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Valorificarea esterilor de inulinã prin compuºi 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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În zilele noastre, materialele plastice sunt foarte
importante, având utilizãri în obþinerea unor varietãþi mari
de produse, incluzând ambalaje, textile, þevi, spume,
componente auto etc.  Este greu de imaginat lumea
modernã fãrã materiale plastice. Acestea, au devenit parte
din viaþa cotidianã datoritã multiplelor aplicaþii de la cele
mai comune obiecte, pânã la articole sofisticate folosite
în industrie, cercetare sau medicinã [1].

Materialele plastice sunt obþinute în principal din resurse
petroliere, deºi doar 4% din producþia totalã de þiþei este
utilizatã în acest sens. Principalele motive ale creºterii
continue a cererii de materiale plastice sunt: densitatea
micã, conductivitatea termicã ºi electricã micã,
prelucrabilitatea facilã, rezistenþa ridicatã la coroziune ºi
preþ de cost scãzut. Toate aceste avantaje fac ca materialele
plastice sã fie utilizate în aproape toate domeniile vieþii
[2].

Impactul asupra mediului al acestor materiale obþinute
din resurse petroliere, neregenerabile, este atent
monitorizat în ultimii ani [3], pe de-o parte datoritã
biodegradabilitãþii reduse, iar pe de altã parte datoritã
faptului cã resursele petroliere sunt în scãdere. Ca rezultat,
s-au dezvoltat materiale parþial sau total biodegradabile
[4], pornind de la polimeri naturali, prin modificarea
chimicã a acestora. Exemple de polimeri naturali sunt:
polizaharidele (celuloza, amidonul, inulina, pectinele,
dextranii, guma arabicã), proteinele, gelatinele etc.
Lucrarea de faþã are ca scop modificarea polizaharidelor,
în speþã a inulinei, în vederea obþinerii de materiale plastice
posibil biodegradabile.

Inulina se formeazã în mai multe plante ca rezervã de
polizaharidã ºi uneori în combinaþii cu amidonul. Ea este
o polizaharidã polidispersã, (fig. 1) constând în principal,
dacã nu în totalitate din unitãþi β  (2-1) fructozil fructozice
(Fn) cu o grupare reducãtoare glucopiranozicã (prezentã
în mod normal, dar nu neapãrat) la capãtul de lanþ (GFn)
[5,6]. Grupãrile fructozice în forma GFn sunt prezente în
forma furanozicã. Doar în formele Fn gruparea fructozicã
finalã, reducãtoare, este în formã piranozicã [7]. Studiile
ulterioare pe inulinã au arãtat cã aceasta este o polifructozã
uºor ramificatã, numãrul de ramificaþii β (2-6) la inulina
din Chicoryi este de 1-2% iar cea din Dahlia este de 4-5%
[8].

Gradul de polimerizare n variazã de la 2 la 70, ºi depinde
în principal de tipul plantei din care a fost izolatã, condiþiile
meteo din timpul creºterii ºi de vârsta plantei [9].  Cele
mai importante surse de inulinã sunt: Cichorium intybus,
Dahlia pinuata, Helianthus tuberosus. Aceste plante conþin
inulinã cu gradul de polimerizare 10-14, 20 ºi respectiv 6
[10].

În aceastã lucrare s-a urmãrit obþinerea de noi esteri de
inulinã, utilizând clorura de metacriloil ºi cea de palmitoil,
în prima etapã, urmatã de copolimerizarea acestor  esteri
cu acrilat de n-butil (AB) în cea de-a doua. Compuºii
obþinuþi au fost caracterizaþi prin spectrometrie FTIR,
analize termogravimetrice (TG) ºi analize mecanice
(determinarea densitãþii, rezistenþa la rupere ºi torsiune).

Partea experimentalã
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
(MCl), (Fluka), clorura de palmitoil (PCl) (Merck),
tetraclorurã de carbon (Merck), acrilat de n-butil (AB)
(Merck), peroxid de benzoil (POB) (Fluka). Toate
materialele au fost folosite ca atare fãrã alte purificãri.

Fig. 1. Structura inulinei



MATERIALE PLASTICE ♦  44 ♦  Nr. 2 ♦  2007

Sinteza esterilor de inulinã ºi copolimerizarea acestora cu
AB

Esterii micºti de inulinã au fost obþinuþi prin reacþia
inulinei dizolvate în DMAc – în prezenþã de DMAP – cu MCl,
în primã fazã, timp de o orã ºi cu PCl  în cea de-a doua
fazã pentru încã o orã. Procesul a fost realizat în douã etape
pentru a avea siguranþa legãrii MCl. La final, au fost
adãugate 60 mL apã distilatã pentru a dizolva excesul
posibil al clorurilor acide. Izolarea esterilor s-a realizat prin
separãri succesive cu CCl4 ºi apã, urmatã de uscarea
acestora iniþial în atmosferã, apoi în vid.

Utilizând modul de lucru descris anterior, s-au sintetizat
trei esteri micºti ai inulinei prin pãstrarea constantã a
cantitãþii de MCl ºi creºterea progresivã a cantitãþii de PCl
(tabelul 1). Identificarea în continuare a esterilor sintetizaþi
se va face pe baza notaþiilor din tabelul 1.

A fost necesarã obþinerea de esteri micºti de inulinã
deoarece esterul inulinei obþinut doar cu PCl (palmitatul
de inulinã), nu prezintã importanþã practicã ca ºi material
plastic datoritã masei molare prea scãzute, iar metacrilatul
de inulinã, în schimb prezintã dezavantajul solubilitãþii în
apã. Esterii micºti sintetizaþi cu MCl ºi PCl eliminã aceste
dezavantaje, ei fiind solubili doar în solvenþi organici ºi
posedã legãtura dublã care va putea fi valorificatã în etapa
urmãtoare de copolimerizare cu AB. Mai mult, creºterea
progresivã a cantitãþii de PCl utilizatã determinã obþinerea
de produse cu grade diferite de plastifiere internã.

În continuare, 0,5 g ester sunt dizolvaþi în 1 g AB, dupã
care se adaugã POB 1% faþã de masa de reacþie. Dupã
dizolvarea totalã a esterului ºi a POB, soluþia obþinutã este
agitatã la 60°C timp de 40 min, apoi amestecul de reacþie
este transferat în tuburi de sticlã unde are loc desãvârºirea
procesului de polimerizare. S-a ales acest mod de lucru –
sinteza prealabilã a prepolimerilor – pentru a preîntâmpina
evaporarea monomerului (AB), datoritã cãldurii rezultate
din efectul exoterm al procesului de polimerizare. În
continuare, produsele obþinute în urma procesului de
polimerizare dintre EMPx ºi AB vor fi notate cu PMPx, unde
x = 1, 2 sau 3. În aceleaºi condiþii a fost realizatã
polimerizarea  AB  în  vederea obþinerii poliacrilatului de
n-butil (p-AB) care va fi folosit ca  etalon.

Metode de analizã utilizate
Spectrometria în infraroºu a fost utilizatã pentru

caracterizarea esterilor de inulinã, precum ºi a compuºilor
polimerizaþi. S-a folosit  un aparat FT-IR Jasco 430.

În vederea determinãrii stabilitãþii termice a compuºilor
polimerizaþi ºi a esterilor de inulinã, s-au efectuat analize
TG în atmosferã inertã de azot, într-un domeniu de
temperaturã de la 20 la 500 °C, utilizând echipamentul TG
209  al firmei Netzsch.

Determinarea densitãþii s-a realizat cu un aparat KERN
PRJ 620-3M, lichidul în care au fost imersate probele fiind
alcoolul etilic absolut, a cãrui densitate a fost determinatã

cu ajutorul unui etalon cu volum cunoscut. Condiþiile în
care s-au efectuat determinãrile au fost: temperatura 23
°C, presiunea 762 mmHg, ºi umiditatea de 42%.

Rezistenþa la tracþiune a fost evaluatã utilizând standul
de încercãri mecanice MultoTest 5-i, la o vitezã de încãrcare
de 5 mm/min, iar pentru determinarea rezistenþei la
torsiune s-a utilizat echipamentul Vortex-i la o încãrcare
de o revoluþie / min.

Astfel s-a determinat densitatea alcoolului etilic ca fiind
0,790 g/cm3. Determinarea densitãþii s-a realizat în condiþii
normale, adicã la 23°C, 762 mmHg ºi 42% umiditate.

Rezultate ºi discuþii
Spectrometria FT-IR

Spectrele FT-IR au fost înregistrate atât pentru inulinã
cât ºi pentru esteri ºi compuºii polimerizaþi (fig. 2). Din
figura 2 se observã o descreºtere în intensitate a benzii de
la 3400 cm-1, bandã corespunzãtoare grupãrii hidroxilice,
în cazul compusului EPM1 cât ºi PMP1. Aceastã descreºtere
în intensitate are loc simultan cu apariþia benzii de la
aproximativ 1735 cm-1, caracteristicã grupãrii esterice. Mai
mult, se observã o intensificare a benzilor de la 2914 ºi
2850 cm-1,  domeniu în care absoarbe gruparea CH2, atât
din lanþul inulinic, cât ºi din lanþului acidului gras.

Tabelul 1
ESTERII SINTETIZAÞI PORNIND DE LA INULINÃ

În continuare, dacã se comparã spectrele FTIR dintre
EMP1, PMP1 ºi MCl ºi se examineazã domeniul dintre 2000-
1000 cm-1 (fig. 3) se poate observa cã banda de la  1676
cm-1 este prezentã doar în cazul esterului de inulinã ºi la
clorura de metacriloil ea lipsind în cazul compusului
polimerizat PMP1. Aceastã bandã este caracteristicã
vibraþiei de valenþã a legãturii duble C=C. Banda de la 1651
cm-1 este prezentã pentru inulinã (fig. 2), esterul de inulinã
ºi compusul polimerizat corespunzãtor acestuia (fig. 3) ºi
este specificã vibraþiei de legãturã din afara planului a
grupãrii CH2 din molecula inulinei, a esterului, respectiv
din molecula p-AB. Aceeaºi comportare este valabilã ºi
pentru ceilalþi compuºi polimerizaþi, respectiv

Fig. 2. Spectrele FTIR pentru inulinã (1), esterul de inulinã EMP (2) ºi
al compusului polimererizat dintre EMP1 ºi acrilat de n-butil-PMP1 (3)
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nepolimerizaþi. În tabelul 2 sunt prezentate valorile
numãrului de undã pentru grupãrile caracteristice. Se
observã cã în cazul esterilor ºi a compuºilor polimerizaþi
valorile numãrului de undã caracteristic aceleiaºi grupãri
suferã foarte mici modificãri.

încãlzire de 5 K/min, domeniul de temperaturã fiind de la
20 la 500°C.

Figura 4 prezintã termogramele TG pentru compuºii
PMPx. Se observã cã degradarea acestora are loc în douã
etape, pe când degradarea p-AB are loc într-o singurã
etapã. Prima etapã de degradare a  esterilor polimerizaþi
cu AB are loc între 160-270°C, pe când cea de-a douã etapã
are loc între 280-410°C. P-AB se descompune între 260–
405°C.  Se presupune ca în prima etapã de degradare a
compuºilor PMPx are loc distrugerea lanþului inulinic iar
în cea de-a doua etapã se degradeazã punþile de acrilat
de n-butil care au legat iniþial lanþurile rigide ale esterilor
de inulinã.

Fig. 3. Spectrele FTIR pentru esterul de inulinã EMP1 (2),
compusul PMP2 (1) ºi clorura de metacrilat (MCI) în domeniul

2000-1000 cm-1

Tabelul 2
VALORILE NUMÃRULUI DE UNDÃ PENTRU GRUPÃRILE CARACTERISTICE (cm-1)

Analize termogravimetrice
În vederea evaluãrii stabilitãþii termice a compuºilor

obþinuþi în urma polimerizãrii esterilor de inulinã cu
acrilatul de n-butil, s-au efectuat analize termogravimetrice
în atmosferã de azot, în condiþii dinamice, cu o vitezã de

Fig. 4. Termogramele TG pentru PMP1, PMP2, PMP3 ºi pentru
p-AB

Tabelul 3
PIERDERILE DE MASÃ SUFERITE DE CÃTRE p-AB, ESTERII

DE INULINÃ ªI COMPUªII POLIMERIZAÞI
CORESPUNZÃTORI
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În continuare, în tabelul 3 sunt prezentate pierderile de
masã înregistrate pentru esteri, compuºii polimerizaþi  ºi
p-AB. La 100°C, pierderea de masã are valori  neglijabile
de 0,1% pentru p-AB, aproximativ 0,3% pentru PMPx ºi puþin
peste 1% pentru EMPx. Se observã cã în intervalul 100 –
300°C pierderea de masã creºte pe mãsurã ce gradul de
acilare al esterului de inulinã creºte. Între 100 ºi 200°C p-
AB are pierderea de masã mult mai micã decât în cazul
esterilor polimerizaþi (0,3% pentru p-AB ºi între 5-9% pentru
esterii polimerizaþi). Aceastã diferenþã a valorii pierderii de
masã dintre p-AB ºi esterii polimerizaþi nu mai este aºa de
mare în intervalul 200-300 °C (11% pentru p-AB ºi între 14-
23% pentru esterii polimerizaþi), iar la 400°C practic atât p-
AB cât ºi PMPx sunt total degradaþi, ei având o pierdere de
masã de peste 90%. Dacã se comparã pierderile de masã
dintre esterii de inulinã simpli ºi cei polimerizaþi cu AB se
observã cã pierderea de masã în cazul esterilor este la
200°C în jur de 20% iar la 300°C de aproximativ 70%, valori
care sunt mult mai mari decât în cazul compuºilor PMPx –
între 5-9% la 200 °C ºi între 14-23% la 300°C.

Din datele prezentate se poate trage concluzia cã esterii
de inulinã polimerizaþi cu AB au o stabilitate termicã mai
bunã decât de cei nepolimerizaþi, însã mai  slabã  decât
p-AB.

Determinarea densitãþii
Valorile obþinute pentru esterii de inulinã ºi pentru

compuºii polimerizaþi corespunzãtori sunt prezentate în
tabelul 4.

Din tabelul 4 se observã cã densitatea scade atât pentru
esteri cât ºi pentru materialele reticulate corespunzãtoare

Tabelul 4
DENSITÃÞILE PENTRU EMPx, PMPx ªI p-AB

odatã cu creºterea gradului de acilare, respectiv pe mãsurã
ce creºte gradul de substituþie a esterului de inulinã cu
acid gras utilizat în sinteza esterilor. De asemenea, se
observã cã densitãþile compuºilor PMPx au valori apropiate
de densitatea p-AB, iar valorile densitãþilor esterilor de
inulinã sunt mai mari decât valorile compuºilor polimerizaþi
corespunzãtori.

Determinare rezistenþei la tracþiune
Determinarea rezistenþei la tracþiune a fost evaluatã pe

probe cu formã cilindricã, cu diametrul de aproximativ 6
mm, viteza de încãrcare fiind de 5 mm/min.

Din tabelul 5 se observã cã efortul de rupere scade pe
mãsurã ce esterul de inulinã utilizat prezintã un grad de
acilare mai mare ºi în felul acesta o plastifiere internã mai
pronunþatã. De asemenea, se poate observa cã p-AB are
valoarea cea mai scãzutã a rezistenþei la rupere. Din tabel
se observã cã valoarea efortului de rupere scade pe mãsurã
ce gradul de acilare al esterului de inulinã creºte. Acest
lucru se explicã prin faptul cã gradul de împachetare a
compuºilor PMPx scade datoritã creºterii gradului de
substituþie a esterului cu acid gras; lanþurile rigide de inulinã
fiind îndepãrtate unele fatã de altele de cãtre lanþul acidului
gras, având ca rezultat o comportare la tracþiune mai slabã
a produsului final.

Fig. 5. Reprezentarea graficã a forþei de încãrcare în funcþie de
alungire pentru PMP1

Reprezentarea graficã a forþei de încãrcare în funcþie
de alungire este prezentatã pentru proba PMP1 în figura 5.
Din grafic se observã cã forþa de încãrcare creºte pânã la
un maxim, când are loc ruperea materialului.

La aceeaºi valoare a încãrcãrii, de exemplu 3 N (fig. 6)
alungirea creºte odatã cu creºterea gradului de acilare a
esterului de bazã, însã aceste valori sunt mult inferioare
faþã   de  valoarea alungirii la aceeaºi  încãrcare  în  cazul

Tabelul 5
FORÞA DE RUPERE, EFORTUL DE RUPERE PENTRU MATERIALELE POLIMERIZATE
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Fig. 6. Reprezentarea graficã a alungirii compuºilor PMPx ºi p-AB
la o încãrcare de 3 N

p-AB. Acest lucru se explicã prin faptul cã esterii conþin în
moleculã resturile lanþurilor de inulinã, care sunt rigide ºi
asigurã în acelaºi timp reticularea materialului, ceea ce va
face ca alungirea compuºilor PMPx sã fie inferioarã faþã
de p-AB care conþine lanþuri macromoleculare mai puþin
rigide, ºi care permit într-o anumitã mãsurã alunecarea
unele faþã de altele a segmentelor ºi astfel o comportare
elasticã superioarã.

Din figurã se observã efectul de plastifiere a acidului
gras folosit la obþinerea esterilor, astfel alungirea creºte pe
mãsurã ce gradul de acilare a esterului de inulinã creºte,
alungirea cea mai mare prezentând-o compusul obþinut
de la esterul care are gradul de substituþie cel mai mare,
adicã compusul PMP3. Deoarece variaþia este liniarã,
aceastã diagrama poate fi utilizatã pentru a prezice
comportarea compusului obþinut dintr-un ester de inulinã
care are un grad de substituþie intermediar celor studiaþi.

Determinarea rezistenþei la torsiune
Rezistenþa la torsiune a fost determinatã pentru probe

de formã cilindricã cu un diametru de aproximativ 6 mm
vitezã de rotaþie fiind o revoluþie/minut. Tabelul 6 prezintã
valorile momentului la care proba se rupe.

Din tabelul 6  se observã cã momentul de torsiune
maxim pentru compuºii PMPx scade pe mãsurã ce gradul
de acilare al esterului creºte. ªi în acest caz explicaþia
acestui fenomen este legatã de gradul de împachetare al
compuºilor, astfel compusul PMP1 care are gradul de
împachetare cel mai mare (deoarece este cel mai puþin
plastifiat) are rezistenþa la torsiune cea mai mare; la capãtul
celãlalt se gãseºte compusul PMP3, care este cel mai
plastifiat, adicã are gradul de împachetare cel mai mic, ºi
în consecinþã rezistenþa la torsiune cea mai micã. Din
aceleaºi motive deformaþia unghiularã scade de la 424°
pentru compusul PMP1, la 328° pentru PMP2 ºi apoi la 243°
pentru  PMP3. În schimb, oricare dintre compuºii PMPx
prezintã o comportare la torsiune superioarã faþã de p-AB,
valorile momentului de torsiune maxim ºi ale deformaþiei
unghiulare sunt mai mari decât valorile  obþinute pentru
p-AB.

Concluzii
Au fost sintetizaþi noi esteri de inulinã ºi astfel s-a reuºit

transformarea inulinei, un material hidrofil într-un material
hidrofob. Randamentul de obþinere a acestor esteri este
de aproximativ 80% sau mai mare. Deoarece inulina
utilizatã are un grad de polimerizare mediu n = 10, masa
molarã a esterilor obþinuþi este prea micã în consecinþã nu

Tabelul 6
MOMENTUL DE TORSIUNE MAXIM ªI DE DEFORMAÞIA UNGHIULARÃ

PENTRU PMPx ªI P-AB

pot fi utilizaþi ca atare în domeniul maselor plastice. Pentru
a mãri masa molarã a esterilor, aceºtia sunt supuºi unui
proces de copolimerizare pe baza legãturilor duble din
molecula   acestora ºi   cea din   molecula   acrilatului de
n-butil. Compuºii obþinuþi au fost caracterizaþi din punct
de vedere al stabilitãþii termice, al rezistenþei la tracþiune
ºi torsiune. De asemenea au fost înregistrate ºi spectrele
FT-IR pentru esterii de inulinã ºi pentru compuºii
polimerizaþi.

Spectrele FR-IR demonstreazã, în cazul esterilor, faptul
cã procesul de esterificare a avut loc, dovezi în acest sens
fiind diminuarea intensitãþii benzii specifice grupãrii OH
(3400 cm-1), concomitent cu apariþia benzii specifice
grupãrii esterice (1730-1740 cm-1), intensificarea benzilor
specifice grupãrii CH2 (2950, 2920, 2850 cm-1), respectiv
apariþia benzii de la aproximativ 1680 cm-1, specificã
legãturii duble C=C. Spectrele FT-IR în cazul esterilor
polimerizaþi, PMPx, confirmã dispariþia benzii de la
aproximativ 1680 cm-1, adicã dispariþia legãturii duble din
sistem ºi în concluzie faptul cã procesul de polimerizare a
avut loc. Acest lucru este demonstrat în continuare ºi de
analizele termogravimetrice, care relevã faptul cã
stabilitatea termicã a compuºilor polimerizaþi este
superioarã faþã de cei nepolimerizaþi, dovezi în acest sens
fiind pierderile de masã de la o anumitã temperaturã a
esterilor mult mai mari decât în cazul esterilor polimerizaþi.

S-a observat, de asemenea, cã stabilitatea termicã a
compuºilor PMPx este mai scãzutã decât a homo-
polimerului (p-AB), fiind în concordanþã cu datele din
literatura de specialitate în care se precizeazã cã
polizaharidele suferã un proces de degradare la
aproximativ 200oC. Însã comportarea la tracþiune ºi la
torsiune a compuºilor PMPx este superioarã homopo-
limerului, ei având valori ale tensiunii de rupere, a
momentului de torsiune maxim ºi a deformaþiei unghiulare
superioare faþã de cele ale homopolimerului.

Dacã se comparã stabilitatea termicã, comportarea la
tracþiune ºi torsiune se poate trage concluzia cã pentru
esterii copolimerizaþi  cu AB caracteristicile scad în ordinea
PMP1, PMP2 ºi PMP3.

În concluzie esterii polimerizaþi ai inulinei reprezintã o
clasã nouã de materiale plastice care prezintã caracteristici
mecanice bune ºi care pot fi folosiþi pentru obþinerea de
produse de larg consum. Aceste caracteristici pot fi
modificate, dupã necesitate, în funcþie de tipul
monomerului cu care se realizeazã copolimerizarea,
lãrgindu-se astfel  foarte mult domeniul de aplicabilitate a
acestora. Mai mult, prezenþa în moleculã a lanþului inulinic
va determina probabil o degradare mai rapidã a produselor
ajunse  în stadiu de deºeu, contribuind  astfel  la eliminarea
poluãrii mediului prin acumulare.
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