UNIVERSITATEA “BABES-BOLYAI”, CLUJ-NAPOCA
FACULTATEA DE FIZICA
SCOALA DOCTORALA FIZICA

Studii de degradare fizica si chimica

pe sisteme polimerice

Rezumatul tezei de doctorat

Conducator stiintific:
Prof. dr. Mihai Todica
Doctorand:

Carmen Rodica Niculiescu

Cluj-Napoca
2022

0



CUPRINS

Rezumat.. ettt eeeesreeseesseeeesseesseebe et ebe et e ate st e be bt esbestesnrennesneenenie s eaeseenilh
Capitolul 1 Introducere

1.1. Y =T T 1L oo Ly T=] (o= TSP S 7
0 O O o 1Sy 1 =T T L (2 TSRS 10
1.1.2.  Polietilena tereftalat (PET).......cccciiiiiiiieciciese st sttt st e ettt s e sn et neereenesresnenrenes 11
1.2. Dintii umani: smaltul (FS) si dentina (FD)............ccccoc.viiiiiiiiiiiciieieeeeeeee ettt esese et e eeeas 12

Capitolul 2: Metode de degradare

2.1. De@radarea teIMUCA. .............coiiiiiiiie e e s 14
2.1.1. Degradarea termica la probe din polistiren (PS)... e eeen e eeeee s 1D
2.1.2. Degradarea termica la probe din polietilena tereftalat (PET) ............................................................... 15
2.2. Expunerea la radiatie gamma.. .. e neee 1O
2.2.1. Degradarea radiativa la probe dln pollstlren (PS) TP TSP TRURTR PSPPI
2.2.2. Degradarea radiativa la probe din polietilena tereftalat (PET) .............................................................. 17
2.3. Expunerea la agenti chimici

2.3.1. Degradarea chimica a smaltului si a dentinei din dintii umani .........................n 08

Capitolul 3: Metode fizice de investigare

3.1. Difractia de raze X (XRD)... e e nneessnnessnnnn s s 202 20
3.2. Spectroscopie in infrarosu cu Transformata Fourler (FT IR) ........................................................................ 25
3.3. Analiza termica diferentiali si termogravimetricad (DTA / TGA).... ..o, 29
3.4. Spectroscopie UV-VIS si FIUOrescental.................ooiiiiiiiiiiiiiiiiiienenneeseseseeeeese e s ene 3 |

Capitolul 4: Rezultate experimentale - PS

4.1. Analiza ViZuala. ... OO
4.2. Analiza TG SiDTA .. ..o e e e e e 34
4.3. Analiza XRD.. TP PSP PP S PR P VPPPPPRNC 1
4.3.1. Analiza probelor de PS comermal degradate termlc ..................................................................................... 37
4.3.2. Analiza probelor de PS degradate termic si apoi iradiate gamma.......................c, 41
4.4. Analiza FT-IR.. OO UO OO PO POPRO PP PP ¥
4.5. Analiza UV- VIS siin Fluorescenta B SR SOPRORRSSPRY” ¥ 4
4.6. Concluzii.. 52

Capitolul 5: Rezultate experimentale — PET

5.1. Analiza XRD.. e et eeeeneenenneneen D4
5.1.1. Analiza probelor de PET comermal degradate termlc ............................................................................. 54
5.1.2. Analiza probelor de PET degradate termic si apoi iradiate gamma.............cceiiniininiennienesesene e 58
5.2  ANALIZA DT A . oo es e nense s O
5.3 CONCIUZIT. ..o e e e e sttt eneens 2 . 00

Capitolul 6: Rezultate experimentale — FS si FD

B.1. ANAIZA XRD . ...t e a2 O]
B.2. ANAlIZa FT-lR . e e as 13
B.3. CONCIUZIT. ...t e e aere e ene e e snannenns L T

Capitolul 7: ConCIUZIT FINAIE. ..ottt sttt e s 79
ReEFErINEE SEIECTATE. ... ... . it et et ettt ettt et et s e b e ae b e s e e e e er e st e nte st etsernereern s s 85
Cuvinte cheie: polietilena tereftalat, dinti umani, degradare, analiza structurald, XRD, FT-IR, UV-VIS, DTA/ TG.

ANEXA 1. LUCRARI PUBLICATE............ocoiiiiieeieete et ee sttt sesn st n st ne st en s sane s snensnensenens 89
ANEXA 2. PARTICIPARI LA CONFERINTE ...........coceoviiiiiiiiiiniieiieiesiesessss st s 90



Capitolul 1: Introducere

1.1. Materiale polimerice
Una dintre preocuparile actuale ale furnizorilor de ambalaje din plastic este producerea de “ambalaje verzi”,
reciclabile si cu o ratd de poluarea cat mai scazutad. Din aceste considerente, la ora actuala cercetarile privind
Tnlocuirea materialelor polimerice sunt accelerate si urmaresc, in special, obtinerea de materiale noi care sa fie usor
reciclabile si cu un procent rezidual cat mai mic. Se cauta solutii ieftine si eficiente de degradare si reciclare, cum ar
fi tratamentele termice, chimice si radiative. Prin aplicarea acestor tratamente, morfologia si chiar structura chimica
a polimerilor poate fi modificata, ducand uneori la aparitia unor compusi nedoriti. De aceea investigarea acestor
efecte reprezintd o etapd importantd in procesul de reciclare. Avand in vedere cantitatile mari de materiale
polimerice care se produc si se utilizeaza zilnic Tn intreaga lume, Tnlocuirea sau reciclarea acestor materiale este o
problema stringenta si necesara, motiv pentru care consideram ca studiul prezentat in aceastd lucrare este de
actualitate.
Dintre polimerii de uz general am luat in studiu polistirenul si polietilena tereftalat, iar pentru sistemele

biologice am ales dintii umani - Smaltul si dentina.

1.1.1. Polistirenul (PS)

Polistirenul este un compus sintetic cu formula chimica (CgHs)n (Fig 1.2), descoperit de catre germanul
Eduard Simon Tn 1839. Acest compus face parte din clasa polimerilor sintetici de hidrocarburi aromatice, avand la
bazd monomerul stirol - o hidrocarbura simpld, lichida, obtinuta din petrol. Stirenul apare Tn mod natural si n

alimente precum scortisoara, capsuni, cafea sau carne de vita. (www.chemicalsafetyfacts.org)
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Figura 1.2. Formula structurala pentru PS.

Polistirenul se obtine prin reactia de polimerizare a stirenului, prin care se rupe legatura carbon-carbon = a
gruparii vinil si se formeaza legatura carbon-carbon o, atasdndu-se la carbonul altui monomer de stiren. Polistirenul
are o greutate moleculara cuprinsa intre 100.000 — 400.000 g/mol si temperatura de topire n jur de 240 °C. Din
punct de vedere structural, polistirenul este un material polimeric amorf sau partial cristalin si prelucrabil termic
(termoplastic). La temperatura camerei se géseste in stare solida, dar devine un fluid vascos daca este incalzit peste
temperatura sa de tranzitie vitroasa de aproximativ 100 °C (temperatura de Tnmuiere) si revine in stare solida dupa
racire. Datorita acestui comportament termic, acest material poate fi prelucrat prin extrudare si turnare in diferite
forme. Tn mod natural polistirenul este transparent, dar poate fi colorat cu coloranti in functie de utilizarile acestuia.

Este insolubil, ceea ce face ca acest polimer sa aiba aplicatii intr-un domeniu mai vast, este clasat printre cele mai
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versatile materiale plastice folosite In confectionarea produselor de larg consum, fiind produs la nivel mondial Tn
cantititi de ordinul milioanelor de tone. Sub forma de plastic solid este folosit la ambalarea alimentelor,
confectionarea unor ustensile de laborator, la fabricarea de carcase pentru aparate electronice, jucarii, etc. Prin
extrudare poate fi transformat intr-un material expandat folosit pe scard larga la izolarea cladirilor, ambalaje de
protectie, piese de automobile, sisteme de stabilizare a drumurilor, etc. Conform standardelor Internationale (ASTM
- Societatea Americana de Testare de Materiale), polistirenul nu este considerat un material biodegradabil, termenul
de viata al acestuia fiind estimat la peste 40 de ani. Utilizarea lui, Tn special, sub forma de spuma, duce la acumuléri
mari de deseuri determindnd un grad foarte ridicat de poluare a naturii, si in acelasi timp reducerea ratei de
supravietuire a faunei marine si indirect a omenirii. Din punct de vedere al degradarii, polistirenul ocupa locul al

doilea dupa sticla, deoarece este afectat doar de actiuni mecanice sau de expunearea la radiatii.
1.1.2.  Polietilena tereftalat (PET)

Polietilena tereftalat are formula chimica (C10HsOu4)n si face parte din categoria poliesterilor termoplastici, a
polimerilor care contin gruparea esterica (-CO-O-). (Fig 1.3) A fost sintetizat pentru prima oara in anii 1940 de catre

chimistii de la firma DuPont care cautau sa dezvolte materiale polimerice pentru fabricarea de materiale textile.

OH

Figura 1.3. Formula structuralda a PET-ului.

Polietilena tereftalat este un material incolor, transparent si semi-cristalin care se obtine din
policondensarea dimetiltereftalatului (acidul tereftalic) cu etilenglicol. Este un poliester termoplastic ce devine
lichid la o temperatura de aproximativ 260 °C. Tncilzit pana la punctul siu de topire si apoi racit, materialul nu
sufera o degradare semnificativa. PET-ul prezinta diferite grade de cristalinitate si proprietati mecanice diferite, fiind
furnizat de obicei sub forma de granule, compounduri cu sau fara umplutura si sub forma de pulberi. Comercial il
intalnim si sub alte denumiri cum ar fi PETG, PETE sau PETT. Acest polimer imbunatatit cu glicol (denumit PETG)
este mai rezistent la uzura de aceea e folosit la fabricarea recipientelor de apa, fibre pentru Tmbracaminte, etc.
Combinat cu alte materiale, cum ar fi fibra de sticld sau nanotuburile de carbon, di nastere unor materiale cu
rezistentd sporitd. Sub forma solida, este folosit la aproximativ 90% dintre ambalajele destinate pentru produse
alimentare sau recipiente de stocare a lichidelor. Este un plastic economic, dar relativ greu de reciclat. De exemplu
folia de plastic - utilizata pentru ambalarea produselor, este incalzita pana la punctul de topire de 260 °C si apoi
racita nu sufera o degradare semnificativa, ceea ce duce la o acumulare continud si masiva de deseuri la nivel
national si mondial. Procentul de reciclare este mic, ceea ce 1l situeaza in clasamentul celui mai poluant material
produs de umanitate. Acesta este unul dintre motivele pentru care oamenii de stiinta investigheaza in mod constant

potentialul reciclarii / degradarii produselor fabricate din PET.


https://www.filamente3d.ro/catalog/filamente-petg-72

1.2. Dintii umani: smaltul (FS) si dentina (FD)

DINTII sunt o componenta osoasd a organismului uman formata in mare parte din hidroxiapatita naturald
(HA), un compus complex care contine atomi de calciu, de fosfor, de oxigen si hidrogen, si are formula chimica
Caio(PO4)s(OH)2 [1-3]. Componentele principale ale unui dinte sunt coroana si radacina. Coroana este protejata de
un strat subtire numit SMALT, care contine sub el un tesut dur care protejeazi pulpa dentard, numiti DENTINA.
Hidroxiapatita reprezintd 96 % din volumul smaltului si respectiv 74 % din volumul dentinei [4] si se gaseste in
structura dintelui uman atat in fazd amorfa cat si in faza cristalind. Structura unui dinte se poate modifica sub
actiunea diferitilor agenti externi agresivi cum ar fi compozitia alimentelor, socurile termice sau socurile chimice.
[5]

Smalzul este cel mai dur tesut din organismul uman si contine cristale de minerale (hidroxiapatita) dar si
apa in proportie de 1-6 % din masa smaltului.

Dentina este principala structura de sustinere a dintelui, fiind acoperitd de smalt si este responsabila de
culoarea dintilor, continand Tntre 15-30 % apa din masa sa. [6]

Pe langa materialul organic, dintii contin si alte componente anorganice cum ar fi ionii de carbonat CO3?~.
Acestia sunt localizati in tetraedrul PO4* si reprezintd pani la 3.5 % din masa smaltului si pani la 5.6% din masa
dentinei [7, 8]. Daca dentina este asociatd cu partea vitala a dintelui, smaltul joaca rolul de protector impotriva
actiunii negative a factorilor externi precum alimentele, lichidele acidulate sau alte substante care intrd in cavitatea
bucala prin intermediul alimentatiei si de multe ori au o actiune agresiva asupra structurii dintelui.

Printre substantele prezente in alimente si care au o actiune agresiva asupra dintior se numara acidul citric
si acidul acetic continuti in fructe sau in alte alimente consumate. In afara de alimente, dintii pot intra in contact si
cu alte substante chimice, cum ar fi substantele folosite in procedurile de albire a dintilor care contin peroxid de
carbamida, care poate degrada smaltul sau dentina. [9] De obicei, smaltul asigura suficientd protectie dentinei atunci
cand substantele sunt in concentratie scizutd, iar timpul de expunere este relativ scurt. Tn urma unor procedee
stomatologice prea frecvente sau incorect realizate, partea de smalt sau de dentind poate fi grav deteriorata.
Fenomenul de degradare cauzat de expunerea la substantele chimice din alimentatie este un aspect important,
deoarece prin degradare, suprafetele dintilor sunt mai putin rezistente la fortele fizice care apar in timpul masticatiei.
[5] Exista diverse studii care investigheaza actiunea anumitor acizi asupra dintilor, [10 -13] dar investigarea prin
metode fizico-chimice complementare cum ar fi difractia de raze X si spectroscopia FT-IR, sunt mai putin prezente
n literatura de specialitate. Avand Tn vedere acest aspect, ne-am propus sa folosim aceste metode n studiul efectului

repetat al acidul citric, un agent chimic pezent in alimentatia cotidiana.



Capitolul 2: Metode de degradare

2.1. Degradarea termica

Tratamentul termic este un proces prin care se modifica temperatura unui material fiind insotit de procese
fizico-chimice care pot modifica proprietatile acestuia la nivel macro- si microscopic.

Degradarea termica este cea mai simpla metoda de distrugere a materialelor polimerice dar utilizarea sa ar
putea produce produse nedorite si poluante mediului inconjurator. [14, 15]

Prin degradarea termicad aplicata polimerilor poate produce modificéri structurale si chiar aparitia unor
produsi secundari nedoriti. Absorbtia energiei poate sa produca modificari ireversibile Tn proprietatile fizico-chimice
ale materialelor prin fenomene de oxidare [16-20]. Degradarea termica depinde si de viteza de incalzire-racire a
materialului, ceea ce poate conduce la distrugerea partiald sau totala a structurii sau chiar cristalizare. [21]

Tn cazul probelor din acest studiu, s-a aplicat procesul de incilzire pana la o anumitd temperatura, folosind
un cuptor cu incalzire la temperatura inaltd Nabertherm LHT 08/16, 8 1, 1600 °C, proces urmat de o racire lenta.
Probele plasate in creuzete ceramice au fost incalzite de la temperatura ambiantd pand la 350 °C cu o viteza de
crestere a temperaturii de 10 °C / min, apoi au fost lasate sd se raceascd lent la temperatura camerei, fira o alta

actiune externa care sa grabeasca racirea.

2.1.1. Degradarea termica la probe din polistiren PS

Scopul studiului a fost identificarea modificarilor structurale cauzate de degradarea polistirenului prin
incalzire la diverse temperaturi si prin iradiere cu radiatie gamma.
Pregitirea probelor

Setul 1 : Doudzeci de probe din polistiren comercial au fost decupate din ambalajele unor produse
comerciale, in greutate de aproximativ 500 mg fiecare. Aceste probe din polistiren comercial netratate termic au fost
denumite cu PS.

Setul 2 : Sase probe de polistiren initial PS, au fost incalzite in creuzete ceramice pe o plitd electrica timp
de 30 de minute, la cinci valori ale temperaturii: 140 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C si 350 °C. Procesul de incilzire a
probelor a durat aproximativ 30 minute, iar dupa atingerea temperaturii dorite, au fost luate de pe plita si lasate sa se
raceasca lent in aer, pana la temperatura ambianta. (aproximativ 20°C) Aceste probe de polistiren tratate termic au
fost notate cu PS 140 °C, PS 200 °C, PS 250 °C, PS 300 °C si PS 350 °C.

2.1.2. Degradarea termici la probe din polietilena tereftalat PET

Polietilena tereftalat este unul dintre cei mai mari poluanti din clasa polimerilor de uz casnic si industrial,
fiind un material utilizat in confectionarea majoritatii recipientelor de stocare de alimente si lichide. La ora actuala,
acumularea continud de deseuri din PET si rata scdzutd de reciclare a produselor din acest material este
ingrijoratoare, din aceastd cauza are loc o poluare permanentd a mediului in care trdim. Una dintre cele mai simple
metode de reciclare / reconditionare a produselor din PET este degradare termica. Desi este o metoda simpla, ea are

anumite neajunsuri pentru ca de cele mai multe ori, in urma degradarii rezulta si produsi secundari de reactie, care



sunt la randul lor poluanti ai mediului. [14] Investigarea structurald si identificarea unor procese diferite de
degradare a acestui material, sunt preocupari la nivel mondial.

Din aceste considerente, obiectivul principal al acestui studiu a fost identificarea modificarilor structurale
cauzate de degradarea probelor de polietilena tereftalat prin aplicarea unui tratament termic de incalzire, urmat de un
proces de racire lent. Un alt obiectiv a fost stabilirea efectelor iradierii asupra structurii materialelor PET, dacd au

fost expuse la radiatie gamma si au absorbit diferite doze de radiatie.

Pregitirea probelor

Au fost pregatite doud seturi de probe din PET decupate din recipiente in care a fost imbuteliata apa. Aceste
esantioane 1n forma de patrate, cu dimensiunile de 20 X 20 mm si grosimea de 0.3 mm, au fost spalate de mai multe
ori cu alcool si cu apa distilata, apoi uscate la temperatura camerei, in locuri ferite de praf sau alte impuritati.
Probele au fost analizate atat in starea initiald, cat si dupa procesul de degradare termica.

Setul 1: Probele de PET initial, netratate, au fost notate cu GO0 initial.

Setul 2: Trei dintre probele initiale (GOO initial), au fost plasate in creuzete ceramice si incalzite progresiv
pe o plita electricd pand la temperatura de 300 °C. Pentru a se obtine o topiturd omogend S-au mentinut la aceasta
temperaturd timp de 1 - 2 min. Dupa aceasta etapa au fost lasate sa se raceasca progresiv prin convectie pasiva, la
temperatura camerei, obtinand astfel probe cu aceeasi dimensiune si aceeasi grosime. Aceste probe au fost notate cu

GO0 topit-racit.

2.2. Expunerea la radiatie gamma

Radiatia electromagnetica gamma provine din dezintegrarea radioactiva a nucleelor atomice si constd
din fotoni de energie inaltd. A fost descoperita Th anul 1900 de Paul Villard, iar trei ani mai tirziu n anul
1903, Ernest Rutherford i-a dat denumirea de raze gamma, datoritd proprietatii lor de penetrare a materiei.
Comportamentul polimerilor la expunere gamma mare de sute de kGy este descris Tn diverse studii, dar aceste efecte
nu sunt comune deoarece modificarile structurale sunt determinate de ruperea legdturii polimerice dupa iradiere.
[24-27] O serie de studii abordeaza proprietatile polimerilor in functie de doza si natura probei, dar cu toate acestea
exista putine lucrdri Tn literatura referitoare la efectul combinat al iradierii gamma la doze moderate cu procesul de
degradare termica, motiv pentru care ne-am concentrat atentia in aceasta directie. Inca din anul 2011 s-a evidentiat
ca prin iradierea gamma a unor materiale polimerice se induce un efect de cristalizare [16, 28] si s-a aratat o posibila
ionizare si rupere a legaturilor chimice ale lanturilor polimerice, ca efect al radiatiei. Doza maxima de iradiere
acceptata este de aproximativ 25 kGy, Tn timp ce pentru pasteurizarea alimentelor dozele acceptate sunt intre 2 - 10
kGy. [Safety and nutritional adequacy of irradiated food, World Health Organization Geneva 1994] 1n cadrul
acestui studiu, radiatia gamma a provenit de la o sursi ®°Co (Camera Gamma 900), cu o fluenta de 3.46 Gy/h si 0

densitate uniforma a radiatiilor. Calibrarea debitului dozei a fost efectuat prin dozimetria sulfatului fieros in Gy/h.

2.2.1. Degradarea radiativa la probe din polistiren (PS)
Mai multe esantioane provenite din polistiren comercial si din setul de polistiren degradat termic, au fost

expuse la iradiere gamma timp de aproximativ de 3 luni.


https://ro.wikipedia.org/wiki/Radioactivitate
https://ro.wikipedia.org/wiki/Nucleu_atomic
https://ro.wikipedia.org/wiki/Foton
https://ro.wikipedia.org/wiki/Ernest_Rutherford
https://ro.wikipedia.org/wiki/Materie

Setul 1: O proba din polistiren comercial neincélzit (PS), a fost expusi la radiatie gamma iar proba iradiata
a fost notata cu PSI.

Setul 2: Cinci esantioane de polistiren care ulterior au fost degradate termic la temperaturi intre 140 — 350
°C (PS 140 °C, PS 200 °C, PS 250 °C, PS 300 °C si PS 350 °C) au fost expuse la radiatie gamma, iar probele
rezultate au fost denumite cu PSI 140 °C, PSI 200 °C, PSI 250 °C, PSI 300 °C si PSI 350 °C.

2.2.2. Degradarea radiativia la probe din polietilena tereftalat (PET)

Pentru studiul efectului iradierii asupra materialului PET, au fost selectate esantioane din PET comercial si
din setul de PET degradat termic, care apoi au fost expuse la radiatic gamma pentru intervale de timp diferite, astfel
incét probele sd absoarbid doze de radiatie diferitd, anume: 456 Gy, 3 kGy si 7 kGy. Valorile acestor doze au fost
stabilite pe baza sudiilor efectuate anterior pe materiale polimerice care aveau proprietati comparabile cu cele ale
materialelor folosite Tn prezentul studiu, rezultate care au aratat posibilitatea aparitiei unor modificari prin expunerea
la radiatii cu doze intre 400 Gy - 7 KGy.

Setul 1: Trei probe de PET initial si netratate termic (GOO initial) au fost expuse la radiatie gamma pentru
timpi diferiti, iar probele rezultate au fost notate cu GO0 456 Gy, G00 3kGy si GO0 7kGy.

Setul 2: Trei probe de PET in prealabil topite la 300 °C (GO0 topit-racit), au fost expuse la radiatie gamma
pentru timpi diferiti, astfel ca probele sa absoarba cele trei doze ale radiatiei selectate 456 Gy, 3 KGy si 7 kGy.
Probele rezultate au fost notate cu GO1 topit-racit irad 456 Gy, G02 topit-ricit irad 3 kGy si GO3 topit-ricit G02
irad 7 kGy.

2.3. Expunerea la agenti chimici

2.3.1. Degradarea chimici la probe prelevate din dinti umani

Scopul studiului a fost identificarea modificarilor structurale datorate actiunii de degradare a acidului citric
(CI) n probe prelevate dintr-un dinte uman.

Pregatirea probelor

Setul 1 : Sase probe au fost prelevate din doi molari umani (M), alesi fara carii sau crapaturi si furnizati de
un cabinet stomatologic. Dintii au fost tdiati longitudinal paralel cu fata laterala, rezultdnd doua seturi de probe cu
parti diferite si anume: doud esantioane cu smalt in partea exterioard - numite fatete cu smalt (FS) si doud esantioane
cu partea interioara din dentina - numite fatetd cu dentina (FD).

Setul 2 : Doud probe cu fateta de smalt si doua probe cu fateta de dentina au fost imersate in solutie de acid
citric pur, cu o concentratie de 96%, pentru un timp de patru zile. A fost folositd aceastd concentratie ridicata de acid
citric pentru a verifica comportamentul probelor de dinti in conditii extreme. Probele au fost denumite FS-4dClI si
respectiv FD-4dCl.

Setul 3 : Dupa degradarea chimicd a probelor de dinti in acid citric timp de patru zile, doua dintre acestea au
fost scoase, spalate cu apa distilata si ldsate la temperatura camerei, in recipiente inchise, timp de 30 de zile in

ntuneric. Acest experiment s-a realizat pentru a verifica daca dupa incetarea actiunii agentului chimic - acidul citric,



apar fenomene de relaxare in structura dintilor. Probele relaxate 30 de zile au fost denumite cu FS-4dCI+30dRT si
respectiv FD-4dC1+30dRT.

Setul 4 : Doud probe cu fateta de smalt si altele doua cu fateta de dentina au fost imersate in solutie de acid
citric pur cu o concentratie de 96%, pentru o perioadad de timp de opt zile. Probele rezultate au fost denumite FS-
8dCl si respectiv FD-8dCI.

Tn analizarea si caracterizarea probelor din acest studiu, au fost aplicate metode complementare si anume:
difractia de raze X, spectroscopia in infrarosu FT-IR, spectroscopia UV-VIS si fluorescenta, analize termice DTA-

TG. Aceste metode vor fi descrise succint Tn Capitolul 3 al acestei lucriri.

Capitolul 3 : Metode fizice de investigare

in scopul identificirii eventualelor modificari structurale, de ordine locala, care pot si apard dupa procesul
de degradare termica sau de iradiere a materialelor, probele luate Tn studiu, au fost investigate - atat inainte de
degradare céat si dupa tratamentul termic de incalzire sau dupd iradierea gamma - prin mai multe metode
complementare: difractie de raze X (XRD), analize termice (DTA, TG), spectroscopie in infrarosu (FT-IR),

spectroscopie UV-VIS si in fluorescenta.



Capitolul 4: Rezultate experimentale- PS

4.1. Analiza vizuala

Polimerii sunt materiale amorfe cu un grad de ordonare scazut, [20, 36] dar, in anumite conditii, pot sa
includa in structura lor cantitati mici de apd sau de solvent, ceea ce ar conduce la o rearanjare locald a lantului
polimeric. Prin incalzire, aceste molecule pot fi indepartate prin evaporare, fenomen care este insotit de o variatie in
masa probei. Daca se continud incilzirea probei pana la temperaturi mai ridicate, anumite parti ale probei ar putea fi
oxidate, rezultand astfel compusi chimici diferiti de polimerul initial. Acesti compusi se pot indeparta prin degazare,
proces insotit, de asemenea, de o pierdere Tn masa probei.

Probele din polistiren - din setul 2, care au fost Incalzite pe plita in intervalul de temperatura 22 — 350 °C au
fost examinate pentru nceput vizual pentru a evidentia posibile modificari de culoare. Tn acelasi timp s-a urmarit si

0 posibila modificare a masei lor. Observatiile au fost notate in Tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Datele experimentale dupa incilzirea probelor la temperaturile selectate.

Nume proba Masa initiala Masa finala Temperatura [°] Culoarea
[mg] [mg]
PS 500 500 22 Alb
PS 140°C 500 500 140 Alb
PS 200°C 500 492 200 Alb-gri
PS 250°C 500 470 250 Gri
PS 300°C 500 440 300 Negru-inchis
PS 350°C 500 400 350 Negru

Din analiza datelor experimentale din Tabelul 4.1., se constata c¢d incepand cu 200 °C apar schimbari atat in
culoarea cat si in masa probelor de polistiren. Cea mai mare pierdere de masa se observa pentru proba incalzita la
350 °C.

4.2. Analiza TG si DTA

Datele analizei vizuale din Tabelul 4.1. au fost reprezentate grafic printr-o curba ca o functie masa = f (T) si
este prezentatd in Figura 4.1. Din analiza curbei termogravimetrice TG din Figura 4.1., se observa ca pierderea de
masa 1n proba analizatd creste odata cu cresterea temperaturii astfel:
- intre 22 — 140 °C nu exista variatii ale masei, proba este stabild din punct de vedere termic.
- Intre 140 — 200 °C pierderea de masa este 1.6 %, eveniment asociat cu evaporarea apei si a solventilor reziduali
inclusi in matricea polimerica.
- intre 200 — 300 °C are loc o pierdere de masa in doud trepte: prima de 6 % si a doua de 12 %, pierderi asociate cu

descompunerea polimerului.



- Tntre 300 — 350 °C pierderea de masa este mai accentuata, de 20 %, rezultat in concordantd cu observatiilor vizuale

care aratau ca peste 300 °C probele incep sa se Innegreasca si sa piarda mai mult in greutate.
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Figura 4.1. Analiza TG pentru polistiren in intervalul de temperatura 20 - 350°C.

Rezultatele experimentale evidentiaza ca cea mai mare pierdere de masa o are proba Incalzita la 350 °C,

motiv pentru care s-a recurs la investigarea probelor de polistiren cu analizorul simultan DTA / TGA. Pentru

masuratori, au fost selectate doua probe: o proba din polistiren comercial neiradiat (setul 1) si cealalta din polistiren

comercial iradiat (setul 3), incilzite cu o vitezd constantd de crestere a temperaturii Tn intervalul 22 — 350 °C.

Din compararea curbelor de analizd termicd simultana DTA / TGA (Fig. 4.2.) obtinute din masuratorile

probelor de polistirenul comercial neincalzit (Fig.4.2.a) si pe polistiren incalzit in prealabil pana la 350 °C (Fig.

4.2.b) se observa ca ele prezinta un comportament diferit.

TGA
%

“exo PS

DTA
uv

100

80

401

20f

ﬁ 20%
—— DTA 350C

— TGA

333C -80%
16C

/7
116C

396C
425C

(@)

Vet

&

10C 200 30C

Temp [C]

400

50¢

60C

TGA
%

PS 350 C

DTA
uv

10¢ -

—— DTA
—— TGA

350C
223C L 7%
126C

321C

-83%
% a5c

(b)

~

o

[

FS

500C -6

100

20C

300
Temp [C]

400

50C 600

Figura 4.2. Curbele DTA / TGA pentru: (a) polistiren neincalzit ( PS) si (b) polistiren incalzit la 350 °C (PS 350 °C).

Evenimentele termice care apar in fiecare dintre probele analizate prin DTA / TG, in timpul incalzirii (cu
analizorul) cu viteza constanta de la temperatura ambianta pana la 600 °C, sunt prezentate Th Tabelul 4.2.
Analizele termice si termogravimetrice au fost In concordantd cu observatiile vizuale rezultate care au

confirmat ca sub temperatura de 140 °C probele sunt stabile, dar peste aceastd temperatura are loc descompunerea

lantului de polimer si procesul de oxidare.
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Tabelul 4.2. Rezultatele analizelor termice DTA/TG ale probelor PS si PS 350 °C.

Proba Interval de temp Tmax (DTA) Am (TG) | Eveniment asociat
PS 25-200 °C Tendo =116°C | - Topire
200 - 250 °C Tendo = 216°C | 3%. Topire, descompunere
250 -350°C Tendo =333°C | 20% Descompunere
350 - 500 °C 79% Descompunere degradare
PS350°C | 25-250 °C Tendo = 126°C Topire simultan cu
Tendo =223°C | 6% descompunere
250 - 350 °C Texo0=327°C 83% Tranzitie in faza cristalind cu
descompunere
350-500°C Tendo=445°C 17% Descompunere, degradare

4.3. Analiza XRD

Tn cazul polistirenului au fost investigate probele supuse la doud procese de degradare: degradarea termica
simpla a unor probe neiradiate si degradarea termica a unor probe iradiate gamma. Pentru a investiga efectele celor
doua tipuri de degradari Tn polistiren, au fost efectuate mai intai analize pe probe de polistiren neiradiate, iar apoi pe
probe iradiate.

4.3.1 Polistiren neiradiat degradat termic

S-au efectuat masuratori XRD pe probele de polistiren comercial Tn stare initiald si pe cele cinci probe (din
setul 3) din polistiren incalzite la temperaturile de 150 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C si respectiv 350 °C.
Difractogramele obtinute pe probele incalzite au fost comparate cu difractograma probei de polistiren comercial
neincalzit (PS) si sunt prezentate in Figura 4.3.

Desi aspectul general al difractogramelor pare a fi acelasi, o analizd detaliata evidentiaza o revolutie a
formei parametrilor acestora in functie de temperatura. Ca 0 caracteristica generald se remarca prezenta unui peak
larg, centrat in jurul valorii 26 = 17.8°, a cérui amplitudine depinde de tratamentul termic. Forma acestui peak
sugereaza existenta unei importante fractiuni de faza amorfa in structura probelor.

Din Figura 4.3., se observa ca amplitudinea peakului maxim de difractie sufera modificéri in intensitate.
Astfel, prin incélzirea probelor la 140 °C, 200 °C si 250 °C, amplitudinea creste datoritd cresterii fazei cristaline,
comparativ cu probele incalzite 1a 300 °C si 350 °C, unde amplitudinea scade, ceea ce aratd o degradare masiva a
polimerului la aceste temperaturi.

Incalzirea polistirenului la temperaturi de peste 200 °C are ca efect o rearanjare a lanturilor polimerice intr-
o structurd mai ordonata ceea ce duce la o crestere a ponderii fazei cristaline. [1, 36, 38, 39]

in concluzie, se poate preciza ci pe misurd ce probele sunt incilzite la temperaturi intre 250 — 350 °C,
pozitia maximului de difractie se deplaseaza la valori mai mari 20 = 19.2°, intensitatea si aria peak-urilor de difractie

scade datorita distrugerii fazei ordonate din polistiren prin oxidare.
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Figura 4.3. Difractograma polistirenului initial-neincalzit (PS) comparat cu difractogramele polistirenului incalzit la
140 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C si 350 °C.

Tabelul 4.3. prezintd comparatia dintre distantele interplanare calculate pe baza ecuatiei Bragg la unghiurle maxime

de difractie corespunzatoare fiecarei probe analizate dupa tratamentul termic.

Tabel 4.3. Distantele interplanare calculate pentru probele de polistiren tratate termic

Probe 20 () d(A)
neiradiate

PS initial 17.8° 4.98 A
PS 140 °C 17.8° 4.98 A
PS 200 °C 18.7° 474 A
PS 250 °C 18.7° 4.74 A
PS 300 °C 19.5° 4.55 A
PS 350 °C 19.5° 4.55 A

4.3.2. Polistirenul degradat termic si iradiat gamma

in urma absorbtiei radiatiei gamma este posibila trecerea unor atomi din legaturile chimice ale lanturilor
polimerice in stari excitate, lantul polimeric se poate rupe, ceea ce va duce la reorganizarea locala a intregului
ansamblu molecular.

Probele iradiate, incalzite ulterior la temperaturile de 140 °C, 200 °C, 250 °C, 300 °C si la 350 °C au fost
analizate prin difractie de raze X.

Din comparatia difractogramelor obtinute pe proba de polistiren initial (neiradiat neincalzit PS) si a probei
iradiate si neincélzite (PSI) (Fig. 4.4.) s-a observat ca ambele difractograme prezintd un peak larg caracteristic
materialelor amorfe, dar la proba iradiatid acesta este usor deplasat de la valoarea 26 = 17.8° in cazul probei

neiradiate, la 26 = 19° in cazul probei iradiate.
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Figura 4.4. Difractogramele XRD pentru polistirenul ~Figura 4.5. Difractograma polistirenului initial iradiat
neiradiat (PS) si pentru polistirenul iradiat (PSI) (PSI) comparat cu difractogramele probelor de polistiren
incélzite si apoi iradiate.

Difractogramele probei initiale de polistiren iradiatd (PSI) si a probelor incélzite si apoi iradiate (PSI 140
°C, PSI 200 °C, PSI 250 °C, PSI 300 °C, PSI 350 °C) sunt prezentate Tn Figura 4.5. si discutate in cele ce urmeaza.

Probele tratate termic la 140 °C, 200 °C si 250 °C apoi iradiate, prezintd un comportament asemanator
probelor neiradiate tratate termic. Similar cu probele neiradiate si tratate termic au fost calculate pe baza ecuatiei
Bragg distantele interplanare corespunzatoare unghiului de difractie maxim din difractograma fiecarei probe
incélzite si apoi iradiate. Datele sunt prezentate in Tabelul 4.4.

Distantele interplanare calculate pentru toate probele iradiate scad comparativ cu valorile obtinute pentru
probele neiradiate. Acest lucru sugereazi, o tendintd de reordonare (cristalizare) a polimerului Tntr-o structura mai

compacta, cu o distanta interplanara mai mica.

Tabel 4.4. Distantele interplanare calculate pentru probele neincélzite / incalzite si iradiate gamma.

Probe iradiate 20 (%) d(A)

PSI 190 4.66 A
PSI 140 °C 19.3° 459 A
PSI 200 °C 19.3° 459 A
PSI 250 °C 19.3° 459 A
PSI 300 °C 19.3° 459 A
PSI 350 °C 19.3° 459 A

Din comparatia rezultatelor din Tabelele 4.3 si 4.4., se observd ca dupa tratamentul termic distantele
interplanare scad comparativ cu valoarea probei de polistiren initiala neincalzita, iar dacd aplicam pe lingd
tratamentul termic si iradierea probelor, atunci efectul devine mai pronuntat, si scade mai mult distanta interplanara.
Existd doud tendinte: prima este de aranjare a lanturilor polimerice in structuri ordonate facilitatd de cresterea

dinamicii locale cu temperatura, iar, pe de o altd parte, o tendintd de dezangajare a lanturilor polimerice din aceste
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structuri ordonate determindnd chiar aceasta crestere a dinamicii locale. Intre temperatura ambianta si 200 °C este
facilitat primul proces, iar peste 200 °C al doilea.

Tn concluzie, se poate preciza ci iradierea gamma ar putea produce pe de o parte, ruperea lanturilor
polimerice urmatd de un proces de ordonare in structuri cu plane de difractic diferite comparativ cu proba
neiradiata, iar pe de alta parte, la fel ca si in cazul probelor neiradiate, iradierea induce un proces de distrugere a

lanturilor polimerice la temperaturi mari.

4.4, Analiza FT-IR
Analiza prin spectroscopie FT-IR a probelor de polistiren incilzite, a confirmat inca o data ca tratamentele

termice pot provoca modificdri in structura materialului. Spectrele IR obtinute pentru probele de polistiren incalzite,

au fost comparate cu spectrul IR al probei neincélzite (PS) si sunt prezentate in Figura 4.6.
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Figura 4.6. Spectrele FT-IR pentru polistiren initial neincélzit (PS) si pentru probele de polistiren incalzite la
temperaturi Tntre 140 — 350 °C.

Spectrul probei netratate termic (PS) prezintd benzi de vibratie inguste si bine definite. Principalele benzi
de vibratie apar la numerele de undi de ~ 1041 cm, 1485 cm, 1600 cm, 2854 cm™ si respectiv la 2926 cm™,
Aceste benzi spectrale sunt asociate dupa cum urmeaza:
- n intervalul spectral 3000 - 2800 cm™ benzile spectrale de la 2926 si 2854 cm™, sunt asociate vibratiilor de
ntindere a grupului aromatic H-C-H
- Tntre 1700-1400 cm'* se identifica trei benzi de absorbtie la 1600 cm™, 1485 si 1452 cm™, datorate vibratiei de
intindere a gruparii C = C — C din inelul fenil
- banda de intensitate joasa de la 1485 cm™ corespunde vibratiei de incovoiere C — H
- cele doud benzi de absorbtie situate la 1232 cm* si la 1041 cm™ sunt atribuite vibratiei de Tntindere C-C -0 - C
— C, respectiv vibratiei de incovoiere C — H Tn planul gruparii fenil. [40- 42]
- in regiunea de frecvente joase, se observi doud benzi de absorbtie si situate la 757 si 698 cm™ care apar cel mai
probabil datoritad vibratiei C-H in afara planului, indicand ca este un singur substituent Tn inelul benzenic. [43]

Dupa incilzirea probelor de polistiren, in spectrul IR apar anumite modificari cum ar fi disparitia anumitor

benzi de vibratie, largiri ale acestora sau modificari ale amplitudinii lor.
14



De exemplu Tn spectrul probei PS 140 °C, benzile de la 3060 si 3025 cm* dispar, iar benzile de la 2926 si
2854 cm* 1si reduc amplitudinea.

Modificari majore apar in regiunea spectrald 1800-400 cm, unde vibratiile de la 757, 698, si 539 cm™ din
spectrul probei netratata termic (PS) nu se mai regasesc n spectrul probei incalzite la 140 °C. Acest lucru sugereaza
o reducere semnificativa a vibratiilor moleculare sau chiar disparitia lor, la aceste frecvente, cauzata de modificarea
vecinatatii locale a monomerilor in urma reorganizarii structurale determinata de temperatura.

La tratamentul de 200 °C si 250 °C, polistirenul are un comportament aproape identic cu cel tratat la 140
°C, ceea ce sugereazad cd modificarile vibrationale aparute prin incalzirea probelor Intre 20 °C si 140 °C se pastreaza
n domeniul de temperaturi 150 — 200 °C.

In spectrul probei incilzite la 250 °C benzile de la 1232 si 1041 cm® dispar, iar celelalte isi reduc
amplitudinea.

Tn spectrul probei incilzite la 300 °C, se observa ci dispar si benzile de la 2926 si 2854 cm*, aceasta
indicand modificari majore ale vibratiilor moleculare. Acest lucru este in concordantd cu observatiile XRD, care la
randul lor indica modificari structurale importante.

Tn spectrul probei PS 350 °C, aproape toate benzile prezente in spectrul probei neincilzite PS, dispar sau
isi reduc semnificativ amplitudinea. De fapt proba polimerica tratatd la aceastd temperatura este distrusa aproape in
intregime prin reactia de oxidare (ardere).

Amplitudinea scizutd a benzilor in regiunea frecventelor joase, observata la 1250 cm™ este n acord cu alte
lucrari raportate in literaturd. [44] Rezultatele FT-IR sunt in acord cu rezultatele masuradtorile XRD, care indica

modificari structurale la temperaturi ridicate, datorate proceselor de oxidare si descompunere a materialului.

4.5. Analiza UV-VIS si prin Fluorescenta

Tn general, orice tratament termic aplicat unei substante produce schimbari in culoare si a
proprietatilor optice, cum ar fi absorbtia luminii sau transparenta. Aceste efecte au fost observate si in cazul probelor
studiate, fapt pentru care ele au fost investigate si prin metode UV-VIS si fluorescentd. Pe baza masuratorileor UV-
VIS pe proba de polistiren neincilzit din setul 1 (PS). (Fig. 4.7.) s-a stabilit ca absorbtia puternici are loc in in
vecinatatea valorii de 300 nm, 0 lungimea de undd a radiatiei de excitatie adecvatd pentru spectroscopia de
fluorescenta. Considerand acest aspect, au fost inregistrate spectrele de fluorescentd pentru proba de polistiren
neincalzit, utilizand radiatii de excitare cu trei lungimi de unda si anume: de 315 nm, 340 nm si respectiv 365 nm.
(Fig. 4.8.) Din analiza spectrelor, se observa o amplitudine mare Th domeniul spectral 340 - 365 nm, pozitia
maximului peakurilor de fluorescentd ramane neschimbata chiar daca excitatia se modifica, rezultat in acord cu

teoria. [30, 33]
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Figura 4.7. Spectrul de absorbtie UV-VIS pentru Figura 4.8. Spectrele de fluorescenta ale polistirenului

polistirenul comercial (PS) neincilzit. neincdlzit PS, excitat la 315, 340 si 365 nm.
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Lungime de unda (nm) Figura 4.9. Figura 4.10. Spectrele de fluorescentd pentru probele
Spectrele de fluorescentd ale polistirenului incélzit la din polistirenul incalzit la 350 °C si excitate la 315, 340

si 365 nm.
200 °C si excitat la 315, 340 si la 365 nm.

Din spectrele de fluorescenta ale probelor de polistiren incélzite la 200 °C (din setul 2), excitate la 315 nm,
340 nm si 365 nm s-a evidentiat aparitia unor modificari dupa incalzire in forma si amplitudinea semnalului (Fig.
4.9.) Amplitudinea tuturor maximelor creste in comparatie cu amplitudinea semnalelor corespunzatoare probei
neincélzite. Cu toate acestea, pozitia peakurilor, avdnd Tn vedere efectul suprapunerii, rimane neschimbata dupa
incdlzire, ceea ce evidentiazd ca tranzitiile dintre nivelele electronice implicate nu sunt afectate de procesul de
ncdlzire. Cresterea temperaturii de ncélzire a probelor determina modificarea formei generale a spectrului de
fluorescenta, dar pozitia maximului de fluorescentd ramane la 409 nm. Acest comportament sugereaza ca
tratamentul termic nu induce modificari majore ale nivelelor de energie electronica. Scaderea amplitudinii cu
cresterea temperaturii de tratament termic este asociatd cu degradarea ireversibild a probei prin oxidare. Din analiza
evolutiei semnalelor de fluorescentd in functie de excitatie se poate considera efectul de fluorescentd cel mai eficient
efect de fluorescenta este obtinut la o excitatia de 340 nm.

Spectrele probelor incalzite la 350 °C sunt asemanatoare spectrelor probelor neincilzite si incélzite la 200

°C, dar amplitudinea peak-urilor se reduce mult. (Fig. 4.10.) Toate excitatiile sunt urmate de o emisie de fluorescenta
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centratd Intre 406 nm si 409 nm. Forma semnalului este determinatd de contributia diferita a tranzitiilor intre starile
S1 51 S la efectul de fluorescentd, cand frecventa de excitatie se modifica. Suprapunerea semnalelor asociate acestor
tranzitii dd nastere unui spectru de fluorescentd rezultant mai larg. Cresterea temperaturii de incélzire a probelor
determina modificarea formei generale a spectrului de fluorescentd, dar pozitia maximului de fluorescentd ramane la
409 nm. Acest comportament sugereaza ca tratamentul termic nu induce modificari majore ale nivelelor de energie
electronica. Scaderea amplitudinii cu cresterea temperaturii de tratament termic este asociatd cu degradarea
ireversibila a probei prin oxidare. Din analiza evolutiei semnalelor de fluorescentd in functie de excitatie se poate

considera efectul de fluorescenta cel mai eficient efect de fluorescenta este obtinut la o excitatia de 340 nm.

4.6. Concluzii

Din investigatiile XRD, FT-IR, UV-VIS si fluorescenta probelor de polistiren comercial neincalzit si
Tncélzit la diferite temperaturi, rezultd anumite modificari structurale legate de modul de aranjare a lanturilor
polimerice.

Din analizele XRD s-a aratat ca incalzirea polistirenului pana la 200 °C duce la o aranjare locala a
lanturilor polimerice in structuri ordonate. Deplasarea usoard a maximului de difractie de la 26 = 17.8° in proba de
neincalzita la 260 = 18.7° in proba incalzitd la 200 °C a indicat evolutia matricii polimerice spre o structura mai
compactd. Acest proces de ordonare este preponderent in domeniul de temperaturi 20 — 200 °C, cand se observi 0
crestere a intensitatii peak-urilor de difractie. Peste aceastd temperaturd intensitatea acestora scade, ceea ce indica o
distrugere a fazei ordonate. Acest efect este determinat de amplitudinea dinamicii lanturilor polimerice odata cu
Cresterea agitatiei termice. Totodata aici apare si procesul de oxidare si distrugere prin ardere a structurii polimerice.

Din spectrele FT-IR ale probelor de polistiren s-a constatat ca apar diferente ntre probele incalzite si
neincilzite, atat prin disparitia benzilor de vibratie C-H de la 3060, 3025, 757, 698 si 539 cm, cét si prin micsorarea
intensitatii benzilor de vibratie de la 2926, 2854 si 1486 cm™. In cazul probelor iradiate observim de asemenea o
tendintd de ordonare pana la temperaturi de maximum 200 °C. Intensitatea peak-urilor de difractie creste si
semnaldm chiar aparitia unor noi peakuri la 26 = 29° i 42°. Noile peak-uri indica structuri ordonate cu distante
interplanare mai mici, cel mai posibil determinate de rearanjarea lanturilor polimerice mai scurte, determinata de
interactia cu radiatia gamma. La o temperaturd data, lanturile scurte au 0 mobilitate mai mare decét lanturile lungi,
ceea ce le permite o aranjare mai usoard in structuri ordonate. Dar cresterea agitatiei termice odata cu cresterea
temperaturii, are si un efect distructiv asupra acestor domenii ordonate. Lucrul acesta este demonstrat de sciderea
intensitatii tuturor peak-urilor de difractie, inclusiv a celor noi aparute la 20 = 29° si 42°, peste tempersaturi de 250
°C. Avem doua procese concurente, pe de o parte o tendintd de ordonare cauzatd de o mai mare dinamica a langurilor
polimerice i, pe de alta parte o tendinta de distrugere a acestor structuri determinata de cresterea agitatiei termice.
Dar in ansamblu, diferenta dintre difractogramele probelor iradiate si neiradiate, aratd un efect clar al iradierii
gamma asupra structurii polimerice.

Pe baza spectrelor de absorbtie UV-VIS obtinute pe probe de polistiren degradat termic, s-a stabilit ca cele
mai eficiente lungimi de unda de excitatie de fluorescentd sunt 315 nm, 340 nm si 365 nm. Spectrele probelor

excitate la diferite lungimi de unda contin semnale cu latimi si amplitudini dependente de frecventa excitatieli,
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comportament corelat cu probabilitatile de tranzitie Tntre nivelele electronice implicate Tn emisia de fluorescenta. Cel
mai important peak apare la 409 nm indiferent de frecventa de excitatie, dar amplitudinea sa depinde de excitatie.
Tinand cont de amplitudinea si latimea acestui varf de fluorescentd, consideram ca 340 nm este cea mai eficienta
radiatie de excitatie. Dupd tratamentul termic pozitia maximelor curbelor de fluorescenta ramane neschimbata, dar
amplitudinea si latimea lor depind de temperatura. La 200 °C aspectul general al spectrelor este similar cu cel
obtinut pentru proba neincalzita, in schimb la 350°C amplitudinea peakurilor scade dramatic datorita procesului de
oxidare a unei parti a probei. Cu toate acestea, pozitia stabila a maximelor de fluorescenta sugereaza o bund
stabilitate a polistirenului chiar si la temperaturi ridicate. Aceasta proprietate poate fi luatd Tn considerare in

procesele tehnologice de reciclare a acestor materiale prin tratament termic.
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Capitolul 5: Rezultate experimentale - PET

Tn acest studiu s-a urmdrit evidentierea schimbarilor structurale care au loc in probe din polietilena
tereftalat PET ca urmare a degradarii termice si a iradierii gamma. Tn acest scop, au fost analizate probe degradate
prin aplicarea unui tratament termic de incalzire progresiva pana la 300 °C, urmat de o racire lenta prin convectie
pasiva la temperatura ambianta, si probe degradate termic si apoi expuse la radiatie gamma. Toate probele au fost

analizate prin metode complementare: difractie de raze X, analizd TG si spectroscopie in infrarosu (FT-IR).

5.1. Analiza XRD

Masuratorile XRD au fost realizate pe probe de PET comercial netratate termic— notate cu GO0 initial, probe de
PET tratate termic — notate cu GOO topit-racit, probe de PET netratate dar iradiate gamma — notate cu GO1 iradiat
456 Gy, G02 iradiat 3 kGy si respectiv G03 iradiat 7 KGy si pe probe tratate termic si apoi iradiate gamma notate cu
GO01 topit-racit 456 Gy, G02 topit-racit 3 kGy si respectiv G03 topit-racit 7 kGy.
5.1.1. Analiza probelor de PET comercial degradate termic prin topire urmatd de ricire

Difractogramele obtinute pe proba de PET comercial (GOO initial) si pe proba tratata termic (GO0 topit-

racit) sunt prezentate in Figura 5.1.
Tabel 5.1. Calculul distantelor interplanare pentru GOO si GOO topit-racit.

Probe neiradiate 20 (°) d(A) Structura
GO0 2550 348 A amorf+cristalin
GO0 topit-ricit 22.6° 3.93A Amorf

26° 3.42 A Amorf

43.5° 207A amorf

Difractograma probei netratate termic GOO initial, prezinta atit fazad amorfa cét si cristaling, o structura ordonata la

nivel local, ordine data de aranjarea locala paraleld a unor portiuni din lanturile polimerice. [22] (Fig.5.1, curba A).

3000

255 = GO0 initial 226 26 —@— GO0 topitracit exp
—®— GO0 topit-racit == GO0 topit-racit sim
2500 —@®— GO0 t -
1200 - opit-racit sim peak 22.6
— == GO0 topit-racit sim peak 26
© - —— GO0 topit-racit sim peak 43.5
= 2000 (6
~ 3 43.5
% © 800
+= 1500 o]
%) k%]
S c
i) f}
=
£ 1000 £ L0
500
0 -8
0 Il Il Il Il
10 10 20 30 40 50 60
26 (°) 26 ()

Figura 5.1. Difractogramele XRD pentru proba de PET  Figura 5.2. Difractograma experimentald a probei de

inainte de tratament termic (GOO initial, curba A) si PET dupa tratament termic (GOO topit-racit) comparata

dupa topire-ricire (GOO topit-ricit, curba B). cu difractogramele simulate la unghiurile de difractie
22.6,26 si 43.5°.
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Din ecuatia Bragg pentru maximul liniei de difractie de la 20 = 25.5° s-a calculat distanta interplanara
dintre doua lanturi polimerice si s-a obtinut valoarea d = 3.48 A. Aceasta arati ca proba GO0 initial contine mai
multe domenii ordonate, In afara acestor domenii cristaline, lanturile polimerice se gisesc in fazd amorfa ceea ce
duce la largirea spectrului de difractie. Din analiza difractogramei probei de PET tratat termic GOO topit-racit, se
observa ca apar modificdri in amplitudinea si pozitia liniei de difractie. (Fig. 5.1. curba B) Procesul de incalzire
aplicat PET-ului, lanturilor polimerice tind sd se decupleze din aranjarea ordonata prin difuzie sau reptatie, [1, 45] Tn
probe apar noi domenii ordonate, iar planele cristalografice vor avea distante interplanare diferite. Astfel peakul
intens de la 25.5° in GOO initial este Tnlocuit Tn difractograma probei tratate termic GO0 topit-racit prin trei peakuri
de intensitate mai micd, cu maximele la unghiurile de difractie 26 = 22.6°, 26° si 43.5°. Maximul liniei de difractie
de la 26 = 26° in difractograma probei GO0 topit-racit corespunde peakului de la 26 = 25.5° in difractograma probei
neincalzite (GO0 initial). Pe de altd parte, intensitatea peakurilor din difractograma probei tratate termic este mult
redusd si se constata o deplasare a maximelor peakurilor spre unghiuri mai mari. Se produce o reducere a fractiei de
faza ordonatd din proba initiala GOO initial (care era la 20 = 25.5°) si o scddere a distantei interplanare Tn proba
topitd si racitd (GOO topit-racit) de la valoarea d = 3.48 A -in proba netratata, la d = 3.42 A. Aceasti noua faza
ordonata este mai compactd, iar noile peakuri largi de la 26 = 22.6° si 43.5° indicé aparitia de noi domenii ordonate,
cu distante interplanare diferite, anume d = 3.93 A (la faza corespunzitoare peakului de la 22.6°) si respectiv d =
2.07 A (la faza corespunzitoare peakului de la 43.5°). Au fost simulate difractogramele cu functia Gauss (Cap 3. Ec.
4) pentru unghiurile de difractie de la 22.6°, 26° si 43.5°, iar parametrii simularii sunt prezentati inh Tabelul 5.1.

Comparativ cu proba GO0 initial se poate observa de asemenea ca faza cristalind initiala corespunzatoare
peakului de la 20 = 26°, reprezinta doar 1.8 % din intreaga faza. Are loc o distrugere masiva a fazei cristaline dupa
procesul termic de topire si racire, iar noul maxim de la 26 = 22.6° este foarte larg, aria sa reprezentand 77 % din
ntregul spectru XRD, ceea ce inseamna ci are loc o crestere masiva a fazei amorfe in detrimentul fazei cristaline
initiale. Incalzirea permite lanturilor polimerice si pariseascd structura ordonati si si adopte un aranjament
dezordonat. Peakul de la 43.5° este asociat cu aparitia unei noi structuri locale ordonata cu o distantd interplanara
micd, d = 2.07 A. Acest efect este determinat de asocierea in mici domenii ordonate local a lanturilor mai scurte

rezultate Tn urma unui proces de rupere a acestora.

Tabelul 5.2. Parametrii simularii difractogramei probei tratate termic GOO topit-racit.

20 S S/Stot d
[grade] [u.a] [%0] [A]
22.6 10283 77 3.96
26 234 1.8 3.42
435 2844 21.2 2.07

S= aria de sub fiecare peak, Sit = 3635 u.a. este aria intregului spectru, d= distanta interplanard corespunzatoare
maximelor de difractie, S / Sit = fractiunea de faza cristalina corespunzitoare fiecarui peak din Tntreaga proba de

PET.
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Difractograma probei tratate termic (GOO topit-racit), contine peakuri cu o intensitate scdzutd comparativ cu
peakurile din proba comerciald (GOO initial) ceea ce evidentiaza totodata scaderea cristalinitdtii materialului in urma
aplicarii tratamentului termic. Prin aplicarea unui tratament termic de topire-racire materialelor din PET, are loc o
distrugerea masiva a fazei cristaline initiale si aparitia de noi centre de cristalizare cu distanta interplanard mai mare,

si cresterea ponderii fazei amorfe din polimeri.

5.1.2. Analiza probelor de PET iradiate gamma.
5.1.2.1. Analiza probelor de PET comercial iradiate gamma

Prin compararea difractogramele obtinute pentru probele de PET netratatd si neiradiatd - GOO initial cu
difractogramele probelor cu cele trei doze ale radiatiei (GO1 iradiat 456 Gy, GO02 iradiat 3 kGy si GO3 iradiat 7
kGy), se constatd ca sunt foarte asemanatoare. (Fig. 5.3.) Se observda doar o modificare slaba a amplitudinii
peakurilor de difractie pentru doze de radiatii peste 1 kGy. Peak-ul intens si ingust la unghiul 20 = 25.5° prezent In
toate cele trei difractograme ale probelor de PET iradiate gamma corespunde unei distante interplanare d = 3.48 A.
La fel largimea la semiindltime B = 2.8° este aceeasi pentru toate probele, indicind o dispersie a distantelor
interplanare cuprinsd intre 3.72 si 3.35 A, la fel ca si in cazul probei neiradiate GOO initial. Aceste rezultate
evidentiaza ca iradierea gamma a PET-ului intre 465 Gy - 7 kGy poate produce doar scindarea lanturilor de polimeri

cu un aranjament dezordonat al lanturilor polimerice. [45, 46]
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Figura 5.4. Difractogramele XRD pentru probele de
PET: neiradiat GOO initial (curba A), tratat termic G0O
topit-racit (curba B), si tratate termic cu iradiere gamma
- GO2 topit-racit iradiat 3 kGy (curba C) si la 7 kGy -
GO03 topit-racit iradiat 7 kGy (curba D).

Figura 5.3. Difractogramele probelor de PET netratate
termic si dupd iradierea gamma: GOO initial (curba A),
GO1 iradiat 456 Gy (curba B), GO2 iradiat 3 kGy (curba
C) si GO3 iradiat 7 kGy (curba D).

5.1.2.2. Analiza probelor de PET degradate termic prin incalzire-racire, apoi iradiate gamma

Difractogramele probelor tratate si apoi iradiate - notate cu GO1 topit-racit iradiat 456 Gy, G02 topit-racit
iradiat 3 kGy si GO3 topit-racit iradiat 7 kGy. Difractograma probei GO1 topit-racit iradiat 456 Gy este aproape
similara cu a probei tratate termic dar neiradiata (GOO topit-ricit), din acest motiv nu a fost inclus in comparatia cu

difractogramele obtinute pe probele tratate si iradiate la 3 si 7 kGy, prezentate in Figura 5.4..
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Difractogramele probelor tratate termic si apoi iradiate, prezintd modificari semnificative fatd de a probei
GO0 initial. Asociat cu efectul incélzirii, procesul de iradiere duce la o distrugere mai rapida a fazei ordonate, apare
0 modificare suplimentara a modelului XRD al probelor incalzite si iradiate, iar efectul creste odatd cu doza de
radiatie absorbita.

Dupa iradierea probelor tratate termic, maximul de difractie de la 25.5° in GO0, devine mult mai larg si
scade in amplitudine n difractogramele probelor tratate termic si apoi iradiate. Se observi si o usoarad deplasare a
maximului de difractie de la 25.5° (GOO initial) spre unghiuri de difractie mai mici, la 22.6° si 21.6° dupa tratament
termic si iradiere. Aceste modificari sunt mai evidente Tn probele tratate termic si cu doze de radiatie de 3 si 7 kGy.
Cu cét doza de iradiere creste, unghiul la care apare maximul de difractie scade, iar peakul de la 43.5° scade in
intensitate.

Din compararea difractogramelor probelor tratate termic si iradiate (GOO topit-racit iradiat), cu a probei
GO0 initial (Fig. 5. 4.), se observa ca efectul scindarii lanturilor este mai pronuntat la probele tratate si iradiate,
permitand lanturilor sa se decupleze cu usurintd si sa adopte un aranjament dezordonat. Asociat cu efectul incélzirii,
acest proces de iradiere duce la o distrugere mai rapida a fazei ordonate si cresterea ponderii fazei amorfe, Figura

5.5., iar acest efect creste odata cu cresterea dozei de radiatie absorbita.
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Figura 5.5. Difractogramele XRD pentru proba de PET
topit-racit neiradiat (GO0 topit-racit), probele de PET
tratate termic si iradiate gamma GO2 topit-racit iradiat 3
kGy si GO3 topit-racit iradiat 7 kGy.

Analiza cantitativa a difractogramelor probelor G02 topit-racit iradiat 3 kGy si GO3 topit-récit iradiat 7
kGy, s-a realizat prin simulare, urméand aceeasi procedurd aplicata si descrisa anterior pentru probele neiradiate.
Simularea difractogramelor (Figura 5.6) si a parametrilor simularii difractogramelor sunt prezentate in Tabelul 5.2.
Din simularea difractogramelor, rezulta ca are loc o largire a liniei de difractie prin suprapunerea peakului de la 20 =
26° cu un nou peak situat la 21.6° cu o distantd interplanard d = 4.11 A. Prin urmare, in proba apare o noud fazi
ordonati cu distanta interplanara d = 4.11 A (la 20 = 21.6°) ce coexistd impreuni cu faza initiald cu d = 3.42 A

care corespundea peakului de la 20 = 26°. Tot din simulare rezultd aparitia unei structuri ordonate cu distanta
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interplanard d = 2.07 A corespunzitoare peak-ului 20 = 43.5°. Ponderea acestor faze este datd de raportul dintre aria

fiecarui peak si aria intregului spectru si este prezentata in Tabelul 5.3.

Tabelul 5.3. Parametrii simulérii difractogramei probei GO02 topit-racit iradiat la 3 kGy.

20 S S/Stot d
[grade] [u.a] [96] [A]
21.6 7580 80 411
26 158 1.7 3.42
43.5 1660 18.3 2.07

In acelasi timp, fractia acestei faze creste de la 77 % pentru proba neiradiata (GO0 topit-racit), (Tabelul 5.2.), la 80 %
pentru proba GO02 topit-racit iradiat 3 kGy. (Tabelul 5.3.) Peak-urile de la 26° si 43.5° raman neschimbate, dar aria
delimitata de acestea se diminueaza datoritd reducerii fractiei fazei ordonate.

Rezultatele acestui studiu au condus la concluzia ca degradarea termica este mai pronuntatd pentru probele iradiate

decét la probele neiradiate. Acest rezultat este confirmat si de comportamentul probei G03 iradiata cu 7 kGy.
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Figura 5.6. Simularea difractogramei probei G02 topit- Figura 5.7. Simularea difractogramei probei G03 topit-
racit iradiat 3 kGy. racit iradiat 7 kGy.

Din analiza difractogramelor simulate pentru proba GO03 topit-racit iradiat 7 kGy, prezentate in Figura 5.6.,
se observa o scddere a amplitudinii tuturor maximelor de difractie iar peakul de la 26° dispare. Acest rezultat indica
distrugerea completa a fazei ordonate - observata in probe inainte de incélzire, doar peakurile de la 21.6° si 43.5° se
pastreaza.

Parametrii simularii difractogramelor GO3 topit-racit iradiat 7 kGy sunt prezentati in Tabelul 5.3. Fractia
fazei amorfe datorate primul peak creste la 83.4 %, Tn timp ce fractia fazei datorate celui de-al doilea peak scade la
16.6 %.
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Tabelul 5.4. Parametrii simularii difractogramei probei GO3 tratate termic si iradiate cu 7 kGy.

20 S S/Stot d
[grade] [u.al] [%6] [A]
21.6 7785 834 411
43.5 1545 16.6 2.07

Din analizele prezentate, se desprind urmatoarele concluzii:
> Prin iradierea materialelor din PET, are loc o deplasarea a maximului liniei de difractie de la 22.6° in proba
neiradiata (GO0 topit-racit), la 21.6° In proba tratata si iradiata la 3 kGy si respectiv la 21° in proba tratata si
iradiata la 7 kGy.
> De asemenea se observa si o evolutie a ariei peak-ului S/Stot de la 77 % (Tab. 5.1.) in proba neiradiata
(GO0 topit-racit) la 80 % (Tab. 5.2.) in proba tratata si iradiatd la 3 kGy (GO02 topit-racit iradiat 3 kGy),
ajungand la 83 % (Tab. 5.3.) in proba iradiatd la 7 kGy (G03 topit-racit).

5.2. Analiza DTA

Analizele termice DTA / TGA pe setul de probe neiradiate si iradiate, sunt prezentate in Figura 5.8.
Procesul de cristalizare in proba GOO initial este semnal evidentiat prin semnalul endoterm larg cu maximul la
aproximativ 150 °C, rezultat este in concordanta si cu observatiile XRD. Al doilea semnal endoterm mai pronuntat
observat la ~252 °C corespunde Tnceperii descompunerii termice a probei. Rezultatul este in acord si cu observatiile
XRD, care indica modificari structurale la temperaturi mai mari de 200 °C.

Proba GOO topit-racit iradiat 7 kGy (curba B) prezinta un comportament asemanator cu al probei neiradiate,
cu deosebirea ca semnalul endoterm din domeniul de temperatura 80 - 200 °C, este mai larg. Proba iradiata contine
si lanturi rupte cu urmare a absorbtiei, prezinta o dispersie mai mare de domenii ordonate, comparativ cu proba
neiradiatd, cu lanturi polimerice de lungimi diferite, care se pot organiza in structuri ordonate cu distante intre lanturi
diferite, deci ntr-o mai mare diversitate de structuri cristaline.
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Figura 5.8. Curbele termice DTA pentru PET: initial (GOO initial, curba A), iradiat (GO3 iradiat 7 kGy, curba B),
tratat termic (GO0 topit-racit 300 °C, curba C), tratat termic si iradiat (GO3 topit-racit iradiat 7 kGy, curba D).
Pentru proba tratata termic (curba D) care a absorbit radiatia de 7 KGy, datorita absorbtiei ridicate de fotoni gamma,

ponderea evenimentelor de rupere a lanturilor polimerice este mai mare decat probele neiradiate sau iradiate cu doze
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mici. Avem o dispersie mai mare a lungimii lanturilor polimerice, cu dinamica diferitd, ceea ce favorizeaza
organizarea in mai multe structuri ordonate, cu caracteristici de aranjare diferite fiecare cu propriul siu
comportament termic. Suprapunerea acestora determina largirea accentuatd a semnalului endoterm din domeniul 80
- 200 °C, cu maximul la aproximativ 150 °C. Pe de alta parte un semnal endotermic puternic este observat la 252 °C
indiferent de gradul de iradiere. Presupunem ca este asociat descompunerii probelor, fenomen ce nu depinde de
lungimea lanturilor polimerice ci numai de structura lor moleculard. Aceasta din urma este putin afectata de iradiere,
fapt pentru care toate probele, indiferent de iradiere, se comporta la fel (structura monomerului este aceeasi in toate

probele). Lungimea lanturilor polimerice nu influenteaza acest fenomen.

5.3. Concluzii
Metodele complementare XRD si DTA / DTG furnizeaza informatii legate de organizarea locala a
lanturilor polimerice, de structura lor la nivelul vibratiilor moleculare, dar si despre comportamentul lor termic.
» Probele PET in stare initiala- nedegradata, fara tratament termic sau radiativ, prezintd un caracter
semicristalin cu o importantd faza amorfa, asociatd maximului de difractie de la 26 = 25.5°.
» Tratamentul termic modificd dinamica lanturilor polimerice si rearanjarea lor in structuri ordonate, proces
identificat prin aparitia unor peak-uri noi de dfractie si prin modificarea caracteristicilor semnalului initial.
Pentru probele neiradiate, remarcam o tendintd de ordonare in domeniul de temperatura 20 - 200 °C. Peste
200 °C, desi tendinta de ordonare persista, procesul de distrugere a structurilor ordonate devine
preponderent, fenomen indicat de diminuarea amplitudinii peakurilor de difractie.
» Rezultatele prezentate, aratd cd modificarile structurale sunt diferite la probele tratate termic si apoi
iradiate, fatd de comportamentul probelor netratate termic si iradiate. Tratamentul termic Tmpreuna cu
iradierea probelor de PET conduc la distrugerea structurii ordonate initiale a materialelor din PET si arata,

totodata, ca acest efect este dependent de doza de radiatie.

25



Capitolul 6: Rezultate experimentale - FS si FD

Dintii reprezintd o componenta a organismului uman, solicitatd la maxim in decursul vietii, fiind supusi la
o continua degradare.. In acest scop, au fost investigate prin difractia de raze X si spectroscopia in infrarosu (FT-IR),
probe prelevate din dinti umani in mai multe stadii: in stare initiald-fara degradare, dupa o degradare chimica in acid

citric 4 pana la 8 zile si dupa o perioada de relaxare a dintelui in afara agentului de degradare.

6.1. Analiza XRD
Difractogramele de raze X obtinute pentru proba initiala cu smalt (FS) si proba imersata 4 zile in acid citric

(FS-4dCI), au fost comparate cu difractogramele acidului citric (CI) si a hydroxyapatitei pure (HA). (Fig. 6.1)
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Figura 6.1. Difractogramele XRD pentru hidroxiapatita (HA), acid citric pur (CI) si fateta cu smalt inainte de
imersie Tn acid citric (FS) si dupa 4 zile de imersie Tn acid citric (FS-4dCl).

Difractograma probei cu smalt (FS) Tnainte de imersie, contine in intervalul unghiular 26 = 10 - 40° o linie
de difractie largd determinatd de partea necristalind a hidroxiapatitei. [47] Peste aceastd regiune amorfa se suprapun
mai multe linii de difractie cu maximele la 20 = 26.6°, 32.8°, 34.7°. Fiecdrui maxim de difractie 26 i-au fost atribuiti
indicii Miller corespunzaitori planelor cristalografice prin identificarea cu figierul PDF din baza de date furnizata de
Centrul International pentru Date de Difractiec JCPDS. Astfel, pentru portiunea cristalina din difractograma
hidroxiapatitei au fost identificate planele cristalografice (002), (211) si (300) conform PDF 024-0033 si PDF 86—
1200. [49] La 26 = 50.1° si 53.9° s-au identificat liniile de difractie atribuite planelor (213) si (004) ale
hidroxiapatitei. [11]

Difractograma probei FS-4dCI dupa patru zile de imersie in acid citric, este foarte aseméanatoare cu cea
obtinuta pentru aceeasi proba inainte de imersie (proba FS), liniile de difractie se regésesc la aceleasi valori cu ale
probei initiale, iar intensitatile lor sunt similare. Exceptie fac doar liniile cu maximele la 2© = 26.5° si 47.2° care au
intensitati mai mici. In aceasta difractogrami apar doui linii de difractie noi, prima cu maximul la 26 = 40° care
corespunde prezentei de hidroxiapatita, (in HA la 39.8°) si respectiv a doua linie cu maximul la 26 = 26.5° care a
fost asociata acidului citric (in CI era la 26.1°). In afara de aceste linii, nu se identifica nici o alti linie de difractie

noud care s fie datorata prezentei acidului citric, ceea ce dovedeste ca smaltul prezinta o stabilitate foarte buna in
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cazul expunerii la acidul citric pentru o perioadd de timp moderatd si nu permite penetrarea acidului in structura
smaltului.

Probele cu smalt imersate in acid citric 4 zile si lasate timp de 30 de zile la intuneric, in afara actiunii
acidului citric, (FS-4dCI+30dRT) au fost analizate prin XRD 1in scopul identificarii anumitor modificari structurale
dupa o lungé perioada de conservare. (Fig. 6.2.)

Din compararea difractogramei probei cu smalt imediat dupa degradarea in acid citric (FS-4dCl), cu
difractograma aceleiasi probe dupd 30 de zile de stocare (FS-4dCI+30dRT), se observa ca liniile de difractie
principale corespunzatoare probei FS-4dCI apar la acelasi unghi de difractie si cu o amplitudine similara si in cazul
probei FS-4dCI1+30dRT.

Pentru a verifica daca timpul de mentinere a probelor 1n solutia de acid citric influenteaza structura dintilor,
una dintre probele cu fateta de smalt a fost lasata in solutia de acid citric pana la 8 zile (FS-8dCI), dupa care au fost
masurate prin XRD. Difractograma obtinutd a fost comparatd cu difractogramele probei in starea initiala (FS),

respectiv cu difractograma probei imersate 4 zile in solutia de acid citric (FS-8dCl). (Fig. 6.3)
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Figura 6.2. Difractogramele XRD pentru probele cu Figura 6.3. Difractogramele XRD pentru probele cu
smalt initiale (FS), dupa 4 zile de imersie in acid Citric  gma|y initiale (FS), dupa 4 respectiv 8 zile de imersie in
(FS-4dCI) si dupa 30 de zile de relaxare (FS- gacid citric (FS-4dClI si FS-8dCl)
4dCI+30dRT).

20 (%)

Din analiza XRD a probei FS-8dCl, se observa ca nu apar modificari majore dupa opt zile de mentinere a
probei Tn acid citric, dar liniile de difractie ale probei FS-8dCI scad in intensitate comparativ cu cele ale probei cu
smalt mentinuta doar patru zile in acid citric iar maximele liniilor de difractie sunt putin deplasate inspre valori mai
mari, la 20 = 26.9°, 32.9°, 50.4°, 54.2°, 64.9° si respectiv 76.5°.

Investigatii similare au fost realizate pe proba proba initiald cu dentind (FD) si pe proba cu dentina care a
fost imersata in acid citric timp de patru zile (FD-4dCl). Difractogramele XRD obtinute au fost comparate cu ale
hidroxiapatitei (HA) si ale acidului citric (CI). (Fig. 6.4.) Difractograma probei initiale cu dentind (FD) contine in
intervalul unghiular 10° si 40° o portiune cu linii de difractie mai largi si maximele la 20 = 22.7°, 31.8°, 33°, 49.6 °,
53.4°. Aceste unghiuri pot fi observate si in difractograma fatetei cu smalt, ceea ce indica faptul ca le corespund
plane de difractie similare. Valorile la care apar unele dintre aceste maxime de difractie sunt foarte apropiate de

valorile corespunzatoare hidroxiapatitei unde apar la 20 = 31.8°, 32.8°, 49.5°, 53.2°.
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Figura 6.4. Difractogramele XRD pentru hidroxiapatiti Figura 6.5. Difractogramele XRD pentru proba cu
(HA), acid citric pur (CI), fateta cu dentina inainte de dentini initiald (FD), dupi 4 zile de imersie in acid citric
imersie n acid citric (FD) si dupd 4 zile de imersie in  (FD-4dCI) si dupi 30 de zile de relaxare (FD-
acid citric (FD-4dCl). 4dCI1+30dRT).

Acest comportament este normal avand in vedere cd hidroxiapatita este componenta principald a smaltului
si a dentinei. Cu toate acestea, maximele liniilor de difractie ale dentinei sunt mai largi decat cele obtinute pentru
probele cu smalt. Acest lucru se explicd pe baza diferentei dintre dimensiunea cristalitelor pentru fateta cu smalt
(Drs ~ 50 nm) care are o valoare mai mare decat valoarea cristalitelor pentru fateta cu dentina (Drp ~ 10 nm). [11]

Difractograma dentinei imersate n acid citric patru zile (FD-4dCl) prezintd unele modificiri comparativ cu
difractograma probei initiale, contine o portiune cu linii de difractie mai largi si maxime situate la 26 =13.7°, 20.2°,
23°, 23.7°, 29.8°, 30.9°, 32.7°, 36°, 41°, 42°, 42.2°, 42.2°, 55°. Liniile de difractie cu maximele la 20 = 23.9°, 31.2°,
36.1°, 41° au fost atribuite prezentei acidului citric, aceste valori fiind foarte apropiate cu valorile obtinute pentru
acidul citric pur. In baza aparitiei acestor linii de difractie noi, se poate afirma ci fara protectia smaltului, acidul
citric patrunde in structura dentinei. Difractograma probei FD-4dCI contine unele linii caracteristice hidroxiapatitei
situate la 20 = 30.8° si 32.8°, ceea ce indicd persistenta hydroxiapatitei in dentind. Absenta anumitor linii de
difractie in difractograma probei FD-4dCl, argumenteaza distrugerea partiala a dentinei de catre acidul citric. Una
din probele cu dentind imersate in acid citric 4 zile a fost lasata sa se relaxate 30 de zile fara actiunea acidului citric
(FD-4dCI+30dRT). Difractograma XRD obtinutd pentru aceastd proba a fost comparatd cu a probei FD inainte si
dupa imersare in acid citric (FD si FD-4dCl). (Fig. 6.5.)

Din comparatia difractogramelor obtinute pentru proba de dentina initiald, dupa imersare in acid citric si
dupa relaxare fara actiunea acidului citric, se constata ca probele prezinta un comportament similar cu al probelor cu
smalt, difractograma probei cu dentina dupa 30 de zile de relaxare la temperatura ambienta nu se schimba. Acest
rezultat indica o stabilitate buna timp de 30 de zile a structurii probei dentinei degradata in prealabil 1n acid citric 4
zile.

Pentru a verifica dacd comportamentul dentinei este influentat de durata de imersare a probei in solutia de

acid citric, o proba cu fateta de dentind a fost mentinutd in solutia de acid citric 8 zile (FD-8dClI). Difractograma
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obtinuta pentru (FD-8dCI) a fost comparata cu a probei initiale (FD) si a probei imersate pentru 4 (FS-4dCl). (Fig.

6.6)
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Figura 6.6. Difractogramele XRD pentru proba initiala (FD), proba imersata 4 zile (FD-4dCI) si respectiv 8 zile
(FD-8dCI) 1n acid citric.

Din compararea difractogramelor obtinute pentru proba degradata 8 zile in acid citric (FD-8dCI), se
observa ca in regiunea 20 : 20 - 35° liniile principale de difractie isi pastreaza maximele la aceeasi valoare dar sunt
mai largi, iar restul difractogramei tinde spre o structurd amorfa. Largirea liniilor de difractie indicd distrugerea
structurii ordonate dupa actiunea acidului citric timp de 8 zile.

Prin compararea rezultatelor XRD obtinute pentru probele de smalt si de dentina imersate 8 zile in solutie de

acid citric, se constatd cd, pe masura ce creste timpul de actiune a acidului citric, are loc o distrugere masiva a

smaltului in cazul probei FS si o amorfizare a structurii in cazul probei FD. Partea ramasa dupa 8 zile de imersie

in acid citric este formata doar din dentina in ambele probe FS si FD.

6.2. Analiza FT-IR

Prin analiza FT-IR a probelor cu fateta de smalt si fateta de dentina, s-a urmarit sa se obtina informatii
la scara moleculara, referitoare la posibila reactie chimica dintre acidul citric si dinti. Fiecare componentd noua
rezultatd din reactia chimica va fi urmata de modificari in spectrul vibrational al probelor initiale. Initial a fost
analizatd proba cu fateta de smalt (FS), inainte de degradarea chimica prin imersarea in acid citric. (Fig. 6.7).

Spectrul FT-IR al probei FS contine benzi de vibratii situate la ~1632, 1461, 1418, 1035, 604, 564 cm™
picuri de intensitate joasa -umeri, la 1095, 957 si 873 cm . Tn intervalul spectral 1190-970 cm™ sunt prezente benzi
datorate gruparii fosfat PO.*, cu varfurile la 1095, 1035 si 957 cm™. lonii de carbonat CO3? ocupi doud pozitii [50],
n regiunea 1650-1300 cm™ se observi trei benzi la 1551, 1461 si 1418 cm™ care indica includerea CO3?” in pozitia
OH™ [11]. Banda de frecventi joasd de la 873 cm™ se datoreazi tot vibratiei gruparilor COs%. Benzile de intensitate
medie de la 564 si 604 cm™® sunt datorate apei adsorbite. [49]
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Figura 6.7. Spectrele FTIR Tn intervalul 400 — 2000 cm™  Figyra 6.8. Spectrele FT-IR in intervalul 400-2000 cm* ale

pentru fateta cu smalt initiald (FS) si dupa 4 zile de imersie  probei FS-4dCI dupa 30 de zile de conservare la RT si dupa 8
in acid citric (FS-4dCl), comparate cu spectrul acidului zile de imersare in acid citric.

citric.

Comparativ cu spectrul FT-IR al probei initiale (FS), dupd mentinerea probei cu smalt in solutia de acid
citric 4 zile (FS-4dCl) in spectru se observa unele modificéri datorate interactiunii dintelui cu acidul citric. Astfel,
vibratiile existente in proba initiala apar in spectrul FS-4dClI la valori putin modificate. De asemenea apar moduri de
vibratie noi la ~660, 840, 1150 si 1551 cm™ si un umar la ~567 cm™ datorate interactiunii smaltului cu acidul citric.
Varful situat la ~1632 cm™ Tn spectrul FS, apare deplasat la 1625 cm™ in spectrul probei dupa imersare si cu o
intensitate mai mare, aceastd modificare indicand cresterea cantitatii de apa in dinte dupa imersarea 1n acidul citric.
Vibratiile grupirii fosfat PO,4* apar de asemenea Tn spectrul probei FS-4dClI la valori putin deplasate, la 1084 si 1393
cm?, aceste deplasari fiind efectul interactiunii smaltului cu acidul citric. Vibratiile caracteristice acidului citric (CT)
apar n spectrul probei imersate putin deplasate de la 1082 cm (in spectrul la CI) la 1084 cm™ Gin FS-4dCl). Tot
datoritd prezentei acidului citric apar in spectrul probei imersate vibratii noi la 1702 si 1735 cm™ sub forma unor
umeri de intensitate joasd. Aparitia vibratiilor noi se explica prin penetrarea acidului citric in structura smaltului,
acest rezultat fiind in concordantid cu rezultatele XRD. Spectrul FT-IR al probei relaxate timp de 30 de zile FS-
4dCI+30dRT prezentat in Figura 6.8, nu prezinta schimbari comparativ cu spectrul probei imersata 4 zile in acid
citric, ceea ce inseamna cd smaltul are o stabilitate buna dupa aceastd perioadad de conservare de 30 de zile. Spectrul
probei FS imersate 1n acid citric timp de 8 zile arata aproape similar cu spectrul probei inainte de conservare timp de
30 de zile, cu diferenta cd amplitudinea benzilor de la 1039 si 1084 cm™ scade. Celelalte vibratii de la 1150, 1435,
1551 i 1625 cm™ raman neschimbate, ceea ce confirma o stabilitate chimicd bund a smaltului impotriva acidului
citric.

Investigatii similare au fost realizate pe fateta cu dentina initiald (FD) si pe proba de imersatd 4 zile in acid
citric (FD-4dCl). (Fig. 6.9) Spectrul FT-IR al probei initiale cu fateta de dentind (FD), contine benzi de vibratii
caracteristice situate la ~1663, 1546, 1455, 1418, 1031, 872, 604, 561 cm si umeri la 1095 si 957 cm . Tn proba

FD, benzile de la 1095, 1031 si 957 cm™* datorate gruparii PO43, apar usor deplasate comparativ cu valorile la care
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apar in spectrul probei FS, acest lucru se datoreazd cel mai probabil diferentelor de cristalinitate dintre smalt si
dentind. [52, 53] Vibratia grupdrilor carbon ale hidroxiapatitei CO3s% localizatd la 1551 ¢cm™ in spectrul fatetei cu
smalt, apare in spectrul fatetei cu dentind deplasat la ~ 1546 cm™, iar benzile de intensitate medie datorate apei
adsorbite se gisesc la 561 si 604 cm™. Dupi imersarea probei cu dentind in solutia de acid citric, in spectrul probei
notatd cu FD-4dCI vibratia grupdrilor carbon COz> ale hidroxiapatitei se identifici la valori putin deplasate
comparativ cu cele din spectrul FD, situate la 1550, 1466 si 1392 cm™. Picurile noi de intensitate medie de la 1150,
840, 660 si un umar la 597 cm™ au fost atribuite diferitelor structuri fosfatice si carbonatice. Aceste modificiri in
frecvente si in intensitate sunt atribuite interactiunii dentinei cu acidul citric si cresterii cantitdtii de apa din proba
dupi imersarea in acidul citric. Varfurile de la 1704 si 1749 cm™ prezente in spectrul acidului citric, lipsesc n
spectrul dentinei initiale, dar apar dupd imersare in acid citric la 1702 si 1735 cm™. Aceasta indicd patrunderea
progresiva a acidului citric in structura dentinei in functie de timpul de imersare. Prezenta apei din interiorul dentinei

dupa imersie este confirmati de prezenta unui varf larg la 1632 cm™.
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Figura 6.9. Spectrele FTIR in intervalul 400 —2000 cm™  Figura 6.10. Spectrele FT-IR in intervalul 400-2000

fateta cu dentind (FD) initiala si dupd 4 zile de imersie In  ¢mL gle probei FD-4dCI dupi 30 de zile de conservare

acid citric comparate cu spectrul acidului citric (CI). la RT si dupi 8 zile de imersare in acid citric.

Spectrul FT-IR al probei cu dentind dupa 30 de zile de relaxare arata similar cu spectrul obtinut inainte de
relaxare. Benzile de vibratie apar fara deplasari semnificative sau modificari ale intensitatilor. (Fig. 6.10) Aceasta
denota ca structura dentinei nu se deterioreaza in aceastd perioadd de 30 de zile daca se mentine proba fara actiunea
acidului citric. Modificari importante apar in proba FD imersati timp de 8 zile in acid citric. Tn spectrul FT-IR se
observi benzi la 1632, 1550, 1037 si 605 cm™, iar unele benzi de vibratii lipsesc sau apar reduse in intensitate, cum
ar fi cele de la 660, 840, 1085, 1150, 1702, 1735 cm™2. Acest lucru ne indici efectul puternic al acidului citric asupra

structurii dentinei dupa 8 zile de imersare in acid.
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6.3. Concluzii

Din analizele de difractie XRD si spectroscopie FT-IR pe probele de dinti umani, Se desprind urmétoarele concluzii:
> Difractogramele de raze X pe dintii initiali prezintd atdt o faza ordonatd -determinatd in principal de
hidroxiapatitd, precum si o faza amorfa determinata de componentele organice ale smaltului. Aceastd structurd
rdmane aproape neafectatd dupa 4 zile de imersare in acid citric. Conservarea probelor in recipiente inchise la
ntuneric la temperatura camerei timp de 30 de zile, nu are nici un efect suplimentar asupra structurii lor.
> Daca perioada totala de imersare a fatetei cu smalt in acid citric creste pina la 8 zile, datorita interactiunii
smaltului cu acidul citric este afectatd structura ordonatad a smaltului. Din difractogramele de raze X se observa o
scadere a fazei cristaline. Modificarile structurale din fateta cu smalt imersati 4 zile in acid acetic sunt confirmate si
de analiza FT-IR, care identificad schimbari ale legaturilor la nivel molecular. Acest proces se amplificd dupi o
degradare a probei n acidul citric de 8 zile. Prezenta acidului citric in structura smaltului este argumentatd prin
identificarea de noi benzi de vibratie ale acidului citric.
> Difractogramele probelor cu dentina prezinta o structura complet amorfa dupa 8 zile in acid citric, ceea ce
demonstreaza ci aceste probe sunt mai degradate decat probele cu smalf. Degradarea datorata acidului citric este
confirmata si de spectrele FT-IR, din care s-au identificat noi benzi de vibratie datorate prezentei acidului citric.
Spectrul FT-IR al probelor cu dentind este complet diferit in comparatie cu spectrul probei initiale, ceea ce indica o
patrundere a acidului 1n structura dentinei si o reactie chimica cu aceasta.

Tn concluzie, se poate afirma ca smaltul conferd o protectie acceptabild dintelui uman pentru un timp scurt

de expunere la acidul citric, iar dentina, fara protectia smaltului, este puternic afectatd de acidul citric.
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Capitolul 7: Concluzii finale

Avand ca principal obiectiv investigarea efectelor degradarii termice, radiative sau chimice in polimeri, au
fost studiate trei tipuri de materiale: polistiren, PET si dintii umani. Acest studiu are la baza rezultate originale, care
au fost publicate pentru prima data in reviste stiintifice de profil.

Din cercetarile efectuate se desprind urmétoarele concluzii:
1. Tn probele de polistiren comercial (PS) apar anumite modificiri structurale in urma aplicirii unui tratament
termic. Din analiza masuratorilor prin difractie de raze X, spectroscopie FT-IR, UV-VIS si fluorescentd, pe probe de
polistiren comercial si pe probe de polistiren incalzite pana la 350 °C (PS 140 °C, PS 200 °C, PS 250 °C, PS 300 °C
si PS 350 °C), s-a evidentiat ca tratamentul termic influenteazd modul de aranjare a lanturilor polimerice.
- Din analizele XRD s-a stabilit ca incalzirea polistirenului pana la 250 °C conduce la o rearanjare locala a lanturilor
polimerice Tn structuri ordonate. Acest efect este evidentiat prin cresterea intensitatii peak-ului maxim de difractie si
a valorii unghiului 26 simultan cu cresterea temperaturii. Cresterea ponderii fazei cristaline se produce in probele
incalzite pina la 250 °C, peste aceastd temperatura intensitatea peak-ului maxim de difractie scade, ceea ce indica o
distrugere a fazei ordonate si degradarea polimerului la un tratament termic de 300 °C si respectiv 350 °C. Acest
efect este determinat de amplitudinea dinamicii lanturilor polimerice odati cu cresterea agitatiei termice si
rearanjarea lor la distante interplanare diferite in comparatic cu starea de la temperaturi mai joase. Distanta
interplanara "d" calculata pentru proba de polistiren initiald si pentru polistiren incalzit la 140 °C a avut valoarea cea
mai mare de 4.98 A, comparativ cu a probelor incilzite la temperaturi mai mari unde valoarea acesteia creste. S-a
obtinut pentru polistiren incilzit la 200 °C si 250 °C d = 4.74 A, iar pentru probele incilzite la 300 °C si 350 °C d =
4,55 A. Sciderea distantelor interplanare CU cresterea temperaturii tratamentului termic de 300 - 350 °C indica
distrugerea fazei ordonate prin procesul de oxidare si degradare a polistirenului.
- Modificarile structurale datorate tratamentului termic aplicat polistirenului, au fost confirmate si de analizele
termice si termogravimetrice DTA / TGA care au evidentiat stabilitatea acestui material pana la ~ 140 °C, iar peste
aceasta temperatura incepe sa se descompuna. Procesul de descompunere continud la temperaturi de incalzire de
peste 250 °C, eveniment care are loc simultan cu oxidarea polimerului, unde s-a obtinut cea mai mare valoare a
pierderii in masa de 83 %. Daca continud incilzirea materialului pana la temperaturi mai mari de 500 °C, continud
descompunerea si degradarea polistirenului.
- Din compararea spectrelor FT-IR obtinute pe probele de polistiren incalzite cu spectrul probei initiale de polistiren
neincalzit, s-a constatat ca apar diferente. Benzile spectrale caracteristice polistirenului sunt bine definite si inguste.
Tn spectrele polistirenului tratat termic, unele benzi de vibratie caracteristice polistirenului dispar sau altele sufera
modificari ale amplitudinii lor. In spectrul probei incilzite la 140 °C se observi ci in intervalul spectral 3000-2800
cm, benzile datorate vibratiei gruparii CH de la 3060 si 3025 cm™ dispar, iar cele de la 2926 si 2854 cm™ 1si reduc
amplitudinea. In regiunea de frecvente joase dispar vibratiile CH de la 757, 698, si 539 cm™, rezultind ci prin
aplicarea tratamentului termic are loc o organizare structurald care modificd vecindtatea locald a monomerilor.
Spectrul probei incélzite la 200 si 250 °C, arata similar cu al probei ancalzite la 140 °C. Pe masura ce temperatura de

incilzire a probelor creste pind la 350°C, dispar benzile datorate vibratiei gruparii CH de la 2926 si 2854 cm! ceea
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ce confirmd modificarile structurale la temperaturi ridicate, datorate proceselor de oxidare si descompunere a
materialului. Aceste rezultate sunt in concordanta cu analizele termice si XRD.

- Tn cazul probelor de polistiren iradiate (PS iradiat), ne asteptim ca in urma absorbtiei radiatiei gamma si se rupa
anumite parti ale lantului polimeric, ceea ce va influenta dinamica acestuia si implicit organizarea locala a Tntregului
ansamblu molecular. Din analiza difractogramelor XRD obtinute pe probele iradiate si incilzite, se observa un
comportament similar cu a probelor incélzite dar neiradiate, lanturile polimerice prezentand o tendintd de ordonare
pana la temperaturi de maximum 200 °C. Astfel, prin iradierea polistirenul comercial, se produce o deplasare a
maximului peak-ului de difractie inspre valori 26 mai mari, ceea ce conduce la o scadere a distantei interplanare,
comparativ cu proba de polistiren comercial neiradiata. Iradierea rupe lanturile polimerice si produce o rearanjare
locald mai compacta a acestora. Comparativ cu proba iradiatd dar netratatd termic, difractogramele probelor tratate
termic pand la 350 °C si apoi iradiate (PS 140°C iradiat, PS 200 °C iradiat, PS 250 °C iradiat, PS 300 °C iradiat
si PS 350 °C iradiat), prezintd un comportament similar, dupd iradiere maximul peak-ului de difractie 20 creste si
prezintd o usoard crestere in intensitate. In consecinta, distanta interplanard scade, rezultat care sugereaza tendinta
polimerului de reordonare ntr-o structurda mai compacta. Datoritd tratamentului termic aplicat probelor inainte de
iradiere, va creste agitatia termica iar lanturile scurte vor avea o mobilitate mai mare decét lanturile lungi, ceea ce le
permite o rearanjare mai ugoara in structuri ordonate. Dar cresterea agitatiei termice odata cu cresterea temperaturii,
are si un efect distructiv asupra acestor domenii ordonate. Avem doud procese concurente, pe de o parte o tendinta
de ordonare cauzatd de o mai mare dinamica a lanturilor polimerice si pe de altd parte o tendinta de distrugere a
acestor structuri determinatd de cresterea agitatiei termice. Dar 1n ansamblu, diferenta dintre difractogramele
probelor iradiate si neiradiate, aratd un efect clar al iradierii gamma asupra structurii polimerice.

- Pe baza spectrelor de absorbtie UV-VIS obtinute pe probe de polistiren degradat termic, s-a stabilit cd cele mai
eficiente lungimi de unda de excitatie de fluorescentd sunt 315 nm, 340 nm si 365 nm. Spectrele probelor excitate la
diferite lungimi de unda contin semnale cu latimi si amplitudini dependente de frecventa excitatiei, comportament
corelat cu probabilititile de tranzitie intre nivelele electronice implicate in emisia de fluorescentd. Cel mai important
peak apare la 409 nm indiferent de frecventa de excitatie, dar amplitudinea sa depinde de excitatie. Tindnd cont de
amplitudinea si latimea acestui varf de fluorescentd, consideram ca 340 nm este cea mai eficientd radiatie de
excitatie. Dupd tratamentul termic pozitia maximelor curbelor de fluorescentd ramane neschimbati, dar
amplitudinea si latimea lor depind de temperatura. La 200 °C aspectul general al spectrelor este similar cu cel
obtinut pentru proba neincilzita, in schimb la 350 °C amplitudinea peak-urilor scade dramatic datorita procesului de
oxidare a unei parti a probei. Cu toate acestea, pozitia stabilda a maximelor de fluorescentd sugereaza o buna
stabilitate a polistirenului chiar si la temperaturi ridicate. Aceastd proprietate poate fi luatd in considerare in

procesele tehnologice de reciclare a acestor materiale prin tratament termic.

2. Din analizele XRD pe proba de PET comercial GOO s-a stabilit ca initial prezinta o structura semi-cristalind, cu o
ordine locald datorata aranjarii locale paralele a unor portiuni din lantul polimeric. Dupé aplicarea tratamentului
termic de topire-ricire, amplitudinea si pozitia maximului de difractie se modifica. In locul maximul peakului de

difractie de la 25.5 ° din difractograma GO0, in proba tratatd termic GOO topit-racit, se observa trei maxime de
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difractie largi, de intensitate joasa, situate la 22.6, 26 si 43.5 °. Aceasta se explica prin faptul ca lanturile polimerice
tind s se decupleze din starea ordonata prin difuzie sau reptatie, ceea ce conduce la aparitia unor domenii ordonate
noi, cu distante interplanare diferite de cele ale probei netratate. Astfel, se constatd ca in proba tratata termic are loc
o reducere a fractiei de faza ordonati si o scidere a distantei interplanare de la 3.48 A in proba initiala la 3.42 A in
PET-ul topit-ricit. Pe baza functiei Gauss au fost simulate difractogramele pentru peakurile 22.6, 26 si 43.5° si s-a
obtinut ca dupd tratamentul termic se pastraza doar 1.8 % din faza cristalind initiald corespondentd peakului de la
26°. Peakul larg de la 22.6° s-a datorat cresterii masive a fazei amorfe la 77 %, in detrimentul fazei cristaline initiale,
cu distanta interplanari de 3.96 A. Distantele interplanare calculate pentru aceste unghiuri au confirmat ci
tratamentul termic determind scindarea lanturilor polimerice, aparitia de noi centri de cristalizare si scaderea
ponderii fazei cristaline initiale.

- Analizele XRD pe probe de PET iradiate (G0O iradiat) si probe de PET expuse la trei doze ale radiatiei — cu doza
absorbita de probe de 465 Gy, 3 kGy si 7 kGy, au evidentiat ca nu se observa diferente majore comparativ cu proba
neiradiatd, deoarece maximul de difractie apare tot la 25.5°. Aceasta inseamna céd la doze de péand la 7 kGy se
produce doar scindarea lanturilor polimerice, care adopta un aranjament dezordonat.

- Comparativ cu probele iradiate neincalzite, efectul iradierii este mai vizibil in probele de PET topit-racit si apoi
iradiate (GOO topit-racit iradiat). Maximul de difractie care in proba initiald netratatd termic si neiradiatd era la
25.5° 1n difractogramele probelor tratate termic si apoi iradiate apare la valori mai mici, la 22.6° si 21.6°, este mult
mai larg si scade in amplitudine. Distrugerea fazei ordonate este mai pronuntata in probele care inainte de iradiere au
fost supuse la tratamentul termic de topire-racire, acest efect creste pe masurd ce doza absorbita este mai mare. Cu
cat doza de iradiere creste, valoarea unghiului la care apare maximul de difractie scade, iar peak-ul de la 43.5° scade
in intensitate. Din simularea difractogramei obtinute pentru PET-ul tratat termic si apoi iradiat la 3 kGy, s-a
evidentiat cd largirea liniei de difractie se datoreaza suprapunerii peakului de la 26° cu un peak nou la 21.6° si altul
la 43.5°. Prin iradiere apare o structuri ordonati cu distanta interplanard de 4.11 A si respectiv 2.07 A
corespunzatoare peakurilor de la 21.6° si 43.5°. Ponderea acestei faze ordonate creste de la valoarea 70 % obtinuta
pentru proba tratatd termic si neiradiata, la 89% in proba tratatd termic si iradiatd loa 3 kGy. Similar cu studiul
probei iradiete la 3 kGy, s-au determinat parametrii simularii difractogramei probei tratate termic si apoi iradiate la 7
kGy. S-a constatat ca iradierea produce o scddere a amplitudinii tuturor maximelor de difractie, disparitia peakului
de la 26° reprezinta distrugerea completd a fazei ordonate. Dupa iradiere raméan doar fazele de la 21.6° si 43.5°.
Ponderea fazei amorfe de la 21.6° creste la 83.4 %, in timp ce fractia fazei datorate peak-ului de la 43.5° scade la
16.6 %.

- Masuratorile DTA realizate pe probe de PET comercial initial netratat termic, PET iradiat, PET topit-racit la 300
°C si PET tratat termic si apoi iradiat gamma cu doza absorbitd de 7 kGy, au evidentiat evenimentele termice care
apar in probe in timpul incalzirii pana la 350 °C. Proba GO0 topit-racit tratatd termic la 300 °C, are un
comportament similar cu al PET-ului initial, procesul de cristalizare incepe de la 150 °C, iar dupd 200 °C incepe
descompunerea materialului. Aceste rezultate sunt in concordantd cu analiza XRD care a indicat prezenta
modificarilor structurale 1n probe tratate termic la peste 200 °C. Proba de PET tratatd termic si apoi iradiatd gamma

se comporta similar, doar ca prin iradiere se produce ruperea lanturilor polimerice si organizarea lor In mai multe
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structuri ordonate, ceea ce duce la largirea semnalului endoterm de la 150 °C.Acest comportament este adoptat si de
proba tratata termic si apoi iradiatd gamma, in care creste ponderea ruperii lanturilor de polimeri datoritd dinamicii
diferite a lanturilor, care favorizeaza organizarea in structuri ordonate. Semnalul endoterm cu maximul de

temperaturd la 252 °C, se observa in toate probele indiferent de gradul de iradiere.

3. Masuratorile pe esantioane din dintii umani (FS si FD) prin difractie de raze X si spectroscopie FT-IR, au evaluat
stabilitatea structurald a smaltului si a dentinei dintelui uman, in conditii de degradare chimica realizatd prin
expunerea probelor la actiunea acidului citric pentru diferite intervale de timp.

- Din difractograma de raze X obtinutd n intervalul unghiular 26 = 10 - 40° pe proba cu smalt (FS), a fost
identificatd faza amorfa a hidroxiapatitei, peste care s-au suprapus fazele cristaline ale hidroxiapatitei. Din baza de
date cristalografica au fost identificate planele cristalografice la care li s-au atribuit indicii Miller.

- Analiza difractogramei obtinute pe proba cu smalt imersata patru zile in acid citric (FS-4dCl), a evidentiat ca pe
langa peak-urile existente Tnainte de imersie, apar doua peakuri noi, primul la 20 = 40° care corespunde prezentei de
hidroxiapatitd si respectiv al doilea peak la 20 = 26.5° care a fost asociat acidului citric (in Cl era la 26.1°). Faptul ca
au ramas neschimbate peak-urile din proba initiald si s-a identificat doar o linie de la acidul citric dovedeste ca
smaltul are rol de protector si conferd dintelui stabilitate nepermitand penetrarea acidului in structura smaltului.
Daci actiunea acidului citric se prelungeste prin imersarea dintelui timp de 8 zile in solutia de acid citric (FS-8dCl),
S-a observat ca liniile de difractie scad in intensitate si sunt deplasate spre valori mai mari ale unghiului de difractie
20. Aceste modificari se datoreaza actiunii acidului citric care incepe sa degradeze smaltul intrdnd n porii dentinei.
— Investigatii similare au fost realizate pe proba cu dentind. Comparativ cu liniile de difractie ale probei cu smalt,
dentina (FD) prezinta linii de difractie mai largi, aceasta se datoreaza diferentei foarte mari dintre dimensiunea
cristalitelor pentru proba cu smalt (Drs ~ 50 nm) si cea a probei cu dentind (Drp ~10 nm). Dupa imersarea probei cu
dentind in acid citric, difractogramele prezinta linii clare ale acidului ctric pur dupa numai 4 zile de imersie (FD-
4dCl). Se observa prezenta hidroxiapatitei, dar unele peakuri dispar. Acest rezultat ne arata ca dintele fara protectia
smaltului se degradeaza mult mai repede.

- Dupi o perioada de imersare de 8 zile a probei de dentind in acid citric (FD-8dCI), are loc o largire a liniilor
principale de difractie, iar restul difractogramei devine amorfa.

- Din analiza spectrelor FT-IR pe probe de cu smalt si cu dentind inainte si dupa degradarea chimica in acid citric, au
fost identificate vibratiile caracteristice ale gruparii fosfat PO4>si carbonat COs? . Dupa imersarea in acidul citric
aceste vibratii apar la valori putin modificate si in plus apar si vibratiile caracteristice acidului citric. in proba cu
dentina unele vibratii dispar, aceasta datoritd amorfizarii structurii odatd cu patrunderea acidului citric in structura
dentinei.

-Ca urmare a studiului efectuat se poate sustine faptul ca smaltul ofera o protectie scurtd dintelui uman fata de

expunerea la acidul citric, iar dentina, fara protectia smaltului, este puternic afectatd de acidul citric.
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