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LISTA ABREVIERILOR

MD Dinamicd moleculara

FF Campul de forta

RDF Functia de distributie radiala

ADP Profilul densitatii atomice

MSD Deplasarea patratica medie

TGA Analiza termogravimetrica

dTG Derivatele negative al curve termogravimetrice
TGMS Analiza spectroscopica de masa termogravimetrica TGMS
XRD Difractie cu raze X

NaMt Na*-montmorillonita

CaMt Ca?*-montmoriloniti

CEC Capacitate de schimb cationic

Oh Sarcina octaedrica

Th Sarcina tetraedrica

Oh/Th Incarcare mixta octaedrici si tetraedrica Oh/Th
PEG Poli(etilenglicol) PEO Poli(oxid de etilend)
AML Amiloza

1w Hidrat monostrat monostrat

2W Hidrat bistratificat

3W Hidrat 1n trei straturi

WVTR Viteza de transmitere a vaporilor de apa

RH Umiditatea relativa

PMF Potentialele de fortd medie



REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei investigate

In ultimele decenii, productia si utilizarea materialelor plastice derivate din petrol a crescut
enorm, ceea ce creeaza probleme atat din punct de vedere ecologic, cat si din punct de vedere
economic. Industria europeand a ambalajelor are o valoare de piata de aproximativ 80 miliarde EUR
si creste in fiecare an [1]. Ambalarea alimentelor este un concept important pentru satisfactia
consumatorului si pentru cresterea duratei de valabilitate a produselor alimentare. Introducerea de noi
materiale de ambalare a alimentelor a devenit o tendintd emergentd in ultimii ani, care s-ar putea
datora in principal poludrii mediului cauzatd de ambalajele din plastic si pentru a reduce risipa
alimentara. Astfel de notiuni, precum ambalaje biodegradabile, biocompatibile, ecologice devin din
ce In ce mai frecvente in literatura de specialitate referitoare la ambalaje. Reglementarile stricte
privind reciclarea deseurilor si reciclabilitatea materialelor au determinat cerinte ale industriei
alimentare pentru materiale de ambalare mai ecoeficiente.

Necesitatea materialelor biodegradabile regenerabile capabile sd inlocuiascd materialele
plastice conventionale, obtinute pe bazd de petrol, prezintd un domeniu de cercetare in plinad
dezvoltare, deoarece ofera un avantaj important pentru cresterea durabild a industriei ambalajelor.
Dintre acestea, amidonul este unul dintre cele mai promitatoare materiale biopolimerice, deoarece
este regenerabil, are un pret scazut, este complet biodegradabil si, cel mai important, este permis
pentru contactul cu alimentele [2-5]. Acoperirile pe hartie, realizate pe baza de amidon, au
demonstrtat 0 ameliorare a proprietatilor de bariera, reducand rata de transmitere a vaporilor de apa
(WVTR) de la 800 g/m?.zi pentru hartia netratati la 400 g/m2.zi [1]. Poli(etilenglicolul) a fost utilizat
ca plastifiant pentru amidon, care este cunoscut ca fiind fragil.

Argilele sunt un alt material promitator. Mineralele argiloase sunt o familie de materiale
stratificate. Acestea reprezinta o clasa de materiale anizotrope, ai caror atomi intrastrat sunt fixati prin
legaturi chimice, in timp ce atomii din straturile adiacente interactioneaza prin forte fizice (Van deer
Waals). Argilele au o gama largd de utilizari potentiale si actuale, datorate, in parte, capacitdtii lor de
a intercala o varietate larga de specii anorganice si organice. In comparatie cu materialele de
umpluturd traditionale obtinute pe baza de materiale compozite, aceasta oferd avantaje substantiale
in ceea ce priveste cresterea aderentei. Actualmente materialele compozite pe baza de argila au
sandtatii, acoperirilor si pigmentilor, precum si in alte industrii [6]. Incorporarea nanoargilelor in
matricea ambalajelor imbunatateste proprietatile mecanice si de bariera si in acelasi timp prelungeste
biodegradarea materialului de ambalare [7]. Caracteristicile mecanice, de bariera si antibacteriene ale
materialelor de ambalare a alimentelor pe baza de nanoargila pot fi ameliorate semnificativ [8].

Descrierea situatiei in domeniul de cercetare si identificarea problemelor de cercetare

Argilele ne gonflabile sunt utilizate in tehnologiile traditionale de acoperire a hartiei , deoarece
acestea exercita un efect nesemnificativ asupra proprietatilor reologice ale straturilor formate [9].
Analiza proprietatilor peliculelor de montmorilonit si amidon si a demonstrat, prin teste de migrare,
ca acestea pot fi utilizate in mod satisfacdtor in conformitate cu reglementarile europene actuale
privind ambalajele biodegradabile [3] . S-a demonstrat, ca prezenta argilelor gonflabile in cadrul unei
matrici polimerice influenteaza semnificativ proprietatile de bariera ale acoperirilor formulate [10].
Aceasta abordare a fost dezvoltata in continuare de Breen et al. [1], care au identificat o combinatie
speciala de argile, amidon si plastifiant pentru a forma un invelis durabil. Acoperirile aplicate pe



substratul de hartie au prezentat un WVTR remarcabil de 10 g/m?.d [1,5], fiind competitive cu unele
dintre latexurile conventionale [11].

Tehnicile experimentale actuale detin o performanta limitata pentru investigarea materialelor
stratificate intercalate. Doar rareori se obtin cristale suficient de mari pentru determinarea structurala
completd prin difractie de raze X conventionala [12]. Difractia pulberilor cu raze X (PXRD) ofera
unele informatii cu privire la structura globald a materialului (de exemplu, distanta dintre straturi),
dar, in general, structurile intercalate de argila se caracterizeaza prin absenta unei ordini semnificative
cu raza lunga de actiune. Aranjamentele dintre straturi (de exemplu, orientarea adsorbitului) pot fi
uneori estimate din distanta dintre straturi determinatd prin masuratori PXRD, dar, de obicei, acestea
sunt estimari bazate pe dimensiunile moleculare presupuse ale adsorbantului [13]. De asemenea, nu
este posibil sa se stabileasca daca amidonul sau plastifiantul pot concura in mod eficient cu apa pentru
un loc in sfera de coordonare primara a cationilor din galerie. De asemenea, este foarte dificil sau
imposibil sa se identifice ce proportie de amidon si de plastifiant este prezenta in galeria argilelor care
se umfla [14].

Din cauza acestor limitari, a crescut interesul pentru utilizarea metodelor de calcul pentru
studierea acestor solide stratificate si a intercalatelor. Rolul acestor cercetari constd in putea
rationalizarea experimentelor si prezicerea proprietatile fizice si chimice ale structurilor
nanocompozite formate. Dezvoltarea tehnicilor de simulare pe calculator aplicate materialelor
argiloase ofera o perspectiva asupra structurii, dinamicii si reactivitatii sistemelor de argila polimerica
[15, 16].

Scopul si obiectivele cercetarii

Scopul lucririi a constat in dezvoltarea de noi biopolimeri pe bazi de argile Na*- si Ca®'-
montmorillonit, polietilenglicol si amiloza; elucidarea functiilor argilei, plastifiantului, amidonului si
apei in formarea straturilor nanocompozite cu ajutorul tehnicilor experimentale si de simulare pe
calculator (dinamica moleculard); cercetarea afinitatii reciproce a componentelor si structurilor
formate asupra proprietatilor de bariera si vitezei de transfer a vaporilor de apa in vederea stabilirii
domeniului de aplicare a biopolimerilor in domeniul ambalajelor ecologice.

Obiectivele cercetarii

1. Influenta marimii incarcaturii stratului de argila si a distributiei acesteia asupra dinamicii de
hidratare a mineralelor de argild smectita in vederea dezvoltdrii si optimizarii modelor
potentiale de biopolimeri pe bazi de polietilenglicol, amilozi si argile Na*- si Ca®'-
montmorillonit.

2. Investigatii experimentale si computationale ale structurii moleculare a nanocompozitelor in
vederea imbunatatirii proprietatilor de bariera si mecanice ale straturilor depuse pe baza
acestor materiale biodegradabile.

3. Absorbtia simultana a trei adsorbanti - apa, plastifiant si amidon, determinarea afinitatii
relative a componentelor si a modului in care aceasta este influentatd de marimea, localizarea
si densitatea Incarcaturii stratului si de tipul de cationi schimbabili din stratul intermediar al
argilei.

4. Reducerea vitezei de transfer a vaporilor de apa prin spatiul interstrat in vederea crearii
barierei pentru diminuarea penetrarii vaporilor de apa prin materialele de ambalaj destinate
produselor alimentare uscate.



Ipoteza de cercetare

Ambalajele pentru alimente uscate realizate din nanocompozite pe bazi de argile Na*- si Ca?'-
montmorillonit, polietilenglicol si amiloza, utilizate drept acoperiri de bariera, ar contribui la reducerea
permeabilitatii oxigenului si umiditatii, majorand astfel termenul de pastrare pe raft a produselor si ar
diminua impactul asupra mediului prin substituirea materialelor de ambalaje derivate din petrol.

Metodologia cercetarii stiintifice

Suportul teoretic al tezei a fost realizat in baza analizei pentru literatura de specialitate accesata
din bibliotecile electronice ale Universitdtii Tehnice a Moldovei, precum si prin accesarea online a
revistelor stiintifice si a articolelor cu acces liber.

In vederea realizarii obiectivelor tezei de doctorat au fost utilizate urmitoarele metode de

cercetare:

o Metoda dinamicii moleculare (MD). Aceastd tehnica a fost aplicatd pentru a calcula
proprietatile de echilibru si transport ale sistemelor multicomponente prin utilizarea
legilor mecanicii clasice si cuantice, cu integrarea acestor efecte.

. Metoda simularii tridimensionale Ewald, aplicata pentru calcularea interactiunilor Van-
deer-Waals si rezolvarea problemei convergentei lente.

° Software DL_POLY, pentru simularile MD ale macromoleculelor, polimerilor,
sistemelor ionice si solutiilor pe un computer paralel cu memorie distribuita.

o Modelul CLAYFF, care a fost aplicat pentru a simula parametrii cristalografici realisti ai
mineralelor argiloase.

o Metoda difractiei cu raze X, aplicata pentru studiul comportamentului de gonflare asociat
al nanocompozitelor polimer/argila.

. Analiza termogravimetricd (TGA), care a fost utilizata pentru cercetarea distributiei apei
si materialelor organice in probele compozite polimer/argila.

. Spectrometria de masd cu termogravimetrie (TGMS), care a fost aplicatd pentru
determinarea compozitiei elementare a probelor examinate.

Noutatea si originalitatea stiintifica

J Teza de doctorat se axeaza pe dezvoltarea de modele potentiale pentru simularea pe
calculator a nanocompozitelor polimer-argila, care este o zona de cercetare relativ noua
si promitdtoare.

o Studiul exploreaza efectul diferitelor parametri, inclusiv concentratia de argila, matricea
polimerica si conditiile de prelucrare asupra proprietatilor nanocompozitelor, ceea ce
oferd informatii valoroase despre comportamentul acestor materiale.

J Teza investigheaza aplicarea nanocompozite drept acoperiri de bariera pentru aplicatii de
ambalaje alimentare, care este o zona de cercetare relativ noua si emergenta, cu
perspectiva de a imbunatati semnificativ durata de raft a produselor ambalate si de a
reduce risipa alimentara.

. Lucrarea utilizeaza o combinatie de metode teoretice si experimentale, care prezinta 0
abordare inovatoare si permite 0 intelegere mai cuprinzatoare a comportamentului
nanocompozitelor polimer-argila.

J Rezultatele cercetdrii demonstreaza eficacitatea acestor nanocompozite utilizate drept
acoperiri de bariera pentru materiale de ambalare, cum ar fi reducerea permeabilitatii



oxigenului si umiditatii, ceea ce reprezinta o contributie semnificativa pentru domeniul
ambalajelor alimentare.

In ansamblu, teza ofera o intelegere cuprinzitoare a comportamentului nanocompozitelor
biopolimer-argila si a potentialelor lor aplicatii drept acoperiri de bariera, ceea ce
preconizeaza atat implicatii semnificative pentru industria ambalajelor alimentare, cat si
pentru domeniile stiinta materialelor si fizica polimerilor.

Problema stiintifica rezolvatd consta in dezvoltarea si optimizarea modelelor de biopolimeri pe
bazi de polietilenglicol, amilozi si argile Na* si Ca?*-montmorillonit, descrierea comportamentului de
umflare, afinitatea apei si biopolimerului pentru diferiti cationi; reducerea permeabilitatii si
imbunatatirea proprietatilor de bariera ale acoperirilor formulate pe baza de aceste bio-compozite.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere

1.

~

Modelele au fost adaptate pentru a simula sistemele tertiare argila-PEG-biopolimer-apa
cu o cantitate optima de materiale.

Efectul dezordinii rotationale asupra parametrilor energetici si structurali ai argilei.
Efectul substitutiei izomorfe din Na*- si Ca?"-montmorillonit asupra dinamicii de
absorbtie si distributie a moleculelor de apa si polimer intercalate.

Efectul cationilor schimbabili si al substitutiei izomorfe asupra formarii
nanocompozitelor argila-biopolimer.

Distributia biopolimerilor in nanocompozite, influenta suprafetei minerale si a structurii
argilei asupra interfetei polimer-argila.

Formarea structurilor de bariera si reducerea permeabilitatii gazelor si vaporilor.
Afinitatea argilelor fata de biopolimeri in functie de structura si sarcina de strat.
Structura si proprietatile de bariera ale nanocompozitelor in functie de masa moleculara
si natura biopolimerului.

Aprobarea lucrarii la foruri stiintifice nationale si internationale

Principalele rezultate ale tezei de doctorat au fost prezentate la 12 conferinte nationale si internationale:

Conferinta internationala ,,MTFI”, Chisinau (2022); Simpozion International “European Kesterite
Hybrid Workshop”, Copenhagen, Denmark (2022); Conferinta internationala “Materials Science and
Condensed Matter Physics”, Chisinau (2018); Conferinta Internationala “Clay Science and Technology
Euroclay”, Edinburgh (2018); Simpozion “CCP5 Annual Meeting”, Edgmond (2017); Conferinta Studentilor,
Masteranzilor si Doctoranzilor (2020, 2022); Conferinta Internationala “Nanotechnologies and Biomedical
Engineering” (2021, 2023); Conferinta internationala “TIM”, Timisoara (2021, 2022), Romania; The XXV
International Scientific Conference of Young Scientists and Specialists (2021), Almaty, Republic of

Kazakhstan.

Publicatii la tema tezei

Rezultatele principale ale cercetarii au fost publicate in 12 lucrari stiintifice, dintre care 3 articole in
reviste internationale, 2 articole in reviste nationale si 7 articole si teze In lucrarile unor conferinte nationale
si internationale, a caror listd completa este prezentata la sfarsitul acestui Rezumat si in Anexa I a tezei.

Volumul si structura lucrarii

Teza este constituita din introducere, cinci capitole, concluzii generale si recomandari,
bibliografie din 166 titluri, 110 pagini de text de baza, 71 figuri si 7 tabele.

Cuvinte-cheie: montmorillonit, biopolimeri, polyetilenglycol (PEG), amiloza , nanocompozite,
ambalaje biodegradabile.



CONTINUTUL TEZEI

In primul capitol - Clay Minerals and Clay-based Composites este prezentati o trecere in
revistd cuprinzatoare a materialelor minerale argiloase. O atentie deosebitd a fost acordatad
particularitatilor structurale ale acestor minerale care influenteaza starea de incarcare a straturilor de
argila. Au fost elucidate conditiile de neutralitatea electricd, inclusiv prezenta locurilor libere in
straturile tetraedrice sau octaedrice, precum si in structurile intercalate (smectita si mica). Au fost
analizate tipurile de izoterme specifice a proceselor de umflare si interactiunile argila-polimer,
precum si metodele de preparare si proprietatile caracteristice ale nanocompozitelor polimer/argila.

Al doilea capitol - Analysis methods and computational models include descrierea detaliata a
tehnicilor de simulare a dinamicii moleculare (MD) utilizate, impreuna cu o trecere in revista
cuprinzatoare a diferitelor modele potentiale ale sistemelor apa, polimer, argila cu rezolutie
atomistica. Metoda dinamicii moleculare (MD) a fost aplicata pentru a calcula proprietatile de
echilibru si transport ale sistemelor multicomponente prin utilizarea legilor mecanicii clasice si
cuantice, cu integrarea acestor efecte. Metoda simularii tridimensionale Ewald a fost selectata pentru
calcularea interactiunilor Van-deer-Waals si rezolvarea problemei convergentei lente. Pentru
simularea parametrilor cristalografici realisti ai mineralelor argiloase a fost aplicat modelul CLAYFF.
Simularile dinamicii moleculare ale macromoleculelor, polimerilor, sistemelor ionice si solutiilor au
fost realizate cu ajutorul software DL_POLY, pe un computer paralel cu memorie distribuitd. Sunt
prezentate metodele utilizate pentru caracterizarea experimentald a nanocompozitelor polimer/argila:
metoda difractiei cu raze X, aplicatd pentru studiul comportamentului de gonflare asociat al
nanocompozitelor polimer/argild; analiza termogravimetricd (TGA), care a fost utilizatd pentru
cercetarea distributiei apei si materialelor organice in probele compozite polimer/argila si
spectrometria de masa cu termogravimetric (TGMS), aplicatd pentru determinarea compozitiei
elementare a probelor examinate.

Cel de-al treilea capitol - Hydration of Clay Layers prezinta rezultatele unei serii de simulari
privind comportamentul de gonflare al mineralelor de argila. In mod specific, se investigheaza
influenta marimii Incarcdturii stratului de argila si a distributiei acesteia asupra dinamicii de hidratare
a mineralelor de argild smectitd si se prezintd performantele protocoalelor de simulare. Figura 1(a)
prezintd rezultatele seriei actuale de simulari pentru hidratarea NaMt. Distanta bazald calculata a
argileil este reprezentata grafic in functie de continutul de apa, impreund cu datele experimentale.
Rezultatele sunt in foarte buna concordanta, atat din punct de vedere calitativ, cat si cantitativ, si
indica faptul ca gonflarea straturilor de argila are loc intr-o maniera etapizata, cu formarea de platouri
in jurul unor continuturi de apa de 0,1 si 0,2 gH20/Jclay.

Pentru CaMt, comparatia cu curbele experimentale de gonflare este dificild din cauza lipsei de
date privind comportamentul de gonflare in functie de continutul de apa interstrat raportat. Prin
urmare, datele noastre simulate pentru spatierea bazala a CaMt sunt prezentate in figura 1(b) impreuna
cu rezultatele recente obtinute din simularea MD [17]. Axele din inset aratd comportamentul
experimental de gonflare a CaMt cu sarcind predominant octaedrica [18] in functie de umiditatea
relativa (RH).

In mod analog cu simulirile NaMt, CaMt demonstreazi o crestere neliniard a distantei d cu
cresterea continutului de apa, desi aceasta releva doar un singur platou la aproximativ 0,15 gH20/Qclay.
Discrepantele dintre comportamentele de expansiune ale NaMt si CaMt la hidratare au fost observate
anterior prin multiple studii experimentale [18, 19] si teoretice [18]. Aceastd buna concordanta cu



rezultatele experimentale si
potential dezvoltat.
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Figura 1. Distanta bazala simulati si experimentala a (a) NaMt si (b) CaMt cu sarcina
octaedrica in functie de cresterea continutului de apa.

In figura 2 sunt prezentate sase curbe de gonflare simulate pentru modelele NaMt si CaMt cu o
gama de sarcini de strat. Comportamentul general de gonflare in trepte al NaMt sugereaza potentialul
de formare a unui hidrat monostratificat bine definit (1W) cu straturi intermediare partial si complet
umplute, a unui hidrat bistratificat (2W) si a unui hidrat cu trei straturi. Valorile observate ale
distantelor bazale de 9,3-9,7 A pentru stratul intermediar anhidru, 12,15-12,27 A pentru hidratul
monostratificat si 14,55-14,92 A pentru hidratul bistratificat sunt in foarte buni concordanti cu
valorile raportate din observatiile experimentale. Tendintele distantei bazale pentru NaMt cu locatiile
si marimile de sarcind selectate sunt practic identice (Figura 2a).
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Figura 2. Curbele de gonflare simulate ale (a) NaMt si (b) CaMt in functie de continutul
de apa si de pozitia incarcaturii de argila. Simularile MD au fost efectuate la 300 K si 1 atm

Spatierea d a argilei cu sarcind tetraedrica (Th) este mai mica decat cea a argilei cu sarcina
octaedricd (Oh) cu doar 0,1 A la hidrat monocapa si cu 0,3 A la continutul de apa al hidratului bistrat.
Acest lucru indica faptul ca nici magnitudinea Incarcaturii stratului de argila, nici localizarea acesteia
nu par sa aiba o influenta semnificativa asupra comportamentului de gonflare a argilei montmorilonite
Na*. Suprafata siloxanica a smectitelor este predominant hidrofoba, in special in locurile in care nu
au avut loc substitutii izomorfe in foaia octaedrica sau tetraedrica [1]. Prin urmare, mecanismul
principal prin care montmorilonitii adsorb apa este prin hidratarea cationilor schimbabili.

Deoarece razele ionice ale cationilor Na* si Ca?* sunt similare (~1,15 A [20]), spatiile bazale
simulate ale NaMt si CaMt deshidratate sunt, de asemenea, foarte similare (Figura 3b) si egale cu
9,3+0,05 A pentru toate tipurile de argili studiate. Cu toate acestea, din punct de vedere experimental,
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este foarte dificil sd se obtina CaMt complet uscata la temperatura camerei din cauza entalpiei de
hidratare ridicate a cationului divalent (1577 kJ-mol-1 pentru Ca?* si 406 kJ-mol-1 pentru Na* [20]).
In conditii normale, stratul intermediar al CaMt cu sarcini octaedrica contine doua straturi de apa [1],
ceea ce este in concordantd cu comportamentul de gonflare simulat al acestui mineral. Nu exista un
platou stabil care sa corespunda unui hidrat monostrat pe curbele de gonflare ale CaMt cu incarcatura
octaedrici (figura 3b); gonflarea pani la hidratul bistrat cu distanta bazali de 14,5 A are loc la ~0,12
gH20/gclay, mult mai mica decat cea pentru NaMt. Cel mai clar, aceasta diferenta este legatd de
energiile de hidratare ale cationilor schimbabili.

La introducerea incdrcaturii tetraedrice in sistemele CaMt, distanta bazala se reduce pana la
12,5 A, ceea ce corespunde unui hidrat monostrat. Energia de hidratare ridicati a calciului divalent
are ca rezultat o interactiune puternica cu situsurile de substitutie din foaia tetraedrica din apropierea
suprafetei argilei, rupand invelisul de hidratare al cationului si limitand distanta bazala.

Din simulérile MD se poate observa in mod clar cd, in cazul in care apare un deficit de sarcina
in foaia tetraedrica, adsorbtia cationilor este favorizata in apropierea foii tetraedrice si, probabil, a
situsurilor de substitutie izomorfa. Pe de altd parte, hidratul bistratificat este caracterizat de patru
straturi de hidrogeni de api situate la 1,7 A si 2,4 A de ambele suprafete bazale. Ca si in cazul
hidratului monostrat, unii atomi de hidrogen sunt orientati spre suprafata bazala, dar, datorita spatiului
mai mare disponibil si a hidratarii complete a cationului, orientdrile momentului dipolar al apei sunt
mai diverse.
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Figura 3. Distributia dipolului de api in stratul intermediar al hidratului bi-strat

Pentru a cuantifica acest lucru, in figura 3 este prezentata distributia momentelor dipolare ale
moleculelor de apa care formeaza invelisul de hidratare al fiecarui cation In functie de unghiul dintre
vectorul momentului dipolar si axa c. Unghiul este in raport cu vectorul axei c, perpendicular pe
stratul de argild. Orientarile apei in care una dintre legdturile OH - este indreptata spre suprafata
argilei, cealalta fiind aproape paraleld cu aceasta au fost cele mai frecvente. Acestea sunt urmate de
configuratia Tn care ambii atomi de hidrogen sunt orientati spre suprafata bazald a argilei. O
investigatie prin spectroscopie NMR asupra dinamicii apei la interfata smectit/apa a sugerat orientdri
similare ale apei in hidratii bistratificati [21].

Dinamica speciilor din interstrat a fost analizatd prin suprapunerea hartilor de traiectorie de
500 ps ale NaMt si CaMt cu diferite continuturi de apa in interstrat si prezentate in figura 4. Acestea
ilustreaza atat mobilitatea, cat si hidratarea cationilor interschimbabili si a ape1 din stratul intermediar.
Se poate observa ci traiectoriile suprapuse ale Ca®" si ale moleculelor de api coordonate care le
insotesc sunt mult mai dense decat in cazul Na*.
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Modelele obtinute indica in mod clar ca adsorbtia apei de catre argilele montmorilonitice are
loc in doui etape. In primul rand, are loc solvatarea cationilor interschimbabili fie cu trei (in cazul
cationilor monovalenti Na*), fie cu mai multe molecule de apa (in cazul cationilor divalenti Ca?*)
(figura 5, 0,046 gr20/Qelay). In acest stadiu, apa este localizati predominant in jurul cationilor sau in
apropierea situsurilor de substitutie care reprezintd focarul sarcinii negative nete a straturilor de argila.
In al doilea rand, pe misura ce cantitatea de apa din stratul intermediar creste, se formeaza invelisuri
de hidratare completd 1n jurul cationilor. Cationii de sodiu monovalenti dezvoltd un complex de
solvatare octaedric, in timp ce calciul divalent formeaza un al doilea invelis de solvatare (figura 5,
0,1047 gn20/gclay). Deoarece acest proces de hidratare depinde doar de capacitatea de hidratare a
cationilor schimbabili, nu este necesara formarea unor monostraturi complete de apa, dupd cum indica
regiunea "neocupati" dintre cationii Ca?* hidratati.

Entalpia de hidratare mai negativi a Ca?* produce o sferd de coordonare a apei in jurul acesteia
care este mult mai stabild decat cea a Na*. Din aceastd cauzi, mobilitatea Ca?* este limitati, spre
deosebire de cationii Na*, care riméan mobili, chiar si la continuturi scizute de api. Difuzarea Ca?*
este inhibatd si mai mult de o a doua coaja de apa de coordonare, care poate fi completa sau poate
imparti unele parti cu cele ale cationilor vecini. Valorile coeficientilor de difuzie obtinute pentru apa
st cationi schimbabili in Mt sunt rezumate in tabelul 1.

Tabelul 1. Coeficientii de difuzie ai cationilor si apei (OW) (101° m?s1) din simulirile
MD si experimentale

Dow Dow (CaMt) Dna+ Dcaz+
(NaMt)
W 2,428 (1-3) 1,7-42 0,2-1,6 (0.0) 0,02-0,03 (0,06)
2W 75:9.7 (5-10) 3567 0,9-2,9 (1) 0,02-0,5
3W 13,9-154 7,6-9,5 2,6-5,2 (2) 0,2-1,2

Valorile experimentale sunt prezentate intre paranteze [22]
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Astfel, simularea a reusit sd reproduca comportamentul apei din interstrat. Efectele de
polarizare sunt datorate cationului, fiind extrem de sensibile la natura acestuia. De asemenea,
experimentul a dedus un coeficient DCa extrem de redus pentru CaMt incarcat octaedric la 1W hidrat.
Acest lucru se datoreazi izolarii cationului Ca?* in cavitatea ditrigonald a suprafetei argilei. Cu toate
acestea, la introducerea a -0,3 e-uc ™! de sarcini tetraedrici in modelul de argild, cationii se rearanjeazi
in doud straturi distincte care fixeaza un singur strat de apa. Acest lucru conduce la reducerea
semnificativd a distantei bazale a argilei, forta motrice a acestui proces fiind interactiunea dintre
cationul schimbaétor si situsurile incarcate din stratul tetraedric de argila.

Cel de-al patrulea capitol - Adsorption of Polyethylene glycol onto Montmorillonite, combina
investigatiile experimentale si computationale ale nanocompozitelor polietilenglicol/argila. Este
explorat comportamentul de gonflare a mineralelor de argila selectate in prezenta plastifiantului si
afinitatea relativa a apei si a polimerului pentru diferiti cationi de schimb.

Counts, arb. un.
Counts, arb. un.

— O wt%

12 2 4 6 8 10 12
Bragg Angle, 20 Bragg Angle, 20

Figura 5. Diagramele XRD ale PEG/Mt cu 0-27% in masa de PEG200 pentru a) Na*-
cloisita si b) Ca?*-cloisita.

Modelele XRD pentru PEG/NaMt si PEG/CaMt cu o gamd de incarcari de PEG200 sunt
prezentate in figura 5. Profilurile de difractie obtinute sunt in foarte buna concordantd cu numeroasele
cercetari anterioare privind intercalarea PEG in NaMt [13, 17, 18]. Deplasarea pozitiilor varfurilor
XRD pentru argila cu Na* (Figura 5(a)) indica prezenta structurilor intercalate pentru intreaga gama
de Incarcari cu PEG.

Chiar si o cantitate foarte mica de PEG200 (3 % in masa) forteaza straturile de argild sd se
extindi de la 12,7 A 1a 13,6 A (6,98° 20 si, respectiv, 6,46° 20) (Figura 6).

Acest lucru continud cu incarcaturi mai mari de PEG, care umple treptat stratul intermediar
pana cand se formeaza aparent un monostrat complet de PEG200 in stratul intermediar la 12 wt%
(6,22° 20) cu o distantd d de ~14,4 A (Figura 7(a). Incarcarea suplimentara de PEG200 (18 % in
masa) are ca rezultat formarea a doud structuri coexistente - monostrat (14,4 A) si bistrat (16,7 A),
care sunt evidente din cele doud varfuri din urma XRD la 6,1° 20 si, respectiv, 5,1° 20. Structura
polimerica bistratificatd este complet formata atunci cand incarcatura de PEG200 atinge 27 % in
masa, dupa cum reiese din distributia ingusta a spatiilor d si din intensitatea ridicata a varfului XRD,
care corespunde unei distante d de 18,5 A.
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Figura 7. Rezumatul spatierii d observate in traseele XRD ale PEG200/Mt pentru a)
Na*-cloisiti si b) Ca®*-cloisita.

Urmele XRD sugereazi un comportament complet diferit pentru argila schimbati cu Ca?* in
urma intercalarii de PEG200 (Figura 1(b)). Varful XRD pentru proba cu 0 % in masa de PEG200 este
localizat la 5,68° 20, ceea ce corespunde unei distante d de 15,1 A (Figura 2(b)). In acest punct, doar
apa si cationii Ca?" hidratati sunt prezenti in stratul intermediar. Spatierea d calculati este in
concordanta cu cea a sistemelor argild si apa simulate, unde s-a Concluzionat ca CaMt formeaza
intotdeauna un strat intermediar de hidrati bistrat in conditii ambiante, datorita capacitatii ridicate de
hidratare a cationului bivalent de schimb. La introducerea PEG200 1n acest sistem, spatierea d a
PEG/CaMt creste aproape liniar pani cind atinge o spatiere de 18,8 A la 18 % in masa. Apoi se

stabilizeazi, aratand probabil limita capacititii de intercalare a Ca%*-cloisitei la temperatura camerei
si la presiune normala.
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Descompunerea termica a polietilenglicolului in nanocompozite

Stabilitatea termicd a probelor formulate a fost investigatd cu ajutorul tehnicii TGA.
Termogramele (TG) si derivatele negative corespunzatoare (dTG) pentru nanocompozitele PEG/Mt
sunt prezentate 1n figurile 7 si 8 si au fost utilizate pentru a cuantifica cantitatea de PEG intercalat si
de apd prezentd in nanocompozite. Descompunerea termicd a nanocompozitelor PEG/Mt se
desfasoara ca un proces in mai multe etape, (i) pierderea de masa datoratd eliberarii apei la o
temperaturd mai mica de 225°C; (ii) descompunerea polimerului la 250-400°C, formand monomeri,
oligomeri mici si alti produse de descompunere [13]; (iii) dehidroxilarea stratului de Mt la ~ 700°C.
Aceste trei procese sunt intrinseci atat pentru montmorilonitele schimbate cu Na*, cat si pentru cele
schimbate cu Ca?*, dupi cum reiese din curbele TG prezentate in figurile 7(a) si, respectiv, 7(b).
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Figura 7. Termograme de PEG200/Mt cu diferite procente in masa de PEG200 pentru a)
Na*-cloisita si b) Ca?*-cloisita.
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Figura 8. Derivate negative TGA ale PEG200/Mt cu diferite procente in masa de
PEG200 pentru a) Na*-cloisita si b) Ca*-cloisita.

Prima pierdere majord de masa are loc intre 35 si 150°C. Varful dTG reciproc, notat ca fiind
primul varf in figurile 8(a) si 8(b), corespunde eliminarii apei din probe. Cantitatea de apa eliberata
scade pe masura ce concentratia de PEG creste de la 0 la 27 % in masa (Figura 8(a) si 8(b)). Acest
lucru indica faptul ca fie o parte din apa prezenta in argila este inlocuita de PEG200 [17], fie ca se
creeaza agregate de apa mai compacte care raman pe loc pana la ~ 150°C [18]. Un umar la ~ 140°C
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in curba dTG a Ca?*-cloisitei pure (Figura 8(b)) se datoreazi descompunerii invelisurilor de hidratare
relativ puternice de Ca?* [13].

Adaugarea a doar 3 % in masa de PEG200 la ambele argile releva un al 2-lea varf de pierdere de
masa intre 300°C si 400°C (Figura 8). Intensitatea acestui varf creste pe masura ce creste cantitatea de
PEG din nanocompozit - semnificativ, de pana la 7 ori pentru NaMt, dar intr-o masurd mult mai mica
pentru CaMt (pana la 1,5 ori). Curbele de pierdere in masa asociate celui de-al doilea varf dTG (figura
8) se coreleaza in mod clar cu formele si progresia curbelor de gonflare XRD corespunzatoare (figura
6). In special, curbele de pierdere in masa ale nanocompozitelor PEG/NaMt se stabilizeaza intre 12 si
18 % in masa de continut de PEG200, ceea ce corespunde unei organizari a polimerului monostrat in
cadrul stratului intermediar. Cresterea in continuare a continutului de PEG duce la o crestere
semnificativd a pierderii de masa asociate. Pe de alta parte, pierderea de masa corespunzatoare a
nanocompozitelor pe baza de CaMt atinge un platou la un continut mai mic de PEG200, ceea ce
corespunde formarii unui bistrat de PEG200 1n stratul intermediar. Similar curbei de gonflare, o crestere
suplimentara a continutului de PEG200 nu influenteaza pierderea de masa observata.

Cel de-al treilea varf (Fig. 8(a) devine considerabil la continuturi de PEG200 de 18 % in masa
pentru NaMt si 12 % Tn masa pentru CaMt. Aceste incarcari corespund formarii structurii interstrat
bistratificate pentru argilele din ambele forme schimbate (figura 6(a)). Pierderile de masa la aceste
temperaturi corespunzatoare sunt aproape liniare, in special la un continut ridicat de PEG. O explicatie
a celui de-al 3-lea varf de pierdere in masa ar putea fi PEG-ul neintercalat complet, in care doar cateva
segmente de lant polimeric sunt ocolite de galerie si cea mai mare parte a fiecarei molecule ramane in
solutie [16].

Cantitatile de apa si PEG200 pentru toate probele studiate, calculate pe baza curbelor TG si a
analizei TGMS, sunt prezentate in tabelul 2. Aici au fost luate in considerare doar varfurile 1, 2 si 3 de
pierdere de masa (Fig. 8).

Tabelul 2. Cantitati de PEG si apa adsorbite din solutia de apa pe NaMt si CaMt,
determinate prin termogravimetrie.

PEG200 NaMt CaMt

Off;;e" H20 PEG H20 PEG

(W 0) amount amount amount amount
(%) (%) (%) (%)

0 5.0 i 73 -

3 41 38 5.4 27

12 12 10.2 2.2 9,1

18 0.5 17.3 15 15.8

27 0.4 23.6 11 21.0

Este important faptul ca aceste valori nu se refera exclusiv la mediile intercalate, deoarece nu
existd o modalitate directd de a distinge configuratiile de adsorbtie intercalate de cele supranatante.
CaMt a retinut o cantitate mai mare de apd pentru toate probele studiate, asa cum era de asteptat in
urma analizei de hidratare. De exemplu, NaMt pur si CaMt contineau 5,0% si, respectiv, 7,3% de apa.
NaMt, pe de altd parte, a adsorbit cantitati mai mari de polimer, dand incarcaturi de PEG adsorbit
foarte apropiate de procentele de polimer oferit. Pe masura ce continutul de PEG din nanocompozit
a crescut, cantitatea de apa a scazut pentru ambele forme de argild schimbata. Acest lucru sugereaza
ca PEG se intercaleaza prin inlocuirea moleculelor de apa libere din galerie, precum si a unei parti
din apa care este coordonata direct cu cationii schimbabili.
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Simularea computationala a nanocompozitului polimer/argila

Figura 9 prezinta rezultatele unei serii de simuldri pentru intercalarea PEG200 1in
montmorilonitul schimbat cu cationi Na* si Ca?* Spatiul bazal calculat al complexului de argila este
reprezentat grafic in functie de continutul de polimer, impreuna cu datele experimentale prezentate
anterior in acest capitol. Cantitatile variabile de apa atent selectionate in stratul intermediar s-au bazat
pe datele experimentale obtinute din calculele TGA si TGMS (Tabelul 2).
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Figura 9. Distanta bazala simulata si experimentala a NaMt (a) si CaMt (b) in functie de
cresterea continutului de poli(etilenglicol) (PEG200) in stratul intermediar. Cantitatea de apa
din stratul intermediar a fost selectata in conformitate cu rezultatele experimentale
prezentate in tabelul 2.

Simularile prezic corect un comportament de gonflare in trepte pentru NaMt. Se observa doua
platouri in jurul unor continuturi de PEG200 de 0,10 si 0,25 gpec200/dclay (Fig. 9(2)), ceea ce sustine
organizarea polimerului interstrat in doua straturi extinse, paralele cu suprafetele argilei - monostrat
si bistrat. Mai important este faptul cd, pentru prima data, am obtinut din simulare spatii bazale realiste
pentru aceste doud aranjamente de polimeri. Primul platou de pe curba de gonflare corespunde unei
organiziri monostrat a polimerului cu o spatiere d de 14,5 A. Aceasta este o potrivire excelentd cu
observatiile experimentale prezentate In sectiunea anterioard, precum $i cu investigatiile
experimentale anterioare [9, 13, 16]. Spatierea simulata care corespunde structurii bicamerale a
polimerului este cu aproximativ 0,5 A mai mica decat cea obtinuti experimental.

La fel ca in cazul procesului de hidratare a argilei, cationul interschimbabil afecteaza in mod
semnificativ intercalarea PEG-ului (Fig. 9(b)). CaMt prezinta o crestere aproape liniara a distantei d
odata cu absorbtia de PEG200 pana la atingerea unui platou la aproximativ 0,2-0,25 gpec200/Jclay CU O
distantd de 18,8 A. Acest platou corespunde formdirii unei structuri polimerice bicamerale si
corespunde din nou observatiilor experimentale. La un continut mai mic de polimer, curba de gonflare
pentru CaMt este mai putin precisa decat pentru NaMt, insa tendinta aproape liniard de gonflare este
similard cu cea observata experimental. Absenta unei structuri stabile de polimer monostrat in stratul
intermediar sugereaza ca nivelul de absorbtie a PEG200 de catre CaMt este mai mic in comparatie cu
cel al NaMt. Un comportament similar a fost observat experimental, unde raportul dintre absorbtia
PEG1500 de catre NaMt si cea de catre CaMt s-a dovedit a fi de aproximativ 2,3 [22].

Nanocompozitele polimer/argila pe baza de argild cu sarcind scazutd se caracterizeaza prin
conformatii predominante de polimer sub forma de ,,inel de Saturn” si ,,Coroana”, cu aceasta din
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urma apar mai des in argile Incarcate tetraedric, datoritd coordondrii partiale a cationului schimbétor
de catre oxigenul de pe suprafata mineralelor (Fig. 10).
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Figura 10. Influenta marimii si locatiei sarcinii stratului de argila asupra
conformatiilor interstraturilor PEG 200.

Majorarea incarcaturii stratului conduce la cresterea fractiei de conformatie extinsa liniara, atat
pland, cat si non-plana de lanturi polimerice absorbite paralel cu suprafata bazala si de conformatie
neplana la lanturi care unesc straturile de silicat. Cand polimerul creeaza o punte intre straturile de
argila adiacente, rezultatul consta in eliberarea unui spatiu mai mare pentru continutul de PEG din
stratul intermediar. Aceasta ilustreazd mecanismele de adsorbtie preferentiald a polimerilor cu masa
moleculara mai mare, atunci cand este mai usor sa unesti straturile de argila cu un lant polimeric lung.
Fractia cu masa mai mica de polimer predispune spre conformatiile ,,inelului lui Saturn”, in argile cu
deficit de sarcina pozitiva in structura octaedrica, ceea ce se datoreaza pozitiei cationilor schimbabili
in cavitatile dodecaedrice ale suprafetei minerale.

In capitolul cinci - Synergistic Adsorption of Polyethylene glycol and Amylose onto
Montmorillonite, modelul este pus in discutie prin introducerea simultana a trei adsorbanti - apa,
plastifiant si amidon in proportii care pot fi direct corelate cu cele utilizate anterior. Inca o data, se
cerceteaza afinitatea relativd a fiecdrui component in parte si modul in care aceasta este influentata
de marimea, localizarea si densitatea sarcinii stratului si de tipul de cation schimbabil din stratul
intermediar al argilei.

Analiza adsorbtiei utilizeazd un model simplu de interfatd montmorillonit - amiloza (AML),
care contine un strat de Mt si un singur lant de AML. Simularile MD au fost utilizate pentru a investiga
procesul de adsorbtie a AML pe argilele hidratate si influenta pozitiei de incarcare a argilei asupra
acestui proces. Celula de simulare a acestui model este prezentata in Figura 11. Energia libera de
adsorbtie a fost calculatd din potentialele de fortd medie (PMF). Fiecare AML a fost plasat paralel cu
suprafata Mt selectati, cu centrul sdu de masi la o distanta de 3,5 A deasupra suprafetei. Au fost luate
in considerare doud orientari principale ale moleculei de amiloza - paralela cu directia [100]
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(Fig. 12(a)) si paralela cu directia [010] (Fig. 12(b)). Ulterior, in fiecare sistem au fost adaugate 2400
de molecule de H20 preechilibrate.

Figura 11. Structura de pornire a modelului de adsorbtie AML/Mt. Centrul de masa al unei
singure molecule de amilozi in mediu apos este pozitionat la 3,5 A deasupra suprafetei argilei.

(a) (b)
Figura 12. Definirea orientirilor AML din modelul de adsorbtie AML/Mt. Molecula de
amiloza este orientata de-a lungul (a) [010] si (b) [100].

Toate simularile au fost efectuate in ansamblul NPT la 300 K si 1 atm. Pasul de timp a fost de
1 fs. Simularea a durat 10 ns. Datele din ultimii 5 ns au fost utilizate pentru analiza. Toate legéturile
au fost constranse. Echilibrarea a fost stabilitd prin monitorizarea a doi parametri - stabilitatea
structurald si energetica. Stabilitatea structurald a unei molecule a fost evaluata prin calcularea
deviatiei medie patratica (RMSD) a moleculet AML. Stabilitatea energetica a fost judecata prin
energia totala instantanee de interactiune dintre AML si Mt, care este definita ca:

Eini(t) = Eapnsa(t) — Eann(t) — Ea(t),

unde Eint se refera la energia de interactiune dintre AML si Mt; EamL+mt este energia totald a AML si
Mt; EamL si Emt sunt energiile interne ale AML si Mt, respectiv.

RMSD instantanee ale AML si energia de interactiune dintre AML si Mt sunt prezentate in
Figurile 13(a) si, respectiv, 13(b). Sunt prezentate datele pentru NaMt de 104,4 meq cu sarcina
octaedrica. Toate cele doudsprezece modele studiate au atins echilibrul la aproximativ 4 ns de
simulare MD. Prin urmare, datele din ultimii 5 ns au fost utilizate pentru analize.
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Figura 13. Variatia (a) Eint si (b) RMSD a moleculelor de amiloza adsorbite pe 104,4 meq
NaMt cu sarcini octaedrica in diferite adsorbtii cu timpul de simulare.

Similar seriei de simulari prezentate in capitolele 3 si 4, este prezentata investigarea efectului
sarcinii stratului de argild asupra procesului de intercalare a amilozei. Un total de 12 curbe de gonflare
simulate pentru modelele NaMt si CaMt sunt prezentate in figurile 14 si, respectiv, 15. Barele de
eroare bazate pe abaterea standard calculata din media blocurilor pe ultimele 1 ns de simulari sunt
mai mici decat simbolul datelor, prin urmare nu sunt vizibile pe diagrame.
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Figura 14. Curbele de gonflare ale NaMt in functie de continutul de amilozi din stratul
intermediar, conform simulirilor MD la 300 K si 1 atm. Curbele de gonflare sunt prezentate
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Figura 15. Curbele de gonflare ale CaMt in functie de continutul de amiloza din strat
intermediar din simulirile MD la 300 K si 1 atm. Curbele de gonflare sunt prezentate pentru
argile cu diferite distributii de sarcina neta.
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Spre deosebire de curbele de gonflare ale montmorilonitei hidratate sau ale sistemelor PEG/Mt,
intercalarea amilozei In Mt nu sugereaza formarea unor structuri polimerice foarte ordonate in stratul
intermediar. Cele mai multe argile simulate se umfla treptat odata cu cresterea continutului de polimer in
stratul intermediar pani la atingerea unui spatiere bazal "echilibrat" de ~21-22 A. Spatii d similare au fost
observate de multi experimentalisti care investigau intercalarea amidonului in montmoriloniti in conditii
ambientale [23, 24]. Acest lucru este dezvaluit ca un platou la un continut mai mare de AML pe toate
curbele de gonflare simulate (Fig. 13 si 14). Este un rezultat foarte important obtinut in urma simulérii si
indica organizarea preferabila a amilozei intre straturi, ale carei dovezi vor fi furnizate pe parcursul acestui
capitol.

O alta concluzie deosebita care poate fi trasa din curbele de gonflare simulate este ca spatiile dintre
nanocompozitele AML/Mt bazate pe argilele cu incarcatura scazutd sunt in general mai mari cu
aproximativ 0,9-1,2 A in regiunea de 0,3 gami/Qelay decat cele care au la bazi argilele cu incarciturd
ridicatd. O concluzie similara a fost trasa din investigarea proprietatilor de bariera ale nanocompozitelor
amidon-argile pe baza de diferite tipuri de argile [24]. Exista dovezi ca argilele cu incarcatura ridicata nu
absorb deloc amidonul in stratul intermediar [25]. Cu toate acestea, este imposibil de investigat direct prin
metodele prezentate aici, deoarece continutul de material ogranic din stratul intermediar este fix si nu
poate scapa din galeria de argila.

Argilele cu substitutii izomorfe care apar in foaia tetraedrica (sarcind Th) produc o distantd bazala
mai mare in comparatie cu cele cu deficit de sarcind in foaia octaedrica (sarcind Oh). Motivul se datoreaza
in primul rand distributiei cationilor schimbabili in stratul intermediar al nanocompozitului AML/Mt, care
este ilustrat in figura 16 ca profil de densitate atomica de-a lungul axei ¢ normala la suprafata bazala a
argilei. Asocierea puternica dintre cationii schimbabili si situsurile de substitutie din foaia tetraedrica a
argilei, precum si difuzivitatea scdzutd a cationilor si a amilozei, au ca rezultat faptul cd majoritatea
acestora sunt localizati intre stratul de argili si moleculele de amiloza. In plus, cationii interschimbabili
din argila cu incarcatura ridicata si deficit de sarcind in foaia octaedrica formeaza mai usor un complex
de adsorbtie anhidra, similar cu cel descris in capitolul 4. Acest lucru deschide spatiu pentru materialul
organic, ceea ce duce la o distanta bazala mai mica in general.
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Figura 16. Profiluri de densitate atomica din simularile MD la 300 K si 1 atm pentru
nanocompozitul AML/NaMt.
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Distributia atomilor de carbon pentru toate sistemele studiate sugereazd formarea unui
pseudobilaer de amidon in stratul intermediar. Amiloza poate produce un numar mai mare de
conformatii decat PEG, de aceea ADP-urile sale sunt atat de distorsionate (Fig. 16). Este interesant
faptul ca, chiar si la o concentratie relativ scazuta de apa (~0,07 gr20/Qclay), se gaseste un bilayer de
apa in straturile intermediare ale tuturor probelor. Aceasta este expulzatd din mijlocul stratului
intermediar si varfuri distincte si ascutite de OW sunt pozitionate Intre suprafata bazala a argilei si
stratul de AML, indicand natura hidrofild a amilozei si formarea unei retele de legaturi de hidrogen.
Un comportament similar este corect pentru cationii schimbabili divalenti.

Termodinamica intercalarii

A fost cercetatd termodinamica intercalarii amilozei in argila, s-a calculat modificarea energiei
potentiale in timpul acestui proces. Fiind un sistem multicomponent, relatia dintre reactanti si produsi
de intercalare AML/Mt-H>0 a fost exprimata prin urméatoarea ecuatie:

Mt — H,O + AML — AML/Mt — Hy0O,

Energia de reactie pentru intercalarea amiloza-argila a fost calculatd conform ecuatiilor:

-AE = Z Epmdm:r.f - Z Erﬁar;fr:nffs

AE = E.-LUL;*.’[H—HQ(} - E_-\H—HQU - E.-L-\IL

Energia potentiala a montmorillonitei hidratate a fost luata din simularile prezentate in capitolul
4. Pentru a obtine energia potentiala a AML, celule de simulare constand din 100 moleculele de AML
distribuite aleatoriu au fost construite, echilibrate si simulate in ansamblu NPT la 300 K si 1 atm.
Densitatea rezultati a AML pur a fost calculati ca 1,41 g/cm?®, care este foarte aproape de valoarea
experimentald de 1,43 g/cm3si corespunde exact cu densitatea simulati a AML parametrizati de
campul de forta COMPASS [26], ceea ce confirma reproducerea parametrilor structurali ai sistemului

de amiloza real.
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Figura 17. Energiile de interactiune dintre AML si Mt pentru diferite argile
cu diverse orientiri AML — (a) [010] si (b) [100]
Energiile de interactiune dintre AML si Mt pentru diferite argile cu diverse orientari AML — (a)
[010] si (b) [100] sunt prezentate in figura 17. Variatia energiei intercalarii OE in functie de continutul
de AML pentru argile cu diferite sarcini confirma observatiile experimentale ale distantei bazale
echilibrate de ~21 A pentru nanocompozitele intercalate AML/Mt. Minimele indicd o puternici
preponderenta a formarii acestor structuri.
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CONCLUZII GENERALE

Cercetarile teoretice si experimentale realizate in cadrul tezei de doctorat au condus la
formularea urmatoarelor consideratii:

1. Au fost obtinute rezultate stiintifice noi de importantd teoretica si aplicativa in
domeniul tehnologiei biopolimerilor, destinati fabricarii ambalajelor pentru alimente. Au fost
dezvoltate si optimizate modele potentiale de biopolimeri pe baza de polietilenglicol, amiloza si argile
Na*- si Ca?*-montmorillonit. Cercetirile efectuate au permis de a descrie structura moleculari a
compozitelor in vederea imbunatatirii proprietatilor de bariera ale straturilor depuse pe baza acestor
materiale bio-compozite biodegradabile, subcapitole 3.2.1-3.2.2 [27].

2. In baza analizei principalelor tehnici de simulare aplicate modelului de materiale
compozite polimer/argild a fost selectatd metoda de simulare moleculara a stratului intermediar (SM),
care este justificata prin crearea unei bariere de incredere, ce poate fi aplicatd unei game largi de
interfete. Validarea modelului a fost realizata prin aplicarea tehnicilor experimentale de difractie
conventionald de raze X (XRD), analiza termogravimetrica (TGA) si termogravimetria cuplata cu
spectrometria de masa (TGMS), subcapitole 2.1-2.3 [28].

3. Investigatiile  experimentale si  computationale ale  nanocompozitelor
polietilenglicol/argila au permis descrierea comportamentului de gonflare a mineralelor argiloase
selectate in prezenta plastifiantului si afinitatea relativa a apei si polimerului pentru diferiti cationi.
Rezultatele experimentale au corespuns modelului atat calitativ, cat si cantitativ, demonstrand ca
gonflarea straturilor de argilad are loc in mod treptat, cu formarea de platouri in jurul continutului de
apa de 0,1 si 0,2 groo/Qargita (NaMt). Pentru CaMt s-a constatat doar un singur platou la 0,15
gH20/Qargita, SUbCapitole 4.2.1-4.2.2 [29].

4. S-a constatat, ca dezordinea rotationald influenteaza atat energia interna a straturilor
de argila, cat si distanta bazala. Argila hidratata si argila cu apa si PEG intercalate au prezentat
rezistentd la rotatie prin cresterea energiei potentiale si extinderea distantei bazale (0,1-0,2 A).
Dezordinea a fost favorabila din punct de vedere energetic in cazul argilei uscate, dar implica scaderea
energiei interne si a distantei dintre straturi (aproximativ 0,1 A). Rotatia reciproci a suprafetelor
bazale genereaza un model configurational. Distributia moleculelor interstrat (apa si PEG) si a
contraionilor corespunde modelului Moire, subcapitol 4.3.1 [30].

5. S-a constatat, ci substitutia Mg?*/AIP* are loc in substratul octaedric al argilei, iar
substitutia AI**/Si*" are loc in substratul tetraedric, ceea ce conduce la doui profiluri de gonflare
diferite. Locul de substitutie influenteaza distributia moleculelor de apa si de polimer intercalate,
precum si a contraionilor. In sistemul Na-MMT conglomeratele de PEG se afla dezordonate in spatiul
interstrat. In sistemul ternar Ca-MMT, acestea sunt organizate, iar conglomeratele de PEG eviti
centrele de substitutie izomorfe, in timp ce complexele cation-apa se pozitioneaza in apropierea
acestor centre. Filosilicatele cu un numar mai mare de substitutii tetraedrice au 0 capacitate mai mare
de a retine moleculele de PEG, subcapitolul 4.3.3 [31].

6. Stratul de polimer invecinat cu suprafata bazala a argilei prezintd miscare de translatie
minima si tendinta de concrestere cu suprafata argilei, in special nanocompozitele pe baza de NaMt,
cu deficit de sarcina in substratul octaedric. Imobilizarea lanturilor de polimeri adsorbiti si formarea
de complecsi cu cationi schimbabili contribuie la reducerea permeabilitatii gazelor si vaporilor, prin
crearea unui traseu mai intortocheat pentru moleculele permeabile. Nanocompozite PEG/Mt cu o
masa moleculard 100 — 450 g-mol™ si continutul de PEG intercalat de la 0 la 40 % sunt bistratale, cu
distante doo1 de 16,5 A, subcapitolul 3.2.3 [32].
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7. S-a constatat, cd mineralul montmorilonit absoarbe preferential fractiunile de PEG cu
masa moleculard mare. Argila cu un continut PEG cu masd moleculard mai mare a prezentat si o
stabilitate mai inaltd fata de apa. Din punct de vedere ingineresc, aceste rezultate sugereaza, ca
nanocompozitele cu proprietati de barierd si mecanice mai bune ar putea fi obtinute prin controlul
distributiei masei moleculare pentru a evita fractiunile mici de polimeri, subcapitol 4.3.2 [33].

8. S-a demonstrat, ca filosilicatii cu o sarcina de strat < 0,4 electroni pe unitate
stoechiometrica pot sa intercaleze amidonul in spatiul interstrat, formand o bariera pentru vaporii de
apa in stratul de acoperire. Filosilicatii cu o sarcind de strat de > 0,4 electroni pe unitate
stoechiometrica nu au fost capabili sa intercaleze amidonul. Viteza de transfer a vaporilor de apa
(WVTR) pentru acoperiri similare, preparate pe baza de bentonite cu incarcaturd mai mare a fost de
3-4 ori mai mare (35 + 7 g-m?zi't) decat in cazul filosilicatilor cu o sarcini de strat < 0,4 electroni pe
unitate stoechiometrica. Astfel, a fost propus materialul pentru ambalaj a produselor alimentare
uscate, care asigurd viteze limitate de transfer a vaporilor de api 8 = 2 g'm?zi*!, subcapitole 5.2-5.3
[29, 34].

RECOMANDARI

Cercetarile realizate 1n cadrul tezei de doctorat au permis de a recomanda metodologia optimala
pentru planificarea si obtinerea nanocompozitelor pe baza de polietilenglicol, amiloza si argile Na*-
si Ca?*-montmorillonit, destinate fabricarii acoperirilor pentru ambalaje alimentare. Se recomanda:

1. Modelul cu granulatie grosiera. Model pentru minerale de argild si molecule de
polimeri.

O mare problema in modelarea proceselor fizice materiale este scara de timp si scara de
lungime. In acest context, se recomandd simularile interactiunii moleculelor de PEG folosind
potentialele Coarse-Grained, care sunt de peste 5 ori mai rapide decét atunci cand se utilizeaza modele
de potential complet atomistice. Acest lucru poate oferi un castig semnificativ de performanta in
simularea sistemelor la scara mare.

Pentru a parametriza modelul CG al argilei, se recomanda utilizarea potentialului VOTCA. In
acest model, fragmentele stratului de argila de interfata nu difera de cele interne. Acesta este punctul
in care modelul urmeaza sa fie imbunatitit. Modele CG pentru argila si PEG - pentru a observa
procesul de intercalare, cum ar fi Coveney cu modelul CG au fost recent dezvoltate. Se recomanda
de analizat proprietdtile de umectare ale interfetelor.

2. Intercalarea amidonului si ameliorarea suprafetelor deschise in adsorbtia apei si a
dioxidului de carbon

In experimentele realizate s-a constatat, ca straturile de smectita nu sunt pur continue, ci includ
in mod natural discontinuitati si rupturi datorate fisurilor si defectelor. Prin urmare, se recomanda si
cercetarea suprafetelor 1n alte directii geometrice; cum ar fi 010 si 100; care includ situsuri reactive.
In cazul expunerii la speciile interstratificate, acestea pot avea un impact asupra raspunsului
comportamental al argilei. Prin urmare, in cercetarile de viitor trebuie luate in considerare straturile
discontinue pentru a studia diferite suprafete reactive ale argilei si pentru a afla dacd acestea pot
imbunatati gonflarea sau ar putea favoriza contractia.
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ADNOTARE

Siminel Nikita: Structuri clay-polymer nanocompozite pentru ambalaje alimentare, teza de doctor in
stiinte ingineresti, Chisinau, 2023.

Structura tezei: Teza inaintatd spre sustinere a fost elaboratd in cadrul Universitatii Tehnice a
Moldovei, Chisinau 2023, este scrisa in limba engleza si constituitda din introducere, cinci capitole,
concluzii generale si recomandari, bibliografie din 166 titluri, 110 pagini de text de baza, 71 figuri si
7 tabele. Rezultatele obtinute au fost publicate in 12 lucrari stiintifice, dintre care 3 articole in reviste
internationale, 2 articole in reviste nationale si 7 articole in lucrarile unor conferinte nationale si
internationale.

Cuvinte cheie: Montmorillonit, biopolimeri, polyetilenglycol (PEG), amiloza, nanocompozite,
ambalaje biodegradabile.

Scopul lucririi: Dezvoltarea de noi biopolimeri pe bazi de argile Na*- si Ca?*-montmorillonit,
polietilenglicol si amiloza; elucidarea functiilor argilei, plastifiantului, amidonului si apei in formarea
straturilor nanocompozite cu ajutorul tehnicilor experimentale si de simulare pe calculator (dinamica
moleculard); cercetarea afinitdtii reciproce a componentelor si structurilor formate asupra
proprietatilor de bariera si vitezei de transfer a vaporilor de apd in vederea stabilirii domeniului de
aplicare a biopolimerilor in domeniul ambalajelor ecologice.

Obiectivele cercetarii: Influenta marimii incarcaturii stratului de argila si a distributiei acesteia
asupra dinamicii de hidratare a mineralelor de argila smectitd in vederea dezvoltarii si optimizarii
modelor potentiale de biopolimeri pe bazi de polietilenglicol, amilozi si argile Na*- si Ca?*-
montmorillonit. Investigatii experimentale si computationale ale structurii moleculare a
nanocompozitelor in vederea imbunatatirii proprietatilor de bariera si mecanice ale straturilor depuse
pe baza acestor materiale biodegradabile. Absorbtia simultana a trei adsorbanti - apa, plastifiant si
amidon, determinarea afinitatii relative a componentelor si a modului in care aceasta este influentata
de marimea, localizarea si densitatea incarcaturii stratului si de tipul de cationi schimbabili din stratul
intermediar al argilei. Reducerea vitezei de transfer a vaporilor de apa prin spatiul interstrat in vederea
credrii barierei pentru diminuarea penetrdrii vaporilor de apd prin materialele de ambalaj destinate
produselor alimentare uscate.

Noutatea si originalitatea stiintifica: Au fost elaborate structure clay-polimerice care oferda o
intelegere cuprinzatoare a comportamentului nanocompozitelor polimer-argila si a potentialelor lor
aplicatii ca acoperiri de barierd, ceea ce se asteaptd sa aibd implicatii semnificative pentru industria
ambalajelor alimentare si pentru domeniile mai largi de stiinta materialelor si fizica polimerilor.
Rezultatele principale: S-a investigat efectul substitutiei izomorfe din Na*- si Ca**-montmorillonita
asupra dinamicii de absorbtie si a stabilit ca argile cu o cantitate mai mare de substitutii tetraedrice ar
putea avea o capacitate puternica de a retine moleculele de biopolimerice. S-a observat o structura
ordonata a lanturilor de polimeri PEG, paraleld cu suprafata argilei, in modelul de calcul al sistemului
PEG/Mt. S-a demonstrat ca filosilicatii cu o sarcina de strat de < 0,4 electroni pe unitate de formula
pot gdzdui amidonul si oferi cea mai mare bariera la vaporii de apa in stratul de acoperire formulat.
Pe baza datelor obtinute, a fost creat un strat de barierd de 80 de ori mai eficient.

Problema stiintifica principala solutionata: dezvoltarea si optimizarea modelelor potentiale ale
biopolimerilor (polietilenglicol si amilozi) si ale argilelor montmorilonite Na* si Ca®" pentru a
intelege structura molecularda a compozitelor bazate pe aceste materiale si pentru a imbunatati
proprietatile de bariera ale acoperirilor formulate folosind aceste bio-compozite.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii: Pentru prima datd a fost dezvoltat si
optimizat modele de biopolimeri pe bazd de polietilenglicol, amiloza si argile Na*- si Ca2’-
montmorillonit; studiile experimentale si computationale au descris comportamentul de gonflare al
mineralelor argiloase in prezenta plastifiantului si afinitatea relativa a apei si polimerului pentru
diferiti cationi; 0 combinatie specifica de biopolimer si argila a fost propusd, care a redus
permeabilitatea stratului obtinut cu un factor de 80. A fost obtinut 1 brevet de inventie.
Implementarea rezultatelor stiintifice: Rezultatele cercetdrilor au fost implementate in productia
de acoperiri bariera © Cailar, produse la Barrcoat AB, Karlstad, Suedia
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ANNOTATION

Siminel Nikita: Nanocomposite clay-polymer structures for food packaging, PhD thesis in engineering
sciences, Chisinau, 2023.

Thesis structure: The thesis submitted for defense was prepared at the Technical University of Moldova,
Chisinau 2023, is written in English and consists of an introduction, five chapters, general conclusions
and recommendations, bibliography of 166 titles, 110 pages of basic text, 71 figures and 7 tables. The
results were published in 12 scientific papers, including 3 articles in international journals, 2 articles in
national journals and 7 articles in national and international conference proceedings.

Keywords: Montmorillonite, biopolymers, polyethylene glycol (PEG), amylose, nanocomposites,
biodegradable packaging.

Aims: Development of new biopolymers based on Na*- and Ca?*-montmorillonite clays, polyethylene
glycol and amylose; elucidation of the functions of clay, plasticizer, starch and water in the formation of
nanocomposite layers using experimental and computer simulation techniques (molecular dynamics);
investigation of the mutual affinity of the formed components and structures on the barrier properties and
water vapour transfer rate in order to determine the scope of application of the biopolymers in the field of
eco-friendly packaging.

Research objectives: Influence of clay layer loading size and its distribution on hydration dynamics of
smectite clay minerals in order to develop and optimize potential biopolymer modes based on
polyethylene glycol, amylose and Na*- and Ca?*-montmorillonite clays. Experimental and computational
investigations of the molecular structure of nanocomposites in order to improve the barrier and
mechanical properties of layers deposited on the basis of these biodegradable materials. Simultaneous
adsorption of three adsorbents - water, plasticiser and starch, determination of the relative affinity of the
components and how this is influenced by the size, location and charge density of the layer and the type
of exchangeable cations in the clay interlayer. Reducing the rate of water vapour transfer through the
interlayer space to create a barrier to reduce water vapour penetration through dry food packaging
materials.

Scientific novelty and originality: Clay-polymer structures have been developed that provide a
comprehensive understanding of the behaviour of polymer-clay nanocomposites and their potential
applications as barrier coatings, which is expected to have significant implications for the food packaging
industry and the wider fields of materials science and polymer physics.

Main results: The effect of isomorphic substitution of Na*- and Ca*-montmorillonite on adsorption
dynamics was investigated and it was determined that clays with a higher amount of tetrahedral
substitutions could have a strong ability to retain biopolymer molecules. An ordered structure of PEG
polymer chains parallel to the clay surface was observed in the computational model of the PEG/Mt
system. It was shown that phyllosilicates with a layer charge of < 0.4 electrons per formula unit can
accommaodate starch and provide the highest barrier to water vapor in the formulated coating layer. Based
on the data obtained, an 80-fold barrier layer was created.

The main scientific problem solved: Developed and optimized potential models of biopolymers
(polyethylene glycol and amylose) and montmorillonite Na* and Ca?* clays to understand the molecular
structure of composites based on these materials and to improve the barrier properties of coatings
formulated using these bio-composites.

Theoretical significance and applicative value of the work: For the first time biopolymer models based
on polyethylene glycol, amylose and Na*- and Ca?*-montmorillonite clays were developed and optimized;
experimental and computational studies described the swelling behavior of clay minerals in the presence
of plasticizer and the relative affinity of water and polymer for different cations; a specific combination
of biopolymer and clay was proposed, which reduced the permeability of the obtained coating by a factor
of 80. 1 patent was obtained.

Implementation of scientific results: The research results have been implemented in the production of
barrier coatings © Cailar, produced at Barrcoat AB, Karlstad, Sweden.
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