Valorificarea esterilor de inulind prin compu®i posibil
biodegradabili
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This paper presents the synthesis of some new inulin mixed esters were obtained using methacryloil and
palmitoyl chloride. These esters were then copolymerized with n-butyl acrylate in order to obtain plastics for
everyday use with biodegradable properties. The obtained compounds were characterized using FT-IR
spectroscopy, thermogravimetric analysis; also density, tensile and torsion stress were evaluated.
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Tn zilele noastre, materialele plastice sunt foarte
importante, avand utilizari Tn obpinerea unor varietahi mari
de produse, incluzand ambalaje, textile, pevi, spume,
componente auto etc. Este greu de imaginat lumea
modernd fard materiale plastice. Acestea, au devenit parte
din viapa cotidiana datoritd multiplelor aplicapii de la cele
mai comune obiecte, pana la articole sofisticate folosite
n industrie, cercetare sau medicina [1].

Materialele plastice sunt obpinute in principal din resurse
petroliere, de®i doar 4% din producpia totald de pipei este
utilizatd in acest sens. Principalele motive ale cre®terii
continue a cererii de materiale plastice sunt: densitatea
micd, conductivitatea termica °i electricd mica,
prelucrabilitatea facila, rezistenpa ridicata la coroziune ©i
prep de cost scazut. Toate aceste avantaje fac ca materialele
plastice sa fie utilizate in aproape toate domeniile viepii
[2].
Impactul asupra mediului al acestor materiale obpinute
din resurse petroliere, neregenerabile, este atent
monitorizat Tn ultimii ani [3], pe de-o parte datoritd
biodegradabilitapii reduse, iar pe de altd parte datorita
faptului c& resursele petroliere suntin scadere. Ca rezultat,
s-au dezvoltat materiale parpial sau total biodegradabile
[4], pornind de la polimeri naturali, prin modificarea
chimicé a acestora. Exemple de polimeri naturali sunt:
polizaharidele (celuloza, amidonul, inulina, pectinele,
dextranii, guma arabicd), proteinele, gelatinele etc.
Lucrarea de fapd are ca scop modificarea polizaharidelor,
in spepd a inulinei, in vederea objinerii de materiale plastice
posibil biodegradabile.

Inulina se formeaza Tn mai multe plante ca rezerva de
polizaharidé °i uneori in combinabii cu amidonul. Ea este
0 polizaharidd polidispersa, (fig. 1) constand in principal,
dacé nu in totalitate din unitapi B (2-1) fructozil fructozice
(Fn) cu o grupare reducétoare glucopiranozica (prezentd
in mod normal, dar nu neapérat) la capatul de lanp (GFn)
[5,6]. Grupatrile fructozice in forma GFn sunt prezente in
forma furanozica. Doar in formele Fn gruparea fructozica
finald, reducétoare, este in forma piranozica [7]. Studiile
ulterioare pe inulind au aratat cd aceasta este o polifructoza
u®or ramificatd, numarul de ramificapii  (2-6) la inulina
din Chicoryi este de 1-2% iar cea din Dahlia este de 4-5%

[8].

112

HO
HO H uiy
Hoo | 1

\
CHON H

(W W 9311

CHAOHN i CRLOL i

[

CH0OH
H OH
(GEny (Fru)
la 1b
Fig. 1. Structura inulinei

Gradul de polimerizare nvariazé de la 2 1a 70, °i depinde
in principal de tipul plantei din care a fost izolaté, condipiile
meteo din timpul cre®terii ° de varsta plantei [9]. Cele
mai importante surse de inulind sunt: Cichorium intybus,
Dahlia pinuata, Helianthus tuberosus. Aceste plante conpin
inulind cu gradul de polimerizare 10-14, 20 ©i respectiv 6
[10].

T]n aceasta lucrare s-a urmarit obpinerea de noi esteri de
inuling, utilizand clorura de metacriloil ®i cea de palmitoil,
in prima etapd, urmaté de copolimerizarea acestor esteri
cu acrilat de n-butil (AB) in cea de-a doua. CompuCii
obpinupi au fost caracterizapi prin spectrometrie FTIR,
analize termogravimetrice (TG) °i analize mecanice
(determinarea densitapii, rezistenpa la rupere ©i torsiune).

Partea experimentald
Materiale utilizate

Inulina (Aldrich, grad de polimerizare mediu n = 10),
N,N-dimetilacetamida (DMAc) (Merck), N,N-dimetil-4-
aminopiridina (DMAP) (Merck), clorura de metacriloil
(MCI), (Fluka), clorura de palmitoil (PCI) (Merck),
tetraclorurd de carbon (Merck), acrilat de n-butil (AB)
(Merck), peroxid de benzoil (POB) (Fluka). Toate
materialele au fost folosite ca atare fara alte purificari.
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Tabelul 1
ESTERII SINTETIZAPI PORNIND DE LA INULINA

Esterul | Inulind | DMAP | DMAc MCI PCl n
lg] g | [m] | [Egl’ (Eg)’

EMPI 3 6.8 20 ml | Eg 1.0 Eg 78.5%

EMP2 3 6.8 25 ml | Eg I.SEg | 84.5%

EMP3 3 6,8 30 ml | Eg 2.0Eg 88.6%

) Eg/unitate de fructoza, n - randament

Sinteza esterilor de inulin& °i copolimerizarea acestora cu
AB

Esterii mic®ti de inulind au fost obpinupi prin reachia
inulinei dizolvate in DMAc -in prezenpd de DMAP - cu MClI,
in prim& fazd, timp de o ord °i cu PCI in cea de-a doua
faza pentruincé o ord. Procesul a fost realizat in doua etape
pentru a avea siguranpa legarii MCI. La final, au fost
addugate 60 mL apa distilatd pentru a dizolva excesul
posibil al clorurilor acide. Izolarea esterilor s-a realizat prin
separari succesive cu CCl4 i apd, urmata de uscarea
acestora iniial in atmosfera, apoi in vid.

Utilizand modul de lucru descris anterior, s-au sintetizat
trei esteri mic®ti ai inulinei prin pastrarea constanta a
cantitapii de MCI ©i cre®terea progresiva a cantitahii de PCI
(tabelul 1). Identificarea in continuare a esterilor sintetizapi
se va face pe baza notapiilor din tabelul 1.

A fost necesard obpinerea de esteri mic®ti de inulina
deoarece esterul inulinei obpinut doar cu PCI (palmitatul
de inulind), nu prezinta importanpa practica ca °i material
plastic datoritd masei molare prea scazute, iar metacrilatul
de inulind, in schimb prezintd dezavantajul solubilit&ii in
apa. Esterii mic®ti sintetizahi cu MCI i PCI elimina aceste
dezavantaje, ei fiind solubili doar in solvenpi organici ©i
poseda legatura dubla care va putea fi valorificata in etapa
urmatoare de copolimerizare cu AB. Mai mult, cre®terea
progresiva a cantitdpii de PCl utilizatd determind obpinerea
de produse cu grade diferite de plastifiere interné.

In continuare, 0,5 g ester sunt dizolvapi in 1 g AB, dupa
care se adaugd POB 1% fapd de masa de reacpie. Dupd
dizolvarea totald a esterului °i a POB, solupia obpinuta este
agitatd la 60°C timp de 40 min, apoi amestecul de reacpie
este transferat in tuburi de sticld unde are loc desavarirea
procesului de polimerizare. S-a ales acest mod de lucru -
sinteza prealabild a prepolimerilor - pentru a preintampina
evaporarea monomerului (AB), datorité céldurii rezultate
din efectul exoterm al procesului de polimerizare. In
continuare, produsele obpinute Tn urma procesului de
polimerizare dintre EMPx °i AB vor fi notate cu PMPX, unde
X =1, 2 sau 3. In acelea®i condipii a fost realizata
polimerizarea AB in vederea objinerii poliacrilatului de
n-butil (p-AB) care va fi folosit ca etalon.

Metode de analiza utilizate

Spectrometria in infraro®u a fost utilizatd pentru
caracterizarea esterilor de inulind, precum °i a compu®ilor
polimerizapi. S-a folosit un aparat FT-IR Jasco 430.

In vederea determindrii stabilitahii termice a compu©ilor
polimerizapi °i a esterilor de inulind, s-au efectuat analize
TG in atmosferd inertd de azot, intr-un domeniu de
temperaturd de la 20 1a 500 °C, utilizAnd echipamentul TG
209 al firmei Netzsch.

Determinarea densit&pii s-a realizat cu un aparat KERN
PRJ 620-3M, lichidul n care au fost imersate probele fiind
alcoolul etilic absolut, a carui densitate a fost determinata
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cu ajutorul unui etalon cu volum cunoscut. Condipiile in
care s-au efectuat determindrile au fost; temperatura 23
°C, presiunea 762 mmHg, °i umiditatea de 42%.

Rezistenpa la tracpiune a fost evaluata utilizand standul
de incercéri mecanice MultoTest 5-i, la 0 viteza de incarcare
de 5 mm/min, iar pentru determinarea rezistenpei la
torsiune s-a utilizat echipamentul Vortex-i la o incércare
de o revolupie / min.

Astfel s-a determinat densitatea alcoolului etilic ca fiind
0,790 g/cm?, Determinarea densit&)ii s-a realizat in condipii
normale, adica la 23°C, 762 mmHg °i 42% umiditate.

Rezultate ©i discupii
Spectrometria FT-IR

Spectrele FT-IR au fost inregistrate atat pentru inulind
cat i pentru esteri ° compuCii polimerizapi (fig. 2). Din
figura 2 se observa o descre®tere in intensitate a benzii de
la 3400 cm?, banda corespunzéatoare grupadrii hidroxilice,
in cazul compusului EPM1 cat ©i PMP1. Aceasta descreCtere
in intensitate are loc simultan cu aparipia benzii de la
aproximativ 1735 cm, caracteristica grupadrii esterice. Mai
mult, se observa o intensificare a benzilor de la 2914 ©i
2850 cm™*, domeniu in care absoarbe gruparea CH,, atat
din lanpul inulinic, cat °i din lanpului acidului gras.

1.3 2914
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Fig. 2. Spectrele FTIR pentru inulind (1), esterul de inulind EMP (2) ©i
al compusului polimererizat dintre EMP1 ©i acrilat de n-butil-PMP1 (3)

In continuare, daca se compara spectrele FTIR dintre
EMP1, PMP1 °i MCI ©i se examineaza domeniul dintre 2000-
1000 cm-1 (fig. 3) se poate observa ca banda de la 1676
cm? este prezentd doar in cazul esterului de inulina i la
clorura de metacriloil ea lipsind in cazul compusului
polimerizat PMP1. Aceastd band& este caracteristica
vibraiei de valenpd a legturii duble C=C. Banda de la 1651
cm este prezenta pentru inulina (fig. 2), esterul de inulind
° compusul polimerizat corespunzator acestuia (fig. 3) °i
este specifica vibrapiei de legaturd din afara planului a
grupdrii CH, din molecula inulinei, a esterului, respectiv
din molecula p-AB. Aceea® comportare este valabild ©i
pentru ceilalpi compu® polimerizapi, respectiv
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Tabelul 2
VALORILE NUMARULUI DE UNDA PENTRU GRUPARILE CARACTERISTICE (cm?)

CH;, COO0 c=C cocC
Inulina - 2933 2883 - - 1645
EMP] - 2919 2851 1743 1677 1652
EMP2 - 2919 2851 1744 1678 1652
EMP3 - 2919 2850 1744 1680 1652
p-AB | 2957 | 2932 2871 1730 - 1646
PMP1 | 2957 | 2917 2849 1730 - 1652 1
PMP2 | 2956 | 2916 2849 1730 - 1652
PMP3 | 2953 | 2913 2847 1729 - 1652

nepolimerizapi. In tabelul 2 sunt prezentate valorile
numdrului de und& pentru grupdrile caracteristice. Se
observa cd in cazul esterilor °i a compuCilor polimerizai
valorile numérului de unda caracteristic aceleia®i grupari
sufera foarte mici modificari.
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Fig. 3. Spectrele FTIR pentru esterul de inulind EMP1 (2),
compusul PMP2 (1) ©i clorura de metacrilat (MCI) in domeniul
2000-1000 cm™*

Analize termogravimetrice

In vederea evaludrii stabilitdpii termice a compu®©ilor
obpinupi in urma polimerizarii esterilor de inulind cu
acrilatul de n-butil, s-au efectuat analize termogravimetrice
in atmosfera de azot, in condipii dinamice, cu o viteza de
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Fig. 4. Termogramele TG pentru PMP1, PMP2, PMP3 °i pentru
p-AB

incélzire de 5 K/min, domeniul de temperatura fiind de la
20 la 500°C.

Figura 4 prezintd termogramele TG pentru compu®©ii
PMPx. Se observa ca degradarea acestora are loc in doud
etape, pe cand degradarea p-AB are loc intr-0 singurd
etapd. Prima etapad de degradare a esterilor polimerizai
cuAB are locintre 160-270°C, pe cand cea de-a doud etapa
are loc intre 280-410°C. P-AB se descompune intre 260-
405°C. Se presupune ca in prima etapd de degradare a
compuCilor PMPx are loc distrugerea lanpului inulinic iar
in cea de-a doua etapd se degradeaza punpile de acrilat
de n-butil care au legat inipial lanpurile rigide ale esterilor
de inulind.
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Nume proba Pierderea de masa (%) pana la
100 °C 200°C | 300°C | 400°C
p-AB 0,10 0,30 11,60 93,04
EMP1 1,40 20,02 70,51 97,92 _ Tabelul3
PIERDERILE DE MASA SUFERITE DE CATRE p-AB, ESTERII
PMP1 032 o 2314 90.83 DE INULINA @ COMPU&I| POLIMERIZApI
CORESPUNZATORI
EMP2 1,50 19,35 69,62 96,85
PMP2 0,29 5,66 17,58 91,85
EMP3 1,86 16,09 67,84 96,65
PMP3 0,25 5,43 14,76 91,91
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) Tabelul 4

DENSITAPILE PENTRU EMPX, PMPx 2| p-AB
Proba p [g/em’]

EMP1 1,129

EMP2 1,064

EMP2 1,048

PMP1 1,052

PMP2 1,044

PMP3 1,037

AB 1,032

in continuare, in tabelul 3 sunt prezentate pierderile de
masa inregistrate pentru esteri, compu®ii polimerizapi ©i
p-AB. La 100°C, pierderea de masé are valori neglijabile
de 0,1% pentru p-AB, aproximativ 0,3% pentru PMPX °i pupin
peste 1% pentru EMPX. Se observa ca in intervalul 100 -
300°C pierderea de masa crete pe masuré ce gradul de
acilare al esterului de inulina cre®te. Intre 100 ©i 200°C p-
AB are pierderea de masa mult mai mica decat in cazul
esterilor polimerizapi (0,3% pentru p-AB i intre 5-9% pentru
esterii polimerizahi). Aceasta diferenpa a valorii pierderii de
masa dintre p-AB ©i esterii polimerizahi nu mai este a®a de
mare in intervalul 200-300 °C (11% pentru p-AB ©i intre 14-
23% pentru esterii polimerizahi), iar la 400°C practic atat p-
AB cat % PMPx sunt total degradabi, ei avand o pierdere de
masa de peste 90%. Dacé se compard pierderile de masé
dintre esterii de inulind simpli °i cei polimerizai cu AB se
observa ca pierderea de masa in cazul esterilor este la
200°C in jur de 20% iar la 300°C de aproximativ 70%, valori
care sunt mult mai mari decat in cazul compu®ilor PMPx -
intre 5-9% la 200 °C ©i intre 14-23% la 300°C.

Din datele prezentate se poate trage concluzia ca esterii
de inulind polimerizagi cu AB au o stabilitate termica mai
bund decat de cei nepolimerizai, insd mai slabd decat
p-AB.

Determinarea densitajii

Valorile obpinute pentru esterii de inulind °i pentru
compuCii polimerizapi corespunzatori sunt prezentate in
tabelul 4.

Din tabelul 4 se observa cé densitatea scade atat pentru
esteri cat i pentru materialele reticulate corespunzdtoare

odaté cu cre®terea gradului de acilare, respectiv pe masura
ce cre®te gradul de substitupie a esterului de inulind cu
acid gras utilizat in sinteza esterilor. De asemenea, se
observa ca densitapile compuCilor PMPx au valori apropiate
de densitatea p-AB, iar valorile densitépilor esterilor de
inulind sunt mai mari dect valorile compu®ilor polimerizaji
corespunzatori.

Determinare rezistenpei la trachiune

Determinarea rezistenpei la tracpiune a fost evaluata pe
probe cu forma cilindrica, cu diametrul de aproximativ 6
mm, viteza de incdrcare fiind de 5 mm/min.

Din tabelul 5 se observa cé efortul de rupere scade pe
masura ce esterul de inulind utilizat prezinta un grad de
acilare mai mare i in felul acesta o plastifiere internd mai
pronunpatd. De asemenea, se poate observa cé p-AB are
valoarea cea mai scdzuté a rezistenpei la rupere. Din tabel
se observa ca valoarea efortului de rupere scade pe mésuré
ce gradul de acilare al esterului de inulind cre®te. Acest
lucru se explica prin faptul ca gradul de impachetare a
compu®ilor PMPx scade datoritd cre®terii gradului de
substitupie a esterului cu acid gras; lanpurile rigide de inulind
fiind indepértate unele faté de altele de cétre lanpul acidului
gras, avand ca rezultat o comportare la trachiune mai slaba
a produsului final.

RMP1

load
o

-5 0 5 10 15 20 25

displacement [mm]

Fig. 5. Reprezentarea grafica a forpei de incércare in funcpie de
alungire pentru PMP1

Reprezentarea graficd a forpei de incércare in funcpie
de alungire este prezentata pentru proba PMP1 in figura 5.
Din grafic se observa cd forpa de incércare crete pana la
un maxim, cand are loc ruperea materialului.

La aceeaCi valoare a incarcarii, de exemplu 3 N (fig. 6)
alungirea cre®te odaté cu cre®terea gradului de acilare a
esterului de bazd, insa aceste valori sunt mult inferioare
fajd de valoarea alungirii la aceea®i incércare in cazul

Tabelul 5
FORPA DE RUPERE, EFORTUL DE RUPERE PENTRU MATERIALELE POLIMERIZATE

Proba Forta de rupere | Efortul de rupere Diametrul

[N] o= F (kPa] epruvetei

A
(mm]

PMP1 20,9 5620 6,8
PMP2 17,9 556,7 6,4
PMP3 71,5 240,7 6,3
p-AB 3,5 93,6 6.9
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Fig. 6. Reprezentarea grafica a alungirii compu®ilor PMPx ©i p-AB
la o incércare de 3N

p-AB. Acest lucru se explica prin faptul ca esterii conpin in
moleculd resturile lanjurilor de inulind, care sunt rigide ©i
asigura in acela®i timp reticularea materialului, ceea ce va
face ca alungirea compuCilor PMPx sé fie inferioara fapa
de p-AB care conpine lanpuri macromoleculare mai pupin
rigide, °i care permit intr-o anumitd masurd alunecarea
unele fapa de altele a segmentelor °i astfel o comportare
elastica superioara.

Din figurd se observé efectul de plastifiere a acidului
gras folosit la obpinerea esterilor, astfel alungirea cre®te pe
masura ce gradul de acilare a esterului de inulind cre®te,
alungirea cea mai mare prezentand-o compusul obpinut
de la esterul care are gradul de substitupie cel mai mare,
adicd compusul PMP3. Deoarece variapia este liniar,
aceastd diagrama poate fi utilizatd pentru a prezice
comportarea compusului obpinut dintr-un ester de inulind
care are un grad de substitupie intermediar celor studiabi.

Determinarea rezistenpei la torsiune

Rezistenpa la torsiune a fost determinata pentru probe
de forma cilindricd cu un diametru de aproximativ 6 mm
viteza de rotapie fiind o revolupie/minut. Tabelul 6 prezinta
valorile momentului la care proba se rupe.

Din tabelul 6 se observd c& momentul de torsiune
maxim pentru compu®ii PMPx scade pe masuré ce gradul
de acilare al esterului cre®te. @i in acest caz explicapia
acestui fenomen este legaté de gradul de impachetare al
compub®ilor, astfel compusul PMP1 care are gradul de
Tmpachetare cel mai mare (deoarece este cel mai pupin
plastifiat) are rezistenpa la torsiune cea mai mare; la capatul
celdlalt se gése°te compusul PMP3, care este cel mai
plastifiat, adicé are gradul de impachetare cel mai mic, °i
Tn consecinpa rezistenpa la torsiune cea mai mica. Din
acelea® motive deformapia unghiulard scade de la 424°
pentru compusul PMP1, la 328° pentru PMP2 i apoi la 243°
pentru PMP3. In schimb, oricare dintre compuCii PMPx
prezintd o comportare la torsiune superioard fapa de p-AB,
valorile momentului de torsiune maxim ©i ale deformapiei
unghiulare sunt mai mari decét valorile obpinute pentru
p-AB.

Concluzii

Au fost sintetizapi noi esteri de inulina °i astfel s-a reu®it
transformarea inulinei, un material hidrofil intr-un material
hidrofob. Randamentul de obpinere a acestor esteri este
de aproximativ 80% sau mai mare. Deoarece inulina
utilizata are un grad de polimerizare mediu n = 10, masa
molard a esterilor obpinupi este prea mica in consecinpa nu
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Tabelul 6
MOMENTUL DE TORSIUNE MAXIM @ DE DEFORMADIA UNGHIULARA
PENTRU PMPx 2| P-AB

Proba Momentul de Deformatia
torsiune maxim unghiulara
[Nm] [grade]
PMP1 0,030 424
PMP2 0,025 328
PMP3 0,017 243
p-AB 0,001 221

pot fi utilizapi ca atare Th domeniul maselor plastice. Pentru
a mari masa molard a esterilor, ace®tia sunt supu®i unui
proces de copolimerizare pe baza legéaturilor duble din
molecula acestora® ceadin molecula acrilatului de
n-butil. Compu®ii obpinupi au fost caracterizabi din punct
de vedere al stabilitapii termice, al rezistenpei la tracpiune
% torsiune. De asemenea au fost inregistrate °i spectrele
FT-IR pentru esterii de inulind °i pentru compup®ii
polimerizabi.

Spectrele FR-IR demonstreazd, in cazul esterilor, faptul
cé procesul de esterificare a avut loc, dovezi in acest sens
fiind diminuarea intensitahii benzii specifice gruparii OH
(3400 cm?), concomitent cu aparipia benzii specifice
gruparii esterice (1730-1740 cm), intensificarea benzilor
specifice grupdrii CH, (2950, 2920, 2850 cm™), respectiv
aparipia benzii de la aproximativ 1680 cm?, specifica
legaturii duble C=C. Spectrele FT-IR in cazul esterilor
polimerizapi, PMPx, confirma disparipia benzii de la
aproximativ 1680 cm, adicd disparipia legéturii duble din
sistem ©i in concluzie faptul cd procesul de polimerizare a
avut loc. Acest lucru este demonstrat in continuare °i de
analizele termogravimetrice, care releva faptul cd
stabilitatea termica a compuCilor polimerizapi este
superioara fapd de cei nepolimerizapi, dovezi in acest sens
fiind pierderile de masa de la 0 anumitd temperaturd a
esterilor mult mai mari decat in cazul esterilor polimerizapi.

S-a observat, de asemenea, ca stabilitatea termica a
compuC®ilor PMPx este mai scazuta decat a homo-
polimerului (p-AB), fiind in concordanpa cu datele din
literatura de specialitate in care se precizeazd cd
polizaharidele suferd un proces de degradare la
aproximativ 200°C. Insd comportarea la tracpiune ©i la
torsiune a compu®ilor PMPx este superioard homopo-
limerului, ei avand valori ale tensiunii de rupere, a
momentului de torsiune maxim i a deformajiei unghiulare
superioare fapd de cele ale homopolimerului.

Dacé se compara stabilitatea termica, comportarea la
tracpiune ©i torsiune se poate trage concluzia ca pentru
esterii copolimerizapi cu AB caracteristicile scad in ordinea
PMP1, PMP2 i PMP3.

In concluzie esterii polimerizapi ai inulinei reprezinta o
clasé@ noud de materiale plastice care prezinta caracteristici
mecanice bune °i care pot fi folosipi pentru obpinerea de
produse de larg consum. Aceste caracteristici pot fi
modificate, dupd necesitate, in funcpie de tipul
monomerului cu care se realizeaza copolimerizarea,
l&rgindu-se astfel foarte mult domeniul de aplicabilitate a
acestora. Mai mult, prezenpa in moleculd a lanpului inulinic
va determina probabil o degradare mai rapida a produselor
ajunse in stadiu de deeu, contribuind astfel la eliminarea
poluarii mediului prin acumulare.
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