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In lucrare s-a urmdrit scopul de a obtine compusi macromoleculari cu proprietiti utile pentru confectionarea obiecte-
lor de uz spitalicesc. A fost realizata sinteza unor polimeri ce contin grupe functionale active si a fost efectuata legarea
lor chimica (grefarea) cu preparate antimicrobiene (penicilind). Ca material de baza, au fost obtinuti si examinati copo-
limeri din stiren, metacrilat de butil si acid metacrilic.
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THE STUDY OF MECHANICAL PROPERTIES OF SOME TERNARY

COPOLYMERS GRAFTED WITH AMPICILLIN

The objectives of our research were to obtain macromolecular compounds with useful properties for manufacturing
of things needs for hospital use. There was realized the synthesis of polymers containing the active functional groups
that have chemical bonding (graft) with antibacterial preparations belonging to the Group of penicillin. Thus, as basic
material, has been obtained and have been examined copolymers from styrene, butylmethacrylate and methacrylic acid.
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Introducere

Studiul proprietatilor mecanice, inclusiv al procesului de deformare a polimerilor, permite a obtine infor-
matii despre micromecanismele care definesc impactul la actiunea externa (termica sau fizica) asupra lor, ca-
racteristici importante Tn recomandarea acestor materiale polimerice pentru fabricarea anumitor produse [1].

Stabilirea compozitiei compusilor macromoleculari, coordonate cu proprietatile lor mecanice si fizico-
chimice, permite a proiecta sinteza unor materiale [2-5] pentru scopuri medicale. Modificarile chimice ale
copolimerilor prin transformari polimer-analoage conduc la noi compusi macromoleculari cu proprietati mai
performante decat polimerii-suport [3]. Astfel, la grefarea polivinilpirolidonei, a amidonului sau dextranului
cu preparate antimicrobiene se obtin produsi biologic activi [4,6].

Material si metode

In lucrare a fost realizati sinteza unor polimeri tehnici ce contin grupe functionale si, in baza acestor centre
active, a fost efectuatd grefarea (legarea chimicd) cu preparatul antimicrobian ampicilina in scopul recoman-
darii lor pentru confectionarea obiectelor de uz spitalicesc. in continuare, pentru a stabili posibilitatea utili-
zarii, au fost cercetate unele proprietati mecanice ale acestor materiale. Astfel, au fost obtinuti si examinati
copolimeri ternari alcatuiti din stiren (ST), metacrilat de butil (MAB) si acid metacrilic (AMA). Rolul acidu-
lui metacrilic este de a oferi grupe carboxil COOH, capabile de grefare. Schema reactiei de formare a copoli-
merului suport (1) este urmatoarea:

1
copolimer suport

Fig.1. Schema reactiei de formare a copolimerului-suport ST:MAB:AMA.
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La copolimerizare au fost utilizate componentele-monomeri ST:MAB:AMA 1in raportul 50:40:10 mol.%
(1a) 51 50:30:20 mol.% (1b).

Sinteza copolimerilor-suport s-a realizat prin metoda polimerizarii radicalice la temperatura de 80°C, timp
de 4 ore, in prezenta initiatorului azo-bis-izobutironitril (AIBN). Copolimerii obtinuti au fost purificati prin
sedimentare 1n hexan. Dupa filtrare, cu ajutorul cromatografiei in strat subtire (CSS) a fost studiatd compo-
zitia filtratului, demonstrandu-se ca procesul de copolimerizare a decurs cu consumul total al monomerilor
luati la reactie. Pentru copolimerii cu un continut de acid metacrilic de 10 (1a) si 20 mol.% (1b) viscozitatea
caracteristica (n) constituie 0,14 si, respectiv, 0,16 Dl/g, iar temperatura de vitrifiere (Tg) este 57°C si,
respectiv, 73°C.

Prin transformari polimer-analoage au fost obtinute potentiale materiale medicale pe baza copolimerilor-
suport ST:MAB:AMA (la si 1b) grefati cu ampicilina. Grefarea s-a efectuat intermediar cu etilcloroformiat
la nivelul grupei COOH, iar produsul a fost apoi tratat cu ampicilind formandu-se compusii macromoleculari
2a si, respectiv, 2b (Fig.2):
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Fig.2. Schema reactiei de grefare a ampicilinei pe copolimerii-suport
ST:MAB:AMA lasi 1b cu formarea copolimerilor 2a si 2b.

Copolimerii 2a si 2b au fost purificati prin sedimentare in eter dietilic. Dupa filtrare, cu ajutorul metodei
CSS s-a demonstrat cad procesul de copolimerizare si grefare a decurs cu consumul total al componentilor
luati la reactie. Structura polimerilor 2a si 2b a fost confirmata cu ajutorul spectroscopiei IR (vC=0 esterica —
1680 cm™, vC=0 amidicd — 1619 cm™, vN-H — 3160 cm™).

Din matricea de copolimeri la, 1b si 2a, 2b, prin metoda de turnare, au fost obtinute straturi cu grosimea
de 10-12 um. Uscarea s-a efectuat in etuva cu vid pana la masa constanta.

Rezultate si discutii

Proprietatile mecanice ale acestor polimeri in forma de straturi depuse pe placi de sticla au fost studiate
prin metoda Vickers [2], una dintre principalele metode de cercetare a mecanismelor fizice de deformare
plastica, care permite a masura dependenta microduritatii de temperatura polimerului in zona de tranzitie la
starea de elasticitate avansatd. Microduritatea H, a fost calculata conform relatiei:

H,=1854P/d’,
unde P este sarcina pe indenter, d — lungimea diagonalei de indentare.
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Sarcina pe indenter a variat in intervalul 0,01-0,2 N. Timpul de indentare, exceptand cercetarea speciala
temporard, a fost 5s. Pentru a masura microduritatea, suprafata piramidei de diamant Vickers a fost acoperita
cu lubrifiant Ramsay pentru a observa tabloul si a stabili dimensiunea de imprimare.

In Figura 3 este reprezentat graficul dependentei microduritatii de valoarea sarcinii pentru straturile din
copolimerul ST:BMA:AMA 40:50:10 mol%, depuse pe sticld in grosimea de 10 pm.
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Fig.3. Dependenta microduritatii de sarcina mecanica pe indenter (P)
pentru filmele din copolimerul 1a, grosimea peliculei ~ 10 pm.

Astfel, graficul dependentei H(P) reprezintd o forma distincta in doua etape, in care microduritatea creste
concomitent cu sarcina pe indenter; cu toate acestea, viteza de schimbare a microduritatii este determinata de
forta de deformare.

Cresterea rapidd a microduritatii (etapa I, P< 0,05N) se schimba prin una mai lenta (etapa II, P > 0,05N)
odata cu cresterea sarcinii. O dependenta similara a fost observata pentru filmele de acelasi tip (componentd),
dar cu diferite grosimi (12-22 um). Dependenta H(P) practic nu se schimba odatd cu marirea timpului de
mentinere sub greutate (pana la 5 min.) la indentare: caracterul in doua etape de schimbare a microduritatii se
pastreaza la cresterea valorii P (Fig.4).
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Fig.4. Dependenta microduritétii de valoarea sarcinii mecanice pe indenter in diferite
momente temporale, pentru pelicule de polimer 1a cu grosimea de ~ 15 pm.
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Datele din Figura 4 permit a explora caracteristicile de dependenta H(P), cauzate de o crestere a timpului
de expunere sub tensiune la microindentare pe polimerul de tip 1 la temperatura camerei. Datele aratd ca
cresterea sarcinii pe indenter pana la 0,05 N provoaca cresterea microduritatii la viteze diferite, iar cresterea
timpului de indentare duce la o slaba scadere a microduritatii.

In scopul recomandarii domeniului de plasticitate, la care sa se efectueze fasonarea cu obiectele polime-
rice, a fost cercetatd dependenta microduritatii H de temperatura si a fost marcata temperatura de vitrifiere Tg
a polimerilor cercetati. Pentru a stabili valoarea Tg a fost studiatd schimbarea microduritatii in intervalele de
temperaturi 40-70°C. Aceasta dependenta a fost inregistratd in procesul de incélzire a materialelor polimerice
si in procesul de racire. Aspectul general al dependentei duritate:temperatura (H,):(Tg) a fost aproximativ
asemanitor pentru toti polimerii studiati. O schimbare semnificativa de duritate de la 7 la 11 kg/mm® se
observa in intervalul de temperatura 40-70°C (Fig.5).
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Fig.5. Dependenta de temperaturd a microduritétii polimerului 1a in primul ciclu de prelucrare:
incalzire, racire. Sarcina pe indentor P = 0,02 N si 0,05 N.

Repetarea ciclurilor incalzire-racire la o serie de mostre de polimeri 1a si 2a cu sarcini de indentor 0,02
si 0,15 N a relevat o gama larga de date de la proba la proba si in functie de sarcina pe indentor. Astfel, au
fost stabilite valorile medii ale microduritétii pentru probele de polimer la cu grosimea filmului de 10 um.
Cu o anumita marja de eroare, a fost determinatd temperatura medie de vitrifiere a polimerului 1a (Fig.5),
Te=57°C . In mod similar a fost determinati temperatura de vitrifiere pentru copolimerul grefat cu ampicilini
2a, Tg=53-55°C (Fig.6).
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Fig.6. Dependenta de temperaturd a microduritatii polimerului 2a in primul ciclu de tratare: incélzire, racire.

Stabilitatea polimerului este legata de tipul structurii, de capacitatea materialului polimeric de a forma
microspatii ce apar si dispar datorita fluctuatiilor termice.

Prin urmare, comportamentul copolimerului functie de structurd determina stabilitatea mecanicé a mate-
rialelor polimerice. Comprimarea polimerilor la presiuni fnalte se explica prin disparitia microporilor fluc-
tuanti. Makkenzi [4] considerd cd la comprimarea polimerilor creste probabilitatea de suprapunere a frag-
mentelor adiacente din macromolecule.
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Astfel, procesele de comprimare a oricarui tip de polimer si schimbarea corespunzatoare a proprietatilor
mecanice in mod satisfacator explica conceptul de volum liber. O corelatie liniard intre duritatea si tempera-
tura de vitrifiere H ~Tg confirma corelatia dintre procesul de imersiune a indenterului in starea solida a poli-
merului si inmuierea lui la incalzire.

Concluzii

1. Au fost sintetizati copolimeri ternari alcatuiti din stiren, metacrilat de butil si acid metacrilic in raport
de 50:40:10 mol% si 50:30:20 mol.%, cu viscozitatea caracteristica 0,14 Dl/g si, respectiv, 0,16 Dl/g, iar
temperatura de vitrifiere 57°C si, respectiv, 73°C.

Aplicand transformarea polimer-analoaga s-a reusit grefarea ampicilinei la macromoleculele de copolimer-
suport. Formarea noilor legaturi covalente amidice -CO-NH- (pe baza grupelor acida -COOH si bazica -NR»)
a fost demonstrata cu ajutorul spectroscopiei IR.

2. Pentru polimerii organici studiati se respectda dependenta liniara dintre duritatea si temperatura de
vitrifiere. Micsorarea volumului si cresterea densitatii polimerilor are loc datoritd schimbarii conformatiei
macromoleculelor insotite de cresterea gradului de impachetare.

3. Schimbarea valorii microdurititii in limita de greutate 4-10 g poartd un caracter neadecvat. Pentru
copolimerii la si 2a alterneaza cresterea si scdderea microduritatii. Cu toate acestea, in acelasi interval de
sarcini, pentru polimerul 2a se observa o crestere comparativd a microduritatii. Asemenea efect are loc
datorita modificarilor in conformatia macromoleculelor de polimer 2a in urma grefarii la grupele carboxil a
ampicilinei.

4. Cresterea microduritatii H, pentru polimerul 2a se datoreaza si unei mici plastifieri cu fragmentele de
ampicilind. Prin urmare, materialele polimerice grefate cu ampicilind pot fi recomandate pentru producerea
obiectelor cu destinatie medicala.
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