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Introducere

Primele picturi atribuite oamenilor primitivi sunt mai vechi de 25 000 de ani. Picturile
din pesteri erau inspirate din aspectele vietii de zi cu zi si erau create pentru a creste
puterile vanatorului asupra pradei sale. Materialele folosite in realizarea lor proveneau in
intregime din mediul inconjurator. Analizele chimice efectuate pe picturile descoperite in
pesterile de la Altamira (Spania) si Lascaux (Franta) au demonstrat ca pigmentii folositi de
artistii din paleolitic aveau la bazd, in cea mai mare parte, oxizi de fier si magneziu. Aceste
materiale asigurau culorile fundamentale ce se regasesc in majoritatea picturilor rupestre:
negru, rosu si galben, precum si toate nuantele intermediare. De asemnea s-a mai
demonstrat utilizarea carbonului obtinut prin arderea lemnului, carbonatului de fier (galben)
si a cretei. Acesti pigmenti naturali erau transformati in pulbere intr-un mojar (o piatra cu o
cavitate) cu ajutorul unui pistil. Pulberea era amestecata cu grasimi animale, albus de ou,
apa si zaharuri vegetale pentru a forma vopseaua si a-i conferi aderenta la peretele
pesterii. In perioada cuprinsd intre anii 600 1.C. si 400 artistii greci si romani au dezvoltat
vopsele pe bazd de uleiuri sicative cu o durabilitate mult imbun&tatits. in timpul Evului
Mediu cele mai multe picturi, mai ales pe lemn, erau protejate cu ajutorul lacurilor. Cele
mai multe lacuri se obtineau prin dizolvarea dferitelor rdsini in ulei fierbinte de seminte de
in, canepa sau miez de nucd. La sfarsitul secolului al XVIII-lea cererea de lacuri si vopsele
mai ales pentru picturd a devenit atat de mare incat a inceput sa se dezvolte o adevarata
industrie pentru producerea acestora. Revolutia industriald a avut o influentd remarcabia si
asupra industriei de lacuri si vopsele. Utilizarea intensiva a fierului si otelului ca material de
constructie a crescut necesitatea de grunduri anticorozive. Vopselele pe baza de plumb si
zinc s-au dezvoltat pentru a raspunde acestor cerinte. Este interesant de remarcat ca
grundul simplu pe baza de plumb rosu dispersat in ulei de in este unul din cei mai eficienti
agenti anticorozivi cunoscuti.

Intensificarea ritmului descoperirilor stiintifice si dezvoltarea chimiei de sinteza a
influentat semnificativ si industria lacurilor si vopselelor. S-au sintetizat pigmenti noi, cu
proprietati mult imbunatatite, durabilitate crescutd. De asemnea, s-au dezvoltat numeroase
clase de vopsele. Utilizarea terebentinei ca solvent organic in producerea lacurilor si
vopselelor a fost descrisa pentru prima data in 1740. Diversi aditivi metalici capabili a grabi
procesul de uscare a vopselelor pe baza de uleiuri vegetale au inceput sa fie utilizati in jurul
anului 1840. Bazele chimiei rasinilor formaldehidice au fost stabilite intre 1850 si 1890, dar
utilizarea lor pentru fabricarea vopselelor dateazd din secolul al XX-lea. In timpul primului
razboi mondial nitroceluloza a fost mult utilizatd ca exploziv. Dupa razboi, cererea de
materiale explozive a scdzut si au inceput sa se dezvolte noi utilizari ale nitrocelulozei,
printre care si producerea de vopsele. Anul 1918 marcheaza intrarea pe piata a celui mai
cunoscut si réspandit pigment alb: bioxidul de titan. In decursul anilor s-au dezvoltat
numeroase tipuri de lacuri si vopsele destinate aplicatiilor celor mai diverse. Preocuparile
recente se referd la imbunatdtirea sistemelor de vopsire pentru a corespunde cerintelor
functionale dar si celor legate de protectia mediului inconjurator.



OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

Intensificarea ritmului descoperirilor stiintifice si dezvoltarea chimiei de sinteza a influentat
semnificativ industria lacurilor si vopselelor. Preocuparile recente se refera la imbunatatire
sistemelor de vopsire pentru a corespunde cerintelor functionale si celor legate de protectia
mediului. Tematica tezei de doctorat a avut drept obiective principale sinteza si caracterizarea unor
polimeri cu arhitecturi controlate, avand potentiale utilizéri in industria lacurilor si vopselelor. Din
punct de vedere structural, s-a optat pentru testatrea proprietatilor reologice a unor polimeri hibrizi
de tip hetero-organic. Aceasta optiune este justificata prin posibilitatea de combinare a avantajelor
caracteristice fiecarui tip de structura in parte, cum ar fi: flexibilitatea deosebitd a catenei de baza,
stabilitatea chimicd si termicd foarte bune, o bund solubilitate in solventi organici uzuali,
comportament reologic deosebit, datorita arhitecurilor de tip stea sau pieptene utilizate. Polimerii au
fost sintetizati prin tehnici de polimerizare radicalica vie (ATRP, SET-LRP) datorita posibilitatilor de
control foarte bun al maselor moleculare si polidispersitatii reduse a sistemului. O particularitate a
structurilor polimerice alese a fost aceea de a combina flexibilitatea deosebit de mare a catenei de
baza de tip polisiloxanic, cu rigiditatea segmentelor laterale grefate. Polimerii au fost caracterizati
din punct de vedere spectral, precum si din punctul de vedere al proprietatilor termice si reologice.

Studiile reologice efectuate au evidentiat avantajele oferite de utililizarea polimerilor cu
arhitecturi controlate nu numai ca modificatori reologici in sistemele de vopsire pe baza de lianti
alchidici dar si in ceea ce priveste posibilitatea obtinerii unor vopsele cu proprietati si aplicatii
speciale.

Avand in vedere faptul cd pentru utilizarea polimerilor sintetizati drept aditivi in industria
lacurilor si vopselelor, comportamentul la curgere al acestora ocupa locul principal in suita de
proprietati fizice necesare acestui tip de aplicatii, a fost acordata o atentie deosebita studierii
comportamentului reologic, atat al amestecurilor de polisiloxani grefati cu rasini alchidice, cat si a
diferitilor precursori utilizati in obtinerea componentelor investigate. In acest sens, au fost studiate
proprietatile de curgere ale uleiurilor vegetale folosite drept precursori in sinteza rasinilor alchidice,
ale liantilor de tip alchidic, ale polisiloxanilor sintetizati, precum si ale amestecurilor
corespunzatoare. Pentru o aplicare corespunzatoare lacurile si vopselele trebuie sa prezinte
tixotropie, proprietate care permite atat o aplicare usoard, cat si o etalare corespunzdtoare. Ca
atare, studiile reologice au urmarit si stabilirea indicelui de tixotropie al liantilor alchidici.

Au fost studiate si proprietatile reologice ale unor amestecuri de polisiloxani cu diferiti oxizi
ai metalelor grele, acestia conferind sistemelor proprietati optice deosebite, datorita capacitatii mari
de difuzie a luminii. Nu in ultimul rand, au fost investigati din punctul de vedere al proprietatilor de
curgere si polimeri capabili sa raspunda stimuluilor externi de natura optica sau termica, adaugarea
unor astfel de polimeri intr-o vopsea, conferind acesteia proprietati deosebite, cum ar fi spre
exemplu capacitatea de eliberare a principiilor antifungice.

Teza de doctorat este structurata in 7 capitole din care primele doua sunt aferente literaturii
de specialitate iar restul de 5 capitole sunt contributiile originale. Lucrarea contine 210 pagini si 130
de trimiteri bibliografice.



CAPITOLUL IV. SINTEZA SI CARACTERIZAREA POLIMERILOR HIBRIZI DE TIP STEA SAU
PIEPTENE CE POT FI UTILIZATI DREPT ADITIVI REOLOGICI

Prezentul capitol se refera la principalele aspecte legate de sinteza si caracterizarea unor
polimeri grefati, utlizabili drept aditivi reologici. Drept metoda de sinteza s-au ales tehnicile ATRP
(Atom Transfer Radical Polymerization) si SET-LRP (Single Electron Transfer - Living Radical
Polymerization), aceastea permitand obtinerea unor polimeri cu arhitecturi complexe si un bun
control al maselor moleculare si polidispersitatilor. Din punct de vedere al structurii chimice atentia
a fost concentrata pe sisteme hibride hetero-organice, datorita proprietatilor deosebite ale acestora.
Catena de baza a polimerilor grefati are o structura polisiloxanica, reactia de grefare fiind posibila
prin intermediul grupelor clorobenzil din catena lateralda. Grupele clorobenzil au fost utilizate drept
grupe activatoare atat in reactiile de tip ATRP(catalizate cu ajutorul sistemului CuCl/2,2"-bipiridil) cat
si in cele de tip SET-LRP (catalizate cu ajutorul sistemului Cu/2,2"-bipiridil).

Polisiloxanii cu grupe clorobenzil in catena laterala au fost obtinuti printr-o reactie de
policondensare in doua trepte: hidroliza unui diclorosilan, urmata de o reactie de echilibrare,
responsabila de cresterea lantului macromolecular, asa cum se poate observa in Fig. 4.1.
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Fig. 4.1. Schema reactiei de obtinere a macroinitiatorilor de tip polisiloxanic, avand grupe
clorobenzil in catena laterala

Cei doi derivati siloxanici (tetramerul ciclic si polimerul liniar) avand grupe clorobenzil in
catena laterala, au fost folositi in continuare drept macro-initiatori in reactiile de grefare de tip ATRP
(Fig. 4.2).
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Fig. 4.2. Structurile chimice ale macro-initiatorilor siloxanici

Structura chimicd a polisiloxanului a fost confirmatd prin spectroscopie 'H-RMN, in Fig. 4.3
fiind prezentat un spectru caracteristic polisiloxanului cu grupe clorobenzil in catena laterala.
Trebuie mentionat faptul ca polisiloxanul contine doua tipuri de unitati structurale (denumite a si B)
aflate intr-un raport de 25 % unitati a si 75 % unitati f.

Au fost efectuate si studii conformationale teoretice pe polisiloxanii liniari, in vederea
estimarii formei catenei macro-initiatorului, aspect deosebit de important din punct de vedere
reologic. Studiile conformationale au fost efectuate cu ajutorul unui soft specializat pe polimeri
(Materials Studio 2.0) utilizdnd un camp de forte de tip PCFF. Secventa polisiloxanica analizata
respecta raportul dintre unitatile structurale de tip a si B, determinat din date experimentale. Si
gradul de polimerizare utilizat in simulare este in concordanta cu datele experimentale. Asa cum se
poate observa din Fig. 4.4 polisiloxanul liniar prezinta o conformatie dezordonata, partial liniara.
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unui polisiloxan liniar cu grupe clorobenzil in
catena de bazd




4.2. Sinteza si caracterizarea polimerilor

Obtinerea polimerilor grefati s-a efectuat prin polimerizare ATRP in masa, utilizand mici
cantitati de solvent drept diluant. Monomerii utilizati au fost stirenul, acrilatul de butil si metil
metacrilatul. Solventii de diluare au fost alesi toluenul sau xilenul, in functie de temperatura la care
s-a condus reactia. In cazul utilizarii stirenului drept monomer, temperatura de sinteza a fost de 100
°C, solventul de diluare fiind toluenul. In cazul utilizarii acrilatilor drept monomeri, temperatura de
sinteza necesard a fost ceva mai mare (130 °C) necesitand utilizarea xilenilor drept agenti de
diluare. In situatia in care drept activator s-a folosit tetramerul ciclic au fost obtinuti polimeri de tip
stea, iar in cazul in care activatorul a fost un polisiloxan liniar, s-au obtinut polimeri de tip pieptene.
Structura chimica a polimerilor grefati a fost confirmata prin spectroscopie H-RMN. Toti polimerii au
fost caracterizati din punct de vedere al maselor moleculare si polidispersitatii prin metoda GPC. De
asemenea, au fost efectuate studii de analiza termica, atat pentru determinarea limitelor de
stabilitate, cit si pentru evaluarea temperaturilor de vitrifiere (Tg). In Fig. 4.5 este prezentat
spectrul RMN al polimerului H 115, de tip stea.

I Fig. 4.5. Spectrul RMN corespunzator
i \\; k polimerului H 115 (A 24)

In cazul reactiilor de copolimerizare, spectrele RMN devin mai complicate, semnalele fiind
influentate de prezenta diadelor sau triadelor, precum si devecinatatea unitatilor structurale diferite.

Relativ la polidispersitatea sistemului este prezentata spre exemplificare cromatograma GPC
corespunzatoare probei H102.
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Daca in cazul polisiloxanilor grefati cu stiren, clorometil stiren, sau acrilat de butil, metoda de
polimerizare controlatd prin tehnica ATRP a fost eficientd, obtinandu-se polimeri cu polidispersitate
rezonabild, in cazul grefarii segmentelor de tip poliacrilamidic a fost necesara utilizarea variantei de
lucru SET-LRP (Single Electron Transfer - Living Radical Polimerisation). Schimbarea tehnicii de
polimerizare a fost necesara din cauza fenomenelor intense de transfer de lant, caracteristice
monomerilor de tip acrilamidic, varianta ATRP ducand la obtinerea unor polimeri puternic ramificati
sau chiar reticulati. Polisiloxanii utilizati drept macro-initiatori au fost tot de tip liniar sau ciclic,
avand grupe cloro-benzil in catena laterald, ca si in primul caz. Diferenta a constat in modificarea
sistemului catalitic utilizat, de aceasta data fiind folosit sistemul pe baza de Cu metalic si 2,2"-
bipiridil, dizolvat in DMSO. Reactia a fost condusa la temeparaturi ceva mai scazute (80-85°C)
timpul de sinteza necesar fiind de 6-8 ore. Schema de reactie este prezentatd in Fig. 4.15

ﬁjfiTL @ j[ } Fig. 4.15. Schema de reactie corespunzitoare
tehnicii de polimerizare SET-LRP

Structurile chimice ale polimerilor sintetizati au fost confirmate la fel ca si in cazurile
precedente, prin spectroscopie H-RMN. in continuare, se vor discuta cateva spectre caracteristice
fiecarui tip de monomer grefat in parte (acrilamida, acrilat de butil si respectiv metil metacrilat).
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Fig. 4.16. Spectrul RMN corespunzator probei H 107 (Si. DMA )



in Fig 4.16. se prezintd spectrul *H-RMN corespunzitor probei H107, un polisiloxan liniar
grefat cu segmente de tip poli(dimetil acrilamida).

4.3. Caracterizarea termica a polimerilor

In continuare se prezint§ studiile de calorimetrie diferentiald aferente polimerilor sintetizati,
studii care au permis identificarea tranzitiilor de faza existente, polimerii prezentandu-se de reguld
in faza amorfa. Valorile temperaturilor de vitrifiere obtinute in urma acestor studii au permis o
evaluare calitativa a rigiditatii polimerilor. Figura 4.19 prezinta termograma polimerului stea H 116
polisiloxan grefat cu stiren/AB in raport 4,2/1. Curbele DSC evidentiaza existenta unui polimer cu
structura amorfa, avand o temperatura de vitrifiere ridicata, de 92°C.
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Fig. 4.19. Termograma DSC a
polimerului H 116
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Chiar daca polimerii sintetizati urmeaza a fi utilizati la temperatura ambianta drept aditivi
reologici, au fost efectuate unele studii de stabilitate termica pentru cativa polimeri reprezentativi.
S-au selectat 3 polimeri cu compozitii diferite (H 101, H 102 si H 105) polimeri care au dat
comportamente reologice mai interesante. Se poate constata faptul ca procesul de degradare
termicd au loc intr-o singura etapa fiind insotite de un efect endoterm si unul exoterm. Procesul de
degradare are loc aproape integral, pierderea in greutate fiind de 96,3 %. Se poate aprecia faptul
ca toti cei trei polimeri investigati prezinta o stabilitate termica foarte buna, procesele de pierdere in
greutate incepand la temperaturi de peste 350 °C.
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CAPITOLUL V. COMPORTAREA REOLOGICA A UNOR SISTEME DE ACOPERIRE PE BAZA
DE RASINI ALCHIDICE SI MODIFICATORI DE VASCOZITATE

5.2. Analiza termica si reologica a uleiurilor vegetale

Pentru o caracterizare cat mai completd a sistemelor de vopsire, mai intai s-au analizat din
punct de vedere termic si reologic uleiurile vegetale utilizate ca materie primd pentru obtinerea
rasinilor alchidice, insistandu-se pe o caracterizare cat mai completa pentru a se evidentia influenta
diferitelor tipuri de uleiuri asupra comportarii reologice a liantilor alchidici.

Uleiurile constituind o materie prima de baza in industria lacurilor si vopselelor, in

prezentul studiu s-a urmarit caracterizarea termica si reologica a unei serii de uleiuri vegetale cu
potentiale aplicatii in domeniul acoperirilor organice.

5.2.1.1. Probele de uleiuri

In acest studiu s-au analizat uleiuri vegetale comerciale si anume: ulei rafinat de floarea
soarelui, ulei de in, ulei de seminte de porumb, ulei de soia si ulei de masline. Continutul de acizi
grasi din probele analizate, conform datelor furnizate de producdtor, este prezentat in tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Continutul de acizi grasi pentru probele de ulei analizate
Compozitia, %

Tipul uleiului Acizi grasi Acizi grasi Acizi grasi

saturati mononesaturati  polinesaturati

13 21 o6
Uleidein [P 22 67
15 35 50
15 23 62
14 73 13




5.2.1.2. Analiza termica

Analiza termica s-a efectuat in azot si in aer — regim dinamic 20ml/min, la diferite viteza de
incdlzire 10°C/min in intervalul de temperatura 25-900°C, ceilalti parametri operationali au fost
pastrati constanti in vederea obtinerii unor date comparabile.

In fFig. 5.1 sunt date ca exemplu curbele TG/DTG caracteristice uleiului de floarea soarelui.
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Fig.5.1. Curbele termogravimetrice inregistrate in azot si in aer pentru uleiul de floarea soarelui

Analizand rezultatele analizelor termice constatdam o buna stabilitate a celor cinci tipuri de
uleiuri, degradarea incepand in jurul valorii de 350-370°C, daca atmosfera de lucru este inerts. in
aer in prezenta oxigenului degradarea uleiurilor se realizeazd in trei etape, cu diferite pierderi
procentuale de masa, incepand de la temperatura de 220-300°C. Se constatd un mecanism de
degradare asemandtor pentru uleiurile de in si de soia, in ambele atmosfere, atat in azot cat si in
aer. Caracteristici termice asemanadtoare prezinta, de asemenea si uleiurile de floarea soarelui, de
masline si de porumb.

5.2.1.2. Analiza reologica

Reologia este 0 metoda cu aplicatii din ce in ce mai largi in studiul materialelor sub forma de
solutii, suspensii sau amestecuri. In cazul uleiurilor vegetale, parametrii de baz& urmériti in studiile
reologice sunt vascozitatea si modulele dinamice care ofera informatii deosebit de utile referitoare la
textura acestora. Daca se analizeaza evolutia modulelor de acumulare si pierderi cu cresterea
amplitudinii deformatiei se constata ca, pentru toate uleiurile analizate, modulul de pierderi este mai
mare decat modulul de acumulare (G” > G’) pe tot domeniul analizat, relatie care este caracteristica
comportarii reologice a materialelor lichide. Mai mult, cu exceptia uleiului de porumb, pentru toate
celelalte tipuri de uleiuri modulele sunt paralele pe tot domeniul experimental, expresie a existentei
unei organizdri a materialului lichid. Valorile modulului de elasticitate variaza intre 9.83x10° (ulei
de floarea soarelui) si 127 Pa (ulei de porumb), iar ale modulului viscos intre 1.9x10™ (ulei de
floarea soarelui) si 16 Pa (ulei de porumb. De altfel se poate constata o comportare cu totul
particulard a uleiului de porumb, acesta prezentand un platou cu modulele paralele la amplitudini
mici ale deformatiei urmat de o scidere a ambelor module pe mdsura ce deformatia creste. in
Figura 5.7 sunt prezentate curbele de variatie ale celor doua module la trei temperaturi diferite:
15°C, 25°C si 35°C. Daca in cazul uleiului de floarea soarelui si soia ambele module scad usor cu
cresterea temperaturii, in cazu uleiurilor de in si mdsline comportarea este diferita, evidentiindu-se o
crestere a modulelor dinamice cu cresterea temperaturii.
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Fig.5.7. Curbele de variatie a modulului de acumulare G’ si modulului de pierderi G” cu deformatia la
diferite temperaturi pentru probele de ulei analizate (a) G’ la 15°C; (b) G” la 15°C; (c) G’ la 25°C; (d) G” la
25°C; (e) G’ la 35°C; (f) G” la 35°C
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In figura 5.8 sunt prezentate curbele de variatie a vascozititii dinamice cu viteza de
forfecare pentru toate uleiurile analizate. Vascozitatea uleiurilor vegetale scade cu temperatura ca
urmare a cresterii agitatiei termice a moleculelor care are ca si consecinta reducerea fortelor
intermoleculare si deci cresterea usurintei curgerii.

Pe curbele de curgere inregistrate pentru toate probele de uleiuri considerate au fost testate
o serie de modele reologice cu ajutorul softului specific aparatului, Rheoplus. In Fig. 5.9 sunt
prezentate doua exemple caracteristice (ulei de floarea soarelui si de in) privitoare la rezultatele
procesului de modelare utilizand modelul Carreau-Yasuda. Cu ajutorul acestui model s-a calculat o
valoare de 0,175 Pas pentru vascozitatea la forfecare zero (fig. 5.9a).

Uei floarea soarelui, FC

Carreau-Yasuda, eta_0 = 0.17511 Pa-s; eta_inf = 2.7684E-9 Pa-s; lambda = 0.79823; a = 4.6002; n = 0.49719

fhitbbpe —
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a b
Fig.5.9. Curbele de curgere si modelele reologice testate pentru (a) uleiul de floarea soarelui;
(b) uleiul de in.

Pentru uleiul de in (Figura 5.9b) s-au aplicat modelul Carreau-Yasuda care a permis
calcularea vascozitdtii la forfecare zero (0,034 Pas), dar si modelul Herschel-Bulkley care a permis
calcularea unui prag de curgere cu o valoare de 0,0099 Pa.

In concluzie se poate aprecia ci toate uleiurile vegetale analizate, considerate potentiali
precursori in obtinerea liantilor alchidici utilizati pe scara larga in industria acoperirilor organice, au o
comportare ne-Newtoniand, pseudoplastica la viteze mici de forfecare si o comportare Newtoniana
cu o vascozitate independentda de viteza de forfecare la solicitdri intense. Modelele matematice
utilizate au permis determinarea unor parametri reologici deosebit de importanti pentru prelucrdrile
ulterioare si au creat cadrul necesar analizei liantilor alchidici.

5.3. Studiul reologic al liantilor alchidici

Luand in considerare importanta reologiei liantilor asupra proprietatilor acoperirilor finale s-a
realizat, mai intai, un studiu asupra diferitelor tipuri de lianti ce pot fi utilizati pentru obtinerea de
sisteme de vopsire, cautand metode de imbunatatire a caracteristicilor de aplicare. Investigatiile
reologice s-au realizat pe o serie de lianti pe baza de rasini alchidice produsi de S.C. Kober S.A.
Piatra Neamt, Romania. Liantii utilizati sunt rasini alchidice cu ulei scurt, pe baza de acizi grasi.

Studiul reologic a fost realizat cu ajutorul unui reometru modular Anton Paar, Physica
MCR 501 prevazut atat cu sistem Peltier cat si cu un sistem CTD 600 de reglare a temperaturii.
Masuratorile experimentale s-au efectuat cu o geometrie plan-plan.



5.3.1. Teste rotationale

In Fig. 5.14 este prezentatd curba de curgere a liantului alchidic. Curba de curgere a fost
inregistratd la o temperaturd constantd de 25°C, variind viteza de forfecare intre 0,001 si 100 s,
Asa cum se poate observa din aceasta reprezentare liantii alchidici au prezentat o comportare ne-

Newtoniana, pseudoplastica, cu prag de curgere.
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Analizand curbele de variatie a vascozitatii cu viteza de forfecare se poate constata faptul c3,

dupd depésirea primului domeniu Newtonian, aceasta este o functie continud descresctoare cu /',
demonstrand caracterul pseudoplastic al tuturor sistemelor studiate. Se observa ca pe domeniul de
viteze de forfecare urmarit, se produce o scidere a vascozitatii cu doud ordine de marime (de la
160 la 1,07 Pa-s), vascozitatea stabilizandu-se la valori minime aproximativ in domeniul de gradienti

de forfecare 7 > 10%s™.

5.3.2. Proprietati reologice in regim de forfecare oscilatorie

Testul de baleiaj de amplitudine pentru cele trei tipuri de lianti alchidici utilizati in acest
studiu este prezentat in figura 5.18. Asa cum usor se poate observa toti liantii alchidici prezintd
valori ale modulelor de acumulare si pierderi destul de apropiate (tabelul 5.4) si o comportare
reologicd similard. In Tabelul 5.4 sunt prezentate valorile modulelor dinamice pe domeniul de
vascoelasticitate liniard, precum si limitele domeniul de vascoelasticitate liniard in termeni de
deformatie (y.)si efort de deformare (T.).
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Tabelul 5.4. Rezultatele testului de baleiaj de amplitudine

Proba G’ G” T T
RA1 65,86 181,40 10 86,11
RA2 206,32 521,99 10 62,70
RA3 304,17 749,35 10 89,71

Testul de baleiaj de amplitudine evidentiaza caracterul de sisteme lichide, stabile mecanic al
probelor analizate. Liantii alchidici prezintd un domeniu extins de vascoelasticitate liniard, cu
modulele paralele si fard punct de intersectie intre G’ si G”. Diferenta de aproape un ordin de
mdrime intre cele doud module este o masurd a stabilitatii structurale in conditii de solicitare
mecanicd. In figura 5.20 se prezintd un exemplu referitor la rezultatele baleiajului de frecventd
pentru unul din liantii alchidici, graficele fiind similare si pentru ceilalti lianti considerati. Asa cum se
poate observa, modulul de pierderi este mai mare decat modulul de acumulare pe intreg domeniul
de frecvente analizat, dar diferenta dintre cele doua module nu este foarte mare. Deci, la
temperatura camerei liantii alchidici se comportd ca sisteme lichide, vascoase si cu o structura
stabila. De asemenea, este evidenta o dependenta aproape liniara a modulelor dinamice de
frecventd pe intreg domeniul experimental. Valorile mari ale modulului de acumulare indica
prezenta unei retele interne stabile de forte in interiorul probei, mdsurd a stabilitatii mecanice si
structurale a acesteia. Cele doua module cresc cu frecventa cu trei ordine de marime.
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Observatiile directe si masuratorile experimentale ne-au permis sa concluzionam ca liantii
alchidici, care sunt de fapt solutii concentrate de rasini alchidice in toluen, se comportad ca retele
stabile intrepatrunse ale ghemurilor macromoleculare semiflexibile. Aceastd comportare dovedeste



utilitatea deosebita a solutiilor de rasini alchidice drept lianti pentru 0 gama deosebit de larga de
lacuri si vopsele.

5.4. Studiul reologic al macroinitiatorilor polisiloxanici

Asa cum s-a precizat in capitolul 4, in sinteza polimerilor grefati de tip stea sau pieptene se
utilizeaza doi derivati siloxanici (un tetramer ciclic si un polimer liniar) avand grupe clorobenzil in
catena laterala. Pentru a capata informatii suplimentare referitoare la structura polisiloxanilor ce vor
alcatui catena de baza a polimerilor grefati s-au efectuat si studiile reologice pe solutii de
macroinitiator liniar si ciclic, la o concentratie de 3 mg/ml in tetraclorurd de carbon. Curbele de
curgere corespunzatoare polisiloxanului liniar si ciclic sunt prezentate in figura 5.22.
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Fig.5.22. Curbele de variatie a vascozitatii dinamice (n) si a efortului de forfecare (1) cu viteza de
forfecare (v ) pentru macroinitiatorii polisiloxanici

Comportarea solutiilor este pseudoplastica, ne-Newtoniana. La viteze de forfecare reduse se
observa primul domeniu Newtonian cu vascozitatea independentd de viteza de forfecare (3,82 mPas
pentru polimerul liniar si 1,38 mPas pentru cel ciclic), urmat de un domeniu de pseudoplasticitate
caracterizat de o usoard scidere a vascozititii cu viteza de forfecare. La viteze mai mari de 1 s
apare cel de-al doilea domeniu Newtonian caracterizat de o vascozitate constantd, independenta de
viteza de forfecare (2,35 mPas pentru polimerul liniar si 0,44 mPas pentru cel ciclic). De asemenea
se poate observa existenta unui prag de tensiune, dar la o valoare de aproximativ 1x10Pa. Pentru
completarea studiului s-au efectuat si testele clasice oscilatorii: baleiajul de amplitudine si baleiajul
de frecventa (figura 5.23). Testele oscilatorii au confirmat rezultatele furnizate de testele
rotationale.
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Fig.5.23. Testele oscilatorii efectuate pe solutiile de polisiloxan liniar si polisiloxan ciclic
(a) baleiaj de amplitudine; (b) baleiaj de frecventa

Solutiile de polisiloxan sunt stabile avand dezvoltata o retea flexibila si constituie un punct de
start deosebit de promitator pentru realizarea de polimeri cu arhitectura controlata cu potentiale
aplicatii ca modificatori reologici in industria acoperirilor organice.

5.5. Studiul reologic al polimerilor ramificati destinati utilizarii drept modificatori
reologici

5.5.2. Analiza reologica a polimerilor ramificati

Destinatia principala a polimerilor sintetizati in cadrul tezei este cea de modificatori reologici
dar, tinand cont de structura sistemelor implicate, au fost vizate si ale aplicatii intentionandu-se
obtinerea de materiale speciale care sa poata indeplini, simultan, mai multe functii atunci cand sunt
adaugate in sistemul de vopsire. In consecintd, s-a urmarit influenta unor adaosuri de oxizi metalici
asupra reologiei sistemelor analizate.

Tabelul 5.5. Probele supuse studiului reologic

Codul Denumirea probei Tip adaos Proportia
probei
H101 Polisiloxan de tip pieptene grefat cu -
polistiren
H101+Cr Polisiloxan de tip pieptene grefat cu CrOs 0,2gH101 + 0,04 g
polistiren adaos
H105 Polisiloxan liniar grefat cu copolimer -
(stiren-co-acrilat de butil)
H105+La Polisiloxan liniar grefat cu copolimer La,03 0,2gH105+ 0,049
(stiren-st-acrilat de butil) adaos
H114 Polisiloxan de tip stea grefat cu -
polistiren
H1i14+La Polisiloxan de tip stea grefat cu La,0s 0,2gH114 + 0,04 g

polistiren adaos




Pentru toate cele trei probe considerate se constata existenta unor structuri stabile in
topitura, de tip fluid vascoelastic, cu G” > G’ pe intreg domeniul experimental. Daca se analizeaza
valorile modulelor dinamice se observa ca valorile cele mai mari atat pentru modulul de pierderi, cat
si pentru modulul de acumulare au fost inregistrate pentru polisiloxanul de tip stea grefat cu
polistiren (proba H114), in timp ce polisiloxanul liniar grefat cu copolimer (stiren-co-acrilat de butil)
(proba H105) are valorile cele mai reduse ale ambelor module (fig. 5.26). Polisiloxanul de tip
pieptene grefat cu polistiren (proba H101) are valori ale modulelor dinamice mai apropiate de ale
polisiloxanului de tip stea grefat cu polistiren. Dar cele doua probe sunt diferite in ceea ce priveste
stabilitatea structurald, aspect evident in diferenta mai mare intre cele douda module in cazul probei

H114.
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Fig. 5.26. Comparatie a modulelor dinamice pentru
probele H101, H105 si H114 (110°C)
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De asemenea, s-a studiat comportarea reologica a probelor de polisiloxani grefati comparativ
cu probele similare dar in care s-au introdus diferite proportii de adaosuri de oxizi metalici (tabelul

5.5, fig. 5.28).
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Fig. 5.28. Testele de baleiaj de amplitudine (AS) pentru probele analizate (110°C) a. H114;
b. H114+La; c. H101; d. H101+Cr; e. H105, f. H105+La

In tabelul 5.6 sunt furnizate valorile limitd ale deformatiei v si tensiunii de forfecare T, asa
cum rezulta din baleiajele de amplitudine pentru toate probele analizate. Dupa cum se poate
observa din acest tabel majoritatea probelor prezinta o deformatie limita in jur de 10%, cu exceptia
probei H105+Cr pentru care valoarea limita este de 5%. Valorile limita ale tensiunii de forfecare T,
la care limitele domeniului de vascoelasticitate liniara sunt depasite (punctul in care valoarea
modulului de acumulare incepe sa scadad) pot fi considerate expresii ale pragului de tensiune. Se
poate afirma ca numai addugarea de Cr determind o reducere a domeniului de vascoelasticitate
liniard a polimerului de baza. Celelalte adaosuri par a imbunatati rezistenta polimerului la solicitari si
reduc pragul de tensiune, producand, in acelasi timp si o reducere a valorilor atat pentru modulul
de acumulare, cat si pentru cel de pierderi. Polimerul liniar pare mai putin susceptibil la actiune
adaosului metalic decat polimerul de tip stea.

Tabelul 5.6. Valorile deformatiei si efortului de forfecare ce definesc domeniul de vascoelasticitate
liniara pentru probele analizate

Proba Temperatura, °C YL o 7., Pa G’, Pa G”, Pa
H114 110 10 27.000 9,28-10* 2,53-10°
H114+Lla 110 10 4,100 1,38-10* 3,86-10"
H101 110 10 24.350 1,24-10° 2,1-10°
H101+Cr 120 5 21.120 2,33-10° 3,41-10°
H105 110 10 8.520 2,78-10* 8,06-10"

H105+La 110 10 2.160 7,09-10° 2,04-10*



In cazul polisiloxanului de tip pieptene grefat cu polistiren (H101) se observd un efect de
crestere a ambelor module dupa adaugarea oxidului metalic dar si 0 usoara reducere a stabilitatii
structurale si a limitelor domeniului de vascoelasticitate liniard. Se poate presupune ca in acest caz
are loc o crestere a rigidittii dar si a predispozitiei la fracturare a structurii rezultate. in cazul
celorlalte doua probe adaugarea de La reduce valoarea modulelor dinamice dar extinde domeniul de
vascoelasticitate liniard. Probele devin mai elastice, mai flexibile, capabile sa absoarba socuri mai
mari.
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Fig.5.32a. Curba master pentru proba H105

Pentru a analiza comportarea polimerilor sintetizati pe un domeniu foarte larg de frecvente
s-au construit si curbele master prin efectuarea testelor de baleiaj de frecventa la diferite
temperaturi si aplicarea principiului de superpozitie timp — temperatura [11, 18, 20, 40]. Daca se
analizeaza cu atentie curbele master se constata ca probele considerate prezinta la frecvente mici
un prim domeniu de comportare Newtoniand, domeniu care permite determinarea vascozitatii la
forfecare zero, caracteristica deosebit de importanta care poate fi corelata cu masa moleculara a
polimerilor [11].

5.6. Reologia polimerilor cu grupe azo in catena secundara

Studiile reologice au vizat obtinerea de informatii referitoare la forma catenelor
macromoleculare in diversi solventi, avand in vedere faptul ca aspectele conformationale pot
influenta intr-o maniera semnificativa modul de ordonare la nivel supramolecular. Comportamentul
reologic a fost studiat atat in cazul polimerilor avand grupele azofenil in configuratia trans, cat si in
cazul polimerilor avand grupele azofenil in configuratia cis (dupa iradiere UV) [52].

Pentru studiile reologice au fost selectate urmdtoarele probe care au fost sintetizate in cadrul
laboratorului nostru: PC1 — PSI + 57% AZO (conc. = 25 mg/ml dizolvate in:- toluene;- CCly-
DMF) ; PC 2 — PSI + 100% AZO (conc.= 25 mg/ml dizolvate in:- toluene;- CCls;- DMF)

Dupa preparare toate probele au fost mentinute o zi la intuneric. In fig. 5.36 sunt prezentate
curbele de variatie a vascozitatii cu viteza de forfecare pentru PSI si azopolimerii analizati in diferiti
solventi. In cazul solutiilor de PSI se obtin curbe diferite de variatie in cei trei solventi, o indicatie
importanta a modului diferit de aranjare si asociere a macromoleculelor. Pentru toti cei trei solventi



se poate observa o comportare ne-Newtoniana, pseudoplastica dar care este mult mai accentuata

atunci cand se utilizeaza drept solvent

DMF.
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Fig. 5.36. Curbele de variatie a vascozitatii cu viteza de forfecare pentru PSI si azopolimerii
analizati in diferiti solventi: (a) CCl.; (b) DMF; (c) toluen

Mai mult, dacd in DMF cele mai multe asociatii sunt evidentiate in cazul PSI, situatia se
schimba atunci cand toluenul sau CCls sunt solventii alesi. In acest caz proba PC1 are cel mai
pronuntat caracter pseudoplastic, mai ales in domeniul vitezelor de forfecare reduse unde timpii de

relaxare sunt cei mai mari.

Iradierea probei intarzie procesul de rearanjare a catenelor polimerice, modulul vascos
crescand la 25 de minute de la inceperea testului, comparativ cu proba neiradiata cand cresterea
are loc la 5 minute de la inceperea testului. Probele PC1 si PC2 in CCl, (Fig 5.40) au fost iradiate
imediat dupa inceperea testului. Iradierea duce la o usoara scadere a celor douda module, posibil
datoritd incélzirii locale in timpul iradierii. In schimb in cazul probei PC2 procesul de reorganizare a
catenelor polimerice in solutie este oarecum grabit. Efectul iradierii pare mult mai evident in cazul
probei cu un continut mai ridicat de grupdri azo (PC2) cand se poate observa si o schimbare de
fazd, modulul de acumulare ajungand sa depaseascd modulul de pierderi.
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Fig. 5.40. Variatia parametrilor vascoelastici in timp pentru solutiile PC1 si PC2 in CCl,
neiradiate

Schimbarea solventului conduce la modificarea comportamentului reologic. Astfel, in cazul
probei PC1 25 mg/ml in DMF, parametrii vascoelastici sunt constanti in timp. La 44 de minute de la
inceperea testului proba a fost iradiata 16 minute, testul fiind ldsat sa continue (fig. 5.42). Se
observa o crestere cu 4 ordine de mdrime a modulului elastic imediat dupa terminarea iradierii

(minutul 60). Structura rezultata este una de pseudo-gel modulele fiind sensibil egale.
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Fig. 5.42. Efectul iradierii asupra solutie PC1 in DMF

In schimb pentru proba PC2 25mg/ml in DMF, cu un procent de 100% grupari azo, nu se
observa modificari semnificative ale parametrilor vascoelastici dupa iradiere, cele doua module fiind
constante si paralele pe toata durata testului. Si aceasta proba a fost iradiata 16 minute dupa 44
minute de la inceperea testului (Figura 5.43).

In concluzie, testele reologice au evidentiat o influentd a naturii solventului asupra
comportarii reologice a probelor analizate, ceea ce ne conduce la presupunerea ca fenomenele de
rearanjare a lanturilor macromoleculare si eventualele asocieri sunt dependente de mediul in care
se gaseste polimerul [52]. Pentru a se evidentia eventualele fenomene de asociere/disociere se
impun studii de tip Rheo-SALS care, insa, sunt dificil de realizat datoritd actiunii solventului asupra
sistemului de masura al reometrului.
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Fig. 5.43. Efectul iradierii asupra solutiei de PC2 in DMF

5.7. Reologia polisiloxanilor sensibili la stimuli externi cu aplicatii in industria
lacurilor si vopselelor

Tabelul 5.8. Caracteristicile polimerilor analizati

Codul Proba Substituient Grad de Grad de
probei substitutie polimerizare
pe catena
laterala
LMV nitroSI, -g- 2, 4- 15% 13 48000 -14 47
DMA dinitrofenol
R I Az0-SI-g- Azobenzen 20% 33 103000 -9 45
DMA

M, — masa moleculard; T, — temperatura de tranzitie sticloasa ; LCST = temperatura criticd inferioard de solubilitate
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Probele au fost supuse analizelor reologice pentru a se previziona in ce fel addugarea lor in
sistemele de vopsire pe baza de rasini alchidice poate influenta proprietatile finale ale lacurilor si
vopselelor. S-au realizat doua tipuri de analize reologice: un test de baleiaj de amplitudine pentru
stabilirea limitelor domeniului de vascoelasticitate liniara si un test de baleiaj de temperatura pentru
a se stabili in ce fel reactioneaza astfel de compusi la variatiile de temperatura. Testele de baleiaj
de amplitudine au evidentiat o deformatie limita de 5% pentru proba H112 si 2% pentru proba
H109.
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Cresterea concentratiei solutiei de la 1 mg/mL la 3 mg/mL nu determina modificari
semnificative nici ale LCST, nici ale comportarii reologice generale. Se observa doar o usoara
reducere, cu 2-3°C a temperaturii de agregare in cazul solutiilor mai concentrate, datoritd scaderii
distantelor dintre formatiunile polimerice [73]. Studiul reologic a demonstrat caracterul
termosensibil al sistemelor sintetizate putandu-se observa tranzitii de faza la temperaturi cuprinse
intre 45 si 59°C, tranzitii care sunt evidentiate prin modificarea semnificativd a parametrilor
vascoelestici (modul de acumulare, modul de pierderi si vascozitatea complexa). Caracterul
termosensibil al sistemelor polimerice considerate este datorat gruparilor acrilice laterale, in timp ce
prezenta gruparilor azo face acesti polimeri sensibili si la actiunea stimulilor luminosi.

5.8. Polimeri cu arhitectura controlata — modificatori reologici in sistemele de
vopsire pe baza de lianti alchidici

Caracteristicile reologice s-au determinat cu ajutorul unui reometru de tip Bohlin CVO-50 cu
sistem Peltier pentru controlul temperaturii, lucrand cu geometrie plan-plan cu cuplul de 0,5 pN si
cu dimensiunile spatiului de lucru de 350 si 800 um, la mai multe temperaturi, in intervalul 0 —
100°C. Testele s-au efectuat atat in regim de forfecare stationard cat si in regim de forfecare
oscilatorie, sistemele studiate fiind constituite in principal dintr-o solutie de rasina alchidica in toluen



(proba RA) in care s-au addugat mici cantitati de polimer liniar H106 (proba H206) si de polimer
ciclic notat H119 (proba H119) [86].

5.8.1. Comportarea reologica la forfecarea in regim stationar

in figura 5.48 s-au reprezentat curbele de curgere si curbele de variatie a vascozitatii pentru
cele trei sisteme, la temperatura de 20°C. Pe baza acestor reprezentari se pot face o serie de
observatii privind modificarea reologiei datoratd prezentei polimerilor cu arhitecturi complexe in
solutia de rasina alchidica. Astfel, toate sistemele sunt lichide nenewtoniene, pseudoplastice, cu
curbe complete de curgere, in care se pot delimita cele doua domenii extreme de comportare
newtoniana corespunzatoare vitezelor de forfecare foarte mici si foarte mari.

Addugarea polimerilor H106 (liniar) si, respectiv H119 (ciclic) duce la cresterea valorilor
vascozitatii solutiilor, mai ales in domeniul vitezelor mici de forfecare dar si la extinderea plajei de
valori ale vascozitatii solutiilor; diferenta intre cele doud vascozitati newtoniene extreme creste
substantial in prezenta polimerilor cu arhitecturi complexe. Aceastd ultimd observatie este
importanta pentru utilizarea acestor polimeri ca aditivi reologici pentru sistemele de acoperire, de
exemplu, pentru care vascozitatea la forfecare redusa trebuie sa fie suficient de mare in vederea
indeplinirii conditiilor de depozitare si transport, pe cand in domeniul vitezelor mari de forfecare,
corespunzatoare conditiilor de aplicare a acoperirii, vascozitatea trebuie sa scada simtitor.
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Se remarca valorile apreciabile ale vascozitatii la forfecare zero pentru probele H219 (peste
3000 cP) si H206 (20 000 cP) (fig. 5.49), ceea ce recomanda polimerii pentru utilizare ca
modificatori de vascozitate. Asa cum era de asteptat, polimerul liniar H106 introdus in proba H206
are vascozitati cu aproape un ordin de mdrime mai mari fatd de proba martor si chiar fata de
polimerul ciclic H119 introdus in proba H219, pe tot domeniul de viteze de forfecare acoperit de
aparat. Explicatia se gdseste atat in volumul mare al macromoleculelor si in masa moleculara
superioara cat si in flexibilitatea ridicata a lantului polisiloxanic pe care este structurat polimerul.

5.8.2. Comportarea reologica in regim de forfecare oscilatorie

Parametrii urmariti in acest caz au fost: componentele modulului complex: G’ — modulul de
inmagazinare (elastic) si G”- modulul pierderilor (vascos), vascozitatea complexd, n* si tangenta
unghiului de pierderi, tg 8. Pentru comparatie s-au reprezentat acesti parametri dinamici pentru
cele trei probe, pe acelasi grafic (exemplu fig. 5.50).

1000 ¢ &

10 F = Rwﬁw

01 ¢

Fig. 5.50. Variatia parametrilor dinamici cu frecventa
pentru proba martor (RA), la 20°C

—e—0G' Fa

- - G" Pa

- -0--tan d

Parametrii dnamici

0.001
---x - Hscozitatea
complexd, Pa.s

0.00001 !
oo 01 1 10 1000

10
@ frad's)

Se poate aprecia ca toate sistemele studiate au o comportare predominant vascoasa pe tot
domeniul de frecvente. Introducerea polimerilor modificatori de vascozitate determind: reducerea
domeniilor de variatie cu frecventa a parametrilor dinamici, cea mai accentuata influenta fiind si in
acest caz aceea a polimerului liniar H106. Atenuarea picurilor curbelor de variatie cu frecventa a
tangentei pierderilor si a oscilatiilor la frecvente mici remarcate in cazul modulului elastic G’ se
poate explica prin prezenta polimerilor cu arhitecturi complexe a caror sensibilitate la modificarea
frecventei este redusd datoritd dimensiunilor mult mai mari ale elementelor de curgere in
comparatie cu cele ale solutiei de baza.

5.8.3. Influenta tipului de polimer
Influenta tipului de polimer asupra comportdrii vascoelastice a sistemelor studiate este

evidenta in figurile 5.53 — 5.54. Astfel, se poate constata diferenta clara intre valorile parametrilor
dinamici ai sistemelor continand polimerul liniar fata de valorile celorlalte sisteme.
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caracteristice fig. 5.57 — 5.58)
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Se poate trage concluzia ca introducerea unei cantitati reduse de polimeri cu arhitecturi
controlate intr-un sistem produce modificdri importante in comportarea reologicad a solutiilor, atat in
regim de forfecare stationard cat si in regim de forfecare oscilatorie, cresterea substantiala a
vascozitatii fiind un argument in sprijinul recomandarii acestor polimeri ca modificatori reologici.
Modificdrile in profilul reologic si in valorile vascozitatii sistemelor sunt diferite in functie de structura
polimerului si, implicit, de flexibilitatea catenelor. Polimerul liniar introduce rezistente mai mari in
curgere si induce valori ridicate ale vascozitdtii, cu diferente mai mari intre prima si a doua
vascozitate newtoniana.

Capitolul VII. Concluzii generale

S-au sintetizat si caracterizat o serie de polimeri hetero-organici, avand drept catend de baza
polisiloxani liniari sau ciclici. Sintezele au fost efectuate prin metode de polimerizare radicalica vie
(Atom Trasfer Radical Polymerization si Single Electron Transfer - Living Radical Polymerization),
metode ce permit un control foarte bun al arhitecturii si polidispersitatii sistemului. Drept
macroinitiatori au fost folositi polisiloxani cu grupe clorobenzil in catena laterald, care au
functionat drept grupe de activare. Polimerii au fost caracterizati atat din punct de vedere
structural (*H-RMN), cét si din punct de vedere al proprietatilor (analize termogravimetrice, DSC,
GPC). Structura hetero-organica, precum si si arhitectura polimerilor, constituie gradul de noutate
al polimerilor, referitor la proprietatile de aditivi reologici.

Particularitatile arhitecturale ale polimerilor sintetizati, constau in aceea cd lantul de bazd
polisiloxanic prezinta o flexibilitate deosebita, o stabilitate termica si chimica de exceptie, pe acest
tip de suport fiind conectate segmente rigide sau semi-rigide, cu structura de homo- sau co-
polimer. Drept monomeri de grefare au fost utilizati stirenul, clorometil-stirenul, acrilatul de butil,
dimetil acrialmida, acrilamida, N-izopropil acrilamida si metil-metacrilatul. S-a constatat faptul ca
marea majoritate a polimerilor au o polidispersitate ingusta (raportata la polidispersitatea macro-
initiatorilor) masa moleculara putand fi foarte bine controlatd in intervalul 4.000 - 100.000.
Polimerii prezinta o stabilitate termica foarte bund, fenomenele de pierde in greutate incepand la
temperaturi de peste 350°C.In functie de structura chimica si de compozitie (in cazul segmentelor
laterale cu structurd copolimericd) temperaturile de vitrifiere variaza intre 50 si 90 °C.

Pentru o caracterizare cat mai completd a sistemelor de vopsire, s-au analizat din punct de vedere
termic si reologic uleiurile vegetale utilizate ca materie prima pentru obtinerea rasinilor alchidice,
insistandu-se pe o caracterizare cat mai completd pentru a se evidentia influenta diferitelor tipuri
de uleiuri asupra comportarii reologice a liantilor alchidici. Se poate aprecia ca toate uleiurile
vegetale analizate, considerate potentiali precursori in obtinerea liantilor alchidici utilizati pe scara
larga in industria acoperirilor organice, au o comportare ne-Newtoniand, pseudoplastica la viteze
mici de forfecare si o comportare Newtoniand cu o vascozitate independenta de viteza de
forfecare la solicitari intense. Modelele matematice utilizate au permis determinarea unor
parametri reologici deosebit de importanti pentru prelucrarile ulterioare si au creat cadrul necesar
analizei liantilor alchidici.

Luand in considerare importanta reologiei liantilor asupra proprietatilor acoperirilor organice finale
s-a realizat un studiu asupra diferitelor tipuri de lianti ce pot fi utilizati pentru obtinerea de
sisteme de vopsire, cdutand metode de imbundtatire a caracteristicilor de aplicare. Investigatiile
reologice s-au realizat pe o serie de lianti pe baza de rasini alchidice produsi de S.C. Kober S.A.
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Piatra Neamt, Romania. Liantii utilizati sunt rasini alchidice cu ulei scurt, pe baza de acizi grasi.
Aceste sisteme s-au sintetizat prin procedeul discontinuu, utilizand metoda prin alcooliza.

Testele rotationale au evidentiat pentru toti liantii analizati o comportare ne-Newtoniana,
pseudoplastica, cu prag de curgere. Concordanta dintre datele experimentale si diferite modele
reologice a fost verificatd utilizand diferite module ale softului specific aparatului Rheoplus. Toti
liantii alchidici prezinta valori ale modulelor de acumulare si pierderi destul de apropiate si
comportare reologica similara.

Rezultatele testelor de baleiaj de frecventa au evidentiat faptul c@ modulul de pierderi este mai
mare decat modulul de acumulare pe intreg domeniul de frecvente analizat, dar diferenta dintre
cele doua module nu este foarte mare. Aplicand modelul Carreau-Yassuda in cazul rezultatelor
obtinute prin baleiajul de frecventa s-a calculat vascozitatea la forfecare zero, n, si vascozitatea la
forfecare infinitd, n.. O valoare mare a vascozitatii la forfecare zero indicd o masda moleculara
medie mare si o stabilitate mecanica crescuta a probei.

Observatiile directe si masuratorile experimentale a permis sa se concluzioneze ca liantii alchidici,
care sunt de fapt solutii concentrate de rasini alchidice in toluen, se comportd ca retele stabile
intrepatrunse ale ghemurilor macromoleculare semiflexibile. Aceastda comportare dovedeste
utilitatea deosebita a solutiilor de rasini alchidice drept lianti pentru 0 gama deosebit de larga de
lacuri si vopsele.

Studiile reologice au urmarit si stabilirea indicelui de tixotropie al liantilor alchidici, dovedindu-se
faptul ca liantul alchidic nu-si recupereaza total structura la sfarsitul testului. Aceste observatii ne
conduc la concluzia necesiitatii utilizarii modificatorilor reologici pentru a obtine o vopsea complet
tixotropa.

Baleiajul de amplitudine sugereaza pentru ambele tipuri de macroinitiator polisiloxanic o
comportare de tip lichid, cu formarea unei structuri relativ stabile chiar si in solutii diluate. in
cazul ambelor modulul de pierderi G” este mai mare decat modulul de acumulare G’ cu
aproximativ cinci ordine de mdrime. Diferenta mare, constantd, pe intreg domeniul experimental
sugereaza stabilitate la actiunea deformdrilor si posibilitatea formarii unor legaturi fizice intre
lanturile macromoleculare.

Baleiajul de frecventa demonstreaza stabilitatea structurii dezvoltate, mai ales la frecvente mici la
care lanturile macromoleculare au timp sa se relaxeze. La frecvente mari ambele module, dar si
vascozitatea complexa, cresc, pentru polimerul liniar putandu-se banui chiar existenta unui punct
de intersectie la frecvente foarte mari.

S-a efectuat un studiu reologic aprofundat pentru polisiloxanii sintetizati, urmdrindu-se atat
utilitatea lor ca modificatori reologici, cat si influenta unor adaosuri de oxizi metalici asupra
reologiei sistemelor analizate. Probele prezintda o deformatie limitd in jur de 10%, cu exceptia
probei H105+Cr pentru care valoarea limita este de 5%. Se poate afirma ca numai adaugarea de
Cr determina o reducere a domeniului de vascoelasticitate liniard a polimerului de baza. Celelalte
adaosuri par a Tmbundtati rezistenta polimerului la solicitdri si reduc pragul de tensiune,
producand, in acelasi timp si o reducere a valorilor atat pentru modulul de acumulare, cat si
pentru cel de pierderi. Polimerul liniar pare mai putin susceptibil la actiune adaosului metalic
decat polimerul de tip stea.

Polimerii in care se introduc si grupe azobenzenice, in plus fatd de capacitatea de actiune drept
modificatori reologici, permit o foarte buna etalare a stratului de vopsea, capacitati estetice
deosebite si posibilitatea eliberarii controlate a compusilor antibacterieni. Comportamentul
reologic a fost studiat atat in cazul polimerilor avand grupele azofenil in configuratia trans, cat si
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in cazul polimerilor avand grupele azofenil in configuratia cis (dupd iradiere UV). S-au efectuat
atat teste rotationale, cat si teste oscilatorii, toate aceste determinari evidentiind posibilitatea
utilizarii acestor materiale ca adaosuri in sistemele de vopsire. Efectul iradierii pare mult mai
evident in cazul PC2 cand se poate observa si o schimbare de fazd, modulul de acumulare
ajungand sa depaseasca modulul de pierderi.

Pornind de la diverse sisteme polimerice pe baza de polisiloxani grefati sintetizate atat in cadrul
prezentei teze de doctorat, cat si in cadrul Platforme de cercetare MATMIP a parut deosebit de
interesant a se studia reologia acestora pentru a verifica potentialele lor aplicatii atat ca
modificatori reologici in industria lacurilor si vopselelor, dar mai ales datorita posibilitatii lor de a
permite fabricarea de vopsele speciale cu aplicatii in domenii de varf. Pentru grefarea diferitilor
monomeri acrilici pe catena de baza hidrofobica s-a apelat la tehnica SET-LRP (Single Electron
Transfer-Living Radical Polymerization) iar structura chimica a polimerilor modificati a fost
confirmata prin spectroscopie RMN.

Studiul reologic a demonstrat caracterul termosensibil al sistemelor sintetizate putandu-se
observa tranzitii de faza la temperaturi cuprinse intre 45 si 59°C, tranzitii care sunt evidentiate
prin modificarea semnificativd a parametrilor vascoelestici (modul de acumulare, modul de
pierderi si vascozitatea complexa).

S-au investigat in continuare proprietdtile reologice a unor sisteme de vopsire in care s-au
introdus polisiloxani grefati. Arhitectura complexa, masa moleculara considerabild, vascozitatea
ridicata si proprietatile vascoelastice pronuntate ale polimerilor sintetizati constituie argumente in
sprijinul aplicatiilor acestora pentru modificarea si controlul profilului reologic al unor sisteme de
acoperire. Testele s-au efectuat atat in regim de forfecare stationara cat si in regim de forfecare
oscilatorie, sistemele studiate fiind constituite in principal dintr-o solutie de rdsina alchidica in
toluen. Toate sistemele sunt lichide nenewtoniene, pseudoplastice, cu curbe complete de curgere,
in care se pot delimita cele doua domenii extreme de comportare newtoniand corespunzatoare
vitezelor de forfecare foarte mici si foarte mari.

Addugarea polimerilor H106 (liniar) si, respectiv H119 (ciclic) au dus la cresterea valorilor
vascozitatii solutjilor, mai ales in domeniul vitezelor mici de forfecare dar si la extinderea plajei de
valori ale vascozitdtii solutiilor; diferenta intre cele doud vascozitati newtoniene extreme creste
substantial in prezenta polimerilor cu arhitecturi complexe. Aceastd ultimd observatie este
importanta pentru utilizarea acestor polimeri ca aditivi reologici pentru sistemele de acoperire, de
exemplu, pentru care vascozitatea la forfecare redusa trebuie sa fie suficient de mare in vederea
indeplinirii conditjilor de depozitare si transport, pe cand in domeniul vitezelor mari de forfecare,
corespunzatoare conditiilor de aplicare a acoperirii, vascozitatea trebuie sa scada simtitor.

Testele efectuate in regim oscilatoriu a permis sa se aprecieze ca toate sistemele studiate au o
comportare predominant vascoasa pe tot domeniul de frecvente. Introducerea polimerilor
modificatori de vascozitate determina reducerea domeniilor de variatie cu frecventa a parametrilor
dinamici, cea mai accentuata influentd fiind si in acest caz aceea a polimerului liniar H106.
Atenuarea picurilor curbelor de variatie cu frecventa a tangentei pierderilor si a oscilatiilor la
frecvente mici remarcate in cazul modulului elastic G’ se poate explica prin prezenta polimerilor
cu arhitecturi complexe a caror sensibilitate la modificarea frecventei este redusa datorita
dimensiunilor mult mai mari ale elementelor de curgere in comparatie cu cele ale solutiei de baza.
Vascozitatea complexa este usor crescdtoare in domeniul frecventelor mici (pana la 0,1 rad/s),
dupa care se mentine aproximativ constantd, cu usoara tendinta de scadere. Prezenta polimerilor
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H106 si H119 creste vascozitatea complexa a solutiilor fatda de rasina fara adaosuri, in cazul
polimerului liniar H106 (proba H206) cresterea fiind de un ordin de marime.

Introducerea unei cantitdti reduse de polimeri cu arhitecturi controlate intr-un sistem produce
modificari importante in comportarea reologica a solutiilor, atat in regim de forfecare stationara
cat si in regim de forfecare oscilatorie, cresterea substantiald a vascozitatii find un argument in
sprijinul recomandarii acestor polimeri ca modificatori reologici.

Modificdrile in profilul reologic si in valorile vascozitatii sistemelor sunt diferite in functie de
structura polimerului si, implicit, de flexibilitatea catenelor.

Polimerul liniar introduce rezistente mai mari in curgere si induce valori ridicate ale vascozitatii, cu
diferente mai mari intre prima si a doua vascozitate newtoniana.

Toate studiile efectuate au permis evidentierea avantajelor oferite de utilizarea polimerilor cu
arhitecturi controlate nu numai ca modificatori reologici in sistemele de vopsire pe bazd de lianti
alchidici, dar si posibilitatea obtinerii de vopsele cu proprietati si aplicatii speciale
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