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1. CONSIDERATII GENERALE PRIVIND
ACOPERIRILE ORGANICE

1.1. Peliculogeni. Notiuni introductive

Din punct de vedere morfologic, pelicula reprezinta un sistem
bidimensional, pentru care una din dimensiunile geometrice are valori
nesemnificative in comparatie cu celelalte doua.

Din punctul de vedere al starii de agregare peliculele pot fi solide,
lichide sau gazoase, functie de natura speciilor chimice constituente si de
conditiile de mediu.

Ca particularitate morfologica si spre deosebire de folie si de film
care apartin aceleiagi clase de sisteme bidimensionale, pelicula este legata
de un substrat sau suport pe care este depusa, la care adera, ori pe care
este adsorbita.

Peliculele solide sunt corpuri cu volum propriu dar cu forma
dependenta de suportul lor. Ele pot face corp comun cu suportul sau il pot
inveli doar datorita caracteristicilor lor elastice. De regula, peliculele solide
se formeaza prin transformarea unui amestec lichid cu compozitie
particulara ca urmare a derularii unor procese fizico-chimice mai mult sau
mai putin dirijate.

Principala componentd a unui amestec din care se formeaza
pelicule solide o reprezintd peliculogenul. Ca specii chimice, majoritatea
peliculogenilor sunt compusi oligo- sau macromoleculari naturali sau
sintetici.

In orice societate civilizatd, majoritatea obiectelor de care se
foloseste omul sunt acoperite intr-o forma sau alta cu pelicule de suprafata,
adaptand obiectele respective atat mediului Tnconjurator cat si diverselor
domenii de folosire. O astfel de peliculd de suprafata indeplineste doua roluri
principale: protectia obiectului fatd de atacul distructiv ce poate veni din
exterior si asigurarea unui aspect atractiv din punct de vedere estetic.

Functia de protectie cuprinde printre altele: rezistenta la mediul inconjurator,
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la apa, solventi organici si produse chimice agresive, ca de exemplu acizi
sau baze, si totodata realizeaza o imbunatatire a proprietatilor mecanice de
suprafata, respectiv o duritate mai mare sau o mai buna rezistenta la
abraziune. Efectul decorativ poate fi obtinut prin culoare, luciu, structura sau
prin combinarea acestora.

Termenul de ,,pelicula de suprafatd”, in sensul cel mai general, nu
se limiteaza numai la peliculele obtinute cu ajutorul lacurilor gi vopselelor.
Unele materiale, in special metalele, pot fi acoperite cu pelicule decorative
sau de protectie impotriva coroziunii formate din metale, aliaje, oxizi sau
saruri metalice.

Datorita dezvoltarilor realizate in ultimii ani in industria de lacuri si
vopsele si ca urmare a paletei foarte diversificate de materii prime este
posibil astazi de a se formula si realiza vopsele si produse inrudite care sa
fie adaptate pentru orice material.

Peliculele de suprafata pe care le denumim cu termenul de lacuri si
vopsele au o serie de proprietati comune. In primul rand, produsul este fie
fluid sau plastic, sau poate fi adus cu usurintd in una din aceste forme,
putand fi aplicat mecanic, de exemplu prin pensulare sau pulverizare, ca
unul sau mai multe straturi pe suprafata obiectului respectiv. in al doilea
rand, dupa aplicare, materialul este supus procesului cunoscut sub
denumirea de uscare. In acest proces, materialul este convertit din forma
fluida in stare solida, obtindndu-se o pelicula puternic ancoratd pe suprafata
obiectului pe care a fost aplicata, o astfel de pelicula fiind deseori denumita

film .

1.2. Componenti structurali

O vopsea este formata din trei componenti de baza: liantul,
pigmentul si solventul .

Functia liantului este de a asigura fortele care mentin intr-un tot
unitar, adica fortele de coeziune care asigurd in acelagi timp aderenta

peliculei de substrat sau fortele de adeziune.
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Pigmentul este o pulbere find a carei functie este de a da filmului
culoarea dorita si proprietatile de acoperire. El are o influenta considerabila
asupra consistentei vopselei si implicit asupra proprietatilor de aplicare.
Pigmentii sunt in acelasi timp importanti pentru rezistenta peliculei la atacul
extern, influentand partial proprietatile de duritate, rezistenta la abraziune si
la intemperii. Cercetatorii de la marile firme producatoare de vopsele au
acordat o deosebita importantd Tmbunatatirii compatibilitatii pigmentilor cu
rasinile, realizarii de pigmenti cu proprietati anticorozive [7] sau cu efecte
optice deosebite, precum si studierii rolului lor in cresterea durabilitatii
materialelor peliculogene.

Solventul este un lichid volatil a carui functie este de a dizolva liantii
care la temperatura normala sunt solizi sau semisolizi, lucru valabil in cazul
majoritatii rasinilor naturale sau sintetice. In cazul vopselelor avand ca lianti
uleiuri vegetale, solventul este folosit ca diluant, respectiv pentru obtinerea
unei consistente optime la aplicare. In multe cazuri acelasi lichid
indeplineste atat functia de solvent cat si de diluant, in timp ce in cazul
lacurilor pe baza de nitroceluloza solventul si diluantul sunt materiale
distincte.

in afara de acesti trei componenti principali vopselele contin aditivi
de diverse tipuri, ca de exemplu plastifianti, sicativi, agenti de umectare,
agenti de intindere, emulsificatori sau stabilizatori.

Exista aditivi pentru:

a) fabricarea si stabilizarea produselor, si anume:

— substante care ugureaza dispersarea;

— substante care impiedica depunerea pigmentilor Tn timpul

depozitarii;

— substante antioxidante;

— substante antispumante;

— substante care regleazéa vascozitatea produselor;

— substante stabilizante (regulatori de pH etc.);

— substante care regleaza rezistivitatea produsului.
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b) formarea peliculelor:
—  sicativi;
— aditivi antifloculanti;
— aditivi pentru intindere.

c) imbunététirea caracteristicilor peliculelor:

agenti matisanti;

— agenti pentru cresterea duritatii;
— agenti antistatizanti;

— agenti absorbanti de ultraviolete;
— agenti ignifuganti;

— agenti de crestere a aderentei;

agenti anticorozivi

Dintre componentii prezentati liantul are functia principala.
Majoritatea proprietéatilor vopselelor si ale produselor inrudite, ca de exemplu
uscarea, proprietatile de adeziune sau mecanice ale filmului, sunt
determinate, in primul rand, de natura liantului. Datorita acestui fapt,
vopselele sunt deseori clasificate si denumite functie de natura liantului.

Lacul este considerat un produs intermediar si este, de fapt, o
solutie de polimer ce se transforma intr-o vopsea coloratda cu ajutorul
pigmentului.

In cazul lacurilor care se usuca fizic, de exemplu lacuri pe baza de
nitroceluloza, structura chimica a polimerului nu sufera modificari in timpul
procesului de uscare. Solventul care are drept scop numai realizarea
aplicarii cu ajutorul pensulei, a pistolului de pulverizare sau prin imersie, in
final se evapora. Lacurile care se usuca chimic, grupa reprezentativa fiind
lacurile cu uscare la cuptor, ramén initial ca filme lipicioase si apoi, in timpul
procesului de uscare, prin cresterea greutatii moleculare a polimerului aflat
in lac, se transforma Tn pelicule insolubile. Filmul se poate forma fie prin
reactia rasinii din lac cu ea insasi, sau, de obicei, prin adaosul unei rasini

secundare, care poate reactiona cu ragina initiala.



O alta familie de lacuri, in care filmul se formeaza tot printr-o reactie
chimica, este cea cunoscuta sub denumirea de lacuri in doi componenti.
Acestea contin intotdeauna doua sau mai multe rasini sau substante, care
reactioneaza intre ele chiar la temperatura normala. Din acest motiv ele se
amesteca numai scurt timp Tnainte de folosire.

Ca urmare a celor prezentate mai sus, exista Tn principiu trei
posibilitati de folosire a diverselor tipuri de lacuri si care sunt redate in
tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Tipuri de lac

Polimerul ce formeaza pelicula |Temperatura
necesara

Uscare fizica Prezentin lac Circa 20°C
(cresterea
temperaturii
grabeste
evaporarea
solventului)

Uscare chimica
a) lacuri cu uscare| Se formeaza prin reactie chimical La temgeraturi de
C

la cuptor pe obiect. 100-200
b) lacuri in  doi| Se formeaza prin reactia chimica| La temperaturi de
componenti pe obiect 10-30°C

In grupa lacurilor cu uscare chimicd sunt cuprinse si asa numitele
lacuri cu uscare la aer. Acestea sunt lacurile pe baza de uleiuri sicative sau
rasini sintetice modificate cu astfel de uleiuri, in principal rasini alchidice.
Reactia chimica de uscare se bazeaza pe legarea oxigenului atmosferic la
temperatura normala.

O alta parte din liantii folositi contin rasini casante si cu proprietati
slabe de adeziune la substrat. Aceste deficiente pot fi corectate prin adaosul
unor plastifianti care au ca functie primara imbunatatirea flexibilitatii filmului
uscat. Acesti plastifianti trebuie sa fie nevolatili, pentru a nu parasi pelicula la
sfarsitul procesului de uscare. Proprietatile liantului pot fi imbunatatite si prin

incorporarea chimica a unor grupe functionale in lantul molecular, in timpul
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formarii acestuia. Acest proces este cunoscut ca o plastifiere interna si
trebuie diferentiat de plastifierea externd, unde liantul ce formeaza filmul
este in prealabil amestecat cu plastifiantul.

Pigmentii nu se adauga in acele produse care raméan dupéa uscare
ca filme transparente. in timpul fabricarii vopselelor, pigmentul este dispersat
intr-un mediu fluid format din lianti, solventi etc. Amestecul respectiv este

denumit si vehicol, acesta continand pigmentul intr-o stare dispersata.

1.3. Procesul de reticulare-uscare

Dupa cum am mentionat, exista o diferenta dintre uscarea fizica si
cea chimica, in functie de modul cum are loc formarea filmului.

Uscarea fizica este procesul in care formarea filmului are loc numai
ca rezultat al evaporarii componentilor volatili, solventi sau diluanti. Dupa
terminarea evaporarii, moleculele liantului se apropie unele de altele, atat de
mult Tncét fortele de valenta secundare, care actioneaza numai pe distante
scurte, intra puternic in functiune. Are loc in aceasta faza formarea unui gel
si n final se obtine un film propriu-zis.

Filmul format prin uscare fizica este mentinut in aceasta forma
numai prin fortele de valentd secundare. Aceste legaturi pot fi rupte usor de
catre solventi polari. Evaporarea este un proces rapid, iar uscarea fizica are
loc intr-un timp scurt de 5-15 min.

Uscarea chimica este un proces in care moleculele liantului
reactioneaza chimic intre ele si formeaza in final o pelicula prin valente
primare. Aceste legaturi sunt foarte puternice si nu pot fi rupte prin actiunea
solventilor, ca atare o pelicula formatd prin uscare chimica este astfel
insolubild Tn solventi. Daca materialul contine componenti volatili, ceea ce
este normal Tn cazul in care se folosesc polimerii sintetici, uscarea chimica
are loc, de obicei, numai dupa ce cea mai mare parte a componentilor
volatili s-au evaporat. Existd doua tipuri principale de uscari chimice:

uscarea oxidativa si uscarea la cuptor.
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In procesul de uscare oxidativd, prima fazi este preluarea
oxigenului din aer. Moleculele oxigenate reactioneaza apoi intre ele formand
legaturi chimice intre moleculele liantului. Vopselele contindnd uleiuri
sicative, ca de exemplu ulei de in, se usuca prin oxidare. Uscarea prin
oxidare este mult mai inceata decéat uscarea fizica, dar poate fi accelerata
prin adaosul unor cantitati mici de substante catalitice active, cunoscute sub
denumirea de sicativi. Cei mai folositi sicativi sunt sarurile organice de
plumb, mangan si cobalt care sunt solubile in liant sau vehicol. O vopsea de
ulei formata din ulei de in fiert se usuca in cateva zile, dupa care fsi pierde
solubilitatea initiala in white spirit sau terebentina.

Uscarea la cuptor poate fi definita ca un proces in care uscarea are
loc prin reactia chimica intre moleculele liantului si fara interventia oxigenului
atmosferic. Dacéa reactia are loc la temperatura camerei, produsele sunt
denumite "lacuri cu uscare la rece". Daca pentru a se realiza o uscare rapida
se necesitd o temperatura de 70°C sau mai ridicatd, produsele sunt
cunoscute ca vopsele de cuptor.

Fiecare reactie chimica este functie de temperatura. O crestere a
temperaturii cu 10° duce la o dublare a vitezei de reactie. Este de mentionat
insa ca la inceperea unei reactii este necesara depasirea unei temperaturi
minime, asa numitul prag de temperaturd. Sub aceasta temperatura, reactia
decurge foarte incet si intr-o proportie foarte redusa.

Cresterea temperaturii este legatd de un consum de energie,
respectiv de costuri suplimentare gi din acest motiv apare dorinta de a se
folosi in formarea filmului o temperaturd cat mai redusa. in folosirea insa a
unei temperaturi cat mai scazute, producatorii de vopsele sunt franati
datorita urmatoarelor motive:

a) stabilitatea la depozitare a lacului in forma sa de livrare este cu
atdt mai mare, cu cat este mai mare diferenta dintre temperatura de
depozitare sau transport si temperatura de uscare. Rasinile pentru lacuri au
structuri foarte complicate si contin grupe functionale de diverse tipuri.

Fiecare tip isi are reactivitatea sa. Exista astfel pentru diversele grupe
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functionale praguri minime ale temperaturii de reactie. Rasinile pentru lacuri
trebuie, deci, astfel alese ca atunci cand sunt depozitate pe un timp mai
indelungat, sa nu intre in reactie;

b) legata de stabilitatea la depozitare, este si problema depunerii
pigmentilor. TIn primul rand, trebuie asiguratd o stabilitate a dispersiei
pigmentilor si acest lucru poate fi realizat numai printr-o temperatura mai
ridicata la depozitare.

Vopselele cu uscare la cuptor sunt datoritd cauzelor de mai sus,
cele mai economice produse, daca este vorba de vopsiri industriale n serie.
Desigur ca pentru cel care foloseste vopseaua, cat si pentru proiectantul
instalatiei de vopsire sunt unele cerinte de indeplinit, pentru a realiza
crearea unui film in conditii optime. Tn primul rand, trebuie de la bun inceput
facuta diferentierea dintre temperatura cuptorului si temperatura obiectului
pe care se formeaza filmul. Temperatura de obiect este cea care realizeaza
reactia de reticulare. Obiectul este introdus rece in cuptor si necesita, in
functie de marime si forma, timpuri diferite pentru a atinge temperatura
dorita. Tn functie de constructia obiectului si a masei sale, se disting diverse
capacitati calorice. Pentru a se realiza o uscare optima, proiectarea
cuptorului si formularea vopselei trebuie sa tina seama de considerentele de
mai sus.

Datorita diferitelor tipuri de reactii chimice care se folosesc in
prezent pentru a obtine filme insolubile, s-a introdus termenul de acoperire
convertibila. Acoperirea convertibila poate fi definita ca aceea in care liantul
in forma sa finala, in faza de pelicula, difera chimic de liantul in forma sa
aplicata. Conversia primei forme la cea de-a doua poate fi realizata prin
actiunea unui component al atmosferei, ca de exemplu oxigenul sau apa,
prin incalzire, prin radiatie, prin folosirea de catalizatori sau prin reactia intre
doi sau mai multi componenti de legaturd si care sunt adaugati imediat
inainte de aplicare, sau prin combinarea a doua sau mai multe din aceste
metode.

In general se poate afirma c& acoperiri rezultate prin acest tip de
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reactie formeaza filme ce au o duritate mai ridicata si o rezistenta chimica
superioara fata de cele obtinute prin uscarea oxidativa.

Uscarea peliculelor este definita in prezent dupa standardele
internationale cu urmatoarea terminologie:

a) uscat la praf, atunci cand praful nu mai adera pe suprafata
vopsita;

b) uscat in profunzime, atunci cand uscarea a atins un stadiu care
permite, daca este necesar, aplicarea unui strat nou de vopsea prin
pensulare, dupa o slefuire prealabila;

c) uscat la suprafatd, cand vopseaua este uscata la suprafata, dar
este moale;

d) libera la prindere, cand pelicula nu prezinta lipiciozitate chiar sub
presiune;

e) uscat la atingere, daca are loc numai o usoara presiune cu
degetele si nu raman urme;

f) uscat la manipulare, daca suprafata vopsita este suficient de

uscata pentru a se putea manipula obiectul fara a suferi vreo defectiune.

1.4. Forme de prezentare

in functie de scopul de folosire si metodele de aplicare, vopselele
pot fi livrate sub diverse forme, de la solid pana la lichid slab vascos, unde
desigur un rol important il detine continutul de solvent.

Forma clasica de prezentare a vopselelor, astazi inca cea mai
folosita, este aceea a unui lichid, consistenta fiind functie de metodele de
aplicare, prin pensulare, pulverizare, prin imersie sau prin instalatii
electrostatice. Instalatile de obtinere a formei lichide pot realiza solutii
adevarate sau dispersii. Aceste vopsele sunt livrate si aplicate sub forma
lichida.

In ultimii ani au apérut lacuri si vopsele ce nu contin solventi. in
general, ele se prezinta sub forma lichid&. In aceastd grupa intré si vopselele

pe baza de pulberi. O privire de ansamblu este redata in tabelul 1.2.
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Tabelul 1.2. Privire asupra principalelor sortimente de lacuri si vopsele

Grupa Caracteristici Liant Scopul de baza
Lacuri cu | Uscare fizica Rasini nitro, alchidice | Lacuri  pentru
continut de | Uscare la cuptor Alchido-melaminice lemn si metal
solventi Lacuri in doi | Poliuretani Cele mai
componenti Epoxidice folosite lacuri in
scopuri
industriale
Lacuri cu | Lacuri pe baza de apa Rasini pe baza de | Grunduri
continut de | Dispersii apoase policarbonati
apa Dispersii in faze | Rasini de | Vopsele de
organice polimerizare constructie
Coil-Coating
Lacuri fara | Lacuri n doi | Poliesteri nesaturati Lacuri  pentru
solventi componenti Poliuretani lemn
Lacuri pe baza de | Epoxidice Lacuri
pulberi Acrilice, PVC rezistente la
agenti chimici
Coil-Coating

intre cele trei tipuri de baza exista o serie de forme intermediare,

despre care vom vorbi in continuare.

Lacurile cu continut de solventi care se usuca prin metode fizice

sunt reprezentate astazi inca de lacurile pe baz& de nitroceluloza. Tn special,
ele se fabrica ca si lacurile incolore si se folosesc pentru finisarea mobilei.
Formele pigmentate au unele avantaje, in special pentru ca se usuca foarte
repede la temperatura normald. Liantul ce contine polimeri cu greutati
moleculare ridicate, are un continut redus de corp. Corpul este in jur de circa
30%, datorita faptului ca vascozitatea creste foarte repede odata cu
cresterea continutului in corp. Acest lucru este pentru multe domenii de
intrebuintare un dezavantaj si, in primul rand, datorita pierderilor foarte mari
de solventi in procesul de uscare. In mod asemaénétor se prezinta si lacurile
pe baza de poliacrilati termoplastici.

in grupa lacurilor ce contin solventi organici este cuprinsa si grupa
mare a lacurilor cu uscare la cuptor, unde filmul se formeazéa prin reactie
chimica. in acest caz, continutul de solvent este mai redus ca si in cazul
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lacurilor cu uscare fizica, datorita faptului ca rasinile intrebuintate au o
greutate moleculara mai scazuta, respectiv produc solutii cu vascozitati mai
reduse. Concentratia este undeva in jur de 50% corp in produsul ce se
aplica. In prezent exista studii si cercetdri pentru a se gasi rasini, respectiv
parteneri de reactie, a caror vascozitate sa fie si mai redusa si care sa
contind Tntre 20-30% continut de solventi sau chiar sub aceste valori,
respectiv asa numitele vopsele de tip "higt solids".

Tot in grupa lacurilor cu continut de solventi apartin si diversele
lacuri in doi componenti pe baza de poliizocianati sau rasini epoxidice, care
se folosesc de asemenea in vopsirea automobilelor sau pentru diverse
acoperiri speciale.

Datoritd costurilor ridicate a solventilor si datoritd poludrii mediului
inconjurator, de circa 20 de ani se fac eforturi de a se introduce ca solvent,
apa. Astfel au aparut produsele cunoscute sub denumirea de lacuri de apa.
Dar si in cazul lor, este nevoie de o cantitate redusa de solvent organic.
Protectia mediului ambiant este astfel realizata, desi folosirea aminelor are o
oarecare influenta negativa, ele fiind necesare in procesul reticularii. Lacurile
de apa au cea mai mare importanta in acoperirile electroforetice.

O alta grupa de lacuri sunt cele cunoscute ca lacuri de dispersie.
Este vorba, in primul rand, de rasini cu greutate moleculara ridicata care
sunt foarte fin dispersate in apa. in timp ce in cazul rasinilor dizolvate in
solventi organici, vascozitatea solutiei creste chiar la concentratii relativ
reduse impreund cu continutul in corp, in cazul dispersiilor, vascozitatea
proprie a rasinilor nu joaca nici un rol. Vascozitatea dispersiilor nu se
schimba in functie de concentratie, dar creste Tnsa la concentratii foarte
mari. (fig 1.1). Dispersiile sunt astfel ideale si pentru vopsiri industriale n
serie, adica, au un continut in corp ridicat gi nu contin solventi organici.

Din pacate, calitatile peliculelor obtinute nu prezintd caracteristici
acceptabile, respectiv duroplasticitatea filmului este redusa, asta inseamna
ca duritatea ramane nemodificata in prezenta caldurii si, in al doilea rand,

pelicula, respectiv filmul, nu prezinta un luciu suficient. Din aceste motive,
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aplicarea vopselelor de dispersie este folosita in special in domeniul
constructiilor.

Mai trebuie amintite si dispersiile pe baza de polifluorura de vinil si
de polifluorura de viniliden in solventi organici. Ele reprezinta astazi nivelul
cel mai ridicat de rasini pentru lacuri. Folosirea lor este insa redusa datorita
temperaturii ridicate care este necesara pentru formarea filmului si datorita

pretului foarte ridicat.

in fine, ramane de
_ amintit grupa interesanta a
Dispersie . L R
lacurilor fara solvent. In cazul
lacurilor de apa si a
dispersiilor in apa, exista
cantitdti foarte mici de

>'/ | solventi. Lacurile fara solvent

” sunt produse lichide in forma

Viscozitate relativé

Lot ™ de aplicare, reactionand

n 0 2 30 4« s g Cchimic  pentru formarea
%L macromoleculelor ce
Fig.1.1. Relatia dintre vascozitatea constituie n final filmul. ~Ca

continutului in corp de dispersie de reprezentant tipic al acestei grupe

ragini sintetice si solutii de rasini sunt considerate . lacurile
poliesterice nesaturate. In acest caz
este vorba de o rasina dizolvata in stiren, acest lucru inseamna o rasina
reactiva 1intr-un solvent care poate reactiona mai departe. Ambele
componente formeaza prin reactie chimica, o peliculd, la suprafata
obiectului. Acest procedeu este asemanator si in cazul lacurilor pe baza de
poliizocianati. Ambele sisteme apartin grupei lacurilor in doi componenti,
deci, lacuri ce sunt formate din doua parti amestecate inainte de aplicare.
O alta forma a lacurilor fara solventi sunt pulberile peliculogene, care

nu contin nici o cantitate de solventi. Substantele care formeaza filmul se
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afla in stare solida. Tntrebuin’;érile principale ale pulberilor peliculogene sunt
in domeniul industriei de automobile.

O altd grupa deosebitd sunt organosolii. In acest caz, se foloseste
ca materie prima, policlorura de vinil sub forma de praf si livrata sub forma
de dispersie intr-un plastifiant. Pentru fixarea vascozitatii de prelucrare se
intrebuinteazad ceva solvent, dar cantitatea este neglijabila. La formarea
filmului sub influenta caldurii, solventii sunt indepartati, in timp ce PVC-ul la
temperaturi relativ ridicate, impreuna cu plastifiantul, formeaza un strat
omogen, procedeu cunoscut sub denumirea de gelatinizare. Astfel,
organosolii isi gasesc intrebuintare, Tn special, in procedeul coil-coating, cit

si In industria de autoturisme, n special pentru etansari.

1.5. Clasificarea lacurilor gi vopselelor dupa pozitia in sistemul
de vopsire

Un criteriu important care sta la baza procesului de acoperire
protectoare il constituie sistemul de vopsire care inseamna totalitatea
straturilor aplicate pe o suprafatd in scopul asigurarii unei protectii
corespunzatoare. Sistemul de vopsire a unui metal va diferi de sistemul de
vopsire a lemnului, unde se aplicd subtehnologii in functie de esenta
lemnului si de alte criterii si conditii [4].

Grundul — este, In general, primul strat care se aplica pe suport si
este un lac puternic pigmentat cu pigmenti anticorozivi (la grundurile pentru
metale) si cu pigmenti si materiale de umplutura (la celelalte grunduri) si
care da o pelicula mata sau semimata si foarte aderenta la suport; un caz
special il constituie grundurile incolore care se utilizeaza la imbibarea
suporturilor poroase (lemn, tencuiald, beton, hartie etc.).

Chiturile - sunt lacuri puternic pigmentate, contindnd si o cantitate
mare de materiale de umplutura care dau pelicule cu o grosime mai mare i
care sunt folosite  pentru umplerea  denivelarilor, nivelarea

suprafetelor;acestea se slefuiesc pana la obtinerea unei suprafete foarte
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netede, care conduce dupa aplicarea straturilor urmatoare (lacuri, emailuri)
la un luciu crescut si la o uniformitate deosebita.

Dupa natura liantului chiturile se clasifica in:

—  chituri pe baza de ulei

—  chituri pe baza de lac

— chituri de derivati celulozici

Dupa modul de aplicare chiturile se impart n:

—  chituri de cutit (spaclu)

—  chituri de stropit.

Lacurile - sunt solutii de ragini sintetice sau de uleiuri combinate cu
rasini sintetice, incolore (sau colorate, daca s-au adaugat coloranti solubili),
transparente si care dau pelicule lucioase, netede si rezistente folosite fie
ca ultim strat in elementul de vopsire, fie pentru pastrarea aspectului
suportului care se vopseste, cum ar fi, spre exemplu, industria mobilei.

Dupa rezistenta fata de intemperii, lacurile se clasifica in lacuri de
interior sau de exterior, iar in functie de insusiri se impart in:

e lacuri care pot fi slefuite

e lacuri care pot fi lustruite

e lacuri care nu se pot slefui sau lustrui.

Emailurile - sunt lacuri pigmentate (pigmenti anorganici sau
pigmenti anorganici plus organici) intr-o proportie mult mai mica decéat in
cazul grundurilor folosite ca ultim strat in sistemul de vopsire. Emailurile dau
pelicule cu luciu puternic, rezistenta mare la intemperii, duritate, flexibilitate,
elasticitate si rezistenta la soc superioare; au o mare putere de acoperire.

Finisurile - sunt uleiuri vegetale fierte si sicativate; in cazul
cernelurilor tipografice sunt solutii de rasini, uleiuri si aditivi care formeaza
liantul tuturor tipurilor de produse din aceasta categorie.

Vopselele - sunt, in general, finisuri pigmentate mai mult decat
emailurile dar mai putin decat grundurile; pot fi, de asemenea, suspensii de
pigmenti sau pigmenti si materiale de umpluturd in diversi alti lianti.
Vopselele dau, dupa uscare, pelicule colorate cu aspect mat pana la

18



semilucios. Sunt utilizate ca straturi intermediare in sistemele de vopsire;
dau pelicule aderente, rezistente la intemperii si cu o elasticitate
intermediara intre cea a grundurilor si cea a emailurilor.

Sicativii - sunt combinatii organice ale diferitelor metale, in special
ale Co, Mn si Pb, solubile in uleiuri; sicativii se folosesc ca acceleratori de
uscare si, dupd natura componentei organice, pot fi: oleati, rezinati,

naftenati.

2. COMPONENTII STRUCTURALI Al VOPSELELOR

2.1. Liantul

Vopselele pot fi formulate avand un domeniu larg de proprietati fizice
si performante specifice. Materialele care pot fi luate in consideratie n
formularea vopselelor sunt: pigmentii si liantii, respectiv raportul lor,
componentii volatili, sicativii, catalizatorii si aditivii. Cel mai important factor,
care asigura, de fapt, proprietatile peliculei, este vehicolul, respectiv liantul
pe care il contine.

Liantul asigura proprietatile peliculei formate, si anume: timpul de
uscare, rezistenta mecanica, rezistenta la apa si produse chimice,
durabilitatea, adeziunea, flamabilitatea, mentinerea culorii etc.

Alegerea liantului pentru realizarea unei acoperiri organice este
functie, in primul rand, de timpul de reticulare dorit. Din acest punct de
vedere, liantii se pot clasifica Tn trei grupe:

e cu uscare la aer;

e cu uscare la aer si cuptor;

e cu uscare in exclusivitate in cuptor.

Liantii pot fi clasificati in tipuri convertibile si neconvertibile. Tipurile
convertibile formeaza acoperiri reticulate prin trei metode generale:
polimerizare oxidativa, conversie catalitica si polimerizare termica. Atat liantii
cu uscare la aer cat si cei cu uscare la cuptor fac parte din tipurile

convertibile.

19



Liantii neconvertibili formeaza structuri liniare in acoperirile organice
care raman termoplastice si solubile in solventi organici. De obicei acest tip
de pelicula se usuca prin evaporarea simpla a solventului la temperatura
camerei, sau prin uscare fortata la 40-60°C, ceea ce acceleraza procesul. in
unele situatii speciale, peliculele neconvertibile se supun unui tratament la
temperaturi superioare pentu imbunatatirea unor proprietati: adeziunea in
cazul polimerilor vinilici sau pentru fuziunea peliculelor obtinute din
organosoli sau plastisoli.

O alta clasificare a liantilor poate fi facuta si in functie de tipul
materialului volatil ce intrd in compozitia sa. Majoritatea liantilor contin o
componenta volatila sub forma de solventi organici, dar in ultimul timp tot
mai multi lianti au ca solvent principal apa. Liantul care contine apa se
prezinta fie sub forma de emulsie, fie sub forma de solutie. Apa preyinta
avantajul unui pret de cost foarte scazut, neinflamabilitate si lipsa de miros;
ca dezavantaje sunt, Tnsa, de amintit coroziunea posibilda a ambalajelor si
degradarea biologica a vopselelor.

Liantii principali folositi Tn tehnologia acoperirilor organice sunt
formati pe baza urmatoarelor grupuri de produse:

1. uleiuri sicative;
uleiuri copolimerizate;
uleiuri uretanizate;
lacuri oleorasinoase;
alchide modificate cu uleiuri sicative;
alchide de tip neoxidativ;

rasini alchido-melaminice;

© N g bk~ DN

epoxi esteri;

9. epoxi catalizati;

10. rasini epoxi-poliamidice;

11. fenolice, cu uscare la cuptor;
12. poliuretani;

13. cauciuc clorurat;
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14. rasini butadien-stirenice;
15. cauciuc cloroprenic;

16. rasini polivinilice;

17. rasini poliacrilice;

18. polimeri celulozici;

19. rasini siliconice;

20. fluorocarbonati;

21. rasini emulsionate;

22. rasini solubile in apa;

23. compusi organici ai titanului

2.1.1. LIANTI PE BAZA DE ULEIURI SICATIVE
Uleiurile vegetale au fost utilizate din cele mai vechi timpuri la
fabricarea liantilor si vopselelor, fiind produse naturale extrase din semintele
diferitelor plante. Din punct de vedere chimic ele sunt amestecuri de triesteri
ai glicerinei (trigliceride) cu un continut foarte mic de substante
nesaponificabile. Tn uleiurile vegetale glicerina se gdseste sub forma de
esteri ai acizilor cu un numar par de atomi de carbon si cu catena in general
liniara, adica esteri ai acizilor grasi.
Dintre acizii grasi cel mai des intalniti in compozitia uleiurilor se pot
aminti:
Acizi saturati
» Acid palmitic, C4H31COOH, se prezinta sub forma solida, e alb
ceros, insolubil In apa, usor solubil in alcool la cald si in cloroform.
» Acid stearic, C1gH35COOH, se prezinta sub forma solida, e alb ceros,
insolubil Tn apa, usor solubil in alcool la cald.
> Acid arahic, CyH3sCOOQOH, insolubil in apa si mai putin solubil in
diferiti solventi decét acidul stearic.
Acizi nesaturati
Cea mai mare parte a uleiurilor vegetale utilizate la fabricarea

lacurilor si vopselelor este formata insa din esteri ai acizilor grasi nesaturati.
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Acizii nesaturati continuti in uleiurile vegetale apartin diferitelor grupe
omoloage, deosebindu-se prin numarul de duble legaturi din catena. Ei se
pot imparti in grupe n raport cu gradul de nesaturare. Reprezentantii unui
grup sunt aproape identici prin caracteristicile lor chimice dar au proprietati
fizice si mase moleculare diferite.

Acizii nesaturati pot avea configuratii diferite, determinante de
dublele legaturi. Schimbarea configuratiei acidului produce schimbari
esentiale ale proprietatilor chimice. De obicei, acizii cis sunt mai activi in
procesul de oxidare, iar configuratia frans da o stabilitate chimica superioara
moleculei.

in uleiurile vegetale, acizii nesaturati cel mai des intalniti sunt:

» Acidul oleic, cu formula structurala:
CHy(CH,)—C—H

HOOC(CH,)y—C—H
Acid oleic

si care are denumirea chimica de acid acid 9-octadecanoic (CigH340,),
prezentand o dubla legatura intre atomii de carbon 9 si 10. Acidul oleic are
configuratie cis la dubla legaturd. Forma trans este cunoscutd sub

denumirea de acid elaidic:

CH,(CH,),—C—H

H—C—(CH,);COOH
Acid elaidic

Acidul oleic este unul din cei mai importanti acizi continuti in grasimi,
pe cand acidul elaidic nu se gaseste in grasimile naturale. El se formeaza

din acid oleic sub influenta cataliticd a unor mici cantitati de acid azotos.

» Acidul linolic (linoleic) contine doua legaturi duble izolate si are

formula structurala:
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CH(CH,),CH =CH—CH,—CH=CH(CH,),CO0H |

£is

denumirea chimica fiind de acid 9,12-octadeca-dienoic. El se gaseste in
multe uleiuri vegetale, putdndu-se prezenta sub forma a patru izomeri
geometrici, produsul natural avand configuratia cis la cele doua duble
legaturi.

Acidul elaeostearic este un izomer structural al acidului linoleic,
avand trei duble legaturi conjugate. Acest acid se gaseste in proportie de
80% 1n uleiul de tung.

> Acidul linolenic contine trei duble legaturi izolate si are urmatoarea

formula structurala (configuratia cis):

CH,CH,CH = CH—CH,—CH = CH—CH,~ CH=CH(CH,),COOH

cis (453 cis

Denumirea chimica este acid 9,12,15-octadeca-trienocic si este foarte
raspandit intr-un numar mare de uleiuri.
» Acidul ricinoleic este un hidroxiacid cu 18 atomi de carbon si
constituie cea mai mare parte a uleiului de ricin.

Caracteristica principald a acizilor grasi nesaturati si a trigliceridelor
lor este capacitatea de combinare cu oxigenul din aer si de polimerizare,
rezultdnd produse saturate, solide, stabile si elastice. Formarea peliculelor
prin polimerizare si oxidarea trigliceridelor este fenomenul chimic care sta la
baza utilizarii uleiurilor vegetale la fabricarea lacurilor si vopselelor.
Proprietatea uleiurilor de a forma pelicule se datoreaza existentei dublelor
legaturi in molecula lor. Cu cat un ulei contine o cantitate mai mare de
trigliceride ale acizilor grasi nesaturati cu mai multe duble legaturi, cu atat
formeaza mai usor pelicule. De asemenea cu céat dublele legaturi sunt mai
apropiate intre ele (respectiv conjugate), cu atat formarea peliculei se

produce mai repede si ea este mai elastica si mai rezistenta.

23



Clasificarea uleiurilor

Dupa procesul de formare a peliculelor uleiurile se impart n:

> sicative
» semisicative
» nesicative

Ca structura, uleiurile sicative sunt formate aproape in intregime (de
obicei peste 97%) dintr-un amestec de gliceride a unor acizi grasi cu masa
moleculard mare (linoleic, linolenic, oleostearic etc.). In uleiurile sicative i
semisicative predomina acizii grasi nesaturati (80 — 90%). Acizii grasi ce
formeaza uleiurile sicative au o structura liniara si neramificata, avand, cu
unele exceptii, 18 atomi de carbon. De fapt lantul carbonic nu este liniar, ci
are o forma in zig-zag, ca urmare a rotatiei libere a legaturi C — C.
Flexibilitatea peliculei obtinute dupa uscarea unui ulei sicativ este rezultatul
posibilitatilor pe care le are lantul carbonic de a-gsi modifica forma sub
influenta fortelor externe.

Uleiurile sicative se usuca repede, din aceasta grupa facand parte
uleiul de in, uleiul de tung si uleiul de canepa.

Uleiul de in este o materie prima specifica lacurilor si vopselelor,
fiind uleiul cel mai utilizat in aceasta ramura. Se extrage din semintele de in
care are un continut de ulei care variaza intre 30 si 40%, in functie de specie
si de regiunea geografica de cultura.

Uleiul de tung, numit si ulei de lemn chinezesc, se extrage din
fructele arborelui de tung ce au un continut de ulei cuprins intre 42 si 48%.
Acest ulei se caracterizeaza prin prezenta acizilor grasi nesaturati cu duble
legaturi conjugate, avand capacitatea de a se usca foarte repede, forméand
pelicule rezistente mai ales la actiunea apei.

Uleiul de céanepa se obtine din semintele de cénepa care au un
continut de ulei cuprins intre 28 si 35%. Un dezavantaj al acestui ulei este
culoarea sa inchisa.

In ceea ce priveste uleiurile semisicative se recomanda ca acestea

sa fie folosite dupa reesterificare, in amestec cu uleiuri sicative sau prin
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transformarea lor in rasini alchidice, epoxidice etc. Cele mai cunoscute
uleiuri semisicative sunt uleiurile de floarea soarelui, de soia, de mac si de
bumbac.

Uleiul de floarea soarelui obtinut din semintele plantei cu acelasi
nume ce contin 27 — 35% ulei se folosegte mai ales in amestec cu uleiul de
in.

Uleiul de mac, obtinut din semintele de mac ce au un continut de 40
— 50% ulei, este uleiul semisicativ cu uscarea cea mai rapida, fiind folosit
mai ales la fabricarea vopselelor pentru pictura.

Uleiul de soia, extras din semintele cu un continut de 14 — 25% ulei,
se utilizeaza ca substantd peliculogena in amestec cu uleiuri sicative sub
forma de rasini modificate (alchidice, epoxidice) care au o culoare deschisa
care se mentine timp foarte indelungat chiar la temperaturi mai inalte.

Uleiul de bumbac, este de culoare inchisa, se usuca greu si dupa
uscare se Inmoaie foarte usor la cald. Se utilizeaza la fabricarea lacurilor si
vopselelor in amestec cu uleiul de in in proportii ce variaza intre 20 si 40%.

Din grupa uleiurilor nesicative, cel mai important si mai raspandit

este uleiul de ricin. Acesta se usucd si nu formeaza pelicule. Tn industria
lacurilor si vopselelor se utilizeaza, fara a fi prelucrat, ca plastifiant Tn
produsele pe baza de nitroceluloza si in urmma unor transformari chimice
(deshidratare), ca substanta peliculogena in amestec cu uleiul de in. Sub
aceasta forma se foloseste si la fabricarea rasinilor alchidice. Prin aceasta

prelucrare se transforma intr-un ulei sicativ cu duble legaturi conjugate.

Prelucrarea uleiurilor in scopul folosirii lor la fabricarea
lacurilor si vopselelor

Uleiurile vegetale nu se utilizeaza ca atare la producerea vopselelor
ci se prelucreaza in scopul obtinerii unor caracteristici: uscare mai rapida,
vascozitatea necesara la fabricarea si aplicarea lacurilor si vopselelor.

Uleiurile se prelucreaza prin urmatoarele metode:
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— prin fierbere simpld, obtindndu-se uleiurile fierte sicative sau
finisurile. Fierberea are loc la cca. 200°C, iar produsele respective
se folosesc la fabricarea celor mai simple vopsele;

— prin polimerizare, legandu-se mai multe molecule de trigliceride prin
intermediul dublelor legaturi. Uleiurile polimerizate dau pelicule si se
folosescla fabricarea emailurilor si vopselelor;

— prin suflare sau oxidare. Oxidareacu er se realizeaza prin incalzirea
uleiului la 130 — 150°C si trecerea de aer prin el in timpul Tncalzirii.
Acest ulei se utilizeaza la fabricarea vopselelor inferioare;

— prin modificarea sau combinarea cu diferite ragini sintetice, proces
care are loc la 150 — 300°C;

— prin transformarea in lacuri.

2.1.2. LIANTI ALCHIDICI

Raginile alchidice sunt poliesteri obtinuti prin reactii repetate de
esterificare, respectiv de policondensare, intre alcooli polihidroxilici si acizi
di- sau policarboxilici sau anhidridele acestora.

Existd mai multe modalitati de a exprima compozitia unui polimer
alchidic dar cea mai folosita metoda este acea care precizeaza lungimea
uleiului.

Polimerii alchidici pot fi grupati in trei clase principale [3]:

a) alchide cu ulei lung, avand un continut de ulei mai mare de 60%

(alchide grase);
b) alchide cu ulei mediu, avand un continut de ulei intre 40 si 60%
(alchide medii);

c) alchide cu ulei scurt, avand un continut de ulei sub 40% (alchide

slabe).

Alchidele cu ulei scurt sunt folosite in special la fabricarea
emailurilor cu uscare la cuptor, in timp ce cele medii si lungi se folosesc in
obtinerea peliculelor uscate la aer. In stare puré, polimerul cu continut redus

de ulei este dur si tare; pe masura cresterii continutului de ulei alchidele
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devin moi, alchidele lungi fiind asemanatoare cu uleiurile polimerizate.
Continutul de ulei are o mare influenta asupra solubilitati alchidului,
alchidele lungi fiind solubile in hidrocarburi alifatice (white spirit) in timp ce
alchidele scurte se dizolva numai in solventi aromatici (toluen, xilen).

in functie de anumite proprietéti ale lor legate de compozitie chimica
data de agenti modificatori, rasinile alchidice se mai clasifica in [4]:

— rasini solubile Tn ap3;

— rasini alchidice tixotrope;

— rasini alchidice obignuite;

— rasini alchidice vinilate;

— rasini alchidice modificate cu metale (chelatizate);

— rasini alchidice uretanizate;

— rasini alchidice siliconate;

— rasini alchidice modificate cu rasini fenolice.

In functie de modul de uscare se clasifica in:

— cuuscare la aer;

— cu uscare la cuptor;

— nesicative, plastifiante si elastifiante.

Rasinile alchidice medii si grase se folosesc ca lianti pentru
vopselele cu uscare la aer. Formarea peliculei in acest caz este o
combinatie de uscare fizicd si oxidativd. Dupa evaporarea solventului se
formeaza un gel care are o structurd macromoleculara asemanatoare cu a
lacurilor de ulei si care prin reactie cu oxigenul din aer (oxido-polimerizare)
formeaza pelicula in acelasi fel ca si uleiurile sicative.

Peliculele au o rezistenta la apa, intemperii, produse chimice
superioara acelora obtinute din vopsele pe baza de ulei, de asemenea si o
viteza de uscare superioara. Proprietatile peliculelor sunt cu atat mai bune
cu cat rasina este mai slaba.

Uleiul de in era cel mai utilizat ulei la producerea rasinilor alchidice
foarte grase si medii. Din cauza continutului de acid linolenic dau pelicule

care se ingalbenesc rapid sub actiunea luminii solare.
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Uleiurile semisicative si in primul rand uleiurile de soia dar si uleiurile
de floarea soarelui, de germeni de porumb, de bumbac, de seminte de
struguri folosite n rasinile alchidice grase si medii dau pelicule cu rezistente
superioare la lumina si intemperii.

Uleiul cel mai bun pentru alchidele grase si medii este uleiul de
sofran care contine peste 75% acid linoleic si numai 1% acid linolenic si care
imbina avantajele uleiului de in cu cele ale uleiului de soia.

Uleiul de tung, de oiticica si de Perilla sunt folosite pentru cresterea
vitezei de uscare si a rezistentei la apa a peliculelor. Ele sunt insa greu de
utilizat deoarece conduc la gelatinizare rapida in sinteza rasinii. Uleiul de
peste imbunatateste rezistenta la apa si la coroziune a peliculelor.

Acizii grasi de tall (numit uneori impropriu ulei de tall) imbunatatesc
rezistenta la lumina a peliculelor.

Rasinile alchidice slabe se folosesc la vopselele cu uscare la cald in
combinatie cu rasini ureo si melaminoformaldehidice sau in lacurile care
formeaza pelicule prin cataliza acida.

Pentru rasinile alchidice slabe se folosesc mai ales uleiurile de
cocos, palmier, arahide, acizii grasi sintetici (cu 6-10 atomi de carbon), uleiul
de ricin hidrogenat precum si uleiul de ricin deshidratat, uneori si uleiul de
soia, de tall si de in.

Patton a studiat bazele teoretice si practice ale formularii rasinilor
alchidice elaborand patru modalitati de calcul pornind de la:

— functionalitatea medie totala a sistemului;

— probabilitatea legarii cap la cap a monomerilor;

— indicele de aciditate in momentul gelifierii;

— masa moleculara medie in momentul gelifierii.
2.1.3. METODE DE FABRICARE A RASINILOR ALCHIDICE

Fabricarea rasinilor alchidice se face, in principal, prin urmatoarele

doua metode:
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- alcooliza uleiurilor vegetale si poliesterificarea amestecului de
mono si digliceride obtinut;

- poliesterificarea acizilor grasi ai uleiurilor vegetale cu polioli, acizi
policarboxilici sau alti acizi organici.

Mai rar se folosesc urmatoarele metode:

- metoda cu ulei in faza unica.

- acidoliza uleiurilor vegetale cu acizi dicarboxilici si apoi
poliesterificarea cu polioli in faza unica;

Toate aceste procedee pot fi realizate in mediu de solvent sa prin
fuziune (in bloc).

Metoda prin alcooliza pare mai avantajoasa din punct de vedere al
pretului materiilor prime Tntrucét prin aceastd metoda nu se scindeaza uleiul
in acizi grasi si glicerind, pentru a-i recombina ulterior in sinteza rasinii
alchidice, ci se porneste direct de la ulei care este reesterificat cu un poliol
pentru a se obtine monoesterul acidului gras, dupa care are loc faza de
poliesterificare cu acizi di- sau policarboxilici.

Procedeele de lucru aplicate sunt prin fuziune sau azeotropic,
rasinile obtinute au, insa, spre deosebire de cele obtinute din acizi grasi, o

ramificare mai mare a macromoleculelor.

(«) (IZHZOCOR CH,0H
|

®) ICHOCOR' + CHOH =
|

(¢) CH,0COR”  CH,OH

(’IHZ—OCOR CH,OH -CH,0H
l
= ?HOH + CHOH + ({:HOCOR’
| |
CH,OH CH,0COR”  CH,0H

Alcooliza trigliceridelor are loc prin urmatoarea reactie:
Alcooliza se poate face cu glicerina sau cu alti polioli. Fiind o reactie
de echilibru, Tn amestecul final se vor gasi cu prccadere monogliceridele dar

si digliceride si chiar urme de ftrigliceride nereactionate precum si polioli. Se
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poate ajunge, de obicei, pana la 56% monoglicerida din care 90-92% este a-
monoglicerida si numai 8-10% este B-monoglicerida.

Alcooliza este catalizata de acizi organici monobazici (stearic, oleic,
benzoic) sau de oxizi, hidroxizi ai unor metale ca Li, Na, K, Pb, Ca sau
sarurile acestora cu acizi organici (oleat, ricin oleati, naftenati).

Hidroxizii de litiu si de sodiu sunt cei mai eficienti catalizatori dar ei
influenteaza negativ caracteristicile peliculelor obtinute.

Oxizii de calciu si plumb sau naftenatul de plumb dau reactii mai
lente, uneori usoara tulbureala (prin formarea unor oleati de plumb), dar
caracteristici peliculogene mai bune.

Alcooliza este influentata diferit de natura catalizatorului de la un tip
de ulei la altul, de durata ei, de temperatura. Temperatura de lucru este 230-
265°C, iar durata de 20-60 minute. Mersul alcoolizei se urmareste prin
cresterea solubilitatii amestecului in metanol sau alcool etilic.

A doua faza de lucru - poliesterificarea - se realizeaza la temperaturi
de 200-260°C. in prealabil produsul de alcooliza se réceste la circa 170°C
cand se adauga anhidrida ftalica si ceilalti acizi polibazici. Apa de ractie se
indeparteaza fie prin simpla distilare la procedeul in bloc, fie cu ajutorul unui
solvent auxiliar (benzina, toluen sau xilen) in sistem azeotrop cu ajutorul
unui vas florentin.

Poliesterificare se urmareste prin variatia viscozitatii si a indicelui de

aciditate.

Metoda din acizi grasi consta in introducerea in reactor a tuturor
componentilor, Thcalzirea lor pbna la temperatura de reactie (200-240°C) si
mentienrea amestecului la aceasta temperaturd pana se ating
caracteristicile dorite.

Prin aceastda metoda se poate lucra atat prin fuziune cat si
azeotropic, ultimul mod fiind mai rapid si totodata permitand ca reactia de

poliesterificare sa aiba loc la o temperatura mai scazuta.
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Raginile obtinute pe aceastd cale sunt calitativ superioare celor
obtinute prin alte metode deoarece acizii grasi folositi pot fi distilati ceea ce
permite introducerea in macromolecula rasinii numai a tipurilor dorite de
acizi grasi si nu a amestecului lor. De exemplu, se poate elimina prezenta
nedorita a unor componenti ai uleiurilor ca acidul linolenic care provoaca
ingalbeniri, ca si a acizilor palmitic si stearic care provoaca ingrosari cu
oxidul de zinc sau alti pigmenti bazici.

Prin aceastda metodd se pot utiliza si o mare gamé& de acizi
carboxilici sintetici ce confera proprietati noi rasinilor alchidice si realizarea
de economii de ulei. De asemenea, poate dispare totodata si glicerina din
unele retete, lucru imposibil in cazul metodelor de lucru in care se porneste
de la uleiuri.

Macromolecula are, de asemenea, catene laterale mai putine, ceea
ce are drept consecintd caracteristici mecanice superioare ale peliculei si o
viscozitate relativ mai mica a ei la aceeasi masa moleculara, deci o aplicare
mai usoara.

Ca dezavantaj trebuie mentionat faptul ca pretul acestor rasini este
mai ridicat datoritd costului mai mare al acizilor grasi distilati in comparatie
cu cel al uleiurilor. Un alt dezavantaj este acela ca in sezonul rece acizii
grasi necesita o incalzire deoarece punctul de congelare e mai ridicat iar la o
depozitare mai indelungata pot apare colorari. De asemenea, problemele de

coroziune ce apar sunt mai mari decat in cazul folosirii uleiurilor.

Metoda cu ulei in faza unicad se aseamana cu metoda din acizi grasi
prin faptul ca materiile prime: ulei, poliol, anhidrida ftalica se introduc in
reactor la inceput iar masa de reactie se incalzeste si se mentine la
temperatura de regim pana la atingerea caracteristicilor impuse.

La inceput, la temperaturi de pana la 120°C se formeaza semiesterii
acidului ftalic care se reesterifica cu trigliceride prin acidoliza sau alcooliza
simultan cu poliesterificarea lor, la temperatura de regim de 200-260°C dupa

cum se lucreaza in fuziune sau azeotropic.
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Aceasta metoda este mai simpla decat reesterificarea in faza
separatd, dar nu poate fi aplicata in cazul cand se folosesc diversi acizi

dicarboxilici ce au viteze mici de reactie, ca de exemplu acidul izoftalic.

Metoda prin acidolizd este o metoda convenabilda pentru sinteza
raginilor alchidice medii si grase, folosind acidul izoftalic sau alti poliacizi cu
tensiune de vapori scazuta la temperatura de regim si o stabilitate termica
buna a legaturii esterice.

Acidoliza consta in Tncarcarea uleiului si a poliacidului si Tncalzirea
amestecului, sub agitare si barbotare de gaz inert la 280-300°C. Reactia
dureaza aproximativ 60 de minute la 280°C si 5-10 minute la 300°C, timp Tn
care o parte a acizilor grasi din trigliceride sunt inlocuiti de acidul izoftalic
introdus. Se prefera, insa, a se lucra la temperatura mai scazuta deoarece,
latemperaturi ridicate apar, totusi, urme de coroziune pe suprafata de otel
inoxidabil a reactorului.

Anhidrida ftalica nu se preteaza la acidolizd deoarece ea sublimeaza
si grupa anhidrida nu poate participa la o reactie de reesterificare.

Dupa terminarea fazei de acidolizd masa de reactie este racita la o
temperaturd convenabila adaugarii poliolului ca si a conditiilor ulterioare de
esterificare. Se recomanda ca glicerina sa fie adaugata la 215-225°C, iar
pentaeritrita la 230-250°C.

Poliesterificarea prin acidoliza decurge mai repede deoarece viteza
de reactie a acizilor grasi e mai mare decat cea a acidului izoftalic si
intreaga cantitate de acid izoftalic se dizolva in timpul acidolizei.

in cazul in care acidul izoftalic contine peste 5% acid tereftalic
acesta poate provoca o opalescenta a raginii obtinute. Fenomenul se poate
evita conducand poliesterificarea la o temperatura cu 5°C mai mare si
formuland rasina cu un exces marit de hidroxil si cu adaos de acid benzoic,

aciditaea finala recomandandu-se a fi sub IA=10.
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La inceputul poliesterificarii debitul de gaz inert barbotat prin masa
de reactie trebuie sa fie de maxim 0,5 m%h pentru a evita pierderile de poliol,

care, in caz ca sunt prea mari, pot conduce la gelificarea sarjei.

Comparand cele patru metode de preparare a rasinilor alchidice se
pot trage urmatoarele concluzii:

Prin metoda cu acizi grasi se obtin ragini cu aciditati mai mici gi in
timp mai scurt, peliculele au caracteristici mecanice si de rezistentd mai
bune; pierderile de glicoli sunt ceva mai mari.

Prin metoda prin alcoolizéd durata de fabricare a Tasinii este mai
mare, se obtin Tn general aciditati mai mari; costurile de fabricatie sunt mai
mici uleiurile fiind mai ieftine, pierderile de anhidrida ftalicad sunt ceva mai
mari; existd o oarecare greutate in formularea raginii datoritd compozitiei
uleiurilor; raginile obtinute tolereaza mai bine hidrocarburile alifatice.

Metoda prin acidolizéd este aplicabilda numai cu unii acizi, durata
fabricatiei este insa mult mai scurtd decét prin alcooliza; metoda nu e
aplicabila la uleiurile care nu suporta temperatura de regim din timpul
acidolizei; pierderile de glicoli sunt aproximativ aceleasi ca la metoda prin

alcooliza si anume de 1,5-2%.

2.1.3.1 FABRICAREA DIFERITELOR TIPURI DE RASINI
ALCHIDICE

2.1.3.1.1. Fabricarea raginilor cu uscare la aer sau in cuptor

Fabricarea acestora decurge dupa unul din procedeele descrise mai
inainte, cel mai frecvent folosit fiind cel azeotropic, pentru avantajele pe care
le aduce.

Un indice hidroxil mare al rasinii alchidice mareste viscozitatea
solutiei, prelungeste timpul de uscare la aer, mareste duritatea in timp si
scade flexibilitatea si rezistenta la apa. Creste insa rezistenta peliculei la

benzina. Un adaos de rasini ureice mareste stabilitatea si fatd de xilen.
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Viscozitatea rasinilor poate fi marita ulterior si printr-un adaos de carbonat

bazic de magneziu.

2.1.3.1.2. Fabricarea rasinilor vinilate

Pentru fabricarea acestora se poate aplica una din urmatoarele
metode:

— vinilarea acizilor gragi nesaturati si apoi sintetizarea rasinii;

— vinilarea monoesterilor respectivi, urmata de sinteza rasinii;

— sinteza rasinii alchidice si grefarea ulterioara a monomerului

vinilic;

— alcooliza uleiului stirenat urmata de poliesterificare.

Mecanismul reactiei de vinilare a raginii este radicalic. Reactia are
loc in mediu de solvent, la 110-140°C si este initiatd cu peroxizi, p-tert-
butilperoxidul dovedindu-se foarte bun.

Drept monomeri se utilizeaza stiren in care caz reactia poate fi mai
bine condusa. Un adaos de acrilonitril mareste viscozitatea rasinii,, duritatea
si stabilitatea peliculei la solventi.

Stirenul polimer nu e compatibil cu rasinile alchidice. Copolimerul
stiren-vinilic asigura cresterea compatibilitatii intre ragina alchidica si stirenul
homopolimer. Pentru a obtine produse omogene este nevoie de un continut
minim de duble legaturi conjugate care sa permita vinilarea rasinii alchidice.

Rasinile stirenate au o uscare mai rapida la suprafata dar nu in
profunzime. Rezistenta la apa, alcalii si ingalbenire este mai buna, dar
rezistenta la solventi si zgéariere este mai slaba decéat la cele cu uscare la
aer.

Folosirea viniltoluenului in vinilare permite folosirea oricaror solventi
ce contin peste 5% hidrocarburi aromatice, deci gi a white-spiritului.

Continutul optim in stiren al raginilor vinilate este de 20-45%, peste
aceasta valoare pelicula devine casanta la Tmbatranire si sensibila la
hidrocarburi aromatice, care gonfleaza pelicula datorita faptului ca uscarea

prin polimerizare oxidativa este redusa.
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Folosirea acrilatilor si metacrilatilor imbunatateste uscarea in
profunzime si la suprafata; rasinile sunt foarte bune pentru grunduri.
Se pot vinila cu bune rezultate si uleiurile maleinizate obtindndu-se

pelicule cu uscare in timp de 2 ore.

2.1.3.1.3. Fabricarea rasinilor solubile in apa

Acestea se obtin prin intreruperea reactiei la o aciditate de 40-80
mgKOH/g urmata de o neutralizare cu amoniac sau alchilamine. Marirea
solubilitati in apa se obtine prin introducerea suplimentara de grupe —
COOH si —OH, prin folosirea de aducti maleici ai acizilor grasi nesaturati si

de polialchilenglicoli.

2.1.3.1.4. Fabricarea rasinilor alchidice uretanizate

Acest tip de rasini se obtin prin Tnlocuirea partiala a anhidridei ftalice
Cu izocianat.

Pentru ca rasinile sa prezinte stabilitate la depozitare se recomanda
ca grupele terminale sa fie —OH. De aceea, la sfarsitul reactiei se adauga
un monoalcool care sa consume eventualele grupe —NCO ramase
nereactionate

Folosirea izocianatilor alifatici confera peliculelor rezistenta la
ingalbenire si intemperii. Rezistenta la abraziune, uscarea in profunzime si
rezistenta la agenti chimici sunt foarte bune.

Introducerea de grupe N-alcoximetil prin folosirea izocianatilor
corespunzatori (de exemplu metoximetil-izocianat) conduce la obtinere de
rasini autoreticulante la cald. Astfel de rasini au o aciditate de 10-20, indice
OH de 20-180 si o masa moleculara de 500-10 000.

2.1.3.5. Fabricarea rasinilor alchidice tixotrope
Aceste tipuri de rasini alchidice se obtin prin:
— adaosuri de bioxid de siliciu coloidal sau alte substante cu efect

tixotropizant in rasinile alchidice cu uscare la aer sau cuptor sau adaugarea
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de rasini poliamidice, intre grupele NH, si COOH formandu-se punti de
hidrogen;

— un amestec ternar de ragini alchidice cu continut diferit de ulei si
acizi grasi;

— incalzirea unui amestec neutru de ester alilic la temperaturi de
peste 220°C;

— tratarea rasinilor alchidice cu monoizocianati conduce la obtinerea
de produse grase, tixotrope, dizolvate in solventi aromatici si butanol, care

nu curg si au o uscare foarte buna.

2.1.3.1.6. Fabricarea rasinii alchidice metalizate

In scopul imbunatatirii rasinilor alchidice s-au introdus in structura lor
atomi de aluminiu sau titan sub forma de alcoolati, cu formare de chelati.

Rasina folosita pentru metalizare trebuie sa aiba o aciditate scazuta,
pentru a preveni gelificarea. Cel mai frecvent se foloseste aluminiul; rasinile
obtinute dau pelicule cu aderentd buna, care nu increteste, au luciu, uscare
rapida, rezistenta la apa si ingélbenire. Rasinile au o viscozitate structurala

(pseudoplastica si nu tixotropa).

2.1.3.1.7. Fabricarea rasinilor alchidice siliconate

Aceasta se face prin modificarea rasinilor alchidice cu polisiloxani.
in acest scop se folosesc feniletoxi sau fenilmetoxipolisiloxani cu o masa
moleculara de 470-1100. Un adaos de 50-60% polisiloxani imbunatateste
sensibil rezistenta la apa, intemperii si temperaturd. Se recomanda folosirea
raginilor alchidice cu calitati deosebite ca de exemplu cea obtinuté din acid
izoftalic, azelaic si trimetilol propan. Un adaos sub 30% polisiloxani nu e
justificat deoarece cresterea pretului nu justifica imbunatatirea calitativa data
de procentul mic de polisiloxan.

Rasinile alchidice grase se preteaza cel mai bine la modificarea cu
polisiloxani. Cele medii si slabe dau pelicule cu o rezistentd scazuta la

solventi aromatici.
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2.1.3.1.8. Fabricarea raginilor alchidice cu proprietati deosebite
sau modificate cu alte rasini

Folosirea rasinilor fenolice imbunatateste mult rezistenta la apa dar
scade stabilitatea la depozitare. Modificarea cea mai buna e data de regula
de rasini fenolice pe baza de p-terf-butilfenol, in proportie de 5-20% fata de
rasina alchidica.

Adaosul de paraformaldehida conduce la acetali. Rasinile ,edii si
slabe cu pentaeritritd au solubilitatea, uscarea si rezistenta la alcalii
imbunatatite. Rezistenta la apa scade usor la filmele uscate la aer.

Folosirea de complecsi alchido-epoxidici cu rasini epoxidice sau
uleiuri epoxidate (ce contin 4-12% inele oxiranice) imbunatatesc rezistenta

peliculei la agenti chimici, pastrand o flexibilitate mare.

Rasini elctroizolante se obtin in special folosind adaosuri de acid
tereftalic. Tn timpul policondensérii valoarea tg & a unghiului de pierderi in
dielectric scade pana la o anumita limita dupa care constanta dielectrica
devine independenta de gradul de polimerizare. O mare importanta o are i

sistemul de indepartare a apei in timpul sintezei.

Raésini neinflamabile se pot obtine prin introducerea de acizi
halogenati in macromolecula rasinii sau prin intarirea rasinilor sicative (de
exemplu cele cu ricin deshidratat) cu acid 2-metil-1,3,-butadien-1-fosforic, cu
catalizator hidroperoxid de cumen la 120°C.

Un adaos de trioxid de stibiu sau alti adjuvanti intarzietori de foc pot

conferi proprietati de autostingere peliculei de ragina.

2.1.4. UTILIZAREA RASINILOR ALCHIDICE

Rasinile alchidice cu uscare la aer se utilizeaza la fabricarea de
lacuri si vopsele decorative sau de protectie. in functie de calitatile vopselei
si proprietatile peliculei care se urmaresc sa se obtind, se alege pentru

utilizare un tip sau altul de rasina, avand drept criteriu de selectionare
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caracteristicile tehnice ale raginii ca si materiile prime ce intrd in compozitia
sa. Astfel, daca se urmareste sa se obtina o uscare rapida a peliculei se
folosesc rasini alchidice vinilate; pentru o rezistenta buna la intemperii se
aleg rasini alchidice grase, izoftalice sau siliconate; pentru evitarea scurgerii
vopselei ce se aplica pe suprafete verticale se adauga rasini tixotrope etc.
De cele mai multe ori se folosesc amestecuri de mai multe rasini.

Pentru utilizarea rasinilor alchidice la fabricarea cernelurilor
tipografice se urmaresc in mod deosebit anumite proprietati ca viscozitatea,
compatibilitatea cu hidrocarburi alifatice si uleiuri minerale, uscarea, luciul,
ca si lipiciozitatea pe care ragina o confera cernelii.

Rasinile cu uscare la cuptor se folosesc in amestec cu rasinile
aminice, epoxidice sau alte tipuri, formand sisteme in care rasina alchidica
confera peliculei plasticitate. Acelasi rol 1l joaca rasinile alchidice nesicative
cand se amesteca cu rasini vinilice, dure sau alte tipuri.

In ceea ce priveste tendintele actuale existente pe piata rasinilor
alchidice, sunt dificil de precizat cifrele foarte precise de productie ale
diferitilor producatori. Conform unor date de literatura recente [44] productia
de astfel de rasini in Statele Unite a fost de 3x10° t/an la sfarsitul anilor 70,
a scazut putin sub aceasta valoare in anii ‘80 datorita recesiunii economice,
dar de la inceputul anilor ’90 productia a Tnceput din nou sa creasca,
atingand chiar valori record an de an.

Conform aceleiasi surse peste 95% din cantitatea de rasini alchidice
produsa in lume este utilizatd in domeniul acoperirilor organice. In cadrul
acestei piete alchidele concureaza cu succes multi lianti mai noi si, aparent,
mai eficienti. Aceasta tendinta este evidenta daca tinem cont ca, in intreaga
lume, o treime din liantii folositi sunt reprezentati de rasini alchidice sau
alchidice modificate. De asemenea se produc vopsele alchidice ignifugate
[45]. Se poate afirma, Tn general, ca utilizarea pe scara larga a rasinilor
alchidice se bazeaza pe trei factori:

1. Versatilitatea. Desi rasinile alchidice nu pot atinge anumite

proprietdti remarcabile pe care le prezinta alte tipuri de lianti
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(rezistenta deosebita si mai ales rezistenta la imbatranire specifica
rasinilor acrilice, rezistenta la coroziune si adeziunea deosebita a
rasinilor epoxidice, tenacitatea si rezistenta la abraziune specifice
poliuretanilor) formuldrile potrivit realizate asigura un bilant
satisfacator al proprietatilor necesare unei multitudini de aplicatii
specifice si unei largi categorii de medii de aplicare si exploatare
[45-58].

Usurinta in utilizare. Acoperirile pe baza de rasini alchidice corect
formulate reprezinta categoria de astfel de produse cu cea mai
usoara aplicabilitate prin aproape toate metodele uzuale: pensulare,
spray-ere, cu ajutorul rolelor de diferite tipuri. De asemenea s-au
dovedit a fi mai putin sensibile la o serie de defecte de estetica:
siroire, exfoliere, fisurare. De asemenea ele uda cu usgurinta
suprafete variate chiar insuficient degresate sau murdare. Alchidele
sunt stabile la depozitare si nu necesita a fi formulate sub forma
sistemelor cu doua componente. Un alt aspect, adesea ignorat, care
explica utilizarea continua a acoperirilor pe baza de rasini alchidice
se refera la existenta instalatiilor si tehnicilor de acoperire si finisare
care au fost proiectate pentru aceasta categorie de materiale si a
caror modificare ar implica costuri deosebit de mari [59].

Factori economici. In perioada anilor '60 si ’'70, monomerii
petrochimici, cum ar fi cei acrilici sau vinilici erau mult mai ieftini
decat amestecul de materiale petrochimice si biomasa necesare in
sinteza rasinilor alchidice. Dupa 1983 situatia s-a schimbat: acizii
grasi proveniti din uleiul de soia si de tal au ajuns la jumatatea
pretului monomerilor acrilici. Acest avantaj este oarecum diminuat
de pretul componentelor petrochimice si al solventilor care intervin in
sinteza alchidelor, dar per total, bilantul este favorabil raginilor
alchidice datoritda economiilor realizate prin utilizarea unor tehnologii
deja existente si prin usurinta aplicarii in diferite conditii si pe diferite

suporturi.
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Acoperiri pe bazad de rasini alchidice cu continut redus de
solvent

In cele mai multe procese de vopsire sau protejare a suprafetelor cu
diferite tipuri de lacuri solventul se evapora in atmosfera. La inceput acest
aspect a fost considerat inofensiv, dar dupa 1960 s-a recunoscut ca solventii
utilizati in majoritatea acoperirilor organice contribuie in mod substantial la
cresterea gradului de poluare. In prezenta aerului, solventii organici participa
la procese fotochimice complexe, producand ozon, componenta importanta
a smog-ului.

La sfarsitul anilor ‘60 si inceputul decadei '70 guvernele din
majoritatea tarilor industrializate au adoptat reglementari de ,fortare a
tehnologiilor” destinate a obliga producatorii de materiale peliculogene sa
gaseasca modalitdti pentru reducerea poludrii cu solventi. Aceste
reglementari au stimulat cercetarea si in domeniul perfectionarii tehnologiilor
de obtinere a rasinilor alchidice. Pot fi evidentiate doua directii majore de
reducere a continutului de solvent: inlocuirea celei mai mari cantitati de
solvent cu apa (acoperiri pe baza de apa — water-reducible coatings) sau
cresterea pronuntatd a proportiei de compus solid in solvent (acoperiri cu
continut crescut de solide, asa numitele high-solids coatings). Ambele
abordari ale problemei presupun modificari substantiale ale rasinilor
alchidice. De asemenea, s-au facut eforturi deosebite pentru fotostabilizarea
acoperirilor organice.

Acoperiri generate in mediu apos. Pentru a face rasinile alchidice
miscibile cu amestecuri de apa si solvent este necesar sa se ataseze grupari
hidrofile moleculelor de polimer. Cea mai utilizata metoda pentru atingerea
acestui scop consta in plasarea pe molecula de polimer a unor grupari
carboxilice urmata de reactia rasinii cu o baza (de obicei amoniac sau o
amina). In literatura de specialitate au fost mentionate numeroase astfel de
procedee. Una din cele mai reprezentative metode utilizeaza un proces in
doua faze, implicand anhidrida trimielitica (in paranteze sunt date partile

masice) [66]:
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Trimetilol propan (277) + acizi gragi din ulei de tal (456)

+ acid izoftalic (264) —2Y° > rasina alchidicd (913) + H,0 (84)

Rasina alchidica (913) + anhidrida trimieliticd (87) ————» Alchid

n treapta a doua se folosesc temperaturi reduse pentru a favoriza
reactia selectiva a gruparii anhidridice. Totusi pot fi evidentiate cateva reactii
secundare concurente: la 193°C reactia anhidridei nu este complet selectiva
si apar, intr-o anumitd masura, reactii de interschimb acid-ester. Din acest
motiv pentru obtinerea unui produs de cea mai buna calitate se impune un
control riguros al procesului.

Daca in sistem sunt prezente suficiente grupari carboxilice pentru a
se obtine valori ale indicelui de aciditate de 45 sau mai mari, rasina
formeaza un amestec transparent cand reactioneaza cu baza si este
dizolvata intr-un amestec 80 : 20 solvent — apa. Astfel de rasini sunt adesea
denumite impropriu ,rasini alchidice solubile in apa”, dar reologia lor
anormala in solutie precum gi alte caracteristici indica faptul ca ele formeaza
foarte rar, daca nu chiar niciodata, solutii adevarare. De aceea denumirile de
rasini reductibile in apa, ragini obtinute in mediu apos, ragini diluabile cu apa
sau rasini fluidificate cu apa sunt mult mai potrivite.

Rasinile similare, dar cu indice de aciditate sub 45, formeaza
dispersii tulburi sau laptoase atunci cand sunt tratate cu baze si diluate cu
apa. Ele sunt cunoscute cel mai frecvent sub denumirea de rasini
dispersabile in apa. Si acest tip de rasini a capatat, Tn ultimul timp,
importanta comerciald deoarece se pare ca scaderea indicelui de aciditate

conduce la cresterea rezistentei la coroziune a filmului obtinut.
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Plecand de la aceste tehnologii s-au dezvoltat si metode de obtinere
a raginilor alchidice obtinute Tn mediu apos modificate cu acrilati, siliconi sau

uretani.

Acoperiri cu continut crescut de corp (substanta solida). Pana
in prezent nu s-a stabilit o definitie standard a acestei categorii de materiale
de acoperire. In general se acceptd un continut de 70% corp ca limita
minima pentru aceaste sisteme, dar o astfel de definire este arbitrara si nu
corespunde intrutotul realitatii. Multi autori considera aceasta clasa ca fiind
formata din acele acoperiri care sunt substantial mai concentrate decat
produsele similare utilizate Tn perioada anilor ’60. De exemplu o vopsea
aplicata prin spray-ere la o concentratie de 62% vol. este considerata a face
parte din categoria acoperirilor cu continut crescut de solide deoarece
anterior ea se aplica prin aceeasi metoda la o concentratie de 34 % vol.

Problema tehnica esentiala care trebuie rezolvata in formularea
acoperirilor cu continut crescut de solide consta in obtinerea unei vascozitati
suficient de scazute pentru asigurarea unei aplicari usoare, fara a utiliza
cantitati prea mari de solventi organici volatili. Pentru atingerea acestui scop
pot fi modificate o serie de variabile legate de formularea vopselei sau de
conditiile de aplicare, dar cea mai importanta s-a dovedit a fi vascozitatea
raginii de baza. Din acest motiv cea mai mare provocare care a stat in fata
formulatorilor de vopsele pe baza de rasini alchidice a fost reducerea
vascozitatii in solutie a rasinii de baza fara a afecta esential proprietatile
acoperirii finale. Pentru a indeplini aceasta sarcina dificila a fost necesara
reducerea masei moleculare a rasinii, concomitent cu cresterea
functionalitatii pentru reticulare. De o deosebitd importanta s-a dovedit
reducerea proportiei moleculelor solubile cu masa moleculard mare, aceste
molecule contibuind primordial la valoarea finala a vascozitatii; din nefericire
in acest mod se deterioreaza proprietatile filmului. Aceste dificultati au fost
depésite si astazi acoperirile cu continut ridicat de solide pe baza de ragini

alchidice au cucerit un sector important al pietei.
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2.1.5. ALTI LIANTI

2.1.5.1. Lianti fenolici

Rasinile fenolice se obtin prin condensarea fenolului sau a fenolilor
substituiti cu aldehide sau substante ce produc aldehide. Rasinile fenolice se
folosesc in pelicule industriale, de obicei modificate cu acizi rozinici, alcooli
sau acizi gragi.

Rasinile fenolice pentru vopsele pot fi clasificate, dupa cum
urmeaza:

1. Novolacuri, termoplastice si solubile in alcool.
2. Rezoli, rasini convertibile:
a. rezoli puri, solubili Tn alcool;
b. rezoli modificati cu alcooli, solubili in solventi aromatici;
c. rezoli modificati cu acizi grasi sau poliesteri.
3. Rasini fenolice modificate cu colofoniu, solubile Tn ulei.
4. Rasini fenolice 100% (rasini alchil fenolice) solubile in ulei.
a. tip novolac nereactive;
b. tip rezol reactive in ulei.

Prima faza a condensarii este realizata in solutie apoasa, fenolul
fiind dizolvat intr-o solutie de 37% formol. Reactia este inceata in solutie
neutra si este catalizata de acizi sau baze. Drept catalizatori se folosesc acid
sulfuric sau acizi sulfonici, in proportie de 0,1-0,2% raportat la fenol.
Catalizatorii alcalini cei mai utilizati sunt: soda caustica, amoniac si amine, in
proportie de 1%.

Reactia este condusa in reactoare cu condensatoare de reflux,

agitare mecanica, dispozitive de incalzire si racire etc.

2.1.5.1.1. Novolac si rezol

Natura produsului, nhovolac sau rezol, este determinata de valoarea
pH-ului amestecului de reactie si raportul molar fenol:aldehida formica. in
cataliza acida si de obicei cu exces de fenol se formeaza un novolac,

termoplastic si solubil in alcool si acetona. Se poate reticula sub influenta
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caldurii in prezenta de formaldehida sau alt produs ce formeaza
formaldehida (ex. hexametilentetra amina).

Daca condensarea ete realizata Tn mediu alcalin cu formldehida in
exces, produsul initial este un rezol. Continuand incéalzirea sau in prezenta
de acid puternic, rezolul se transforma intr-un rezitol si in final in rezit .

Rasinile rezolice nemodificate la incalzire formeaza pelicule cu
duritate ridicata, avand o rezistentd mare la apa si acizi, dar aceste pelicule

sunt casante si dificil de aplicat, ceea ce a diminuat utilizarea lor.

Fenol + formaldehida

Solutie acida Solutie alcalina
exces de fenol exces de
Novolac Rezol

(fuzihil <olnhil (lichid sau fuzibil. solubih

Formaldehida + caldura

(caldurd + haza) <an acid
caldurd sau acid

Rezit <“—Rezitol
(infuzibil, (se inmoaie la caldura,

ineanlithil\ onnflaaz3 in aratana

2.1.5.1.2. Rezoli modificati cu alcooli

Casanta rasinilor fenolice nemodificate apare datorita unei reticulari
prea avansate prin reactiile dintre grupele metilolice si poate fi evitata prin
bolcarea unora din aceste grupe. Metoda cea mai simpla de atingere a
acestui deziderat constd Tn adaugarea de butanol sau alt alcool
corespunzator, in faza corespunzatoare a reactiei de condensare. O parte
din gruparile metilolice sunt astfel eterificate, hidrogenul fiind inlocuit de
radicali butilici. Pierderea grupelor hidroxil reduce polaritatea ridicata a

rasinii care devine solubila in hidrocarburi aromatice, esteri si cetone.
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Raginile de acest tip se pot reticula la 170°C si formeaza pelicule
dure, cu rezistenta chimica ridicata. Dezavantajul principal — pelicula mai
este casanta. Adaugarea de plastifiant reduce casanta, dar scade rezistenta

la agenti chimici.

2.1.5.1.3. Ragini fenolice modificate cu colofoniu
Acest tip de polimer este cel mai important sortiment de rasina
fenolica folosit in industria lacurilor si vopselelor. Se obtine prin reactia unui
rezol de masa moleculara redusa cu colofoniu sau acizi de tall.
Aceste rasini se folosesc aproape in exclusivitate la fabricarea
lacurilor oleopolimerice, obtindndu-se pelicule cu uscare rapida, dure, cu

rezistenta chimica ridicata.

2.1.5.1.4. Ragini fenolice 100%

Aceste rasini au primit aceasta denumire deoarece sunt formate in
intregime din condensat fenol-formaldehidic si nu sunt modificate cu alte
substante. Ele se obtin prin condensarea formaldehidei cu fenoli substituiti in
pozitia para cu un alchil sau o grupare arilica.

Existd doua tipuri de astfel de ragsini: tipul neractiv, care nu
reactioneaza cu uleiurile sicative Tn timpul fierberii si tipul reactiv , care se
combina chimic cu uleiul sicativ in timpul fierberii. Primele tipuri sunt
novolacuri obtinute Tn solutie acida, de obicei fard un exces de aldehida
formica. Ultimele sunt rezoli obtinuti In mediu alcalin, in prezenta unui exces
de formaldehida.

Liantii oleopolimerici pe baza de ulei de tung si rasini fenolice 100%
reprezinta optimul de proprietati ce se poate obtine in aceasta clasa in ceea
ce priveste luciul, rezistenta la apa si produse chimice, durabilitatea si se

intrebuinteaza cu precadere la vopselele marine.
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2.1.5.2. Lianti epoxidici

Polimerii epoxidici se obtin prin reactia epiclorhidrinei cu bisfenol A
in mediu alcalin. Lungimea lantului polimeric poate fi reglata prin varierea
conditiilor de reactie: temperatura, durata reactiei si cantitatea de regulator
de catena, obtinandu-se diferite produse utile.

Structura polimerilor epoxidici confera trei proprietati peliculelor
formate:

1. Rezistenfa chimica, in special rezistenta la alcalii — se datoreaza
absentei grupelor esterice saponificabile, lanturile contindnd numai
legaturi carbon-carbon si legaturi eterice.

2. Adeziune superioard care se explica prin faptul ca lantul contine
numeroase grupari polare, fiecare unitate structurala posedand o
grupa hidroxilica si doua legaturi eterice.

3. Duritate ridicatad si flexibilitate. Numarul mare de inele aromatice
contribuie la duritate, in timp ce distanta mare dintre grupele
hidroxilice si prezenta unui lant cu cinci legaturi primare dintre

aceste grupari duce la libertatea de rotire.

Polimerii epoxidici prezinta insa si dezavantaje. Ei nu sunt solubili in
solventi ieftini, iar compatibilitatea lor cu alti lianti este limitata; peliculele
obtinute din polimeri epoxidici au o tendintd pronuntatd de incretire, iar
rezistenta la apa nu este deosebita. Peliculele reticulate la cuptor necesita
temperaturi mari (180 — 200°C) pentru a se obtine cele mai bune proprietéti.

Solventii pentru rasinile epoxidice, respectiv aceia care asigura
solutii omogene in orice concentratii sunt: metiletilcetona, eterii glicolici si
acetatii acestora. Alcoolii si hidrocarburile aromatice nu sunt solventi
adevarati pentru acest tip de rasini dar pot fi folositi ca diluanti impreuna cu
solventii propriu-zisi.

Liantii compatibili cu raginile epoxidice sunt rasinile ureo sau

melamino formaldehidice butilate, rasinile fenolice de tipul rezolilor sau
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rezolilor butilati, rasini alchidice slabe si cateva tipuri de ragini vinilice si
acrilice.

Rasinile epoxidice realizate de produicatori sunt, de fapt, niste
polimeri intermediari. Proprietati ca: rezistenta la agenti chimici, adeziunea,
rezistenta termica etc. care intereseaza in cazul acoperirilor, nu sunt
dezvoltate decat dupa ce acestia reactioneaza cu acizii grasi ai uleiurilor
vegetale, alte ragini reactive sau agenti de reticulare.

Rasinile epoxidice sunt folosite Tn trei tipuri diferite de pelicule:

1. Pelicule reticulate la cuptor, in combinatie cu rasini fenolice, ureo
sau melamino formaldehidice.

Pelicule reticulate la rece cu poliamine sau poliamide.

Pelicule uscate la aer, dupa esterificare cu acizi grasi nesaturati —

produsul fiind cunoscut sub denumirea de epoxi ester.

2.1.5.3. Lianti poliuretanici

Pot fi definiti ca polimeri formati prin reactia de poliaditie dintre un di-
sau poliizocianat si un di- sau polialcool sau alti compusi cu hidrogen activ.
In domeniul peliculogenelor se folosesc, in special, numai doi izocianati si
anume: toluilen-di-izocianat numit uneori si toluen di-izocianat (prescurtat
TDI) si metilen bisfenil 4,4’-di-izocianat (MDI)

Componentii cu continut de hidrogen activ cei mai utilizati n
obtinerea peliculelor uretanice sunt compusii di- sau polihidroxilici (poliesteri
si, mai nou, polietri cu terminatii hidroxilice).

Acoperirile poliuretanice cele mai intrebuintate se pot grupa in

urmatoarele tipuri:

2.1.5.3.1. Alchide uretanice

Alchidele uretanice denumite si uralchide se obtin prin
transesterificarea uleiurilor sicative urmata de reactia di- sau monogliceridei
obtinute cu un diizocianat, de obicei TDI. In procesul de transesterificare, in

general, 1 mol de ulei sicativ (de in, de soia, de ricin deshidratat etc.)
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reactioneaza cu 0,5-1 mol de poliol (glicerina, trimetilolpropan, 1,2,6-
hexantriol, pentaeritrita sau polioli eterici cu o greutate moleculara pana la
100). Apoi doua molecule ale mono- sau digliceridelor rezultate reactioneaza
cu 1 mol de diizocianat pentru a forma un alchid uretanic.

Alchidele uretanice ofera un numar de avantaje fatd de alchidele
conventionale, avand o uscare mult mai rapida la temperaturi mai scazute, o
rezistentd la apd mai bund, luciu superior si o mai buna dispersie a
pigmentului. Alchidele uretanice se pot formula cu lungimi mari, medii si mici
de ulei si au, in general, aceleasi utilizari ca si peliculele alchidice dar
prezinta proprietati superioare. Uscarea se realizeaza prin adaugarea de

sicativi pe baza de plumb, mangan si cobalt.

2.1.5.3.2. Pelicula poliuretanica din doi componenti

Formarea peliculei poliuretanice din doi componenti se bazeaza pe
aducti di- sau polifunctionali sau polimeri, care sunt reticulati cu compusi di-
sau polihidroxilici. Compusii cu grupe terminale de izocianati, precum si cei
cu grupe finale hidroxilice sunt stabili fiecare in parte. Daca, insa, sunt
amestecati au o viata limitata, pana la gelifiere, motiv pentru care cei doi
componenti se amesteca numai inainte de utilizare.

Datoritd unor structuri foarte variate ale componentilor, se pot obtine
pelicule cu proprietati foarte diferite, de la acoperiri rigide pana la produse
elastomerice. Caracteristicile principale ale acestor pelicule sunt: rezistenta
ridicata la abraziune, solventi si umiditate, duritate combinata cu flexibilitate
si 0 rezistenta deosebita la intemperii.

Dezavantajul principal al sistemelor in doi componenti este timpul de
gelifiere limitat dupa amestecare.

Datoritd domeniului larg de proprietati fizice si chimice, acoperirile
uretanice si-au gasit utilizari Tn numeroase sectoare: industria mobilei,
vopsirea metalelor in industria chimica, lacuri electroizolante, acoperiri

flexibile.
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2.1.5.4. Lianti poliesterici

Prin lianti poliesterici se intelege tipul reactiv, ce are la baza un
polimer nesaturat format din macromolecule liniare, avand duble legaturi
reactive la diverse intervale de-a lungul lantului.

Polimerul nesaturat se obtine prin esterificarea unui acid dicarboxilic
cu un diol, unul dintre acesti doi componenti trebuind sa contind o dubla
legaturd. Cel mai des se utilizeazd anhidrida maleica. Flexibilitatea si
duritatea produsului reticulat poate fi variata prin inlocuirea unei parti a
acidului nesaturat cu un acid bibazic saturat, utilizdnd, de exemplu,
anhidrida ftalica sau acid adipic. Cu cat este mai mica cantitatea de acid
nesaturat, cu atat este mai mare distanta dintre dublele legaturi de-a lungul
lantului si cu atat este mai moale si mai flexibil produsul reticulat.
Monoetilenglicolul poate fi, de asemenea, inlocuit, total sau partial, cu alli
glicoli ca de exemplu dietilenglicol sau 1,2 propandiol.

Esterificarea decurge la temperaturi cuprinse intre 190 si 200°C,
pana la o masa moleculara de maxim 2500, la valori mai mari poliesterul
fiind insolubil Tn monomerii vinilici. Pentru a preveni o reticulare prematura
se adauga Tn solutia polimerului Tn stiren, un inhibitor (ex. hidrochinona),
care este activ la concentratii de 0,02%.

Acest tip de lianti sunt livrati de obicei sub forma de solutie de
monomer vinilic, de obicei stiren. Tnainte de aplicare se adaugé un initiator si
un promotor impreund cu o cantitate suplimentard de monomer vinilic. Tn
acest fel se initiaza o reactie de copolimerizare din care rezulta polimerul
reticulat prin crearea unor punti de catre monomerul vinilic. Ca initiatori se
folosesc peroxizi sau hidroperoxizi organici, iar ca promotori sicativi metalici,
de obicei octoatul sau naftenatul de cobalt. In unele cazuri se pot utiliza ca
promotori amine, de exemplu dimetilanilina.

in domeniul peliculogenelor poliesterii nesaturati formeaza vopsele
féra solvent care se reticuleaza n intregime pentru a forma filmul protector.
Utilizarea lor mai limitata in acest domeniu se datoreaza faptului ca procesul

de reticulare este puternic inhibat de oxigenul atmosferic, suprafata
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ramanand moale si neputdnd fi prelucratd. Pentru evitarea acestui
dezavantaj se utilizeaza substante partial solubile, care separa la suprafata
si protejeaza pelicula de oxigenul atmosferic, cum ar fi ceara de parafina.
Aceste adaosuri se utilizeazd in cantitati foarte mici (0,02%). Pelicula
raméane Tnsa mata si necesita prelucrari ulterioare, slefuire si lustruire, pentru
a avea un aspect acceptabil. In plus, prezenta cerurilor reduce aderenta
peliculei la substrat.

Mai nou aceste dezavantaje sunt evitate prin incorporarea in lantul
polimeric a unui lant lateral care contine duble legaturi autooxidabile. Tn
acest scop se folosesc etri glicoli continand grupe alilice, cum ar fi alil glicidil
eterul.

Vopselele poliesterice sunt livrate Tn doi componenti care trebuiesc
amestecati fnainte de utilizare. Primul component contine solutia
poliesterului nesaturat in monomer vinilic, Tmpreuna cu inhibitorul si
promotorul. Cel de-al doilea component contine initiatorul, de obicei sub
forma de solutie intr-un solvent sau plastifiant. Este de mare importanta
amestecarea celor doi componenti in proportiile prescrise si numai cu putin

timp Tnainte de aplicare, timpul de gelifiere fiind reglat la minim.

2.1.5.5. Lianti siliconici

Acoperirile pe baza de rasini siliconice prezinta o rezistenta termica
poliesterica la 200°C. Aceasta stabilitate este asigurata de energia ridicata a
legaturii —Si-O-Si— si a stabilitatii ridicate a radicalului organic la oxidare.

Dispersii de elastomeri siliconici pot fi folosite ca acoperiri in
industria electrotehnica. Siliconii fenilati asigura protectie la radiatiile
gamma, iar raginile siliconice cu continut ridicat de grupe metil sunt inerte la

radiatiile intense ultraviolete specifice spatiului cosmic.
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2.1.5.6. Lianti aminici
Cei mai importanti reprezentanti ai acestei clase sunt rasinile ureo-
si melaminoformaldehidice care sunt convertibile si rasinile de anilina care

sunt termoplastice.

2.1.5.6.1. Rasini ureo-formaldehidice

Rasinile ureo-formaldehidice butilate nu pot fi folosite singure ca
lianti Tn industria lacurilor si vopselelor pentru ca la uscare formeaza pelicule
casante si cu adeziune redusa. Ele se folosesc mai ales in amestec cu
rasinile alchidice sau nitrocelulozice.

In primul caz adaosul de rasina ureica reduce considerabil timpul de
uscare (uscare la cuptor), peliculele sunt mai rezistente si pot fi manipulate
chiar la temperatura cu care ies din cuptor, au o rezistenta superioara la
apa, alcalii si produse chimice si o adeziune superioara. Rasinile alchidice

utilizate in aceste combinatii sunt formulate special pentru acest scop.

2.1.5.6.2. Rasini melamino-formaldehidice
Rasinile melaminice in combinatie cu cele alchidice formeaza
pelicule cu o duritate mult mai mare, rezistentd la apa, solventi si agenti

chimici superioare celor obtinute prin adaugarea de ragini ureice.

2.1.5.7. Lianti pe baza de cauciuc — Clorcauciucul

Cauciucul clorurat, stabilizat si pigmentat este caracterizat ca un
liant cu o rezistentd exceptionald la apa, acizi si alcalii. Este solubil in
solventi organici, exceptand alcolii, hidrocarburile alifatice si terpenele.
Compatibilitatea cu alti lianti este buna, mai ales cu uleiuri sicative, rasini
alchidice medii si lungi, rasini maleice si cu unele tipuri de rasini ureice si
melaminice. Este incompatibil cu rasini fenolice, esteri de celuloza, rasini
vinilice si asfalturi.

Desi cauciucul natural este foarte flexibil si elastic, cauciucul clorurat

este friabil si necesita plastifianti. Pentru a mentine rezistenta chimica a
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clorcauciucului trebuie ca plastifiantul folosit sa fie corespunzator ca
rezistenta, folosindu-se parafina clorurata si difenili clorurati.

Vopselele pe baza de clorcauciuc se folosesc la vopsirea
laboratoarelor chimice, a instalatiilor din intreprinderile chimice, vopsele
anticorozive, zidariei, bazine de innot, tancurilor de apa si la marcarea

drumurilor si soselelor.

2.1.5.8. Lianti vinilici

Principalii lianti vinilici utilizati in industria acoperirilor organice sunt
copolimerii clorurii de vinil cu acetat de vinil, dar se intrebuinteaza destul de
mult si clorura de poliviniliden si polivinilbutiralul. Poliacetatul de vinil este
utilizat ca liant in vopsirea constructiilor.

Copolimerii vinilici formeaza pelicule cu uscare la aer, care au o
rezistentd deosebitd la apa si la o serie de produse chimice.

Avand o masa molecularad ridicatd necesitd solventi puternici si
totodata vopselele respective au un continut de corp redus. Aparitia tipurilor
de rasini dispersate a permis folosirea lor ca organosoli si plastisoli, cu un
corp ridicat, ceea ce a dus la folosirea lor in noi domenii, desi acoperirile
respective trebuie incalzite pentru un timp scurt la 180°C pentru a realiza
fuziunea particolelor intr-un film continuu.

Liantii vinilici se folosesc pentru acoperirea tesaturilor, datorita
flexibilitatii deosebite si a proprietatilor ignifuge. Formeaza, de asemena,
pelicule foarte bune pentru acoperirea suprafetelor metalice, insd buna
aderenta se poate obtine numai daca suprafata metalica este bine curatata.

Grundurile pe baza de lianti vinilici prezinta proprietati deosebite. Un
copolimer modificat cu acid bibazic poate fi folosit direct pe metal, avand o
adeziune corespunzatoare.

Copolimerii vinilici se folosesc pentru acoperirea obiectelor de uz
sanitar, medicale si mobilierului destinat spitalelor. De asemenea, aceste
acoperiri, cu bune proprietati anticorozive si rezistenta la agenti chimici se

folosesc in vopsirea echipamentelor chimice.
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Absenta mirosului, gustului si a toxicitatii peliculelor vinilice le face
corespunzatoare pentru folosirea in containerele alimentare.

Poliacetatul de vinil obtinut in emulsie este un polimer termoplastic,
incolor, inodor si fara gust. Polimerul are compatibilitate cu alte materiale si
este folosit pentru a fi compoundat cu alti lianti, asigurand adeziune, luciu si
rezistenta termica superioara. Pelicula obtinutd are insa tendinta de absorbi
apa si devine moale si flexibila. Se foloseste ca liant in lacuirea hartiei, in

cerneluri poligrafice si pentru vopsele de constructii civile si industriale.

2.1.5.9. Lianti acrilici

Peliculele obtinute din acesti lianti se caracterizeazd priontr-o
exceptionald mentinere a culorii si o rezistentd deosebitd la conditii de
mediu. Liantii acrilici sunt termoplastici, avand proprietati de la produse
foarte dure pana la filme foarte elastice, cu rezistentd mare la oxidare, la
degradare la raze ultraviolete gi la unii solventi.

Polimerii acrilici termoplastici cei mai utilizati sunt copolimeri ai
acetatului de vinil cu esteri acrilici, folosindu-se drept monomer acrilic
acrilatul de 2-etil-hexil. Alti copolimeri se realizeaza cu acrilonitril, stiren si
clorura de vinil.

Emulsiile acrilice si-au extins domeniul de utilizare Tn acoperiri
destinate constructiilor civile si industriale, pentru vopsirea peretilor din
beton sau caramida tencuitd, vopsirea obiectelor din lemn. Proprietatile
deosebite pe care le confera liantii acrilici acestor pelicule sunt legate de
rezistenta la intemperii, la lumina ultravioleta, miros redus, aplicare usoara si

posibilitate de curatare usoara cu apa.

2.2. PIGMENTII
Pigmentii sunt substante fin dispersate, albe, negre sau colorate,
insolubile in apa si solventi, care poseda proprietati fizice si chimice

corespunzatoare scopului urmarit la utilizare si din care cu ajutorul liantilor
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se pot pregati vopsele adecvate acoperirii suprafetelor, cerneluri poligrafice
etc. Folosirea pigmentilor in vopsele are urmatoarele scopuri:

— decorative

— protejarea suprafetelor

— marirea rezistentei peliculelor aplicate

— scopuri speciale.

Pigmentii se apreciaza pe baza proprietatilor care pot fi valorificate
in cursul utilizarii. Deoarece pigmentii au utilizari multiple, respectiv in
grunduri, vopsele de ulei, emailuri, cerneluri, vopsele emulsionate, vopsele
pulbere, materiale plastice, cauciuc, pretentiile privind proprietétile lor sunt la
fel de multiple. Un pigment nu poate face fata la toate utilizarile, de aceea
pentru fiecare scop se alege un pigment mai potrivit. Astfel, in grunduri se
utilizeazd pigmenti anticorozivi de exemplu miniu de plumb, fosfati sau
tetraoxicromat de zinc, care insa, in pelicule de acoperire nu pot fi utilizati
din cauza puterii de acoperire mai reduse. Pentru aceasta se utilizeaza
pigmenti cu putere de acoperire mai mare ca de exemplu albastru de fier,
galben de crom, rosu molibden, pigmenti organici. Negrul de fum utilizat ca
pigment in industria cauciucului pe langa efectul de colorare are si un rol de
intarire a structurii cauciucului. Pigmentii anticorozivi, antivegetativi,
termoindicatori sau luminescenti au proprietati specifice definite prin
denumirea lor.

Pigmentii sunt practic insolubili spre deosebire de coloranti care sunt
solubili in apa, lianti si solventi.

Pigmentii pot fi anorganici sau organici. Pigmentii anorganici se
deosebesc de cei organici prin greutatea specificda mai mare, particule
elementare mai mari, putere de colorare, in general, mai mica, rezistenta
mare la lumina si intemperii, nuante mai putin vii, indice de absorbtie Tn ulei
mai scazut.

Principalele caracteristici ale pigmentilor sunt urmatoarele:

— insolubilitatea in apa, in solventi si in liantii folositi la fabricarea

lacurilor si vopselelor;
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finetea particulelor;

culoare;

indicele de ulei, reprezentat prin cantitatea de ulei necesara
umezirii a 100 g de pigment;

puterea de acoperire (capacitatea pigmentului amestecat cu
liantul in proportii bine stabilite de a acoperi o suprafata vopsita
cu alta culoare);

puterea de colorare (capacitatea pigmentului de a colora un
pigment alb)

compatibilitatea (capacitatea pigmentului de a se amesteca cu
alti pigmenti sau lianti fara sa i se modifice proprietatile);

puterea de uscare (actiunea pe care o are asupra procesului de
uscare a liantului cu care se gaseste in amestec);

rezistenta la lumina si la intemperii;

rezistenta la temperatura (capacitatea pigmentului de a nu suferi
transformari);

rezistenta la acizi, la solutii alcaline, la gaze etc.

2.2.1. CLASIFICAREA PIGMENTILOR

Pigmentii anorganici si organici pot fi clasificati pe baza mai multor

criterii ca de exemplu: compozitia, culoarea, provenienta sau domeniul lor de

utilizare. Astfel:

din punct de vedere al naturii lor : anorganici si organici;

dupa culoare: albi, negri, galbeni, rosii, albastri, verzi, bruni etc.;

dupa utilizare: pentru vopsele de ulei si lacuri, pentru vopsele de
var, de clei etc.;

dupa compozitie (se are n vedere structura chimica, formula
substantei care da culoarea): oxid, sare, combinatie complexa,
colorant azoic etc.

dupé provenienta:
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— paméanturi colorate, care sunt produse naturale
provenite din diferite zacaminte sau roci (ocru, siena,
umbra, pamant verde etc.);

— pigmenti anorganici sintetici ca: oxid de zinc, bioxid de
titan, ultramarin, galben de crom, rosu de cadmiu etc.;

— pigmenti metalici, care constau din particule fine de
metal: pulberi de aluminiu, de zinc, bronzuri etc.;

— pigmenti organici, care pot fi naturali (din plante si
animale) respectiv sintetici;

— materiale de umplutura, care sunt substante obtinute din
zacaminte si roci: barita, mica, talcul, diatomita, creta,
dolomita, azbestul.

— dupa modul de fabricare:

— pigmenti obtinuti prin calcinare;

— pigmenti obtinuti prin precipitare.

— dupa forma de prezentare: pigmenti micronizati, liofilizati, paste
flusate, chipuri.

n ceea ce priveste denumirea pigmentilor nu existd o standardizare,

ea fiind in general arbitrara, cea mai avantajoasa fiind denumirea dupa

compozitie.

2.2.2. PROPRIETATILE PIGMENTILOR

2.2.2.1. Culoarea

Pigmentii se deosebesc intre ei, in primul rand, prin culoarea sau
tonalitatea lor cromatica. Tonalitatea este atributul senzatiei vizuale care
permite sa se dea o denumire unei culori. Acest atribut este corespondentul
psihosenzorial al marimii colorimetrice a lungimii de unda predominanta.

Pe langa tonalitate, culoarea unui pigment este determinata prin
saturatia si luminozitatea sa.

Saturatia este atributul senzatiei vizuale care permite sa se estimeze
proportia senzatiei cromatice pure, continutd in senzatia vizuala totala.
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Atributul acesta este corespondentul psihosenzorial al marimii colorimetrice
puritate.

Luminozitatea este atributul senzatiei vizuale dupa care o suprafata
pare sa emitd mai multd sau mai putina lumina. Atributul acesta este
corespondentul psihosenzorial al marimii fotometrice luminanta.

Pe langa tonalitate, saturatie si luminozitae, culoarea unui pigment
se mai caracterizeaza prin intensitate (exprimat prin puterea de colorare) si

prin stralucire.

2.2.2.2. Puterea de colorare si puterea de acoperire

Puterea de colorare este capacitatea unui pigment de a combina
culoarea sa cu a unui pigment alb, dupa o buna amestecare, efectuata in
conditii stabilite. La pigmentii albi aceastd proprietate se numeste
capacitatea de albire sau de decolorare. Pigmentii colorati se examineaza
din acest punct de vedere in amestec cu pigmenti albi, de obicei bioxid de
titan, in raport de 1:10 si 1:20, iar pigmentii albi in amestec cu negru de fum.

Puterea de colorare a pigmentului are importanta economica fiindca
din pigmentii cu putere de colorare mare sunt necesare cantitati mai reduse
pentru atingerea culorii dorite.

Puterea de acoperire reprezintd capacitatea unui pigment de a
acoperi complet culoarea unui suport, prin aplicarea in conditii speciale de
concentratie, temperaturad si timp. Puterea de acoperire a pigmentilor se
exprima prin cantitatea de pigment, data in grame, necesara acoperirii unei
suprafete de 1 m?Z. in unele cazuri se poate indica si suprafata acoperita de 1
g de pigment. Determinarile se efectueaza cu aparatul numit criptometru.

Puterea de acoperire depinde de diferenta dintre indicele de
refractie al pigmentului si cel al liantului. Cu céat aceasta diferentd este mai

mare, cu atat este mai ridicata puterea de acoperire a peliculei.
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2.2.2.3. Forma si marimea particulelor

Particulele de pigmenti pot fi amorfe sau cristaline (cazul cel mai
frecvent). Acelasi pigment poate fi cristalizat in mai multe forme care ii dau
fiecare proprietati specifice gi care se obtin ca urmare a unor procese
tehnologice diferite.

Proprietatile tehnico-aplicative ale unui pigment depind nu numai de
forma cristalind a particulelor sale ci si de alli factori.

In orice pulbere de pigment se pot gési trei varietati de particule:
cristale, agregate si aglomerate de cristale.

Asa cum sunt utilizati pigmentii se prezinta sub forma unor granule
de dimensiuni de la fractiuni de micron (unele sortimente de negru de fum)
la cétiva microni (pigmenti organici, albastru de fier) la 25-50 um. Este
necesar a se cunoaste si repartizarea statistica a marimii granulelor de
pigmenti (care poate fi determinata prin citire selectiva, microscopic etc.).
Metoda uzuala de stabilire a granulatiei este determinarea reziduului pe site
de diferite dimensiuni (6 900 - 14 000 ochiuri/cmz).

2.2.2.4. Indicele de absorbtie de ulei

Este cantitatea de ulei de in necesara pentru umectarea completa a
100 g pigment.

El este o masurd importantd necesara calcularii retetelor de
fabricatie a produselor si chiar a raportului optim pigment/liant la dispersare.
Se deosebesc mai multi indici de absorbtie (de gradul 1, de gradul 2, de
curgere).

El poate fi determinat Tn anumite cazuri si cu alte medii de dispersie

(plastifianti, alte uleiuri etc.).

2.2.2.5. Concentratia volumetrica a pigmentului

Este clar ca opertiile prin care se obtin voselele si apoi peliculele
sunt in primul rand fenomene fizice legate de volumul componentilor
acestora gi mai putin de greutatea lor.
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Principiul acestui mod de formulare se bazeaza pe faptul ca la
peliculele pigmentate caracteristicile tehnologice fundamentale depind in
primul rand de raportul dintre volumul constituientilor ei nevolatili. Acest
raport se exprima sub forma de concentratie volumetrica a pigmentului
(CVP) si este raportul dintre volumul de materiale pulverulente (pigmenti +
materiale de umplutura) si continutul de material uscat al vopselei, obtinut

dupa evaporarea materiilor volatile.

Vv
CVP=——"—:100
vV, +V,

in care:

V, este volumul de pigmenti si materiale de umplutura;

V, este volumulde liant in care sunt cupringi toti componentii

nevolatili ai liantului, ca: rasini, sicativi, plastifianti.

Conform acestui mod de formulare a retetelor, fiecare tip de material
peliculogen pigmentat este caracterizat de o anumitd valoare limitd a
concentratiei volumetrice a pigmentului, ca de exemplu: grunduri 52-72,
vopsele 44-52, vopsele lucioase 33-44, emailuri 20-33.

Urmarind variatia unor caracteristici ale peliculelor pigmentate, ca
permeabilitatea la apa si la vapori de apa, protectia anticoroziva si luciu, in
functie de concentratia volumetrica a pigmentului la diverse pelicule obtinute
din aceleasi materii prime si cu acelasi grad de dispersare, insa cu diferite
valori de CVP si trasadnd curbele variatiei proprietatilor de mai sus in functie
de CVP a reiesit ca toate prezinta o inflexiune si anume, practic, intr/un
singur punct, adicd la o anumitd valoare CVP. Aceasta valoare a fost
denumita concentratia critica volumetrica a pigmentului (CCVP).

Deci CCVP este acea valoare a concentratiei volumetrice a
pigmentului la care variatia proprietatilor fizice si fizico-chimice ale peliculei
sufera salturi calitative esentiale. CCVP este o valoare specifica a CVP
pentru care liantul umple exact volumul Iasat disponibil Tntre materiale
pulverulente presupuse in contact, in pelicula.
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La valori CVP inferioare fatda de CCVP pelicula este lucioasa,
prezinta rezistenta marita la apa, la formarea ruginii dar prezinta o tendinta
mai mare la formarea basicilor.

insd la valori superioare fatd de CCVP pelicula devine mata,
prezintd o permeabilitate marita la apa, o rezistenta scazuta fata de efectele

coroziunii dar o basicare mai redusa.

2.2.2.6. Rezistenta la lumina

Pigmentii, mai ales cei organici, isi schimba nuanta sub actiunea
luminii. Aceasta schimbare este, de obicei, o albire prin care nuantele devin
mai palide, dar, in unele cazuri, poate apare o inchidere a culorii. Actiunea
luminii depinde de:

— lungimea de unda - lumina ultravioleta fiind cea mai activa;

— de calitatea si de forma de cristalizare a pigmentului;

— de prezenta substantelor stabilizante;

— de dispersia pigmentului in liant.

Rezistenta la lumina este proprietatea unui pigment de a-si mentine
culoarea prin expunere la actiunea luminii Tn conditii stabilite. Rezistenta la
lumina a pigmentului respectiv dintr-o vopsea este legata si de natura
liantului si depinde de calitatea acestuia, de natura pigmentului si de
marimea indicelui de refractie.

Rezistenta la lumina a pigmentilor se masoara comparativ cu scara
de lana albastra cu 8 gradatii.

Iradierea probelor se face prin expunerea la lumina naturala sau prin
expunerea la raze ultravilolete. Lampile de cuart utilizate, avand un spectru
restrans, au fost din ce in ce mai mult inlocuite cu lampi de xenon, care au

un spectru mult mai apropiat de al luminii naturale.

2.2.2.7. Rezistenta la intemperii
Este proprietatea unui pigment de a nu se altera prin expunere

indelungata la actiunea agentilor atmosferici, in conditii de aplicare si de
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expunere stabilite. Conditiile atmosferice includ, pe lbnga lumina, vantul,
umiditatea, diferentele de temperatura. intrucat in efectele atmosferice
pigmentul este expus impreuna cu liantul, rezistenta la intemperii nu poate
sa se refere separat la pigment, ci trebuie sa fie specificata natura liantului
utilizat. Rezistenta la intemperii se clasifica de la 1 la 5, notédnd cu 1
rezultatele cele mai slabe, In comparatie cu scara de gri conform 1SO.

Atat rezistenta la lumina cat si la intemperii se determind pe un

pigment ca atare, cat si pe pigment diluat cu bioxid de titan.

2.2.2.8. Rezistenta la acizi, alcalii, solventi si la temperatura

Rezistenta la acizi si alcalii este proprietatea unui pigment de a-si
mentine culoarea sa originald dupa expunere la actiunea unui acid sau a
unei baze in conditii stabilite. Pigmentul se imerseaza timp de 24 ore in acid
clorhidric sau hidroxid de sodiu.

Rezistenta la solventi este proprietatea unui pigment de a nu se
dizolva in solventi in conditii stabilite. Aceasta proprietate a pigmentilor este
importanta la acele sortimente care se utilizeaza in materialele plastice sau
pelicule cu uscare la cuptor, intrucat pigmentii partial solubili in plastifianti
sau solventi cu timpul migreaza spre suprafata peliculei sau a obiectelor de
materiale plastice si formeaza un strat de pulbere.

Prin rezistenta la temperatura a unui pigment se intelege
temperatura maxima la care pigmentul inca nu isi schimba culoarea la o
expunere de durata stabilitd. Aceasta proprietate a pigmentilor este foarte
importanta la utilizarea lor in vopsele cu uscare la cuptor, in vopsele cu

aplicari in locuri solicitate la temperatura, precum si in materialele plastice.

2.2.2.9. Capacitatea de dispersare a pigmentilor in lianti
Capacitatea de dispersare a unui pigment intr-un liant depinde atat
de pigmentul insisi (caracter hidrofil sau oleofil, granulatie, duritate, starea

sa de aglomerare etc.) cat si de liant. Ea se determina obiectiv, prin
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dispersarea pigmentului pe mori cu discuri sau mori tip Red-Devil in care

conditiile de lucru sunt Tntotdeauna identice si deci comparabile.

2.2.3. EXEMPLE DE PIGMENTI FOLOSITI iN INDUSTRIA
LACURILOR SI VOPSELELOR

2.2.3.1. Pigmenti anorganici

Pigmenti albi

Dintre pigmentii albi, dar si comparativ cu ceilalti pigmenti, bioxidul
de titan (TiO;) este cel mai utilzat pigment.

Principalele lui calitati sunt puterea mare de acoperire, care este de
6-7 ori mai mare decét a oxidului de zinc si inertia lui chimica.

Bioxidul de titan cristalizeaza in trei forme: anastas, rutil, brookit si
se gaseset in stare naturala ca rutil.

Deaorece cristalele sale sunt prea dure si au o cativitate fotochimica
ridicata, fapt care grabeste degradarea liantilor din pelicula, boxidul de titan
se trateaza superficial cu diverse substante (diverse saruri minerale care in
final precipitd pe suprafata Iui starturi extrem de fine de ZnO si SiO,, fie
substante organice care 1i maresc capacitatea de dispersare in lianti).

Proprietatile pigmentului nu depind numai de forma cristalului si de
modul de tratare superficiala ci si de finetea particulelor care trebuie sa fie la
particulele elementare de 0,1 - 0,7 um si repartitile granulometrice ale
acestora care influenteaza mai ales puterea de acoperire, astfel incéat
bioxidul de titan cel mai pur dar cu o finete necorespuzatoare nu are deloc
putere de acoperire. Puterea de acoperire depinde, Tnsa, de concentratia de
pigment in pelicula si s-a constatat ca maximum de putere de acoperire este
obtinuta la o concentratie de 30 - 35. In cazul utiliz&rii materialelor de
umplutura acestea trebuie sa aiba o finete egala cu a particule de bioxid de

titan, Tn caz contrar méaresc tendinta de aglomerare a particulelor acstuia.

Oxidul de zinc sau albul de zinc este cristalizat hexagonal, are un

indice de refractie de 1,95-2,05 si o greutate specifica reala de 5,78, un
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indice de absorbtie ulei scazut 12-15% la tipurile sferoide si 20-25 la cele
aciculare.

Oxidul de zinc este impermeabil la razele ultravilete cu o lungime de
unda mai mica de 2600 L care este agentul principal care degradeaza liantii
din pelicule. Este rezistent la cretare si are o remarcabild stabilitate a

nunatei. Se foloseste ca adaos in vopselele anticorozive.

Litoponul este un pigment ce contine in cantitati variabile sulfura de
zinc si sulfat de bariu. Sortimentele principale contin 29%, 40%, 60%,
respectiv 98% sulfura de zinc. Se afbrica din barita naturala (sulfat de bariu)
care este redusa prin calcinare in prezenta carbunelui la sulfura de bariu
care se coprecipita cu solutia de sulfat de zinc [2, 10, 20].

Litoponul este un amestec intim de cristale de sulfat de bariu
romboedrice si de sulfurd de zinc cubice sau hexagonale care se pot
distinge intre ele numai la microscopul electronic. Densitatea sa variaza
intre 4,15 - 4,6 scazand spre 4,1 cu cresterea continutului in ZnS. pH-ul sau

este de 6,5-7,5 si depinde de impuritatile pe care le contine.

Alti pigmenti albi

e ceruza sau albul de plumb - si un excelent pigment anticoroziv,
dar foarte toxic (carbonat bazic de plumb);

e sulfatul bazic de plumb - pigment anticoroziv;

e trioxidul de stibiu - pigment cu putere slaba de acoperire folosit
in produse ignifuge in amestec cu produse clorurate, precum si
la ignifugarea rasinilor poleisterice nesaturate armate cu fibre de
sticla [9].

Pigmenti colorati

e Galbenul de crom - cel mai utilizat pigment galben datorita
gamei largi de nuante, puterii mari de acoperire, rezistentei bune
la apa, solventi, temperatura, la migrare in pelicula gi a pretului

redus; compozitia lui este PbCrO4-nPbSO,.
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Galbenul de zinc cu compozitia generala: 4ZnO-mCrOsm/n
K;0-3H,0 (cu mintre 1 si 4 si n intre 4 si «©); este un pigment
cu o putere mica de colorare si acoperire, netoxic, solubil Tn
alcali si acizi, indice mare de absorbtie de ulei, rezistentad
moderata la lumina. Este utilizat in grunduri datorita
proprietatilor anticorozive foarte bune.
Portocaliu si rosu de molibden - un amestec izomorf de cromat,
molibdat si sulfat de plumb cristalizat tetragonal; se poate obtine
in nuante de la orange la rogu in functie de forma cristalina si
marimea particulelor; sunt foarte puri la nuantd, cu o mare
putere de acoperire, rezistenta foarte buna la lumina si caldura,
putere de colorare asemanatoare pigmentilor organici. Este
utilizat ca atare sau in amestec cu pigmenti organici in
emailurile cu uscare la aer si la cuptor, in special pentru
finisarea autoturismelor.
Cromat de de bariu
Cromatul de strontiu
Cromatul de bariu si potasiu
Pigmenti de cadmiu - au rezistenta foarte buna la temperatura
(pana la 500°C), la substante alcaline si chiar acide, usor
dispersabili, foarte acoperitori, cu o rezistenta excelentd la
lumina. Se utilizeaza in vopselele de pictura si in vopsele
speciale cu cost ridicat. Contin in proportii diferite sulfura de
cadmiu si de zinc, iar cei rosii - sulfura si seleniura de cadmiu.
Pigmentii de cadmiu-mercur - sunt portocalii pana la rosu-viginiu
si brun.
Cinabrul - este o sulfura mercurica cristalizata hexagonal; este
un pigment acoperitor, cu greutate specifica mare, rezistenta
buna la lumina si agenti chimici, netoxic. Se foloseste in
vopselele pentru pictura, mase palstice si in cernelurile
poligrafice.
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e Galbenul de nichel-titan - permit obtinerea de nuante galbene
acoperitoare si rezistente la lumina pentru industria
automobilelor.

e Pigmenti pe baza de oxizi de fier - pot fi naturali sau sintetici.
Cei naturali contin in principal oxizi ferici combinati cu oxizi de
mangan, silicati de aluminiu sau magneziu. Cei mai cunoscuti:

— ocrul (hidroxid feric impurificat cu argile) - nuante de la
galben la roscat;

— pamantul de Siena (continand in loc de argile acid silicic
coloidal) - da pelicule transparente de la galben la
galben bej;

— umbra naturala si umbra calcinata;

—  brunul de mangan;

— brunul de kassel;

— paméantul verde (silicat de magneziu si fier).

Cei sintetici sunt oxidul galben de fier, oxidul ro;u si oxidul negru.

e Pigmenti albastri si violefi

— albastrul de fier - este o fericianura ferica denumit si
Albastru Milori, Albastru de Prusia sau de Berlin. Este
un pigment cu o finete mare (particule de 0,2-0,3 pum),
are o greutate specifica de 2, un indice de absorbtie in
ulei ridicat si din cauza caracterului hidrofil si a
higroscopicitatii este greu de dispersat in lianti. Are o
putere foarte mare de colorare, rezistenta foarte buna la
acizi, dar proasta la alcalii si rezistenta la lumina foarte
buna.

— Ultramarinul - este pigmentul albastru cu cea mai
ridicata rezistenta la lumina si temperatura, foarte
rezistent la alcalii, dar nerezistent la acizi. Este un

sulfosilicat de aluminiu.
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— Albastru de cobalt - aluminat de cobalt, are rezistenta
foarte buna la lumina, caldura, acizi, alcalii, temperatura.
Se foloseste in vopsele de pictura si cerneluri
tipografice.

e Pigmenti verzi

— Oxidul verde de crom - mare rezistentd la luminag,
intemperii, produse chimice si tempereatura. Se
utilizeaza n vopsele emulsionate, in grunduri si emailuri
alchidice, in compozitia pastelor abrazive.

— Verde de hidroxid de crom - are nuanta mai vie decat
oxidul verde de crom dar este mai putin rezistent la
temperatura si este folosit la vopselele pentru pictura si
la cele emulsinate.

— Verdele de crom - este un amestec in diferite proportii
de galben de crom si albastru de fier.

— Verdele de zinc - un amestec de galben de zinc si
albastru de fier. Se foloseste in grunduri si vopsele de
pictura.

e Pigmenti negri - Principalul pigment negru este negrul de fum,
ce contine intre 84 si 99% carbon, restul fiind produse volatile
organice si umiditate. Tipurile de negru de fum sunt
caracterizate prin dimensiunile particulelor, prin structura lor si
proprietatile chimice ale suprafetei. Cu céat diametrul particulelor
primare scade cu atat creste gradul de negru al produsului si
puterea de colorare.O caracteristica a negrului de fum este
tendinta lui de a forma agregate sub forma unor lanturi sau
ciorchini. Cu cat aceste agregate sunt mai mari (high structure)
cu atat negrul de fum se disperseaza mai usor si da viscozitati
mai ridicate ale pastelor.

e Pigmenti metalici
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pulberea de zinc - utilizata in grunduri anticorozive
pentru constructii navale, industria chimica etc.

aluminiu pulbere si pasta - pigment metalic cu structura
lamelara, ce se utilizeaza mai ales sub forma de pasta
cu un continut de 65% aluminiu Tn solvent (white spirit
sau acetat de butil).

Bronzuri - aliaje de cupru si zinc (5- 30% zinc) utilizate
mai ales la cerneluri poligrafice si in vopsele decorative.

Pulberi de plumb

e  Pigmenti speciali

Pigmenti antivegetativi

— oxid cupros rosu

— verde de Schweinfurt

— verde de Scheele
Pigmenti termoindicatori - la 0o anumita temperatura isi
schimba nuanta definitiv sau reversibil. Sunt de obicei
saruri de mercur, crom, cupru, stibiu, fier care la
temperatura respectiva pierd apa de cristalizare sau Tsi
schiba compozitia si trec intr-un alt produs de o alta
nuanta.
Pigmenti sidefati - sidef din scoici, saruri de plumb si
bismut cum sunt fosfatul si tiosulfatul de plumb sub
forma lamelara.
Pigmenti luminescenti

— fluorescenti

— fosforescenti

2.2.3.2. Pigmenti organici

Pigmentii organici sunt produse organice insolubile in solventi si

lianti cuprinzand diferite grupe cromofore si care cuprind o gama foarte larga

de nuante fiind foloseti ihdeosebi in cernelurile poligrafice, in emailurile
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pentru mijloacele de transport (mai ales automobile), masini si utilaje,
aparatura elctrocasnica, pentru care marea varietate de nuante este o
necesitate.

Astazi aproape nu se mai folosesc pigmenti organici naturali ca, de
exemplu: carminul, purpura, sepia de origine animala sau indigoul de origine
vegetala.

Pigmentii organici sunt insolubili din cauza structurii lor chimice sau
insolubilizati (ex.: saruri de Ca, Ba, Fe, Zn,, Mn, Ni ale colorantilor acizi,
saruri insolubile ale colorantilor bazici).

Principalele clase de pigmenti sunt:

—  pigmentii azoici (mono sau disazoici)

— pigmentii  policiclici (ex.: de ftalocianind, de oxazing,

chinacridona, perilena, perinona etc.)

— pigmenti de difenil si trifenilmetan

— de antrachinona.

2.2.4. PREPARATE DIN PIGMENTI

Introducerea pigmentilor in produse finite ca vopsele, emailuri,
cerneluri poligrafice se face prin dispersare prin diferite utilaje ca masini cu
valturi, cori cu bile, mori cu perle etc.

Pigmentii se livreazd sub forma& de pulberi. Pentru a usura
dispersarea se recurge la micronizarea lor, insa in anumite cazuri (negru de
fum, albastru de fier si pigmenti organici) nici aceastd metoda nu este
suficienta.

S-au realizat pentru cazurile dificile preparate de pigmenti (paste,
chipsuri, master-batch) care contin pe langa pigment un liant care poate fi
una sau mai multe ragini sintetice, uleiuri vegetale, plastifianti.

Pastele de pigmenti se fabrica direct din pastele apoase de pigmenti
asa cum rezulta ele direct de la filtrare prin procedeul denumit flushing.

Pastele flushing inlocuiesc operatiile costisitoare de uscare a

pigmentului si de dispersare a lui in liant printr-o singura operatie. In afara
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de evidentele avantaje economice se obtine si un castig de putere de
colorare si de acoperire, explicabil prin faptul ca Tn cursul operatiei de uscare
a pigmentilor oricat de delicat ar fi ea condusa caracteristicile originale ale
pigmentului obtinute la terminarea sintezei se pierd.

Singurul dezavantaj al pastelor flushing - contestat de altfel de multi
autori - ca au o stabilitate redusa,ele trbuind a fi utilizate Tn maxim o luna de
la fabricare.

Master-batch-urile sunt obtinute prin procedee asemanéatoare liantul
fiind insa un elastomer sau un material plastic cu masa moleculara mult mai

ridicata decéat a rasinilor sintetice utilizate la fabricarea vopselelor.

2.3. MATERIALE DE UMPLUTURA

Sunt substante insolubile care nu au nici putere de acoperire, nici
putere de colorare in liantii uzuali, avand indici de refractie apropiati de ai
acestora.

Daca la inceput materialele de umplutura au fost utilizate numai din
motive economice ca inlocuitoare partiale ale pigmentilor, astazi sunt folosite
si pentru ameliorarea unor caracteristici ale peliculelor.

Se folosesc unele materiale de umplutura pentru realizarea unei
anumite reologii a vopselei, a unui anumit grad de mat a peliculei, a
rezistentei la abraziune gi deci a capacitétii de slefuire, a rezistentei la foc si
chiar la intemperii a peliculei.

Cele mai utilizate materiale de umplutura sunt:

— carbonati (creta, calcita, dolomita etc.);

— sulfati (de bariu, de calciu);

— silicati (caolina, ardezie, talc, azbest, mica);

— oxizi si hidroxizi (de siliciu, aluminiu, magneziu).

— materiale de umplutura sintetice (carbonat de calciu precipitat,

sulfat de bariu precipitat, silice precipitata sau pirogenata.

Principalele materiale de umplutura folosite in industria vopselelor

sun prezentate in tabelul 1.
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Tabelul 2.1. Materiale de umplutura

Denumire [Compozitie chimicad |(Greutate|indice |IndicepH[Suprafata
specificade ulei specifica
refractie
Creta CaCO; 2,71 1,486- [6-15 9
1,65
Dolomita CaMg(CO3), 2,75-2,90|1,50-
1,68
Calcita CaCO; hexagonal 2,75 1,48-
1,60
Carbonat de |CaCOs; 2,65 28 9.4
calciu
precipitat
Cuart SiO, 2,65 1,547 [30 7
[Diatomitd  [SiO,-nH,O 2-23 [1,4-15 [140 6,5
Silice SiO, 2,20 1,45 280 50-390
pirogenata
(Aerosil)
Silice SiO, 2,10 1,46 310 270-320
hidrogel
(Syloid)
Caolina AlLO3- Si0,-2H,0 2,58 1,56 32
Silicoaluminat9Na,O-67 SiOy2,1 1,51 125 |7
de sodiu[12Al,04
(Zeolex)
Talc 3MgO-4 SiO2'H,O 2,7-2,8 |1,54- 40 9
1,59
Azbest 3Mg0-2Si0,-2H,0 2,48-2,56|1,51- 50- fibore sau
1,54 180 macinat
Mica 2A1,03-K;0-6Si0,-3H,0[2,82 1,58 55-75
Barita BaSO, 4,5 1,63 9 6-
9
Sulfat deBaSO, 4,3-4,5 1,63- [11-20 4-
bariu 1,65 10
precipitat
lumina AI(OH); 2,38-2,42|1,57 40-55
coloidala

2.4. SOLVENTI $I DILUANTI

Solventii pot fi definiti ca lichide volatile ce sunt folosite n fabricarea

vopselelor pentru dizolvarea liantilor solizi sau de viscozitate ridicata, in

vederea obtinerii unor solutii.
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Cu o singura exceptie, apa, solventii folositi in industria vopselelor
sunt lichide organice.

Diluantii sunt definiti ca lichide organice volatile ce nu sunt capabile,
singure, sa dizolve liantii respectivi, dar care se adauga solutiilor de lianti
pentru a obtine o consistenta si viscozitate potrivitda in metoda de aplicare
dorita, pentru a asigura alte proprietati dorite cum ar fi o viteza de evaporare
specifica sau un pret de cost mai redus.

Componentii volatili ai acoperirilor organice au un rol activ in
umectarea substratului si Tn procesul de formare a peliculei, cu influente
deosebite asupra adeziunii filmului si a altor proprietati ale acoperirilor,

incluzand durabilitatea lor.

2.4.1. PROPRIETATI GENERALE

Proprietatile solventilor si diluantilor care sunt de importanta
deosebitd in industria acoperirilor organice sunt:

— puterea de solubilizare

— volatilitatea

— punctul de inflamabilitate

— temperatura de autoaprindere

— stabilitatea chimica

— culoarea

— mirosul

— toxicitatea

— coroziunea

— pretul de cost.

2.4.2. SOLVENTI TIPICI
Din punct de vedere tehnic, solventii si diluantii pot fi clasificati in
functie de structura lor chimica.
Cele mai importante grupe sunt:
1. Hidrocarburi
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Alcooli

Esteri

Glicoli eteri si esterii lor
Cetone

Nitroparafine

Hidrocarburi clorurate

© N Ok~ N

Furani
Date referitoare la solventii cei mai importanti pentru acoperirile

organice sunt furnizate in tabelul 2.

2.4.2.1. Solventi hidrocarbonati
Solventii hidrocarbonati pot fi clasificati chimic in patru grupe
principale:

1. Alifate, hidrocarburi saturate liniare sau ranificate

2. Naftene, hidrocarburi saturate ciclice cu sau fara ramificatii
alchilice laterale
Aromate, hidrocarburi ciclice avand ca structuri inele benzenice
Terpene, hidrocarburi ciclice nesaturate cu formula generala
CioH16

Tabelul 2.2.Date asupra unor solventi organici

Denumire Formula Punct Viscozi- Densita Punct de
de tatea tea inflama-
fierbere,cP, 20°C 20°C bilitate
°C °C
lAlcooli
Metanol CH3;0H 64-65 0,59 0,79 6,5
Etanol CoHsOH 77-719 1,22 0,81 14
Izopropanol (CH3),CHOH 81-83 2,41 0,79 12
n-Propanol C;3H;0OH 96-99 2,27 0,81 22
n-Butanol C4HyOH 115-118 2,96 0,81 34
milalcool CsH4,OH 128-132 3,7 0,81 40
Ciclohexanol CeH41OH 158-168 5,6 0,95 66
Esteri
cetat de etil CH3;COQOC,H5 77 0,44 0,91 -3
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n-Butil acetat CH3COOC4Hq 127 0,74 0,88 24

cetat de izobutil CH3COOC,CH(CHs), 118 0,7 0,87 17
cetat de amil CH3COOCsH14 120-145 0,9 0,87- 30
0,88
Lactat de etil CH3;CH(OH)COOC;,Hs 154 2,5 1,03 48
Glicoli eteri
Etilenglicol CH3;OCH,CH,0OH 125 1,72 0,97 39
monometileter
Etilenglicol C,H;OCH,CH,OH 135 2,05 0,93 40
monoetileter
Etilenglicol mono-C4H;OCH,CH,OH 171 6,42 0,90 60
n-butileter
Dietilenglicol CH3;0CH,CH,OCH,CH,OH 194 3,87 1,03 93

monometileter
Dietilenglicol C,HsOCH,CH,OCH,CH,0OH202 4,3 1,0 90
monoetileter

Cetone

cetona CH3COCH; 56 0,35 0,79 -17
Metiletilcetona CH3COC,H;5 80 0,42 0,81 -5
MetilizobutilcetonaCH;COCH,CH(CHj5), 116 0,59 0,80 14
Ciclohexanona  CgH,oCO 157 2,2 0,95 44

Diacetonalcool  (CHj3),C(OH)CH,COCH; 166 3,2 0,94 52
Hidrocarburi

n-Hexani CH3(CH3)4CH;

n-Heptani CH3(CH3)sCH34

n-Octan CH3(CH2)6CH3

Ciclohexan CeH12

Benzen CeHs 80 -11
Toluen CesHsCH;5 110 4
Xilen C6H4(CH2)2 139 29

Solventii hidrocarbonati sunt, de obicei, amestecuri de produse
asemanatoare, respectivi izomeri. Punctele de fierbere cresc cu cresterea
greutatii moleculare n serie.

Alcanii liniari contindnd de la 5 la 6 atomi de carbon in lantul
hidrocarbonat sunt lichide la temperatura camerei.

in folosirea practicd imediatd a solventilor exista trei proprietati
importante imediate:

1. limita de fierbere, care da o idee asupra volatilitatii;

2. continutul in aromate care are influenta asupra puterii de

solubilizare;
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3. punctul de inflamabilitate, care are importantd din punct de
vedere al pericolului de incendiu.

White spiritul este un termen acceptat in tarile anglo-saxone si

folosit gi la noi pentru o fractiune petrolierd intermediara intre benzina si

cherosina, care are o limita de fierbere de 150-200°C.

2.5. PLASTIFIANTI

Termenul de plastifiant este folosit pentru o varietate mare de
produse care adaugate polimerilor ce formeaza pelicule realizeaza o
crestere a solubilitatii acestora. Se folosesc in acest scop trei clase
principale de produse:

1. Uleiuri vegetale nesicative

2. Monomeri cu puncte de fierbere ridicate

3. Diversi polimeri

Uleiurile nesicative intrebuintate ca plastifianti sunt uleiul de ricin, de
rapitd si de bumbac. Aceste uleiuri se folosesc crude sau fierte, respectiv
usor polimerizate prin incalzire la 180-200°C.

Monomerii cu puncte de fierbere ridicate cuprind un numar mare de
produse care au o presiune de vapori foarte scazuta, respectiv puncte de
fierbere ridicate, un pret de cost relativ scazut si sunt stabile din punct de
vedere chimic. O clasa importantd de plastifianti este formata din esteri
alchilici sau arilici ai acizilor bibazici, ca de exemplu ai acizilor ftalic gi
sebacic.

Plastifiantii polimeri sunt, in general, polimeri nesicativi, cu masa

moleculara scazuta.

Caracteristici generale

In general, cu unele exceptii, plastifiantii trebuie sa posede
urmatoarele proprietati:

1. Compatibilitate cu polimerul ce formeaza pelicula.

2. O actiune slaba de solubilizare a peliculei.
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Presiune de vapori redusa si volatilitate scazuta.
Reactie neutra.

Lipsa de miros.

Rezistenta la apa, solventi si uleiuri.

Stabilitate termica.

© N o g ko

Stabilitate la ultraviolete.

9. Retentia flexibilitatii la temperaturi scazute.

10. Netoxic si neiritant pentru piele.

11. Rezistent la flamabilitate.

12. Rezistivitate ridicata la curentul electric.

Desigur ca aceste proprietati nu se pot gasi intr-un singur plastifiant.
Din acest motiv pentru o ntrebuintare specifica trebuie ales un plastifiant
corespunzator. in majoritatea cazurilor se foloseste, de obicei, mai mult de
un plastifiant, realizand un maximum de proprietati de plastifiere.

Pentru industria acoperirilor organice plastifiantii trebuie sa fie
solubili in solventi organici, nu trebuie sa dizolve pigmentii si trebuie sa fie

compatibili cu polimerii ce formeaza pelicule.

2.6. SUBSTANTE AJUTATOARE
Substantele ajutatoare sau auxiliare, aditivii sau adjuvantii sunt
substante utilizate Tn cantitati relativ reduse in lacuri, vopsele sau cerneluri
pentru a obtine sau imbunatati anumite proprietati ale acestora sau pentru a
evita unele preoprietati nedorite.
Exista aditivi pentru:
1. fabricarea si stabilizarea produselor, si anume:
— substante care ugureaza dispersarea;
— substante care impiedicd depunerea pigmentilor in
timpul depozitarii;
— substante antioxidante;
— substante care regleaza viscozitatea produselor;

— substante stabilizante (biocide, regulatoare de pH);
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— substante care regleaza rezistivitatea produsului.
2. formarea peliculelor si anume:

—  sicativi;

— aditivi antifloculanti;

— aditivi pentru intindere.
3. imbunététirea caracteristicilor peliculei si anume:

— agenti matizanti;

— agenti pentru cresterea duritatii;

— agenti antistatici;

— agenti absorbanti de ultraviolete;

— agenti ignifugi;

— agenti de cregtere a aderentei;

— agenti anticorozivi.

Pentru a ugura dispersarea se utilizeazd substante care scad
tensiunea superficiala dintre un pigment de obicei hidrofil si un liant hidrofob.

Stabilizarea unei dispersii de pigmenti intr-un liant se poate face prin
doud mecanisme: constituirea unui strat tampon din molecule de substanta
tensioactiva si lianti adsorbiti de particulele de pigment sau prin constituirea
unui dublu strat electric incarcate la fel care se resping impiedicand
apropierea particulelor de pigment, apropiere cauzata in primul réand de forte
van der Waals si aglomerea lor care conduce la fenomene nedorite ca
sedimentare, floculare, aglomerare, separare etc. Cantitatea de astfel de
substante variaza intre 0,2 si 0,8% raportat la cantitatea de pigment.

Substantele tensioactive utilizate in acest scop sunt formate dintr-o
grupa hidrofoba (oleofila, lipofilda) si din grupe hidrofile, ionizante,
solubilizante.

Ele pot fi anionice sau anioactive corespunzand formulei generale
R—CO,—Me" sau R—S0Os;—Me" (de exemplu: sapunurile,sulfatii dealchil,
alchil sulfonatii, alchilaril sulfonatii); cationice (de exemplu: aminele grase -
primare si sarurile lor - acetati, adipati, oleati, sarurile de amoniu cuaternare,
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aminele si amidele grase etoxilate in mediuacid); neionice (acizi grasi,
alcooli grasi sau alchilfenolii etoxilati) si amfotere.

Pentru micsorarea tendintei de sedimentare a pigmentilor in vopsele
este necesara, pe de o parte, o dispersare foarte buna a pigmentilor si, de
asemena, daca este posibil, utilizarea unor lianti cu viscozitate crescuta. in
consecintd aceleasi substante care usureaza dispersarea pigmentilor
impiedica si tendinta de sedimentare a lor. La folosirea acestora este foarte
importanta dozarea lor deoarece o supradozare poate reschimba caracterul
pigmentului din oleofil din nou in hidrofil si astfel provoaca separarea lui.

Uneori - mai ales in vopselele de ulei sau alchidice cu uscare in aer
- se folosesc si substante care modifica structura liantului (de ex.: stearatul
de aluminiu), care 1i dau o viscozitate structurala sau o tixotropie care nu
impiedica aplicarea normala a vopselei.

Pentru micsorarea tendintei de formare a pielitei la supprafata
vopselelor se folosesc substante antioxidante. Frecventd este folosirea
substantelor antioxidante care fac parte din categoria fenolilor sau a
oximelor. Dintre fenoli se folosesc metoxifenolul, tertbutilcatechina,
hidrochinona, metilhidrochinona. Dintre oxime se folosesc metilcetoxima,
ciclohexanonoxima, butiraldoxima.

Reglarea consistentei vopselelor se face, in primul rénd, prin
alegerea liantului, amestecului de solventi, precum si a raportului
pigment/liant.

Uneori insa nu se poate obtine consistenta doritd numai prin variatia
raportului dintre acesti componenti si se utilizeazd aditivi care cresc sau
reduc consistenta vopselelor.

Substantele utilizate curent pentru cresterea viscozitatii, care, de
fapt, accentueaza caracterul ei pseudoplastic sau chiar ajungerea in stadiul
de tixotropie sunt:

— substante anorganice ca bioxidul de siliciu, hidroxidul sau oxidul

de aluminiu, silicati ca bentonita sau cu structura lamelara sau

fibroasa (caolin, azbest);
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— substante anorganice modificate ca bentonita organofilizata,
linoleatul de calciu, stearatul de aluminiu;

— substante organice ca derivati de celuloza, uleiuri hidrogenate,
proteine;

— rasini sintetice (oligomeri sau chiar polimeri) ca rasinile
poliamidice,  polivinilalcol,  poliacrilati si  polimetacrilati,
poliacrilamide etc.

Actiunea de crestere a viscozitatii vopselelor este data prin diferite

mecanisme depinzand de structura substantei folosite.

Astfel, la produsele organice in cea mai mare parte
macromoleculare actioneaza fortele intermoleculare care produclegaturi de
hidrogen sau de tip covalent, care usureaza formarea aglomeratelor care se
desfac usor la agitarea vopselei dar se refac imediat la terminarea agitarii. In
alte cazuri avem de a face cu solvatarea unor produse sau unor structuri din
produse care conduc la ingrosarea vopselei.

De multe ori se folosesc produse sub forma de gel care este
peptizat in compozitie sau produse care sunt foarte aproape de punctul de
gelifiere.

Aproape pentru toate aceste produse exista o cantitate minima
necesara pentru a avea efect, cantitate care asigura o distanta suficienta
intre particulele de ingrosator pentru a avea loc formarea legaturilor de
hidrogen, covalente, de tip van der Waals etc. A doua conditie este perfecta
dispersare a aditivului Tn vopsea.

Din categoria substantelor stabilizante fac parte substantele biocide
care Tmpiedica atacarea si descompunerea vopselei de catre bacteri si
ciuperci. Tot aici pot fi incluse si substantele antivegetative cu actiune contra
algelor, scoicilor etc.

Ca biocide se folosesc substante anorganice ca clorura de zinc,
oxidul de zinc, metaboratul de sodiu, fluorurile alcaline, acidul boric, oxidul
cupros, oxidul mercuric, arsenitul de cupru sau substante anorganic-

organice ca oxidul de tributil staniu, acetat fenil mercuric, dodecil succinatul
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fenil mercuric, chinoleatul de cupru precum si substante pur organice
(pentaclorfenolatul de sodiu, paraclormetacresolul, N-metilcloracetamida,
cloracetamida, tioftalimida).

Sicativii sunt combinatii ale unui acid organic cu anumite metale
polivalente care prezinta cel putin doua grade de oxidare. Sicativii sunt
catalizatori de oxidare fara care timpul de formare a peliculei ar fi atat de
lung Tncat nu ar fi practicabil.

Pentru a preveni flocularea se pot folosi aditivi ca uleiurile siliconice,
substante ingrosatoare si mai ales substante tensioactive.

In principal intinderea fenomenul prin care se obtine o peliculd
perfect orizontala este data de compozitia liantului, de raportul liant/pigment
si de aditivii utilizati.

Dintre agentii de intindere se mentioneaza in primul rand solventii cu
volatilitate mica si punct de fierbere ridicat (alcooli superiori, eteri glicolici,
ciclohexanona, acetati de amil, 2 etilhexil, izoforona), uleiurile de silicon, unii
plastifianti, substante tensioactive cu fluor.

Actiunea lor se bazeaza pe faptul ca prin volatilitatea lor scazuta
mentin mai mult timp suprafata stratului de vopsea aplicat la o viscozitate
mai mica si o fluiditate mai mare permitadnd evaporarea tuturor celorlalti
solventi, linigtirea curentilor turbionari gi deci agezarea normald a tuturor
componentelor peliculei.

Aditivii care Tmbunéatatesc intinderea peliculei sunt acei care i
imbunatatesc si luciul (uleiuri siliconice, solventi greu volatili, acizi organici)
De multe ori se cer pelicule nelucioase fie ele mate sau semimate, fie
structurate (cu efecte diverse).

Cea mai simpla metoda de matizare utilizata de foarte multi ani este
cresterea continutului peliculei Th pigmenti si materiale de umplutura peste
concentratia critica in volume a pigmentului (CCPV).

Cea mai utilizatd metoda foloseste aditivi de matizare: silicati sau
bioxid de siliciu foarte fin sau polimeri sub forma unor granule cu diametrul

de ordinul micronilor.
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In scopul antistatizérii peliculelor se pot folosi aditivi ca: compusi
cuaternari organici de amoniu (sulfat de tetraalchilamoniu, amoniuetil-sulfat
cuaternar etoxilat), fosfati organici cu grupe acide libere (fosfat monobutilic)
precum si substante tensioactive cationice si neionice.

Peliculele de lacuri si vopsele sunt inflamabile. Doar liantii care
contin clor in moleculd (policlor-butadiena, copolimerii de clorura de
poliviniliden, cauciuc clorurat) au o inflamabilitate redusa.

Capacitatea ignifuga a peliculei poate fi crescuta prin aditivi ca
trioxidul de stibiu care este un pigment alb a carei actiune este sinergetica
cu a clorului, bromului, a fosforului sau a azotului din liant.

Actiune ignifugd asemanatoare are si hidroxidul de aluminiu. Alli
aditivi se bazeazd pe producerea la cald a unor gaze care nu intretin
arderea (fosfatul de amoniu, polifosfatul de amoniu, percloratul de amoniu,
metiloimelamina, fluorura de viniliden, diciandiamida, uree si melamina si
derivatele lor, derivatii de guanidina).

Exista, de asemenea, materiale de umplutura care latemperatura
mai ridicata produc bariere sticloase care impiedica propagarea incendiului
(silicati naturali sau sintetici, borati).

O categorie importanta de agenti ignifugi sunt cei care contin clor
sau brom ca de exemplu: plastifiantii clorurati (tricloretilfosfatul).

Tmbunététirea aderentei la suport a lacurilor se poate realiza prin
utilizarea unor materiale de umplutura cu structura plata (talc), a unor
substante tensioactive fluorurate, a unor complecsi de crom - metacrilati, a

unor monomeri acrilici, a rasinilor poliamidice sau poliaminoamidice.
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3. INSTALATII DE FABRICARE

3.1. NOTIUNI INTRODUCTIVE

Pentru dispersarea fina a unor particule solide in medii lichide se
folosesc, de obicei, mori alimentate cu paste preamestecate sau
predispersate. Deci este vorba de un procedeu Tn doua faze si anume
predispersarea si dispersarea fina.

Tehnologii mai noi permit dozarea directa a solidelor si lichidelor,
fara o preamestecare sau predispersare in mori construite special si deci
dispersarea fina a particulelor intr-un sigur procedeu, intr-o singura faza.
Prin dispersare directd se intelege cuplarea predispersarii si a dispersarii
fine intr-un singur proces, realizat intr-o moara speciala. Obtinerea unui
amestec dintr-un material lichid si unul solid este o problema nu numai de
dispersare si amestecare, ci si 0 problema de macinare in mediu lichid, de
reducere a dimensiunii particulelor de pigment. Instalatiile respective sunt
denumite mori de mdacinare sau frecare. Deci, in cadrul procedeului de
dispersare au loc doua procese: micgorarea aglomeratelor de pigment in
particule elementare si umectarea care consta in eliminarea aerului si a
umiditatii sau a altor materiale nedorite de pe suprafata particulelor de
pigment si inlocuirea lor cu liant.

Primul din aceste procese, adica ruperea in particule mai mici se
realizeaza mecanic prin aplicarea unor forte de rupere, forte de frecare sau
forte de impact asupra particulelor de pigment.

Putem deci spune ca productia industriald a unei vopsele dintr-un
pigment gi un liant se realizeaza prin urmatoarele operatii:

1. preamestecarea pigmentului sau pigmentilor cu componente

lichide la o pasta mai mult sau mai putin consistents;

2. madcinarea, care cuprinde dispersia finala a pigmentului n

procesul de umectare, cu sau fara adaos suplimentar de

component lichid;
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3. finisarea vopselei de baza, care cuprinde reglarea consistentei
prin adaos de liant sau solvent si ajustarea finald a culorii

vopselei. Aceasta operatie este denumita nuantare.

3.2. PRINCIPII DE PRODUCTIE

3.2.1. PROCEDEUL iN DOUA FAZE

Pentru realizarea procesului de dispersare si macinare este
necesara o amestecare a materialului solid cu cel lichid la o consistenta
optima pentru macinare. Pentru obtinerea unei paste de macinare se
folosesc de obicei agitatoare rapide cu discuri danturate de tipul disperser
sau dizolver care transfera energia discurilor de agitare in zona imediata de
forfecare. Dupd terminarea procesului de predispersare, pasta obtinuta este
apta de a fi pompata si este trecuta pentru dispersare fina si macinare fina in
mori cu agitare mecanica. Timpul de stationare, respectiv durata de
mentinere si astfel productivitatea de macinare poate fi condusa cu ajutorul
unei pompe reglabile de transport fara trepte.

In fig. 3.1. se prezinta fluxul unei instalatii de dispersie fin& in doua
faze. Atat in pozitia orizontala, cat si in cea etajata se folosesc agitatoare
rapide cu discuri danturate pentru preamestecare, respectiv pentru
predispersare, cat si mori continue cu agitare mecanica pentru dispersie

fina.

Fig.3.1. Schema fluxului unei
instalatii de dispersare fina cu
discuri danturate/agitatoare
rapide si mori cu agitare
mecanicd (pozifionare
orizontala si etajatd)
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3.2.2. PROCEDEUL INTR-O SINGURA FAZA

Pentru dispersarea directd s-a pornit de la un utilaj folosit cu
rezultate bune in tehnologia de frecare si anume de la moara cu agitare
mecanica. Acest tip de mori au, Tn general, un recipient zvelt si vertical Tn
care actioneaza centric un agitator mecanic cu o turatie ridicata. Agitatorul
mecanic are un numar de discuri de agitare pentru transmiterea energiei de
miscare supra materialului supus frecarii. Ca agenti de macinare se folosesc
sorturi de nisip, bile din sticla dura sau otel, cunoscute ca perle de mécinare
sau alte elemente de macinare slefuite. Umplerea cu elemente de macinare
se realizeaza in proportie de circa 60-80% din volumul recipientului.
Materialul supus macinarii trece prin moara cu agitare mecanica pe fluxul
vertical al recipientului de macinare de jos in sus si in continuare printr-o sita
sau ciur unde se separa de perlele de macinare. Structura interioara a morii
cu agitare mecanicad pentru procesul de dispersare directa este
asemanatoare cu a unui transportor cu snec. Dupa cum se poate observa
din figura 3.2., produsele ce urmeaza a fi dispersate se dozeaza direct intr-

un transportor cu snec construit special.

cw
Evocuare :
. ¢ Fig.3.2. Prezentarea
Dispozitiv 1 DpAeIpte (e schematicé a unei mori cu
de seporoy componentilor
- = e e agitare mecanicd cu
mecanic : . ; N3
¢ l Alimentare functionare continua
) 3 I'd
i ¢
4
)

Recipient
de macinare

Transportor cu snec
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In transportor se realizeazd o preamestecare a componen-telor
respective si apoi se alimenteaza direct comparti-mentul de macinare, de
care este legat prin intermediul unei flanse, fara existenta unui ventil sau
furtun de legatura. Desigur ca moara cu agitare mecanica trebuie sa fie
construita special pentru a putea prelucra printr-o singura trecere produsele
slab predispersate la finetea finala solicitata.

Printr-o dozare sincrona a materialului solid si a celui lichid se evita
in transportorul cu snec formarea de dopuri si fiecare particula ce se supune
dispersarii va fi solicitata la maximum pe traiectoria fortatd. In cazul sarjelor
cu un volum ridicat este posibil ca forta de forfecare necesara pentru
dezmembrarea aglomeratelor sa nu fie suficientd, respectiv ca circulatia
materialelor sa fie prea scurtda. Din practica s-a constatat ca operatia de
preamestecare este necesara numai pentru cazuri speciale, iar consumurile

energetice sunt mult mai reduse in procedeul intr-o singura faza.

3.2.3. FLUX CONTINUU DE FABRICATIE

Procedeul de ampastare intr-o singura faza permite realizarea mai
usoara a unui flux continuu de fabricatie. Produsele ce se supun frecarii
trebuie s& ajungd, dozate individual, in transportorul cu snec. in practicd
exista instalatii care functioneaza in bune conditii, a caror schema si flux de
fabricatie sunt prezentate in figura 3.3.

O astfel de instalatie de dispersare directa si in flux continuu este
formata din:

— moara cu agitare mecanica si cu transportor cu snec;

— dispozitiv de dozare pentru materiale solide;

— dispozitiv de dozare pentru produse lichide.
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Fig.33. Dispersare directd automata cu moaréa de agitare mecanica continua
(dozare in doud faze)

1,a - introducerea solidelor; 2, a - siloz cu agitare; 3,a - buncar intermediar;
4,a - dispozitiv de céntarire; 1,b - introducerea lichidelor; 2,b - rezervor de
amestec; 3,b - buncar intermediar; 4,b - dispozitiv de cantarire; 5 -
transportor cu snec; 6 - moara cu agitare mecanica cu discuri si perle; 7 -
separarea produsului frecat de perle prin sita sau ciur

Dintr-un siloz de amestec materialul solid este dozat, prin
compartimentul de alimentare, in cantitatea corespunzéatoare productivitatii
instalatiei si de aici in transportorul cu snec. Volumul silozului de lucru se
calculeaza, de obicei, pentru o cantitate necesara unui schimb de lucru.
Agitatorul aflat Tn silozul de amestec actioneaza pentru amestecarea
diferitelor componente solide, astfel incat la dozarea lui sa contina parti din
fiecare component in parte si totodata asigura eliminarea materialului solid
din siloz. Inainte de intrarea in transportor, materialul trece printr-un sistem
de cantérire pentru a se putea inregistra cantitatile de pigmenti ce patrund in

moara cu agitare mecanica.
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Partea lichida este introdusa intr-un rezervor de amestec, apoi se
dozeaza cu ajutorul unei pompe impreuna cu pigmentul in transportorul cu
snec.Cantitatea de lichide introduse trebuie sa corespunda cantitatii de
material solid care intra n transportor. Rezervorul de produse lichide se
proiecteaza, de obicei, pentru o capacitate necesara pentru un schimb de
lucru si nu necesitd o agitare speciald pentru omogenizarea lichidelor
respective. Tn mod analog cu alte sisteme de frecare se preferd si in cazul
morilor cu agitare mecanica o concentratie mai ridicatd de materiale solide,

folosindu-se astfel mai bine potentialul de productie.

3.3. PREAMESTECAREA

Existd un numar foarte mare de aparate si instalatii pentru procesul
de amestecare in industria de lacuri si vopsele, unele dintre ele fiind
destinate de la bun Tnceput ca preamestecatoare, respectiv predispersoare,

iar altele fiind folosite pentru a produce numai dispersia finala.

3.3.1. AMESTECATOARE CU PROPULSOR

Calculele teoretice si experientele practice aratd ca aceste
amestecéatoare sunt eficiente in urmatoarele conditii: inaltimea stratului de
vopsea trebuie sa fie egala cu diametrul vasului (H = D), iar propulsorul

trebuie sa fie plasat la o Tnaltime egala cu o treime din Thaltimea vasului.

3.3.2. AMESTECATOARE PLANETARE

Amestecatoarele planetare sunt instalatii de agitare prevazute cu un
numar de brate verticale. Ele pot fi coborate in containere (stendere)
cilindrice si au posibilitatea de a se roti una fatd de alta, asemanator cu

miscarea planetelor in jurul soarelui, de unde le vine si numele.

3.3.3. MALAXOARE GRELE
Pastele cu viscozitati ridicate sunt realizate in malaxoare grele cu

brate in forma de Z, care se rotesc cu viteze diferite. Eficienta acestui tip de
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malaxor este maxima atunci cand pasta are viscozitatea maxima pe care
care malaxorul o poate duce si care este la continutul maxim de pigment ce
se poate atinge si la care masa devine plasticd. In cazul liantilor cu
viscozitate ridicata se atinge o forfecare foarte mare in masa si in acest caz
un malaxor de putere mare va produce cea mai buna dispersie care poate fi

obtinuta intr-un sistem.

3.4. FRECAREA

Principalele utilaje folosite pentru realizarea acestei operatii sunt:

3.4.1. MORI CU DISCURI ORIZONTALE.

In acest tip de moard amestecul care urmeaza s& fie frecat este
introdus printr-o palnie care se afla amplasata deasupra a doua discuri
cilindrice de moara. Amestecul trece printr-un orificiu central aflat in discul
superior gi in continuare ajunge in spatiul existent dintre cele doua pietre.
Discul inferior se roteste iar suprafetele invecinate sunt prevazute cu un
sistem de canale radiale, de obicei curbate. Discurile care sunt confectionate
din otel dur pot fi plane sau cu o usoara forma conica. Distanta dintre discuri
este reglabila, iar vopseaua este razuitd pe marginea pietrelor de un cutit
flexibil. Discurile au diametre intre 150 si 450 mm, turatia fiind intre 100 si
3500 ture/min. Cele mai moderne mori sunt prevazute cu apa de racire cu

debit variabil si cu posibilitéti de masurare a temperaturii vopselei rezultate.

3.4.2. MORI CU VALTURI

Reprezinta tipul de
mori cel mai utilizat in
frecarea vopselelor putand fi

cu trei, un valt sau mai rar,

cinci valturi. Tn constructia

Vitez& mare Viteza medie Viteza mica

acestor mori s-au folosit

Fig.3.4. Principiul morilor cu trei valturi
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diferite pozitii ale valturilor, orizontale sau in panta. In cazul morilor cu trei
valturi vitezele lor sunt diferite, dupa cum se observa si in figura 3.4.

Vitezele de rotatie ale celor trei valturi sunt 35, 115 si 345 rot/min.
Dimensiunile valturilor sunt, de obicei, 25 - 40 cm diametru si 60 - 120 cm
lungime. Materialul valtului este fonta turnatd cu suprafata de circa 5 mm
calitad special, iar valtul este gol in interior pentru a putea asigura racirea in
timpul fabricarii vopselei. in general, valtul central este fix, iar celelalte doua
sunt variabile ca pozitie, fie prin mijloace mecanice, fie hidraulice.

Studiile asupra relatiilor dintre viscozitatea liantului si capacitatea
morilor cu trei valturi au scos n evidenta ca, daca viscozitatea este mai mica
de 25 P, capacitatea este mica, iar daca viscozitatea este mai mare de 100

P capacitatea este mare.

3.4.3. MORI CU BILE

Morile cu bile sunt comune in multe sectoare ale industriei chimice.
Ele sunt formate din recipiente cilindrice, pozitionate pe lungime si prevazute
cu dispozitive care le pot roti. Acestea constau in axa, stativ si motor
electric. Cilindrul este umplut partial cu bile, de obicei din portelan si

materialul care trebuie dispersat (figura 3.5).

v unghiul de
rupere corect ”

-Acest sir de bile este inchis,

nici o uzurd a mantalei in
timpul rotirii mori

Fig.3.5. Functionarea morii cu bile
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Pe masura ce cilindrul se roteste bilele sunt ridicate pe o parte a
cilindrului si cad in cascada pe partea cealalta. Frecarea este realizata prin
frictiunea ce are loc intre bile, intre acestea si peretii cilindrului si, partial,
prin actiunea de rupere ce are loc in timpul caderii materialului.

Morile cu bile prezintda o serie de avantaje. Ele se pot alimenta
relativ ugor printr-o deschidere acoperitd ermetic in timpul rotatiei. Nu este
necesara o faza de preamestec si moara nu necesita o supraveghere n
timpul functionarii, neexistand pericolul contaminarii cu alte produse.
Functionarea morilor cu bile este avantajoasa in special daca se fabrica
acelasi tip de produs pe aceeasi moara, eliminandu-se spalarea morii,
operatie care este costisitoare si consuma timp. Printre factorii care
influenteaza eficienta morilor cu bile putem cita:

a) viteza de rotatie;

b) marimea, cantitatea si natura bilelor;

c) cantitatea si consistenta materialului care este supus frecarii.

Prima conditie este ca viteza de rotatie a cilindrului trebui sa fie
astfel aleasa incat sa nu duca bilele cu ajutorul fortei centrifuge fara ca ele
sa cada de pe peretele cilindrului. De asemenea, bilele nu trebuie duse atat
de sus incéat ele sa cada liber pe o traiectorie verticala, ci, dimpotriva, ele
trebuie sa revina pe un plan inclinat. Din aceste motive s-a introdus notiunea
de viteza criticd, aceasta fiind viteza la care forta centrifuga este suficienta
pentru a duce bilele pana la cel mai inalt punct al cilindrului si ea poate fi
definita ca:

300

V=——

Jr
unde v este viteza critica exprimata in rot/min, iar r este raza cilindrului.
Viteza optima gasita in practica este intre 50 si 60% din viteza critica. Pentru
a preveni ca bilele sa se roteasca numai in partea inferioara a cilindrului, in
interior sunt amplasate bare orizontale, cu care se ridica bilele in migcarea

de rotire.
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3.4.4. MORI CU NISIP

Dupd cum am mentionat anterior morile cu bile sunt limitate ca
tehnologie datorita a doi factori: 1) viteza de rotatie a morii nu poate fi
crescuta peste o valoare optima si 2) nu se poate reduce dimensiunea
bilelor sub o valoare limita a diametrului. Aceste dezavantaje sunt inlaturate
de utilizarea asa numitor mori cu nisip. Mediul de macinare ales in acest caz
este nisipul de Ottawa, avand dimensiunea de 20 - 40 Mesh si care prezinta
avantajul unei suprafete foarte mari pe unitatea de volum atunci cand se
compara cu morile cu bile.

Moara cu nisip poate fi considerata ca o modificare a morii cu bile,
iar firma DuPont a cheltuit circa 10 ani de munca pentru realizarea

proiectului intr-o instalatie industriala (figura 3.6).

B -6

7 8

Fig.3.6. Moara cu nisip
1 - amestecatoare; 2 - tanc de preamestec; 3 - cilindrul
morii; 4 - robinet; 5 - tanc; 6 - produs finit; 7 - pompa in
moara; 8 - pompa de la moara.

Moara cu nisip este de constructie simpla si consta dintr-un cilindru vertical,
cu o axa verticala pozitionata central, care se poate roti rapid cu ajutorul
unui motor coaxial, aflat la partea superioara a axului. Axul este prevazut cu
un numar de discuri circulare si care permit un spatiu fatd de periferia

peretelui cilindrului. Cilindrul este umplut cu nisip, iar vopseaua
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predispersata este pompata la partea inferioara a cilindrului. Cantitatea de
nisip este asfel calculata incat sa fie aproximativ egala cu cantitatea de
vopsea prezenta in cilindru, in orice moment al pomparii. Eficienta ridicata a
morii cu nisip este legata de modul cum este adus in migcare amestecul de
nisip si vopsea prin rotirea discurilor. Eficienta morii cu nisip fatd de alte
tipuri de mori depinde de viscozitatea vopselei. Moara cu nisip nu lucreaza
in conditii bune daca vopseaua are o viscozitate prea mica. Se prefera ca
vopseaua sa aiba proprietati de curgere newtoniene. Dacéa consistenta este
prea scazuta circulatia este slaba, nisipul patineaza si aluneca si are loc
abraziunea discurilor. Moara poate fi dotatda cu o manta de racire pentru a

controla temperatura de frecare a mediului interior.

Morile cu nisip se folosesc la fabricarea emailurilor de inalta calitate
pentru scopuri industriale Si
arhitecturale. Se pot folosi in instalatii

continue de fabricatie, cu operatii

automatizate.

3.4.5. MORI CU PERLE

Variante ale morii cu nisip,

denumite mori cu perle au fost puse la

dispozitia industriei de vopsele pentru

prima data de catre firma germana

Drais. Aceasta moara difera de moara \
cu nisip prin aceea ca foloseste in locul
nisipului de Ottawa perle din ceramica,
sferele respective avand diametrul de la
0,5 la 3 mm, alese in functie de tipul de

vopsea ce se fabrica. Ca varianta

imbunatatitd a acestei mori cu perle s-a - §

c o B S o
0% 0 g 006 6 6075000
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=

impus sistemul John, la care spatiul in
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care are loc dispersarea este format dintr-un cilindru tubular, iar spatiul
dintre cilindru si agitatorul de dispersie ramane constant pe parcursul fluxului
de trecere a pastei In fiecare zona a cilindrului realizandu-se aceeasi actiune
de macinare si dispersare (fig. 3.7).

Odatd cu modificarea volumului morii prin crearea unei zone
tubulare a aparut necesitatea de a realiza o racire si In mijlocul morii, chiar
prin intermediul axului central (figura 3.8).

Suprafata racita suplimentar permite un control foarte eficient a
temperaturii in zona de dispersie finala. La partea superioara a cilindrului
perlele sunt retinute printr-o placa perforata prin electroeroziune, trecand
numai pasta fin dispersata. Aceste tipuri de mori permit o dispersie Thaintata
a pastelor ce prezinta o curgere grea si se folosesc, de obicei, pentru paste
cu viscozitate ridicata si susceptibile la temperatura ridicata ca, de exemplu,
paste pentru cerneluri poligrafice sau paste de rasini sintetice.

Pentru dispersii foare inaintate au aparut mori cu o tehnologie
imbunatatita, care permit obtinerea
unor particule dispersate de 0,3 mm.
Pentru intensificarea actiunii
microperlelor s-a introdus un agitator
cu tepi, racit in interior care poate
dispersa medii Tnalt abrazive, cu
viscozitate foarte ridicata si care sunt
influentate negativ de temperaturi
ridicate. Pentru emailuri si grunduri de
calitate se folosesc si agitatoare cu
inele excentrice, a caror productivitate

este mult imbunatatita fatda de morile

clasice.

Fig.3.8. Moara cu perle cu sistem dublu de racire

92



3.4.6. MORI ATTRITOR

Morile de tip Attritor sunt tot o dezvoltare a morilor cu bile si constau

dintr-un vas cilindric, de obicei din otel inoxidabil, Tn care vopseaua

Fig.3.9. Moaréa Attritor

impreund cu bilele sunt amestecate
cu un agitator special (fig. 3.9).
Bilele sunt din potelan sau silex cu
un diametru variind de la 9,5 la 12
mm. In timp ce bilele sunt
amestecate cu vopseaua, aceasta
este scosa la partea inferioara a
vasului si  recirculata  printr-o

conducta la partea superioara, cu

ajutorul unei pompe. Mara de tip Afttritor poate

prelucra paste de viscozitate ridicata si se

foloseste, uzual, pentru paste cu un continut ridicat de pigment.

3.4.7. DISPERSOARE

Primele tipuri ale acestor amestecatoare au fost realizate de

Morehouse-Cowless in SUA. Cowless a descoperit ca o amestecare si o

dispersare propriu-zisa poate fi realizata prin folosirea unui rotor special, cu

o viteza de rotatie ridicata. Rotorul este confectionat avand la periferie lame

mici care alterneaza in sus sau in jos, cu unghiuri de inclinare diferite (figura

3.10). La o viteza mare de rotatie se induce o curgere extrem de turbulenta

si, Tn imediata apropiere a rotorului, apare un grad de cavitatie.

Instalatia functioneaza in urmatoarele conditii:

viteza periferica a rotorului nu poate fi mai mica de 20 m/s;

diametrul rotorului d trebuie sa fie egal cu o treime din diametrul

vasului;

cantitatea sarjei trebuie sa fie astfel aleasa incat sa nu fie mai

Tnalta decat 2d si mai mica decat d/2;
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— colturile vasului trebuie rotunijite.

Fortele care apar in acest
tip de dispersoare nu sunt
suficiente sa rupad aglomeratele
dure ale pigmentului si din acest

motiv se folosesc in special la

----- dispersia pigmentilor micronizati.

Avantajul acestor instalatii este

At
R faptul ca se pot obtine vopsele
intr-un singur vas. Compozitia
Fig. 3.10. Rotor Cowless optimd se poate determina
prin metoda punctului de

curgere asemanatoare cu cea aplicata la morile cu bile.

3.5. NUANTAREA

Nuantarea este partea din procesul de productie in care vopseaua
dispersata si diluata la viscozitatea prescrisa trebuie adusa la culoarea
stabilita de norma respectivd. Pasta de baza obtinutd dupa dispersarea
finala este de multe ori diferitd fatd de culoarea corecta, datoritd mai multor
cauze. Cazul cel mai important este cel al culorilor pastel care se fabrica
intotdeauna pornind de la o pastad alba, care apoi se nuanteaza cu pasta
colorata. Alt caz este al unei culori de intensitate puternica, care in timpul
procesului de dispersare poate devia fatd de culoarea prescrisa si necesita
ca atare o nuantare pentru a se ajunge la tonalitatea ceruta.

Mai demult nuantarea era realizata aproape exclusiv prin metoda
incercarilor si a erorii de catre operatori specializati, procesul de nuantare
fiind, de multe ori, o gatuire in fluxul de productie.

Mai recent, pe baza teoriei lui Munk-Rubelka s-a trecut la nuantare
cu ajutorul coeficientilor de difuziune si absorbtie S si K care caracterizeaza
proprietatile optice ale pigmentului la o anumita lungime de unda. Se pot

folosi astfel de date pentru a prezice culoarea unui amestec de pigmenti.
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Duncan a aratat ca acesti pigmenti se pot aditiona in cazul amestecurilor de
pigmenti si deci problema se simplifica. S-au elaborat ecuatii care introduse
in programe de calculator permit simplificarea muncii de nuantare si asigura

dozarea pastelor cu o precizie de 1 g la 1000 kg sarja.
4. METODE DE INCERCARE $1 CONTROL

Un material acoperitor reprezinta, dupa cum s-a vazut, un ansamblu
complex a carui caracterizare este dificila; descrierea tuturor proprietatilor
sale trebuie sa ia in considerare atat aspectele de comportament inainte si
dupa aplicarea pe suport. Analizele obisnuite pot determina cu greu
calitatea unei vopsele, valoarea ei de intrebuintare. De aceea s-au dezvoltat
metode specifice.

Uzual se folosesc metode de determinare pentru:

— proprietdti fizice (greutate specifica, viscozitate, consistents,

finete, aspect, indice de ulei etc.);

— proprietdti mecanice ale peliculelor (duritate, rezistenta la

abraziune, adeziune, flexibilitate, alungire etc.);

—  proprietati chimice ale peliculelor (durata de uscare, rezistenta la

apa, produse chimice, agenti biologici, foc);

— teste accelerate.

4.1. DETERMINAREA PROPRIETATILOR OPTICE

4.1.1. LUCIUL

Conform unei definitii luciul este proprietatea directional selectiva de
reflexie care produce gradul in care poate fi vazuta ca suprapusa pe o
suprafata lumina reflectatd sau imaginea unui obiect.

Luciul se masoara, de obicei, prin cantitatea de lumina incidenta
reflectata, cu ajutorul goniofotometrelor sau a glossmetrelor prevazute cu

celule fotoelectrice. Luciul se detrmina la unghiuri de incidenta fixe (reflexie
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reglatd) de obicei 45° si 60° dar si la alte valori (de exemplu 20° sau 85°).
Unghiul este masurat fatd de perpendiculara pe pelicula.

Alegerea unghiului de incidenta depinde de scopul urmarit, astfel:

— unghiul de 85° este ales pentru evaluarea peliculelor cu luciu
scazut (care au sub 30% la unghiul de 60°);

— unghiul de 60° este ales pentru o evaluare generala a luciului,
pentru compararea peliculelor cu luciu mediu spre ridicat si
pentru determinarea unghiului cel mai potrivit pentru masura;

— unfhiul de 20° este ales pentru diferentierea peliculelor cu luciu
foarte ridicat ca de exemplu emailurile auto.

Luciul se poate exprima prin procentul de lumina reflectata sau prin
contrastul dintre lumina reflectata si cea reflectata difuz. Acest al doilea mod
arata relatia dintre luciul dat de reflexie, factorul de reflectanta si aspect. El
explica de ce un obiect negru apare mai lucios decat unul alb care are
acelasi grad de luciu determinat cu glossmetrul. La obiectul negru cantitatea
de lumina reflectata nu este micsorata de reflexia difuza din jurul locului de

masurare.

4.1.2. MASURAREA CULORII

Culoarea peliculei depinde nu numai de reflectia spectrala a
acesteia ci si de natura luminii Tn care este observata pelicula si
sensibilitatea spectrala a ochiului celui ce o priveste.

Pentru a standardiza operatiile de evaluare a culorii CIE (Comisia
Internationala a lluminarii) a stabilit in 1931 trei iluminari standard (A =
lampa obisnuitd cu wolfram, B si C aceeasi utilizand anumite filtre dintre
care C este lipsit complet de raze ultraviolete). In 1963 CIE a adoptat surse
de iluminare standard notate cu D urmata de doua cifre care sunt corelate
cu temperatura culorii respective. Temperatura culorii este o masura
subiectiva a cromacitatii. Ea este exprimata in grade Kelvin si reprezinta

temperatura la care o sursd incalzitd emite raze de o anumitd nuanta.
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lluminarea standard A are o temperatura 2854 K, B are 4870 K, iar C are
6750 K.

O pelicula de vopsea avand o anumita nuanta poate fi obtinuta prin
amestecarea mai multor pigmenti diferiti. Doua amestecuri diferite pot da o
anumitd nuantd identicd sub o anumitad iluminare. Aceste fenomen se
numeste metamerism. Cel mai adesea controlul conformitatii culorii cu ochiul
se face comparand pelicula etalon cu cea testata sub trei iluminari (lumina

de zi, lumina de lampa cu vapori de mercur, lumina de lampa cu neon).

4.1.3. PUTEREA DE ACOPERIRE

Puterea de acoperire este proprietatea unei vopsele de a acoperi
complet orice suport pe care este aplicata. Ea se exprima, de obicei, in
kg/mz, m2/kg iar uneori, mai putin exact, prin numarul de straturi de vopsea
necesare pentru acoperirea unei anumite suprafete. Aplicarea se face pe
suprafete vopsite in alb si negru (tabla de sah, cartele cu diferite desene
geometrice) sau gri si negru. Se considera ca acoperirea este completa
cand diferenta de reflectanta intre vopseaua aplicata pe alb si pe negru este
sub 0,02 (raport de contrast) care este limita de perceptibilitate normala a
ochiului.

Puterea de acoperire este datorata unui complex de factori cum sunt
capacitatea de absorbtie a luminii de catre pigment si liant, capacitatea de
imprastiere (difuzare) a luminii de catre pigment, marimea particulelor de
pigment si modul de dispersare in liant.

Pentru pigmentii albi importanta este diferenta de indice de refractie
intre pigment si liant.

Initial puterea de acoperire se determina prin vopsirea pe un geam
subtire pe dosul caruia erau aplicate doua dungi (alb, negru sai gri, negru)
sau trei dungi (miniu, alb, negru) sau care era aplicata pe un carton vopsit
sub forma de tabla de sah. Observarea se facea vizual si, prin cbntarire, se

determina cantitatea de vopsea aplicata (cu pensula sau prin pulverizare).
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Mai modern, se folosesc cartoane vopsite in alb si negru cu diferite
desene (cartoane Morest) pe care se aplica vopseaua in degradeu pana nu
se mai observa un contrast intre dunga neagra si cea alba sau gri (cu ochiul
liber sau cu un aparat). Se masoara grosimea peliculei Tn acest punct.
Criptometrul Pfund este un aparat care determina puterea de acoperire
absoluta. El este format dintr-o sticla neagra cu suprafata mata (A) avand la
mijloc un sant transversal (2 mm adancime, 1 cm latime). Incepand de la
extremitatea stanga a santului se afla o scala milimetrica imprimata pe sticla.
Se foloseste si o altd placa de sticla transparenta (C) a carei suprafata
inferioara este mata. La capatul ei se gaseste un umar de metal (D) sudat.

Intre cele doud placi A si C se introduce vopseaua si se deplaseazé
spre stdnga péana linia de demarcatie devine invizibila. Se citeste diviziunea
la care a ajuns scala C si din raportul dintre distanta si inaltimea lui D se

calculeaza puterea de acoperire.

4.1.4. PUTEREA DE COLORARE

Puterea de colorare este capacitatea unui pigment de a colora o
vopsea standard sau un alt pigment. Cand este vorba de un pigment alb se
mai numeste si putere de decolorare.

Factorii care influenteaza puterea de colorare a unui pigment sunt
indicele de refractie a pigmentului, marimea particulelor sale, gradul de
dispersare al pigmentului in liant dar gi capacitatea de absorbtie a luminii
proprie pigmentului colorat respectiv.

Determinarea puterii de colorare se face prin amestecarea ingrijita a
pigmentului in cauza fie cu oxid de zinc sau bioxid de titan (in cazul
pigmentilor coloratilor colorati si a celor negri) fie cu negru de fum sau
albastru ultramarin in cazul pigmentilor albi. Pigmentii pot fi amestecati sub
forma de pulbere dupa care sunt dispersati in lianti sau amestecati sub
forma unor paste monopigment in liant ceea ce este preferabil.

Amestecarea pigmentului cu liantul se poate face cu spatula, cu

moara automata (cu doua discuri de sticla), cu masina de frecat de laborator
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cu trei valturi, cu mori de tip Red Devil. Important este a avea o amestecare
constanta ca forta, viteza si durata, masurabila si repetabila.

Compararea mostrei cu etalonul se face prin aplicarea unei cantitati
din cele doua paste alaturi, pe o sticla, hartie cretata, tabla etc. cu o spatula
latéd sau un dispozitiv de tip Venuto, care se intind astfel incat sa se obtina o
latime de 2 - 5 cm, cele doua urme trebuind a fi alaturate fara insa a se
acoperi. Se repeta proba cu cantitati diferite de amestec a celor doi pigmenti
pana se ajunge exact la nuanta etalonului gi se calculeaza puterea de

colorare din cantitatile utilizate in mostra si in etalon.

4.2, PROPRIETATI FIZICE

4.2.1. GREUTATE SPECIFICA, DENSITATE

Este o valaore importantd in industria de vopsele unde majoritatea
materiilor prime sunt cumparate in greutate, cantarite la fabricatie insa unde
produsele finite au ratiuni volumetrice de utilizare si foarte frecvent sunt
vandute in volume.

Densitatea este cantitatea de material existenta in unitatea de volum
(g/ml) iar greutatea specifica este raportul densitatii cu apa (pentru lichide si
solide). Aceastd determinare da indicatii asupra omogenitatii si puritatii
lacului.

Greutatea specifica a lichidelor se determina cu picnometrul, balanta
Mohr-Westphall sau cu densimetrul, iar a materialelor solide (de exemplu
pigmentii) cu picnometrul sau prin centrifugare

Uneori se mai determina si greutatea specifica aparenta a solidelor
de tip granule sau pulbere in stare tasata sau netasata, necesara pentru

dimensionarea aparatelor de predispersare.

4.2.2. VISCOZITATE, CONSISTEN]’A
Masurarea viscozitatii si a consistentei se face prin numeroase
metode. Printre cele mai utilizate sunt:

— viscozimetre cu capilara;
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— viscozimetre cu orificiu de curgere;
— viscozimetre rotative;
— viscozimetre cu bilg;

— viscozimetre cu bula de aer;

viscozimetre specifice.
Viscozimetrul cu capilard se bazeaza pe ecuatia Iui Poiseuille
corectata:
_zpR't QV
8VL 8Lt

in care n este viscozitatea absoluta, p - diferenta de presiune, R - raza
capilarei (cm), t - timpul, L - lungimea capilarei (cm), V - volumul de lichid
(ml), Q - densitatea lichidului. Din aceasta categorie fac parte si
plastometrele (tip BINGHAM-GREEN) care sunt utilizate pentru lichide cu
viscozitati mari.

Viscozimetrele cu orificiu de curgere sunt mult folosite la determinari
rapide din industrie, in diverse etape de productie. Dintre acestea pot fi
amintite cupele viscozimetrice (ISO, DIN, FORD, ASTM, ZAHN, GOST)
respectiv cele folosite Tn industria petroliera
de tip ENGLER, REDWOOD, SEYBOLT.

Determinarea viscozitdtii cu cupa
DIN. Metoda constd in determinarea
timpului exprimat in secunde, in care o
cantitate de 100 ml de produs se scurge din
cupa printr-un orificiu de dimensiuni
stabilite n functie de materialul analizat.

Fig.4.1. Cupa viscozimetrica DIN
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Aparatul (figura 1) se compune dintr-o cupa de 100+1 ml care are in
centru un orificiu la care se pot atasa duze de diferite diametre (2, 3, 4, 5, 6,
8 mm). Se noteaza timpul in care se scurge produsul din cupa plina pana la
intreruperea firului produsului care curge. Determinarea se face la 20°C.

Viscozimetrele cu bila se folosesc pentru solutii de rasini. Dintre

acestea cel mai cunoscut este viscozimetrul HOPPLER (figura 4.2.).

Fig.4.2. Viscozimetrul
HOPPLER

Cu viscozimetrul HOPPLER se determin viscozitatea cinematica a
fluidului, care este raportul dintre viscozitatea dinamica si densitatea sa.
Principiul de masurare se bazeaza pe determinarea vitezei de cadere a unei
bile intre doua repere, intr-un tub inclinat.

Viscozimetrele cu bula de aer sunt folosite pentru fluide cu
comportare aproape newtoniana si constau din eprubete etalon (scara de
viscozitate Gardner-Holt) capabile sa masoare viscozitati de la 0,005 Stokes
la circa 1100 Stokes) in care se introduce produsul de testat si se compara

viteza de ridicare a bulei de aer.
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Viscozimetrele rotative sunt specifice vopselelor si cu ajutorul lor se
determina proprietétile reologice ale acestor materiale. Ele folosesc diverse
corpuri de rotire si statoare si lucreaza la diferite viteze de forfecare. Cele
mai utilizate sunt viscozimetrele BROOKFIELD, STORMER, ROTOVISKO,
CONE and PLATE, BRABENDER. Cu ele se poate studia si tixotropia si se
pot face studii reologice complete.

Alte viscozimetre speciale utilizate Tn sectorul de vopsele mai sunt
mobilometrul (masoara viteza de coborare a unui piston intr-un cilindru
umplut cu materialul de testat, sub actiunea unei greutati), viscozimetrul
LARAY pentru cerneluri (care masoara viteza de coborare a unei bare

rotunde de otel printr-un inel plin cu cerneala) flowmetrele.

4.2 3. Finetea. Gradul de dispersare

Determinarea finetei particulelor de pigmenti si a vopselelor pulbere
(finete medie, distributia particulelor in functie de diametru), a marimii
particulelor de emulsie, a finetei sau a gradului de dispersare a vopselelor si
emailurilor este deosebit de importanta.

Metodele de detrminare pot fi examinarea la microscopul optic (0,2 -
100 um), la microscopul electronic, prin sitare, prin sedimentare
(gravitational, centrifugal, ultracentrifugal), prin metode fotometrice
(turbidimetrie).

Examinarea cu microscopul se aplica atat pigmentilor cat si
vopseleor si se face prin citire directa sau numarare folosind eventuale scale
gradate.

Sitarea este o operatie care dureaza mult, ea putand fi mai mult sau
mai putin mecanizata. Ea poate clasifica pigmentul in portii cu diferite marimi
ale particulelor sau poate stabili cantitatea de pigment mai mare decét o
anumita dimensiune (determinarea rezidiului pe sita).

Balantele de sedimentare (de exemplu de tip MARTIN) permit
masurarea modului in care o dispersie omogene de pigment intr-un lichid se

sedimenteaza sub actiunea fortei gravitationale sau centrifugale.
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Aparatul COULTER-COUNTER este bazat pe faptul ca in momentul
in care o particula este suspendata intr-un lichid conductibil electric schimba
rezistenta dintre cei doi electrozi. Trecand particulele dintr-o suspensie
printr-un orificiu de o anumita dimensiune ele pot fi masurate. Cu acest
aparat se determina distributia marimii particulelor unei vopsele pulbere.

Cea mai utilizatd metoda pentru determinarea gradului de dispersie
a unei vopsele este cea a grindometrelor. Acesta este un aparat extrem de
simplu (si precis) si consta dintr-o prisma paralelipipedica din otel aliat care
are trasat un plan inclinat (sant oblic), greu vizibil cu ochiul liber i care
pleaca de la 0 (nivel egal cu partile laterale sau peretii santului) si ajunge la
0 adancime maxima de 50 sau chiar 100 um.

Se aplica (introduce) vopseaua in aparat si se niveleaza cu o lama
cu cant perfect rectiliniu prin radere; in locul unde apar ridicaturi se citeste
imediat nivelul mediu al dimensiunii la care s-au adus particulele prin (dupa)
dispersare (frecare). Grindometrele sunt gradate cel mai adesea in microni,

dar pot avea si alte gradatii (de exemplu in mili - miimi de toli).

4.3. PROPRIETATI MECANICE ALE PELICULELOR

4.3.1. DIAGRAMA TENSIUNE-DEFORMARE

Determinarile spectrelor mecanice ale peliculelor sunt procese
complicate si necesita echipamente speciale. Pentru examinari de rutina a
proprietatilor mecanice s-au introdus metode mult mai rapide. Dintre acestea
cele mai folosite sunt diagramele tensiune-deformare. Astfel de diagrame se
obtin prin folosirea aparatelor ce determina rezistenta la rupere in care se
introduc probe de pelicule libere. Aparatul inregistreaza fie deformarea
peliculei sub o crestere constanta a tensiunii, sau tensiunea ce apare pe

masura ce pelicula este extinsa la viteza constanta. (fig.4.3).
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Din diagrama prezentatd se constata ca la nivele scazute ale
tensiunii exista o relatie liniara intre tensiune si deformare, iar modulul G nu
depinde de deformare. Pe masura ce tensiunea si, in mod corespunzator,
deformarea sunt crescute se atinge un punct in care modulul depinde de
deformare. La nivele crescute ale tensiunii au loc schimbari ireversibile Tn
pelicula, rezultdnd ruperea fizica a acesteia. Deci, la nivele inferioare ale
tensiunii exista o relatie liniara intre tensiune si deformare, apoi se atinge un
punct la care pelicula cedeaza fara nici o crestere a tensiunii (punctul A). La
nivele superioare, pelicula se rupe (punctul B). Alungirea la rupere si

tensiunea la rupere sunt proprietati importante ale peliculelor.

4.3.2. PREGATIREA PELICULELOR PENTRU INCERCARI

Pentru a obtine pelicule suficient de uniforme ca grosime si
proprietati se folosesc pistoale automate de stropire la care se controleaza
grosimea peliculei prin viteza de deplasare a pistolului in fata placii care se
vopseste. Aceste pistoale dau rezultate reproductibile de lucru (distanta,
presiune etc.) fiind perfect constante si ugor de reglat.

O a doua metoda este cea a tragatoarelor de diferite forme.

Tragatoarele au o fanta de o anumita dimensiune (aceea a filmului ud pe
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care dorim sa il obtinem). Pentru dimensiunile standard dorite exista cate un
tragator sau acesta are mai multe laturi (2-4) cu diferite dimensiuni.
Vopseaua se introduce in interiorul tragatorului care este miscat pe placa ce
urmeaza a fi vopsita, Tn mod cat mai uniform.

Peliculele se pot obtine si prin turmare pe placi iarime detagabile se

obtin prin aplicare pe o suprafata de mercur, de aluminiu sau polietilena.

4.3.3. DURATA DE USCARE

Este o determinare foarte subiectiva si inca mult controversata.
Existd mai multe stadii de uscare a unei pelicule, iar in functie de liant si tipul
de vopsea mai multe tipuri de uscare: la atingere, la praf, la apasare (uscare
superficiald), completa, in adancime (pentru a putea fi manipulat), pentru a
putea fi revopsit etc.

In afaré de metoda organoleptica (apasarea cu degetul si zgarierea
cu unghia) care la persoane experimentate este suficient de corecta, exista
metode standardizate atat la noi in tara cat si in lume (ASTM, DIN, ISO) care
utilizeaza hartii sau pulberi (nisip, oxid de fier, bile de sticla) peste care se
aseaza o greutate si dupa un anumit timp se observa ce urme a lasat pe
pelicula.

Durata de uscare este foarte puternic influentatd de mediul in care
ea este urmarita (temperatura, umiditate relativa, lumina, circulatia aerului)
influenta acestor factori fiind, de multe ori, mai importanta decét a metodei
utilizate.

S-a incercat obiectivizarea acestei determinari prin realizarea de
aparate ca sicametrul LARAY, aparatul GARDNER (Drying Time Recorder),
aparatul ERICHSEN care utilizeaza fie zgarieturi cu un ac, fie cu alte tipuri
de scule si examinarea urmelor pe care acestea le lasa pe pelicula Tn timpul

uscarii.
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4.3.4. MASURAREA GROSIMII PELICULEI

Deoarece grosimea peliculei influenteaza direct atat durata ei de
viata, de protectie, cat si proprietatile mecanice si chimice este important a fi
masurata atat in stare umeda cat si dupa uscare.

Grosimea peliculei umede (a filmului) se masoara cu ajutorul unor
aparate cu dinti, ace sau santuri de diferite marimi care sunt aplicate pe film
si se observa care este primul dinte sau sant neatins de vopsea si ultimul
atins de vopsea. Grosimea peliculei uscate se poate determina destructiv
sau nedestructiv. Cel mai cunoscut aparat destructiv este cel cu ac mobil si
cadru, micrometru cu diviziuni de 1/1000 mm, in care doua din picioarele
acestui cadru se sprijina pe pelicula, acul intrénd cu usurinta intr-un spatiu in
care pelicula a fost indepartata; prin deplasarea acestui ac in raport cu
celelalte doua, se citeste valoarea grosimii.

Aparatele nedestructive elcometrele se bazeaza pe folosirea unui
flux magnetic sau pe masurarea influentei stratului metalic asupra
inductantei (sau a altor caracteristici electrice) ale peliculei. Aparatele de
acest tip dau rezultate foarte bune (exactitatea de masurare este + 5%) si
desi trebuiesc reglate din cand in cand sunt absolut necesare la verificarea

vopsirilor pe utilaje de dimensiuni mari.

4.3.5. DURITATEA

Unei pelicule de vopsea i se cere, printre altele, sa-gi mentina forma
si sa nu fie deformatd sau distrusa ca urmare a actiunii unor forte externe.
Aceasta proprietate este masurata indirect prin metode fizico-mecanice
conventionale: duritate, flexibilitate, rezistenta la soc.

Denumirea de duritate este foarte raspandita dar neclara ca si
continut stiintific (in ceea ce priveste peliculele de vopsea) si depinde de
multi factori nelegati de vopseaua propriu-zisa (temperatura la care se face
determinarea, suportul pe care este aplicata vopseaua, grosimea peliculei).

Tn primcipiu duritatea unei pelicule ar reprezenta rezistenta pe care o opune
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la zgariere, valoarea duritatii fiind reprezentatd de greutate minima (in
grame) necesara pentru a perfora o pelicula cu grosimea de 1 mm.

S-au elaborat trei metode de evaluare a duritétii care se bazeaza pe
o interpretare distincta a acesteia si anume prin rezistenta pe care o opune
pelicula la: (a) zgariere (scratch), (b) apasare (identation), (c) apasare si
balansare (pendulum).

Duritatea prin apasare este o masura a rezistentei peliculei cand
este deformata de un corp apasat pe ea si reprezinta conceptul cel mai
valabil din punct de vedere teoretic. Ea este legata de rigiditatea materialului
sau, mai degraba, de modulul sau de elasticitate.

In afard de vechea metodd de ap&sare cu unghie se folosesc
actualmente aparate ca: PFUND Indentor, KNOOP, WALLACE,
BUCHHOLZ, INOUE, TUKON. De exemplu, dupa Knoop se foloseste relatia:

kNooP=9 -9 pmm]
A 7,028-107 L

unde G = greutatea aplicata, A = suprafata pe care se aplica = L% L = latura
suprafetei.

Apasarea se realizeaza cu corpuri de diferite forme (conica, sferica,
romboedricd) si din diferite materiale (cuart, diamant, safir etc.), la nivele
progresive de incarcare a peliculei. Se masoara greutatea necesara pentru
a trasa o urma de un anumit diametru (latime).

Duritatea prin zgariere se determina cu aparate tip CLEMEB,
TABER, DUPONT, dar, mai ales, usor reproductibil si suficient de conform
cu realitatea, prin zgéariere cu o serie de creioane avand duritatea de la 6B
(cel mai moale) la 9H (cel mai dur). zgérierea se face cu creionul ascutit dar
ros pe o hartie abraziva, aplecat la 45°, apasat controlat (cu o anumita
greutate).

Duritatea determinatd cu pendul de tip PERSOZ, KONIG sau cu

balansierul SWARD este curent utilizata tn industrie.
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Cu aceste aparate se masoara timpul in care oscilatiile unui pendul
(sau balansier) sunt amortizate atunci cand reazimele pendulului (2 bile de
otel sau corpul balansierului) se misca pe suprafata peliculei. Greutatea
folosita la pendului PERSOZ este de 500 g, iar a penduluilui KONIG este de
200 g.

4.3.6. REZISTENTA LA ABRAZIUNE

Reprezinta proprietatea peliculei de a rezista la actiunea abraziva a
agentilor mecanici exteriori.

Aceastd caracteristicd este stréans legatéd de alte proprietati ale
peliculei cum ar fi duritatea, modulul de elasticitate, rezistenta la intindere.
Ea reprezinta capacitatea unei pelicule de a rezista la actiuni mecanice ca
eroziunea, frecarea, care tind sa desprinda (sa roada) materialul de pe
suprafata peliculei acoperitoare. Aspectul reliefat de acest test este deosebit
de important in cazul vopselelor folosite la marcarea rutiera, pentru parchet,
automobile, avioane, ziduri etc.

Determinarea se face prin mai multe principii de evaluare
(considerare) a acestei actiuni asupra suprafetei peliculei: (a) prin caderea
unui abraziv; (b) suflarea unui abraziv; (c) rotirea sau miscarea de dute-vino
a unui disc; (d) eroziunea apei.

Cele mai utilizate metode sunt:

— aparatul GARDNER in care se produce erodarea peliculei cu
ajutorul nisipului prin cadere liberéa de la o distantd de 25,4 mm
pe placa acoperita cu material peliculogen inclinata la 45°, pana
se desprinde o suprafatd cu diametrul de 4 mm din pelicula

supusa incercarii; rezistenta la frecare se calculeazéa cu folmula

FZ&, in care g, = grosimea peliculei (um), g4 =
gp
greutatea probei Tnhainte de frecare, g, = greutatea probei dupa

frecare;
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— GRAVELOMETER, unde se sufla pietricele sau piulite de surub
peste pelicula;

— BELL cu disc rotativ;

— TABERin care discul cu pelicula se roteste trecand pe sub doua
roti cu abraziv.

Testele de rezistenta la abraziune pot fi efectuate uscat sau in

mediu umed.

4.3.7. ADERENTA

Aderenta unei pelicule la suport reprezinta proprietatea stratului de
material acoperitor aplicat pe un suport de a se lipi de acesta si se exprima
prin forta minima necesara pentru a desprinde pelicula de pe suport.

Aceasta proprietate este deosebit de importanta si este influentata
de gradul de udare al suprafetei de catre substanta acoperitoare, de
absorbtia acesteia pe substrat precum si de fortele de interactiune dintre
pelicula si suport.

Initial determinarile se realizau cu aparatul ROSSMANN care
folosea lama unui cutit apasat cu o anumita greutate pentru a determina
desprinderea peliculei de pe suportul care era deplasat in sens contrar
pentru a se realiza efectul de decojire.

Astazi se foloseste actiunea combinatd de zgariere si desprindere
prin metoda grilei cu sau fara banda adeziva.

Astfel, la o temperatura de 20 + 1°C, umiditate relativa 65 + 5%, cu
ajutorul unui aparat se fac 11 taieturi paralele, echidistante, care patrund
pana la suport, la distante de 1, 2 sau 3 mm, apoi alte 11 taieturi
perpendiculare pe primele, pe suprafata peliculei. Se formeaza 100 patratele
(o grild) si se masoara procentul de patratele desprinse la simpla atingere cu
degetul sau sub actiunea tragerii cu o banda adeziva; se observa, de
asemenea, profilul taieturii (neteda sau zdrentuita).

Calitatea aderentei este foarte buna atunci cand nu s-a desprins nici

un patratel, iar taieturile au marginile drepte; buna, cand exista un procent
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de 5% desprinderi de pelicula, iar taieturile sunt putin zimtate; slaba, cand se
constata o desprindere a peliculei de pana la 15% din suprafata careului de-
a lungul taieturilor si la punctele de intersectie; necorespunzatoare cand
pelicula este desprinsa in lungul taieturilor si la punctele de intersectie ale
taieturilor pana la 35% din suprafata grilei.

Se mai folosesc teste prin care se masoara forta de desprindere cu

un dinamometru a doua piese lipite cu insasi vopseaua de analizat.

4.3.8. FLEXIBILITATEA

Se determina prin indoirea suportului vopsit pe un dorn (bara
cilindrica) de un anumit diametru, sau pe un corp conic, la 360°, fara a se
deforma vizibil, respectiv a prezenta crapaturi, parti de peliculd detasate sau
alte defecte. Examinarea se realizeaza cu lupa.

Flexibilitatea unei pelicule depinde de capacitatea ei de intindere cat
si de aderenta ei la suport. Ea masoara, de fapt, rezistenta peliculei la
crapare, desprindere si la deformarea suportului.

indoirea se face incet, in timp de 2 - 3 secunde, scara flexibilitatii
find compusa din 6 dornuri din otel, de forma cilindrica, cu diametre de 20,
15, 10, 5, 3 si 1 mm, flexibilitatea exprimbndu-se prin numarul care
reprezintd marimea diametrului ultimului dorn pe care pelicula nu prezinta

fisuri. Cele mai bune pelicule au flexibilitati cuprinse intre 1 si 3 mm.

4.3.9. ELASTICITATEA

Elasticitatea unei pelicule de material acoperitor reprezinta
proprietatea acesteia de a se intinde fara sa apara crapaturi pe suprafata ei.
Denumirea de elasticitate este destul de improprie si testul exprima mai
degraba capacitatea de deformare a peliculei, a aupletei si a aderentei
acesteia pe suport.

Aceasta caracteristicd se determind cu ajutorul aparatului

ERICHSEN (principiul testului fiind prezentat in figura 4.4) cu ajutorul caruia
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tabla este ambutisata cu ajutorul unui cap sferic (ambutisare normala) sau
cilindric (ambutisare adanca).

Se masoara adancimea de ambutisare la care pelicula crapa;
rezultatul se exprima in mm. Peliculele cele mai bune prezintd valori ale

detrminarii cuprinse Tn intervalul 5 - 7,5 mm.

\
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Fig.4.4. Testul de ambutisare

4.3.10. REZISTENTA LA LOVIRE

Rezistenta la lovire reprezinta inaltimea minima, in cm, de la care o
anumita greutate, cu diferite forme ale corpului ce loveste, provoaca, prin
cadere libera asupra peliculei, aparitia primelor semne de deteriorare (fisuri,
exfolieri etc.).

Greutatile de lovire pot fi de 200 g, 500 g, 1000 g sau 2000 g;
caderea se face de la inaltimi progresive incepand cu 10 cm, rata progresiei
fiind cuprinsa intre 2 si 10 cm. Final se fac trei incercari in jurul valorii

prezumtive (anterior gasite). Rezultatul se exprima in kg-cm.
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4.4. PROPRIETATILE CHIMICE ALE PELICULELOR

4.4.1. REZISTENTA LA APA $I LA PRODUSE CHIMICE

Peliculele trebuie sa aiba o buna rezistenta la apa pentru a avea o
buna rezistenta la coroziune.

Rezistenta la apa se poate determina masurand permeabilitatea ei
la vapori, observand efectul apei condensate sau stropite din afara pe
pelicula, precum si prin bassicarea cauzata de apa care patrunde prin suport
daca acesta este permeabil la apa.

De asemenea, se mai poate determina rezistenta la imersare
continua in apa distilata, apa de la robinet la temperatura camerei sau la
temperaturi mai ridicate (de exemplu la 40°C).

Permeabilitatea, respectiv viteza de transmitere a vaporilor de apa
(9/24 h x m?) se deetrmina pe pelicule libere fixate pe gura unui recipient
contindnd o substanta care absoarbe apa (de exemplu clorura de calciu
anhidra). Se masoara cresterea in greutate dupa 24 de ore si se raporteaza
la o pelicula de 1 m?. Se poate proceda si umpland recipientul cu apa si
determinand pierderea in greutate intr-o atmosfera controlata.

Pentru determinarea rezistentei la ploaie sau la apa de condensare
(roua) se folosesc camere de expunere care sunt reglate astfel incat sa
produca condensarea apei pe placi vopsite. Exista si camere de expunere in
care se obtine ceata din apa distilata la o temperatura de 40 - 50°C. Placile
vopsite vor fi supuse la cicluri alternative de umiditate si uscaciune in
aceeasi camera.

Imersarea in apa sau diferite solutii sau lichide organice se poate
face complet, partial, numai lichid sau lichid in prezenta vaporilor sai, la
presiuni normale sau ridicate, la temperatura camerei, la cald sau la
temperatura de reflux a lichidului, un numar diferit de ore (pana la 500 -
1000) dupa care se constata efectul expunerii asupra aspectului peliculei si
a unora din caracteristicile sale (luciu, aderenta, duritate, elasticitate, culoare

etc.). O varianta a acestei metode este expunerea la ceata salina.
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4.4.2. REZISTENTA LA CALDURA $I LA FOC

Vopselele ignifuge au rolul ca in cazul unui incendiu sa intarzie
propagarea flacarii un timp suficient (20 - 30 minute) pentru a permite
stingerea focului prin alte mijoace (de aceea termenul englez Fire retardant
paints este mai apropiat de realitate).

Existd numeroase metode de incercare a capacitatii ignifuge a unei
pelicule in care o placa vopsita de o deimensiune standard este supusa unei
flacari continui. Se determina, de obicei, durata pana cand pelicula incepe
sa se aprinda, viteza de propagare a flacarii la vopsea, timpul pana cand,
dupa indepartarea flacarii, se stinge si pelicula, pierderea in greutate a
peliculei si suportului, temperatura dezvoltatd in timpul arderii pe fata
peliculei si pe spatele suportului.

S-au construit si tunele de foc in care se testeaza placi vopsite sau
materiale de constructie de mari dimensiuni.

O problema deosebita este rezistenta peliculelor la caldura. Ea se

detrmina in cuptoare incalzite la 200 - 600°C.

4.4.3. REZISTENTA LA BIODEGRADARE A PELICULELOR

Biodegradarea vopselelor poate avea loc chiar in ambalaje
(degradarea enzimatica a substantelor de ingrosare celulozice si a
proteinelor) sau in pelicule (atacul bacteriilor si ciupercilor).

Determinarea biodegradarii vopselelor se face prin determinarea
prezentei microorganismelor in vopsea (o portiune de vopsea este introdusa
intr-o capsula Petri in care se gaseste un mediu de cultura, agar si extract
de malt sau agar si alte substante nutritive). in cazul in care nu se gésesc
microorganisme in vopsea cultura este contaminata artificial cu bacterii si
introdusa intr-un incubator. Dupa 1, 2, 3, 7 zile se determina procentul de
suprafata acoperit cu bacterii.

In mod aseménétor se detrmina rezistenta vopselelor la fungii.

O mentiune speciala trebuie facuta pentru determinarea capacitatii

antivegetative a vopselor pentru fundul vapoarelor. De obicei se folosesc
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plute imersate in locuri speciale in mare unde are loc formarea masiva de
fouling (alge, scoici etc.). Se masoara grosimea si natura foulingului dupa

anumite perioade de expunere.

4.4.4. REZISTENTA LA INTEMPERII

Pentru a prevedea capacitatea de protectie a unei pelicule in
anumite conditii de exploatare sunt necesare si unele teste de durata.

Determinarea rezistentei la intemperii a unei pelicule se poate face

in conditii naturale sau accelerate.

Imbéatranirea natural

Comportarea peliculelor este diferitd in functie atat de conditiile
climatice cét si in functie de factorii distrugatori suplimentari.

Factorii climatici mai importanti care contribuie la Tmbatranirea si
deteriorarea peliculeor sunt soarele (in special razele ultraviolete), variatiile
de temperatura (zi-noapte, vara-iarna), umiditate (roua, ploaie, zapada).

Determinarea rezistentei la Tmbatranire naturala se face prin
expunerea panourilor vopsite in standuri special amenajate. De obicei
placile sunt expuse intr-un unghi de 45° , spre sud.

Statiile de expunere se monteaza in climate diferite (continental,
rece, tropical, umed, tropical uscat) iar in fiecare din acestea la malul marii,
la munte, la campie, sau in diferite localitati (orase, sate), sau incinte (fabrici,
ateliere) de cele mai multe ori corelat cu viitoare utilizare a vopselelor.

In mod periodic (mai ales in primele 3 luni la intervale mai scurte) se
controleaza placile si se noteaza evolutia aspectului, luciului, duritatii,

aderentei, puritatea nuantei, aparitia defectelor.

Imbatranirea artificiala
Dat fiind ca expunerea la imbatranire naturala este de foarte lunga
durata s-au imaginat si construit aparate de imbatranire artificiala care

permit reducerea duratelor de testare la 1 - 5 luni.
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Dintre cele mai cunoscute aparate de acest tip se pot enumera:

Wheater-O-meter-ele unde placile montate pe un cadru rotitor
sunt expuse luminii unui arc electric de carbune, expunere
cuplata cu ploaie artificiala;

Xenotest, in care placile sunt expuse luminii unor lampi cu
xenon;

Camere de clima unde se imita climatul tropical uscat, umed,
rece, continental etc., prin variatia umiditatii relative si a
temperaturii;

Camere tip KESTERNICH pentru expunere la atmosfera poluata
cu SO,, COs, etc.
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