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Colorantii sunt substante organice naturale sau sintetice colorate, care absorb lumina
in domeniul vizibil al spectrului si au proprietatea de a colora corpurile pe care sunt
aplicate(fibre textile, piele, hartie, etc.), rezista in timp la lumina, spalare, frecare.

Culoarea substantelor se datoreaza prezentei in molecula a unor grupe de atomi,
numite grupe cromofore sau cromofori, care absorb selective diferite radiatii ale
luminii, fiecarui cromofor corespunzandu-i una sau mai multe benzi de absorbtie in
spectrul vizibil.

Cele mai importante grupe cromofore sunt:

a) grupa nitrozo -N=0
b)grupa nitro -NO,
c)grupa azo -N=N-
d)grupa cetonica -C=0
e)dubla legatura >C=C<

Substantele care contin in molecula lor unul sau mai multi cromofori si se numesc
cromogene si sunt colorate



Pentru ca un cromogen ,adica o substanta colorata,sa fie colorant ,el trebuie sa
contina si o alta categorie de grupari numite auxocrome.

Principalele grupe auxocrome sunt:
a) grupa amino —NH,, =NH—R, —NR,

b) grupa hidroxil fenolica ( si derivatii ei alchilati) (Ar-OH, Ar-O-R)

Grupele auxocrome, pe langa faptul ca imprima substantei proprietatea de a
colora, produc o inchidere si o intensificare a culorii.

Pentru a asigura solubilitatea unor coloranti in apa, se introduc in molecula

lor grupe solubilizante, precum grupa sulfonica (-SO;H, COOH).

Colorantii si pigmentii nu constituie articole de consum direct ci elemente
esentiale in finisarea sa conditionarea obiectelor.



Generalitati legate de lumina si culoare

Culoarea este proprietatea substantelor de a absorbi si a reflecta selectiv cele sapte culori
fundamentale ale luminii albe.

Culoarea asigura cresterea randamentului fizic si intelectual, diminuarea oboselii,
deconectare nervoasa, creaza o stare de confort fizic si psihic, dobandeste functii de
cunoastere,avertizare si semnalizare, ne confera echilibru.

Radiatia luminoasa este un camp electromagnetic oscilant sinusoidal, caracterizat de
lungimea de unda A, frecventa v = c/A si energia proprie E.

Domeniul vizibil al radiatiilor este 380-820 nm.

Substantele colorate absorb numai anumite radiatii din spectrul vizibil si le reflecta
pe celelalte, care ajung la ochiul nostru.

Substantele colorate au culoarea spectrului reflectat.

Cand un compus absoarbe o radiatie a spectrului, el are culoarea
radiatiei complementare.




Daca un obiect absoarbe toate radiatiile din spectrul

vizibil el va aparea colorat in negru.
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Culoarea unui obiect este determinata de absorbtia selectiva intr-o singura regiune a
spectrului. Ea va fi perceputa drept culoarea complementara radiatiei absorbite.

Experimental s-a observat ca multi compusi colorati organici se decoloreaza prin reducere,
de unde s-a tras concluzia ca exista o stransa legatura intre culoare si nesaturarea
moleculei.



Tn general, absorbtia luminii se poate exprima grafic printr-o curba Gaussiana. Prin
modificarea structurii unei molecule pot aparea urmatoarele efecte:
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-Prin reactie fotochimica,
-Prin fluorescenta

- Prin fosforescenta

Diferenta intre nivelele energetice determina

lungimea de unda a radiatiei care va fi absorbita.
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lungimi de unda sunt egale cu diferenta de
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o I I I - Orbitalii de legatura o implica legaturi simple (C-C,
C-H)

i " " - Orbitalii de legatura m apar intre atomii dublu
legati (C=C, C=0, C=N)

: T - Orbitalii de nelegatura n sunt orbitali ocupati de
electronii neparticipanti (radicali liberi R-C°,

1 heteroatomi, N, O, Cl)
- Orbitalii de antilegatura (c*, ©*) sunt instabili. Ei
sunt vacanti in stare fundamentala.

o

Tranzitiile electronice sunt fenomene prin care, in urma absorbtiei de energie, un electron
trece de pe un nivel fundamental pe un orbital molecular instabil.

Tranzitiile electronilor de pe orbitalii o necesita radiatii cu lungime de unda mica (care au
energie mare). Ele apar la radiere cu UV de vid.

Tranzitiile de pe nivelul n necesita cea mai mica cantitate de energie, deci va absorbi radiatii
cu lungime de unda mare. Apar la radiere cu lumina in UV apropiat sau vizibil.

Tranzitiile electronice sunt functie de:
- Energia cuantei de lumina absorbita,

- Propabilitatea producerii tranzitiei (€)



Clasificarea colorantilor

* dupa constitutia chimica

(are in vedere unele unitati structurale si grupe
cromofore care intra in constitutia moleculelor
colorantilor)

* dupa proprietatile tinctoriale.



CLASIFICAREA COLORANTILOR
DUPA STRUCTURA CHIMICA

Clasa de coloranti Cromoforul caracteristic m
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Clasa de coloranti Cromoforul caracteristic m
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Clasa de coloranti Cromoforul caracteristic m
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In afara colorantilor,, simpli", cu un singur cromofor, exista numeroase alte clase
cu structura mixta, care poseda doi sau mai multi cromofori in molecula; . Se pot
mentiona astfel colorantii antrachinon-azoici, indigoid-azoici, ftalocianin-azoici etc,,

CLASIFICAREA COLORANTILOR DUPA
PROPRIETATILE TINCTORIALE

Prin fenomen tinctorial se intelege tendinta moleculelor unui colorant de a trece
din solutie sau dispersie apoasa pe o fibra textila, la suprafata de contact dintre
acestea.

Procesul implica urmatoarele etape:

-difuzia colorantului din solutie sau suspensie catre suprafata exterioara a fibrei,
-adsorbtia colorantului pe fibra textila,

-difuzia colorantului in interiorul fibrei

-fixarea colorantului in interiorul fibrei textile.

(Ultima etapa este conditionata de natura fortelor care se pot stabili intre
colorant si fibra, decide afinitatea dintre colorant i suportul pe care acesta este
aplicat)



Cu exceptia vopsirilor in care legarea colorantului de suport este covalenta (cazul
colorantilor reactivi), in toate celelalte cazuri fenomenul tinctorial este reversibil,
stabilindu-se o relatie de directa proportionalitate intre concentratia colorantului in
fibra, C1[mg/g], si concentratia acestuia in solutie (in baia de vopsire epuizata
Cs[mg/ml], atunci cind C1 < concentratia de saturatie.

Procesul de vopsire implica drept parteneri colorantul Z si -un suport (frecvent o fibra
textila), care determina natura si intensitatea interactiunilor care se stabilesc intre ace
tia (legaturi de hidrogen, forte van' der Waals, interactiuni dipol-dipol, atractii
electrostatice, reactii chimice etc).

CLASIFICAREA TINCTORIALA A FIBRELOR TEXTILE

Din punct de vedere tinctorial o importantd deosebita prezinta hidrofilia si polaritatea
suportului pe care este aplicat colorantul.

Sub acest aspect suporturile textile pot fi:
-polare-hidrofile: fibrele proteice (lana, matasea naturala, pielea), poliamidele (Nylon),celuloza;

-polare-hidrofobe: fibrele poliacrilonitrilice (Melana), triacetatul de celuloza;

- nepolare,neionice- hidrofobe: fibrele poliesterice, poliolefinice (polipropilena), diferite mat.
plastice din polistiren, polimetacrilat de metil, polietilena etc.



CLASIFICAREA TINCTORIALA A COLORANTILOR

Aceasta clasificare are drept criteriu tipul interactiunii dintre coloranti si suportul textil
pe care acesta este aplicat.

1) Coloranti acizi - vopsesc sub forma anionica fibrele proteice i cele poliamidice prin
formare de sare cu grupele bazice (aminice) din constitutia acestora.

0 categoric aparte o constituie colorantii acizi complexabili (cu mordant) care au in
plus capacitatea de a complexa cu ioni ai metalelor tranzitionale.

2) Coloranti cu mordant — sunt produseinsolubile in apa, care poseda in molecula
anumite grupe capabile sa complexeze cu metale tranzitionale si care nu se pot fixa
pe un material textil (celulozic sau proteic) decat dupa ce in prealabil a fost depus pe
acesta un ,mordant" (oxid sau hidroxid metalic), printr-un anumit procedeu.

3) Coloranti bazici - vopsesc sub forma cationica fibrele proteice (lana, matasea
naturala) si cele poliacrilo-nitrilice prin formare de sare cu unele grupe acide din
constitutia acestora (carboxilice, sulfonice).



4)Coloranti care vopsesc prin substantivitate — vopsesc sub forma nedisociata fibrele
celulozice. Desi au structuri care in procesul de vopsire pot genera anioni, acestia asigura
doar solubilitatea colorantului in apa, nefiind activi in procesul de fixare.

Din aceasta categorie fac parte:

a)

b)

Colorantii directi ( substantivi) - sunt produse anionice, avind in molecula grupe
sulfonice (asemanator colorantilor acizi) care sub forma de saruri de sodiu le asigura
solubilitatea in apa, din care au substantivitate ca atare (,directa") pentru celuloza,
fara a mai fi nevoie de o mordantare prealabila a acesteia;

Colorantii de cada - sunt produse insolubile in apa, avind in molecula grupe cetonice
ce pot fi transformate prin reducere in grupe hidroxilice care le asigura solubilitatea
(ca saruri de sodiu). Tn aceasta forma redusa (leucoderivaji) manifesta substantivitate
pentru celuloza. Ulterior, prin oxidare, se reface structura initiala a colorantului
insolubil, care ramine fixat in materialul textil vopsit;

Colorantii de sulf - sunt produse insolubile in apa, comportandu-se din punct de
vedere tinctorial analog colorantilor de cada, solubilizarea realizindu-se in acest caz
prin ruperea prin reducere a unor punti de sulf din structura lor si formarea in acest
fel a unor grupe tiofenolice (ca saruri de sodiu). Dupa vopsirea cu leucoderivatii astfel
obtinuti (formele rezultate prin reducere) a materialului celulozic se reface prin
oxidare colorantul initial insolubil, care ramine fixat in fibra.



5) Coloranti de developare - se utilizeaza mai ales la vopsirea fibrelor celulozice.
Procesul consta in sintetizarea unui colorant insolubil direct pe fibra textila, printr-o
reactie de cuplare azoica, oxidare sau policondensare.

6) Coloranti de dispersie - se utilizeaza la vopsirea fibrelor artificiale (acetat si triacetat
de celuloza) si celor sintetice (poliesterice, polipropilenice si mai putin poliamidice si
poliacrilonitrilice), din suspensii apoase fin dispersate.

7) Coloranti reactivi -sunt produse care poseda in moleculagrupe capabile sa
reactioneze cu celuloza, fibrele proteice si cele poliamidice.

8) Pigmenti sunt produse insolubile in apa si solventi organici; se aplica prin diferite
metode la vopsirea fibrelor celulozice, la colorarea in masa a materialelor plastice
(incluzand pigmentul in amestecul de polimerizare sau in polimer inainte de
prelucrarea mecanica a acestuia) etc.

0 serie de pigmenti se folosesc la fabricarea lacurilor, in vederea colorarii superficiale
a celor mai diverse suporturi.

Trebuie mentionat faptul ca din punct de vedere structural, fiecare clasa tinctoriala de
coloranti include o gama larga de compusi. Astfel, colorantii acizi pot fi cu structura
azoica, antrachinonica, triarilmetanica, azinica, oxazinica, tiazinica, indigoida,
ftalocianinica etc.



PRINCIPALELE CLASE DE
COLORANTI ORGANICI



COLORANTI AZOICI

Colorantii azoici formeaza cea mai insemnata si numeroasa clasa de coloranti. Din punct de
vedere tinctorial, clasa colorantilor azoici cuprinde: coloranti acizi, bazici, cu mordant,
substantivi, de developare si pigmenti.

Colorantii azoici contin cel putin o grupa azo —N=N—, care se poate obtine prin diverse
metode, cea mai des utilizata practic fiind cuplarea unui diazo-derivat cu un amino- sau
hidroxi-derivat aromatic. Dupa numarul grupelor azo existente in molecula colorantului,
exista coloranti monoazoici, disazoici sau poliazoici [2,221].

Diazotarea este procesul de obtine a diazo-derivatilor aromatici ca urmare a reactiei
aminelor primare aromatice cu azotit de sodiu, in mediu puternic acid (clorhidric, sulfuric):

ANH, + NaNO, + 2HCl —» AN=N]'CI + NaCl + H,0

Cu putine exceptii, toate aminele se diazoteaza la temperaturi de circa 02C, din cauza
instabilitatii la cald a diazo-derivatilor formati.

n laborator diazotarile se realizeaza in pahare din sticld, de preferint cu pereti grosi,
prvazute cu agitatoare, termometre si palnii de picurare. Deoarece diazotarile au loc la cca.
02C, masa din pahar se raceste la exterior cu ajutorul unei bai de gheata. In unele cazuri
este permisa adaugarea de gheata si in masa supusa diazotarii.



Majoritatea reactiilor de diazotare sunt cele de diazotare directa, care consta in picurarea
unei solutii NaNO2 20-30% peste solutia acida a aminei aromatice, viteza de adaugare fiind
functie de natura aminei aromatice.

Procesul de diazotare se controleaza prin existanta in masa de reactie a acidului azotos liber:
in cazul in care reactia de diazotare s-a terminat, o picatura din masa de reactie trebuie sa
coloreze in albastru hartia iodamidonata:

2KI + 2HNO,; + 2HCI —— I, + 2KCl + 2NO + 2H,0

Pe tot parcursul reactiei de diazotare mediul de reactie trebuie sa fie acid fata de hartia
Rosu Congo.- colorata in albastru deschis

Solutia de diazoniu obtinuta in urma diazotarii trebuie trecuta cat mai repede la cuplare,
deoarece, in timp, diazo-derivatii se descompun.

Cuplarea este reactia ce are loc intre un diazoamino derivat si o componenta de cuplare,
care poate fi: un fenol, un naftol, o combinatie cetonica enolzabila (1) sau o amina (2).

Ar—N=N]'X + Ar—OH —» Ar—N=N—Ar—OH + HX 1)

Ar—N=N]"X + Ar—NH, —» Ar—N=N—Ar—NH, + HX )

in care: X = CI, HSO,, sau alti anioni.

Cuplarea se realizeaza in aceeasi aparatura ca si diazotarea si are loc si ea la temperaturi
scazute.



Fenolii, naftolii si combinatiile cetonice enolizabile se cupleaza in mediu alcalin, grupa azo
legandu-se in pozitie para sau orto fati de grupa hidroxil. Diazo-derivatul, partial neutralizat,
Se picura, cu o viteza corespunzatoare, peste solutia alcalina a componentei de cuplare.

Aminele se cupleaza in mediu neutru sau slab acid (acid acetic) grupa azo legandu-se in
pozitia para sau orto fata de grupa aminica.

Tntrucat fiecare reactie de cuplare are loc cu vitezd maxima, doar in anumite conditii de
temperatura, viteza de introducere a reactantilor, concentratie etc., aceste conditii de reactie
trebuie respectate cu strictete.

Controlul cuplarii se efectueaza in timpul procesului prin urmarirea pH-ului mediului ce
trebuie mentinut in limitele prescrise, cat si prin determinarea excesului uneia dintre
componente. Aceasta se determina prin picurarea unei probe din masa de reactie pe o hartie
de filtru si apoi determinarea in aureola a excesului componentei de cuplare sau a
diazoderivatului [2, 222].

Pentru determinarea excesului unuia dintre reactanti se folosesc solutii alcaline de acid H sau
acid R (pentru determinarea excesului de diazo-derivat) si solutii diazotate de 4-nitroanilina
sau anilina (pentru determinarea excesului de componenta de cuplare).

Daca la intersectia aureolei formate cu proba din solutia de diazo-derivat apare o coloratie,
inseamna ca in mediul de reactie cuplanta este in exces. Dupa caz, in masa de reactie se
adauga o componenta sau alta, astfel incat final sa nu existe in exces nici una dintre
componente, operatie numita in tehnica ajustare.



Colorantii azoici separa prin filtrarea colorantului precipitat. Daca colorantul are grupe
solubilizante, pentru precipitare se salifiaza cu clorura de sodiu (sub forma solida sau soutie),
apoi se filtreaza.

Controlul precipitarii complete se efectueaza cu ajutorul unei picaturi din masa de colorant pe
hartia de filtru. Aureola formata in jurul precipitatului trebuie sa fie, in cazul unei precipitari
corespunzatoare, aproape incolora.

Dupa filtrare, colorantul se usuca la o anumita temperatura (in general 60-802C) si final se
mojareaza.

I. COLORANTI AZOICI ACIZI
Colorantii azoici acizi sunt folositi in special la vopsirea fibrelor animale — lana si matase
naturala, la fabricarea lacurilor, la vopsirea pielii, lemnului, hartiei si sapunurilor, la prepararea
cernelurilor [4, 200].

Denumirea de acizi se datoreste prezentei in molecula colroantilor a unor grupe acide: grupa
sulfonica (-SO;H) si grupa carboxil (-COOH). Vopsirea lanii si matasei cu acesti coloranti se face

cu adaugare de acid.

Colorantii azoici acizi au o gama variata de culori: de la galben deschis, portocaliu si rosu pana la
albastru, verde, cafeniu si negru.

Majoritatea colorantilor azoici acizi sunt rezistenti la lumina, spalat etc.



COLORANTII ANTRACHINONICI
S1 POLICICLOCETONICI

Colorantii din aceasta clasa contin unul sau mai multe radicale antrachinonice. Tot din aceasta
clasa fac parte si colorantii cu nuclee aromatice condensate, care contin si una sau mai multe
grupe cetonice — asa numitii coloranti policiclocetonici [2, 274].

Din punct de vedere tinctorial colorantii antrachinonici pot fi cu mordant, de dispersie, de
cada, cationici, reactivi, pigmenti etc., iar cei policiclocetonici sunt in special de cada. Vopsirile
pe diferite suporturi se remarca prin rezistente foarte bune, nuantele in care pot vopsi
acoperind intreaga gama de culori [8,374].

Din punct de vedere scategorii:

* coloranti cu structura antrachinonica — cu mordant, acizi, de dispersie, de cada;

» coloranti cu structura heteropoliciclocetonica — antrachinoncarbazolici, indantronici,
antrachinonacridonici, antrachinonazolici, flavantronici, heteroantronici, benzantron-
heterocilicici, etc.

» coloranti cu structura policiclocetonica — pirantronici, antantronici, detructural colorantii

din aceasta clasa se impart in trei benzpirenchinonici si dibenzantronici [8,374].



Colorantii antrachinonici dau vopsiri rezistente, fiind, din punct de vedere tinctorial coloranti cu

mordant (mai putin utilizati), acizi, de dispersie si de cada. <|3| bl
O
|
O

Colorantii antrachinonici cu mordant [8,375] sunt caracterizati, din punct de vedere structural
prin prezenta a minim 2 grupe hidroxil refate in pozitiile 1 si 2 ale cromoforului antrachinonic.
Din punct de vedere tinctorial, acesti coloranti vopsesc prin sistemul cu mordant (vezi cap....
vopsiri). Reprezentantul de baza al acestei clase este alizarina (1,2-dihidroxiantrachinona), unul
dintre cei mai vechi coloranti, fiind cunoscuta si utilizata inca din antichitate. Se gaseste in
radacina de roiba sau garanta (plante din special Rubia) sub forma unei glicozide cu o dizaharida
(asa numitul acid ruberitric) din care se pune in libertate prin hidroliza sub actiunea unui acid
sau a unui ferment aflat in planta. Sintetic alizarina se obtine prin topirea 1,2,-
dibromantrachinonei cu KOH, urmata de fuziunea alcalina oxidanta a antrachinon-2-sulfonatului
de sodiu. Alizarina formeaza un mordant cu aluminiul de culoare rosu aprins (rosu turcesc sau
rosu de Adrianopole), cu mordant de crom da o coloratie violet inchis, cu mordant de staniu —

rosu-violet, cu mordant de fier — violet-negru, iar cu mordant de cupru — culoare bruna [8,375].



Colorantii antrachinonici acizi si de dispersie se obtin plecand de la derivati antrachinonici ce
contin in molecula minimum doua grupe auxocrome (OH, NH,, NHAIc, NHAr). Cei acizi mai au
in molecula si cel putin o grupare sulfonica fie in nucleul antrachinonic, fie in nucleul benzenic
legat prin gruparea arilaminica de nucleul antrachinonic. Unii coloranti antrahinonici contin in
molecula atomi de halogen [2, 274].

Ca metoda de obtinere generala, se pleaca de la derivati ai antrachinonei ce contin grupe
halogen sau hidroxil, care sunt substituite initial cu grupe arilamino. Reactia de substitutie a
halogen antrachinonei are loc la incalzire, in exces de amina aromatica, in prezenta de cupru,
saruri de cupru, acetat de sodiu, etc. Substitutia grupei OH din hidroxi-antrachinone
(chinizarina) are loc in exces de amina aromatica, utilizand acidul boric drept catalizator.
Leucoderivatul obtinut se oxideaza apoi cu aer [3,298]. La reactiile de substitutie participa o
serie largd de amine aromatice, cum ar fi: p-toluidina, anilina, ciclohexilamina, etc. In faza de
laborator arilaminarea are loc in baloane de sticla prevazute cu agitator, termometru si
refrigerent de reflux. Final excesul de amina se elimina prin antrenare cu abur sau filtrare si
spalarea precipitatului de colorant cu alcool metilic.

Colorantii antrachinonici acizi si de dispersie se utilizeaza la vopsirea fibrelor proteice (lana,
matasea naturald) si a celor sintetice (poliamidice, poliacrilonitrilice etc.) in culori vii, albastre,

violete si verzi, majoritatea avand rezistente foarte bune la lumina si la tratamente umede
[8,377].



Coloranti antrachinonici de cada sunt coloranti insolubili in apa, dar care sub actiunea
solutiilor alcaline de hidrosulfit de sodiu se reduc, trecand intr-o forma solubila de
leucoderivat (structura |) [3, 276]. Spre deosebire de colorantii de plecare, leucoderivatii au
afinitate pentru fibra celulozica, se absorb pe fibra, iar prin oxidare refac colorantul insolubil.

(|) OH ONa
SOOEICOOL - C0®
— —

|
o OH | ONa .
T oxidare |

Colorantii de cada sunt cei mai rezistenti dintre tipurile de coloranti antrachinonici, au nuante
vii si sunt folositi atat pentru vopsirea fibrelor textile, cat si pentru fabricarea de lacuri si
vopsele, in poligrafie, la colorarea maselor plastice etc.

Din punct de vedere structural, colorantii antrachinonici de cada pot fi derivati
acilaminoantrachinonici sau derivati antrimidici.

Colorantii cu structura heteropoliciclocetonica au structura condensata mixta, dintre care
una este un heterociclu, de ex. antrachinona cu carbazol, acridina, oxazol sau tiazol; antrona
cu pirazol sau pirimidina, benzantrona cu acridina sau antrachinona. Majoritatea compusilor
din aceasta clasa sunt coloranti de cada [8,389].

Colorantii antrachinoncarbazolici au nuante galben, oranj, brun, kaki, oliv, cenusiu si se aplica
pe materialele celulozice sub forma de leucoderivati din cada, dupa varianta de vopsire la
temperatura moderata. Vopsirile au rezistenta remarcabila la lumina,, tratamente umede si
hipoclorit. Unii coloranti galben sau oranj sunt agenti fotosensibilizanti pentru bumbac.



COLORANTII ARIL-METANICI

Colorantii aril-metanici sunt, structural, derivati ai difenil- si trifenil-metanului. Derivatii
trifenimetanici prezinta o importanta mai mare din punct de vedere aplicativ, daca contin in
molecula cel putin doua grupe amino sau hidroxil in doua dintre nucleele benzenice, in
pozitia 4 fata de atomul de carbon central.

Colorantii arilmetanici se obtin prin condensarea aminelor aromatice primare, secundare

sau tertiare cu formaldehida sau oxiclorura de carbon (fosgen), sau prin concensarea unei
aldehide aromatice cu doua molecule de amina aromatica tertiara, sau prin condensarea

unei cetone aromatice (ex. cetona Michler) cu o amina aromatica tertiara [3,248].

Structura colorantului se poate prezenta sub trei forme tautomere: forma chinoida (I) cu
sarcina pozitiva pe atomul de N; forma benzoida (ll), ca sare carbeniu cu sarcina pe atomul
de carbon central; forma complex (lll) in care nu este precizata pozitia srcinii pozitive
[2,274]. ¢

NH,Cl™ NH, B NH, 7+

S
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Colorantii trifenilmetanici pot fi bazici, acizi sau acizi cromatabili, functie de natura
substituentilor in molecula. Pot vopsi lana, matasea naturala, pielea, fibrele sintetice, hartia si
bumbacul (doar dupa o mordantare prealabild cu tanin si emetic). Rezistenta vopsirilor cu
derivati arilmetanici este mediocra la lumina si tratamente umede, desi stralucirea si puritatea

nuantelor este remarcabila [8, 423].
Colorantii trifenilmetanici bazici se uilizeaza mai mult la prepararea cernelurilor si tusurilor
poligrafice, precum si la obtinerea unor lacuri de calitate superioara prin precipitare ca saruri

de heteropoliacizi (fosformolibdenic, fosforwolframic etc.).

Unii coloranti hidroxitrifenilmetanici (acizi) prezinta interes ca indicatori in alcalimetrie.



COLORANTII AZINICI

Colorantii ce apartin acestei clase au formula generala [2,283]:

H
9 l\ll 1
8 10 2
NS
3 X
unde: X = NH — coloranti fenazinici;

X = O — coloranti oxazinici;
X = S — coloranti tiazinici.

Colorantii se formeaza prin introducerea de grupari auxocrome (amino, alchilamino,

dialchilamino, arilamino sau hidroxil) in pozitiile 3 si 7 din nucleul de baza, prezentat mai sus.

Colorantii azinci sunt prezentati ca hibrizii de rezonanta ai unor cationi, avand una din

urmatoarele structuri [8, 447]:

N +
. + 2 .o xQ ~F oo .
R,N X NR,  R,N X SNR, RN X NR;

Structura orto-chinoida Structura para-chinoida



Colorantii fenazinci se obtin, in general, plecand de la o diamina aromatica, care prin
condensare cu fenoli, chinone, amine sau nitrozoamine formeaza indaminele, care prin
ciclizare conduc la colorantii urmariti [3,260].

Colorantii oxazinci se obtin prin condensarea unor p-nitrozo-dialchilamine aromatice cu
derivati fenolici, N-dialchil-m-amino fenolici sau cu alchil-aril-amine ce au libera pozitia para
fata de gruparea dilachilamino. in urma reactiei se obtin indamine sau ijndoaniline, care prin
ciclizare, cu eliminare de apa, formeaza leucoderivatul colorantului, acesta, prin oxidare,
trecand in colorant [3,260].

Colorantii tiazinci sunt sintetizati prin oxidarea concomitenta a dialchil-aril-aminelor cu acid
dialchil-p-fenil-diamin-tiosulfuric. Acesta din urma se obtine, la randul lui prin actiunea
tiosulfatului de sodiu asupra p-amino-dialchil-anilinei [3,260].

Derivatii din aceasta clasa sunt coloranti bazici, care vopsesc lana, matasea naturala si
bumbacul (mordantat cu tanin si emetic) in nuante rosii, violete, albastre sau verzi
stralucitoare, dar cu rezistente moderate la lumina si clor.

Colorantii azinci sunt folositi si pentru colorarea grasimilor, uleiurilor, lacurilor etc. Prin
introducerea de minim 2 grupe sulfonice in molecula colorantii azinci trec in clasa
colorantilor acizi, care vopsesc lana, matasea naturala si nylonul cu rezistente bune la lumina
si tratamente umede [8,447].



COLORANTII XANTENICI

Colorantii din aceasta clasa deriva de la xantina (dibenzo-g-piran), avand in pozitiile 3 si 6
din molecula grupe alchilamino, arilamino sau hidroxil cu rol de grupe auxocrome (confera
culoare) si de imbunatatire a propietatilor tinctoriale.

8

1
7 9 2
6 10 3
5 O 1

Tn cazul aminoderivatilor apar hibrizi de rezonanta ce contin ionii oxoniu, imoniu si
carbeniu (schema 1), iar in cazul hidroxiderivatilor echilibrul cu transfer de proton apare
intre structurile para-chinoidice si ioni oxoniu (schema 2).

(1] 0 + & + oo 0
R,N 0 P NR, RN Oy NR, RN
<> <>
7 7
R R

lon imoniu lon oxoniu lon carbeniu

Schema 1. Structurile tautomere pentru derivatii amino-xantenici

HO

Structura para-chinoida lon oxoniu
Schema 2. Structurile tautomere pentru derivatii hidroxi-xantenici



In cazul in care R’=H colorantii sunt derivati de difenilmetan, iar cand R’=C6H5

colorantii sunt de tip trifenilmetanici.

Colorantii xantenici au nuante stralucitoare rosii, oz si galben-verzui, dar care au
dezavantajul unor rezistente tinctoriale scazute in special la actiunea luminii. Sunt rar
folositi pentru vopsirea fibrelor textile. Sunt utilizati Tn special ca 19ndicatori, la obtinerea

de cerneluri, lacuri, cosmetice, vopsirea hartiei etc.



COLORANTII INDIGOIZI

Colorantii indigoizi sunt coloranti de cada, insolubili in apa, folositi inca din antichitate
pentru vopsirea fibrelor textile din in si bumbac, avand o rezistenta tinctoriala buna.

Formula generala pentru compusii acestei clase este prezentata mai jos, cele 2 unitati
strucurale putand fi identice (coloranti indigoizi simetrici) sau diferite (coloranti indigoizi

asimetrici). ?
4 T
5 3\ 2 2'/>§- 6'
6 L/ 5
7 X | 3 4
0

in care: X =NH, S.

Colorantii din aceasta clasa se obtin plecand de la derivati ai acidului fenil-glicol-2-carboxilic
(respectiv fenil-tioglicol-2-carboxilic), care prin condensare, urmata de oxidare, formeaza
indigoul, respectiv tioindigoul, sau derivatii corespunzatori.

Colorantii indigoizi sau tioindigoizi se pot obtine si plecand de la indigo sau tioindigo prin
sulfonare, bromurare sau clorurare. [3, 327].

n laborator se utilizeazd majoritar aparatura din sticld, dar se pot utiliza si recipiente
metalice pentru incalzire la temperaturi inalte.



Tntrucat colorantii indigoizi sint insolubili in apa, pentru a putea fi aplicati sub forma de
coloranti de cada sunt redusi in prealabil cu hidrosulfit de sodiu, in mediu alcalin.

Leucoderivatii formati, care sunt solutii incolore, au afinitate pentru fibrele celulozice. Dupa
vopsire colorantul insolubil se reformeaza in interiorul fibrei prin oxidare in prezenta O, din

aer [8,463].
o| ONa
B X Na,S;04, NaOH A\ X
cC=cC e—
1 ~ /
X | 0,, H,0 X A\
O ONa

Deoarece reducerea la leucoderivati se poate realizati in mediu slab bazic (NH;), unii
coloranti indigoizi se utilizeaza sub forma de coloranti de cada si la vopsirea sau imprimarea
fibrelor proteice (lana, matase naturala) in prezenta de clei pentru protejarea acestora

[8,463].



COLORANTII DE SULF

Colorantii de sulf se obtin in urma reactiei sulfului sau polisulfurilor cu amine, alcooli sau alti
derivati aromatici.

Colorantii de sulf sunt produse insolubile in apa sau alti solventi organici, dar care, prin tratare
cu solutii apoase alcaline de sulfura de sodiu, se reduc formand leucoderivatii solubili, care au
substantivitate pentru fibrele celulozice. Ulterior, prin oxidare pe fibra, se reface colorantul
insolubil.

Tntrucat colorantii de sulf sunt amestecuri amorfe ce nu se pot purifica, structura lor exacta nu
este inca elucidata, deoarece obtinerea lor implica o gama variata de reactii, cum ar fi: reactii
de substitutie, ciclizare, reducere si oxidare [1]. Amestecurile contin izomeri de pozitie,
precum i derivati cu continut diferit de sulf si grade de condensare diferite [1].

Se cunoaste, insa, faptul ca in structura moleculei colorantilor de sulf intra unele heterocicluri
care contin atomi de sulf, cum ar fi, de exemplu ciclul tiazinic (1), tiazolic (2), tiantrenic (3) etc.

N s
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Sulful se gaseste in catenele laterale ale moleculei colorantului sub forma grupelor mercapto
(3), sulfidica (4), disulfidica (5), polisulfidica (6), sulfoxidica (7) etc:

-SH, S-, -S-S-,  -5-5-S-S- =5=0
3 4 5 6 7

Aceste grupe confera colorantului proprietatea de a se reduce si de a se dizolva in solutii
alcaline de sulfura de sodiu, cu formare de leucoderivati, capabili sa se oxideze ulterior si sa
regenereze colorantul:

REREMEE B 2R ) oo Nza—aHo>2 RSNa —%2 » R—S—S—R
7 2
Se cunosc trei metode generale de obtinere a colorantilor de sulf: topirea cu sulf a aminelor
sau diaminelor aromatice, coacerea cu polisulfura de sodiu a aminelor, diaminelor,
nitroaminelor aromatice sau a fenolilor, fierbere cu polisulfura de sodiu in solutie apoasa sau

in dizolvant a aminelor, nitro-aminelor si a altor intermediari aromatici (nitroderivati, fenoli).

Topirea cu sulf se aplica in cazul obtinerii unor coloranti galbeni, portocalii sau bruni.
Procesul are loc in circa 20 h la temperaturi de 200-3002C.

Dupa terminarea reactiei, masa se solubilizeaza prin fierbere in solutie de sulfura de sodiu
sau de hidroxid de sodiu, sulful in exces dizolvandu-se sub forma de polisulfura sau sulfura de
sodiu. Colorantul, aflat in solutie sub forma de leucoderivat, se poate precipita fie prin
oxidare cu aer, fie prin acidulare partiala sau prin salifiere.



Coacerea cu polisulfurd se aplicd pentru obtinerea de coloranti brunic, oliv si verde inchis. Tn
solutia de polisulfura (preparata din sulfura de sodiu si sulf) se introduce intermediarul
aromatic, se incalzeste treptat pentru evaporarea apei, iar apoi masa solida se incalzeste la
180-250C.

Final, masa de reactie se dizolva in apa sub forma de leucoderivat, iar colorantul separa cu
ajutorul uneia din cele trei metode mentionate la topirea cu sulf, sau poate fi folosit, ca atare,
in solutie.

Fierberea cu polisulfura in solutie apoasa sau in dizolvant (alcool etilic, butilic, amilic etc.) duce
la formarea unor coloranti negri, albastri, verzi sau brun-roscati. Colorantul se precipita prin
barbotare de aer in masa de reactie.

Topirea cu sulf si coacerea cu polisulfura se efectueaza in laborator in capsule de portelan cu
peretii grosi sau in capsule din otel.

Fierberea cu polisulfura se efectueaza in baloane de sticla sau in vase din otel prevazute cu
agitator si refrigenerent.

Tn timpul procesului se formeaza intermediari mercaptani, care, prin actiunea dehidrogenanta
a sulfului, sunt transformati in mono-, di- sau polisulfuri cu degajare de H,S, care trebuie
captat integral, fiind foarte toxic.



COLORANTII FTALOCIANINICI

Compusii din aceasta clasa sunt pigmenti, fiind sintetizati pentru prima oara in 1928 de
chimistii de la compania Scottish Dyes Ltd., care au remarcat obtinerea unui colorant albastru
insolubil la barbotarea amoniacului gazos prin anhidrida ftalica topita, intr-un vas de reactie
metalic, in timpul unui proces de formare a ftalimidei. Coloantul astfel obtinut a fost un
produs cristalin, foarte stabil, care nu a pierdut metalul nici prin tratare cu acid sulfuric
concentrat. Ulterior s-a demonstrat ca aplicat sub forma de colorant de cada vopseste
bumbacul in nuante albastre foarte rezistente.

Analizele structurale au demonstat ca structura ftalocianinelor consta in patru nuclee de
izoindol unite prin intermediul a patru atomi de azot, obtinandu-se un sistem conjugat
continuu, plan si netensionat compus din 8 atomi de C si 8 atomi de N. Metalul tranzitional
(Cu, Ni, Co, Fe etc.) este plasat in interiorul sistemului, fiind legat covalent si covalent-
coordinativ in patru cicluri. [8, 471].



Ftalocianinele metalelor tranzitionale sunt substante albastre si verzi, cristalizate,
stralucitoare, insolubile in solventi organici, rezistente la temperaturi ridicate (sublimeaza,

fara descompunere la 550-6002C, in vid) si stabile la tratamente hidrolitice.

Exista si ftalocianine ale metalelor alcaline si alcalino-pamantoase (Na, K, Mg, Ca, Ba), care
contin metalul sub forma ionizata si se comporta ca niste saruri. Compusii sunt insolubili in
solventi organici, stabili si nevolatili, dar la tratare cu acizi sau apa se transforma in
ftalocianina libera de metal.

Pentru sinteza ftalocianinelor se pleaca de la anhidrida ftalica sau ftalonitril. Agentul de
complexare este metalul ca atare sau o combinatie acestuia (clorura, carbonat, sulfuraa,
oxid). Procedeele de obtinere sunt pe cale uscata sau in solvent, continue sau discontinue,
functie de natura produsului sintetizat.

Colorantii ftalocianinici sunt utilizati la prepararea lacurilor si vopselelor, cernelurilor
tipografice, in pictura, la colorarea maselor plastice si a cauciucului, la vopsirea si imprimarea

textilelor in nuante de albastru si verde.



Partea Il. Vopsirea fibrelor textile

Principalii parametri ai procesului de fixare a acestora pe materialele textile sint:
-temperatura,

-presiunea,

-durata procesului

-compozitia flotei de vopsire.

Pentru caracterizarea flotei (solutiei sau suspensiei) de vopsire trebuie cunoscute
urmatoarele date:
a) Raportul de flotd ( modul) — se exprima in litru solvent / kg de fibra;

b) concentratia colorantului - se exprima procentual fata de masa fibrei (g/100 g)

c) concentratia altor adaosuri -se exprima de asemenea procentual fata de masa
fibrei (g/ 100 g) sau in g/L de flota.

Frecvent, vopsirile se efectueaza din solutii sau suspensii apoase.



Vopsirea cu coloranti acizi

Colorantii acizi poseda in molecula grupe sulfonice (mai rar grupe carboxilice
etc.),

- Sub forma de saruri de sodiu le confera acestora solubilitatea in apa .

-Au proprietatea de a vopsi
*lana,
**matasea naturala,
s pielea
s»fibrele poliamidice

dintr-o baie acida (H,SO,, CH;,COOH, HCOOH etc.).

- Nu au afinitate pentru fibrele celulozice (bumbac, in, cAnepa).



In cazul lanei procesul de fixare implica urmatoarele etape succesive:

3 +HT + :
H,N—-L—-COOH 2 H,N-L-CO0-Z_—2H,N—L-COOH 2
1 | 2
Sz 5 +Col—- S04 ;— X~- 2
70 XTH,N-L-COOH «—————".Col—SO3 [H,N—L— COOH
b A

3 4

- protonarea lanii 1 (L = rest de lana) cu formarea unui compus cationic 2 in
fibra ;

- migrarea anionilor X - de la acidul in prezenta caruia se face vopsirea, cu
formarea compusului ionic 3;

- schimbul ionic intre anionul X sianionul colorat Col-S0;, cu formarea
compusului ionic 4 (sare) , care explica astfel fixarea colorantului.



Afinitatea (trecerea colorantului din flota in fibra si fixarea pe aceasta ) in cazul
colorantilor acizi este invers proporttionala cu pH-ul.

Prezenta unor saruri anorganice (NaCl, Na,SO, ) in flota de vopsire are rolul de a
intirzia procesul de fixare (retardanti)

-Sarurile retrogradeaza disocierea colorantului, in scopul realizarii unor vopsiri
uniforme (cu o buna ,,egalizare").

Frecvent, retardarea procesului de fixare se realizeaza prin introducerea unor
agenti tensioactivi cationici in flota

- sarea greu solubila a colorantului anionic cu agentul tensioactiv, datorita
dimensiunilor sale mari, migreaza mai greu in fibra.

Parametriv tehnologict obisnuiti ai procesului de vopsire cu coloranti acizi sint: raportul de flotd =
= 1:10 ... 1: 50, concenirajia colorantului = 1,5—49%,, pH-ul = 3—6 (asigurat prin adaosul de H,SO,,

CHyCOOH, HCOOH etc. in concentratie de 1—39,), concentratia adaosului de sivuri = 10—20%,
temperatura = 00—100°C, dwrata procesuini = 45—90 minute.




Vopsirea cu coloranti acizi cromatabili (cu mordat').

Acesti coloranti poseda in molec ula in afara grupelor acide si unele unitati structurale
capabile sa formeze complecti cu ionii metalelor
tranzitionale (Cr, Fe, Al, Cu etc.), prin aceasta realizindu-se vopsiri mai rezist ente la
lumina si tratamente umede.
- Vopsesc: lana,

matasea naturala

fibre poliamidice L .
Colorantii acizi complexabili sint :

coloranti azoici(majoritatea),
coloranti alizarinici acizi etc.

Vopsirea se poate face in patru variante tehnologice:

1) fixarea prealabila a mordantutlui pe fibra textila urmata de vopsirea propriu-zisa.
- Cele doua operatii se executa din bai (solutii) diferite.

2) vopsirea materialului textil urmata de mordantare.
-avantajul folosirii unei singure bai,

-vopsirea in mediu slab acid pina la epuizarea acesteia
-Dupa se face in tratarea cu ,mordant" in aceeasi baie ;



3) vopsire cu mordantare concomitenta, din aceeasi baie . Procedeul —-metacrom (monocrom)
-se aplica la vopsirea linii din bai slab acide (pH - 6)

-Se folosesc numai cu unii coloranti monoazoici acizi mordantabili,

-Se folosesc mordanti speciali: (NH,),CrO, , ( NH,),Cr,0, ,Na,Cr0, + (NH,),S0, etc

-Important formarea complexului de crom insolubil intre colorant si mordantul metacromic

sa aiba loc cu viteza mica fata de vopsire si in nici un caz in baia de vopsire, ci pe fibra;

4 ) vopsirea cu coloranti metal-complecsi pre-formati (coloranti premetalati).
-Unii coloranti acizi mordantabili se pot complexa in substanta — complecsii rezultati, fiind
solubili in apa, se utilizeaza apoi la vopsire ca niste coloranti acizi.
-Functie de structura complexului format (raportul molar metal: colorant ) si a materialului
textil, vopsirea se face, dupa caz, din:

baie puternic acida ( pH =1,9/2,complecsi 1: 1, |ana)

baie slab acida pina la neutra (pH 5-7, complecsi 1: 2, lana si poliamide).



Vopsirea cu coloranti acizi mordantabili prin prima metoda
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La tratarea linii (1) cu solutie de K,Cr,0, la rece, acidul cromic rezultat prin hidroliza se
leaga de grupele aminice ale linii sub forma de sare (5) :

R;Cr,0. 4 H,0 2 K.CrO, + H.C:O.

HN—~L-C00 H,CrOy — HCrOJ TH,N— L—COOH
| =

Sarea rezultata nu este stabila, hidrolizeaza usor, acidul se poate indeparta de pe fibre
printr-o spalare cu solutie apoasa slab alcalina.
Daca se fierbe lina (cca 30 min) cu solutie de K,Cr,0,, are loc o schimbare de culoare, de
la portocaliu (culoarea acidului cromic) la galben-verzui,
-Se formeaza o combinatie intre lana si acidul cromic, stabila, care nu poate fi descompusa
decat prin tratare prelungita cu solutie de acid oxalic.

-Se formeaza un complex intre keratina si Cr3*, provenit prin reducerea Cr®*.

-oxidarea unei parti dinlina, in cazul in care mordantarea - in prezenta H,SO,

- are loc oxidarea unor punti cistinice din lana,

-Hidroliza partiala prin fierbere a altor punti cistinice cu formare de

mercaptoderivati care participa la reducere.
- Cand se lucreaza in prezenta de acid formic, lactic, oxalic, tartric etc ., reducerea Cr®* la
Cr3* se face pe seama acestora, numiti din acest motiv si ,mordanti auxiliari", lina fiind
astfel menajata .



Vopsirea linii astfel mordantate se face de obicei intr-o alta baie, in mediu slab

In complexul keratina-crom 7 exista legaturi electrovalente, stabilite prin
intermediul grupelor carboxilice si legaturi covalent-coordinative, formate pe baza
electronilor neparticipanti de la grupe NH, , NH, CO din lana, fiind astfel satisfacuta

cifra de coordinatie (sase) a cromului:
L-—NH-C-1.

s oo ~HO A
2Cr=0y I, N—=L—-COOH —— }1:\ L-COO Cr3+/3 womasan N} COO™1. Crd+

- J(0

NH.
5 6 .

- Acidul adaugat la mordantare are rolul de a mentine pH-ul scazut, care favorizeaza

fixarea unei cantitati mari de crom.
In caz contrar, alcalinitatea creata prin hidroliza dicromatului ar determina cresterea pH-

ului, limittndu-se astfel fixarea acidului cromic
- Acidul transforma cromatul (mai putin reactiv) In dicromat (mai reactiv):

I CrlD o o T i o S
“RyCrO, + H,80, — K,Cry0; + K,S0, -+ H,0

Excesul de acid sulfuric poate degrada lana.
Vopsirea lanii astfel mordantate se face de obicei intr-o alta baie, in mediu slab acid

(0,5-1,2% CH,COOH), la o concentratie a colorantului de 2,5-3,5%, temperatura de
80-100°C si timp de circa 75 de minute.




La fixarea colorantului (formarea complexului colorant-crom-fibra) pot participa
-legaturi ionice colorant-lana (dupa mecanismul vopsirii acide a lanii),

-legaturi covalent-coordinative keratina-crom,

-legaturi ionice keratina-crom (la gruparea carboxilica),

-legaturi ionice colorant-crom,

- legaturi covalent-coordinative colorant-crom

Tn modelul de mai jos se prezinta o posibilitate de fixare pe ldna mordantata prin
cromarea-unui colorant orto, orto'-dihidroxiazoic acid, cu formare de complex 1: 1
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Vopsirea cu coloranti cu mordant

Procedeul prezinta importanta in special pentru vopsirea bumbacului.

Pentru depunerea mordantului pe fibra, aceasta se trata cu solutie de sare a unui
metal tranzitional si apoi cu o baza (hidroxid alcalin, lapte de var) pentru
precipitarea hidroxidului metalic;

-se mai foloseau saruri usor hidrolizabile (acetati, formiati, lactati etc.), care la
incalzire depun pe fibra hidroxidul respectiv.

-Cele mai utilizate erau sarurile de Al, Cr, Fe si intr-o masura mai redusa sarurile de
Ni, Co, Cu, Zn, Sn.

-Dupa mordantare fibra se introducea intr-o baie incalzita continand colorantul in
suspensie fin dispersata sau in solutie, avind loc adsorbtia acestuia urmata de

vopsire prin formare de complex cu mordantul.

Colorantii cu mordant sint: antrachinonici, azoici, nitrozo etc.



Importanta practica a prezentat in trecut vopsirea bumbacului cu alizaring, in special pe
mordant de hidroxid de aluminiu, coloratia rezultata fiind cunoscuta sub denumirea de

,rosu turcesc".

Procesul tehnologic era destul de complicat si cuprindea sase operatii distincte:

1) pregatirea bumbacului prin fierberea panzei;

2) imbibarea bumbacului cu ulei de ,rosu turcesc" (sau cu ulei rinced de masline, ulei de
ricin sulfonat) si uscare;

3) impregnarea bumbacului cu solutie de acetat de aluminiu continand in suspensie
CaCog;

4) Vopsirea propriu-zisa cu alizarina, din suspensie apoasa;

5) aburirea materialului vopsit (la 100°C) pentru avivarea coloratiei, rezultand culori

rosii vii, exceptional de frumoase;

6) Sapunirea materialului textil colorat.



La procesul de fixare participa doua mecanisme care se desfasoara in paralel

a) Formarea lacului colorat prin reactii stoechiometrice intre alizarina si mordant, de
exemplu alizarinatul de aluminiu (1) si alizarinatul mixt de calciu si aluminiu (2) :

At(OH)2 AL(OH)2 At(0H)

/' )Y /l \'\\ < <

0 -0 0 0 Q0
Chi QB bm st B

0 0 o

1 2

b) Formarea alizarinatului de aluminiu bazic, prin adsorbtie pe suprafata
mordantului in exces, adica ,alizarinizarea" suprafetei hidroxidului de aluminiu cu
formarea compusilor 3 si 4:

nAl(OH)s



Pentru colorantul final, numit craplac (rosu), se admite urmatoarea formula probabila (5):

Combinatia cu numai doua molecule de apa (legate la aluminiu) este neagra.

Vopsirile obtinute cu craplac sunt exceptional de frumoase si rezistente la fierbere cu
alcalii, spalat, lumina, clor etc.

Cu toate acestea, datorita modului complicat de lucru, cu timpi lungi pentru fiecare
operatie, vopsirea bumbacului cu alizarina a fost abandonata, mai ales dupa aparitia
colorantilor de developare azoici si a colorantilor de cada, aplicati in prezent pe scara
larga |la vopsirea fibrelor celulozice.



Vopsirea cu coloranti bazici
Colorantii bazici sunt saruri solubile in apa, in care:

-cationul este colorat,
-anionul un rest de acid anorganic (clorhidric, sulfuric) sau organic (acetic, oxalic etc.) .

- In general sunt saruri de amoniu (cele mai multe cuaternare), imoniu, oxoniu sau
sulfoniu

-Fac parte din diferite clase: azoici, di si triarilmetanici, xantenici, acridinici, azinici,
polimetinici etc.

- Vopsesc lana si matasea naturala direct din baie slab acida, prin  formare de sare
intre cationul colorantului si grupele carboxilice existente in proteine.

-Nu au afinitate pentru fibrele celulozice; pentru a putea fi vopsite cu coloranti bazici,
acestea trebuie in prealabil mordantate prin tratare cu tanin si emetic (tartrat de Na
sau K) si antimonil

-Culorile realizate cu coloranjii bazici sint foarte frumoase, dar cu rezistente relativ
slabe, in special la lumina.



O categorie importanta de coloranti bazici o constituie cei utilizati la vopsirea fibrelor

poliacrilonitrilice, numiti coloranti cationici sau bazici speciali.

Afinitatea colorantilor cationici fata de fibrele poliacrilonitrilice se datoreaza caracterului

anionic, determinat de prezenta in structura a unor grupe acide, care provin:

a) de la initiatorul de polimerizare utilizat ( cca. 1%) — sunt grupe marginale, fixate la

capatul macromoletulelor SO;H, OSO;H (initiator persulfat K,S,0g), OH (initiator H,0,);
b ) de la comonomerii ,,de vopsire" (2-3%) folositi —intra in structura macromoleculei:
-SO;H (de la acidul vinilsulfonic),

-OH (de la acetatul de vinil prin hidroliza partiala dupa copolimerizare);

¢) prin hidroliza accidentala a unui numar relativ mic de grupe CN la COOH.



,Aciditatea” diferitelor fibre poliacrilonitrilice cunoscute variaza intre 3,2-4,3- 10> echiv.
g/g de fibra, ceea ce determina cantitatea maxima de colorant care se poate fixa pana la
atingerea concentratiei de saturatie. Fixarea unui colorant cationic se face sub forma de
sare, printr-un mecanism de schimb ionic; de exemplu:

’\ ™~ o -
F‘.\.1 'l.)S\) H L Calt=2Dy ~ d9 g -
I T =P NA—O8S0g Colt L H
b Ll

unde PNA - rest de fibra poliacrilonitrilica, iar Col* - cation colorat

Adaosul de acizi (CH3COOH) si uneori de saruri minerale (NaCl) in flota de vopsire
regleaza viteza de disociere a colorantului cationic si viteza de fixare a acestuia, in
scopul obtinerii unor vopsiri uniforme.

Parametrii tehnologici ai procesului de vopsire a fibrelor poliacrilonitrilice cu

coloranti cationici sunt:
-raportul de flota 1:10...1:50,
-Concentratia colorantului 1-2,5%,

-pH-ul =2-5,5
-Temperatura 70-95°C (sub cea de vitrifiere a fibrei),
-durata procesului 60-90 minute.




Vopsirea cu coloranti directi (substantivi)

Din punct de vedere chimic, colorantii directi fac parte din clasa:

-colorantilor azoici (avand minimum doua grupe azo in molecula), (majoritatea)
-stilbenici,

-tiazolici,

-ftalocianinici etc

-Sunt produse solubile in apa (au grupe sulfonice in molecula),
-utilizate in principal la vopsirea bumbacuJui,
-pot vopsi intr-o anumita masura si ldna, matasea naturala, poliamidele, pielea.

Aplicarea unui colorant substantiv pe materialul textil celulozic se face direct dintr-o
solutie apoasa neutra sau slab alcalina (Na,C0;, NaHCO;) a acestuia, din care este
absorbit sub forma de particule coloidale.

Deoarece fixarea colorantului se face in forma neionizata, cu participarea mai mult a
unor forte de natura fizica (forte van' der Waals, legaturi de hidrogen cu grupele
hidroxilice libere din celuloza etc.), este necesara prezenta unor saruri (NaCl, Na,S0, )
in solutia de vopsire care mentine sub forma de echilibru un numar mare de
molecule nedisociate de colorant, favorizand epuizarea mai completa a baii.

Procesul de vopsire este influentat si de alti factori: concentratia colorantului in solutie,
temperatura etc.



Pentru un colorant direct se impun urmatoarele caracteristici structurale:

- o forma liniara alungita, plana, a moleculei, pentru o mai buna apropiere de
macromoleculele celulozei;

- existenta in molecula a unor grupe capabile sa formeze legaturi de hidrogen cu grupele
hidroxilice din celuloza;

- Existenta unui sistem electronic conjugat in molecula, care favorizeaza stabilirea unor forte
van' der Waals cu macromoleculele (plane) de celuloza.

Parametrii tehnologici obisnuiti ai procesului de vopsire cu coloranti directi sint: raportul de flotd
1:5 ...1:50, concentratia colorantulu 1,5—49,, PH-ul = 7—7.5, concend ]
sarurt = 5—309%,, temperatura = 40— 100°C, durata procesului 60— 70 minute.

Vopsirile cu coloranti directi prezinta rezistente slabe la tratamente umede, avind loc o
tendinta de detasare a acestora de pe fibra pana la stabilirea unui echilibru (de
concentratie) cu solutia.

Pentru marirea rezistentei la spalat, se efectueaza una din urmatoarele operatii:

a) diazotare pe fibrd, cand colorantul aplicat poseda o grupa NH, diazotabila, urmata de
cuplare cu 2-naftol, 1-fenil-3-metil-5-pirazolona, meta-toluilendiamina etc.;

b) cuplare pe fibra cu sarea de diazoniu a 4-nitroanilinei, atunci cand colorantul aplicat are
o pozitie libera de cuplare;

c) tratare cu saruri metalice (de Cu, Cr) pentru complexare pe fibra, atunci cand colorantul
aplicat poseda in structuralui grupe capabile sa formeze complecsi;

d) Tratare cu formaldehida;

e) tratare cu fixatori speciali baze organice cu molecula mare, care formeaza saruri
insolubile cu anionul colorantului aplicat.



Vopsirea cu coloranti de cada

Din punct de vedere chimic acestia pot fi:
-antrachinonici,

-policiclocetonici,

- indigoizi,

-tioindigoizi.

Sunt compusi neionici, insolubili in apa, cu caracter neutru si care contin in
molecula cel putin o pereche de grupe cetonice (C=0), plasate in acelasi ciclu sau
in cicluri diferite, legte printr-un lant cu numar par de atomi de carbon si duble
legaturi conjugate.

Prin tratare cu agenti de reducere energici, (hidrosulfit de sodiu Na,S,0,,
rongalita HO-CH,-SO,Na - 2H,0) tn mediu apos alcalin (NaOH, Na,C0,), grupele
cetonice se transformain grupe enolice (CH-OH) si acestea in saruri de sodiu
solubile in apa, numite leucoderivati, mai intens colorate si mai inchise la
culoare decat compusii din care au provenit.

Leucoderivatii prezinta substantivitate pentru materialul textil;

Prin oxidare (expunere la aer sau tratare cu agenti oxidanti NaClO etc.) se reface
apoi pe fibra colorantul insolubil initial, fixat rezistent pe aceasta.



Schematic, procesul poate fi reprezentat astfel:

\\C_O Rer.uur)c \\ A X2 NaOH \(. e
Chgsi o S R e e
Coloranit Acid de cada Leucoderivat solubil (culoare
de cadd mai inchisd s1 mai inlensd
insolubil decit a colorantului de cadad
) insolubil)
| Oxidare {pe {ibrid)

Din cauza alcalinitatii mari a solutiei leucoderivatului, vopsirile cu astfel de coloranti se
aplica curent pe materiale celulozice.
-fibrele proteice pot fi degradate de solutiile fierbinti de NaOH.

In cazul in care reducerea colorantului se poate realiza intr-un mediu mai slab alcalin
(carbonat alcalin sau amoniacal), iar vopsirea se poate efectua la o temperatura
moderata, este posibila vopsirea din cada a lanii, matasii naturale, mai rar a blanurilor;
In aceste cazuri se lucreaza in prezenta de gelatina sau clei, care functioneaza drept
coloizi de protectie.

Factorii care influenteaza procesul de reducere sunt: temperatura, cantitatea de Na,S,0,,
cantitatea de NaOH, concentratia colorantului in amestec, puritatea acestuia, timpul;

prin cre terea acestora se intensifica pericolul de suprareducere a colorantului, care se
transforma in forme structurale cu substantivitate redusa pe fibra si greu reoxidabile.

Pentru operatia de reducere se lucreaza in conditii bine determinate, in prezenta unor
adaosuri de substante inhibitoare (glucoza etc.) care diminueaza pericolul de suprareducere.



Functie de proprietatile caracteristice ale colorantilor utilizati (sensibilitate, afinitate
etc. ), care impun conditiile de pregatire a cadei acestora, variantele clasice de vopsire
a fibrelor celulozice sunt caracterizate prin stabilirea unor temperaturi optime, a unor
concentratii alcaline corespunzatoarei a unor adaosuri de sare anorganica. Se cunosc
trei metode de vopsire, ale caror caracteristici sint prezentate in tabel, flota de vopsire

avind de obicei raportul de 1: 5 ... 1: 20.
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Dupa vopsire, materialul textil se clateste cu apa rece, se preseaza pentru indepartarea
lichidului, se expune la aer pentru oxidare, se aciduleaza cu o solutie H,S0, 0,2% pentru
neutralizarea urmelor alcaline, se spala cu apa, se sapuneste fierbunte (solutie sapun 2-
4 g/l) pentru indepartarea particulelor de colorant legate superficial, se spala din nou cu
apa si se fierbe pentru avivarea coloratiei.



Varianta de vopsire cu coloranti de cada solubilizati (de tip Indigosol,Kubosol, Antrasol,
Soledon etc., denumiri folosite dupa firma producatoare), care sint saruri de sodiu ale
esterilor semisulfurici ai leucoderivatilor colorantilor de cada, solubile in apa, din care
prezinta substantivitate pentru fibrele celulozice si proteice. Procedeul general de obtinere a
acestora consta in tratarea leucoderivatului anhidru al colorantului (obtinut printr-o anumita
metoda) cu acid clorsulfonic in mediu de piridina, urmata de tratarea cu hidroxid de sodiu
pentru transformarea esterilor semisulfurici formati in saruri de sodiu.

Vopsirea se efectueaza din solutie apoasa, la 30-50°C, cu adaos de sare pentru o mai buna
epuizare a baii, dupa care materialul se trateaza cu o solutie diluata de H,SO, si NaNO,
(pentru celuloza) sau K,Cr,0, ( pentru lana); aciditatea produce hidroliza esterului, iar
oxidantul (acidul azotos, acidul cromic) transforma leucoderivatul in colorant insolubil care

ramine fixat rezistent in fibra. N 2

CISO;H; NaoH
CaQ gt ’
A

\(_ H,0;(H
OH e \L_oso Na ;_,

e N C—oH
;‘""a’”’” Leucoderiyqt "‘\3}{50 2
Cnatiy o 2 o |
insoiuDL ) acidd ) o i !
- (solubilizat)
.‘..\____Oxidazc {pe fibra)
e e,
e e f
[ : ' OSOgNO
Z ;‘“‘ : | -
f —\_/ - I
' || (= / Y/\ =~ Ca N
sk aree gy T ) A
e ‘N C ~ <1 USUsH (pi X
C -
H I 3) NaOH WN il =
0 H
NOOjSO

Indigasol 0(C1, 73 0g2)



Vopsirea cu coloranti de sulf

Structura chimica a colorantilor de sulf nu este pe deplin elucidata, cunoscindu-se doar
natura cromoforilor lor si a anumitor fractiuni din molecula;

 Contin catene (punti) de sulf intre diferitele parti ale moleculei.

C olorantii de sulf sunt produse insolubile in apa si solventi organici, care prin tratare cu
solutii apoase diluate de sulfura de sodiu (sau alti agenti reducatori in mediu alcalin) se
reduc prin ruperea puntilor de sulf si trec in derivati solubili in apa (tiofenolati de sodiu,
numiti leucoderivati),

-Au substantivitate pentru fibrele celulozice ;

-ulterior, prin expunerea la aer a materialului vopsit sau prin tratare cu agenti oxidanti
se reface pe fibra colorantul insolubil initial, care ramine fixat rezistent pe aceasta.

Schematic, procesul descris se poate reprezinta in felul urmator:

4Ar—S—S—Ar + 8Na,S + 3H,0 — 8ArSNa + Na,S,0, + 6NaSH

o B e s
Colovant de sulf Leucoderivat
(insolubil ) (solubil)
._A :
Oxidare (pe fibrd)

r4H0 + 4[0); —8NaOH



Din cauza alcalinitatii baii de vopsire colorantii de sulf se utilizeaza la vopsirea materialelor
celulozice,

-fibrele proteice sunt atacate de solutia de Na,S.

-Pentru vopsire, colorantul se tra teaza cu solutie apoasa fierbinte de Na, S, apoi solutia
rezultata se introduce in baia de vopsire.

-in general se foloseste un usor exces de sulfura pentru a compensa pierderile prin oxidare
in aer. Daca excesul e prea mare colorantul e retinut in baia de vopsire si nu migreaza in

fibra.
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leucoderivatului, in scopul unei egaliziri mai bune. Dupd vopsire, materialul se expune la aer pentru
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Vopsirea cu coloranti de developare azoici (Coloranti de gheata)

-acesti coloranti sunt produse insolubile,

- se obtin direct pe fibra sub forma de pigmenti fixati rezistent in spatiile intermicelare ale
acesteia,

-prin tratarea succesiva sau concomitenta a materialului textil cu o componenta de cuplare
(un naftol) si o componenta diazotata (sarea de diazoniu a unei amine aromatice, numita
baza rezistenta).

-developarea coloratiei prin cuplare are locla rece, in prezenta ghetii, aceste produse
sint denumite si colonanti de gheata.

-vopsirile realizate acopera o gama variata de culori, au rezistente foarte bune la
spalat,

-se aplica in principal pe materialele celulozice si doar intr-o mica masura pe lana, matase
naturala, fibre poliamidice si fibre poliesterice.

Procesul de vopsire pe bumbac, in si viscoza cu coloranti de developare cuprinde trei etape.

a) Solubilizarea naftolului datorita insolubilitatii in apa acesta se ampasteaza cu ulei de
ricin sulfonat sau cu un alt agent tensioactiv anionic, apoi se trateaza cu solutie de
NaOH 60% , transformandu-se in naftolat de sodiu, relativ solubil.

Operatia se efectueaza la cald sau la rece, cu adaos de alcool etilic. In unele cazuri se
adauga formaldehida care impiedica hidroliza naftolatului de sodiu.



b) Fixarea naftolatului de sodiu pe fibrele celulozice - se face in conditiile unei vopsiri
substantive, din solutie de concentratie 5-20%, la 25-60°C, in prezenta unei cantitati
relativ. mari de NaCl sau Na,SO, (20-50 g/l) datorita substantivitatii scazute a
naftolatului.

Deoarece fibra textila nu extrage decat o parte din naftolat, de obicei se lucreaza dupa
procedee continue, flota de impregnare fiind alimentata continuu cu naftolat, corespun-
zator celui consumat.

Materialul impregnat se stoarce pentru indepartarea in cea mai mare parte a solutiei
aderente, care la cuplare ar forma pigment nelegat de fibra.

c ) Developarea coloratiei - materialul impregnat se introduce intr-o baie cu solutia
rece a unei sari de diazoniu, continand CH;COOH sau Al,(SO,); pentru neutralizarea
alcalinitatii (NaOH) aduse de panza naftolata;

cuplarea pe fibra are loc rapid.

Materialul astfel vopsit se spala cu apa si apoi se fierbe cu solutie de sapun (sau detergent)
pentru indepartarea pigmentului nefixat in fibra si avivarea coloratiei; final, se spala din nou
CU apa si se usuca.

Solutia din baia de cuplare se completeaza cu sare de diazoniu corespunzator celei
consumate si se refoloseste la o noua developare.



Vopsirea cu coloranti de developare se practica intr-o masura insemnata prin tehnica
imprimarii. Pentru aceasta se impregneaza panza textila (bumbacul) cu naftolat de sodiu si
se usuca. Se imprima apoi modelul cu paste aglutinante din amidon, alginati, guma
arabica etc. (pentru a impiedica ,migrarea"” culorii dupa developare) care contin si solutia
sarii de diazoniu, rezultind astfel figuri colorate diferit, in functie de ,bazele" utilizate.

In locurile neimprimate (nevopsite) ramane naftolatul care se indeparteaza prin spalarea
tesaturii cu solutie de sapun.

Se impune ca la imprimare naftolatul sa aiba o substantivitate redusa fata de cea pe
care trebuie sa o posede la metoda de vopsire descrisa anterior.

Exista si procedee de imprimare directa, care constau in amestecarea naftolatului de
sodiu cu o sare de diazoniu stabilizata si inactivata, urmata de inglobarea acestora intr-
o pasta aglutinanta cu care se imprima tesatura textila. Aceasta este supusa apoi
procesului de ,vaporizare" (trecere printr-o atmosfera fierbinte umeda, continind
vapori de HCOOH sau CH,COOH) care determina producerea formei active a sarii de
diazoniu, care cupleaza rapid cu naftolatul prezent formind colorantul pe fibra.

In ceea ce privgte vopsirea cu coloranti de developare a fibrelor poliamidice si poliesterice,
principalele etape sunt:

a) fixarea prin dizolvare concomitenta in fibra a naftolului) si aminei libere, in conditii
analoage vopsirii cu coloranti de dispersie;

b) diazotarea pe fibra a aminei, prin tratare cu o solutie de HCI si NaNO,;

c) cuplarea, determinata prin introducerea fibrei intr-o solutie slab bazica .



Vopsirea cu coloranti de oxidare

Colorantii de oxidare deriva de la unele amine aromatice, care aplicate pe fibrele
celulozice (mai rar blana, piele, par etc.) si sub actiunea unor agenti de oxidare
formeaza direct pe acestea produse de condensare colorate, cu structura azinica,
avind proprietafi remarcabile in ce priveste puterea de colorare si de fixare pe fibra,

precum rezistente tinctoriale superioare.

Dintre aminele utilizate cea mai importanta este anilina, pe baza careia se obtine cel
mai important, vechi siieftin colorant din aceasta categorie Negrul de aniling;

-alte amine sunt: orto,. meta sau para-toluidina, para-fenilendiamina, 1-metoxi-
2,4-fenilendiamina, 4-aminofenolul etc.

Agenti de oxidare: NaCl0;, KCIO;, Na,Cr,0,, CuCl, etc.

Catalizatori: CuSO,, K,[Fe(CN).], NH,VO;



Developarea colorantilor de oxidare pe materialul textil se poate face prin procedee de

vopsire sau de imprimare.

Tn cazul vopsirii bumbacului cu Negrul de anilina

-se impregneaza tesatura cu o solutie apoasa continand in anumite proportii anilina,
clorhidrat de anlilina, clorat de sodiu si ferocianura de potasiu,

-se usuca in conditii moderate,

-se developeaza prin trecere inceata printr-o camera calda (40°C) si umeda.

-Final, materialul de culoare verde se trece printr-o solutie diluata continind Na,Cr,0, si
H,S0, pentru definitivarea oxidarii si developarea culorii negre, apoi se spala si se

sapuneste.

Imprimarea se face introducind intr-o pasta aglutinanta componentele mai sus
mentionate, care se aplica pe materialul celulozic, se usuca si se developeaza prin

yvaporizare" la 100°C.



Vopsirea cu coloranti de dispersie

Din punct de vedere chimic acesti coloranti fac parte din diferite clase (azoici,
antrachinonici, azometinici etc.), fiind creati initial pentru vopsirea primelor fibre
hidrofobe tip matasea acetat de celuloza, utilizati apoi si pentru fibrele sintetice moderne
poliesterice, poliamidice, poliacrilonitrilice.

Colorantii de dispersie sunt produse aproape insolubile in apa, care vopsesc fibrele
artificiale sau sintetice din suspensii apoase fin dispersate, marimea particulelor variind
intre 2-4 u, in prezenta unor agenti de dispersie (substante tensioactive anionice, cu
afinitate pentru materialul textil si care mentin totodata starea fin dispersata: Dispersil,
Tamol, Nekal; alcooli grasi sulfatati etc.) si a unor acceleratori de vopsire; numiti si
,carrier' (salicilat de metil, rezorcina, para-fenilfenol, alcool benzilic; triclorbenzen

etc); care au rolul de a gonfla fibra, usurand astfel difuzia colorantului din baie printre
macromoleculele fibrei.

-Colorantii de dispersie trebuie sa prezinte o mica solubilitate in apa (asigurata de
prezenta in molecula a unor grupe hidrofile: NH,, OH, NH-CH,-CH,-OH, OR,
S0,CH,CH,0H etc.) necesarii. vopsirii. Optimul variaza intre 0, 1- 10 mg/I, la 80°C.

Procesul de vopsire este influentat de gradul de dispersare al colorantului. Operatia se
efectueaza de obicei prin macinarea precipitatului umed de colorant sintetizat, in
amestec cu agentul de -dispersie, in mori coloidale (cu bile). Produsele ultradisperse au
o marime medie de 1 p.



Procesul tehnologic de aplicare consta in tratarea materialului textil cu dispersia apoasa de
colorant, la temperaturi cuprinse intre 60 - 95°C, in functie de natura fibrei, timp de 45
60 minute. In cazul fibrelor poliesterice, din cauza structurii cristaline compacte a acestora
se lucreaza in vase inchise, la 120 -130° si suprapresiune corespunzatoare (2,5 at), timp de
30-60 minute, cand legaturile rigide ale fibrei sunt slabite, fiind astfel usurata
patrunderea colorantului in fibra. Tn procedeul modern ,Termosol" se lucreaza la
temperaturi care variaza intre 190-215°C (sub punctul de topire al colorantilor utilizati),

timp de cateva secunde.

Explicarea mecanismului procesului de vopsire al fibrelor hidrofobe cu coloranti de
dispersie este destul de dificila, deoarece in dispersiile apoase folosite exista un echilibru
intre colorantul nedizolvat si solutia de concentratie nedeterminata. Din numarul mare
de ipoteze emise in aceasta privinta, trei sunt mai importante:

1) Se considera ca vopsirea consta in dizolvarea colorantului solid, din suspensia apoasa fin
dispersata, in fibra textila hidrofoba, gonflata de accelerator. Argumentul
principal in favoarea acestei ipoteze consta in determinarea dependentei liniare intre
cantitatea de colorant din solutie si vopsire, fiind respectata astfel legea lui Henry.

2) Dupa o alta ipoteza, se considera ca vopsirea propriu-zisa are loc cu micile cantitati de
colorant trecute in solutie, iar din rezerva mare de colorant aflata in suspensie trec treptat
noi cantitati din acesta in solutie, cu restabilirea echilibrului pana la epuizarea baii. Baza
experimentala a acestei ipoteze consta in dependenta directa a afinitatii colorantului de
solubilitatea acestuia. Produsele total insolubile in apa nu pot vopsi sub forma de coloranti
de dispersie, iar cele care au o solubilitate prea mare determina o scadere a epuizarii baii de
vopsire.



3) Se mai considera ca vopsirea ar avea loc prin solubilizarea intermediara a colorantului in
acceleratorul de vopsire, conform echilibrelor:

Colorant — Colorant dizolvat ———3 Lolorant fixat in fibra gonflatd

enl o — - H ik 1 tor
sohd In accelerator <

sau concomitent cu gonflarea

Pentru aceasta ipoteza pledeaza faptul ca toti colorantii de dispersie buni prezinta o
solubilitate ridicata in agentii de gonflare.

Teoria unanim acceptata in prezent consta in dizolvarea colorantilor de dispersie in fibrele
hidrofobe, avand loc astfel formarea unor solutii de tip solid-solid.

In privinta mecanismului procesului de fixare al colorantilor de dispersie pe materialele
hidrofobe, sunt luate in consideratie urmatoarele ipoteze:

1) posibilitatea de formare a unor legaturi de hidrogen intre grupele auxocrome din
colorant si grupele carbonilice (acetilceluloza, fibrele poliesterice), amidice (fibrele
poliamidice) sau nitrilice (fibrele poliacrilonitrilice) ale fibrei textile respective;

2) Interactiuni dipol-dipol intre colorant si fibra, datorita structurii polare a moleculei
colorantului de dispersie;

3) fixarea colorantului prin forte van' der Waals. Acestea pot interveni mai ales la
vopsirea fibrelor poliesterice, in a caror structura se intilnesc repartizate cu regularitate, pe
toata lungimea fibrei, nuclee aromatice; se explica astfel rezistentele superioare ale
colorantilor de dispersie pe fibrele poliesterice fata de celelalte fibre hidrofobe.



Vopsirea cu coloranti reactivi

Un colorant reactiv se poate defini ca fiind un colorant care in conditiile de aplicare intra
in combinatie chimica cu substratul, avand loc formarea unei legaturi covalente cu acesta.

Din punct de vedere chimic colorantii reactivi pot apartine oricarei clase structurale si
se aplica in mod curent fibrelor celulozice, mai putin celor proteice si poliamidice sintetice
(din cauza unor dificultati care intervin in procesul de fixare, cu efecte nefavorabile
asupra rezistentelor si uniformitatii vopsirilor)..

Clasificarea colorantilor reactivi se face dupa sistemul reactiv existent in molecula.

1)Coloranti care contin atomi de halogen reactivi legati de un rest provenind de la clorura
de cianuril, tetraclorpirimidina, cloracetil sau bromacetil derivati etc, capabili sa se
inlocuiasca prin substituitie nucleofila in reactie cu suportul textil.

2) Coloranti cu grupe reactive nesaturate care pot da aditii nucleofile: derivati vinilsulfonici
(Col SO,- CH=CH,), vinilsulfonamidici (Col-SO,NH-CH=CH,), acrilamidici (Col-NHCO-CH=CH,) ;
in aceasta categorie intra si colorantii continand resturi de heterocicli cu cicluri tensionate,
capabili sa participe usor prin desfacerea acestora la reactii de aditie cu unele grupe
functionale din macromolecula suportului: derivatii etileniminici etc.



Vopsirea cu coloranti continand atomi de halogen reactivi in molecula. Produsele de
acest fel vopsesc fibrele celulozice in mediu bazic si pe cele proteice in mediu slab bazic
sau uneori slab acid. Procesul de fixare are loc prin reactie cu grupele functionale
caracteristice ale suportului dupa urmatorul model general:

=X + MY —Suport - Cof—

-Y —Suport + HX

unde X=Cl, Br, Y=0 (celuloza), NH,0siS (fibre proteice)si M =H, Na (celuloza),

H (fibre proteice)
Tn moleculele colorantilor reactivi din aceasta categorie exista intotdeauna grupe sulfonice
sau carboxilice, care sub forma de saruri de sodiu le asigura solubilitatea in apa.

Paralel cu reactia principala de fixare aratata poate avea loc, in functie de conditiile de
lucru (alcalinitate marita, temperatura prea ridicata etc.) si hidroliza partiala, nedorita, a
colorantului: Col—X + H,0 — Col

1—0H + HX

Compusul rezultat prin hidroliza nu poate participa la fixarea reactiva, ci se comporta pe
fibrele celulozice ca un colorant substantiv, iar pe cele proteice ca un colorant acid, care
se indeparteaza greu prin spalare finala producind astfel o ,murdarire” a vopsirii reactive.

S-a stabilit insa ca din punct de vedere cinetic viteza reactiei de fixare reactiva este de
2000-6 000 de ori mai mare decat a celei de hidroliza, deci conducind procesul in conditii
corespunzatoare se pot realiza vopsiri reactive calitativ superioare.



Vopsirea cu coloranti continand grupe reactive nesaturate in molecula. Aceste produse
vopsesc preferential fibrele celulozice. Forma comerciala obisnuita este cea de sare de sodiu
a esterilor monosulfurici ai derivatilor B-hidroxietilsulfonici ( Col-S0,CH,CH,0S0;Na), N-B-
hidroxietilsulfonamidici (Col-SO,NHCH,CH,0S0;Na) sau N- B-hidroxietilcarbonilici (Col-NHCO-
CH,CH,0S0;Na) corespunzatori, prin care se asigura solubilitatea in apa si generarea in

mediul slab alcalin de vopsire a formei care reactioneaza cu fibra. Procesul de fixare
reactiva are loc astfel:

( 1 7 “TT poet O "y NaOH {0 —Celulaz
Vol—£ —CH,CH,O080,Na ———— Col=Z =~ CHaTH - w o

CHLCH,O — Celuloza

unde Z= S0, , SO,NH sau NHCO.

Intermediarul vinilic (Col-Z-CH=CH,) poate participa intr-o mica masura la aditia apei,
producand un derivat hidroxietilic (Col-Z-CH,CH,0H) insolubil in baia de vopsire. El poate
fi valorificat ulterior, dupa separare, prin esterificare cu acid sulfuric urmata de tratare cu
hidroxid de sodiu, pentru refacerea colorantului initial:

A y Yy s +H.SO s
Lol—-Z—-CH=CH, 4+ H,0 - Col Z—-CH,CH.OH S g = - X +NaOH
1 s T, Col—2—CHyCH,080,H — Col—Z—( H,CH,050,Na

-H,0

Parametrii tehnologici obisnuiti ai 1oos
; e CIHIOIOZICI ODISNUIfl a1 proces: de vopsire cu coloranéss e
flotd = 1:25... ] iyl al procesulut de vopsire cu colorantii reactivi sint:

: raportul de
0 'y & 1 y : L
1%, pH-ul=8—-1] (asigurat

R : prin tamponare
, concentratia adaosului de sare (Na,SO,, NaCl)=30-

85°C, durata procesului =45—80 minute.

1130, concentratia colorantului — |

continud cu solutie de NaOH sau Na.CO,)
p— -~ v/
100 g/l, temperatura de vopsire =20

Se are in vedere faptul ca pH-ul si temperatura de vopsire depind de sistemul reactiv al

colorantului, fiind de exemplu de valori mai scazute la colorantii cu rest triazinic fata de
cei vinilsulfonici.



Vopsirea cu pigmenti organici
Din punct de veclere chimic pigmentii organici fac parte din diferite clase (azoici;
antrachinonici, ftalocianinici, indigoizi, tioindigoizi etc.), fiind de diferite tipuri: produse
insolubile in apa neavind grupe solubilizante in molecula, lacuri de coloranti anionici
(saruri de calciu, bariu) , lacuri de coloranti cationici (saruri ale colorantilor bazici cu
acizi anorganici complecsi (fosforwolframic, fosformolibdenic etc.), complecsi metalici
etc.

Pigmentii sunt produse intens colorate, insolubile in apa si solventi organici, care in
stare fin divizata sunt incorporate in diverse materiale (mase plastice, cauciuc,
linoleum etc.) sau aduse pe suprafata unui suport (natural sau sintetic) dintr-o
suspensie intr-un mediu lichid, prin aplicare, cu pensula, stropire, cufundare sau
imprimare.

Mediul lichid care serveste drept liant poate fi un ulei sicativ, o solutie de rasina
naturala sau fenolica intr-un solvent volatil, o solutie sau suspensie apoasa a
unei substante care lipeste particulele de pigment (dextrina, caseina, silicat de sodiu
etc.) .

De cele mai multe ori pigmentii organici se amesteca cu substante de diluare sau de
umplutura anorganice (alb de zinc, creta, caolin, hidroxid de aluminiu, sulfat de
calciu, de bariu etc.), numite substraturi, care au rolul de a scoate in evidenta
culoarea, in sensul ca aceasta apare mai vie.



In cazul imprimdrii pasta contine: pigmentul macinat fin (in mori coloiale, marimea particulelor
fiind de aproximativ 0,3 u), aglutinanti (benzine grele emulsionate in apa in prezenta unor
emulgatori (de obicei amine polietoxilate si metilceluloza sau alginat de sodiu) si lianti (rasini de
tip acrilic dispersate in apa etc.) .

Procesul implica urmatoarele etape:

- depunerea pastei colorante pe suprafata suportului textil;

- fixarea, prin reticularea termica a liantului la 100-160°C in decurs de 2-3 minute (in unele
cazuri se aplica procedeul prin ,aburire");

-spalarea si sapunirea materialului (se aplica in unele cazuri).

Pelicula formata astfel, aderenta la fibre include si particulele de pigment. La procesul de
fixare participa forte de atractie intermoleculara, forte de adsorbtie fizica si legaturi de
hidrogen, dar se pot forma si legaturi chimice covalente mijlocite de grupele reactive din
substanta peliculogena. Pelicula termofixata trebuie sa aiba insusiri elastice intre 0-200°C,
tinind seama de necesitatile tehnologice de prelucrare si utilizare a textilelor, iar pigmentii
utilizati trebuie sa aiba putere de acoperire si sa se intinda uniform pe suprafetele vopsite, sa
fie rezistenti la alcalii si acizi, la lumina si sublimare.

Vopsirea si imprimarea cu pigmenti prezinta o serie de avantaje fata de ceilalti coloranti: sunt
eliminate problemele privind compatibilitatea colorant-suport, se pot vopsi cu acelasi
pigment tesaturi mixte - din fibre cu comportari tinctoriale diferite etc.

Cu toate acestea, aplicarea vopsirii cu pigmenti este limitata de tuseul relativ aspru pe care il
capata fibra textila.



Partea lll. Lacuri si vopsele

Lacurile sunt solutii ale unor substante organice nevolatile, capabile sa formeze , dupa
aplicare pe un suport o pelicula aderenta si compacta.

-Din aceiasi categorie fac parte si produsele care contin dispersate adaosuri colorate sau
necolorate de material de umplutura si pigmenti. In acest caz produsele se numesc
vopsele.

Prin aplicarea unor straturi subtiri de substante organice, obiectele tratate trebuie sa
capete rezistenta deosebita la actiunea diversilor agenti corozivi (ex. Umiditate , oxigenul
din aer, bioxidul de carbon, substante chimice etc.)
Istoric

-picturile rupestre descoperite la Altamira (Spania) si Lascaux (Franta), arata ca pigmentii
principali utilizati de catre artistii din paleolitic s-au bazat pe oxizi de fier si mangan.
-ofera cele trei culori fundamentale gasite in cele mai multe picturi rupestre, si anume
negru, rosu, galben si, nuante intermediare obtinute prin combinarea lor.

- au mai fost utilizate carbonul din lemn ars, carbonatul de fier galben, si creta.

Pigmentii au fost mojarati pana la obtinerea unei pulbere fine, probabil, au fost amestecati
cu apa, maduva osoasa, grasimi animale, albusul de ou, zaharuri vegetale, pentru a forma
vopsele. Ei au fost aplicati prin "tamponare" cu ajutorul degetelor sau cu perii facute
grosolan din par, blana de animale sau muschi de copac.

Aceste vopsele au durabilitate foarte scazuta, liantii servind doar pentru a lipi pigmentii de
peretii pesterii.



Egiptenii au dezvoltat arta de vopselelor in perioada circa 3000-600 i.Hr.

Ei au dezvoltat o gama mai larga de culori care a inclus

-albastru, lapis lazuli (un cristal mixt sulfura de sodiu-silicat de sodiu) si azurit (similar
chimic cu malachitul).

-Ocrul rosu si cel galben (oxizi de fier),

- piment galben (trisulfit de arseniu),

-malachit verde (carbonat de cupru bazic),

-negru-funigine de lampa,

-gips alb (sulfat de calciu)

-Primul pigment sintetic, cunoscut azi ca Albatru Egiptean, a fost produs in urma cu
aproape 5000 de ani: obtinut prin calcinarea lesiei (Na,SO,) cu carbonat de sodiu, malachit,
siliciu la o temperatura peste 830°C.

-Egiptenii au dezvoltat primii pigmenti pentru lacuri. Acestea au fost pregatite prin
precipitarea colorantilor organici solubili pe o baza anorganica (minerala) si "aranjarea" ei
chimica pentru a forma un compus insolubil.

-De exemplu, o vopsea rosie se obtine din radacini de roiba.

-Rasinile folosite au fost aproape toate gume si ceruri naturale care au fost aplicate in
forma topita ca solventi.

-Se foloseau si uleiuri sicative, cum ar fi cele din semintele de in erau cunoscute, dar nu
exista nici o dovada ca acestea au fost utilizate in vopsele.



Grecii si romanii in perioada de 600 i.e.n.-400 e.n au apreciat ca vopseaua avea rol dublu:
cel de a pastra si de a decora obiectele.

Lacurile transparente ce incorporeaza uleiuri sicative au fost introduse in aceasta perioada.

* Valoarea de protectie a uleiurilor sicative nu a fost recunoscuta in Europa pana in secolul
XIII.

* Tn timpul Evului Mediu multe picturi, in special cele pe lemn, au fost protejate prin
lacuire.

 Lacurile au fost obtinute prin dizolvarea rasinilor adecvate in ulei fierbinte de in, canepa,
sau de nuc, dar toate tind sa se intunece cu timpul.

 Tn anul 1833, JW Neil sfituieste ca fabricantii de lacuri s aib3 intotdeauna un asistent
prezent in timpul procesului de obtinere a lacului, pentru siguranta. "Nu face nimic in graba
sau agitat .. . 0 persoana nervoasa sau fricoasa nu este potrivita sa fie un producator sau
asistent, si cel mai mare numar de accidente au loc fie din graba, frica sau betie ".

* Albastrul de Prusia, primul pigment artificial, a fost descoperit in 1704.

*Utilizarea terebentinei ca solvent pentru vopsele a fost descrisa pentru prima data in 1740.

» Agenti de uscatare metalici, pentru accelerarea uscarii uleiurilor vegetale, a intrat in
folosinta in jurul anului 1840.



* Baza formata din rasina de formaldehida a fost pusa la punct intre 1850 si 1890, desi nu a
fost folosite pentru vopsele pana in secolul al XX-lea.

*Tot in 1877 a fost descoperit ca nitroceluloza ar putea forma un material plastic sau de film
utilizabil in conditii de siguranta, prin plastifiere cu camfor, dar nu a fost folosit in vopsele
pana dupa primul razboi mondial. Mari cantitati de nitroceluloza au fost fabricate pentru
explozibili in timpul razboiului. La sfarsitul razboiului, prin scaderea cerintei de explozivi, a
fost necesara gasirea de piete de desfacere alternative pentru nitroceluloza, iar productia de
masa de autoturisme a creat conditiile de piata necesare.

*Noi substante colorate, fabricate sintetic, au devenit disponibile.

*Tn 1918 a fost introdus un nou pigment alb, dioxidul de titan, care a fost inlocuit complet
albul de plumb. Dioxidul de titan a imbunatatit gadul de alb si capacitatea de "acoperire" a
vopselii, dar atunci cand a fost introdus initial a contribuit la descompunerea mai rapida a

vopselelor in care a fost utilizat din cauza fotoactivitatii sale.

*Cele mai recente tendinte cu privire la evolutia vopselelor sunt legate de consideratii de
mediu, si trebuie sa se conformeze legislatiei de sanatate si siguranta.

*Relatia cost / beneficiu a devenit, de asemenea, mult mai importanta pentru cresterea

------



Lacuri - Generalitati

Lacurile sunt solutii ale unor substante organice nevolatile, capabile sa formeze, dupa
aplicarea lor pe un suport, o pelicula aderenta si comacta.

Din aceiasi categorje fac parte si produsele care contin dispersate adaosuri colorate sau
necolorate de material de umplutura sau de pigmenti.

Prin aplicarea unor straturi subtiri de substante organice obiectele tratate trebuie sa
capete o rezistenta deosebita fata de diferiti agenti corozivi (de ex., fata de uniditate,
oxigenul din aer, bioxidul de carbon, substante chimice etc) si sa mareasca valoarea de
folosire sau de vanzare a obiectului respectiv.

Cantitatea de otel distrusa pe intregul glob anual prin coroziune se apreciaza la peste
10 milioane tone.

Vopsea sau agent pentru acoperirea unei suprafete?
Termenii "Vopsea" si "agent de acoperire a suprafetei" sunt adesea folositi alternativ.

*Agentii de acoperire a suprafetei este descrierea mai generala a oricarui tip de material care
poate fi aplicat sub forma de strat continuu subtire pe o suprafata.

*Termenul de ,Vopsea” a fost utilizat in mod traditional pentru a descrie materialele
pigmentate ca fiind diferite de filmele incolore care sunt mai corect numite lacuri.



A. Clasificarea lacurilor si vopselelor dupa materiile prime care le contin:
1. Lacuripe baza de ulei.
2. Lacuri pe baza de rasini sintetice:
* Lacuri pe baza de rasini alchidice,
* Lacuri pe baza de rasini de condensare (fenolice, uree, melamina,
poliuretani etc)
* Lacuri pe baza de rasini de polimerizare (policlorura de vinil, poliacetat
de vinil, acrilati etc, copolimeri)
3. Lacuri celulozice (nitroceluloza, acetil-celuloza, eteri de celuloza)
4. Lacuri combinate din rasini alchidice continand ulei si derivati celulozici.
5. Lacuri de spirt pe baza de selac si alte rasini naturale si sintetice solubile in alcool.

6. Lacuri pe baza de asfalt

7. Vopsele emulsionate pe baza de uleiuri grase, rasini sintetice sau polimerizate.



B. Clasificarea lacurilor si vopselelor dupa principiul care sta la baza uscdrii:
* Lacuri cu uscare la aer,
* Lacuri cu uscare la cuptor,
* Lacuri ce se intaresc prin tratare cu acizi.

C. Clasificarea lacurilor si vopselelor dupa metoda de prelucrare:
* Lacuri aplicate cu pensula,
* Lacuri aplicate prin stropire,
e Lacuri aplicate prin cufundare,
* Lacuri aplicate prin valtuire.

D. Clasificarea lacurilor si vopselelor dupa domeniul de utilizare:
* lacuri pentru grund,
* lacuri anticorozive,
* lacuri de acoperire,
* lacuri electroizolante,
* lacuri pentru matizare,
* lacuri de poleire.

E. Clasificarea lacurilor si vopselelor dupa natura suportului pe care este aplicat:
* lacuri pentru lemn,
eLacuri pentru metal,
eLacuri pentru piele,
eLacuri pentru metale usoare etc.



Scopul vopselelor si al agentilor de acoperire de suprafata este de dual: estetic sau de
protectie, sau ambele.

De exemplu, in vopsirea de autovehicule, vopseaua are rolul de a imbunatati aspectul ale
caroseriei, din punct de vedere al culorii si luciului, iar in cazul in care corpul este fabricat
din otel este necesar sa ofere protectie impotriva coroziunii.

Tn cazul in care corpul este format din material plastic armat cu fibre de sticld vopseaua va fi
necesara doar in scop estetic.

Daca se ia in calcul natura vopselelor - este extrem de importanta interactia intre acoperire
Si substrat.

Cerintele pentru o vopsea care urmeaza sa fie aplicata pe lemn sunt diferite de cele pentru
0 vopsea care urmeaza si fie aplicata pe un suport de metal. in plus, metoda prin care
vopseaua este aplicata si finisata (sau uscata) este diferita.

O vopsea pentru un element din fonta trebuie sa aiba o buna rezistenta la socuri, (de
exemplu, ciobire), in timp ce un strat de protectie pe o cutie de bere va necesita un grad
ridicat de flexibilitate.

in formularea unei vopsele pentru un anumit scop, va fi esential pentru formulator sa
cunoasca pentru ce va fi utilizat articolul vopsit si cerintele fizice sau mecanice pe care
trebuie sa le indeplineasca. El va trebui, de asemenea, sa stie cum va fi aplicat si finisat.



Printre cerintele unui sistem de vopsea tipic se pot mentiona:
v'opacitatea (stergerea),
v'culoarea;
v'luciul;
v'netezimea (sau textura);
v'aderarea la substrat;
v’ proprietati mecanice sau fizice specifice;
v'rezistenta chimica,
v’ protectia impotriva coroziunii
v"durabilitate".

Interactiunile dintre aceste multistraturi trebuie avute in vedere. Proprietatile mecanice si fizice
ale acoperirilor individuale vor fi adesea foarte diferite.

Lemnul utilizat in constructia ramelor de ferestre sunt recunoscute pentru ca se extind si se
contracta intre conditiile uscate (vara) si umede (iarna) cu cel putin 10% in directie
perpendiculara fibrelor celulozice, dar modificarile sunt mai mici in sensul fibrelor.

Grundul va fi frecvent necesar pentru protectia anticoroziva. Cele formulate pentru utilizarea pe
otel, sunt susceptibile de a incorpora un pigment chimic activ anti-coroziv.

Protectia la coroziune poate fi realizata prin alte mijloace, cum ar fi tratarea chimica a
substratului. Astfel, multe procese industriale de acoperire implica o pretratare chimica a
metalului, in principal a substraturilor din aluminiu sau feroase.



Componentele vopselelor

Componente

Functia tipica

\ehicol

(faza continua)

Polimer sau rasina (binder, element

de legare)

Este baza pentru formarea unui film
continuu, acoperirea si protejarea
suprafeter pe care este aplicata
vopseaua. Compozitia variaza functie

de scopul pentru care este aplicata.

Solvent sau diluant

Ofera concistenta necesara pentru ca
vopseaua sa poata fi aplicata. Este
evitat intr-un  numar mic de
compozitii, cum ar fi acoperirile cu
pulberi sau 1n sisteme 100%

polimerizabile.




Componentele vopselelor

Pigment (faza

discontinua)

Componente Functia tipica
componente minore, ci diverse
aditivi structuri si scopuri (catalizatori,

agenti de uscare, agenti de curgere)

pigmenti primari
(particole fine, organice sau

anorganice)

ofera opacitate, culoare si alte efecte
vizuale si optice. Sunt folositi din
motive  estetice. In  grunduri
pigmentul trebuie sa prezinte si

efecte anti-corozive.

materiale de umplutura (extenderi)

(particole grosiere anorganice)

utilizati n diferite scopuri cum ar fi:
opacitate (ca adaos la pigmentul
primar), facilitarea finisarii (in cazul

grundurilor)




Pigmenti pentru lacuri si vopsele

Cuvantul pigment deriva din latina pigmentum-pingere = a picta.

,Pigmentii sunt particule solide, organice sau anorganice colorate, albe, negre sau
fluorescente, care sunt insolubile si in esenta fizic si chimic neafectate de catre vehiculul
sau substratul in care sunt incorporate”.

o Pigmentii Tsi pot modifica aspectul prin absorbtia selectiva si/sau reflexia luminii.

o Eisunt de obicei dispersati in vehicule sau substraturi pentru aplicare.

o Pigmentii isi mentin structura cristalina pe parcursul procesului de vopsire.

Alaturi de compusii folositi in scop estetic, si anume de a conferi culoare sau opacitate
exista si o clasa de compusi pigmentari secundari numiti si agenti de umplutura sau
“extenderi”.

e Acestia nu afecteaza culoarea sau opacitatea unui film de vopsea, dar joaca un rol
important in proprietatile peliculei cum ar fi: duritatea, luciul, rezistenta etc.

« De asemenea, ei pot influenta reologia, comportarea la uscare si pretul vopselei.

Alaturi de aceste doua clase principale mai exista si pigmenti care pot afecta aspectul
peliculei formate, dar care se adauga pentru a conferi vopsirii o serie de calitati cum ar fi:
* rezistenta la incendiu,

* protectie anticoroziva,

*pentru a creste rezistenta substratului la actiunea factorilor de mediu, in special prin
absorbtia radiatiilor ultraviolete sau ale altor radiatii nocive.



Pigmentii primari (compusii de colorare a vopselelor)

Pigmentii primari sunt particule solide care sunt dispersate in formatorul de film mentionat
anterior.

Ei au in principal rolul de a colora, de a conferi opacitate filmului si de a avea actiune anti-
coroziva.

Pigmentii pentru colorare trebuie sa aiba urmatoarele proprietati:
e compatibilitate cu liantul,
* putere de colorare,
 putere de acoperire,
* stabilitate la lumina,
v’ la intemperii,
v’ |a cretare,
v’ la sublimare,
v’ la spritare,
* sa nu fie toxici

* sa aiba nuante luminoase.



Clasificarea colorantilor se face astfel:

a. dupa aspect:
e pigmenti albi,
e pigmenti coloratji,
e pigmenti negri (negru de fum., ocid de fier negru etc),
* Dbronzuri pentru metale

b. din punct de vedere al tehnicii lacurilor:
* pigmenti anticorozivi,
 pigmenti pentru vopsele de ulei si lacuri,
* pigmenti pentru culori de apa,
* pigmenti pentru vopsele de grund

c. dupa proprietati - pigmenti rezistenti
 lalumina,
* laintempetrii,
 lacaldurg,
* la substante chimice,
* fata de var si ciment,
e pigmenti care nu infloresc,
* nesublimabili
e pigmenti bazici sau inerti.



Tabel. Principalii pigmenti primari utilizati

Culoare Pigment anorganic Pigment organic
Dioxid de titan
Alb Oxid de zinc
Carbonat de plumb
Carbune
Negru Carbonat de cupru N
— Negru de anilina
Dioxid de mangan
Cromati de Pb, Zn, Ba
Galben Sulfit de cadmiu Galben azoic
Oxid de fier
Oxid de fier rosu .
: : Rosu toluiden
Rosu Selenit de cadmiu .
chinacridina
Rosu crom
Ultramarin Ftalocianina de cupr
Albastru / : &
. Albastru de Prusia Albastru Indantren
Violet :
Albastru cobalt Violet carbazol
\Verde Oxid de crom Ftalocianina de Crom

In cazul vopselelor metalice efectul este asigurat de particule de aluminiu, dimensiunea si

orientarea acestora crescand efectul optic al filmului format.




Pigmentii secundari (materialele de umplutura)

Extenderii au ca rol principal reducerea pretului de cost.

Ei pot creste opacitatea filmului sau ii poate mari luciul, dar nu acesta este scopul lor
principal.

Tn general se folosesc materiale cu pret de cost scazut.

Unii extenderi (ex. Mica macinata) influenteaza permeabilitatea apei in film, crescand
astfel rezistenta la coroziune.

Extenderii nu contribuie la formarea culorii, cel mai adesea fiind materiale albe sau
incolore.

Dimensiunea lor variaza de la microni la zeci de micrometri, iar indicele lor de refractie
este de obicei apropiat de cel al formatorului de film folosit.

Majoritatea extenderilor folositi sunt materiale naturale (sulfat de bariu, carbonat de
calciu, sulfat de calciu, silicati).

Ca material de umplutura se foloseste si talcul pentru a imbunatati textura filmului
format si aderenta pe film a unui strat de lac.



Pigmentii si materialele de umplutura nu se folosesc ca atare ci in amestec, alegerea
amestecului trebuie facuta functie de - nuanta dorita,

- capacitatea de a incorpora uleiuri sau alti lianti,

- de duritate,

- de posibilitatea de frecare,

- de tendinta de a forma depuneri mai mult sau mai

putin solide si
- de pret.

Cei mai des folositi extenderi sunt:
- sulfatul de bariu,
- carbonatul de calciu,
- sulfatul de calciu,
- silicatii.

Noi materiale sintetice polimerice ce sa poata fi folosite ca extenderi,

Un astfel de material numit ,Spindrift” a fost brevetat in Australia

- contine margelute de polimer cu dimensiuni de ordinul micronilor umplute cu
bule de aer,

- reduce indicele de refractie al matricei polimere

- creste capacitatea de difuzie a luminii.

Scopul este de a creste opacitatea fara a influenta negativ calitatea vopselei.



Cerinte de calitate pentru pigmenti

Aspect.
Cei mai multi pigmenti sunt folositi pentru a oferi un aspect vizual, in principal culoare si
opacitate.

Pigmentul trebuie sa fie insolubil in sistemul folosit, conferindu-i acestuia rezistenta la
lumina si la actiunea factorilor de mediu si a agentilor chimici.

Culoarea pigmentului
Culoarea este functie de structura sa chimica.
Absorbtia si reflexia selectiva a luminii ii determina nuanta.

Astfel, un pigment albastru fie reflecta lungimea de unda albastra si absoarbe celelalte
lungimi de unda, fie absoarbe radiatia luminoasa complementara (portocaliu).

Pigmentii de culoare neagra absorb toate radiatiile incidente sau absorb doua radiatii
complementare, in timp ce culoarea alba este data de reflectarea tuturor radiatiilor din
spectrul vizibil.

Pigmentii fluorescenti au capacitatea de a absorbi radiatii din domeniul UV apropiat, de a
diviza energia pe nivelele electronice superioare si a o reemite in spectrul vizibil. Din aceasta
cauza ei par sa emita o cantitate mai mare de lumina decat cea incidenta.



Rezistenta tinctoriala.
Cu cat un pigment are o rezistenta tinctoriala mai mare cu atat este necesara utilizarea unei
cantitati mai mici pentru a atinge adancimea dorita a nuantei.

Puterea tinctoriala depinde de structura chimica a pigmentului si in special de conjugarea in
molecula. Moleculele cu sistem conjugat extins au putere tinctoriala mare.

Pigmentii anorganici, care sunt colorati functie de natura metalului din structura, au in
general rezistente tinctoriale mari daca metalul e prezent in doua stari de valenta.

Dimensiunea particulelor influenteaza puterea tinctoriala, aceasta crescand cu scaderea
dimendiunii particulelor.

Puterea tinctoriala poate creste si prin asigurarea unui sistem de dispersie eficient al
pigmentilor in suport.

Insolubilitatea pigmentilor
Pigmentii utilizati trebuie sa nu se dizolve in mod semnificativ in vehicul sau in solventi si nu
trebuie sa reactioneze cu formatorul de film.

Pigmentii nu trebuie sa isi modifice proprietatile nici in timpul uscarii filmului.

-pigmenti complet insolubili nu exista, ceea ce implica aparitia unei serii de efecte secundare.



Prafuirea apare in cazul in care pigmentul se dizolva in solvent.

Prin evaporare solventul antreneaza si pigmentul si dupa volatizilare la suprafata filmului
raman cristale de pigment sub forma unei pulberi fine.

Deoarece solubilitatea creste cu cresterea temperaturii, efectul se accentueaza la temperaturi
de vopsire mari (vopsele uscate in cuptoare).

Placarea apare in materialele plastice si acoperirile cu pulberi si se manifesta din cauza
umectarii necorespunzatoare a pigemntului.
Fenomenul apare in special in cazul pigmentilor complecsi si nu reapare dupa ce a fost sters.

Sdngerarea este fenomenul ce apare in cazul in care pigmentii dintr-un film de vopsea uscata
se dizolva in solvent in cazul in care deasupra se aplica un nou strat de vopsea. Exemplu cand o
vopsea alba se adauga peste una rosie pigmentul rosu poate sangera obtinand final o culoare
roz a peliculei formate.

Aplicari ulterioare de vopsea nu rezolva problema deoarece pigmentul se dizova in noile
straturi de vopsea aplicate. Fenomenul apare in special la vopselele cu viteza de uscare
moderata sau slaba, iar temperaturile ridicate accentueaza efectul.

Recristalizarea apare la macinarea pigmntului in morile cu bile datorita caldurii generate prin
frecarea bilelor de pereti caldura ce dizolva partial unu dintre pigmenti. Fenomenul este mai
usor vizibil in cazul unor amestecuri de pigmenti de culori diferite (culoarea se modifica in
timp, trecand catre una din componente). Recristalizarea poate aparea si in cazul vopselelor in
sistem apos. Ea poate fi evitata prin utilizarea de pigmenti mai putin solubili si/sau controlul
temperaturii la etapa de dispersare a pigmentului.



Inducerea insolubilitatii intr-o molecula organica:

a) cresterea dimendiunii moleculelor — cu cat un pigment este mai complex cu atat e mai
rezistent la actiunea solventilor.
Totusi trebuie evitata superdimensionarea moleculei care are ca efecte secundare

reducerea puterii de colorare si cresterea costurilor.

b) addugarea de substituenti poate creste sau descreste insolubilitatea unui pigment.
Introducerea de lanturi alchilice, alcoxi, alchilamino lungi sau grupe acide (cum ar fi acizii
sulfonici) cresc solubilitatea, in timp ce carbonamidele, grupele NO, si halogen au ca
efect insolubilizarea moleculei.

Aceasta solutie este foarte utila in special in cazul pigmentilor azoici.

c) Introducerea unui metal reduce solubilitatea.
Prin formarea de saruri metalice se pot insolubiliza coloranti cu grupe sulfonice sau

carboxilice.
Este o metoda ieftina de obtinere a tonerelor, dar aplicabiliatea metodei e limitata de

sensibilitatea produselor la actiunea agentilor chimici.

d) Inducerea de legdturi intermoleculare poate duce la pigmenti cu o rezistenta foarte buna la
actiunea solventilor.



Opacitatea (puterea de acoperire)
Opacitatea reprezinta capacitatea unei vopsele de a acoperi o suprafata.
Ea depinde de capacitatea filmului de a absorbi si a reflecta lumina.

Depinde de grosimea peliculei si concentratia de pigment, precum si culoarea acestuia (cei
mai Inchisi sunt mai opaci deoarece absorb majoritatea radiatiilor luminoase incidente).
Tn practic3 se foloseste un amestec de pigmenti pentru a obtine un efect optim.

Un factor il joaca indicele lui de refractie, efectul de opacizare fiind proportional cu diferenta
dinre indicele de refractie al pigmentului si cel al mediului in care acesta este dispersat.

De ex. - pigmentii anorganici sunt mai opaci decat cei organci pentru ca au indici de refractie
foarte mari.

Un alt factor important este dimensiunea particulelor de pigment, sau mai corect distributia
dimensiunii particulelor.

Cu cresterea dimensiunii creste capacitatea de a imprastia lumina )deci creste opacitatea)
pana la o anumita valoare, dupa care scade.

Cel mai usor factor de controlat pentru a obtine opacitatea dorita este controlul dimensiunii
particulelor.

Tn general opacitatea maxim3 se obtine la dimensiuni ale particulelor egale cu aproximativ
jumatate din lungimea de unda principala.



Durabilitatea
Tn general pigmentii trebuie sa fie cat mai durabili, adica sa nu iti modifice culoarea in timp.
Durabilitatea este data functie de o serie de rezistente la actiunea unor factori si anume:

Rezistenta la actiunea luminii.

e Se calculeaza pe tot sistemul si nu doar pentru pigment.

e Liantul confera un grad variabil de protectie pigmentului.

e Rezistenta unui pigment la actiunea luminii creste de la un sistem de emulsie apoasa la
un sistem alchidic cu uscare in aer, la un sistem acrilic/melamina/ formaldehida.

Finisajele metalice sunt mai predispuse la estomparea culorii comparativ cu vopselele mate
si din acest motiv se acopera cu un strat de rasina transparenta ce contine un absorbant
UV.

Dioxidul de titan are efectul de a stimula foto-descompunerea, deci scade rezistenta la
actiunea luminii. Pe de alta parte oxidul de fier creste rezistenta deoarece absoarbe
radiatiile UV.

Tn cazul in care un amestec de doi pigmenti creste mult rezistenta la lumina avem un efect
sinergic, iar daca efectul de rezistenta e mai mic avem efect antagonic.

Alaturi de structura chimica, alti factori ce determina rezistenta la lumina sunt: concentratia
de pigment, modificarea starii cristaline, distributia dimensiunii particulelor etc.

La moleculele organice rezistenta la lumina creste odata cu cresterea masei moleculare si a
structurii plane sau prin introducerea de grupe: Cl, NO,, CH;, OCH,, CONH,, SO, si NH.



Rezistenta la actiunea factorilor de mediu

Este legata de rezistenta la lumina, dar ii adauga o dimensiune noua si anume actiunea
conditiilor atmosferice, a prezentei gazelor reziduale industriale si prezenta sarii (in cazul
marii) sau a lipsei de apa (in desert).

Rezistenta la mediu se noteaza pe o scara intre 1 si 5, 5 reprezentand nici o schimbare si 1 —
schimbari severe.

Rezistenta la actiunea substantelor chimice

Poate proveni de la vopseaua in sine,data de formatorul de film, agentii de reticulare, aditivi
ce pot interactiona chimic cu pigmentul.

Un alt atac il reprezinta actiunea unor substante chimice cu care pelicula vine in contact, cum
ar fi: apa, condensul, detergentii etc.

Rezistenta la actiunea temperaturii.

Sub actiunea temperaturii pigmentii se pot descompune, astfel modificandu-se nuanta
peliculei.

Stabilitatea termica este strans legata de rezistenta la actiunea solventilor.

Prin cresterea temperaturii se poate modifica structura cristalina a pigmentilor.

Pigmentii cu structura cristalina bine definita sunt mai rezistenti decat cei amorfi.
Pigmentii anorganici au rezistete superioare celor organici, cu exceptia oxizilor de fier care
prin incalzire pierd apa de cristalizare astfel modificandu-si culoarea.



Polimerii sau rasinile formatori de film

Formatorii de film sau liantii (binderii) pot fi clasificati in functie de masa lor moleculara.

Polimerii cu masa moleculara mica, care nu pot forma filme solide in mod normal, fara o
reactie chimica intra in constitutia uneia din clase.

Polimeri cu masa moleculara mare, care vor forma filme utile, fara a necesita o reactie
chimica intra in clasa a doua.

Cei mai utilizati formatori de film

Cu masa moleculara mica Cu masa moleculara mare

Oleorasini, Nitroceluloza
Rasini alchidice Solutii vinilice
Poliuretani Solutii acrilice

Uleiuri uretanice Dispersii ne-apoase de
Amino-rasini polimeri (NAD)

Rasini fenolice Polivinilacetat

Rasini epoxidice Latex acrilic

Poliesteri nesaturati Copolimer butadien/stirenic

Cauciuc clorurat



Formatori de film cu masa moleculara mica

Oleorasini
Acestea sunt preparate prin incalzirea uleiurilor vegetale cu rasini naturale, cum ar
fi colofoniul extras din lemn, rasini fosile, cum ar fi Congo Copal si guma Kauri.
Ele includ, de asemenea, fenoli modificati cu ulei.

Tntr-o mare masura aceste tipuri de lianti au fost inlocuiti de rasinile alchidice si alti compusi
asemanatori, capabile de a furniza filme performante, in special pentru vopsele
arhitecturale inferioare.

Ei sunt mai putin reproductibili decat polimerii de condensare comparativ cu alchidele si
sunt mai putin atractive din punct de vedere al proceselor de fabricatie moderne.

Rasini Alchidice
Alchidele sunt poliesterii obtinuti ca produse de reactie a trigliceridelor din
uleiurile vegetale sau poliolilor (de exemplu glicerina), cu acizi dibazici sau anhidridele lor
(de exemplu, anhidrida ftalica).

Ele sunt, in general, formulate pentru diferite utilizari, si clasificate in functie de continutul
de ulei vegetal (descrisa de "lungime de ulei") in trei mari categorii: ulei scurt, ulei mediu, si
ulei lung, care corespunde aproximativ la <45%, 45-60%, respectiv > 60% ulei.



Variatia lungimii de ulei coincide cu schimbarile in natura uleiului vegetal utilizat si, prin
urmare, difera functie de utilizarea finala.

Astfel, pentru vopselele lucioase arhitecturale cu durabilitate maxima in exterior, liantul
alchidic va fi un ulei alchidic lung ce are la baza un ulei sicativ, cum ar fi uleiul din boabe de
soia sau cel de in (de exemplu, un ulei ce contine trigliceride nesaturate).

Tn acest caz, conversia dintr-un polimer cu masa moleculard mic3 la un film reticulat
extrem de solid apare ca rezultat al oxidarii.

O caracteristica importanta a liantului alchidic lung este faptul ca este solubil in
hidrocarburi alifatice.

Uleiurile alchidice scurte sunt pe baza de trigliceride saturate (ex. Uleiul de palmier).
Ele nu sunt solubile in hidrocarburi alifatice ci doar in hidrocarburi aromatice cu puncte de
fierbere ridicate.

Peliculele obtinute cu uleiurile alchidice scurte nu sunt foarte dure, fiind necesara o
reticulare a lor pentru a obtine un film rezistent.

De obicei se combina cu aminorasinile si se reticuleaza prin condensare la temperatura
ridicata.

In general se foloseste un raport masic alchida/aminordsina de 2:1 + 4:1.

Aceste amestec se foloseste in special in finisajele industriale.

Amestecul ulei alchidic / melamin-formaldehida s-a folosit o perioada indelungata in
industria autovehiculelor



Poliuretani, alchide uretanice si uleiuri uretanice
Structural, aceste materiale seamana cu alchidele in care legaturile de poliester sunt partial sau

total inlocuite de legaturi uretan. M

O
Si in cazul poliuretanilor se folosesc combinatii binare in special pentru aplicatii industriale si de

finisaj, in care formarea filmului se realizeaza prin reactia intre grupele izocianat libere si o
grupa OH din a doua componenta.

Uleiurile uretanice si alchidele uretanice au avantajul ca prezinta legaturi stabile la hidroliza.

In vopselelel arhitecturale se foloseste frecvent ca formator de film un amestec de ulei alchidic
lung si alchide uretanice pentru a obtine un film cu durabilitate maxima.

Aminorasinile (rasini aminice)
Cele mai des folosite tipuri de aminorasini sunt cele obtinute prin reactia intre uree sau

melamina (1,3,5-triamino-triazina) cu formaldehida.

Rasinile se obtin in mediu de alcool, ceea ce permite un control bun asupra masei moleculare
a produsului finit, precum si a gradului de ramificare a catenei.

Polimerii obtinuti sunt considerati a fi derivati hidroximetilati ai melaminei, respectiv ureei.

Reactii ulterioare de aditie, condensare sau esterificare conduc la obtinerea de specii
polimere complexe cu un grad foarte mare de ramificatii ale catenei.



Reticularea pentru obtinerea unui film solid se face la temperatura ridicata (in cuptoare)
sau la temperatura camerei, pe un amestec de aminorasini cu un ulei alchidic sau orice alt
polimer.

Tn ambele cazuri este necesara prezenta unui catalizator acid pentru a obtine un film solid
cu duritate mare.

Abilitatea amino-rasinilor de a reticula poate fi utilizata ca metoda de intarire a rasinilor
alchidice.

n acest caz este necesard prezenta in proportie mica (citeva procente) a unui monomer,
de ex. N-butoximetil acrilamida incorporat in polimer.

Monomerul confera grupe reactive ce permit reticularea copolimerului acrilic.

Tn unele cazuri monomerul permite rasinii acrilice s fie si plasticizata, evitand astfel
adaugarea de plastifianti.

Astfel de rasini prezinta importanta in special in cazul in care este necesara o aderenta
foarte buna a filmului, precum si o flexibilitate crescuta a acestuia.



Rasini fenolice

Reactia dintre formaldehida si fenoli dau o gama larga de rasini folosite pe scara larga in
industria lacurilor si vopselelor fie ca atare, fie in combinatie cu alte rasini sau uleiuri sicative.

Tn principal doud tipuri de rasini fenolice sunt folosite frecvent: novolacurile si rezolii.

Novolacurile sunt produsi de condensare cu masa moleculara mica obtinuti din formaldehida
si fenoli substituiti in para cu grupe alchidice.
Daca grupa alchidica contine mai mult de patru atomi de carbon rasina este solubila in ulei.

Rezolii sunt produsii de reactie ai formaldehidei cu fenoli nesubstituiti.
Deoarece fenolul are libere si pozitiile orto si cele para compusii obtinuti sunt foarte ramificati
si reactia poate continua pana la obtinerea unor rasini cu duritate foarte mare gen plexiglass.

Prezenta fenolilor tinde sa confere rezistenta chimica deosebita compozitiilor in care sun
utilizati.

Sunt intotdeauna folositi in combinatie cu alti formatori de film rasinosi, fie prin formarea de
legaturi chimice intre compusi, fie prin simpla amestecare fizica.

Tntrucat compozitiile pe baza de rasini fenolice sunt rezistente la actiunea reactivilor chimici
se folosesc pentru captusirea tevilor, conductelor si reactoarelor chimice.



Rasini epoxidice _CHCH,
8
Contin ca element structural caracteristic gruparea epoxid sau oxiran care poate reticula cu o
serie de compusi organici. In general se obtin prin reactia intre epiclorhidrina si bisfenol A
(difenil-ol-propan).

Aceste rasini pot fi esterificate cu acizi grasi nesaturati pentru a obtine esteri epoxidici, care si
ei la randul lor pot fi folositi ca formatori de film cu comportare asemanatoare cu a rasinilor
alchidice cu uscare la aer.

De obicei au rezistenta mai buna decat a rasinilor alchidice, dar vopsirile au durabilitate mai
mica decat a vopselelor cu uleiuri alchidice lungi.

Se prefera sa fie folosite in sepecial pentru vopsiri cu auto-curatare, caz in care distrugerea lor
este chiar dorita.

Tn acest caz peliculele sunt pigmentate cu dioxid de titan in forma ,anatase”, care intensific3
degradarea filmului sub actiunea luminii UV, determinand distrugerea acestuia, praful obtinut
se elimina si un nou strat de viosea alba este expusa la suprafata.

Rasinile epoxidice se pot folosi in combinatie cu melamin-formaldehida sau fenolii sau se
poate folosi in amestec cu o serie de polioli simpli (ex. Glicerina).

Grupele epoxi confera o versatilitate crescuta a metodelor de reticulare a filmului polimer,
fiind disponibile intr-un numar foarte mare de combinatii cu alte tipuri de formatori de film.



Cea mai utilizata este reticularea rasinilor epoxidice cu poliamide (metoda este folosita si
pentru adezivii epoxidici).

Reticularea are loc prin aditia unei grupe amino terminale de la poliamide la gruparea
epoxidica. Reactia are loc la temperatura camerei.

De asemenea reticularea poate avea loc prin reactii de polimerizare in cataliza acida cu
obtinerea de noi legaturi esterice.

Cauciuc clorurat
Cauciucul clorurat este o rasina formatoare de film disponibila in variante cu diferite mase
moleculare, variind intre 3500 si 20.000.

Este obtinut prin clorurarea cauciucului, in solutie, produsul comercial continand cca 65% clor.

Este folosit in special in lacurile si vopselele cu uscare in aer, filmul format avand durabilitate
remarcabila.

Deoarece polimerul este solid si rigid pentru a fi aplicat in vopsele necesita adaosul de
plastifianti.

Cauciucul clorurat se foloseste si in combinatie cu alte rasini cu care sunt compatibile, cum ar fi
rasinile alchidice.

Vopselele pe baza de cauciuc clorurat se folosesc pentru cladiri, piscine, marcaje rutiere si
vopsele pentru nave.



Poliesteri nesaturati

Spre deosebire de sistemele prezentate anterior, poliesterii nesaturati au avantajul ca sunt
sisteme complet polimerizabile deoarece solventul in care sunt dizolvati este un monomer
polimerizabil.

Cei mai des utilizati poliesteri se obtin din amestec de anhidrida maleica/anhidrida ftalica
esterificate cu glicoli (ex propilenglicol).

Rasinile obtinute sunt dizolvate in vinil toluen sau stiren.

Copolimerizarea radicalica a monomerului vinilic cu nesaturarea maleica a poliesterului este, de
obicei, initiata Tn prezenta unui sistem metal tranzitional/peroxid organic, la temperatura
camerei sau prin utilizarea unei scindari termice a diacilperoxidului la temperaturi mari.

Poliesterii nesaturati se folosesc pe scara larga la vopselele si lacurile pentru lemn, pigmentate
sau nu.
Functie de compozitie pot fi folositi si in alte domenii.

Astfel, poliesterii obtinuti din acizii izoftalic si tereftalic pot fi folositi pentru acoperiri cu
rezistanta chimica buna, in special pentru reactoare.

Alta clasa de drivati cu rezistenta chimica buna sunt poliesterii clorurati, in care caz poliesterul
incorporeaza anhidrida clorendica in locul anhidridei ftalice.



Formatori de film cu masa moleculara mare
Majoritatea polimerilor cu masa moleculare mare se obtin prin polimerizare radicalica a
unui amestec de monomeri vinil, acrilat sau metacrilat.

Polimerizarea poate avea loc in solutie, in suspensie sau in dispersie.
Polimerizarea in dispersie poate avea loc in solventi hidrocarbonati sau in mediu apos
(emulsie de polimeri).

Exceptia la aceasta regula o constituie nitroceluloza care se obtine direct prin nitrarea
celulozei cu acid azotic in prezenta de acid sulfuric.

Gradul de nitrare influenteaza masa moleculara a formatorului de film, ceea ce la randul
ei influenteaza solubilitatea in diferiti solventi.

Nitroceluloza folosita petru vopsele necesita o reducere a masei moleculare a celulozei
pentru a indeplini cerintele de viscoziatate a solutiilor in solventii uzuali.

Tn general, polimerii cu masd moleculard mare nu necesita reticulare pentru a asigura
caracteristicile dorite ale filmului de polimer.

Exista totusi un numar mic de polimeri cu masa moleculara medie care se aplica in solutie
si care necesita reticulare pentru a forma un film solid.

Tn general formatorul de film se alege functie de scopul pentru care va fi folosita
vopseaua, functie de modul de aplicare si de finisare.



Solventi

Solventii (dizolvantii) au rolul de a trece in stare fluida formatorul de film solid sau semisolid,
unele adapsuri (plastifianti si rasini), necesara prelucrarii lor ca lac.

Solventii sunt utilizati in formularea unei vopsele in primul rand pentru a asigura amestecarea
buna a ingredientelor si in al doilea rand pentru a putea fi aplicata pe suprafete si a forma o
pelicula uniforma dupa uscare.

Natura solventului nu influenteaza performantele filmului format dupa aplicarea pe suport.
Totusi calitatea filmului poate fi influentata de retentia de solvent scazand duritatea si
flexibilitatea filmului. Un lac poate contine pana la 75% dizolvant.

Deoarece nu exista un solvent universal, in practica se lucreaza cu amestecuri de solventi.

Din punct de vedere al punctului de evaporare avem:
* solventi cu punct de fierbere coborat,
* solventi cu punct de fierbere mediu
* solventi cu punct de fierbere inalt.

Pe langa solventi, care dizolva formatorul de film polimeric, in lacuri s1 vopsele se folosesc si
diluantii, care nu dizolva formatorul de film, dar au rol de a scadea viscozitatea amestecului.

De exemplu, in sistemele apoase, apa poate juca rol de solvent pentru unele componente din
vopsea, dar nu este solvent pentru formatorul de film primar. In acest caz vorbim despre vopsele
decorative in emulsie.



Ca solventi se folosesc o gama larga de lichide organice, tipul de solvent folosit variind
functie de natura formatorului de film.

Astfel, acelasi compus organic poate fi solvent pentru un anumit tip de formator de film
si diluant pentru altul. De exemplu, benzina este solvent pentru lacurile cu ulei, dar are rol de
diluant pentru lacurile de nitroceluloza.

Foarte rar exista un solvent care sa fie comun pentru toate tipurile de vopsele.

Alegerea efectiva a solventului se fac masuratori intre interactiile la nivel molecular
dintre solvent si componentele vopselei, inclusiv calcularea parametrilor de solubilitate.

Dar solubilitatea unui formator de film intr-un anumit solvent nu este singurul criteriu
care sta la baza selectiei solventului.

Alti factori luati in calcul sunt: viteza de evaporare, mirosul toxicitatea, inflamabilitatea si
costul. Un alt factor important este domeniul pentru care este creata vopseaua.

De exemplu, in cazul unei vopsiri industriale problemele legate de miros, toxicitate si
inflamabilitate pot fi usor controlate.

Tn ultimul timp tendinta este de a inlocui sistemele pe bazi de solventi cu sisteme pe
baza de apa deoarece dispare problema de poluare a mediului.

O alta alternativa de tipuri nepoluante de lacuri sunt lacurile 100% polimerizabile si
acoperirile cu pulberi.

Tn primul caz rolul de solvent este jucat chiar de monomerul nepolimerizat, el
consumandu-se in timpul reactiei.

Tn cazul vopsirilor cu pulberi solventii sunt folositi doar in stagiul initial de obtinere a
vopselei, dar apoi sunt indepartati si reciclati, deci nu prezinta problema de poluare.



Cele mai importante proprietati ale solventilor sunt:
- Puterea de dizolvare,

- Viteza de evaporare,

- Capacitatea de diluare.

Viteza de evaporare nu este strans legata de comportarea la fierbere.

Durata de evaporare variaza in amestecurile de solventi sau in combinatii vascoase de lacuri.
Componentele nevolatile ale lacului intarzie in mod diferit evaporarea solventului — fenomen
numit retentia solventului.

Din punct de vedere a volatilitatii avem:
- Solventi cu colatilitate mare,

- Solventi cu volatilitate medie,

- Solventi cu volatilitate mica.

Daca se lucreaza numai cu solventi cu volatilitate mare stratul de lac format nu este omogen ci
este o pelicula tulbure, alba, chiar cu crapaturi.

Uscarea rapida determina scaderea temperaturii prin evaporare putand determina depunerea
umezelii din aer si precipitarea liantului.

Lacurile ce contin solventi cu volatilitate mare se pot utiliza doar in aer uscat sau in aparatura
inchisa (ex. prepararea pielii artificiale).



In practici se folosesca intotdeauna amestecuri de solventi din toate cele trei categorii,
asigurans o evaporare treptata a dizolvantului din pelicula de lac.

Daca lacul contine si diluanti trebuie avut grija ca solventii care se evapora final sa fie dizolvanti
pentru toate componentele lacului doarece in caz contrar pot avea loc precipitari in faza de
uscare.

Un factor important este puterea de dizolvare fata de lianti, plastifianti si rasini. Puterea de
dizolvare se determina functie de vascozitatea unei solutii de o anumita concentratie.

Capacitatea de diluare este cantitatea de dizolvant mai ieftin care nu dizolva liantul si care
poate poate fi adaugata la o solutie data fara a provoca tulburarea acesteia sau precipitarea
ingredientelor.

Prin combinarea dizolvantilor poate creste puterea de dizolvare a diverselor componente
(uneori un amestec de doi nesolventi sa posede proprietati de dizolvare bune).

Pentru ca solventii sa poata fi folositi in amestec, ei trebuie sa formeze sisteme binare sau
tertiare ce fireb la temperatura constanta, ceea ce asigura ca in timpul uscarii compozitia
dizolvantului sa ramana neschimbata pana la sfarsitul evaporarii.

Diluantii sunt solventi care nu poseda capacitate de dizolvare a liantilor si rasinilor, dar pot fi
adaugati solutiilor de dizolvanti fara a provoca tulburarea solutiei sau alte inconveniente la
formarea peliculei. Se adauga atat pentru ieftinirea amestecului, cat si pentru scaderea
capacitatii de dizolvare de catre lacul de acoperire a grundului aplicat initial (sangerare)



Pentru caracterizarea unui diluant se folosesc urmatoarele notiuni:

- Capacitate de diluare reala = cantitatea de diluant ce se poate adauga fara ca solutia sa se
usuce tulbure,

- Capacitate de diluare aparenta = cantitatea de diluant ce nu provoaca precipitarea liantului
sau rasinii in solutie.

Exita unii dizolvanti complet sau partial compatibili cu apa care formeaza amestecuri binare cu
punct de fierbere constant, capabili sa impiedice albirea lacurilor (ex. Butanolul).

Cu exceptia hidrocarburilor clorurate, solventii sunt usor inflamabili, vaporii lor formand
amestecuri explozive. — trebuie avut grija ca incaperile sa fie bine aerisite.

Deoarece vaporii solventului sunt mai grei decat aerul, sistemul de absorbtie a gazelor cu
ajutorul ventilatoarelor trebuie sa fie la nivelul pardoselii.

Datorita pericolului de aparitie a electicitatii statice prin frecare, umplerea rezervoarelor de
depozitare si a vaselor de receptie pentru solventii organici trebuie facuta numai dupa o buna
legare la pamant a acestora.



Solventii pentru lacuri si vopsele se caracterizeaza prin:

Timp de evaporare (eterul = 1),

Limita de fierbere,
Greutate specifica,

Punct de inflamabilitate,

Tensiune de vapori la 20° C,

Putere de dizolvare pentru diverse materii prime

Categoria de pereclitate

Clasificarea solventilor din punct de vedere chimic:

Hidrocarburi alifatice (uleiuri minerale, benzine, eter de petrol etc)
Hidrocarburi aromatice si produsele lor de hidrogenare,
Hidrocarburi clorurate,

Alcooli,

Cetone,

Esteri,

Eteri,

Glicoli si derivati ai glicolului,

Hidrocarburi terpenice,

Sulfura de carbon,

Furfurol.



Adaosuri

Cele mai simple vopsele sunt formate dintr-un pigment dispersat intr-un formator de
film, dizolvate intr-un solvent.

Aceste sisteme nu sunt aplicabile practic datorita caracterului inferior al filmului de
vopsea format.

Adaosurile se introduc in scopul de a asigura anumite proprietati lacurilor.

Dintre acestea fac parte:
* substantele sicative,
e substante ce impiedica formarea de incretituri si bule de aer in film,
» agenti de curgere,
e substante contra sedimentarii pigmentilor,
» substante fungicide sau bactericide.

Tn unele cazuri plastifiantii pot fi considerati ca adaosuri, dar intruct ei se folosesc
in cantitati mai mari si sunt introdusi in polimer e mai corect sa fie considerati drept

ingredient al formatorului de film.

De cele mai multe ori adaosurile sunt introduse in cantitati mici.



Sicativi (substante de uscare)

Uleiurile grase nesaturate se intind in straturi subtiri
Se usuca sub actiunea oxigenului din aer.
Uscarea necesita timp indelungat

Uscarea poate fi accelerata catalitic prin adaugare de compusi metalici numiti sicativi.

Drept sicativi se folosesc compusi metalici perfect solubili in uleiurile grase asigurand

repartitia uniforma a metalului in ulei. Exemple de sicativi - sapunuri metalice ale

acizilor grasi din ulei,

acizilor rezinici,

acizilor naftalenici,

monoacizilor naftalenici cu catena de lungime medie

Sicativii ca atare nu se usuca si actiunea lor depinde de cantitatea de metal incorporata in

ulei, existand pentru fiecare caz valori optime pentru diverse metale.

Uleiurile sicative se numesc si firnisuri.



Initial sicativii se obtineau prin fierberea uleiului de in cu un oxid metalic, de preferinta
litarga (protoxid de plumb) si piroluzita (bioxid de mangan).

Deoarece continutul de metal al acestor sicativi poate varia in limite foarte largi metoda a
fost abandonata.

Prepararea sicativilor pe baza de uleiuri si rasini.
- Sunt sapunuri ale acidului gras din uleiul de in (linoleati) sau ai colofoniului

- Se prepara din acizii liberi respectivi si oxizi metalici sau saruri (acetat de plumb, clorura
manganoasa, clorura de colbalt, uneori sulfati sau azotati).

Naftenati.

Acizii naftenici rezultati la prelucrarea titeiului conduce la sicativi cu un continut mare de
metale.

Acesti sicativi se folosesc in special pentru lacuri de calitate, in special lacuri industriale pe
baza de rasini alchidice.

Octoati.

Componenta acida este un acid alifatic ramificat — avantaj — nu are mirosul neplacut al
acizilor naftenici.

Au un continut mai mare de metale (30-40%) fara a fi afectata solubilitatea buna in ulei.



Modul de actiune al sicativilor.

Sicativii de plumb favorizeaza uscarea regulata incepand cu stratul inferior, dar straturile
superficiale raman moi si cleioase o perioada indelungata.

Sicativii cu cobalt provoaca formarea rapida a unei pojghite superficiale, straturile inferioare
intarindu-se mai greu.

Sicativii de mangan se situeaza intre cele doua straturi extreme.

Pentru o mai buna manipulare industria livreaza sicativi ce contin 2-3 metale in raport
optim, astfel incat uscarea sa fie uniforma.

La prepararea lacurilor albe, culoarea proprie si tendinta de ingalbenire a sicativilor cu
continut de Mangan produc neplaceri, astfel incat sicativii nu trebuie sa contina Mn.

Pentru lacurile clare se folosesc sicativi de Zn in loc de Pb (care pot provoca tulbureli)
Pentru jucarii se folosesc sicativii de Ca care sunt netoxici.
Actiunea de accelerare a uscarii se menifesta dupa minim 24 ore de |la depunere pe suport si

depinde de concentratia metalului raportata la ulei sau la liantul pe baza de ulei.
Valorile optime sunt tabelate in literatura de specialitate.



Plastifianti si agenti de plastifiere

- Plastifiaza filmele dure, casante si putin elastice.

- Creste rezistanta la lovire, intindere, indoire

Se folosesc la compusii macromoleculari tip nitroceluloza (majoritatea), policlorura de vinil,
poliacetanul de vinil.

Produsele uleioase nu necesita plastifianti datorita elasticitatii conferita de partea uleioasa.

Plastifiantii pentru nitroceluloza se impart in:

- plastifianti ce dizolva nitroceluloza, numiti plastifianti de gelificare — sunt dizolvanti cu
volatilitate extem de redusa, in majoritate esteri.

- Plastifianti ce nu dizolva nitroceluloza, dar se incorporeaza omogen in pelicula de lac. Cel
mai folosit este uleiul de ricin, care nu provoaca incleierea peliculelor, chiar daca este
adaugat in poportie mare. Se foloseste in special la fabricarea pielii artificiale



* Un plastifiant ideal trebuie sa imprime peliculei o elasticitate mare care sa se mentina si
la temperaturi joase, fara a reduce duritatea lui superficiala.

» plastifiantii nu rebuie sa fie volatili,

* sa nu produca casare filmului,

* sa nu influenteze chimic liantul si pigmentii primari sau secundari.

* sa aiba rezistenta buna la lumina,

* insolubilitate in ap3,

* nesaponificabilitate in cazul lacurilor rezistente la substante chimice si

* neinflamabilitate

Nu se cunoaste un plastifiant universal, in practica alegandu-se varianta optima functie de

liant sau se folosesc combinatii.



Alte adaosuri pentru lacuri

* Se folosesc doar in cantitati mici
* Servesc pentru:

- Imbunatatirea unor proprietati ale lacurilor (adaosuri ce impiedica separarea
lacului la depozitare si cele ce previn uscarea superficiala)

- imbunatatirea peliculelor formate (subst pentru marirea luciului, pentru
imbunatatirea curgerii si pentru matizare.

Inhibitori pentru uscarea superficiala
La sedere indelungata in aer se formeaza o pielita superficiala la toate lacurile cu uscare
oxidativa.

Ca inhibitori se folosesc:
* rezorcina,
* hidrochinona,
e guaiacol,
* timol etc.

Un adaos prea mare de inhibitor dauneaza capacitatii de uscare a filmului, sau chiar
impiedica uscarea voselei.

Trebuie determinata cea mai buna doza de sicativ si sa se foloseasca numai urme de
inhibitor pentru formarea pielitei.



Agenti pentru prevenirea depunerii

Previn sedimentarea pigmentilor si a materialelor de umplutura din lacuri

Prevenirea sedimentarii se poate face prin urmatoarele metode:

* Marirea vascozitatii uleiului sau solutiei de formator de film,

* Tnlocuirea pigmentilor cu altii mai usori

e Adaugare de coloizi sau substante pentru mentinerea suspensiei

e Adaugarea de mici cantitati de apa.

O forma speciala a depunerii pigmentilor o constituie flotarea, care se manifesta la:
* lacurile cu bronz de aluminiu
* Lacurile multicolore la a caror preparare s-au utilizat pigmenti cu greutati specifice si

capacitati de umectare diferite.

Pentru a impiedica flotarea se foloseste ulei siliconic in proportie de 0,01%.



Agenti de imbunatatire a curgerii

Contribuie la formarea unei pelicule netede, important mai ales in cazul vopsirii cu pensula
pentru lacuri albe si de grund.

Se folosesc mici cantitati de acizi organici (acid benzoic sau crotonic) pentru lacurile cu ulei
sau rasini sintetice.

Pentru lacuirle nitrocelulozice colorate se folosesc solventi greu volatili, in special alcooli
superiori (butanol, etilen glicol, metilen glicol)

Datorita volatilitatii lente mentin stratul de lac in stare mobila si umeda o perioada de timp
suficienta ca sa se uniformizeze stratul de lac aplicat, formand o plelicula neteda.

Agentii de matizare
Se foloseste la lacurile incolore pentru a forma o pelicula finala cuun aspect mat, matasos.

Se foloseste selacul cu un continut de ceara, dar si alte ceruri si sapunuri metalice (stearati si
palmitati de Zn si Al). Dintre agentii anorganici se foloseste silicea fin divizata.

Adaosurile de agenti de matizare pot fi folositi si pentru lacuri colorate in cazul cand pentru
mentinerea rezistentei la intemperii nu se admite un continut mare de pigmenti.



Agenti bactericizi si fungicizi.

Liantii aposi, in special cei pe baza de albumina si hidrati de carbon, necesita conservare
la depozitare mai indelungata.

Agenti bactricizi folositi: clor-fenoli si sarurile lor de Na, esteri ai acidului benzoic, esteri
ai acidului hidroxibenzoic, B-naftol.

Daca vopselele cu lianti solubili in apa sunt expuse la conditii de formare a mucegaiului
se adauga agenti antifungici si anume saruri de Cu.

Un caz special il constituie vopselele pentru vapoare carora li se adauga otravuri pe baza
de combinatii de Hg si Cu ce impiedica formarea vegetatiei.

Vopselele protectoare pentru lemn contin adaosuri de clornaftalina, pentaclorfenol si
silicon-fluoruri.

Pentru a distruge insectele prin vopsirea peretilor si tavanelor se pot introduce in
vopsele si o serie de insecticide de contact.



Prepararea industriala a lacurilor si vopselelor

Metodele pentru prepararea lacurilor erau conduse la inceput pe baza pur mestesugareasca.

Metodele de preparare a lacurilor se imparte in:

Metode de preparare a lacurilor clare — cuprinde diverse operatii de la simpla dizolvare |la
temperatura pana la manipulari complicate de producere a reactiilor ce au loc la fierbere
sau a reactiilor de condensare

Prepararea vopselelor sau lacurilor de email din lacuri clare, pigmenti colorati si materiale
de umplutura
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Instalatiile unui atelier pentru lacuri:
! — inc#lzire interioard cu gaz; 2 — incal_zire ext'c-
rioari cu gaz; 3 — incdlzire cu ulei; 4 — fierbator cu
agitator: 5 — instalatie de standolizare; 6 — _rczyr‘\zor
de apii: 7 — rezervor de alimentare pentru jncalzire

cu ulei: 8§ — cdrucior de manipulare; 9 — vas normal

de topire; 10 — ventilator de presiune _mulgx;_ ’I'I =

instalatie de condensare pentru aspirarea vaporilor,;
12 — pomp# centrifugd cu motor.



Prepararea lacurilor clare

Lacurile clare sunt produse intermediare pentru prepararea vopselelor colorate sau pot fi
comercializate ca atare ca vopsele pentru obtinerea straturilor incolore.

Lacurile clare care servesc pentru prepararea vopselelor pigmentate se numesc lacuri
pentru amestecare cu culori.

Lacurile pe baza de celuloza pot fi:
- Lacuri clare,
- Grunduri neuleioase
- Lacuri pentru folii,
- Lacuri pentru piele.
Lacurile pe baza de ulei pot fi conditionate ca lacuri de acoperire tip:
- Lacuri pentru mobile si banci,
- Lacuri pentru dusumele,
- Lacuri pentru barci,
- Lacuri de aur sau argint pentru lacuirea metalelor (ex.cutii de conserve)
- Lacuri de bronz pentru decoratii,
- Lacuri de efect

Printre vopselele nepigmentate pot fi incluse si lacurile de asfalt, desi ele nu sunt nici
transparente nici clare.



Prepararea liantilor

Cuprinde toate etapele care preced dizolvarea materiilor prime ce urmeaza a fi utilizate ca
lianti. Ex:

Fierberea de standolizare aplicata uleiurilor sicative folosite in lacurile pe baza de ulei,
La combinarea uleiurilor cu rasini prima etapa este topirea copalului in ulei,

Tn cazul rasinilor sintetice se efectueazs uneori fierberea cu ulei,

La lacurile de asfalt se efectueaza intai o etapa de topire.

O simpla dizolvare ca in cazul nitrocelulozei nu reprezinta etapa de pregatire.

Prepararea liantului este o etapa importanta mai ales la fabricarea lacurilor de ulei, in cazul
rasinilor sintetice acestea fiind livrate sub forma de solutie.

Tn cazul lacului de copal pregétirea incepe cu sortarea copalului, urmata de o méaruntire
preliminara pentru a obtine dimensiuni uniforme ale bucatilor, respectiv o topire uniforma.
Praful de copal se prelucreaza rar deoarece genereaza topituri inchise la culoare.

La prepararea lacurilor din ulei de lemn chinezesc trebuie avuta in vedere tendinta
pronuntata de polimerizare a uleiului. n acest caz polimerizarea uleiului se face pan
aproape de punctul de gelificare, lacurile obtinute fiind ceke mai bune in ceea ce priveste
uscarea, rezistenta la apa, formarea florilor de gheata etc.



Pentru a pastra o culoare cat mai deschisa a lacurilor clare si pentru prevenirea incendiilor,
fierberea lacurilor pe baza de ulei se realizeaza in atmosfera de gaz inert, de preferinta dioxid

de carbon.

Pentru a imbunatati elasticitatea si capacitatea de intindere si pentru ieftinire se fierb si
rasinile alchidice cu cantitati suplimentare de uleiuri si rasini.

Deoarece in rasinile alchidice condensarea glicerinei cu acidul ftalic conduce la retele
tridimensionale este necesar ca fierberea ulerioara cu ulei sa fie efectuata la temperaturi de
240-250°C, uleiul se adauga in cantitati mici si fierberea se realizeaza pana ce se obtine o

limpezire completa.

Lacurile asfaltice se prepara incalzind in prealabil asfalturile la peste 300°C si apoi se adauga
uleiul de in standolizat, de cele mai multe ori sub forma de ulei albastru, adaugand uneori

pentru imbunatatirea compatibilitatii celor doua componente si rasini ce contin colofoniu.



Aparatura pentru fierberea rasinilor si uleiurilor.

Tn fabricile mici fierberea se realizeaza in cazane mici, deschise, cilindrice sau putin conice,
ingustate la partea inferioara, cu fundul rotund de capacitate 200 sau 500 | incalzite cu gaz.
Tn fabricile mari aceste cazane folosesc pentru topiri de incercare, care se efectueaza Tnaintea
fierberii propriuzise a rasinii sau a uleiurilor, mai ales atunci cand se folosesc materii prime
noi, ale caror proprietati nu se cunosc.

e Cazanele sunt din otel aliat cu cupru, partea cilindrica fiind din aluminiu. Pentru scopuri
speciale se folosesc cazane emailate sau placate cu nichel.

* Prin suspendare in stative cu roti ele pot fi transportate in camere de racire pentru racirea
mai rapida a topiturii rasina-ulei.

 Tnchiderea se face prin capace din tabla zincata sau de aluminiu, care se racordeaza la
conductele de aspiratie sau la instalatia de condensare.

e Agitatorul trebuie sa fie din otel sau aluminiu. Se mai pot folosi pentru amestecare
bioxidul de carbon si agitatoare speciale.

La fabricile mari se folosesc cazane fixe incalzite cu gaze sau pacura cu capacitate de 3-5 m?3,
prevazute cu agitator si hota de ventilatie.

Pentru prepararea lacurilor se mai folosesc aparate de eterificare, de tipul celor folosite
pentru rasinile alchidice si cele eterificate.

Umplerea cazanelor se face de obicei la cca 50% din capacitate deoarece servesc si ca vase
de diluare.



Prepararea solutiilor lacurilor clare

La prepararea lacurilor pe baza de ulei aceasta etapa reprezinta doar o diluare a topiturii de
ulei si rasina. Diluatia se realizeaza imediat dupa fierbere, dupa racirea amestecului.

Acest lucru e valabil si pentru lacurile cu rasini.

Dupa separarea impuritatilor si dupa sicativare lacurile clare preparate sunt gata de livrare.

Alti lianti se pot introduce in lacuri prin dizolvare directa in dizolvanti sau diluanti.

Atat pentru lacurile pe baza de rasini, cat si pentru lacurile celulozice se prepara mai intai
solutii etanol concentrate, care se dilueaza de fiecare data si se trateaza cu adaosuri.

O parte din rasinile sintetice se livreaza in stare dizolvata (rasini fenol sau ureomelaminice)
astfel incat sa nu necesite o dilutie suplimentara.

Pentru prepararea lacurilor clare se folosesc cazane cu agitatoare speciale, uneori cu manta
cu abur, cu capacitati de 200 | pana la metri cubi.

Pentru capacitati mai mici se folosesc vase obisnuite cu agitatoare rapide, fixe sau mobile.

Pentru prepararea solutiilor de rasini acide (ca selac sau colap) se folosesc vase se otel
captusite antiacid.



La dizolvarea nitrocelulozei se procedeaza astfel:

- Se face o suspensie de nitrceluloza intr-un nesolvent (hidrocarburi aromatice sau
alcooli) si adaugand apoi dizolvantul propriuzis, sau

- Se adauga portiuni mici de nitroceluloza in amestecul de dizolvanti

Industrial, vasele cu agitator folosite pentru dizolvare sunt dispuse astfel incat dizolvantul
se adauga cu ajutorul unor dispozitive de dozare si materialul dizolvat se evacueaza prin

ventile situate pe fundul vasului.

Rasinile necesare prepararii nitro-lacului se dizolva fie separat, fie se adauga in bucati in
timpul operatiei de dizolvare.

Plastifiantii daca sunt uleiosi se adauga direct, daca sunt solizi se dizolva in prealabil.

Reglarea viscozitatii se face prin adaugare de mici cantitati de nitroceluloza cu viscozitate
foarte mare.

Pentru a evita pierderile prin volatilitate lacurile se dizolva in butoaie rotative cu sau fara
sicane sau in vase obisnuite cu agitator.

Datorita caracterului acid al rasinii solubile Tn spirt trebuie folosite materiale antiacide de
constructie a utilajelor sau captuseala antiacida.



Limpezirea lacurilor clare

Tn lacurile clare proaspete mai exista inca impuritati, care trebuie indepartate inainte de

livrarea lacului sau de utilizarea lui ca lac de amestecare cu coloranti.

Initial separarea se facea prin depozitare si decantare, timp de cateva luni, obtinand in

acelasi timp si o maturare a lacului si o buna reglare a viscozitatii.

Industrial etapa se realizeaza prin centrifugare sau (pentru solutiile de rasini) trecere pe
filtre cu panza sau pungi.

Pentru a creste debitul filtrarii, de multe ori aceasta se realizeaza la cald.

Centrifugile se mai folosesc si pentru indepartarea din lacurile pigmentate a particulelor
prea mari de pigment, insuficient dispersate la frecarea vopselelor.
Prin alegerea adecvata a numarului de turatii se poate realiza o separare ce indeparteaza

doar particulele mari si nu sparge suspensia.



Prepararea vopselelor pigmentate

Cantitativ, lacurile calre joaca un rol mai mic decat lacurile pigmentate.

In cazul lacurilor colorate se urmareste o dispersae cat mai buna a pigmentilor si materialelor
de umplutura in liant sau in lacul clar preparat. Un astfel de amestec fin dispersat se numeste

lac frecat.

Obtinerea unei vopsele gata pigmentate implica urmatoarele faze:

Prepararea unei suspensii de pigment in liant,
Frecarea

Filtrarea

Nuantarea.

Prepararea dispersiei si frecarea vopselei pigmentate

Prepararea dispersiei de pigment in liant si formarea unei paste mai mult sau mai putin

vascoase cu aspect de chit are ca scop:

- umezirea pigmentilor,

- prevenirea formarii de praf nedorit in sala morilor si

- usurarea operatiei de frecare.



Pentru prepararea dispersiei se utilizeaza masini de amestecat si malaxat, ultimele de
obicei in executie basculanta, prevazute cu manta de incalzire si racire.

Tn aceste masini pigmentii sunt amestecati cu o cantiatte cAt mai mica de ulei sau lac,
fiind necesara racirea pentru indepartarea caldurii de frecare.

Efectul de dispersare e f.bun pentru pigmentii cu granulatie fina incat nu mai este
necesara trecerea ulterioara a vopselei pe valtul triplu, produsul fiind adus in starea finala, bun
de utilizare printr-o simpla centrifugare.

Frecarea se realizeaza in mori cu palnie, pe valturi, sauin mori cu bile.

Tn morile cu péinie frecarea are loc intre discuri slefuite din portelan dur sau alt
material asemanator, din care numai unul se roteste in jurul unui ax vertical. Presiunea de
frecare poate fi reglata functie de finetea dorita.

Tn general nu este suficienta o singura trecere a vopselei prin morile cu palnie.
Deoarece aceste mori au productivitate scazuta, ele se intrebuinteaza numai in cazuri speciale
sau pentru incercari de laborator.

Morile cu valturi sunt compuse din unul, doua sau trei agergate cu valturi care se
folosesc in industria lacurilor. Materialul de frecat este faramitat pe valturile posterioare ce
actioneaza prin frictiune, valtul anterior servind numai la preluare.

Valturile sunt construite din fonta turnata in cochilie cu duritate superficiala maxima posibila si
pot fi reglate prin presiune hidraulica.



Tnsusirile caracteristice ale valturilor sunt:
- Racirea uniforma a valturilor pe toata latimea lor,
- Montarea unui reductor cu doua viteze pentru schimbarea in mers,
- Asezarea judicioasa a motorului pe suportul inferior,
- Actionarea prin curele trapezoidale,
- Etansarea laterala la peretii frontali ai valturilor prin bacuri in forma de palnie,
- Desprinderea materialului de pe valt intr-o pozitie unghiulara avantajoasa si
reglabila.

La o serie de pigmenti, in special pigmentii organici de culoare rosir, o frecare puternica pe
valturi de otel duce la schimbarea culorii inspre brun.

Pentru procesarea acestui tip de coloranti este necesara folosirea de valturi speciale cu
cilindri din portelan sau din piatra.

Pentru prepararea lacurilor ce contin dizolvanti usor volatili sau amestecuri complicate de
dizolvanti se intrebuinteaza mori cu bile deoarece in timpul frecarii este exclusa posibilitatea
pierderii prin volatilitate a solventului. Aceste mori au avantajul ca nu necesita supraveghere
si da dispersii foarte fine de pigmenti

Morile cu bile se construiesc cu manta din gresie sau otel, cu sau fara racire si se umplu cu
bile din portelan sau otel.

Raportul optim pentru functionarea si productivitatea aparaturii, intre cantitatea de lac,
pigment si bilele de macinare, precum si turatia optima trebuie stabilite in fiecare caz in
parte.



Vopselele colorate pe baza de dispersii apoase se prepara prin umezirea prealabila a pigmentilor
cu apa sau coloizi protectori dizolvati, iar dispersia se prelucreaza apoi prin agitare.

Si in acest caz se realizeaza o repartitie mai buna a pigmentilor daca colorantii respectivi se trec
pe un valt pentru omogenizare.

Frecarea are o influenta favorabila asupra luciului si netezimii peliculelor de vopsele si mai ales
asupra capacitatii de pulverizare a colorantului de dispersie.

Filtrarea lacurilor pigmentate
Se realizeaza in scopul indepartarii particulelor cu dimensiuni mari, care ar putea produce
neregularitati in suprafata lucioasa a filmului format.

Tn cazurile cele mai simple se filtreaza pe site de metal sau pe filtre de tesatura de sarma, dar
operatia dureaza prea mult la materialele pigmentate.
Se prefera folosirea centrifugelor pentru lacuri.
Centrifugarea se aplica pentru toate produsele in serie, cum ar fi:
- Lacuri albe profesionale,
- Lacuri de cuptor pe baza de rasini sintetice,
- Lacuri auto pe baza de rasini sintetice,
- Nitro-lacuri si lacuri combinate,
- Lacuri pentru otica,
- Lacuri pentru piele.



Nuantarea lacurilor colorate

Daca se observa dupa finisarea produsului pigmentat ca nu a fost obtinuta tonalitatea ceruta,
trebuie potrivita nuanta.

De obicei se compara cu etalonul lacului pigmentat regulat, dupa efectuarea unei vopsiri de
proba pe sticla, metal sau lemn.
Compararea cu etalonul se face prin metode spectrofotometrice.

Pentru nuantare se folosesc culorile de baza sau culorile etanol, in diverse tonuri de culoare,
care se freaca de fiecare data cu acelasi lac pentru amestecare cu pigmenti.

Pentru a usura depozitarea acestor culori de nuantare, frecarea are loc cu lianti pentru lacuri
care au compatibilitate cat mai larga (ex paste plastifiante pentru toate tipurile de lacuri nitro-
celulozice sau paste uleioase).

Pentru nuantare se pot folosi si masele nitrocelulozice de valtuire, disponibile comercial sub
forma de paiete fine. Ele se preteaza bine pentru nuantare datorita gradului lor mare de
dispersare.
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