Sinteza risinilor polibenzoxazinice din resurse naturale

Raport de cercetare 1 octombrie — 1 decembrie 2021

1. Introducere

Compozitele polimerice au devenit indispensabile zilelor noastre datoritd
caracteristicilor lor importante, precum prelucrarea ugoara in diferite forme, greutatea scazutd
si durabilitatea ridicatd faa de produsele conventionale, dar si costul redus. Totusi, tocmai
aceste avantaje au condus la productia ridicatd de materiale polimerice din surse petroliere, un
puternic impact negativ asupra intregului ecosistem. Consumul si prelucrarea excesivd a
materiilor prime petroliere conduce nu doar Ja poluarea mediului §i inrdutétirea starii de
sanitate a populatiei globale, ci contribuie direct sau indirect la accentuarea efectului de serd
si la aparitia schimbarilor climatice. In ultimii ani, miliarde de tone metrice de CO2 au fost
emise in atmosferd din surse antropice, ceea ce corespunde unei cresteri a temperaturii medii
globale cu aproximativ 0,2°C de atunci, dupa cum afirmé Grupul Interguvernamental privind
Schimbirile Climatice !. Impactul economic al acestui fapt este o crestere a costurilor care
poate totaliza 1,5 miliarde de euro intre 2015 si 2050, atunci cénd este luat in considerare
prejudiciul cumulat asupra productivitatii agricole globale, sanatatii umane, daunelor materiale
si sistemelor energetice, reprezentind de fapt costul social al consumului de carbon. Astfel ca
dezvoltarea materialelor din surse regenerabile cu toxicitate scizutd, dar similare din punct de
vedere al performantelor cu materialele conventional utilizate este o preocupare actuald a
oamenilor de stiintd si reprezinti una dintre cele mai convenabile aborddri pentru sciderea
poludrii mediului inconjurator.

Rasinile fenolice fac parte din categoria polimerilor termoreactivi si au fost intens
utilizate in diverse aplicatii, de la inginerie civild la industria aerospatiald, datoritd
proprietitilor mecanice ridicate, stabilitatii la temperaturi ridicate, caracterului ignifug si
rezistentei chimice 2. Cu toate acestea, raginile fenolice prezintd unele dezavantaje importante,
cum ar fi rezistenta scazutd la impact, timpi de prelucrare lungi §i temperaturi ridicate necesare
procesului de reticulare. In plus, sinteza acestora implicd materiale cu toxicitate crescutd care
implica costuri suplimentare att pe durata procesului de sintezd, cat si pe durata stocarii si
transportului materiilor prime.

Materialele pe bazi de polibenzoxazine au chstigat o apreciere semnificativa in ultimii
ani datorit3 proprietatilor lor superioare in comparatie cu raginile fenolice sau epoxidice 3. Mai
mult decét atat, flexibilitatea design-ului molecular i metodele de sintezd convenabile au
intrigat domeniul de cercetare pentru a dezvolta noi materiale cu performante pentru industria
de varf, obtinute din surse regenerabile cu toxicitate scizutd. Monomerii benzoxazind sunt
sintetizati utilizand fenol, formaldehidd i o amini (alifatici sau aromaticd) ca materiale prime,
indiferent daci se adoptd metoda in solutie sau cea fard solvent. Diverse tipuri de monomeri
benzoxazinici pot fi sintetizati prin folosirea de diferiti fenoli si amine avénd variate grupari
substituente atagate. Aceste grupari substituente pot furniza situri aditionale de polimerizare si
care pot de asemenea influenta procesul de polimerizare. in consecinti, materialele polimerice
cu proprietitile dorite pot fi obtinute prin modelarea monomerului benzoxazind.
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Fig. I Reactia generald de sintezd a monomerilor benzoxazind

Obiectivul general al proiectului consta in sinteza de noi monomeri benzoxazinici din surse
regenerabile si obtinerea de nanocompozite pe bazi de bio-polibenzoxazine si oxid de grafend
cu potentiale aplicatii in industria aerospatiald datoritd performantelor termice si mecanice
ridicate.

2. Rezultate stiintifice
O1. Sinteza de monomeri benzoxazinici din resurse regenerabile si toxicitate scazutd

Activitatea 1.1. Selectarea materiilor prime si conditiilor de sinteza. Pentru sinteza
monomerilor benzoxazind s-au ales materii prime din surse naturale care sa inlocuiascd fenolii
conventional utilizati. fn acest sens, au fost utilizati pentru prima data fenoli extrasi din surse
vegetale precum eugenolul (Eu, prezent in compozitia scortisoarei, busuiocului, etc.),
sesamolul (S, extras din semintele de susan) si vanilina (V, extrasi din pastaile de vanilie).
Structurile chimice au fost confirmate prin analize FT-IR (Fig. 2 a), iar comportamentul termic
a fost studiat prin DSC (Fig. 2 b). Cloroformul a fost selectat ca solvent pentru solubilizarea
materiilor prime.
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Fig. 2 a. Spectrele FT-IR ale materiilor prime; b. Curbele DSC ale materiilor prime

Activitatea 1.2. Sinteza monomerilor benzoxazinici s-a realizat prin reactia de condensarea
dintre fenolii selectati, formaldehidd si polietilenimina. Polietilenimina (PEI) ramificata
prezintd 1n structura sa numeroase grupdri amino primare care sunt utilizate pentru formarea
inelelor benzoxazinice (Fig. 2). O atentie deosebitd s-a acordat etapei de purificare a
monomerilor obtinuti, o puritate neadecvata influentdnd in final proprietitile materialelor
reticulate.

Gruparea fenolic a structurilor de sesamol, eugenol si respectiv vanilind a fost modificatd
chimic in functionalitate de tip oxazind prin reactia de condensare cu paraformaldehida si
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polietilenimind In prezenta cloroformului utilizat ca solvent (Fig. 3). O solutie de 10 mL PEIL
tn cloroform a fost introdusd intr-un balon cu fund rotund si trei gaturi echipat cu agitator
magnetic si refrigerent pentru refluxare. Solutia fenolici (sesamol, eugenol, respectiv vanilind)
in cloroform (10 mL) a fost adaugatd in picatura peste solutia de PEL In continuare,
paraformaldeida dispersatd in 10 mL solvent a fost addugata in piciturd, iar amestecul de
reactie a fost mentinut sub agitare riguroasa pentru 8 ore la temperatura de 80°C.
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Fig. 3 Reactiile propuse pentru sinteza de monomeri bio-benzoxazinici

La sférsitul reactiei, mediul de reactic a fost rdcit pand la temperatura camerei, iar
parafolmaldehida nereactionatd a fost filtrats. Produsul de reactie a fost supus unor spaldri
repetate cu solutie diluati de NaOH si apd deionizatd pana la pH neutru. Urmele de apa au fost
indepartate prin uscare cu sulfat de sodiu anhidru, iar solventul a fost evaporat prin
rotaevaporare, in final obtinéndu-se un produs véscos-galben brun pentru fiecare caz (S-Bz,
Eu-Bz si V-Bz).

02. Caracterizarea monomerilor bio-benzoxazinici si studiul procesului de polimerizare

Activitatea 2.1. Caracterizarea monomerilor benzoxazinici s-a realizat prin analize structurale
(FT-IR, RMN) pentru determinarea precisi a noilor structuri obtinute, precum si pentru
calcularea continutului de inele benzoxazinice format. Comportamentul la polimerizare a
noilor structuri a fost investigat prin DSC (calorimetrie diferentiald de baleiaj), iar
termostabilitatea monomerilor a fost determinatd prin analize termogravimetrice (TGA) in
atmosfera de azot.

Structura chimicd a noilor monomeri (S-Bz, Eu-Bz si V-Bz) a fost confirmatd prin analize
spectrometrice de tip FT-IR si 'H-RMN (Fig. 4-6).
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Fig. 5 Spectrele FT-IR si LH_RMN pentru monomerul benzoxazind Eu-Bz
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Fig. 6 Spectrele FT-IR §i 'H-RMN pentru monomerul benzoxazind V-Bz




in cazul tuturor monomerilor sintetizati se observa lipsa semnalelor FT-IR in regiunea 3200-
3400 cm’ indicand cé reactia dintre gruparile fenolice si cele amind din structura PEI au avut
loc in totalitate. Prezenta legaturilor -CHz- din structura PEI este observati in regiunea ~2900
cm. in cazul monomerului S-Bz semnalele caracteristice de absorbtie ale inelului oxazina au
fost observate prin benzile de la 1144 cm™ (C-N-C), 1249 cm’! si 1035 em™ (C-O-C). Semnalul
de 1a 937 cm! este atribuit vibratiilor C-H ale inelului oxazina atasat de inelul aromatic. in
cazul monomerului Eu-Bz semnalele caracteristice gruparii benzoxazind au fost observate la
913 eml, 1098 si 1228 cm’! (C-O-C), respective 1147 si 1592 ¢cm™! (C-N-C). De asemenea,
monomerul sintetizat din vanilind prezinta semnalele FT-IR specific structurilor benzoxazind
la 1234 cm' (vibratiile grudrii Ar-O-CHy). Semnalul de la 1138 cm! este asociat grupdrii O-
Ar din structura inelului oxazinic, iar cel de la 912 cm’! fiind atribuit inelului oxazinic atasat
de structura benzenicd din vanilind.

Monomerii sintetizati au fost analizati prin analiza RMN de proton (‘H-RMN) pentru a
confirma formarea inelului benzoxazinic pe structura ramificatd a polietileniminei, iar
atribuirile spectrale sunt sugerate pe spectrele fiecirui monomer obtinut (Fig. 4-6). in toate cele
3 cazuri s-a observat prezenta semnalelor de la ~4.8 ppm (protonii din gruparea -0-CHa-N- din
inelul oxazinic) si ~3.9 ppm confirmand prezenta protonilor din structura aromatica a grupdarii
benzoxazind (-Ar-CHz-N-). De asemenea, in regiunea 2.5-3.5 ppm s-a observant prezenta
protonilor din structura ramificatd a polietileniminet, sugerdnd ci. existd grupdri -NH:

neconsumate in timpul reactiei de condensare.

Temperatura de polimerizare a noilor structuri a fost investigatd prin DSC (calorimetrie
diferentiald de baleiaj) In atmosferd inertd (N2), curbele obtinute sunt prezentate in Fig. 7.
Temperatura de polimerizare corespunde temperaturii de deschidere a inelelor oxazind din
structura monometilor benzoxazind. Astfel, s-a observat cd temperatura de polimerizare a
monomerilor sintetizati variaza fntre 166 si 218°C.
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Fig. 7 Curbele DSC pentru monomerii sintetizati

Termostabilitatea monomerilor a fost determinatd prin analize termo gravimetrice (TGA) in
atmosferi de azot (Fig. 8). S-a observat ca monomerii S-Bz si Eu-Bz prezintd un comportament
de degradare similar, iar temperatura la care materialul se degradeazi In procent de 5% Incepe
la aproximativ 240°C, prezenténd o termostabilitate superioard V-Bz (Td5% la aproximativ
163°C). Toate probele prezintd un proces de degradare in douad etape, prima etapa de degradare




fiind atribuitid descompunerii lanfurilor oligomerice din structura PEI, iar la temperaturi
superioare observandu-se degradarea structurilor benzoxazina.
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Fig. 8 Curbele TGA pentru monomerii sintetizati

Cu ajutorul ecuatiei van Krevelen si continutului de materie reziduald s-a determinat indicele
limita de oxigen (LOI) care oferd informatii despre flamabilitatea materialelor. In general,
materialele care prezintd rezistentd la ardere sunt caracterizate de valori LOI mai mari de 28.
fn Tabelul 1 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma analizei TGA asupra materialelor
studiate, obtinandu-se un indice LOI cu valor intre 30-35 sugerand cé noile materiale prezintd
capacitatea de rezistenta la ardere si auto-stingere.

Tabelul 1. Temperaturile de degradare (Td) ale materialelor investigate prin TGA

| Proba | TA3%(°C) | TAS%(°C) | Td10%(°C) res:zl‘::l“(‘t/) LOI | Tdmax(°C)
SBz | 2196 2384 269.2 024 345 | 273.5 | 338.1
EuBz | 2274 2409 263.0 31.8 302 | 278.9 | 365.0
V-Bz | 1436 163.0 200.5 32.4 305 | 296.8 | 374.6

Activitatea 2.2. Determinarea temperaturii de polimerizare este un parametru foarte important
pentru a putea cunoagte la ce temperaturd si cat timp este necesar pentru reticularea
monomerilor de tip benzoxazina.

Regimul de polimerizare al noilor monomeri benzoxazind a fost determinat pe baza datelor FT-
IR si DSC obtinute. Astfel cd monomerii S-Bz, Eu-Bz si V-Bz au fost supusi incalzirii intr-o
matrits dreptunghiulara de Teflon la 50°C timp de 2h pentru eliminarea treptatd a solventului.
Monomerii S-Bz si V-Bz au fost apoi polimerizati in etuva astfel: 80°C-1h, 90°C-1h, 100°C-
2h, 120°C-1h, 140°C-1h, 170°C-2h, 180°C-1h pentru a evita degradarea termicd a acestora. in
cazul Eu-Bz regimul de polimerizare a fost: 100°C-2h, 120°C-1h, 140°C-1h, 170°C-1h, 200°C-
1h, 220°C-2h, 210°C-1h.




Tabelul 2. Temperaturile de polimerizar

e ale monomerilor sintetizati obfinute prin DSC

Proba AH (J/g) Tmax (°C)
S-Bz 129 169

Eu-Bz 73 218
V-Bz 75 166

03. Obtinerea nanocompozitelor de tip bio

-polibenzoxazine/GO i caracterizarea fizico-

chimici a materialelor

Activitatea 3.1. Obtinerea nanocompozitelor de tip bio-polibenzoxazine/GO s-a realizat prin
dispersarea straturilor de oxid de grafend functionalizat in masa de monomer benzoxazinic prin
ultrasonicare la temperatura camerei. Au fost realizate nanocompozite cu continut diferit de
oxid de grafeni GO (1%, 3%, 5%). Oxidul de grafend contine o gamd largd de grupe
functionale reactive de tipul hidroxil (-OH), carboxil (-COOH) si epoxi (C-0-C) care pot
cataliza procesul de polimerizare al monomerilor benzoxazind (Fig. 9). Datoritd caracterului
hidrofob al straturilor de grafend a fost necesar ca GO si fie dispersat in prealabil in 5 mL
acetond timp de 15 min prin ultrasonicare. Peste solutia de GO s-a addugat 1.5 g monomer
benzoxazini si s-a mentinut procesul de ultrasonicare pe baie de gheatd pentru incé 15 min. In
final, amestecurile au fost turnate in matrite de Teflon si au fost supuse regimului de
polimerizare anterior prezentat.
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Fig. 9 Structura chimicd a oxidului de grafend (GO)

Activitatea 3.2. Caracterizarea fizico-chimicad a nanocompozitelor pentru determinarea
amanuntitd a performantelor termo-mecanice ale noilor materiale.

Analiza mecanicd in regim dinamic (DMA) este utilizatd pentru investigarea structurilor
reticulate pentru determinarea temperaturii de tranzitie sticloasd (Tg) si oferd informatii despre
interactiunile intermoleculare si proprietatile termice ale compozitelor pe bazi de
polibenzoxazine/GO. Dupa reticulare, polibenzoxazinele pe bazd de sesamol, eugenol si
vanilind au prezentat casantd ridicata astfel ci determinarea comportamentului termic prin
DMA a fost dificil de efectuat. Cu toate acestea, se observa diferente intre cele trei tipuri de
polibenzoxazine din punctul de vedere al modulului de elasticitate, cele mai ridicate valori fiind
obtinute pentru Eu-PBZ probabil datoritd unei densitati de reticulare mai mari generate de
grupérile alil provenite din structura chimic a eugenolului (Fig. 10).
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Fig. 10 Curbele DMA pentru polibenzoxazinele pe baza de sesamol, eugenol si vanilind

Analiza TGA reprezinti o metodd de analizi termicd ce presupune masurarea schimbdrilor
masei unei probe odatd cu cresterea temperaturii, intr-o atmosfera controlati. Aceastd tehnica
oferd informatii importante in studierea termostabilitatii nanocompozitelor pe baza de bio-
polibenzoxazine, iar rezultatele au fost inregistrate ca curbe de pierdere masica in functie de
temperaturd, pentru analizele efectuate cu o vitezd de incalzire constantd de 10°C/min (Fig.
11).
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Fig. 11 Curbele TGA pentru comporzitele studiate

Proprietdile mecanice ale polibenzoxazinelor obtinute pe bazd de diferiti fenoli naturali au
fost studiate prin nanoindentare (Fig. 12). Nanoindentarea este o tehnicd avansatd de
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investigare care ofera informatii asupra modulului Young al materialelor, duritatii si rigiditatii
nanocompozitelor la nivel micro-/nanometric. Polibenzoxazinele —obtinute prezintd
dezavantajul de a fi casante. Astfel ca, nanoindentarea a fost utilizatd pentru determinarea
proprietatilor locale in functie cu omogenitatea probelor. S-a observat ca, polibenzoxazina
obtinuts in urma reactiei dintre PEI si eugenol prezintd cele mai mari valori ale proprietatilor
‘micro-mecanice (modul de elasticitate si rigiditate) iar polibenzoxazina obtinutd in urma
reactiei dintre PEI i vanilind prezintd cele mai mici valori ale modului de elasticitate si a
rezistentel micromecanice, probabil datorits formirii unei retele polimerice cu o densitate mai
mica de reticulare (in concordantd cu rezultatele DMA).
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Fig. 12 Proprietdfile micro-mecanice ale polibenzoxazinelor pe bazd de fenoli naturali

3. Concluzii

Au fost sintetizati noi monomeri benzoxazind prin grefarea lanfurilor ramificate de
polietilenimind cu inele oxazinice formate prin reactia de condensare cu fenoli derivati din
surse naturale (sesamol, eugenol si vanilind). Noile structuri chimice au fost confirmate prin
analize FT-IR si "H-RMN, iar comportamentul termic al acestora a fost evaluat prin tehnicile
DSCsi TGA. in final, monomerii au fost utilizati pentru realizarea materialelor nanocompozite
prin dispersarea straturilor de GO in structuctura de polibenzoxazind. Materialele prezintd
rezistentd la ardere si proprietdfi de autostingere, insd proprietatile mecanice trebuie
imbunitatite in continuare prin realizarea de legaturi chimice intre faza polimer si agentul de
ranforsare.

4. Lucrare trimisd spre publicare

Datele obtinute au condus la redactarea unui articol stiintific cu titlul “Insightful
characterization of sesamol-based polybenzoxazines: Effect of phenol and amine chain type on
physical and nanomechanical properties” ce a fost trimis spre publicare la revista Polymer
Testing (IF=4.282), avand ca autori Madilina 1. Necolau, [uliana E. Biru, Jana Ghitman,
Cristina Stavarache, Horia Iovu.
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