Dispersii de grafit
Il. Modelarea unor proprietai ale dispersiilor de grafit in lianpi diferipi
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The target of the present study is to correlates some properties (pigment volumetric concentration and
resistivity) of graphite films made with different binder (acrylic, polyurethane,chloryne-rubber,epoxy) using
mathematic models, with a colorimetric property,chromaticity. Is also studied the optimization of the graphite
volumetric concentration in chloryne-rubber binder, by using a mathematic model, depending on resistivity

film.
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Majoritatea analizelor ce se efectueaza asupra
substanpelor peliculogene sunt subiective °i se bazeaza pe
scéri de punctaj de la0la5 puncte, respectiv 0 la 10. Aceste
analize sunt supuse unor erori destul de mari, sunt lungi °i
necesitd o experienpd indelungata a operatorului. La
aceasta se adauga complexitatea °i variabilitatea calitapii
materiilor prime[1]. Complexitatea °i variabilitatea
calitdpilor materiilor prime pot conduce la erori
suplimentare Th ceea ce prive°te testele efectuate asupra
calitapilor peliculelor din industria de lacuri °i vopsele.
Aprecierea calitdpii acestora este esenpiala pentru mediu,
sandtate °i durabilitate. Din aceste motive, optimizarea
formularilor de repete se bazeaza pe metode empirice
dificil de reprodus in practica, uneori [2,3] .

Elaborarea modelelor se face in special pentru
optimizarea formuldrii reale a repetelor, u®or de aplicat la
scard de laborator °i in instalapiile industriale de obpinere
a lacurilor °i vopselelor [4]. Acestea se bazeazad pe
principiile chemometriei, ce permite stabilirea unor
corelapii ce pot apérea intre compozipia peliculelor de grafit
°f unii parametri colorimetrici. Modele similare se pot
elabora °i pentru a optimiza parametrii de operare pentru
utilajele ce realizeaza dispersia [5].

Modelarea proprietapilor dispersiei prin procedee
chemometrice ocupa un loc central in chimie, biochimie
tehnologia chimic& °i biochimicd moderna. Modelele sunt
utile pentru interpretarea datelor experimentale °i
optimizarea, extrapolarea °i automatizarea proceselor
tehnologice de obpinere a datelor experimentale. [6]

Modelele sunt extrem de utile pentru interpretarea
calitativa °i cantitativd a rezultatelor experimentale. In cazul
elabordarii modelelor pentru corelarea unor proprietapi ale
peliculelor de grafit, parametrii masurapi subiectiv se
obiectivizeaza prin aplicarea unei metode spectro-
colorimetrice de control a proprietapilor globale ale
peliculelor.Modelele permit inginerului tehnolog sa
stabileascd planuri experimentale care sd reduca numarul
de probe, timpii de analiz °i costurile. Ele pot fi elaborate
% pentru intreg procesul tehnologic de obpinere a lacurilor
% vopselelor, astfel incat sa se poata optimiza concentrapia
de grafit, de agenpi de umectare, de agenpi reologici, de
stabilizatori la radiapii U.V, concentrapia de sicativi. Se pot
elabora modele care sd poatd fi utilizate in vederea
optimizarii utilajelor ce asigura dispersia grafitului in lianji.

Pornind de la rezultatele obpinute in laborator, cu ajutorul
modelelor, se pot prezice strategii optime privind
funcpionarea utilajelor de dispersie, cu condipia ca modelul
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sa pind cont de principalii factori ce influenpeaza scara
utilajului, cum ar fi de exemplu curgerea fluidelor,
transferul de masa, transferul de caldurad ce are loc in
utilajele industriale.Comanda ©i controlul ,,on line” a
utilajelor de dispersie poate fi facuta eficient cu ajutorul
modelelor.

Partea experimentald

Materiale utilizate : grafit de tip Merck, r&°ina acrilica
(Mowilith LDM 7450), poliuretanica (tip MK 0360W),
clorcauciuc (Pergut S 20), epoxidica (Der 671-X75). Pentru
reglarea viscozitapii dispersiilor, s-au folosit urmétoarele
tipuri de solvenpi : apa pentru ré®ina acrilicd, white spirit
pentru r@°na poliuretanicd, toluen pentru ra°ina
clorcauciuc , xilen pentru ra°ina epoxi.

Prepararea peliculelor de grafit s-a facut prin dispersia
grafitului Tntr-un amestec de ra®ina °i solvent, cu ajutorul
unui sistem agitare de laborator de tip MR 25, format din
motor cu turapia variabild, cuprinsa intre 50-2500 rot/min.,
puterea 0,1 KW, sistem de fixare agitator de tip mandrina
%/ un agitator special pentru paste vascoase .

S-au trasat mai multe probe de pelicule pentru fiecare
liant In parte la diferite concentraii volumetrice de grafit
(tabelul 1). Probele au fost depuse pe un suport de sticld
cu ajutorul unui sistem de aplicare manuald de tip
Erichson, ce permite trasarea unor grosimi de 150 pm,
respectiv 300um, astfel incat pelicula sa fie opaca.

Asupra probelor s-au efectuat masuréatori de spectre de
remisie cu ajutorul unui sistem portabil HunterLab, format
din: senzor de masura spectrofotometric portabil, MiniScan
XE PLUS °i un program de achizipie, gestionare, prelucrare
°j stocare date spectrale °i colorimetrice UNIVERSE
varianta 4.10. Spectrofotometrul portabil MiniScan XE PLUS
prezintd urmatoarele caracteristici: geometrie de masurd
45/0°, deschidere LAV (Large Area View) 31,5mm, lampa
cu xenon, iluminanti A, D65, TL 84, suport pentru calibrarea
aparatului °i standard de alb pentru calibrarea liniei de
100%, respectiv standard de negru pentru calibrarea de
0% a aparatului.

Rezultate ©i discupii

Datele spectrale, remisie-lungime de unda, prelucrate
cu programul UNIVERSE varianta 4.10 , au generat date
colorimetrice L*, C*, h*; Aceste date reprezinta atributele
culorii intr-un sistem tridimensional °i au urmatoarele
semnificabii : L*, exprimat in procente reprezinta conpinutul
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Tabelul 1
CONCENTRAPII GRAVIMETRICE @ VOLUMETRICE ALE GRAFITULUI, REZISTIVITATE,
DATE COLORIMETRICE

Nr. | Liant Conc. | Conc. | Rezist. | L* C* | h*
crt grafit| vol. |{(Q-m)| (%) (grade)
(%) | grafit
(%ovol)
1. | Acrilic 21 12245 14.64 29.6810.461 35.78
25 126.76 |4.31 31.7710.61| 4494
29 {31.06 |2.21 33.5410.95} 60.04
33 3538 10.23 33.69| 1.1 | 66.81
37 139.70 ]10.17 33.6211.06| 59.1
40 14343 10.14 34391 09 | 57.05
2. | Poliuretanic| 20 |[15.81 |21 23.3010.71 ] 50.48
25 12004 7.2 24771 7.2 125533
30 (2437 }1.17 28.5416.14 | 259.74
40 133.38 10.08 33.9814.39]264.74
3. | Clorcauciuc | 20 |14.21 ]8.16 50.021091} 38.67
25 |18.11 ]0.54 45.5711.56| 71.32
30 }22.14 ]0.08 399211.21| 65.24
: 40 130.66 |0.06 349210.56| 45.02
4. | Epoxi 20 113.83 252 225511421 67.5
25 [17.65 146.75 123.5610.56| 46.77
30 [21.60 |2.52 25.0110.69| 53.99
40 129.99 10.15 33.551 4.8 }260.18

de alb sau negru al probei (valoarea 0% reprezinté negrul
1 100% albul), C*, reprezintd cromaticitatea sau saturagia
culorii (valoarea zero este caracteristica probelor
acromatice albe sau negre, valorile mai mari probelor
saturate in culoare), h*, este atributul culorii de a fi ro®ie
la 0%, galbend la 90°, verde la 180° ©i albastra la 270°.

In tabelul 1 sunt trecute valorile concentrapiei
gravimetrice °i volumetrice de grafit, rezistivitailor electrice
% coordonatelor numerice colorimetrice L*, C*, h*. Din
tabel se observa ca rezistivitatea cea mai mica se obpine
pentru probele cu concentragie volumetrica de grafit
30,66% in liant clorcauciuc °i 33,08% in liant poliuretanic.
Nuanpa probelor variaza de la albastru ro®cat 264,74° pentru
proba din liant poliuretanic la o concentrapie volumetrica
de grafit de 33.38% pana la o nuanpd maron de 45,02° in
dispersia cu concentrapie volumetrica de grafit de 30,66 %
in liant clorcauciuc.

Cromaticitatea prezintd valori caracteristice probelor
acromatice inchise la culoare avand valori cuprinse intre
0.56 In clorcauciuc, concentrapie volumetrica 30,66% i 4,8
in epoxi, concentrapie volumetrica 29,99%.

Luminanpa L*, prezinta valori caracteristice unor probe
fnchise la culoare ©i variaza relativ pupin in probele cu
concentrapie maxima de grafit in cei patru lianpi, adica de
33,55% 1n epoxi la 0 concentrapie volumetrica de 29,99% ,
panala 34,92%n clorcauciuc la o concentrapie volumetrica
de 30,66%.

Parametrii culorii L*, C*, h* [7] se pot masura cu o
precizie mult mai mare decét principalele propriet&i ale
peliculelor de grafit necesare oricarui tehnolog dintr-o
firm& producatoare de lacuri °i vopsele, cum ar fi de
exemplu  proprietdpile de naturd fizico-
chimicd(concentrapie volumetricd de grafit) ©i
electricd(rezistivitatea).

Modelul concentrapie volumetrica grafit - cromaticitate

Concentrapia volumetricd a unui pigment este o marime
ce caracterizeazd pelicula °i se utilizeaza in formulérile de
repete. Concentrapia volumetrica de pigment a fost corelata
de-a lungul timpului cu toate proprietaile peliculelor, cum
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ar fi. rezistivitatea electricd,duritatea,rezistenpa la
coroziune, rezistenpa la solvenpi, la ultraviolete etc.

Tehnologul poate s varieze concentrapia volumetric
de pigment intre anumite limite prestabilite astfel incat s&
obpina o repetd mai ieftind sau mai scumpa fard a modifica
proprietdpile peliculelor. Concentrapia volumetricad a
pigmentului se determind destul de greu printr-o procedura
de titrare cu liant a unei anumite cantitagi de pigment.

Pentru a elimina erorile care se fac la titrarea solupiilor
vascoase s-a incercat, prin intermediul unor metode
statistice, elaborarea unui model ce reda o proprietate a
peliculei-concentrapia volumetrica de pigment in funchie
de o proprietate colorimetrica a peliculei-cromaticitatea.
Pentru aceasta s-au incercat corelapii cu diverse funcpii
obpindndu-se un model redat de ecuapia 1.

y=a+bx?*+c/x*? )

unde:

y este concentrapia volumetrica de pigment(grafit), %
vol;

X - cromaticitatea peliculei, C*, exprimata in unitahi de
cromaticitate a peliculei;

a, b, c- constante algebrice ale modelului, fara
semnificapie fizica, ci doar matematica.

Modelul redat de ecuapia (1) este acelai pentru toate
tipurile de dispersii de grafit studiate. Datorita proprietapilor
raCinilor utilizate, diferd doar constante algebrice ale
modelului, a,b,c, prezentate in tabelul 2.

Deoarece s-au utilizat mai multe tipuri de r&°ini i unul
dintre scopuri a fost °i determinarea dispersiei de grafit
care prezinta rezistivitatea cea mai mic4, din tabelul 1 se
observa ca aceasta caracteristica o prezintd dispersia de
grafitin liant clorcauciuc. Se prezintd in continuare modelul
matematic redat de ecuapia (1) , pentru liantul clorcauciuc
in figura 1.

Din grafic se observd cé variapia concentrapiei
volumetrice de pigment cu cromaticitatea scade de la
aproximativ 34% pand la aproximativ 18,2% procente

REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 59 ¢ Nr.3¢ 2008



CONSTANTELE ALGEBRICE ALE MODELULUI CHEMOMETRIC DE CORELAPIE CONCENTRAPIE

Tabelul 2

VOLUMETRICA DE GRAFIT -CROMATICITATE PENTRU DISPERSIILE STUDIATE

Nr.crt Liant Constantele algebrice ale modelului

a b c
1. acrilic 31.26 8.44 -3.16
2. poliuretanic 38.29 -0.13 -13.77
3. clorcauciuc 9.22 1.54 8.77
4. epoxidic 13.61 0.31 232

Fig. 1 Model chemometric de corelapie cromaticitate-concentrapie
volumetricd de grafit la pelicula cu liant clorcauciuc

volumetrice dupa care se produce o cre®tere lind a
concentrapiei volumetrice de pigment.

Avand la dispozipie un astfel de model, tehnologul poate
sd8 méasoare cromaticitatea peliculei i s& calculeze cu
precizie, Tn mod obiectiv concentrajia volumetricd a
pigmentului.

Modelul matematic redat de ecuapia (1) pentru dispersia
de grafit in liant acrilic s-a reprezentat grafic (fig. 2); se
constatatd ca variapia concentrapiei volumetrice de pigment
este crescatoare cu cromaticitatea incepand de la 20% la
37,5 % vol.

Fig. 2 Model chemometric de corelapie cromaticitate-concentrapie
volumetricd de grafit la pelicula cu liant acrilic

La modelul matematic redat de ecuapia (1) pentru
dispersia de grafitin liantul poliuretanic, reprezentat grafic
in figura 3, s-a constatat ca variapia concentrapiei
volumetrice de pigment cu cromaticitatea cre®te, incepand
cu valori de 10-11% vol pana la aproximativ 34% vol, dupa
care se produce o scadere a concentrapiei volumetrice de
pigment cu cre®terea cromaticitapii.

Pentru modelul matematic redat de ecuapia (1) la
dispersia de grafit in liantul epoxidic, din reprezentarea
grafica (fig. 4), s-a constatat ca variapia concentrapiei
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Fig. 3 Model chemometric de corelabie cromaticitate-concentrapie
volumetricd de grafit la pelicula cu liant poliuretanic
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Fig. 4 Model chemometric de corelapie cromaticitate-concentrapie
volumetricd de grafit la pelicula cu liant epoxi

volumetrice de pigment cu cromaticitatea scade de la
aproximativ 21% vol pand la aproximativ 18,2% vol, dupd
care se produce o cre®tere a concentrapiei volumetrice de
pigment pand la valori de aproximativ 32,5% vol.

Modelul matematic obpinut °i redat de ecuapia (1) pentru
dispersiile de grafit in diferipi lianpi prezint& o buna corelagie
(abaterea medie standard pétraticd r? avand valori intre
0,98-0,99).

Modelul rezistivitate - cromaticitate

Principala proprietate a peliculei in funcpie de
concentrapia de grafit o reprezintd rezistivitatea. Cu ajutorul
unor metode statistice s-au efectuat corelapii care sa
conduca la obpinerea unor modele ce redau rezistivitatea
in funcpie de cromaticitate, objindndu-se un model redat
de ecuapia (2), pentru dispersia de grafit in liantul
clorcauciuc.

Iny=a+(bInx)/x+c/x? )

unde:

y este rezistivitatea peliculei exprimatd in Qm ;

X - cromaticitatea peliculei, C*, exprimata in unitapi de
cromaticitate a peliculei;



a=-150, b = 4,99, ¢ = 2,30, constante algebrice ale
modelului, fard semnificapie fizicd, ci doar matematica.

Modelul matematic pentru liantul clorcauciuc redat de
ecuapia (2) se prezintd grafic in figura 5. Din grafic se
observa ca variahia rezistivitdhii cu cromaticitatea scade
panala o valoare de aproximativ 1,9 Qm, iar apoi prezinta
o0 cre®tere pand la aproximativ 2,4 Qm, urmand o scadere
pe o curba cu o panta foarte mica .

Fig. 5 Model chemometric de corelafie rezistivitate - cromaticitate la
pelicula cu liant clorcauciuc

Legdtura intre rezistivitate °i cromaticitatea peliculei
pentru dispersia de grafit in liant acrilic este aproximata
de alt tip de model (ec. 3).

y=a+bx+cx2+dx%+e/x0 (3)

unde:

y - rezistivitatea peliculei exprimatd in Qm;

X, - cromaticitatea peliculei, C*, exprimaté in unitapi de
cromaticitate a peliculei;

a=-2161,02,b=-2191,95,¢=313,92,d = 3577,43,e =
462,01, constante algebrice ale modelului.

Variapia rezistivitapii cu cromaticitatea scade de la o
valoare de aproximativ 4,6 Qm péand la o valoare de 0,1
Qm, iar apoi prezintd o cre®tere (fig. 6) .

Fig. 6 Model chemometric de corelaie rezistivitate - cromaticitate la
pelicula cu liant acrilic

Modelul ce aproximeaza variapia rezistivitapii peliculei
de grafit in liant poliuretanic in funchie de cromaticitate
este redat de ecuapia (4).

Iny=a+bx%Inx+c/x® )
unde:
y - rezistivitatea peliculei exprimata in Qm;
X - cromaticitatea peliculei, C*, exprimata in unit&hi de
cromaticitate a peliculei;
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a=-23,31,b = 3,15, ¢ = -22,98, constante algebrice ale
modelului.

Din grafic (fig. 7) se constaté ca variapia rezistivitapii cu
cromaticitatea scade de la o valoare de aproximativ 22
Qm pana la o valoare de aproximativ 0,1Qm, iar apoi
prezintd o cre®tere exponenpiala °i apoi una aproape
liniard.

Fig. 7 Model chemometric de corelapie rezistivitate - cromaticitate la
pelicula cu liant poliuretanic

Se prezintd in continuare modelul matematic pentru
liantul epoxidic redat de ecuabia (5) .

yt=a+(blInx)/x+c/x? (5)
unde:

y - rezistivitatea peliculei exprimatd in Qm;

X, cromaticitatea peliculei, C*, exprimatd in unitapi de
cromaticitate a peliculei;

a =025 b =-052, ¢ =-0,24, constante algebrice ale
modelului.

Din reprezentarea graficd (fig. 8), s-a observat cd variapia
rezistivitapii cu cromaticitatea are o cre°tere pana la
aproximativ 252 Qm, dupd care se produce o scddere pana
la 0 valoare de aproximativ 0,15 Qm.

Fig. 8 Model chemometric de corelafie rezistivitate - cromaticitate la
pelicula cu liant epoxidic
Modelele matematice obpinute °i redate de ecuapiile
(2,3,4,5) pentru dispersiile de grafit in diferipi lianpi prezinta
0 buna corelafie (abaterea medie standard patratica r
avand valori intre 0,92-0,99).

Modelul rezistivitate -concentrapie volumetrica grafit
Concentrapia volumetricd a unui pigment este o marime
ce caracterizeaza pelicula °i se utilizeaza in formularile de
repete. Una dintre principalele proprietdi a peliculei, in
funcpie de concentrapia de grafit, o reprezinta rezistivitatea.
Corelarea acestor doud proprietdpi, prin intermediul
unor metode statistice, prin elaborarea unui model
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Fig. 9 Model chemometric de corelaie rezistivitate- concentragia
volumetrica de grafit la pelicula cu liant clorcauciuc

matematic ce redd cele doua proprietépi, s-a facut doar
pentru pelicula de grafit cu liant clorcauciuc, deoarece
aceasta peliculd prezinta rezistivitatea cea mai mica.
Modelul obpinut este redat de ecuajia 6.

Iny=a+bx® +cx?® (6)

unde:

y - rezistivitatea peliculei exprimatd in Qm:;

X, concentrapia volumetrica de grafit in procente
volumetrice % vol;

a=12,72, b =-0,2903, ¢ = 0,0064, constante algebrice
ale modelului, fard semnificabie fizica, ci doar matematica.

Din reprezentarea graficd a modelului, (fig. 9), se
observa cd variapia rezistivitapii peliculei clorcauciuc cu
concentrapia volumetrica de grafit scade de la o valoare
de 8,2 Qm péna la o valoare foarte mica, tinzand spre
zero.Toate aceste scaderi ale rezistivitapii peliculei se petrec
pe fondul cre®terii concentrapiei volumetrice de grafit.
Modelul matematic obpinut, redat de ecuapia (6), pentru
dispersia de grafit in liant clorcauciuc, prezinta o bund
corelapie (abaterea medie standard pétratica r2 =0,99).

Pentru a afla concentrapia optima volumetrica de grafit
s-a anulat derivata de ordinul 1 a modelului matematic
obpinut. Aceasta se prezintd grafic in figura 10, unde se
observa ca valoarea concentrajiei optime volumetrica de
grafit pentru liantul clorcauciuc este 26,8% vol, la o
rezistivitate minima.

Concluzii

Pentru a optimiza concentrapia volumetrica de grafit in
pelicule de lianpi diferipi s-au elaborat modele ce coreleaza
anumite proprietdi fizico-chimice (concentrapia
volumetricd a pigmentului) i electrice (rezistivitatea
electricd), in funchie de unele proprietahi colorimetrice cum
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Fig. 10 Derivata 1 a modelului chemometric de corelapie rezistivitate-
concentrapia volumetrica de grafit la pelicula cu liant clorcauciuc

ar fi de exemplu cromaticitatea. Aceste modele sunt
originale °i nu se gésesc in literatura de specialitate. Ele
prezintd o buna corelapie intre proprietapi.

S-au creat modele fizice prin realizarea unor dispersii
ale grafitului in diver®i lianpi urmate de trasarea peliculelor
°j uscarea lor. S-au elaborat ecuapii ce coreleaza
concentrapia volumetricd de pigment, rezistivitatea
electricd, in funcpie de cromaticitate.

Validarea modelelor s-a efectuat prin intermediul unui
parametru statistic important, abaterea medie pétratic,
ce a avut valori foarte bune (de la 0,92 la 0,99), cu o
probabilitate de predicpie de 99% .

Prin anularea derivatei de ordinul I, a modelului
concentrapie volumetrica de pigment in funcpie de
rezistivitate, (a peliculei de grafit dispersat in liant
clorcauciuc), s-a determinat concentrapia optima de grafit,
astfel incat rezistivitatea sa fie minima. Valoarea este de
26,8 % vol, grafit in pelicula.
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