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NANOTHERMOREFLECT (142/01.10.2015) — raport de activitate

Sinteza prin metoda combustiei, caracterizarea si testarea (nano)pigmentilor cu
reflexie in infrarosu apropiat pe baza de ZnAl.O4 (spinel) dopat cu diversi cationi
cromofori (Co?*, Cr3*, Fe**, Cu?)

A 2.1.1 Obtinerea unor pigmenti termoreflexivi, de diferite culori, prin metoda combustiei.
albastru (Zn1xCoxAl204), verde (ZnAl2xCrxO4), maro (ZnAlz2xFexO4), albastru-verzui (Zna,
xC0xAl2-yCryOa). Influenta adaosurilor de TiO2 si V20s.

In cadrul acestei activititi sau preparat prin metoda combustiei diverse compozitii dé
pigmenti, cu culori diferite, evitand calcinarea ulterioara a probelor. Materiile prime utilizate,au fost:

- azotati ai metalelor dorite (ZnN(NO3)2:4H,O — Merck, AI(NOs3)3-9H 0 % “Fluka,

Co(NO3)2:6H,O0 — Reactivul, Cr(NO3)2-9H.O — Merck, Fe(NOg)3:9H20"— Fluka,
Cu(NO3)2-3H20 — Merck,), care functioneaza ca agenti de oxidare,

- amestecuri de combustibili (C2HsNO2 — Fluka si uree, CHsN20 — Merck)

- adaosuri (TiO2 — Kronos, NH4VO3 — Reactivul)

Pentru obtinerea compozitiilor de pigment dorite, prin metoda‘combustiei, s-a pornit de la un
amestec de azotati metalici si combustibili (Tabelul 1). Calcululnecesarului de materii prime s-a
efectuat pornind de la premiza ca glicina reactioneaza cu azotatul deyzinc (si cobalt sau cupru acolo
unde a fost cazul) iar ureea s-a dozat in raport cu azotatul de aluminiu (respectiv de fier si crom acolo
unde a fost cazul). Produsii de reactie sunt solutia solida oxidica, alaturi de CO2, H2O si N..

Tabelul 1. Compozitia molara a probelor proiectateipentru a obtine diverse compozitii pe baza de

ZnAl,04 (spinel) dopat cu Co?*, Cr3*, Fe** respectiv. Cu?*.

Materii prime Compeozitia molara proiectatd / indicativ proba
utilizate Zno.9C00.1AI204 | ZMo9CuUo.1AIOs | ZNAICIOs | Al1.9sCroosO3 | ZnAlisFeos04
| E34 { Cu0.1U / R1 / E31 | F4.2
Zn(NO3z)2-4H0 8.1 8.1 9 - 9
Co(NOs3)2-6H20 0.9 - - - -
Cu(NOs3)2-3H20 - 0.9 - - -
AI(NO3)3-9H20 18 18 9 1.95 135
Cr(NO3)3-9H20 - - 9 0.05 -
Fe(NOs)3-9H20 - - - - 4.5
C2HsNO» 10 10 10 - 10
CH4N20 45 45 45 5 45
L*/a*/b* 67.9/-3.7/-39.0 | 37.6/-0.6/1.3 | 71.2/-0.6/5.5 | 83.1/4.2/-2.9 | 60.0/7.6/20.9
TSR (%) 63.2 - 57.1 69.2 30.6
Seet (M?/g) 8.8 - 16.4 1.8 59.8

L *sluminozitate, a*-proportia de rosu (+)/verde(-), b*-proportia de galben (+)/albastru(-), TSR-reflectanta solara totala, Sger-suprafata specifica BET

Dupa dozare, materiile prime au fost omogenizate si dizolvate in propria apd de cristalizare
prin incalzire (80 °C) si agitare magnetica (300 rpm) timp de 30 minute. Pentru initierea reactiilor de
combustie, capsula continand solutia rezultatd (Fig. 1) a fost fie asezata pe cuibul electric incalzit in
prealabil la 450 °C, fie introdusad in cuptorul de microunde setat la 800 W. Odata cu cresterea
temperaturii o parte din apa se evapora iar vascozitatea amestecului creste.
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Fig. 1. Amestecul precursor (roz) si pigmentul E34m (albastru) obtinut prin m@c bustiei.

La un moment dat se produce initierea reactiei de combustie auto-prQ % In timpul acestui
proces, care dureaza mai putin de un minut, proba ajunge la incand c si'se degaja un volum
mare de gaze incolore (CO2, H20, N;). Sub actiunea frontului de co tie materiile prime sunt

transformate intr-o pulbere voluminoasa (Fig. 1), a carei cu epinde de cromoforul utilizat:
albastru in cazul cobaltului (E34), negru in cazul cuprului ( );smaro in cazul fierului (F4.2) si

gri (R31) sau roz (E31) in cazul cromului (Fig. 2).

ST Y R -

T

preparate au fost mojarate umed timp de 30 de minute in moara cu bile Fritsch

Pro %‘e
Pulverisétte}Spalate cu apa distilata si uscate timp de 3 ore la 110 °C. In unele situatii micinarea in
mo ile a fost Inlocuita cu ultrasonarea energica timp de 15 minute, efectuata cu ajutorul unui

ntegrator cu ultrasunete QSonica 700.
Dintre toti cromoforii utilizati cobaltul si cromul au fost cei care au condus simultan la

% erea unor culori de interes (albastru, respectiv roz) o reflectanta solara totala mare: 55.7 si
espectiv 69.2 %. Pe baza acestor rezultate preliminare, aceste compozitii au fost supuse unor

; investigatii suplimentare, care au presupus inclusiv testare in vopsele.
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Compozitii de tipul Zn1xCoxAl204

Pentru a studia modul in care proportia de cobalt influenteazd proprietatile optice ale
pigmentilor albastrii, Zn1xCoxAl204, s-au proiectat trei retete in care x = 0.1, 0.2 si 0.3 (Tabelul 2).
Intensitatea reactiilor de combustie s-a dovedit a fi dependenti de gradul de substitutie al Zn?* cu
Co?', in sensul ci odatid cu cresterea gradului de substitutic scade exotermicitatea reactiei de \%
combustie.

Tabelul 2. Compozitia molara a probelor proiectate pentru a obtine Zn:1xCoxAl.04 (x = 0.1, 0.2, (%

Materii prime utilizate Compozitia molara proiectatd / indicativ proba ’
Zno9Co001Al204/ E14 | ZnogCoo02Al204/ E18
Zn(NO3)2-4H20 8.1 7.2
Co(NO3)2:6H20 0.9 1.8
Al(NOg3)3-9H20 18 18
C2HsNO, 10 10 (N7 10
CH4N20 67.5 675 [N\ 67.5
L*/a*/b* 64.7/-2.8/-39 59.3/-1.9/-435 53.0/3.7/-49.4
TSR (%) 58 54 48
Sget (M?/g) 6.5 7.8 6.8

L*-luminozitate, a*-proportia de rosu (+)/verde(-), b*-proportia de galben (+)/a1bastrWan@a solara totald, Sger-suprafata specifica BET

In Fig. 3 sunt prezentate imagini cu cele trei,pr e sugereaza faptul ca odata cu cresterea
continutului de cobalt luminozitatea (L*) probelor e iar culoarea devine tot mai albastra, fapt
confirmat de valoarea negativa a lui b* (car. s‘sexsuré a componentei de albastru) care scade de
la E14 la E18 si apoi la E19.

‘ % 3_. Im%ini cu probele Znp.9Coo0.1Al204 (E14), Zno.gCo0.2Al204 (E18) si Zno.7C00.3AI204 (E19).

% Totodata, cresterea proportiei de cobalt determina scaderea reflectantei solare totale (TSR) de
la 58 % la 48 % (Tabelul 2), ceea ce sugereaza faptul ca obtinerea unor pigmenti albastrii de tipul
Zn1.xCoxAl204 cu reflectanta solara ridicata este limitata de utilizarea unui continut redus de cobalt.



Compozitii de tipul Zn1xCoxAl2-yCryO4
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Avand in vedere cele prezentate anterior, pentru obtinerea pigmentilor cu continut de cobalt
si crom, de tipul Zn1-xCoxAl2.,CryOs, prin metoda combustiei proportia de cobalt (Co?*) utilizati a
fost limitatd la X = 0.1 - 0.2 in timp ce proportia de crom (Cr®*) a fost y = 0.5 - 1.0 (Tabelul 3).

Tabelul 3. Retete utilizate pentru obtinerea Zn1.xCoxAlo.yCryO4 (X = 0.1, 0.2; y = 0.5, 1.0).

Materii prime Compozitia molara proiectata / indicativ proba
utilizate ZNn0.9C00.1AICrO4 Zno.8C00.2Al15Cro504 Znps8C002AICrO4
[ E34-Crlm / E18-Cr0.5m / E18-Ctl m
Zn(NOs3)2-4H0 9/10 8/10 8110
Co(NOs3)2-6H20 1/10 2/10 2/10
AI(NO3)3-9H.0 1 15/10 1
Cr(NOs)3-9H.0 1 5 1
C2HsNO2 10/9 10/9 10/9
CH4N20 7.5 7.5 7.5
L*/a*/b* 71.6/-17.58/-8.2 69.2/ -13.1/-22.5 69.2/ -19.4/-14.0
TSR (%) 50.7 50.8 48.0
Seet (M?%/g) 9.8 16.1 22.6

L*-luminozitate, a*-proportia de rosu (+)/verde(-), b*-proportia de galben (+)/albastru(-), TSR-reflectanta solara totald, Sger-suprafata specifica BET

Introducerea in retetd a azotatului de crom pe\langa‘azotatul de cobalt are doud consecinte

imediate evidente. Prima este cresterea volumului probei rezultate la finalul reactiei de combustie
odatd cu cresterea proportiei de crom (Fig. 45). €ea de-a doua consecintd este modificarea culorii,
care devine albastru-verde, cu atat mai vegde cu,cat continutul de crom este mai ridicat (Fig. 4,5).
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Fig. 4. Amestecul precursor si pigmentul E34-Crlm obtinut prin metoda combustiei.

; ’ ; ‘ . \

Fig. 5. Imagini cu diversi pigmenti obtinuti prin metoda combustiei. De la stanga la dreapta:
E34-Cr0.5 m, E18 m, E18-Cr0.5 m, E18-Crl m.
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Influenta adaosurilor de TiO2 si V20s.

Atat n cazul V205 cét si in cazul TiO2 proportia de adaos (% masa) s-a calculat in raport cu
masa pigmentului. Aceste adaosuri s-au introdus in solutia contindnd restul materiilor prime
dizolvate, sub forma de NH4V O3, ca sursa de V20Os, respectiv TiO> ca atare.

Compozitiile cu adaos de V20s, ca de exemplu proba E29, avand ca si raport molar

Zn(N03)2-4H20 . CO(NO3)2'6H20 . A|(N03)3'9H20 : CoHsNO2 : CH4N2,O =8.1:09:18:10: 4%

care contine un adaos de 10 % masa V20s prezintd o culoare albastra murdara (Fig. 6), lipsi
interes (L* = 62.2, a* = -6.2, b* = -15.6). Cel mai probabil determina degradarea nuantei de albast
se datoreaza prezentei V20s, care are culoarea maro si deci altereaza culoarea pigmentului 4

Fig. 6. Pigmenti cu adaos de V20s (E29, albast
Cr1-T10m albastru verzui) obtinuti prin metoda

Probele pe baza de TiO2 au

aceastd directie a fost cea exploat
determina deschiderea culorii,

continut de cromofor mai ridic
dezvoltarea unor nuante 1

bustiei. Amestecuri precursoare (roz, verde).

la rezultate mult mai bune (Fig. 6), motiv pentru care

atd in'Continuare (Tabelul 4). Tinand cont ca adaosul de TiO (alb)
x@ghle de pigment de la care s-a pornit au fost unele cu un
obele E18m si E18-Crlm), astfel incat prin dilutie sa asigure

anté din punct de vedere colorimetric si al reflectantei solare totale.

Tabelul 4. Compozi@lor proiectate pentru a obtine compozitii mixte pigment-TiOs.

%,

Materii pri @‘ Compozitia molara proiectata a pigmentului / indicativ proba
i Zno.s8C00.2Al204 ZnogCo0.2Al204 | ZnogCoo2AICrO4 | ZNno.sC0o2AICIO4
utilizete "™ g 10 m /E18-T30m | /E18-Cri-T10m | / E18-Cr1-T30 m
8/10 8/10 8/10 8/10
2/10 2/10 2/10 2/10
2 2 1 1
- - 1 1
10/9 10/9 10/9 10/9
CHaN:20 7.5 7.5 7.5 7.5
TiO2 (% masa) 10 30 10 30
L*/a*/b* 72.6/-7.0/-285 76.2/-8.6/-21.3 | 68.0/-16.1/-0.8 | 73.7/-15.1/5.6
TSR (%) 55.4 56.4 40.8 49.8
Sget (M?/g) 8.8 10.5 23.1 21.4

L*-luminozitate, a*-proportia de rosu (+)/verde(-), b*-proportia de galben (+)/albastru(-), TSR-reflectanta solara totala, Sger-suprafata specifica BET

G
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Dupa cum se observa din Fig. 7 comparativ cu probele de referinta fara adaos de TiO2 (E18m
— albastru si respectiv E18-Crlm albastru verzui) influenta adaosului de TiO2 asupra culorii este mai
pregnantd in cazul compozitiilor cu cobalt si crom (E18-Crl-T10m si E18-Crl-T30m), unde
variatiile de culoare sunt mult mai semnificative decét in cazul probelor cu cobalt (E18-T10m si

E18-T30m). '»(Q

Fig. 7. Pigmentii albastrii (E18-T10m si E18-T30m) si albastrii-verzui.cUhaddos de TiO (E18-Crl-
T10m si E18-Cr1-T30m) obtinuti prin metoda com%iei.
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A 2.1.2 Caracterizarea probelor: TG-DTA, XRD, UV-VIS-NIR, CIEL*a*b*, FT-IR, Sger,
SEM-EDX, imagistica termicd, absorbtie de ulei. Studiul relatiei dintre gradul de dopare —
culoare — proprietiti termoreflexive — conditii de sinteza. Interpretarea rezultatelor si
optimizarea retetelor.

Comportarea la incalzire a probelor s-a studiat prin intermediul analizelor termice, utilizand
un aparat Netzsch STA 449 C. Curbele TG si DSC au fost inregistrate in atmosfera de aer, folosind
creuzete de alumind. Domeniul de temperaturd investigat a fost 25 — 1000 °C (sau 1200 °C),f1ayo
viteza de incalzire de 10 °C/minut.

Analizele termice efectuate pe probele E14, E19, cét si pe E18-T10m si E18-T30m,sugereaza
faptul ci procesele de combustie au decurs integral. In toate cele 4 cazuri curbele TG prezinti o
variatie de masa nesemnificativa (Fig. 8), ceea ce confirma absenta materiilor prime nereactionate
(azotati sau combustibili).

MV,/Y‘ J

——N e e e parm ———ufs -

T = Ei8-T30m

v g - SERNSD S -

Eig. 8. Curbele TG-DSC ale pigmentilor E14, E19, E18-T10m si E18-T30m.

In plus, curbele DSC nu prezintd nici un efect endoterm sau exoterm pe intervalul de
temperaturd studiat, ceea ce denota absenta unor transformari de naturd fizica si/sau chimica. Aceste
rezultate coroborate cu culoarea probelor indicd faptul ca metoda combustiei poate fi utilizata cu
succes in sinteza pigmentilor, eliminind astfel necesitatea unei calcinari suplimentare costisitoare.
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Compozitia fazala a pulberilor rezultate s-a determinat pe baza spectrelor de difractie de
raze X, inregistrate cu un difractometru Rigaku ULTIMA IV (radiatia Cuk,). Dimensiunea
cristalitelor s-a calculat cu ajutorul relatiei lui Scherrer.

Din punct de vedere al compozitiei fazale, in setul de probe E34m, Cu0.1U, F4.2 si R1
exceptand proba Cu0.1U (pe spectrul careia se regisesc si maxime caracteristice CuO) singura faza
cristalind prezentd pe spectrele de difractie RX este solutia solida spinelica, derivatd de la gahnit
(Fig. 9). In cazul probei E31, solutia solidd nanocristalina de corindon este fazi unica.

* E34m * ——cuo0.1u

* Gahnite, COD 9006269 * Gahnite, COD 9006269
® CuO, COD 1011194

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
2 Teta (grade) 2 Teta (grade)

—F42 * Rt
* Gahnite, COD 9006269 % Gahnite, COD 9006269

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70, 20 30 40 50 60 70
2 Teta (grade) 2 Teta (grade)

E31
o-RYO, (PDF 04-005-4505)

Intensitate (u.a,)

T T i T T T T T
20 25 30 35! 40 45 50 55 60 34 35 36

2 Teta (grade) 2 Teta (grade)

Fig. 9. Spectrele de difractie cu raze X ale pigmentilor E34m, Cu0.1U, F4.2, R1 si E31.

Cresterea proportiei de cobalt de 1a 0.1 l1a 0.3 (probele E14-E18-E19) se reflecta in scaderea
intensititii maximelor de difractie (Fig. 10). Pe de alti parte, substitutia AI** (de razi mai mici) cu
Cr®* (de razi mai mare) are ca si consecinti deplasarea pozitiei maximelor de difractie spre valori
2Teta mai mici in cazul probelor cu continut de crom (E34-Crlm, E18-Crlm si E18-Cr0.5m).
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E19

E18

Intensitate (u.a.)

E14

20A1,0, |
T

N W

| PDF 01-070-8181
T T

25 30

35

40

45 50 55 60 65 70
2 Teta (grade)

Intensitate (u.a.)

—— E34-Crim
—— E18-Crim
—— E18-Cr05m
* Gahnite, COD 9006269

*
*
* *
* * *

P

)
S

20 30 40 50 60 70

2 Teta (grade)

Fig. 10. Spectrele de difractie cu raze X ale pigmentilor E14, E18 si E19 sifrespeetiv E34-Crim,
E18-Crlm si E18-Cr0.5m obtinuti prin metoda combustiei.

In cazul probelor cu adaos de TiO2 (E18-T10m, E18-T30m), pe Spectrele de difractie alaturi
de solutia solida de pigment (aluminat de zinc dopat cu cobalt) se pot remarca si maximele aferente
rutilului (Fig. 11). Aceste maxime sunt cu atat mai intense cu eat proportia de TiO2 este mai ridicata.
Pe spectrele aluminatului de zinc dopat cu crom (E18=C€rlm, E18-Crl-T10m si E18-Crl-T30m)
deplasarea maximelor de difractie ale solutiei solide sfite stingaica urmare a substitutiei AI1®* de razi
mai mici cu Cr** de razd mai mare mascheazi unele,dingnaximele caracteristice TiO2 (Fig. 11).

Intensitate (a.u.)

20

Fig. 1%, Speetrele de difractie cu raze X ale pigmentilor E18m, E18-T10m, E18-T30m (stanga)

—— E18T30m 15 min v ’vt —— E18Cr1T30m 15 min
E18T10m 15 min ——— E18Cr1T10m 15 min
——E18m * ——E18-Crim
* *
3 * Gahnite, COD 9006269
s Rutile, COD 9001679
*'@ahnite, COD 9006269 | ﬁ ¥ Rutile
¥ Rutile, COD 9001679 IS | ‘
> |
£
T T T T T T T T
30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70

2 Teta (grade)

2 Teta (grade)

respectiv E18-Crim, E18-Cr1-T10m si E18-Cr1-T30m (dreapta) obtinuti prin metoda combustiei .

Dupa cum se observa din Tabelul 5, in cazul probelor derivate de la spinelul de zinc,
indiferent de compozitia chimica, cristalitele rezultate sunt de dimensiuni nanometrice, diametrul
acestora variind intre 10 si 30 nm. In cazul probei E31 cristalitele sunt de dimensiuni mult mai mari,
ajungand la 63 nm, cel mai probabil datorita caracterului mult mai exoterm al reactiei de combustie.

10
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Tabelul 5. Dimensiunea cristalitelor pigmentilor obtinuti prin metoda combustiei.

Proba Dimensiunea cristalitelor (nm)
E18m 20.8
E18Cr0.5m 14.8
E18Crlm 16.3
E18T10m 24.2
E18T30m 17.8
E18Cr1T10m 20.1
E18Cr1T30m 14.1
E34m 22.4
E34m 15min 27.8
E34Cr0.5m 18.9
E34Crlm 16.2
E34Crlm 15min 17.1
E34Cr1T10m 24.3
R1 18.6
F4.2 19.8
Cu0.1 21.2
E31 63.0

11
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Culoarea — apreciatd prin intermediul coordonatelor CIEL*a*b* — si reflectanta solara
totala (ASTM E892-87, SPECTRALON standard) a pigmentilor si vopselelor preparate s-au
masurat prin spectrofotometrie de reflexie difuza pe intervalul 300-2500 nm (pas de 5 nm), cu
ajutorul unui aparat Perkin Elmer Lambda 950 UV-VIS-NIR echipat cu sferd de integrare. Ca sursa
de radiatie s-a utilizat iluminantul Des iar unghiul observatorului a fost setat la 10°.

Spectrul de reflexie difuza al pigmentului E34 (Fig. 12) este caracteristic pigmentilor albastrii
avand ca si cromofor ionul Co?* in coordinare tetraedrici, pentru care este tipici prezenta unei béhzi
largi de absorbtie pe domeniul 540-650 nm. Aceastd bandd extinsa este rezultatul suprapunerii mai
multor benzi (cu maxime de absorbtie situate la: 542, 584 si 624 nm) si corespunde,_ tranzitiei
electronice: *T1g(P)«*Ax(F). Benzile de intensitate scizuti situate la 405 si 480 nin_ar putea fi
atribuite tranzitiei interzise 2T(G)«*Azy(F), intalnita in cazul ionului Co?* in coordinase tetraedrica.

Parametrii CIEL*a*b* indica faptul ca pigmentul E34 obtinut se situeaza dinypunct de vedere
al culorii in campul albastru-verde. Valoarea lui b* este mult negativa, in timp=ce a* este usor
negativ (Tabelul 6). Asigurarea acestor caracteristici de culoare in conditiile utilizarii unei proportii
reduse de cobalt (3.2 % masa Co) reprezintda un avantaj consistent al utilizariimetodei combustiei in
sinteza Znp.9Co00.1Al204, in conditiile in care un continut ridicat de cromofor ridica probleme de
mediu datoritd toxicitatii cobaltului.

9 80
80 4 70 -
E31V - vopsea
704 60 -
60 < 50
9 e
=~ 8
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S 50 ©
£ S 40
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@ 40 X 4]
30
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20 ~"‘Zo TSR 63 %
] 8, E34P — °
e, 10 TSR =62 %
Q - 0
TSRy, =59 % E31V
—T - T T T T
10 T y T y 500 1000 1500 2000 2500
500 1000 1500 2000 2500
Lkungimea de unda (nm) Lungimea de unda (nm)

Fig. 12. Speetrele de reflexie difuza ale pigmentilor de culoare albastra (E34P), roz (E31P), respectiv
ale vopselelor preparate cu acestia (E34V), roz (E31V).

Este important de subliniat faptul cd pentru obtinerea pigmentilor albastrii (E34) sau roz
(E31) nu a fost necesara calcinarea pigmentilor, asa cum se practica uzual in majoritatea metodelor
de sinteza. In aceste cazuri, dezvoltarea structurii cristaline si implicit a culorii dorite se datoreazi
exclusiv caldurii degajate in timpul reactiei de combustie, proba nefiind ulterior supusa calcinarii.
Proprietatile optice superioare ale pigmentilor coroborate cu avantajele reactiilor de combustie auto-
propagate justifica utilizarea metodei combustiei in sinteza pigmentilor cu proprietati termoreflexive.

In cazul pigmentului roz E31, spectrul de reflexie difuza prezintd in domeniul vizibil doua
benzi intense de absorbtie localizate la 410 si 560 nm precum si doud benzi slabe de absorbtie situate
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la 670 si 695 nm (Fig. 12). Aceste benzi pot fi atribuite tranzitiilor electronice *T1g <« *A2g (410 nm),
Tog « *Azg (560 nm), 2T1g < *Azg (670 nm) si 2Eq < *Azg (695 nm) iar culoarea roz, conform
teoriei lui Orgel, este rezultatul cresterii intensitatii cAmpului cristalin ca urmare substitutiei partiale
a ionilor de AIPF* de citre ionii de Cr®*, mai voluminosi. Valorile CIEL*a*b* plaseazi pigmentul E31
si vopseaua preparatd cu acesta in campul rosu albastru iar reflectanta solard totald (TSR) a
pigmentului si vopselei respective recomanda utilizarea acestora pe post de materiale termoreflexive!

Tabelul 6. Caracteristici colorimetrice ale pigmentilor-peliculelor obtinute prin metoda combustiei.

Indicativ proba Stoechiometrie pigment L*/a*/b* TSR (%)
E34 Zno.9C00.1Al204 67.9/-3.7/-39.0 63.2
E34V Vopsea obtinuta cu pigmentul E34 64.5/-1.7/-45.3 59.0
Cu0.1U Zno.9Cuo.1Al204 37.6/-06/1.3 -
R1 ZnAICrOq4 71.2/-0.6/55 57.1
E31 Al1.95Cro.0503 83.1/4.2/-2.9 69.2
E31V Vopsea obtinuta cu pigmentul E31 76.2/5.8/-3.5 61.7
F4.2 ZnAl1sFeos04 60.0/7.6/20.9 30.6
El4 Zn0.9C00.1A1204 64.7 /-2.8 /-39 58
E18 Zno.8C00.2Al204 59.3/-1.9/-43.5 54
E19 Zno.7C00.3Al,04 53.0/3.7/-49.4 48
E34-Crlm Zn0.9C001AICrO4 71.6/-17.58/-8.2 50.7
E18-Cr0.5m Zn0.8C00.2Al1.5Cro504 69.2/ -13.1/-225 50.8
E18-Crlm Zn0.8C00.2AICrO4 69.2/ -19.4/-14.0 48.0
E29 Zno.9C00.1AICrO4 + 10% V205 62.2/-6.2/-15.6 -
E18-T10 m Zno.8C00.2Al204 + 10% TiO2 72.6/-7.0/-285 55.4
E18-T30 m Znp8C00.2Al204 + 30% TiO2 76.2/-8.6/-21.3 56.4
E18-Cr1-T10 m ZnogCo00.2AICrO4+ 10% TiO2 68.0/-16.1/-0.8 40.8
E18-Cr1-T30 m ZnogC00.2AICrO4 + 30% TiO> 73.7/-15.1/5.6 49.8

L* — luminozitate, a* — proportia de rosu (+)/verde(-), b* — proportia de galben (+)/albastru(-), TSR — reflectanta solara totala

Dupa uscare, peliculele E34V si E31V aplicate pe suportul metalic din Al au avut o grosime
de 140 si respectiv 150vum. Spectrele de reflexie difuza ale peliculelor E34V si E31V sunt similare
cu cele al pignéntilornde la care deriva (Fig. 12). O diferentd notabila o constituie prezenta
suplimentara pe speetrele peliculelor a unei benzi de absorbtie, situatd in intervalul 2200-2500 nm
care se datereazarasinii acrilice utilizata pe post de matrice, a carei compozitie ar trebui modificata
in vederea'maximizarii proprietatilor termo-reflexive.

Din punct de vedere colorimetric, peliculele albastra si roz prezinta caracteristici superioare
pigmentilor din care au fost preparate, insa prezinta reflectante solare mai mici (Table 6). Valorile
mai_reduse ale reflectantelor solare totale ale peliculelor comparativ cu cele ale pigmentilor se poate
explica prin faptul ca rasina acrilica utilizata nu este una optimizata pentru realizarea unor acoperiri
cu proprietati termoreflexive (a se vedea banda de absorbtie situata in intervalul 2200-2500 nm).

Prezenta Cr®* alituri de Co?" determind suprapunerea spectrelor de reflexie difuzi
caracteristice celor doi cromofori, dupa cum se observa din Fig. 13. Reflectanta solara totala scade
usor cu cresterea continutului de cobalt si crom. Adaosul de TiO> contribuie la scaderea in intensitate
a benzilor de absorbtie, simultan cu cresterea usoara a reflectantei solare totale (Fig. 13).
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Fig. 13. Spectrele de reflexie difuza ale unor pigmenti albastrii fara TiO2 (E18),
Cr0.5m si E18-Crlm), respectiv cu adaos de TiOz (E18-T10m si
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Spectrele FT-IR au fost inregistrate pe domeniul 400-4000 cm™ cu ajutorul unui
spectrometru Shimadzu PRESTIGE-21 (metoda pastilarii cu KBr).

Spectrele FTIR caracteristice compusilor studiati rezultati din reactia de combustie sunt
prezentate in figura 14. Spectrele FTIR inregistrate pentru probele luate in discutie prezinta o banda
larga in jurul valorii de 3450 cm™, datorata vibratiilor de intindere ale gruparii —OH, caracteristice
moleculei de apa.

——— S
L\ M

——E34-Crim Us 15 —— E18T10mUs 15 \
— E18-Cr05 m Us 15 — E18T30mUs 15

——E18CrimUs 15 ——E18Cr1 T10Us 15 “
——E18Cr1 T30 mUs 15

) T ) T ) T i T i T i T i T T T r T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numar de unda 1/cm Numar de unda 1/cm

Fig. 14. Spectrele FT-IR ale unor pigmenti obtintiti prin metoda combustiei.

Benzile situate in domeniul 400-900 em™ ‘sunt‘atribuite vibratiilor de intindere din legiturile
de tip metal-oxigen, aluminiu-oxigen sisrespectiv metal-oxigen-aluminiu prezente in structurile
spinelice. Pentru probele studiate s-a gonstat ¢a benzile prezente in jurul valorilor de 640 cm™, 530
cm si respectiv 480 cm™, sunt cele cardcteristice legiturilor prezente in structura spinelului de zinc,
fapt confirmat si de compozitia fdzaladprezentatd pe spectrele de difractie RX.
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Variatia temperaturii din timpul procesului de combustie s-a masurat cu ajutorul unei
camere cu termoviziune FLIR T 640, la o viteza de inregistrare de 15 cadre / secunda. Procesul de
auto-combustie se desfasoara energic si rapid, amestecul ajungand la incandescenta (Fig. 15 si 16).

Fig. 16. Imagini Inregistrate in IR din timpul reactiei de combustie aferente probei E14.
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Pentru exemplificare in Fig. 17 este prezentata variatia temperaturii probei din timpul reactiei

de combustie aferente obtinerii probei E14. Se observd cd initierea procesului de combustie se
realizeaza la 0 temperatura destul de scazuta, sub 300 °C.

m

'jﬁr o J

T T I | T
0036131 00015486 00256264

0154868

T I T T
00256265 000404200 o00514.993 0006226
000218866 000331400 CODIN0 266 00

05445533

Fig. 17. Variatia temperaturii din timpul reactiéi de‘combustie aferente obtinerii pigmentului E14.
Odata declansatd, reactia redox puterhic exoterma dintre azotatii metalici si combustibili
evolueazd 1n manierd auto-propagatd” iar temperatura creste rapid pand o valoare maximd de
aproximativ 1430 °C. In continuare, tetiperatura scade repede pani la aproximativ 650 °C, pentru ca

apoi racirea probei sd se realizeze lent.dn alta ordine de idei, se observa ca procesul de combustie

dureaza mai putin de 1 minuf, ceea,ce reprezintd un avantaj consistent, atat din punct de vedere al
timpului alocat sintezei catsidinypunct de vedere al randamentului energetic al procesului.
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Suprafetele specifice ale pigmentilor s-au determinat prin metoda BET (Brunauer, Emmet,
Teller) utilizdnd un aparat Micromeritics ASAP 2020. Inainte de analizd proba a fost supusi
degazarii timp de 5 ore la temperatura de 300 °C si un vid de 5 pumHg. Gazul de adsorbtie utilizat a
fost azotul, iar determinarile s-au realizat la temperatura azotului lichid.

Pigmentii rezultati prezintd izoterme de tip IV si histereza H3 (Fig. 18), izoterme
caracteristice aglomerarilor de particule poroase. Formarea acestor aglomerari sinterizate poate fi
corelata cu conditiile de sinteza in general, si temperatura ridicata in special.

E18m " E34m

'E18-T10m - E34-Crlm

Fig. 18. Izoterme de adsorbtie-desorbtie ale unor pigmenti obtinuti prin metoda combustiei.
Dupa cum se observa Tabelul 7 suprafetele specifice BET ale pigmentilor variaza intre 1.8
m?/g si 59.8 m?/g, in functie de‘cromeférul utilizat, de temperatura dezvoltatd in timpul reactiei de

combustie si de prezenta eventualelor adaosuri cu rol moderator.

Tabelul 7. Suprafata specificaBET a pigmentilor obtinuti prin metoda combustiei.

Indicativ probi | Sger (M%Q)
E34 8.8
R1 16.4
E31 1.8
F4.2 59.8
E14 6.5
E18 7.8
E19 6.8
E34-Crl m 9.8
E18-Cr0.5m 16.1
E18-Crl m 22.6
E18-T10 m 8.8
E18-T30 m 10.5
E18-Cr1-T10 m 23.1
E18-Cr1-T30 m 214
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Morfologia particulelor s-a observat prin microscopie electronica de transmisie, utilizand un
aparat FEI Titan G2 80-200.

Imaginile de microscopie electronica de transmisie indica faptul ca particulele primare
prezinta o forma rotunjita, dimensiunea acestora variind intre 15 si 30 nm (Fig. 19). Este insa evident
faptul ca particulele primare sunt puternic sinterizate, datoritd temperaturii ridicate dezvoltate in
timpul procesului de combustie auto-propagata. Dimensiunea acestor agregate sinterizate este dé
ordinul zecilor de nanometrii.

Fig. 19. Imaginea TEM 'a probei E34.

Hartile inregistrate releva o distributic'omogena a elementelor componente (Zn, Co, Al si O)
(Fig. 20). Absenta unor neomogenitati de naturd compozitionala si morfologica este in acord cu
celelalte rezultatele in special cu cele dedifractie cu raze X, care au evidentiat faptul ca solutia solida
spinelica de Zng 9C00.1Al204 esteSingura,faza cristalind prezenta pe spectrul de difractie.

HAADF

Map data 106 .
X kv Vaa ou 18

3 0w 1%
HALDE MAG 1G2ke WY 230V

Flg 20. Distributia elementelor componente in proba E34.
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Indicele de absorbtie de ulei (a) se calculeaza cu relatia: @ = 100 X Vuiei X pulei, 20 / Mpigment

In cazul probei E34 m: Vyei = 7.9 mL, puiei, 20 = 0.91278 g/cm?®, Mpigment = 10.0 g. Din aceste
valori rezulta ca indicele de absorbtie de ulei in cazul probei E34 m (Fig. 21) este de 72.1 g ulei / 100
g pigment.

Fig. 21. Imagini din timpul determinarii ab i'de ulei pentru proba E34 m.

Valoarea aceasta este de peste 3 ori mai m k:ét cea a TiO2 KRONOS (20.0 g ulei /100 g
pigment) utilizat ca adaos in compozitiilesmixte, ceea ce sugereaza o dimensiune mica a particulelor
si implicit o suprafatd specifica ridicatd. Pe de alta parte, o absorbtie de ulei atat de ridicatd poate
ridica probleme la realizarea unor p% un continut mai ridicat de pigment.
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A 2.1.3 Prepararea vopselelor / acoperirilor si testarea potentialului lor termoreflexiv.
Optimizarea retetelor
Testarea pigmentilor s-a realizat prin dispersarea acestora intr-0 emulsie acrilicd co-

polimerica pe baza de apa (Fig. 22). Compozitia vopselelor preparate, exprimata in % masa este
prezentata in Tabelul 8. Materiile prime sunt listate In ordinea in care acestea au fost adaugate.

Se cantareste apa distilata intr-un recipient, pe balanta cu 3 zecimale.
Se adauga aditivii si Tngrosatorul celulozic.

Se omogenizeaza 15 minute
(5 minute la o turatie de
500 rpm dupa care se
creste turatia la 1000 rpm).

Se adauga pigmentul sub agitare la 1000 rpm (cu atentie pentru anu
depune pigment pe peretii vasului sau pe paleta de agitare).
Se omogenizeazd 30

minute la o turatie de
2000 rpm.

Se adauga emulsia de polimer sub agitare la 1500 rpm.

Se omogenizeaza 5
minute la o turatie de
1500 rpm.

Fig. 22.°SChema generala de preparare a vopselelor.

Tabelul 8. Compozitia, vepselelor preparate.

Component % masa
apa distilata 30-40
agent de umectare (polifosfat de sodiu) 0.1
agent,de dispersare (poliacrilat de sodiu) 0.1
antispumant de tip polimeric 0.25
solvent coalescent 0.4
ingresator (hidroxietil metil celuloza) 0.2
pigment 20-30
emulsie acrilica co-polimerica 38.7
co-ingrosator (modificator de reologie uretanic) 0.25

Intr-o prima etapa, apa si aditivii s-au amestecat cu ingrositorul celulozic timp de 15 minute
cu ajutorul unui agitator sinusoidal. Ulterior s-a adaugat pigmentul, continudnd agitarea timp de 30
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de minute. Dupa ce pigmentul s-a dispersat, s-a adaugat emulsia de polimer continuand agitarea 5
minute. La final s-a addugat co-ingrosatorul uretanic si s-a continuat agitarea pentru inca 10 minute.
In unele cazuri au fost intAmpinate dificultiti la realizarea unor vopsele cu 30 % masi
pigment (de exemplu proba E31), compozitia rezultata fiind foarte vascoasd si cu un continut mare
de aer inglobat care genereaza intepaturi in faza de aplicare. Solutia utilizata pentru remedierea %
acestui defect a constat in reducerea proportiei de pigment de la 30 la 20 %. \
Vopselele rezultate (Fig. 23) au fost aplicate pe trei tipuri diferite de suport: tab Q
aluminiu, placa de rigips si respectiv sistem termoizolant (polistiren / masa de spaclu armata cu pla
din fibra de sticla / tinci / amorsa / vopsea termoreflexiva). In cazul tablei de aluminiu siwrigipSului,
vopselele s-au aplicat folosind un aplicator bloc cu o dimensiune a fantei de 300 g\cazul

sistemului termoizolant vopseaua a fost aplicata prin pensulare in 3 straturi (Fig. 23)\

Vopselele preparate cu pigmentii E34m (albastru) si E34-Crlm (albastru verzui) aplicate pe diverse

E VE Fig. 23. Imagini cu vopselele preparate cu pigmentii E34m (albastru) E34-Crlm (albastru verzui).

materiale suport: tabla de aluminiu, rigips si sistem termoizolant.

Dupa uscarea peliculei albastre (derivatd de la pigmentul E34m) si roz (derivatd de la
pigmentul E31) aplicate pe suportul metalic, acestea au fost expusa iradierii cu radiatii IR (Fig. 24).
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In acest scop s-a utilizat un bec cu infrarosu (putere 250 W, lungime de unda dominanta 1100 nm)
amplasat la o distanta de 20 cm, deasupra probei.

Fig. 24. Imagini surprinse in timpul testarii capacitatii termoxeflexive ale vopselele preparate cu
pigmentii E34m (albastru) E31 (roz). Alb si negra, sunt incluse pentru comparatie.

Evolutia temperaturii tablei vopsite a fost Taregistrata prin imagisticd termica cu ajutorul unui
aparat FLIR T640 IR care functioneaza la 15 cadre / seé€unda. Pentru comparatie, raspunsul termic al
unor bucati de tabld de aluminiu vopsite cudalb (vopsea pe baza de TiO2, dioxid de titan) si respectiv
cu negru (vopsea pe baza de C - negru de'fum) afost de asemenea evaluat.

80 —— ‘ -
1 incalzire 3 racire
‘ Bec IR: 1100 nm, 250 W, 20 cm
704
60
©
§ 50—_§
s .1
.
E, g
Tnegru=72 °C
30 _ Talbastru =57°C
] T,o,=49°C
20 .
e L L L L L L |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 S
Timp (minute)
Fig. 25. Variatia temperaturii suprafetei probelor in timpul expunerii la radiatii IR.
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In timpul expunerii la radiatii IR (Fig. 25) placuta vopsitd cu negru (pe bazi de negru de fum)

s-a incalzit pana la 72 °C in timp ce placuta vopsita cu alb (pe baza de TiO rutil) s-a incalzit pana la

47 °C. De remarcat este faptul cd temperatura placutei vopsita cu roz ajunge la un maxim de 49 °C,

numai cu 2 grade mai caldd decat albul pe bazd de rutil, ceea ce demonstreazd capacitatea
termoreflexiva excelentd a pigmentului E31. Placuta albastra, derivatd de la pigmentul E34, se
incalzeste pana la un maxim de 57 °C, cu 15 grade mai putin decat placuta neagra si cu 10 grade mai
mult decat placuta alba, ceea ce justifica utilizarea probei E34 ca pigment termoreflexiv.

CONCLUZII

prin doparea spinelului de zinc, ZnAl,O4, cu diversi cationi cromofori (Co?*, Cu?*, Cr¥, Fe3*)
s-au obtinut o serie de pigmenti direct din reactia de combustie, fara calcinare suplimentara,
culoarea pigmentilor rezultati depinde natura cationului cromofor,

cele mai bune rezultate s-au inregistrat in cazul doparii ZnAloOs cu ‘eebalt (albastru),
respectiv cu cobalt si crom (albastru verzui),

dezvoltarea structurii cristaline (confirmata prin analizele de difractie ¢u raze X) si implicit a
culorii dorite (apreciata prin intermediul coordonatelor CIEL*a*b*) se datoreaza exclusiv
caldurii degajate in timpul reactiei de combustie, proba aefiihd ulterior supusa calcinarii,
temperatura de combustie masurata in timpul reactiei\de,combustie a fost de peste 1400 °C,

in cazul probelor derivate de la spinelul de zincgZnAl>O4, dimensiunea cristalitelor variaza
intre 10 si 30 nm,

suprafetele specifice BET ale pigmentilor Mariazd‘intre 1.8 m?/g si 59.8 m?/g, in functie de
cromoforul utilizat, de temperatura dezvoltata in timpul reactiei de combustie si de prezenta
eventualelor adaosuri cu rol moderator,

reflectantele solare totale ale pigmentilor pe bazd de ZnAl>O4 dopat cu cobalt (albastru),
respectiv cu cobalt si crom ‘(albastrd verzui) variaza intre 40.8 si 63.2% in functie de
continutul de cromofor si proportia‘de TiO2 prezenta,

vopsele pe baza de apag preparate cu pigmentul albastru, respectiv roz, aplicate pe placute de
Al prezinta o reflectantd(solara totalda de 59 %, respectiv 61.7%, avand o abilitate demonstrata
de a reflecta radiatiil¢ din domeniul infrarosu apropiat.

proprietatile o optice)) superioare ale pigmentilor coroborate cu avantajele reactiillor de
combustig, autospropagate justifica utilizarea metodei combustiei in sinteza pigmentilor cu
proprietati termoreflexive derivati de la spinelul de zinc, ZnAl>Ox4.
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