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INTRODUCERE

Utilizarea luminii ultraviolete este un mod eficient si elegant de producere a reactiilor de
polimerizare. Interesul, din ultimele doud decenii, pentru sistemele polimerizabile cu ajutorul
luminii ultraviolete, se bazeaza pe reducerea consumului de energie, pe scaderea timpului de
reactie si pe reducerea poluarii atmosferei cu solventi organici.

Una dintre preocupdrile de mare actualitate constd in intensificarea eforturilor privind
obtinerea de noi fotoinitiatori si aplicarea unor noi sisteme de fotoinitiere, cat mai eficiente,
prin adaugarea unor aditivi cu efect sinergic, la polimerizarea unui numér cat mai mare de
monomert.

Prima perioada de dezvoltare a polimerizarii fotoinitiate poate fi consideratd perioada
utilizarii fotoinitiatorilor radicalici pentru monomerii acrilici. A doua perioada este legata de
fotoinitiatorii cationici, compusi saruri de diariliodoniu si triarilsulfoniu, care prin iradiere cu
lumind UV, pot genera specii capabile si initieze polimerizarea prin mecanism cationic.
Polimerizarea fotoinitiatd prin mecanism radicalic a monomerilor si oligomerilor acrilici
ramane Incd cea mai utilizatd pe plan industrial, in particular pentru obtinerea de pelicule,
adezivi si cerneluri. Totodata, la nivel industrial sunt utilizate si sisteme polimerizabile prin
iradiere cu lumind UV pe bazd de poliesteri nesaturati, in solutie de stiren sau mai recent,
sisteme pe baza de vinileteri sau rasini epoxidice.

O noud extensie in domeniul polimerizirii fotoinitiate constd in copolimerizarea prin
iradiere cu radiatie ultravioletd a unor monomeri care nu prezintd capacitate de
homopolimerizare. Astfel se pot obtine copolimeri cu proprietati apreciabile.

Existd un numdar mare de compusi organici, care prin absorbtie de radiatie ultravioleta se
descompun si pot genera specii active capabile sa initieze polimerizarea. Fotoinitiatorii ce
contin fosfor In molecula se numara printre fotoinitiatorii foarte eficienti si care s-au dezvoltat
in ultimii 20 de ani ca o noua clasa de fotoinitiatori.

Cercetdrile efectuate in cadrul prezentei teze au avut ca scop, in prima parte a lucrarii,
examinarea unor aspecte teoretice privind, pe de o parte, principiile de baza ale fotochimiei si
pe de alta parte sinteza si aplicatiile unor compusi ai fosforului utilizati ca fotoinitiatori de
polimerizare radicalica.

In partea a doua sunt prezentate cercetdrile proprii, structurate pe doud directii

principale, privind:
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- sinteza §i caracterizarea unor fotoinitiatori ce contin fosfor in molecula,
monofunctionali de tip acilfosfonat si acilfosfinoxid si bifunctionali de tip
acilbis(fosfonati) si acilbis(fosfinoxid);

- aplicarea compusilor sintetizati la polimerizarea fotoinitiata a acrilatilor pentru
pelicule transparente §i pigmentate si la reticularea fotoinitiatd a poliesterilor
nesaturati.

Polimerizarea fotoinitiatd depinde de mai multi factori. Studiile ce privesc fotoinitierea
se referd la:

- reactivitatea amestecului fotopolimerizabil §i1 a diferitilor sai componenti

(monomer. fotoinitiator, aditivi, pigmentt);

- influenta diferitilor parametri (concentratia fotoinitiatorului, temperatura de
lucru, adaugarea de aditivi: amine, pigmenti) asupra intdririi unor pelicule;

- definirea formularii performante prin optimizarea compozitiei sistemului de

fotoinitiere prin serii de teste.

Reactivitatea fotoinitiatorilor sintetizati s-a determinat prin fotocalorimetrie
diferentiala (DPC), metodd cu largd aplicatie in domeniul fotoinitierii, ce furnizeaza date
privind parametrii de fotoinitiere, In functie de care s-a stabilit eficienta fotoinitiatorilor
sintetizati.

In determinari practice, testarea compusilor sintetizati s-a efectuat prin intarirea la
iradiere cu radiatie ultravioleta a unor pelicule, urmarindu-se timpul de intarire si proprietatile
mecanice ale acestora. Compusii sintetizati s-au dovedit eficienti atat la intarirea peliculelor
pe baza de monomeri acrilici, cat si in cazul peliculelor pe bazd de rasini poliesterice
nesaturate. De asemenea, s-au obtinut sisteme de fotoinitiere pe bazd de amestecuri de
fotoinitiatori, cu efect sinergic asupra proprietatilor peliculelor.

Extinzand aria preocupdrilor legate de obtinerea unor sisteme de fotoinitiere eficiente,
care sa contina fotoinitiatori compusi ai fosforului, o preocupare actuala consta in obtinerea
unor pelicule pigmentate, la a caror intdrire la UV are loc o modificare a eficientei
fotoinitiatorului. In aceasta lucrare, cercetarile s-au efectuat cu scopul de a gisi o corelare
intre natura pigmentului, continutul acestuia in amestecul fotopolimerizabil si proprietatile
mecanice §1 cromatice cerute peliculei. Astfel, s-au determinat conditiile experimentale
optime, pentru corelarea proprietatilor mecanice cerute peliculelor cu proprietitile cromatice
ale acestora, cu consecinte avantajoase de ordin economic (consum de reactivi i energie,

timp de lucru).
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1. PRINCIPIILE FUNDAMENTALE ALE FOTOCHIMIEI

Fotochimia consta in studiul reactiilor chimice induse intr-un sistem prin intermediul
radiatiei electromagnetice. Absorbtia unei radiatii electromagnetice de anumita lungime de
unda de catre o molecula poate conduce la o reactie fotochimica. Nu toate moleculele care
absorb radiatie electromagneticd vor suferi o reactie fotochimica, ci numai acele molecule

care prin absorbtie de radiatie trec intr-o stare electronica excitatd de energie mai mare. [1,2]

1.1. Energia emisa

Céand un sistem este iradiat, lumina poate fi transmisa, imprastiata, refractatd sau
absorbitd. Cand un foton loveste o molecula, el sufera fie o difuzie (adica un soc elastic fara
pierdere de energie), fie absorbtie (adicd mareste energia internd a moleculei). Numai lumina
care este absorbitd de o molecula este eficientd pentru producerea unei reactii care schimba

molecula.

Energia transportatd de un foton (cuanta de radiatie) se calculeaza prin relatia lui

Planck (relatial.l.): [3]
E=hv=hc/XA=hcv (1.1)

in care: E = energia transportata de foton (kJ mol™);
h = constanta lui Planck ( 6,6256 - 10>* J's );
v = frecventa radiatiei (s );
¢ = viteza luminii ( 2,9979  10° m s™ );
A = lungimea de unda a radiatiei ( m );

v' = numirul de unda corespunzitor 1/A (m™).

Astfel, energia de excitatie absorbita de o moleculd de reactant ( in kJ mol™) este

calculata cu ajutorul relatiei 1.2.: [4]

E=Nhc/A=1,197 10 % (kJ mol™) (1.2)

in care: N = numarul lui Avogadro ( 6,023 10%*);
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Energia absorbita in unitatea de timp si de volum depinde de energia luminii incidente,
energie care este legatd de lungimea de undd A (relatia 1.1.) Astfel, intensitatea luminii
absorbite de fotoinitiator este functie de intensitatea luminii incidente i energia obtinuta
rezulta din actiunea unui mol de foton. Un mol de foton reprezintd un einstein. Relatia 1.2.
permite calculul energiei luminii incidente functie de A. [5] In general, o utilizare eficienta si
uniforma a energiei luminoase in tot sistemul fotopolimerizabil., permite obtinerea unei viteze

de initiere mari.

1.2. Radiatia absorbita

Cand lumina strabate o substantd sau o solutie a ei, radiatiile de lungimi de unda
diferite sunt absorbite in proportie diferita. Determinarea spectrului de absorbtie al unei
substante constd in maisurarea micsordrii intensitatii luminii ce o strdbate, pentru toate
lungimile de unda ale regiunii considerate.

Intensitatea I, a radiatiei absorbite este guvernata de legea Lambert- Beer (relatia 1.3.):

L=1I(1-e% (1.3.)

in care:

I, = intensitatea initiald a luminii, inainte de a strabate solutia;

1 = grosimea stratului de solutie strabatut;

¢ = concentratia solutiei;

¢ = coeficient molar de extinctie (sau absorbtivitate molara)

Mirimea ¢ este o masura a absorbtiei luminii de o anumitd lungime de unda, intr-un

strat cu grosimea de 1 cm, al unei solutii 1 M a substantei absorbante. [3]

1.3. Stari electronice excitate

in starea sa obisnuita (stare initiala fara excitatie) o molecula se gaseste pe nivelul sdu
de energie minima, care corespunde stdrii sale fundamentale. Electronii sunt distribuiti in
orbitalii moleculari (OM) de cea mai joasa energie, fiecare orbital continand doi electroni de
spin opus, adica de spin 1/2 si —1/2 (principiul excluderii lui Pauli). [4] Energia necesara
pentru a schimba distributia electronilor in molecula este de ordinul a catorva electronvolti

(1 eV este echivalent cu circa 100 kJ mol ™). Ca urmare, lumina cu lungime de
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unda mai mici de 700 nm (inceputul domeniului infrarosu apropiat) ar putea conduce la
realizarea unei reactii fotochimice. Domeniul lungimilor de unda utilizat in fotochimie se
situeazi intre 250 si 500 nm (ultraviolet si vizibil) corespunzéind energiilor cuprinse intre 480
si 240 kJ/mol. [6, 7]

In Tabelul 1.1. sunt prezentate valorile energiei asociate diferitelor tipuri de radiatii

electromagnetice.

Tabelul 1.1. Energii asociate diferitelor tipuri de radiafii electromagnetice.

Unda Lungime de unda Energie

electromagnetica kcal mol’
Raze X 0,1 - 400 A 2,8510°-712
[SAY - extrem 40 — 100 nm 712,0 — 284,8
- departat 100 — 200 nm 284,8-1424

- mediu 200 — 300 nm 142,4 — 94,9

- apropiat 300 - 400 nm 949 -71,2

Vizibil - violet 400 — 450 nm 71,2 -63,3

- albastru 450 - 560 nm 63,3 -50,8

- verde 560 — 575 nm 50,8 — 49,5

- galben 575 - 590 nm 49,5 -483

- orange 590 — 625 nm 48,3 - 45,6

- ToSu 625 — 760 nm 45,6 - 37,5

IR - apropiat 0,76 —2,5m 375-11,4

- fundamental 2,5-25m 11,4-1,14

- indepartat 25-500 m 1,14 - 0,06

Din Tabelul 1.1. rezultd ca radiatiile din domeniul IR apropiat au energie prea micé
pentru a crea stari electronice excitate, iar radiatiile din domeniul UV au energie mare si pot
realiza aceste stéri.

Se numegste stare fundamentald configuratia electronicd rezultatd prin completarea
orbitalilor moleculari stabili. O stare excitatd corespunde unei configuratii electronice in care
au fost folositi partial si orbitalii de antilegatura (nestabili) ai sistemului.

La absorbtia unei cuante de radiatie de cédtre o molecula, se transfera un electron de pe
orbitalul molecular ocupat de energia cea mai mare, HOMO (highest occupied molecular

orbital) pe orbitalul molecular vacant de cea mai mica energie LUMO (lowest unoccupied
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molecular orbital). Diferenta de energie trebuie sa fie cel putin egala cu diferenta de energie
AE dintre LUMO si HOMO (relatia 1.4.):

AE = hv = AE, umo — AEnomo = E2* -E* (1.4.)

Prin absorbtia unei cuante de lumina, un electron trece pe un nivel de energie superior,
molecula fiind excitatd electronic. Se numeste multiplicitate a unui sistem electronic marimea
M, = 2s+1, in care s=spinul total al moleculei. Intr-o molecula in care orbitalii moleculari sunt
dublu ocupati conform principiului excluderii lui Pauli (electroni antiparaleli), spinul total
este zero iar multiplicitatea este 1. In starea excitata, configuratia electronica rezultata prin
completarea a doi orbitali moleculari diferiti cu cdte un singur electron poate avea
multiplicitatea 1, dacd cei doi electroni au spin opus si configuratia poartd denumirea de
singlet sau multiplicitatea 3, daca cei doi electroni au spin paralel, caz in care configuratia

poarta denumirea de triplet. [8] (Figura 1.1.).

E A
LUMO —— _i— _$__
hv CIS
e Ve N

HUMO _T+ % %
Stare Prima stare Prima stare

fundamentala excitata excitata

So singlet triplet

Sl Tl

Figura 1.1. Configuratia de spin a stérilor singlet Sq i S; si a stérilor triplet T}.

In Figura 1.1. s-a notat cu O starea de baza si cele doud stari excitate
posibile denumite singlet S, respectiv triplet T.

Sub efectul cuplajului spin-orbitd, care rezultd din interactiunea dintre campul
magnetic produs prin migcarea orbitald de electron si momentul sdu magnetic de spin,
orientarea spinului electronului de pe orbitalul LUMO poate fi modificat. Astfel are loc o
tranzitie neradiantd S;—T,; denumita incrucisare intersistem (CIS) sau schimb intersistemic.

Desi starea de triplet este de energie mai joasa, tranzitia prioritara este So—S;. [9, 10]
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1.4. Caracteristicile tranzitiilor electronice

Daci substantele sunt supuse iradierii cu radiatie UV, au loc tranzitii electronice, iar
nucleele din molecula sunt supuse unor forte diferite si molecula poate raspunde printr-o
vibratie.

Distibutia intensitatilor relative ale structurii vibrationale a unei tranzifii poate fi
explicatd cu ajutorul principiului Franck- Condon. Acest principiu stabileste ca timpul necesar
pentru absorbtia unei cuante de lumina si pentru tranzitia rezultanta a unui electron care trece
in stare excitata este mai mic (aprox 107 s) in comparatie cu timpul de vibratie a moleculei
(aprox 10s), deoarece in timpul absorbtiei si excitatiei nucleele nu isi modifica apreciabil

pozitiile relative (distanta internucleara r) sau energiile lor cinetice. [11.12]

Tranzitia electronica este schimbarea configuratiei electronice produsa prin trecerea
unui electron dintr-un orbital al configuratiei initiale pe un orbital vacant sau partial ocupat de
nivel energetic diferit.

Ca urmare a tranzitiei, densitatea electronica se redistribuie rapid in regiuni noi ale
moleculei si se indeparteaza din altele, iar nucleele initial fixe sunt supuse brusc unui nou
cimp de forte. Ele raspund noii forte incepand sa vibreze in jurul distantei lor initiale,
mentinutad in timpul excitatiei electronice rapide. Distanta de echilibru stationar al nucleelor
din starea electronica initiala devine prin urmare o distantd stationard de revenire (adica
punctele unei vibratii in care nucleele se afla in pozitiile extreme ale oscilatiei lor) in starea
electronica finala [13] Variatia energiei potentiale cu distanta internucleara pentru doi atomi
sau pentru molecule poate fi ilustratd prin curbe Morse, un exemplu tipic avand forma
prezentata in Figura 1.2. Intrucat cadrul nuclear rimane constant in timpul acestei excitatii se
poate imagina tranzitia ca o linie verticald, aceasta fiind originea expresiei de tranzitie
verticald, folosita pentru a desemna o tranzitie electronicd ce are loc fard schimbarea
geometriei nucleare.

Inainte de absorbtie, molecula se afla in starea de vibratie minima a celei mai joase
stari electronice de vibratie. [13] Forma functiei de unda arata ca pozitia cea mai probabila a
nucleelor este la distanta lor de echilibru R.. Tranzitia electronicad are loc cel mai probabil

cand nucleele au aceeasi distantd. Cand are loc tranzitia, molecula este excitatd in starea
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reprezentatd de curba superioard, care seamana cel mai mult cu functia de undé vibrationald a
starii fundamentale de vibratie din starea inferioara.

Tranzitia superioara strapunge mai multe nivele de vibratie ale starii electronice
excitate. Nivelul marcat cu * este unul in care nucleele se situeaza cel mai probabil la aceeasi

distanta de R, si aceasta este starea cea mai probabila pentru finalizarea tranzitiei [14, 15]

Energic

Figura 1.2. Tranzitie electronica

* f verticala.

) -

Distanta internucleara

1.5. Tipuri specifice de tranzitii

Absorbtia unui foton poate fi urmiritd la excitarea anumitor electroni sau a
electronilor apartindnd unei grupe mici de atomi, de exemplu C = O, - NO, - N = N -,
Gruparile cu absorbtii optice caracteristice se numesc cromofori, iar prezenta lor explica de
multe ori culoarea substantelor. [16]

Tipurile de tranzitii posibile: tranzitii d — d, tranzitii cu transfer de
sarcind, tranzitii 1 — ©* sin — w¥,

in domeniul fotochimiei, in particular in cazul reactiilor de fotoinitiere a polimerizarii,
se iau in considerare tranzitiile 1 — n* sin — 7w*.

Absorbtia de catre o dubla legatura C = C, prezentad intr-un monomer, excitd un
electron 7 intr-un orbital de antilegdturda n*, adicd are loc o tranzitie 1 — n*. Energia sa este
de cca. 7 eV pentru o legatura dubla neconjugata, ceea ce corespunde unei absorbtii la 180 nm
in domeniul UV. Daca dubla legdturd face parte dintr-un lant conjugat, energiile orbitalilor
moleculari sunt mai apropiate, iar tranzitiile 1 — n* se deplaseaza spre lungimi de unda mai

mari.
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Tranzitia raspunzitoare de absorbtia compusilor carbonilici poate fi atribuitd perechii
de electroni neparticipanti ai atomului de oxigen din grupa carbonil >C = O . Unul din acesti
electroni poate fi excitat intr-un orbital n* vacant al grupei carbonil care conduce la o
tranzitie n — 7n*. Energiile de absorbtie tipice sunt de cca. 4 €V (290 nm). Deoarece
tranzitiile n — n* din grupele carbonil sunt interzise de simetrie, absorbtiile corespunzatoare
lor sunt slabe. [17]

Ca o aproximare, energiile orbitalilor de legatura si de antilegaturd cresc in ordinea
urmatoare (relatia 1.5.): [18]

c<n<n<n*<oc* (1.5)

Aceasti ordine aratd ci cele mai obisnuite tranzitii electonice suntn — n* si m — n* .
In general tranzitia de energie cea mai joasd este tranzitia n — n* fata de tipul n — * .

Pozitiile pot fi inversate in functie de gradul de substitutie si de natura substituientilor.

1.6. Procesul de dezactivare a starilor excitate

Energia dobanditd de o molecula excitata electronic poate fi disipata pe cai diferite:

a) procese de dezactivare neradiantd inapoi la starea fundamentala de singlet So;

b) procese de dezactivare radiante- fluorescenta si fosforescenta;

¢) incrucisare intersistem CIS, de la starea excitatd de singlet S; la starea excitatd de
tripletT ;

d) procese de dezactivare ce constau in interactiunea cu alti constituenti ai sistemului

[19]

Absorbtia unui foton de cédtre o moleculd conduce printr-o tranzitie verticala [3] la
starea de singlet S;, S,. (Molecula trece printr-o suitd de tranzitii neradiante de conversie
interna foarte rapide (10'13 102 s)).

Daca diferenta de energie intre S; si S; este de ordin de marime comparabil cu cel al
diferentei de energie intre S, si S¢ dezactivarea radianti (emisia de fluorescentd) poate intra in
competitie cu incrucisarea intersistem. Acelasi lucru este valabil si pentru starea de triplet din

care stare se poate observa emisia de fosforescenta.

10
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Tranzitiile posibile singlet-singlet si singlet-triplet sunt insumate in diagrama

Jablonski [20] (Figura 1.3.).

S
- . T,
Conversie interna Conversie
intersistem
,/(singlet)
Re.actil chimiee '
T, (triplet)

Fluorescenta

.

Reactii chimice
Excifatie

Fosforescenta

< << <<
S = Tho W e

Figura 1.3. Diagrama Jablonski.

Electronii 7t care sunt delocalizati (cazul compusilor etilenici, carbonilici aromatici) si

electronii neparticipanti n (cazul aminelor, ale caror heteroatomi au electroni nelegati) sunt

usor de excitat si dau tranzitii de tipul:

T — n*sin— n* (1.6.)

1.7. Disociere si predisociere

O cale alternativa pentru evolutia unei molecule excitate este disocierea. La aceasta
disociere sau fotodisociere se disting patru cazuri, care pot fi descrise prin curbe Morse.
Acestea curbe, prezentate in Figurile 1.4.-1.7., exprima rezultatele absorbtiei unei cuante de
radiatie suficient de mare pentru a produce excitatie electronicd intr-o molecula si pot fi

reprezentate ca si curbe de energie potentiala pentru starile respective. [21, 22]

11
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4 4
= g
s s \
5 =
5] L
[=9 Qo
o j=¥
o 20
3 g
- 3
L/
Distanta internucleara Distanta internucleard
Figura 1.4. Tranzitia din starea de Figura 1.5. Tranzitia din starea de
baza stabila intr-o stare excitata stabila. baza stabila intr-o stare instabila

(orbital de antilegaturd).

= 1L
=4 _

Encrgie potentiala
Energic potentiala

[
>

Distanta internucleara Distanta internucleara

Figura 1.6. Tranzitia electronica deasupra Figura 1.7. Predisociere.
energiei de legdturd a stirii excitate ce
conduce la disociere.

Figura 1.4. prezinta o tranzitie electronica din starea de baza stabila la o stare excitatd
stabild. Nivelele de energie vibrationald sunt reprezentate prin linii paralele orizontale in

interiorul unei curbe Morse. Rezultd un spectru format din benzi discontinue. Figura 1.5. arata
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o tranzitie electronicd din starea de baza stabild la o stare excitatd instabila (orbital de
antilegaturd), caz in care molecula suferd o disociere. Disocierea are loc, de asemenea, la
tranzitia reprezentatd in Figura 1.6., deoarece nivelul de energie atins este deasupra energiei
de legatura a starii excitate. Figura 1.7. prezintd fenomenul de predisociere, cand tranzitia
initiala din starea stabila la alta stare stabild este intersectatd de curba de energie potentiala a
unei stari instabile (de antilegaturd). Molecula excitata poate trece peste punctul de intersectie
(convergenta), caz in care disociaza. Daca stimularea luminoasad conduce la un nivel energetic
situat sub punctul de intersectie, molecula excitatd poate pierde energia printr-un proces de

dezactivare concurent, de obicei prin flourescenta.

1.8. Randament cuantic

O cuantad luminoasa absorbitd de o moleculd da nastere unei singure reactii chimice
elementare. (legea lui Einstein 1905). Randamentul cuantic @ al unui proces fotochimic egal
cu raportul dintre numarul de molecule care suferd un anumit proces fotochimic si numarul

de cuante absorbite de sistem [23], este dat de ecuatia 1.7.:

numarul de molecule care sufera un anumit proces (1.7)
¢) —_ .

numarul de cuante absorbite de sistem

Experimental, randamentul cuantic al unei reactii de fotoinitiere este exprimat ca
numdr de functiuni (grupe functionale) reactionate prin fotonul absorbit la o lungime de unda

data si se calculeaza cu relatia 1.8. [23]
©=N-h-c-[C) fa, VIA-I-st(1-e*c.1-[4]) (18))
in care:
[C]- concentratia monomerului (mol 1™*);
f- functionalitatea monomerului;

ae- factor (coeficient) de conversie la timpul de gel;

V- volumul monomerului considerat (1);

13
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s- suprafata esantionului (mW cm’?);

t,- timpul de gel (s);

¢ — coeficient de extinctie molara al fotoinitiatorului;

I- grosimea materialului expus (cm);

[A]- concentratia fotoinitiatorului in solutie (mol I'h.

Cunoasterea valorii randamentului cuantic este foarte importantd pentru a intelege
mecanismul reactiilor fotochimice. Daca fiecare foton absorbit ar produce o transformare,
randamentul cuantic ar fi egal cu 1. Pentru cele mai multe procese fotochimice valoarea lui @
este subunitara, deoarece alte procese de dezactivare sau alte reactii intrd in competitie cu
transformarea chimica studiata. [24]

in cazul unei polimerizari fotoinitiate, randamentul cuantic este mai mare decit 1
deoarece existd o reactie in lant pornind de la un produs primar (radical sau ion); un foton
poate excita doar o singurd molecula. Urmaérirea consumarii grupdrilor functionale reactive se
poate efectua fie prin analiza termica, fie prin analiza spectroscopicd IR si FTIR. Aceasta din
urma este mai precisd pentru cd ea permite evaluarea grupelor functionale reziduale ale

sistemului; prin analiza termica rezultatele sunt date prin diferenta.
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2. DATE DE LITERATURA PRIVIND SINTEZA SI
APLICATIILE COMPUSILOR FOSFORULUI UTILIZATI CA
FOTOINITIATORI DE POLIMERIZARE RADICALICA

2.1. CONSIDERATII GENERALE PRIVIND OBTINEREA
FOTOINITIATORILOR CE CONTIN FOSFOR IN MOLECULA

In decurs de 30-40 ani a aparut pe piatd un numar mare de monomeri care
polimerizeaza prin expunere la radiatie UV (in special acrilati reactivi multifunctionali),
datoritd atdt dezvoltarii tehnicilor industriale de fotopolimerizare cat si caracteristicilor
superioare ale materialelor astfel obtinute. Fotoinitierea procesului de intarire la UV a
materialelor utilizate s-a realizat cu compusi de tip benzofenona, acetofenona, tioxantona,
benzoin eteri, benzil cetali etc.

In ultimele doua decade, s-a dezvoltat o noua clasa de fotoinitiatori ce contin unu, doi
sau trei atomi de fosfor in molecula. Din aceastad clasa de fotoinitiatori fac parte compusi de
tip triaroilfosfina si derivatii ei, acilfosfonati, acilfosfinati, acilfosfinoxizi, acilfosfinsulfuri s
saruri de fosfoniu. Utilizarea acestora prezintd o serie de avantaje fatd de fotoinitiatorii
conventionali (clasici) cum ar fi:

- eficienta Tmbunatéatita a fotoinitierii datorita reactivitatii lor mai mari, ceea ce duce la
reducerea consumului de energie;

- obtinerea unor materiale transparente sau albe care nu prezintd fenomenul de
ingalbenire in timp;

- rezistenta la depozitare, atit la intuneric cat si la lumina.

De asemenea, s-au obtinut fotoinitiatori polimerici, care sunt polimeri ce au atasate in
catena laterald grupari reactive de tip acilfosfinoxid.

Fotoinitiatorii ce contin fosfor in molecula prezintd reactivitate mare fata de sisteme
nesaturate, utilizate pentru straturi de acoperire transparente sau pigmentate. Aceste sisteme
nesaturate pot contine unul sau mai multi compusi olefinici cu moleculd micia- monomeri, sau
cu moleculd mare — oligomeri; cu una sau mai multe legaturi duble C=C. Monomerii utilizati
sunt: alchil sau hidroxialchil acrilati sau metacrilati, de exemplu: metil-, etil- butil-, 2-
etilhexil- sau 2-hidroxietil acrilat, metil- sau etilmetacrilat; de asemenea, acrilonitril,

acrliamida, metacrilamida, N-substituit (met)acrilamida; vinilesteri ca acetat de vinil, vinileter
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ca izobutileter; stiren, alchil- si halogenstiren, N- vinilpirolidona, clorura de vinil sau clorura
de viniliden. Dintre compusii cu mai multe legaturi duble C=C sunt di- si triacrilatii cum ar fi:
etilenglicol-, propilenglicol-, neopentilglicol- sau bisfenol A diacrilat, 4,4'- bis(2-
acriloiloxietoxi)-difenilpropan, trimetilolpropantriacrilat, pentaeritritoltriacrilat sau tetraacri-
lat, pentaeritrtoldivinileter, vinilacrilat, divinilbenzen, divinileter.

Compusii nesaturati cu moleculd mare — oligomeri - avand M= 500- 3000 sunt rasini
epoxidice acrilate, polieteri acrilati. poliuretani acrilati, poliesteri acrilati, rasini poliesterice
nesaturate obtinute din acid maleic, ftalic si unu sau mai multi dioli.

In continuare sunt prezentate principalele categorii de compusi cu fosfor, fotoinitiatori

de polimerizare.

1. Triaroilfosfine

Compusii de tip triaroilfosfine sau acilfosfine [25] au formula generala (I):

Rl

R? — P —R3

in care: R', R?, R® = benzoil, benzoil mono-, di- sau tri substituit cu halogen, alchil,
alcoxi si pot fi identici sau diferiti.
Acilfosfinele s-au obtinut prin reactia dintre fosfine §i cloruri acide in prezenta de

piridina sau trifenilamina (reactiile 2.1.-2.5.):

Tribenzoilfosfina
PH, + 3 CH,C—Cl == (GH,CO),P 2.1)
Dibenzoilfenilfosfina

| |

I
CH.PH, + C6H5C—Cl + (CH,);N (C,H,C),PCH, + (C6H5)3N.HC1 (2.2)
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Difenilbenzoilfosfina

I (CH),N Y

(C,H,),PH + CH,C —Cl CH,C—P(CHy), + (CHy)N.HCl (53

eter

Tri-1-naftoilfosfina [26]

Co)cl (0)

PH, + 3 o CO : P (2.4.)

p-Dimetilaminobenzoildifenilfosfina

(CHYPH + (CH)N— )—CO)Cl MM (CH) N—)—C(O)P(CH),25)

Halogenurile acide utilizate pot fi floruri, cloruri, bromuri sau iodur acide, dar in

general clorurile sunt preferate deoarece sunt mai accesibile din punct de vedere economic.

2. Trifenilfosfine
Trifenilfosfinele, cum ar fi tri-o-tolilfosfina, a fost utilizatd ca fotoinitiator de

polimerizare radicalica, dar rezultatele nu au fost satisfacatoare. [27]

(Qﬁ P

CH,

3. Saruri de fosfoniu

Sarurile de fosfoniu, avand formula generala (II) se obtin prin reactia dintre fosfine si
clorura de benzil nesubstituita sau substituitd, urmatd de schimbarea ionului de clor cu ionul
de SbFe [28]. Aceste saruri sunt utilizate drept catalizatori fotolatenti pentru polimerizarea
monomerilor ciclici (epoxizi, biciclo ortoesteri, spiro ortocarbonati) sau monomerilor vinilici,
ei fiind catalizatori care in conditii normale nu prezintd activitate, dar devin activi prin

stimulare externa si anume prin iradiere UV. [29]
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(@; p— CH,—_)—R

SbF,

6

II

in care: R = NO,, Cl, H, CH;, CH;0.
Ulterior, sarurile de fosfoniu, avand substituienti poliaromatici, cum ar fi naftalina

[30], antracenul [31] sau pirenul [32] in locul substituientului fenil, au fost selectati ca

fotoinitiatori promitatori cu absorbtie in UV mai puternica decat cei mentionati anterior.

0 a2
K)+F— CHZQ Cyscn, O {5
/ \ 3

~ F; \—/ SbF(: ./ Sb—;

(98]
\
F

4. Acilfosfonatii

Acilfosfonatii, avand formula generala III,

OR!

| in care: R = fenil, fenil mono-, di- sau
RIO—P—C—R trisubstituit cu clor, metil, metoxi, #- butil,

I naftil;

O O R' = metil, etil.

III

se obtin prin reactia dintre trialchilfosfiti si cloruri acide aromatice. [33-36] (reactia 2.6.):

toluen
(RO),P + RI_(":—CI - (RO)zﬁ’— ("3— R! + RCl (2.6.)
@) O

Reactia decurge dupa un mecanism Michaelis — Arbuzov. [37-39], printr-un atac
nucleofil al fosfitului la atomul de carbon al clorurii de acil, cu formarea unui intermediar de

alcoxifosfoniu (reactia 2.7.) [40], urmatd de atacul nucleofil al anionului X  la atomul de
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carbon o al grupei alcoxi, avand loc schimbarea grupelor alchil,conversia P(III) la P(V) s1

eliminarea halogenurii de alchil (reactia 2.8.):

~

. 7 +
ii) R + :PR'R¥OR}——> RPRIR2(OR}) X (2.7.)

N

+
RPR!R? (OR}) X

RP(O)R'R?2 + R*X (2.8)

in care: R = alchil, anil, acil;

R, R? = alchil, aril, alcoxi, ariloxi;
R’ = alchil.

Nu se utilizeazd ca agenti de acilare anhidridele, deoarece prin reactia dintre
trialchilfosfiti si anhidride se formeaza un amestec de acilfosfonati si esteri a1 acizilor
carboxilici (reactia 2.9.) [41]

R'C(0)-0-C(O)R' + (RO)P — R'C(0)-P(O)OR); + R'C(O)OR (2.9)

Acilfosfonatii se pot obtine si prin reactia dintre dialchilfosfiti si cloruri acide, dar

acilfosfonatii obtinuti pot reactiona mai departe formand bisfosfonati (reactia 2.10.) [42]

<“> <”3 00
- |l
RIC-P(OR), + (RO),P-O R - C - P(OR), (2.10.)
[
O= P(OR),

5. Acilfosfinatii
Acilfosfinatii, avand formula generala (IV) se obtin prin reactia dintre dimetil esterul
acidului fenilfosfonos s1 o clorurd acida aromaticd [33-36] (reactia 2.11.), care este de

asemenea o reactie Michaelis- Arbuzov.

2
C|)R in care: R = fenil, fenil mono-, di sau trisubstituit cu
Ri— P—C—R 1 clo.r, metil, metoxi;
I R’ = fenil
R? = metil, etil, 2- etilhexil.
(Iv)
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(l)Mc

CeH; P (OCH,), + R_(ﬁ_.Cl CeH— l")_(ﬁ_ R CH,CI (2.11))
O O O

6. Acilfosfinoxizii

Acilfosfinoxizii, avand formula generala (V) [33-36, 43]

R!
! {) C—R in care: R = fenil, fenil mono-, di sau
R~ I o [ o trisubstituit cu clor, metil, metoxi;
O O R' = fenil.
\Y

se obtin prin reactia dintre esterul alchilic al unui acid diaril fosfinos (fosfinit) $i o clorura

acida aromatici, reactie care decurge, de asemenea, printr-un mecanism Michaelis- Arbuzov.

(reactia 2.12.):

R,POR + R—C—Cl — R,P—C—R (2.12))

n !
O O

in care: R = alchil;
R’ =aril.
Difenilmetilfosfinitul este un intermediar utilizat in mod curent la obtinerea
acilfosfinoxizilor. Acesta nu este un compus stabil si se obtine pornind de la difenilclorfosfind
si metanol, in prezenta unei baze amin tertiara (piridina, trietilamina, N,N- dialchilanilina,

amoniac anhidru) pentru captarea HCI format [44, 45] (reactia 2.13.):

eter petrol

P-OCH, +
0-5°C

(CHy),PCl + CHOH + (CH,),N-CH, (CeHy),

+
+ (C,H,), NH C,H, CI'
(2.13)
Diferite reactii secundare, in special oxidarea la esterii acidului fosfinic sau
1zomerizarea la fosfinoxizi tertiari, care de multe ori au loc la distilare, reduc mai mult sau
mai putin randamentul, in unele cazuri acesta fiind de 50%. Pentru a impiedica oxidarea, se

recomanda sa se lucreze in atmosfera de CO; si pentru a evita izomerizarea temperatura de
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distilare nu trebuie sa depaseasca 150°C. [46] Reactia dintre halogenofosfine si alcoolati duce
direct la fosfinoxizi tertiari. [47]
O alta metoda de obtinere a fosfinitilor se bazeaza pe utilizarea reactivilor Grignard

pentru inlociurea gruparii alcoxi din trialchilfosfifi (reactiile 2.14-2.16.):

(RO); P + R'MgX==(RO), P-R'MgX —> (RO), PR" + ROMgX (5 14

(RO), PR' + R'MgX==(RO), PR'- R'MgX — (RO) PR’, + ROMgX (2.15.)

(RO) PR} + R'MgX === (RO) PR,-R'MgX — PR, + ROMgX (5 ¢

Reactia dintre trialchilfosfit si reactivul Grignard se desfasoard in trepte si poate fi
intreruptd in momentul in care produsul de reactie este fosfonitul, fosfinitul sau fosfina.
Proportia celor trei compusi trivalenti ai fosforului depinde de concentratia reactantilor, de
natura grupdrii care este eliminatd, de solvent si de timp. Pentru optimizarea formarii
fosfinitului, se folosesc doi moli de reactiv Grignard, iar reactia trebuie sa se desfasoare in
eter, la o temperatura cuprinsa in intervalul 0- 20°C. [48]

O altd metodd de obtinere a acilfosfinoxizilor se bazeaza pe reactia dintre un
fosfinoxid secundar si o aldehida [49] (reactia (2.17) cu formarea unui a- hidroxialchil

fosfinoxid, care trece prin oxidare la acilfosfinoxid (reactia 2.18.):

O ? | OH O
u R |

| R
R—Cll + H-P{ R —(lj—p\ (2.17)
1 1
H R H R
OH O O O
1w (0] | 1R
R—C—P\ R— C—P{ (2.18)
ﬁ R! | R!
H

in care: R = fenil, fenil mono-, di- sau trisubstituit cu Cl, CH3;, CH;0, naftil;
R' = C;- Cyo alchil, cicloalchil, benzil, fenil, fenil mono-, di- sau

trisubstituit cu  Cl, CH;, CH;0.
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o«-Hidroxialchilfostinoxidul format in reactia 2.18. este oxidat cu H,O,,
hidroperoxizi organici sau peroxiacizi organici, in prezenfa unor compusgi organici ai
metalelor tranzitionale (Ti, Va, Cr, Mn) ca si catalizatori, de exemplu sistemul t- butanol-
vanadil(IV)- bis-acetilacetonat. [50] Reactia se poate desfasura in mediu de acid acetic,

acetonitril. clorura de metilen, metil-ferf- butil e ter, benzen, toluen, clorbenzen.

7. Bisacilfosfinoxizii

Bisacilfosfinoxizii au formula generala (VI)

O O O
” “ “ in care: R' = C- Cg alchil, ciclopentil

R2 C P C—R? sau ciclohexil, fenil, fenil mono-, di- sau
I trisubstituit cu halogen, alchil, alcoxi;

Rl

VI
si se obtin prin dubla acilare a unei fosfine primare R'PH; cu clorura acida in prezenta unei
baze [51], urmatd de oxidarea bisacilfosfinei rezultate la bisacilfosinoxid conform schemei
2.19.: [52-55]
0 OO0
|| (0] I
R!— P(C —R?),—=R! — P(C — R?), (2.19))

R'— PH, + 2R2C(O)Cl

Bazele utilizate pot fi: amine tertiare, litiu di-izo-propilamida, alcoolati alcalini,
butillitiu, hidruri alcaline. Prima etapd a reactiei, respectiv obtinerea bis(acil)fosfinei, se
desfasoara in mediu de benzen, toluen sau xilen. Dupé separarea acilfosfinei se trece la a doua
etapa si anume oxidarea acesteia. Ca oxidant se poate folosi: apa oxigenata, peroxizi organici
(acid peroxiacetic) sau aer.

Un compus asimetric, avand formula generala VI in care R?# R3, se obtine daca se
utilizeaza cantitati echimolare de cloruri acide R*C(0)Cl si R*C(O)CL. [56-58]

Pentru obtinerea bisacilfosfinoxizilor, literatura mentioneazi si o altd metoda si anume
tratarea fenildiclorfosfinei cu metale alcaline (litiu, sodiu sau potasiu) sau magneziu in mediu
de tetrahidrofuran, urmata de tratarea cu o clorura acida cu obtinerea unei bisacilfosfine, care

prin oxidare trece in bisacilfosfinoxid (reactia 2.20.): [59, 60]
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R-C(O)CI o]

CH,PCl, +2 Me—= C,H, P Me, - C H, P (("? -R), =
o)
—— C,H,P(C-R), (2.20.)
||
0 0

in care: Me = Li, Na, K, Mg;
R =aril.

8. Trisacilfosfinoxizi

Trisacilfosfinoxizii au formula generala VII: [61]

O o0 O
I
R'—C—P—C —R3
| in care: R, R%, R® = fenil, fenil mono-, di- sau
O0=C trisubstituit cu clor, metil, etil, n-propil, izo-propil, n-

| : butil, C,-C; alcoxi, identici sau diferiti.
R

VII

Daca R' si R? sunt legati intr-un ciclu de 4 - 10 atomi de carbon, acest ciclu poate

include atomul de fosfor si cei doi atomi de carbon ai gruparilor carbonilice (formula VIII si

IX):

0]
58 g9
c- C
@i Np__C—R “p—C—R?

c” c”
[ ||
0 O

VIII IX

Trisacilfosfinoxizii se obtin in doua etape:
1. obtinerea trisacilfosfinei
2. oxidarea trisacilfosfinei la trisacilfosfioxid.

In prima etapa trisacilfosfina se obtine prin reactia dintre o clorura acida si fosfura de

litiu, sodiu sau sodiu/potasiu (reactia 2.21.):
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3JR—C—Cl + AP —= [R—C(O)] P+ 3ACI (221
3

O
A 2 .. .
in care: R = R', R", R’ definiti mai sus;

A = Li, Na sau Na/ K.

O alta metoda de obtinere a trisacilfosfinei se bazeaza pe reactia dintre o clorura acida

si tristrimetilsililfosfina (reactia 2.22.):

3R—CO)—Cl + p[sxcm%} [R—cO)] P + 3sicCH)Cl 222)
3

3

Trisacilfosfinele se pot obtine si prin reactia dintre cloruri acide si fosfine (reactia

2.23.):

Baza
3 R—C(O)Cl + PH3 TOOCT [R—C(O)] P + 3 BH* CI (2.23)
3

Exemple de baze potrivite sunt: amine tertiare, metale alcaline, litiu di-izo-
propilamida, alcoolati ai metalelor alcaline. Reactia are loc in solutie, in solventi cum ar fi:
alcani, benzen, toluen, xilen.

Pentru prepararea fosfinelor mixte se utilizeazd un amestec stoichiometric de clorur
acide R’C(0O)Cl si R*C(O)CL.

Este posibil, de asemenea, ca reactia de acilare pentru obtinerea fosfinelor mixte sa se

desfasoare in 2 etape (schema 2.24.), caz in care litiu bistrimetilsililfosfura reactioneaza cu

clorura acida:

,R=C(O)Cl + LiP[Si (CHy), 1> [R -C(O)],P Li
(2.24.)

[RCO),PLi + R-C0)Cl —= [K C(0)],P C(O)K

in care: R¥, RY = diferiti radicali R', R? R’.
In etapa a doua are loc oxidarea trisacilfosfinei la trisacilfosfinoxid. Agentii de oxidare
folositi sunt: H,O,, compusi peroxiorganici, de exemplu acidul peracetic, oxigen. Aceasta

etapa se desfasoara conform reactiilor 2.25. si 2.26.:
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[R-C(O),P + HO, — [R-C(0)],PO) (2.25.)

[R*-C(O)},P-C(0)-R'+ Ho, —= [R*-C0)],P0)- COR (226

9. Arilbisfosfinoxizi

Arilbisfosfinoxizii au formula generala (X): [62]

RS\? ? ? (!? SR
Rﬁ/ P - C P \R6
R4 R!
R} R2
(X)
in care: R' — R* = H, C; — C4 alchil, C; — C4, identici sau diferiti;
R>, R® = C, — C; alchil, fenil, Cs — Cg cicloalchil.

Arilbisfosfinoxizii se obtin prin reactia dintre clorura unui acid dicarboxilic aromatic

si difenilmetilfosfinit (reactia 2.27.):

0 «9 99 e

2(CH,),POCH, + Cl—C —Cl - pes P C R
R R! -, CH,CI R4 RI

R3 R? R3 R2
(2.27.)

Reactia are loc in solvent (eter de petrol, toluen, ciclohexan).

10. Acilfosfinoxizi dimeri

Acilfosfinoxizii dimeri [63] au formula generala (XI):

0O 0 0 O
11
RI—C—P—P—C—R?
|
P R

XI
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in care: R!, R? = C4 — Cy alchil tertiar, ciclohexil, fenil, fenil substituit cu halogen,

metil sau metoxi, naftil, bifenil, pot fi identici sau diferiti,
R®, R* = C, - Cy; alchil, ciclohexil, fenil, fenil substituit cu clor, alchil, alcoxi.
Acesti compusi se obtin in doua etape [64]: obtinerea acilfosfinei pornind de la 1,2-
bis(trimetilsilil)difosfina st o clorurd acida si oxidarea acilfosfinei la acilfosfinoxid (reactia

2.28.):

0
. . R!COCI/R2COCI [ i)
(CH,), S1—ll) _|P_ Si (CH,), - R]_C_lr_lr—C_Rz .
R3 R¢ O O O ? R3 R4
[O] I (2.28.)

— - RI—C—1|>——1|>—C—R2

R3 R*
1,2- Bis(trimetilsilil)difosfina se poate obtine prin reactia dintre dipotasiu-diaril(alchil)

difosfina si clorura acida (reactia 2.29.) [65]:

K——Il’—l|’—K + 2(CH),Si —>= (CH,), Si —P—P — Si(CH,),
|

b5 R Ly L (2.29.)

Bis(acil)difosfina se poate obtine din monoacilfosfina si CCly in prezenta trietilaminei
(reactia 2.30.) [66]
0O
|

ccl, 1 T

R'—C—PH Rl —C—P—P—C— R! + RI—C—P—Cl
| N(C,Hy), | |

3
R R> R’ R (230)

11. Bisacilfosfinoxizi dimeri

Bisacilfosfinoxizii dimeri au formula generala XII: [67, 68]

0 O
RJ_*B\" |L/C*—IF
P—X—P
R? ‘—C/ \C — R*
| |
O O

X1
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in care: R', RZ, R3, R = C- Cyo alchil, cicloalchil, fenil, fenil substituit cu alchil,
alcoxi, clor, naftl;
X = C, — C3 alchiliden liniar sau ramificat, fenil, naftil, C,-Cy- alchilfenil, C,-
C;-alchilnaftil, fenil- C;-Cs- alcoxi, C,-C4 alcoxi-fenil- C,-C4 alcoxi.
in cazul in care formula generala XII prezintd o punte de oxigen se obtine formula

XIII. [69, 70]

1‘)0 O?

RI—C| ||
AN C — R?
/ R
P~ )o—x—0—< )—»p
O g

XIII

in care: X = C; — C,3 alchilen intrerupt cu atomi de oxigen.

Compusii avand formula generala XII se obtin prin dubla acilare a unei bisfosfine cu
pana la patru echivalenti de clorurd, in prezenta unei baze, urmata de oxidarea bisacilfosfinei

dimere obtinute la bisacilfosfinoxidul dimer (reactia 2.31.):

HP —X—PH, + CI—C(O)R —= [RC(0),] P—X —P [C(O)R],—

LI [RC(0)],P —X— P [C(O)R], (2.31)

(II) |

in care: R = Rl, R2, R3, R’

Bazele utilizate sunt: amine tertiare (temperatura de reactie 20- 80°C), piridina, litiudi-
izo-propilamida (temperatura de reactie —40- 0°C), butillitiu. Prima etapa decurge in mediu
deciclohexan, benzen, xilen. Oxidarea se realizeazd cu H,0,, peroxizi organici (acid
peracetic), aer. Bisfosfina, H,P-X-PH,, se obtine prin reactia dintre dibromurd si

trialchilfosfit, cu formarea unui ester dimer, care prin reactie cu hidrura de litiu si aluminiu

duce la fosfina dimera (reactia 2.32.). [71, 72]

0 .
P(ORY), 7 || LiAlIH,
Br- X - Br > (RO),-P-X-P(OR),— H,P-X-PH, (2.32)
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12. Acilfosfani
Compusii de tip fosfan au formula XIV: [73]

2

Compusii de tip acilfosfinsulfura, avand formula generald XV [74] se utilizeaza ca

13. Acilfosfinsulfuri

fotoinitiatori de polimerizare radicalica a unor compusi nesaturati:

RI ﬁ (") in care: R', R?= alchil C; — Cg, fenil, fenil substituit cu
AN
R/ P—C — R3 clor, metil, metoxi, fenoxi;

R’= fenil, fenil mono-, di- sau trisubstituit.

XV

Acilfosfinsulfurile se obtin prin tratarea cu sulf a acilfosfinelor corespunzatoare

(reactia 2.33.) [74, 75] la o temperatura de 60- 120°C, in solutie si in mediu de gaz inert:

o)
RIG N
R2/FPC—R + 8 ~ p/P—C—R} (233)

14. Bisacilfosfinsulfuri

Bisacilfosfinsulfurile au formula generala XVI si se obtin prin tratarea cu sulf a

bisacilfosfinelor corespunzatoare. [76, 77]

0O S O
-
R3—C—P—C—R?
|
R!

XVI
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15. Fotoinitiatori polimeri

Fotoinitiatorii polimeri sunt sisteme macromoleculare ce contin in catena laterala sau
in lantul principal grupe fotosensibile, care prin actiunea radiatiilor UV produc radicali
primari capabili sa initieze polimerizarea monomerilor mono- sau multifunctionali sau
reticularea oligomerilor. Fotoinitiatorii polimeri reprezinta un subiect de cercetare interesant,
datorita rezultatelor bune obtinute in comparatie cu analogii lor cu molecula mica, in special
pentru ca nu ingédlbenesc pelicula, nu au miros si sunt mai stabili la depozitare. [78, 79]

In particular, homopolimerul clorurii de metacriloil, [politMAC)] si copolimerul lui cu
metilmetacrilatul, [poliMAC-co-MMA)], au fost functionalizati cu difenilmetilfosfinit pentru
a obtine polimetacriloil fosfinoxid, [poliMAPO)] si copolimerul cu MMA, [poliMAPO-co-
MMA)], conform reactiei 2.34. [80]

H H H H
---(CH —i) 3— CH g) L. PhpocH, "-*(CH i)z g 3
2T | X _CHCI R I)l-x
$=0 COOCH, (|?=0 COOCH,
Cl P =0
/N
(2.34.) Ph  Ph
poli(MAC) (x=1) poli(MAPO) (x=1)
[poliMAC-co-MMA)  (0<x<1) poliMAPO-co-MMA) (0<x<1)

in literatura [81] este prezentat un fotoinitiator polimer in care grupa functionala acil
este legatd de un nucleu benzenic, acest compus aviand in catena laterald gruparea
benzoildifenilfosfinoxidica. Astfel, homopolimerul acidului 4-vinilbenzoic, [poli(VBA)] si
copolimerul sdu cu MMA la diferite compozitii, [poli(VBA-co-MMA)], au fost transformati
in fosfinoxizi, [poli(VBPO)], respectiv [poli(VBPO-co-MMA)], prin tratare cu clorura de

tionil urmata de functionalizarea cu difenilmetilfosfinit (reactia 2.35.):
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H
s 1)SOCl, T
**(CH, - CH) — (CH,- ©) --- 7 (CH, - CH) = (CH- C) -~

Y

| 1-x 2)Ph,POCH, x
COOCH, COOCH,
COOH ? =0
P=0
7\
Ph Ph (2.35)
poli(VBA) (x=1) poli(VBPO) (x=1)
poli(VBA-co-MMA) (0<x<1) poli(VBPO-co-MMA)  (0<x<lI)

2.2. TEORIA SI MECANISMUL FOTOINITIERII

2.2.1. Introducere

Reactiile de polimerizare induse fotochimic fac parte integrantd din procesele
fotochimice a céror caracteristicd generala consta in faptul ca folosesc energia radiatiilor din
domeniul ultraviolet si vizibil pentru labilizarea sau chiar desfacerea legaturilor chimice din
moleculele substantelor care trebuie si reactioneze. Polimerizarea monomerilor olefinici
poate fi initiatd prin radicali precum §i prin specii de ioni, dar aproape toate reactiile de
fotopolimerizare au un caracter radicalic. [82] Fotoinitiatorii radicalici nu participa decéat la
reactii care se desfasoara dupd un mecanism radicalic, iar fotoinitiatorii cationici (saruri de
sulfoniu si de iodoniu) [83] pot da in acelasi timp reactii cationice si radicalice.

La formarea unei legéturi chimice se scindeazd alte legaturi, astfel incit energia de
legaturd (energia de disociere) este transferatd catre noua legatura. [84]

Anumite substante, care posedd o energie de disociere a legaturilor de ordinul de
mirime 25- 40 kcal mol™ (105 10° — 168 - 10* J mol™) pot fi folosite ca initiatori de
polimerizare prin formarea de radicali, fie prin disociere termicd, fie prin disociere
fotochimica. Numarul acestor combinatii este destul de limitat. Combinatiile cu valori ale

energiel de disociere mai mari sau mai mici se descompun fie prea incet , fie prea repede. [85]
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Un radical liber este definit drept o moleculd sau o parte dintr-o moleculd in care
starea chimica normala suferd o asemenea transformare incat in sistem apare un electron
neimperecheat. In functie de numarul electronilor neimperecheati se poate vorbi de mono-, bi-
sau poliradicali. [86]

Radicalii liberi, ale caror proprietiti sunt deja in mare masurd determinate prin
electronul neimperecheat, sunt de obicei specii inalt reactive, ei aparand deseori ca
intermediari de reactie care nu pot fi izolati.

Obtinerea acestor particule active se face prin doua cai principale: desfacerea legaturii
covalente sub actiuni energetice si prin procese de transfer. Desfacerea legaturii covalente se
poate realiza pe cale termica, fotochimica, sub actiunea radiatiilor de inaltd energie (a, B, v,

X) sau prin procese de prelucrare mecanica. [86]

2.2.2, Mecanismul fotoinitierii

Dupa cum s-a mentionat, polimerizarea fotoindusa se bazeaza pe absorbtia de radiatie
ultravioletd de catre anumite substante chimice, care se transforma in specii excitate labile si
prin rearanjare structurald, fragmentare sau transfer de energie, furnizeaza radicali liberi, al
caror atac ulterior asupra monomerului realizeaza polimerizarea.

in principiu existd mai multe mecanisme diferite prin care o molecula excitata poate
initia polimerizarea, cele mai intalnite fiind:

1. Fotoinitierea prin radicali obtinuti prin reactii de descompunere
2. Fotoinitierea prin transfer de energie.
1.  Fotoinitierea prin radicali obtinuti prin reactii de descompunere se refera la:
a) monomeri care, prin absorbtia unei cuante de lumina trec in stare
excitata (reactia 2.36.) [87]
M + hv— M* (2.36)

Particulele excitate M* suferd homoliza, descompunindu-se in radicali (reactia 2.37.)

capabili sa initieze polimerizarea:

M* > R + R (2.37.)

b) radicalii formati la scindarea fotochimica a initiatorilor astfel:

- scindarea homolitica a moleculei de fotoinitiator (reactia 2.38.):
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FI—Y s ff —= R + R (2.38.)

- formarea radicalilor prin eliminare de hidrogen (reactia 2.39.):

hv DH .
FI — (FIl)) — (DH .. FB)' —— D- + (FIH)-
radical radical care
activ se recombina

(2.39.)

in care: DH = compus donor de hidrogen

- transferul de electron intre molecula fotoexcitatd si monomer, pentru a produce o

pereche radical- ion (reactia 2.40.):

2. Fotoinitierea prin transfer de energie se intdlneste in cazul utilizarii
fotosensibilizatorilor si decurge dupa schema 2.41.:
S + hv » S*
S* + M > S + M¥ > M
sau S* + FI » S + FI*
FI* - R + R”™ (2.41)
S = fotosensibilizator
FI = fotoinitiator
M = monomer
M’ = radical care initiaza

Prin excitare cu lumind UV, molecula de fotosensibilizator inmagazineaza o cantitate

suplimentara de energie comparativ cu starea sa normala, pe care o poate transfera unei alte
substante, cum ar fi monomerul sau initiatorul. Acesta, astfel atacat, suferd scindarea dublei
legaturi furnizand specii active radicalice. Dupa transfer, S* se dezactiveaza, revine la nivelul
energetic al starii de baza si devine incapabil sd mai genereze specii active. Dacé starea
excitatd a fotosensibilizatorului are o viata suficient de lunga, energia sa va putea fi utilizata
in scopul initierii polimerizérii. Compusii carbonilici alifatici (acetona) si aromatici

(benzofenona) sunt utilizati drept fotosensibilizatori. [88]
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2.2.3. Fotoliza flash

2.2.3.1. Principiul metodei

Fotoliza flash este o metoda spectroscopicé ce constd in iradierea foarte intensa si de
scurtd duratd a moleculelor, urmata de inregistrarea spectrelor de absorbtie si de emisie a
produsilor rezultati, la anumite intervale de timp dupd iradiere. Aceastd metoda ofera
posibilitatea determinarii naturii proceselor primare. Tehnica flash fotolizei a fost dezvoltata
de Norrish si Porter [89, 90], Davidson [91] si Herzberg si Ramsay [92]. In conditiile iradierii
cu lumind de intensitate foarte mare se formeaza diferiti intermediari, care pot fi identificati
prin metode spectroscopice i se pot urmari reactiile lor. Folosind acest sistem s-au studiat
spectrele de absorbtie ale radicalilor si ale moleculelor excitate in stare de singlet sau de
triplet. Identificarea produsilor primari de fotodisociere se realizeaza prin spectroscopie de
masa, in particular initiatd si dezvoltatd de studiile lui Lossing si colaboratorii [93, 94] si prin
rezonantd electronicd de spin, studiatd initial de D.J.E. Ingram [95] si L.H. Piette si
colaboratorii [96].

Pentru iradierea cu lumind de intensitate foarte mare se utilizeazd surse speciale.
Exista patru tipuri de baza ale sistemelor flash:

1. descarcare electricd intre electrozi de metal intr-un gaz la presiune joasa [89, 97,

98]
2. descarcare de inaltd energie prin scinteie intre electrozi de magneziu sau alti
electrozi de metal relativ volatili; [99]

3. descarcare de energie printr-un fir metalic de rezistenta mare; [100]

4. laser cu rubin (construit de Theodore Maiman in 1960).

Aceste lampi se diferentiaza prin valoarea energiei radiatiei (10.000- 40.000 J) si prin
durata iradierii flash care poate fi de ordinul milisecundelor pana la nanosecunde in cazul

laserului cu rubin (20 ns). In prezent, pentru studiile de fotoliza se utilizeaza laserul cu rubin.

2.2.3.2. Fotroliza flash aplicatd fotoinitiatorilor cu fosfor

Pentru a aprecia eficienta fotoinitiatorilor cu privire la initierea reactiei de
polimerizare a compusilor olefinici, studiile de fotoliza flash au ca obiectiv identificarea
speciilor intermediare (radicali, biradicali) care se formeazi, a reactiilor care au loc si

determinarea cineticii acestor reactii.

33

BUPT



Procesele importante implicate in polimerizarea fotoinifiatd prin radicali liberi sunt

prezentate in Schema 2.1.:

1. procese majore

1.1. procese fotofizice
- absorbtie So =& S,
- conversie interna S, = S
- incrucisare intersistem S; = T,

1.2. procese fotochimice

- formare de radicali [ - unimoleculan
- bimolecularn

1.3. procese radicalice
- initierea

- propagarea

2. procese competitive
2.1. procese fotofizice
- descompunere din starea excitatd

- neradiante
{ - radiante
2.2. procese fotochimice
- descompunere din starea T
{ - neradianta
- radianta
- captare in stareaT cu{oxigen

monomer

2.3. procese radicalice
- inhibitie cu oxigen

- Intrerupere

Schema 2.1. Procese care au loc la polimerizarea radicalica fotoinitiata.

Capacitatea de fotoinitiere pronuntata a acilfosfinoxizilor si acilfosfonatilor se bazeaza

pe faptul cé la iradiere cu lumina ultravioletd, acestia suferd o a-scindare (reactiile 2.42. si

2.43.) [101], cu formarea de radicali carbonil si fosfonil:

0O
, -
RI—c—p/OR hv .P<OR
| owr’ u
@)

in care: R' = fenil mono-, di- sau trisubstituit cu CHj, CH30, halogen,;

OR?

R, R? = metil, etil, ciclohehil fenil, fenil substituit.

(2.42)

(2.43)
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Flash fotoliza se realizeaza prin iradierea cu lumina UV produsa de un laser de rubin,

a unor solutii diluate ale acestor compusi, din care s-a indepartat oxigenul prin barbotare de

argon purificat. Solventii utilizati sunt ciclohexan, clorurd de metilen sau metanol. Timpul de

expunere este de 9-20 ns. S-au inregistrat spectrele de absorbtie si de emisie ale produsilor

care se formeaza, dupa diferite intervale de timp ( 50- 600 ns). De asemenea, s-a determinat

randamentul cuantic al reactiei de fotoliza, randamentul cuantic al formarii tripletului si al a-

scindarii, timpul de viatd a intermediarilor. Natura radicalilor formati s-a determinat prin

metode spectroscopice- RES si spectroscopie de masa- sau prin gaz cromatografie. Se poate

determina reactivitatea radicalilor carbonil si fosfonil fata de monomerii olefinici precum si

reactivitatea radicalilor fosfonil in functie de natura substituentilor.

In Schema 2.2. sunt prezentate metodele de studiu a mecanismului fotoinitierii.

produsi
Fotoliza — < randament cuantic

intrerupere

Flash fotoliza — Procese primare

RES (+ fixarea spinului)

Captarea radicalilor

RMN- CIDNP

in monomer
Polimerizare fotoinitiatd< 1in pelicula

in substrat model

- Fragmentare

— (" Natura si timpul de viati a
starii excitate

< Natura si timpul de viata a

starii excitate

-~ Radicali primari

Cinetica descompunerii

- Radicali primari
Fragmentare
N Natura stirilor excitate
- Eficienta intrinsecd
- Eficienta in aplicare

- Specii initiatoare

Schema 2.2. Metode de studiu a polimerizarii fotoinitiate.

Astfel, in urma studiilor de fotoliza efectuate de W. Schnabel si colaboratorii [102-

113], H.G. Hageman si colaboratorii [114- 123] si N.J.Turro si colaboratorii [124-132] s-a

stabilit ca in urma iradierii, acesti compusi trec intr-o stare excitatd de singlet. Din aceasti
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stare, in functie de natura substituentilor la atomul de fosfor, se pot urma doua cii de
dezactivare:
- dezactivarea din starea de singlet prin scindarea legaturii P-C cu formarea de radicali
carbonil 1 fosfonil;
- trecerea din starea de singlet in starea de triplet prin incrucisare intersistem, urmata de
scindarea legaturii P-C.
Formarea radicalilor carbonil si fosfonil a fost pusa in evidenta prin:
- metode spectroscopice: prin rezonantd electronica de spin (RES) [132] sau RES
impreund cu metoda polarizarii dinamice chimic indusa a electronului (CIDEP) [115,
126, 128, 133];
- metode chimice: prin captarea radicalilor cu naftalina (reactia 2.44.), [108, 109] sau
prin captarea cu un radical stabil de nitroxil si anume cu 2,2,6,6- tetrametil piperidin-
1- oxil (reactiile 2.45. si 2.46.) [115, 122, 123], urmata de identificarea produsilor

obtinuti:
Ph,
O=P
O—PPh, + — (244)

R-C. + 6—EJ‘:> — > R-C-0-N (2.45)

1 j: 1
(CH),P- + 0—N — (C,H,),P—0—N (2.46)

S-a stabilit, de exemplu, cd in cazul pivaloildifenilfosfinoxidului calea predominanta
de dezactivare este a-scindarea din starea de singlet, cu un randament cuantic ® = 1. [107]
Benzoildialchilfosfonatii nesubstituiti nu suferd o-scindare, deci nu prezintd activitate de
fotoinitiere. [111]

In cazul acilbenzoilfosfinoxizilor in care radicalul benzoil are o grupare metil in
pozitia para randamentul cuantic @ este, de asemenea, egal cu 1. Daca radicalul benzoil este

nesubstituit sau are o grupare metil in pozitia orto, randamentul cuantic este mai mic decat 1.
[104]

In cazul unor acilfosfonati, ca de exemplu pivaloildimetilfosfonat si

pivaloildietilfosfonatul, calea predominantd de dezactivare este din starea excitata de triplet,
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stare din care are loc a-scindarea. De asemenea, s-au observat si reactii secundare si anume o

eliminare intramoleculara de hidrogen, cu formarea unui biradical (reactia 2.47.):

3 : 5
0
H3C\\ ” OCH HGC\\ . "
HC—c—c—pl 0 —— HC—c—¢c—p %M @)
HC | OCH, HC” | OCH,
O OH

In cazul 2,4,6- trimetibenzoildiciclohexil fosfinoxidului, pe langa reactia de formare a
unui biradical, din starea excitata de triplet are loc si o reactie de enolizare, cu formarea unor
compusi secundari instabili care, fie trec in forma initiala (reactia 2.48.), fie formeaza o ilida

(reactia 2.49.) [113,122]

mcﬁm /£> H, /i)

C—P (2.48.)

3 3
JBU I
H, CH,0 O

3/ \ *

H,C C—P

—
@
e
O=
O=
\
@)
S5
O\'— 0'
s
O=

H3
— mo<:£-§="—<> _—e (2.49))

37

BUPT



Radicalii fosfonil generati prin a-scindarea acilfosfonatilor st acilfosfinoxizilor sunt
de aproximativ 100 ori mai reactivi decat radicalii carbonil generati prin aceasta reactie {112,
118, 120, 121] La randul lor radicalii fosfonil au reactivitate diferitd fata de monomeri,
respectiv fata de legatura C=C.

Radicalii fosfonil au o structurd piramidald (Figura 2.1.) [129, 134], astfel incat
electronul neimperecheat este usor accesibil reactiilor. Diferenta de reactivitate intre radicalii
fosfonil se poate explica prin volumul substituentilor la atomul de fosfor. Astfel, in cazul
substituentilor dimetoxi- si dietoxi-, (radicali dialcoxifosfonil), structura tetraedricd este mai
pronuntatd. electronul neimperecheat este mai usor accesibil, in timp ce in cazul
substituentilor fenil (radicalul difenilfosfonil), mai voluminosi, structura tetraedrica este mai

aplanata. [107, 128, 130]

_ N R.“T\ /)D
RN\~ |
R O
Figura 2.1. Radicalul fosfonil.

in legatura cu reactivitatea radicalilor fosfonil sunt interesante studiile RES efectuate
de Kerr si colaboratorii [131] si Geoffroy si Lucken [134] care au determinat ca raportul
densitatilor de spin in orbitalii 3p §1 3s ai fosforului in radicalii dialcoxifosfonil este p3p/pss =
3 si in radicalii difenilfosfonil psp/ p3s =~ 5,5. Valoarea mai mica in primul caz indica o
delocalizare pronuntata a electronului neimperecheat in orbitalii sp’, in contrast cu cazul
radicalilor difenilfosfonil, unde valoarea mai mare a raportului indicd o delocalizare mica sau
neglijabila. Cresterea de la valoarea 3 la 5,5 s-a considerat ca indica o structura tetraedrica
mai aplanatd a radicalului difenilfosfonil fata de radicalul dialcoxifosfonil si reactivitatea mai
mare a radicalilor dialcoxifosfonil poate fi explicata in termenii acestor diferente structurale.
Radicalii dialcoxifosfonil cu o pronuntata delocalizare a electronului neimperecheat sunt mai
reactivi decét radicalii difenilfosfonil cu o delocalizare neglijabila.

S-a determinat ca in cazul radicalilor dialcoxifosfonil, reactivitatea este de 3- 4 ori mai
mare decét in cazul radicalilor difenilfosfonil fatd de monomerii stiren si metacrilonitril. [103]

Totusi in practicd acilfosfonatii sunt mai putin reactivi decat acilfosfinoxizii
corespunzitori. In studii comparative, acilfosfinoxizii au fost mai reactivi atat la polimerizarea

in masa cat si la polimerizarea in pelicule. [135]
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Radicalii fosfonil si carbonil pot reactiona cu stirenul formand radicali aduct de stiril

(reactia 2.50.) detectabili printr-o banda de absorbtie destul de intensa cu Amax = 322 nm.

I|{ K R H
P+ St I I
O=F- + H,C=CH > O=F—CH2—C- (2.50.)
| |
R Ph R Ph

Constanta de viteza a reactiei 2.50. este de 100 ori mai mare decat constanta de viteza
a reactiei radicalului carbonil cu stirenul. Prin urmare, reactiile radicalilor carbonil cu stirenul
pot fi neglijate. [107]

in cazul acilfosfinsulfurilor, prin iradierea acestora cu lumina UV, are loc o a-scindare

cu formarea de radicali tiofosfonil si carbonil (reactia 2.51.): [113]

3 S
I R2
h R
R‘—C—P< Y e Ri—C. + op7 (2.51))

R3

Radicalii tiofosfonil sunt mai putin reactivi decat radicalii fosfonil de 10 pana la 30 de
ori, fata de diferiti compusi olefinici. In principal, diferentele de reactivitate se pot datora atat
factorilor geometrici, cat si diferentelor de distribuire a densititii electronice in cei doi
radicali. {112] Cu privire la efectele sterice, s-ar putea nota faptul ca reactivitatea mare a
radicalilor fosfonil s-a explicat prin structura sa tetraedricd mai pronuntatd decat a radicalului

tiofosfonil, astfel fiind favorizata accesibilitatea reactantului care se apropie. [102]

2.2.3.3. Fotoliza fotoinitiatorilor ce contin fosfor in moleculi

1. Compusi de tip acilfosfonil (acilfosfinoxizi si acilfosfonati).
Dupd cum s-a aratat anterior, la iradiere cu radiatie ultravioletad, compusii de tip
acilfosfonil sufera o scindare homolitica a legaturii P-C (reactiile 2.42.,2.43., 2.51.).
2. Compusi de tip acilbisfosfonil
La iradierea cu UV, bisacilfosfinoxizii sufera o reactie de a-scindare (reactia 2.52.) cu
formarea de radicali carbonil si acilfosfonil [126, 127, 136-139] Fotoliza compusilor de tip

bisacilfosfinoxizi a fost subiectul a numeroase studii efectuate de N.J. Turro si colaboratorii.
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in care: R' = fenil mono-, di- sau trisubstituit cu clor, C{-Cy alchil, C,-C, alcoxi;
R? = C;- Cg alchil, ciclopentil sau ciclohexil, fenil, fenil mono-, di- sau

trisubstituit cu halogen, alchil, alcoxi.

Reactia de a-scindare are loc din starea excitata de triplet. [140]

Bisacilfosfinoxizii sunt fotoinitiatori foarte eficienti deoarece ei pot produce patru
radicali, fiecare dintre ei fiind un initiator eficient. De exemplu, dupéd aditia radicalului
acilfosfonil la dubla legatura C=C din monomer se formeaza o unitate de monoacilfosfinoxid,
situatd la capatul unui lant polimeric in crestere. Aceastd grupare poate suferi o a doua reactie
de a-scindare cu formarea altor radicali carbonil si fosfonil (reactia 2.53.) [141] Diferenta de

reactivitate dintre radicalul fosfonil si acilfosfonil este de circa 2-6 ori in favoarea radicalului

fosfonil. [128]

(II) ? hv (II) ?
polimer —F—C —> polimer =pP- + -C (2.53.)
|
R? R! R? R!

3. Saruri de fosfoniu
La iradiere UV, legatura P —C din sarurile de fosfoniu se poate scinda atit heterolitic
[142] cat si homolitic. [143] Scindarea heterolitica genereazid un cation benzil si
trifenilfosfind. (reactia 2.54.), iar cea homoliticd genereazd un radical benzil si un radical
cation de trifenilfosfoniu. (reactia 2.55.):

Scindare heteroliticd

+ hv . monomer
Ph,P — CH, —> Ph,P + CH, —> Polimer

6 SbF¢” (2.54.)
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Scindare homolitica

+ hV +
Ph,P — CH, — Ph,P- + -CH2@
SbF SbF -
R-H
(2.55))
Ph,P + R-+H*
monomer
Polimer

Intr-un caz particular, trifenilfosfina rezultata in reactia 2.55. se presupune ci este cea

care initiaza fotopolimerizarea cianacrilatului de etil (reactia 2.56.) [144]:

/COOC2H5 .\ _/COOCZH5
Ph,P + CH,=C — > PhP—CH,—C —_
2 AN 3 2 AN
CN CN
M
—> Polimer (2.56.)

2.2.4. Mecanismul reactiei de polimerizare radicalica fotoinitiata

Un radical liber produs fotochimic va initia polimerizarea monomerilor olefinici cum
ar produce un radical liber obtinut pe alte cai, de exemplu prin initiere termica sau printr-un
sistem de cataliza redox.

Polimerizarea radicalicd initiatd fotochimic reprezintd o suitd de reactii avand trei
etape distincte §i anume: initierea, propagarea (cresterea lantului) si intreruperea. [145]

1. [Initiere (reactia 2.57.)

Fl—Y s pf — > R- + R (2.57.)

Viteza de initiere v, poate fi exprimata ca viteza de formare a partii de fotoinitiator in
. - * « o o e, . « ey - . - . - -
stare excitatd FI care participa la initiere si care initiaza reactia. Aceastd viteza este datd de

numdrul de fotoni absorbiti de fotoinitiator pe unitatea de timp si pe unitatea de volum (relatia

2.1).
va=2¢1, (2.1.)

in care: v,= viteza reactiei de fotoinitiere;
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¢ = randamentul cuantic al reactiei de initiere;
I, = intensitatea luminii incidente, I, = Io(1-e*)

Relatia arata ca viteza de initiere creste proportional cu intensitatea luminii incidente
Io. dar nu creste proportional cu concentratia de fotoinitiator, c. Cand concentratia creste,
intensitatea absorbitd descreste exponential pe unitatea de grosime si de suprafata expusa
initial si, deci, cand densitatea opticd creste putem constata cad, existd o relatie de
proportionalitate inversa intre concentratia de fotoinitiator §i grosimea filmului care trebuie
polimerizat. Astfel pentru un film de 50 pum intensitatea absorbita este de 10 ori mai mica
decat pentru un film de 5 um; viteza de initiere este de 10 ori mai mica. Se poate creste viteza
de initiere crescand concentratia de fotoinitiator din sistem, dar aceasta se va face in
detrimentul penetrarii luminii. [146]

O solutie satisfacatoare poate fi utilizarea unui fotoinitiator care da fotoprodusi ce au o
absorbtie mai putin importanta decét fotoinitiatorul, la lungimea de unda utilizata. In acest
caz, absorbtia se va diminua in timpul perioadei de expunere. Pentru filme subtiri este de
preferat sa se foloseasca fotoinitiatori cu absorbtie mai mare.

Necesitatea de a lucra cu concentratii mici de fotoinitiatori conduce la folosirea unor
surse de intensitate luminoasd ridicatd. Acest tip de sursd este de asemenea indicatd din
punctul de vedere al uniformitatii procesului de reticulare.

Reactia 2.57. constd in formarea de radicali liberi prin scindarea homolitica a
moleculei de fotoinitiator in doi radicali identici sau diferiti. Faza secunda a etapei de initiere,
adicd initierea propriu-zisd, consta in aditia radicalului format la prima molecula de monomer,
cu formarea particulei ce initiaza cresterea lantului (reactia 2.58.):

R+ M > R—M (2.58.)
Viteza de initiere v; este data de relatia 2.2. :
vi =ki[R][M] (2.2)
2. Propagare

Procesul de crestere a lantului sau propagarea consta in aditionarea succesiva la R —
M’ a unui mare numar de molecule de monomer. La fiecare aditie se formeazi un nou radical
de aceeasi natura ca si cel precedent, insd mai lung cu o unitate monomera. In mod schematic
reactiile succesive de aditie se pot reprezenta prin reactiile 2.59.-2.61.:

R—M + M - R—M;" (2.59.)
R—M," + M > R—M;y- (2.60.)
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sau in forma generala:
R—M," + M 5> R—My- (2.61)
Viteza reactiei de propagare, vy, este data de relatia 2.3.:
vp = kp [R][M] (2.3)
In care: kp, = constanta de viteza a reactiei de propagare;
[R] = concentratia tuturor radicalilor din sistem;
[M] = concentratia monomerilor.
3. Intrerupere

Intr-un anumit moment al reactiei se produce intreruperea cresterii lantului. Aceasta
intrerupere, insotita de distrugerea centrilor activi de tip radical, se realizeaza printr-o reactie

bimoleculara intre radicali.

Intreruperea se poate face prin: (reactiile 2.62.-2.63.)
- recombinare
R+ R - R—R’ (2.62.)
- disproportionare (reactia 28):
R+ R > R-CH=CH-R' + R*-CH,-CH,-R’ (2.63.)

Reactia de intrerupere se poate reprezenta, in general prin reactia 2.64.:

M,  + Mp ~ — polimer (2.64.)

Viteza reactiei de intrerupere v; este data de relatia 2.4.:

vi =2k [M = v; (2.4)

in care: k; = constanta reactiei de intrerupere este data de relatia 2.5.:

ki=kir +kig 25)
in care: kiy s1  kijq sunt constantele de vitezd ale reactiilor de intrerupere prin
recombinare, respectiv prin disproportionare.

In teoria polimerizarii de mare importantd este timpul de viati al radicalilor si al
macroradicalului care creste. Timpul de viatd al radicalilor reprezintd timpul mediu intre
initierea lanturilor de radicali §i anihilarea lor ulterioara prin reactii de intrerupere.

Reactivitatea radicalilor depinde de proprietitile de stabilizare datorate grupelor
functionale din vecinatatea atomului caruia ii apartine electronul neimperecheat sau datorate
impiedicarii sterice.

Exemple de radicali impiedicati steric sunt:

- radicalul 2,4,6-trimetilbenzoil:
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3
H_@Q C =0

CH,

- radicalul di-rert-butilfosfonil:

0]
I
H,C P
3 \ / N \ / CH3
H,C —C C — CH,
/ AN
H,C CH

3

2.3. METODE DE DETERMINARE A EFICIENTEI
FOTOINITIATORILOR

2.3.1. Introducere

Un avantaj al polimerizérii fotoinitiate este rapiditatea sa. Dezvoltarea actuala a
tehnologiei de intarire la UV a peliculelor a determinat dezvoltarea metodelor experimentale
care si permitd monitorizarea in situ a reactiilor rapide de polimerizare fotoinitiatd in timp
real. Pentru a avea un control bun al proceselor de polimerizare fotoinitiata este foarte
important de a cunoaste parametrii cinetici cum ar fi: viteza de polimerizare, randamentul
cuantic, energia de activare etc. Mai multe metode au fost folosite pentru a determina gradul
de avansare al reactiei. Metodele analitice utilizate in mod curent in studiul reactiilor de
polimerizare fotoinitiatd pot fi clasificate in doud categorii: metode discontinue si metode

continue.

2.3.2. Metode discontinue

Metodele discontinue de masurare a modificarilor chimice care au loc la expunerea la
radiatie UV de intensitate mare a formuldrii polimerizabile sunt spectroscopia IR,
spectroscopia fotoacustica, gravimetria, analiza mecanicd dinamici, senzorimetria. Primele
trei metode pot fi utilizate la determinarea vitezei de polimerizare si se bazeaza pe
determinarea cantitdtii de monomer nereactionat, dar ele, desi sunt precise, dureaza mult in

raport cu timpul de masurare impus de reactii.
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e Spectroscopia IR este o metoda care se aplicd unui mare monomeri fotosensibili si
urmireste disparitia functiunilor reactive din monomerul studiat. [147- 150]

Conversia realizata dupa un anumit timp de expunere se poate calcula direct cu relatia

X =1- (A )/ (Ar)o (2.5.)

in care: (A;)o si (Ax) sunt valorile absorbantelor probei la timpul zero si dupa un
anumit timp de iradiere, la 0 anumitd lungime de unda, caracteristica gruparii functionale, in
spectrul IR. Variatia conversiei in functie de timpul de iradiere se obtine prin reprezentarea
grafica x = f(t). Limitarile acestei metode sunt: necesitatea efectuérii masuratorilor la IR dupa
fiecare timp de expunere la UV. nu existd intotdeauna concordantd in procesul de
polimerizare intre momentul incetarii expunerii la UV si masuratorile la IR, deoarece poate
aparea procesul de postpolimerizare (polimerizarea odatd initiatd poate continua §1 dupa
incetarea expunerii la UV), existd problema suportului utilizat pentru expunerea probei la IR a
unui sistem care reticuleaza.

e Spectroscopia fotoacusticd se bazeazd pe faptul ca atunci cidnd raza de lumina
loveste un esantion, este generat un semnal fotoacustic proportional cu absorbanta
esantionului. Procesul de relaxare neradiativ da nastere unei unde termice avand aceeasi
frecventa cu a radiatiei incidente. Variatia periodica a temperaturii la suprafata esantionului
genereaza o unda acustica care este detectatd prin intermediul unui microfon. Intensitatea este
direct legatd de absorbanta, spectrele UV si IR putand fi inregistrate. Aceasta tehnica poate fi
utilizatd la analiza peliculelor acrilice obtinute prin intédrire la UV, urmarind fie disparitia
monomerului fie disparitia fotoinitiatorului. [151, 152]

e Gravimetria (fractia de gel) este o metoda de evaluare a gradului de avansare a
reticuldrii §i constd In méasurarea cantitatii de produs insolubil format dupd expunerea la UV.
Aceasta se poate realiza prin masurarea fractiunii sol/gel. Este o metoda calitativa. Ea poate fi
folositd impreund cu spectroscopia IR; astfel masurarea fractiei de gel permite corelarea
insolubilitétii cu gradul de avansare al reactiei. Se poate determina cantitatea de monomer
nereactionat. [153]

¢ Analiza mecanicd dinamicd este o metoda calitativa si constd in misurarea
modificarilor proprietatilor mecanice ale unei pelicule depuse pe un suport mobil si iradiata.

[154] Metoda va prezentata mai amplu si aplicatd in partea experimentala a acestei lucrari.
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e Senzorimetria este o metoda calitativa care constd in expunerea la UV a unei
microcapsule ce contine monomerul, fotoinifiatorul si un pigment incolor. Apoi capsula este
strivita pe o hdrtie speciala fotosensibild (hartie fotograficd). Densitatea de culoare a imaginii
obtinute este direct legatd de cantitatea de monomer care nu a reactionat. Este o metoda

calitativa. [155. 156]

2.3.3. Metode continue

Metodele continue, in timp real, de determinare a modificarilor fizice si chimice
induse prin iradiere cu lumind UV. Metodele care permit urmarirea modificarilor fizice sunt:
dilatometria, interferometria, fotocalorimetria diferentiala si spectroscopia IR in timp real
(real time infrared spectroscopy RTIR).

¢ Dialtometria se bazeazi pe masurarea §i inregistrare continud a contractiei de volum
a unei formulari fotosensibile supuse iradierii, in functie de timp. Se presupune cé contractia
de volum este direct proportionald cu conversia, iar viteza de polimerizare poate fi
determinatd din curba contractiei de volum in functie de timp. Se considera ca la incetarea
iradierii conversia este de 100% (conditie care nu este respectatd in cazul monomerilor
multifunctionali) [157]

e Interferometria se bazeaza pe faptul ca reticularea formularii iradiate la UV provoaca
o contractie §i aceasta duce la cresterea indicelui de refractie. [158]

Pentru investigarea reactiilor de polimerizare fotoinitiata se utilizeazd in mod curent
fotocalorimetria diferentiala (DPC) si spectroscopia in infrarosu in timp real (RTIR).

e Metoda DPC va fi prezentatd in partea experimentald a acestei lucrari si aplicata
compusilor sintetizati.

e Metoda RTIR este prezentata in cele ce urmeaza ca o metoda alternativa la DPC.

Metoda RTIR oferd o rezolutie adecvata si are capacitate analitica pentru observarea si
analizarea reactiilor de intirire fotoinitiate. Dupa studiile initiale efectuate de Decker si
colaboratorii [159, 160] care a utilizat un spectrometru IR dispersiv modificat, metoda a

devenit uzuala si larg utilizata.
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RTIR este 0 metodd unanim acceptatd ca o tehnicd multilaterald si puternicad pentru
urmirirea cantitativa a proceselor de intdrire fotoinitiate care au loc in timp de milisecunde.
Datorita rezolutiei inalte a acestei metode, experimentele de intdrire pot fi proiectate si
realizate in conditii experimentale care sunt foarte aproape de cele ce se realizeaza in conditii
tehnice. Astfel, simularea unor procese de intarire reale in laborator devine posibila si RTIR
poate fi utilizatd ca un instrument usor §i eficient pentru optimizarea acestora. Simularea
poate acoperi §i domenii cum ar fi gasirea unor noi formulari pentru intarire la UV,
proiectarea conditiilor de iradiere potrivite, gasirea dozei de iradiere ceruta sau efectul altor
parametri in timpul intéririi la UV, cum ar fi temperatura, caracterizarea profilului de intarire
si anume intarirea in adancime.

in studiul reactiilor de polimerizare fotoinitiata prin metoda RTIR, se urmareste banda
vibratiei de deformare a legaturii CH,=CH- din monomer la 810 cm’. In urma polimerizarii,
aceasta grupare se consumad, iar banda de absorbtie a acestei legaturi din spectrul IR se
diminueaza in timp pana la disparitie. Rezultatele aratd ca aceasta grupare reactioneaza in
decursul a catorva secunde.

in ceea ce priveste studiul reactiei de polimerizare fotoinitiata la pelicule, existd
dezavantajul cd proba este tinutd vertical fatd de raza spectrometrului. Prin urmare,
formularea reactiva trebuie sa aiba o viscozitate suficient de mare sau si fie acoperitd cu o
folie de polimer transparentd, cu scopul de a asigura constanta grosimea peliculei in timpul
experimentului. De aceea, metoda devine restrictiva in cazul investigatiilor la temperaturi
mari sau la formuldri cu viscozitate mica.

Aceste limitdri pot fi evitate prin inregistrarea spectrelor prin metoda reflexiei totale
atenuate (ATR - attenuated total reflection). Tehnicile ATR permit depunerea formulirii ca
un film subtire, de grosime cunoscutd, pe o unitate - un cristal - de diamant, germaniu sau
seleniurd de zinc, aviand dimensiunile de 2 x 2 mm. Astfel, filmul este studiat orizontal si
iradiat omogen, adica in directia de orientare utilizatd in mod curent la intérirea la UV. Dupi
intdrire pelicula poate fi detasatd usor de pe cristal. Masuratorile se pot realiza si la
temperaturi ridicate.

in mod uzual, intirirea la UV a peliculelor se realizeaza in mediul ambiant. Daci

proba este depusd pe cristal (metoda ATR), doar oxigenul dizolvat in probi este relevant

pentru inhibifia reactiei.
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Prin metoda fotocalorimetriei diferentiale si prin spectroscopia IR in timp real,
cercetarile au fost axate pe studiul cineticii §i mecanismului reactiei de fotopolimerizare [161-
167]. RTIR s-a utilizat pentru caracterizarea din punct de vedere al reactivitdfii, a unor
monomeri si oligomeri [168, 169] si al eficientei unor fotoinitiatori [170]. S-a studiat influenta
temperaturii asupra reactiei de fotoinitiere [171-173], influenta iradierii [174-178], profilul

intaririi in adancime [179].

2.4. UTILIZARI

Acilfosfinoxizii, acilfosfonatii si derivatii lor, bisacifosfinoxizii si bisacilfosfonatii
sunt fotoinitiatori eficienti pentru polimerizarea monomerilor olefinici. Acesti compusi pot fi
utilizati la intdrirea materialelor fotopolimerizabile, in particular pentru straturi de acoperire
transparente sau de culoare alba, fara ca acestea sa se ingalbeneasca in timp.

Un sistem fotopolimerizabil este compus din monomer/ oligomer, fotoinitiator §i
aditivi cum ar fi: pigmenti, coloranti, antioxidanti, acceleratori, agenti de dispersie, agenti de
uscare, stabilizatori. Materialele fotopolimerizabile contin fotoinitiatorul in concentratie de
1- 5% in greutate fata de monomer, concentratie care variaza in functie de natura materialului
polimerizabil. In particular s-au obtinut efecte sinergice prin includerea in sistemul de
fotopolimerizare, alaturi de fotoinitiatorul cu fosfor, a unor fotoinitiatori de tip cetone sau
cetall aromatici: benzofenona, a-hidroxiizobutirofenona, benzildimetilcetal sau tioxantona.

Pe plan international, productia la scara industriald a fotoinitiatorilor ce contin fosfor
in molecula, este reprezentata in special de firmele BASF si Ciba- Geigy.

Astfel, acilfosfinoxizii, cum ar fi 2,4,6-trimetilbenzoil difenilfosfinoxidul (Lucirin
TPO) si 2,4,6-trimetilbenzoil dietilfosfinatul (TPEO) sunt produse comerciale ale firmei
BASF de larga utilizare. De asemenea, firma Ciba- Geigy produce si bisacilfosfinoxizi si
anume bis(2,6-dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetilpentil fosfinoxid si bis(2,4,6-trimetilbenzoil)-
fenil fosfinoxid, care sunt fotoinitiatori eficienti mai ales cu adaos de 2-hidroxi-2-metil-1-
fenilpropan-1-ona (HK).

Tehnicile fotochimice s-au dezvoltat mult in ultimii 15- 20 ani, cu aplicare in
domeniul industrial. in particular, fotopolimerizarea se aplica straturilor de acoperire subtiri

(grosimi 10-50 pm), cum ar fi cele utilizate in industria microelectronica, in domeniul

48

BUPT



cemelurilor tipografice sau in domeniul etichetelor autocolante. De asemenea,
fotopolimerizarea se aplicd si straturilor de grosimi mai mari (50- 200 pm), deoarece
tehnologia fotochimicad prin stratificare permite utilizarea lor in industria mobilei, in
stomatologie sau in constructii.

in literatura de specialitate este prezentatd o gama larga de sisteme de polimerizare cu
intarire la UV, cu ajutorul fotoinitiatorilor cu fosfor, cu diferite utilizari. Astfel, produsul
Lucirin TPO (2,4,6-trimetilbenzoildifenil fosfinoxid) se utilizeazd la intdrirea la UV a
poliesterilor nesaturati pentru straturi de acoperire pentru lemn [180, 181], in industria
microelectronicd pentru placi de circuite imprimate [182], la straturi de acoperire protectoare
pe baza de polietilena pentru tuburi de otel [183], la straturi de acoperire pe baza de acrilat
rezistente la intemperii [184, 185], in compozitia cernelurilor tipografice [186] la straturi de
acoperire pe bazd de poliuretan- polimetacrilat pentru fibre optice [187, 188], la straturi de
acoperire rezistente la solventi si abraziune(vopsele de automobile, marcaje rutiere) [189-
191], ca adeziv pentru discun1 optice (TPO cu adaus de amine) [192], la intérirea liantilor
utilizati la producerea hartiei abrazive [193], in domeniul imaginilor colorate cauciucate
[194], la stratur1 de acoperire pentru placi conductoare [195], in industria mobilei [196].

Un sistem de fotoinitiere format din TPO in combinatie cu o a- hidroxipropil- sau a-
hidroxibutirofenonad se utilizeaza la intariea straturilor de acoperire pe baza de compozite
termoplastice rezistente la abraziune [197], la cerneluri tipografice si lacuiri [198], la vopsele
acrilice pentru placi aglomerate de rumegus, in care sistemul de fotoinitiere TPO si cetoni
este sub forma de complex molecular [199].

Din categoria bisacilfosfinoxizilor, bis(2,4,6- trimetilbenzoil)fenilfosfinoxidul
(BAPO) sau bis(2,4,6-trimetilbenzoil)(2-metil-prop-1-il) sunt produsi comerciali (BASF)
utilizati la intdrirea straturilor de acoperire cu grosimi de pana la 2 mm cu ajutorul luminii
albe (A> 400 nm) [200], la lacuri transparente pentru lemn [201], la sisteme nesaturate
etilenice apoase utilizate la cerneluri [202, 203], la straturi de acoperire pentru metal [204], la
acoperirea fibrelor optice (cu adaus de amine) [205, 206], in domeniul stomatologic [207-
210], la substraturi pe baza de metacrilat-izocianat [211], la obtinerea de bloccoplimeri. [212].
Bis(2,6-dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetilpentil fosfinoxidul se utilizeazd de exemplu la
obtinerea de co-oligomeri acrilici cu M,,=1000- 20000. [213] Rezultate bune la intarirea la

UV a straturilor de acoperire s-au obtinut cu amestecuri de acilfosfinoxizi si bisacilfosfinoxizi

(de exemplu TPO si BAPO). [214, 215]
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in literaturd este mentionati utilizarea acilfosfonatilor domeniul medicinei, avand
proprietati biologice. Acesti compusi pot influenta metabolismul osos si calcifierea
tesuturilor, sunt activi in sistemul nervos central. [216, 217] Este mentionata inhibitia in vivo
si in vitro a formarii si dizolvarii hidroxiapatitei de céatre biacilfosfonati i

bishidroiminofosfonati. [218, 219] De asemenea, ei prezintad activitate antivirala [220]. S-au

metaloproteaze implicate in tumori sau ca §i chemosensibilizatori in bolile hematologice.

[221]

CONCLUZII

Studiul de literaturd aratd cd polimerizarea fotoinitiatd este o metodd moderna de
polimerizare cu largi aplicatii industriale si cu posibilititi de dezvoltare in viitor. De
asemenea, sistemele de fotoinitiere ce contin compusi ai fosforului au céstigat un loc
binemeritat in aplicarea lor industriala.

Sinteza fotoinitiatorilor ce contin unul sau doi atomi de fosfor, de tip acil- si
acilbisfosfonat sau fosfinoxid, se bazeaza pe o reactie cunoscuta in chimia fosforului si anume
reactia Michaelis-Arbuzov, o reactie accesibila atdt din punct de vedere al reactantilor cét si al
metodei de lucru.

Reactiile de polimerizare fotoinitiatd sunt reactii foarte rapide. Ele se pot desfasura in
cateva fractiuni de secundd la temperatura ambiantd. Acest lucru este avantajos, dar
presupune dezvoltarea unor metode adecvate de urmaérire a acestor procese rapide. Metodele
moderne utilizate pentru urmarirea desfasurarii proceselor de polimerizare fotoinitiata (RTIR
s1 DPC) sunt metode continue, in timp real ce permit determinarea modificarilor fizice si
chimice ale sistemelor in timpul iradierii si influenta diferitilor parametri asupra procesului

de polimerizare.
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3. CONTRIBUTII LA SINTEZA SI CARACTERIZAREA
ACILFOSFONATILOR SI ACILFOSFINOXIZILOR

Justificarea alegerii compusilor cu fosfor ce pot fi utilizati ca fotoinitiatori de polimerizare
radicalicd se bazeaza pe faptul ca acesti compusi s-au dovedit a fi fotoinitiatori eficienti de
polimerizare a unui numar mare de monomeri olefinici. Obtinerea lor nu implica conditii de
reactie deosebite, sunt compusi stabili in timp, au solubilitate bund in sistemele
fotopolimerizabile gi sunt utilizati cu succes la scara industriala.

In aceasti lucrare este prezentatd sintetiza unor compusi cu fosfor din clasa
acilfosfonatilor, acilbis(dialchilfosfonatilor), acilfosfinoxizilor si acilbis(fosfinoxizilor) si
aplicarea lor ca fotoinitiatori de polimerizare radicalicd a unor acrilatt §i poliesteri nesaturati

nementionata in literatura.

3.1. SINTEZA ACILFOSFONATILOR

Au fost sintetizati acilfosfonati prin reactii de tip Michaelis-Arbuzov, ca parteneri de
reactie folosindu-se compusi ai fosforului trivalent, trialchifosfiti, si diferite cloruri ale acizilor

mono- si dicarboxilici aromatici, conform reactiei 3.1.:

toluen

(RO),P + R—C—ClI (RO)zTI)_ ("?— R' + RCI (3.1)
$ 5
in care: R = alchil;

R'= aril, aril substituit.
Aproape toti fosfitii alifatici sunt susceptibili sa participe la o reactie Michaelis-

Arbuzov. Reactivitatea lor descreste cu R in urmatoarea ordine (relatia 3.1): [222]

metil > etil > i- propil (3.1)
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3.1.1. Reactivi

In studiul experimental. pentru obtinerea acilfosfonatilor au fost utilizate urmatoarele
substante:
- cloruri ale acizilor mono- si dicarboxilici aromatici, obtinute in laborator, prin reactia
dintre acizi carboxilici aromatici mono- sau disubstituiti si clorura de tionil;
- trialchilfosfiti.
Deoarece in cazul acilfosfonatilor si acilfosfinoxizilor in care nucleul benzenic legat de
gruparea carbonil nu este substituit, nu are loc a-scindarea [105], s-au utilizat cloruri acide

substituite.

3.1.2. Sinteza de cloruri ale acizilor mono- si dicarboxilici

Clorurile acide ale acizilor carboxilici aromatici se pot obtine cu randamente convenabile

utilizand fie penta- fie triclorura de fosfor sau clorura de tionil. Varianta cu pentaclorura este de

e, w,e

inflamabild) si e recomandabild atunci cand punctele de fierbere ale clorurii acide rezultate si a
oxiclorurii de fosfor (p.f.=105.3°C) sunt suficient de diferite. Utilizarea triclorurii de fosfor este
limitata la obtinerea clorurilor acide ale acizilor alifatici, in cazul celor aromatici obtindndu-se o
seriec de anhidride mixte (intre acidul carboxilic si acidul fosforos) [223, 224] Cea mai
avantajoasd metoda in cazul obtinerii clorurilor acide este cea cu clorura de tionil (reactia 3.2.),
deoarece produsii secundari de reactie sunt gazosi si se pot elimina continuu, iar excesul de
clorura se poate indeparta prin distilare la o usoard depresiune (p.f.=78,8 °C/746mm Hg) [225].
Folosirea unui mic exces de clorura elimina posibilitatea formarii de anhidride. In general, se

lucreaza la raport molar acid: clorura de tionil 1 : 1,5 pentru fiecare grupare carboxilica. [226].

COOH COCl

@ + SOCl, @ + SO, + HCI (3.2.)
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Mod de lucru (general): Intr-un balon de 250 ml cu trei géturi prevazut cu agitator
magnetic, termometru si refrigerent ascendent (notal) se incarcd 0.5 mol de acid carboxilic
aromatic si 0.75 moli de clorurd de tionil, raport molar 1:1,5 (nota 2). Se porneste agitarea
urcdndu-se treptat temperatura pdnd cind amestecul de reactie refluxeazd usor. Se mentine
agitarea si incélzirea pana cand degajarea de HCI si SO, devine foarte slaba. Se raceste masa de
reactie la aproximativ 30 °C dupa care se monteaza refrigerentul descendent si se racordeazi la
trompa de vid (30 — 50 mm Hg.). Se ridicd usor temperatura (la inceput se degazeazi la
temperatura de 30 °C resturile de HCI si SO,) pentru indepartarea excesului de clorura de tionil
nereactionatd colectandu-se lichidul intr-un balon gradat in prealabil. Cand picurarea clorurii
nereactionate devine sporadica se adauga cca 50 ml de tetraclorurd de carbon (nota 3) si apoi se
continud distilarea pana cand 80% din teraclorura addugatd a fost indepartatd. Continutul
balonului de reactie se toarnd intr-un vas Erlenmeyer si se inchide etans. Clorurile acide precipita
dupa 1 oré la rece. Se filtreaza rapid (nota 4) iar precipitatul este spalat cu o cantitate minima de
tetraclorurd de carbon (récita la 0 °C), iar apoi urmele de tetraclorura sunt antrenate prin spalare
cu eter de petrol (racit la 0 °C). Precipitatul usor "umed" este apoi uscat in exicator peste hidroxid
de potasiu. Clorurile acide sintetizate au fost caracterizate prin punct de topire iar rezultatele,
randamentul si cantitatile sintetizate sunt prezentate in Tabelul 3.1.

Note: 1. Refrigerentul se inchide hidraulic prin intermediul a doua vase tampon la un absorber
previézut cu o solutie bazica.

2. Clorura de tionil, indiferent de provenienta se distild proaspat inaintea folosirii (daca se
foloseste clorura tehnica, atunci e recomandabil sa se faca in prealabil o distilare de pe chinolind
si apoi incd o distilare).

3. Purificarea avansatd a clorurilor acide lichide se face de regula prin distilare in vid, mai
ales atunci cand sunt folosite in reactii de acilare. Deoarece clorura de tionil fierbe la 79 °C iar
tetraclorura de carbon la 77 °C, aceasta din urma antreneaza aproape complet urmele de clorura
de tionil.

4. In cazul clorurilor acide al caror punct de topire este apropiat ca valoare de temperatura
camerei (de exemplu clorura acidului 2,6-diclor benzoic p.t. 15- 17°C), filtrarea are loc intr-o palnie

cu manta, ce permite récirea palniei la 0 °C. (clorura acidului topeste la 18-20 °C).
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Tabelul 3.1. Sinteza clorurilor acide, rezultate si caracterizari.

Nr. Denumire clorura Caracterizare p.f./p.t. Randament
crt. experimental literaturd %o

1. Clorura de o-clorbenzoil p.f. p.f. 76

o-CIC H,C(O)Cl 110°C/15mmHg 110°C/22mmHg
[226]
2. Clorura de p-clorbenzoil p.f. 120-122°C/ p.f. 102-104°C/ 80
p-CIC,H,C(O)Cl 35mmHg 1 lmmHg
p.t.16°C [226]

3. Clorura de 2,6-diclorbenzoil p.t. 15-17°C p.f. 142-143°C/ 51

Cl 21mmHg

C(O)Cl (Betlstein 9,343)

Cl

4. | Clorura de 2,4-diclorfenilacetic g.f. - 88
130/131°C/57mmH
Cl —QCHZC(O)Cl .

Cl

5. | Clorura de 2,4-diclorfenoxiacetil p.f. - 70
164-
Cl ‘Q‘O_ CH,CO)C 166°C/35mmHg
Cl
6. Clorura de o-metilbenzoil p.f. p.f.88- 84
0-CHj- CeH4-C(0)ClI 105°C/75mmHg 90°C/12mmHg 91 lit.
[226]
7. Cloruri de p-metoxibenzoil | p.f.139°C/12mmHg | p.f.140°C/14mm 80
p-CH,0 - C.H,C(O)Cl Hg
[226]

8. Clorura de pivaloil - p.f. 105-106°C *
H,C (Beilstein 2,320)
H,C—c—c—cl
HC |

O
9. Clorura de tereftaloil p.t. 80-81°C p.t. 80-81°C[227] 89
ClO)C—_)—C(0)CI
10. Clorurd de izoftaloil p.t. 42-43°C p.t. 43-44°C 78
Co)cl [227]

Cl(0)C

*Clorura de pivaloil a fost furnizata de firma Aldrich. Clorurile acide obtinute in

laborator au fost caracterizate prin spectroscopie IR sau/si punct de topire.
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Trialchilfosfitii s-au utilizat asa cum au fost furnizati de firma Aldrich.
Trimetilfosfit: p.f. 110-112°C, d** = 1,052.
Trietilfosfit:  p.f. 153°C, d*°=0.96

3.1.3. Modul de lucru la sinteza acildialchilfosfonatilor si

acilbis(dialchilfosfonatilor)

Modul de lucru la sinteza acildialchilfosfonatilor si acilbis(dialchilfosfonatilor) este
asemanator, atat la utilizarea trimetilfosfitului, cat si la utilizarea trietilfosfitului, cu deosebirea ca

in cazul trietilfosfitului temperatura de lucru este mai mare. [228, 229]

3.1.3.1. Modul de lucru la sinteza acildimetilfosfonatilor

intr-un balon cu trei gaturi, previzut cu agitator, refrigerent de reflux si palnie de
picurare, se incarcd 0,05 moli clorurd acida in toluen (cca.50 ml). Se picurd 0,05 mol
trimetilfosfit, in decurs de 20-25 min., la temperatura camerei. Amestecul de reactie este incalzit

la 40°C, timp de doua ore. Solventul se elimina prin distilare la vid (90°C/ 20mm Hg).

3.1.3.2. Modul de lucru la sinteza acildietilfosfonatilor

Intr-un balon cu trei gaturi, prevazut cu agitator, refrigerent de reflux si palnie de
picurare, se incarca 0,05 moli clorura acida in toluen (cca.50 ml) si se incaszeste la 60°C. Se
picurd 0,05 mol trietilfosfit, in decurs de 20-25 min. Amestecul de reactie este incilzit la 80°C,

timp de 8 ore. Solventul se elimina prin distilare la vid (90°C/ 20mm Hg).

3.1.3.3. Modul de lucrul la sinteza acilbis(dimetilfosfonatilor)

Intr-un balon cu trei gaturi, prevazut cu agitator, refrigerent de reflux si palnie de

picurare, se incarca 0,05 moli clorura acida in toluen (cca.50 ml). Se picurad 0,1 mol trimetilfosfit,
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in decurs de 15 min., la temperatura camerei. Amestecul de reactie este incilzit la 40°C, timp de

doua ore. Solventul se elimina prin distilare la vid (90°C/ 20mm Hg).

3.1.3.4. Modul de lucru la sinteza acilbis(dietilfosfonatilor)

Intr-un balon cu trei gituri, prevazut cu agitator, refrigerent de reflux si pélnie de

picurare. se incarca 0.05 moli clorurd acida in toluen (cca.50 ml) si se incélzeste la 50°C. Se

picura 0.1 mol trietilfosfit, in decurs de 15 min. Timp de reactie 8 ore. Solventul se elimina prin

distilare la vid (90°C/ 20mm Hg).

3.1.3.5. Acildialchilfosfonati si acilbis(dialchilfosfonati). Rezultate §i caracterizdri

In Tabelul 3.2. sunt prezentate rezultatele sintezei acildialchilfosfonatilor, in care

alchil=metil, etil si caracterizarea lor din punct de vedere fizic si al continutului de fosfor.

Tabelul 3.2. Sinteza acilfosfonatilor, rezultate si caracterizari.

Nr. Produs Aspect Randament %P
crt. % teor.  exp.
0 1 2 3 4
1. o-clorbenzoildimetilfosfonat lichid 72 12,4 11,81
o-Cl - C5H5 - C(O)-P(O)(OCH3)2
2. o-clorbenzoildietilfosfonat lichid 74 11,21 10,64
0-Cl — C¢Hs — C(O)-P(O)(OC;,Hs),
3. p-clorbenzoildimetilfosfonat lichid 75 124 11,92
p-Cl — C¢Hs — C(O)-P(O)(OCH;),
4. p-clorbenzoildietilfosfonat lichid 74 11,2 10,75
p-Cl - C¢Hs — C(0)-P(O)(OC;Hs),
5. 2,6-diclorbenzoildimetilfosfonat lichid uleios 80 10,95 10,40
ciO O
I
C —P(OCH,),
Cl
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Continuare Tabel 3.2.

CH, (") %

CH; — Cc—C — P(OC,H,),
CH,”

0 1 2 3 4
6. 2.6-diclorbenzoildietilfosfonat lichid uleios 79 996 9,60

clO0 O

i
C — P(OC,H,),

Cl

7. 2.4-diclorfenilacetil dietilfosfonat lichid uleios 78 9,53 930
H,C(O)P(0)(OC,H,),
Cl
Cl
8. 2,4-diclorfenoxiacetil dietilfosfonat lichid uleios 82 9,09 8,87
— CH,C(0)P(O)(OC,Hy,),
Cl
Cl
9. o-metilbenzoildimetilfosfonat lichid 84 13,60 12,9
0-CH;-C¢Hs-C(O)P(O)(OCH3),
10. o-metilbenzoildietilfosfonat lichid 86 12,10 11,50
0-CHj3-C¢Hs-C(O)P(O)(OC,Hs),
11. p-metoxibenzoildimetilfosfonat lichid uleios 83 12,70 12,12
p-CH;0-CsHs-C(O)P(O)(OCHs),
12. p-metoxibenzoildietilfosfonat lichid uleios 71 11,4 10,91
p-CH30-C¢Hs-C(O)P(0)(OC,Hs),
13. pivaloildimetilfosfonat lichid 85 15,97 15,8
CH3 N i) i)
CH; — c—C — P(OCH,),
CH,”

14. pivaloildietilfosfonat lichid 87 13,96 13,82
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In Tabelul 3.3. sunt prezentate date privind sinteza acilbis(dialchilfosfonatilor), in care

alchil=metil, etil si caracterizarea lor din punct de vedere fizic si al continutului de fosfor.

Tabelul 3.3. Sinteza acilbis(dialchilfosfonatilor), rezultate si caracterizari. [230]

Nr. Produs Caractenistic | Randament Continut P
crt. i % %
* teor exp
15. Tereftaloilbis(dimetilfosfonat) lichid 84 17,71 17,22
vascos
(CH;0),P(0)C(0)CeH4C(O)P(O)OCH3;): galben
16. Tereftaloilbis(dietilfosfonat) lichid 80 15,27 14,89
(C2H50):P(0)C(0)CeHsC(O)P(0)(OC:Hs); ;jf{j:j
17. Izoftaloil bis(dimetilfosfonat) lichid 85 17,71 17,20
VAascos
(CH,0),P-C ~Q galben
I
(OG0 (":'I")(OCH3)2
OO0
18. Izoftaloil bis(dietilfosfonat) lichid 87 15,27 14,95
vascos
galben

(C,H,0),P-C

I

O O C - P (OC,Hy),
[
00

*Numerotarea este in continuarea Tabelului 3.2.
Din tabelele 3.2. si 3.3. se observa ca, in general, compusii sintetizati se obtin cu
randamente bune.

3.2. CARACTERIZAREA ACILFOSFONATILOR

Acilfosfonatii sintetizati au fost caracterizati prin cromatografie de lichid de inalta
performanta, prin spectroscopie IR, prin spectroscopie UV, prin gaz-cromatografie, prin continut

de fosfor si prin RMN.
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3.2.1. Cromatografia de lichid de inalta performanta aplicata

acildialchilfosfonatilor (HPLC)

Cromatografia de lichid de inaltd performantd s-a aplicat compusilor sintetizati,
acildialchilfosfonati si acilbis(dialchilfosfonati), ca o0 metoda calitativa de analiza, cu scopul de a
dovedi obtinerea acestora si puritatea lor.

La baza separdrii st retinerea diferentiatd a componentelor probei de catre faza stationara
prin forte fizico-chimice specifice. Cromatografia de lichide poate fi clasica sau moderna; aceasta
clasificare s-a facut in principal prin modul in care este alimentati coloana cu solvent. in varianta
clasica, alimentarea cu solvent se face dintr-o palnie, iar circulatia solventului prin coloana se
face sub actiunea gravitatiei; de aceea se numeste si cromatografie de lichide gravitationala. In
varianta moderna, cromatografia de lichid se caracterizeaza prin circulatia solventului in coloana
sub presiune, creatd de o pompa, fie la presiune inalta, fie la presiune medie. Cromatografia la
presiune naltd se mai numeste si de inaltd performantd (HPLC), deoarece se obtine o crestere
substantiala a eficientei separarii. [231] Dupa conditiile de lucru, cromatografia de lichid poate fi
cu parametri constanti §i cromatografie cu parametri variabili, denumita si cromatografie cu
gradienti (de fazd mobila, de presiune, de temperatura). [232, 233]

Fazele stationare folosite in cromatografia de adsorbtie sunt:

- silicagelul: este unul dintre adsorbantii cei mai folositi in cromatografia de adsorbtie pe
coloana;

- alumina;

- silicatul de magneziu,

- carbune polar sau nepolar.
Solventii cei mai utilizati in practica sunt: hexanul, isooctanul, cloroformul,

diclormetanul, acetonitrilul, metanolul si apa.
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Determinarea calitativa a acildialchilfosfonatilor si a acilbis(dialchilfosfonatilor)

prin HPLC

Cromatogramele au fost realizate pe un cromatograf, produs al firmei JASCO, dotat cu
pompa model PU-1580, degazor si detector de adsorbtie opticd UV-VIS , Diode Array” model
MD 1510. Tipul coloanei utilizate este NUCLEOSIL 100 C18, care este o coloand cu faza
inversa, avand lungimea de 250 mm si un diametru interior de 4 mm, umplutura de silicagel pe
care sunt grefate resturi octadecil.

Determinarile s-au efectuat in urmatoarele conditii:

- temperatura camerei;

- faza mobila: la alegerea fazei mobile s-au incercat mai multe tipuri de solventi si
amestecuri de solventi (acetonitril, metanol, metanol+acetonitril); rezultatele cele mai
bune au fost obtinute utilizdnd ca faza mobild metanolul.;

- datele au fost prelucrate cu programul BORWIN PDA versiunea 1.50.

Analiza HPLC a condus la urmatoarele rezultate, redate in cromatogramele urmatoare.

In Figura 3.1. este redatd cromatograma p-metoxibenzoildimetilfosfonatului (in metanot).
Faptul céd in cromatograma apare un pic majoritar, dovedeste faptul ca in urma reactiei 3.1. s-a
format un compus nou, in acest caz p-metoxibenzoildimetilfosfonatul.

in Figura 3.2. este redata cromatograma p-metoxibenzoildietilfosfonatului (in metanol).
Se observa ca apare un pic majoritar, care indicd prezenta p-metoxibenzoildietilfosfonatului, dar
apare $i un pic minoritar, care a fost identificat cu toluenul, suprapunerea celor doua picuri ale
toluenului, din cromatograma toluenului si a picului din cromatograma produsului, fiind de
995.9.

In Figurile 3.3. si 3.4. sunt prezentate cromatogramele tereftaloilbis(dimetilfosfonatului)
respectiv a tereftaloilbis(dietilfosfonatului). Picul minoritar din cromatograma 3.3. a fost
identificat cu toluenul, gradul de suprapunere fiind 997,2. Figura 3.5. reprezintd cromatograma

izo-ftaloilbis(dietilfosfonatului), acest compus prezentind un pic majoritar.
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proba: produsul de sinteza 16 in MeOH; mai dilauat decat 001
eluent: MeOH 100%

debit: 1 mL/min

coloana: NUCLEOSIL 100 C18, 5 um, 25'0.4

Obs: toluenul a fost mediu de reactie ia sinteza 11, respectiv 12
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Figura 3.1. Cromatograma si spectrul UV al p-metoxibenzoildimetilfosfonatului, in metanol.
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proba: produsul de sinteza 24 in MeOH; mai diluata decat 003
eluent: MeOH 100%

debit: 1 mL/min
coloana: NUCLEOSIL 100 C18, 5 um, 2570.4
Obs: toluenul a fost mediu de reactie la sinteza 11, respectiv 12
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Figura 3.2. Cromatograma si spectrul UV al p-metoxibenzoildietilfosfonatului, in metanol.
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proba: produsul de sinteza 35 (11) in MeOH; mai diluat decat 010
eluent: MeOH 100%

debit: 1 mL/min

coloana: NUCLEOSIL 100 C18, 5 um, 25%0.4
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Figura 3.3. Cromatograma si spectrul UV al tereftaloilbis(dimetilfosfonatului), in metanol.
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proba: produs 36 in MeOH
eluent: MeOH

debit: 1 mL/min

monitorizare la Abs_Max
coloana: NUCLEOSIL 100 C18
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Figura 3.4. Cromatograma si spectrul UV al tereftaloilbis(dietilfosfonatului), in metanol.
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In Figurile 3.6.-3.8. sunt reprezentate cromatogramele, p-clordimetilfosfonatului, 2,4-
diclorfenilacetildimetilfosfonatului i o-metilbenzoildimetilfosfonatului  inregistrate la

lungimea de unda la care acesti compusi prezintd un maxim de absorbtie in spectrul UV.
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Figura 3.6. Cromatograma p-clordimetilfosfonatului, inregistrata la 273 nm.

2000 -
1500
1000

500

2.0 4.0 Timp [min) 6.0

Absorbanta [mUA])

Figura 3.7. Cromatograma 2,4-diclorfenilacetildimetilfosfonatului, inregistrata la 227 nm.
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Figura 3.8. Cromatograma o-metilbenzoildimetilfosfonatului, inregistrati la 264 nm.
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produs). puritatea frontului si puritatea cozii. Puritatea frontului §i puritatea cozii exprimai

In Tabelul 3.4. sunt cuprinse date cromatografice: timpul de retentie (specific fiecarui

rezultatul puritatii procesarii pentru fiecare pic. In general se considera cd o corelare mai mare de

990 semnifica [233] ca produsul procesat este unitar.

Tabelul 3.4. Timpii de retentie §i puritatea procesarii.

Nr.crt. Produs Timp de Puritatea Puritatea cozii
retep;ie frontului
min
1. o-clorbenzoildimetilfosfonat 2,278 990,533 986.255
2. o-clorbenzoildietilfosfonat 2,467 999,652 999,019
3. p-clorbenzoildimetilfosfonat 2,456 986,543 978,879
4. p-clorbenzoildietilfosfonat 2,667 947,876 990,436
5. 2,6-diclorbenzoildimetilfosfonat 2,453 944,743 945,638
6 2.6-diclorbenzoildietilfosfonat 2,643 897,345 899,672
7. 2.4-diclorfenilacetildietilfosfonat 2,760 973.677 970,382
8. 2.4diclorfenoxiacetildietilfosfonat 2,933 977,314 994,175
9. o-metilbenzoildimetilfosfonat 2,680 876,074 837,128
10. o-metilbenzoildietilfosfonat 2,627 880,012 844,951
11. p-metoxibenzoildimetilfosfonat 2,520 934,734 909,959
12. p-metoxibenzoildietilfosfonat 2,733 971,558 978,231
13. pivaloildimetilfosfonat 2,493 974,267 960,182
14. pivaloildietilfosfonat 2,680 905,495 928,838
15. tereftaloilbis(dimetilfosfonat) 2,267 938,394 930,936
16. tereftaloilbis(dietilfosfonat) 2,573 982,659 973,529
17. izo-ftaloilbis(dimetilfosfonat) 2,467 960,559 977,332
18. izo-ftaloilbis(dietilfosfonat) 2,387 945,921 966,623
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3.2.2. Spectroscopia in infrarosu aplicata acilfosfonatilor

Spectrele s-au inregistrat pe un aparat SPECORD M40 Carl Zeiss Jena la Institutul de
Chimie Timisoara si pe un aparat FTIR Nicolet 710 (Franta).

A fost studiat un numar mare de spectre IR ale compusilor fosforului §i s-a determinat
faptul ca exista o corelatie intre frecventa de vibratie (si constanta de fortd) si electronegativitatea
substituentilor legati de atomul de fosfor [234] Dupa cum s-a mentionat anterior (paragraful
2.1.2.) acilfosfonatii se obtin printr-o reactie ce urmeazd un mecanism Michaelis-Arbuzov. Se
formeaza legaturi noi i anume o legaturd P=0O si o legaturd P-C, care se pot identifica cu
usurinta prin interpretarea spectrelor. De asemenea, se poate identifica prezenta legaturii P-O-

C(alifatic) caracteristica fosfonatilor.

Identificarea legaturii P=0

Prezenta gruparii P=0 intr-o molecula se recunoaste prin prezenta unei benzi de absorbtie
in spectrul IR de intensitate medie pana la puternica, avind o frecventd in domeniul 1415-1087
cm’’ [235], in domeniul 1320-1200 cm™ [236] sau in domeniul 1420-1080 cm™'[237]. Desi aceste
limite sunt largi si existd posibilitatea ca alte grupari functionale, cum ar fi P-O-C, s aiba benzi
in acest domeniu, forma benzii corespunzatoare legaturii P=0O este usor de recunoscut.

In limitele largi ale domeniului de frecventa al vibratiei de valenta pentru legatura P=0,
pentru o familie particulard de compusi — esterii acizilor fosfinic, fosfonic si fosforic si
fosfinoxizi — domeniul frecventelor de vibratie are limite mult mai restranse.

Frecventa vibratiei legaturii P=0O poate fi calculatd cu acuratete dacd se cunoaste carei
familii de compusi apartine molecula. In spectroscopia IR, rolul frecventei de vibratie a legaturii
P=0 din compusii fosforului este similar cu cel al legaturii carbonil in compusii organici. S-a
observat cé frecventa vibratiei de valenta a legaturii P=0 este influentata de electronegativitatea
substituentilor la atomul de fosfor si anume creste cu cresterea electronegativitatii substituentului.
Acest efect a fost observat prima data de Bell si colaboratorii (1954), care au propus o relatie
liniard intre lungimea de unda a benzii de absorbtie a legaturii P=0 si suma electonegativititilor
Pauling ale substituentilor. Thomas si Chittenden (1964) au adaptat aceasta relatie la o baza de

date de frecvente. Ei au propus relatia 3.2.:

vP(0) = 930 + 40X~ (3.2)
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in care m reprezintd o constantd ce are valori apropiate de electronegativitatile Pauling si este
derivata din datele a peste 900 frecvente de vibratie a gruparii P=O. Valorile constantei n sunt
prezentate in tabele. Aceasta relatie permite determinare frecventelor de vibratie printr-un calcul
aritmetic accesibil.

in cazul acilfosfonatilor, identificarea legaturii P=0 se poate realiza atat din spectru, cat si
prin calcul, aplicand relatia 3.2.

De exemplu in cazul compusilor p-metoxibenzoildialchilfosfonat, alchil=metil, etil s-a
calculat frecventa vibratiei legaturii P=0 tinand cont de valorile tabelate [235] ale constantelor T,
care s-au comparat cu valorile frecventei data de spectrul IR (Tabelul 3.5.):

Tabelul 3.5. Constante © pentru diferiti substituenti ai fosforului din acildialchilfosfonati.

Grupare functionala n
OCH; 29
OC,H;s 2,85

C=0 2,5

In cazul p-metoxidimetilfosfonatului v calculat este 1262 cm’! fata de 1262,72 cm” din
spectrul IR (Figura 3.9.), iar la p-metoxidietilfosfonat v calculat este 1258 cm™ fata de 1257,17
cm™ din spectru (Figura 3.10.). Valorile calculate ale frecventei de vibratie sunt foarte apropiate
de cele obtinute din spectrul IR.

Frecventa benzilor in IR (exprimata ca numir de undi v in cm™ ) poate fi calculata si cu

ajutorul relatiei 3.3: [238].

v=L L3 (3.3)
2me \ u

in care: ¢ = viteza luminii (cm - s'l);
k = constanta de forta (tiria legaturii) N- m™);

p = masa redusa (kg). Se calculeaza cu relatia 3.4.:
=2 (3.4)

in care: m;, m; = masele absolute ale atomilor ce formeaza legatura respectiv (kg).
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Valorile constantei de fortd sunt de doua si trei ori mai mari pentru legatura dubla
respectiv tripla decat pentru legatura simpla.

Valorile constantei de forta sunt tabelate; pentru legatura P=0, k = 9,53+0,16 Nm''. [239].

Identificarea legaturii P-O-C(alifatic)

Aceastd grupare functionald este usor de identificat in spectrul IR, avdnd o banda de
absorbtie intensa in domeniul 1088-950 cm'.

Pentru esterii alifatici ai acizilor fosforului, natura gruparii alchil si starea de oxidare a
atomului de fosfor influenteaza pozitiile benzilor. Astfel, in cazul esterilor acidului fosfonic, in
care atomul de fosfor se afla in starea de oxidarea V, benzile de frecventa se afla in domeniul
1088- 1010 cm™ pentru P-O-CHj si in domeniul 1042 -1008 cm™ pentru P-O-C,Hs [240] sau
1060-1015 cm’ pentru P-O-CH; si 1042-987 cm’ pentru P-O-C,Hs [241] 1In spectrul
dietilfosfonatilor, apare intotdeauna o bandd de absorbtie secundard, usor de identificat, in
domeniul 982- 939 cm’' de intensitate la fel de mare ca si banda grupdrii P-O-C,Hs; benzile
vibratiei de deformare pentru legatura C-H, cu frecvente cuprinse in domeniul 1500-1350 cm™,
au in mod uzual aspect caracteristic de pereche de dubleti, cu frecventele picurilor in regiunile

1370, 1390, 1440 si 1480 cm. [242]

Identificarea legaturii P-C

Existd mai multe valori stabilite pentru frecventa vibratiei de intindere a legaturii P-C in
jurul valorii de 700 cm™, in general in domeniul 785-680 cm".

Desi toti compusii ce contin legaturi P-C prezintd in mod cert o banda de absorbtie in
acest domeniu, este destul de dificil de stabilit o bandd particulard pentru aceastd vibratie.
Aceastd situatie este ilustratd prin variatia largd a limitelor domeniului de frecventa atribuit
vibratiei de intindere a legaturii P-C de diferiti autori. Astfel, Corbridge si Lowe [243] atribuie
legaturii P-C domeniul 750-650 cm™', in timp ce Larsson [244] atribuie domeniul 910-650 cm’.
Pentru cei mai multi compusi ce contin legétura P-C, Corbridge [245] stabileste domeniul 780-

620 cm™. Alti autori arati ci frecventa vibratiei de alungire pentru legdtura P-C se afla in
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domeniul 800-600 cm [236] sau in domeniul 900- 620 cm’'[237], este relativ slaba si in general
mai anevoios de identificat. in moleculele complicate variazi la intens.

Este posibila totusi identificarea legaturii P-C prin corelatii indirecte. Aceste corelatii
rezultd atat din efectul legaturii P-C asupra frecventei de vibratie a altor legdturi ce pot fi
identificate, cat si din perturbatia direct observabila a frecventelor de vibratie normale ale altor
atomi atasati de atomul de carbon, ca rezultat al legarii de atomul de fosfor.[235] Influenta
gruparii P-C asupra frecventelor de vibratie a altor legéturi este prezentata in tabele de corelare
pentru alte legaturi, cum ar fi de exemplu legéturile P=0 si P-OH, pentru care a fost stabilita o
relatie liniara ce contine termenul Zm. [246] In cazul acilfosfonatilor, legatura P-C se poate
identifica in domeniul 780-660cm™.

In Tabelul 3.6. sunt prezentate frecventele de vibratie atribuite legaturilor P=0, P-C si P-

O-C(fosfonat), care se formeaza in sinteza acilfosfonatilor.

Tabelul 3.6. Benzi IR caracteristice pentru acildialchifosfonati.

Nr. Compus P=0 P-C P-O-C C=0
crt. (alifatic) (fosfonat)
cm’! cm’ cm’
1. o-clorbenzoildimetilfosfonat 1275 653 1032 1682
2. o-clorbenzoildietilfosfonat 1274 658 1042 1690
3. p-clorbenzoildimetilfosfonat 1260 695 1031 1654
4. p-clorbenzoildietilfosfonat 1258 696 1024 1658
5. 2,6-diclorbenzoildimetilfosfonat 1272 695 1046 1690
6. 2,6-diclorbenzoildietilfosfonat 1270 692 1026 1687
7. 2,4-diclorfenilacetil dietilfosfonat 1259 685 1030 1762
8. 2,4-diclorfenoxiacetil dietilfosfonat 1264 672 1032 1659
9. o-metilbenzoildimetilfosfonat 1260 688 1040 1656
10. o-metilbenzoildietilfosfonat 1280 690 1042 1658
11. p-metoxibenzoildimetilfosfonat 1262 697 1028 1644
12. p-metoxibenzoildietilfosfonat 1257 696 1023 1644
13. pivaloildimetilfosfonat 1276 696 1072 1678
14. pivaloildietilfosfonat 1254 696 1036 1682
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In Tabelul 3.7. sunt prezentate benzile caracteristice frecventei de vibratie pentru
legaturile P=0, P-C si P-O-C(fosfonat) din acilbis(fosfonati).

Tabelul 3.7. Benzi IR caracteristice pentru acilbis(fosfonati)

Nr.crt. Compus P=0 P-C P-O-C C=0
(fosfonat)
cm’’ cm’ cm’’
15. Tereftaloilbis(dimetilfosfonat) 1265 767 1043 1720
16. Tereftaloilbis(dietilfosfonat) 1255 753 1032 1716
17. Izoftaloil bis(dimetilfosfonat) 1251 652 1039 1720
18. Izoftaloil bis(dietilfosfonat) 1264 648 1033 1722

In Figurile 3.9.-3.11. sunt prezentate in calitate de exemplu cateva spectre IR ale
compusilor sintetizati.

3.2.3. Spectre UV

S-au inregistrat spectrele UV ale acildialchilfosfonatilor si acilbis(dialchilfosfonatilor),
determindndu-se maximele de absorbtie. Spectrele s-au realizat cu ajutorul unui aparat
SPECORD 40 Carl Zeiss Jena. Rezultatele sunt prezentate in tabelele 3.8. si 3.9, in care s-a
pastrat numerotarea din tabelele 3.2. si 3.3. si ca exemplu in Figurile 3.1.-3.4.

In figurile 3.1.-3.6., care reprezinta cromatogramele, sunt prezentate si spectrele UV.

Tabelul 3.8. Valorile maximelor de absorbtie in UV a acildialchilfosfonatilor

Nr. Compus Maxim
crt. nm
1. o-clorbenzoildimetilfosfonat 228
2. o-clorbenzoildietilfosfonat 227
3. p-clorbenzoildimetilfosfonat 273
4. p-clorbenzoildietilfosfonat 271
5. 2,6-diclorbenzoildimetilfosfonat 253
6. 2,6-diclorbenzoildietilfosfonat 256
7. 2,4-diclorfenilacetil dietilfosfonat 227
8. 2,4-diclorfenoxiacetil dietilfosfonat 230
9. o-metilbenzoildimetilfosfonat 275
10. o-metilbenzoildietilfosfonat 266
11. p-metoxibenzoildimetilfosfonat 303
12. p-metoxibenzoildietilfosfonat 304
13. pivaloildimetilfosfonat 340
14. pivaloildietilfosfonat 340
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Tabelul 3.9. Valorile maximelor de absorbtie in UV a acilbis(dialchilfosfonatilor).

Nr.crt. Compus Maxim
nm
15. Tereftaloilbis(dimetilfosfonat) 251
16. Tereftaloilbis(dietilfosfonat) 264
17. Izoftaloil bis(dimetilfosfonat) 265
18. Izoftaloil bis(dietilfosfonat) 260

3.2.4. Studiul comportirii gaz-cromatografice a acildialchilfosfonatilor

Gaz-cromatografia este o metoda adesea utilizatd pentru a stabili prezenta unor compusi
in amestecuri complexe. Indicele de retentie este o caracteristicd a fiecarui compus chimic in
anumite conditii gaz-cromatografice si poate fi mai precis decat multe date fizico-chimice. [247]
Folosirea valorilor indicilor de retentie a unei substante obtinute pe mai multe faze stationare de
polaritati diferite este o posibilitate de identificare prin gaz-cromatografie.[248] Valorile indicilor
de retentie ai dimetil si dietil arildialchilfosfonatilor (alchil= metil, etil} au fot determinate pe
fazele stationare OV-1 nepolara, OV-17 semipolara si OV-225 polara. Fazele stationare au fost
depuse in proportii de 3-5% pe suportul solid inert Gaz Chrom Q 80-100 mesh si introduse in
coloane de sticla avand lungimi de 2 si 3 m. Inainte de folosire coloanele s-au conditionat cel
putin 8 ore la 250°C. Hidrogenul s-a folosit drept gaz purtédtor la un debit de 80ml/min. Gaz-
cromatograful utilizat a fost un aparat de tipul Fracto-Vap GT-200 produs de firma Carlo-Erba,
cu detector de termoconductibilitate si cu dubla coloana, cuplat cu un instrument DP-700 Data
Processor Fisons. In toate cazurile conditiile experimentale au fost: temperatura injector-270°C,
temperatura detector-250°C; curent in punte 150mA. Compusii au fost injectati sub forma unor
solutii de 0,5-1% in toluen, in cantitati de 0,5-1 pl, cu ajutorul unei microseringi Hamilton.

Valorile indiciilor de retentie pentru dimetil si dietilesteri ai acizilor aroilfosfonici studiati
au fost calculate cu ajutorul formulei cunoscute a lui Kovats. [249], folosind timpii de retentie
corectati corespunzatori esterilor si cei ai n-alcanilor standard C,s-Csg achizitionati de la Applied

Science Laboratories Inc. P.O. Box 440/State College, Penna 16801.
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Datele obtinute pentru compusii analizati pe cele trei faze stationare, la doud temperaturi
diferite, sunt prezentate in Tabelul 3.10. In acelasi tabel sunt prezentate si contributiile grupei
metilen din radicalul alchil R' la indicii de retentie, date obtinute ca diferente intre indicii de
retentie ai dietil si dimetil esterilor acizilor aroilfosfonici analizati. Observand aceste date se
constata ca valorile obtinute sunt mult mai mici decat 100 unitati de indice (u.i.), valoare atribuita
acestei grupe in cazul n-alcanilor.[250] Ele sunt sub 50 u.i. chiar pe faza stationara nepolard OV-
I si scad cu cresterea polaritatii fazei stationare atingand valori in jur de 20 u.i. pe faza stationarp
polara OV-225. Acest fenomen a fost observat si in cazul altor serii de esteri ai acizilor fosforului
si s-a demonstrat, in cazul esterilor dialchil ai acidului 2-cloroetilfosfonic, ca primul membru al
seriei sufera o crestere a momentului dipol cu cresterea temperaturii mult mai mare decét restul

membrilor [251], de aici si un indice de retentie mult mai mare, mai ales pe faza polara.

Tabelul 3.10. Indicii de retentie (I) ai aroilfosfonatilor studiati si contributia la indicele de

retentie (AI) al grupei metilen din radicalul alchil R'.

R' R oV-1 oV -17 OV -225
200°C 220°C 200°C 220°C 200°C 220°C
I Al 1 Al I Al I Al I Al I Al
CH, - 1572 1580 1919 1938 2372 2412
C,H; - 1667 | 47,5 | 1674 | 47 | 2001 | 41 | 2018 | 41 | 2424 | 26 | 2455 | 21,5
CH, 1625 1637 1967 1981 2406 2441
C.Hs | o-CH; | 1711 | 42,5 | 1724 | 43,5 | 2043 | 38 | 2054 | 36,5 | 2445 | 19,5 | 2478 | 18,5
CH, 1716 1729 2060 2083 2517 2560
CHs | p-Cl | 1811 | 47,5 | 1821 | 46 | 2142 | 41 | 2158 | 37,5 | 2562 | 22,5 | 2600 | 20
CH; 1859 1871 2281 2305 2819 2868
C,Hs | p-OCH, | 1952 | 46,5 | 1964 | 46,5 | 2359 | 39 | 2372 | 33,5 | 2866 | 23,5 | 2906 | 19

Atomul de clor situat in pozitia para pe nucleul benzenic are o contributie relativ
constanta la valoarea indicelui de retentie. Nici temperatura si nici polaritatea fazei stationare nu
influenteazd aceastd valoare dupd cum se poate vedea in Tabelul 3.11., valorile sunt insa cu
cateva zeci de unitdti mai mici decat cele raportate pentru atomul de clor in cazul clorobenzenului

[252]. O grupd metoxi situatd in pozitia para pe nucleul benzenic din structura esterilor acizilor
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aroilfosfonici are o contributie la valoarea indicelui de retentie puternic influentatd de polaritatea
fazei stationare.

Valorile cresc semnificativ cu cresterea polarititii fazei stationare de la aproximativ 290
u.i./OV-1 la aproximativ 450 u.i./OV-225. Temperatura nu are o influentd semnificativa in acest
caz (Tabelul 3.10.).

Grupa metil prezenta in pozitia orto pe nucleul benzenic al compusilor analizati prezinta o
contributie foarte scazuta la valorile indicilor de retentie si este puternic influentata de polaritatea
fazei stationare. Astfel, valorile obtinute pe faza stationard polara OV-225 ajung sa fie
aproximativ jumatate din cele obtinute pe faza stationard nepolara OV-1, care si ele de fapt
oscileaza doar in jurul valorii de 50 u.i. (Tabelul 3.11.). Aceastd comportare a grupei metil in
pozitia orto trebuie corelata cert cu impiedicarea sterica puternica realizarea de gruparea polara
carbonil asupra grupei metil respective, fenomen observat si in cazul altor compusi asemanatori.
Influenta temperaturii coloanei gaz-cromatografice este si in acest caz nesemnificativa.

In toate cazurile se observa o crestere a valorilor indicilor de retentie cu cresterea
polaritatii fazei stationare.

Tabelul 3.11. Influenta temperaturii coloanei i a polaritatii fazei stationare asupra contributiei

substituentilor pe nucleul benzenic la indicele de retentie.

Compusul ov-1 oV -17 oV -225
Lol Al teol Al oot Al
%C | oCH, | pCl | pOCH; | °C | oCH, | pCl | pOCH; | °C oCH, pCl pOCH,
9 ?/(Rl 200 | 54 | 144 287 200 48 141 362 200 34 148 456
RQC_P\(R' 220 | 57 | 149 291 220 44 147 | 369 220 29 145 447
9 (")/(R, 200 | 44 | 144 285 200 36 141 358 200 21 145 451
C"P\ 220 | 50 | 147 290 220 42 140 | 354 220 23 138 442
R xR

Indicii de retentie stabiliti pentru esterii dimetil si dietil ai acizilor aroilfosfonici analizati

pot fi folositi pentru identificarea acestora. [253, 254, 255].

3.2.5. Determinarea continutului de fosfor

Pentru determinarea continutului de fosfor din produsele de sinteza, s-a folosit metoda
Schoniger [256].
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Principiul determinarii

Metoda consta in arderea in atmosferd de oxigen a unei probe din produs, absorbtia P,Os
format in apa si titrarea volumetricd in prezentd de Eriocrom negru T cu solutie de Ce(Ill)

0,005M.

Modul de lucru

intr-un flacon Erlenmayer cu dop rodat, de care este sudata o spirala de platina, se
introduc 10 ml apa distilatd dupa care se barboteaza oxigen timp de 5 minute. Cantitatea de 6-10
mg produs, cantdrit la balanta semimicro analitica, se impacheteaza in héartia de filtru si se fixeaza
in sdrma de platind. Se arde proba in atmosfera de oxigen, balonul fiind inchis etans. Dupa ardere
se lasa in repaus circa 30 minute pentru absorbtia gazelor rezultate (P,Os). Apoi se spald cu 20 ml
apa distilata, se adauga 1 gram hexametilentetraminad, se fierbe aproximativ 10 minute. Se adauga
indicator Eriocrom negru T si hexametilentetramina si se titreaza la cald cu solutie de azotat de

ceriu si amoniu, [ (NH4),Ce(NOs)g , 0,005M]. Virajul are loc de la albastru la mov.

Prelucrarea datelor §i exprimarea rezultatelor

Se calculeaza concentratia fosforului din proba cu relatia 3.5.:

i
o p — VCe™ - F-15,49 (3.5

m,

in care: VCe'"

— volumul solutiei de azotat de ceriu i amoniu folosit la titrare(ml);
F — factorul solutiei de Ce™ (1,0309);
m, — masa de proba cantaritd (mg).
In Tabelul 3.2. sunt prezentate valorile pentru continutul de fosfor din compusii sintetizati

si continutul de fosfor teoretic.
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3.2.6. Spectre RMN

Dintre metodele fizice, rezonanta magnetica nucleard — RMN — este cea care ofera cea
mai completa informatie structurald asupra compusilor organici.

In cazul acilfosfonatilor spectrele 3C- RMN ofera informatiile necesare privind structura
acestor compusi prin punerea in evidenta a prezentei grupei carbonil (din clorura acida) si a
grupelor CH; si CoHs (din fosfit), prin urmare punerea in evidentd a formarii acilfosfonatului.

Spectrul >C- RMN s-a inregistrat pe un aparat Bruker Avance DRX 400 in acetona
deuteratd. Pentru compusul tereftaloilbis(dietilfosfonat) s-au identificat urmatoarele deplasari
chimice:

'* C-RMN (100MHz, CD;COCD;, ppm):

208.08 (2C, C=0),

128.91, 129.18, 129.61, 130.13 (4 C, Carom);

64,83, 64.44, 64.28, 64.23 (4 C, CH,-0);

29.45, 29.64, 30.08, 30.22 (4 C, CH3;CH,).

3.3. SINTEZA ACILFOSFINOXIZILOR

Au fost sintetizati acilfosfinoxizi prin reactii de tip Michaelis-Arbuzov, ca reactanti
folosindu-se compusi ai fosforului trivalent, in principal difenilmetilfosfinit si diferite cloruri ale

acizilor mono- si dicarboxilici aromatici, conform reactiei 3.3.: [34, 35]

(RO) PR, + R‘—lcl—c1

Rzzlu’—ﬁ—R‘ + RCl  (3.3)
0 0

in care: R = alchil;
R' = aril, aril substituit;

R? = aril, aril substituit.
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3.3.1. Reactivi

In studiul experimental, pentru obtinerea acifosfinoxizilor s-au utilizat urmatorii reactivi:

- cloruri ale acizilor mono- si dicarboxilici, obtinute in laborator, prin reactia dintre acizi
carboxilici aromatici si clorura de tionil; (paragraf 3.1.2.)

- esterul metilic al acidului difenilfosfinos, difenilmetilfosfinit, obtinut in laborator prin

reactia dintre difenilclorfosfina si acool metilic in prezenta de dietilanilina.

3.3.2. Sinteza esterului metilic al acidului difenilfosfinos

Esterul metilic al acidului difenilfosfinos, difenilmetilfosfinitul, denumit in literatura si
metoxidifenilfosfind [34, 35], este un intermediar important in sinteza acilfosfinoxizilor.
Difenilmetilfosfinitul se poate obtine prin reactia dintre clordifenilfosfina si metanol, in prezenta
de amine (reactia 3.4.):
eterpetrol (¢ H,), P~ OCH, +
0-2°C (3.4.)
+ (C,Hy), IilH CH, CI

(CH,),PCl + CHOH + (C,H,),N-CH,

Mod de lucru

Intr-un balon cu patru géturi, prevazut cu agitator, pilnie de picurare, refrigerent si
termometru, se incarca 3,2 g metanol (0,1 mol), 14,9g dietilanilind (0,1 mol) si 100ml eter de
petrol (p.f. 40-70°C). Acest amestec se riceste la o temperatura de 0°C, intr-o baie de gheata. Se
adaugd, sub agitare, in picaturi 22g (0,1 mol) clordifenilfosfina. Deoarece reactia este exoterma,
adaugarea fosfinei se face in asa fel incat temperatura amestecului de reactie sa nu depaseasca
2°C. Cand adaugarea fosfinei s-a incheiat, amestecul de reactie se aduce la temperatura camerei,
la care se mentine timp de o ord. Pentru precipitarea clorhidratului de anilina rezultat din reactie,
masa de reactie se raceste la temperatura de 0-5°C. Clorhidratul se filtreaza, iar filtratul se distila
pentru indepartarea eterului de petrol la vid. Difenilmetilfosfinitul se obtine prin distilare la

105°C/ 10mmHg. Randament cca. 50-60%.

Difenilmetilfosfinitul obtinut a fost caracterizat prin spectroscopie IR [237]
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3.3.3. Mod de lucru pentru sinteza acilfosfinoxizilor si acilbis(fosfinoxizilor)

3.3.3.1. Modul de lucru la sinteza acilfosfinoxizilor

Intr-un balon cu trei gaturi, prevazut cu agitator, refrigerent de reflux si palnie de picurare,

se incarca 0,05 moli clorura acida in toluen (cca.50 ml). Se picura 0,05 mol difenilmetilfosfinitul,

in decurs de 20 min., la temperatura camerei. Amestecul de reactie este incalzit la 40°C, timp de o

ora. Solventul se elimina prin distilare la vid (90°C/ 20mm Hg). Se recristalizeaza din toluen sau

ciclohexan.

3.3.3.2. Modul de lucru la sinteza acilbis(fosfinoxizilor)

Intr-un balon cu trei gaturi, previzut cu agitator, refrigerent de reflux si palnie de picurare,

se incarcd 0,05 moli clorura acida in toluen (cca.50 ml). Se picura 0,05 mol difenilmetilfosfinitul,

in decurs de 20 min., la temperatura camerei. Amestecul de reactie este incalzit la 60°C, timp de

doua ore. Solventul se elimina prin distilare la vid (90°C/ 20mm Hg). Se recristalizeaza din toluen

sau ciclohexan.

3.3.3.3. Acilfosfinoxizi si acilbis(fosfinoxizi). Rezultate si caracterizari

Rezultatele sintezelor acilfosfinoxizilor si acilbis(fosfinoxizilor) sunt cuprinse in Tabelul 3.12.

Tabelul 3.12. Sinteza acilfosfinoxizilor si acilbis(fosfinoxizilor), rezultate si caracterizari.

Nr.crt. Produs Caracteristici | Randament %P
% exp. teor.
1. p-metoxibenzoil fosfinoxid cristale albe 77 898 9,22
p-CH;0-C¢Hy-C(O)P(O)(CeHs), p.t. 180-182°C
2. pivaloildifenilfosfinoxid cristale albe 68 10,75 10,83
(CH;);C-C(O)P(O) (C4Hs), p.t. 1 17°C
3. tereftaloilbis(difenilfosfinoxid) cristale 77 11,31 11,61
gélbui
C.H.), P - -
(CHy, & i‘@‘f | G| b 201-204%C
O O 00
4, izo-ftaloilbis(difenilfosfinoxid) lichid foarte 75 11,35 11,61
(CHy), }I,_ ﬁ Viscos
O O (l:-lli)(C6H5)2
00
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3.4. CARACTERIZAREA ACILFOSFINOXIZILOR

3.4.1. Determinarea calitativi a acilfosfinoxizilor si a acilbis(fosfinoxizilor)

prin HPLC

S-au inregistrat cromatogramele pentru acilfosfinoxizii si acilbis(fosfinoxizii) sintetizati.
Cromatogramele indica formarea produsilor, obtinandu-se picuri unice. in Figura 3.12. este
prezentatd cromatograma pivaloildifenilfosfinoxidului, care prezintd un pic majortar, iar in

Figura 3.13. este prezentata cromatograma p-metoxibenzoildifenilfosfinoxidului.

1200 :
1000 ft
800 - i\
600 | i

200 | AN

Absorbanta [mAU]

2.0 40  Timp [min]

Figura 3.12. Cromatograma pivaloildifenilfosfinoxidului, in metanol.

In Tabelul 3.13. sunt prezentati timpii de retentie, puritatea frontului si puritatea cozii

pentru acilfosfinoxizii sintetizati.

Tabelul 3.13. Timpii de retentie si puritatea produselor.

Nr.crt. Produs Timp de retentie Puritatea Puritatea
min frontului cozii
1. p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid 2,493 907,436 901,661
2. pivaloildifenilfosfonoxid 2,480 971,174 963,101
3. tereftaloildifenilfosfinoxid 2,522 947,833 962,432
4, izo-ftaloildifenilfosfinoxid 2,560 945,921 966 ,623
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proba: produs 45 alb{strat superior) in MeOH mai diluat decat 014
eluent: MeOH

debit: 1 mL/min

monitorizare la Abs_Max
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Figura 3.13. Cromatograma p-metoxibenzoildifenilfosfinoxidului, in metanol.
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3.4.2. Spectroscopia in infrarosu aplicata acilfosfinoxizilor

Identificarea legaturii P=0

Identificarea legaturii P=O din acilfosfinoxizi se poate face dupd cum s-a mentionat in

cazul acilfosfonatilor.[234-240] Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 3.14.
Identificarea legaturii P-C(aromatic)

Compusii continand legéturi P-Ph au benzi de absorbtie caracteristice in spectrul IR.
Aceste benzi corespund vibratiilor gruparilor aromatice care sunt perturbate de atomul de fosfor
adiacent mai mult decdt de vibratiile legaturii P-C. Fiind o corelare mai ales indirectd decat
directa. totusi utilitatea acestei benzi pentru determinarea grupdrii P-Ph nu se diminueaza.

Corbridge [257], care a examinat un numar mare de compusi ce contin legdturi P-
C(aromatic), a atribuit acestei legéturi douad benzi in domeniul de frecventa 1450-1425 em’ si
1010-990 cm™ si le-a identificat in spectrul tuturor compusilor ce contin P-C (aromatic). Aceste
benzi au intensitate slaba pand la medie. [258].

Fosfinoxizii sintetizati prezinta o banda de absorbtie in jurul valorii de 1440 cm'(Tabelul
3.14)).

Tabelul 3.14. Benzi in IR caracteristice compusilor sintetizati.

Nr.crt. Compus P=0 P-C P-C C=0
(aromatic)
cm’” cm’ cm’
1. p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid 1252 650 1440 1710
2. pivaloildifenilfosfonoxid 1282 696 1440 1726
3. tereftaloildifenilfosfinoxid 1288 696 1440 1710
4. izo-ftaloildifenilfosfinoxid 1282 689 1438 1728

Ca exemplu este prezentat spectrul IR al p-metoxibenzoildifenilfosfinoxidului in

Figura 3.14.
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Figura 3.14. Spectrul IR al p-metoxibenzoildifenilfosfinoxidului in ferestre de NaCl.
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3.4.3. Spectre UV

S-au inregistrat spectrele UV ale acilfosfinoxizilor si acilbis(fosfinoxizilor),
determinandu-se maximele de absorbtie.
Spectrele s-au realizat cu ajutorul unui aparat SPECORD 40 Carl Zeiss Jena. Rezultatele

sunt prezentate in Tabelul 3.15.

Tabelul 3.15. Valorile maximelor de absorbtie in UV a acilfosfinoxizilor si
acilbis(fosfinoxizilor).

Nr.crt. Compus Maxim
nm
17. | p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid 256
18. | pivaloildifenilfosfonoxid 223
19. | tereftaloildifenilfosfinoxid 256
20. | izo-ftaloildifenilfosfinoxid 260

3.4.4. Continut de fosfor

Determinarea continutului de fosfor se realizeazd conform metodei Schoniger, dupa cum

s-a aratat in paragraful 3.1.8. Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 3.12.

3.5. STABILITATEA ACILFOSFONATILOR SI
ACILFOSFINOXIZILOR

Acilfosfonatii si acilfosfinoxizii sunt compusi termic stabili si nu se descompun la
temperaturi mai mici de 180°C. In prezenta compusilor nucleofili, cum ar fi apa, alcoolul sau
aminele, ei suferd o solvoliza legaturii P-C. Stabilitatea solvoliticd a acestor compusi este mai
mare prin prezenta unor substituenti in pozitiile orzo. [136]

In cazul tereftaloilbis(dietilfosfonatului), s-a urmarit stabilitatea in timp la aer si la
temperatura camerei, prin metoda HPLC. Comparand cromatogramele produsului dupa obtinere
(Figura 3.4.) si dupd ce timp de 3 luni a fost mentinut in atmosfera ambiantd (Figura 3.16.), se

observé ca ele sunt aproape identice, timpii de retentie avand aceeasi valoare, ceea ce arata ca in
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structura substantei nu au apidrut modificari. Se observa cd picul minoritar, identificat a fi
toluenul, nu mai apare in cromatograma din Figura 3.16. Stabilitatea in timp la mentinere in
mediul ambiant a fosfonatului analizat poate fi corelata cu stabilitatea acestuia la depozitare.
Daca fosfonatul analizat nu s-a modificat in timp prin expunere la aer, cu atat mai mult el va fi

stabil la depozitare la intuneric intr-un recipient inchis.

e e LS Me A Bl O ey
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|-

5

«x L3 ap

8
3

Figura 3.15. Cromatograma tereftaloilbis(dietilfosfonatului) dupa trei luni.

CONCLUZII

S-au obtinut compusi de tip acilfosfonati si acilfosfinoxizi prin reactii de tip Michaelis-
Arbuzov cu randamente bune. Acesti compusi au fost caracterizati prin punct de topire,
cromatografie de lichid de inaltd performantd, gaz-cromatografie, IR, UV si RMN. Compusii p-
metoxibenzoildialchilfosfonat, alchil=metil, etil, p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid, 2,4-
diclorfenilacetildietilfosfonat, tereftaloilbis(dialchilfosfonat), alchil=metil, etil, tereftaloilbis-
(difenilfosfinoxid), izo-ftaloilbis-(dialchilfosfonat) si izo-ftaloilbis(difenilfosfinoxid) nu sunt

mentionati in literaturd ca fiind utilizati drept fotoinitiatori de polimerizare.
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4. APLICATII ALE COMPUSILOR FOSFORULUI CA
FOTOINITIATORI DE POLIMERIZARE RADICALICA

4.1. INTRODUCERE

Polimerizarea fotoinitiata a monomerilor multifunctionali si a oligomerilor este una dintre
cele mai eficiente metode de a produce pelicule pe baza de materiale polimerice. Aceasta permite
transformarea aproape instantanee a monomerului lichid intr-un polimer solid reticulat prin
simpla expunere la radiatie UV in prezenta unui fotoinitiator. Avantajele polimerizarii

fotoinitiate, care au impus aceastd metoda in plan industrial, sunt:

viteza de initiere foarte mare (cateva secunde);
- sistemele de polimerizare nu contin solvent;
- accesibilitate pentru realizarea tehnica a instalatiilor industriale;
- consum redus de energie, operare la temperatura mediului ambiant;
- calitatea deosebita a produselor finale.

in procesul de intarire la UV, fotoinitiatorul actioneaza ca un ,,catalizator” al intdririi.

Rolul fotoinitiatorului este de a absorbi radiatie si de a produce specii reactive (radical:
sau ioni) capabile sa initieze reactia de polimerizare a monomerului.

Initial, intarirea la UV a peliculelor a fost motivata prin dorinta de a reduce consumul de
energie si poluarea atmosferei prin eliminarea solventilor din sistemul de polimerizare. in plus,
producétorii industriali de fotoinitiatori, dar si cei de materiale polimerizabile au avut ca scop
obtinerea unor produse cu care sa se realizeze pelicule cu proprietéti superioare la un timp de
intdrire cat mai mic, pelicule variat pigmentate sau utilizate la aplicatii exterioare, cu rezistenta
buni la intemperii.

Un amestec fotopolimerizabil numit in practica si formulare fotopolimerizabila sau simplu
formulare, contine:

- monomer
- fotoinitiator

- aditivi
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In Figura 4.1. este reprezentati schematic intirirea unei pelicule prin iradiere cu radiatie UV
si intdrirea unei pelicule prin uscare, respectiv prin evaporarea solventului. Se observd ca
formularea fotopolimerizabild nu contine solvent. Eliminarea solventului din formulare este

atuul utilizani intarini la UV a peliculelor fatd de intrirea termica.

Intarire UV Uscare termica

uv uv uv

: ":I Acoperire

Acoperire _*}&3 sule)es i&. .
Y ety * lichida

lichida

L ]
«R°*S 0'. e  Evaporare
" e .3“,.:1 e %,
Acoperire ¢
solida

Acoperire

| i solida

Figura 4.1. Reprezentarea comparativa a intaririi la UV si a uscérii termice a unei pelicule.

Existd mai multe domenii industriale care aplicd polimerizarea fotoinitiatd pentru
obtinerea unor produse reticulate de foarte buna calitate: obtinerea de peliculogene [259-262],
adezivi [259], stereolitografie [263, 264], microlitografie pentru realizarea de circuite
imprimate sau integrate sau la sisteme optice de inregistrare a informatiilor [265, 266], lentile

optice sferice [267], materiale dentare pentru restaurare [268], cerneluri tipografice [269].

4.2. ALEGEREA SISTEMULUI DE FOTOINITIERE

Existd mai multe considerente pe baza carora se pot alege sistemele de fotoinitiere cu
scopul de a obtine o eficientd maxima a intdririi la UV a peliculelor. Activitatea in domeniul
polimerizarii fotoinifiate consta in a cunoaste si stipani reactiile care au loc, calea convenabila
in ce privesc eficienta si costul. In studiile de polimerizare fotoinitiatd se iau in considerare

urmatoarele :
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- reactivitatea amestecului fotopolimerizabil, respectiv al componentilor sdi: monomer ,
fotoinitiator, fotosensibilizator, donor de H, aditivi, pigmenti;

- alegerea sursei de radiatie UV corespunzitor cu domeniul de absorbtie al
fotoinitiatorului ;

- cunoasterea reactiilor care au loc in sistem.

In Figura 4.2. este prezentatd schematic o formulare polimerizabila prin expunere la

radiatie UV.

" monomer | ~ fotoinitiator |

‘ j

dialicidiletierdiacrilatul | acilfosfinoxid |
. bsfenou.ui A : | :

L Darocure 1173
Irgacure 651

Figura 4.2. Prezentarea schematicd a continutului unei formular fotopolimerizabile

Reactivitatea fotoinitiatorului se refera la capacitatea acestuia de a forma radicali liben
cu un inalt coeficient de difuzie; radicalii voluminosi difuzeazd mai greu ceea ce poate duce la
o conversie incompletd a monomerului la polimer. Un fotoinitiator eficient este solubil in
monomer §i nu suferd reactii secundare care si duci la inactivarea radicalilor. In ceea ce
priveste reactivitatea monomerului, se evitd utilizarea acelora care ar putea duce la
dezactivarea radicalilor, cum ar fi stirenul sau a celor cu duble legaturi conjugate. In sistemele
pigmentate se alege un fotoinitiator care absoarbe la o lungime de unda la care nu absoarbe
pigmentul (de exemplu: TiO, absoarbe in acelasi domeniu ca si benzofenona). in multe cazuri
se utilizeazd un amestec de fotoinitiatori pentru a asigura peliculei proprietdtile dorite.

O reactie secundara nedoritd in polimerizarea fotoinitiatd este inhibitia cu oxigenul
atmosferic. Aceasta prezintd doua efecte: poate dezactiva fotoinitiatorul aflat in starea excitata

s1 poate intdrzia polimerizarea radicalici. De aceea, unele aplicatii se desfdgoard in atmosferd
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inertad (N2, Ar). dar din punct de vedere economic, pentru aplicatii industriale, acest lucru nu se
poate practica. Pentru a diminua efectul negativ al inhibitiei cu oxigen in sistem se adauga aditivi,
in general amine.

insumand toate aceste elemente, se poate spune ca proprietatile cerute unui fotoinitiator
sunt: = reactivitatea la iradiere UV

= solubilitate in monomer

= stabilitate in timp in lipsa iradierii

= pret accesibil, mai ales la aplicatiile industriale

=> s& nu produca ingalbenirea peliculei.

4.3. SURSE DE RADIATIE UTILIZATE LA FOTOINITIERE

Sursele care furnizeaza radiatii cu lungimi de unda cuprinse in domeniul 250-700 nm,
capabile la realizeze transformari chimice sunt numeroase si din acest motiv este indicat a se lua
in considerare pe langa parametrii tehnici, aspectul economic.

In general, la alegerea sursei se tine cont de spectrul de absorbtie al fotoinitiatorilor. Zona
de absorbtie a fotoinitiatorului trebuie sa corespunda radiatiilor principale de emisie a sursei
luminoase utilizate - pentru o lampa cu vapori de mercur de presiune medie este vorba de lungimi
de unda avand valori de 313, 334, 366, 405 si 456 nm. Se tine cont si de aspectul privind
reducerea la maxim a eventualelor reactii secundare nedorite. Se alege o lampéa cu intensitate
maxima necesard, pentru a obtine in final randamente de transformare suficient de ridicate.

in literatura este citata folosirea in majoritatea cazurilor, a lampilor cu vapori de mercur,
produse de firma Philips, Osram, care au un randament mare in producerea radiatiilor UV.
Acestea impun la o functionare corectd un voltaj minim si din acest motiv intensitatea de
iluminare nu se poate ajusta prin schimbari de tensiune. Pentru obtinerea unei radiatii avand
lungimea de unda in anumit domeniu, se pot folosi o serie de filtre, care si retina o parte din
radiatii. Lampile moderne sunt astfel construite incat pot emite radiatie monocromatica de
lungime de unda cunoscuta.

Fotoinitierea se poate realiza §i prin iradiere cu laser [270] sau cu fascicul electronic
(electron beam), atat in cazul fotoinitierii radicalice [271] cat si in cazul fotoinitierii cationice

[272] Radiatiile cu lungimi de undd scurte (mai mici de 220 nm) duc la reactii secundare
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nedorite, in special reactii de distrugere, fiind periculoase si pentru cei care lucreazi in apropierea
lor fara echipament de protectie. Ozonul care ia nastere in cantitdti apreciabile cand se utilizeaza
surse puternice de radiatie UV, deranjeaza realizarea lucrérilor respective.

Compusii cu fosfor utilizati ca fotoinitiatori se descompun in radicali liberi la lungimi de
unda ale radiatiei mai mari de 300 nm, deci se impune folosirea unor surse care emit astfel de

radiatit. Legat de aceste motivari tehnice si aplicative, fotoinitiatorii trebuie sa se descompuna la

absorbtia radiatiei in radicali liberi in proportie suficienta pentru initierea polimerizarii.

Din considerentele tehnice prezentate mai sus si a posibilitatii de procurare a lampii s-a

adoptat o lampa cu vapori de mercur cu o intensitate constanta pe toata lungimea tubului.

Tipul lampii utilizate este SOLIMED QUARTZLAMPE B/H. Spectrul de emisie a lampii
a fost determinat la S.C. Elba S.A., pe un spectrofotometru SPECORD VSU-2p seria 61083,

produs de CARL ZEISS JENA. Valorile energiei spectrale relative, respectiv iluminarea relativa,

sunt prezentate in Tabelul 4.9., functie de lungimea de unda la care au fost masurate.

Tabelul 4.1. Energiile spectrale relative.

Lungimea Energia spectrala Lungimea Energia spectrala
de unda relativa de unda relativa
A, nm E;, % A, nm E;. %
220 0 290 0,23
230 0,15 2972 37
240 0,95 300 0
2483 8,15 302,6 53,8
250 0 310 0
253,7 17,5 313 77,7
255 1,18 320 0,15
260 0,11 330 0,23
265,2 23,8 335 23
267,5 0 340 0,31
270 3,38 350 0,23
271 0 360 0,23
280,7 15 365 100
285 0 370 0
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4.4. FOTOINITIATORI CLASICI

Sistemele de fotoinitiere contindnd compusi sensibili la lumind UV sunt predominant
realizate cu compusi carbonilici aromatici de tipul benzoina/acetofenond si derivatii acestora,

(formula generala I) si tioxantone (II):

O R! O
[ I
C—C—R?

|

R3
I 11

in care: la benzoina: R' = H, R?=OH, R’ = fenil

O H
(I
(J)—c—c
|
OH
la benzoinalchileteri: R' = H, R? = alcoxi (OCH3, OC;yHs); R’ = fenil

P
e¢

OMe
la benzil cetali: R' = R? = alcoxi (OCHj3, OC,Hs); R? = fenil
? Me
()—c—c
(l)Me

la acetofenone: - dialcoxiacetofenone: R'=R?= alcoxi1(OCHj3, OC,Hjs); R’=H

O Me

7

C—C—H
|
OMe

Fiecare dintre aceste clase au cu siguranta caracteristici performante care au contribuit la

acceptarea lor ca produse comerciale. [273] S-a stabilit ca, prin iradiere fotoinitiatorii derivati ai
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cetonelor aromatice se afla in general in starea excitatd de triplet. [274] Din starea excitata de
triplet, fotoinitiatorii se pot scinda cu formare de radicali, urmand doua mecanisme:
» scindare Norrish I — scindare homolitica a legaturii C-C cu formare de doi radicali (se

produce la benzoina, benzoinalchileteri, benzil cetali) [275, 276] (reactiile 4.1.- 4.6.):

la benzoina:

O H
" | hV 1 * 3 *
@‘C —C — —= (benzoina) ——» (benzoina)
| singlet triplet 4.1.)
OH

H
|
od 0w
OH

la benzoinalchileteri:

T T
OteeO " Ot + =0 @
|

OR OR
radical radical
benzoil alcoxibenzil
la benzil cetali:
O OMe OMe
I hy P .
@-c—cl:—@ — (O + cX (4.4)
I
OMe OMe
radical radical
benzoil dimetoxibenzil
o)
u R
2 C: — cC—C
4.5.
reactie de ( )
recombinare
(I)Me i)
< > c — < >—(I—OMe + Me -
| 4.6.)
OMe
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Prin scindarea Norrish tip I a benzoinei, benzoinalchileterilor si a benzil cetalilor (reactiile
4.1.-4.6.) se formeaza radicali benzoil, care vor fi entitatile cele mai reactive in initierea reactiei
de polimerizare. [275]

» scindare Norrish II — formarea radicalilor prin eliminare de hidrogen dintr-o molecula

donor prezenta in sistem (se produce la benzofenone, tioxantone) [275] (reactia 2):

0 H
@-é-@ + RH v O—C—O + R- 4.7.)

radical
benzohidrofenona

Pentru a evalua eficienta fotoinitiatorilor sintetizati, in aceasta lucrare au fost utilizati la

diferite formulari si compusi din categoria fotoinitiatorilor clasici.

4.5. DETERMINAREA DURITATII PELICULELOR

Duritatea este una dintre proprietatile mecanice cerute peliculelor. In general, ea se referd
la rezistenta peliculei la abraziune. O duritate superioara se poate obtine prin cresterea densitatii
de nuclee aromatice sau prin cresterea gradului de reticulare.

Fotoinitiatorii sintetizati au fost utilizati la intarirea la UV a unor monomeri acrilici si a
unor rasini poliesterice nesaturate. Sistemul fotopolimerizabil compus din monomer/oligomer,
fotoinitiator, aditivi si pigment a fost supus iradierii sub forma de pelicula de diferite grosimi.
Determinarea duritatii acestor pelicule constituie o prima etapa in evaluarea fotoinitiatorilor. Este
o metoda rapida si practicd, prin care se testeazd capacitatea fotoinitiatorilor de a conduce la

polimerizarea monomerilor.

4.5.1. Principiul metodei de determinare a durititii. Pendulul de duritate

Duritatea peliculei se determind si se exprima in mai multe moduri.

Unul din aceste moduri il reprezinta raportul dintre timpul de amortizare a oscilatiilor
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unui pendul, de la amplitudinea de 5° la 2°, cdnd acesta se sprijind pe pelicula de analizat si
timpul de amortizare a oscilatiilor aceluiasi pendul cand el se sprijina pe o placé de sticla.
Aceastd metoda se bazeaza pe proportionalitatea dintre duritate si timpul de amortizare a
oscilatiilor unui pendul al carui punct de sprijin se afla pe suprafata peliculei de analizat. Cu cat
pelicula este mai dura. cu atdt timpul de amortizare este mai lung. Pelicula trebuie sa fie intarita si

lipsita de urme de corpuri strdine (praf, pete).

4.5.2. Mod de lucru

Pentru o buna interpretare a rezultatelor s-a adoptat modul de lucru din SR ISO 1522-
1995. [277] Formularea s-a depus sub forma de pelicula pe o placa de sticla avand dimensiunile
120 x 80 mm, cu ajutorul unui aplicator de film tip BYK- Gardner. Acest aplicator de film este in
asa fel construit incat permite realizarea unor pelicule de diferite grosimi.

Determinarea duritétii peliculelor se face in trei locuri diferite de pe suprafata peliculei,
avand grija ca acestea si fie la o distantd de cel putin 15 mm de marginea peliculei. Ca rezultat

final se ia media a trei determinéri care nu trebuie sa difere intre ele cu mai mult de 3%.

4.5.3. Determinarea durititii peliculelor intirite cu fotoinitiatori sintetizati

Formularea supusa testului de duritate contine:

» substrat polimerizabil (monomer, oligomer): s-au utilizat urmatorii produsi comerciali:

— Photomer 3015 (diacrilatul diglicidileterului bisfenolului A ) produs comercial al firmei
Henkel,;

— Photomer 3016 40T  (diacrilatul  diglicidileterului  bisfenolului A  +
trimetilolpropantriacrilat) produs comercial al firmei Henkel,

— Azastral 60 (poliester nesaturat maleic-ortoftalic + stiren) produs comercial al firmei S.C.
Azur S.A.

— Azastral 10 (poliester nesaturat maleic-ortoftalic + stiren, cu continut mai mare de acid

maleic decat Azastral 60) produs comercial al firmei S.C. Azur S.A.
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> fotoinitiator: compusi ai fosforului sintetizati: acilfosfonati si acilfosfinoxizi si compusi
comerciali;

» aditivi: amine tertiare

» pigmenti.

Testele de determinare a duritétii peliculelor s-au realizat la S.C. AZUR S.A. Timisoara,
in cadrul laboratorului de cercetare pe un aparat de tip pendul Kénig (DIN 5317), produs de firma
Braive Instruments. Mecanismul realizarii unei pelicule reticulate se poate ilustra pe exemplul
sisitemului Photomer 3015 + p-metoxibenzoildialchilfosfonat.

Structura monomerului utilizat, de fapt un oligomer diglicidil diacrilat este:

T R DN
CH2=CH-C-O-HZC-CH-CHZ-O—OC{—@—O-CHZ-CH-CHZ-O-C-CH=CH2
CH

3

La iradiere UV molecula de fotoinitiator se scindeaza conform reactiei 4.8. cu formarea
de radicali carbonil si fosfonil.

0 0 0 0
I hv I I

CH,0 <_)—C—P(OR), — CH,0— )—C- + - P(OR), (4.8)

Monomerul reactioneaza cu radicalii formati conform reactiilor 4.9- 4.10.:

o) 0
I I

CH,0 —_)—C - + CH,= cH — cH,0—<_)—C—CH,- é|H
C(O)0—CH,—M C(0)0—CH,—M (4.9.)

l monomer

polimer reticulat

0O 0
I I :
(RO),P - + CH,=CH —> (RO),P — CH, - CH
| [ (4.10)
C(0)0—CH,—M C(O)0O—CH,—M
l monomer
polimer reticulat
in care:
WU
|
M= —O‘@-Cl—O—O-CHZ-CH-CHZ-O-C-CH=CH2
CH,
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In mod analog, participa la proces si cea de a doua dubld legiturs, rezultatul fiind
reticularea polimerului.

in cazul in care fotoinitiatorul este un compus bifunctional, de exemplu,
tereftaloilbis(dialchilfosfonat), reactia de initiere decurge conform reactiilor 4.11. In cazul
bisacilfosfinoxizilor, mai intai are loc scindarea unei legaturi P — C, cu formarea unui radical
dialchilfosfonil si a unui radical acil, urmata de reactia de initiere propriu-zisa si apoi scindarea

celeilalte legaturi P - C.

L9 9 P

hv 1] o
CH,0)p — €< )—C—P@OCH,), —>= (CHOLP - + -~ —( )—C—PO"",

monomer
monomer
1 . . T 10
(CH,0),P — CH, - CIH |CH— CH,— c—{ )—C— P(OCH,),
C(0)0— CH—M M — CH,— O(0)C
l monomer l monomer
polimer reticulat ? i) O
|
polimer— C—@—C — P(OCH,),
4.11) l hv

polimer——i—@—i -+ 'E(OCHJ)Z

l monomer

polimer reticulat

99

BUPT



4.5.4. Interpretarea rezultatelor

Testele de duritate a peliculei s-au realizat pentru formuldri in care concentrafia de
fotoinitiator a fost de 3% greutate fatd de monomer, concentratie a cdrei valoare este cea mai
intalnita in formularile supuse intaririi la UV. in cazurile in care fotoinitiatorul nu a fost suficient
de reactiv sau timpul de intarire nu a fost corespunzitor, s-a addugat amina tertiard, 3% greutate
fata de monomer. Influenta aminei asupra intaririi la UV a peliculelor va fi prezentata intr-un
paragraf ulterior. Trebuie mentionat ca la utilizarea lampii UV aceasta se incalzeste, iar céldura
degajata poate influenta polimerizarea fotoinitiata. Pentru a obtine rezultate comparabile s-a tinut

cont de anumiti parametri care influenteaza fotoinitierea si intarirea la UV a monomerilor astfel:

iradierea s-a realizat cu aceeasi lampa;

- s-autilizat acelasi monomer;

- concentratia fotoinitiatorului 3% in greutate fatd de monomer;

- distanta intre lampa si peliculd s-a mentinut constantd, 15 cm;

- temperatura de lucru 70-80°C;

- duritatea s-a determinat dupd minim 24 ore.

Timpul de intarire depinde de eficienta fotoinitiatorului utilizat. Inainte de a masura
duritatea peliculelor s-a determinat gradul de uscare conform STAS. [278] S-a considerat ca
pelicula este suficient de intdritd atunci cand, prin apdsare cu o greutate de 2 kg, hartia (de
incercare) nu se lipeste de peliculd, iar pe portiunea de suprafatd pe care s-a actionat nu se
observi nici o schimbare a suprafetei peliculei. In literatura [121, 122] se mentioneaza ca gradul
de intdrire pentru fiecare film se méasoard arbitrar printr-un test de frecare. Dacd suprafata
filmului nu se deformeaza vizibil, se consideri ca filmul este intarit.

Testele de intdrire la UV a unor pelicule [279, 280, 281}, utilizdnd ca fotoinitiatori
produsii sintetizati, a permis determinarea activitdtii acestora. Pentru acildialchilfosfonati

rezultatele sunt prezentate in tabelele 4.2.- 4.6.

100

BUPT



Tabelul 4.2. Valori ale duritdtii peliculelor, obtinute prin polimerizarea fotoinitiata a
monomerului Photomer 3015, pentru o concentratie de fotoinitiator 3% (fatd de monomer) la

timp de expunere de 1 minut.

Nr. | Fotoinitiator Grosime Timp expunere, Duritate, Aspect
crt. Pelicula, min s pelicula
* Hm Fara Cu Fara Cu amina
amina amina amini 3%
3%
11 p-metoxi 120 1 1 254 149 Transparenta
benzoildi- 300 1 1 265 153
metilfosfonat
12 p-metoxi- 120 1 1 231 143 Transparenta
benzoildi- 300 1 1 239 148
etilfosfonat
13. pivaloil 120 1 - 243 - Transparenta
dimetil 300 1 - 298 -
fosfonat
14. pivaloil 120 1 - 240 - Transparenta
dietil 300 1 - 294 -
fosfonat

* Numerotarea corespunde Tabelului 3.2. (pagina 56).

Tabelul 4.3. Valori ale duritatii peliculelor, obtinute prin polimerizarea fotoinitiatd a
monomerului Photomer 3015, pentru o concentratie de fotoinitiator 3% (fatd de monomer), la

timp de expunere 2 minute (fara amina).

Nr. | Fotoinitiator Grosime Timp expunere Duritate Aspect
crt. pelicula min S pelicula
* pm Fara Cu Fara Cu amina
amina amina amina 3%
3%
5. 2,6- 120 2 1 229 112 Transparenta
diclorbenzoil 300 2 1 252 175
dimetil
fosfonat
6. 2,6- 120 2 1 225 111 Transparenta
diclorbenzoil 300 2 1 247 158
dietil
fosfonat

* Numerotarea corespunde Tabelului 3.2. (pagina 56)
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monomerului Photomer 3015, pentru o concentratie de fotoinitiator 3% (fatd de monomer), la

Tabelul 4.4. Valori ale duritatii peliculelor, obtinute prin polimerizarea fotoinifiata a

timp de expunere 3 minute (fard aminad).

Nr. | Fotoinitiator Grosime Timp expunere, Duritate, Aspect
crt. Pelicula, min S peliculd
* pm Fara Cu Fara Cu amina
amina amina amina 3%
3%
3. | p-clorbenzoil 120 3 1,5 252 171 Transparenta
dimetil 300 3 1,5 256 181
fosfonat
4. | p-clorbenzoil 120 3 1,5 250 173 Transparenta
dietil 300 3 1,5 254 178
fosfonat

monomerului Photomer 3015, pentru o concentratie de fototnitiator 3% (fatd de monomer) la

* Numerotarea corespunde Tabelului 3.2. (pagina 56)

Tabelul 4.5. Valori ale duritatii peliculelor, obtinute prin polimerizarea fotoinitiatd a

timp de expunere 6 minute (fara amina).

Nr. | Fotoinitiator Grosime Timp expunere, Duritate, Aspect
crt. Pelicula, min s peliculd
* Hm Fara Cu Fara Cu amina
amina amina amina 3%
3%
1. | o-clorbenzoil 120 6 2,5 54 50 Usor opaca
dimetil 300 6 2,5 61 52
fosfonat
2. | o-clorbenzoil 120 6 2,5 55 45 Usor opaca
dietil 300 6 2,5 60 45
fosfonat
7. | 2,4-diclorfenil 120 6 2 90 85 La intarirea
acetil 300 6 2 96 92 fara amina
dietilfosfonat pelicula
este opacd
* Numerotarea corespunde Tabelului 3.2. (pagina 56)
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Tabelul 4.6. Valori ale duritatii peliculelor, obtinute prin polimerizarea fotoinifiatd a

monomerului Photomer 3015, pentru o concentratie de fotoinitiator 3% (fatd de monomer) la

timp de expunere 9 minute.

Nr. | Fotoinitiator Grosime Timp expunere, Duritate, Aspect
crt Pelicula, min s peliculd
* pm Fara Cu Fara Cu amina
amina amina amina 3%
3%
8. 2,4- 120 9 5 - 59 * %
diclorfenoxi 300 9 5 62
acetil
dietilfosfonat
9. | o-metilbenzoil 120 9 8 - 80 P
dimetil 300 9 8 76
fosfonat
10 | o-metilbenzoil 120 9 8 - 79 * ok
dietilfosfonat 300 9 8 75

* Numerotarea corespunde Tabelului 3.2. (pagina 56)

** La intarirea fara adaugare de amina pelicula ramane lipicioasa si nu se poate determina

duritatea

Pentru acilbis(dialchilfosfonati) rezultatele masuratorilor de duritate sunt prezentate in
Tabelul 4.7.

Tabelul 4.7. Valori ale duritatii peliculelor, obtinute prin polimerizarea fotoinitiatd a

monomerului Photomer 3015, pentru o concentratie de fotoinitiator de tip acilbis(dialchil-

fosfonat) 3% (fatd de monomer).

Nr. Fotoinitiator Grosime Timp expunere, Duritate, Aspect
crt. pelicula, min s pelicula
* pm Fara Cu Fara Cu
amina amind amind amind
15. Tereftaloilbis 120 2 1 211 192 | transparenta
(dimetilfosfonat) 300 2 1 214 194
16. Tereftaloilbis 120 2 1 210 190 | transparenta
(dietilfosfonat) 300 2 1 212 191
17. izoftaloil 120 2 1 238 231 | transparentd
bis(dimetilfosfonat) 300 2 1 240 233
18. izoftaloil 120 2 I 240 235 | transparenta
bis(dietilfosfonat) 300 2 1 242 229
* numerotarea corespunde Tabelului 3.3. (pagina 58)
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Pentru acilfosfinoxizi rezultatele masuratorilor de duritate sunt prezentate in Tabelul 4.8.
Tabelul 4.8. Valori ale duritatii peliculelor, obtinute prin polimerizarea fotoinitiata a
monomerului Photomer 3015, pentru o concentratie de fotoinitiator de tip acilfosfinoxid 3% (fata

de monomer).

Nr. Fotoinitiator Grosime | Timp expunere, Duritate, Aspect
crt. pelicula, min S
pm Fara Cu Fara Cu
amind | amind amina amind
1. p-metoxibenzoil 120 1 0,5 242 235 transparenta
fosfinoxid 300 1 0,5 264 259
2. pivaloildifenil 120 1 0,5 278 265 transparenta
fosfinoxid 300 1 0,5 281 273
3. tereftaloilbis 120 1 0,5 200 195 transparenta
(difenilfosfinoxid) 300 1 0,5 205 199
4. | izo-ftaloilbis(difenil 120 1 0,5 220 210 transparenta
fosfinoxid) 300 1 0,5 228 214
CONCLUZII

Toti compusii sintetizati prezintd activitate de fotoinitiere. Ei prezinta o buna solubilitate
in monomer si au stabilitate in timp la depozitare. Analizand rezultatele masuratorilor de duritate
a peliculelor, se observa ca nu toti fotoinitiatorii sintetizati prezinti aceeasi activitate, atat in ce
priveste timpul necesar intaririi cat si in ce priveste duritatea peliculelor. Ceea ce 1i diferentiaza
are in primul rdnd motive structurale: substituentii la atomul de fosfor si substituentii nucleului
benzenic legat de gruparea carbonil, prin efectul lor inductiv.

Compusii in care nucleul benzenic legat de gruparea carbonil este substituit numai in
pozitia orfo cu metil sau cu clor prezinta activitate de fotoinitiere mai redusa. Prin analogie cu
acetofenonele orfo-metil substituite, care suferd o reactie de fotoenolizare prin interactiunea
grupdrii carbonil in stare excitata cu hidrogenul gruparii orto-metil [282], reactia de a.-scindare a
acilfosfonatilor si acilfosfinoxizilor la iradiere UV este concurata de reactia de enolizare (reactia
4.11.) cu formarea unui biradical. Acesta prin dezactivare poate forma o ilidid. Randamentul
cuantic al a-scindérii scade pronuntat; se formeazd un numdir insuficient de radicali activi

capabili sa initieze polimerizarea.
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||
CH, OH

Acest lucru se reflectd in timpul de expunere mai mare necesar intaririi peliculei si in
valorile relativ mai scizute ale duritatii. Prezenta atomului de clor in pozitia orto la benzoil duce
la obtinerea unui produs cu activitate de initiere prin iradiere UV mai buna decéat produsul orto
metil substituit, dar mai mica decat a celorlalti compusi.

Absenta fotoenolizarii in cazul 2,4,6-trimetilbenzoildifenilfosfinoxidului (produs
comercial Lucirin TPO) se poate explica prin referire la conformatia starii de baza care este
nefavorabila interactiunii gruparii carbonil cu gruparea orfo metil, datoritd conformatiei

torsionate prin analogie cu 2,4,6-trimetilfenilachilcetona. [283]

ey

H,C o O
Lucirin TPO

In literatura se mentioneaza ca derivatii para-metil benzoil prezinta un randament cuantic
®=1, deci mult mai mare decét in cazul derivatilor orto-metil benzoil.[105]

La compusii 2,6-dimetilsubstituiti la gruparea benzoil, absorbtia UV nu este influentata de
lipsa gruparii metil in pozitia para, iar activitatea de fotoinitiere este egald cu cea a compusilor
2,4,6-trimetilsubstituiti. Derivatii 2,6-diclor- si 2,6-dimetoxibenzoil sunt mai putin reactivi decat
compusii  2,6-dimetilsubstituiti. [106] Pentru aplicatii industriale obtinerea si utilizarea
compusilor 2,6-dimetoxibenzoil este mai potrivitd decit a compusilor 2,6-diclorbenzoil. [284] In
cazul compusului 2,4-diclorfenilacetildietilfosfonat, se obtin valori mici de duritate a peliculelor,

la un timp de expunere mai mare fard amind. Prezenta celor doi atomi de clor ar trebui sa
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influenteze favorabil ruperea homoliticd a legédturii P-C, dar prezenta grupani CH, intre
nucleul benzenic §i gruparea carbonil duce la diminuarea efectului inductiv atrigitor de
electroni al celor doi atomi de clor.

Avand in vedere influenta substituentilor la nucleul benzenic legat de gruparea
carbonil, in aceastd lucrare s-au sintetizat compusi p-metoxibenzoildialchilfosfonati (alchil =
metil, etil) si p-metoxibenzoilfosfinoxid nementionati in literaturd ca fiind utilizati ca
fotoinitiatori, dar care in testele de duritate au avut o comportare foarte buni. De asemenea,
tinand seama de reactivitatea mai mare a radicalilor fosfonil fatd de radicalii carbonil s-au
obtinut compusi bifunctionali, pornind de la diclorurile acizilor dicarboxilici (tereftalic i
izoftalic). Utilizarea lor ca fotoinitiatori de polimerizare radicalicd, de asemenea, nu este
mentionata in literatura.

Totodata, tindnd seama de reactivitatea mare a radicalilor dialcoxifosfonil s-au
sintetizat si s-au aplicat ca fotoinitiatori de polimerizare compusii acildialchilfosfonati. In
Figura 4.3. sunt prezentati radicalii dimetoxifosfonil (a), dietoxifosfonil (b) si difenilfosfonil
(c), la care substituentii la atomul de fosfor au volume diferite. Structurile au fost realizate
utilizdnd programul HyperChem 5.11. Pentru a obtine structurile cu energia cea mai joasa,
radicalii au fost optimizati utilizand cadmpul de forte MM+ si aproximatia semiempiricd PM3.

Se observa ca in cazurile radicalilor a si b electronul neimperecheat este mai accesibil
reactiel datoritd structurii tetraedrice mai pronuntate decdt in cazul radicalului ¢ la care

structura tetraedrica este mai aplanata datoritd volumului mai mare al substituentilor fenil.
Figura 4.3. Radicali fosfonil: a — dimetoxifosfonil; b — dietoxifosfonil; ¢ — difenilfosfonil.
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4.6. FOTOCALORIMETRIA DIFERENTIALA SI SPECTROSCOPIA IR IN
TIMP REAL (RTIR) APLICATE LA STUDIUL EFICIENTEI
FOTOINITIATORILOR

4.6.1. Principiul fotocalorimetriei diferentiale

Materialele polimerizabile cu intarire la UV cum ar fi pelicule, adezivi, cerneluri etc sunt
larg utilizate in domeniul industrial. Nivelul actual inalt al activitatii industriale a stimulat
cercetarea fenomenelor de bazd ale polimerizarii inclusiv polimerizarea fotoinitiata. [285]
Metodele anterioare de studiu a cineticii polimerizarii, cum ar fi determinarea monomerului
nereactionat, nu pot furniza o masurare continud a conversiei monomerului si in plus sunt greu de
adaptat la pelicule. In ultimii ani, metoda calorimetriei diferentiale modificata prin includerea
unui dispozitiv optic care permite expunerea in mod controlat a unor esantioane la lumina UV, a
fost larg utilizatd pentru a investiga polimerizarea fotoinitiatd, deoarece permite un bun control
asupra temperaturii, masurarea directa a vitezei de reactie, studiul polimerului format la conversii
mai mici sau mai mari.

Reactia de polimerizare este o reactie exoterma, ea poate fi urmaritd prin masurarea si
inregistrarea in timp real a cantitatii de caldurd degajata la o temperaturd constantd in cursul
reactiei. Fotocalorimetria diferentiald (DPC) permite realizarea in situ a studiului reactiei de
polimerizare si de reticulare fotoinitiatd, astfel ca determinarea parametrilor cinetici, mai greu
accesibili prin alte tehnici, se face tinand cont de rapiditatea reactiilor. Utilizarea acestei tehnici
permite, de asemenea, punerea la punct a formularilor fotosensibile.

La sférsitul anilor >70, datorita interesului pentru dezvoltarea formularilor fotosensibile cu
utilizare la scard industriald si datoritd imbunatatirilor aduse calorimetrelor, DPC apare ca o
metoda foarte bine adaptata la studiul peliculelor.

In acest context, Moore si colaboratorii [286] au utilizat aceastd metoda pentru calculul
entalpiei de polimerizare si a energiei de activare a mai multor monomeri acrilici. Metoda a fost
aplicatd si de J.V. Crivello si colaboratorii pentru studiul polimerizarii fotoinitiate cu
fotoinitiatori cationici, saruri de sulfoniu [287] si sdruri de iodoniu [288]. M. Abadie si
colaboratorii au utilizat DPC la studiul polimerizérii fotoinitiate pentru rasini fotorezistente in

domeniul microelectronicii sau la materiale dentare.
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Fotocalorimetria diferentiald aplica acelasi principiu cunoscut al calorimetriei diferentiale
si anume masurarea caldurii reactiei chimice initiate de lumina UV (A= 200-400 nm) sau vizibila
(A=400-700 nm). Masuratorile prin DPC se fac in regim izoterm. Metoda constd in méasurarea
cildurii eliberate sau inmagazinate de un esantion ce contine monomerul si fotoinitiatorul atunci
cand acesta si un esantion de referinta, ce contine numai monomer, sunt expuse in acelasi timp la

lumind UV de intensitate si spectru cunoscut, in interiorul unei incinte, la temperaturad constanta

si mediu controlat.
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Figura 4.4. Reprezentarea schematica a aparatului de fotocalorimetrie diferentiala.

Figura 4.4. ilustreaza principalele elemente ale aparatului de analiza, fotocalorimetru
DuPont 930, care este coordonat de computer. El este format din 2 module principale:

1. modul de expunere;

2. celuld calorimetrica diferentiald de mésurare in care se depun etalonul si proba.

Modulul de expunere constituie piesa de baza a sistemului fotocalorimetric si este formata
din patru componente de baza:

- locasul 1ampii dotat cu: lampa, oglinzi lentile si obturator;

- sistem de racire a lampii;

- lampa cu vapori de mercur de inalta presiune;
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- generator pentru stabilizarea §i reglarea puterii [ampii.

Sursa luminoasa utilizatd in studiu este o lampa cu vapori de mercur de inalta presiune,
OSRAM, model HBO 200 W/2, cu o intensitate de 8 mW/cm?,

Se obtine variatia fluxului termic (W/g) in functie de timpul de expunere pentru fiecare
proba. Curbele sunt analizate de computer cu ajutorul carora se determina parametrii de
fotoreactivitate: entalpia de polimerizare, timpul de obtinere al maximului, conversia la picul
maxim, timpul de inductie (timpul la care se atinge 1% conversie) si constanta de viteza.
Valoarea acestor parametri variaza cu concentratia de fotoinitiator.

Interpretarea termogramelor DPC

Pe termogramele inregistrate prin DPC sunt mentionate la stdnga si la dreapta curbelor
doua tipuri de informatii:

- la stanga: - constanta de viteza, k (I/min);

- ordinele partiale de reactie, m si n.
- la dreapta: - temperatura de lucru ( °C);

- entalpia reactiei, AH (J/g);

- picul maxim (s);

- conversia la picul maxim (%);

- timpul de inductie (s).

Entalpia teoreticd reprezintd caldura degajatd in timpul reactiei de polimerizare si
corespunde unei transformari totale a monomerului in polimer. Entalpia teoretici se calculeaza cu
relatia 4.1. si se exprima in J/g:

AHr=f AHr/M  (J/g) 4.1)

in care: f = functionalitatea monomerului utilizat, numarul de functiuni pe mol de monomer(de
exemplu: pentru hexandioldiacrilat f = 2);
AHr¢ = entalpia teoreticd a functiei (cdldura de polimerizare), (J/mol);
M = masa molard a monomerului, (g/mol).
Valorile entalpiei teoretice pentru diferite grupari functionale sunt determinate

experimental si publicate.[289] (Tabelul 4.9.)
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Tabelul 4.9. Entalpia teoretica a diferitelor grupari functionale.

Grupari functionale Caldura de polimerizare
kcal/mol
Acrilat 19,2
Epoxid 22,6
Metacrilat 13,6
Vinileter 14,3
Vinilacetat 21,0

Conversia finala a reactiei de polimerizare si/sau de reticulare este exprimatéd de raportul
(relatia 4.2.):

o = AHeyp / AHr (4.2)
in care: AH.,p; = entalpia reactiei determinata experimental;
AHt = entalpia teoretica.

Este important s putem calcula sau evalua entalpia teoretica, deoarece ea conditioneaza
cinetica, in particular gradul de conversie a monomerului.

Picul maxim indicd timpul necesar pentru a ajunge la maximul curbei DPC si este
exprimat in secunde.

Timpul de inductie se defineste ca timpul necesar pentru a obtine o conversie de 1% a
monomerului §i este exprimat in secunde. Acest parametru reprezintd o bund masurd a
fotoreactivitatii sistemului. Timpul de inductie este mai scurt cdnd fotoinitiatorul este mai
reactiv.

Conversia la picul maxim reprezintd procentajul de monomer deja reactionat, la picul

maxim i se exprima in %.

4.6.2. Pregatirea probelor si a referintei

Intr-o capsula de aluminiu cu diametrul de 6 mm se depune o picétura de proba. Capsula
este cantdrita la o microbalantd. Capsula cu proba este acoperitd cu o folie de polietilentereftalat

pentru a izola de aer produsul de analizat. Referinta utilizata este expusa in prealabil la UV pentru
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a se asigura ca este complet inerta la iradiere. Trei capsule, doua ce contin formularea de analizat
si una ce contine referinta, sunt introduse in incinta calorimetrului §i supuse unui program de
iradiere stabilit. Cantitatea de caldurd rezultatd in urma polimerizarii este transferata
calculatorului printr-un modul de interfata.

Referinta utilizata in acest studiu este 1,6-hexandioldiacrilat.

4.6.3. Interpretarea termogramelor DPC in polimerizarea fotoinitiata

4.6.3.1. Reactivitatea fotoinitiatorilor

Scopul studiilor efectuate asupra reactiilor de polimerizare fotoinitiatd cu ajutorul
fotocalorimetriei diferentiale au fost:
= determinarea eficientei fotoinitiatorilor la polimerizarea acrilatilor;
=> compararea reactivitatii fotoinitiatorilor sintetizati;
=> compararea reactivitdtii fotoinitiatorilor sintetizati fata de fotoinitiatori - produsi
comerciali;

= determinarea influentei aminei asupra parametrilor fotoinitierii.

Rapiditatea obtinerii rezultatelor prin metoda DPC face ca aceastd metoda sa fie o tehnica
atractiva de analiza atit teoretic cat i practic.

S-a urmirit reactia de polimerizare fotoinitiatd a 1,6-hexandioldiacrilatului (HDDA),
furnizat de firma Aldrich, cu fotoinitiatorii sintetizati, la o concentratie de 3% in greutate fata de
monomer.

Dintre compusii sintetizati s-au selectat cei prezentati in Tabelul 4.10., pentru cd utilizarea
lor ca fotoinitiatori de polimerizare radicalica, nu este mentionatd in literatura. Totodata, testele
de intarire la UV a peliculelor acrilice utilizdnd acesti compusi drept fotoinitiatori au prezentat
rezultate promititoare raportat la timpul de expunere si la duritatea peliculelor obfinute cu
exceptia 2,4-diclorfenilacetildietilfosfonatului, la utilizarea caruia timpul de expunere a fost mai

mare, reactivitatea fiind mai mica.
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Ordinea fotoinitiatorilor in tabel a fost stabilita in functie de natura radicalului acil, din
fiecare clasa, atat fosfonati cat si fosfinoxizi.

Tabelul 4.10. Fotoinitiatorii testati prin metoda DPC.

Nr.crt. Fotoinitiator Simbol
1. 2,4-diclorfenilacetildietil fosfonat DCFAF
2. p-metoxibenzoildimetil fosfonat MBDMF
3. p-metoxibenzoildietil fosfonat MBDEF
4. p-metoxibenzoildifenil fosfinoxid MBDFFO
5. tereftaliolbis(dimetilfosfonat) TBDMF
6. tereftaliolbis(dietilfosfonat) TBDEF
7. tereftaliolbis(difenilfosfinoxid) TBDFFO
8. izo-ftaliolbis(dimetilfosfonat) i- FIBDMF
9. izo-ftaliolbis(dietilfosfonat) i- FtBDEF
10. izo-ftaliolbis(difenilfosfinoxid) i- FtIBDFFO

In studiile efectuate prin metoda DPC s-a ales valoarea concentratiei de 3% fotoinitiator,
deoarece este cea mai utilizata in practica. Reactiile de fotoinitiere s-au efectuat in absenta si in
prezenta unor amine secundare si tertiare si anume: dietilamind (DEA), trietilamind (TEA) si
N,N-dimetilbenzilamind (BDMA) furnizate de firma Aldrich, la o concentrafie de 3% in greutate
fatd de monomer. De asemenea, in cazul adaugarii aminei, concentratia de 3% este o concentratie
uzuald, in cazul fotoinitierii cu compusi ai fosforului [121, 122}.

Figura 4.5. reprezintd termograma polimerizdrii HDDA 1in absenta fotoinitiatorului si se
observa ca HDDA nu polimerizeaza fara adaugare de fotoinitiator.

Figurile 4.6.-4.11. reprezinti, ca exemplu, termogramele DPC ale polimerizarii

fotoinitiate a HDDA in prezenta fotoinitiatorilor sintetizati.
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In Tabelul 4.11. sunt prezentate valorile parametrilor de fotoreactivitate. Se mentioneaza

cd valoarea entalpiei teoretice la polimerizarea HDDA este 710,5 J/g [289]. care reprezinta

entalpia reactiei de polimerizare a HDDA la o conversie de 100%.

Tabelul 4.11. Date DPC pentru polimerizarea fotoinitiati a HDDA.

Fotoinitiator Amina Entalpie de Pic Conversia Timp k
polimerizare | maxim la picul inductie
J/g maxim
3% s % s min’
0 1 2 3 4 5 6
DCFAF TEA 167,65 126,4 7,0 83,5 0,502
DEA 228,0 109,0 11,4 76,8 0,98
BDMA 267,1 115,6 11,3 79,3 0,911
Fara amina - - - - -
MBDMF TEA 536,9 6,0 20,4 2,1 13,721
DEA 4720 6.4 19,5 24 13,283
BDMA 480,2 8,0 21,0 2,6 10,066
Fara amina 527,2 21,2 24,0 6,9 3,572
MBDEF TEA 504,5 6,8 18,3 2,6 11,08
DEA 467,1 7,0 20,7 24 12,175
BDMA 491,8 9 239 2,9 9,877
Fara amina - - - - -
MBDFFO | TEA 5333 2,8 15,6 1,3 27,312
DEA 504,0 34 16,8 1,5 22,618
BDMA 416,0 52 15,8 25 16,644
Fara amina - - - - -
TBDMF TEA 403,20 23,8 17,9 13,0 5,108
DEA 432,0 21,2 18,3 12,1 6,847
BDMA 215,6 39,4 6,5 25,1 1,335
Fard amina - - - - -
TBDEF TEA 2483 20,0 10,6 8,7 2,902
DEA 464,0 18,6 22,7 8.0 5,134
BDMA 405,5 26,4 17,9 11,5 2,646
Fara amina - - - - -
TBDFFO TEA 455.3 19.6 22.4 8.1 6.044
DEA 499.0 18.1 23.1 7.8 6.298
BDMA 394.1 25.2 18.7 10.7 3.073
Fard amind - - - - -
i- FIBDMF | TEA 424,1 242 18,6 7,4 3,877
DEA 420,4 17,8 18,2 7,5 6,23
BDMA 3819 17,4 15,4 8,6 3,863
Fara amina 2992 15,2 12 14,8 3,382
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Continuare Tabel 4.11.

0 1 2 3 4 5 6
Irgacure 1700 | Fard amina 581,63 3,0 18.9 1.4 -
Lucirin TPO | Fara amina 517,37 2.8 16,3 1,3 -

Cu cat valoarea entalpiei reactiei de polimerizare, obtinutad prin DPC, este mat mare, cu
atdt conversia monomerului la polimer este mai mare, deci fotoinitiatorul este mai eficient.

Din datele furnizate de DPC se pot stabili: conversia monomerului in polimer in functie
de timp, viteza de polimerizare in functie de timp si eficienta fotoinitierii ca variatie a vitezei de
polimerizare in functie de conversie si care reprezinta eficienta fotoinitiatorului.

Pentru a evalua eficienta fotoinitierii polimerizarii utilizand produsii sintetizati, rezultatele
furnizate de DPC pentru acesti compusi au fost comparate cu cele obtinute la polimerizarea
fotoinitiata a HDDA in prezenta de compusi comerciali Irgacure 1700 si Lucirin TPO. Irgacure
1700 este un fotoinitiator ce contine 75% 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propanona si 25% bis(2,6-
dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetilpentil fosfinoxid, iar Lucirin TPO este 2,4,6-trimetilbenzoil-

difenilfosfinoxid.

CH, H,CO OCH,
|
<3—C—"C—CH3 |C|—}|)—(||: Irgacure 1700
|
ll) CH, H,CO O O O OCH,
75% 25%
H

,C
— /Q Lucirin TPO

In Figurile 4.12.si 4.13. este redata variatia conversiei, respectiv a vitezei de polimerizare

a HDDA in prezenta fotinitiatorilor sintetizati MBDMF, MBDEP si MBDFFP in comparatie cu
Irgacure 1700.
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* p-metoxbenaoildimetilfosfonat
—a— p-metoxibenzoildietilfosfonat
—&— p-metoxibenaildifenilfosfinoxd
—s— Irgacure 1700

conwersie

timp, min

Figura 4.12. Variajia conversiei HDDA la fotoinitierea cu p-metoxibenzoil-
dialchilfosfonat (alchil= metil, etil) §i p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid in prezentd de
trietilamind.(conc. fotoinitiator 3%, amina 3%), comparativ cu fotoinitierea cu Irgacure 1700.

---¢-- p-metoxbenznildimetilfosfonat
—a— p-metoxbenildietiifosfonat
—e— p-metoxibenavildifenitfosfinoxd
—a— |rgacure 1700

viteza, sec-1
F-S
lA

o

00 a5 10
timp, min

Figura 4.13. Variatia vitezei de polimenzare a HDDA la fotoinitierea cu p-
metoxibenzoildialchilfosfonat (alchil= metil, etil) §1 p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid in
prezentd de trietilamind.(conc. fotoinifiator 3%, amind 3%), comparativ cu fotoinitierea cu
Irgacure 1700.

Din Figurile 4.12. s1 4.13. se observd c&d pentru produsul MBDFFO se obtin curbe
foarte apropiate de cele obfinute pentru produsul comercial Irgacure 1700. Pe de alta parte,
timpul de inductie pentru Irgacure 1700 este de 1,4 s, iar pentru produsul sintetizat, MBDFFO
este de 1,3s. (Tabelul 4.11.)
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in Figurile 4.14. si 4.15. este prezentatd comparativ variaia conversiei §i a vitezei de

polimenizare fotoinitiatd a HDDA cu MBDMF, MBDEF si MBDFFO s1 Lucinn TPO.

. —a&

* p-metoxbenzildimetilfosfonat
—a— p-metoxibenzildietiifosfonat
—e&— p-metoxbenzpildifenitfosfinoxd
—e— Ludnn TPO

oonversie

! M 1 v L{ v 1

04 a6 8 10
timp, min

Figura 4.14. Variatia conversiei HDDA la fotoinitierea cu p-metoxibenzoildialchilfosfonat
(alchil= metil, etil) si p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid in prezenta de trietilamini.(conc.
fotoinitiator 3%, amind 3%), comparativ cu fotoinitierea cu Lucirin TPO.

7-.

s-. I&' -+ p-metoxibenzvildimetifosfonat
11 —a—— p-metoxibenzildietilfosfonat
—e— p-. elo.dben.._ B....0s..noxd

[ 3

H
e ; —e— Lydirin TPO
3 ; ®

NPIEAN
S AN
z"::‘i‘b,é__ﬂ

1
.y
0
Qo Q2 a4 Qa6
timp, min

viteza, sec-1

£+

Figura 4.15. Variatia vitezei de polimenizare a HDDA la fotoinitierea cu p-
metoxibenzoildialchilfosfonat (alchil= metil, etil) s1 p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid in
prezentd de trietilamina.(conc. fotoinifiator 3%, amind 3%), comparativ cu fotoinitierea cu
Lucirin TPO.

Din Figurile 4.14. s1 4.15. se observa cd@ la polimerizarea fotoinitiatdi a HDDA cu
MBDFFO se obtin valori ale conversiei mai mari decat in cazul produsului Lucirin TPO,

curba conversiei arata ci la acelagi timp de polimerizare se obtine un grad de conversie mai
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mare utilizand produsul sintetizat. Fotoinitiatorii sintetizati sunt foarte eficienfi la
polimerizarea fotoinitiata a HDDA. Aceasti reactivitate mare se explica prin prezenta grupirii
metoxi in pozitia para, care, prin efectul inductiv atrigitor de electroni duce la favorizarea
ruperii homolitice a legiturii P-C din fosfonat si formarea rapida a radicalilor.

in Figurile 4.16. si 4.17. sunt reprezentate variatia conversiel §i a vitezei de

polimerizare a HDDA in prezenta de TBDMF, TBDEF si TBDFFO.

06 A
,O/A ..
Q5+ /.A" « ¢
4 .. *
: 0 -+ terefialoilbis(dimetilfosfonat)
g | —a— tereftaloiibis(dietilfosfonat)
02- —o— tereftaloilbis (difenilfosfinaxid)
Q14
B = T T T T M T
Qo Qa5 10 15
timp, min

Figura 4.16. Variatia conversiei HDDA la fotoinitierea cu tereftaloilbis(dialchilfosfonat),
alchil=metil, etil si terftaloilbis(difenilfosfinoxid) in prezenta de dietilamini.(conc.
fotoinitiator 3%, amina 3%).

—e - tereftaloilbis(dimetilfosfonat)
o —a— tereftaloilbis(dietilfosfonat)
—e— tereftaloilbis (difenilfosfinoxd)

viteza, s20-1

00
timp, min

Figura 4.17. Varatia vitezei de polimerizare a HDDA la fotoinifierea cu
tereftaloilbis(dialchilfosfonat), alchil=metil, etil si terftaloilbis(difenilfosfinoxid)
in prezentd de dietilamind.(conc. fotoinitiator 3%, amind 3%).

Din Figurile 4.16. s1 4.17. se observd cd s-au obtinut valori mai mici pentru conversie

si pentru viteza de polimerizare in functie de timp decat in cazul produsilor precedenti. Totusi,
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compusgii tereftaloilbis(dialchilfosfonat) si tereftaloilbis(difenilfosfinoxid) prezinti o activitate

de fotoinitiere demni de luat in seama.

In Figurile 4.18. §i 4.19. sunt reprezentate curbele de variatie a conversiel §i vitezei de

polimerizare a HDDA cu fotoinitiatorul i-FtBDMF in prezentd de DEA.

064
N S

. - - i-faloilbis(dimetilfosfonat)
s —s— |rgacure 1700

oconversie
2
1
..

UL LT T T
-
[
®ony

2
pswks
[ .....

Q04—

T v T T T d Y

10 15 20
timp, min

g
&

Figura 4.18. Variatia conversiei HDDA la fotoinitierea cu izo-ftaloilbis(dimetililfosfonat), in
prezentd de dietilamina.(conc. fotoinitiator 3%, amina 3%), comparativ cu fotoinifierea cu

Irgacure 1700.

—-= — i-flaloilbis(dimetilfosfonat)
—a— Irgacure 1700

viteza, sec-1

timp, min

Figura 4.19. Variatia vitezei de polimerizare a HDDA la fotoinitierea cu izo-
ftaloilbis(dimetilfosfonat), in prezentd de dietilamind.(conc. fotoinitiator 3%, aminid 3%),

comparativ cu fotoinitierea cu Irgacure 1700.
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Din Tabelul 4.11. se observi ca fotoinitiatorul i-FtBDMF este mai reactiv decat TBDMF.
Aceasta se poate explica prin efectele de conjugare care pot aparea datorita structurii. in cazul
TBDMF, in urma scindarii homolitice datorate iradierii se formeaza radicalul carbonil si fosfonil.
Datorita structurii simetrice s-ar putea sa aiba loc o conjugare care sa se extinda si la gruparea
carbonilica din pozitia para (reactia 4.12.) Aceastd conjugare are ca i consecinta obtinerea unui
timp de inductie mai mare. in cazul i-FtBDMF conjugarea se limiteaza doar la una dintre

legaturile carbonilice, respectiv la gruparea carbonilica la care are loc scindarea (reactia 4.13.)

-~ R—E—©=C=O -~ R—

in care: R = P(O)(OCHa,),

A—O:

=©:C=O (4.12)

7 T 1 T
. C C C
b b
& O O (")
(4.13.)

in care: R = P(O)(OCH3;);

in Figura 4.20. a, b este reprezentati variatia conversiei si a vitezei de polimerizare a
HDDA in prezentd de DCFAF. Alura curbei conversiei este usor mai aplanatd decéat a curbelor
din cazurile precedente, datorita timpului de inductie mai mare (Tabelul 4.11.). Variatia vitezei de
polimenizare precum si timpul necesar atingerii picului maxim (din termograma DPC) mai lung
aratd cd produsul DCFAF are activitate de fotoinitiere, dar nu este la fel de reactiv ca

fotoinitiatorii precedenti studiati.
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Figura 4.20. Vanatia conversiei (a) si a vitezei de polimerizare (b) fotoinifiatd a HDDA in
prezentd de DCFAF.

4.6.3.2. Eficienta fotoinitierii

Unul dintre scopurile studiilor DPC constd in determinarea eficientei fotoinitierii.
Aceasta se exprima prin curbe viteza de polimerizare in functie de conversie.
In Figura 4.21. este reprezentati eficienta comparativd a fotoinitierii polimerizarii

HDDA cu MBDMF, MBDEF, MBDFFO si produsul comercial Lucirin TPO.

—e — p-metoxbenzoildimetilfosfonat
—s— p-metoxbenzoildietilfosfonat

—s— p-metoxibenzoildifenilfosfinoxd
—s— Ludrin TPO
-
se
-~ aw
5 "l
q‘”). '::'.
5 "N
= ‘e e
a
aeee NS
*wte W
., \.\‘
- :' e W_ @
"a3 H .} !\ .
L) L
a4 06 08
conversie

Figura 4.21. Eficienta polimerizarii HDDA cu p-metoxibenzoildialchilfosfonat (alchil= metil,
etil) si p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid in prezentid de trietilamini.(conc. fotoinitiator 3%,
amind 3%), comparativ cu fotoinitierea cu Lucirin TPO.
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Din Figura 4.21. se observd o eficientd foarte buni a produsului sintetizat p-

metoxibenzoildifenilfosfinoxid, comparabili cu a produsului comercial Lucirin TPO.

in Figura 4.22. este reprezentata comparativ eficienta fotoinitiatorilor sintetizati
TBDMF, TBDEF si TBDFFO.

-+ terefaloilbis(dimetitfosfonat)
—a— terefialoilbis(dietifosfonat)
20 —e— tereftaloilbis( ifenilfosfinoxid)

10+

\viteza, sec -1

Qo0

Qo

Figura 4.22. Eficienta polimerizirii HDDA cu tereftaloilbis(dialchilfosfonat), alchil=metil,
etil si terftaloilbis(difenilfosfinoxid) in prezenta de dietilamina.(conc. fotoinitiator 3%, amina
3%).

Se observa ci fotoinitiatorul TBDFFO este mai eficient decait TBDMF si TBDEF.

In Figura 4.23. este prezentatid eficienta comparativa a tuturor fotoinitiatorilor
sintetizati. Cel mai eficient este, dupa cum s-a ardtat anterior, fotoinitiatorul p-metoxibenzoil-
difenilfosfinoxidul (MBDFFO), iar cel mai pufin reactiv  este  24-
diclorfenilacetildietilfosfonatul (DCFAF). In concluzie, compusii sintetizati si analiza{i prin

metoda fotocalorimetriei diferentiale prezinta activitate de fotoinitiere.

«  MBDFFO
MBDMF
—a— MBDEF
o —v— i-PBOMF
.a-m
e —e— TBOFFO
» . -+ TBDEF
6 . b TBOMF
-1 .
- / ‘. —e— DCFAF
8 .
/
U’. 4 r. o'.. hadRdR 2N .-l
E f o'. Al ® . -'.
= 4 . A‘. “‘k“ .0‘ .l
Iy ‘“A . .
‘k L] -
2+ ’RKA a, *. .
A . -
7!!"""'!!7' A, .i »
""

Tpee2t2220e

Figura 4.23. Eficienta comparativi a fotinitiatorilor sintetizafi, determinatd prin metoda DPC.
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Comparand ordinea reactivitatilor fotoinitiatorilor, determinata practic, prin masurarea
duritatii si cea determinata prin metoda DPC, se observa ci doar in cazul compusilor MBDMF,
MBDEF si MBDFFO putem spune ca sunt cei mai reactivi. in celelalte cazuri. valorile apropiate
ale duritdtilor si a timpului necesar intaririi nu ne permit o ordonare exacta, este necesar un
studiu mai aprofundat, ceea ce se poate realiza prin fotocalorimetrie diferentiald sau
spectroscopie IR in timp real. Daca se analizeaza datele obtinute prin determindrile practice de
duritate a peliculelor intérite prin expunerea la UV a unei formulari fotopolimerizabile (Tabelele
4.2-4.8.), se observa cd rezultate bune pentru duritatea peliculelor se obtin si pentru derivatii i-
ftaloil si tereftaloil, cu diferente destul de mici ale valorilor duritatii.

Chiar dacd metoda determinarii duritatii este o metoda calitativa, ea poate furniza date
preliminare in ce priveste activitatea de fotoinitiere. Astfel, in cazul DCFAF, atat prin masurarea
duritatii peliculelor, cat si prin metoda DPC se observa ca acesta este mai putin reactiv decat
ceilalti fotoinitiatori studiati.

Eficienta fotoinitierii polimerizarii unor monomeri acrilici in prezenta compusilor
sintetizati, poate fi determinata exact numai prin metoda fotocalorimetriei diferentiale, atunci

cand diferentele dintre masuratorile practice sunt prea mici.

4.6.4. Determinarea energiilor de activare la polimerizirea fotoinitiata a

HDDA

Cinetica unei reactii chimice reprezinta un aspect important al desfasurarii sale. in cazul
proceselor de polimerizare determinarea cineticii are o semnificatie deosebitd, deoarece pe langa
stabilirea vitezei si a ordinului de reactie, permite alegerea conditiilor optime in vederea obtinerii
unor produse cu calitati dorite (mase molare medii, distributia acestora) [290]. Mecanismul
inlantuit al polimerizarii radicalice impune necesitatea studiului reactiilor elementare ale acestui
proces si urmdrirea diferitilor parametri cinetici ai reactiei in stadiul initial al polimerizarii, adica
la conversii mici, cind determinarea constantelor reactiilor elementare este mai comoda. Este
importanta cunoasterea vitezei cu care un monomer polimerizeaza si modul in care aceasta viteza

se modifica, de exemplu, cu temperatura.
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Literatura mentioneazd ca din punct de vedere al mecanismului de reactie, cinetica
polimerizarii fotoinitiate poate fi descrisa printr-un model autocatalitic pentru calculul
parametrilor cinetici (relatia 4.3.). [291]

dC/dt=kC" (1 -O)" (4.3.)
in care: dC/dt = viteza de reactie (sec™');

C = conversia dupa timpul t;

m, n = ordine partiale de reactie, pentru reactia de initiere, respectiv de propagare.

Polimerizarea nu se limiteaza la o singura reactie chimica si cinetica polimerizarii rezulta
dintr-un proces complex unde reactiile chimice se deruleazd in acelasi timp sau consecutiv.
Procesele autocatalitice sunt procese autoaccelerate, deoarece in aceste sisteme se formeaza mai
intdi specii capabile sa initieze procesul de polimerizare si apoi, in etapa de propagare se
formeaza alti radicali, prin mecanism inlantuit. Utilizarea unui model autocatalitic in acest caz se
justifica prin faptul ca exprima efectul cresterii concentratiei speciilor inifiatoare in sistem si deci,
a fenomenului de autoacceleratie. Constanta de reactie k(T) se presupune ca este data de ecuatia
lui Arrhenius (relatia 4.4.):

k(T) = AeFRT (4.4.)
in care: k(T) = constanta de viteza (min™);
A = factor preexponential;
E = energia de activare (J/mol);
R = constanta gazului perfect (8,314 J/mol K);
T = temperatura (K).

Metoda DPC permite determinarea parametrilor de fotoreactivitate (paragraful 4.6.1.) si a

constantei de vitezd la diferite temperaturi. Prin logaritmarea ecuatiei lui Arrhenius se obtine

relatia 4.5.
Ink=In A - E/RT (4.5.)

Ecuatia obtinuti este ecuatia unei drepte cu panta —~E/RT si ordonata la origine InA din

care se poate calcula energia de activare si A prin metoda grafica.

S-a determinat energia de activare a HDDA la polimerizarea fotoinifiatd cu compusul
sintetizat p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid, prin metoda DPC, la diferite temperaturi. S-a obtinut

dreapta Ink — 1/T (Figura 4.24.)
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Figura 4.24. Ink in functie de I/T pentru polimerizarea fotoinitiata a HDDA cu MBDFFO.

Se obtine energia de activare E = 9,97 kJ/mol.
S-a determinat energia de activare pentru polimerizarea fotoinitiata a HDDA cu un
fotoinitiator mai putin reactiv (Tabelul 4.11.) si anume tereftaloilbis(dimetilfosfonat). S-a obtinut

dreapta Ink — 1/T (Figura 4.25.) si energia de activare E = 19,2 kJ/mol.

'1.5 T T T T T T 3l %
,AP5 310 345 320 325 330 335 340 ;

. 0\\\\:\; ;

~ | -19 : i
‘5 -2.1 - : ;
, y = -2.3309x + 5.5157 f

2.3 “RE= 0981 v -
251 - |

s ;

Figura 4.25. Ink in functie de 1/T pentru polimerizarea fotoinitiati a HDDA cu TBDMF.

Diferenta dintre energiile de activare ale monomerului, aratd ¢ monomerul este mai
reactiv in prezenta MBDFFO decat in prezenta TBDMF. Amandoi fotoinitiatori inifiaza

polimerizarea HDDA.
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4.6.5. Spectroscopia IR in timp real (RTIR) aplicati la studiul eficientei

fotoinitiatorilor

Spectroscopia IR in timp real (RTIR) a fost aplicata la studiul activita{ii de fotoinitiere a
compustlor sintetizati izo-ftaloilbis(dietilfosfonat) (i-FtBDEF) si izo-ftaloilbis(difenilfosfinoxid)
(1-FtBDFFO). Principiul metodei a fost prezentat in capitolul 2, subcapitolul 2.3.

Determindrile s-au efectuat cu un spectrometru IR Mattson, prevazut cu o sursa de radiatie
UV, lampa cu vapori de mercur de presiune medie tip Flexicure UV, de intensitate 4,37 mW/cm™
Spectrometrul IR monitorizeazi disparitia dublei legaturi, la numarul de unda 810 cm™.

Ca si in cazul metodei DPC s-a utilizat ca monomer 1,6-hexandioldiacrilat (HDDA), cu si
fard adaus de amini tertiard (trietilamina). Se obtine vanatia conversiei monomerului in functie

de timp. Rezultatele sunt prezentate in Figurile 4.26. 1 4.27.

3,% «  izo-Raloilbis(difenilfosfinoxid)
- A - jzo-faloilbis (dietilfosfonat)

conwversie, %
&
|

0 . : - — v -
0 5 1 5 D
timp, s

Figura 4.26. Variatia conversiei HDDA la polimerizarea fotoinitiata cu i-FtBDEF §i
i-FtBDFFO in absenta aminei.(concentratie fotoinifiator 3%).

Din Figura 4.26. se observa ca fosfinoxidul este mai reactiv decat fosfonatul, ceea ce este

in concordanti cu rezultatele obtinute prin metoda DPC aplicata compugsilor sintetizati denivati de

p-metoxibenzoil si tereftaloil.
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Daca se compard activitatea de fotoinitiere a -FtBDEF in absenta si in prezenta

trietilaminei se observa ci, in prezenta aminei, se obtin valori usor mai mari ale conversiei daci
in sistem este prezentd amina (Figura 4.27.).

e faraamina |
& cuamina J

conversie, %
o]

09 N T v T T \ v
0 2 4 6 8 0
tmp , sec

Figura 4.27. Vanatia conversiei HDDA la polimerizarea fotoinifiata cu i-FtBDEF in absenta st in
prezenta trietilaminei (conc. fotoinitiator 3%, conc. amina 3%).
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4.7. INFLUENTA DIFERITILOR PARAMETRI ASUPRA DURITATII
PELICULELOR

4.7.1. Concentratia fotoinitiatorului

Influenta concentratiei fotoinitiatorului asupra vitezei de intirire a fost demonstrata
atat teoretic, cat si practic. O concentratie prea micd de fotoinitiator in formularile de
peliculogene determind o viteza de intarire mica. Utilizarea unei concentratii prea mari de
fotoinitiator duce la formarea unui numar prea mare de radicali ce are drept consecinti
obtinerea unor polimeri cu mase molare mici, deci a unor pelicule cu calitati
necorespunzitoare. Pigmentii sau alti aditivi care absorb radiatie. duc, de asemenea, la
scaderea eficientei iradierii.

Ca masuri a influentei concentratiei in formularile pentru peliculogene s-a determinat
influenta acesteia asupra duritatii peliculelor in cazul utilizarii unui fotoinitiator foarte reactiv,
p-metoxibenzoildimetilfosfonat (MBDMEF), si a unui fotoinitiator mai putin reactiv decat
acesta, tereftaloilbis(dimetilfosfonat)(TBDMF). Rezultatele experimentale in cazul MBDMF
sunt prezentate in Tabelul 4.12. si in Figura 4.28.

Tabelul 4.12.Variatia duritétii peliculelor cu concentratia, obtinute la polimerizarea
produsului Photomer 3015 in prezenta fotoinitiatorului MBDMEF.

Nr. [ Concentratie Grosime Timp Duritate, Aspect
crt. fotoinitiator pelicula, expunere, pelicula
pum min S
1. 1,0 120 1 94 opaca, suprafatd
300 99 incretita
2. 1,5 120 1 216 opacd, suprafata
300 223 usor incretita
3. 2,0 120 1 218 usor opaca
300 226
4. 2,5 120 1 225 transparenta
300 231
5. 3,0 120 1 254 transparenta
300 263
6. 3,5 120 1 252 transparenta
300 259
7. 4,0 120 1 245 transparentd
300 251

134

BUPT



Figura 4.28. Variatia duritatii peliculelor cu concentratia de fotoinitiator MBDMF.
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In cazul fotonitiatorului p-metoxibenzoildimetilfosfonat, duritatea atinge o valoare

mare chiar la o concentratie de 1,5%.

Rezultatele experimentale in cazul utilizirii fotoinitiatorului TMDMF la diferite

concentratii sunt prezentate in Tabelul 4.13. si Figurile 4.27. §i 4.28. Gradul de intirire pentru

fiecare film s-a masurat arbitrar printr-un test de frecare. Dacad suprafata filmului nu se

deformeaza vizibil, se consideri ca filmul este intirit.

Tabelul 4.13. Variatia duritatii peliculei de Photomer 3015 cu concentratia fotoinitiatorului
TBDMF cu s1 fard adaos de amina.

Nr. | Concentratie | Grosime Durtate, Aspect
crt. | fotoinitiator pelicula, s pelicula
pm Fara amind Cu amind
1. 1,0 120 - 45 opaca, suprafati
300 49 incretitd
2. 1,5 120 91 86 opacé, suprafata
300 96 89 usor incretitd
3. 2,0 120 99 90 ugor opaca
300 102 94
4, 2,5 120 135 126 transparenta
300 130 128 lucioasd
5. 3,0 120 211 192 transparenta
300 214 194 lucioasd
6. 3,5 120 186 181 transparenta
300 188 182 lucioasi
7. 4,0 120 185 182 transparentd
300 187 185 lucioasd
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Figura 4.29. Variatia duritatii peliculei (grosime 120 um) cu concentratia de fotoinitiator.
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Figura 4.30. Variatia duritafii peliculer (grosime 300 um) cu concentratia de fotoinifiator.

Se observi ca cresterea concentratiei de fotoinitiator peste valoarea de 3% nu duce la

cresterea duritdtii peliculei, deci nu se justificA addugarea unei cantitdfi mai mari de

fotoinitiator. Variatia duritatii peliculelor de grosimu diferite, in acest caz 120 si 300 um, are

aceeasi alura.
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4.7.2. Temperatura de lucru

Temperatura poate influenta viteza de intdrire si in consecintd gradul final al
conversiei monomerului in polimer sub forma de pelicula. Sursele de UV — lampi cu vapori
de mercur de
presiune medie sau inaltd — utilizate la intarirea la UV a peliculelor, emit atat radiatie
ultravioletd cat si radiatie din domeniul infrarogu, amandoua determinind polimerizarea.
Starile excitate de triplet care rezulta din procesul de fotoinitiere au un timp de viaga de 102 —
10 s si astfel viteza de initiere este mare. Reactia de propagare care urmeaza initierii este o
reactie exoterma si la caldura degajatd in aceasta reactie se adauga caldura emisa de lampa
prin radiatia IR, céldura totala fiind absorbita de pelicula. Temperaturile ridicate accelereaza
reactiile radicalice si efectul temperaturii se manifesta atat prin rapiditatea intdririi peliculei,
cat si prin cresterea gradului de intérire. Obtinerea peliculei, care este de fapt trecerea de la o
stare lichida la o stare solida, este probabil dependenta de capacitatea fotoinitiatorului de a
difuza prin monomer la centrele active. O temperatura ridicatd ar putea fi necesard pentru a
reduce viscozitatea formularii si pentru a creste gradul de intdrire si implicit imbunatatirea
proprietdtilor finale ale peliculei, de exemplu pentru a evita migrarea monomerului rezidual
sau imbatranirea accelerata datoratd grupdrilor reactive nereactionate. Cresterea temperaturii
are un efect notabil asupra cineticii reactiilor de fotopolimerizare. Propagarea si intreruperea
pot fi sensibile la efectele difuziei asociate cu punctul de gel sau punctul de trecere la starea
sticloasd. Reactia de propagare depinde substantial de mobilitatea segmentelor reactive
terminale ale lantului polimer, iar reactia de intrerupere este afectatd de reducerea mobilitatii
centrelor radicalice legate de polimerul in crestere. [170-172] Dacd la o conversie inalta
difuzia monomerului devine impiedicata, are loc o scddere a vitezei de reactie. [292] Daca
temperatura de tranzitie la starea sticloasd a sistemului care reactioneaza este apropiatd de
temperatura de intdrire, mobilitatea segmentelor i astfel propagarea este sever restransa;
radicalii pot fi blocati in pozitii inaccesibile. Dupa vitrifiere, reacfia poate inceta si grupari
functionale sd ramana nereactionate. Este evident cd toate aceste procese ar trebui sa fie

influentate de variatia temperaturii datoritd dependentei difuziei de aceasta. Intreruperea
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reactiei se poate modifica cu temperatura deoarece procesele de transfer sunt favorizate la
temperaturi mari.

Influenta temperaturii asupra polimerizarii se studiaza prin fotocalorimetrie
diferentiala (DPC) sau prin spectroscopie de infrarosu in timp real (RTIR).

in aplicatiile practice privind intarirea la UV a peliculelor pe baza de Photomer 3015,
intérirea s-a realizat la o temperatura de 70-80°C, la care viscozitatea sistemului este mult mai
mica decét la temperatura mediului ambiant, ceea ce conform celor prezentate, permite o mai
bund mobilitate a radicalilor la centrele active ale monomerului.

Determinarile de viscozitate s-au realizat cu ajutorul unui viscozimetru Brookfield tip

RV (S.C. Azur Timisoara), la o viteza de 5 rot/min.
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Figura 4.31. Variatia viscozitatii diacrilatului Photomer 3015 cu temperatura.

Din Figura 4.31. se observd o scddere a viscozitafii monomerului cu cresterea
temperaturii, ceea ce permite o mai bunad mobilitate a radicalilor in monomer si posibilitatea
de a reactiona mai usor cu monomerul. Pe de alta parte, faptul ca la o temperaturd mai mare
de 80°C viscozitatea monomerului a scizut, este o dovadi ca polimerizarea termica nu are loc.

Dupi cum s-a mentionat, intarirea la UV a peliculelor de monomer (Photomer 3015)
s-a realizat la o temperatura de 70-80°C, la care viscozitatea monomerului este mica. Pentru a
verifica daca la aceastd temperaturd este posibil sa aibd loc, pe langa polimerizarea
fotoinitiatd, si polimerizarea termicd, prin metoda calorimetrier diferentiale s-a urmarit
polimerizarea termici a monomerului utilizat, in lipsa fotoinifiatorului. S-a inregistrat curba
DSC cu ajutorul aparatului TG 209, firma Netzsch, in atmosferd de azot. Monomerul s-a

mentinut la temperaturd constanti de 95°C timp de 12 ore. Din Figura 4.32., care reprezinta
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termograma polimerizarii termice a monomerului, se observi ci polimerizarea nu a avut loc.
Inseamna ca polimerizarea termicd nu intervine la polimerizarea fotoinitiatd atunci cand

aceasta se realizeazi la temperatura de 70-80°C.

DSC(!I'MTM!!;) Temperahse .
0104 0
AR
< Niw
1 .
01p .
1} :
4: *w
010 4§
- 70
020 - t
'+ 60
-030 1
- 50
] :
040 - :
1 - 40
4 i :
4! .
-05)1: :
- 30
060 4, . . . . - . r
0 100 200 300 400 500 600 700

Figura 4.32. Termograma polimenzarii termice a monomerului Photomer 3015.

4.7.3. Adiugarea de amina

Majoritatea reactiilor de polimerizare se realizeazd in mediu ambiant, adicd in aer §
aceasta poate fi in detrimentul calitatii peliculelor. Competitia poate avea loc intre radicalii de
fotonitiator si oxigen fati de monomerul reactiv. Viteza reactiilor competitive este in mare
misura determinati de concentraiile componentilor. La un nivel ridicat de oxigen (10~ M)
reactia radicalilor de fotoinifiator cu oxigen predomina fatd de reactia acestora cu monomerul.

Molecula de oxigen poate interactiona in sistemul de polimerizare fotoinitiat astfel:

a) se formeazi complecsi de transfer de sarcind in starea de bazi, care la iradiere cu
lumind UV creeazi complecsi in stare excitatd §1 care sunt capabili si inifieze

polimerizarea. In acest mod este fotopolimerizat, de exemplu, stirenul (reactia.4.8.):

[293]
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hv St
St + 02 > (St...0;) > (St...02)" — polistiren (4.8.)

b) formarea de ,.oxiplex™. Acestia sunt complecsi formati intre oxigen si un sensibilizator
sau cromofor in stare excitatd prezent in sistem. In intervalul de viatd a complexului,
procesele care au loc au ca rezultat dezactivarea starii excitate a monomerului si
suprimarea polimerizarii. [294]
c) dezactivarea starii electronice excitate a sensibilizatorului S, uneori conducand la
producerea de oxigen singlet 'Os.
d) Eliminarea speciilor radicalice in polimerizarea radicalica si modificarea
mecanismului de polimerizare, astfel (reactiile .4.9.-4.10.):
R+ O, -» ROO (4.9.)
ROO + RH - ROOH + K (4.10)
Exista cateva metode pentru a realiza reducerea inhibitiei cu oxigen a polimerizarii:
1. desfasurarea polimerizarii fotoinitiate in atmosfera inerta ( azot, argon etc).
2. aplicarea unui strat barierd intre suprafata peliculei §i aer (parafind, film de
polietilena).
3. utilizarea monomerilor care posedd grupdri alchil. Acestea pot reactiona rapid cu
oxigenul, care la randul sdu are probabilitate mai mica de a reactiona cu fotoinitiatorul.
4. utilizarea de lampi de intensitate mare.
5. 1incorporarea de monomeri reactivi.
6. imbunatitirea gradului de intirire a suprafetei prin:
- incorporarea unei cantitdti mai mari de fotoinifiator pentru a modifica echilibrul
intérire de suprafatd/intarire completa;

- adaugarea de co-initiatori sau amine tertiare.

In general, pentru a elimina efectul negativ al oxigenului, concentratia de fotoinitiator
si, prin urmare, densitatea de radicali ar putea fi mdritd in asa fel Incat sa nu se piarda
avantajul vitezei de intarire, caracteristicd polimerizérii fotoinitiate. in practica, pentru
intarirea peliculelor la UV prin utilizarea fotoinifiatorilor ce contin fosfor sau a
fotoinitiatorilor clasici de tip cetone aromatice, in sistemul de polimerizare se adaugd amina
tertiara.[295] Aceasta permite o intdrire bund a suprafetei, dar si intdrirea In masa. Aminele

alifatice au tendinta de a scadea duritatea filmului, probabil datorita faptului ca ele actioneaza
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ca agenti de transfer de lant, provocind o scadere, in medie, a lungimii lantului $i prin urmare
o scadere a duritatii. Un mecanism posibil de actiune a aminelor, pentru a atenua efectul

inhibitiei cu oxigen este dat de Berner §i colaboratorii: (reactiile 4.11.- 4.13.) [296]

i |
R- + _IC—NR2 RH + * C— NR, (4.11.)
| 2
| P-o
. |C— NR, + 02 —-IC—NR2 (4.12))
-0. l|1 (l)-O-H

_?j—-—NR2 + — C—NR, — — C—NR, + -—(Ij-——NR7 (4.13)
| ) | ) )

Viteza reactiet de aditie a radicalilor la legatura dubli C=C a fost determinata in
absenta oxigenului, ceea ce nu se realizeazi in aplicatiile practice de intirire la UV a
peliculelor. Radicalul fosfonil reactioneazi repede cu oxigenul §i probabil se consuma partial
in aceasta reactie. Astfel, in timp ce acilfosfinoxizii si acilfosfonatii sufera o fotoscindare sub
actiunea radiatiei UV, probabil ca nu toti radicalii generati vor participa la reactia de
polimerizare. Pe de alté parte, rezultatele obfinute pe modele de alchene au indicat o influenta
puternici a oxigenului si asupra radicalului 2,4,6-trimetilbenzoil. [106] Astfel, rolul
radicalilor fosfonil ca specii initiatoare in conditii practice ramane discutabila si demonstreaza
cd rezultatele obtinute in conditii fotochimice ,ideale” nu se coreleazd neapdrat cu cele
obtinute in conditii ,,reale”.

Eficienta intiririi la UV a monomerilor cu compusi acilfosfonati si acilfosfinoxizi in
aer poate fi imbunatatita prin addugare de amind. [124] S-a aratat ca addugarea de amina are
efect sinergic [297], ea nu este implicata in fotochimia imtiatorilor §i nici nu reactioneazi cu
radicalii formati prin scindarea fotoinitiatorilor. [120] Ad4ugarea unor amine aromatice, cum
ar fi hidroxibenzotriazolul sau hidroxifeniltriazina (HALS — hindered amines light stabilizer),
are ca efect cresterea stabilitatii la lumind i la imbatranire a polimerului. [298- 301] Totusi,
adiugarea de amina la utilizarea fotoinitiatorilor cetonici (clasici) poate avea ca efect o usoara

ingilbenire a peliculelor. [302, 303]
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in experimentele de captare a radicalilor cu compusi specifici de identificare, s-a
stabilit ca radicalii a-aminoalchil nu participa la initiere. [120] In concluzie rolul predominant
al aminelor este de a capta oxigenul dizolvat, printr-un proces radicalic.(reactiile 4.11.- 4.13).

Prin analogie cu mecanismul de reactie al aminei cu peroxidul [304], utilizat ca
initiator termic (reactiile 4.14.-4.15.), se poate propune si un alt mecanism prin care amina
favorizeaza reactia de formare a radicalilor liberi din initiator (reactiile 4.16.-4.17.):

La peroxizi

R,N: + RO-OR' [RBN-OR']R'O' —RN: + RO: + RO~ (414)

R,N: + RO — R;N: + RO (4.15))
La acilfosfonati

? 9 + 9 ? ? ?

R,N: + R'—C—P (OR"), ——= [R3N—C-—R'] (R"0),P~ R,N-+ R—C- +(R"0),P

T
RN: + (R'0), P

0
+ |

RN- + (R'O),P-

(4.16.)

sau

C
? 9 v 9 9 * i ?

R,N: + R—C—P(OR"), R,N—P(OR")|R—C-—= RN+ (R"O),P+ + R—C"

+ ? I

RN- R—C- R;N: + R'—C-

(4.17)

Studiile DPC au ardtat ca la utilizarea fotoinitiatorilor de tip acilfosfonati si
acilfosfinoxizi si natura aminei poate influenta eficienta polimerizarii. Dupd cum s-a
mentionat, s-au utilizat trei amine: trietilamina, dietilamina §i N,N-dimetilbenzilamina.

Cele mai bune rezultate s-au obtinut la utilizarea trietilaminer  ( Figurile
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4.33.- 4.38., 4.44) si la utilizarea dietilaminei pentru acilbis(fosfonati) si acilbis(fosfinoxizi)
(Figurile 4.39.- 4.43)).
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Figura 4.33. Variatia conversiei HDDA la polimerizarea fotoinitiatd cu
MBDMF, in functie de amina (concentratie fotoinitiator 3%, amind 3%)
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Figura 4.34. Variatia vitezei de polimerizare inifiatd cu MBDMEF, in functie de
amind(concentratie fotoinitiator 3%, amind 3%)
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Din Figurile 4.33.- 4.34. se observa ca diferentele intre parametrii fotoinitierii
(converste, viteza de polimerizare), la adaugarea in sistemul fotopolimerizabil de TEA, DEA
sau BDMA, nu sunt semnificative. Dacd in sistemul fotopolimerizabil nu se adaugi amini
valorile conversiei §i mai ales ale vitezei sunt mult mai mici. [305. 305a]

Figurile 4.35.- 4.36. reprezintd variatia parametrilor fotoinitierii unui sistem

polimerizabil care contine fotoinitiatorul MBDEF.
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Figura 4.35. Variatia conversiei HDDA la polimerizarea fotoinitiatd cu MBDEEF,
(concentratie fotoinitiator 3%, amina 3%).
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Figura 4.36. Variatia vitezei de polimerizare initiatd cu MBDEEF,
(concentratie fotoinitiator 3%, amina 3%).

Din Figurile 4.35.- 4.36. se observd, ca si in cazul precedent, cd nu exista diferente

semnificative ale valorilor conversiei §i vitezei, prin adaugarea de TEA, DEA sau BDMA.
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Din Figurile 4.37.- 4.38., in care este reprezentatd variatia conversiel §i vitezei de

polimerizare in functie de amina, la utilizarea fotoinitiatorului MBDFFO, se observa o ugoara

scddere a acestora in cazul utilizarii BDMA.
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Figura 4.37. Variatia conversiei HDDA la polimenizarea fotoinifiata cu

MBDFFO, (concentratie fotoinitiator 3%, amina 3%)
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Figura 4.38. Variatia vitezei de polimerizare initiati cu MBDFFO,

(concentratie fotoinitiator 3%, amind 3%
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in cazul fotoinitiatorului TBDMF se observa ca utilizarea TEA si DEA conduce la
obtinerea unor valori semnificativ mai mari pentru conversie §i pentru viteza de polimerizare
decit la utilizarea BDMA. (Figurile 4.39. - 4.40.) n aceste cazuri sistemul este mai reactiv in

prezentd de DEA, dar diferentele fa{a de sistemul cu TEA sunt mici.
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Figura 4.39. Variatia conversiei la polimerizarea fotoinitiatd a HDDA cu
TBDMF, . (concentratie fotoinitiator 3%, amind 3%).
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Figura 4.40. Variatia vitezei la polimerizarea fotoinitiatd a HDDA cu
TBDMF, . (concentratie fotoinitiator 3%, amind 3%).
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In sistemul de fotoinitiere TBDFFO si amin3, se obtin valori mai mari ale conversiei s

vitezei de polimerizare utilizind TEA i DEA, decét in prezenta BDMA.(Figurile 4.41.- 4.42).
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Figura 4.41. Vanatia conversiei la polimerizarea fotoinitiata a HDDA cu TBDFFO
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Figura 4.42. Variatia vitezei la polimerizarea fotoinitiata a HDDA cu TBDFFO .

(concentratie fotoinitiator 3%, amina 3%)

In Figura 4.43.a, b este reprezentatd variatia conversiei gi a vitezei de polimerizare

fotoinitiatd de i-FtBDMF, atét in prezenta de amine cat si farad amini. Se observi ci in absenta

aminei parametrii de fotoinitiere sunt semnificativ mai mici.
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Figura 4.43. Variatia conversiei (a) si a vitezei (b) la polimerizarea fotoinitiata a HDDA cu
i-FtBDMF (concentratie fotoinifiator 3%, amina 3%)

Din Figura 4.43. se observi, ca si in cazul TBDMF, ca in prezenta DEA se obtin valon
mai mari ale parametrilor de polimerizare fotoinifiata, decat in prezenta TEA, iar in prezenta
BDMA valorile sunt mat mici.

In cazul utilizarii 2,4-diclorfenilacetilfosfonatului se observa ci prezenta in sistem a
TEA si a DEA duc la obtinerea unor valori apropiate ale conversiei si vitezei de polimerizare,

spre deosebire de utilizarea BDMA, caz in care valorile sunt semnificativ mai mici.(Figura

4.44. a,b)
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Figura 4.44. Variatia conversiei (a) HDDA si a vitezei (b) la polimerizarea fotoinitiatd cu
2,4-diclorfenilacetilfosfonat (concentratie fotoinitiator 3%, amini 3%).

in concluzie, avand in vedere cele prezentate, se poate spune ca amina influenteazi in
mod favorabil fotoinitierea polimerizirii cu compusii de tip acilfosfonat si acilfosfinoxid. in
prezentd de TEA i DEA, valorile conversiei si vitezei de polimerizare sunt superioare celor

obtinute in prezentd de BDMA, aceasta din urma fiind mai putin reactiva fata de oxigenul din
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sistem, prin impiedicarea stericd datorata fenilului. De aceea, in determinarile practice ale

duritdti peliculelor s-a utilizat trietilamina ca fiind cea mai avantajoasa.

4.7.4. Adaugarea de compusi de tip benzoina/benzilcetal

Optimizarea sistemelor de fotoinitiere utilizate pentru intarirea la UV a peliculelor se
refera atdt la utilizarea unor monomeri sau amestecuri de monomeri reactivi cat si utilizarea
unor fotoinitiatori sau amestecuri de fotoinitiatori, cu scopul de creste viteza de intarire si de a
imbunatéti proprietatile mecanice si chimice ale peliculelor. Avand in vedere numarul mare
obtinerea de formulari cit mai performante. In literatura sunt prezentate diferite sisteme de
fotoinitiere, bazate pe amestecuri de fotoinitiatori, cu aplicatii in domeniul cernelurilor
tipografice [306], in stomatologie [307, 308], in industrnia mobilet [309], adezivi [310], la
pelicule care nu prezinta fenomenul de ingalbenire [311-313]

in acest scop, in aceasta lucrare sunt prezentate si sisteme de fotoinitiere pe baza de
amestecuri de fotoinitiatori, ce contin fotoinitiatori sintetizati - compusi ai fosforului si
produse comerciale de tip benzoineter sau benzilcetal. Acestia din urma actioneaza ca agenti
de intarire la suprafata. [284] S-a studiat activitatea de fotoinitiere a unui sistem compus din
tereftaloilbis(dialchil fosfonat) alchil= metil, etil si un fotoinitiator conventional, 2-hidroxi-2-
metil-1-fenil-propan-1-oné (Darocure 1173, produs Ciba Geigy), la diferite proportii, fatd de
un diacrilat, produsul Photomer 3015 (Henkel). Pentru a evalua activitatea de fotoinitiere s-a
masurat duritatea peliculelor, la diferite grosimi, pentru diferite combinatii.

In tabelul 4.14. sunt prezentate valorile duritatii peliculelor obtinute prin expunere la

UV la o concentratie de 3% fotoinitiator fata de monomer, cu si fara adaos de amina.

Tabelul 4.14. Duritatea peliculelor obtinute prin fotoinitiere cu TBDMF, TBDEF si Darocure
1173 (D 1173).

Fotoinitiator | Conc., | Grosime Fara amina Cu amina
pelicula, Timp Duritate, Timp Duritate,
expunere, expunere,
% pm min S min S

Darocure 3 120 2 300 1 291
1173 300 2 304 1 295
TBDMF 3 120 2 211 1 192
300 2 214 1 194

TBDEF 3 120 2 210 1 190
300 2 212 1 191
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Din tabelul 4.14. se observd ca se obtin valori mai mari ale duritétii peliculelor in
cazul fotoinitierii polimerizarii cu Darocure 1173 decat in cazul fotoinitierii polimerizarii cu
TBDMF si TBDEF.

Pentru a imbunatati activitatea de fotoinitiere a acestor tereftaloilbis(dialchilfosfonati)
alchil=metil, etil, in sistemul de fotoinitiere pe bazia de Photomer 3015 s-a adaugat si
fotoinitiatorul Darocure 1173 (D 1173), cu mentiunea cd prezenta acestuia poate avea efect
sinergic asupra valorilor duritatii peliculelor.[314, 315] Astfel, pentru amestecuri de diferite
proportii de fotoinitiatori. astfel incat concentratia totald sa fie de 3%, cu si fara adaos de

amina, s-au obtinut rezultatele cuprinse in tabelele 4.15. si 4.16.

Tabelul 4.15. Timpul de expunere si duritatea peliculei pentru un sistem de fotoinitiere

format din TBDMF si Darocure 1173.

R Sistem de Grosime Grosime Grosime Grosime
fotoinitiere 120pm 300pum 120pm” 300pm*
TBDMF D

1173 T PH T. PH Te PH T, PH

% % min S min S min S min s
- 3 0 2 211 2 214 1 192 1 194
5 2,5 0,5 2 219 2 258 | 199 1 230
2 2 1 2 345 2 316 1 320 1 308
1 1,5 1,5 2 327 2 296 1 292 1 288
0,5 1 2 2 301 2 289 1 300 1 274
0,21 0,5 2,5 2 293 2 260 1 290 1 255
- 0 3 2 300 2 304 1 291 1 295

R = raportul dintre concentratiile celor doi fotoinitiatori TBDMF:D 1173; T; = timp de

expunere; PH = duritate(pendulum hardness); * cu adaos de 3% trietilamina

Cele mai mari valori ale duritdtii peliculei se obtin pentru un sistem de fotoinitiere
compus din 2% TBDMEF si 1% D 1173 (Tabelul 4.15.). De asemenea, prin addugarea de
amind se micsoreazd timpul de intarire, amina actionand ca un accelerator al procesului de
intarire. Adaugarea de amind duce la o usoard micsorare a duritatii peliculei.

In Figurile 4.45. si 4.46. este reprezentata variatia duritatii peliculei in functie de
proportia celor doi fotoinitiatori, TBDMF si D 1173; se observd ca la un amestec de
fotoinitiatori TBDMF : D 1173 = 2% : 1% se obtin cele mai mari valori ale duritatii
peliculelor, atat la grosimi de 120, respectiv 300pum, cét si in cazul formularilor care contin

sau nu amina.
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Figura 4.45. Vanatia duritifii peliculei
(grosime 120 pm) cu proportia de
] fotoinifiatori
s ' ' ' ' TBDMF: D 1173, cu si fard amina.
0 1 2 k] 4 5
raport concentratii TBDMF.D 1173

duritate, s
Y

duritate, s

Figura 4.46. Variatia duritatii peliculei
(grosime 300 um) cu proportia de
] fotoinitiatori
ar——— v - 1 3 T TBDMF: D 1173, cu si fard amina.
raport concentratii TBDEF:D 1173

]

S-a studiat influenta addugarii fotoinitiatorului Darocure 1173 asupra duritétii
peliculelor intr-un sistem care contine Photomer 3015 si tereftaloilbis(dietilfosfonat), la
grosimi de 120 si 300 um, cu si fard adaos de amind tertiard. Rezultatele sunt cuprinse in
tabelul 4.16.

Tabelul 4.16. Timpul de expunere §i duritatea peliculei pentru un ststem de fotoinitiere
format din TBDEF s1 Darocure 1173.

R Sistem de Grosime Grosime Grosime Grosime
fotoinitiere 120pm 300pm 120pm* 300pm*
TBDEF D

1173 Te PH T PH Te PH Te PH

% % min s min s min S min s
- 3 0 2 210 2 212 1 190 1 191
5 2,5 0,5 2 220 2 220 1 195 1 200
2 2 1 2 345 2 318 1 324 1 311
1 1,5 1,5 2 300 2 300 1 297 1 274
0,5 1 2 2 295 2 265 1 290 1 255
0,21 0,5 2,5 2 288 2 255 1 244 1 180
- 0 3 2 300 2 304 1 291 1 295

R = raportul dintre concentratiile celor doi fotoinitiatori; T; = timp de expunere;
PH = duritate (pendulum hardness); *cu adaos de 3% trietilamina
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In Figurile 4.47. si 4.48. este reprezentatd variatia duritatii peliculei in functie de

sistemul de polimerizare.

04 —s—fara amina
] —e&— cuamina
m-
/ 120 um

Figura 4.47. Variatia duritatii

0] peliculei (grosime 120 pm) cu

] proportia de initiatori din formularea
ht TBDEF: D 1173, cu si fard amina.

T L] T

0 1 2 3 ‘
raport concentratii TBDEF.D 1173

duritate, s
8

o o

duritate, s

Figura 4.48. Variatia duritatii
peliculei (grosime 300 um) cu
proportia de inifiatori
TBDEF: D 1173, cu si fard amina.

L v T v L

T -
[ 1 2 3 4

-

raport concentratii TBDEF.D 1173

Din Figurile 4.47. si 4.48. se observa ca la un raport al concentratiilor de fotoinitiatori
TBDEF: D 1173 =2 : 1 se obtine si in acest caz, cea mai mare valoare a duritétii peliculei,
atat la grosimi de 120, respectiv 300um, cat si in cazul formulérilor care contin sau nu amina.

Tot in scopul de a obtine un sistem de fotoinitiere cat mai eficient, s-a utilizat un
sistem ce contine compusii sintetizati izo-ftaloilbis(dialchilfosfonat), alchil=metil, etil §1 un
fotoinitiator conventional 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenond, cunoscut ca produs comercial sub
denumirea de Irgacure 651 (I 651). In ce priveste monomerul, proportia de fotoinitiatori si
modul de lucru s-a procedat similar cu exemplul precedent. Rezultatele sunt prezentate in
figurile 4.49. - 4.52. Se observa cd un sistem de fotoinifiere cu efect sinergic se obtine la o
proportie de fotoinifiatori de 1:1, adica la concentratiile de 1,5% i-FtBDMF si 1,5% Irgacure
651, respectiv 1,5% i-FtBDEEF si 1,5% Irgacure 651.
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300 -
2504}
200 -
1501
100 -

duritate,

0.2 0.5

raport concentratii
1-FtBDMF:1 651

Figura. 4.50. Variatia duntatii peliculei
(grosime 300 pm) cu proportia de
initiatori din formularea

1-FtBDMF: I 651, cu si fara amina.
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300+
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duritate,

150+

A NNNNNNNANNNNANNNNNNNN

é
g
7

ANNANNNNNGNNNNNNN
ANNANNANANNNNNNNN
ANNNNNANNNNNNNN

100+

0.2 05 1 2 5
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1-FtBDEF:1 651

Figura. 4.52. Variatia duntati
peliculei (grosime 300 upm) cu
proportia de initiatori din formularea
i-FtBDEF: 1 651, cu i fard amina.

duritate,

Figura. 4.49. Vanatia duritati
peliculer  (grosime 120 um) cu
proportia de inifiatorn din
formularea i-FtBDMF: I 651, cu si

Efara amina Mcu amina 0300

300+
250+
2001
150+
100+

0.2 0.5 1 2 S

raport concentratn
1-FtBDMF:1 651

Figura. 4.51. Vanapa durititii
peliculet  (grosime 120 pm) cu
proportia de initiatori din formularea
1-FtBDEF: 1 651, cu si fara amina.
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In concluzie se poate spune ca s-au obtinut sisteme de fotoinitiere eficiente prin
combinarea fotoinitiatorilor sintetizati cu fotoinitiatori clasici, in proportii determinate

experimental, ceea ce a avut ca efect cresterea sinergica a valorilor duritatii peliculelor.

4.8. REZISTENTA LA UNII SOLVENTI SI AGENTI CHIMICI

Proprietatile peliculelor intarite la UV sunt mult superioare celor intdrite prin alte
sisteme. Peliculele sunt dure si foarte rezistente la agenti chimici, iar faptul ca intarirea are loc
in cateva minute, uneori mai putin de un minut, face ca intarirea la UV sa fie, in particular, o
tehnica economica.

Sistemele acrilice trebuie astfel alese incat sa fie rezistente la compusi hidroxilici si
carboxilici. Pe de alta parte, sistemele poliester nesaturat/ stiren sunt rezistente atat la solventi
polari cét si la solutii apoase. O crestere a reticularii sau a timpului de expunere poate
imbunatati rezistenta la medii polare, dar este dificil de a inldtura sensibilitatea la solventi in
special atunci cand pelicula contine specii hidrofile.

in functie de gradul de reticulare si de natura chimicid a monomerului, retelele de
polimer se gonfleazi in solventi, acest lucru fiind o masuri a reticularii. In cazul acrilatilor,
gradul de gonflare este foarte mic i se poate spune ca se obtin polimeri inalt reticulati. [316]

Peliculele intérite la UV rezistd foarte bine la intemperii datorita gradului inalt de
reticulare. Experimentele de imbétranire accelerata efectuate in laborator in conditii de
umiditate, temperaturd ridicatd si agenti poluanti permit testarea rapidd a rezistentei
peliculelor. Nu s-au observat modificéri semnificative in ce priveste transparenta, luciul sau
proprietdtile mecanice. [300, 306] Pentru a determina rezistenta la peliculele obtinute prin
intarire la UV, utilizdnd fotoinitiatorii sintetizati, acestea au fost tratate cu diferiti solventi. S-
au urmarit modificarile ce apar, conform STAS.[317] Rezultatele sunt prezentate in Tabelul

4.17.
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Tabelul 4.17. Rezistenta la solventi a peliculelor (grosime 120 um) obtinute prin
polimerizarea fotoinitiata a diacrilatului Photomer 3015 cu fotoinitiatorii sintetizati.

Fotoinitiator Duritate
Fé'ré' C}J ] Ac| T | AcB | HCI | NaOH
amind | amina
p-metoxibenzoildimetilfosfonat 254 - A A A A A
- 149 | B | A B A A
p-metoxibenzoildietilfosfonat 231 - Al A A A A
- 143 | B | A B A A
p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid | 242 - Al A A A A
- 235 | A | A A A A
tereftaloilbis(dimetilfosfonat) 211 - A | A A A A
- 192 | A | A B A A
tereftaloilbis(dietilfosfonat) 210 - A A A A A
- 190 | A | A B A A
tereftaloilbis(difenilfosfinoxid) 253 - A | A A A A
- 243 | A | A A A A
izo-ftaloilbis(dimetilfosfonat) 238 - A | A A A A
- 231 A A A A A
izo-ftaloilbis(dietilfosfonat) 240 - Al A A A A
- 235 t A | A A A A
izo-ftaloilbis(difenilfosfinoxid) 220 - A | A A A A
- 210 | A | A A A A
2,4-diclorfenilacetildieilfosfonat 90 - B B B, C A A
- 85 B | B | BC A A

Solventi: Ac — acetond, T = toluen, AcB = acetat de butil.

A = suprafata peliculei nu se modificd; B = pierderea luciului; C = inmuierea peliculei;
D = umflare; E = basicare; F = dizolvare.

Se observa ci peliculele au o foarte buni rezistentd la solventi. In cazul 2.4-
diclorfenilacetildietilfosfonatului, care prezintd o duritate mai mica a peliculei, rezistenta la
solventi este mai mica.

Se poate spune cd dacad fotoinitiatorul este eficient, se obtine o reticulare inalti a

monomerului ceea ce confera rezistenta la agenti chimici.
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4.9. ADAUGAREA DE PIGMENTI

Pentru intarirea la UV a peliculelor existd tehnologii pentru diverse aplicatii. Desi
existd o gama variatd de fotoinitiatori pentru obtinerea de pelicule transparente, problema o
constituie obtinerea de pelicule pigmentate.

In domeniul materialelor colorate se utilizeaza colorantii si pigmentii. Pigmentii se
disting de colorantii solubili prin faptul ca sunt insolubili in monomeri sau in solventi si astfel
omogenitatea sistemului este perturbata. De aceea, la pigmenti, proprietétile optice si tehnice
sunt asociate cu structura lor cristalind si proprietdtile texturale, in timp ce la coloranti
proprietatile sunt legate de structura lor moleculara. Proprietétile optice au un rol important in
ce priveste eficienta iIntaririi la UV a peliculelor. Principalul parametru in cazul utilizéarii
colorantilor este absorbtia (figura 4.53.a), in timp ce la pigmenti este atit absorbtia selectiva
(simpla, dubla, tripla etc), cat si fenomenele secundare cum ar fi difuzia sau reflexia luminii

incidente (figura 4.53.b).

Solutie de colorant

Absorbtie

Transmisie

Pelicula pigmentata

Imprastiere
"2 P

— \

Absorbtie ﬁ ..
> [Il » Transmisie

|

Reflexie

Figura 4.53. Comparatie intre parametrii optici la colorant (a) si pigment (b).

Dintre proprietitile specifice de baza pe care trebuie sa le intruneascd pigmentii

folositi la colorarea materialelor plastice mentiondm culoarea si intensitatea ei, puterea de
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acoperire, structura cristalind si dimensiunea particulelor, dispersarea, termorezistenta,
rezistenta la agenti chimici, lumina si intemperii, lipsa efectului de migrare.
Prezenta pigmentului intr-o formulare fotopolimerizabila poate influenta intarirea la
UV in mai multe directii. Prezenta pigmentului, prin proprietatile sale fizice, poate afecta
caracteristicile de absorbtie ale fotoinitiatorului prin competitia cu acesta fati de radiatia
incidentd. Aceasta se poate explica prin efectele de difuzie a radiatiei, dupa cu s-a mentionat
(figura 4.51.b), grosimea filmului, tipul de substrat, concentratia de fotoinitiator, culoarea,
continutul i distributia granulometrica a pigmentului. {318, 319] Competitia cu radiatia
incidentd, care strdbate pelicula este cauzata de efectele de absorbtie cumulate si poate fi
descrisa prin ecuatia 4.5.: [320]
In=Io (1- exp[- (e1c; + €202 + €303 +...+ €4Cy) 1] “4.5)
in care: n = numarul componentilor care absorb;
] = grosimea filmului,
Iy = radiatia incidents;
I, = radiatia totala absorbita.

Pentru componentul x, fractiunea de radiatie absorbita este (relatia 4.6.):

I, = 1,4( Dt j (4.6)

E,C, +E5C, + 6,6, +....H EC

Semnificatia acestor formule constd in aceea cid aratd ca speciile care absorb vor
determina deseori o absorbtie diminuata la baza peliculei, care va fi urmata de o intarire si o
aderenta partiala. incretirea suprafetei peliculei se poate produce daca se absoarbe mai multa
radiatie la suprafata peliculei si se produce o contractie de volum in timpul polimerizarii.

Difuzia radiatiei intr-un sistem se datoreaza diferentei dintre indicii de refractie dintre
pigment si mediu (monomerul), de méarimea particulelor de pigment, continutul de pigment
din formulare si natura lungimii de undd a radiatiei. Difuzia radiatiei duce la cregterea
drumului radiatiei efective prin pelicula 1 de asemenea la cresterea reflexiei interne si a
difuziei. Reflexia interna este mai pronuntata in sistemele pigmentate depuse pe un suport
reflectant, pana la un anumit nivel al continutului de pigment, procentul radiatiei transmise
este mai mic comparativ cu sistemele clare sau non-reflective. [321]

Peliculele obtinute utilizind fotoinitiatorii conventionali (clasici), cum sunt cetonele

aromatice (paragraful 4.4.) au dezavantajul ca pot prezenta o ingalbenire nedorita, care nu

permite folosirea lor la pelicule albe.
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Sistemele de fotoinitiere pe baza de compusi ai fosforului sunt utilizate cu succes la
intarirea la UV a peliculelor pigmentate cu rutil (TiO,), [322] spre deosebire de sistemele de
fotoinitiere clasice (pe baza de cetone) pentru care intdrirea la UV a peliculelor pigmentate cu
rutil creeaza neajunsuri. De asemenea. utilizarea compusilor fosforului la intarirea la UV a
peliculelor pigmentate cu TiO; are avantajul unei eficiente superioare. Explicatia se bazeaza
pe faptul ca TiO. si fotoinitiatorii clasici absorb in aceeasi regiune a spectrului UV, ceea ce
duce la scaderea eficientei fotoinitierii. in timp ce compusii fosforului absorb radiatie de
lungime de unda mai mare.

In cazul utilizarii pigmentilor cromatici in sistemele de fotoinitiere ce contin compusi
ai fosforului, apare posibilitatea reducerii accesului radiatiei luminoase la fotoinitiator, astfel
impiedicand oarecum, formarea radicalilor. In literatura sunt prezentate doar cateva evaluari
ale intéririi la UV a peliculelor colorate, fara a fi precizata o corelare intre eficienta intaririi si
proprietétile optice ale pigmentului.[323, 324]

In plus fata de proprietatile optice. forma, marimea si distributia marimii particulelor
de pigment poate influenta eficienta intaririi peliculelor si unele efecte de pigmentare: nuanta
si intensitatea culorii sau luciul.

in aceasta lucrare s-a determinat eficienta intaririi peliculelor pigmentate cu pigment
alb TiO, (rutil), cu pigment verde in sistemul: TiO,;-NiO-ZnO, cu pigment albastru in
sistemul: Al,O0;-Cr,0; si cu pigmentul rosu - sulfoseleniura de cadmiu, la fractii diferite ale
marimii particulelor si la diferite adausuri de pigment (procente de masa raportat la cantitatea
de monomer), prin masurarea duritétii peliculelor. S-a utilizat p-metoxibenzoildimetilfosfonat,
unul dintre cei mai eficienti fotoinitiatori sintetizati, la o concentratie de 3%(fata de
monomer), iar ca monomer s-a utilizat produsul Photomer 3016 40T (Henkel).

In cadrul determindrilor de duritate, fractiile de particule selectionate au fost in

intervalele dimensionale: d <5 um, 5 um < d < 50pm §i 50pm < d < 90pm, pentru pelicule

de grosime 120pum.

4.9.1. Determiniri de duritate ale peliculelor pigmentate

In Tabelele 4.18.-4.21. sunt prezentate valorile duritatii peliculelor, masurate cu

pendulul de duritate Konig.

158

BUPT



Calitativ, duritatile in ordine crescitoare ale pulberilor de pigmenti utilizati pot fi

ordonate astfel: alb. rosu, verde si albastru.[325 ]

La utilizarea de pigment alb s-au obtinut rezultatele din Tabelul 4.18.

Tabelul 4.18. Duntatea peliculelor pigmentate cu TiOa, cu continut si fractii granulometrice

diferite de pigment.

Dimensiune particule Cantitate Duritate, Observatii
pigment, % S
<5 pm 5 74 peliculd uniforma,

lucioasa

8 90 pelicula uniforma,
lucioasa

12 92 pelicul uniforma,
lucioasa

15 74 pelicula uniforma,
lucioasa

5um <d < 50um S 172 peliculd uniforma,

lucioasi

8 162 pelicula uniforma,
lucioasa

12 154 peliculd uniforma,
lucioasi

15 95 pelicula uniforma,
lucioasa

50um < d < 90pm 5 188 peliculd ugor mata

8 175 peliculd usor mata

12 101 pelicula usor mata

15 89 pelicula neuniforma

usor mata

In figura 4.54. este prezentatd variatia duritatii peliculei in functie de dimensiunea

particulei de pigment si in functie de continutul de pigment. Functiile de dependentd duritate-

mirimea particulelor apar diferite depinzand de continutul de pigment. Se observa, in general,

o crestere a duritatii peliculei pigmentate cu cresterea marimii particulei.
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Figura 4.54. Variatia duritatii peliculei cu continutul de pigment $i marimea particulei in
comparatie cu pelicula nepigmentata.

Duritatea peliculei, la un continut de 5% si 8% pigment, creste mai pronuntat cu
marimea particulei. in intervalul 50-90 um, la un continut de 12%. precum si in intervalul 3-
50 um la un continut de 15%, se observa cele mai semnificative scaderi ale duritatii
peliculelor. Acest fenomen se poate explica printr-o scadere a eficientei absorbtiei de radiatie.
de catre fotoinitiator datoritd efectelor de reflexie si imprastiere induse de neomogenitatea
mediului de propagare a radiatiei. In cazul pigmentului alb (15% TiO,), se observd o
comportare similard pentru toate fractiile dimensionale, valorile duritatii peliculelor fiind si
mai scazute; rezulta ca eficienta fotoinitiatorului a fost afectata.

La utilizarea de pigment rosu s-au obtinut rezultatele din Tabelul 4.19.

Tabelul 4.19. Duritatea peliculelor pigmentate cu pigment rosu, la continut s1 fractii
ranulometrice diferite de pigment.

Dimensiune particule Cantitate Duritate, Observatii
pigment, % S
0 1 2 3
pelicula transparenta
5 145 lucioasa
peliculad semitransparenta
8 200 lucioasa
<3 pm 12 198 pelicula lucioasa
15 190 pelicula lucioasa
peliculd semitransparenta
5 170 lucioasa
8 210 peliculd semitransparenta
lucioasa
5 pm <d <50pum 12 205 pelicula lucioasa
15 152 pelicula lucioasa
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Continuare Tabel 4.19.

0 1 2 3
peliculd semitransparenta
> 238 lucioasd
8 186 peliculd semitransparenta
50um < d < 90um lucioash
12 150 peliculd lucioasd
peliculd lucioasa ugor
15 100 neuniforma

In Figura 4.55. este reprezentati variatia duritatii peliculelor in functie de marimea
particulei §i continutul de pigment.

300 -
250 4
200 -
150 -
100 4
50
0 +4—

0 5 8 12 15
continut pigment, %

<5um
W Sum<d<50um
l Q 50um<d<90um

duritate, s
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Figura 4.55. Variatia duritatii peliculei cu continutul de pigment §i méarimea particulei.

Din figura 4.55. se observa ci la un continut de 5% pigment duritatea peliculei creste
cu cresterea marimii particulei. La un continut de 8 i 12% pigment se obtin valori apropiate
pentru duritatea peliculei la fractii granulometrice diferite. La un continut de 15% cele mai
bune rezultate se obtin pentru particule mai mici de 5 um, pentru care pelicula are un aspect
uniform si duritate mai mare. La dimensiuni ale particulelor 50pm < d < 90um duritatea
peliculei scade pronuntat cu cresterea confinutului de pigment.

In general, valorile de duritate sunt mai mari decat in cazul TiO, datoritd duriti{ii mai
mari a pulberii de pigment.

La utilizarea de pigment verde s-au obtinut rezultatele din Tabelul 4.20.

Din Tabelul 4.20. se observd ca se obtin valori mai man pentru duritatea peliculel
decit in cazurile precedente, comparabile cu cele ale peliculelor nepigmentate. Fotoinitiatorul

utilizat este eficient in prezenta acestui pigment.
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Tabelul 4.20. Duritatea peliculelor pigmentate verde, cu continut si fractii granulometrice

diferite de pigment.
Dimensiune particule Continut Duntate Observatii
pigment, % s
5 171 pelicula transparentd
8 180 peliculd semitransparentd
<35 um
12 200 peliculd lucioasi
15 178 pelicula lucioasa
5 251 peliculd semitransparent
8 237 pelicula semitransparenti
5 um <d <50um
12 225 pelicula lucioasa
15 170 pelicula lucioasd
5 258 pelicula semitransparent
8 239 peliculd semitransparenta
50um < d < 90um
12 181 peliculd lucioasi
15 168 pelicula lucioasa
300 -
250
& 200 - @ <Sum
E 150 - B Sum<d<50um
2 100 - 0 50um<d<90um
50
0 -

0 5 8 12 15
continut pigment, %

Figura 4.56. Variatia durititii peliculei cu continutul de pigment $i mérimea particulei.

Din Figura 4.56. se constatd ci duritatea creste cu cresterea dimensiunii particulel.
Pentru o dimensiune a particulei mai micd de S um duritatea peliculei creste pana la un
continut de 12% pigment si scade 1a un continut de 15%. La 15% pigment fotoinifiatorul este
mai eficient la cea mai micd marime a particulei.

La dimensiuni intermediare ale particulelor, 5 pm < d < 50pm §1 50pum < d < 90pm,
se observd aceeasi comportare a duritatii la peliculele pigmentate alb §i verde, respectiv o
scadere a durititii peliculei cu cresterea continutului de pigment, cu deosebirea cé peliculele

pigmentate verde sunt mai dure. Atat pigmentul alb cét st cel verde sunt pe bazd de TiO.,.
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Pigmentul verde contine §i NiO- ZnO ceea ce confera duritate mai mare atat pulberii de
pigment cat si peliculei.
La utilizarea de pigment albastru s-au obtinut rezultatele prezentate in Tabelul 4.21.
Tabelul 4.21. Duritatea peliculelor pigmentate albastru, pentru continut si fractii

granulometrice diferite de pigment.

Dimensiuni particule Continut Duritate Observatii
pigment, % s
5 207 pelicula transparenti
8 278 pelicula semitransparenta
<5 pm

12 276 pelicula lucioasi

15 275 peliculi lucioasa

h) 245 pelicula transparent

8 220 peliculd semitransparenti

Spum<d<50um

12 200 pelicula lucioasa

15 200 peliculi lucioasa

5 250 pelicula transparenti

8 236 pelicula semitransparentd

50pm < d < 90um : :
12 203 peliculd lucioasd
15 195 pelicula lucioasa

300 -
250 -
200 -
150 -
100
50
0
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Figura 4.57. Variatia duritaii peliculei cu confinutul de pigment g1 mérimea particulei.

In cazul pigmentului albastru se obtin valori foarte bune pentru duritate (Figura 4.57.),
mai ales pentru particule mai mici de 5 um; la aceastd granulatie si la un continut de 8-15%
pigment, duritatea peliculelor depédseste duritatea peliculei nepigmentate. Trebuie mentionat
ca acest pigment albastru are el insusi o duritate foarte mare, comparabild cu duritatea

corindonului, ceea ce conferi peliculelor o duritate ridicata.
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O comparatie intre duritatile peliculelor pigmentate cu diferiti pigmenti, la granulatia
de 5 um si la un continut moderat de pigment (tinind cont si de eficienta opacizrii peliculei),
ne conduce la concluzia cé aceasta evolueaza in concordanta cu durititile pigmentilor.

Se observa cd, in general, granulatia mai micd 5 pm, indiferent de pigment si de
continutul de pigment in pelicula, induce o comportare spre duriti{i mai mici ale peliculei
colorate fatd de pelicula transparenta. La aceastad dimensiune omogenitatea sistemului este cea
mai bund, se poate spune cd pigmentul are tendinta de a intrerupe cresterea lantului polimer,
micsorarea masei molare a polimerului si implicit sciderea duritatii peliculei.

Dependenta duritétilor peliculelor de continutul de pigment, la o granulatie a acestuia
mai micd de S pm, pe domeniul investigat, poate fi aproximata prin functii de gradul 2, cu un
coeficient de regresie R? = 0,9941 (ecuatia 4.7.) in cazul pigmentului alb si R? = 0,914]
(ecuatia 4.8.) in cazul pigmentului rosu. In cazul pigmentilor albastru si verde, dependenta
durititilor se poate aproxima prin functii de gradul 3, pentru care, in ambele cazun,
coeficientul de regresie R? = 1. (ecuatiile 4.9.-4.10.) In Figura 4.58. este reprezentata variatia
duritatii peliculelor cu continutul de pigment din formulare fotopolimerizabild, pentru cei

patru pigmenti utilizati, la o granulatie de 5 pm.

alb: y = -0.8095x% + 16.259x + 12.596 R=0.9941 4.7)
rosu: y =-1.5x> + 33.81x + 16.897 R?=0.9141 (4.8.)
albastru: y = 0.3476x> - 12.143x* + 136.68x - 21629  R*=1 (4.9
verde: y = -0.2048x> + 5.4048x” - 40.848x + 265.71 R =1 (4.10.)
|
300 - |
! %
250 - /\_‘ | o abastru
;31 200 + 7/3\_‘ . rosu
S 150 - |
5 s verde
50 - e ab
0 T T T 1
0 5 10 15 20
continut pigment, %

Figura 4.58. Variatia duritatii peliculelor cu continutul de pigment, la o granulatie de 5 pm.
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Dupad cum era de asteptat, contributia adausului de pigment in procesul de
polimerizare fotoinitiata este evidentiata in Figura 4.58. astfel:

- valorile relative maxime ale duritatii sunt obtinute in cazul peliculei colorate cu cel
mat dur pigment — albastru;

- celelalte curbe sunt expresia durittii relative ale pigmentilor.

Pentru granulatii mai mari decat 5 um, dispersia extinsa a punctelor reprezentative a
dependentei experimentale duritate-continut de pigment nu permite o corelare
corespunzitoare. Explicatia ar putea consta in efectele texturale necorespunzitoare induse de
granulatil prea mari (comparabile cu grosimea peliculei). Ca perspectivd ne propunem si
investigdm efectele asupra duritatii a colorarii peliculelor cu pigmenti anorganici cu
dimensiuni sub micronice, pentru a optimiza puterea de colorare, consumul specific de

pigment, duritatea sau alte caracteristici ale peliculelor.

4.9.2. Masuratori colorimetrice

Evolutia proprietitilor cromatice ale peliculelor colorate cu cei patru pigmenti
anorganici mentionati a fost monitorizata utilizind metoda de colorimetrie tricromatica.

Colorimetria se ocupd cu masurarea culorii, care constd in exprimarea numerica a
senzatiei de culoare. Pentru mésurarea culorii se folosesc mai multe sisteme de masura:
tricromatic CIE, tricromatic RVI, tricromatic RBG, tricromatic XYZ, Hunter-LAB. In cele ce
urmeaza se vor utiliza sistemele tricromatic CIE si Hunter-LAB.

In aceasta lucrare masuratorile s-au realizat prin metoda colorimetrica tricromatica cu
ajutorul unui colorimetru MOMCOLOR - Budapesta), la care culoarea se obtine prin
amestecul aditiv a tret culori fundamentale. La aparat se citesc componentele tricromatice ale
culorii X, Y, Z din care se calculeaza coordonatele tricromatice X, y, z §$i marimile
colorimetrice din scala Hunter-LAB.

Masurarea culorii s-a realizat asupra celor patru probe de pulbere de pigment
compactate, prin utilizarea unui piston metalic sablat pentru asigurarea suprafetei difuze a
pastilei. S-au determinat, de asemenea, caracteristicile tricromatice ale peliculelor pigmentate
cu continut de pigment: 5, 8, 12 si 15%, utilizdnd pentru fiecare confinut in pigment trei fracii
granulometrice separate cu ajutorul unor site calibrate.

Reprezentarea grafica a culorilor

In sistemul CIE, nuantele se pot reprezenta in sisteme de coordonate plane x, y.

Formulele de calcul ale coordonatelor tricromatice sunt:
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X Y Z
x=—2  (4.7) y=— " (48, =— = 49
X+Y+Z Yeyirez @8 xirez &

unde: X, Y, Z sunt componentele tricromatice, valori experimentale masurate cu
colorimetrul tricromatic.

Intrucdt  x+y+z=1, rezulta clar posibilitatea reprezentarii plane in diagrama
cromaticitatii.(Figura 4.59.b)

Lungimea de undd dominanta se calculeaza cu ajutorul pantei, t, respectiv 1/t, a
segmentului de dreaptd care uneste, in diagrama cromaticitatii, punctele reprezentative: al

culorii (x,y) cu punctul de egala energie C(x,= 0,3101 si y,,=0,3162).

Y= (4.10) I_x=x,
t

(4.11.)

Din tabele se calculeaza prin interpolare valoarea lungimii de unda dominanta, Ad, a

culorii masurate. [326]

Sistemul Hunter-LAB de mdsurare a culorii

Acest sistem de masurare a culorii are la baza principiile colorimetriei tricromatice in
conditiile stipulate de CIE. Marimile caracteristice in scala Hunter, pot {1 calculate prin
utilizarea acelorasi marimi experimentale, X, Y, Z. Parametrii selectati pentru a caracteriza
insusirile acromatice si cromatice ale obiectelor masurate sunt explicitati:

L - luminozitatea culorii; variaza de la 100 pentru albul standard la zero pentru negru,
intr-o manierda asemdindtoare cu modul de evaluare a luminozittii cu ochiul hber si se
calculeaza cu formula:

L=10JY (4.12))

a - masoari gradul de rosu cand valoarea calculata are semnul ,,+", este zero pentru gri
si masoara gradul de verde al culorii cand este precedat de semnul ,,-;

. 17,5(X /0,98041)-Y

Jr

b - misoara gradul de galben cand are o valoare pozitiva, exprima culoarea gri pentru

(4.13.)

valoarea zero si masoara gradul de albastru cand are valoare negativa:
_7,0Y-(Z/1,18103)

Jr

b (4.14.)
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Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabelele 4.22.-4.25. In cazul peliculelor
de polimer nepigmentate §i pigmentate prin utilizarea unor adausuri relativ mici de pigment
s-a observat cd acestea prezinta un anumit grad de transparenta. Din acest motiv masuratorile
s-au realizat prin utilizarea unui fond opac, etalon alb sau etalon colorat, adecvat nuantei
peliculei. Etaloanele utilizate ca fond au fost definite prin valorile corespunzitoare ale

componentelor tricromatice standardizate (tabelul 4.22.).

Tabelul 4.22. Componentele tricromatice standard ale etaloanelor utilizate.

CULOARE | X1 X2 Y Z X y z t
ETALON
Rosu

79-05-02 941 |0,16 [479 (0,94 |0,4404 | 0,3990| 0,1607 | 0.6354
45/0 C
Albastru
79-05-13 1,80 | 3,46 (6,13 |21,01 | 0,3350| 0,2844 | 0,3806 | -0,783
45/0 C
Verde
79-39-12 41,84 19,53 | 58,46 | 59,16 | 03619 0,3994 | 0,2387 | 0,6225
45/0 C
Alb
79-05-00 62,35} 15,50 [ 79,95 193,11 | 0,3103| 0,3186 | 0,3711 | 0,0699
45/0 C

In urma determinarilor cu ajutorul aparatului Momcolor s-au obtinut caracteristicile

tricromatice ale peliculelor, prezentate in Tabelele 4.23.- 4.25.

Tabelul 4.23. Caracteristicile tricromatice ale peliculelor pigmentate rosu la diferite adausuri
si fractil granulometrice.

Marime C.on;inut Ad
particula (;)ngent, Xl | X2 1Y Z X y z t 11t nm
5 10,3 1 8,3 5,8 104449 ) 0.3268 | 0.2283 | 0,0784 | 12,749 | 603

rosu 8 9.8 0,8 781 4,7 104589 0.3377 | 0.2035 10,1443 [ 6,9319 | 599
<5 pum 12 12,5 0,8 89| 4,7 04944 |1 0.3309 | 0.1747 { 0,0795 | 12,578 | 604
15 13,3(0,75{ 9,1 45 10.5081 103291 | 0.1627 | 0,0652 | 15,335 | 604

Spum< 5 11,1 | 0,78 8,31 3,64|0,4987(0,3484 10,1528 | 0,1709 | 5,8499 | 598
d 8 11,9 0,8 R.713,571(0,4947 ] 0,3662 | 0,1391 | 0,2707 | 3,6938 { 593
12 152 | 1,471 124 6,8 0,4647 | 0,3457 | 0,1896 | 0,1907 | 5,2431 | 597

<50pm 15 16,7 1,34 | 12,8 § 6,26 | 0,4863 | 0,3450 | 0,1687 | 0,1636 | 6,1136 | 598
50um< 5 10,8 | 0,79 8,2 3,6 | 0,4955 [ 0,3506 | 0,1539 | 0,1854 | 5,3934 | 597
8 104 | 0,81 8,1 3,710,4872 | 0,3520 | 0,1608 | 0,2023 | 4,9435 | 596

d 12 15,7 0,81 10,6 13,72 (0,5354 ] 0,3439( 0,1207 { 0,1231 | 8,1228 | 60!
<90pm 15 16,310,811 10,8 3,751 0,5404 | 0,3411 | 0,1184 | 0,1082 | 9,2411 | 602
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Tabelul 4.24. Caracteristicile tricromatice ale peliculelor pigmentate albastru la diferite

adausuri i fractii granulometrice

Mirime | Continut | X1 | X2 | Y Z X y z t 1/t s
particuld | pigment, nm
%
albastru 5 49 122 178 |134 |0.2509|0.2756 | 0.4735 | 0,6853 | 1,4592 | 482
<Sum 8 40119 (7,1 12,3 10.2332 [ 0.2806 | 0.4862 | 0,4625 | 2,162 | 486
12 39 1 1,9 [ 65 | 11.8 |0.2407 | 0.2697 | 0.4896 | 0.6695 | 1,4936 | 483
15 3. 119 {63 |[11,6 {0.24150.2669 [ 0.4915 | 0,7182 | 1,3924 | 482
S5um < 5 391187638 87802757 |0.3048 | 0.4195 | 0,3305 | 3.026 | 487
d< 8 397 (189649 8,.88]0,2760 [ 0,3057 { 0,4183 | 0.3082 | 3,2451 | 488
50pm 12 3.811,82(6,23 | 8,34 (0,2784 | 0,3086 | 0,4131 { 0,2404 | 4,1597 | 489
15 432 2,1|7,08 10 10,2732 10,3013 | 0,4255 | 0,4043 | 2.4732 | 486
50um < 5 4,1512,11 (6,96 | 10,1 [0,2684 | 0,2985 | 0,4331 | 0,4259 | 2,3479 | 486
d < 8 4,26 1 2,09 | 6,85 9,9 10,2749 | 0,2965 | 0,4286 | 0,5585 [ 1,7906 | 484
90um 12 4371228737 {10,88|0,2671 | 0,2960 | 0,4369 | 0,4698 | 2,1286 | 485
15 448 (2271 7,5111,07}0,2666 | 0,2962 | 0,4372 | 0,4594 | 2,1765 | 486

Tabelul 4.25. Caracteristicile tricromatice ale peliculelor pigmentate verde la diferite adausun
cu granulatia < Spm.

Marime | Continut | X1 | X2 | Y Z X y z t 11 Py
particula | pigment, nm
%
Verde 5 17 1291239 |186 |0,3189 | 0,3830 | 0,2981 | 7,5835 | 0,1319 | 490
<S5um 8 16,6 | 2,3 | 24,1 | 15,8 | 0,3214 | 0,4099 | 0,2687 | 8,2679 | 0,1209 | 490
12 173 | 2,2 [ 249 | 15,2 | 03267 | 0,4181 | 0,2552 | 6,1257 | 0,1632 | 490
15 18 | 2.2 [26,1 | 152 |0,32850,4244 | 0,2472 | 5,8942 | 0,1697 | 490

Valorile numerice ale coordonatelor tricromatice. (x. y) obfinute s-au utilizat pentru a

reprezenta in diagrama cromaticitatii domeniile in care se situeazi, in functie de nuanta

peliculele colorate corespunzatoare, F igurile 4.59 a si b.
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Figura 4.59. Pozitia domeniilor cromatice asociate peliculelor in diagrama cromaticitatii.

Se observi, de asemenea, pozitiile relative ale domeniilor determinate fata de culoarea

pura respectiv de punctul de egald energie C (alb). Cu cét puterea de colorare a pigmentului

este mai buna cu atat apropierea de culoarea purd este mai mare.

In tabelul 4.26. sunt prezentafi parametrii cromatici, a, b, ai peliculelor de culoare

rosie, precum §i luminozitatea L, in scala Hunter.
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Tabelul 4.26. Parametrii L, a, b pentru peliculele de culoare rosie si pentru peliculele

nepigmentate.
Mairime Continut a b L
particula pigment,
%
rosu 5 67,13 18,46 | 28,81
<5 pum 8 64,95 18,13 | 27,93
12 76,59 19,55 | 29,83
15 80,12 19,85 | 30,17
Sum < d< 5 70,72 19,10 | 28,81
50um 8 70,87 20,48 [ 30,66
12 80,98 23,01 [ 35,21
15 86,43 23,56 | 35,78
<90 pm 5 69,38 18,98 | 28,64
8 67,46 18,82 | 28,46
12 87,21 21,82 32,56
15 89,65 22,041 32,86
Pelicula | 11732 4358] 72,25
nepigmentatd

Se reprezintd grafic luminozitatea L, parametru complementar intensitatii culorii, in

functie de continutul de pigment pentru cele trei granulatii ale pigmentului rosu, cu scopul de

a determina dependenta intensitate - granulatie (Figura 4.60.).

44 -
42 . —&— 5 pum
—®—- S0 um
) N —%— %9 um
40 4 N
- \\
=g
[++] .
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g L
3 344 TN~
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- ‘.7\
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A T T ] T L) 1
4 6 8 10 12 14 16
Continut, %

Figura 4.60. Luminozitatea L pentru peliculele pigmentate rosu.

Se observa o scadere a luminozitédtii culorii peliculelor cu cresterea contfinutului de

pigment. Influenta granulafiei asupra evolufiei luminozitatii poate fi observatd din panta

graficelor. La granulatii mai mici de 5 pm se observa o scddere aproape liniara, cu panta cea

mai mare, datoritd omogenitatii amestecului monomer-pigment. La granulatia cea mai mare,
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datoritd dimensiunii particulelor (~20 ori mai mare) comparativ cu primul caz, la acelasi
continut, dispersia conduce la neomogenitatea amestecului polimerizat, in consecin{d, lumina
interactioneazi cu o fractiune de suprafatda necoloratd a peliculei relativ mare. Intrucat
fractiunea de suprafatd ocupatd de granulele de pigment este mult mai mica, contributia la
luminozitatea totala a suprafetei este mai mica, fapt observabil din panta graficului. Din

aceste considerente s-a stabilit ca o granulatie a pigmentului mai mica de 5 um este optima a

fi utilizata la pigmentarea peliculelor, in conditiile date.

Tabelul 4.27. Parametrii L, a, b pentru peliculele de culoare albastra.

Marime | Continut Y a b L
particuld | pigment,
%
albastru 5 7,8 42,58 | 15,49 27,93
<5 um 8 7,1 36,86 | 14,74 26,65
12 6,5 38,06 13,93 25,50
15 6,3 38,03 13,66 25,10
Sum < 5 6,38 38,25 | 14,74 25,26
d< 50pm 8 6,49 38,51 14,88 25,48
12 6,23 37,69 | 14,64 24,96
15 7,08 40,41 15,44 26,61
<90 um 5 6,96 39,72 | 15,23 26,38
8 6,85 40,69 | 15,12 26,17
12 7,37 | 41,01 15,61 27,15
15 7,5 41,26 | 15,75 27,39

Tabelul 4.28. Parametrii L, a, b pentru peliculele de culoare verde si luminozitatea, Lalb al
peliculelor pigmentate cu TiO,.

Mairime | Continut Y a b L Lalb
particula | pigment, %
5 23,9 67,77 1 31,00 48,89 | 82,92
<5 pum 8 24,1 63,81 | 31,64 49,09 | 85,78
12 249 64,62 | 32,35 49,90 | 88,54
15 26,1 65,47 | 33,24 51,09 | 90,96

171

BUPT



in Tabelele 4.27. s1 4.28. sunt prezentati parametrii cromatici, a, b, ai peliculelor de
culoare albastri si respectiv verde si albd, precum si luminozitatea L, in scala Hunter.

Prin reprezentarea graficd a luminozititilor L a peliculelor colorate in functie de
continutul de pigment se remarci nivelul scazut al luminozititii pentru pigmentii albastru si
rosu, coloarea verde situandu-se la un nivel intermediar, intre alb si culorile mentionate
(Figura 4.61.) Tendinta de crestere a luminozitatii in cazul peliculelor albe, cu cresterea
continutului de pigment, la granulatie de 5 um este observabild dar nu foarte evidenti din
cauza scalei. Distributia valorilor experimentale ale luminozitétilor peliculelor colorate nu
respectd tendinta prevazutd (sciderea luminozitdtii cu cresterea continutului de pigment)
datoritd contributiei caracteristicilor de culoare ale fondului etalon utilizat (tabelul 4.22.) si

transparentei peliculei colorate.
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€ 50 . P
3 454
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254 § -
T v ] L] | ] 1
4 6 8 10 12 14 16

Continut, %
Figura 4.61. Luminozitatile peliculelor pigmentate cu pigmentii alb, verde, rosu si albastru cu
granulatie 5 pm.

Pentru evitarea fenomenelor de interferenta a culorilor peliculei cu etaloanele colorate
si/sau alb, s-au aplicat corectii parametrilor cromatici, a, b din scala Hunter, eliminand
contributia fondului. in tabelul 4.29. sunt reprezentate valorile obtinute pentru peliculele
colorate rosu, albastru, verde, la granulatia pigmentului de 5 pm.

Corectia s-a efectuat aplicand relatia 4.15. :

a, = a(l —u"ﬂ) (4.15.)
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Tabelul 4.29. Valorile corectate pentru parametri a §i b pentru peliculele pigmentate rosu,

albastru g1 verde.

Pigment | Continut | Coeficient a acor b bcor
pigment, | corectie
% %
Rosu 5 55,00 67,13 30,21 - -
8 35,50 64,95 41,90
12 6,31 76,59 71,76
15 2,15 80,12 78,40
Albastru 5 57,60 - - -15,49 -8,92
8 48,50 -14,74 -7,15
12 35,00 -13,93 -4,88
15 25,00 -13,66 -3,42
Verde 5 12,13 -67,77 -8,13 - -
8 5,10 -63,81 -3,25
12 3,86 -64,62 -2,49
15 1,51 -65,47 -0,98

Pentru caracterizarea obiectivi §i sugestivd a peliculelor colorate, s-a selectat
parametrul cromatic din scala Hunter, specific culorii reprezentate, respectiv: confinutul de
nuanta rosie (+a) pentru peliculele rogii: continutul de nuanta albastrd (-b) pentru peliculele
albastre si continutul de nuanté verde (-a) pentru peliculele verzi ( Figurile 4.62.-4.64.).

Prin considerarea acestor parametri este posibild o incercare de corelare a intensitafi

culorii respective fie cu concentratia pigmentului( la granulatie constantd) fie cu granulafia

pigmentului (la continut constant).

Nu este exclusid o discutie in care alaturi de caracteristicile cromatice sa fie incluse i

caracteristicile mecanice (in spetd duritatea) atunci cand contributia adaosului de pigment la

proprietatea globali a peliculei colorate, poate fi evaluati fie i calitativ.

Reprezentand grafic acer $1 beor, (Intr-un singur interval de granulatie, d<5pum) obtinem

caracteristicile cromatice asociate culorii reale a peliculei in functie de continutul de pigment.

acor rosu, %

100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

0

R? = 0.9661

y = 5.184x + 3.7278

0

5 10 16

continut pigment, %

20

Figura 4.62. Gradul de rosu ( a) al culorii peliculei rosii (granulatie 5 um).
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Figura 4.63. Gradul de albastru ( -b ) al culorii peliculei albastre (granulatie 5 pm).
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Figura 4.64. Gradul de verde (-a) al culorii peliculelor verzi (granulatie 5 pm).

in cazul peliculei rosii, Figura 4.62, se observi confirmarea asteptirilor, respectiv
cresterea saturatiei culorii obiectului colorat odatd cu cresterea continutului de pigment.
Aceasta reguld este respectatd §i in cazurile celorlalte pelicule pigmentate luate in studiu
(Figurile 4.63. si 4.64.).

in general, desi numarul punctelor experimentale este relativ redus, in toate trei
cazurile se observd clar o dependentd liniard intre continutul de nuantd §i concentratia
pigmentului, in intervalul ales.

Aproximand curba experimentald printr-o functie liniard se observid ca cel mai bun
coeficient de corelare se obtine in cazul peliculei albastre, 0, 9985.

Practic, dupa cum reiese §i din grafic toate cele patru puncte sunt coliniare.

In cazurile in care coeficientii de corelare se inscriu intr-un interval de precizie admis,
din grafic se poate determina cu o precizie acceptabild, parametrul tehnologic ciruia si-i

corespunda caracteristica de culoare dorita.
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Figura 4.63. Pelicule acrilice pigmentate (granulatie <5 pm, confinut pigment 15%).
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Considerand ca model tratarea teoreticad in cazul corelarii nuantad - continut de
pigment, s-au realizat incercari de corelare si in cazul duritatii, pentru proiectarea unor
polimeri colorati.

De exemplu, se poate obtine o peliculd pigmentatd rosu cu 12% pigment cu
caracteristici cromatice apropiate de cea cu continut de 15% avand duritate mai mare. In
cazul unei pelicule albastre se obtine o pelicula mai intens colorata doar la un continut de 15
% pigment, desi durittile peliculelor cu 8 si 15 % pigment nu difera semnificativ. Aceasta se
datoreaza faptului ca pigmentul albastru nu are putere de acoperire la fel de buna comparativ
cu pigmentul rosu. La peliculele verzi cele mai bune rezultate (culoare-duritate) se obtin la 12
% $1 5 pm.

Ca regula generala se poate preciza faptul ca aceste corelari se pot constitui intr-o baza
de date menitd de a facilita stabilirea conditiilor necesare de realizare a polimerilor acrilici
colorati. in functie de caracteristicile impuse, de natura mecanicd, cromatica etc. Chiar daca
gasirea pe grafic a unui punct corespunzator unei caracteristici alese nu va desemna exact
parametrul corespunzitor, va fi de naturd insa sa restranga la minimum numarul de incercari
necesare pentru gasirea conditiilor experimentale optime, cu consecinte avantajoase de ordin

economic (consum de reactivi §i energie, timp de lucru).

4.10. INTARIREA LA UV A POLIESTERILOR NESATURATI

Pentru testele de intérire la UV a poliesterilor nesaturati cu fotoinitiatorii sintetizati
s-au utilizat produsii comerciali Azastral 60 si Azastral 10 furnizati de S.C. AZUR S.A.
(poliesteri nesaturati obtinuti din acid ortoftalic, acid maleic si poliol, dizolvat in stiren, avand
ca proprietdti reactivitate medie, viscozitate medie, elasticitate bund). Produsul Azastral 10
este considerat mai reactiv, avand un continut mai mare de acid maleic.

Ca si in cazul acrilatului Photomer 3015, peliculele s-au depus pe o placa de sticla, cu
ajutorul unui aplicator de film. Pentru a obtine rezultate comparabile s-au mentinut constanti
urmatorii parametri: - aceeasi sursé de radiatie;

- distanta la sursa a fost aceeasi - 15 cm;

- temperatura 70-80°C;
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fotoinitiatorilor de tip acildialchilfosfonat sunt prezentate in Tabelul 4.31. [328]

Rezultatele determindrilor

duritatii

peliculelor

intarite la

uv

in prezenta

Tabelul 4.31. Duritatea peliculelor obtinute prin reticularea fotoinitiata a poliesterului

nesaturat Azastral 60 cu fotoinitiatori de tip acildialchilfosfonat la o concentratie de 3%
(fatd de monomer).

Nr. Fotoinitiator Grosime Timp Durntate, Aspect
crt Pelicula, intarire, pelicula
um min S
1. o-clorbenzoil 120 - - dupa 10 min.
dimetil 300 pelicula are
fosfonat aspect de gel
2. o-clorbenzoil 120 - - dupa 10 min.
dietil 300 pelicula are
fosfonat aspect de gel
3. p-clorbenzoil 120 - - pelicula
dimetil 300 lipicioasa
fosfonat dupa 10 min
4. p-clorbenzoil 120 - - pelicula
dietil 300 lipicioasa
fosfonat dupa 10 min
5. 2,6-diclorbenzoil 120 5 198 pelicula
dimetil 300 5 193 transparenta
fosfonat
6. 2,6-diclorbenzoil 120 5 192 pelicula
diet1l 300 5 196 transparenta
fosfonat
7. 2,4-diclorfenil 120 9 140 usor opaca
acetil dietilfosfonat 300 9 138
8. 2,4-diclorfenoxi 120 - - peliculad
acetil dietilfosfonat 300 lipicioasa
dupa 10 min
9. o-metilbenzoil 120 - - peliculd
dimetil 300 lipicioasa
fosfonat dupd 10 min
10 o-metilbenzoil 120 - - pelicula
dietilfosfonat 300 lipicioasa
dupa 10 min
11 p-metoxibenzoil 120 6 244 pelicula
dimetilfosfonat 300 228 transparentd
12 p-metoxibenzoil 120 6 237 pelicula
dietilfosfonat 300 223 transparenta
13 pivaloildimetil 120 3 181 pelicula
fosfonat 300 3 238 transparenta
14 pivaloildietil 120 3 162 peliculd
fosfonat 300 3 228 transparenta
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Din Tabelul 4.31. se observa ca fotoinitiatorii care s-au dovedit a fi foarte eficienti la

intdrirea peliculelor pe baza de diacrilat (Tabelele 4.2.-4.6.), sunt eficienti si la intirirea

peliculelor pe bazd de poliester nesaturat. Fotoinitiatorii care au prezentat activitate medie la

polimerizarea acrilatului, nu au initiat reticularea poliesterilor nesaturati. Datele experimentale

releva faptul ca structura fotoinitiatorului a determinat si in acest caz reactivitatea acestuia

astfel: compusii avand substituenti de tip p-metoxi, 2,6-diclor si pivaloil la nucleul benzenic

legat de gruparea carbonil au fost reactivi. Compusii avand substituenti o-metil, o-clor sau p-

clor au dus la obtinerea unor pelicule lipicioase, insuficient reticulate.

In Tabelele 4.32. si 4.33. sunt prezentate datele experimentale obtinute la reticularea

produsului Azastral 60 cu fotoinitiatori de tip acilbis(dialchilfosfonat), respectiv cu

fotoinitiatori de tip acilfosfinoxid, la o concentratie de 3% (fata de monomer).

Tabelul 4.32. Duritatea peliculelor obtinute prin reticularea fotoinitiata a poliesterului

nesaturat Azastral 60, cu fotoinitiatori de tip acilbis(dialchilfosfonat), la o concentratie de 3%

(fatd de monomer).

Nr. Fotoinitiator Grosime Timp Duritate, Aspect
crt. pelicula, | expunere,
pum min s
1. Tereftaloilbis 120 5 233 Transparenta
(dimetilfosfonat) 300 5 242 lucioasa
2. Tereftaloilbis 120 5 229 Transparenta
(dietilfosfonat) 300 5 238 lucioasa
3. izoftaloil 120 7 228 Transparenta
bis(dimetilfosfonat) 300 7 225 lucioasa
4. izoftaloil 120 7 231 Transparenta
bis(dietilfosfonat) 300 7 229 lucioasa

Tabelul 4.33. Duritatea peliculelor obtinute prin reticularea fotoinitiata a poliesterului

nesaturat Azastral 60 cu fotoinitiatori de tip acilfosfinoxid
la o concentratie de 3% (fatd de monomer).

Nr. Fotoinitiator Grosime Timp Duritate, Aspect
crt. peliculd, | expunere,
pum min S

L. p-metoxibenzoil 120 4 260 Transparenta

fosfinoxid 300 4 254 lucioasa
2. pivaloildifenil 120 4 168 Transparenta
fosfinoxid 300 4 159 lucioasd
3. tereftaloilbis 120 4 271 Transparenta

(difenilfosfinoxid) 300 4 253 lucioasa
4. | izo-ftaloilbis(difenil 120 4 273 Transparenta

fosfinoxid) 300 4 245 lucioasa
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Din Tabelele 4.32. si 4.33. rezultd ca, in cazul utilizarii compusilor de tip
acilbis(dialchilfosfonat) si acilfosfinoxid drept fotoinitiatori pentru reticularea sistemelor pe
baza de rasini de poliester nesaturat, peliculele obtinute sunt transparente, lucioase si au
duritate remarcabild. Ca urmare, acesti compusi sintetizati se pot utiliza cu succes la
reticularea fotoinitiata a poliesterilor nesaturati.

in Tabelele 4.34.- 4.36. sunt prezentate datele experimentale obtinute la reticularea
produsului Azastral 10 cu fotoinitiatori de tip acildialchilfosfonat, acilbis(dialchilfosfonat),

respectiv cu fotoinitiatori de tip acilfosfinoxid, la o concentratie de 3% (fatd de monomer).

Tabelul 4.34. Valori ale duritatii peliculelor, obtinute prin reticularea fotoinitiata a
poliesterului nesaturat Azastral 10, pentru o concentratie de fotoinitiator 3%
(fata de monomer).

Nr. Fototinitiator Grosime Timp Duritate, Aspect
crt. pelicula, expunere, pelicula
um min S
1. o-clorbenzoil 120 - - dupa 10 min.
dimetilfosfonat 300 pelicula are
aspect de gel
2. o-clorbenzoil 120 - - dupa 10 min.
dietilfosfonat 300 pelicula are
aspect de gel
3. p-clorbenzoil 120 - - pelicula
dimetilfosfonat 300 lipicioasa
dupa 10 min
4. p-clorbenzoil 120 - - pelicula
dietilfosfonat 300 lipicioasa
dupa 10 min
5. 2,6-diclorbenzoil 120 3 222 pelicula
dimetilfosfonat 300 3 212 transparenta
6. 2,6-diclorbenzoil 120 3 219 peliculd
dietilfosfonat 300 3 214 transparenta
7. 2,4-diclorfenil 120 9 144 peliculd usor
acetil dietilfosfonat 300 9 139 opaca
8. 2,4-diclorfenoxi 120 - - -
acetil dietilfosfonat 300
9. o-metilbenzoil 120 - - -
dimetilfosfonat 300
10 o-metilbenzoil 120 - - -
dietilfosfonat 300
11 p-metoxibenzoil 120 6 150 pelicula
dimetilfosfonat 300 6 143 transparenta
12 p-metoxibenzoil 120 6 152 pelicula
dietilfosfonat 300 6 157 transparentd
13 pivaloil 120 4 241 pelicula
dimetilfosfonat 300 4 238 transparenta
14 pivaloil 120 4 239 pelicula
dietilfosfonat 300 4 234 transparenta
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Tabelul 4.35. Valori ale duritatii peliculelor, obtinute prin reticularea fotoinifiata a
poliesterului nesaturat Azastral 10, pentru o concentratie de fotoinitiator 3%
(fatd de monomer).

Nr. Fotoinitiator Grosime Timp Duritate, Aspect
crt. peliculd, | expunere,
pum min S
15. Tereftaloilbis 120 7 230 Transparenta
(dimetilfosfonat) 300 7 225 lucioasa
16. Tereftaloilbis 120 7 226 Transparenta
(dietilfosfonat) 300 7 210 lucioasa
17. izoftaloil 120 7 228 Transparentd
bis(dimetilfosfonat) 300 7 225 lucioasa
18. izoftaloil 120 7 222 Transparenta
bis(dietilfosfonat) 300 7 219 lucioasa

Tabelul 4.36. Valori ale duritétii peliculelor, obtinute prin polimerizarea fotoinitiata a
poliesterului nesaturat Azastral 10, pentru o concentratie de fotoinitiator 3%
(fatd de monomer).

Nr. Fotoinitiator Grosime Timp Duritate, Aspect
crt. peliculd, | expunere,
um min S
1. p-metoxibenzoil 120 3 317 Transparentd
difenilfosfinoxid 300 3 311 lucioasa
2. pivalotildifenil 120 3 198 Transparenta
fosfinoxid 300 3 189 lucioasd
3. tereftaloilbis 120 3 315 Transparenta
(difenilfosfinoxid) 300 3 298 lucioasa
4. izo-ftaloilbis(difenil 120 3 282 Transparenta
fosfinoxid) 300 3 267 lucioasa

Analizand datele din Tabelele 4.34.-4.36. se observa o comportare asemanatoare a
fotoinitiatorilor la reticularea poliesterului nesaturat Azastral 10, in comparatie cu Azastral 60.
Datoritd reactivitatii superioare a produsului Azastral 10, fatd de Azastral 60, durtatea
peliculelor obtinute este mai mare datorita gradului mai mare de reticulare.

Rezultatele obtinute la intdrirea la UV a poliesterilor nesaturati au fost comparate cu
rezultatele obtinute la intdrirea acestora in sistemul clasic. Sistemul clasic de intérire a
poliesterilor nesaturati contine octoat de cobalt si peroxid de metiletilcetond, in diverse
proportii. Pentru produsele utilizate intarirea se realizeaza astfel:

- Azastral 60: octoat de cobalt 1%, peroxid de metiletilcetona 2%;

- Azastral 10: octoat de cobalt 1%, peroxid de metiletilcetond 4%.

Intarirea peliculelor se realizeazi la temperatura de 80°C.
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in tabelul 4.37. sunt prezentate valorile duritatii peliculelor obtinute prin intarire in

sistem octoat de cobalt- peroxid de metiletilcetona.

Tabelul 4.37. Duritatea peliculelor de poliester intarite in sistemul octoat de cobalt-
peroxid de metiletilcetona.

Nr. Poliester nesaturat Grosimea Timp de intarire, Duritate,
crt. peliculet,
pm min S
1. Azastral 60 120 35 116
300 136
2. Azastral 10 120 35 124
300 140

Se observa ca duritatea peliculelor de poliester nesaturat obtinute prin polimerizare
fotoinitiata este mai mare decét a celor obtinute utilizdnd sistemul octoat de cobalt- peroxid de
metiletilcetond. De asemenea, timpul de intdrire a peliculelor expuse la lumind UV este
substantial mai mic decat timpul necesar intérii in sistem clasic.

In concluzie, datele experimentale releva eficienta utilizarii sistemelor de fotoinitiere
ce contin compusi ai fosforului de tip acilfosfonat si acilfosfinoxid, la reticularea peliculelor
pe baza de poliester nesaturat, comparativ cu reticularea in sistem clasic.

Duritatea remarcabila si transparenta peliculelor, timpul redus de intérire §1 consumul
energetic minim sunt avantaje ale utilizarii compusilor sintetizati ca fotoinitiatori pentru

reticularea rasinilor de poliester.

181

BUPT



CONCLUZII GENERALE

Studiile efectuate si prezentate in teza de doctorat cuprind:

¢ Analizarea unor aspecte teoretice privind bazele fotochimiei, obtinerea unor compusi
al fosforului ce pot fi utilizati drept fotoinitiatori de polimerizare radicalica si mecanismul
prin care acestia actioneaza asupra monomerilor.

O trecere in revista a datelor publicate In ultimii 15-20 ani aratd cid polimerizarea

radicalica fotoinitiatd de catre compusi ai fosforului este un domeniu in continuad dezvoltare,

o Cercetarile proprii care sunt structurate pe doua directii principale:

- sinteza si caracterizarea unor acilfosfonati i acilfosfinoxizi;

- aplicarea compusilor sintetizati ca fotoinitiatori de polimerizare radicalica a unor
acrilati si la reticularea unor poliesteri nesaturati..

Rezultatele cercetdrilor fac obiectul unui numar de 15 lucrari publicate in reviste
dintre care una in strdinatate $i a unui numdr de 7 lucrdri comunicate si publicate In rezumat in

volumele unor manifestari stiintifice dintre care una in strainatate.

L. Sinteza si caracterizarea unor acilfosfonati si acilfosfinoxizi

1. S-au sintetizat un numir de 22 compusi ai fosforului de tip acilfosfonat si
acilfosfinoxid prin reactia Michaelis-Arbuzov

Dintre compusii sintetizati, 14 sunt de tip acildialchilfosfonat: o-clor-
benzoildimetilfosfonat, o-clorbenzoildietilfosfonat,  p-clorbenzoildimetilfosfonat, p-
clorbenzoildietilfosfonat, 2,6-diclobenzoildimetilfosfonat, 2,6-diclorbenzoildietilfosfonat, 2,4-
diclorfenilacetildietilfosfonat, 2,4-diclorfenoxiacetildietilfosfonat, o-metilbenzoildimetil-

fosfonat, o-metilbenzoildietilfosfonat, p-metoxibenzoildimetilfosfonat, p-metoxibenzoil-
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dietilfosfonat,  pivaloildimetilfosfonat,  pivaloildietilfosfonat; 4  sunt de tip
acilbis(dialchilfosfonat): tereftaloilbis(dimetilfosfonat), tereftaloilbis(dietilfosfonat), izo-
ftaloilbis(dimetilfosfonat) si izo- ftaloilbis(dietilfosfonat), 2 de tip acilfosfinoxid: p-
metoxibenzoildifenilfosfinoxid si pivaloildifenilfosfinoxid si 2 de tip acilbis(fosfinoxid): tere
ftaloilbis(difenilfosfinoxid) si izo-ftaloilbis(difenilfosfinoxid).

2. Produsii sintetizati, au fost caracterizati prin cromatografie de lichid de inalta
performanta. prin cromatografie de gaz, prin spectroscopie IR, UV si RMN, prin continut de
fosfor si punct de topire. Toate analizele efectuate au confirmat structura compusilor

sintetizati.

II.  Aplicarea compusilor sintetizati ca fotoinitiatori de polimerizare

radicalica

A. Studiul eficientei fotoinitiatorilor prin metoda fotocalorimetriei diferentiale.

1. Contributiile prezentei teze constau in aplicarea compusilor sintetizati ca
fotoinitiatort de polimerizare radicalica (17 compusi nu sunt mentionati in literatura ca fiind
aplicati la fotoinitierea polimerizarii).

2. Prin iradiere cu radiatie UV emisa de o lampa cu vapori de mercur, acilfosfonatii
si acilfosfinoxizii suferd o scindare a legaturii (O)P-C(O) cu formare de radicali fosfonil si
carbonil care initiaza polimerizarea.

3. Reactivitatea fotoinitiatorilor intr-un sistem fotopolimerizabil, s-a determinat prin
fotocalorimetrie diferentiala (DPC), care oferd date privind parametrii de fotoreactivitate:
entalpia de polimerizare, conversia la picul maxim, timpul de inductie (timpul la care se
atinge 1% conversie) si constanta vitezei de polimerizare. in functie de acesti parametri s-a
stabilit eficienta fotoinitiatorilor sintetizati.

Prin metoda DPC s-a studiat activitatea de fotoinitiere a polimerizarii 1,6-
hexandioldiacrilatului (HDDA) pentru urmaétorii compusi: p-metoxibenzoildialchifosfonat,
tereftaloilbis-(dialchilfosfonat), izo-ftaloilbis(dialchilfosfonat), in care alchil = metil, etil, 2,4-
diclorfenilacetildietilfosfonat, p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid, tereftaloilbis(difenilfosfin-
oxid) si izo-ftaloilbis(difenilfosfinoxid).

a) In functie de timpul de inductie, s-a observat ca cei mai reactivi fotoinitiatori sunt

p-metoxibenzoildifenilfosfinoxidul, p-metoxibenzoildimetilfosfonatul, p-metoxibenzoil-
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dietilfosfonatul, izo-ftaloilbis(dimetilfosfonatul) si tereftaloilbis(difenilfosfinoxidul) (t; = 8,1
s). Reactivitatea este comparabila cu a produsilor comerciali.

b) A fost studiatd influenta adaugarii unor amine asupra conversiei §i vitezei de
polimerizare, fatd de sistemele la care nu se adaugd amina. S-a observat ca rolul predominant
al aminei este de a capta oxigenul dizolvat in sistem.

c¢) Trietilamina (TEA) si dietilamina (DEA) duc la obtinerea unor valori ale conversiei
si vitezei de polimerizare superioare celor obtinute la adaugarea de N,N-dimetilbenzilamina
(BDMA). Prezenta TEA si DEA determind cresterea conversiei cu 20-100 % 1in raport cu
valorile conversiei obtinute in prezentd de BDMA. Prezenta substituentului fenil la atomul de
azot in BDMA determina scaderea reactivitdtii acesteia fata de oxigen.

d) In cazul sistemelor fotopolimerizabile la care nu se adauga amina, se observa ca
parametrii de fotoinitiere: entalpie, conversie, viteza de polimerizare sunt sensibil mai mici,
de aproximativ 4 ori, iar timpul de inductie este mai mare, de aproximativ 3 ori.

e) In ceea ce priveste rolul aminei in sistemul polimerizabil s-a propus mecanism
original prin care amina favorizeaza reactia de formare a radicalilor liberi din initiator de tip
carbonil si fosfonil.

f) In cazul fotoinitiatorilor bifunctionali acilbis(dialchilfosfonat) si acilbis(difenil-
fosfinoxid), s-a observat cd derivatii izo-ftaloil sunt mai reactivi decat derivatii tereftaloil.
Aceasta se explicd prin faptul cd, in urma a-scindarii moleculei de fotoinitiator, la iradiere
UV, in cazul derivatilor tereftaloil datorita stabilizarii radicalului prin conjugarea extinsa pe
intreaga moleculd a gruparii carbonil cu nucleul benzenic (si la gruparea carbonil aflata in
pozitia para) timpul de inductie este mai mare. In cazul derivatilor izo-ftaloil, conjugarea are
loc la o singura grupare carbonlica.

g) Presupunand cinetica polimerizarii fotoinitiate descrisd printr-un model
autocatalitic, s-a determinat energia de activare (E,) a reactiei de fotoinitiere a polimerizarii
1,6-hexandioldiacrilatului cu p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid, cel mai reactiv dintre produsii
sintetizati si cu tereftaloilbis(dimetilfosfonat), mai putin reactiv. Valorile obtinute,
E= 9,97 kimol' pentru p-metoxibenzoildifenilfosfinoxid si E,= 19,2 kJmol' pentru

tereftoaloibis(dimetilfosfonat) sunt in acord cu datele proprii domeniului.
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B. Aplicarea fotoinitiatorilor sintetizati la obtinerea de pelicule acrilice
transparente.

1. Eficienta fotoinitiatorilor s-a determinat prin masurarea duritatii peliculelor obtinute
prin intérire la UV a sistemului fotopolimerizabil. S-au utilizat produse comerciale, diacrilatul
diglicidileterului bisfenolului A (Photomer 3015 si Photomer 3016 40T). Peliculele obtinute
sunt transparente, lucioase, prezinta rezistenta remarcabila la solventi si agenti chimici si au
duritati mari, ceea ce inseamna ca s-au obtinut polimeri inalt reticulati.

2. Urmarind timpul de expunere la radiatie UV, necesar intaririi sistemului
fotopolimerizabil si duritatea peliculelor in prezenta si in absenta aminei, s-a constatat ca:

a) Cele mai bune rezultate, s-au obtinut in cazul substituentilor p-metoxi, p-clor si 2,6-
diclor la nucleul benzenic legat de gruparea carbonil. De asemenea, pivaloildialchilfosfonatii
si pivaloildifenilfosfinoxidul prezinta activitate de fotoinitiere foarte buna.

b) Compusii o-metildialchilfosfonat, o-clordialchilfosfonat, alchil=metil, etil,
2,4-diclorfenoxiacetildietilfosfonat si 2,4-diclorfenilacetildietilfosfonat nu sunt suficient de
reactivi.

¢) Utilizand acilfosfinoxizii ca fotoinitiatori se obtin pelicule mai dure decat la
utilizarea acilfosfonatilor, desi studiile de fotolizd prezentate in literaturd arata ca radicalul
difenilfosfonil este mai putin reactiv decat radicalii dialcoxifosfonil datoritd celor doi
substituenti fenil mai voluminosi decat substituentii alcoxi.

d) Fotoinitiatorii bifunctionali sintetizati de tip acilbis(fosfonati) si acilbis(fosfinoxizi)
sunt reactivi si duc la obtinerea unor pelicule cu duritate mare intr-un timp de expunere scurt.

4. Cu cresterea concentratiei fotoinitiatorului duritatea peliculei creste, dar cresterea
concentratiei peste o anumita valoare duce la cresterea numarului de centre active (radicali)
care are ca efect sciderea masei molare si implicit a duritétii peliculelor.

5. S-au formulat sisteme de fotoinitiere continind amestecuri de fotoinitiatori
sintetizati si fotoinitiatori clasici de tip benzilcetal (produs comercial Irgacure 651) sau
benzoineter (produs comercial Darocure 1173), cu si fard adaos de amine, cu efect sinergic
asupra intaririi peliculelor.

a) Rezultatele experimentale aratd ca utilizand un sistem de fotoinitiere ce contine 2%
TBDMEF sau 2% TBDEF si 1% Darocure 1173, fara amina sau cu adaos de 3% amina, fata de
monomer, se obtin pelicule cu 50% mai dure, decat utilizand numai unul dintre fotoinitiatorii

mentionati.
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b) Un sistem de fotoinitiere ce contine 1,5% iFtDMF sau 1,5% iFtDEF si 1,5%
Irgacure 651, fard amina sau cu adaos de 3% amina fatd de monomer are, de asemenea un
efect sinergic la intarirea peliculelor. Peliculele prezinta valori ale duritatii cu 45% mai mari

decat utilizdnd numai unul dintre fotoinitiatorii mentionati.

C. Aplicarea fotoinitiatorilor sintetizati la obtinerea de pelicule pigmentate.

Prezenta pigmentului in sistemul fotopolimerizabil poate afecta eficienta fotoinitierii
prin competitia cu acesta fatd de radiatia incidenta, prin culoarea, continutul si distributia
granulometricad a pigmentului.

1. S-a determinat eficienta fotoinitiatorului la intarirea peliculelor pigmentate cu patru
pigmenti, la diferite fractii granulometrice (d <5 um, 5 um< d <50pm si 50pm< d <90um) si
la diferite adausuri de pigment (5, 8, 12, 15 %, fatd de monomer), pentru pelicule cu grosime
120pm, prin masurarea duritdtii peliculelor si a proprietdtilor cromatice. S-a utilizat p-
metoxibenzoildimetilfosfonat, unul dintre cei mai eficienti fotoinitiatori sintetizati, la o
concentratie de 3%(fatd de monomer), iar ca monomer s-a utilizat produsul Photomer 3016
40T (Henkel).

a) Duritatile peliculelor respecta calitativ duritagile pulberilor de pigmenti utilizati,
care pot fi ordonate crescator astfel: alb, rosu, verde si albastru.

b) S-au stabilit corelari intre duritatea peliculelor pigmentate st continutul de pigment
din formulare. Pentru granulatia d < 5 um variatia valorilor durittii peliculelor poate fi
exprimata prin functii de gradul 2 si 3. Pentru granulatii 5 pm<d <50 pm si d <90 pm nu s-
au obtinut corelari acceptabile datoritd neomogenitatii sistemului.

2. Evolutia proprietdtilor cromatice ale peliculelor colorate cu cei patru pigmenti
utilizati a fost monitorizata utilizdnd metodele de colorimetrie tricromatica CIE si Hunterlab.

a) S-au determinat parametrii cromatici §i caracteristicile cromatice asociate culorii
reale a peliculei in functie de continutul de pigment.

b) In cazul tuturor peliculelor pigmentate se observa cresterea saturatiei culorii
obiectului colorat (peliculei colorate) odatad cu cresterea continutului de pigment.

c) Se observd o dependentd liniard intre continutul de nuantd si continutul de
pigment, in intervalul ales; cel mai bun coeficient de corelare se obtine in cazul peliculei

albastre. In cazurile in care coeficientii de corelare se inscriu intr-un interval de precizie
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admis. din grafic se poate determina parametrul tehnologic caruia sa-i corespunda

caracteristica de culoare dorita.

D. Aplicarea fotoinitiatorilor sintetizati la obtinerea de pelicule pe bazi de
poliesteri nesaturati.

1. Pentru testele de intdrire la UV a poliesterilor nesaturati cu fotoinitiatorii sintetizati
s-au utilizat produsii comerciali Azastral 60 si Azastral 10, furnizati de S.C. AZUR S.A.

2. Fotoinitiatorii foarte eficienti la intarirea peliculelor acrilice (Photomer 3015) s-au
dovedit eficienti si la intdrirea peliculelor de poliester nesaturat. Peliculele obtinute sunt
transparente si lucioase si prezintd duritate cu pand la 150% mai mare i timp de intérire de
circa 7 ori mai mic decat cele obtinute in sistemul clasic de intarire pe bazd de octoat de

cobalt si peroxid de metiletilcetona.
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