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INTRODUCERE 
 
Poliuretanii constituie o mare familie a materialelor polimerice cu proprietăți și 

compoziție chimică foarte diverse. Materialele poliuretanice pot fi spume, elastomeri, 
materiale de acoperire și adezivi cu aplicații în diverse domenii de activitate: industria 
ușoară, industria constructoare de mașini, construcții, industria aeronautică etc. Materialele 
elastomerice și în particular elastomerii sintetici sunt virtual indispensabili în nenumărate 
aplicații industriale, medicale și de consum. Ei continuă să aibă o pondere considerabilă în 
producția și vânzarea de polimeri. Materialele elastomerice bazate pe poliuretani și/sau 
poli(uretan-uree) au o bază largă de cercetare și aplicații. 

De-a lungul anilor s-au încercat diferite modalități pentru a se îmbunătăți stabilitatea 
termică a poliuretanilor, ca de exemplu, adăugarea stabilizatorilor termici (antioxidanți), 
dezvoltarea nanocompozitelor cu straturi de silicat sau folosirea unor materii prime cu 
proprietăți speciale. Datorită stabilității termice excelente a grupărilor heterociclice, dioli 
heterociclici au fost folosiți ca alungitori de catenă pentru a se îmbunătăți stabilitatea 
termică a poliuretanilor [1, 2]. 

Cu toate că polimerii heterociclici au fost descoperiți de mai bine de 50 de ani, încă 
reprezintă un domeniu de cercetare de interes datorită proprietăților lor termomecanice, 
dielectrice și optice  deosebite, precum și posibilității nelimitate de modificare chimică. 

Majoritatea medicamentelor aparțin clasei de compuși heterociclici. Compușii 
heterociclici joacă un rol foarte important în metabolismul tuturor celulelor vii. O mare 
parte dintre aceștia au în componență 5 sau 6 atomi, având unul sau trei heteroatomi în 
structură. Unii dintre compușii heterociclici folosiți uzual în medicină sunt de tipul amino 
acizilor precum prolina, histidina, triptofan, precursori de vitamine și coenzime (timină, 
riboflavine, piridoxină, acid folic, biotină, vitaminele din grupul B12 și E). Există un număr 
foarte mare de compuși heterociclici activi farmacologic. Pirimidina și derivații săi au un 
rol vital asupra proprietăților biologice. Derivații de acid barbituric au activitate 
antispasmică, anticonvulsivă. Oxadiazolii substituiți au efect anti-vomitiv, analgezic, 
diuretic, hipnotic și sedativ [3]. Derivații de izoxazol au efect analgezic, antibacterian,  anti-
inflamator. Chinoxalinele se folosesc ca insecticide, erbicide, fungicide, antivomitive [4].  

Compușii heterociclici acoperă un spectru larg pentru tratarea diferitelor afecțiuni. În 
funcție de structură pot avea activitate antifungică (posaconazol, fluconazol, isovuconazol, 
hexaconazol), anti-inflamatoare (derivați de triazină, pirimidină), anti-ulcer (derivați de 
benzimidazoli), antibacteriană (derivați de triazină), anti-malarie (derivați de chinină),   
anti-helmintică (benzimidazol, pirazină, izochinolină, piperazină, triazoli), antidepresivă 
(derivați de piperidină și pirimidină), anticanceroasă (derivați de chinozalină, derivați de 
pirimidină) [5], anti-convulsivă (derivați de triazină, oxadiazoli), anti-alergică (derivați de 
oxadiazoli, benzimidazoli), erbicidă (derivați de oxadiazoli, triazină) [6], diuretică (derivați 
de tiadiazoli), antipsihotică (derivați de benzizoxazoli) [4], anti-hipertensivă (derivați de 
tiazidă) [7]. 
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Teza de doctorat intitulată „Dezvoltarea și caracterizarea unor noi elastomeri 
poliuretanici ce conțin grupări heterociclice”, este structurată în două părți și conține 7 
capitole. Lucrarea se extinde pe 224 pagini și cuprinde 91 figuri, 26 tabele, 16 scheme și 
545 referințe bibliografice.  

Obiectivul principal al acestei teze de doctorat a constat în dezvoltarea domeniului 
elastomerilor poliuretanici cu structură heterociclică, urmărindu-se sinteza și 
caracterizarea unor noi elastomeri poliuretanici și poli(uretan ureici) conținând compuși 
heterociclici (în special cu azot). Alegerea diferiților compuși heterociclici în sinteza 
poliuretanilor a avut drept motivație introducerea de segmente heterociclice biologic active 
în lanțul polimeric principal pentru a se obține structuri noi cu posibile proprietăți bio-active 
ale materialelor polimerice obținute. Prin urmare, s-a folosit drept alungitor de catenă în 
sinteza poliuretanilor diferiți derivați de piridină, pirimidină, triazină și purină.  

A doua direcție de cercetare a constat în proiectarea unor noi arhitecturi 
macromoleculare pe bază de resurse regenerabile cu schelet heterociclic. 

Capitolul I realizează o analiza critică a datelor de literatură referitoare la structura, 
sinteza, proprietăţile şi aplicaţiile poliuretanilor.  

Următoarele 5 capitole prezintă contribuţia autorului în acest domeniu şi anume 
sinteza și studiul proprietăților unor noi poliuretani ce conțin grupări heterociclice cu unul 
sau mai mulți atomi de azot în ciclu, studierea unor poliuretani pe bază de resurse 
regenerabile și evaluarea biodegradabilității unei serii de polimeri sub atacul fungilor. 

Capitolul II a urmărit obținerea unor noi elastomeri poliuretanici și poli(uretan-ureici) 
cu grupări piridinice în catena principală și investigarea proprietăților precum stabilitate 
termică, rezistență mecanică, umectabilitate, energia liberă de suprafață, tranziția sticloasă 
și dinamica moleculară. Proprietățile poliuretanilor au fost investigate în funcție de 
schimbarea poziției grupelor hidroxil și amino de pe inelul piridinic folosit ca alungitor de 
catenă.  

Capitolul III studiază obținerea unor elastomeri poliuretanici folosindu-se compuși 
heterociclici ce conțin doi sau mai mulți atomi de azot în ciclu folosindu-se în acest sens 
derivați de pirimidină, de triazină și de purină. S-au analizat proprietățile termice, mecanice 
și procesele de relaxare ce au loc sub acțiunea temperaturii.  

Un alt obiectiv al acestei teze de doctorat a fost sintetizarea unor poliuretani care să 
conţină nuclee β-ciclodextrinice cu rolul de captori ai unor compuşi cu calitatea de oaspeţi, 
încadraţi în categoria compuşilor organici volatili, de tipul poluanţilor acvatici sau 
atmosferici (Capitolul IV).  S-a observat că polimerii sintetizați au o capacitate de captare a 
contaminanților mai ridicată în aer decât în apă. 

În capitolul V este urmărită sinteza unor elastomeri poliuretanici folosindu-se resurse 
regenerabile cu schelet heterociclic. În acest scop s-a folosit atât un alungitor de catenă cu 
structură heterociclică, isosorbid, cât și diferiți reticulanți proveniți din resurse regenerabile 
(glicerină, piridoxină, ulei de ricin și laurat de sorbitan). Datorită conținutului ridicat de 
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resurse regenerabile din structura acestor poliuretani, aceștia se pot folosi în aplicații pentru 
protecția mediului. 

Capitolul VI cuprinde evaluarea procesului de biodegradare al poliuretanilor ce 
conțin derivați de piridină. Evoluția biodegradării a fost urmarită pe parcursul a 30 de zile și 
respectiv 60 de zile. Pentru studiul de biodegradare s-a folosit ca specie de fungi, Alternaria 
Tenuissima. 

Ultimul capitol (capitolul VII) se referă la partea experimentală a acestei teze urmată 
de cele mai importante concluziile generate de analiza materialului prezentat. Teza se 
încheie cu prezentarea referințelor bibliografice și a activității de diseminare a rezultatelor 
originale obținute.  

PARTEA A II-A. CONTRIBUȚII ORIGINALE 
 
Toți poliuretanii sintetizați în cadrul acestei teze de doctorat au fost obținuți prin 

metoda prepolimerului, adică metoda în două etape de sinteză. În prima etapă, polieter 
diolul reacționează cu diizocianatul rezultând un prepolimer cu grupe izocianat pe capete. A 
doua etapă este transformarea prepolimerului în poliuretan final prin reacționarea cu 
alungitorul de catenă.  

Este bine cunoscut faptul că poliuretanii sunt copolimeri multi-bloc ce se 
caracterizează prin alternarea segmentelor elastice, flexibile cu cele rigide. 
Incompatibilitatea structurală dintre aceste domenii duce la apariția separării de fază. 
Gradul separării microfazice depinde de tipul de legături de hidrogen care se formează. 
Dacă legătura de hidrogen poate fi formată între două faze, cantitativ îşi asumă gradul înalt 
de amestecare a fazelor. Dacă legătura de hidrogen se formează numai între fazele rigide ea 
dezvoltă cristalizarea şi separarea fazelor. Mai mult decât atât, prin introducerea compușilor 
heterociclici se formează un nou tip de legătură de hidrogen între heteroatom si grupările 
uretanice.  

 
CAPITOLUL II. Elastomeri poliuretanici ce conțin grupări heterociclice cu un atom 
de azot în ciclu. Influența poziției grupărilor funcționale ale derivaților de piridină 
asupra proprietăților elastomerilor poliuretanici 

 
O primă direcție de cercetare se referă la obținerea poliuretanilor folosindu-se un 

alungitor de catenă heterociclic cu un atom de azot (piridină). Reactanții utilizați au fost 
poli(tetrametilen oxid) diol (PTMO), 1,6-hexametilen diizocianat (HDI) și diferiți derivați 
de piridină (2-amino-3-hidroxipiridină, 2,3-dihidroxipiridină, 2,3-diaminopiridină și 3,4-
diaminopiridină) folosiți ca  alungitori de catenă în care s-a modificat doar poziția 
grupărilor hidroxil și amino pe ciclul piridinic. De asemenea, s-a sintetizat și o serie de 
polimeri reticulați cu diverși reticulanți alifatici (glicerină), aromatici (pirogalol) sau pe 
baza de uleiuri vegetale (ulei de ricin) [8-11]. 
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Poliuretanii ce conțin grupări piridinice au multe aplicații în diverse domenii și pot fi 
folosiți în obținerea de polimeri inteligenți sau alți polimeri funcționali [12]. Inelul piridinic 
inclus în catena polimerilor asigură o bună rezistență termică și chimică, proprietăți 
mecanice superioare și bune proprietăți electrice și dielectrice [13]. Derivații de piridină în 
combinație cu uleiurile vegetale au fost folosiți cu succes pentru obținerea poliuretanilor 
utilizați ca materiale de acoperire anticorozive [14].  

De asemenea există numeroase studii privind încorporarea grupării piridinice în catena 
macromoleculară pentru studierea bioactivității polimerilor și a proprietăților lor 
microbicide asupra bacteriilor, virusurilor sau a altor specii [15].  

Structurile reactanților utilizați pentru obținerea materialelor polimerice din cadrul 
acestui capitol sunt redate în schema II-1, iar compoziția poliuretanilor este redată în 
schema II-2. Seriile I și II conțin un raport molar între PTMO/HDI/alungitor de catenă de 
1/2/1 și respectiv 1/3/2, iar pentru seriile III, IV și V raportul molar între 
PTMO/HDI/(alungitor de catenă+reticulant) este de 1/2/1. 

HO
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H
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N
C

O

C
O

poli(tetrametilen oxid) diol
(PTMO) 1,6 - hexametilen diizocianat

(HDI)

N NH2
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HO OH
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O

O
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OH
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N

3,4-diaminopiridina

NH2

NH2

N NH2
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NH2
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N

OH

OH

HO

pirogalol
Reticulanti(2a) (2b) (2c) (2d)

(2e)

(2f)
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 SCHEMA II-1 Structura reactanților utilizați în prepararea poliuretanilor și poli(uretan-ureelor) cu 
grupări de piridină. 

 

ssssssssssssssssssssssssssssssssssss
ssscccccccccccccccccccccc 
SCHEMA II-2 Compoziția 
poliuretanilor cu derivați de 
piridină. 
 

FIGURA II-1 Spectrul FTIR al 
Pyr I-2,3DA.  

Formarea poliuretanilor cu 
grupări de piridină în catena 
principală a fost confirmată prin 
spectroscopie de absorbție în 
infraroșu (ATR-FTIR).  

Spre exemplificare este 
redat în figura II-1 spectrul FTIR 
al Pyr I-2,3DA. 
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Stabilitatea termică a polimerilor a fost evaluată prin analiză termogravimetrică. 
Procesul de degradare termică al polimerilor înregistrează două sau trei trepte de 
descompunere şi începe la valori ale temperaturii mai mari de 300 °C.  

Stabilitatea termică este influențată pe de o parte de natura substituenților inelului 
piridinic (NH2 sau OH) și de poziția lor pe ciclul piridinic, iar pe de altă parte de 
introducerea reticulanților. Astfel, s-a constatat că schimbarea poziției substituenților de la 
2,3 la 3,4 a avut ca efect scăderea stabilității termice cu 2-9%. Schimbarea uneia sau a 
ambelor grupări amino cu hidroxil duce la destabilizarea lanțului macromolecular scăzând 
stabilitatea termică (Pyr I-2,3AH și Pyr II-2,3DH).  

Proprietățile polimerilor depind de tăria legăturilor de hidrogen inter- și                 
intra-moleculare dintre grupările uretanice, ureice și atomul de azot piridinic. S-au obținut 
proprietăți mecanice bune în cazul tuturor probelor, mai scăzute în cazul celor sintetizate cu 
3,4-diaminopiridină ca urmare a poziției grupărilor NH2 pe inelul piridinic (rezistența la 
rupere - 5÷8 MPa și alungirea la rupere - 150÷250%).  

Folosirea unei diamine ca alungitor de catenă duce la scăderea unghiului de contact 
sub 90o (82o pentru Pyr I-2,3DA și 78o pentru Pyr I-3,4DA), adică suprafața polimerului 
devine mai hidrofilă.  

În cazul seriei Pyr 2,3DH s-a observat un comportament foarte interesant la expunerea 
filmelor polimerice la lumină, în condiții normale de temperatură și umiditate. Astfel, inițial 
filmele polimerice erau transparente și deschise la culoare, iar pe măsură ce acestea au fost 
expuse la lumină, au devenit mai opace și s-au închis la culoare (figura II-2).  

Această modificare de culoare este dată probabil de perturbarea matricei polimerice 
prin crearea unor grupări cromofore. Acest lucru este posibil ca urmare a poziției grupărilor 
hidroxilice pe inelul piridinic. Schimbările în structura chimică date de modificarea culorii 
au fost analizate prin spectroscopie FTIR (figura II-3) și 1H-RMN și au fost puse în evidență 
modificările ce au loc în zona de absorbție a grupărilor uretanice. 

  
FIGURA II-2 Schimbarea în timp     FIGURA II-3 Spectrele FTIR în zona NH uretanică (stânga) 
a culorii filmelor Pyr I-2,3DH             și CO uretanică (dreapta) în  diferite zile de expunere. 

Un alt studiu efectuat pentru a se urmări influența schimbării poziției grupărilor 
funcționale de pe inelul piridinic asupra proprietăților poliuretanilor a fost evaluarea 
dinamicii moleculare a catenei macromoleculare prin spectroscopie de relaxare dielectrică 
[11, 16, 17]. Dinamica moleculară a fost evaluată pe baza pierderilor dielectrice, 
conductivității și a modulului electric în funcție de temperatură și frecvență. Cu creșterea 
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temperaturii, în cazul poliuretanilor se pot identifica 3 procese de relaxare, γ, β și α, iar la 
temperaturi mari și frecvențe mici apare fenomenul de conductivitate. Procesul de relaxare 
α, asociat cu tranziția sticloasă, precum și procesele de relaxare secundare γ și β pentru 
câțiva polimeri sunt reprezentate în figura II-4. Relaxarea β este dată de mișcarea locală a 
grupărilor uretanice și ureice, iar relaxarea γ implică mișcarea secvențelor (CH2)n din 
structura segmentului elastic și rigid. Valorile energiei de activare pentru procesul de 
relaxare γ s-au obținut în intervalul 34-39 kJ/mol. Cele mai mici valori ale energiei de 
activare pentru relaxarea γ se obțin în cazul poli(uretan-ureelor) ce conțin                         
3,4-diaminopiridină ca alungitor de catenă datorită scăderii coeziunii inter-moleculare ca 
urmare a împiedicării formării legăturilor de hidrogen între grupările uretanice, ureice și 
atomul de azot piridinic. 

 
FIGURA II-4 Procesele de relaxare ale poliuretanilor la diferite frecvențe și temperaturi. 
 
Cu ajutorul spectroscopiei dielectrice s-a analizat și relaxarea datorată conductivității, 

datele dielectrice fiind reprezentate sub forma modulului electric. Conductivitatea apare cel 
mai repede în cazul polimerilor obținuți cu 3,4-diaminopiridină, poziția grupărilor 
funcționale pe inelul piridinic în acest caz favorizând o mai bună aranjare a lanțurilor 
moleculare. 

 
CAPITOLUL III. Elastomeri poliuretanici ce conțin grupări heterociclice cu mai mult 
de un atom de azot în ciclu 
 

Din categoria compușilor heterociclici cu mai mulți atomi de azot în ciclu s-a ales 
pentru sinteza poliuretanilor derivați de pirimidină, triazină și purină a căror structură este 
redată în schema III-1. Alegerea acestor compuși heterociclici s-a datorat bine-cunoscutei 
activități biologice pe care o au, regăsindu-se într-o serie de produși naturali și medicamente 
de sinteză. 

S-au sintetizat atât polimeri liniari (Prm 1-3, Prm 7, Trz 1-3, Pur 1, Pur 7), cât și 
polimeri reticulați. De asemenea, s-a folosit pentru o serie de polimeri (Pur), reticulanți cu 
structură heterociclică (piridoxină (Pur 3), 2-amino-4,6-dihidroxipirimidină (Pur 4),   
2,4,6-triamino-pirimidină (Pur 5) și acid 2-tiobarbituric (Pur 6)). Diizocianatul folosit a 
fost HDI (cu excepția Prm 7 unde s-a folosit MDI), iar ca reticulanți alifatici s-au folosit 
glicerina (Prm 4-6, Trz 4-6 și Pur 2) și uleiul de ricin (Trz 7-9). Poliolul utilizat a fost 
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poli(tetrametilen oxid) diol (PTMO) și poli(hexametilen carbonat) diol (PCD). Între 
reactanți s-au folosit diverse rapoarte molare, compoziția polimerilor fiind redată în schema 
III-1 [18-21]. 

Schema III-1 Structura 
alungitorilor de catenă și 
compoziția poliuretanilor cu 
grupări heterociclice cu mai mult 
de un atom de azot în ciclu. 

În ceea ce privește stabilitatea termică s-a observat că aceasta crește o dată cu 
creșterea numărului de atomi de azot din structura alungitorului de catenă, dar totuși 
polimerul sintetizat cu MDI a fost cel mai stabil termic. Folosirea reticulanților cu structură 
heterociclică nu a condus la creșterea stabilității termice așa cum ne-am fi așteptat. O ușoară 
creștere a stabilității s-a înregistrat atunci când s-a introdus gruparea tio-uretanică (figura 
III-1).  

FIGURA III-1 
Curbele ATG ale 
poliuretanilor ce 
conțin grupări 

heterociclice cu 
mai mult de un 
atom de azot în 

ciclu. 
 

 
 

Pentru polimerii pe bază de triazină s-a realizat evaluarea dinamicii moleculare prin 
analiză mecanică în regim dinamic (DMA), spectroscopie de relaxare dielectrică (DRS) și 
calorimetrie cu scanare diferențială (DSC). În figura III-2 sunt redate graficele pentru câțiva 
polimeri reprezentativi urmărindu-se fenomenul de tranziție sticloasă. Prin toate cele trei 
metode s-au obținut rezultate comparabile. Creșterea rigidității lanțului molecular dat de 
introducerea reticulantului determină creșterea temperaturii la care apar procesele de 
relaxare. 

 
FIGURA III-2 Studierea tranziției sticloase prin intermediul DMA, DRS și DSC. 
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De asemenea, folosirea atât a reticulanților heterociclici, cât și a alungitorului de 
catenă heterociclic a permis obținerea unor materiale polimerice cu bune proprietăți 
mecanice.  

 
CAPITOLUL IV. Noi elastomeri poliuretanici cu inserții de ciclodextrină pentru 
captarea contaminanților din apă/aer 
 

Un alt obiectiv al acestei teze de doctorat a fost sintetizarea unor poliuretani folosind 
nuclee β-ciclodextrinice cu rolul de captori ai unor compuşi cu calitatea de oaspeţi, încadraţi 
în categoria compuşilor organici volatili, de tipul poluanţilor acvatici sau atmosferici ori 
chiar a substanţelor odorante. Ciclodextrinele sunt compuși cu o mare solubilitate în apă și 
de aceea pentru a putea sa fie folosite pentru captarea poluanților din apă, ele trebuie incluse 
în structura unor polimeri înalt reticulați. Prin urmare, la sinteza poliuretanilor s-au folosit și 
diverși alungitori de catenă alifatici pe lângă ciclodextrină, cu scopul de a se obține 
elastomeri poliuretanici reticulați [22]. Structura și compoziția polimerilor obținuți este 
redată în schema IV-1. 

  
 
 
 

SCHEMA IV-1 
Structura și 
compoziția 

elastomerilor 
poliuretanici 

M/BCD/GCD/CCD. 
 
 
 
 
 

Polimerii obținuți au fost caracterizați din punct de vedere spectral și termic. De 
asemenea, au fost investigate proprietățile mecanice, de suprafață (umectabilitate, energie 
liberă de suprafață) și capacitatea de captare a contaminanților din apă/aer. Aceste 
proprietăți au fost corelate cu structura chimică a noilor poliuretani. Pentru comparație, s-a 
introdus și poliuretanul liniar ce conține doar butan diol ca alungitor de catenă. 

Formarea elastomerilor poliuretanici cu grupări de ciclodextrină în catena principală a 
fost confirmată prin spectroscopie FTIR.  

Un rol foarte important asupra evaluării comportării filmelor poliuretanice în soluție 
(apă) cu scopul de a capta diverși contaminanți, îl are hidrofilia și energetica suprafeței. 
Astfel, hidrofilia suprafeţei  a fost evaluată prin măsurarea unghiului de contact static al 
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apei pe suprafaţă. S-a observat că prezența grupărilor de ciclodextrină în structura 
poliuretanului duce la creșterea hidrofiliei suprafeței polimerului în comparație cu 
poliuretanul convențional. De asemenea, componenta polară a energiei libere de suprafață 
este mult mai mică decât cea de dispersie. În cazul poliuretanului CCD s-a obținut cea mai 
mică valoare a componentei polare ca urmare a caracterului hidrofob al uleiul de ricin. 

Pentru a se determina capacitatea de absorbție a compușilor organici volatili s-a 
utilizat extracția statică de tip headspace. Compușii testați au fost linalool, mentonă și 
toluen. Valorile capacității de absorbție sunt redate în figura IV-1.  

 
 
 
 
Figura IV-1 Capacitatea de 

absorbție (mg/g) a 
contaminanților acvatici și 

atmosferici. 
 
 
 
 
 

Toate filmele poliuretanice conțin aceeași cantitate de ciclodextrină. Prin urmare, se 
pare că structura chimică a domeniului rigid și morfologia determină abilitatea de captare a 
contaminanților. De asemenea, structura chimică a contaminantului joacă un rol foarte 
important. Astfel, linalolul care are grupări hidroxilice poate forma legături de hidrogen cu 
grupările uretanice și poate fi captat mai ușor. De asemenea capacitatea de captare a 
contaminanților este ușor mai ridicată în aer decât în apă. 

 
CAPITOLUL V. Elastomeri poliuretanici cu grupări heterociclicie bio (isosorbid) 

 
O dată cu creșterea poluării mediului la scară mondială cauzată de polimerii  greu 

degradabili, o mare atenție s-a acordat cercetării și dezvoltării materialelor biodegradabile 
din resurse regenerabile. Folosirea resurselor regenerabile a atras atenția multor cercetători 
datorită potențialei înlocuiri ale produselor petrochimice. Epuizarea resurselor petroliere a 
determinat găsirea unei alternative și astfel s-au folosit materiale regenerabile pentru 
prepararea polimerilor din plante, în special din uleiurile de plante. 

Prin urmare, un alt obiectiv al acestei teze de doctorat a fost sintetizarea unor 
poliuretani folosind resurse regenerabile, prietenoase mediului. Printre cei mai utilizați 
derivați heterociclici bio se numără 1,4:3,6 – dianhidrohexitolii, în special isosorbid. 
Caracterul netoxic al acestuia deschide posibilitatea folosirii în aplicații precum dispozitive 
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medicale sau materiale de împachetare. Prin urmare, scopul acestui studiu a fost acela de a 
se obține elastomeri poliuretanici flexibili folosindu-se ca alungitor de catenă un compus 
heterociclic natural, isosorbid, și diverși reticulanți din resurse regenerabile (glicerină, 
piridoxină, ulei de ricin și laurat de sorbitan) [23]. Structura reactanților și compoziția 
polimerilor este redată în schema V-1. 
 

 
 

SCHEMA V-1 Structura reactanților și compoziția poliuretanilor cu isosorbid. 
 
Prin intermediul spectroscopiei FTIR s-a pus în evidență existența grupării uretanice. 

Prin intermediul ATG s-a observat că cea mai mare stabilitate termică s-a obținut în cazul în 
care s-a folosit piridoxina ca reticulant. Structura heterociclică a piridoxinei împiedică 
libertatea de mișcare a lanțurilor moleculare ducând la creșterea stabilității termice. Cele 
mai bune proprietati mecanice s-au obtinut în cazul polimerului ce conține doar isosorbid.  

Aspectele morfologice de suprafaţă şi parametrii de rugozitate corespunzători au fost 
evaluați prin microscopie de forță atomică (figura V-1). Proba IS 1 nu prezintă un contrast 
bine definit între domeniile elastice și cele rigide. Acest comportament se atribuie structurii 
alungitorului de catenă, isosorbid, care nu permite o separare de fază foarte bună. În cazul 
probelor ce conțin reticulanți alifatici se poate observa un contrast mai mare între zonele 
luminoase și cele întunecate. Aceste probe au un relief mai accidentat decât în cazul 
suprafețelor pentru care s-au folosit reticulanți cu structură heteroaromatică care permit o 
mai bună distribuire a domeniilor elastice/rigide.  
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FIGURA V-1 Imaginile AFM ale 
poliuretanilor IS. 
 
 
 
 

 
 

Cristalinitatea elastomerilor poliuretanici a fost studiată prin difracție de raze X 
(WAXD). Toate probele au prezentat un pic bine definit în jurul valorii de 2θ = 20o, 
indicând un caracter predominant amorf. Poliuretanii care conțin ca reticulanți grupări 
alifatice au prezentat o scindare a picului de la 20o în două picuri de difracție la 19,4o și 
19,8o, sugerând o accentuare a interacțiunilor intermoleculare. Introducerea grupărilor 
heteroaromatice duce la scăderea interacțiunilor intermoleculare determinând creșterea 
rigidității lanțului molecular. Aceste rezultate sunt în acordanță cu cele obținute din DSC, 
unde nu s-a obținut nici un pic endoterm pentru IS 4, iar IS 5 se caracterizează printr-un pic 
endoterm foarte slab. 

În ceea ce privește hidrofilia suprafeței se observă două tendințe: 1) creșterea 
hidrofiliei suprafeței filmului polimeric atunci când se utilizează reticulanți alifatici și        
2) creșterea hidrofobicității suprafeței filmului polimeric la utilizarea unor reticulanți 
heterociclici. Structura rigidă a reticulanților heterociclici imprimă suprafeței polimerului 
un caracter mai compact ceea ce duce la creșterea unghiului de contact. 

Datorită conținutului ridicat de resurse regenerabile din structura acestor poliuretani, 
aceștia se pot folosi în aplicații pentru protecția mediului. 

 

CAPITOLUL VI. Studii de biodegradare ale elastomerilor poliuretanici ce conțin 
derivați de piridină în catena principală 

 
Un alt obiectiv al acestei cercetari a fost evaluarea biodegradabilității poliuretanilor ce 

conțin grupări de piridină. Evoluția biodegradării a fost urmarită pe parcursul a 30 de zile și 
respectiv 60 de zile.  

Pentru studiul de biodegradare s-a folosit o specie de fungi, Alternaria Tenuissima, 
care face parte din categoria fungilor saprofitici și reprezintă un patogen, în special pentru 
plante. Specii din acest gen de fungi, s-au dovedit a fi folosite cu succes pentru degradarea 
poliuretanilor.  

S-a observat o modificare de culoare a mediului de cultură, precum și atacul fungilor 
asupra probelor poliuretanice, în funcție de structura chimică a acestora (figura VI-1). 
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Procesul de biodegradare a fost evaluat prin spectroscopie FTIR, analize mecanice și 
spectroscopie electronică de baleiaj (SEM).  

În urma analizei FTIR, s-a observat că doar în cazul polimerului Pyr II-2,3DH s-a 
înregistrat o scădere mai mică a indicelui grupării carbonilice, ceea ce reprezintă o 
stabilitate chimică mai mare. 

Proprietățile mecanice au scăzut cu mai mult de 90% pentru polimerii din seriile ce 
conțin 2-amino-3-hidroxipiridină și 2,3-diaminopiridină după 30 de zile, în timp ce acestea 
s-au menținut cu mai mult de 50% în cazul polimerilor obținuți cu 2,3-dihidroxipiridină și 
3,4-diaminopiridină (figura VI-2).  

FIGURA VI-1 Imaginile poliuretanilor cu                   FIGURA VI-2 Proprietățile mecanice ale 
grupări de piridină, evidențiindu-se dezvoltarea         polimerilor Pyr-2,3DH supuși biodegradării. 
fungilor pe suprafața polimerilor. 

 
În urma analizei SEM s-a observat că în cazul polimerilor Pyr I-2,3AH și Pyr I-

2,3DA are loc aderarea fungilor la suprafața polimerului, în timp ce suprafața polimerilor 
Pyr II-2,3DH este aproape intactă în urma procesului de biodegradare. Totodată acest 
polimer se caracterizează și printr-o separare de fază mai bună, observându-se în urma 
analizei SEM o structura bifazică foarte bine definită. 

           
 

FIGURA VI-3 Imaginile SEM înainte și după biodegradare. 
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CONCLUZII GENERALE 
 
S-au sintetizat noi elastomeri poliuretanici și poli(uretan-ureici) ce conțin grupări 

heterociclice în catena principală și anume: patru serii de elastomeri poliuretanici și  
poli(uretan-ureici) ce conțin diferiți derivați de piridină în catena principală, folosiți ca 
alungitori de catenă (2-amino-3-hidroxipiridină, 2,3-dihidroxipiridină, 2,3-diaminopiridină 
și 3,4-diaminopiridină), precum și patru serii de elastomeri poliuretanici și poli(uretan-
ureici) reticulați cu diverși reticulanți alifatici (glicerină), aromatici (pirogalol) sau uleiuri 
vegetale (ulei de ricin); trei serii de elastomeri poliuretanici și poli(uretan-ureici) ce conțin 
grupări heterociclice cu mai mult de un atom de azot în ciclu pe bază de pirimidină, triazină 
și purină; două serii de elastomeri poliuretanici ce conțin grupări heterociclice provenite din 
resurse naturale – ciclodextrină și isosorbid. 

Structura polimerilor sintetizați a fost confirmată prin spectroscopie FTIR. S-au pus în 
evidență benzile caracteristice formării grupării uretanice (-NH și C=O), precum și 
formarea legăturilor de hidrogen între segmentele rigide sau între cele rigide și cele elastice. 

Cea mai bună stabilitate termică s-a obținut pentru polimerii ce conțin                     
2,3-diaminopiridină ca alungitor de catenă (Pyr-2,3DA), 370-380 oC, ca urmare a naturii 
bidentate a grupării ureice de a forma legături de hidrogen. Creșterea raportului molar 
polieter/diizocianat/alungitor de catenă duce la creșterea treptată a stabilității termice. 

Poliuretanii obținuți din resurse naturale, cei care conțin ciclodextrină (BCD, GCD, 
CCD) și cei care conțin isosorbid (IS 1-5), se caracterizează printr-o stabilitate termică mai 
scăzută (200-250 oC), chiar dacă conțin structuri heterociclice. 

Înlocuirea unei grupări ureice din cadrul seriei ce conține derivați de piridină (Pyr I-
2,3AH) cu o grupare uretanică (Pyr I-2,3DH) nu influențează caracterul hidrofob al 
suprafeței polimerului, obținându-se aceeași valoare a unghiului de contact; în schimb, 
folosirea unei diamine ca alungitor de catenă determină scăderea unghiului de contact. 

Toate filmele poliuretanice ce conțin triazină (Trz) sunt hidrofobe, creșterea cantității 
de triazină și/sau reticulant determină accentuarea caracterului hidrofob. 

Reticulanții alifatici determină creșterea hidrofiliei suprafeței filmului polimeric, iar 
reticulanții heterociclici imprimă suprafeței polimerului un caracter hidrofob atunci când s-a 
folosit isosorbid ca alungitor de catenă. 

Culoarea filmelor poliuretanice ce conțin ca alungitor de catenă 2,3-dihidroxipiridină 
s-a schimbat în urma expunerii acestora la lumină ca urmare a perturbării sistemului 
polimeric prin crearea unor grupări cromofore de-a lungul catenei. 

Prin intermediul spectroscopie de relaxare dielectrică s-au evidențiat relaxările α, β, γ 
și a conducției în cazul polimerilor din seriile pe bază de piridină (Pyr) și triazină (Trz). 
Temperatura corespunzătoare relaxării α a fost corelată cu temperatura de tranziție sticloasă 
obținută prin DSC și DMA. Introducerea inelului piridinic cu diferite grupe funcționale în 
diferite poziții duce la formarea a diferite legături de hidrogen între grupările uretanice, 
ureice și atomul de azot piridinic ceea ce are o influență directă asupra proceselor de 
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relaxare. De asemenea, creșterea rigidității lanțului molecular dat de introducerea 
reticulanților determină creșterea temperaturii la care apar procesele de relaxare. Energiile 
de activare pentru relaxările secundare și pentru conductivitate ale polimerilor Pyr s-au 
situat în intervalul 34-39 kJ/mol și respectiv 40-80 kJ/mol.   

Pentru poliuretanii ce conțin unități de ciclodextrină a fost studiată capacitatea de 
absorbție a contaminanților din aer și apă folosindu-se extracția de tip headspace. S-a 
observat că în aer capacitatea de captare a contaminanților este mai ridicată decât în apă.  

Elastomerii poliuretannici și poli(uretan-ureici) liniari ce contin derivați de piridină în 
catena principală au fost supuși studiului de biodegradare fungică, folosindu-se ca specie de 
fungi, Alternaria Tenuissima. În urma analizelor FTIR, mecanice și microscopiei 
electronice de baleiaj s-a observat că 2,3-dihidroxipiridina asigură o mai bună rezistență 
fungică. 
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