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Introducere

Tn evolutia sintezei compusilor macromoleculari este de remarcat interesul in obtinerea de
materiale noi, cu un ansamblu propriu de insusiri fizico-mecanice, destinate unor aplicatii
practice specifice. Din acest punct de vedere nici rasinile sintetice nu fac abatere. Proprietatile
lor variaza foarte mult si determina conditiile Tn care se poate realiza sau prelucra un anume
amestec.

Este unanim recunoscut faptul ca rasinile sintetice prezintd o stabilitate mai mare decat
cele naturale, fapt ce a crescut impartan a acestor materiale in complinirea si inlocuirea
produselor naturale, fenomen devenit tot mai evident dupa succesul dobandit la inceputul
secolului trecut prin folosirea fenoplastelor si aminoplastelor [7-13] sau a altor tipuri de
condensate [14-17]. Drept urmare, cercetarile in vederea diversificarii acestor materiale si a bazei
de materii prime destinate obtinerii lor s-au intensificat, iar pe piata au aparut noi tipuri de rasini
si noi domenii de utilizare a acestora.

Un loc aparte in acest context 1l ocupa rasinile cetonice obtinute 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
aparitia rasinilor cetonice modificate chimic sau fizic cu alte tipuri de rasini [31-37]. Tn mod
obisnuit, rasinile cetonice disponibile, desi au la baza acelasi chimism, difera semnificativ intre
ele datorita procedeului de fabricare.

Parte dintre modificarile rasinilor ceton-formaldehidice se bazeaza pe capacitatea de co-
condensare a modificatorilor cu cetona respectiv aldehida. Tn acest fel a fost posibild modificarea
raginilor ciclohexanon-, acetofenon- sau metiletilceton —formaldehidice cu lignosulfonati, intr-o
singura treapta, in prezenta hidroxizilor [119]. Noile produse sunt solubile in solventi organici
obisnuiti, au masele moleculare, T4 si Tt mai mari decat ale rasinilor nemodificate si isi pastreaza
Tnsusirile termoreactive. De mentionat ca aplicarea unui astfel de procedeu prezinta insemnatate
ecologica datorita faptului ca foloseste materii prime provenite din deseuri industriale.

Tn aplicatiile industriale rasinile cetonice se utilizeaza ca ingrediente sau aditivi sub
denumirea de ,,specialitati complementare” si sunt destinate Tmbunatatirii anumitor nsusiri ale
sistemelor de acoperire si a cernelurilor de tipar precum consistenta, adezivitatea, duritatea,
viteza de uscare, stralucirea sau rezistenta la lumina [38].

Un domeniu foarte important in care rasinile policiclohexanonice si-au gasit o larga
utilizare este cel al conservirii lucrarilor de artd. In acest caz rasinile sunt parte componenti a
materialelor de acoperire protectoare si transparente, care se depun prin sprayere sau pensonare
pe suprafata obiectelor de arta [80]. Adaugarea rasinilor cetonice confera lacurilor si vopselelor
preparate o mai mare strilucire, rezistentd si stabilitate. Tnsusirile formularilor destinate
protectiei operelor de arta sunt frecvent modificate prin adaos a unor materiale de umplutura, a
plastifiantilor, stabilizatorilor sau prin schimbarea solventului utilizat la dizolvare. Pentru
cresterea rezistentei la autooxidare si intemperii rasinile sunt reduse chimic in vederea reducerii
nesaturarii si a continutului de grupe cetonice. O astfel de rasina examinata dupa 40 de ani de la
aplicare si in absenta stabilizatorilor, isi pastreaza stralucirea si Claritatea, fira a da semne de
decolorare si, de asemenea, ramane complet solubild in white spirit.



Teza de doctorat intitulatd ,,Sinteza, modificarea si caracterizarea rasinilor ceton-
formaldehidice” a fost structuratd in doua parti: prima parte, corespunzatoare primului capitol,
cuprinde studiul bibliografic iar a doua parte prezinta rezultatele proprii obtinute care sunt
dezvoltate in alte cinci capitole.

Tn primul capitol este prezentat un studiu amplu de literatura cu privire la stadiul actual
in domeniul rasinilor cetonice. Au fost prezentate cateva notiuni introductive, principalele
metode de sinteza, de modificare si aplicatii ale rasinilor.

Al doilea capitol prezinta 0 noua metoda de sinteza a rasinilor aceton formaldehidice
precum si modificarea compusilor obtinuti in situ cu hexil-rezorcinol.

Al treilea capitol face referire la sinteza si caracterizarea de rasini formaldehidice
utilizand diferite cetone cicloalifatice si aromatice.

Tn capitolul 1V s-a Incercat sinteza de noi materiale polimerice cu structuri si proprietiti
diversificate obtinute prin modificarea post-sinteza a rasinilor cu diversi compusi.

Tn capitolul V a fost testatd capacitatea rasinilor aceton-formldehidice de a putea fi
utilizate la obtinerea unui nou sistem redox de initiere si ca agent de reticulare.

Capitolul al cincilea prezinta materialele utilizate, tehnicile de sinteza si metodele de
analiza si caracterizare ale rasinilor ceton-formaldehidice.

Teza de doctorat se incheie cu concluziile generale ale acestui studiu si lista bibliografica
consultata. Teza se extinde pe 140 de pagini si contine 73 figuri, 29 tabele, 23 scheme de reactie
si 181 de referinte bibliografice. Numerotarea capitolelor, figurilor, tabelelor si schemelor
corespunde textului integral al tezei.



Rezultate proprii

Capitolul II. Sinteza si caracterizarea rasinilor aceton - formaldehidice
I1.1. Sinteza rasinilor aceton - formaldehidice obtinute in conditii normale de lucru

Rasinile pe baza de acetona se obtin prin policondensarea acesteia cu aldehidele, in
particular formaldehida, in diferite proportii molare (A:F = 1:2 .... 1:6) si diferite conditii de
alcalinitate §i temperatura.

Practic, condensarea acetonei cu aldehida formica este de tip aldolic si a fost realizata
prin amestecarea celor doi reactanti in raportul molar prestabilit, folosind aldehida in stare de
solutie apoasd (37%) si carbonatul de potasiu drept catalizator. Intrucat reactia dintre cele doua
componente este puternic exoterma, adaugarea catalizatorului sub forma de solutie apoasi se
face in portiuni, o prima parte la temperatura de 40°C, iar dupd declansarea reactiei se adauga
cealaltd portiune, mentinindu-se amestecul de reactic la 70°C timp de céteva ore pentru
definitivarea procesului (4 — 6 ore). Dupa neutralizare cu acid acetic si indepartarea apel,
formaldehidei si acetonei nereactionate se obtine un lichid vascos, omogen, cu densitatea de
aproximativ de 1.206 kg/m® la 20 + 0.1°C.

S-a lucrat la diferite rapoarte molare A:F cuprinse intre 12 si 1:6. La folosirea unor
cantitati mici de aldehida formica (A:F = 1:2 + 1:3), produsele rezultate reprezinta, de regula,
polimeri liniari sau usor ramificati (Schema 2.1.a), pentru ca la un exces mare de formaldehida
sa se formeze oligomeri polihidroximetilolici puternic ramificati (Schema 2.1.b):

H,C—C—CH 2n H,C=0 . — —C— —_ —
n 3 n 3+ 2 —>'—ECH2 CH2 ﬁ CH2 CH2 Oﬂ_n'

© o @
M {CH,OFH
—G—C~ 4+ nH,Cc=0 — —C—CC
@) I
H O (CH,O)-H

Schema 2.1. Rasina aceton formaldehidica obtinuta cu cantitati mici (a),respectiv mari
(b) de formaldehida

I1.1.1. Studiul factorilor care influenteaza procesul de condensare

Evolutia procesului de condensare al acetonei cu aldehida formica a fost urmarit prin
masuratori de vascozitate, apreciindu-se ca aceasta poate constitui o masura atat pentru gradul de
avansare al reactiei cat si pentru masa moleculara. Folosind aceasta tehnica s-a urmarit influenta
mai multor factori ce pot determina desfasurarea procesului de condensare dintre acetond si
formaldehida la diferite rapoarte ale acestora. Concret s-a lucrat la doua rapoarte diferite
(A:F=1:2 si 1:4), iar factorii experimentali urmariti au fost: timpul de reactie, natura si
concentratia catalizatorului, rolul catalizatorului cu transfer de faza (CTF).
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Prin masuratori de vascozitate la temperatura de 25°C cu vascozimetrul Ubbehde, s-a
urmarit avansarea in timp a procesului. Pentru aceasta, au fost prelevate probe din vasul de
reactie la intervale de 30 de minute carora le-a fost stabilitad vascozitatea folosind ca referinta
vascozitatea amestecului initial de reactanti.

MNrel = t/ti
in care: tij=timpul de curgere a amestecului initial prin capilara vascozimetrului la
temperaturade 25°C ;
t =timpul de curgere al rasini AF la aceiasi temperatura.

MNsp= MNrel -1

Tabelul 2.1. Variatia vascozitati relative (specifice) a rasinii AF in functie de

timp
Durata reactiei Nrel Nsp
(min) 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: K, COs, sol. 10%,; (8< pH < 9)

Se poate observa, ca pentru raportul A:F=1:4 este necesara o perioada de inductie pentru
acumularea de derivati hidroximetilolici ce vor condensa ulterior conducand la obtinerea de
compusi macromoleculari. Este demn de remarcat ca rasinile sintetizate la un raport A:F =1:2,
prezintd vascozitati mai mari, datoritd faptului ca se formeaza preponderent lanturi moleculare
liniare i mai putini derivati polihidroximetilolici ai acetonei. Condensarea acetonei cu
formaldehida este influentata de tipul si concentratia catalizatorului, precum si de prezenta
catalizatorului cu transfer de faza (CTF) (tabelul 2.2.).

Tabelul 2.2. Variatia vascozitati specifice a rasinilor AF in functie de natura si
concentratia catalizatorulurui

MNrel MNsp
Catalizator r. AF=1:2 | rAF=1:4 | r AF=1:2 | r. AF=1:4
K2CO03, sol 10% 1,25 1,11 0,25 0,11
K2CO03,s0l 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

Résina sintetizata in prezenta carbonatului de sodiu (solutie 10 %) are vascozitatea
specifica de 0,25 pentru A:F=1:2 51 0, 11 pentru A:F=1:4, in timp ce cea obtinutd in prezenta
hidroxidului de sodiu (solutie 10%) prezintd o vascozitate specifica de 1,26 pentru A:F=1:2 si
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1,79 pentru A:F=1:4. De asemenea, se observa o crestere a vascozitatii solutiei de rasina odata cu
cresterea concentratiei de hidroxid de sodiu, astfel incat pentru o concentratie de 25% sistemul
gelifiaza.

I1.2. Sinteza risinilor aceton-formaldehidice Tn camp de microunde

Péana acum din cat se poate observa din literatura studiata, nu s-au facut incercari de a se
sintetiza rasinile ceton-formaldehidice in cdmp de microunde. S-au putut gasi cateva date in
legatura cu incercari de a obtine rasini fenol-formaldehidice in camp de microunde [160].

Acestea atesta faptul ca policondensarile asistate de un cAmp de microunde se desfasoara
cu viteze de reactie mai mari decat cele in conditii normale si conduc la produse cu mase
moleculare mai ridicate. Avand in vedere aceasta posibilitate s-a procedat la sinteza de rasini
aceton-formaldehidice intr-un camp de microunde, urmarindu-se si de aceasta data influenta
diferitilor parametri asupra desfasurdrii procesului de policondensare in comparatie cu sinteza
condusa in conditii normale.

Reactia acetonei cu formaldehida In cdmp de microunde a fost realizatd in reactorul
Milestone Microweve Lab START S multimod, n sistem deschis (eprubeta/balon prevazut cu
refrigerent, agitator magnetic si senzor infrarosu pentru controlul temperaturii IRTC-500 ).

Parametrii de lucru, stabiliti dupa incercari preliminare, au fost: temperatura de baza T;
=0° C, temperatura de lucru T, = 69° C, puterea impusa 300 W. S-a lucrat la doua rapoarte
molare A/F=1:2 si 1:4, In mediu bazic, folosind drept catalizatori carbonatul de sodiu si
hidroxidul de sodiu. Formarea rasinilor a fost monitorizatd prin masurdtori de vascozitate
specifica, randament si masa moleculara.

I1.2.1. Studiul factorilor care influenteaza procesul de condensare

Determinarile de vascozitate au fost realizate in aceleasi conditii ca cele folosite 1n
sintezele conduse in conditii normale de lucru.

Tabelul 1.3. Variatia vascozitatilor relative si specifice in functie de durata reactiei

Durata Nrel Nsp
reactiei (min) | rAF=1/2 | rAF=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 K, CO3, s0l.10% (8< pH < 9)

La fel ca si in cazul sintezei in conditii normale de lucru se pare ca pentru raportul
A:F=1:4, este necesard o duratd mai mare reactie. Este de remarcat faptul ca sinteza in cAmp de
microunde decurge cu viteze mai mari decat in conditii normale, iar produsele obtinute la o
perioada datda de timp prezintd vascozitdti mai mari. Aceasta probeazd faptul ca pentru a se
atinge aceleasi rezultate, in conditii clasice de lucru, sunt necesare durate mai mari de reactie
(figura 2.2.).
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Figura. 2.2.Variatia vascozitatii specifice in functie de timp in cazul sintezei rasinilor AF in conditii
normale (#) si asistate de un cAmp de microunde ( m), la rapoartele molare A:F=1:2 (a)si A:F=1:4 (b)

Similar sintezelor in conditii clasice, atunci cand s-a lucrat in prezenta hidroxilului de
sodiu vascozitatea probelor prelevate a fost mai mare, iar in conditiile sintezelor in camp de
microunde a fost superioara chiar esantioanelor analizate in cazul policondensarii in conditii
normale (tabelul 4).

Tabelul 2.4. Variatia vascozitatilor relative si specifice in functie de natura si
concentratia catalizatorului

Nrel MNsp
Catalizator r.AF=1/2 | rAF=1/4 | r AF=1/2 | r AF=1/4
K2COs3, sol 10% 1,71 1,41 0,71 0,41
K2COs,s0l 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 ca trendul ascendent al vascozitatilor este corelat direct cu
cresterea concentratiei de catalizator (figura 2.3.), pe de alta parte prezenta catalizatorului cu
transfer de faza (Tetra-butil amoniu hidrogen sulfat) se pare ca nu imbunatateste conversia la

ragind, 1n acest caz inregistrandu-se chiar valori mai mici ale vascozitatilor (figura 2.4.).

260 A

Nrel
2,20

1,80 1

1,40

BA/F=1/4
AAIF=112

1,00 T T T T
0,0 50 10,0 15,0 20,0 250 30,0

timp (min)

Figura 2.3. Variatia vascozitatii specifice in functie de concentratia catalizatorului
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Figura 2.4. Influenta catalizatorului cu transfer de faza asupra vascozitatii relative a mediului de
condensare

In baza celor observate se poate afirma ca sinteza asistatd in cAmp de microunde se
desfasoara cu viteza de reactie mai mare, totodata, rezulta rasini cu masa moleculara mai ridicata
chiar dupa durate de reactie mai mici decét in sinteza condusa in conditii clasice (tabelul 2.5).

Tabelul 2.5. Masa moleculara a rasinilor aceton-formaldehidice

Rasini sintetizate | Rasini sintetizate
Compus nc.n. inc.m.

AF=1:2 | A:F=1:4 | A:F=1:2 | A:F=1:4
Parametri masurati

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 reactie (c.n.)=6 h, Timp reactie (c.m). =2 h,

Capitolul 1V.

Modificarea rasinilor ceton-formaldehidice
IV.2. Modificarea rasinilor ceton — formaldehidice prin cianoetilare

Un alt aspect abordat in lucrare a constat in modificarea diferitelor rasini ceton-
formaldehidice (acetofenon-formaldehidice, ciclohexanon-formaldehidice si acetofenon-
formaldehidice) prin cianoetilare cu acrilonitril.

Modificarea raginilor prin cianoetilare a fost efectuata la raport de 1:2 rasina: acrilonitril,

la temperatura de 50°C pe durata a doua ore in prezenta NaOH, solutie 10% drept catalizator. A
rezultat un compus omogen, caramiziu, solubil in solventi organici si cu proprietati diferite fata
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de compusul de la care s-a plecat. Reactia dintre rasina si acrilonitril decurge conform schemei
4.1.

H-[—O—CHZ—l lC—CHZ—CHZ}nOH + H,C=CH-CN—>=
o)

— H—[o—CHz—cl:l—CHz—CHz]—o—CHZ—CHZ—CN
n
© (a)

{CH2_$H_CH2—OE|T {CHZ_?H_CHTOEIT]CHZ_CHZ_CN
C=0 C=0

+ n H,C=CH—CN —> @
(b)

Schema. 4.1. Modificarea rasinii AF (a) si Acf-F (b) cu AN
IV.2.1. Caracterizarea strucurala

Din spectrele IR ale rasinilor acetofenon - formaldehidice au fost identificate grupele
functionale specifice compusilor obtinuti (figura 3.7.). Astfel, banda de absorbtie de la 3400-
3550 cm™ indicd prezenta grupelor functionale —OH; semnalul de la 2843-3100 cm™ reflecta
absorbtia datorata vibratiilor de intindere din grupele -CH»- $iCHs- simetrice si asimetrice cu
corespondentd la 1380-1450 cm™

% Trars mitance

T T
=000 1000
Wiawenumber (om-12

Figura 3.7. Spectrele IR ale rasinilor (a) acetofenon-formaldehdica, (b) metoxi acetofenon-
formaldehidica si (c) nitro acetofenon-formaldehidica
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Absorbtia de la 1700 cm™ denota prezenta gruparilor —C=0, care se regisesc de
asemenea si in absorbtia de la 1300 cm™ (vibratii de deformare pentru —C=0, atasate inelului
aromatic). Prezenta inelului aromatic mono- si disubstituit este atestatd prin banda de absorbtie
de la aproximativ 1600 cm™, iar cea a gruparilor eterice prin absorbtiile din zona 900-1100 cm™.
Cét priveste derivatii de acetofenona acestia se identifica prin absorbtiile de la 1350 cm(grupa
NO; ) (figura 3.7.c)

Banda foarte intensi de la la 2850-2940cm™ din figura 3.7.b, indica prezenta unui
numar mai mare de grupari metilice comparativ cu celelalte spectre, fapt justificat avand Tn
vedere ca s-a lucrat cu p-metoxi acetofenona. Analiza spectrala FT-IR a produselor de
cianoetilare pune in evidenti prezenta benzii de absorbtie de la 2248 cm™ce corespunde
gruparilor —CN, ceea ce denota legarea acrilonitrilului 1n structura rasinii

LG0T

LA,

(60091
ER1C5 1=

% Trangmittance

QU ——= @i ———C

(G ——

EC L 1—

SILLOT=

T T T T T T T T T T T T T T T
00T i a] e sl 2300 2000 1500 1000 =00

Wavenumber (cm-1)
Figura 4.8. Spectrele IR ale rasinilor r.Acf-F-AN (a), r.n-Acf-F-AN(b) si r.m-Acf-F-AN (c)

Din spectre nu absenteaza nici banda de absorbtie centratd la cca. 1700 cm-* care a fost
atribuita grupelor carbonilice -C=0 de asemenea prezenta in risinile de plecare. In functie de
tipul rdsinii ceton-formaldehidice in spectrele IR apar mai mult sau mai putin pronuntate
absorbtiile datorate gruparilor metilenice respectiv celor hidroxilice. Cu cat gradul de
cianoetilare este mai mare, cu atat intensitatea benzilor atribuite grupelor OH este mai redusa.

IV.2.2. Comportarea termica
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Curbele DTA, TG si DTG 1inregistrate pentru compusii pe baza de acetofenona si derivati
al acesteia pezinta un proces de degradare incepand cu temperaturi mai mici de 100 °C, etape
atribuite elimindrii de apa. Compusul r.Acf-F-AN prezintd un proces de degradare in doua
etape: 309 - 401° C si 491 - 581 °C, inregistrand o viteza maxima de descompunere in prima
faza de 347 °C si respectiv 510,18 ° C pentru cea de a doua etapa.

Tabelul 4.3. Principalele caracteristici termice ale rasinilor acetofenon-formaldehidice

Etapa de Ti Tmax Tt W Reziduu

Compus | degradare | (°C) c) c) ( %) (%)

r.Acf-F I 135,52 | 148,70 | 220,40 4,96 14,82
I 285 367,27 | 404,38 84,22
I 49 63,60 75,73 10,22

r.Acf-F- I 309,54 347 401,52 75,38 8,49
AN 1l 491,88 510,18 581 15.91

I 176,33 | 217,75 | 230,72 22,60 27,19
r.m-Acf-F 1 270,90 | 301,71 | 320,67 25.63
i 350 356,62 390 24,58
r.m-Acf-F- I 49 54,08 78 10,35

AN I 297,17 | 328,68 | 484,84 61.07 28,58

I 134 161,53 | 183,43 9,52 48,38
r.n-Acf-F I 256,56 | 285,22 | 305,80 17,68
i 341,42 | 372,90 | 405,70 9,35
AV 456,12 | 523,42 | 597,36 15,07
I 45,20 64,90 | 106,51 8,44

r.n-Acf-F- 1 273,92 | 323,66 | 343,60 38,75 25,73
AN 1l 516 525,72 589 27,08

Tn cazul compusului r.m-Acf-F-AN descompunerea are loc intr-o singura etapa cuprinsi
intre 297,17 - 484,84 °C, inregistrand o temperatura maxima de degradare la 328,68°C si
pierdere de masa de 61,07%.

Conform datelor prezentate in tabelul 4.3, rasina r.n-Acf-F-AN prezintd cea mai mica
stabilitate termica dintre toti compusi obtinufi pe baza de acetofenona si derivati ai acesteia.
Degradarea compusului are loc in doua trepte: intre 273,92 - 343,60 °C, cU Tmax=323,66 °C si o
pierdere de masa de 38,75% si intre 516 — 589 °C, cu o temperaturd maxima de degradare de
525,72 °C.

Comparand datele obtinute in urma analizei termice ale raginilor modificate cu cele
nemodificate, se observa ca prin cianoetilare rezultd compusi cu interactiuni intermoleculare mai
puternice, care conferd materialelor o stabilitate termicd mai ridicata.

IV.2.3. Caracterizarea reologica

Curbele de curgere corespunzatoare r.Acf-F si r.Acf-F-AN indicd o schimbare de
comportament de la un material pseudoplast pentru rasina nemodificatd la un material Newtonian
pentru compusul modificat. Trebuie precizat cd exista o diferentd foarte mare (de pana la 8 ordine de
marime) intre vascozitatea la forfecare zero (determinata cu ajutorul modelului matematic Carreau-
Yasuda) corespunzatoare rasinii acetofenon-formaldehidice si cea corespunzatoare rasinii modificata.

De asemeni este de remarcat diferenta semnificativa intre valorile vascozitatii la forfecare
zero si valorile vascozitatii la forfecare infinitda corespunzatoare rasinii nemodicate. Aceasta s-ar
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putea interpreta printr-o stabilitate foarte buna in timp, in conditii de depozitare dar si printr-o
usurinta la aplicare prin metode ca pulverizarea sau pensularea.

In cazul rasinii metoxi acetofenon-formaldehidicd nemodificata si modificata se poate observa
aceeasi schimbare de comportament semnalata si 1n cazul rasinii acetofenon - formaldehidice, numai
ca, in acest caz trecerea se face de la un material Newtonian la unul pseudoplastic. Si in acest caz,
rasina nemodificatd va avea o stabilitate mai buna n timp.

Modificarea rasinii nitro acetofenon — formaldehidica a condus la formarea unui produs cu o
stabilitate in timp mai bund, indicatd de valorilen . Aceastd imbundtatire, combinata cu o vascozitate
ce scade cu viteza de forfecare descriu un produs ce va avea o buna stabilitate la depozitare, va putea
mentine usor un ingredient activ Tn suspensie.

r. n-Acf-F-AN
M ~2 Viscozitatea
—# Carrean-Yasuda

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

N F Viscozitatea
- Carreau-Yasuda

r. ActF r. m-Act-F r. n-Acf.F
N 7" Viscozitatea

—&- Carreau-Yasuda

< 7 Vascozitatea 3 M Viscozitatea
- Carreau-Yasuda -#

= M Viscozitatea

B Carrean-Yasuda Carreau-Yasuda

10 10

as

10 I I

1
0,000 000" 0 01 1 10 U 00 10 10" 10 1Is 10°

Viteza de forfecare ‘{ — Yiteza de forfecare ‘{

(a) (b)

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

Cu ajutorul modelului Carreau-Yasuda au fost determinate si in acest caz vascozitatile la
forfecare 0 si forfecare oo (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
r.Acf-F- r.m-Acf-F- r.n-Acf-F-
Parametri r.Acf-F AN r.m-Acf-F AN r.n-Acf-F AN
masurati
no(Pa-s) 21908 3.6873-10’ 19699 1.7267 12565 18245
N..(Pa-s) 6,626-10" ] 1,5941-10° - 9,6141-10” -

Datele obtinute in urma acestor teste sunt in perfectd concordantd cu cele inregistrate la

testele cu baleiaj de frecventa.
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Capitolul V. Aplicatii
V.1. Utilizarea rasinilor aceton-formaldehidice la initierea polimerizarii acrilamidei

Procesul de polimerizare a acrilamidei a fost bine studiat de-a lungul timpului in scopul
controlului §i optimizarii precum si pentru imbunatatirea produsului final. Unul dintre procedeele
larg utilizate se refera la polimerizarea monomerului folosind un sistem redox de initiere.

Polimerizarea a fost efectuatd In cdmp de microunde, in reactorul Milestone Microweve
Lab START S multimod, in sistem inchis, prevazut cu un senzor optic pentru controlul
temperaturii. Parametrii de lucru, stabiliti dupa incercéri preliminare au fost: domeniul de
temperatura T1 = 20-50° C, puterea impusa 300 W.

Pe tot parcursul experimentelor volumul sistemului de reactie a fost pastrat constant
(V=50ml). Produsul final a fost precipitat in metanol, filtrat pe hartie de filtru si uscat la pond
constant la temperatura de 40°C. Concentratia sistemului de initiere a fost de 2% avand un raport
intre componenta reducatoare si cea oxidana de 1:1.

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

CH,-OH
+4 7 I
Ce + HO—CHZ—CHZ—ICI‘,—HC\ {

5 CH,-OH
I +3 . /CHZ_OH "
Ce + O_CHZ_CHZ_C_HC\ + H
I CH,~OH
[
CH,-OH
+3 . 4 +
Ce"+ HO—CH—CH,-C—HC__ + H
8 CH,—OH

Schema 5.1. Formarea radicalilor liberi ce pot initia reactia de polimerizare a AAm

Astfel reducerea ionului Ce** conduce fie la formarea unui radical oxi fie la formarea de
radicali mentilen, dupa cum la procesul redox participa gruparea oxidrilica sau una metilenica a
ragini aceton-formaldehidice. Speciile radicalice formate (I,II) inifiaza polimerizarea radicalica a
AAmM potrivit mecanismului ilustrat in schema 5.2.:

. k .
R'+H,C=CH —> R—CH,~CH
|
¢=0 G=0
NH, NH,
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: Kk :
R—CHp=CH™  +H,C=CH ——P» R —CH,—CH—CH,—CH

C=0 C=0 ¢=0 €=0

NH; NH, NH, NH,

. Kpe1) .
R—(CHZ—(|3H)n—CH2—C|:H + HC=CH ——= R—(CHZ—H?ﬁCHZ—$H

n+
(|I:O (|I=O (|3=O C=0 (|;:o
|
NH, NH, NH, NH, NH,
M M,

Mot Mo b PAAm

Schema 5.2. Polimerizarea radicalicd a AAm

Evolutia procesului de polimerizare a fost urmarita gravimetric, apreciindu-se ca aceasta
poate constitui o mdsurd pentru gradul de avansare al reactiei. Folosind aceasta tehnicd s-a
urmdrit influenta mai multor factori ce pot determina desfasurarea procesului de polimerizare,
precum durata de reactie, temperatura, concentratia de monomer, concentratia de Ce (SOy)>.

Pentru stabilirea cineticii de polimerizare s-au investigat influentele concentratiilor de

monomer (AAm) si ale sistemului de initiere (CeSO4) asupra desfasurarii reactiei de sinteza.
(figura 5.3.)

n (%) n (%)
15 12
8 \ 4
10 Py
.« ¢ °* *
» *
< 4
] > *
0
0 0,00 0,03 0.06 0,09
5 10 [M],% 15 20

[Ox][Red],%

Figura 5.3.Variatia randamentului in functie de concentratia monomerului (a)
si a sistemului de initiere (b)

Randamentul procesului de polimerizare este influentat de concentratia monomerului,
relatia fiind una de directa proportionalitate. Valoarea randamentului creste de la 4,46% la 9,44%
pentru [AAm]. De asemenea, cresterea cantitatii de agent oxidant conduce la formarea unui
numar mai mare de radicali liberi si implicit la cresterea conversiei. Astfel, pentru o concentratie
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a [CeS0O,] de 0,01616 % polimerizarea monomerului se face in proportie de 2,85%, pentru ca la
o concentratie a [CeSO4] de 0,08080% conversia sa atinga valoarea de 7,92%.

I\ 12
vp= () -k, [MI*([0x] [Red])*
i
Ordinul de reactie in raport cu monomerul si sistemul de inifiere s-a stabilit din
reprezentarea in coordonate semilogaritmice a dependentei dintre viteza de reactie si concentratia
celor doud componente ale amestecului de polimerizare (figura 5.3.).

InVp = Ink* + a In[M]

0 0
InVp
Y= 1:[]-4;(-4,? v=0,6x-04
R+ =0.89 RF=1,0

-1 -1
2 o "

. _2

* 4
? 2,0 25 w o
| L)
: S [M)% ’ 5,0 4,0 3.0 2.0

[Ox][Red],%
Figura 5.4. Ordinul de reactie in raport cu monomerul (a) si sistemul de initiere (b)

Din prelucrarea datelor experimentale se ajunge la o ecuatie a vitezei de reactie de forma:

k. 1/2
Vp = (k—) [AAm][Ce®]°®[r.AF]%®

1

Ecuatie 5.1.

Din ecuatia 5.1. se observa ca ordinul de reactie In raport cu monomerul este de 1,04, iar
ordinul de reactie in raport cu initiatorul este de 0,6. Aceste rezultate indica faptul ca procesul de
polimerizare initiat de sistemul redox pe bazi de Ce'” /r.AF decurge conform unui mecanism
conventional de polimerizare radicalica.

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

V.2.1. Utilizarea rasinilor aceton-formaldehidice la obtinerea hidrogelurilor pe baza
de poliacrilamida

In vederea obtinerii de retele tridimensionale s-a studiat reticularea cu rigina aceton-
formaldehidica a poliacrilamidei liniare presintetizate si influenta diferitilor factori asupra
procesului de obtinere a geluri poliacrilamidice. Pentru studiul reactiilor de reticulare au fost
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utilizate o serie de tehnici de analiza: spectroscopia infrarosu, analiza termica diferentiala si
reologia. Masuratorile reologice dinamice s-au dovedit a fi o alternativa viabila pentru
descrierea procesului de reticulare fara distrugerea retelei interne a hidrogelului (este 0 metoda
non-invaziva) [173].

Poliacrilamida liniara a fost sintetizata in prealabil prin polimerizare radicalica asistata in
camp de microunde. Sinteza a fost condusd in mediu apos in prezenta de persulfat de potasiu ca
initiator (K2S,0s) la temperatura de 65 °C. Polimerul astfel sintetizat, are masa moleculard de
450.000 g/mol si a fost folosit ca atare (solutie concentratie 10%). Gelurile poliacrilamidice au
fost obtinute prin reticularea polimerului liniar cu rasina aceton-formaldehidicd in prezenta
acidului oxalic, solutie apoasa 2%, la temperatura de 35°C.

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

—CH,—CH—CH,—CH—
' !
~C AC

P
o :T-H 07 N H,
CH,
T
o. fi\'H 0 NH,

Schema 5.3. Formarea retelelor tridimensionale a gelurilor de PAAm

V.2.1.1. Caracterizarea strucurala

Structura compusilor obtinuti in urma reticularii poliacrilamidei cu ragina aceton
formaldehidica a fost confirmata cu ajutorul spectroscopiei IR (figura 5.5.)

Spectrul IR al hidrogelului PAAmM-r.AF (figura 5.5. a) prezinta o banda de absorbtie la
3342 cm™ atribuita grupdrilor -OH functionale prezente in rasina aceton-formaldehidica si doua
absorbtii de intensitate scizutd la 2928 si 2888 cm™ datorate grupirilor metilenice ce au
corespondentd si la 1401-1543 cm™. Absorbtia de la 1700 cm™ este atribuitd grupérilor -C=0
iar cele de la 1643 respectiv 1619 cm™ indicd prezenta legiturilor H-N-H din poliacrilamida.

22



Semnalele inregistrate in regiunea 1020-1215 cm™ ne indica prezenta legaturilor de tip eteric in
compusul studiat

.‘M w Ayl U
("
=
il
i |
— :Jl
= I
- =
a3 _—
=] o ¥ —_
- o =
= a k = (]
= . +=
=] =z i
= = -
ES
L | -1
+= l_hl -
= | = - & %]
Ln — = —
A —:FJJ;:‘ . ma [
R -
ha B o
=
L B B B e e L e B e
40606 350 0606 2500 ey 1500 10060

Wavenumber (cm-1)
Figura 5.5 . Spectrele IR a compusilor: (a) PAAm-r. AF-Ac-oxalic,
(b) PAAmM-r. AF-GI -Ac-oxalic;

Tn spectrul probei PAAM-r. AF-Gl (figum 5.5.b) se regisesc aceleasi absorbtii ca si in
compusul fara plastifiant, cu precizarea ca se observa o crestere a intensitatii picurilor, crestere
datoratd numarului suplimentar de grupéari —OH, - C=0 si -CH..

V.2.1.2. Comportarea termica

Prin analiza termogravimetrica a probelor martor PAAm, respectiv r.AF, precum si a
hidrogelurilor sintetizate, s-a urmarit identificarea transformarilor termice care se petrec in aceste
materiale. Astfel, poliacrilamida martor se degradeaza in trei trepte: 215 - 231°C; 260 - 310°C
respectiv 366 - 430°C cu pierderile de masi cele mai insemnate (48%) in ultima etapa de
descompunere.

Amestecul de poliacrilamidd/acid oxalic evidentiazd, de asemenea, trei procese de
termodegradare dar la temperaturi usor mai ridicate: 230 - 297°C; 359 — 426 °C si 497 - 650°C.

De remarcat faptul cd martorul PAAm inregistreaza doar 7% pierderi de masa in
prima etapa, in timp ce amestecul analizat pierde 25 % din masa in prima treapta si in plus
aceasta se degradeaza aproape integral (rezidiu 2,6 % fata de 28 % in primul caz). Comportarea
diferita a PAAm in prezenta acidului oxalic poate fi explicata prin efectul catalitic jucat de acid,
care contribuie la eliminarea in proportie ridicata a amoniacului din sistem inca din primele faze
ale termodistructiei, concomitent cu ruperea lanturilor macromoleculare in segmente mai mici.
Drept urmare, la sfarsitul procesului se inregistreaza o cantitate mai mica de rezidiu.
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Pentru o mai buna evidentiere a proprietatilor termice ale compusilor studiati, in tabelul
5.2. se prezinta principalele caracteristice termogravimetrice.

Tabelul 5.2. Pricipalele caracteristici termine ale compusilor studiati

Etapa de Ti Tmax Tt W Reziduu
Compusul degradare | (°C) c) c) ( %) (%)
I 215,23 | 219,26 | 230,52 7,13
PAAM I 260,46 | 285,33 | 310,75 16,92 28,01
1l 366,38 | 388,21 | 429,72 47,94
I 230,50 | 239,06 | 297,29 25,10
PAAT a0l i 359 | 381,16 | 426,59 | 3084 | 202
! (AV4 497 565,30 650 41,44
I 158 192 214 63.11 16,01
r. AF I 382 422 464 20.88
I 182,88 | 227,76 269 70,03
r. AF+ ac. oxalic T 370 304,07 449 52 9,09
2%
| 171,66 188,90 | 216,76 27,27 28,52
PAAM + r. AF 1 307,48 | 409,37 | 472,87 44,21
PAAM + r. AF I 227,73 | 239,28 | 288,87 22,88 31,98
(2:1) + ac. oxalic 1 325,95 | 402,47 | 479,42 45,14
2%
I 205,65 | 222,92 | 235,60 40,22
PAAM + r. AF I 274,40 | 297,26 | 334,59 16,55 24,56
(2:1) + ac. oxalic 11 388,46 | 408,57 | 453,45 18,75
2%+Gl

In cazul PAAm liniare incilzirea materialului determind aparitia puntilor
transversale intre lanturi iar produsul reticulat format lasa in consecintd, un reziduu mai
consistent.

Analiza comparativa a termogramei rasinii AF martor cu cea a amestecului de rasina si
acid oxalic arata ca in ambele cazuri termodistrud ia are loc in doua etape. Daca la ragina martor
cele doua trepte de descompunere se situeazi la 158 - 214°C si 382 - 464°C, in cazul amestecului
cercetat acestea sunt intalnite la 183 -269 °C si 370 — 449 °C. Se constata si in acest caz o
crestere a temperaturii initiale de descompunere in prima treaptd, cu cca. 25 °C  dupi
amestecarea cu acid oxalic, de asemenea, o usoara crestere a pierderii de masa ( de la 63 % la 70
%). De remarcat faptul ca in etapa a doua intervalul de descompunere al amestecului se situeaza
la temperaturi mai mici, posibil datoritd actiunii catalitice a acidului care favorizeaza
depolimerizarea rasinii prin eliminare de aldehida formica. Consecinta unor astfel de actiuni se
concretizeaza si in acest caz prin reducerea aproape la jumadtate (9,1%) a rezidiului ramas dupa
descompunerea amestecului de rasina cu acid oxalic.

Proba de PAAm cu rasina AF releva doua trepte de descompunere. Procesul incepe la
temperatura de 171°C care este inferiora descompunerii PAAm, dar usor mai mare decat cea
corespunzatoare descompunerii raginii AF martor. La sfarsitul procesului se Inregistreaza practic
aceeasi cantitate de rezidiu (28,5%) cu cea intdlnitd la descompunereca PAAm luatd separat.
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Posibil ca ragina AF, descompunandu-se, nu participa decat in mica masura la constituirea
rezidiului.

Hidrogelul obtinut prin interactiunea dintre PAAm, rasind AF si acid oxalic prezintd o
termograma cu doua procese termodistructive bine conturate, care se petrec in intervale de
temperatura relativ restranse. Prima treapta are loc ntre 228 si 289 °C, cu o pierdere in greutate
de 23%, iar cea de a doua treapta intre 326 si 479 °C, cu o pierdere de masa de 45 % pentru ca
final sa se inregistreze un rezidiu de 32 %. Valorile inregistrate cat si masuratorile reologice
denota formarea unei structuri tridimensionale stabile ca urmare a reticularii componentelor
amestecului sub actiunea catalitica a acidului oxalic.

Din termogramele gelurilor sintetizate cu si fara adaus de acid oxalic se poate observa o
stabilitate mai mare a retelelor obtinute in prezenta catalizatorului. Aceastd comportare se
explicd prin obtinerea unei densitati de retea mai mare in cazul gelurilor sintetizate in prezenta
catalizatorului.

Prezenta glicerinei in structura hidrogelului conduce la scaderea vitezei de reticulare prin
interpunerea acesteia iIntre moleculele de poliacrilamidda si rasina aceton-formaldehidica
rezultand un material mai flexibil si cu un proces de degradare care necesitd mai multe etape
pentru descompunerea integrala (tabelul 5.2.).

Comparativ cu celelalte probe unde cele mai mari pierderi de masa se inregistrau in
ultima etapa de degradare, In cazul de fata acestea sunt inregistrate in prima etapa (40 %), faza in
care se descompun compusii liniari ce prezinta legaturi simple, mai putin stabile, iar n ultimele
etape, cei reticulati cu stabilitate termica ridicata.

V.2.2. Utilizarea rasinilor aceton-formaldehidice la obtinerea compozitelor textile
biodegradabile

Rezultatele cercetarilor din ultimele decenii au dovedit ca fibrele de origine naturala, cum
ar fi cele obtinute din in, canepd, iutd pot inlocui cu succes unele dintre materialele (fibra de
sticld) utilizate pentru ranforsarea compozitelor termoplastice sau termoreactive.

Au fost realizate si testate trei tipuri de compozite avand compozitii diferite si implicit
biodegradabilitate diferita.

Tabelul 5.4. Date privind compozitele cu matrice si ranfort biodegradabile

Matrice Armatura/ Compozitie:
Cod tesatura in | matrice/armatura
probi Raport (nr. straturi) (%)
Compozitie componente
CCP1 CO /Al /A3 88/10/2 4 67,1/ 30,9
CCP2 CO /Al /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;
Al = Plastifiant (glicerind)
A2 = Material de umplutura celulozic ( praf de lemn);
A3 =Agent de reticulare (rasina aceton-formaldehidica)
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Pentru fiecare categorie de probe au fost realizate cate sase epruvete pe care a fost testat
gradul de biodegradare pe parcursul a aproximativ doi ani. Biodegradarea a fost condusa in
mediu de laborator ce simuleazd conditiile de mediu din ape dulci statatoare. Inoculul a fost
preparat in laborator potrivit metodei raportate de J. Chtopek si Colab.[181].

Ca material de ranforsare s-a utilizat o tesaturd de in 100%, cu finetea de 5/2, sarcina la
rupere 10.000 cN , umiditatea legata 12% si umiditatea reald 10%. Utilizarea cleiul animal ca
atare conduce la materiale prea casante si cu rezistentd mecanicd slabd. Pentru cresterea
performantelor, cleiul de oase necesita reticulare. Din aceste considerente s-a preferat folosirea
ca agent de reticulare a unei rasini formaldehidice (rasind aceton-formaldehidica).

Mecanismul cel mai probabil conform caruia se produce reticularea matricei (clei animal-
r.AF) folosita la obtinerea compozitelor textile studiate este redat in figura 5.11.
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Figura 5.11.Mecanismul de reticulare a matricei.

Modificarile caracteristicilor macroscopice (figura 5.13.) precum si pierderea in greutate
(tabelul 5.6.) ca masura a avansarii procesului de biodegradare, au fost monitorizate la
intervalele prevazute de protocolul experimental.

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

Cod proba Pierderi in greutate (W),
(%)
Nr. epruveta 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 Tn greutate la timpul't”
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T m
W (%) =‘T* - 1009

i
Ecuatia 5.2. Formula de calcul a pierderilor in greutate

Unde: m;= masa initiala a probei
Ms =masa finald a probei

Din analiza datelor privind pierderea in greutatea inregistratd la probele CCPI se
observa cd viteza de biodegradare a acestora este mai mare decat la celelalte doud compozite
chiar din primele zile de inoculare. Biodegradarea mai lenta a compozitului CCP2 comparativ cu
CCP1 se poate datora continutului mai mare de agent de reticulare in compozitia probei CCP2.
In acest caz probabilitatea formarii unei matrice cu densitate de retea mai mare justifici aceasta
comportare.

Probele CCP3 prezinta pierderi in greutate de valori ridicate chiar dupa doud sdptamani
de imersie in mediu de biodegradare. In continuare nu se mai inregistreaza o rata la fel de
ridicata a pierderilor in greutate. Acest comportament se poate datora compozitiei probelor
CCP3 care contin material de umplutura-praf de lemn.

In prezenta materialului de umpluturi numirul si intensitatea interactiunilor matrice-
material textil se reduce si ca urmare materialul compozit se destructureaza intr-o masura destul
de avansata chiar din primele zile ale experimentului. Tn acest caz pierderea in greutate din
primul interval nu trebuie asociatd neaparat cu un proces de biodegradare propriu-zisa, ea
putandu-se datora si dispersiei de material de umplutura in mediu apos. Dupa perioade mai lungi
de timp (aprox. 18 luni) pierderea in greutate atinge valori insemnate ajungand pana la 90%.

Observatiile directe ale probelor au aratat ca, din primele zile ale perioadei de studiu,
probele incep sa-si modifice forma intr-o masura semnificativa, iar mediul de biodegradare
incepe sd-si modifice culoarea si vascozitatea. Fenomenul se datoreaza absorbtiei apei in proba, a
degradarii si solubilizarii partiale a matricei din stratificat (figura 5.13.)

3 zile 61 zile

31 zile
—_—

% I

Tnitial

Figura 5.13. Etapele de degradare a probei CCP1

Gradul de biodegradare a compozitelor textile sintetizate a fost confirmat si de absorbtiile
inregistrate in spectrele UV-Viz ale solutiilor apoase ale mediului de biodegradare. Pentru
exemplificare au fost atasate 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 in care au
fost imersate probelor timp del8 luni.

Asa cum era de asteptat, modificarea compozitiei solutiilor mediului de biodegradare se
reflectd si in absorbtiile inregistrate in spectrele UV-Viz ale acestor solutii. In spectrele UV
inregistrate pentru toate probele dupd inoculare se observa benzi de absorbtie extinse pe un
domeniului (intre 200-250 nm.).

Inregistrarea spectrelor UV dupa 18 luni de la inceperea experimentului pune in evidenta
n toate cele trei cazuri prezenta de compusi de biodegradare solubili Tn mediu apos (aminoacizi
si proteine micmoleculare). Diferentele de intensitate a benzilor de absorbtie specifice probelor
CCP1 si CCP2 sunt foarte mici, ceea ce sugereaza un grad de biodegradare comparativ.

Spectrul probei CCP3 prezintd o concentratic mai mica de compusi solubili Tn mediul
apos comparativ cu celelalte doud compozite. Intruct matricea acestei probe contine o cantitate
mai redusa de clei de oase, este firesc ca si cantitatea de compus micmolecular rezultat la
degradare sa fie mai mica.

Evolutia mediului de biodegradare urmaritd prin spectroscopiec UV-Viz arata cd pe
masurd ce durata procesului de biodegradare avanseaza, numarul si intensitatea benzilor de
absorbtie creste. Aceasta dovedeste cd faza apoasa in care au fost imersate materialele compozite
are o compozitie mai complexa, efectul hipercrom sesizat datorandu-se cresterii concentratiei
compusilor de descompunere solubili in mediu apos.
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Concluzii generale

Cercetarile efectuate in cadrul tezei de doctorat au avut in vedere sinteza, caracterizarea si
modificarea unor rasini ceton-formaldehidice precum si studiul cinetic al unei noi metode de
sinteza (iradierea cu microunde).

Datele prezentate in acest material permit formularea urmatoarelor concluzii generale:

> 1In baza celor observate in urma studiului cinetic realizat cu privire la sinteza rasinilor
aceton-formaldehidice in conditii normale comparativ cu cea asistata de un camp de microunde,
se poate afirma cd aceasta din urma s-a dovedit a fi o alternativa la sursele conventionale de
incdlzire demnd de luat in seamd datoritd avantajelor pe care le prezintd: consum redus de
energie, manevrare usoara, viteza de reactie mai mare.

» Sinteza in cdmp de microunde conduce la obtinerea de rasini cu masa moleculara mai
mare chiar dupa durate de reactie mai mici decat in sinteza condusa in conditii clasice.

» Sinteza raginilor ceton-formaldehidice decurge prin mecanismul de aditic Michael,
pornind de la compusi metilolici rezultati din reactia formaldehidei cu cetone alifatice,
cicloalifatice si aromatice. De reguld se foloseste formaldehidd sub forma de solutie apoasa, de
diferite concentratii.

» Sinteza are loc in prezenta catalizatorilor bazici: carbonat de potasiu (K,COs), NaOH,
KOH etc., cu addugare sau nu a unui catalizator cu transfer de faza.

» Pentru realizarea conditiilor optime de desfasurare a procesului de sinteza, trebuie sa se
tind cont de urmatoarele aspecte :

v folosirea solutiilor apoase de formaldehida si catalizatori limiteaza aplicarea procesului
din mai multe privinte

v’ cetonele au solubilitate scazutd sau limitatd in apa ceea ce impune folosirea unor cantitati
mari de metanol sau etanol drept solubilizatori;

v utilizarea solutiilor de hidroxid de sodiu ca si catalizator conduc la probleme privind
indepartarea acestuia din produsul final, deoarece necesitd numeroase spalari;

v neutralizarea produsului cu acid acetic, de exemplu, pentru a indeparta hidroxidul de
sodiu conduce la formarea de acetat de sodiu, iar Indepartarea lui se face cu dificultate si
costuri mari;

» S-arealizat sinteza de rasini ceton-formaldehidice prin folosirea paraformaldehidei in loc
de solutie apoasa de formaldehida.

» Utilizarea cetonelor cicloalifatice si aromatice in procesul de sinteza a rasinilor ceton-
formaldehidice, conduce la obtinerea unor materiale vascoase sau solide, cu rezistenta ridicata la
lumina, punct de topire cuprins intre 90-110 °C, solubile in hidrocarburi aromatice, esteri, cetone
si insolubile 1n uleiuri minerale.

» Caracterizarea acestor compusi s-a realizat prin  spectroscopie IR, RMN,
termogravimetrie i reologie;
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> In urma studiului realizat cu privire la modificarea rasinilor ceton-formaldehidice s-a
observat ca: prin condensarea amestecului de 4-hexil-rezolcinol, acetona si formaldehida s-a
obtinut un produs solid, colorat, insolubil in solventii organici uzuali.

v In consecintd, s-a procedat la condensarea unei risini aceton-formaldehidice, ce contine
grupari (-CH3-OH) libere, cu 4-hexil-rezolcinol in mediu bazic obtinandu-se de aceasta
data un produs rosu inchis, insolubil 1n apa dar solubil in solventi organici;

v Modificarea in situ cu 4-hexil-rezorcinol a rasinii aceton-formaldehidice a condus la
obtinerea unui nou compus cu proprietati diferite fatd de materialul de baza confirmate de
analiza strucurald, termica si reologica.

S-a realizat extinderea catenei macromoleculare a rasinilor ceton-formaldehidice prin
reactia acestora cu clorurile de tereftaloil (CT) si sebacil (CSeb) si prin cianoetilare cu
acrilonitril (AN).

v' A fost efectuatd reactia dintre rasina aceton-formaldehidica si clorurd de tereftaloil,
respectiv clorurd de sebacil, prin intermediul policondensarii interfazice. S-au obtinut
produse solide, cu proprietati termice si reologice superioare materialului initial.

v" Ragina cetonica de plecare se prezinta ca un lichid vascos. Dupa modificarea cu cele doud
cloruri acide produsele capatd o consistenta solidd, cu puncte de topire ridicate, care in
unele cazuri depasesc temperatura de descompunere a materialului (ex. rasina modificata
cu clorura de tereftaloil). Drept urmare, studiul comportarii termice al acestor materiale
da informatii importante asupra potentialelor lor utilizari.

v In cazul modificirii rasinilor ceton-formaldehidice (aceton-formaldehidice, ciclohexanon-
formaldehidice si acetofenon-formaldehidice) prin cianoetilare cu acrilonitril s-au obtinut
noi compusi ce au fost comparati cu raginile nemodificate

v" Pentru rasinile pe baza de acetofenon-formaldehica si omologi ai acesteia, s-au constatat
cele mai importante modificari structurale, termice §i reologic

v’ caracterizarea acestora a confirmat faptul ca prin introducerea in structura lor a
actilonitrilului , creste stabilitatea termina si de depozitare.

V' rasinile aceton-formaldehidice impreuna cu sarurilor de cesiu conduc la formarea de noi
sisteme de inifiere redox capabile sd initieze polimerizarea acrilamidei sau a altor
monomeri vinilici.

v’ s-a constatat ca procesul de polimerizare este puternic influentat de factori precum: durata
de reactie, temperatura sau concentratia monometrului, respectiv a catalizatorului
(oxidantului). Expresia vitezei de reactie stabilita pe baza datelor experimentale
confirma caracterul radicalic al procesului.

» Ragsinile aceton-formaldehidice au fost utilizate ca agent de reticulare atat pentru
obtinerea de gelurilor pe baza de poliacrilamida cat si la realizarea compozitelor textile

biodegradabile

v" Evolutia procesului de reticulare a fost urmdrita cu ajutorul masuratorilor reologice in
cazul reticularii poli-acrilamidei, respectiv prin gravimetrie pentru compozitele textile,
apreciindu-se ca aceste metode pot constitui o masura pentru gradul de avansare al
reactiei.
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Elemente de noutate

Rezultatele cercetarilor proprii contin urmatoarele elemente de noutate:

v" Utlizarea unei noi metode de sinteza: aplicarea cAmpului de microunde la obtinerea
raginilor ceton-formaldehidice

v" Obtinerea de noi produsi prin modificarea rasinilor sintetizate cu diversi compusi: hexil-
rezorcinol, saruri acide, acrilonitril

v" Utilizarea rasinilor aceton-formaldehidice la obtinerea unui nou sistem de initiere folosit
la polimerizarea acrilamidei si testarea capacitdtii rasilor ca agent de reticularea
intrebuintat la obtinerea de geluri poliacrilamidice si compozite textile biodegradabile
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de microunde, Simona Bistriceanu, Victor Bulacovschi, Camelia Mihailescu, prezentata in
cadrul zilelor Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, Editia a V1I-a, lasi, 17-19
nov. 2010

4.Rasini Aceton-Formaldehidice Pentru Compozite Textile, Simona Bistriceanu, Victor
Bulacovschi, Camelia Mihailescu, Anca Moise, Maria Ivanoiu, Mihai Daringa, prezentatd in
cadrul zilelor Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, Editia a V1I-a, lasi, 17-19
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5.New biodegradable composites for ambiental use, Simona Bistriceanu, Camelia
Mihdilescu, Victor Bulacovschi, Maria Ivanoiu, Mihai Daranga, lucrare prezentatd in cadrul
conferintei “’European Exhibition of Creativity and Innovation”, lasi, Romania, 12-14 mai 2011

6. Collagen and acetone-formaldehyde resins, Simona Bistriceanu, Rosu Andrei, Maria
Lungu, Camelia Mihailescu, Victor Bulacovschi, lucrare prezentata in cadrul conferirtei A 10-a
Conferinta de Chimia Coloizilor siSuprafetelor 9-11 iunie , 2011 ,Galati

7.Biodegradable composites for ambiental use, Simona Bistriceanu, Camelia Mihailescu,
Victor Bulacovschi, Maria Ivanoiu, Mihai Daranga, Anca Moise, lucrare prezentata in cadrul
conferintei A 10-a Conferinta de Chimia Coloizilor si Suprafetelor 9-11 iunie , 2011 ,Galati

8. Rheological stady of crosslinked systhem based of PAAm collagen and aceton-
formaldehyde resins, Simona Bistriceanu, Rosu Andrei, Maria Lungu, Camelia Mihailescu,
Victor Bulacovschi, lucrare prezentata in cadrul conferin ei, A 10-a Conferinta de Chimia
Coloizilor si Suprafetelor 9-11 iunie , 2011 ,Galati

9. Textile composites with adjustable biodegradability. Il. Natural fibrers/synthetic
polymers, Camelia Mihdilescu, Simona Bistriceanu, Anca Moise, Mihai Daranga, Maria Ivanoiu,
Marian Mares, lucrare prezentata in cadrul conferirtei ,, Symposium Technical Textiles- Present
and Futures”, 21-22 octombrie, lasi, 2011,

Contracte de cercetare

Asistent cercetare-Compozite biodegradabile cu insertii textile pentru produse ambientale
ecologice, Biocontex 7220/2009-2011, cod proiect 3433.
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