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Norme de protectia muncii in laboratorul de chimie
Pentru a preveni accidentele 1n laboratorul de chimie, se vor respecta urmatoarele reguli generale

de tehnica securitatii muncii:

. Persoanele cu parul lung si-l vor strange la spate in timpul efectudrii experimentelor chimice.
. Nu se consuma bauturd sau mancare in laborator.
. Avand rol de protectie a pielii §i imbracamintei, purtarea halatului este obligatorie pentru orice

persoana care lucreaza in laborator. Halatul trebuie sa fie alb, curat, confectionat din panza de bumbac.

. La efectuarea unor experiente explozive este necesara purtarea ochelarilor de protectie.
. Se va pastra ordinea si curdtenia pe mesele de lucru.
. Pentru evitarea unor reactii secundare vesela §i aparatura de laborator se utilizeaza doar in stare

perfectd de curatenie..
. Lucrérile de laborator se vor efectua cu cantitatile de substante indicate 1n instructiuni, cu vase i

aparatura adecvate lucrarilor, dupa verificarea prealabila a aparaturii respective.

. Este strict interzisa folosirea reactivilor din ambalaje fara eticheta.
. Se interzice categoric contactul cu pielea a substantelor chimice.
. Mirosirea substantelor se va face cu grija, prin {inerea vasului la distanta si apropierea vaporilor

care se degaja prin migcarea mainii deasupra acestuia.

. Manipularea reactivilor solizi se face cu linguri sau spatule curate.

. Solutiile de reactivi pentru analiza nu se vor scoate cu pipeta direct din flacon ci mai intai se toarna
cantitatea necesara antr-un pahar curat, din care apoi se face pipetarea. Se va avea in vedere ca la
transvazarea lichidelor sa se {ind borcanul cu eticheta spre palma pentru a evita deteriorarea acesteia.

. Substantele foarte volatile se manipuleaza in nise si deasupra unei chiuvete.

. In cazul in care se lucreazi cu substante inflamabile, este necesari stingerea surselor de caldura din
laborator. Orice inceput de incendiu provocat de substante volatile inflamabile se opreste imediat, dupa
caz, cu nisip, o patura sau cu extinctorul.

. Nu este permisa impurificarea reactivilor in timpul manipularii. Nu este permisa folosirea
aceleaiagi ustensile pentru mai multi reactivi decat dupa spalare si uscare.

. Reactivii nu vor fi cantariti direct pe talerele balantei, ci pe sticle de ceas sau in fiole de cantarire,
iar cei urat mirositori sau toxici numai in flacoane inchise.

. Acizii concentrati (H,SO,4, HCI, HNO3 etc.) se toarnd cu mare atentie, stergandu-se picaturile
prelinse cu azbest §i apoi cu carpa sau hartie.

. Ramasitele de substante periculoase (metale alcaline, fosfor, acizi concentrati, baze etc.) nu se vor
arunca la canal, deoarece pot provoca explozii puternice §i actiuni corozive si, de aceea, vor fi introduse
in vase speciale si neutralizate. De asemenea, lichidele nemiscibile cu apa si inflamabile (benzina,

benzenul etc.) nu se vor arunca la canal, deoarece in spatiul subteran al canalizarii se vor evapora,



formand amestecuri explozive cu aerul ce pot exploda la aruncarea in canal a chibriturilor sau tigarilor

aprinse.
. Se interzice indreptarea eprubetei cu orificiul citre colegi in cazul incalzirii la flacara.
. Manipularea reactivilor explozivi (nitroderivati, clorati, perclorati, peroxizi, acic percloric etc.)

trebuie facutd cu foarte mare atentie.

. Nu este permisa lovirea substantelor care explodeaza sau incalzirea lor la o temperatura apropiata
de cea de descompunere.

Folosirea sticlariei de laborator se va face cu respectarea urmatoarelor masuri de prevenire a accidentelor:
. prinderea baloanelor de distilare, a biuretelor sau recipientelor in stative se va efectua cu ajutorul
clemelor prevazute cu aparatori de plutd sau cauciuc;

. paharele, baloanele si celelalte lichide de laborator ce contin lichide fierbinti nu se pun direct pe
masa, ci pe o placa de azbest asu alte materiale termoizolante;

. incdlzirea vaselor cu pereti subtiri nu se face direct in flacara, ci pe o sitd de azbest, sub agitare
continua.

0 Dupa terminarea lucrarilor de laborator, mesele de lucru se vor elibera complet, asezandu-se la
locul lor intreaga aparatura, ustensilele si reactivii necesari lucrarii de laborator.

0 La plecarea din laboratorul de chimie se va avea in vedere verificarea instalatiilor electrice, de gaz
si de apa.

Tehnica experimentului chimic este extrem de diversa si adeseori foarte complicata. Existd o serie de
reguli generale a céror insusire permite adaptarea la orice conditii.

Se vor urma in continuare si urmatoarele reguli:

1. In laboratorul de chimie se lucreaza curat, fara graba;

2. Tn laboratorul de chimie hainele se protejeazi prin folosirea halatului, iar pentru intretinerea locului de
munca sunt necesare doud carpe: una pentru stergerea mesei, cealalta pentru stergerea exterioara a
vaselor din truse;

3. Pe masa de lucru, in afara trusei si a caietului nu se admite prezenta niciunui alt obiect;

4. Inainte de inceperea experimentului este necesara studierea atenta a descrierii acestuia;

5. Efectuarea corectd a unui experiment presupune nu numai utilizarea reactivilor corespunzatori in
cantitati potrivite si adaugate la momentul oportun ci §i urmarirea continud si atenta a desfasurarii
procesului pe tot parcursul sdu, notarea in caiet a particularitatilor tuturor experientelor (depunere sau
dizolvare de precipitat, degajare de gaze, schimbare de culoare, modificari de temperatura, etc);

6. Un experiment trebuie sa fie econom deoarece un reactiv scos din vasul de pastrare in cantitate mai
mare decat cea necesd nu se mai reintroduce in recipientul original pentru a evita impurificarea si, ca

urmare, reprezintd o pierdere;



7. Tot pentru evitarea impurificarii nu se pot schimba dopurile sau pipetele vaselor de pastrare a
reactivilor. Spatulele se spala si se usuca inainte de folosire.

8. Reactivii si instalatiile de folosinta comuna nu se muta la locul individual de lucru;

9. Vasele de laborator nu se folosesc niciodata pentru alimente sau bauturi destinate consumului personal
10. Nu se gusta nici o substanta chimica;

11. Un incepator nu efectueaza intr-un laborator nici o experientd fara consultarea prealabild a
conducatorului de luicrari practice;

in laboratorul de chimie pot si aparid mai multe tipuri de accidente de munci:

- ranirea cu vase de sticla;

- arsurile

- intoxicatii

- accidente electrice

In functie de tipul accidentului de munci existd metode de interventie bine stabilite

Rénirea cu vase de sticla

- se verificd daca In rand nu au ramas cioburi;

- rana se dezinfecteaza cu alcool etilic, solutie de permanganat sau solutie de iod si se aplicd bandajul;
Arsurile pot fi de doua feluri:

- termice

- chimice

(1 Arsurile termice

Pot s apari prin manipularea neatenti a vaselor fierbinti sau prin aprinderea lichidelor volatile. in cazul
acestor arsuri de procedeaza astfel:

i. se aplica un pansament ce contine solutie de permanganat de potasiu cu concentratie cu atdt mai mare
cu cat arsura este mai adanca;

ii. se presara bicarbonat de sodiu si de tamponeaza cu vata;

iil. in cazul arsurilor superficiale se poate folosi tamponarea cu alcool etilic apasand tamponul pe rana
timp de 2-3 minute.

[J Arsurile chimice

Tn cazul arsurilor chimice anularea efectului trebuie sa tind cont de natura chimica a agresorului:

a. arsurile cu acizi (sulfuric, azotic, clorhidric, fosforic) cer stergerea uscata a arsurii cu vata, hartie de
filtru, spalarea cu cantitate mare de apa si apoi cu o solutie de 2-3% bicarbonat de sodiu sau cu o solutie
circa 1% amoniac;

b. arsurile cu acid fluorhidric cer spalarea directa cu apa frecand intens locul agresat pana la aparitia
culorii rosii; apoi se aplica un pansament imnuiat in suspensie de oxid de magneziu in glicerinad de

concentratic 20%;



c. arsurile cu baze se trateaza prin spalarea cu apa pand nu se mai simte senzatia de ,,unsuros”, apoi se
clateste cu solutie de acid acetic sau citric 2%;

d. arsura cu fosfor se trateaza cu jet de apa sau cu solutie de permanganat de potasiu, dar este necesara
prezentarea la medic deoarece poate surveni intoxicarea cu fosfor prin rana.

Intoxicatiile pot fi de doua feluri:

- intoxicatii cu gaze;

- intoxicatii produse pe cale bucala.

[J Intoxicatiile produse pe cale bucala impun:

o Tn cazul acizilor, administrare de hidroxid de magneziu;

o In cazul bazelor, administrare de solutie de acid acetic sau citric;
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HIDROGELURI DE TIP RETEA INTERPENETRATA

De la primul hidrogel sintetic realizat de Wichterle si Lim in 1954, tehnicile de obtinere a
hidrogelurilor au cunoscut o amploare deosebita, datorita utilizarii lor in diferite aplicatii ce variaza de la
aditivi alimentari la produse farmaceutice si biomateriale. In plus, largirea gamei de monomeri
functionali si de macromeri capabili de a genera noi hidrogeluri a determinat o mare versatilitate pentru
aceastd clasa de materiale care a contribuit la diversificarea valorificarii lor. Printre aplicatiile
performante ale hidrogelurilor se pot enumera: domeniul ingineriei tisulare, al biosenzorilor si
dispozitivelor biomimetice, dar mai ales cel al sistemelor de eliberare controlatd a principiilor biologic
active, existand in prezent numeroase produse deja comercializate.

Hidrogelurile reprezinta retele polimere insolubile, capabile sa absoarba mari cantitdti de apa,
datorita reticularilor fizice si/sau chimice intre lanfurile polimere individuale.

Principial, obtinerea lor se bazeaza pe reticularea fizica (legaturi de hidrogen puternice, forte Van
der Waals, cristalizare) sau chimica (legaturi ionice, legaturi covalente, legaturi coordinative) a unor
polimeri liniari, puternic hidrofili, de preferat solubili in apa. Comportare de hidrogel pot prezenta si unii
copolimeri dibloc cu o secventa hidrofila si una hidrofoba, sau copolimeri grefati al caror lant de baza are
caracter hidrofil iar ramificatiile au caracter hidrofob (sau invers).

Spre deosebire de retelele polimere hidrofobe [cum sunt cele din poli (acid lactic), poli (acid lactic-
co-acid glicolic)] ce au capacitati limitate de absorbtie a apei, hidrogelurile prezinta o serie de proprietati
unice care constituie avantaje pentru utilizarea lor in domeniul biomedical. Astfel, se apreciaza ca
hidrogelurile:

- sunt capabile de a incapsula biomacromolecule (incluzand diferite proteine si ADN-ul) datorita
absentei interactiilor hidrofobe ce ar putea denatura aceste specii fragile;

- conditiile de preparare sunt relativ accesibile, majoritatea aplicatiilor necesitdnd temperatura
ambientald, iar utilizarea solventilor organici este rareori necesara;

- prezinta capacitate de gelifiere in situ precum si capacitate de incapsulare a principiilor active;

- pot fi concepute sa fie sensibile la diferiti factori de mediu (pH, temperaturd);

- pot fi proiectate sa fie bioadezive pentru a usura eliberarea principiului activ, in special prin

membrane de mucus;



- ofera caracteristici de ,,mascare in Vvivo” a principiului activ datorita hidrofilicitatii lor care
prelungeste timpul de circulatie a sistemului de eliberare prin ,,evitarea” raspunsului imun si
descresterea activitatii fagocitare;

- sunt capabile de a ingloba celule si factori de crestere.

Cea mai importanta proprietate a hidrogelurilor este capacitatea lor de umflare in medii apoase,
apreciatd prin gradul de umflare. Determinarea greutatii hidrogelului umflat este calea cea mai simpla de
a evalua gradul de umflare precum si de a studia cinetica procesului. Gradul de umflare (q) se exprima
prin relatia:

g = (M- mg)/ my,
unde m, mo masa hidrogelului umflat respectiv uscat.

Proprietatile de umflare sunt determinate de o serie de factori, care includ natura chimicd a
polimerului, densitatea de reticulare, precum si factori de mediu ca temperatura, pH-ul si taria ionica.
Fortele de umflare sunt contrabalansate de fortele elastice induse prin reticularea retelei polimere. Atunci
cand aceste forte contrare devin echivalente, umflarea hidrogelului atinge starea de echilibru.

Proprietatile mecanice ale hidrogelurilor depind de compozitia si structura acestora. Datoritd
continutului foarte ridicat de apa dintr-un hidrogel umflat pana la gradul maxim de umflare, in general,
din punct de vedere mecanic rezistenta este scizuti. Imbunititirea acestei caracteristici se poate realiza
prin cresterea densitatii de reticulare sau prin copolimerizarea cu monomeri care prezintd caracter
hidrofob.

Clasificarea hidrogelurilor are la baza mai multe criterii. Cele mai importante sunt redate in
tabelul 1.

Tabelul 1. Clasificarea hidrogelurilor

Criterii de clasificare a hidrogelurilor

Originea polimerilor @ naturali
constituienti @ sintetici

@ combinatii

Capacitatea de umflare ® grad de umflare scazut
@ grad de umflare mediu
@ grad de umflare ridicat

@ superabsorbant

Porozitatea @ microporos
@ macroporos

@ superporos

Tipul de reticulare ® chimica




® fizica

Biodegradabilitatea @ biodegradabile
® nebiodegradabile

Caracterul de hidrogel este evident pentru mai multe tipuri de materiale polimerice, si anume:
- copolimeri dibloc sau grefati, cu secvente (ramificatii) hidrofile si hidrofobe;
- structuri reticulate ale unor homo- sau copolimeri care au un caracter puternic hidrofil;
- complecsi interpolimerici, constituiti prin formarea de legaturi ionice intre un polication si un
polianion;
- retele interpenetrate, respectiv interconectate, construite prin co-reticularea a doi polimeri liniari
hidrofili, diferiti.
In ultimii ani, s-a constatat un interes marit pentru retelele de tip interpenetrat, datorita
potentialului lor de combinare a proprietatilor a doua tipuri de polimeri.
Rerelele interpenetrate (IPN-urile), prin definitie, sunt combinatii de doi sau mai mul{i polimeri
reticulati, ale caror lanturi se intrepatrund ca o tesatura.
Pentru o mai buna intelegere a acestui tip de materiale, se impune 0 scurta trecere in revista a
modalitatilor de asociere a doi polimeri. Aceasta depinde de structura polimerilor, natura legaturilor ce se
realizeaza intre ei si de modul in care se realizeaza. Exista mai multe posibilitdti de asociere a doud sau

mai multor tipuri de macromolecule, conform reprezentarii din figura 1.

-
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Figura 1. Modalitati de "asociere" a moleculelor a doi polimeri

- Simpla amestecare intr-un malaxor sau coprecipitarea din solutie, conduce la un amestec de
polimeri, a;
- Daca amestecarea se realizeaza cu intense eforturi de forfecare capabile sa genereze macroradicali

prin reactii mecanochimice, vor rezulta copolimeri grefati si bloc (b,c).



- Altreilea tip de copolimer, d, este cel in care lanturile liniare ale unuia dintre polimerii liniari sunt
legate intre ele prin punti (reticulari) constituite din fragmente ale macromoleculelor celui de-al
doilea polimer.

- Modelele structurale e si f corespund retelelor polimerice interpenetrate.

Daca un polimer formeaza prin reticulare o retea ale carei ochiuri sunt strabatute de
macromoleculele liniare ale celui de al doilea polimer, rezultd o structura de tip ,retea polimerica
semiinterpenetrata” — semi-IPN (f).

Daca ambii parteneri pot forma retele tridimensionale intrepatrunse, atunci rezultd asa numitele
»retele polimerice total interpenetrate” — (full — IPN) sau, simplu, IPN (e).

Un caz particular al retelelor IPN 1l constituie retelele interconectate. In acest caz intre lanturile
liniare a doi polimeri diferiti se stabilesc legaturi transversale sub actiunea unui agent de reticulare.
Intrucét lanturile componentelor participante la retea nu sunt doar interconectate, ci se si intrepatrund,
denumirea cea mai potrivita pentru acest tip de retea este cea de “retea interpenetrata-interconectata”.
Astfel, rezulta o structura tridimensionala foarte complexa.

Daca se ia in considerare si metoda de obtinere, tipurile de IPN cunoscute sunt :

a) IPN-uri secventiale

Realizarea lor presupune intr-o prima etapa obtinerea unei retele polimerice. Aceasta se umfla
ulterior intr-o solutie alcatuita din cel de-al doilea monomer, agentul de reticulare si initiatorul reactiei de
reticulare. Apoi se initiaza reactia de polimerizare-reticulare in situ. Se pot obtine astfel numeroase
materiale de tip IPN secvential, la care sinteza primei retele tridimensionale este urmata de obtinerea

celei de a doua (figura 2).
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Figura 2. Reprezentarea formarii IPN-urilor secventiale
b) IPN-uri simultane (SIN)
Monomerii sau prepolimerii acestora se amesteca cu agentul de reticulare si activatorul. Se
amorseaza polimerizarea-reticularea simultand a celor doi monomeri prin reactii care sa nu interfere. Se

obtin astfel doua retele intrepatrunse, simultane, reprezentate n figura 3.
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B.RETEL INTERPEWETREATA SIMULTAN
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Figura 3. Reprezentarea formarii IPN-urilor simultane

Pentru ca reactiile sa nu interfere si sa conduca la structuri reticulate de tip copolimer bloc sau
grefat, mecanismele de polimerizare a celor doi monomeri trebuie sa difere; de exemplu, un monomer
poate polimeriza in trepte iar cel de-al doilea prin mecanism inlantuit.

c) IPN-latex

In urma sintezei se obtin IPN-uri sub forma de latex, cel mai adesea de tip ,,core-shell” (“miez-
manta”). Ele rezultd fie pornind de la latexul unui polimer cu care se ,,insamanteaza” emulsia unui
monomer, ce va polimeriza pe suprafata primelor particule de latex, efectuandu-se simultan reticularea,
fie prin amestecare a doua latexuri diferite uscate apoi sub forma de film, dar in prezenta unui agent de
reticulare ce provoaca obtinerea retelei tridimensionale.

d) IPN gradient

Acest tip de retele este reprezentat de materiale in care compozitia sau densitatea de reticulare
variaza, la nivel macroscopic, de la o regiune la alta. De ex., se pot obtine filme care pe una din fete sunt
alcatuite dintr-o retea polimera predominanta, iar pe cealalta se gaseste preponderent reteaua celui de al
doilea polimer. Intre cele doui suprafete, pe grosimea filmului, va exista un gradient in ceea ce priveste
compozitia sa.

e) IPN-uri termoplastice

Aceste retele pot fi considerate materiale hibride situate intre amestecurile polimere si IPN-uri;
ele implica o reticulare mai mult fizica decat chimica a celor doua sau mai multe componente. Astfel, la
temperaturi ridicate, aceste materiale curg, similar elastomerilor termoplastici, n timp ce la temperaturi
moderate sau la cea normald, intre componente se manifestd puternice interactiuni fizice ce pot fi
considerate ca slabe reticulari, astfel incat materialul se comporta ca un IPN.

Evident, daca cei doi componenti ai unei viitoare IPN prezinta caracter hidrofil, materialul obtinut
va fi de tip hidrogel. Hidrofilia diferita a celor doud componente va permite, prin reglarea raportului lor,
obtinerea de hidrogeluri cu proprietati impuse si bine controlate, de umflare in apa sau medii fiziologice.

Un exemplu de retea care implica participarea unei polizaharide (gelan - Gel) si a unui polimer
sintetic [poli(alcoolul vinilic) - PAV], utilizand ca agent de reticulare epiclorhidrina, in mediu bazic, este

prezentat in schema de mai jos:
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Figura 4. Schema reactiilor de reticulare a Gel si PAV-ului cu EPCL

Principial, reactia poate decurge si in mediu acid. In acest caz, deschiderea ciclului epoxidic se
realizeaza cu formarea grupei hidroxilice primare, iar produsul intermediar dominant este:

OH

CH
2

Gel—0—CH—CH,;—ClI
In consecinta, nu ar mai fi posibila refacerea ciclului epoxidic si deci legarea ulterioara a unei noi
macromolecule. Ca urmare, nu se mai obtine o structura reticulata, iar atomul de Cl, nedorit, raméne in
compozitia produsului rezultat.

In mediu bazic se obtine o retea triplu interpenetrata de tip simultan.
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Lucrare experimentala 1 - Obtinerea unui hidrogel de tip retea interpenetrati-

interconectati pe bazi de gelan si poli(alcool vinilic).

Procedeu experimental

Precautii. Sunt necesare masuri de protectia muncii pentru folosirea reactivilor si aparaturii.
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CHOH

Structura chimica a gelanului Structura chimica a PAV

0,5 g amestec de poli(alcool vinilic) (PAV) si gelan (Gel), a caror proportie masica se alege in
domeniul 1/9 - 9/1 (g PAV/g Gel) se introduce intr-un pahar Berzelius, la care se adauga 2,5 ml apa
distilata. Amestecul se omogenizeaza cu ajutorul unei baghete de sticla, timp de 15 minute. Peste gelul
fizic astfel obtinut se introduc 0,25 ml solutie NaOH 10 N, si cantitatea de epiclorhidrina dorita (calculata
n functie de raportul amestec de polimeri/agent de reticulare dorit; spre exemplificare, se poate lucra la
un raport amestec polimeri/epiclorhidrind = 1,5 g/g). Solutiile de NaOH si epiclorhidrind se adauga
treptat, in picaturi, sub agitare continud cu 0 bagheta de sticla, timp de aproximativ 5 minute.

Amestecul rezultat sub forma de pasta consistenta se etaleaza apoi intr-o matrita de sticla (doua
placi de sticla cu un distantier care regleaza grosimea filmului) si se introduce in etuva, la 0 temperatura
de reactie dorita (variind intre 40-75°C).

Dupa terminarea reactiei, filmul rezultat se scoate cu atentie din matrita si se imerseaza timp de 2
ore in apa distilata, pentru extractia reactantilor neconsumati, a NaCl format in urma reticularii, precum si
a polimerului ramas neprins n reteaua formata. Operatia de extractie se repetd inca de 2 ori, cate 30
minute, dupa care hidrogelul se imerseaza timp de 30 minute in alcool etilic (sau acetond). In final, filmul

se usucd in etuva la temperatura de 60°C.

PAV (9) Gel (9) Apa bidistilata | ml NaOH 10N EpCI

(ml) (ml)

Al 0,05 0,45 2 0,25 0,33
A2 0,1 0,4 2 0,25 0,33
A3 0,2 0,3 2 0,25 0,33
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A4 0,3 0,2 0,25 0,33
A5 0,4 01 0,25 0,33
A6 0,45 0,05 0,25 0,33

Lucrare experimentala 2 - Obtinerea unui hidrogel de tip retea - pe baza de alginat de sodiu

Un alt exemplu de retea implica participarea unei polizaharide (alginat de sodiu) si utilizarea unor
diferiti agenti de reticulare ionici (Clorura de calciu, clorura de bariu, sulfat de aluminiu, etc.).
Reticularea ionica, in contrast cu cea covalentd, nu utilizeazd molecule suplimentare ca si catalizatori,
ceea ce reprezintd un avantaj foarte important pentru aplicatiile din domeniul medical. Densitatea de
reticulare este principalul parametru ce influenteazd proprietati ale hidrogelului ionice cum sunt:
proprietati mecanice, capacitate de umflare si de eliberare a medicamentelor. De aceea, este foarte
importanta determinarea exacta a conditiilor de reactie ce pot influenta densitatea de reticulare pentru a fi

posibilda modularea proprietatilor retelei polimere formate.

Procedeu experimental

Precautii. Sunt necesare masuri de protectia muncii pentru folosirea reactivilor si aparaturii.

X M,
& \ —
- - e =
d t Ca}"
G G G G
N fri S N
' Figure 11- "Egg box" mode|
M M M fior alginate gel formaticn.
L N o =i
M G M

G- acid guluronic (guluronat)

M- acid manuronic (manuronat)

- Se pregatesc solutii de alginat de sodiu (1% si 2%) in apa bidistilata — cate 24 ml + 1 ml Blue 19
(colorant);
- Se pregatesc solutiile agentilor de reticulare (CaCl; si BaCl) in apa bidistilata in concentratie de

2% si respectiv 3% - cate 200 de ml pentru fiecare proba.
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- Solutia de alginat se picura cu o seringa in solutia de agent de reticulare sub agitare lenta
- Se mentine agitarea timp de 1 h;

- Se spala de 3 ori cu apa distilata si se usuca la temperatura camerei

Solutie alginat de sodiu Solutie CaCl, Solutie BaCl;
C(%) (C%) (C%)
Bl 1 2 -
B2 1 3 -
B3 2 2 -
B4 2 3 -
B5 1 - 2
B6 1 - 3
B7 2 - 2
B8 2 - 3

* - In solutia de polimer (25 ml solutie) se adauga 0,025g Blue 19



DEPARTAMENTUL DE POLIMERI NATURALI SI SINTETICI
LABORATOR: BIOCOMPOZITE
LUCRARILE NR. 3-4

FENOMENUL DE UMFLARE A POLIMERILOR

Dizolvarea polimerilor este precedatd de un fenomen neintalnit la substantele mic mole-culare,
cunoscut sub denumirea de umflare. Aceasta se realizeazd pe seama Inglobarii in polimer a unor cantitati
mari de lichid. Umflarea poate fi limitatd sau nelimitatd. Ultima coincide cu procesul spontan de
dizolvare a polimerilor. Umflarea limitatd defineste procesul interactiunii polimerului cu lichidul mic
molecular care se opreste la stadiul absorbtiei acestuia In masa compusului macromolecular, fard s se
produca dizolvarea spontana. in procesul de umflare limitatd apar doua faze, cea a solutiei lichidului mic
molecular 1n polimer si cea a solventului pur sau a solutiei diluate de polimer in solventul ales. Cele
doua faze sunt delimitate printr-o suprafata de separare si se gasesc in echilibru.

Umflarea este consecinta diferentei mari intre dimensiunile si vitezele de difuzie ale mole-culelor
celor doud componente ce se amestecd. Cand polimerul vine in contact cu lichidul mic molecular,
moleculele acestuia patrund in spatiile dintre elementele structurii supramoleculare si determina umflarea
intrastructurald. Ca efect se desfac contactele dintre macromolecule, lanturile se indeparteaza, se despart
si se deplaseaza incet in lichidul mic molecular, iar sistemul se omogenizeaza.

De multe ori dupd atingerea unui anumit grad de umflare procesul se opreste. Una din cauzele
acestui fenomen este amestecarea limitatd a polimerului cu solventul iar o altd cauza este datoratd
existentei legaturilor chimice transversale in polimer. Acestea impiedicd desprinderea macromoleculelor
si trecerea lor in solutie. La umflarea unui asemenea polimer fragmentele flexibile ale macromoleculei
care se gasesc intre nodurile retelei se intind si se indreaptd adicd trec in stiri mai putin
probabile.Scaderea entropiei in aceste conditii poate egala cresterea entropiei ca rezultat al amestecarii.
In acest moment umflarea se intrerupe si sistemul trece in stare de echilibru.

Pe existenta echilibrului de umflare se bazeaza teoria calculului parametrilor structurali ai retelei
unui polimer spatial (Teoria Flory-Rener).

Umflarea polimerilor liniari se poate transforma din limitatd in nelimitatd prin schimbarea
conditiilor de lucru (ridicarea temperaturii, schimbarea solventului).

Limitarea umflarii isi gadseste numeroase aplicatii practice. Spre exemplu, se mentioneazi:
vulcanizarea cauciucului, intrebuintarea gelurilor macromoleculare, reticularea lacurilor, peliculogenelor,
sinteza raginilor schimbatoare de ioni. Din punct de vedere practic este foarte importantd cunoasterea

capacitatii polimerilor reticulati de a se umfla in mediile lichide sau de vapori. Starea de umflare se
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caracterizeaza prin gradul de umflare q care se determina prin cantitatea de lichid absorbit de polimer
raportata la unitatea de masa sau volum a polimerului:
V-V, V-V,

m-—m
= ¢ sau sau q=
mO VO mO

(68)

unde: mg, Vo — masa si volumul polimerului initial; m, V — masa si volumul polimerului umflat;

Gradul de umflare maxim (de echilibru) depinde de natura polimerului si solventului (de
interactiunea lor) si de gradul de reticulare a polimerului.

Viteza procesului de umflare este limitata de difuzia reciproci a componentelor sistemului. Tn
general, pentru polimerii care se gisesc in stare initiald vascoelastica, viteza de umflare este descrisa

satisfacator cu o ecuatie cineticd de ordinul I:

dg
=k 69
t (qmax q) ( )

unde: k — constanta vitezei de umflare; q max — gradul de umflare maxim; q — gradul de umflare la
momentul t;
Dupa integrarea acestei ecuatii se obtine:
IN(Qe — Q) = IN O, —kt (70)
Din panta dreptei ce exprima dependenta In(Qmax - ) de timp Se poate determina constanta vitezei de

umflare, k.

Lucrare experimentala 1 — Cinetica umflarii limitate a hidrogelurilor pe baza de gelan si PAV

Scopul lucrarii. Se va studia procesul de umflare limitata a hidrogelurilor pe baza de gelan si PAV.
Se vor determina gradul de umflare si constanta vitezei de umflare.

Modul de lucru

Pentru evaluarea cinetica a umflarii limitate a polimerului se foloseste un aparat de tip Dogatkin

(figura 1):
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Figura 1. Aparatul Dogatkin

La intervale de timp prestabilite (mai dese la inceput si apoi din ce in ce mai rare, de la 5-10 min

pana la 30-40 min, functie de natura probei) se fac citiri ale nivelului lichidului in pipeta. Citirile se

efectueaza pana cand gradul de umflare atinge valoarea maxima (max .

Prelucrarea i interpretarea rezultatelor

Datele experimentale se trec in Tabelul de mai jos :

Tabelul 1. Rezultate experimentale

Cantitate de Gradul
Durata
o solvent de Omax-Q Qmax Qmax
Nr. crt. umflarii, ]
] absorbit, umflare, (%) Qmax — 4 Qmax — 4
(min)
(9) q (%)
1. 0.5
2. 1
3. 2
4, 3
5. 4
6. 5
7. 10
8. 20
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9. 30
10. 40
11. 50
12. 60
13. 90
14. 120
15. 150
16. 180
17. 240
18. 300
19. 360
20. 720
21. 1080
22. 1440

Obs. Durata umflarii se considerd timpul de contact efectiv dintre proba i solvent.

Din datele experimentale obtinute se traseaza graficele:
Da=1(t) si

dmax _
2) In—qu_q f(t)

Omax — kt
Omax — 4

. I AB InA,
X=k=—=
g 04~ tA,

In

25

IN Gmae/ (Gmax-01)
-
3
<
|
QD
X

0 1 2 3 4 5
t(minute)

Din primul grafic se determna gmax iar din al doilea se stabileste constanta vitezei de umflare k prin

determinarea pantei dreptei rezultate.
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Lucrare experimentala 2 — Cinetica eliberarii de principii active din particulele pe baza de

alginat de sodiu

Realizarea curbei de calibrare a Calceinei

y=f(x)

Realizarea cineticii de eliberare a Calceinei

-se cantareste o cantitate exacta de proba

-se determina absorbantele probelor prelevate la timpii prestabiliti

-se calculeaza pe baza ecuatiei curbelor de calibrare cantitatile de calceina eliberate raportate la

cantitatea de proba

- se reprezinta grafic m calceina / m particule = f(t)

Tabelul 2. Rezultate experimentale

Nr.crt. T (minute) Absorbanta Conc(i;)t)ratia m Blue 19/ m particule
1. 0.5
2. 1

3. 2

4. 3

5. 4

6. 5

7. 10
8. 20
9. 30
10. 40
11. 50
12. 60
13. 90
14. 120
15. 150
16. 180
17. 240
18. 300
19. 360
20. 720
21. 1080
22. 1440
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