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(57) Rezumat:

Inventia se refera la 0 metoda de sinteza a unui polimer
tridimensional hibrid reticulat prin iradiere gamma, utili-
zat pentru impregnarea lemnului si obtinerea unor
materiale compozite lemn - polimer in procesul de con-
servare a patrimoniului cultural prin cresterea rezis-
tentei la deformare a artefactelor degradate. Metoda de
sinteza conform inventiei consta Tn imbinarea siner-
getica a doua tipuri de mecanisme de reactie, cel radi-
calic si cel cationic, Th urma carora a rezultat o structura
formata din 75% parte acrilica si 25% parte epoxidica,
polimerul dobandind o densitate de reticulare medie
care 1i conferd o vascozitate scazuta, cu proprietati
fizico - chimice, mecanice si termice superioare.
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Polimer hibrid epoxi-poliacrilic obtinut prin reticulare indusa gamma

Descriere:
Inventia se referd la sinteza unui nou material macromolecular hibrid reticulat prin iradiere

gamma, utilizat pentru impregnarea lemnului §i obtinerea unor materiale compozite lemn-

polimer.

Conservarea patrimoniului cultural este o necesitate pentru salvarea diversitétii nationale si a
identitatii culturale, fiind unul dintre cele mai importante obiective ale lumii moderne. In lupta
impotriva imbatranirii si degradarii artefactelor, foarte putine metode pot fi folosite, cel putin
o cauza a degradarii putdnd fi diminuata in mod eficient, aceea de degradare cauzata de atacul
mecanic §i biologic al Patrimoniul Cultural. Utilizarea materialelor polimerice solubile in
solventi organici pentru conservarea obiectelor de patromoniu cultural este o aplicatie
spectaculoasa a proceselor de radiopolimerizare prin iradiere gamma si folositd de peste cinci
decenii. Printre avantajele reticularii utilizind radiatie ionizantd in comparatie cu reticularile
conventionale care utilizeazi aditivi chimici, se numaéra abilitatea de a reticula la temperatura
camereli, initierea nefiind dependenta de temperaturd, iar in aceeasi masurd, pentru oprirea
formarii de radicali liberi, e necesara doar sistarea iradierii. Totodata, radiopolimerizarea este
rapida, cu un cost redus, compusii chimici utilizati sunt diminuati - agadar nu exista nici
reziduuri de la catalizatori - fiind astfel o modalitate mai sustenabila si mai bldnda cu mediul,
iar in multe dintre cazuri, produsul final are proprietati net superioare. Metoda de polimerizare
a raginilor in situ pentru a imbunétati proprietatile mecanice ale materialului iradiat s-a dovedit
a fi foarte utila pentru péstrarea artefactelor aflate intr-un stadiu de degradare avansat sau pentru
a prezerva o functie supusé unui stres mecanic. Metoda de consolidare nu schimba proprietitile
chimice si fizice de baza ale obiectului. Pentru acest tip de aplicatie, pAnd acum au fost utilizate
raginile stiren-poliesterice (Q.K. Tran si colaboratorii, Adv Chem Ser, 1990, 225, 218-233),
care totodata asigurd si materiale sau produse pentru aproape toate marile industrii. Stirenul
este insa inflamabil, toxic si posibil carcinogenic, fapt care a determinat necesitatea inlocuirii
acestuia cu alte formuliri care si nu fie nocive, desi a fost demonstrat cd o concentratie mai
mica de 1,746 ppm de stiren este degazat din artefacte consolidate prin radipolimerizare si
inhalat de o persoand aflati in imediata proximitatea a acestuia (S. Vasilca si colaboratorii, J

Liq.Chromatogr Relat, 2019, 42, 7-8).
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Strategia pentru arhitectura noii formuldri polimerice a avut ca punct de plecare rezolvarea
problemelor anterioare intampinate in crearea materialelor macromoleculare utilizate in
conservarea obiectelor de patrimoniu din lemn: stoparea inhibitiei oxigenului din mecanismele
radicalice (radicalii polimerici intr-un mediu care contine Oz duc la formarea radicalilor
peroxidici, care la randul lor conduc la gelifierea suprafetei polimerilor datoritd accesarii
siturilor acestora in detrimentul monomerilor), scdderea vascozititii pentru a permite o difuzie
mai ugoara a formuldrii in porii lemnului si generarii radicalilor liberi formatori de lanturi inter

si intra-moleculare, precum si imbunétitirea rezistentei mecanice.

in vederea sintezei unor noi formulari, arhitectura macromoleculelor este deosebit de
importanta intrucét influenteaza proprietitile finale ale polimerului rezultat. In cazul reticularii
induse prin iradiere gamma, arhitectura moleculard depinde de compozitia monomerica,
debitul de doza, doza absorbita si conditiile de reticulare. Inventia urmareste obtinerea unui
polimer hibrid bazat pe monomeri epoxidici si acrilici multifunctionali, acestia facand parte
din doua clase de materiale termoset, materiale reticulante ireversibil. in vederea dezvoltarii
arhitecturii retelei polimerice pentru versatilitatea si ajustarea proprietdtilor fizico-chimice, s-
a urmdrit sinergia dintre mecanisme de reactie simultane: cel radicalic provenit de la
componentele acrilice si cel cationic de deschidere a grupdrii oxiran heterociclice de la
componentele epoxidice. Dispunand de cele doud mecanisme de reactie, polimerul rezultat
beneficiaza de proprietitile inerente ale reactiilor radicalilor liberi care produc polimerizarea
prin cresterea lanfurilor dintre molecule chiar la temperaturi ambientale, precum i reactiilor
cationice care au beneficiul deosebit de important de stopare a inhibitiei oxigenului si reducere
a contractiei specifice acrilatilor. Formuldrile epoxi-acrilice au o buni stabilitate termica,
rezistentd la coroziune §i mecanicd, proprietate de izolatori electrici, cu o reactivitate ridicata
la temperaturi scizute sau ambientale, independenti de masa, precum si vascozitati scizute sau
moderate. In vederea realizirii compozitului lemn-polimer utilizind formularea sintetizata,
vascozitatea este deosebit de importanta pentru a permite accesul facil si o buna difuzie in porii
materialului lemnos. in procesele clasice de polimerizare, acrilatii au nevoie de un initiator, in
timp ce anhidridele acide, aminele sau bazele Lewis sunt folosite drept agenti de reticulare
pentru polimerizarea risinilor epoxidice. in cazul procesului de radiopolimerizare insi,

initiatorul in cazul ambelor mecanisme este radiatia gamma.
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B. Jansen si colaboratorii (Macromolecules, 1999, 32, 6283—6289) au declarat ca intr-un sistem
de monomeri miscibili, unde existd o multi-functionalitate a sistemelor acrilat si epoxi,
monomerii acrilici suferd o polimerizare cu cresterea radicalici a lantului, cu o vitezd mai mare
decit cea a polimerizérii cationice, agadar, reticularea va bloca polimerii epoxidici si acrilici
impreuna, insd non-covalent si ireversibil. Totugi, am observat ¢ in urma iradierii monomerilor
acrilici ca atare, acestia au polimerizat la diferite doze absobite, iar in cazul monomerilor
epoxidici, care desi au viteze foarte mici de polimerizare, acestia nu au polimerizat nici la doze
foarte ridicate de iradiere. Cu toate acestea, prezenta gruparilor hidroxil ale monomerilor acrilat
cresc viteza de reactie a monomerilor epoxidici §i vor determina legarea celor doud tipuri de
monomeri §i formarea refelei reticulate prin legituri covalente determinate de grupérile
hidroxil, permitdnd o buna croire a proprietitilor polimerului. Acestea vor fi indicate utilizind

o serie de tehnici analitice descrise in cele ce urmeaza.

Alegerea monomerilor facand parte din cele doui clase, s-a realizat in baza functionalititilor
de care acestia dispun, in special in cazul monomerilor hidroxi-acrilici sau a celor cu numeroase
grupdri carbonil. Un alt factor decisiv in arhitectura moleculard este dimensiunea catenei
principale, folositd drept spacer, pentru a crea distante intre lanturile polimerice din reteaua
noii formulari. Densitdtile mari de reticulare conduc la materiale foarte rigide si rezistente
termic, aceste beneficii venind in detrimentul duritdtii copolimerului. Asadar, moleculele
acrilice au fost folosite ca spacer pentru a mari distantele dintre lanturile polimerice, ducand
astfel la densitdti medii de reticulare, minimizand astfel fragilitatea materialului. Totodata,
structura monomerilor poate induce o bunid compatibilitate intre materialul consolidant si cel

lemnos care contine la randul lui grupéri hidroxil provenind de la componentele celulozice.

Inventia este descrisa cu referire la figurile anexate, fiind prezentate urmatoarele:

Figura 1 ilustreaza schematic o retea probabila a noului polimer sintetizat;

Figura 2 prezinti cromatograma comparativi HS-GC-MS intre amestecul de impregnare si
polimerul reticulat;

Figura 3 aratd materialele compozite lemn-polimer obtinute in urma procesului de consolidare
prin radiopolimerizare;

Figura 4 descrie termogramele comparative TG/ DTG pentru lemnul neimpregnat, polimerul

hibrid $i materialul composit lemn-polimer rezultat;
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Figura 5 prezintd termogramele comparative DSC pentru lemnul neimpregnat, polimerul
hibrid si materialul composit lemn-polimer rezultat;

Figura 6 arata spectrele comparative ATR-FTIR pentru lemnul neimpregnat, polimerul hibrid
si materialul composit lemn-polimer rezultat;

Figura 7 ilustreazi variatia temperaturii de reactie in functie de timp, pe parcursul reticularii.
Exemplul 1 de sinteza al copolimerului epoxi poliacrilic:

Sinteza polimerului ramificat a fost realizati folosind 2-hidroxietil acrilat (HEA), pentaeritritol
tetraacrilat (PT), tris[2-(acriloiloxi)etil] isocianurat (TAEI) drept monomeri acrilici si
monomeri epoxidici precum eterul tris(4-hidroxifenil)metan triglicidil (TMTE) sau monomerul
cicloalifatic flexibil (3,4-epoxiciclohexilmetil 3,4-epoxiciclohexancarboxilat) (ECC).
Monomerii HEA si ECC au fost folositi drept spacer acrilic, respectiv epoxidic, iar necesitatea
concentratiei mai mari a monomerului acrilic trifunctional cu inel triazinic, TAEI, din
formulare este datoratd nevoii cresterii densititii de reticulare, care si confere rezistenta

mecanicd, termica si chimica polimerului.

Polimerul a fost preparat astfel: intr-un pahar Berzelius de 250 mL au fost introdusi monomerii
ramificati i incélziti la o temperaturd de 55°C sub agitare continua timp de 15 minute. Ulterior,
a fost opritd incilzirea, addugat spacer-ul acrilic, apoi monomerul triacrilat, iar la final spacer-
ul epoxidic; amestecul final de reactie a fost ldsat sub agitare timp de 1,5 ore. Raportul masic
al monomerilor utilizati a variat intre 1,5:1,5:3:1:1 i 2,5:2,5:3:1,5:2 -
HEA:PT:TAEL:TMTE:ECC. Amestecul a fost introdus in recipiente de sticla de 20 mL si
introdus in camera de iradiere gamma pentru initierea reticularii. Experimentele de iradiere s-
au efectuat cu un irradiator gamma experimental tip “gamma chamber” (GC-5000) la o doza
absorbitd de 50 kGy, avand un debit de dozd mediu de aproximativ 2,3 kGy/h. Dozimetria s-a
realizat prin metoda de dozimetrie cu Etanol-Clor-Benzen (ECB) (deviatia standard de + 2%)
[ISO/ASTM 51538]. Iradierile noii formulari polimerice au fost realizate in flacoane sticla
pentru a evita interactia si influenta recipientului asupra copolimerului rezultat, insa fara capac

pentru a arata totodata lipsa inhibitiei cauzata de moleculele de oxigen.

In ceea ce priveste mecanismele de reactie, radiopolimerizarea monomerilor acrilici i
epoxidici prin reactii radicalice si cationice, ambele fiind tipuri de polimerizare in lant,

polimerii sunt formati prin addugarea continud de monomeri, cate o moleculd pe rdnd catre
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lantul in crestere §i se realizeaza in trei etape: prima este cea de initiere a reactiei, unde un
radical liber este format, apoi, in etapa de propagare, acesta este transferat citre monomer,
formand un centru activ care poate ataca al{i monomeri, ducand la cresterea lantului polimeric.
Ultima etapa este terminarea, unde doud molecule continind radicali liberi reactioneaza si
formeaza produsul final. Folosind radiatia gamma pentru a initia reactiile de polimerizare,
reactia poate fi orientata si controlatd in situ prin variatia dozei. Sub efectul radiatiei gamma,
legitura = etilelenicd este scindatd homolitic. Fiecare atom de carbon apartiniand legaturii
devine excitat §i se poate lega de un alt radical hidrocarbonat, la o legétura = din alt monomer
sau la un atomn de carbon nou excitat. Recombinarea competitivd a proceselor este sus{inuti
numai atit timp cét amestecul este supus radiatiei gamma. in acest mod se formeazi structura
finala tridimensionala, ceea ce fizic inseamna cd amestecul de impregnare care inainte de

iradiere a fost in forma lichida, devine dupa iradiere un solid rezistent (Figura 1).

in vederea determindrii vascozitatii, a fost folosit vascozimetrul Brookfield DV-E High range
viscosimeter, cu ax de tip S63 spindle si 100 rotatii per minut. Ecuatia Refutas a fost utilizata
pentru o buna anticipare a véscozititii amestecurilor multi-component cu diferente mari de
véscozitate, o reald provocare in cazul sistemelor polimerice. A fost calculatd vascozitatea
amestecului format din cele cinci componente pornind de la raportul masic si vascozitatile
acestora, introducand asa numitul indice de amestecare al vascozitatilor, care s-a calculat astfel
(M. Roegiers&B. Zhmud, Lubrication Science 2011; 23:263-278): A; = 14.534 In[In(u; + 0.8)]
+ 10.975 (i=1-5), unde pi este vascozitatea cinematicd unui component din amestec. Apoi
vascozitatea amestecului este calculata ca: pi12 = exp{exp[(A - 10.975)/14.534] - 0.8, unde xi
este fractia de masa iar A este indicele de amestecare a vascozititii medii: A =xjA1 + x2A2+
x3As+ X4Ast XsAs. Astfel, vascozitatea amestecului de reactie (calculati/ determinatid

experimental) a fost 155-170 cP la temperatura ambientala.
Exemplul 2 Optimizarea conditiilor de iradiere pentru radiopolimerizare:

A fost dezvoltatd o metoda de cromatografie de gaze cuplata la un detector cu ionizare in flacira
si spectrometrie de masa cu o tehnica de esantionare si injectie HeadSpace (HS-GC-FID-MS),
in vederea optimizarii conditiilor de iradiere prin stabilirea dozei minime absorbite pentru o
reticulare completd, precum si identificarea unor posibili monomeri reziduali din polimerul
reticulat obtinut prin metodologia propusa.
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Caracterizarea polimerului sintetizat a fost efectuati folosind un echipament Headspace 7697A
(Agilent Technologies) cuplat la un Cromatograf de Gaze (GC6890N, Agilent Technologies),
avand o coloani capilara HP-SMS (30 m x 250 pm x 0,25 um; faza stationara nepolara 5 %
fenil metil siloxan) si un detector nespecific FID. Parametri Cromatografului de Gaze si ai
Headspace-ului, precum si metoda de achizitie HS-GC-FID-MS sunt: gaz de presurizare:
Heliu; dimensiune bucla: 1mL; diametru linie de transfer: 0.53mm; temperatura cuptor HS:
90°C; temperatura bucla: 100°C; temperatura linie de transfer: 130°C; echilibrare vial: 30.00
min; durata injectie: 0,01 min; presiune de umplere: 65 psi; debit constant prin coloana: 2
mL/min. Parametri cuptor gaz cromatograf: izoterma de 5 min la 40°C, rampa cu 15°C/min
pana la 240°C, urmat de o rampa de 28°C/min pana la 310°C; izoterma de 3 min la 310°C si
un raport de splitare de 50:1. Parametri de operare MS sunt: sursa de ionizare tip EI; linia de
transfer la o temperatura de 280°C; sursa de ionizare la 230°C; analizorul de masa tip quadrupol
la 180°C. Parametri achizitie MS: scanare de la m/z 10 la 700 amu, cu detectorul inchis pana
la minutul 1. Prelucrarea datelor experimentale s-a facut in Agilent Enhanced Chemstation,
deconvolutia spectrelor de masd in AMDIS, iar confirmarea structurii moleculare prin
intercomparare cu spectrele de masi ale substantelor de referintd din biblioteca NIST 2005, in

software-ul NIST MS 2.0.

in vederea determinarii dozei minime absorbite pentru avea o reticulare deplina, fara monomeri
nereactionati, au fost efectuate studii de iradiere gamma utilizand amestecul de reactie preparat
la mai multe doze incepand cu 30 kGy, insd abia in jurul valorii de 50 kGy, reactia este

completd, firda monomeri remanenti nereactionati in matricea tridimensionala (Figura 2).

Exemplul 3 de obginere a unor matriale compozite lemn-polimer:

Procesul de impregnare este realizat intr-o instalatie speciald, capabild sa reziste atit
vacuumului cit §i presiunii. Instalatia este compusa dintr-un recipient de 5 L (volum util), o
instalatie de vacuum, care consti intr-un circuit de vacuum i o pompa de vacuum, o instalatie
de presiune - compusi dintr-o butelie de azot, un circuit de presiune si numeroase elemente de

conexiune - furtunuri si valve.

Impregnarea presupune insertia noii formuliari hibride epoxi-poliacrilice lichide (amestecul de
impregnare) in porii lemnului, acest polimer avind capacitatea de a se reticula, formand o

structurd tridimensionald in porii materialului; prin aceasta, materialului ii sunt conferite
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proprietiti mecanice superioare fati de forma initiald/ deterioarata, principalele schimbari fiind
rezistentd mecanicd si termicd. Consolidarea presupune patru pasi principali: obiectul este
intorodus in recipient, imobilizat cu fire metalice pe o grild pentru a contracara miscérile de la
suprafata amestecului de impregnare si tinut in vacuum pentru 15 ore pentru eliminarea aerului
din porii lemnului. Ulterior, amestecul de impregnare este addugat in recipient, lemnul fiind
complet imersat in el. Acesta difuzeaza in porii materialului, sub presiunea azotului, la 6 bari,
pentru 21 ore (parametrul este variabil din considerente de dimensiune si porozitate). La final,
recipientul este golit si depresurizat, iar lemnul este scos din recipient si abia dupa ce 1i este
indepartat excesul de amestec de impregnare de pe suprafata lui folosind pensule §i acetona,
acesta este invelit in bumbac si transportat in sursa de radiatie gamma. Iradierea a fost efectuata
utilizand Iradiatorul industrial gamma SVST Co-60 IRASM, IFIN-HH la o doza tinta de 50
kGy, precum in cazul obtinerii polimerului reticulat ca atare, cu un debit de doza de 1,3 kGy’/h.
Dozele absorbite au fost mésurate utilizdnd dozimetre de tip etanol-clorobenzen si metoda

oscilometrica.

Compozitele lemn-polimer au fost obtinute in urma procesului de consolidare prin
radiopolimerizare care a constat in insertia noii formulari epoxi-acrilice i reticularea acesteia
prin iradiere gamma, descrisa mai sus, plecand de la modele lemnoase atit de esenta tare cat si
de esenta moale, avand porozitdti diferite. Tipurile de lemn folosite ca matrice in materialul
compozit au fost stejarul (Quercus robur L.), molidul (Picea abies L.), paltinul (Acer
pseudoplatanus) si laricele (Larix decidua). Ca urmare a consolidérii rezulta compozite lemn-
plastic cu proprietiti mecanice si termice imbundtitite, precum §i cu o bund rezistentd la

biodegradare sau repelente la umezeala.
Exemplul 4 Evaluarea procesului de consolidare prin radiopolimerizare:

Pentru a stabili in ce misurd probele de lemn au fost impregnate, acestea au fost cantdrite si
astfel calculat procentul de rasind din interiorul acestora; totodatd au fost mdsurate
dimensiunile acestora (lungime, la{ime, indl{ime) si calculata diferenta intre inainte $i dupa
consolidare, dupd cum urmeaza mai jos in Tabelul 1 si 2. In ceea ce priveste aspectul probelor

inainte/dupd consolidare, acesta se poate observa in Figura 3.
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Tabel 1: Procentul de polimer din probele de lemn consolidat

Tip proba Procentul de polimer din | Abatere standard
(matrice compozit) | compozitul final-medie

stejar 31,15% 1,33%

molid 79,56% 3,27%

larice 17,51% 1,54%

paltin 52,01% 1,58%

Tabel 2: Diferenta dimensiunilor inainte gi dupi consilidare

Tip proba Diferentd dimensiuni — medie (cm)
(matrice compozit) lungime latime indl{ime

stejar -0,09 -0,14 0,05

molid -0,005 0,012 0,17

larice -0,01 0,15 -0,02

paltin 0,01 -0,03 -0,19

Deasemenea, au fost efectuate studii de solubilitate ale polimerului la presiune §i temperatura
ambientald, timp de 72 de ore in diversi solventi precum apa, cloroform, hexanol sau
tetrahidrofuran. Noul material reticulat nu s-a solubilizat sau nu a fost dezintegrat in nici unul
dintre acesti solventi, acest aspect fiind pus in eviden{d in urma realizarii unor analize de
spectroscopie vibrationala pe solventii in sine, unde nu au fost identificati monomeri sau alti

compusi.
Exemplul 5 Caracterizarea noilor materiale prin Analiza termica simultana TG & DSC:

Pentru analiza TG/DSC (analiza termogravimetrica/calorimetria diferentialad dinamica) a fost
utilizat echipamentul STA 409 PC Luxx si DSC 3500 Sirius, produse de Netzsch Geratebau
GmbH, avand urmitoarea configuratie: platan geaméan TG/DSC cu termocuple tip S (Pt/Rh, £
3K); cuptor de alumina: domeniu de temperatura 20-1500°C, viteza de incélzire 0,1 - 50 K/min,
controlul temperaturii prin termocuplu tip S; atmosferd dinamica inertd (N2), gaz cu puritate
minimi de 99,999 % si debit de 100 mL/min. Programul de temperaturé consta in incilzirea cu
viteza de 10 K/min la 590°C, urmati de o izoterma de 10 minute in cazul masuratorilor TG, iar
pentru DSC a fost folositd deasemenea o vitezd de incilzire de 10K/min in intervalul de
temperaturd de la -40°C pani la 550°C, cu o izoterma de 10 minute. Prelucrarea datelor

experimentale s-a realizat utilizand programul Netzsch Proteus 8.0.0.
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Termogramele TG si derivatele acestora (DTG) pentru lemnul neiradiat, compozitul lemn-
polimer si polimerul ca atare, sunt prezentate comparativ in Figura 4. Atat proba de lemn, cit
i cea compozit prezintd doud pierderi de masi specifice materialelor lemnoase, prima fiind
determinatd de evaporarea apei si corespunde unui pic in termograma DTG in jurul temperaturii
de 100°C, iar pentru cea de-a doua pierdere de masa, curbele DTG aratd doud descompuneri
competitive incepand in jurul valorii de 250°C, primul pic/ umar corespunzand decompozitiei
hemicelulozei, iar cel de-al doilea provine de la celulozi si lignina in jurul valorii de 350°C
(Tabel 3). Comparand curbele DTG pentru lemn, compozit i polimer, se poate observa faptul
ca probele pe baza de lemn inca au apa reziduala. Cea de-a treia decompozitie pentru materialul
compozit corespunde degradarii provenite de la polimerul cu care acesta a fost impregnat,
aspect indicat prin temperatura de degradare similard cu cea a polimerului pur. Motivul pentru
care existd o singurd pierdere de masa n cazul noii formulari polimerice sintetizate este faptul
cd aceasta este complet reticulata si nu existd vreun monomer rezidual nereactionat prins in

reteaua polimerica.

Tabel 3: Proprietati termice masurate inainte si dupa consolidare—pentru un set de probe

Tip proba COMPOZIT
LEMN-
LEMN POLIMER POLIMER

Proprietate masurata
TG Pierdere de masi I (%) -6,35285 -3,16467 -

Pierdere de masa II (%) — pic -72,9488 -30,6483 -

complex

Pierdere de masi I1I (%) - -45,1468 -85,0681

Masi reziduala (%) 20,6977 21,0178 13,9319
DTG | Pic pierdere de masa I ("C) 95 80 -

Pic pierdere de masa II ("C) — 367 361 -

pic complex

Pic pierdere de masa III (°C) - 445 455

Silvana VASILCA \Ns

Marian VIRGOLICI —_—
Mihalis CUTRUBINIS ) //

Valentin MOISE /é/ . 9

{1



RO 137588 A0

Cat despre curbele DSC (Figura 5), sunt prezentate tranzitiile de faza, astfel, in cazul probelor
lemnoase se poate observa inci o datd temperatura de evapoare a apei la aproximativ 100°C,
reprezentatd printr-un pic endoterm. Existd deasemnea un pic complex endoterm in jurul valorii
de 370°C corespunzand decompozitiei hemicelulozei, celulozei si ligninei. Cel de-al treilea pic
al materialului compozit (461,6°C), respectiv picul endoterm de la 477,1°C al polimerului pur,
este determinat de descompunerea polimerului reticulat. Astfel, se poate observa rezistenta
termicd a formuldrii nou sintetizate si imbundtitirea proprietitilor termice ale materialului
compozit. De asemenea, analiza termica simultand a aratat faptul ca procesul de reticulare a

avut o eficientd mare, iar consolidarea nu a afectat stabilitatea termici a lemnului.

Exemplul 6 Caracterizarea structurii moleculare si amprentare materiale prin

spectroscopie vibrationala ATR-FTIR:

In ceea ce priveste Spectroscopia Vibrationala, configuratia utilizata consti in Spectrometrul
FT-IR Vertex 70, dotat cu modul Raman RAM II si modul cu sonda IR pentru analiza non-
distructiva. Achizitia spectrelor FTIR-ATR s-a efectuat in reflexie pe domeniul spectral 400-
4000 cm™, rezolutie spectrald de 4 cm™! si 128 scaniri per proba. Pentru fiecare proba au fost

realizate cel putin 5 méasuritori, iar spectrele prezentate mai jos reprezintd media acestora.

Spectroscopia vibrationala furnizeaza informatii legate de modificéri in structura moleculara
sau diferente inainte si dupa consolidare. In cazul lemnului sau materialului compozit pot exista
mici variantii in intensitate cauzate de heterogeneitata lemnului. Dupa consolidare, structura
lemnului ramane aceeasi, materialul compozit rezultat prezentand picuri provenite atat de la
polimer cét si de la lemn ca atare (Figura 6). Procesul de reticulare este deasemenea pus in
evidenta prin benzi caracteristice monomerilor constituenti sau lipsa unor dintre acestea, cum
ar fi disparitia picurilor corespondente inelului oxiran sau reprezentind conversii de legaturi

duble, datorita ruperii acestora in timpul iradierii gamma.

in ceea ce priveste asignarea benzilor caracteristice materialului lemnos, se pot distinge
urmitoarele picuri si valori aproximative: banda de la 3345 cm™! provine de la migcarile de
intindere ale grupirii hidroxil, 2883 cm’ este specifica vibratiei de intindere a gruparii C—H,
1733 cm! reprezinti vibratia de intindere C=0 a grupirilor acetil, carbonil neconjugate sau de
la acizi carboxilici proveniti de la hemiceluloza, 1593 si 1510 cm! sunt picurile caracteristice

vibratiei de intindere C-C de la inelele aromatice din lignind, banda de la 1460 cm! este dati
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de vibratia de deformare C-H din celuloza si/sau vibratia de indoire a CH3 de la lignina, 1420
cm’! provine de la vibratiile de forfecare ale gruparii CH, din celulozi si/sau vibratiile
scheletului inelului aromatic din lignina, in vreme ce 1370 cm’! reprezintd vibratia de
deformare C-H din hemicelulozi sau celulozi, 1260 cm™! pentru C-O a guaiacolului din lignina,
1155 cm™ de la vibratia de intindere C-O-C, 1054 cm™! este reprezentand printr-un umir de
pic datorat vibratiei de intindere C-O, precum si in cazul benzii 1025 cm™!, iar 896 cm™! provine

fie de la vibratia de indoire C=C sau de deformare C-H a celulozei.

In ceea ce priveste benzile caracteristice polimerului si materialului compozit, acestia prezinti
o banda larga caracteristici migcirilor de intindere N-H in jurul valorii de 3500 cm™!, care spre
deosebire de materialul lemnos unde banda este determinatd de gruparile hidroxil, in cazul
polimerului nu mai exista astfel de grupari, insa in cazul materialului compozit aria mai mare
a acestui pic este determinatd de prezenta atit a grupdrilor N-H cat si O-H. Alte benzi
caracteristice sunt cele de la aproximativ 2818 cm™ asignate vibratiei de intindere C-H, 1720
cm’! specifice vibratiilor de intindere ale grupirilor carbonil, benzile intense de la 1634 si 1618
cm! specifice prezentei componentelor acrilice provenind de la miscarile de intindere C=C,
picul de la 1454 cm™! asignat vibratiei de indoire a grupirii metilen, 1407 cm™ caracteristica
grupirii C=C, 1362 cm™' specifici vibratiei de indoire C-H, benzile 1262 si 1174 cm™! de la
vibratia de intindere C-O, 983 si 808 cm™! specifice vibratiilor de indoire C=C, precum si picul

dela 761 cm! determinat de vibratia de intindere C-H.

O altad dovada a reticularii monomerilor epoxidici este lipsa benzilor de la aproximativ: 3050
cm’! care reprezinti vibratiile de intindere C-H din inelul oxiran, 900 cm™! specifice intinderii

C-O a inelului oxiran sau 850 c¢cm™

asignat vibratiei de intindere C-O-C a inelului oxiran.
Aceasta este cauzatdi de deschiderea grupdrilor oxiran heterociclice de la componentele

epoxidice.
Exemplul 7 Determinarea temperaturii de reactie si evaluarea proprietitilor mecanice:

Pentru a pune in evidentd imbunititirea proprietatilor mecanice ale compozitului, determinate
de procentul ridicat de polimer reticulat in porii materialului lemnos, au fost efectuate teste
mecanice pentru a determina modulul de elasticitate, mai exact, rigiditatea probei. Aceasta
descrie capacitatea materialului de a rezista la deformarea elastica reversibila, fiind determinata

de geometria probei precum §i de modulul elastic al materialului utilizat. Rigiditatea unui
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polimer este adesea méasuratd prin modulul lui Young (MOE), care compari relatia dintre forta
aplicatd si deformatia rezultati, iar cu ct valoarea modulului este mai mare (adicd un stres mai
ridicat are ca rezultat o deformare proportionald mai micé), cu atit materialul este mai rigid.
Testele au fost efectuate utilizand dispozitivul universal de testare mecanica Z005 (Zwick-
Roell) iar prelucrarea datelor cu programul TestXpert. Una dintre cele mai utilizate metode
standardizate pentru misurarea rezistentei la impact este tehnica Charpy. Au fost pregitite
numeroase probe de material compozit cit si de control (lemn neconsolidat) avand aceleasi

dimensiuni gi grosimi.

Proprietitile mecanice sunt influentate de o serie de factori precum formarea legiturilor de
hidrogen, randamentul de conversie al dublelor legituri pentru sistemele acrilice sau densitatea
de reticulare - in cazul céreia, cu cét aceasta este mai mare, cu atit polimerul rezultat este mai
fragil, spargandu-se mai usor. De asemenea, in special in cazul monomerilor flexibili, un alt
fenomen care poate avea o influentd majora asupra proprietatilor mecanice este formarea de

macrocicluri si deformarea polimerilor.

in Tabelul 4 se pot observa diferentele in ceea ce priveste valorile modulului de elasticitate
longitudinal ale lemnului inainte si dupa consolidare, folosind noua formulare polimericd de
impregnare. Se poate constata faptul ca randamentul de impregnare creste direct proportinal
cresterii porozitdtii, iar valoarea Modului lui Young este invers proportionala porozitatii.
Exceptie fac probele avand ca matrice lemnul de larice, intrucit acesta prezintd o cantitate

semnificativa de rigina naturald in porii acestuia.

Tabel 4: Diferentele Modulului de elasticitate longitudinal intre lemn §i compozitul lemn-polimer

Tip proba Diferenta MOE inainte i | Abatere standard
(matrice compozit) | dupi consolidare-medie

stejar 28,91 % 1,83 %

molid 63,13 % 5,31 %

larice 15,86 % 1,53 %

paltin 49,25 % 3,74 %

In ceea ce priveste temperatura de reactie, de obicei, acrilatii polimerizeazd la temperaturi
foarte ridicate, astfel o reactie puternic exoterma ar putea induce degradari materialului lemnos

in care reticularea are loc. Totodatd, monomerii de tip acrilic care au o polaritate mai ridicatd
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#

sau care formeazi legituri de hidrogen, au o vitezi mai mare de reactie. In sistemele
macromoleculare, la debutul reactiilor, cinetica formarii lantului polimeric este foarte ridicata
ceea ce determind formarea retelelor polimerice neomogene. Pe mdsurd ce polimerizarea
progreseazd, majoritatea grupdrilor acrilat sunt legate de retea, faicand ca propagarea sa fie
controlati, iar viteza reactiei sd scadi. A fost studiat timpul si temperatura la care reticularea
are loc in noul polimer sintetizat, astfel, maximul reactiei exoterme este sub 50°C si este atins
in aproximativ o ord (Figura 7). Asadar, aceasta noud formulare polimerica se preteaza utilizarii
drept consolidant pentru obtinerea materialelor compozite lemn-polimer, fara a degrada termic

componentele lemnului precum celuloza, hemiceluloza sau lignina.
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Revendicari

1.

Metoda de sintezd a unui polimer hibrid diepoxi-triacrilic tridimensional, reticulat
folosind iradierea gamma, care imbina sinergetic doua tipuri de mecanisme de reactie,
cel radicalic si cel cationic. Structura acestuia este formata din aproximativ 75% parte
acrilicd si 25% epoxidica, ducind astfel la o densitate de reticulare medie, care ii
conferd o vascozitate scazutd, cu proprietdti fizico-chimice, mecanice si termice

superioare.

Procedeul de obtinere al unui material compozit lemn-polimer utilizind amestecul de
reactie de la revendicarea 1 si diferite tipuri de lemn din clase diferite avand porozitati

variate, drept matrice.

Dezvoltarea unei noi metode cromatografice Headspace-Cromatografie de Gaze cu
detector de ionizare in flacidra hifenatd la spectrometrie de masa pentru optimizarea

conditiilor de iradiere si detectia monomerilor reziduali.

Utilizarea unui set de metode de caracterizare fizico-chimice pentru a pune in evidenta
proprietitile superioare ale materialelor din revendicarea 1 si revendicarea 2, cu

potentiale aplicatii in consolidarea obiectelor de Patrimoniu Cultural din lemn.

Silvana VASILCA \k
Marian VIRGOLICI yY—- —

Mihalis CUTRUBINIS 4/“4
Valentin MOISE ) 14



Desene:

PT

TAEI

TMTE

5
=
5
<

Silvana VASILCA
Marian VIRGOLICI
Mihalis CUTRUBINIS

Valentin MOISE 77
(e

RO 137588 A0

= & »
»
_ o e o e
Q LR 2 ’ Shel L P
¢ A A A a 8,
k ‘V_" v -v- v .v.
e, i ST ; - 3
q b9 »9q b q b q 3
b 73 A A, -5
"'*-vr'. v’ “ -vl g ‘v’ e -.v: i
= - . A ‘n Sen R Tan S
- .
o
Figura 1
— formulare helida de impregnare
~ polimer reticulat
(S
T T T T T T T
s O 15 0 28 s
Timp de retentic (min)
Figura 2
AN
.
P/ rl
vz 4
15



RO 137588 A0

Y

Compozit lemn-polimer

Figura 3

DTG /(%imin)
¢
-2
4
5
8
-10
-12
-14
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)
Figura 4
N

Silvana VASILCA W~

Marian VIRGOLICI Y\ —

Mihalis CUTRUBINIS .

Valentin MOISE /7 I

16

Ve



RO 137588 A0

D

4 / |

\\ i \

\‘r \\J'

8
w o we 300 T T ' s00
Temperatura (°C)
Figura §
204 polimer reticulat
lemn
[0 compovit femn-polimer

=
=
=
=
[
el
O
5
P
£
-

500 1060 1506 200C 2500 3000 3500 4000

-l
Numar de unda (¢cm )

Figura 6

Silvana VASILCA \\~
Marian VIRGOLICI \‘f\' -

Mihalis CUTRUBINIS 4/
ﬂ/ k2l

Valentin MOISE / \
- 17



RO 137588 A0

50 -
S 45
2
@
O
S
g 7
=
e
'@ 35
@
o
&
]
- 30 -

M T T T T T M T 1
0 50 100 150 200 250 300

Timp iradiere (min)

Figura 7

\
Silvana VASILCA \’\

Marian VIRGOLICI \&_,_“/_.,; —_—
Mihalis CUTRUBINIS

Valentin MOISE
’_/é’ 18



	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



