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doctor. 
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Introducere 

 În evoluţia sintezei compuşilor macromoleculari este de remarcat interesul în obţinerea de 
materiale noi, cu un ansamblu propriu de însuşiri fizico-mecanice, destinate unor aplicaţii 
practice specifice. Din acest punct de vedere nici răşinile sintetice nu fac abatere. Proprietăţile 
lor variază foarte mult şi determină condiţiile în care se poate realiza sau prelucra un anume 
amestec. 

 Este unanim recunoscut faptul că răşinile sintetice prezintă o stabilitate mai mare decât 
cele naturale, fapt ce a crescut importanț a acestor materiale în complinirea şi înlocuirea 
produselor naturale, fenomen devenit tot mai evident după succesul dobândit la începutul 
secolului trecut prin folosirea fenoplastelor şi aminoplastelor [7-13] sau a altor tipuri de 
condensate [14-17]. Drept urmare, cercetările în vederea diversificării acestor materiale şi a bazei 
de materii prime destinate obţinerii lor s-au intensificat, iar pe piaţă au apărut noi tipuri de răşini 
şi noi domenii de utilizare a acestora.   
 Un loc aparte în acest context îl ocupă răşinile cetonice obţinute prin 
homopolicondensarea ori, cel mai frecvent, prin condensarea formaldehidei cu cetone alifatice, 
cicloalifatice sau alifatic-aromatice [18-30]. Ulterior gama acestor materiale s-a diversificat prin 
apariţia răşinilor cetonice modificate chimic sau fizic cu alte tipuri de răşini [31-37]. În mod 
obişnuit, răşinile cetonice disponibile, deşi au la bază acelaşi chimism, diferă semnificativ între 
ele datorită procedeului de fabricare. 

 Parte dintre modificările răşinilor ceton-formaldehidice se bazează pe capacitatea de co-
condensare a modificatorilor cu cetona respectiv aldehida. În acest fel a fost posibilă modificarea  
răşinilor ciclohexanon-, acetofenon- sau metiletilceton –formaldehidice cu lignosulfonati, într-o 
singură treaptă, în prezenţa hidroxizilor [119]. Noile produse sunt solubile în solvenţi organici 
obişnuiţi, au masele moleculare, Tg şi Tt mai mari decât ale răşinilor nemodificate şi işi păstrează 
însuşirile termoreactive. De menţionat că aplicarea unui astfel de procedeu prezintă însemnătate 
ecologică datorită faptului că foloseşte materii prime provenite din deşeuri industriale. 

 În aplicaţiile industriale răşinile cetonice se utilizează ca ingrediente sau aditivi sub 
denumirea de „specialităţi complementare” şi sunt destinate îmbunătăţirii anumitor însuşiri ale 
sistemelor de acoperire şi a cernelurilor de tipar precum consistenţa, adezivitatea, duritatea, 
viteza de uscare, strălucirea sau rezistenţa la lumină [38]. 

 Un domeniu foarte important în care răşinile policiclohexanonice şi-au găsit o largă 
utilizare este cel al conservării lucrărilor de artă. În acest caz răşinile sunt parte componentă a 
materialelor de acoperire protectoare şi transparente, care se depun prin sprayere sau pensonare 
pe suprafața obiectelor de artă [80]. Adăugarea răşinilor cetonice conferă lacurilor şi vopselelor 
preparate o mai mare strălucire, rezistenţă şi stabilitate. Însuşirile formulărilor destinate 
protecţiei operelor de artă sunt frecvent modificate prin adaos a unor materiale de umplutură, a 
plastifianţilor, stabilizatorilor sau prin schimbarea solventului utilizat la dizolvare. Pentru 
creşterea rezistenţei la autooxidare şi intemperii răşinile sunt reduse chimic în vederea reducerii 
nesaturării şi a conţinutului de grupe cetonice. O astfel de răşină examinată după 40 de ani de la 
aplicare şi în absența stabilizatorilor, işi păstrează strălucirea şi claritatea, fără a da semne de 
decolorare şi, de asemenea, rămâne complet solubilă în white spirit. 
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 Teza de doctorat intitulată „Sinteza, modificarea şi caracterizarea răşinilor ceton-
formaldehidice” a fost structurată în două părţi: prima parte, corespunzătoare primului capitol, 
cuprinde studiul bibliografic iar a doua parte prezintă rezultatele proprii obţinute care sunt 
dezvoltate în alte cinci capitole. 
 În primul capitol  este prezentat un studiu amplu de literatură cu privire la stadiul actual 
în domeniul răşinilor cetonice. Au fost prezentate câteva noţiuni introductive, principalele 
metode de sinteză, de modificare şi aplicaţii ale răşinilor. 
 Al doilea capitol prezintă o nouă metodă de sinteză a răşinilor aceton formaldehidice 
precum şi modificarea compuşilor obţinuţi in situ cu hexil-rezorcinol. 
 Al treilea capitol face referire la sinteza  şi caracterizarea de răşini formaldehidice 
utilizând diferite  cetone cicloalifatice şi aromatice. 
 În capitolul IV s-a încercat sinteza de noi materiale polimerice cu structuri şi proprietăţi 
diversificate obţinute prin modificarea post-sinteză a răşinilor cu diverşi compuşi. 
 În capitolul V a fost testată capacitatea răşinilor aceton-formldehidice de a putea fi 
utilizate la obţinerea unui nou sistem redox de iniţiere şi ca agent de reticulare. 
 Capitolul al cincilea prezintă materialele utilizate, tehnicile de sinteză şi metodele de 
analiză şi caracterizare ale răşinilor ceton-formaldehidice. 
 
  Teza de doctorat se încheie cu concluziile generale ale acestui studiu şi lista bibliografică 
consultată. Teza se extinde pe 140 de pagini şi conţine 73 figuri, 29 tabele, 23 scheme de reacţie 
şi 181 de referinţe bibliografice. Numerotarea capitolelor, figurilor, tabelelor şi schemelor 
corespunde textului integral al tezei. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



10 
 

 
Rezultate proprii 

 

Capitolul II. Sinteza şi caracterizarea răşinilor aceton - formaldehidice 

II.1. Sinteza răşinilor aceton - formaldehidice obţinute în condiţii  normale de lucru 

Răşinile pe bază de acetonă se obţin prin policondensarea acesteia cu aldehidele, în 
particular formaldehida, în diferite proporţii molare (A:F = 1:2 …. 1:6) şi diferite condiţii de 
alcalinitate şi temperatură. 

 Practic, condensarea acetonei cu aldehida formică este de tip aldolic şi a fost realizată 
prin amestecarea celor doi reactanţi în raportul molar prestabilit, folosind aldehida în stare de 
soluţie apoasă (37%) şi carbonatul de potasiu drept catalizator. Întrucât reacţia dintre cele două 
componente este puternic exotermă, adăugarea catalizatorului sub formă de soluţie apoasă se 
face în porţiuni, o primă parte la temperatura de 400C, iar după declanşarea reacţiei se adăugă 
cealaltă porţiune, menţinându-se amestecul de reacţie la 700C timp de câteva ore pentru 
definitivarea procesului (4 – 6 ore). După neutralizare cu acid acetic şi îndepărtarea apei, 
formaldehidei şi acetonei nereacţionate se obţine un lichid vâscos, omogen, cu densitatea de 
aproximativ de 1.206 kg/m3 la 20 ± 0.10C.  

S-a lucrat la diferite rapoarte molare A:F cuprinse între 1 :2  şi 1:6. La folosirea unor 
cantităţi mici de aldehidă formică (A:F = 1:2 ÷ 1:3), produsele rezultate reprezintă, de regulă, 
polimeri liniari sau uşor ramificaţi (Schema 2.1.a), pentru ca la un exces mare de formaldehidă 
să se formeze oligomeri polihidroximetilolici puternic ramificaţi (Schema 2.1.b): 

CH3 C CH3
O

+n CH2 O2n CH2 CH2 C CH2 CH2 O

O

..

n
(a) 

. C C .

O

H

H
+ CH2 On . C C .

O

CH2O

CH2O

H

H

x

y

x+y=n (b) 

Schema 2.1. Răşină aceton formaldehidică obţinută cu cantităţi mici (a),respectiv mari 
(b) de formaldehidă 

 

II.1.1. Studiul factorilor care influenţează procesul de condensare 

Evoluţia procesului de condensare al acetonei cu aldehida formică a fost urmărit prin 
măsurători de vâscozitate, apreciindu-se că aceasta poate constitui o măsură atât pentru gradul de 
avansare al reacţiei cât şi pentru masa moleculară. Folosind această tehnică s-a urmărit influenţa 
mai multor factori ce pot determina desfăşurarea procesului de condensare dintre acetonă şi 
formaldehidă la diferite rapoarte ale acestora. Concret s-a lucrat la două rapoarte diferite 
(A:F=1:2 şi 1:4), iar factorii experimentali urmăriţi au fost: timpul de reacţie, natura şi 
concentraţia catalizatorului, rolul catalizatorului cu transfer de fază (CTF). 
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 Prin măsurători de vâscozitate la temperatura de 25°C cu vâscozimetrul Ubbehde, s-a 
urmărit avansarea în timp a procesului. Pentru aceasta, au fost prelevate probe din vasul de 
reacţie la intervale de 30 de minute cărora le-a fost stabilită vâscozitatea folosind ca referinţă 
vâscozitatea amestecului iniţial de reactanţi. 

ηrel = t/ti 
în care:  ti = timpul de curgere a amestecului iniţial prin capilara vâscozimetrului la   
         temperaturade 25°C ; 
     t =timpul de curgere al răşini AF la aceiaşi temperatură. 

ηsp= ηrel -1 
 

  Tabelul  2.1. Variaţia vâscozităţi relative (specifice) a răşinii AF în funcţie de   
    timp 

Durata reacţiei 
(min) 

ηrel ηsp 
r.AF=1/2 r.AF=1/4 r.AF=1/2 r.AF=1/4 

60 1,25 1,11 0,25 0,11 
120 1,33 1,16 0,33 0,16 
180 1,35 1,17 0,35 0,17 
240 1,42 1,22 0,42 0,22 
300 1,49 1,24 0,49 0,24 
360 1,49 1,27 0,49 0,27 

      *T=69° C; catalizator: K2 CO3, sol. 10%,; (8< pH < 9) 

Se poate observa, că pentru raportul A:F=1:4 este necesară o perioadă de inducţie pentru 
acumularea de derivaţi hidroximetilolici ce vor condensa ulterior conducând la obţinerea de 
compuşi macromoleculari. Este demn de remarcat că răşinile sintetizate la un raport A:F =1:2, 
prezintă vâscozităţi mai mari, datorită faptului că se formează preponderent lanţuri moleculare 
liniare şi mai puţini derivaţi polihidroximetilolici ai acetonei. Condensarea acetonei cu 
formaldehida este influenţată de tipul şi concentraţia catalizatorului, precum şi de prezența 
catalizatorului cu transfer de fază (CTF) (tabelul 2.2.). 

           Tabelul 2.2. Variaţia vâscozităţi specifice a răşinilor AF în funcţie de natura şi     
                    concentraţia catalizatorulurui 

 
Catalizator 

ηrel ηsp 
r.AF=1:2 r.AF=1:4 r.AF=1:2 r.AF=1:4 

K2CO3 , sol 10% 1,25 1,11 0,25 0,11 
K2CO3,sol 10%+CTF - - - - 
NaOH, sol 5% 1,95 1,52 0,95 0,52 
NaOH, sol 8 % - - - - 
NaOH, sol 10 % 2,26 1,79 1,26 0,79 
NaOH,sol10 %+CTF - - - - 
NaOH, sol 15 % 2,61 1,99 1,61 0,99 
NaOH, sol 25 % gel 2,29 gel 1,29 
NaOH, sol 50 % gel gel gel gel 

      *T=69° C, t=120 min ; CTF = Tetra-butil amoniu hidrogen sulfat 

 Răşina sintetizată în prezenţa carbonatului de sodiu (soluţie 10 %) are vâscozitatea 
specifică de 0,25 pentru A:F=1:2 şi 0, 11  pentru A:F=1:4, în timp ce cea obţinută în prezenţa 
hidroxidului de sodiu (soluţie 10%) prezintă o vâscozitate specifică de 1,26 pentru A:F=1:2 şi 
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1,79 pentru A:F=1:4. De asemenea, se observă o creştere a vâscozităţii soluţiei de răşină odată cu 
creşterea concentraţiei de hidroxid de sodiu, astfel încât pentru o concentraţie de 25% sistemul 
gelifiază.  

 

II.2. Sinteza răşinilor aceton-formaldehidice în câmp de microunde 

 
 Până acum din cât se poate observa din literatura studiată, nu s-au făcut încercări de a se 
sintetiza răşinile ceton-formaldehidice în câmp de microunde. S-au putut găsi câteva date în 
legătură cu încercări de a obține răşini fenol-formaldehidice în câmp de microunde [160]. 

Acestea atestă faptul că policondensările asistate de un câmp de microunde se desfăşoară 
cu viteze de reacţie mai mari decât cele în condiţii normale şi conduc la produse cu mase 
moleculare mai ridicate. Având în vedere această posibilitate s-a procedat la sinteza de răşini 
aceton-formaldehidice într-un câmp de microunde, urmărindu-se şi de această dată influența 
diferiţilor parametri asupra desfăşurării procesului de policondensare în comparaţie cu sinteza 
condusă în condiţii normale. 

Reacţia acetonei cu formaldehida în câmp de microunde a fost realizată în reactorul 
Milestone Microweve Lab START S multimod, în sistem deschis (eprubetă/balon prevăzut cu 
refrigerent, agitator magnetic şi senzor infraroşu pentru controlul temperaturii IRTC-500 ).  

Parametrii de lucru, stabiliţi după încercări preliminare, au fost: temperatura de bază T1 
=0° C, temperatura de lucru T2 = 69° C, puterea impusă 300 W. S-a lucrat la două rapoarte 
molare A/F=1:2 şi 1:4, în mediu bazic, folosind drept catalizatori carbonatul de sodiu şi 
hidroxidul de sodiu. Formarea răşinilor a fost monitorizată prin măsurători de vâscozitate 
specifică, randament şi masă moleculară. 

 II.2.1. Studiul factorilor care influenţează procesul de condensare 

Determinările de vâscozitate au fost realizate în aceleaşi condiţii ca cele folosite în 
sintezele conduse în condiţii normale de lucru. 

Tabelul 1.3. Variaţia vâscozităţilor relative şi specifice în funcţie de durata reacţiei 

Durata 
reacţiei  (min) 

ηrel ηsp 
r.AF=1/2 r.AF=1/4 r.AF=1/2 r.AF=1/4 

30 1,71 1,05 0,71 0,05 
60 1,77 1,46 0,77 0,46 
90 1,78 1,49 0,78 0,49 
120 1,81 1,50 0,81 0,50 

                       *T=69° C; catalizator K2 CO3 , sol.10% (8< pH < 9) 

La fel ca şi în cazul sintezei în condiţii normale de lucru se pare că pentru raportul 
A:F=1:4, este necesară o durată  mai mare reacţie.  Este de remarcat faptul că sinteza în câmp de 
microunde decurge cu viteze mai mari decât în condiţii normale, iar produsele obţinute la o 
perioadă dată de timp prezintă vâscozităţi mai mari. Aceasta probează faptul că pentru a se 
atinge aceleaşi rezultate,  în condiţii clasice de lucru, sunt necesare durate mai mari de reacţie 
(figura 2.2.). 
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Figura. 2.2.Variaţia vâscozităţii specifice în funcţie de timp în cazul sintezei răşinilor AF în condiţii 
normale (♦) şi asistate de un câmp de microunde ( ■), la rapoartele molare  A:F=1:2  (a) şi  A:F=1:4  (b) 

Similar sintezelor în condiţii clasice, atunci când s-a lucrat în prezența hidroxilului de 
sodiu vâscozitatea probelor prelevate a fost mai mare, iar în condiţiile sintezelor în câmp de 
microunde a fost superioară chiar eşantioanelor analizate în cazul policondensării în condiţii 
normale (tabelul 4). 

 Tabelul 2.4. Variaţia vâscozităţilor relative şi specifice în funcţie de natura şi  
                      concentraţia catalizatorului 

 
Catalizator 

ηrel ηsp 
r.AF=1/2 r.AF=1/4 r.AF=1/2 r.AF=1/4 

K2CO3 , sol 10%  1,71 1,41 0,71 0,41 
K2CO3,sol 10%+CTF 1,32 1,24 0,32 0,24 
NaOH, sol 5% 1, 84 1,44 0, 84 0,44 
NaOH, sol 8 % 2.05 1,57 1.05 0,57 
NaOH, sol 10 % 2,12 1,66 1,12 0,66 
NaOH,sol 10 %+CTF 1,95 1,50 0,95 0,50 
NaOH, sol 15 % 2,63 1,77 1,63 0,77 
NaOH, sol 25 % gel 2,09 gel 1,09 
NaOH, sol 50 % gel gel gel gel 

             *T=69° C, t=30 min; CTF= Tetra-butil amoniu hidrogen sulfat 

Se mai poate observa că trendul ascendent al vâscozităţilor este corelat  direct cu 
creşterea concentraţiei de catalizator (figura 2.3.), pe de altă parte prezenţa catalizatorului cu 
transfer de fază (Tetra-butil amoniu hidrogen sulfat) se pare că nu îmbunătăţeşte conversia la 

răşină, în acest caz înregistrându-se chiar valori mai mici ale vâscozităţilor (figura 2.4.).   

1,00

1,40

1,80

2,20

2,60

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
timp (min)

ηrel

A / F = 1 / 4

A / F = 1/2

 

Figura 2.3. Variaţia vâscozităţii specifice în funcţie de concentraţia catalizatorului 



14 
 

 

 

Figura 2.4. Influența catalizatorului cu transfer de fază asupra vâscozităţii relative a mediului de 
condensare 

În baza celor observate se poate afirma că sinteza asistată în câmp de microunde se 
desfăşoară cu viteză de reacţie mai mare, totodată, rezultă răşini cu masă moleculară mai ridicată 
chiar după durate de reacţie mai mici decât în sinteza condusă în condiţii clasice (tabelul 2.5). 

      Tabelul 2.5. Masa moleculară a răşinilor aceton-formaldehidice 

                                                            
.                 Compus 
                              
Parametri măsuraţi 

Răşini sintetizate 
în c.n. 

Răşini sintetizate 
în c.m. 

A:F=1:2 A:F=1:4 A:F=1:2 A:F=1:4 

Mm 242 261 219 202 
Mw 316 331 281 246 
Mz 418 435 364 305 

Mz+1 542 579 460 382 
Mv 303 318 271 239 

Disp. 1,304 1,266 1,285 1,217 
                Obs. T=69 °C, Timp reacţie (c.n.)=6 h, Timp reacţie (c.m). =2 h,  

 

Capitolul IV. 

Modificarea răşinilor ceton-formaldehidice 

 
 IV.2. Modificarea răşinilor ceton – formaldehidice prin cianoetilare 
 

Un alt aspect abordat în lucrare a constat în modificarea diferitelor răşini ceton-
formaldehidice (acetofenon-formaldehidice, ciclohexanon-formaldehidice şi acetofenon-
formaldehidice) prin cianoetilare cu acrilonitril.  

 Modificarea răşinilor prin cianoetilare a fost efectuată la raport de 1:2 răşină: acrilonitril, 
la temperatura de 50°C  pe durata a două ore în prezența NaOH, soluţie 10% drept catalizator. A 
rezultat un compus  omogen, cărămiziu, solubil în solvenţi organici  şi cu proprietăţi diferite faţă 
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de compusul de la care s-a plecat. Reacţia dintre răşină şi acrilonitril decurge conform schemei 
4.1.: 

H O CH2  C CH2 CH2 OH

O
n + CH2 CH CN

 

C CH2 CH2

O

O CH2 CH2 CNCH2OH
n

(a) 

C

CHCH2
. CH2 O .

O
n

+ n CH2 CH CN

n
C

CHCH2
. CH2 O

O

CH2 CH2 CN

(b) 

Schema. 4.1. Modificarea răşinii AF (a) și Acf-F (b) cu AN 

 IV.2.1.  Caracterizarea strucurală 

Din spectrele IR  ale răşinilor acetofenon - formaldehidice au fost identificate grupele 
funcţionale specifice compuşilor obţinuţi (figura 3.7.). Astfel, banda de absorbţie de la 3400-
3550 cm-1 indică prezenţa grupelor funcţionale –OH; semnalul de la 2843-3100 cm-1 reflectă  
absorbţia datorată vibraţiilor de întindere din grupele -CH2- şiCH3- simetrice şi asimetrice cu  
corespondenţă la 1380-1450 cm-1 

 

Figura 3.7. Spectrele IR ale răşinilor (a) acetofenon-formaldehdică, (b) metoxi acetofenon-
formaldehidică şi (c) nitro acetofenon-formaldehidică 
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 Absorbţia de la 1700 cm-1 denotă prezenţa grupărilor –C=O, care se regăsesc de 
asemenea şi în absorbţia de la 1300 cm-1 (vibraţii de deformare pentru –C=O, ataşate inelului 
aromatic). Prezenţa inelului aromatic mono- şi disubstituit este atestată prin banda de absorbţie 
de la aproximativ 1600 cm-1, iar cea a grupărilor eterice prin absorbţiile din zona 900-1100 cm-1. 
Cât priveşte derivaţii de acetofenonă aceştia se identifică prin absorbţiile de la 1350 cm-1(grupa 
NO2 ) (figura 3.7.c) 

Banda foarte intensă de la  la  2850-2940cm-1 din figura 3.7.b, indică prezenţa unui 
număr mai mare de grupări metilice comparativ cu celelalte spectre, fapt justificat având în 
vedere că s-a lucrat cu p-metoxi acetofenona. Analiza spectrală FT-IR a produselor de 
cianoetilare pune în evidență prezența benzii de absorbţie de la 2248 cm-1ce corespunde 
grupărilor –CN, ceea ce denotă legarea acrilonitrilului în structura răşinii 

 

Figura 4.8.  Spectrele IR ale răşinilor r.Acf-F-AN (a), r.n-Acf-F-AN(b) şi r.m-Acf-F-AN (c) 

 Din spectre nu absentează nici banda de absorbţie centrată la cca. 1700 cm-1 care a fost 
atribuită grupelor carbonilice –C=O de asemenea prezentă în răşinile de plecare. În funcţie de 
tipul răşinii ceton-formaldehidice în spectrele IR apar mai mult sau mai puţin pronunţate 
absorbţiile datorate grupărilor metilenice respectiv celor hidroxilice. Cu cât gradul de 
cianoetilare este mai mare, cu atât intensitatea benzilor atribuite grupelor OH este mai redusă.  

IV.2.2.  Comportarea termică  
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 Curbele DTA, TG şi DTG înregistrate pentru compuşii pe bază de acetofenonă şi derivaţi 
ai acesteia pezintă un proces de degradare începând cu temperaturi mai mici de 100 °C, etape 
atribuite eliminării de apă.  Compusul r.Acf-F-AN prezintă un proces de degradare în două 
etape: 309 - 401° C şi 491 - 581 °C, înregistrând  o viteză maximă de descompunere în prima 
fază de 347 °C şi respectiv 510,18 ° C pentru cea de a doua etapă. 

 Tabelul 4.3.  Principalele caracteristici termice  ale răşinilor acetofenon-formaldehidice 

 
Compus 

Etapa de 
degradare 

Ti 
( 0C) 

Tmax 
(0C) 

Tf 
(0C) 

W 
( %) 

Reziduu 
(%) 

r.Acf-F I 135,52 148,70 220,40 4,96 14,82 
II 285 367,27 404,38 84,22 

 
r.Acf-F-

AN 

I 49 63,60 75,73 10,22  
8,49 II 309,54 347 401,52 75,38 

III 491,88 510,18 581 15.91 
 

r.m-Acf-F 
I 176,33 217,75 230,72 22,60 27,19 
II 270,90 301,71 320,67 25.63 
III 350 356,62 390 24,58 

r.m-Acf-F-
AN 

I 49 54,08 78 10,35  
28,58 II 297,17 328,68 484,84 61.07 

 
r.n-Acf-F 

I 134 161,53 183,43 9,52 48,38 
II 256,56 285,22 305,80 17,68 
III 341,42 372,90 405,70 9,35 
IV 456,12 523,42 597,36 15,07 

 
r.n-Acf-F-

AN 

I 45,20 64,90 106,51 8,44  
25,73 

 
II 273,92 323,66 343,60 38,75 
III 516 525,72 589 27,08 

 

 În cazul compusului r.m-Acf-F-AN descompunerea are loc într-o singură etapă cuprinsă 
între 297,17 - 484,84 °C, înregistrând o temperatură maximă de degradare  la 328,68°C şi 
pierdere de masă de 61,07%.  

 Conform datelor prezentate în tabelul 4.3, răşina r.n-Acf-F-AN prezintă cea mai mică 
stabilitate termică dintre toţi compuşi obţinuţi pe baza de acetofenonă şi derivaţi ai acesteia. 
Degradarea compusului are loc în două trepte: între 273,92 - 343,60 °C, cu Tmax=323,66 °C şi o 
pierdere de masă de 38,75% şi între 516 – 589 °C, cu o temperatură maximă de degradare de 
525,72 °C. 
 Comparând datele obţinute în urma analizei termice ale răşinilor modificate cu cele 
nemodificate, se observă că prin cianoetilare rezultă compuşi cu interacţiuni intermoleculare mai 
puternice, care conferă materialelor o stabilitate termică mai ridicată. 

 IV.2.3.  Caracterizarea reologică 

Curbele de curgere corespunzătoare r.Acf-F şi r.Acf-F-AN indică o schimbare de 
comportament de la un material pseudoplast pentru răşina nemodificată la un material Newtonian 
pentru compusul modificat. Trebuie precizat că există o diferenţă foarte mare (de până la 8 ordine de 
mărime) între vâscozitatea la forfecare zero (determinată cu ajutorul modelului matematic Carreau-
Yasuda) corespunzătoare răşinii acetofenon-formaldehidice şi cea corespunzătoare răşinii modificată.  
 De asemeni este de remarcat diferenţa semnificativă între valorile vâscozităţii la forfecare 
zero şi valorile vâscozităţii la forfecare infinită corespunzătoare răşinii nemodicate. Aceasta s-ar 
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putea interpreta printr-o stabilitate foarte bună în timp, în condiţii de depozitare dar şi printr-o 
uşurinţă la aplicare prin metode ca pulverizarea sau pensularea.  

În cazul răşinii metoxi acetofenon-formaldehidică nemodificată şi modificată se poate observa 
aceeaşi schimbare de comportament semnalată și  în cazul răşinii acetofenon - formaldehidice, numai 
că, în acest caz trecerea se face de la un material Newtonian la unul pseudoplastic. Şi în acest caz, 
răşina nemodificată va avea o stabilitate mai bună în timp. 

Modificarea răşinii nitro acetofenon – formaldehidică a condus la formarea unui produs cu o 
stabilitate în timp mai bună, indicată  de valorile η 0. Această îmbunătăţire, combinată cu o vâscozitate 
ce scade cu viteza de forfecare descriu un produs ce va avea o bună stabilitate la depozitare, va putea 
menţine uşor un ingredient activ în suspensie.  

 
(a)                                                                      (b) 

Figura 3.10.  Diagrama de curgere a răşinilor: r.Acf-F, r.m-Acf-F, r.n-Acf-F (a) şi r.Acf-F-AN, 
r.m-Acf-F-AN, r.n-Acf-F-AN (b) 

Cu ajutorul modelului Carreau-Yasuda  au fost determinate şi în acest caz vâscozităţile la 
forfecare 0 şi forfecare ∞ (tabelul 4.11.)  

Tabelul 4.11. Testele de curgere pentru probele r.Acf-F-AN, r.m-Acf-F-AN, r.n-Acf-F-AN 

                Proba 
 
Parametri 
măsuraţi 

r.Acf-F r.Acf-F-
AN r.m-Acf-F r.m-Acf-F-

AN r.n-Acf-F r.n-Acf-F-
AN 

η0(Pa·s) 21908 3.6873·107 19699 1.7267 12565 18245 
η∞(Pa·s) 6,626·10-7 - 1,5941·10-6 - 9,6141·10-7 - 

Datele obţinute în urma acestor teste sunt în perfectă concordanţă cu cele înregistrate la 
testele cu baleiaj de frecvenţă.  
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Capitolul V. Aplicaţii 

 V.1. Utilizarea răşinilor aceton-formaldehidice la iniţierea polimerizării acrilamidei 

 Procesul de polimerizare a acrilamidei a fost bine studiat de-a lungul timpului în scopul 
controlului şi optimizării precum şi pentru îmbunătăţirea produsului final. Unul dintre procedeele 
larg utilizate se referă la polimerizarea monomerului folosind un sistem redox de iniţiere.   

 Polimerizarea a fost efectuată în câmp de microunde, în reactorul Milestone Microweve 
Lab START S multimod, în sistem închis, prevăzut cu un senzor optic pentru controlul 
temperaturii. Parametrii de lucru, stabiliţi după încercări preliminare au fost: domeniul de 
temperatura T1 = 20-50° C, puterea impusă 300 W. 

 Pe tot parcursul experimentelor volumul sistemului de reacţie a fost păstrat constant 
(V=50ml). Produsul final a fost precipitat în metanol, filtrat pe hârtie de filtru şi uscat la pond 
constant la temperatura de 40°C. Concentraţia sistemului de iniţiere a fost de 2% având un raport 
între componenta reducătoare şi cea oxidană de 1:1.  

Reacţiile cele mai probabile de formare a radicalilor liberi decurg potrivit schemei 5.1.:  

OH CH2 CH2 C CH
CH2 OH

CH2 OH

O
Ce

+4 +

I

II

 

O CH2 CH2 C CH
CH2 OH

CH2 OH

O
Ce

+3+ + H
+I

II

OH CH CH2 C CH
CH2 OH

CH2 OH

O
Ce

+3 H
+++

 

Schema 5.1. Formarea radicalilor liberi ce pot iniţia reacţia de polimerizare a AAm 

 Astfel reducerea ionului  Ce+4 conduce fie la formarea unui radical oxi fie la formarea de 
radicali mentilen, după cum la procesul redox participă gruparea oxidrilică sau una metilenică a 
răşini aceton-formaldehidice. Speciile radicalice formate (I,II) iniţiază polimerizarea radicalică a 
AAm potrivit mecanismului ilustrat în schema 5.2.:  

R + CH2 CH
C
NH2

O

ki CH2R CH
C
NH2

O
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Schema 5.2. Polimerizarea radicalică a AAm 

 Evoluţia procesului de polimerizare a fost urmărită gravimetric, apreciindu-se că aceasta 
poate constitui o măsură pentru gradul de avansare al reacţiei. Folosind această tehnică s-a 
urmărit influenţa mai multor factori ce pot determina desfăşurarea procesului de polimerizare, 
precum durata de reacţie, temperatura,  concentraţia de monomer, concentraţia de Ce (SO4)2. 

 Pentru stabilirea cineticii de polimerizare s-au investigat influenţele concentraţiilor de 
monomer (AAm) şi ale sistemului de iniţiere (CeSO4) asupra desfăşurării reacţiei de sinteză. 
(figura 5.3.) 

 
Figura 5.3.Variaţia randamentului în funcţie de concentraţia monomerului (a) 

şi a sistemului de iniţiere (b) 
 

 Randamentul  procesului de polimerizare este influenţat de concentraţia monomerului, 
relaţia fiind una de directă proporţionalitate. Valoarea randamentului creşte de la 4,46% la 9,44% 
pentru [AAm]. De asemenea, creşterea cantităţii de agent oxidant conduce la formarea unui 
număr mai mare de radicali liberi şi implicit la creşterea conversiei. Astfel, pentru o concentraţie 
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a [CeSO4] de 0,01616 % polimerizarea monomerului se face în proporţie de 2,85%, pentru ca la 
o concentraţie a [CeSO4] de 0,08080% conversia să atingă valoarea de  7,92%. 

 

 

 Ordinul de reacţie în raport cu monomerul şi sistemul de iniţiere s-a stabilit din 
reprezentarea în coordonate semilogaritmice a dependenţei dintre viteza de reacţie şi concentraţia 
celor două componente ale amestecului de polimerizare (figura 5.3.). 

 

 

Figura 5.4. Ordinul de reacţie în raport cu monomerul (a) şi sistemul de iniţiere (b) 

Din prelucrarea datelor experimentale se ajunge la o ecuaţie a vitezei de reacţie de forma: 

 

Ecuaţie 5.1. 

 Din ecuaţia 5.1. se observă că ordinul de reacţie în raport cu monomerul este de 1,04,  iar 
ordinul de reacţie în raport cu iniţiatorul este de 0,6. Aceste rezultate indică faptul că procesul de 
polimerizare iniţiat de sistemul redox pe bază de CeIV /r.AF decurge conform unui mecanism 
convenţional de polimerizare radicalică. 

 

V.2. Utilizarea răşinilor aceton-formaldehidice ca agent de reticulare 

V.2.1. Utilizarea răşinilor aceton-formaldehidice la obţinerea hidrogelurilor pe bază         
       de poliacrilamidă 

 

 În vederea obţinerii de reţele tridimensionale s-a studiat reticularea cu răşina aceton-
formaldehidică a poliacrilamidei liniare presintetizate şi influenţa diferiţilor factori asupra 
procesului de obţinere a geluri  poliacrilamidice. Pentru studiul reacţiilor de reticulare au fost 
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utilizate o serie de tehnici de analiză: spectroscopia infraroşu, analiza termică diferenţială şi 
reologia. Măsurătorile reologice dinamice s-au dovedit a fi o alternativă viabilă  pentru 
descrierea procesului de reticulare fără distrugerea reţelei interne a hidrogelului (este o metodă 
non-invazivă) [173].  

 Poliacrilamida  liniară a fost sintetizată în prealabil prin polimerizare radicalică asistată în 
câmp de microunde. Sinteza a fost condusă în mediu apos în prezenţă de persulfat de potasiu ca 
iniţiator (K2S2O8) la  temperatura de 65 °C.  Polimerul astfel sintetizat, are masa moleculară de 
450.000 g/mol şi a fost folosit ca atare (soluţie concentraţie 10%). Gelurile poliacrilamidice au 
fost obţinute prin reticularea polimerului liniar cu răşina aceton-formaldehidică în prezenţa 
acidului oxalic, soluţie apoasă 2%, la temperatura de 35°C.  

 Procesul de formare a reţelelor tridimensionale decurge conform schemei 5.3.: 

 

Schema 5.3. Formarea  reţelelor tridimensionale a gelurilor de PAAm 

      V.2.1.1.  Caracterizarea strucurală 

Structura compuşilor obţinuţi în urma reticulării poliacrilamidei cu răşina aceton 
formaldehidică a fost confirmată cu ajutorul spectroscopiei IR (figura 5.5.) 
 
 Spectrul IR al hidrogelului PAAm-r.AF (figura 5.5. a) prezintă o bandă de absorbţie la 
3342 cm-1   atribuită grupărilor –OH  funcţionale prezente în răşina aceton-formaldehidică şi două 
absorbţii de intensitate scăzută la 2928 şi 2888 cm-1 datorate grupărilor metilenice  ce au 
corespondenţă  şi la 1401-1543 cm-1. Absorbţia de la 1700 cm-1 este atribuită  grupărilor –C=O 
iar cele de la 1643 respectiv 1619 cm-1 indică prezenţa legăturilor H-N-H din poliacrilamidă. 
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Semnalele înregistrate în regiunea 1020-1215 cm-1 ne indică prezenţa legăturilor de tip eteric în 
compusul studiat 

 
Figura 5.5 . Spectrele IR  a compuşilor: (a) PAAm-r. AF-Ac-oxalic, 

(b) PAAm-r. AF-Gl -Ac-oxalic; 
 
            În spectrul probei PAAm-r. AF-Gl (figura 5.5. b)  se regăsesc aceleaşi absorbţii ca şi în 
compusul fără plastifiant, cu precizarea că se observă o creştere a intensităţii picurilor, creştere 
datorată numărului suplimentar de grupări –OH, - C=O şi -CH2. 
 
 V.2.1.2.  Comportarea termică  

           Prin analiza termogravimetrică a probelor martor PAAm, respectiv r.AF, precum şi a 
hidrogelurilor sintetizate, s-a urmărit identificarea transformărilor termice care se petrec în aceste 
materiale. Astfel, poliacrilamida martor se degradează în trei trepte: 215 - 2310C;  260 - 3100C 
respectiv 366 - 4300C cu pierderile de masă cele mai însemnate (48%) în ultima etapă de 
descompunere. 

 Amestecul de poliacrilamidă/acid oxalic evidenţiază, de asemenea, trei procese de 
termodegradare dar la temperaturi uşor mai ridicate: 230 - 2970C; 359 – 426 0C şi 497 - 6500C.  

 De remarcat faptul că martorul  PAAm înregistrează doar 7% pierderi de masă în 
prima etapă, în timp ce amestecul analizat pierde 25 % din masă în prima treaptă şi în plus 
aceasta se degradează aproape integral (rezidiu 2,6 % față de 28 % în primul caz). Comportarea 
diferită a PAAm în prezența acidului oxalic poate fi explicată  prin efectul catalitic jucat de acid, 
care contribuie la eliminarea în proporţie ridicată a amoniacului din sistem încă din primele faze 
ale termodistructiei, concomitent cu ruperea lanţurilor macromoleculare în segmente mai mici. 
Drept urmare, la sfârşitul procesului se înregistrează o cantitate mai mică de rezidiu. 

a 

b 
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 Pentru o mai bună evidenţiere a proprietăţilor termice ale compuşilor studiaţi, în tabelul 
5.2. se prezintă principalele caracteristice termogravimetrice. 

     Tabelul 5.2.  Pricipalele caracteristici termine ale compuşilor studiaţi 

 
Compusul 

Etapa de 
degradare 

Ti 
( 0C) 

Tmax 
(0C) 

Tf 
(0C) 

W 
( %) 

Reziduu 
(%) 

 
PAAm 

I 215,23 219,26 230,52 7,13  
28,01 II 260,46 285,33 310,75 16,92 

III 366,38 388,21 429,72 47,94 

 
PAAm+acid 
oxalic 2%, 

I 230,50 239,06 297,29 25,10  
2,62 III 359 381,16 426,59 30,84 

IV 497 565,30 650 41,44 
 

r. AF 
I 158 192 214 63.11 16,01 
II 382 422 464 20.88 

 
r. AF+ ac. oxalic 

2% 

I 182,88 227,76 269 70,03  
9,09 II 370 394,07 449 22 

 
PAAm + r. AF 

I 171,66 188,90 216,76 27,27 28,52 
II 307,48 409,37 472,87 44,21 

PAAm + r. AF 
(2:1) + ac. oxalic 

2% 

I 227,73 239,28 288,87 22,88 31,98 
II 325,95 402,47 479,42 45,14 

 
PAAm + r. AF 

(2:1) + ac. oxalic 
2%+Gl 

I 205,65 222,92 235,60 40,22  
24,56 II 274,40 297,26 334,59 16,55 

III 388,46 408,57 453,45 18,75 

 

  În cazul PAAm liniare încălzirea materialului determină apariţia punţilor 
transversale între lanţuri iar produsul reticulat format lasă în consecinţă, un reziduu mai 
consistent. 

 Analiza comparativă  a termogramei răşinii AF martor cu cea a amestecului de răşină şi 
acid oxalic arată că în ambele cazuri termodistrucț ia are loc în două etape. Dacă  la răşină martor 
cele două trepte de descompunere se situează la 158 - 2140C şi 382 - 4640C, în cazul amestecului 
cercetat acestea sunt întâlnite la 183 -269 0C şi 370 – 449 0C. Se constată şi în acest caz o 
creştere a temperaturii iniţiale de descompunere în prima treaptă, cu cca. 25 0C  după 
amestecarea cu acid oxalic, de asemenea, o uşoară creştere a pierderii de masă ( de la 63 % la 70 
%). De remarcat faptul că  în etapa a doua intervalul de descompunere al amestecului se situează 
la temperaturi mai mici, posibil datorită acţiunii catalitice a acidului care favorizează 
depolimerizarea răşinii prin eliminare de aldehida formică. Consecinţa unor astfel de acţiuni se 
concretizează şi în acest caz prin reducerea aproape la jumătate (9,1%) a rezidiului rămas după 
descompunerea amestecului de răşină cu acid oxalic. 

 Proba  de PAAm cu  răşină AF relevă două trepte de descompunere. Procesul începe la 
temperatura de 1710C care este inferioră descompunerii PAAm, dar uşor mai mare decât cea 
corespunzătoare descompunerii răşinii AF martor. La sfârşitul procesului se înregistrează practic 
aceeaşi cantitate de rezidiu (28,5%) cu cea întâlnită la descompunerea PAAm luată separat. 
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Posibil ca răşina AF, descompunându-se, nu participă decât în mică măsură la constituirea 
rezidiului. 

 Hidrogelul obţinut prin interacţiunea dintre PAAm, răşină AF şi acid oxalic prezintă o 
termogramă cu două procese termodistructive bine conturate, care se petrec în intervale de 
temperatură relativ restrânse. Prima treaptă  are loc între 228 şi 289 0C, cu o pierdere în greutate 
de 23%, iar cea de a doua treaptă între 326 şi 479 0C, cu o pierdere de masă de 45 % pentru ca 
final să se înregistreze un rezidiu de 32 %. Valorile înregistrate cât şi măsurătorile reologice 
denotă formarea unei structuri tridimensionale stabile ca urmare a reticulării componentelor 
amestecului sub acţiunea catalitică a acidului oxalic. 

 Din termogramele gelurilor sintetizate cu şi fără adaus de acid oxalic se poate observa o 
stabilitate mai mare a reţelelor obţinute în prezenţa catalizatorului. Această comportare se 
explică prin obţinerea unei densităţi de reţea mai mare în cazul gelurilor sintetizate în prezenţa 
catalizatorului. 

 Prezenţa glicerinei în structura hidrogelului conduce la scăderea vitezei de reticulare prin 
interpunerea acesteia între moleculele de poliacrilamidă şi răşina aceton-formaldehidică 
rezultând un material mai flexibil şi cu un proces de degradare care necesită mai multe etape 
pentru descompunerea integrală (tabelul 5.2.). 

 Comparativ cu celelalte probe unde cele mai mari pierderi de masă se înregistrau în 
ultima etapă de degradare, în cazul de faţă acestea sunt înregistrate în prima etapă (40 %), fază în 
care se descompun compuşii liniari ce prezintă legături simple, mai puţin stabile, iar în ultimele 
etape, cei reticulaţi cu stabilitate termică ridicată. 

 

V.2.2. Utilizarea răşinilor aceton-formaldehidice la obţinerea compozitelor textile 
biodegradabile 

 Rezultatele cercetărilor din ultimele decenii au dovedit că fibrele de origine naturală, cum 
ar fi cele obţinute din in, cânepă, iută pot înlocui cu succes unele dintre materialele (fibră de 
sticlă) utilizate pentru ranforsarea compozitelor termoplastice sau termoreactive. 

 Au fost realizate şi testate trei tipuri de compozite având compoziţii diferite şi implicit 
biodegradabilitate diferită. 

 Tabelul 5.4. Date privind compozitele cu matrice şi ranfort biodegradabile 

 
Cod 

probă 

Matrice Armatură/ 
ţesătură în 

(nr. straturi) 

Compoziţie: 
matrice/armatură 

(%)  
Compoziţie 

Raport 
componente 

CCP1 CO  / A1  / A3 88 / 10 / 2 4 67,1 /  30,9 
CCP2 CO  / A1  / A3 82 / 10 / 8 4 68,9 / 31,1 
CCP3 CO  / A1  / A2 / A3 75 / 10 / 13 / 2 4 67,5 / 32,5 

 
Unde: CO= clei de oase;  

 A1 = Plastifiant (glicerină) 
 A2 = Material de umplutură  celulozic ( praf de lemn);  
 A3 =Agent de reticulare (răşină aceton-formaldehidică) 
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 Pentru fiecare categorie de probe au fost realizate câte șase  epruvete pe care a fost testat 
gradul de biodegradare pe parcursul a aproximativ doi ani. Biodegradarea a fost condusă în 
mediu de laborator ce simulează condiţiile de mediu din ape dulci stătătoare. Inoculul a fost 
preparat în laborator potrivit metodei raportate de J. Chłopek şi Colab.[181]. 

 Ca material de ranforsare s-a utilizat o ţesătură de in 100%, cu fineţea de 5/2, sarcina la 
rupere 10.000 cN , umiditatea legată 12% şi umiditatea reală 10%. Utilizarea cleiul animal ca 
atare conduce la materiale prea casante şi cu rezistenţă mecanică slabă. Pentru creşterea 
performanţelor, cleiul de oase necesită reticulare. Din aceste considerente s-a preferat folosirea 
ca agent de reticulare a unei răşini formaldehidice (răşină aceton-formaldehidică). 

 Mecanismul cel mai probabil conform căruia se produce reticularea matricei (clei animal-
r.AF) folosită la obţinerea compozitelor textile studiate este redat în figura 5.11. 

 

Figura 5.11.Mecanismul de reticulare  a matricei. 

 Modificările caracteristicilor macroscopice (figura 5.13.) precum şi pierderea în greutate 
(tabelul 5.6.) ca măsură a avansării procesului de biodegradare, au fost monitorizate la 
intervalele prevăzute de protocolul experimental.  

      Tabelul 5.6. Pierderile în greutate ale probei CCP1, CCP2, CCP3 

            Cod probă 
 

Nr. epruvetă 

Pierderi în greutate (W), 
(%) 

CCP1 CCP2 CCP3 
1 41,79 13,85 63,30 
2 67,44 11,81 64,42 
3 68,20 23,26 65,21 
4 74,75 77,06 77,09 
5 66,75 70,39 77,83 
6 91,50 83,03 87,61 

  *W=pierderea în greutate la timpul ̋tʺ  
 



27 
 

 

Ecuaţia 5.2. Formula de calcul a pierderilor în greutate 
 
Unde: mi = masa iniţială a probei 

mf =masa finală a probei 
 

 Din analiza datelor privind pierderea în greutatea înregistrată la  probele  CCP1 se 
observă că viteza de biodegradare a acestora este mai mare decât la celelalte două compozite 
chiar din primele zile de inoculare. Biodegradarea mai lentă a compozitului CCP2 comparativ cu 
CCP1 se poate datora conţinutului mai mare de agent de reticulare în compoziţia probei CCP2. 
În acest caz probabilitatea formării unei matrice cu densitate de reţea mai mare justifică această  
comportare.    

 Probele CCP3  prezintă pierderi în greutate de valori ridicate chiar după două săptămâni 
de imersie în mediu de biodegradare. În continuare nu se mai înregistrează o rată la fel de 
ridicată a pierderilor în greutate.  Acest comportament se poate datora compoziţiei probelor 
CCP3 care conţin material de umplutură-praf de lemn.     

 În prezenţa materialului de umplutură numărul şi intensitatea interacţiunilor matrice-
material textil se reduce şi ca urmare materialul compozit se destructurează într-o măsură destul 
de avansată chiar din primele zile ale experimentului. În acest caz pierderea în greutate din 
primul interval nu trebuie asociată neapărat cu un proces de biodegradare propriu-zisă, ea 
putându-se datora şi dispersiei de material de umplutură în mediu apos. După  perioade mai lungi 
de timp (aprox. 18 luni) pierderea în greutate atinge valori însemnate ajungând până la 90%. 

 Observaţiile directe ale probelor au arătat că, din primele zile ale perioadei de studiu, 
probele încep să-şi modifice forma într-o măsură semnificativă, iar mediul de biodegradare 
începe să-şi modifice culoarea şi vâscozitatea. Fenomenul se datorează absorbţiei apei în probă, a 
degradării  şi solubilizării parţiale a matricei din stratificat (figura 5.13.) 

 

Figura 5.13.  Etapele de degradare a probei CCP1 

 

 Gradul de biodegradare a compozitelor textile sintetizate a fost confirmat şi de absorbţiile 
înregistrate în spectrele UV-Viz ale soluţiilor apoase ale mediului de biodegradare. Pentru 
exemplificare au fost ataşate spectrelor UV-Viz pentru probele CCP1, CCP2, CCP3, (figura 
5.16.). 
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Figura 5.16. Diagramele spectrelor UV-Vis pentru mediul de biodegradare în care au 
fost imersate probelor timp de18 luni. 

Aşa cum era de aşteptat, modificarea compoziţiei soluţiilor mediului de biodegradare  se 
reflectă şi în absorbţiile înregistrate în spectrele UV-Viz ale acestor soluţii. În spectrele UV 
înregistrate pentru toate probele după inoculare se observă benzi de absorbţie extinse pe un 
domeniului (între 200-250 nm.). 

Înregistrarea spectrelor UV după 18 luni de la începerea experimentului pune în evidenţă 
în toate cele trei cazuri prezenţa de compuşi de biodegradare solubili în mediu apos (aminoacizi 
şi proteine micmoleculare). Diferenţele de intensitate a benzilor de absorbţie specifice probelor 
CCP1 şi CCP2 sunt foarte mici, ceea ce sugerează un grad de biodegradare comparativ.  

 Spectrul probei CCP3 prezintă o concentraţie mai mică de compuşi solubili în mediul 
apos comparativ cu celelalte două compozite. Întrucât matricea acestei probe conţine o cantitate 
mai redusă de clei de oase, este firesc ca şi cantitatea de compus micmolecular rezultat la 
degradare să fie mai mică. 

 Evoluţia mediului de biodegradare urmărită prin spectroscopie UV-Viz arată că pe 
măsură ce durata procesului de biodegradare avansează, numărul şi intensitatea benzilor de 
absorbţie creşte. Aceasta dovedeşte că faza apoasă în care au fost imersate materialele compozite 
are o compoziţie mai complexă, efectul hipercrom sesizat datorându-se creşterii concentraţiei 
compuşilor de descompunere solubili în mediu apos.  

 

 

 

 

 

 



29 
 

 

Concluzii generale 

 
 Cercetările efectuate în cadrul tezei de doctorat au avut în vedere sinteza, caracterizarea şi 
modificarea unor răşini ceton-formaldehidice precum şi studiul cinetic al unei noi metode de 
sinteză (iradierea cu microunde).  
 
 Datele prezentate în acest material permit formularea următoarelor concluzii generale: 

 
 În baza celor observate în urma studiului cinetic realizat cu privire la sinteza răşinilor 

aceton-formaldehidice în condiţii normale comparativ cu cea asistată de un câmp de microunde,  
se poate afirma că aceasta din urmă s-a dovedit a fi o alternativă la sursele convenţionale de 
încălzire demnă de luat în seamă datorită avantajelor pe care le prezintă: consum redus de 
energie, manevrare uşoară, viteză de reacţie mai mare. 
 
 Sinteza în câmp de microunde  conduce la obţinerea de  răşini cu masă moleculară mai 

mare chiar după durate de reacţie mai mici decât în sinteza condusă în condiţii clasice. 
 
 Sinteza răşinilor ceton-formaldehidice decurge prin mecanismul de adiţie Michael, 

pornind de la compuşi metilolici rezultaţi din reacţia formaldehidei cu cetone alifatice, 
cicloalifatice şi aromatice. De regulă se foloseşte formaldehidă  sub formă de soluţie apoasă,  de 
diferite concentraţii.   

 
 Sinteza are loc în prezența catalizatorilor bazici: carbonat de potasiu (K2CO3), NaOH, 

KOH etc., cu adăugare sau nu a unui catalizator cu transfer de fază. 
 
 Pentru realizarea condiţiilor optime de desfăşurare a procesului de sinteză, trebuie să se 

țină cont de următoarele aspecte : 
 folosirea soluţiilor apoase de formaldehidă şi catalizatori limitează aplicarea procesului 

din mai multe privinţe 
 cetonele au solubilitate scăzută  sau limitată în apă ceea ce impune folosirea unor cantităţi 

mari de metanol sau etanol drept solubilizatori; 
 utilizarea soluţiilor de hidroxid de sodiu ca şi catalizator conduc la probleme privind 

îndepărtarea acestuia din produsul final, deoarece necesită numeroase spălări;  
 neutralizarea produsului cu acid acetic, de exemplu, pentru a îndepărta hidroxidul de 

sodiu conduce la formarea de acetat de sodiu, iar îndepărtarea lui se face cu dificultate şi 
costuri mari; 
 

 S-a realizat sinteza de răşini ceton-formaldehidice prin folosirea paraformaldehidei în loc 
de soluţie apoasă de formaldehidă. 

 
 Utilizarea cetonelor cicloalifatice şi aromatice în procesul de sinteză a răşinilor ceton-

formaldehidice, conduce la obţinerea unor materiale vâscoase sau solide, cu rezistenţă ridicată la 
lumină, punct de topire cuprins între 90-110 °C, solubile în hidrocarburi aromatice, esteri, cetone 
şi insolubile în uleiuri minerale.  
 Caracterizarea acestor compuşi s-a realizat prin spectroscopie IR, RMN, 

termogravimetrie şi reologie; 
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 În urma studiului realizat cu privire la  modificarea răşinilor ceton-formaldehidice s-a 
observat că: prin condensarea amestecului de 4-hexil-rezolcinol, acetonă şi formaldehidă s-a 
obţinut un produs solid, colorat, insolubil în solvenţii organici uzuali. 

 
 În consecinţă, s-a procedat la condensarea unei răşini aceton-formaldehidice, ce conţine 

grupări (-CH2-OH) libere, cu 4-hexil-rezolcinol în mediu bazic obţinându-se de această 
dată un produs roşu închis, insolubil în apă dar solubil în solvenţi organici; 
 

 Modificarea in situ cu 4-hexil-rezorcinol a răşinii aceton-formaldehidice  a condus  la 
obţinerea unui nou compus cu proprietăţi diferite față de materialul de bază confirmate de 
analiza strucurală, termică şi reologică. 
 
S-a realizat extinderea catenei macromoleculare a răşinilor ceton-formaldehidice prin 
reacţia acestora  cu clorurile de tereftaloil (CT) şi sebacil (CSeb) şi prin cianoetilare cu 
acrilonitril (AN). 
 

 A fost efectuată reacţia dintre răşina aceton-formaldehidică şi clorură de tereftaloil, 
respectiv clorură de sebacil, prin intermediul policondensării interfazice. S-au obţinut 
produse solide, cu proprietăţi termice şi reologice superioare materialului iniţial.  
 

 Răşina cetonică de plecare se prezintă ca un lichid vâscos. După modificarea cu cele două 
cloruri acide produsele capătă o consistență solidă, cu puncte de topire ridicate, care în 
unele cazuri depăşesc temperatura de descompunere a materialului (ex. răşina modificată 
cu clorură de tereftaloil). Drept urmare, studiul comportării termice al acestor materiale 
dă informaţii importante asupra potenţialelor lor utilizări. 
 

 În cazul modificării răşinilor ceton-formaldehidice (aceton-formaldehidice, ciclohexanon-
formaldehidice şi acetofenon-formaldehidice) prin cianoetilare cu acrilonitril s-au obţinut  
noi compuşi ce au fost comparaţi cu răşinile nemodificate  

 
 Pentru răşinile pe bază de acetofenon-formaldehică şi omologi ai acesteia, s-au constatat 

cele mai importante modificări structurale, termice şi reologic 
 

 caracterizarea acestora a confirmat faptul că prin introducerea în structura lor a 
actilonitrilului , creşte stabilitatea termină şi de depozitare. 
 

 răşinile aceton-formaldehidice împreună cu  sărurilor de cesiu conduc la formarea de noi 
sisteme de iniţiere redox capabile să iniţieze polimerizarea acrilamidei sau a altor 
monomeri vinilici. 

 s-a constatat că procesul de polimerizare este puternic influenţat de factori precum: durata 
de reacţie, temperatura sau concentraţia monometrului, respectiv a catalizatorului 
(oxidantului). Expresia vitezei de reacţie stabilită pe baza datelor experimentale 
confirmă caracterul radicalic al procesului. 

 
 Răşinile aceton-formaldehidice au fost utilizate ca agent de reticulare atât pentru 

obţinerea de gelurilor pe bază de poliacrilamidă cât  şi la realizarea compozitelor textile 
biodegradabile 

 
 Evoluţia procesului de reticulare a fost urmărită cu ajutorul măsurătorilor reologice în 

cazul reticulării poli-acrilamidei, respectiv prin gravimetrie pentru compozitele textile, 
apreciindu-se ca aceste metode pot constitui o măsură pentru gradul de avansare al 
reacţiei.  
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Elemente de noutate 
 
 

 Rezultatele cercetărilor proprii conţin următoarele elemente de noutate: 
 

 Utlizarea unei noi metode de sinteză: aplicarea câmpului de microunde la  obţinerea  
răşinilor ceton-formaldehidice 

 Obţinerea de noi produşi prin modificarea răşinilor sintetizate cu  diverşi compuşi: hexil-
rezorcinol, săruri acide, acrilonitril 

 Utilizarea răşinilor aceton-formaldehidice la obţinerea unui nou sistem de iniţiere folosit 
la polimerizarea acrilamidei şi testarea capacităţii răşilor ca agent de reticularea 
întrebuinţat la obţinerea de geluri poliacrilamidice şi compozite textile biodegradabile 
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