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1. INTRODUCERE

In dezvolterea chimiei macromoleculare, o Uescoperire
initiald, realizat¥ fie fn urma unor cercetéiri sistematice fie

uneori fn mod intimpl3tor, a fost foarte rapid exploatatd gi fi-

nalizat¥ printr-o utilizare industriald a produsului respectiv.
Principalul motiv este faptul ci proprietdtile unui homopolimer

sau ale unui copolimer statistic sint de cele mai multe ori uni-

ce gi din aceastd cauz# utilizarea lor industriald este eviden-

t&4 incad de la inceput.
Exact fenomenul invers s-a fntimplat in cazul blocco-

polimerilor.gi copolimerilor grefaf{i, cu toate c¥ metodele ‘de sin-
tez¥ a ambelor tipuri de macromolecule au fost cunoscute de mai
multi eni. Este decepiionant faptul c#, in ciuda eforturilor con-

siderabile depuse pentru descoperirea aplicatiilor practice ule

bloccopolimerilor gi copolimerilor grefati, doar citeva msteria-

le au fost dezvoltate pin¥ la stadiul unei productii de masi.
Dintre acestea, pe primul loc se situeaz# bloccopolimerii, fin
timp ce ponderea cbpolimerilor grefati este mult mai redusai.
Dacd totugi in domeniul general al copolimerilor gre-
fati citeva clase au reugit s¥ ajungsd la nivelul unei productii
industriaele : terpolimerii ABS ; unele tipuri de poli(stiren)
antigoc ; copolimeri grefati ai cauciucului natural gi celulo-

zel, In domeniul particular al copolimerilor grefati ai poli(o: '-

finelor), pin& in prezent se cunoagte un singur exemplu: gre!::-

rea clorurii de vinil pe copolimerii etilenei cu acetat de vin:il.

De &aceea, prin tratarea cazului particular &l rcre.iirii
acetatului de vinil pe poli(etilena) de fnalt#d presiune, prexz:. ..
lucrare fgi propune elaborarea unei metode de sintezi e'copoljmr-
rilor grefati &ai poli(olefinelor) capabill,si asigure o dezvol!:i:-
re industrialf a acestoru, precum gi o caracterizare cit moi cor -
pletd a produselor sintetizute, In vederea stobilirii domenii:or

de utilizeare.

.//.
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2. NETODE DE SINTEZA A COPOLIMERILOR GREFATI AI
POLI(OLEFINELOR) .«

Amploarea cercetirilor efectuate ssupra copolimerilor
grefeti, este dezvBluitd de existenﬁa‘citorva monografii consa-~
srate acestui domeniu /1-5/. Un volum informational mai redus
este oferit de elte monegrafii in cere prezentarea copolimerilor
grefati este cuprins¥ doer in cadrul unui capitol /6-9/, sau de
unele lucrsri de recenzie a literaturii /10-13/. Toate acestea
nu ofer% insi o sistematizare a literaturii referitoare la copo-
limerii grefati ai poli(olefinelor). In majoritatea cazurilor ele
treteczi copolimerii grefati impreun3 cu bloccopolimerii, astfel
c® ponderee lucririlor recenzate din domeniul copolimerilor gre-
feti ai poli(olefinelor) este redusi.

Studiul efectuat asupra literaturii existente pentru co-
polimerii grefati ai poli(olefinelor) a relevat existenta unui
mare num3r de publicatii : pin¥ la fnceputul anului 1976 s-au re-
cenzat circa 700 lucriri gi 800 patente.

liajoritatea acestora se referid la metodele de sintezi.
Deo&arece o prezentare exhaustivd ar avea proportiile unei mono-
grefii, a fost necesari o sistematizare riguroasi a materialului
existent. In acest scop se vor prezente doar principalele metode
de sintezd, mentionindu-se c& in cadrul fiec#rei metode exist#
un mare num3r de variante, cuprinse in special fn literatura de
petente. Do aceea accentul va fi pus pe prezentarea lucririlor,
ecestea svind i esventajul de a con;iné mult mai multe date teo-
retice. .u fost selectate lucririle cele mai reprezentative, in-
Sistincu-se asupre celor ce apartin unbr-autori ce au elaborat
géu su utilizeat preferenifiel enumite tehnici de lucru. Deoarece
ponderes cec mei mere o constituie luckirile ce trateazi grefa-
re2 poli(olefinelor) de bazi : poli(etilena) gi poli(propilena),
ele eu fost prezentate preferentizl.

Criteriul de sistematizsre 2 metodelor de sintezi a co-
polimerilor grefsti ei poli(olefinelor), ka constituit modul de
initiere 2 reectiei de grefare.

o// ;
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2.1. Atocul radicelic 8l macromoleculei,

Intr-un siostem ce coniine poli(olef'ina), monomerul i un
initiutor rodicolic, sub snctiuncu temperuoturii se observih formu -
rea unui copolimer grefat. Descompunerea termic# a initiatorului
genereazi radicali liberi care, extrag atomi de H din catena poli
(olefinei), creind astfel pozitiile active pe care se grefeazi
monomerul. Aceiagi radicali initiaz3 gi homopolimerizares monome-
rului, astfel c& formarea copolimerului grefat este insof{it& in-
totdeauna de aparitia homopolimerului. Pe de altd parte, catene-
le in cregtere ale ‘monomerului, particip# la o reactie de trans-
fer de lant, extr¥igind de asemenea atomi de H din catena poli(o-
lefinei) gi formind pozitiile active pe care se grefeaz¥ ulterior
monomerul.

Rezultd cid initierea gref#rii se realizeazi prin macro-
radicalii poli(olefinici) formai atit prin atacul radicalilor
liberi rezultati diﬁUQescoﬁpunerea initiatorului, cit gi prin reac
tiile de transfer de lant. Competitia dintre cele doud tipuri de
reactii depinde atit de sistemul, cit gi de conditiile de grefare.

Monografia lui Burlant gi Hoffman /1/ gi a lui Cerena
/2/ aloci un spatiu important recenziei lucrérilor ce utilize:azi
aceastd metodd, precizind c8 in foerte putine cazuri se prezinti
mecenisme de reactie complet elucidate. Metoda de grefare egte
simpld gi & fost aplicat¥ sub forma mai multor tehnici : grefurea
in solutie, suspensie, emulsie gi pe filme.

Grefarea in solutie presupune efectuarea reactiei in ,
mediu omogen, intr-un solvent in cere se dizolvd la o anumiti
temperaturd polifolefina), monomerul gi initiatorul redicalic.
Pentru evitarea reactiilor de reticulare, concentratia poli(ole-
finei) fn solvent este micid (1-5%). G-a grefat astfel anhidridi
maleic3 pe poli(etilen3) /14,15/ gi poli(etilend-co-acetat de
vinil) /16/; &acid acrilic /17/ gi acrilat de metil /18/ pe
poli(propilen#) ; N-vinilcarbazol /19/ gi acrilonitril /20/ pe
poli(etileni) .

In aceste lucridri se studiazid factorii cere influen-
teoz8 reactia de grefure : temperatura gi timpul de grefare, con-
centratia monomerului gi poli(olefinei) in solvent, tipul solven-
tului, tipul si concentratia initiatorului, raportul polimer :ino-
nomer . Dintre ecegti factori se remerc#d in special temperaturs
de grefare, mérirea scesteisa ducind la cregterea rolului trunsfe-
rului de lant, ceoarece energia de activare a reactiei de transter
este mal mare ca cea & reuctiei de propagare. Se subliniaz¥ rolul

BUPT
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izportent zl reactiilor de trensfer de lant /14,16,18/, precum gi
cel &1 reazctiilor ée terminere /15,18/. Raendamente de grefare mi-
rite se obiin la poli(olefinele) ce posedi in cateni atomi de C
tertier, le cere se produce in mod preferential atacul radicalic
/16,18/. Torxzerea homopolimerului estq mult mai redusd in cazul
creirii srhidridei maleice /14-16/ gi N-vinilcarbazolului /19/,
zonozcri ce homopolimerizeazd foarte greu prin initiere radicali-

Grerarca £n suspensie sau emulsie apoasi & fost utilizatd
¢ opecinl pertru poli(etilend-co-propilenil) /21-27/. Natta, Seve-
rini i Peporsro, prefenzii clorurn de vinil in suspensia /21-23/,

¢ neldul werilic In emulsia /24-25/ copollmerulul 0203 Initierea
se reelizeezX cu peroxid de benzoil le 70-80°C. Factorii care in-
fluerieazd reactia de grefare, sint studiaj{i in mod smalog cu cei
studieti 1la grefarea in solutie. Grefarea stirenului pe poli(eti-
ier%) sau poli(etileni-co-acetat de vinil), in dispersie apoasi la
80-90°C , se produce in grenulele polimerului gonflat de cdtre mo-

r.ozer/28/.
Grefarea pe filme se produce in mediu heterogen. Filmul

se imerseazd in monomerul sau intr-o solutie a acestuia, ce con -
tine dizolveai un initiator peroxidic. In acest mod s-a grefat an-
nidérid3 msleicd /29-31/ si metacrilat de metil /32/ pe filme de
poli(etilen3d) gi stiren pe filme de poli(propilend) /33/.
Literatura de patente ce revendicd obijinerea diferite-
lor tipuri de copolimeri grefa§1 Frin grefarea in solutie, emulsie
sau susperisie este extrem de bogati, prezentarea ei dep&sgind cadrul
écestel expuneri. Se zmeniioneszzi insi, exlstenka unel serii de pa—
ltente jeponeze ce revendic# diferite procedee de grefare in emulsie
S&u suspensie & clorurii cde vinil pe poli(etilen&-co-acetat de vi-
%11}, precun gi utilizirile copolimerilor grefzii respectivi. Dato-
TiiZ nuzirului mere ce patente ( circsa 150 ), se cite&zi doar cele
Zzi reprezentative pentru greferez in empulsie /34-40/ g1 suspensie
/41-48/. Pe baza proprietitilor Pe czre le posedi,acegti copoli -
zeri grefaii eu gXZsit utiliziri o QL*erLte demenii (imbundtitirea
rezistentei la impect & e PVC, ccmpoziiii ‘expandabiie gi ignifuge,

fnlocuitor ce piele, egjungind chisr 1= o dezvoltare comercialX /49/.

&

o//o
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2.2. Hidroperoxidarea.

Metoda presupune introducerea in pozitii statistice,
dealungul catenei poli(olefinei), & grup&rilor hidroperoxidice,
obtinindu-se astfel un initiator macromolecular multifunctional..
Prin activearea termicZ® sau redox a grupelor hidroperoxidice, se
creiaz¥ pozitiile active la care se poate grefa un monomer adecvat.

Cea mai simpld metodd de hidroperoxidare o constituie
oxidaren dircctd a poli(olefinei). Dcoarece abilitatea do n formn
poroxizi macromoloé¢ulari depinde ‘in mure misurf de structurn mnero-
moleculei, cate de fn{olea dece mnjoritnten luerfirilor co utilizen-
zi aceastd metodd seé referyi la grefurea poli(propilenei). kxisten-
ta atomilor lebili de H legati de atomii de C ter;iari,‘favorizea-
z8 formarea grupelor hidroperoxidice.

Natta gi colaboratorii /50,51/ expun poli(e-olefine)
intr-un curent de eer sau oxigen, la 70-80°C. In aceste conditii,
hidroperoxidarea polimerilor izotactici se produce doar la supra-
fata cristalitelor sau in regiunile amorfe, fir# a se inregistra
o degradare Substéngialé a suportului de grefere. Grefarca stire-
nului, acrilatului sau metacrilatului de metil gi a clorurii de
vinil este initiatd de radicalii formati prin descompunerea ter-
mici a'grupelor hidroperoxidice. Acelagi mecanism de initiere se
intilnegte gi la grefarea acetatului de vinil gi 2-vinil-piridi-
nei /52,53/, stircnulii gi metacrilatului de metil /54,55/ pe
poli(propilena) peroxidat3 fntr-un curent de aer.

Mecanismul recox de creare a pozitiilor active, ecte
utilizat pentru grefarea stirenului §i acrilonitrilului /56-58/,
acidului acrilic /59/ pe poli(propilena) oxidatd. Se utilizecewui
diferite sisteme redox, in general pe bazd de ioni ferogi /57-59/.
Principalul avantaj al metodel redox il constituile eliminures
practic totall =« forﬁﬁrii homopolimerului /58/. Poli(propilena)
supus¥ curentului de ser sau oxigen poate fi in stare sol4idi,sut
formd de pulbere /56/:seu filme /59/. Pentru a se obtine o hicro-
peroxidare mai omogens filmele se gonfleaz¥ intr-un solvent ce
contine un initiator rsdicelic /50,54,55/. Peroxidaree pclilprenvi-
lenei) poate fi efectuat® gi cu apd oxigenats, grefares diferi'i-
lor monomeri efectuindu-sc fie In faz¥ lichidd, fie in fazi dc

vapori ( sub presiune ) /6C/.
Per.itru formarea grupelor hidroperoxidice, poli(ole. 1.

poate fi supusd gi actiunii ozonului. De aceastd dati, se LLL
rezultate gi fn cezul poli(etilenei),care a fost astfel gro.ut::
o// e
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cu ecid ecrilic /61/ sau acrilonitril /62/. Literatura de patehte
descrie grefarea diferitilor monomeri pe poli(etilena) activatd
prin ozonizare : cloruri de vinil /63,64/, acrilonitril /64-67/,
cerilemidd /68/, metacrilat de metil /69/.

l.%. Grerarea prin iradiere.

Mngoritatea lucrﬂrilor de sintezdl o copolimerilor grefati
utilizeczd greiarea initiata prln iradiere. Prin iradierea unui poli-
zer cu o radiatie electromagneticid ( de exemplu radiatiile § produse
de 6000), datorits efectului de difuzie Compton isu nagtere radicali
liberi cere pot fi utilizati pentru initierea gref¥rii. Daci iradie-
res polimerului se reelizeazd in ser, in polimerul iradiat se formea-
z% peroxizi gi hidroperoxizi. Daci polimerul este cristalin, iar ira-
dierez este efectusatd la temperaturd joasd, in absenta aerului, ra-
dicalii liberi formati sint “inghe}agi“ gi "captati” "In polimer
("trepped redicals") riminind activi un timp considerabil. In adbe-
le cezuri radicalii ( mei corect macroradicalii ) pot fi utilizati
pentru initierea grefirii, existind mal multe variante ce vor fi
expuse ulterior.

In domeniul 31ntezelar 1n1§12te prin iradiere, principa-
lul aport & fost adus de Chaplro, monogrzfia sa /6/ ocupindu-se in
special de grefarea pe poli(etileni) §i poli(propileni).

In tehnicile de grefare prin iradiere, in majoritatea ca-
zurilor poli(olefina) se gi#segte in stare solidi gi de cele mai
multe ori sub form3 de filme sau fibre.

2.3.1. Greferea prin iradiere directi.

In forma sa cee mai simpl#, metoda grefirii directe pre-
supune irsdierez simulten s poli(ole@inei) gi monomerului, in ab-
senta oxigenului. In majoritatea cazutrilor poli(olefina) se gisegte
sub form& de filme sau fibre, imersate;fintr-un monomer lichid. .

Deoarece ragiatiile ionizante sint neselective, trebuie
tinut cont nu numei de efectul lor asuéra poli(olefinei),'ci gl de
cel zsupra monomerului, solventului say a oricirei substante pre-
zente iIn sistem. Sensibilitetea la radia;ii a unui substrat este
misuretf prin vgloarea G : num3rul de redicali liberi forma{i per -
1CC eV energie sbsorbitX de un gram suﬁktrat iradiat. Cu cit dife-
renta dintre G polimer si G monomer este mai mare randementul de
grefsre ve cregte /70/.

S
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Functie de tipul polimerului, prin iradiere, catena
acestuia se poate scinda sau reticula. In prezenta unui monomer,
in primul caz macroradicelii rezultati formeaz¥d cu predilectie un
bloc copolimer, iar fn al doilea caz un copolimer grefat.

A R A B
ol
A + z +nB } + é (ec.l)
. A B A
A A
A g + R. +nB FB-}BQ ( 9002)
A A b L

. 1% 5 [ ST

Y.

Deoarece in catena poli(ole#ggggﬁhlﬁiigsane atom de
C poartd cel putin un atom de H, ele apartin cezului secund,
astfel ci prin iradierea in prezenta unui monomer formeazi struc-
turi grefate /6,71/. Numidrul de catene laterale grefate formate
per 100 eV energie absorbit¥ de un gram polimer iradiat, coincide
satisfdcltor cu valoarea G a formirii radicalilor in polimerul
iradiat, ceea ce demonstreazd c#d grefarea monomerilor este initie-
t4 de macroradicalii formeti fn polimer prin iradiere /72/.

In metoda iradierii directe se formeazd Intotdeauna o
enumith centitote de homopolimer, atit din cauza efectului iradie-
rii asupra monomerului,cit gi detoritid mecanismului dupd care de-
curge reactia de grefare (ec.2). Aceastld metodd este cea mai efi-
cientd tehnici de grefare prin iradiere,deoarece ea presupune uti-
lizarea rapidi & macroradicalilor suport de grefare, care sint
asccesibili monomerului ( aflat fin contact direct cu polimerul )
de indatd ce s-au format.

Deoarece initierea reactiei de grefare este efectuats
prin iraediere, doza de iradiere gi intensitatea radiatiei sint
factori importanti, influente lor ssupr# cineticii reactiei de
grefare fiind studietd deteliat intr-o ucrie de lucrdri /73-75/.
In generol randamentul de grefere cregte cu cregterea dozei de
iradiere. Doza de irediere decterminid freeventa de grefare iar
intensitetea rediatiei determin3 lungimea catenelor grefate.

Deoasrece monomerul trebuie sd ajungi la pozit{iile ac-
tive create in poli(olefin&) prin iradiere, difuzia sa constituie
de asemenea un factor important. Degi viteza de grefare este di-
rect proportionalsd cu intensitatea rediatiei, in unele cazuri Gi-

.//.
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~uzis monomerului este prea lentd gi nu poate satisface viteza cres-
xtoare de initiere din poli(olefind). Efectul difuziei monomerului
poate I'i observat prin determinarea influentei pe care o are grosi-
mez Tilmului de poli(olefini), sistemul cel mai studiat fiind cel
sl gref¥rii stirenului pe poli(etilenl). Ballantine gi colaboratorii
/76-T78/ constatd ci la températura camerei, viteza de grefare este
zult mai mare la filmele groase decit la cele subtiri. Hoffman
/7%/ consteti un efect similar pentru temperaturi de grefare mai
~eri (40°C), o tendint3 opusi la temperaturi mai mici (10°¢) gi nici
un efect al grosimii filmului la tempefatura de 70°C. Aparentele
contradictii pot fi explicate luind in considerare deoasebirile exis-
tente intre gradul de cristalinitate al filmelor de poli(etilen3)
utilizote de diferiti autori. Aceasta constituie o bun# dovedX. c3
stirenul se dizolvi gi reactioneazi primar in regiunile amorfe ale
poli(etilenei), astfel c3 probe avind grade de cristalinitate diferi-

te vor de In aceleasi conditii, viteze de grefare diferite /74,79,80/.

Silvermen /79/ pracizeaz¥ c# anomaliile semnalate provin
3i din faptul c#, multi asutori calculeazi viteza de grefare pe ba-
za cregterii in greutate a filmelor,iar cea mai mare parte din
cceastd cregtere este cauzatd de poli(stirenul) homopolimer iInglo-
bat, cere nu poate fi extras chiar in cazul uneil extracii prelungi-
te. Acelagi aspect este tratat gi in lucridrile lui Machi /81,82/.
*Tectul difuziel monomerului este tratat §i‘ia alte sisteme de gre-
fere : »noli(etilend-g-acid ecrilic) /83%/, poli(etilend-g-esteri
retecrilici) /84/.

La unele sisteme de grefare s-a observet un efect auto-
catalitic. Sistemul cel mai studiat este tot cel al grefirii stirenu-
lui pe poli(etilen#)/7%,85-92/, majoritatea lucririlor apaertinind lui
Cdien /85-89/. Utilizfnd in locul stirenpului o solutie a acestuia in
Letznol, se constatid un efect de sccelerare a reactiei de grefare.
Principals explicatie poate fi furnizat¥ de efectul de gel (efectul-
Trommséorff). Deoarece metanolul este un precipitant al poli(sti- -
renului), in prezenta sa,datorité lipsei de mobilitate a catenelor
grefate in cregtere, viteza reactiilor ﬁe terminare scade, astfel c&
viteze globald & reactiei de grefare crégte, deoarece viteza reactiel

de initiere nu este afectati. De asémenea, prin efectul de gon-
iif;g_pe cere metenolul 21 exerciti asugra poli(etilenei), se éﬁti-
vezzd Iindreptarea preferentield a stirenului spre pozitiile active
crecte prin iradiere In filmul de poli(etileni)/90/.
Asceleagl Geate sint constatate de Odiasn /87,89/ si in

oS/
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cazul altor sisteme de grefare. ‘Kabanov le semnaleazi la grefa -
rea metacrilatului de glicidil, dizolvat fn diferiti solventi, pe
filme de poli(etilend) /93-96/.

Efectul temperaturii asupra cineticii de grefare este
complex, fiind studiat de o serie de autori pentru diferite sis-
teme de grefare /73,75/. Prin cregterea temperaturii, se m3regte
viteza de difuzié a monomerului, dar cresc gi vitezele reactiilor
de transfer gi terminare a catenelor grefate in cregtere, ceea ce
micgoreazld influenta efectului de gel. Modificarea temperaturii
poate avea ca urmare- schimbarea solubilit#t{ii gi mobilit#tii macro-
radicalilor. 0 |

In unele caihpi gféfarea continu¥ gi dupd ce s-a oprit
iredierea sistemului. Acest postefect de grefare este cauzat pro-
babil de cetenele in cregtere "inchise" ("occludet") in matricea
poli(olefinei), care sint prezente gi dup¥ oprirea iradierii
astfel cd permit grefarea unor noi cantitit{i de monomer /74,97/.

r Deoarece in metoda gref#rii prin iradiere directd se for-
meaz¥ fntotdeauna o anumitd cantitate de homopolimer, contaminareca
copolimefului grefat cu homopolimerul poate fi destul de inconvena-
bil#d, fiindc& foerte mult{i polimeri sint incompatibili gi datorita
unor tendinte segregative de separare a fazelor, produsul reactiei
de grefare poate si aibi propriet3ti fizice, optice, electrice
scdzute. De aceea a apdrut tendinta de reducere a cantitdtii de
homopolimer format fn cursul reactiei de grefare. In acest scop,
problema de baz#d este asigurarea unui adevdrat contact molecular
intre monomer gi poli(olefin3d). Chiar daci acesta este initial
stabilit, el trebuie mentinut gi fn cursul iradierii, fn timpul
conversiei monomerului /97/. O alt& cale o constituie mentineres
in timpul iradierii, & unei tempersturi suficient de reduse pentru
ca monomerul de grefat s3 nu poatd homopolimeriza /98/.

Tehnica cea mai eficientd o constituie ins# grefares in
faz¥ de vapori. Poli(olefina) sub form3 de filme sau fibre, este
suspendat¥ fntr-o fiols.la baeza c3reia se afl¥ monomerul lichid.
In acest mod, ea este in contect doar cu veporii de monomer, con-
centratia acestuia putind fi controlatd prin veriatia presiunii ce
vapori, ceea ce se reelizezz8 prin modificerea temperaturii.

Aceestd tehnicd a fost oplicatd de Vlasov gi Tsetlin
/99-106/ pentru grefares diferitilor monomeri : cloruri de vinili-
den /100,102/, acid acrilic /101,103/, acrilonitril, stiren, metc-
crilat de metil /99,1064 soau a perechilor acestor monomeri /104,. /.

o//
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C:e suport de grefare s-au utilizat filme /102, 103,105/ sau fibre
/101,104,105/ din poli(etilens) sau poli(propilen#). Autorii su-
bliniaz? importanta fenomenelor de orientare a catenelor laterale
grefate formate /99-101, 102,103,105/. La grefarea acrilonitrilu-
lui si clorurii de viniliden pe filme de poli(etilen#), Kurilenko
i Xrul studiezd rolul pe care-l are orientarea suportului de
refsre si semnsleaz¥ de asemenea aparitia fenomenelor de oriente-
re & catenelor leterale /107-113/.

ilte lucréri-se referi la grefarea prin aceeagi tehnic#
5 clorurii de vinil /114,115/ metacrilatului de metil /116,117/
i stirenului ,/118-121/.

Un aport insemneat la tehnica grefiérii In faz¥ de vapori
1 aduc §i lucriirile lui Hayskewa gi colaboratorii /122-129/.
sutorii studiezi grefarea clorurii de vinil gi viniliden /122,123/
51 & metacriletului dc metil /123/ pe fibre de poli(propilend) ,
precum gi greferea metacrilatului de metil, vinilpirolidonei gi
ocetatului de vinil pe tilme de poli(etilend) /125/, der aduc un
element nou prin utilizerea unor monomeri solizi : maleimidi,
ecrilamid&, acenaftilend, cere sublimeazd formind veporii necesari
gcrei8rii pe filme de poli(etilens) sau fibre de poli(propilend)
/126-129/.

In privinta factorilor ce influenfeazi cinetica reacfiei

de grefere in faz8 de vapori, se mentioneaz8 rolul predominant al

[ad
N
>
[og
(e

ebsorbtiei vaporilor de monomeri in poli(olefins), presiunea de
vepori jucind de asemenea un rol important deoarece determin3 con-
centrei{ia monomerului fn sistem /1%0/. Ceilalti factori influen-
teczd cinetice recctiei fntr-un mod similar cu cel relatat la gre-
farea In f'e2z¥ lichidi.

Un coz eparte al metodei de grefare prin iradiere directd,
Il constituie grefarea unei poli(olefine) cu un amestec de doi sau
mal mulyl monomeri. iceast: varianti o fost studiatd in special de
Ocien, Cherndler gi Kruse /75,131-135/. Prin iredierea unui film de
pcli(etilend) imersat fntr-un emestec de stiren gi acrilonitril
avind o anumit& compozitie, cei doi monomeri vor copolimeriza sub
forma cetenelor latersle grefate. In principiu, compozifia copoli-
merulul grefat poate fi celculatl functie de concentratiile gi reac-
tivitéiile relative sle celor doi monomeri /131/. La grefarea pe
poli(etileni) .a emestecurilor stirenuluj cu acrilonitrilul, acrila-
tul de metil sau 4-vinilpiridina, sc constati c3 fn copolimerii
grefati obtinugi, cel mei polar dintre monomeri este prezent intr-o

o//
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cantitete mai mare decit cea previzutd de teorie. Aparent, reac-

tivitatea monomerului mai poler din amestecul de monomerieste wuai
mere in reactia de grefare decit in cea de homopolimerizere. Com-
portarea este explicati prin efectul de gel care modific38 constan-

te vitezei de propagare gi terminare a reactiei de grefare /75,132,

133/. O puternicid influent# o ere gi procesul de difuzie a monome-
rilor / 134,135 /.
Toate lucridrile citate anterior mentionau c# mecanismul

, reactiei de initiere a gref#rii prin iradiere este radicsalic.

_Kabanov erat# ci le grefarea pe poli(etilen#) a vinilpiridinei

i 7E589140/ mecenismul de reactie este ionic, monomerii trebuind

| s fie usca§i~éﬁAgiéhiieoLﬁégaémentele de grefare sint mai mari
decit cele obtinute la ini{ierea radicalic¥ /139/, ier centitatea
de homopolimer format este foarte mic#, chiar in cazyl efectulirii
grefirii in fez¥ lichid® /136/.

2.3.2. Grefarea prin preiradiere fn 8er,

Le aceastd metodd, poli(olefina) este iradiati in prezenta
serului sau oxigenului gi fn sbsenta monomerului. Se formeaz3d gru-
pe peroxidice care sint destul de stabile astfel ci poli(olefine)

peroxidat¥ poate fi depozitatd la temperaturi scizute, f3r¥ cea gru-

pele peroxidice s&-gi piard¥ activitatea. Inc#lzind-o ulterior la
temperaturi mei meri ( pin# la cca 150°C ), fn absenta aerului,

si in prezenta unui monomer ( lichid sau vapori ), grupele peroxi-
dice se descompun formind macroradicali liberi care initiazX¥ reac-

tia de grefare.
Metoda, denumit¥ gi tehnica peroxididrii, a fost dezvolta-

td4 extensiv de Chapiro /6/ cere arat¥ cid prin reactia cu O2 a
macroradicalilor liberi obfinuti prin preiradierea poli(olefinei),
se formeazi macroradicali peroxidici.

Ap ——2————» 2P° ( sau Pe + Re )

Pe + O2 —_— P-0-0-

Prin reectiile ulterioare se formeaz¥ peroxizi sau hidro-

peroxizi mecromoleculari.

-~

P-0-O¢ + P ———=  P-0-0-P o .
-0-0 » ~—————  P-0-0-P + P-P

2P-0-0 0-0 AN
P-0-0O« + P - —=  P-0-0-H + Pe ;

Studiind in specisl grefareea acrilonitrilului pe {'ilme
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de poli(etilens) /141-148/, poli(propilend) /144,146,149,150/ gi
poli(etilenl-co-propilend) /145/ Chapiro constatd deosebiri esentia-
le in privinta mecanismului de reactie. Prin iradierea In prezenta
0y, le poli(etilens) se formeazi in mod preferential biperoxizii
(FC0P) isr la poli(propilen#) hidroperoxizii (POOH). Formarea hidro-
Seroxizilor macromoleculari este caracteristic# poli(olefinelor) ce
contin atomi labili de H : poli(propilens) sau poli(etilen&-co-pro-
pilend) /145,146/. Cu toate acestea ea & fost semnalatd gi iIn unele

cezuri la poli(etilen3) /151-154/. Chapiro arat¥ c¥ formarea hidro-

peroxizilor se produce la temperaturi de preiradiere mei mari decit
temperaturs de tranzitie sticloasd ( Tg ) a poli(olefinei), iar
formares peroxizilor la temperaturi mai mici decit Tg /145,146/.

In principiu, la metoda preiradierii in aer nu se formea-
2% homopolimeri deoarece monomerul nu este expus iradierii. In .ca-
zurile in care prin iradierea poli(olefinei) se formeazX hidropero-
xizil mecromoleculari, la fnc3lzirea lor in vederea gref&rii monome-
rului, ei se descompun generind radicali hidroxi care initiaz3 homo-
polimerizaree monomerului, astfel ci se obtin copolimeri grefati
cu un continut mei mare de homopolimer./144,146/. In orice caz, la
metods preiradierii in aer se formeazi mult mai putin homopolimer
decit la metoda iradierii simultane /155/.

Studiul cinetic al acesteli metode de grefare trebuie s&
tin% cont de cele dou3 etape : peroxidarea gi grefarea. De aceea
eficienta reactiei de grefare va depinde direct de cinetica proce-
sului de peroxidare prin preiradiere in prezenta 02. Randamentul de
formere a peroxizilor macromoleculari depinde atit de valoarea G a
poli(olefinei) iradiate, cit gi de stabilitatea lor la temperatura
leé cere s-z efectuat iradierea.

Doza de iradiere este un factor important, in special
pentru cazurile in cere viteza de difuzie a 0, in poli(olefina)
irzGiut¥ este pree mic® pentru a esigure transformarea integralsd -
¢ mecroradicelilor formati prin iradiere, in peroxizi macromolecu- .
leri /144/. Pertru difuzia O,, determinants este forma gi dimensiu-
nile poli(olefinei) preiradiate, de exemplu grosimea filmelor/156-
157/. Pentru doze de irsdiere mici, concentratia peroxizilor macro-
moleculsri creste liniar fn timp, iar pentru doze mari concentratia
ler eregte inigiol tfoarte ropid pfnk le o anumit® limit#, dup¥ cere
cooinrejistrenzii o scidere brusch /144/; De acecea viteza de grefare
cote direetsprbportionslX cu doza de préirndiere, dar numai  pini
Proo mmuici L Himith, dupi enpe Lpare un efect de saturare /80,149/.

Pentru & doua etapi, re&ctia de grefare, factorul cel
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important f1 constituie temperatura de grefare. Temperatura trebuie
si fie suficient de mare pentru a asigura descompunere& peroxizilor
macromoleculari /153/. Temperatura de grefare impreun# cu concen-
tratia monomerului determind& lungimea catenelor grefate, iar concen-
tratia peroxizilor macromoleculari din poli(olefina) preiradiati,
determini frecventa de grefare.

Degi in majoritatea cazurilor poli(olefina) suport de gre-
fare este sub form& de filme sau fibre, Rieke grefeazd acid acrilic
pe poli(etilena) pulbere /158-160/.

Cu toate c#& metoda preiradierii fn aer are o eficientd msai
micd decit metoda iradierii simultene, ea posedd avantaejul impor-
tant de a evita’homopolimerizarea monomerului prin.iradiere direc-

ti.

2.3.3, Grefarea initiatd cu radicali "inghetati".

In principiu, metoda este similar# cu tehnica preiradierii
in aser. Poli(olefina) sub form# de filme, fibre sau pulbere, este
preirediat¥ in absenta monomerului gi 0, ( in majoritatea cazuri-
lor in vid ), le temperaturi scizute, dupd care se pune in contact
cu monomerul ( lichid sau vapori ) la o anumit¥ temperaturi, pentru
efectuarea reactiei de grefare.

Cu toate c# macroradicalii forma}i prin preiradierea poli(o-
lefinei) sint foarte reactivi, la temperaturi scHzute ei fgi pot
p8stro activitatea un timp destul de indelungat, r&minind "captati"
in metricea viscoasi a poli(olefinei) iradiate ("trapped radicals")
astfel c8 pot fi considerati ce radicali "ingheteti". Pentru efec-
tuerea reectiei de grefare, poli(olefina) preiradiati este pusZ 1in
contact, tot in absenta 02, la o &@numitd temperaturs, cu monomerul
lichid sau vepori. Datoritd marii lor reactivit#ti, macroradicalii
initiazd reactia de grefare a monomerului ce a difuzat prin poli(o-
lefin#), pentru a atinge pozitiile active creiate prin preiradiere.
O excelenth excmplificore a acestei metode o constituie o, ampl#
lucrare ce truter=f grefarca stirenului pe poli(etilens) /15%/.

Studiuwl formérii acestor radicali gi al disparitiei lor
prin consumaerea pentru initierea reactiei de grefare, a fost faci-
litat de metoda rezonentei elec¢tronice de spin (RES). O serie de
sutori, demonstreazi prin KES cd la preiradierea in vid a poli(eti-
lenei) se formeazd radicali "ingheteti" de tip alchil gi alil.
Greferea tetrafluoretilenei este initietd de redicelii elchil/1é61,
162/ ier grefarea monoclortrifluoretilenei /163/, stirenulu:i /164,
165/ gi metacrilatului de metil /166/ sesu & altor monomeri /i67/,
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cate ini{iati de rodienlii olil.
Kandsmentul de pgretnre dopinde direccl do eficlonto formhi-

ciioad "inghethel i radientilor, Clind doterminat de foctorii  cure
inrluenteuzd cele doud procese.

Concentratia radicalilor "inghetati" formati in poll(olefl-
re) preiradiat#, cregte liniar cu mdrirea dozei de iradiere /162,163,
158,169/ , der ulterior tinde s¥ ating8 o valoare limit#. M3rimea do-
zei de iradiere la care se atinge aceastd valoare limit} depinde de
tipul poli(olefinei) gi trebuie determinatid experimental /6/. Uneori,
vzloeree 1limit# obtinuti pentru randementul de grefare, este produsi
si de scXiderea difuziei monomerului cauzat8 de procesele de reticu -
lere ce spar la depdgirea unei anumite doze de iradiere /163/.

Deoarece poli(olefinele) sint polimeri partial cristalini,
redicselii liberi formati in regiunile cristaline fn timpul iradierii
sint mei "fnghetati" decit cei din regihnile amorfe, deoarece mobi -
litatee lor este mult mai scézufélintr;p structurf organizati. De
eceea concentratia radicalilor liberi g1 implicit randamentul de gre-
focre cresc cu cregterea gradului de cristalinitate, dupd cum s-a ari-
tat fntr-o serie de lucriri ce trateazid grefarea stirenului pe poli(
etilens) /168,170,171/.

handamentul de grefare cre§te:la sciderea temperaturii de
preirediere, datoritd micgordrii mobili@éyii radicalilor care sint
cstil'el mail puternic "inghetati" , p#strindu-gi mai bine activitatea
/161,168,172/. Se utilizeaz¥ in general temperaturi de preiradiere
evind valori epropiate de Tg a pdli(ole?inei). Astfel, la grefarea
poli(propilenei) randemente mexime de g;efare se obtin la Tg, deoa-
rece sub aceasti valoare radicalii "inghetati" formati prin preira-
Glere nu pot reactiona datorit# difuziei sc#zute a monomerului, iar
peste sceestd valoare numdrul lor scade prin recombinare /173,174/.
LfcE temperatura cregte peste o anumit# valoare, datorits mobilitX-
tii crescinde a radicalilor "fnghetati" ‘formati prin preiradiere, -
tcestie reactioneazi intre ei producind o reticulare a poli(olefi- .
nei) estiel ct eficienta gref3rii scede /170,171/. La aceasta con-
tribuie gi sciderea capacit¥tii de difuiie a monomerului, datorit3
reticulirii /163/.

Pentru efectuarea gref#rii, monomerul trebuie s& difuzeze
prin poli(olefine) preiresdiat¥ , pini la atingerea pozitiilor active,
edick a redicslilor "fnghetati". De aceeé difuzia monomerului va in-
fluenia procesul de grefare. Deoarece difuzia se produce mult mai
uior In regiunile amorfe ale poli(olefimei), grefarea are loc pre-
ferenjiul fn eceste regiuni sau la suprafata cristalitelor /163,
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168,175,176/. Kadicelii formati- ini{ial fn regiunile cristsalinc
migreazd in cele smorfe, unde este prezent monomerul, initiind
greferea ecestuia /175/. )

Ce gi la metoda preiradierii fn aer, la grefarea initiat¥
cu radicali "inghetati", in principiu nu se formeaz# homopolimer,
deoarece monomerul nu este expus iradierii. Eficiente metodei nu
este aga de mare ca cea a metodei preiradierii in ser, deosarece
concentratia de radicali "inghetati" ce poate fi atins# este
foarte mici. Datorit# timpului de via{# limitet al acestor redi-
cali, reactia de grefere trebuie.efectuatd de preferint¥ eprospe

imodint dupid irndioro.

Unii sutori arat¥ c¥ initierea gref#rii prin macroradicali

liberi este posibil§ si fn cazul preiradierii fn @er a poli(olefi-
nei). Astfel, Shinohara /153/ demonstreaz¥ c8 la preiradierea fin

aer a poli(etilenei) de fnalt¥ densitate se formeazd radicali 1li-

beri cere initiaz¥ grefarea stirenului, acrilonitrilului sau N-

vinilpirolidonei. Rezultatele sint in aparent# contradictie cu-cele

obtinute de Chapiro,care a aritat c8 inif{ierea gref3rii se produ-
ce datoriti raedicalilor liberi rezultati din descompunerea peroxi-
zilor sau hidroperoxizilor macromoleculari formati la preiradierea
in eser a poli(olefinei) /141-150/. Explicatia const3 fn conditiile
diferite de preiradiere pe care le utilize&szid cei doi autori.
Chapiro utilizeazd doze mici gi timpi meri de preiradiere, astfel
cld orice radicel liber produs, dispere practic complet In timpul
iradierii, reactionind cu O, pentru a forma peroxizii gi hidro -
peroxizii macromoleculari.

Prin tehnica RES, Shinohara exemineaz¥ efectul depozitdrii

poli(etilenei) preiradiate in aer la diferite temperaturi gi arets
ca rpndamentul de grefare scade treptat cu timpul de depozitare,
viteza de disparitie & radicelilor liberi ( datoritX recombinirii
lor) fiind cu atit mai mare cu cit temperatura de depozitare este
mai mare. .

Faptul c38 grefarea poate fi ini{iat3 §i'la preiradierca
in aser, prin radicali liberi, este aritat gi in selte lucriri,
pentru diferite sisteme de grefare : grefarea stirenului pe poli(
etilen&) /157/ sau poli(propilens) /177/ ; grefarea metacriletului
de metil /166/ scu a butadienei /169/ pe poli(etilenH).

In mejoritatea cazurilor, la cele trei tehnici de grerare
prin iredizre, pentru initierea reactiei se utilizeazi radia-‘iil-
§ produse de o surs# 6000. Deoarece gi &lte tipuri de radie{i:
(o ’/B sy X ) produc prin iradieree poli(olefinei) radiceli 1li: . ,
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ole su Tost utilizate de esemenea pentru initierea reactiei de
~refere & unui monomer. aAstfel o serie de lucriri utilizeaz¥ elec-
tronii accelerati intr-un accelerator liniar ( ven de Graaf )

/118,121,156,160,166/. Se ob{in valori mult mei meri ale intensité-

-ii reéietiei decit fn cazul razelor ¥ ( cu un accelerator de 2MeV
se ating usor valori de 2Mrad /min ).

Rezele X de fnalti energie au o intensitate intermediarg
‘ntre ces a razelor § gi a electronilor accelerati, fiind de ase-
—enee utilizate pentru grefare /97,102,105,178/.

Umezawa /179-183/ utilizeazd pentru grefarea pe filme gi
Tibre ée poli(propileni) si poli(etilend), raze secundare prove-
nite din reaciia 10B(n,d,)7Li. Deoarece penetratia razelor & este

foerte redusi ( de ordinul lo'3cm ) se realizeaz# doar o grefare la

suprafate poli(olefinei).

Comparind cele trei metode de grefare prin iradiere, se
constat: ci la cele doud tehnici de preiradiere ( metoda peroxidi-
rii gi metoéa radicalilor "inghetati" ) doze de iradiere necesari
sentru stingerea unui enumit grad de gfefare este de ordinul citor-

vu Mrad,fetd de tehnice iradierii directe unde sint necesari citiva

zcci de MNrad.

}ficienta metodei de grefare depinde de modul de formare
§1 utilizere a radicelilor ce initiazi reactia de grefare. Ea este
maximd in cazul iradierii directe, mai @icé la preiradierea in aer
¢l minim¥ 1le preiradierea fn yid. In aceeagi ordine scade ins3 gi
cantitatea de homopolimer format in cursul grefirii, ceea ¢e are |
Co urmere cregterea omogenit#tii copolimerilor grefati obtinuti.

Pentru snumite sisteme de grefare, o serie de lucriri
studiaz¥ comparativ diferitele tehnici de grefare prin iradiere
/118,125,129,14%,144,15%,168-170/.

In final trebuie subliniat faptul c# metodele de grefare
prin iradiere permit in anumite condigii doar o grefare a suprafe-

tci poli(olefinei). iceastd grefare superficiali este foarte impor- -

tontd in cszul fibrelor. Prin grefarea lor cu monomeri adecvati se
ponte conleri suprafetei fibrelor anumite proprietXti dorite (fn
cpecial ventru Imbuniititirea colorzbilititii) proprietétile fizico-

mecenlce de bez# nefiind afectate,deoarece interiorul fibrei r#mine.

nemodificet. In mod similer se realizeazi si grefarea pe repere fi-
nite /124/. :

Literatura de patente este extrem de bogat¥ si revendici
greferca prin iradiere a celor mai diferit{i monomeri pe o gemi va-
rictX de poli(olefine). Degi se utilizeaz# foarte multe procedee
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i{n marea majoritate a cazurilor ele pot fi fncadrate in cele trei
metode de grefare prin iraediere, sau constituie variante ale aces-

tora.

2.4. Grefarea fotochimicé.

In principiu sintezele fotochimice pot fi considerate ca
o veriantX a sintezelor initiete prin iradiere, cu debsebirea c#
radiatia electromagneticl absorbits de macromolecul# se afl¥ in re-
giunea ultravioletd (UV) a spectrului. Procesul anterior are ca re-
zultat formsrea macroradicalilor, astfel c8 un monomer existent
in sistem se poate grefa la pozitiile active creiate.

Avind. o energie mult mai micd decit cea a radisfiilor
ionizante, razele UV nu reugesc intotdeauna s& formeze macroradi-
cali, astfel c#8 grefarea prin fotoinitiere directs nu este posi-
bild decit in unele cazuri particulare. De aceea , de cele mai multe
ori se utilizeazl fotoinitierea indirect&. In poli(olefina) ce ur-
meez8 a fi iradiatd se Inglobeazd un fotosensibilizator. Sub ac-
tiunea razelor UV acesta se descompune ugor in rediceali liberi
care-gi transferd energia poli(olefinei), formind macroradicelii
care in prezenf{a unul moriomer initiaz¥ reactia de grefare a acestuia

Ca fotoinif{iator se utilizeaz¥ de cele mai multe ori
cetone. Intr-un studiu asupra gref¥rii inifiate prin iradierea UV
a poli(etilenei) de inalt# gi joesh densitate, Oster arat¥ ci
benzofenona, clorobenzofenona, dioxibenzoina gi 4,4'-dimetilbenzo-
fenona actioneezd ca fotosensibilizatorieficienti gi compersd ac-
tivitatea acestora /185/. Majoritatea lucririlor utilizeazi fnsii
ca fotosensibilizatori benzofenona, cantitatea necesard fiind mic#
( cca 0,1% ). In aceste conditii Kostyleva gi colaboratorii gre-
feszd acid acrilic /186-188/, acrilonitril /189/ gi vinilizocianat
/190/ pe filme de poli(etilens). Randamentele de grefare obtinute
in prrzenta benzofenonei sint mult meai mari decit cele realizate
in ebsenta ei /191-194/.

Alte lucriri trateazi grefarea pe filme de poli(eiilené)
a acidului metacrilic /19%/, stirenului /196,197/, meleinimicdei
/126/, precum gi fgrefareoc pe {'ilme gi fibre de poli(propilenii)
A metacrilatului de metil /198/, acrilemidei, acenaeftilenci «1
moleinimidei /127/. Greforco metacrilatului de metil, acctotului
de vinil, stirenului gi acrilsmidei pe poli(propilens) clorurat-
este initiatd atit de macroradicalii produgi prin scindarea ler -
turilor C-Cl,cft si de hidroperoxizii macromoleculari formnati 1
etomii de C tertier din re; iunile amorfe /199/.

Tehnicile e grefere fotochimic¥ sint similere cu -
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utilizete la greferea prin jradiere : iredierea direct¥ fn fez# li-
chids /196/ seau gazoasd /186,187/, preiredierea in eer /190,198/

sau in vigd /127,188,197/.
Kendementul de grefare depinde atit de lungimea de und&

/187,188/ cit gi de intensitatea /186,190/ luminii UV, dar este in
general mult mai mic decit in cazul gteférii prin iradiere/127/.
Tnfluents temperaturii de grefere trebuie studiat¥ pentru fiecare
sistem individuel in pearte /188,189/.

2.5. Grefares in topituri.

In metodele prezentate anterior, grefarea se efectua pe
~oli(olefina) solid® (filme, fibre, pulbere) sau aflati In solugie,
suspensie, emulsie. Grefarea monomerului poate fi efectuatd gi-
prin intrcducerea sa, impreund cu un initiator radicalic, in poli(
olefina) topitX, amestecul de resactie astfel reelizat fiind men}i-.
nut un anumnit timp le temperature de reactie. Copolimerul grefat
obtinut in stare topitd se granuleazi.

Degsi initierea reactiei de grefare se realizeazd prin
atacul radicalic &l macromoleculei, metodei i s-a consacrat un ca-
pitol seperat, datoriti specificului aparaturii fn cere se efectuea-
zZ pgreferea : reactoare de polimerizaere gi utilaje de prelucrare.

2.5.1l. Grefarea fn topitursd, in reactoare de polimerizare.

In aceastld varianti monomerul se introduce in topitura de
poli(olefin¥) aflatd fie intr;un reactor de polimerizare la presiu-
ne inelts, fie Intr-unul din utilajele ‘care urmeaz¥ fn fluxul teh-
nologic dupi reactor.

Procedeul e fost revendicat de Raetzsch pentru a grefa
diferiti monomeri ( stiren, acrilonitril, acid acrilic, metacrilic
51 esterii lor, anhidridi maleic® ) pe poli(etilena) de fnalti
presiune sau copolimerii etilenei cu aéetatul de vinil, acrilatul .
de etil, metacrilatul de metil /200-202/. .

Un reactor tubular de polimerizare la inalt# presiune e
etilenci ( L = 300 m; D= 20 mm ) este alimentat cu etilend (1500-
2000 atm) gi cu peroxidul necesar initieril reactiei. Dupi un enu-
mit timp ( cca 100 sec ) cfnd s-ao atins conversia necesard ( aprox.
le jumitatee lungimii resctorului, cifnd nu se mai constat? dega -
Jere de cildur? datorii¥ polimerizdrii etilenei),cu ajutorul unei
rompe dozetoere, se injecteazi sub presjune monomerul de grefat,
intr-o proporf{ie de sub 1C% fat#d de poli(etilena) formati. Initie-
rea resctiei de grefare se face pe contul redicaelilor liberi exis-
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tenti in sistem , ce urmare & introducerii initisle a peroxidului’
necesar polimerizirii etilenei. Amestecul parcurge inbcontinuare
restul lungimii reactorului tubular gi este destins la 250 otm
fntr-un vas de detent¥ ( unde etilena nereacgionaté se seperi gi
se recircull fn reactorul de polimerizare ). In final copolimerul
grefat sintetizat se granuleazd. In conditiile utilizate, practic
tot monomerul introdus polimerizeaz¥, dar nu se specific# raportul
dintre monomerul homopolimerizat, grefat sau copolimerizat linier
cu etilena / 200,201 /.

Pentru grefarea monomerilor pe copolimeri ai etilenei,
modul de lucru esté“éhalog, dar injectia monomerului de grefat se
face fn vasul de detent#,(separatorul de 250 atm) in cere sosegte
copolimerul format in reactorul de presiune inaltsd /202/.

O verienti a acestei metode este revendicati tot de ci#tre
Raetzsch care grefeaz¥ acetatul de vinil, clorura de vinil, stire-
nul, acrilonitrilul, acidul acrilic gi metacrilatul de etil pe
poli(etilens-co-acetat de vinil) reticulati imediat dup¥d termina-
rea copolimerizirii /203,204/. Copolimerizarea etilenei cu aceta-
tul de vinil se realizeazi intr-un reactor de presiune inalti ur-
mat de un vas de detentd ( separatorul de 250 atm ) din care se
elimenteazd un vas de joasi presiune ( 1-50 atm ) previzut cu agi-
teare. In ecest vas, In prima etapd se reslizeaz¥ reticularea co-
polimerului ( pe contul radicalilor liberi ‘existenti fnc& din te-
za de copolimerizare, sau dac#d este necesar prin adasosul unor noi
cantitdti de initistori peroxidici ) iar In a doua etap3, dup#
terminarea reactiei de reticulare, in vas se injecteazd monomerul
de grefat gi eventual un initiator dizolvat in el i

reactiei de grefare produsul este granulat.

5.2. Grefarea in topiturd in utilaje de prelucrare.

In aceastdi variantld grefarea se realizeaz# prin introdu-
ceren monomerului fntr-un utilaj do prelucrare in care poli(oleti-
na) se afl¥ topithd (-plasticizat¥ ). Reactia de grefere este ini-
tiat¥ prin intrc.iucerea in sistem & unui initiator. Amestecul polif
olefin&)-monomer-initiator rimine un anumit timp fn conditiile de
temperstur# din interiorul utilajului de prelucrere, fiind apitwst
de elementele mobile ale acestuia (gnecuri, rotoare, cilindrii).

In aceste conditii o perte din monomer reactioncaz# isr
o perte rimine ncreactionat. De cele mai multe ori copolimeru.
grefat se obtine sub formi de granule,
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meri &i olefinelor cu un alt monomer. aflat fintr-o proporfie mino-
riter3d, precum i emestecurile lor. In privinta monomerilor, gama
este foerte largi, o scurt#d trecere in revistd demonstrind aceas-
ta. Se pot grefa monomeri gazogi, lichizi gi solizi precum gi
emestecuri de doi sau meil multi monomeri.

4stfel homopolimeri gi copolimeriai olefinelor 02-04(pre—
cun si copolimeri ale acestora cu un procent minoritar de stiren,
ccetot de vinil, metacrilat de metil,) se grefeazi cu acid acrilic,
metecrilic sau zmestecul lor in‘orice proportie /205/. Pe aceeagi
solimeri se grefeazd un monomer monovinil-aromatic (stiren, vinil-
toluen, etilvinilbenzen ) sau un amestec compus dintr-unul din.
tcesti monomeri ( in proportie majoritaré ) si un monomer acrilic
( scié scrilic, metacrilic, esterii lor ) /206/.

ncidul ecrilic se grefeaz3 pe copolimeri ai etllenel cu
acetatul de vinil sau acrilatul de butil /207/.

O gam3 lergd de monomeri ( acid acrilic, metacrilic gi
derivatii lor, compugi vinilici ai hidrocarburilor policiclice gi
heterociclice, monomeri mono-gi polivinilaromatici ), precum gi
emestecuri de doi sau mei multi monomeri, sint grefati pe homopoli-
merl gi copolimeri ai olefinelor, precum §i pe &amestecuri ale aces-
tors/ 208/,

Diesterl maleici ( 4-18 atomi de C pentru fiecare rest
zlcoolic )eu fost grefati pe poli(etilend) de fneltk densitste sau
pe copolimeri de fnaltf densitate ai etilenei cu o altX olefini.
superioar& ( aflat% intr-o proportie pinoritar de maximum 10% )
/209-211/. Pe aceeegi polimeri se grefeaz3 gi diesteri fumarici
( 4-18 atomi de C pentru fiecare rest ‘alcoolic ) /212/.

"' Poli(eti lena), poll(propllena) g1 poli(etilena-co-pro=-
01¥eggéisint grefate cu &acid acrlllc, metacrilic sau amestecul
10 %0 orice proportie /213/.

»cicul acrilic, ecriletul de glicidil, enhidrida malei-_
cL sint grefate pe poli(etilend), polilpropilen#) seu emestecuri
de poli(olefine) (3-8 atomi de C fn molecula olefinei) /214/.
+rhirridea meleicd este grefatd si pe poll(etllené- o-acetat de

viril) /21%/. '

smestecuril dintr-un ester acrilic, vinilic sau alilic
©i scid acrilic sau metacrilic, sint grefate pe poli(olefine) cris-
1~line : poli(etileni) de fnalt® densitate si poli(propilend) /216/.
~ot pe poli(olefine) cristaline sint grefati acizi carboxilici

® -B nesctureii : sacrilic, metacrilic si meleic /217/.
Stirenul sau un emestec de sﬁiren gl acrilonitril se gre-
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feaz¥ pe copolimeri ai etilenei -cu acetatul de vinil sau acrila-
tul de etil, ce contin in macromoleculd mai mult de 60% etilend
copolimerizatd /218/.

Poli(olefine) cristaline au fost grefate cu un amestec
compus din acid acrilic, acrilat sau metacrilat de sodiu gi un
ester acrilic /219/. Un domeniu mai larg i1 constituie grefarea
sirurilor acidului acrilic sau metacrilic ( eventual in amestec
cu acid acrilic, metacrilic sau derivatii lor : esteri , nitrili)
pe polimerii olefinelor 02-06 ( homopolimeri, copolimeri ei dou
olefine, ostu 8i unei-olefine cu un elt monomer ) /220/. Pc socoleani
poli(oletine) suport ve grofeuzit N-vinilemrbazol /221/, cotoeri
vinilici ( precum gi emestecuri de doi seu mai multi esteri vi-
nilici ) /222/, precum gi monomeri absorberi UV : 2-hidroxi-4-
(2'-hidroxi-3'-acriloxi)propoxibenzofenond /223/.

Pe poli(olefine) &au fost grefa{i gi derivati ai butadie-
nei. Astfel 1-(2-oxopirolidono)- gi l-piperidino-1l,3- butadieni
au fost grefate pe poli(propilen#) gi poli(etilend-co-propilen3)
/224/, iar l-ftalimido-1l,3-butadiens pe poli(propilen#) /225/.

Pe poli(etilen&) & fost grefatd gi acenaftilena /226/.

Dintre utilajele de prelucrare cel mai des sint utilizate
extruderele cu un gnec /205,206,208-211,213%,214,216-223/. Ele &au
dimensiuni relativ mici, cu un diemetru al gnecului cuprins fntre
25-60 mm /205,206,208,210,213/ §i cu un raport L : D iIntre 20 : 1
-25 : 1 ( pentru'é;asigura o emestecare suficientd a componente-
lor de reectie ). Mai rar sint utilizate malaxoaerele / 205,20&,:09,
215,220-223/ tot de dimensiuni mici ( cca 40 cc capacitatea cuvei).
Pentru monomerii solizi se pot folosi gi valturi / 224-226 /.

In unele lucridri se specificd faptul c& reactiu este ae
preferat sti se producid in ebsenta O2 ( pentru a preveni degrads-
rea polimerului sau aparitia unor eventuale reactii de reticuvle-
re ) ceea ce in cazul extruderelor se realizeozi {8rH utilizarea
vreunui echipament auxilier ( cilindrul este eteng ) /208-210/,
ier In cazul malaxoarelor se purjeazi azot /205/.

Initierea reectiei de grefare se realizeazd in majori-
tetea cazurilor In sistem redicalic cu ajutorul unor initiatori
capabili s3 formeze radiceli 1liberi in conditiile de tempersturs
in cere se lucreazi¥. Sint utilizeti Iin general peroxizi gi hicdro-
peroxizi orgenici, cu un timp de injumitd3tire de cel putin 1% min,.
la 100°C /205,206/ , hidroperoxizi cu timp de fnjumlt&tire <«
cel putin 1 min. 1la 145°C /210/ sau derivati azoici /208,2:., 'ct,
226/. Uneori pot fi utilizati gi emestecuri de doi sau mai 1 1-
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nitizteri /205, 206, 220-223/. Reactia de grefare poate fi initia-
+% tot racicelic, dar nu cu ajutorul unui initiator, ci prin iradie-
rez poli(olerinei) (aflatZ sub formi de pulbere fin divizati) inain-
+e de irntrccducerea sa in extruder /213/. Uneori initieree se reali-
zeezi si in sistem ionic, cu compugi organici de staniu /219/, clo-
rure de zinc ssu eluminiu /215/. Initiatorii sint adiugati intr-o
sroportie cuprinsi in general intre 0,01-5% /205,206,208,210,211/,
ier zmorozmerii f{ntr-o proportie cuprins# intre 0,1 % i maximum 30 %
/209,210,212,213/, seu maximum 50 % /205,206,208,220-223/ fat¥ de
czestecul ce resctie. i '

In privinta modului in care este realizst# introduceree com-
screrntilor ée reactie ( polimer-monomer-initiator ) fn interiorul
ttilejului de prelucrsre existX mai multe variante. Deoarece majori-
z&tes =cnomerilor utilizaiti sint lichizi, se utilizeazi o pomp3 do-
zatoere caere injectezzi sub presiune in cilindrul extruderului,
punctul de injeciie fiind situat aproximativ la mijlocul cilindrului
extruderului, unde poli(olefina) este deja topit#. Initiatorul poate
fi emestecst cu poli(olefina) inainte de alimentarea extruderului
/208,220,222,223/, sau dizolvat in monomerul ce se injecteazi /205,
206,208,214 ,220-223/. imestecares tuturor componentelor de reactie
inainte de «limenterea extruderului /208-213%,216,217,220,221,223/
este utilizzt3 dosr pentru monomerii solizi, sau pentru monomerii
“ichizi cu viscozitzte mere §i voletilitate scizut¥. In cazul uti-

)

iizZrii zmslexosrelor, se malaxeazi un Enumit timp poli(olefina) gi
epoi ce &cdaugld moncmerul fmpreun3 cu iﬁigiatorul /205,215,220-223/,
seu se mslexeszld intii poli(olefina) iﬁpreuné cu initietorul gi se
edeugd ulterior monomerul /208,220-2237. In mod identic se procedea-
% §1 In cszul vslturilor / 224-226 /.-

Teoperntura de resactie trebuik s¥ asigure mentinerea in sta-

el

re topit® 't poli(olefinei), deci limita inferioari va fi temperatu-
7 el dce topire, iwr limits superiourifi*va i datf de temperatura de
éescomdunere. Functie de tipul.utilajuiui de prelucrare, de tipul
soli(olefinei) §i de natura monomerilor , se lucreaz3 fintre 100°C
si 320°.

Timpul de reectie, respectiv éimpul in care se afli in
contsct poli(olefins), monomerul gi initiatorul, variazk fntre ci-
cve zeci Ce secunde §i zeci de minute, functie de tipul utilsjului
de preiucrare utilizst. Lz extrudere ei este cuprins in general
Intre-1l gi 5 minute /2¢5,206,208,210-213,220-223/, la malaxoare
£iiné mult mei mere : 10-60 minute /208,215,220-223/ sau chiar 120
cinute /205/. Pentru valturi el este cuprins fntre 10-20 minute

c*
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/224-226/.

In unele cezuri reactia de grefare se efectueazd pe poli(
olefind) in prezenta unor &aditivi orgenici sau enorgenici, care nu
influenteaz¥ reactia de grefare ( umpluturi anorganice, colorenti),
dar se specifics preferinta de ad¥iugare & acestora dup# terminarea
reactiei de grefare /208-210,217,219/. P

In conditiile mentionate anterior, grefarea monomerului
este acompaniat¥ gi de homopolimerizarea sa, ceea ce este fnsi ra-
reori specificat /205,206,208,213/. De asemenea nu se indic# in
nici o lucrare modul fn care conditiile de reactie influenteazd
raportul intre monomerul grefat gi cel homopolimerizat gi dependen-
ta proprietitilor produselor obtinute, de ecest raport.

In concluzie, examinind literatura existent3 pentru grefa-
rea in topitur¥, se constatsi ci ea este alchtuitd in exclusivitate
din patente. De aceea , degi sint revendicate o serie mare de sis-
teme de grefare (monomeri gi polimeri utilizati), ele trebuie pri-
vite cu discernimint datoritd careacterului acoperitor al patente-
lor. De altfel, exemplele din fiecare brevet prezinti o gemi mult
mei restrinsi de sisteme gi conditii de grefare. Din punct de ve-

dere teoretic metoda greférii in topiturs nu este studiatid, brevete

le necontinind nici cele mei elementare date, ca de exemplu influ-
ents conditiilor de grefare ssupra randamentului de formere gi &
proprietitilor produselor sintetizate. Degi pentru grefare a fost
folositd o aparatur¥ cere se preteaz# la o utilizare industriely,
nu se cunosc pind in prezent copolimeri grefati obtinuti la scer3
industrisl¥ prin aceestd metodi. _

Detorité perspectivelor pe care le are aceestd metodX,
ea a fost utilizatd fntr-o serie de cercetiri personale care s-eu
concretizat in obtinerea 18 scerid semiindustrialid sesu industriali
@ unor copolimeri grefati ei poli(etilenei) de inaelti presiune, ca-
re gi-su gisit eplicere in diferite domenii de utilizare.

Astfel prin grefarea ecrilestului de zinc, se obtin copo-
limeri grefeti cu caracter ionomer, cere se utilizeazd pentru cée-
gerarea celofenului /220/. ®

Greturea N-vinilcurbezolului, confer#i poli(etilenci) o vn-
loure mhirith e rigiditntii dielectrice, cceu ce permite utilizeren
copolimerilor grefagi lo izoleres ceblurilor de fnsltd tensiune
/2<¢1/.

Greferes unui monomer ce contine o grupsre sbsorbint
raezelor UY : 2-hidroxi-4-(z'-hidroxi-3'-ecriloxi)propoxiben
n%, permite obijineree unei poli(etilene) stebilizate UV.
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rentru egriculturid obginute din poli(etilena) staebilizat&, au un
ciclu de utilizare dublu fat¥ de cel al foliilor din poli(etilend)
nestobilizots. Legiturile chimice create prin grefare, fnlituri
principclele dezaventaje ale stebiliz¥rii uzuale (aditivarea cu ab-
sorberi UV cu masd moleculard micd) : compatibilitatea scdzutd gi
migrerea stabilizatorului la suprafate foliei /223/.

In Tine, grefarea acetatului de vinil /222/ constituie

subiectul prezentei lucréari.

2.6. Alte metode de grefare.

In final se expun citeva metode care insd nu sint caracte-
ice grefiirii poll(oleflnelor), numdrul lucrdrilor ce le utili-
5z% fiiné cestul de mic.

Ini{ieree reactiei de grefare poate fi gi de naturi ioni-
cx. Simionescu §i Feldman recenzeazd lucririle ce trateazd meto-
dele de sintez3 ionic3 a copolimerilor grefati, oferind o sisteme-
tizare si clasificare a ecestore : grefarea prin mecanisme cationi-
ce, enionice gi cu sisteme catalitice tip Ziegler-Natta /9/.

Gubere gi Porejko grefeuzd in sistem heterogen, anhidridi
moleicy pe r'ilme de poli(etilen&), prin initiere cu SnCl, /227,228/.
scelsgi initietor cationic este utilizat gi in alte lucriri /229,
230/ .

Greferea poate fi ins¥ init{iat& gi prin carbenioni, deci
in sistem &nionic. Dondos gi Rempp /231,232/ arati c# prin aciiu-
neg naftenstului de Na in tetrahidrofurean, asupra poli(3,3-difenil-
l-propilenei), atomii de C adiacenti celor dou# grupe fenil din po-
limer se "metalizeazid", formindu-se astfel centrele active pe care
ce grefeczd metacrilotul de metil gi stirenul.

Greber /2%3-2%6/ 31ntetlzedzé compugi macromoleculari
crgeno-metslici, prin resctia (C2H5)2“1H cu polimeri ce congin'*
duble legfturi C=C. Acegti compugi reactione&zi cu clorurile me- -
telelor trenzitionsle (T 1Cl3 TiCl ), formind catalizatori macro- °
moleculsori de tip Ziegler-Natta , care_pot initie in continuare
Freferee o -olefinelor. Utilizing ca sdport un copolimer al stire-
nulul cu butsdiena, se grefeazi prin aceasté tehnic3 etilena gi
propilenz. Prin folosires catallzatorllor Ziegler-Natta , Agouri
obtine poli(etilenZ-g-metacrilat de metil) /237,238/, isr Kennedy
rreleczi stiren pe el&estomerul C2CK /239/.

Pentru domeniul generel &l copolimerilcr grefati, o sis-
temetizere ¢ lucririlor ce utilizeszZ initieres anionicld este cu -
prinsd In recenziile lui Simionescu /24C/ gi Greber /12/.
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O altX metodd, eplicati in special fn cazul elastomeri-
lor, o constituie grefarea mecenochimic#. Simionescu /241/ =i
Baramboin /242/ o prezint® in monografiile ce trateazi meceanochi-
miea compugilor macromoleculari. Ea este de asemenea tratatd gi in
monografiile lui Ceresa /2,4/ gi intr-o reeent# lucrare, ce recen-
zeaz¥ sinteza mecenochimici a bloccopolimerilor gi copolimerilor
grefati /243/.

Metoda se Bazeazé pe supunerea unui polimer la o forfeca-
re sau la un goc, suficient de puternice care s¥ produci scinda -
rea macromoleculei, formind astfel la capetele rupte radicali li-
beri. In unele cazuri, datoriti transferului de catens, pozitiile
active nu sint locelizate la capitul catenei ci dealungul ei.
Deoarece reectia de terminare cea mai probaebil¥ este cea de dis-
proportionare, prin recombinaorea a doi macroradicali, se formeazi
o catendi cu o dubld legiturd terminald. In ambele cazuri, prezente
in sistem & unui monomer conduce la grefarea sa.

Pentru grefarea mecenochimicX & poli(olefinelor), cea
mei utilizat¥d metodid de formare a macroradicalilor o constituie
forfecarea ei intr-un utilaj de prelucrare, la o temperaturi su-
ficient de sc8zutd pentru a se realiza forte de forfecere mari.
Protasov gi Baramboin /244/ studiezi modificarea mecanochimic¥ %h
faz¥ solidi a poli(etilenei) cu acid acrilic, acrilonitril, meta-
crilamid¥, acenaftilend gi enhidrid# maleicd, ar&tind c¥ reactivi-
tatea monomerilor scede in ordinea prezentatd. Aceeagi autori
grefeaz¥ metacrilamidd pe poli(etilend) /245/ gi enhidrid# malei-
c8 pe poli(propilen¥) /246/ gi poli(etilen&) /247/.

Obtinerea mecanochimic# a copolimerilor grefati este po-
8ibil¥ gi fn sistem polimer-polimer. Se utilizeazd extrudereu
la 2-300°C a unui emestec 8l poli(etilenei) cu poli(izobutilena)
/248/, ceuciuc butadien-stirenic sau izopren-stirenic /249/, sau
malaxerea la 165°C a8 poli(etilenei) cu 10% etilcelulozd /250/.

In majoritatea csazurilor metodele mecenochimice furni-
zeazld un emestec de copolimeri grefati gi bloccopolimeri.
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o BTADIUL ACTUAT, TN DOMENTUT, COPOLIMERTLOR OQREFATI
AT POLT(OLEFTNELONK) .o

Cu toate eforturile intense desfigurate in domeniul co-

polimerilor grefati, dealungul unei perioade de timp destul de lungi

(cce 30 ani) gi concretizate printr-un numdr foarte mare de lucri-
ri publicate pin¥ In prezent (citeva mii), o dezvoltare industria-
1% gi ce urmare apsritia pe piate comerciald au cunoscut-o doar
fosrte putine tipuri, mult prea putine fai# de volumul de munc# de-
pus In ecest domeniu.

Dintre acestee,ceie mei importante sint : unele tipuri
de poli(stiren) antigoc gi terpolimeri ABS ; copolimerii grefafi
¢i ceuciucului natursl ; copolimeri grefati pe bazd de amidon, ce-
lulozi, mXtase, bumbec, 1ind. Monografiile lui Battaerd gi Traeger
/?/ gi Ceresa /4/ cuprind informatii asupra sintezei, propriet#fi-
lor, utilizirilor gi denumirilﬁr:sub”éare se comercializeazd aceste
produse.

Dacd in domeniul general al copolimerilor grefati, cla-
sele mentionate anterior au reugit s3 ajungd la nivelul unei pro-
ductii industrisle, pentru cazul particular al copolimerilor gre-
{fatl a1 poli(olefinelor), singurul exemplu cunoscut pin# fn pre -
zent este cel a8l grefidrii clorurii de vinil pe copolimerii etile-
nel cu acetstul de vinil. Copolimerii'grefagi respectivi au fost
obtinuti fn Jsponia fiind comercializati pentru prima dstd de
firme Japenese Geon sub denuniirea de Graftmer E gi R. Un arti-
col de prezentare a acestor produse /49/ esratZ ci se obtin prin
grefaree in solutie a clorurii de vinil pe copolimerii EVA (30-

45% AV), fird a furnize informatii asupra instalatiei, procesu-

lui tehnologic gi conditiilor de sinte?é. Se prezinti ins3 proprie-
tZtile si utilizirile. Pentru un con;ihut de 80% monomer grafat
produsele sint rigide (seria R), isar pentru un continut de 50-

7C% sint elastice (seria E). Principala lor caracteristicX¥ o .

constituic excelente rezistent¥ le impact gi intemperii, astfel
ci ele cint utilizete pentru fmbun&titiree rezistentei la impact
¢ PYC, ¢ind rezultate mult mei bune decit modificatorii uzuali :
poli(etilena) clorurats, nBS. :

Cu tozte acestea, pretul ridicet constituie un obsta-
col serios pentru realizerea unei productii de mes¥. Totugi o
cerie de alte companii japoneze produc acegti copolimeri grefati:
~ilsubishi lionsanto Chemical (Hi-Vinica), Sumitomo Chemical
(Lumi-Graft), Shinetsu Chemical Industry (Grefrene), der nu se
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cunosc capacititile de productie.

In continuare, pe baza studiului de literatur# efectuat,
se va fncerca o prezentere sistematici a principalelor cauze gi
aspecte, care dupd o opinie personals sint réspunzitoare pentru
situatia existent# in prezent in domeniul copolimerilor grefati
ai poli(olefinelor).

l. Se poate exclude de la inceput acuzatia unei lipse de
interes & cercetitorilor fath de domeniul copolimerilor grefati
ai poli(olefinelor). Poli(olefinele) reprezintd in prezent cea
mai important# clasi~-de polimeri, fiind produse in centit&ti im-
presionente,(cca 15 mi{igfgg/}ggg\ggﬁlgzg) gi intr-o gami foarte
variat¥ de tipuri caréApermit utilizarea lor fn cele mai diferite
domenii. Este evident ci ele au trezit interesul cercet#torilor,
astfel c8 pin¥d in prezent este cunoscut un numir foarte mere de
lucrsri care se referi la grefaree celor mai diferit{i monomeri
pe diferitele tipuri de poli(olefine).

2. Exeminind aceste lucriri se observ:3 ci majoritatea
lor (atft lucriri de facturd acedemic# cit gi patentt) trateozi
diferitele metode de obiinere a copolimerilor grefati. Degi sint
cunoscute foarte multe metode de sintez¥ (cu o serie intreagi de
variante in cadrul fiecl3rei metode), marea majoritate sint practic
excluse de la o aplicare industrials. Metodele de grefare descri-
se In literaturd utilizesz3 centitdti mici ier tehnicile de grefa-
re sint greoaie, ambii factori constituind astfel o frind in dez-
voltarea unui proces industriel. O gens¥ mai mare ar avea poste
metodele de grefare prin iradiere, care constituie procentul cel
mei ridicat din totalul metodelor de grefare descrise fn litersa-
turd, dar costul mare al instalsfiilor necesare reprezinti un
impediment esential fn calea transpunerii lor in faz¥ industrie-
183, Metodele de grefere in topiturd (in reactoare sau in utilaje
de prelucrare) sint mult mei promit¥itoere, dar in acest caz li-
teratura este foarte redus# (cca 25 indicatii) gi este constitui-
18 in exclusivitate din patente, astfel ci (poate gi datoriti ce-
racterului acestor publicatii), nu sint prezentate nici cele mui
elementare dote teorctice : dependenta reactiei de grefare gi &
proprietdtilor produselor sintetizate functie de conditiile de
grefare, mecanism de reactie. Este evident cHd fn aceste condijii
nu se poote ajunge ls dezvolterea unul proces industrisl.

3. Se constati cX mares majoritate a metodelor de sintc-
z% obtin copolimerul grefat in emestec cu homopolimerul mor.~m¢ .~
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lui de grefat, aceasta constituind o complicatie suplimentar#, in
special pentru caracterizarea lor. Existd metode de grefare, ca
preiradierea in vid, care conduc la obtinerea unor copolimeri gre-
“gti "puri" (firi homopolimer inclus) , precum gi posibilité&i'de
se;arare e homopolimerului (pe baza diferen;elor de solubilitate),
dar eceste dous veariante prin ceare s-ar putea ajunge la un co-
nolimer grefet “pur" presupun tehnolog}i greoaie, scumpe §i ne -
economice, cees ce le exclude de la o eplicare industrial¥. De
zceea, din punct de vedere &l prezentei homopolimerului in produ-
sul reactiei de grefare, se pare c8 pin¥ la descoperirea unor me-
tode economice, fie de sintez¥ a copolimerilor grefafi "puri"

fie de sepsrare a homopolimerilor formé&ti fn cursul reactiei de
rrefere, dezvoltarea copolimerilor grefati va fi limitat# doar la
t.cele sisteme in care prezenta homopolimerului nu este deranjanti
pentru proprietidtile gi domeniile de utilizare urmirite,

4. Se remarcd discrepanta dintre volumul mare de lucriri
ce trateaz3d sinteza gi numirul mic de lucriri ce se referi la ca-
racterizarea copolimerilor grefagi° Este adevdrat c¥ datoritid com-
plexititii lor, caracterizarea copolimerilor grefafi este mult mai
¢ificil de realizat decit cea a homopo%imerilor sau copolimerilor
linieri (putind fi efectuatd doar pentru fiecare sistem individual
in parte ), ceea ce poate constitui o scuzi pentru volumul redus de
informatii. DacZ in cadrul lucririlor ce se referi la caracteriza-
rea copolimerilor grefati, se pot Intilni relativ deseori caracte-
riziri structurale ale zcestora, informatiile privind propriet3-
tile lor (fizico-mecanice, reologice) éﬁ dependenta acestora de
structurd, precum si corelarea cu conditiile de sintezd sfint prac-
tic inexistente. Este evident ci In acesstd situatie este foarte

'reu s& se sjungd le un proces industrial, acesta necesitind o

6]

cunoagtere deplini 2 modului fn care cond1§111e de reactie deter-

n& structure gi implicit propriet#tile produselor sintetizate ’

53
v

precum gi existenie unor metode bine puse la punct pentru carac-
terizesres gi controlul produselor fabricate.

9. Un &lt &spect se referd lo ins#igi oportunitaetea existen-
{1l copolimerilor grefati. Tinfnd cont tle gama extrem'de variatd a
nomnpolimerilor gi copolimerilor linieri cunoscuti, precum gi a po-
©10911ititil de compoundere a acestora iﬁtre e1, se poate nagte in-
Ltreberez legitim# : ce proprietiti oeoseblte de cele ce pot fi ob-
_‘nute cu speciile macromoleculare mentlondte enterior, pot fi rea-
lizete Ge ciitre copolimerii grefati 7 in radspunsul la aceastd in-
tirecbare pXrerile sint impiriite, o parteé din autori considerindu-i
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ca pe nigte polimeri special conceputi ( "tailor-made polymers")’
fn sensul ci sinteza lor permite objinerea dirijat¥ g unei enumi-
te structuri care determin¥d aparitia proprietdtilor dorite, altii
sustinind 1identitetea dintre proprietffile acestora gi cele ale
compoundurilor homopolimerilor corespunz&tori. Un mare rol in ras-
punsul la precedenté intrebare f1 au gi problemele de compatibili-
tate care se pun in cazul copolimerilor grefati gi care eu fost
pind in prezent insuficient studiate gi eaprofundate.

4., SCOPUL LUCRARII SI PROGRAMUL DE CERCETARE,

Copolimerii liniari ai etilenei cu acetatul de vinil,
degi au apirut relativ recent pe piata comerciald (1960) s-au de:u-
voltat repid datorit# proprietdiilor pe care le poseds, ajungind
s8 fie utilizaf{i fn cele mai diferite domenii. Functie de continu-
tul in acetat de vinil, ei sint ob{inut{i prin copolimerizarea ro-
dicalicid la inalti presiune (cel mai des utilizat procedeu), s&au
in emulsie gi prin copolimerizare cationic¥ in solutie.

Procedeul de copolimerizare la fnalt3 presiune a etile-
nei cu acetatul de vinil se realizeaz® pe instalatii similare cn
cele utilizate pentru polimerizarea la inelt3 presiune a etilenei
der implici o serie de dificultiti tehnologice suplimentare:

- productivitaetea unei 1inii de sintez¥ a copolimerilur
EVA este doer de 20% din cea realizatsd pe aceeagi linie in csazul
fabriclrii poli(etilenei) de inalt3 presiune ;

- sint necesare presiuni mult mai meri (peste 1900 atm °
decit in cezul poli(etilenei) (cca 1300 atm), ceea ce ingreunec.'
procesul tehnologic ;

- opririle dese ale compresorului de etilen3 pentru curX-
tnrea acestuia datoritd poli(acetatului de vinil) formet prin homo-
i'olimerizarea acetatului de vinil existent fn gazul retur ce se in -
troduce in compresorul secundor, micgorenzii durata efectivid de tunc-
ltonare a instalatiei gi implicit productivitatea ei ; )

- dificultatea producerii (per aceeagi linie de fabric:-
tie) & mai multor tipuri diferite de copolimeri EVA, datorith pe-
rioadei meri de timp necesare pentru trecerea instalatiei de¢ la
un tip la sltul.

Datoritd acestor dificultdti tehnologice pin¥ in prezcat
in terd nu se produc copolimeri EVA, degi exist¥ cerinte mori ¢
care doar o parte pot fi &acoperite prin import. De acee& l.ci
fgi propune, ca prin grefarea acetatului de vinil pe poli(et1]
de inaltd presiune, s: reslizeze o serie de produse, care c&r.ri-
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croprietijilor similare s¥ poatd fi utilizate in aceleagi domenii
ca si copolimerii liniari EVA, dar care s8 posede gi alte proprie-
t%ti specifice, care s& le deschid¥ celea spre alte domenii de uti-
lizsre. De asemenea metoda de obiinere & acestor produse, va tre-
bui si fnllture toate dezavantajele specifice procedeului de copo-
limerizare la ifnalt# presiune a etilenei cu acetatul de vinil. Ale-
gerea cazului particular al gref#rii acetatului de vinil pe poli(e-
tilens) de fnalti presiune, din Intregul domeniu al copolimerilor
grefati ai poli(olefinelor) este justificat¥ fn prim# instanid de

o serie de factori tehnico-economici.

Odatd acest caz particular ales, lucrarea urmdregte con-
cretizereea unei linii de gindire care s parcurgd intreaga cale,
de le clegeree tipului de copolimer grefat pin& la utilizarea sa
Sn practicld, constituind astfel un mddel gi pentru alte sisteme de
copolimeri grefati.

Pentru aceasta prima etapd & constat in alegerea metodei’
de sintez® a copolimerilor grefati. In capitolul 2.5. s-au aritat
perspectivele grefirii in topiturs fn utilaje de prelucrare, de a
devenli o metodd industrialld. Alegind aceastd metodd lucrarea 1gj
propune studiul el sistematic, atfit din punct de vedere teoretic
(influenta perametrilor asupra reactiei de grefare),'cit gi din
punct de vedere tehnologic (punerea la punct & unei metode indus-
triale de grefare).

4 doua etapi constd intr-o caracterizare structurali cit
mei completd « produselor sintetizate gi intr-o fincercare de eluci-
dere & dependentei existente fntre structura astfel determinatid gi
conditiile de reactie utilizate. ‘ .

In continuare se urmiireste determinarea unui tablou cit
mzl complet asupra proprietitilor prodﬁselor sintetizate gi core-
lcrea lor cu structura enterior determinat#, cunoagterea acestora
fiind determinanti pentru zlegerea domeniilor posibile de utiliza-
re.

Pirtee finali va descrie modul fn care s-au stabilit do-
meniile pentiru core snumite tipuri dinfprodusele sintetizate au
putut i utilizste pe scers industrisld, precum gi unele elemente
privind obtinerea lor printr-un proces industrial,

In final se remarcd ci se va’insista asupra acelor ele -
mente czre au fost scoase in evidenti fn urme studiului literaturii
g1 core dupi o opinie personalXd sint considerate rispunzitoare pen-
tru inexistenta uneci dezvolt¥ri industriale a copolimerilor grefati
ai poli(olefinelor) (Cap.3).
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PARTEA EXPERIMENTATLA,
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A SINTEZA COPOLIMERILOR GREFATTI.

5.. APARATURA SI MOD DE LUCRU.

Din studiul literaturii ce se refer8 la obfinerea copoli-
merilor grefati in utilaje de prelucrare, se qbservi3 c#8 cele m&il
utilizate pentru grefarea monomerilor lichizi sint extruderele cu
un gnec gi mai rar malaxoarele. In alegerea utilajului de prelucra-
re folosit pentru greferea AV pe PE, s-a tinut cont de citeva cri-
terii esentiale pentru asigurarea unei bune desfHgurfiri a proceutv-
lui de grefare

- existenta unei posibilit#ti facile de injectie a monome-
rului gi de eliminare a monomerului nereactionat ; '

- asigurorea unei regliri gi m&surdri cit mai precise ¢
tuturor parsemetrilor ce influenteaz¥ procesul de grefare ; '

- necesitatea ob{inerii copolimerilor grefaf{i sub form
de grenule, acestea permitind f&r3d dificultiti utilizarea lor ul-
terioars in diferite procedee de prelucrare ;

- capacitatea gi tipul utilejului s¥ fie de asemenes nautu.
ré, incit s¥ permit¥ obtinerea copolimerilor grefati fn centit~‘:
suficient de mari peﬁtru asigurarea unel testdiri complete a c¢ce--
tora ;

- necesitatea menfinerii emestecului de reactie (moron @«
polimer+initiator) pe o eanumitd perioadd de timp in conditii ctr
s8 asigure o amestecere gi omogenizare cit mai perfectd & conpor :i-
telor de reactie.

Sele. Extruderul cu dous snecuri si linie de greanul:ire.

Tinind cont de criteriile enterioare, spre deosebire de
indicatiile de literaturX, s-s eles un extruder cu douX gnecuri
(Werner-Pfleiderer tip ZSK-53L/v) gi linia de granulare atagati
ecestuia, injecf{ia monomerului resaslizindu-se cu o pomp# dozatoare
cu piston. Intreaga. instalatie a fost adaptatid fn mod special peritru
efectuarea reactiei de grefare gi poate fi urmliritd in Fig. 1-3.
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Fige. 1-2. Extruderul cu doud gnecuri W.P. gi linia de grenulare:;
l - pilnie de alimentare cu PE
2 - dispozitiv de dozare cu dou¥ gnecuri ZDS-D3%/120

- cilindrul extruderului

- gstutul de degazare

- pomp3 de vid cu inel cu api

agregat de termostatare a zonelor extruderului

- pomp3 de injectie a AV

- vas etalonat pentru dozarea AV

W 0O 3 6 B & W
]

- cap de extrudere la 90°

10 - baie de ricire

11 - dispozitiv de uscare cu ventilator
12 - granulator '

13 - fire de polimer

5¢lele Cilindrul si snecurile extruderulvi ca reactor

de grefafe.

Paertea principald & extruderului o constituie cilindrul
cu cele doul gnecuri ( Fig.l. ). Cilindrul extruderului este alc:-
tuit prin asamblarea a cinci zone identice, fiecare din acesten
putind fi mentinutd (cu o precizie de : o, 5°¢) prin intermedinl
unu1 c1rcu1t de termoreglare la ° temperaturd constantid intrec
50°-450°C. IncHlzirea zonelor se realizeaz# cu rezistente electri-
ce iar r#cirea lor cu ajutorul unui agregat de termostatare, cu
un agent de transfer de c#ldur¥ menf{inut la o temperaturid conston-
t8 (Fig.l.).

In fiecare din cele cinci zone se afl3 cite un orificin
in cere este montat un termocuplu cere misoarsd temperatura m:.r.
(tM) din interiorul cilindrului. Temperatura prescrisa la i'icc
re zond se miisoerd cu un alt termocuplu (t) gi se regleazi sutfe:
incit pe tonte cele cinci zone temperatura masei (aemestecului de
reactie) sii ''ie aceeagi gi anume temperatura reactiei de g>: re
( Fige3.). '

Fiecrre zon3d este prevlzutd cu un orificiu fingust si «u
un gtut larg cere permite cuplerea 1la o pompd de vid. Datori:
acestei constructii injectia AV poate fi efectuatd la sfirgitul
primei zone,iar AV nereactionat se elimin¥8 prin cuplsrea gtu‘ulii’
zonei 5 la o pompi de vid cu inel cu ap¥ (gtuturile celorlal.e zo-
ne sint astupate). In ascest mod se obtine distente maxim¥ po: i
(deci gi timpul de retentie maxim) intre injectia gi degazarus
monomerului (Fig.l.).
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In interiorul cilindrului se rotesc in acelagi sens dou#
gnecuri orizontale (53 mm diametru) actionate de un motor cu curent
continuu care permite reglarea continuid a turatiei gnecurilor fintr-
un domeniu larg (50-350 RPM). Snecurile nu sint formate dintr-un
singur corp (ca fn cazul extruderelor conventionale) c¢i din mai mul-
te tipuri de elemente de gnec care se asambleaz¥ pe o tij#, fiecare
element exercitind o anumiti actiune specific# : transport, sigila-
re, emestecere, compoundare, forfecare. Funciie de modul in care se
srenjeazs elementele In compozit{ia unui gnec, pot fi obfinute gne-
curi pentru cele mai diferite genuri de prelucrare : omogeniziri,
rafindri, compoundiri.

Datorit# acestei maleabilitli{i & fost posibil¥d elabora-
ree compozitiei unui gnec special, care s# indeplineasc# toate con-
ditiile necesare realizidrii procesului de grefare (Fig.3.).

Detorit® celor doud §necuri'orizontale care se intrepitrund
in sectiune, interiorul cilindrului are o form& de X putindu-se
deosebi cele douk jumitXti ale carcasei, fn fiecare din acestea ro-
tindu-se 1in acelegi sens cite un gnec. In compozitia gnecurilor
intr3d dou3 tipuri diferite de elemente, pentru fiecare din acestea
existind mai multe forme constructive.,

Elementele de transport : ET (Schneckenblichsen-screw bu-
shings) au forma unei portiuni de gnec obignuit, cu pasul gi adinci-
mea Tflencului constante, gi sint caracterizate printr-un raport fin .
cere numdrdtorul reprezintf pasul iar numitorul lungimea elementu-
lul (mm). Flancul filetului fiind inclinat spre dreapta; prin ro-

tatia gnecului, aceste elemente asiguysd transportul dealungul ci -
lindrului, dinspre partea de alimentare spre capul de extrudere.
Pentru fntelegerea modului de actiune,atfit a ET cit gi
& -h, se mentioneazi ci pe arborii celor doud gnecuri se monteazi
perechi identice de elemente (pe arborele sting gi pe arborele
érept) sle c8ror flancuri se intrepétfund, astfel c& intre cele
docud gnecuri gi fntre gnecuri gi carcas¥ existid un spatiu foarte
ingust. Deosrece adincimea flancului .(constanti pe toetd lungimea

PT) este mwies, se obtine un strot gsubgire de topiturd de polimer,
cure cxeculd o migcare tridimensionall rezultat3 prin compunerea a
dou¥ migc#ri (Fig.3.) ‘

- o migcare in form% de 0O : materialul este preluat
de gnecul sting (cere se rotegte spre dreapta) si transportat la
punctul superior de intrepXtrundere a acestuia cu gnecul drept ,
care-l preia gi-1 transporti in punctul inferior de intrepitrunde-
re al celor dou¥ gnecuri, de unde este preluat din nou de gnecul
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sting gi readus fn partea superioari;

- o0 migcare axiald de avans (datorit¥ actiunii de pompare
a gnecurilor), dinspre partea de alimentare spre capul de. extrude-
re. .

In punctele de intrepdtrundere (superior gi inferior) ale
celor dou¥ gnecuri gi in portiunile dintre gnecuri gi peretele in-
terior el cilindrului (datorit¥ distentei reduse), se produce for-
fecarea materialului, f&rd aparifia unei cregteri de presiune. Da=-
torit¥ acestui mod de actiune, dealungul intregului parcurs al ci-
lindrului nu exist# spatii "moarte", gnecurile autocuritindu-se ,
estfel c¥ Intreg materialul avanseaz¥ uniform de la pertea de ali-
mentare spre capul de extpudere. ‘

Elementele de actiune : EA (Dreieckscheibenbl&cken-knea-

ding blocks) au un profil specigl fiind compuse fiecare din 3
sau 5 gaibe solidare (avind in sectiune forma unui triunghi echi-
lateral cu laturi curbe), decalate intre ele fie cu un unghi de
30°(spre dreapta sau stinga), fie cu un unghi de 60°. Fiecare ele-
ment, functie de forma sa, determin# tipul actiunii pe care o exer-
cit¥ (forfecere, compoundare, amestecare) gi se caracterizeazi
printr-un raport in care numirdtorul reprezinti lungimea elementu-
lui (mm), iar numitorul unghiul de decelere existent fntre gaibe-
le elementului (fn cazul fn care decalarea gaibelor este spre
stinga se noteazl suplimentar cu s).

Pentru a putea urm3ri modul de actiune al EA, in Fig.3
au fost reprezentate trei pozitii succesive ale unei gaibe a Eau
fn cursul rotetiei gnecurilor. In pozitie initisel& (s8), materia-
lul este cuprins intre gaiba EA de pe gnecul sting gi peretele
interior al jumdtX¥tii stingi a carcasei cilindrului, volumul de<
material cuprins intre acestea fiind maxim, ier volumul de mate-
riel cuprins intre gaiba EA de pe gnecul drept gi peretele inte-
rior al jumdtX¥tii drepte a carcasei cilindrului fiind nul. Prin
rotirea in acelagi sens a celor dou¥ gnecuri, volumul de matoris]
din jumdtatea stingd de cercasi se micgoreazi, iar volumul cir
jumitatea dreaptd se miregte (b), ajungindu-se astfel la ceclrl.
situstie limitd cind volumul este nul In jumitates stingd si m: .
fn cea dreaptd (c). Pentru fiecare ceibi (din cele 3 sau & :ie . .
si la fiecare rotatie completd (360°) a gnecurilor, matericlui ‘.-
ce de trei ori dintr-c jumiitate & carcasei in ceslaltd. Lateri: o
nu trece insd complet de pe o gaibd a Ei stingo pe gaiba corru: -
z8toare a EA dreepts, deoarece o parte se deplaseazi axiel §.: :
te , ajungind fIr domeniul de actiune al urm¥tosrei perechi u -

BUPT



- 36 =

be din acelagi E4 sau dintr-un EA ulterior. Datoritd gradienjilor
de vitezd apar forte de forfecare ce sintdeterminante in efectua-
ree proceselor de amestecere, malaxare, omogenizere, dispersare .

Prin alegerea gi alternarea diferitelor forme constructi-
ve ale celor doud tipuri de elemente ce intr#d in compozitia gnecu-
lui (ET si EA), s-a proiectat'un gnec (Fig.3.) a clrui compozitie
s% corespundi cit mai bine scopului urmirit, grefarea unui mono -
mer lichid pe un polimer topit. In continuere sint descrise crite-
riile dups care s-a realizat proiectarea compozitiei gnecului pre-
cum gi diferitele functiuni pe care acesta trebuie s¥ le indepli -
neascs :

1. In prima zon& & cilindrului trebuie realizat¥ toplrea
FE gi injectia AV. La fnceput au fost amplasate dou3d ET (18 )
scestea asigurind preluarea gi transportul granulelor de PE, care
spre s;irQitul celor dou¥ elemente sint part{ial topite. Urmeazd

doud EA (—<= 300 , %%33) care avind fnclinatii de sens contrar creia-

z% o zoni3 de puternic3 forfecare, astfel incit in acest punct se
produce o plaasticizare completX a PE, datorits tempersaturii gi pre-
atunii wmari desvoltntlo.  I'n continuaro topiturs so dootinde gi
njunge la un nou ET ( == DO ) in dreptul clruia se afl¥ gtutul de in-
Jjectie a AV. Deoarece in dreptul oric&rui ET nu se dezvolti pre-
siune (canalul gnecului nu este umplut complet cu polimer topit),
injectia AV se realizeazd fird nici o dificultate. AV injectat se
deplaseazd doar in sensul de extrudere, neputindu-se intoarce spre
pertea de elimentare & cilindrului, datorit# celor doui3 EA enterioa-
re, care reelizeazd o "sigilare", deo&rece intre ele gi peretele ci-
lindrului spatiul este umplut complet cu topitura sub presiune..

2. In zonele ce urmeazi ( 2-4 ) gnecul este compus din ET
(esigurZ trensportul amestecului de reactie spre capul de extrude-
re) cere. alterneazi cu Eh, alese astfel incit s¥ producd o buni ac-
tiune de esmestecare gi compoundare, condifie absolut necesar rea-
liz3rii unui contact intim iﬁtﬁ€ PE §iiAV.

3. In ultims zoni (5) sé‘realizeazé eliminarea AV nereac-
tionat. In drcotul stutului care se cupleazé le pompa de vid se
&T1l% un =7 (180) cere permite eliminarea vaporilor de AV f#ri an-
irenerea topiturii de polimer. Inaintea acestui ET, la sfirgitul -
zonel 4 se aflsa doud Ei ( 280 2805) cﬁ inclinatii de sens contrar,
realizindu-se o "sigilere" a sfirgitului zonei 4 fat8 de inceputul
zonei 5, astfel c& vidul aplicet in zona 5 poate actiona doar in
écezstd zond, evitindu-se degszarea AV din zonele anterioare, deci
sustregerez lui din mediul de reactie.

BUPT



- 37 -

Ultimele dou% EA ( 2 x 20_ ) asigurd o omogenizare fina-

300s
13 a produsului de reactie, care este apoi debitat In mod constan
de cdtre wultimul ET (ng), pe care se monteaz# virful gnecului,

in capul de extrudere la 90°.

5¢1l.2. Dispozitivul de dozare cu doul snecuri.

Spre deosebire de extruderele conventionale cu un gnec,
unde polimerul este preluat direct de citre gnec (alimentare di-
rectd din pilnie), iar debitul de extrudere este proportional cu
turatia gnecurilor, extruderul cu dou¥ gnecuri utilizeaz# un sis-
tem de alimentare special : dispozitivul de dozare cu dousd gne-
curi tip ZDS-D35/120 (Fig.l.). '

Din pflnia de elimentare granulele de PE cad intr-un ci-
lindru fn cere se invirt in sens contrar dou#i gnecuri verticale
( D=35% mm, I-~120 mm, ndfncimen flnncului = 7 mm gi pooul = 20 mm
1r'iind constuonte pe - -toatd lungimesn). Unecurile sint actionate de
cX¥tre un motor prin intermediul unui reductor care permite varie-
rea continud a turatiei lor gi mentinerea unei anumite turatii
constente. Debitul volumetric dozat cregte liniar cu cregterea
turatiei gnecurilor. Pentru tipul de PE cu care s-a lucrat (17MO8)
s-a determinat o curb¥ de etalonare care reprezint# variatia de-
bitului gravimetric de elimentare, functie de turatia gnecurilor
de elimentare (Fig.4a).

o LKo/n] day L]
10 t
3t
8F
20}t sl
4}
0} ,
2t

0 10 20 30 40 50 680 0 2 4 6 8 10 12
fig. 43 nlROM] Fig.4b v sureh micr.

Fig.4. Diagrema de dozore a PE (Fig.4a) gi a AV -(Fig.4b).
La capifitul c+ or douh gnecuri gréenulele de PE sint drbi-
tate uniform gi c 1 cilindrul extruderului fiind preluste ae

cele dou& gnecuri pr:-cipale.
Acest sisten prezinth o serie de sasvaentaje (fatd de . -
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rele conventionale cu un gnec) care-l recomand# pentru utilizarea
sa in procesul de grefare. Debitul de alimentare cu PE poate fi
mentinut constent (la o enumit¥# turatie a gnecurilor de alimenta-
re) cu o precizie de T gi poate fi variat continuu fn domeniul
2-150 kg/h, prin modificarea turatjiei gnecurilor, astfel ci se pot
elerce gi mentine constante diferite rapoarte intre PE gi AV intro-
Zuse fn cilindrul extruderului, realizindu-se astfel controlul con-
centratiei AV in emestecul de reacfie. Mentinind constant debitul
de slimentsre cu PE, prin modificareas turatiei gnecurilor principa-
le se realizeezd modificarea timpului de retentie & amestecului de
reectie gsi & efectelor de omogenizare exercitate asupra acestuia,

5.1.3. Pompa dozatoare de injectie.

Pompe de injeciie trebuie s¥ asigure injectia sub presiu-
ne & »V, le un debit constent, der cere si poat#d fi veriat continuu
intre limits minin3d gi meximd. S-a utilizat o pomp&a dozatoare de
injectie (F....Hughes) compus3 din dou3 corpuri identice care cuprind
fiecere un cilindru in care se migc3 axial un piston a c#rui cursi
se regleezi continuu printr-un §urub5micrometric (Fig.l.). In acest
xod debitul fiecirui corp poate fi reglat intre 0-4,75 1/h, pre -
siunea méxim3 de refulare fiind 28 atm.

La cepdtul fiec3rui corp se afld blocul supapelor previ-
zut cu stutul de alimentere gi cel de refulare. Deoarece cele doud
pistoane functione&zi alternativ, gtutul de alimentare de la fieca-
re corp se leagd Impreund , astfel c8 alimentarea lor este comun#
de la vosul de elimentare gradat In care se afld AV (cu initiato-
rul dizolvat). In mod similar se procedeaz¥ gi pentru partea de re-
fulere, astfel c& AV debitat de cele dou3d corpuri ale pompei trece
fntr-o singuri conduct3 , a cirei extremitate se leagi la gtuful
ie injectie de la sfirgitul zonei 1 & cilindrului extruderului.
frin unire& celor doud ccrpuri gle pompei in partea de alimentare
respecilv refulere, se micgorezz¥ erorile de m¥surare 2 debitului .
ce AV injectat, realizindu-se concomitent o injectie mai uniform3
datoritd functionirii alternativ compensatorii a celor doud pis -
toene, | .

Pentru reglsrea unui anumit debit de injectie, se fixea-
z le smbele corpuri sle pompei aceeagi diviziune a gurubului micro-
metric, determinatd din diagreme de etelonare a pompei (Fig.4b.).
Pentru o precizic nei mere fnsg, debitul de injectie se determini
chisr in timpul execuiXrii probelor, misurind cu ejutorul vasu -

lui etelonat din cere este elimenteid pompa, volumul injectat intr-
o perio&dX de timp.
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5.1.4. Linia de granulare,

La capdtul cilindrului, dupi degazare, topitura de poli -
mer intr#d fntr-un cap de extrudere la 90o prevdzut cu o plécé de
granulare (10 géufi'cu 4 mm diametru dispuse pe circomferinta unui
cerc). Firele topite care ies din capul de extrudere trec printr-o
baie de ricire cu doué’corpuri, in care se afli api a cireil tempe-
raturi se mentine constant¥ (5000) prin intermediul cite unui cir-
cuit de termostatare:pentru fiecare corp al b¥ii. Dup¥ iegirea .:.n
baie firele ricite tiec printr-un dispozitiv de uscare cu ventile-
tor gi apoi intr-un-éfanulator cu cufite, a carui turatie se reg-
leazi functie de debitul de extrudere, astfel c# in final se obtin
grenulele de copolimer grefat (formi cilindric¥ 3 x 3 mm). Debitul
de copolimer grefat poate fi m3isurat le gtutul de evacuare a gra-
nulelor, care se ambaleazi ulterior in saci. i

In Fig. 2 se redd linia de granulare gi utilajele compo-
nente ale acesteia. |

5¢2« Modul de lucru.

Pentru efectuasrea unei anumite probe, se stabilesc infii
conditiile In cere se va efectua reactia de grefare (tip gi concen
tretie initisator, concentrafia AV in amestecul de reactie, tempe -

raturd gi timp de reactie). Din aceste conditii se determin’ pare-
metrii tehnologici care trebuie respectati : debitul de alimentire
cu PE, debitul de injectie & AV, turatis gnecurilor, tempersaturi-
le zonelor.

Temperatura zonelor se regleaz#d astfel incit temperatura
masei (temperatura din interiorul cilindrului extruderului) s& 1ic
aceeagi pentru toate zonele gi anume temperatura la care se doreg-
te efectuarea reactiei de grefare.

| Initistorul peroxidic se dizolvd in AV pentru & obtine
concentrat{ia dorit#, pregitires solutiei efectuindu-se chiar fnein-
tea wutilizérii ei (exceptie de la acest mod de lucru fac probele
descrise fn Cap.7.8.).

Dupd ce au fost atinse tempersturile fixate, se porncocte
motorul principal al extruderului, reglindu-se turatia celor dou#
gnecuri la 100 RPM, valoare cu care s-a lucrat la toate probele
(in afara celor descrise fn Cap.7.3.).

Se pornegte pompa de vid cuplatd la gtutul de degez:.::
de la zona 5 a cilincrului extruderului. Se pornegte dispozti...u!
de dozare cu doud gnecuri, reglindu-le turatia la valoarea carc .
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corespunds debitului dorit de alimentere cu PE. Se pornegte pompa
dozstoare de injectie, care se alimenteaz# cu AV (in care este di-
zolvet initiatorul) din vasul gradat. La ambele corpuri ale pompei
se regleaz’ gurubul micrometric astfel incit s8¥ se obtin¥ debitul
de injectie necesar. .

PE cade in prima zond a c111ndrulu1, la sfirgitul cérela,
detorit3 actiunii combinate a temperaturii gi a forfelor de forfe-
cere exercitete de elementele gnecurilor, ajunge in stare topiti.
In ecest punct se injecteazd AV care conjlne dizolvat 1n1§1atorul.
.mestecul de reactie (polimer + monomer + initiator) este transpor-
tat Ge citre cele dou#i gnecuri prin cilindrul de extrudere, parcur-
giné zcnele 2-4 la temperaturs constenti (temperatura de reactie).
Nztorit® redicalilor liberi formati prin descompunerea initiatoru-
lui, o parte din AV homopolimerizeaz3 gi o parte se grefeazi, ast-
Tel cX sc obtine un "sistem grefat" compus din' copolimer grefat al
poli(etilenei) cu acetet de vinil gi homopolimer poli(acetat de vi-
ril), cere impreun® cu AV nereaciionat (neconsumat in resctia de
homopolimerizere §i grefsre), trece in zona 5 a cilindrului, unde
~V se elimina prin degezsre. Timpul react{iei de grefare se consi-
der cel in care toti componentii reactiei (aV, PE, initiator) se
afls in contact, deci timpul in care amestecul de reactie parcur-
ge distente dintre gtutul de injecfie gi cel de degazare.

Dupi degazare, produsul de reaciie trece prin capul de
grenulsre, bait de r#cire, dispozitivul de uscare cu ventilator
§i grenulator, obtinindu-se in final granulele de sistem. grefat.
Procdusul nu confjine AV monomer inglobat, aceasta dovedind eficien-
12 sistemului de degazare utilizat (analiza continutului in mate-
rii volatile indic o valosre sub 0,1%).

Se precizeezi ci in cursul lucririi produsele reactiei de
rrefere a8 rV pe PE sint denumite "sisteme grefste". In cazul in

care P~V homopolimer este indepiriest din sistemele grefate se p#s-
ireczZ denumirez de "copolimeri grefati'e.

5.3+ Heglsres, misureres si-calcularea parametrilor

ce cCeterminid reactie de grefeare,

=

2ecl pertial c-2 mentionsat anterior, se va indica siste-

D -+

mztic mo-ul in cire se repleuzi, nmiisoard gi celculeazi parsmetrii

ce inlluenijeszZ recctic ge grefare, precizindu-se totodats gi

prescurtsrile utilizste pentru simplificare fn cursul lucradrii.
1. Tenperaturz e reactie : t (°C)

Tempersatura tuturor zonelor cilindrului este astfel alea-
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83 fncit temperatura masei din fiecare zon# (m¥suratd¥ de termo-
cuplele masei) s¥ fie aceeagi, amestecul de reactie parcurgind
interiorul cilindrului la temperaturs constent# - temperatura de
reactie.

2. Timpul de reactie : T (sec).

Este timpul in care toti componentii resctiei (PE,AV,ini=-
tiator) se afl¥ In contact, deci timpul In care amestecul de reac-
tie parcurge distenta dintre étugul de injectie a AV gi cel de

degazere a acestuia. Depinde de debitul de extrudere gi turstis
gnecurilor gi se m#soard conform metodei indicate in Cap.7.3.

3. Concentratia initiatorului : c.

Initiatorul este dizolvat fn AV care se injecteazi cu un
enumit debit fn cilindrul extruderului, fn topitura de PE, ceare {1l
parcurge cu un anumit debit. De aceea concentratia iritiatorului

se exprimd 1n trei moduri diferite :
3a. Concentratia_fat{# de_monomer : cAv(p/loopAV) se ex-
primd fn pirti greutate initiator la 100 p#rti greutate AV 100%
gi se celculeazd tinind cont de puritatea gi densitatea AV tehnic
gi a initiatorului respectiv.
3b. Concentratia_ fai¥_de polimer : cpp(p/10OpPE) este
determinantd In procesul de grefare gi se calculeaz¥d functie dr
concentratia fatd de monomer, debitul de alimentare cu PE gi debi-
tul volumetric de injectie a AV, exprimfindu-se in p¥rti greutate
initiator la 100 p#rti greutate PE.
°pE T Cav ’gﬂ
PE

3c. Concentratia molard : cm01(10'3moli/1OOgPE) este uti-

lizat¥ fn cezul In care se doregte compererea actiunii exercitute

jmoli

de initiatoridiferiti. Pentru simplificare se exprimi in 10~
le 100 g PE gi se calculeaz#d din concentratia fetd de polimer gi
mesa moleculerd a reopectivului initiator. ’
c
_ _PE
Cmol T M

4. Timpul de fnjumidtdtire a initiatorului : T4 (sec).
Reprezintd timpul fn cere, la o anumitid tempereturi, se

descompune in radicali liberi 50% din initiator. Pentru fiecuir
din initiatorii peroxidici utilizati, dependenta sa fati de ‘ci-
persturli este prezentatf in Cap.7.2.

5. Debitul volumetric de AV : dAV (1/h)

Se regleazl modificind cursa pistonului de injecti-
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(rif. 4b) si se m¥soard précis determinind volumul scurs din va-
sul etclonat (din éere se alimenteazi pompa de injectie) intr-un
1nterva1 de timp cronometrat.“

6. Debitul grevimetric de AV : DAv(kg/h)

se exprim¥ in kg AV 100% /h gi se calculeaz¥ din de-
bitul volumetric %inind cont de puritatea AV gi concentratia so-

lutiei realizate.
7. Debitul de salimentare cu PE : DPE (kg/h)
Se regleaz3 variind turafia celor doul gnecuri ale dis-

pozitivului de dozere gi se determin¥ din curba de etalonere tra-
setd (Fig.d4a).

8. Debitul de copolimer grefat : D,p (kg/h)

Se determin& 1la §tu§u1 de iegire din granulator m¥su-

rind centitotea de sistem grefat granulatid intr-un interval de
timp cronometrat.

9, Concentretia &V in amestecul de reactie : X (%AV)

Le exprimd in procente graevimetrice de AV 100% existent
in azmestecul de reactie (PE + AV) si se celculeazi din debitul
gravimetric de injectie a AV gi debitul de elimentare cu PE.

D

) AV
X = e
Dpg*Pry

10, Continutul fn AV totsal polimerizat : %AVpol.(%AV)

Produsul reactiei este un "sistem grefat" in care o
perte din 4V se afli sub form¥& de catene laterale grefate iar cea-
lzlt? sub form3 de PAV homopolimer. Deoarece sistemele grefate
obfinute sub formid de granule se utilizeezd ca atare in diferite-

le tehnologii de prelucrare (malaxere, injectie, extrudere) ele
sint carscterizate prin continutul in:AV total polimerizat care
sc exprimi in procente gravimetrice de AV grefat + homopolimeri-
ze8t existent in sistemul grefat. ]

11l. Continutul fn AV grefat : %AVgr. (%) ’

Se exprim% fn procente gravimetrice de AV grefat pe ca-
tena PE existent In sistemul grefat. Ambele valori se determin3
conform metodei descrise fn Cap. 8.1. '

12. Rancdementul de polimerizare : Rpol.(%)

heprezint# rsportul dintre cantitatea total¥ de AV

consum&td in reectia de homopolimerizare gi grefare gi cantitatea
de AV introdusi 1in sistem, Se exprimi# in procente gi se calculea-
z4 pe vazs bilantului de materiale al- AV,
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2AVpol. x DGR

Rpol.=
Dpy

13. Randamentul de grefare : Rgr.(%)

Reprezintd raportul dintre centitatea de AV consumati
doar in reactia de grefare gi centitatea de AV introdusi in sis-
tem. Se exprim¥ In procente gi se calculeaz¥ pe baza bilantului
de materiale a AV,

D

~ “%AVgr. x "GR

Dpy

Rgr.

Pentru simplificare, in afar3 de prescurtdrile utilize-
te enterior pentru parametrii de reactie, in cursul lucririi se
mai folosesc o serie de prescurtiri

PE : poli(etilens) ; AV : acetat de vinil ; PAV : poli(acetat de
vinil) ; PE-PAV : compounduri ale PE cu PAV ; EVA : copolimeri
liniari ai etilenei cu acetatul de vinil ; PO : initiator per—g
oxidic ; PO:A-peroxid A (ditertbutilperoxid) ; PO:B-peroxid B
(peroxid de lauroil) 5 PO:C-peroxid C (tertbutilperbenzoat). \

\
.

6. MATERII PRIME.

Materiile prime utilizate (PE, AV, initiatorii) sint
produse tehnice, aceast# alegere fiind determinatd de urm¥toarcle
considerente : '

- se urmdregte elaboraerea unei metode de sintezi core
sd poatd fi aplicatd industrisl ;

- datoriti caracteristicilor ei, in aparaturs utilizr-
L8 se consumd cantit#t{i mari de materii prime, fatd de fncercirile
de leborator clasice ;

- pentru fiecare prob3 sintetizatsd se impune obtinercs
unel centit&ti suficiente de produs,necesare testiirii acestuia
(determinarea proprietdtilor gi a domeniilor de utilizcere) : fn
medie pentru fiecere probd s-a ob}inut o cantitate de 25 kr.

Gele Poli(etilens) de inalti presiune.

Deoarecc majnritatea tipurilor de sisteme grefate :'r.-
tetizate s-au obtinut In vederea utilizirii lor in tehnologii.e
de prelucrare prin injectie gi compoundare, s-a ales un tip ac
PE cu o buni capacitate de curgere. S-a utilizat PE de jo:.:u:
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censitate obtinut3 la Combinatul Petrochimic Pitegti prin procedeul

sutoclav de polimerizere la inalts presiune, tip 17MO8 (WRM cod.I.C.I)

cere este sortul uzual pentru injeciie.

In afera cazurilor meniipnate‘in mod exceptional, toate pro-
bele de grefare au fost efectuate cu acest sort de PE, care este ca-
racterizat conferm  STAS 8179/1975:

- inéicele de curgere & topiturii (ICT) : 20 p 4 g/10 min.
- densitste : 0,916-0,920 g/cm3.
- rezistenia la rupere :_éégglﬂﬁ ~ .
- modul de elasticitate : l400,kgf/cm2.
- form¥X de prezentare : granule, nu contine aditivi,
Pentru a urmdri modul in cere tipul PE influenteazd reac-
tie de grefere, au mei fost utilizate fnci 18 sorturi de PE de inal-
t4 presiune, caracteristicile acestora.fiind cuprinse in Cap.7.7.

6.20 jxcetatuj. de Vinilo

i fost utilizat AV tehnic "polimerisation grade " produs
de Combinatul Chimic Craiova gi caracterizat conform STAS 9087/71:
- aspect : lichid limpede incolor, cu miros caracteristic.

- densitate (20°C) : 0,931 g/cm.

- intervzl de distilere : 72-73°C pentru 98% din volum.
- confinut in api : max. 0,05%.

- continut in aldehide : max. 0,027%.

- aciditate : max. 0,0071%.

- rezidiu la evaporere : max. 0,015%.

- stabilizere : 12-24 ppm hidrochinon&.

Stebilizeres iV cu 1l2-24 ppm inhibitor permite depozita-
res scestuia ( fn camer# termostatati la +5°C ) timp de cca 6 luni
Inzinte de utilizarea sa. AV inhibet poéte fi folosit ca atare firi
cl'ectuares unor operatii suplimentare de fndepirtare 8 inhibitoru-
lui (sp&lere, distilare), astfel c& toate probele de grefare ( in-
tfara cezurilor mentionate in Cap. 7.6.°) au fost efectuate cu .
ecest tip de monomer.

6.3. Initictorii,

Pentru initierea reactiei de grefare a AV pe PE au fost
tlegl trei initistoriperoxidici dintre.cei utilizati la initie-
rea polimerizirii etilenei 1la presiune inalti, tinindu-se cont
Ge urmitoarele condifii
- st fic solubil) in AV pentru & putea fi introdugi in emestecul de

reoctie,ca solutie in 4V .,
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- 8% fie initietori specifici pentru polimerizarea AV.

- sii posede o activitate suficient de mare care si permitd formoe-
rea radicalilor liberi In domeniul temperaturilor de reactie
utilizate.

6e3+s1le Ditertbutilperoxid (PO:A)

- formuli : (CHB)BC-O_O-C(CH3)3

- masi moleculard : 146,2

- lichid nemiscibil cu apa , miscibil cu solventi, inflamabil.
- densitate : 0,8 g/cm3.

- punct de topire : -40°cC.

- punct de fiefberg : 109°C (cu descompunere).

6e3.2. Peroxid de lauroil (PO:B)

2)16-00-0-0-00-(CH

- mosd moleculard : 398,6

- formul¥ : CH,(CH 2)IOCH3
- solid, insolubil in ap#, solubil in hidrocarburi eromstice,
esteri, inflamabil.
- punct de topire : 54-55°C.
6.3.3. Tertbutilperbenzoat (P0O:C)

- formuli : C6H5-CO-O-O-C(CH3)3

- masid moleculard : 194

- lichid incolor, insolubil in ap#, solubil fn solventi orgenici.
- densitate : 1,04 g/;:m3

- punct de topire : + 8°c.

- punct de fierbere : 113-116°C (cu descompunere).

Totl inifiatorii au fost pdstrati in frigider, dizolva-
rea lor in AV efectuindu-se chiar finainte de utilizare.

Innnnnu.nnnnif
TIMiScax -
: ﬂBUlﬂMd!EﬁTlug i

——
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7. STUDIUL FACTORILOR CE INFLUENTEAZA GREFAREA
ACETATULUI DE VINIL PE POLI(ETILENA).

Utilizind aparatura gi modul de lucru stabilit, s-a tre-
cut la efectusrea unui studiu sistematic asupra factorilor ce in-
fluente2z¥ grefarea AV pe PE. In acést studiu este necesar ca pen-
tru fiecare prob# de sistem grefat sintetizat, s¥ se cunoasc¥ com-
pozitia sa (conginutul in AV homopolimerizat gi in AV grefat),
ceea ce se realizeazi prin determinsrea valorilor %AVpol. gi %AVgr.
Deoerece se 1nten§10neaz§ transpunerea pe scari industriali a me -
todei de sintez3 elaborate, este necesars gi determinarea randamen-
tului de polimerizere,care permite stebilirea proportiei de AV ne-
reactionat. De aceea pentru togi per@metrii studiati, au fost efec-
tueste serii de probe fn care s-a urmirit influenta unui snumit pa-
remetru ( ceilal{i fiind mentinuti constanti) asupra :

- coniinutului fn AV totai'polimerizgt (%4Vpol.) gi in AV gfefat(%AVd

- randementului de polimerizare (Rpol.)gi de grefere (Rgr.).
Pentru fiecare din acegti pérametri, rezultatele experi-

mentale sint prezentate intr-un tabel in care sint cuprinse toate

condijiile de reactie gi valorile mirimilor men}ionate anterior

(reglate, misurste g1 calculate conf@rm celor prezentate in Cap.5.3.)

Pentru claritate, s-a reprezentat grafic veriatia %AVpol., %AVgr.,
Rpol., Rgr., functie de parametrul de reactie studiat. In aceste
figuri, in parantezé sint indicate numerele probelor sintetizate,
astfel c& din tabelul corespunzitor se pot citi valorile parametri-
lor de reactie care su fost mentinugi constenii pentru respectiva
serie de probe. .

T.l. Temperatura de reactfé.

‘Pentru studiul 1nf1uen3e1 %emperaturll, aceasta a fost
variat# fntre 130 C (limita inferioars dati de temperatura mlnlmé
la care poate fi prelucrat tipul de PE utilizat) gi 270°C (limita
superiosri 1mpusé de termostabllltatea produselor sintetizate).
In cudrul ficcirei serii de probe efeptuate, temperatura de reac-
tie o fost variatd fntre aceste 1imit¢,ymen§inindu—se constanti -
cellolgl porametri de reactie. Conditiile de lucru gi rezultatele
experlmentéle sint cuprinse fn Tab.l.-

Lv~ Utiliz#nd acest mod de lucru au fost efectuate in pri-
mE& instantX trei serii de probe (15- 18 25-27, 28-30), pentru care
influenta temperaturii poste fi urmérlté in Fig.5 gi Fig.6. Din
Tubel se observd c¥ parametrii de readfie utilizati pentru fieca-
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Fig.6.- Variatia %AVpol., %AVgr.(Fig.6a) gi a Rpol., Rgr.
(Fig.6b) functie de temperatursd (pr.25-30).
( )AVpol., (- - =)AVgr., (¢)PO:A, (X)PO:C.

re serie de probe difers

- tipul initiatorului : A,B,C.

- concentragié AV iﬁ'amestecul de reactie : 25,5% gi 14,1%.

- concentratia initiatorilor Cpg 0,69 si 0,16p/100pPE.

Cu toatd deosebirea existentid intre condifiile de reactie utilize-
te In ceadrul fiec#rei serii de probe, concluziile sint comune gi

anume, lo sclderca temperaturii de reactie %AVpol., Rpol. gi %iVeir.,

Rgr. cresc liniar, iar randamente meri de polimerizare gi grefure
pot fi obtinute doar cu initiatorii A gi C.

Din punct de vedere practic (determinant pentru un proces
tehnologic industrial) este necesar ca in sinteza sistemelor gre-
fate Rpol. s fie cit mai mare (pentru reducerea cantititii de :iV
nereactionat) gi s8 fie posibilid obtinerea unei geme largi de vau-
lori ale %AVpol. gi %AVgr. Conform concluziilor desprinse din ey:-
minorcu rezultntelor anterioosre, dezideratele precedente pot i in-
deplinite nlegind un initiator adecvat gi conducind procr:cul de
cretnre 1a temperatwri wmoi mici. Pentru verificore ge-a cfectast ¢
noud serie de probe (51-56) ulegind pentru initicrca resctiei it:
gi urmirind influenta temperaturii prin sciddercea ei de la 260°
la 160°C. _

Din rezultatele prezentate in Fig.7 se confirmi c. |
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,;o/;az‘ooe:me;om -~ 160 180 000 220 20 860
/},70 el ﬁ@l?b tod
Crele= Vi 'y in S AVpoTl e, NnVere (1. ln) 1i'l) RRpol., Rgr.(Fig.7b)
luNtLlL de temperuoturd (pr.blq)G)
(——)aVpol., (- - -)AVgr.
ziile anteriosre : %iVpol., %AVgr. i rendementele respective va -

riaz% liniar crescitor functie de sciderea temperaturii. Pentru

concentratia utilizot# a 4V fn amestecul de reactie (X = 21,8%AV),

le 160°C se obtin sisteme grefate cu %AVpol. = 21,6% gi %AVgr=12,2%,

unor valori mari -ale Rpol.(98,5%) gi Rgr.(55,7%).
Se observid deci c# indiferent’ de tipul gi concentratia ini-

fietorului gi AV,

ceel2 ce corespunde
sciiderea temperaturii are c& urmare mirirea randa-
mentelor, aceastd mirire fiind functie. de tipul initiatorului utili-
zaot. Pentru a putea urmdri comparativ cregterea randamentelor functie
de tipul initiatorului utilizat, au fost efectuate trei serii de
probe (102-120), pistrind cohstante condijiile de reactie pentru cei
trei initistori utilizagi (4,B,C) : concentragia AV in amestecul de
reecile (X=21%4V); timpul de retentie (T=95 sec) ;
initistorilor (cm01=0,65.10"3moli/IOOgPE)-
c¢iferiti, pentru a avez aceeagi

concentragia
Utilizfnd trei initiatori
concentratie este necesard utiliza-
ree concentratiei molare deoarece lz ateeagi concentratie molard nu-
nirul de rediceli liberi (determinangifpentru initierea reactiei de
horopolimerizare gi grefare) formati pfin descompunere este acelagi.
Veriind temperstura fn limitele 13C-27Q°C, in Fig.8 se red# influ-
ents  tempersturii gi & tipului.de 1n1§1ator asupra %AVpol.,%AVgr.,
wpol., kKpgr. i -

Din exeminarea rezultatelor experlmentale se pot efectua
urnitcerele observatii

- se confirmi dependenta stabilitd enterior : indiferent
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Fig.8.- Variatia %AVpol.(Fig.8a), %AVgr.(Fig.8b),Rpol.(Fig.8¢c),
Rgr.(Fig.8d) functie de temperaturd (pr.103-120).
(X)PO:4A, ()PO:C, (©)PO:B.

de tipul initiatorului, la sc#derea temperaturii valorile %4Vpol.,
PAVEr. gi rondementelor respective variazid liniar descrecciitor;

- oceustli scldere liniurd nu este uniforms, ci depinde de
tipul initietorului utilizsat, penta dreptelor din Fig.8 crescind
in ordinea B-C-A, sciderea fiind cu atit mai accentuatd cu cit
initiatorul e3te mai stabil;

- pentru aceeagi temperaturid (in intervalul 190-230°C n
core exist3 valori pentru cei trei initiatori utilizati), ZAVpol.,
¥hVgr. gi randamentele respective scad, functie de tipul initie-
torului, in ordinea A-C-B, deci fn ordinea cresc3tosre & sctivit#-
tii celor trel initictori;

- rondamente me:ine sint obtinute la temperatpra mirs
¢ intervaolului de temperuaturd corespunziitor fiecdrui inid: :
l}OOC (B)-16OOC (c)-190°C (1), acecsta fiind gi ordinea deccre. ci-
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toore ¢ cctivitdtii celor trei initiatori ;
- cu initiatorii A gi C pot fi obtinute valori mult mai

mori ale Rpol. (peste 90%) gi ele Rgr. (45%) decit in cazul initiae-

torului B (67% respectiv 28%).

7.2. Timpul de injumitidtire a initiatorului.

Concluzia principald din &¢apitolul precedent (sc3derea
~tVpol.,zsVgr.,Rpol.,Rgr., 1a cre§terea temperaturii) poate fi
explicct? avind in vedere faptul, cé atit reactia de homopolime-
rizere, cit gi cea de grefere a AV, sint initiate prin interme -
diul radicolilor liberi formaii prin descompunerea la temperatu-
ra de reactie a initiatorului peroxidic utilizat.

Le o enumitd temperaturd, peroxidul se descompune cu o
cnumitd vitezd, caracterizatd prin timpul s3u de injumdtdtire
(T4). Descompunerea peroxidului in rddicali liberi poate fi con-
siderstsd practic toteld (98,5%) intr-un timp de cca 6 ori mai
nare ca T! (Tob.2). La cregterea temperaturii, cregte viteza de

descompuncre a peroxidului in radicali liberi gi scade T4 res -

pectiv timpul de descompunere totald (T,) (Tab.3).

T/BEL/ 2. Gradul de descompunere a initiatorului functie de T%.

Timp 1T4 2T 3T+ ‘ 4T% 5T4 6T+
#PO_descompus 50,00 75,00 87,50 93,75 96,90 98,46

T+LBEL 3. Vorlagla funcgle de temperaturd a timpului de ingumé-
tédtire (T4) gi 2 timpului de descompunere (T ) pentru
initiatorii utilizati.

¥

£°¢ PO : & PO :.C PO : B
T Ty 73 Ty T3 Ty

120 - - - Co 20 120
140 - - - - 10 60
15C - - 200 1200 4 24
160 - - 30 540 2 12
17C - - 40 240 0,9 5,4
120 180 1080 15 90 0,45 2,7
120 65 390 6,5 59 0,20 1,2
200 30 180 3,0 18 0,10 0,6
210 12 T2 1,5 9 0,05 0,3
220 5 30 0,65 3,9 0,03 0,18

70 2,4 13,4 0,35 2,1 0,02 0,12
240 1,0 6,0 0,20 1,2 0,01 0,06
250 0,6 3,6 0,10 0,6 - -
. 260 0,3 1,8 0,05 '0,3 - -
270 0,16 0,96 0,03 ‘0,18 - -
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Temperatura de reactie determini viteza de descompunere

a initiatorului (m#surati prin T4 a acestuia), deci determin3d vite-

za de formare a radicalilor liberi responsabili pentru initierea
reactiei de homopolimerizare gi grefare. De aceea s-a urmirit va-
riatia $%AVpol.,%AVgr.,Rpol.,Rgr., functie de T4 a peroxidului,pen-
tru fiecare serie de probe in care s-a studiat influenta tempera-
turii, conditiile de lucru gi rezulyjatele experimentale fiind tot
cele cuprinse in Tab.l. i

Pentru fiecare initiator, la fiecare temperaturi, cores-

punde un anumit T4 astfel ci s-au reprezentat diagramele din Fig.9-1

Deosrece pentru initiatorii utilizati (A,B,C), in intervalul de
temperaturd studiat (130-270°C) T4 veriazi fn limite foarte largi
(0,01-100 sec),sw~au utilizat disgreme semilogaritmice.

La absolut toate disgraomele se observd o dependenth Ji-~
nior cresclitoore o %AVpol.,%»AVgr.,Rpol.,Rgr., functie de cregte-
rea logaritmului T#, voriatie fiind inversd fat¥ de ces constata-
t4 la cregterea temperaturii. |

Influenta temperaturii asupra procesului de grefare
poate fi ugor explicatd corelind-o cu T4 a initiatorului utilizat.
Lo o temperaturi mare, peroxidul dizolvat in AV injectat in cilin-
drul extruderului se descompune complet In radicali liberi cu o

vitezd mere (T4 este mic), deci emestecul de reactie se afld in

LAVLK]

”

/70 '/.
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8 s
6 3
4F o 7, y:
. ’ -’ |
s .
4 [ ] /
7
4; , ; 100 o / /0 100
£ip.90 lop. T% (36 Fig.96 log. 74 (]

Fig.9.- Variatis %AVpol.,aiVgr.(Fig.9a) gi a Rpol.,Rgr.(Fis.9b)
functie de logeritmul T# (pr.25-30).
( )AVPOIO, (" - -)4-VgI‘-,(‘)PO:A, (x)PO:C.

-
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Fig.10.- Veriatia “%aVpol.,%iVgr.(Fig.10a) gi a Rpol.,Rgr.(Fig.1l0b)
functie de logaritmul T4 a inifiatorului (pr.51-56).
( )AVpol., (- - =)AVgr,

pio AV pol (%) m,Q gol. [X]

/6

21

0,0/ o4 4.0 /0 /00

log. T % Lvec]

®

acr a/ "W /& /00 778 Q/ /:o /27 100
£ig.116 log T4 [sec] /.79.'//0’ log.T 4 [sec]

Figell.- Voriotia &4Vpol,(Fig°lla),%AVgr.(Fig.llb),Rpol.(Fig.llc),
nere(i'ig.1ld) functie de logaritmul T# a initiatorului
(X)PO:4, (*)PO:C, (°)PO:B.
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prezenta lor, doar pentru o mici perioads de timp (din momentul
injectiei), In restul timpului amestecul parcurgind cilindrul ex-
truderului, f3r# & mei avea la dispozitie noi cantitdti de redical
liberi, proaspit formaii prin descompunerea initiatorului (consu-
mat practic total in primele momente ale reacgie}).

La o temperaturd mic#, viteza de descompunere a initiato-
rului este micd, T} a acestuia este mare, deci timpul In care se
produce descompunerea totald a inijiatorului este mere. Amestecul
de reactie, dispune dealungul unei portiuni mai meri din cilindru,
limerizarea gi grefarea unor noi centit¥ti de AV.

Ipotezele epuntate anterior sint sprijinite gi de unele
concluzii ce se desprind l& examinarea disgramei din Fig.l2, tre-
satd pentru aceleagi serii de probe (103-120), la care s-a fepre-
zentat veriatia %AVpol.,%AVgr., Rpol.,Rgr., functie de temperatu-
r& (Fig.8), sau functie de log.T% (Fig.ll).

RLX]

/700

9o} — C

___.A

8axt

70t o B

/0

4 50 700

Fig. 12 T % [sec]

Fig.12.- Variatia Rpol. gi Rgr. functie de T4 & initistorului.
(pr.103-120).
(

JRpol., (- - -)Rgr., (X)PO:A, (e)PO:C, (©)PO:B.
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Urmirind variatia randementelor functie de T4, se constati
cl ecestea cresc brusc pentru a atinge o valoesre limitd constanti,
care pentru toete probele corespunde aproximativ la T4 = 15 sec, res
pectiv 1o timpul totel de descompunere a initiatorului (6T%#) de cca.
90 sec.,aceestd valoare coincizind practic cu valoarea timpului'de
retentie pentru probele efectuate (85-100 sec).

Lo o enumitii temperaturd, in amestecul de reactie se for-
meczd rodiceli liberi door intr-un interval de timp de 6 ori T4 a
inigiatorului la acea temperaturi. Dack temperatura de reactie este
estfel aleasd fncfit timpul de descompunere totalX a initiatorului
s% coincidia aproximativ cu timpul de retenjie, in amestecul de reac-
tie se formeszd continuu noi centit#i{i de redicali liberi, astfel c&
rendementele cresc. O scidere sub acesst¥ velosre a temperaturii ,
czuzeczd o cregtere prea mare a T4, astfel cd timpul totel de des-
compunere & inifistorului devine mei mere ca timpul de retentie. In
acest cez, nu se obtine o cregtere suplimentard a randamentelor,dar
in produsul reactiei de grefare rimine o anumitd cantitate de per-
oxid nedescompus, care poate eventual s#&-1 reticuleze in cursul pre-
lucrérii sale ulterioere. Printr-o aslegere adecvatid a tipului de
peroxid gi a temperaturii de reactie, se poate realize egaelitatea
dintre timpul de retentie gi timpul de descompunere totali a ini-
tiztorului, obtinindu-se randasmente maxime gi evitindu-se perica-
lul reticulirii. :

Pentru o veloare a timpului ﬂe retentie de 90 sec. (va-
losree medie pentru majoritatea probelor efectuate), conditiile
enteriosre sint indeplinite la T{ = 1b sec., ceea ce se reelizee-
z& elegind pentru fiecare initietor temperatura corespunzétoare
(Tob.3) : B-140°Cc , c-180°, 4-210°C. .

In concluzie: ;

- Voalorile %AVpol.,%LVgr.,Rle.,Rgr., prezintd o depen -

(of

entd linier descrescitoare faiZ de cregteresz temperaturii gi 1li-

o}

izr crescitcare fail de cregterca logeTh. .
- Velori muxime se obfin cind timpul total de descompu-
nere & inifiatorulul este aproximativiegal cu timpul de retentie.

Te?o Timpul de reactiee.

Timpul in cere se produce resctia de grefere, este timpul
in ccre to%i comporneniii smestecului de reaciie se afl¥ fn contact ,
&licl timpul In core acest amestec parcurge prin interiorul cilin-
¢rului porgiunea dintre gtutul de injecgie (prin care se injec -
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teazd in PE topit# AV ce contine dizolvat inifiatorul) gi gtutul
de degazare a AV nereacfionat (timpul de retentie).

Pentru modificarea timpului de retentie s-au utilizat
doud variente care se.bazeaz} pe particularitifile constructive
ale extruderului cu dou3 gnecuri (Cap.5.1l.2.). Alimentarea cu PE
se reelizeazd cu ajutorul unui dispozitiv de dozare cu doui gne-
curi esuxiliare (eamplaesat sub pfilnia de alimentare), care preisu
granulele de PE din pflnie gi le introduc prin c#dere liberd in

cilindrul extruderului (cu un debit constant determinat de turatia

gnecurilor dispozitivului de dozare) peste gnecurile principale
care se rotesc cu o anumitd turafie reglabils. In acest mod, de-
bitul de alimentare cu PE nu este determinat de turatia gnecuri-
lor extruderului (cea in cazul extruderelor .cu un gnec), ambii
parametri putind fi reglati separat. .

Prin cele doud variente, modificarea timpului de reten-
t{ie (micgorerea sa) se poate realiza :
- men{inind constent Dpp gi mérind turetia gnecurilor (Fig.13a) ;
- men}inind constentd turatia gnecurilor gi mérind Dpp (Fig.13b).

T (sec)
t00}
T [secd
8o} 200
§ A= /100RPM
60 -__.~‘~.
\ °
40 — /00t
D= 1586 kg/h
“ 3
-~ I;O ] 8.00 3;0 I‘O f" 5.0 4A0
Fig.1368 nlRPM] £ig.13b. DLky/h]

Figel3.- Variatia timpului de retentie functie de turetia
gnecurilor (Fig.l%a) gi functie de debitul de
elimentare cu PE (Fig.l3b).

Pentru misurarea timpului de retentie s-2 cronometrat
timpul de porcurgere & distontei dintre gtutul de injectie gi
cel de degszare a LV, In 2cest scop, cu extruderul functionind
la paremetrii constenti (Dp., n), se introduc in zone de 2limen-
tere & cilindrului citevoe grenule de PE neegrd gi se ®cronom~tr«o-
z8 timpul dupd cure,la vizorul gtutului de degezare eps&re jrimu
modificere de culoesre. In aucest mod eu fost trasate diagremele
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din 'ig.13, din care se pot obtine valorile timpului de retentie
pentru toate probele efectuate In prezenta lucrare,

ijodificind timpul de retentie conform celor expuse. an-
terior gi pistrind constanti ceilalti parametri de reac;ie,‘s-a
urririt influenta timpului de reactie, condifiile de lucru gi
rezultetele experimentale fiind cuprinse in Teb.4.

In prime varientd, s-a mentinut constant debitul de ali-
mentere cu Pz (13,86 kg/h) gi s-a mirit turagis gnecurilor (58 -
200 LPv), estfel cd amestecul de reaectie pafburge cilindrul cu o
vitezi din ce In ce mal mare, ceea ce duce la scidderea timpului
de retentie (100-47 sec.) - Fig.l3%a. Din Fig.l4 (pr.81-85) se
constcotd cid modificarea timpului de reactie nu are practic nici
o influentd asupra procesului de grefare. Se observ# doar o ugoa-
ri crestere & %AVpol.,respectiv a Rpal.,in timp ce %AVgr. respec-
tiv ngr.,rémin constante.

LAV[] RL7T
1t «  x — 8o} x =
2 6o}
8}t —;—*_K_._ ______ o = o T “ | — e R - ——— -
4} 20
50 < 70 80 60 e ™ o e % e
£ig. 14 a T [sec] - F1g./4b. T [se<)

Figelde- Veriagio “iaVpol.,XiVgr.(Fig.l4a) gi a Rpol.,Rgr.(Fig.14b)
funcyie de timpul de reactie. (pr.81-85),
( )thOlo, (- - -)kagr. i

)

In a doua varianti, s-a menginut constanti turatia gnecu-
rilor (100 RPM) gi s-e& mirit debitul de alimentare cu PE (2,6-33,9"
kg/h), ceee ce & avut ca urmare sciderea timpului de retentie (165-
5 cec.) - Fig.l3b. {

In tcest mod au fost efectuate doud serii de probe (96 -
102) i (142-147), plstrindu-se constanti concentratia AV in ames-
tecul de recctie (2C%), prin mérirea ﬁroporgionalé a debitului de
tlirentere cu PE gi .V {pi#strarea unui raport constant intre aces-
te Jdebite). su fost utilizzte dous tipuri de initiatori (B gi C),
isr temperatura de lucru fn éapul fiececirui initiator (140°C res -
pectiv 200°C) a fost astfel aleesd, incit timpul totsl de descom-
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-punere o ccestora (determinat de T4 la acea temperaturd : 10 sec.,
recpectiv 3 sec.), si nu depigeascd valoarea minim¥ a timpului de
retceniie (5% sec.).

ZAVLA] RLX]
® s0
__:Q_- X x i —
8t -sﬁl’\\ L4 S e -
'\\\\‘ ~‘~.'.s
~ ‘N\.
6r N 34 S
N - .
4 o0} b
2t /at
60 80 Mo /120 M0 160 . 60 8 im0 /120 Me K0
Fig.l5a 7 (sec] Fig. 156. 7 (sec]
Fig.15.- Verizjia $AVpol.,0AaVgr.(Fig.15a) gi a Rpol.,Rgr.(Fig.1l5b)
Lunc+1e de timpul de reactie: (pr.96- 102).
)sVpol., (- - -)AVgr.,
ZAVIX] RLZ]
20 loo—
Il EhQiﬁh“—l X 8ab »\<\>\~_l
12} ) 60} — -
8l x e} %
‘o v “
4| Pt el Ibedeiabeasie b bl 20} e A A o ==
60 80 10 /2a /60 160 ‘ 60 80 1m0 20 40 Is0
ﬂﬁgwsa 7 [sed ;£kLA56. rlsec]
Flg.l6.- Veriatie 7%iVpol.,%AVgr. (Fig.i6a) §i & Rpol.,Rgr. (F1g.l6b)

funcgle Ge timpul de reacjie (pr.l42-147).
)tVpol., (- - =)AVgr.

Din Migeln-lo se observii ¢t modificorca timpului de reac-

(1c Intre limitele mentionate, nu sre ;practic nici o influentd

sretore, deonreco ~hVpol.,uAVgr.,kpol.,kgr.,
constente. :

procecsulul de

Cproxiuwotiv
Totugi, spre deosebire de pﬁima variantd, la extremiti-

valorilor timpului Qe retentie se constati o aba-

de lu comportarea mentioncts anterior : %AVpol.,%AVgr. gi ren-

ile intervalului

tere
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dementele respective sint mai mari la fnceputul intervalului (timpi
de retentie mici, sub 60 sec. - Fig.l6) gi mai mici la sfirgitul
‘intervelului (timpi de reactie mari,peste 140 sec. - Fig.l5). Aceas
t3 enomalie aparentd se explic# avindu-se in vedere faptul c# mic-
gorarea timpului de retentie se realizeaz¥ prin mdrirea debitului,
astfel c¥ cilindrul extruderului este umplut cu materiael intr-o
proportie din ce in ce mei mare, ceea ce face ca actiunea de emes-
tecare exercitatd de cele dou3 gnecuri ashpra,amestecului de reac-
tie, s8 fie mai puternic& gi s#.favorizeze obiinerea unor randa -
mente mirite. Se poate observa ins3 c¥ variatiile de la limitele
intervalului sint destul de mici.

Din examinarea rezultatelor obtinute In cadrul ambelor va-
riaente de modificare a timpului de retentie, se desprind urmitoare-
le concluzii: )

1. %AVpol.,%AVgr. gi randamentele respective sint practic
constante pentru orice valoere a timpului de reactie, din inter-
valul studiat (55-165 sec.).

2. Procesul de.grefare poate fi efectuat la valori mici
ale timpului de reactie, deci la debite gi turatii meri, f3r3 o
sciidere a rendamentelor, ceea ce permite obfinerea unei producti-
vitdti mari, esigurind posibilitatea de dezvoltare a unui proces
industrieal. '

3. Se remerc8 viteza mare de desfigurare_ a prd%esului de
grefare. Chiar la valoarea minim# a timpului de reacfie (55 sec.)
randamentele nu au scizut. Deoarece in general extruderele indus-
triele funciioneazi cu timpi de retentie mei mari de 60 sec.,se
asigurd posibilitatea transpunerii procedeului gi pe alte tipuri
de extrudere.

4. Sc¥derea timpului de retentie (pentru a miri cit mei
mult turatia gnecurilor gi debitul de extrudere,deci productivi-
tatea. instalatiel), nu poate fi efectuatd sub limita valorii
timpului totel de descompunere a initistorului, determinat de T4,
deci de tipul initiatorului gi temperatura de reactie.

7.4. Tipul si concentratia initietorului.

Deoarece atfit reactia de homopolimerizore cit gi cea de
crefere a AV, sint initizte prin intermediul rasdicelilor liberi
formeti prin descompunerca initistorului utilizat, ele sint deter-
minate cde tipul gi concertratia acestuia.

Pentru a stucia influenta concentratiei initiatorului ,
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z-gu mentinut constenti ceilalti paremetri de reactie gi s-a modifi-
cst doer concentratia peroxidului (fatd de PE : cPE). In acest scop,
phistrind constant debitul de alimentare cu PE gi AV (se realizeazi
astfel mentiilnerea constanti a concentratiei AV in smestecul de reac-
tie gi & timpului de retengie), se miregte progresiv concentratia
peroxidului in AV (CAV)’ injectat cu debit constant. Pentru toate
srobele efectuate in cadrul acestui capitol, conditiile de lucru

=i rezultotele experimentele sfint cuprinse in Tab.5.

Utilizind modul de lueru uonterior descris s-u efectuat o
srimd corio de probe (20-23) cu inijiotor B. Din Fig.l7 oc observi
e ln oeregleren concentroatiei initiatorului, %AVpol.,SAVgr. gi ren-
Jumentele respective, cresc rapid in prima parte a intervalului ,
dupid care eting o valoare limitd care rimine constants, la creg-

terea ulterioeri a concentratiei.

ZAVEX] 500[ J.]
/5 x -
| sal
0 ot
m, , x
5 b
" Ry ————— e
3l . g
\ 0 a5 1,0
Fg17a ‘o L5/ 00pFE] £ig.17b Cor Lp /100p PE]

Fig.17.- Veriatia %AVpol.,%AVgr.(Fig. 17a) si a Rpol.,Rgr.(Fig.17b)
functle de concentratia 1n1§13torulu1 (pr.20-23).
)AVpol., (- - =)AVgr.

-

In urmitcoarcle trei serii de probe (57-68), in aferid de
ini'luenta concentratgiei, s-a urmarlt gi determinarea eficacitdtii
celor trei initiatori (A,B C) ut111za§1 iIn prezenta lucrare. In
ecest scop & fost necesari ssiguraree unor conditii de reactie

identice. Cregterea concentratiei initiatorului a fost realiza -

ti conform modului descris snterior. Pentru compararea eficaciti-
{1l.celor trei initietori, este necesur be in amestecul de reec -
tle €& ce phseascld acelzgi numdr de radiceli liberi, condifia fiind
indeplinitd pentru aceeagi concentra*ie molari (cm 1) §1 pentru
tececegl vitezd de deocompunere.nceastu se realizeazi lucrind 1la
tenpersturi diferite (B- 170%, c-215°c, A-240° C), astfel elese
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ZAVL2.] RCX]
20 w0
8l . | o0}
/st ) R
14} o
”° T
o0}
8 -———tm———————7
6} TTETTTTT TS
4 ——-—
-a—"‘_‘
2
o 4;;,‘;;80/254556;5
. - 10" ; - i i
Fig.18 o. ool [ /oa: gel:' Fig .186. Corrol. ’,‘{,,,;’22 ]

Fig.18.- Veriatia %AVpol.,%AVgr.(Fig.18a) gi a Rpol.,Rgr.
(I'ig.18b) functie de tipul gi concentratia initie-
torului (pr.57-68). O e
( JAVpoLl.,(~ - -)AVgr., (e)PO:A t=240" Cgeyrmuril »LTERS
(X)PO:C t=2150C, (0)PO:B t=170°C. i YiIMISOARGA |
| BiUTECA SERTRALY |

- w— -~

fncit pentru toti initiatorii T4 respectiv, si aibi aceeagi va-
loare (1 sec.). Din rezultatele prezentate in Fig.18 se observii:

- indiferent de temperetura de react{ie gi de tipul ini-
tiestorului, la cregterea concentratiei scestuis,%iVpol.,%AiVgr.,
Rpol.,Rgr. cresc initisal brusc, pinid la satingerea unei valori li-

mit¥ moxime;

- le ncecagi concentratie, %/Vpol.,%AVgr.,Rpol.,Rgr. sint
cu 8tit mei meori cu cit iniyiatorul este mai stabil (cresc in ze-
ria B-C-\).

O perte din redicalii liberi formeti prin descompunerea
peroxidului initiez# reactia de homopolimerizar® a LV, ior cealsal-
td prin etacul direct asupra catenei PE, formeuzd macroradicnli
poli(etilenici) pe care se grefeaéﬁ V. La cregteres concertrrtici
inigistorului, se miircgte nuniirul redicrlilor liberi gi in
cint¥ gi cel el mircroradic:

O] ST

'or PE, astfel cd %:.Vpol.,w:iVsir, 1
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cernéementele respective cresc. De le un nivel de concentratii, vi-
teza de¢ inigiere a resctiei de homopolimerizare gi grefare nu mai

este determinent3 pentru viteza globald de reactie, astfel c3 se

gtinge o velozre limitd (Fig.17-18).

Pentru a sustine ipoteza anterior formulat3, au fost efec-
tuste trei serii de probe (69-80), utilizind aceleagi conditii ca
¢i pentru probele enterioare (57-68, Fig.18). Singura deosebire
constz in feptul, c& mdrirea concentraiiei initietorului s-e rea -
iizet prin mentinerea constanti a concentratiei in AV (cAv) gi mé-
riree debitului de injectie & AV. Procedind in acest mod se modi -
TicX simultan doi paremetri (concentretia initietorului gi concen-
retie oV In cnestecul de reactie) & ciror influentd se suprapune,
Srr scopul propus este elucidarea modului de desfdgurare a reac -
iel de grefere gi nu cel al influenjel unui singur parametru (con-

ntreiia inijietorului), prin meniinerez constantf a celorlelii.

")

Zav CK] RL{X]
28 20
o0 | 6ot /‘\\.\
gof * d”——dt——“k\\\\
6} &
2} 20 , .,--_"‘ et et
: P * S,
a8t 20 , '
/) 7y O s e Qe e Qe == =
41 Py
Q o 6 2 !;
Fu9. 199 10~ moly £1g-19 Crmal. [19_arol
? [ Mpgi! ] gi ﬁbgnﬁ!‘]
tig419,.- Vg?iegia vaybl.,ano¢o\r iE. 19a) gl a Rpol., Rgr.
(r'ic.19b) funciie de tipul gi: concentirajia ini - . ®
}1<voru1a1 (pr.69-20).
{ YAVpol. S— - =)tVgr., &PO :A t=240° c,
(x)70:C t=2159C c, (o)re: B 1=17

.

lin rezultetele prezentate ¢n Kig.l9 se constatd cid in-
“iferent de temperature de reackie gi de tipul inigiatorului alu-
rZ curbelor este simileri, .

-

& cregteree concentratiel inigistorului, %rVpol. gi
2drre. cresc aproepe linisr (Fig.l92), spre deosebire de cazul
‘nicrior (Fig.l8a), unde se atinges o valocre limitXi. La creg-
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terea concentratiei initiatorului (resalizat# prin mirirea debitu-
lui de injectie a AV, in care concentratia initiatorului c,, este
constantl gi mentinerea constanti a debitului de alimentere cu PE)
se miregte nu numai concentratia radicalilor liberi gi & macrora-
dicalilor PE formati, ci gi concentratia AV in amestecul de re&c-
tie, astfel cid la diépozitia celor doud tipuri de radicali exis-
tX o cantitete din ce in ce mai mare de AV, ceea ce determin#
cregterea %AVpol. gi HAVgr.

Din Fig.l9b se constatd c8 randamentul de polimerizare
gi de grefare cresc initisl, ating un maxim gi apoi scad. La o
anumitd concentratie & AV in amestecul de reactie, initierea reac-
{iei este determinatd de concentratia initiatorului corespunzitoa-
re acelei concentratii a AV, iar propagarea reactiei este deter-
minat3 de concentrajia AV. DepZdgind o anumit3 concentratie a ini-
tiatorului, limitativd pentru reactia globald, nu mai este reac-
tia de initiere ci cea de propagare.

Din seriile de probe efectuate anterior, se constati ci
influenta concentratiei unui egnumit initiator este relativ redusi,
in sensul c& pentru nigte condif{ii constante de reactie, la deps-
girea unei anumite'concentragii, valorile %AVpol.,%AVgr.,Rpol.,
Rgr. ating o limiti meximi, r&minind constante. Schimbind condi-
tiile de reactie este evident ci aceste valori se vor modifice.

) Pentru & demonstra aceasta, au fost efectuate cinci se-
rii de probe (148-172), conditiile de lucru gi rezultastele expe-
rimentale fiind cuprinse in Fig.20, modul de lucru fiind similur
cu cel utilizat anterior(pr.57-68, Fig.18).

In primele trei serii de probe (148-162), s-8 mentinut
constanti temperatura de reactie (200°C), a@stfel ci& T sl celor
trei initiatori utilizati diferd : A-30 sec.,C-3 sec.,B-0,1 sec.
Urm&toerele dou¥ serii de probe (163-172) au fost efectuate men-
tinind constent T4 a initiatorilor (3 sec.), ceea ce s-a reali-
zat elegindu-se pentru fiecare initiator o altd tempersaturd de
reactie : A-225°C, c-200°Cc, B-155°C.

Urmirind valorile %AVpol.(Fig.20a), %AVgr.(Fig.20b),
Rpol.(Fig.2Cc), Rgr.(Fig.20d) functie de cregterea concentratiei
initiatorului se constati :

l. Pentru orice conditii de reactie gi la toti initie-
torii, velorile cresc inif{ial stingind ulterior o limiti maximd
constents - sceeagi dependentd cu cen determinatd anterior (Fir.
17-18).

2. La nceeagi concentratie molerd, pentru probele (inc-
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tuste 1:

volorile

Variatia %4Vpol.(Fige.20a), %AVgr,(Fig.EOb),Rpol.(Fig.20c);
ker.(Fig.20d) functie de tipul gi concentratia initiato-
rulul (pr.l148-172) '

(
. (0)PO:B T+=0,1 sec. °
(- - -)Ti=const.3 sec. : ()PO:A t=225°C, (0)PO:B t=155C

temperauturd constontid g1 le dﬁferi§i T1, diferente dintre
obtinute cu cele trei tipuri de inifiatori este mult mai

wire cdecit i cezul probelor efectuzte la un T4 constant gi la di-

ferite temperaturi. .nceasta confirmd rezultatele anterior obtinute

) t=const52006C : (¢)PC:i TE=30 sec., (X)PO:C T%4=3 sec.
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(Cep. T.1. gi 7.2.), care demonstrau c¥ esent{ial¥ pentru procesul
de grefare este viteza de descompunere a initiatorului utilizat,
aceasta fiind datid de T4 al acestuia la temperatura de lucru res-
pectivi.

3. Valorile limiti mexime, sint cu atit mai mari cu cit
initietorul este mai stabil, deci cresc in seria B-C-A. Se con-
firmd astfel rezuitgxele obtinute enterior (Fig.1l8), referitoere
la eficacitatea celoritrei initiatori utilizati.

In prezentul capitol gi in cele anterioare (7.1,,7.2.),
s-a aritat ci indiferent de parametrul urmirit, cu initisastorii
A gi C se obtin randamente de polimerizare gi grefare mai mari
decit cele corespunzitoare utiliz#rii inifiatorului B.

Dupd cum s-a erdtat in Cap.7.2., o primd expliceatie o
constituie activitatea diferit¥ a initiatorilor, funciie de tem-
peraturl (exprimatid prin variatia T4). Diferentele se pistreazi
ins¥ chiar dacd se asigurd aceleagi conditii de reactie (T4, con-
centratie molars, timp de retentie, concentratie AV) care furni-
zeaz¥ smestecului de reacfie acelagi numdr de radiceli liberi
pentru cei trei initiatori studiati (Fig.1l8, 20).

De aceea este necesari examinarea specificit#{ii initiau-
torilor (mai corect a radicalilor liberi corespunzitori,formati
prin descompunerza lor), cere determind procesul de grefare: recc-
t{ia de homopolimerizare a AV gi reactia de formere a macroradica-
lilor PE. _

Spre deosebire de initiatorul B, initiatorii A gi C sint
tipici atit pentru polimerizerea AV, cit gi pentru reticularea
PE (cepacitate mare de extragere a atomilor de H din catena satu-
ratd 8 PE), fiind utilizeti industrial pentru aceste scopuri.liind
specifici reactiei de homopolimerizare a AV gl reactiei de formou-
re a macroradicelilor PE (determinant3 pentru reactia de grefare
a AV), este evident cid cu initiatorii A gi C se obtin Rpol. gi
Rgr. mai meri decit cele corespunzéitoare initiatorului Be

Din concluziile mentionate in prezentul copitol reiese
cd pentru un proces industrisel (unde sint necesore valori cit mei
meri sle randementelor), se va prefera utilizerea initiatorilor
A gi C. Concentratia initistorului va fi aceea la care, pentru
conditiile de lucru utilizate, se atinge valoares limit3 maxim3
a rendomentelor (o mirire & acestei concentretii este inutil&,deos-
rcce nu produce o0 cregtere & randamentelor der miregte consumul
specific de initiator).
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7.5. Concentreatia acetatului de vinil in amestecul de

reactie.

Pentru studiul influenjei concentratiei AV in amestecul
de reactie, modificarea sa poate fi realizatsd prin dou# variante:
- mentinerea constantd a debitului de elimentare cu PE gi modifi-

cerea debitului de AV injectat;
- nmen*ineree constanti a debitului de aV injectat gi modificarea
debitului de slimentere cu PE, '

S-a optat pentru prima vafianté, deoarece aceasta per-
mite mentinerea constantif e timpului de retentie (datoritd debitu-
lui constant de alimentare cu PE) gi o reglere ugoard gi precisi
e concentirziiel LV (prin x¥rirea treptatsd & debitului de injectie
cu V). Dizolvind inigiatorul in uV,:fn concentratii (c,y) des -
crescinde, invers proportionale cu deéebitele crescinde de injectie
a +V, In czmestecul de reactie, in core concentratia AV cregte’
treptet, se introduce aceeagi centitate de inifiator. Deo&rece
debitul de alimentare cu PE nu variaié, se obtine pentru toate-
probele aceeagi concentratie de initiator (cpgp).

.sigurind in acest mod menfinerea constanti a celor -
leltl persmetri de reaciie, s-a variét concentratia AV in ames-
tecul dn reectie, in limitele 5-35%, corndijiile de lucru gi re-
zultetele experimentisle fiind cupringe fn Tab.é6,

JAVLLT RL%T
25} 5} .
20 P A8
5t ,///”///’ sy -
: R
04 . 204 ’/,x *ssss »
- -2 ' xl »\
5t /D’l
o é 0 é 20 26 32 35 o 5 110 15 90 25 30 35
Fig2la x oxavl tig- 20b. X(X4v]

Fig.2l.- Variatis %uVpol.,¥nVgr.(Fig.2la) gi a Rpol. ,Rgre
(Fig.21b) funciie de concentratie AV fn amestecul
de reacile (pr.l37-141).

( )/Vpol., (- - =)iVgr.
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Intr-o primi serie de probe (137-141) lucrindu-se cu ini-
Livtor B 1lu 170°C gi reprezentind in Fig.21 rezultatele obtinute,
se constati urmdtoarelc dependenge:

- lu cregterca concentratiei AV Iin amestecul de reactie, %AVpol.
21 %.Vgre cresc linior atingind valoarea maximd de 20% respectiv
104 (Fige21lu);

- Rpol. g¢i hgr. variazid sub forme unei curbe ce prezintd un maxim
in jurul velorii de 204AV in amestecul de reaciie (Fig.2lb) ;

- decerece maximul curbel este foarte aplatizat, randamentele ri-
nin prectic constente gi igi p3dstreazd valoarea maximi (50%-Rpol.
§i 24%=-Rgr.) in intervalul 15-25% AV in amestecul de reactie ;

- diferents intre velosrea maxim3 gi minim3 a Rpol. (50%-45%)

ci @ Rgr.(245%-14%) este foarte micd.

In seria urmdtoare de probe (86-96) lucrindu-se cu
initiztor C la 200°C si reprezentind in Fig.22 rezultatele ob{i-
nute, se constetd dependente similare cu.cele semnalate anterior
(¥ig.21) dar apar gi unele deosebiri.

Ravlsd] RL%]
40 /00 ) //,,3
35} 90 Y
| ’ e x
2t L ////’ \\\\\e =
25&- 70t /. / \.

20¢t 60}
-
sr /:/ ° e
/K// ”0 2 el X '--~-~ "
/ot 0,/ 4t ./ °® ---.'-— -———g
’,—0--‘~~~
st 39t '/° .’I‘ () ‘“-~§°'
- ’
- . .
0 30 36 o 5 0 1§ 20 25 30 35
Fig.223 X{ZAv) Fig. 226 X{XAV]

Fig.22.- Veristia %iVpol.,urVgr.(Fig.22a) gi a Rpol.,Rgr.
(Fi7.22b) functie de concentretia 4V in emestecul
de reactie (pr.8€-96 gi 176-180).
( )nVpol., (- - =)iVgr., (e)pPO/100pPE,
(x)pPO/1COPPE + LV, (©)pPC/100pAV.

Cregterea liniar® a WaVpol. gi %4Vgr. este mult mai ra-
pics, astfel ci se ating valori maxime mai mari : 35% AVpol. gi
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17% AVgr.(Fig.22a). Maximul curbei este mai putin aplatizat
(Fig.22b), totugi in intervalul 10-20% AV in amestecul de reactie
valorile Rpol. §i:Bgr. sint practiv identice cu valoarea meximi
(84% respectiv 41%) 8i mult mai mari decft velorile mexime obtinu-
te cu initiatorul B (50% respectiv 24%). Degi diferentele intre
veloerea maximi gl minim& a Rpol. gi Rgr. sint mai mari, se con-
stati ci se pot obfine cu randement maxim sisteme grefate avind
pind la 20% AVpol. gi cu rendamente doar putin mai mici, sisteme
gréfate avind pina la 40% AVpol.

Din examinarea rezultatelor obtinute se desprind urmitoe

rele concluzii:-

1. %AVpol,, gi ¥AVgr. prezinti o dependents liniar cres-
citoare functie de cregterea concentratiei acetatului de vinil
in amestecul de reactie, panta dreptei gi valorile maxime fiind
determinate de conditiile de reactie (tip gi concentratie initiato
temperaturs de reactie).

2. Rpol. gi Rgr. cresc initial, ating un maxim gi apoi
descresc, alura curbelor fiind de asemenea determinat¥ de condi-
tiile de reactie.

3. Prin slegerea adecvatld a condifiilor de reactie, se
pot obtine cu randamente bune sisteme grefate in care %AVpol. gi
%AVgr. variaz3 in limite largi. De aceea sistemele grefate obfi-
nute in prezentul capitol au fost deseori utilizate pentru deter-
minasrea modului in care structura gi proprietitile lor depind de
%AVpol. gi ¥AVgr. (Cap.8-9). '

Studiul influenfei concentratiei AV in amestecul de
reoctie permite gi obtinerea unor informatii asupra mecanismului
reactiei de grefare. In ocest scop s-8 urmirit variaf{ia %AVpol.,
©AVgr., Rpol., Rgr. functie de concentratia AV in emestecul de
reactie gi de modul de culcul al concentratiei initistorului. Au
fost efectuate trei serii de probe, in cadrul fiecdrei serii con-
centratia initiastorului fiind mentinut3 constant#, der calculaty
in mod diferit gi anume 0,19p initiator C fati¥ de 100p :

- varianta I : PE-cPE (pr.86-90) ;
- verienta II : emestec de reactie (PE + AV)-cpr, .y (Pr.90-95) ;

- verientse III : Av-cAV (pr.176-180).

Mentinerea constents a parametrilor de reactie gi modi-
ficerea concentratiei AV in smestecul de reacfe s-a efectuet con-
form modului de lucru descris anterior. In ecelagi mod s-g8 pro -
cedat gi pentru mentinerea ronstantd a concentratiei initiatorului
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oA de ' (vorianta I) gi fatd de omeotecul do ronctie (variente
1), Pentru voarinnta T11, lo tonte probele efectunte s-o lucrat
1o neeensi concenlralio o inifiotorului In AV (cAv = 0,19)o

Lxominind rezultatele reprezentate in Fig.22 se con-
stetd ci pentru toate cele trei variapte se respectd dependen-
tele constatete enterior : cregterea iiniaré a %AVpol., %AVgr.
si variatia Rpol., Rgr. sub forma unor curbe ce prezintd un
mexim. Se bbgservd inséi céd pe intreg domeniul de.concentratii a
LV in emestecul de reactie, la aceeagi concentratie, valorile
obtinute scad in urm8toerea ordine : varienta II, I, III. Exa-
minind datele cuprinse in Teb.6 se canstatid c3 exprimind con-
centratie initiatorului fatd de PE se obtine aceeagi ordine
descrescitoare. Pentru toate probele efectuate prin varianta II
Crp este mai more, iar pentru toate probele efectuate prin va-
risnta III CpE este mai micX, decit veloarea CpE corespunzatoa-
re probelor efectuate prin varianta I (0,19p/100pPE). Rezultid ci,
cu cit CpE este mal mare se obtin velori mei mari pentru %AVpol.,
~4Vgr., Rpol., Rgr.

Datele prezentate anterior demonstreaz&d faptul c3 reac-
tia de grefare se produce prin intermediul macroradicalilor PE
formati prin acfiunee radicalilor liberi (generati de descompu-
nerez initietorului) asupra catenei PE. De aceea,modul de expri-
more a concentratiei inifiatorului, care redd cel mai fidel fe -
nomenele cc se produc, i1 constituie acela In care concentratia
initiatorului se calculeazi fati de PE (cPE), motiv pentru care
8 fost utilizat in prezenta lucrare.

T.6. Tipul gi concentratia inhibitorului.

Pentru toate probele efectuete in prezenta lucrare s-a
utilizst AV tehnic "polimerisation grade", inhibst cu 12-24ppm
hidrochinons (Cap.6.2.). Citeva petente/205,206,21%/ referitoare
la grefarea monomerilor pe poli(olefiné) in utilaje de prelucra-

re, mentioneazX c¢% Iin monomer se poate ‘dizolva (dar nu neapirat
neceser) un inhibitor de polimerizare (hidrochinon#, monoetil -
cterul hidrochinonei, tertbutilcatechol) pin3d la o concentratie
de ¢COppm. Utilizarea inhibitorului se, justifici prin actiunea
de evitore a formirii homopolimerului, der nu sint furnizate
nici un fel de date din care si reiask 'aceasta.

In legdturi cu cele mentionate anterior s-a urmdrit
cluciderea a doud aspecte
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- 2n ce mod influentesz# tipul gi concentratgia inhibitorului Treac-
tie de homopolimerizere gi grefare a AV ?

- utilizerea unui AV neinhibat ar aduce vreun avantaj in sensul mi-
ririi rendamentelor ? '

In z2cest scop au fost efectuate dou# serii de probe, uti-
1izfnd ca inhibitor hidrochinona (H) gi monoetileterul hidrochino-
rei (e-l). AV tehnic & fost distilat in vid adiugindu-se epoi can-
tit¥file rnecesere de inhibitor , pentru a se realiza o variatie a
concentratiei acestuia pinid la 1000ppm (fetd de AV pur). In cadrul
fiec¥érei serii de probe s-au mentinut constenyi ceilal{i perametrii
de recctie. Condijiile de lucru gi rezultatele experimentele sint
cuprinse in Tab.7.

ZAV ] Rrx]

8t \ “af S~e
e
‘<. .
6t ~~ 501 \0

\.
~
“1 '\\.\\\\ ‘\x\sls
x » S~
2} T~ nl TEalr
R~ ~ \“' -
0 100 /1000 0 /00 2000
Fig.23a lag.canc. H [ppm] Fig256.  log.conc.H Lppm]

rig.23.- Variatia %xVpol., %aVgr. (Fig.23a) gi a Rpol.,Rgr.
(Fig.23b) functie de concentratia hidrochinonei
(pr034-39) .
( )£Vpol., (- - =)AVgr.

Zxeminind rezultatele prezentate in Fig.23 pentru pro -
bele (34-2¢) lz cere ca inhibitor s-a& utilizat hidrochinone, se
b

consteat

£3¢C O

c3 GnVpol.,wisVgr.,Rpol.,ligr. veriez® liniar descrescitor
ereeg logeritmului concentraiiei inhibitorului. Cele dou¥. *

drepte &zu sceeagi penti, fiind parsalele.

le cre

&)
ct

Aceleasi constat8ri pot fi fidcute examinind rezultate-
le obtinute in cadrul unei noi serii de probe (182-186), pentru
sintezs cirorz s-au utilizat alte conditii de reactie gi alti
tipi de inhibitori : monoetileterul hidrochinonei.

Reprezentind in Fig.24 veriatia %4Vpol.,%AVgr.,Rpol.,
igr. funciie ce concentrsjia inhibitorului se constaty :

- la cregterea concentratiei inhibitorulai velorile scad, cele

doud curbe fiind paralele ;
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- scHderea este mai accentuati pin¥ la o concentratie de 500ppm
inhibitor, dupi care devine mult mei lentd astfel ci In intervalul
500-1000ppm velorile sint practic constante.
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Fig.24.- Varietia ®%AVpol.,¥hVgr.(Fig.24a) gi a Rpol.,Rgr.
(Fig.24b) functie de concentrafia monoetileteru-
lui hidrochinonei (pr.182-186).

( )AVpol., (- - =)AiVgr.

Din dntole preventantoe nnLnrior oo dooprind urmfitonrele
concluzii )

1. Indiferent de conditiile de reactie gi de tipul inhibi-
torului, acesta actioneazi nepreferential,inhibind in aceeagi mi-
suré atit reactia de homopolimerizare cit gi cea de grefare a AV.
Aceasta demonstreazd ci ambele reactii sint initidte de radicalii
liberi formati prin descompunerea initistorului (cea de homopoli -
merizare direct, ior cea de grefare indirect, prin intermediul mao-
croradicalilor PE). Lo cregterea concentratiei inhibitorului, dsto-
ritd actiunii de stabilizere exercitate asupra radicelilor liberi,
concentrafia lor scade, sc¥zind implicit gi concentra{ia macroradi-
calilor PE (formaf{i prin actiunea radicalilor liberi asupre PE).

2. Diferenta intre velorile Rpol. obfinute cu AV neinhibat
gi cele obtinute cu AV inhibat cu 24ppm hidrochinon este foarte
micX (sub 5%- Teb.7). Rezulti ci procesul de grefare poaste fi eferc-
tuat utilizind £V tehnic ("polimerisation grade" 1¢-24ppm hiaro-
chinons), ob}inindu-se prcctic aceleagi randamente co gi in cecuul
utilizirii :V neinhibat. Pentru un proces tehnologic industriczi,
avantajele sint majore deoarcce se faciliteaz# transportul zi dr-
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poziteree (chiar indelungatd) a AV, eliminindu-se necesitatea unei
operatii suplimentare (costisitoare) de indepdrtare a inhibitorului,
cceasta presupunind gi utilizarea imediat# a AV purificat.

7.7. Tipul poli(etilenei) de inalt3i presiune.

Sistemele grefate sintetizate in prezenta lucrare, su fost
obtinute prin grefarea AV pe PE de inélté presiune sort 17MO8 (Cap.
£.1e). Pentru a urmiri modul in care tipul PE influenfeazi reac-
tie de grefare a AV, s-su ales 19 sorturi care acopers practic in-
treage peletd de fabricatie. Pentru aceste sorturi au fost deter-
minate urmitoercle ceracteristici (Tab.8) care permit formarea
vnei imegini practic complete, asupra fiec3rui tip de PE :

- indicele cée curgere & topiturii (ICT) gi ragia de umflare(RU);
- densitctea ;

- cristslinitatea : prin difrecfia razelor X ;

- m&sa moleculerd viscozimetrici (Mv)": la 170°C fn tetralini ;
- din curba de distributie a maselor moleculare obtinutid la cro-
matograiul de gel (GPC) 1la 135°C in triclorbenzen s-au determinat:
mesa moleculerd medie numeric# (Mn), masa moleculard medie gra-
vimetrici (M, ), raportul n=M /M care caracterizeaz# polidisper-
sie polimerului gi masa moleculard viscozimetricy (Mg);

- s-& prccizat care din tipuri contin inglobai aditivi : anti-
oxidanti, agenti de alunecere, antiblocare, antistatizere;

- s-a indicat gi domeniul principal de utilizare al fiecdrui
sort. '

Pentru grefarea AV pe cele 19 sorturi de PE s-au uti-
lizat zcelezgi conditii de reacgieirﬁzﬁhfgzﬁltatele prezentate
in Tab.9 se constetd ci tipul PE suport de grefare a AV nu are
prectic nici o influent3 asupre procesului de grefare.

Degl carccteristicile fundamentale ale celor 19 sorturi
de PL vsriez¥ In 1imiie foerte lergi, vslorile %4Vpol.,%AVgr., )
wpol.,lgr. 3int practic aceleagi, diferente dintre valorile ma-
xime gi cele minime (ccea 5%) incadrindu-se in limita erorilor
prerimentale. i

Citeva tipuri de PE contin (in concentratii mici)dife-
‘rit{i editivi : sntioxidan%i, agenti de alunecare, sntistatizare,
entiblocare. De exemplu sortul XJF46 (23F203) contine 300ppm
enticxident (Topanol OC), 1COOppm ageht de clunecare (srmid) sgi
2000ppm antiblocant (siloid). Kezulti cd nici acegti aditivi nu
au vreo influent& asuprz reactiei de érefare. Rezultatele con-
cordd cu indicatiile de literstursi, cére aratd c# greferea mono-
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TABEL 9

Influenta tipului poli(etilenei) de inalt# presiune.

pr. lip Dy o AV % AV R

R

PE GR p01 . ET
nr. kg/h p01° ETe. 9 . %
<00 ADX69 8,81 13,50 5,24 62,6 24,20
2C1 ADK62 8,80 13,40 5,20 62,0 24,05
202 XD3353 8,82 13,60 5 28 63,2 24,35.
20%  AHB48 8,79 13,30 5,16 61,5 23,90
204 WJGle 8,82 13,70 5,32 63,8 24,50
205  XJF42 8,78 13,20. 5,12 61,0 23,75
206 WJG4T 8,84 13,80 5,36 64,3 24,65
207  XJKZS 8,81 13,50 5,24 62,6 24,20
208  AJF46 8,83 13,70 5,32 63,8 24,50
209 XJFS50/52 8,84 13,80 5,36 64,3 24,65
210 XJF65/50 8,78 13,20 5,12 64,0 23,75
211  ALF28 8,80 13,40 5,20 62,0 24,05
212 XLF54/50 8,82 13,60 5,28 63,2 24,35
213 VNGl 8,79 1%,30 5,16 61,5 29,30
214 WNF15 8,81 13,50 5,24 62,6 24,20
215 WNG17 3,8C 13,40 5,20 62,0 24,05
216 wxc71 ) g,64 13,80 5,36 64,3 24,65
217 168 8,78 13,20 5,12 61,0 23,75
218 "ﬁ‘lc 8,81  1%,5C 5,24 62,6 24,20

Peniru tocte probele din Teb.9 s-eu utilizat aceleagi condiii
de lueru : dhv=2,1 1/h ; DAV=1’9 kg/h ; DPE=7,62 kg/h ; PO : B;
! ; cPE=O,124 ;L= 140°C ; T = 125 sec ; T%4 = 10 sec ;
A = 208 £V,
merilor poate i efectuats pe poli(olefine) ce congin diferii
aditivi, cu toate c& se preferd inglobarea acestora dupd efec-
tuarea reactiei de grefare, dar nu precizezz# prin exemple con-
crete /208,213,217,219/.

Deoarece le utilizarea sistemelor grefate (prin proce-
dee conventionale ce prelucrare) datoriti solicitdrilor termo --
oxidative, este uneori rnecesar® prezenta unui antioxidant, s-a
incercat inglobares acestuia chiar n faze de sintezl. Pentru a-
ceasta a fost necesars studierea influentei tipului gi concentra-
:tlel entioxidantului zsupra reasctiei de grefare.

'i; . In &scest scop PE sort 17MO8 a fost amestecatd ("dry
mix®ing") cu centitéifi crescinde de antioxidant (100,200,400,700,
10CCppm-fet¥ de PE), concentrajia maximi fiind mult mai mare
decit concentratia uzuali utilizati la PE sau copolimerii EVA
(£-300ppm). fu fost utilizati 2 ontioxidanti comerciali :

- Topuznol OC (ICI) : 2,6 di-tert-butil-4-metil-fenol ;

1
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- Irgenox 1010 (Ciba-Geigy) : tetrakis metilen 3-(3',5'=-di-tert-
butil=4'=hidroxirenil)=propionnt,
Pontru tonto probolo grol'aron AV o=n of'ectunt fn ascolengl

conditii cu cele din Teb.9. Nu s-a observat nici o veriatie functie

de tipul gi concentratia antioxidentului, velorile %AVpol.,%AVgr.,
Rpol.,Rgr. mentinindu-se practic constante, in limita erorilor ex-
perimentale, ca gi in cazul precedent (Tab.9)f

Deoarece rezultatele prezentate anterior demonstreazi
cd tipul PE de inalt# presiune, tipul gi concentratia antioxiden-
tului nu influenteaz¥ reactia de grefare, se pot desprinde urmi-
toarele concluzii:

1. Pentru tipurile de sisteme grefate care datoriti do-
meniilor de utilizare trebuie s3 coni{in¥ un antioxidant, acesta
poate fi fnglobat chier in procesul de grefare, amestecat cu PE
sau dizolvat in AY. Se evit# astfel operatia suplimentar¥ de in-
globare a antioxidaﬁﬁglui in sistemul grefat sintetizat.

2. Rezultatele obtinute fn studiul influentei diferiti-
lor paremetrii (Cap.7.1-7.6) asupra reactiei de grefare a AV pe
PE sort 17MO8 (variatia %AVpol.,%AVgr.,Rpol.,Rgr.) pot fi extin-
se gi pentru alte tipuri de PE de inalt# presiune. Propriet#ti-
le 'sistemelor grefate obtinute din aceste tipuri vor fi diferite
de cele ale sistemelor grefate sintetizate in prezenta lucrare
(pe sortul 17M08), deoarece PE suport de grefare a AV au alte ca-
racteristici (Tsb.8), der randamentele vor fi aceleagi cu cele
obtinute pe sortul 17MO8 (Tab.9).

7.8. Modul de introducere & initiatorului.-

Pentru toate probele sintetizate, initiatorul se dizolvi
fn AV care este injectat in cilindrul extruderului fn tonitura
de PE (Cep.5). In afara scestei variante (I) pentru introducerea
initiatorului, teoretic mai existid fnci doud posibilit&td

. Varisnta 11 : amestecarea prealabild a celor trei com-

ponente de reectie (PE,iV,initistor) gi elimentarea extruderu -
lui cu ocest emestec. Ea nu este aplicabild fn cazul AV, deoarece
acesta este un lichid volatil, ce trebuie introdus in cuntititi
mari (20-40% in smestecul de reactie), ceea ce nu permite emeste-
ceree sa cu groanulele de PE gi dozsres amestecului.

Verianta III : ocme:t  carea prealsbild a PE gi initizto-
rului, alimentarea extruderului cu ecest ®vmestec gi injectisn iV
fn cilindrul extruderului. Aceestd veriants este eplicebils .. 'r
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iz un extrucder elimentat cu granule (cere pot fi amestecate cu ini-
iiatorii) §i nu este splicabild la un extruder elimentat cu topitu-
r&.

Degi fn literaturd (Cep.2.5), pentru diferite sisteme de
grefere, sint citate toate cele trei variante, autorii nu prezin-
t% nici un fel de date experimentale care si permit# compararea
lor. Pentru & determina influenta modului de introducere & initia-
torului easupra resctiei de grefare, in afara veriantei I (conform
cXreie zu fost obtinute toate probele din lucrare) s-a utilizat gi
varienta IIT (pentru grefarea AV varianta II nu este posibili).

Probele efectuete conform verisntei III s-au limitat 1la
utilizerea initiatorului B, deosarece acesta este solid gi permite
cmestecerea sa cu PE (prin tehnologia "dry mixing"). Initiatorii
n gl C sint lichide voletile, toxice, aderd pe peretii pilniei de
elimentere, toti scegti factori fmpiedecind o dozare exactd.

Pentru ¢ compsre cele doud veriente (I gi III) eu fost
cfectuate serii poralele de probe, utilizind aceleagi conditii de
reactie, cu exceptia modului de introducere a inifiatorului. Din
ctudiul paremetrilor de reactie s-& constatot c#d influenta cea mai
tccentuetd asupra reeactiei de grefare o exercitd temperatura (Cap.
7.1) gi concentratia initiatorului (Cap.7.4). De aceea, influenta
nodului de introducere a inifiatorului a fost studiatd doar pentru
scegtl paremetri, conditiile de lucru gi rezultatele experimenta-
le tiind cuprinse in Tab.lO.

Urmirind in Fig.25a veriatia Rpol.,Rgr. functie de tem-
peraturs, pentru embele variante de introducere a initiatorului,
s¢ constul¥ aceeagi dependentd liniar descrescdtoare. Pind lz2 o
enumitZ temperatur#, randzmentele sint mai mariin cazul variantei
I11I, lu depiégirea ccestei temperaturi devenind mei mici decit va-
lorile obtfinute conform veariantei I. Diferentele sint mici pentru
apol.,mult mei meri pentru Kgr. si se accentueazi la cregterea
teupercturii.

scetstd comportere se explicid tinind cont ci in varian-
tz IIT smestecul Pz - initiator parcurge pind in punctﬁl de injec-
tie a sV, prime zonZ & cilindrului (Fig}B) aflaeti la temperatura
1e reaciie, astfel c# initistorul se descompune. Spre deosebire de
virients T (initiatorul dizolvat in »V), In punctul de injectie a
LV eziuti deje rodiccli liberi (formagi prin descompunerea initia-
torului) ci mzerorediccli PE (formayi prin atacul radicelilor 1i-
peri wsupre PE), csre initiazi rezctiile de homopolimerizsre gi
crefere, ousttfel cZ rendsmentele respective sint mai mari decit in
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v = B4-

cezul verientei I, unde initierea se produce doar dupd un anumit

timp de la injectia AV,

RIX] !
80 .

\
70 \*
X

20}

nt

{50 50 170 190 210 230 250 :5@ 1]
F1g.258 t [°C] Fig. 256. C Pr

rig. 25.- Influenta modului de 1ntroducere a initiatorului
Lcupra dependentel Rpol. si Rgr. funciie de va-
rictic teancroturil (Fip.2%& - pr.ll4- 120 gi 129-
1'Z ) gi concentratiei initiatorului (Fig.25b-pr. ‘
65 68 gi 125-128). '
)Rpol., (- = =)Rgr.,(X)P0:B dizolvat in AV-
verlanto I, («)PO:B adéugat la PE -varianta III.

0

Dac# temperetura cregte peste o snumit} veloare,ini-
tistorul se descompune complet Intr-un timp ol scurt decit
cel necesur psrcurgerii primeil zone, astfel c& in momentul in-
jectiei +V, o bun& parte din radicalii formeti sint consumati
fir reactii secundarc, ceea ce 3re ca urmere sc¥dereas randamen-
teler, .

Urmérind in fig.25b veriatia kpol.,Rgr. funciie de
conc<ntratia initiatorului B, pentru ambele variante de intro-
ducere & zcastuia, se constatd aceeagi dependentd : ambele ran-
demente cresc pin¥ la atingerez unei valori mexime limitid. Ca
21 in cuzul precedent se remarci diferenta relativ mare exis -
tent! fntre velorile (rr. obilnute prih cele doui veariante ,
pe Intre; domeniul de concentragii  valorile obiinute prin
verlionte 1IX f£1iind mei msri decit cele corespunzitoare varian-
tei T. Fxplicetie o constituie de ssemenea existenta macroradi-
calilor P& ls punctul de injectie a 4V. i
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Din rezultetele prezentate anterior se desprind urmdtoare-~
le concluzii :

1. Pentru aceleegi conditii de reactie, in varianta .III
(smestecarea inifiatorului cu PE) se obtin aproximativ aceleagi
velori ale Rpol., gi valori mai mari ale Rgr., decit velorile
corespunzitoare obtinute prin varianta I (dizolvarea inifiatoru- .
lui fn AV).

2. Concluzia precedent# demonstreaz8 ' c8 initierea reac-
tiei de grefere este cauzat¥ de macroradicalii PE.

3. Varianta I-(aleas3 pentru obtinerea probelor din lucre-
re) prezintd urmdtosrele aventaje fat¥ de varianta III :

- este universal aplicebils, atit la extruderele alimentate cu
granule,¢it gi la cele alimentate cu topituri ;
- poate fi utilizat¥ atit pentru initiatori solizi, cit gi pentru
cei lichizi;
- dizolvarea initistorului fn AV constituie o operatie mult mei
simpld decit amestecarea sa cu PE;
- detoritX dizolvlrii fn AV, initistorul este perfect dispersat
fn amestecul de reactie ; .
- se realizeazd o dozare precis# a initiatorului, ugor de modifi-
cat ;
- obtinerea unor Rgr. mei mici, nu constituie un dezavantaj, deos-
rece prin utilizarea unor conditii de reaciie adecvate se pot ob-
tine Rgr. mari. '

4, Datorit¥ avantajelor pe cere le prezint# varieanta I,
s-a renuntat la efectuarea unui studiu sistematic al variantei
IITI (determinerea influentei pearametrilor studiai in Cep.7.1l-
TeTe)o

T7.9. Corelares factorilor ce influenteazl grefaresa

acetatului de vinil pe poli(etileni).

In capitolele precedente (7.1.-7.8.), s-a incercat efectua-
rea unui studiu sistemutic asupre factorilor ce influentexzi gre-
forea AV pe Pr. In wcest acop, mentinind constounte celelelte con-
ditii de reusctie, s-s modificut perometrul studist, fn intervaslul
mexim permis de apearsturs gi tehnica de lucruy gi s-a determinst
influenta sa ussupre %AVpol.,wAVgr.,kpol.,Rgr.

In cele ce urmewuzi, pe baza concluziilor obtinute din . tu-
diul influentel individuele & fiecidrui peremetru, se incearch
esamblarea lor intr-un tnblou unitar csre sé& permitd cunoagt:ies
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complet#, controlul gi dirijarea procesului de grefare.In acest
mod existi toate elementele necesare utiliz#rii industriale a pro-
cesuluil elaborat.

Dintre tot{i factorii studief{i temperatura de reactie
ore cen mai mare importontl, miriree ei producind sclderea atit a
kpol. eft gi o Kpre,comportoren 1'iind explicatli prin neasigurnrean
rrdientilor tiberi dealungrul Tntrepuluil cilindru de reucjie,doto-
ritd micgoririi 14 a initiotorului. De aceea este necesard o buné
corelsre & urmitorilor parametrii: temperatari-tip initiator -timp
retentie. In principiu, le o anumit# temperatur#, lucrind cu un
gnumit tip de initiator, timpul total de descompunere a acestuia
(determinat de T{ la temperatura respectivd) trebuie s# fie apro-
ximetiv egal cu timpul de retentie (determinat de debitul de ex-
trudere gi de turatie gnecurilor). Utilizind vsalori mai reduse
ale temperaturii gi respectind corelatia anterioar3, se obtin
rencdamente mari gi se evitl posibilitatea aparifiei reticulirii.

Tipul initiatorului este de asemenea un factor impor-
tant deosrece el determinZ in corelatia enterioari variatia T3
functie de temperaturii. Randamente meri se obtin prin utiliza-
rea initistorilor 4 gi C , spﬁcificf reactiei de homopolimeri-
zare a £V g1 reactlel de formere & macroradicalilor PE.

O 21t3d serie de factori studiafi, influenteazd pro -
cesul de grefere intr-o md8surid mai redusd. astfel, indiferent de
tipul initiatorului, la cregteres concentratiei acestuia, randa-
mentele cresc initial pind la atingereg unei velori maxime limi-
t3. De aceea se va utiliza concentratia corespunzitoare acestei
velori, o mdrire a concentretiei initiatorului fiind neeconomi-
cd gi inutilsd, deoarece nu produce o mirire a randamentelor.

In privinta concentratiei AV In amestecul de reactie,
la cregteres acesteis randamentcle cresc initiel, ating un ma- '
xim gi apoi scad, alura curbei fiind determinat& de éeilal;i
peremetri de reactie. Deoarece diferentele intre valorile maxi- .
me $i minime ale randamentelor sint relativ reduse, prin alege-
rea zdecvatZ a conditiilor de reactie, se pot obtine cu reanda -

-

mente bune sisteme grefste in cere %sVpol. gi %AVgr. si varie -
ze in limite lergi.

Ultima cstegorie de factori sint cei care practic nu
iniluenteazi procesul de grefare dar care tocmai din aceasts
ceuzéi 11 confer® o serie de aventaje, in special pentru utili -
zarea industrieli & procedeului. '

Timpul de retengiefﬁpermite obtineree unor randamente

BUPT



- 87 -

meri, chier la debite mari de extrudere (velori mici ele timpului
de retentie) asigurind o productivitate mare. ’

Tipul gi concentratia inhibitorului din AV : permite uti-
lizerea AV tehnic inhibat cu 12-24ppm hidrochinon# (randamentele
nu difer¥ esenfial fatld de cele obtinute prin utilizsrea AV neinhi-
bat) ceea ce faciliteazd trensportul gi depoziterea AV, eliminind
necesitatea unei operetii suplimentare de purificere. ‘

Tipul gi concentretie antioxidentului : permite obt{ine=
rea unor tipuri de sisteme grefate care s coni{ind un antioxident
inglobat direct in faza de sintezs, eliminind necesitatea unei ope-
ratii suplimentare de introducere a antioxidentului fn sistemul
grefat sintetizat. |

Tipul PE : permite extinderea rezultatelor obtinute, la
dlte sorturi de PE de Inalti presiune.

In final se considerf necesard prezentarea unor conclu-
zii generale asupra fazei de sintezd

1. S-au studiat factorii care determin¥ procesul de gre-
fere, stebilindu-se influente lor asupra %AVpol.,%AVgr. din siste-
mele grefate gi usupra Rpol.,Rgr.

2. In cadrul acestui studiu s-au obtinut sisteme grefe-
te a clror compozitie variaz3 in limite largi : pini 1a 20% AVgr.
gi pin& la 35% AVpol.

3. Datorit¥ acestei geme largi de sisteme gréfate sinte-
tizate, este posibil3 determinerea ulterioard a structurii, pro-
prietlitilor gi domeniilor de utilizere precum gi a interdepcndentei
existente intre acestea.

4. In sinteza sistemelor grefate s-a reugit.obginerea
unor Kpol. mari (peste 90%), ceea ce permite transpunerea indus-
trield o procesului elaborat (este necesar¥ reducerea maximi a
centit¥tii de AV nereactionat).

5. Pr '1z8 studiului influentei individusle & perametri-
lor ce determis rocesul de grefare, s-a obtinut un tabTou de &on-
semblu , cere <@  corelarea cu rezultatele obtinute la caracteri-

zarea gi utilizerea produselor de reactie, permite sinteza dirije-
tA 8 sistemelor grefate avind compozitie, structure, propriet#ti-
le gi domeniile de utilizere dorite. ' '
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7.10. Propunerea unui mecenism de reactie.

In prezentarea literaturii referitoare . la aceastd metodi
de grefere (Cep.2.5.) se meniiona lipsa orici#ror informatii asupra
ceccnismului de reactie. Datoritid caracterului preponderent tehno-
logic &l pfezentei lucriri, scopul ei principal nu a fost realiza-

res unui studiu cinetic de o mare acuratete, care s# permiti strin-

geree tuturor dovezilor capebile s& argumenteze pind in cele mei
mici em¥nunte un mecenism de reactie elaborat. Totugi din studiul
influentei diferitilor factori studiati, asupra reacfiei de gre -
ere, au rezultat o serie de concluzii, partial enuntate anterior
(Cepe7ele=7.9.). Scopul prezentului capitol este de a le sumariza
¢i sistematiza, astfel Incit fmpreun# cu o serie de argumente su-
plimentare si permiti propunerea unui mecanism de reactie.

Prin efectuarea reactiei de grefare in cilindrul extru-
derului, rE este supus8 actiunii termice precum gi forfelor de
forfecere exercitate de cele dcud gnecuri. De aceea se poste pu-
ne urmZtocrea intrebsare : datorit# solicitdrii termo-meca -
nice este oasre posibili scindarea catenei PE, ceea ce ar conduce
la formarea macroradicalilor care ar initia reactia de grefare,
ca gi la grefarea meceno-chimici (Cap.2.6.) ? Citeva lucriri/205,
206,21%/ mentioneazd ci parametrii de prelucrare utilizeati la gre-
fare trebuie astfel alegi incit s8 se evite o degradere apreciabi-
1% & macromoleculei, dar nu prezint& nici un fel de date experi -
mentale care si sus{ind aceastl afirmatie. ’

Pentru a determina modul In core catena PE ridspunde
solicitirilor termo-meconice 1o cure estie supusti, fntr-o primi
soerie de o probe (40-44) s-n efecctuat prefareo AV fArd a se utili-
no inifictor. Mentinfnd constunte celelalte condifii de reactie
s=-2 varist temperstura fn intervelul maxim posibil : 130-27000
(Cap.7.1.)

- le tempersturs minim¥ (130°C) detoriti viscozitdtii mari e to-

piturii de PE, fortele de forfecere sint maxime;

- la temperctura maxim¥ (270°C) pondereé'efectului mecanic este

mult msi redusi (viscozitatea topiturii este mic#), dar solicita-

reaz termicZ este maximi. '

0Uin rezultatele prezentate in Teb. 11 se observid ci in produsele

de reactie practic nu existd AV homopolimerizat sau grefat.
‘Intr-o noul serie de probe (220-223) s-a lucrat In ace -

leogi conditii §i fn acelagi intervel de temperaturX¥ ca gi in ca-

zul &@nterior, dar fir% a se maiiinjecta AV, astfel c# s-a efectu-

L]
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ut o simpld prelucrare a PE. Prin cromatografie de gel s-au deter-
~inat : masa molecular#d medie numeric# (Mn), gravimetrici (Mw) gi
ruportul de polidispersie (n), atit pentru PE initiald cit gi pen-
tru PE prelucret¥# (granulat¥) le diferite temperaturi. Deoarece Mn
cste determinatd de fractiile miei ier M, de fractiile meri ale FE,
rezult® cz dacd dupad prelucrare velorile Mn'gi Mw s-ar modifica ,
cetena Pz ar sulferi urmitoarele schimb#ri:

-~ scindesrea cetenei PE este indicati de.sc3derea Mw (reducerea pon-
cerii macromoleculelor lungi) gi de mérires M (cregterea ponderii
mecromoleculelor scurte) ;

- cregterea M indicd remificerea, reticulerea seu lungirea cate -
nei ;

- cregterea concomitentd a M. §i M/ indicé scindarea asociati cu
remificarea catenei.

Din rezultatele prezentate in Tab.ll se observd ci pentru
demeniul de temperaturd studiat, valorile M si Mw r3min in limita
erorilor experimentale, aceleagi cu cele ale PE initiale (neprelus
crate).

Rezultatele obtinute in cele dou# serii de probe demon -
streez8 c& In conditiile de prelucrare utilizate pentru grefarea
AV, cstena PE rimine nemodificatd,neproducindu-se scindarea ei gi
formaree macroradicalilor respectivi care s3 initieze reactia de
rrefare. Situatia este diferitsd de grefarea mecanochimic#, unde
desl se utilizeazi uneori o aparaturd similerid (utilaje de prelu-
crare), nu se folosesc initiatori, dear se lucreazi la temperaturi
schzute, datoriti cirora fortele de torfecare ce apar sint foarte
mari gi sint cspebile si scindeze,catena;polimerului, formind ma-
croredicsli care initiazid grefarea monomerului.

Din cele expuse anterior, rezulté ci initierea atit a re-
tctiei de homopolimerizare cit'si a celei de grefare a AV, este
crectuatf prin intermediul redicalilor liberi formati prin descom-

punerea 1la temperatura de reactie, & inifistorului peroxidic uti- °

lizat. C parte din ecegti rediceli se consumd pentru initierea re-
sctiei de homopolimerizare a £V. Rodicalii liberi, prin atacul a-
supre cetenei PE extrsg m2i multi atomi de H dealungul macromole -
culei si se stebilizeczid, formind estfel o serie de pozitii acti-
ve cere initiozd grefarea uV gi formarea catenelor laterale gre -
{ute. _

Fentru srgumentsrea acestei ipoteze s-& efectuat o nous
serie de probe (224-2:8), in cere Pb smestecatd cu initiatorul a
fost greznuleti la o snumitsd temperaturi determinfndu-se ulterior
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Mn,'Mw si n. D%ﬁ rezuitatele prezentate in Teb.ll se constati la
toate probele q'cregtere concomitent3 a valorilor Mn gi Mw , fatd
-de cele corequnzétoare PE initiale. Aceaste se explicd prin .for-
marea mecroradicelilor PE, datorit¥ atacului redicelilor liberi
rezultati din déspompunerea initiatorului, asupra catenei PE. Macro-
radicelii se stebilizeazd formind ramifica}ii lungi sau chisr o re-
ticulare ugoears (cregte Mw). In cazul greférii nu se mai produce
reticularea, deoarece datorit¥ concentratiei mari a AV in emeste-
cul de reactie (10-40%), probabilitatea consumirii macroradicali-
lor in reactia de grefare, este mult mai mare decit cea a stabi-
liz3rii lor prin ramificare sau reticulare. Deoarece cregterea

M, poete fi considera@é ca o mésurid a formirii macroradicelilor PE
se constati :

1. La probele 204-206, efectuind greanularea la tempera-
tura constentd de 200°C gi utilizind concentratii crescinde de
initiator C (cPE= 0,1-0,5), se observd o cregtere treptats a M,
deci o mirire & concentratiei macroredicalilor PE. In cazul gref#-
rii, sceaste er avea ca urmere cregterea %AVgr. gi Rgr. ceea ce s-a
gsi constetst, velorile respective crescind le mirirea concentratiei
de initiastor(Cep.7.4.).

2. Utilizind inigiator B (pr.207) cregterea M este mult
mai mic¥# decit ces produsd la utilizarea in aceeagi concentratic
(cPE=O,5) @ initiatorului C (pr.206), ceea ce demonstreaz® capaci-
tatea miEritd a acectuia de a forma macroradicelii PE (initisetorii
A g1 C sint speci': . reticuldrii PE) gi deci de & obtine in cezul
gref8rii, valori : ori sle %iAVgr. gi Rgr.(Cep.7.4.).

3. Utilr :ind ecelagi tip (C) gi concentratie (ecp,=0,%)

de initietor , de. tempersturi diferite (pr.205,208), M, cregte
putin 18 o temper: . mei mure (250 C) g1 fourte mult la o tempe-
raturi mai mici ( <), datorit¥ variatiei T4 functie de tempera-
turd (Cap.7.1;37.2

Ipotezo 'rior tormulatd asupra modului de initiere
@ reaectiei de home imerizare gi grefere a AV este verificatl

gl de o serie de 1 cultate experimentale :

- cregterea pini la o veloere limitd a %AVpol.,%AVgr.,kpol.,Kgr.
functie de cresterea concentratiei initietorului (Cep.7.4.);

- vilorile %AVpol.,¥AVgr.,kpol.,ligr. obtinute la diferite tempera-
turi, cu diferiti initietori, sint determinate de capacitotea dife-
riti a escestora de a4 forma radicnli liberi gi macrorsrdtcoli PE, in
conditiile respective de temjcruturd (Cap.7.1.,7.2.,7.4.);

- aceeagi dependentd linisr descrescidtoere & Rpol. gi hker., furctle
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de cresterea concentratiei inhibitorului din AV, datoritsd micgori-
rii concentretiei radicelilor liberi gi mecroradicelilor PE, prin
stebilizurca acestora de citre inhibitor (Cep.7.6.); -,

- obtinerea kgr. mirite, la varianta de introducere a inifiatoru-
lui smestecat cu PE, datorit8 preformirii macroradicelilor PE (Cap.
TelRe)e

In privinla Lreptol de propogeare o reonelied do homopolimo=
risare giogvetmre, este neceshrd oxuminurea rezultatelor experimen-
tele,obtinute fn conditii de lucru care nu influenieaz# treapta de
initiere : utilizind acelagi tip gi aceeagi concentratie de initia-
tor, precum gi aceeagi temperatur#, concentratia radicalilor liberi
si mecroradicalilor formati rimine constanti:

- timpul cde reactie in intervalul studiat (55-165 sec) nu are prac-
tic nici o influent3 asupra Rpol. gi Rgr.(Cep.7.3.);

- concentretia AV in amestecul de reactie, in intervalul studiat
(pin¥ 1la 40%) determin# o modificare neesentiall a Rpol. gi Rgr.
(CepeTe5e)e

Se consteti astfel viteza mare a treptei de propagare a
reactieli de homopolimerizare'gi grefare a AV.

Dintre reactiile p031blle de trensfer de lant, cea mai
probebil¥ este reactia dintre macromolecula in cregtere a PAV gi
catena PL. Se formeazi o macromoleculd de PAV si un macroradical
PE, cere poate initia o nou# reactie de grefare a AV.

In privinta reactiilor de terminare, posibilit#tile sint
multiple si complicate, ¢éea mai probebild fiind reactia'dintre
macromolecula In cregtere a PAV gi macroradicalii PE.

Tinind cont de cele expuse anterior, mecanismul procesu-
lui de grefare poate fi reprezentat prlp urmdtoarea schem¥ simpli-
ficatX g

I, — 2T, ,‘ -
Je + NV ————==  PAV. . .

I« + PE—— TIH + PE-
PnVe + PE —=  PAV + PE.
PE. + miV —=  PE-g-4AV
Plie + PAVe——  PE-g-aV
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B. CARACTERIZAREA PRODUSELGOR
SINTETIZATE

In prezentarea stadiului ectual in domeniul copolimerilor
grefati ai poli(oiéfinelor) (Cap.3.), s-a ar¥tat c& o cauzi pentru
lipsa unei dezvoltdri industriale a acestora, o constituie gi pon-
derea reduss pe cere o au lucririle care se ocupd de ceracteriza-
re, fats de cele care treteszi sinteza. Lo aceast¥ situatie & con-
tribuit probabil ‘atit complexitatee miritd & acestor tipuri de co-
polimeri, cit gi féﬁtul c4 merea majoritate & metodelor de sinte-
z¥% Ti obtin fn emestec cu homopolimerul monomerului de grefat.

In ceadrul lucririlor ce se ocupd de caracterizarea diferi-
tilor copolimeri gféfa;i, cea mai mere parte se refer# la caracte-
rizorea structural# a acestora gi doar o parte neinsemnatl tratea-
z8 propriet¥tile lor fizico-mecenice gi reologice, deci acele ca -
racteristici care sint determinante pentru utilizarea lor. Lipsesc
de vu:menea informetiile cere s8 permit# o corelare a structurii
gl proprietitilor copolimerilor grefati, cu condifiile de sintezi
a acestora. -

Prezentul capitol fgi propune ca pentru cazul particulear
8l grefirii AV pe PE si efectueze o ceracterizare cit mai complets
a produselor sintetizate, incercind gi eluciderea dependentei aces-
tora de conditiile e obtinere. In acest scop prima etapX consti in
caracterizarea structurali, in timp ce intr-o etapd ulterioard se
urmBregte determinarra proprietdtilor produselor sintetizate gi co-
relarea lor cu structura anterior determinatd, pe baza datelor ast-
fel obtinute urmind o fi stebilite domeniile lor de utilizare.

8. CARACTERIZAREA STRUCTURALA.

Intr-un studiu de literaturd efectuat asupra metedelor de
caraecterizare a copolimerilor grefati ai poli(olefinelor) /251/, u¢
arite c# pentru domeniul general el copolimerilor grefati, lipsccte
o tratare unitard g1 sistematic8 & metodelor de caracterizere. Mono-
grefiile gi erticolele de sintezd existente se refer# mai ales 1w
metodele ce utilizeaz¥ solutiile copolimerilor grefati. Aceste metoy
de nu pot fnsé furniza indicatii esupra unor proprietst{i legate dr :
utilizares fn stere solidid o copolimerilor grefati (omogenitste, \

cristalinitate, termostabilitete, propriet#ti fizico-mecanice gi re¢-

ologice). METITUTY MOUTEMNE |
TiMise w4 |
e AL,
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Sistematizind literatura existentd in domeniul copolime-
rilor grefoti ai poli(olefinelor) asupra metodelor de ceracteriza-
re structureld (spectroscopia IR, difraciia razelor X, microscopia
electronicl , ansliza termic# diferentiald gi termogravimetrici,
pirolizs cromatograficd) utilizate pentru determinarea propriet#-
tilor enuntate anterior, fn studiul de literaturd efectuat se trag
urmitoerele- concluzii:

- mctodele de carscterizare structurald se gplicé copolimerilor
grefsti "puri", liberi de homopolimer@l monomerului de grefat ;

- in principiu metodele de caracterizare aplicate homopolimeri -
lor 5i copolimerilor statistici, sint utilizabile gi la copolime-
rii grefa{i, ins3 cu multd prudent¥, datorit¥ complexit&fii mult
mel mari & acestora, in general recomandindu-se tratarea izolata

& fiec&rui caz particuler ; ' ’
- nu se intflnesc lucrdri, cere prin utilizarea unui numsr cit mai
mare de metode, s& asigure o ceracterizare cit mai completd a unui

anumit copolimer grefat, majoritatea lor folosind doar una sau ma-

ximum doud metode de caracterizare.

Tinfnd cont gi de situatia prezentats anterior, aceasti
parte & lucridrii Isi propune s& efectueze o caracterizare struc-
tureld cit mai completd a produselor sintetizste, prin utiliza -
rea tuturor metodelor avute le dispozitie, precum gi o fncercare
de corelare a structurii astfel determinate, cu conditiile de sin-
tez#i utilizate pentru obginerea acestor structuri. Urm8rindu-se o
cerecterizare structurelid, vor fi anslizati ifn primul rind copo -
limerii grefati "puri" care se separid din sistemele grefate (pro-
dusele reactiei de grefeare), prin indepdrtarea PAV homopolimer.
Deoerece o serie de metode de caracterizare, furnizeaz® indicatii
pretioase asupra unor propriet#ti determinante pentru domeniile
de utilizere, In ceare sint folosite doar sistemele grefate, uneori
vor 11 znclizate gi ocestea. Peniru e évidengia particuleritdtile
structurii copolimerilor grefati, deseori se vea apela la compara- ]
reas zcestore cu copolimeri liniari EVA gi compounduri PE-PAV, care
vor fi cer&ccterizati prin aceleagi metode.

8.1. Determinarea compozitiel.

Produsele reactiei de grefare a AV pe PE sint sisteme
i| rrefote constituite din copolimer grefat "pur" poli(etilend-g-AV)
{ ©i P.V hombpolimor. £1It pentru urmdrirea reactiei de grefare cit
g1 peniru studiul proprietifilor produselor sintetizate este ne -
cesar¥ in prim# instentd determinares compozitiei lor, adicid a
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continutului in AV grefat gi AV homopolimerizat. Deoerece sisteme-
le grefate sintetizate (obtinute. .sub form# de  grenule) se folosesc
ca atere in diferite tehnologii de prelucrare (malexsre, injectie,
extrudere), cel mai logic gi eficient din punct de vedere el sin-
tezei gi utilizirii este ca precizarea compozitiei lor s& se in -
dice prin continutul in AV total polimerizat (grefat + homopolime-
rizat) §i prin continutul in AV grefat (ambele valori fiind expri-
mate In % gravimetrice de AV). '

In acest scop eu fost puse la punct doul metode (anslizi
chimici gi spectroscopie IR), pentru determinarea confinutului in
AV total polimerizat (%AVpol.) fiind binefnteles enslizate sisteme-
le grefate, ier pehtru determinarea continutului in AV grefat
(%AVgr.) fiind analizati copolimerii grefati "puri", obtinuti con-
form metodei de separare descrise in Cep.8.1.1l.

%AVpol. mai poate fi calculat din valorile debitului de
sistem grefat rezultat (DGR) gi debitului de elimentare cu PE
(DPE), m¥ésurate conform celor indicate in Cap. 5.3.,dup¥ formula

%AV = ( Dgp = Dpp)/Dgg

MEsurarea debitelor poate fi reelizat¥ foarte ugor gi cu
o precizie bun#, astfel c# erorile pentru valoaerea %AVpol.sint mici.
De sltfel valorile obfinute cu ajutorul acestui mod de calcul con-
cordd cu cele determinate prin alte metode. Prin eceest’ metoda
YAVpol. poate fi determinet rapid, chier in cursul procesului de
grefere (prin mésurarea debitelor), permitind astfel atft contro-
lul procesului cit gi modificerea rapidi a perametrilor, pentru
obtinerea sistemelor grefete cu un enumit %AVpol.

Se menfioneazd ci metoda & fost utilizat¥d doar pentru
scopul prezentat anterior. Ea nu poate servi beneficiarului sasces-
tor produse, astfel c# toate valorile %AVpol. prezentate in lucre-
re au fost obfinute prin metoda descrisid in Cap. 8.1.2.

8.}. oepararea copolimerului grefat de homqpélimer.

‘Deosrcce mares mojoritate a metodelor de sintez#, obtin
copolimerul 'prefat fn emestec cu homopolimerul monomerului de gre-
fat, pentru a putes efectua coracterizeres structurseld & copolime-
rilor grefotl este necesari indep3rtaree homopolimerului. letodele
utilizate in dcest scop au fout sistematizate in citeve rccenzii
de litersturd /1,2,8/, mojoritateu acestora buzindu-se pe solubi-
litdtile diferite (in solventi selectivi sau in emestecuri de scl-
venti) & speciilor macromoleculere existente fn sistemul grefeat
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whrut". Studiul literaturii demonstreazd cd nu existd sisteme gi
tchnici universele de separare, dar exist# procedee generale care
pot i perticularizate pentru fiecare sistem grefat in parte.

Dintre metodele de separare cunoscute (precipitare gi elu-
tie selectiv¥, precipitare gi elutie fractioneld), pentru indep#r-
terez din sistemele grefate a PaV homopolimer gi obtinerea copoli-
rerului pgrefat "pur", s-a utilizat o variant8 & precipitdrii se -
lective. PE este solubild iIn solventil eromatici (benzen, toluen,
xileni) lghféhgéféidfi de peste 60°C. Prin r&cirea solutiei astfel
obtinute gi prin adiugerea unui precipitant polar (alcooli, aceto-
n¥%), PE precipits putind fi ugor seperatd prin filtrare. PAV este
solubil la cald gi la rece atit fn solventii aromatici cfit gi fn
precipitentii polari. Metoda de separare a copolimerului grefat se
bezeez& pe diferentele de solubilitate mentionate anterior.

Intr-un balon cu trei gituri de 500 cc previzut cu agita-
tor, termometru gi refrigerent gi amplasat Intr-o baie termostata-
tZ cu ulei se introduc cce 100 cc toluen. In momentul atingerii
temperaturii de 80°C, se introduc in béldn cca 5 g granule sistem
frefat, continuindu-se incdlzirea sub agitare la reflux. In aceste
condifiil in toluen se solvi atit copolimerul grefat cit gi PAV.Dup&
dizolveres completid, solufia se ricegte pin3 la 50°C cind in balon
se introduc cca 200 cc acetond (raport precipitent : solvent = 2:1),
meniinindu-se in continuare agitarea pinévla atingerea temperaturii'
cemerei. In aceste conditii copolimerul grefat precipit8 in timp ce
Pavorimine In solutie. Precipitotul se separd prin filtrere gi se
cpeli pe filtru cu vecetondd (pentru indepdrturea urmelor de PAV re-
Linul), @poi se usuel pini 1o preutate constunta, la 50°C intr-o
ctuvii cu vid . |

iietoda de separare elaboratsd a fost verificatd pentru a se
demonstra eficacitetea seperfirii, deoerece se pot pune douX¥ fntre -
bHriy -

1. Zxtractie homopclimerulul este ccmplet®, iar in ccpoli-'*
merul grefat “pur" nu mai r¥émine Pav ? )

In <cest scop au fost ef'ectuate extrect{ii repetate, supunin-
du-se de [iecare datd precipitatul separat, unei noi extractii (con-
sorm procecurii descrise) gi determinindu-se de fiecare dat¥ %AVgr.
Gain produsul extras (copolimerul grefst "pur"). Valorile obtinute se
citueuzZ in limits erorilor experimentcle; ceea ce demonstreazi ci
climineres PaV homopolimer din sistemul grefset este practic totali.
‘entru exemplificere se preziﬁt@hrezulmatele obtinute la dousd probe:
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Pr. Sistem grefat "brut" Copolimer grefat "pur"

nre %AVpol, ' %AVgr. determinat dup# extractia nrs
_ I 11 11T IV -V

27. 13,85 | 9,53 9,75 9,55 9,70 9,60

19. 14,10 3492 3470 5485 34715 3,80

2. Copolimerul grefat "pur" r&mine doar in precipitatul
seperat, sau o parte nu este precipitat gi r8mine dizolvat in fil-
trat fimpreund cu PAV homopolimer?

In acest scop filtratul a fost concentrat prin fierbere,
solutia concentrati fiind depus# pe o lamel¥ de sticl¥ si evapora-
t3d in vid. Spectrul IR &l probei astfel obtinute prezintd toate ben-
zile de absorbtie caracteristice PAV, dar nici o bandid specifici PE,
ceeca ce inseamnd c# in precipitat r3mine doar copolimerul grefat,
verificindu-se astfel eficienta sistemului de separare.

Deoarece in cursul capitolelor ulterioare metodele de ca-
racterizare vor fi aplicate atit sistemelor grefete (produsele de
reactie), cft gi copolimerilor grefati "puri" (extragi) gi pentru
a putea efectua corelatiile dintre rezultatele metodelor de carac-
terizare gi conditiile de sintezX, s-a adoptat urmitorul sistem de
notare. Fiecare prob#d analizat¥ este indicaetd prin acelagi numir
sub cere este redatd in tabelele ce contin condifiile de reactie
prin care a fost obf{inutf. Acest numir este utilizat pentru siste-
mele grefate ior in cazul copolimerilor grefaii (separati prin me-
toda anteriour¥) numirul este precedat de litera E. De exemplu :
pr.87 reprezintsd sistemul grefat iar pr.E87 reprezint# copolime-
rul grefat obti' 't din sistemul grefat (sintetizat conform condi-
tiilor prezentot: In Taeb.6).

DupX cu. o-a sriitet anterior, pentru a obtine un tablou
cit moi complet upra structurii gi proprietitilor producelor c¢in-
tetizate, acest: se compar# cu homopolimerii corespunzitori pre-
cum gi cu copol 'ri liniari EVA gi compounduri PE-PAV. Pentru a
evita repetere:r n cadrul fiecidrei metode de caracterizafe utili-
zate, & descric il seriilor §i tipurilor de probe enalizate, aceas

ta este efectuatl in cele ce urmeazh:

1. Homopolimerii:

- Pt : poli(etilena) de fnclt” presiune tip 17MO8 utilizaté ce su-
port pentru grefarea iV (Crh.h.l.);

- PAV : s-p utilizat o mostrd a firmei BDH Chemicels %td.(Anglia).
2. Compounduri FE-PuV : wu fost obtinute prin compounderes cel..
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Goi howopolimeri, intr-un melexor Banbury (250 cc) timp de 20 min.
la 130°C. I'rin modificarea raportului dintre homopolimeri s-a ob-
tinut o serie cu un canfinut de 5-25% PAV (notat prin %AVhom).

3, Copolimeri liniari EVA : s-a utilizat o serie de tipuri comer-
ciule (kvallex) ale firmei Mitsui Polychemical (Japonia) obtinute
prin procedeul de copolimerizare radicalic# la inalt3 presiune a
etilenci cu 4V, avind un continut de 14-40%AV copolimerizat (no-
tet prin %iVcopol.).

4. Uictene grefate : produsele reactiei de grefare a AV pe PE,
carecterizate prin continutul in AV total polimerizat : grefat +
homopolimcrizat (notat prin %AVpol.). |

5. Copolimerii grefati : obtinuti din sistemele grefate, prin inde-
pirtarea PsV homopolimer gi ceracterizati prin continutul in AV gre-
fat (notst prin %AVgr.).

8.1.2. £naliza chimici.

Prin ansliz® chimic3, s-e urmdrit elaborarea unei metode
universele de determinere a conyinutulhi in AV din copolimerii
grefati, sistemele grefate, copolimerii liniari EVA gi compoundu-
rile PE=-PsV /252/. _

Metoda se bazeaz# pe feptul cd, indiferent de modul in
cere 4V se afl¥ legetl in macromoleculé‘(homopolimérizat,~copolime-
rizat sau grefat§, grupele acetoxi pot Ti seponificate total per-
mitind determinarea cantitativZ a continutului in AV. In acest scop
probs se dizolvi lz celd in toluen, adiugindu-se apoi pentru sapo-
nificere o solutie etanolic# de KOH. Dup& des@virgirea saponifici-
rii, excecul de KOH nereactionst se titreaz& cu HC1l in prezenta
unui indicator, determinindu-se astfel.centitatea de hidroxid con-
cumatZ fn procesul de saponificare & grupelor acetoxi, ceea ce per-
mite calcularea continutului fn »V (%AV) al probei.

Pe baza experientelor efectuate in vederea stabilirii
metodel finale de lucru, s-a constatet 'cd trebuiesc fndeplinite
urmédtosrele conditii: ,

1. Cantitatee de polimer supu§§ saponificidrii trebuie si
Iie suficient de mire pentru & elimina erorile cauzate de o eventua-
lé neomogenitate a produsului, aceastficondifie fiind indeplinit3
pentru o cuntitate de cca 2 g.

2. Timpul de reactie trebuie g% fie suficient de mare
pentru & osigura o suponificere practic totald a grupelor acetoxi.
fentru o valoere de 3 ore, saponificarea este completi indiferent
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de %AV al probei anslizate (chier gi la PAV).

3. Randamentul de saponificare este proportional cu concen
tratia solufiei etanolice de KOH. Deoarece cu cit aceastd concen-
tratie este mai mare, eroarea apdrut#d la titrarea excesuluil nereac-
tionat de KOH se miregte, s-a adoptat o solutie de compromis utili-
zindu-se o concentratie de 1 N cu care s-a obfinut rezultate op-
time. |

4. Volumul solutiei etanolice de KOH care se adaug¥ pen-
tru saponificare trebuie s¥# asigure cantitatea suficientd de KCH
necesary saponificlrii+ Lucrindu-se cu 20 ml solutie 1 N este po-
sibil# determinarea oricirui continut de AV (0-100%).

5e Pentru a determina doer centitatea de KOH care parti-
cipd le reactia de seponificare a fost necesard luarea unor misuri
de precoutie: .

- eliminarea posibilit#tii de p#trundere in sistem a serului atmos-
feric, CO, continut iIn acesta putind carbonata KOH;

- efectusrea uneil probe martor pentru determinarea ceantitéitii de’
KOH consumatd de impurit&#tile din solvent.

Pentru exemplificare, conditiile mentionste anterior gi
influenta lor asupra reactiei de saponificare pot fi urmirite in
Teb.1l2 cere contine rezultatele experimentale pentru o serie de
copolimeri linieri EVA cu 14-40%AV copolimerizat (determinat prin

spectroscopie IK).

Tueb.1l2.~ Determineree %AVcop. din copolimerii liniari EVA.

Nr. Tip - Conditii reactie %AV determinat prin:
crt. EVA ml.sol. Conce. ml.HC1l timp :
KOH sol. 1N h IR Sap. Abatere
KOH
1. Evaflex 550 0 1,0N 3,60 3 14 14,5 +0,5
2. " 550 % 1,0 N 3,50 3 14 14,1  +0,1
3. " 310 7% 0,2N 5,55 1 25 23,9 -1,9
4. " 310 100 0,2 N 5,95 3 25 24,7 -0,3
5. " 220 10 2,0N 7,00 1 28 29,0, +1,0
60 " 40 75 0’2 N 9,45 l 30 39,3 "0’7
Te " 40 __ 75 0,2 N 9,80 3 40 40,8 40,8
8. PAV 10 2,0 N 22,45 1 100 93,1 -6,9
9. PaV 30 1,0 N 25,20 3 100 101,5 +1,5

Conducind reactin in conditiile mentionate anterior, s#po-
nificarea grupelor acetoxi este practic complet’i, ceea cec permiie
calculerea %iV indiferen- e concentratia gi modul in cere anceoun
se ofld legot In macromol eculd,

Pentru a se dovedi ucest lucru s-au inregistrat spectirelen
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7it nle mei multor probe obtinute prin saponificarea PAV, copoli-
merilor V.., copolimerilor grefati gi sistemelor grefate (avind
direrite %.,.V). Comparindu-le cu spectrele probelor initiale, s-a
constatct in toate cazurile disparif{ia benzilor de absorbtie ca-
racteristice grupelor acetoxi (3455, 1739, 1022, 794 cm-l) gi apa-
ritizc benzii late de la 3200-3600 cm-1 atribuiti vibratiei de va-
lent% YOHaosociat. Pentru exemplificare, fn Fig.26 se prezint# spec-
trul unui copolimer grefat (14%saVgr.) fnainte gi dupd saponificare.

'S

L
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<
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-
]
8

-

ﬂ'_. 00

“1fe26e- opectrul IR al uvnul copcliimer grefat (14%aVgr.), fnainte (8)
i dupi® suvorificore (b).

Tininé cont de cele expuse crnterior s-az stabilit apara-
ture 51 modul de lucru. Instelerie cste compusi dintr-un bslon cu
un FIt (252 cc) emplasat intr-o..beie de ulei termostatatd gi pre-
TrAzZut eu refriferant ¢scendent l& cepihtul cdruie se afld un tubu-
~or umplut cua N&CH, eliminfndu-se actfel posibilitatee de p&trun-
‘ere In instulotie & CO. ain eer. In bslon se introduc 7% cc toluen
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si 2 g de probd (cint3rite la balanta snalitic#) dizolvarea reali-
zindu-se la reflux. Dupi dizolvarea completd a polimerului, solu-
tia astfel obtinuti se lasid s8 se r#ceascd pin3d la cca 80°C, moment
in care se adeugl 20 cc soluiie etanolici de KOH 1 N. Saponificarea
se realizeazd la reflux timp de 3 ore, dup# care amestecul se las¥
88 se riceascd pind la cca 60°C, moment in care se introduc 50 cc
ap8 distilat¥ (pentru a putea urmiri virajul indicatorului de titrea-
re). Dupsd r#cire le temperaturae camerei, se titreazd intreaga pro-
b4 cu o solutie apcisd de HCl 1 N, in prezenta fenolftaleinei ca
indicator, pind la completa disparitie a coloratiei roz. Utilizind
acelagi mod de lucpu se efectueazd fn paralel o probi martor (firi
polimerul de analizat), pentru determinarea centit#itii de KOH con-
sumat¥ de impurititile din toluen.

Deoarece dupd cum s-a demonstrat enterior, gaponificarea
grupelor acetoxi (efectuat#d in conditiile stabilite) este practic
totald, pe baza ecuatiei stoechiometrice de seaponificare:

C.H_OH
~CH.,-CH- + KOH . —22 o _CH.-CH- + CH,COOK
R 110°c,3h 2 ! 3

0COCH, ’ OH

se poate celcula conjinutul in grupe acetoxi din polimerul anali-
zat, exprimindu-se fn procente gravimetrice de AV:
BAV = ( V] VZ).f.8,6O6/G Ca

nhfl '

continutul In AV al -obei analizate (% grav.)
1 ¢ volumul solutiei dr 71 1 N cu care & fost titratd proba

R
L
<

mertor (cc)e. .

V5 ¢ volumul solutiei d¢ 1 1 N cu cere a fost titrat¥ proba
de analizat (cc). ,

f : factorul solutiei ¢ IC1 1 N,

G : greutatea exactl a hbei luatd in lucru (g).

Utilizind modul lucru gi celcul stabilite gi descrise
anterior, s-a determinat e unor gserii de compounduri’PE-PAV,
copolimeri grefcti.gi sic « grefote, Pentru toate probele anuliro-

te, conditiile de lucru ou lpat identice : 2 g prob#, 75 cc tolurn,
20 cc solutie etanolicét KOH 1 N, 3 ore timp de saponificere. hezul-
tatele obtinute su fost comperate cu valorile %AV determinste prin
alte metode (gravimetrice, '$pectroscopie IR). Din Tab.l3 se poate
observa buna concordentii cxistentl intre cele dou’i serii de velori.
lhezultatele prezentote sint'determinsate pe probe selectionate din

BUPT



- 102 -
orotele sintetizate, &stfel incit si prezinte o variajie cit mai
ocre & continutului fn aV.

“2b.1%.- Determinarea %4V din compoundurile PE-PAV, copolimerii
grercti gi sistemele grefate.

iTe Compounduri PE-PiV  Copolimeri grefati Sisteme grefate
crt. ¢:i:Vhom. determinat: %sVgr.determinat : %AVpol.determinat:
enel. &nel. abate- spect. anel. &abate- anal, anal. abate-
FT&ve. S&pone. re IR sapon. re grav. sS&pon. re
1. 3,95 1,R4 -0,11 3,28 %,70 40,42 2,3 2,7 +0,4
.« 3,71 4,68 -0,02 4,97 4,75 -0,22 345 '3 -0,2
. ‘1,93 4,72 ‘O’Zl 5’13 6’80 +1’67 4,9 5’1 +O,2
le 6,07 6,15 -0,78 8,24 8,3C +0,06 6,3 5,9 0,4
"« 3,01 8,20 +0,19 10,25 10,20 -0,03 8,1 9,3 +1,2
Ce 10,00 10,5 40,25 11,67 12,30 +0,63 14,4 13,9 -0,5
7. 40,0C 41,4C +1,40 13,00 13,02 40,02 22,9 22,5 -0,4
2, 45,00 44,30 -C,T70 15,00 14,20 -0,80 30,8 30,8 0,0
2. 50,CC 650,40 +0,40 16,60 17,60 +0,80 31,8 31,9 +0,1

In concluzie, metoda chimic¥# de determinare a continutului
in »V, bazat¥d pe saponificarea grupelor acetoxi, este universal
aplicebil# indiferent de modul in care AV este legat fn macromole-
culd si peczte fi utilizatd pentru orice domeniu de %AV (eroarea me-
die fiind de 2 0,44%), in scopul determinﬁrii:

- %nVcopol. din copolimerii liniari EVAj;
- %“nVhorm.din compoundurile PE-PaV;

- ¢nVgr. 3in copolimerii grefa}i ;

- ¥+#Vpol. din sistemele grefate.

2.1.3. Spectroscopisa .in infrarogu.

Determinarea compozitiei copolimerilor reprezinti una
¢in cele m&i utile dar si mai dificile m¥surdtori in IR, fiind
deseorl prefersta sltor metode, dutoriti tapidititii cu care se
ottin rezultctele. In principiu et se bazeazd pe varidtia inten- -
£1t3tii unor benzi carecteristice (benzi analitice) unuie din mo-
nomerii copolimerizati, functie de concentratia acestuia in copo-
limer. Pentru determinzrea compczitiei ungi copolimer este nece-
“:r¥ construirea unei curbe de etalonzre, ceez ce este uneori
Jonrte adificil, ’

Intr-un studiu de literaturZ ssupra metodelor de carac-
Ler1zire ¢ ocopolimerilor orerati i poli(blefinelor) /2%1/, s-a
ettt el foarte wultil auvtori utiliceuz? pentiru iresareca curbei
et oy pe 0 verie Go cempounduri ono; ene, obi{inute din poli(ole-

*
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fina) suport gi homopolimerul monomerului gfefat, concentratia
acestuia fn compound fiind cunoscut¥ gi variabil¥. Metoda se bazea-
28 pe ipoteza conform cdreyja, benzile IR caracteristice unei gru-
piri din cotenele latersle grefate, sint identice cu benzile carac-
teristice aceloragi grupiri, aflate ins# in catena homopolimerului
respectiv, astfel c# spectrul IR al copolimerului grefat este o
suprapunere a spectrelor celor doi homopolimeri, intensitatea ben-
zii urmidrind cregterea continutului fn monomer grefat.

Ca benzi analitice adecvate pentru dozarea grupelor aceto-
xi din copolimerii liniari EVA, in literaturd sint indicate cel
mei frecvent : banda de la 1736 em™t
t& 9C=0, ssu benda de la 1241 cm™  atribuitX vibratiei de valen-
18 PC-0 /253/. Acestea sint insi benzi foerte intense, astfel ci
pentru un copolimer cu un continut mai mare in AV, chiar pe filme
foorte subtiri (cca 0,01 mm) intensitatea lor este prea mare pentru

atribuitd vibratiei de valen-

a servi unei determindri cantitative. Alti eutori utilizeazi ce
bendd enselitici, benda de la 1020 cm™L etribuity vibratiei de va-
lentd (fntindere) 9(C-C-0) /254/. Spectrele se inregistreszd pe
filme de 0,1 mm grosime ier pentru copolimerii cu unecontinut mare
in AV,acegtia se compoundeazi cu PE pentru a-i dilua pin# la un
%AV care si permitd determinarea, '

O metodd spectrofotometricd a firmei ICI indici pentru
copolimerii EVA (pin3 la 30%AVcop.) drept bandd snelitici, banda
armonicld 2 9C=0 de la 3455 em™L. hAcecagl band¥ este utilizat¥ gi
de alti sutori /255/. ivind o intensitate mei mic# decit benzile
de la 1736, ' 41 gi 1020 cm-l, pot fi utilizate filme cu grosimi
mei meri (cc 0,5 mm) chior in cazul copolimerilor cu %AV mare.

De v+ '8, pentru determinarea conjinutului fn AV din
produsele re: 1ieil de grefare,s-s optat pentru utilizeres benzii
de la 3455 c ca bandi enalitic#d, o justificere mai detsaliati
asupra motiv r care gu determinat aceast# alegere fiind cuprin-
84 in Cap.8. Pe baza metodei utilizate pentru determinerea
%AVcopol. di' copolimerii liniari EVA, s-a incercat aplfhérea ei
pentru deterr narea : 4uVgr. din copolimerii grefati, %AVpol. din
sistemele grefate gi ¥AVhom. din compoundurile PE-PAV. In acest
scop s-3au cnsalizat urmliitonrele serii de probe avind diferite %AV:
- Copolimeri liniari kEVA (7-40% AVcop) : mostre etalon ICI (7-
9%AV) gi mostre etalon Evoflex (14-40%4V).

- Compounduri PL-PiaV (5-:%uiVhom).
- Copolimeri grefati (2,1-17,8%sVgr.)
- Sisteme gretute (4,3-31,8%nVpol.,)
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rentru toate aceste probe, wnV s-a determinat ‘pe filme de
Cy4-0,% mn grosime obtinute prin presare (130°C,200 atm,2min.). ‘S-a
utilizzt un spectrofotometru Perkin-Elmer 325 finregistrindu-se
spectrul IR al probei Intre 3600-3200 cm-l. Dupi trasarea liniei
de bez%, se m¥sosriiintensitatea benzii 2 PC=0 de la 3455 cm"l,
din care se scade intensitatea benzii de la 3420 em™t (corectie
neceserd dazcritd densit¥tii diferite a probelor anelizate).
Continutul in .V se calculeaz& conform formulei:

28V =(E3455 - 53420)vh/1
sV : continutul in AV al probei analizate (%grav.)
Eases iniltimes benzii de la 3455 cm™) (mm)
Fag00 G iniltimes benzii de la 3420 em™! (mm)
1 : grosimee exsctd a probei analizate (mm)

o
Y

: factor de corectie

Pentru calibrare au fost utilizate probe standard de co-
polimeri liniari EVA (mostre etalon) avind %AV cunoscut (7,3 -
2, T-c5%). In acest mod a fost posibilZ calcularea lui K conform
urnfitoarei formule, fn cere mdrimile gu aceeagi semnificatie ca
in forrmula precedenti, cu singura deosebire ci se refer# la pro-
bz stendard (s) : '

K =%8Vg « 15/ (Bgyn5(9) = Ezg20(s) )

s
znwménfﬂn

rfif.cT+.~ Determinerea ¥sV

&1 unul copolimer linier s
() ¢i ol unui copolimer

rrerat (b),.

c‘ /F -
f y302m Y oxw \

in Fif.27 sint prezentate spectrele IR gi modul de cal-

cul utilizat pentru determinares 7.V al unui copolimer liniar EVA
71 &1 unuil copolimer greict.

Utilizind tehnics gi modul de lucru znterior descrise,
t-& constustet cZ ele pot fi aplicate cu succes doar copolimerilor
linieri i copolimerilor grefati, rezultatele obtinute la deter-
winoree .:V coincizind cu cele obyinute prin metoda saponificirii,
ne irtres domeniul de concentrstii studiat: piIn3 la 40% pentru
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copolimerii EVA gi pin¥ la 17,6% pentru copolimerii grefati. In
cezul compoundurilor PE-PAV gi a sistemelor grefate, metode nu a
dat rezultate neputindu-se realiza corelarea intensitlitii benzij
de 1la 3455 cm~t
se splatizeazd astfel c¥ intensitatea sa scede. Aceste comportiri

cu %AV el 'probei, deoarece meximul de absorbtie

vor fi explicate in cadrul studiului prin spectroscopie IR, a
structurii probelor anslizate (Cap.8.2.).

In concluzie, prin metoda elaboratd /256/ s-a putut de-
termina doar %AVgr. din copolimerii grefati. Determinarea %AVpol.
din sistemele grefate ‘g1 a %AVhom. din compoundurile PE-PAV (deci
gi verificaorea prlntr-o curbd de etalonare) nu a fost posibili.

8.2. Studiul structurii prin spectroscopie in infrarosu.

Una din cele mai r#spindite metode de aneliz3 gi corac-
terizere a polimerilor, spectroscopie IR reprezinti probabil me-
toda cea mai frecvent utilizetd pentru caracterizarea copolimeri-
lor,grefati ai poli(olefinelor), putind fi aplicat¥ pentru eluci-.
darea diverselor aspecte structureale /251/. Aplicind-o in cadrul
prezentei lucrfiri s-a urmiirit ca prin intermediul ei s# ge obtin3
o serie de informatii care s3 contribuie la o cearacterizare struc-
tursll cit mai completd a produselor sintetizate.

In acest scop au fost enalizai homopolimerii PE gi PiV,
compoundurile PEeRAV,fcopolimerii liniari EVA, copolimerii gre-
fati gi sistemcle grefete° Inregistrarea spectrelor acestor probe
(cu exceptia PAV) s-a efectuat pe filme de 0,05-0,07 mm grosime,
obtinute prin presare (130°C, 200 atm, 2 min.). La PAV, spectrul
s-a fnregistrat pe un film ob{inut direct pe fereastr¥ de KBr gi
pe o pestild de KBr, realizate prin evaporarea unei solutii de
PAV in acetoni. Inregistrarea spectrelor s-a efectuat pe un
spectrofotometru IR Perkin-klmer 325, spectrele totale astfel ob-
tinute fiind prezentate fn Fig.28-33, \

Este evident ¢ {fn primi instantd este necesarX discuts-
rea spectrelor homop- acrilor PE gi PuV,. ’

Spectrul W . .V o fost studiat de Elliot /257/ inck
din 1948, ier Stockr gi uchneider /258/ au indicat atribuirile
vibratiilor corespunz#itoare. In Fig.28 este prezentat spectrul.

IR 8l PAV onalizat, atribuirile benzilor caracteristice fiind cu-
prinse in Tsb.l4.

PE © fost studietX fourte intens prin spectroscopie IP
de clitre o serie de oautori /258-262/. In r1g.29 este prezert:t

BTV
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Jige28.= Spectrul IR al PAV: a-PAV depus pe pastilid de KBr

din soclutie de acetond ; b-film depus pe fereastri
de KBr din solutie de acetond (0,01 mm).
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'if+30.~ Spectrul IR al copolimerilor liniari EVA: a-15%AVcop.
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shectrul IR al PE comerciale de fnalt# presiune ( sort 17M0O8) care
a fost utilizatf ca suport pentru cfectuarea reactiei de grefare.

De aceca in Tub.1l5, alituri de indicurea atribuirilor vibratiilor

fundamentale din IR sint prezeﬁtate gi vibragiile grupelor termi-

nele, ramific&rilor, nesaturir{lor gi oxidirilor din catena PE.

Jab 15 Atribairite benzitr caracterisice dia speckl IR o/
Px [e59/

Ponstio bpezi | indorrsillng Abrrbuniri o
Ll borss [cnsiahn | amoyf | mooriteh
. 720 vst r(cHx)Bga| r ()
Jab K Arnbusirile benzibor carechevistice din spechsl 1 of ANV /258] - v |nomee
s8s VW m’(‘("l
Pozihia berzii 12 ik 8% |vvw - ()
pry e utribuire L 908 vw R cH=cHa
= - 964 vwww () | trRCuN=car’
::? 289 :b "‘f‘;‘;’ Logends: s 990 w 2 cH=chs
350 |w = Idonaiiates beaai 1050 vw  |tccm)Bpa
2985 | 335 | m w -sbbé 1060 vw V(<)
2933 | 34/ [ m | e ::m"ﬁ- 1078 vw Ac-9
2857 | 350 | w V(s))-foarte (lwmcd) 1010 | vwww
1739 | 475 [n¥ | =0 b vy mtes et st fww %<9
Tipwd vibrati 1130 yvw
1724 | 480 |sfsh | Vc=q) 3 e de wakos setiding) 7o Tww pro=m)
1695 | 590 |w.sh 141442 r-vibrode dr lagdhrd 2 pley
P2 ) . 1176 vw W (M)
1647 | 607 |wsh | V(=) J,M‘”:” 1185 | www
1433 | 698 | m |dow)day - (6&:"-9 a : 1303 m £ ()
1374 | 728 | & |&s(om) ,‘,,"'"";.,.."" b , 1553 m wlon)
1241 806 |v.st | V(c-0) f—wbhj!fm i 1369 m wion)
1125 | aso | = By PR 1375_| ven e
1047 | 955 | m | Ucco) 8-t suimencd | 2oy ovw S T
1022 | 978 | st | ¥-c0) | ! 1463 | vt [d(00)8en | Scon)
947 | 1056 | ® |r(cHy | { 1473 v  |dcm)a, .
796 | 1257 |w-.m|J(co-Ch) : 1640 vw V(c=<)
654 15.30 w F ) 1722 vw Y(c=0)
630 | 1588 | w | | | :;;: R Ty e=o)
st _ -" | w " + 73 .
624 | 1654 | m S(c-co-0)] . 2850 | vvst  [%@%)6.n
5/3 ] 1950 | w ; 2857 | vvs! | %Won)pn
425 | 2350 | w | _‘ 2874 w % (0l
400 | 2500 | w w((-(o-o)ﬂ ' 2899 v 0 (U4)8sa
29284 vvst Oa(OQ)B,-. Va (ca)
2969 w Yoo |

. Pentru a putea evidentia diferentele existente intre
structura probelor analizateé (copolimeri EVA, compounduri PE-PAV,
copolimeri grefaii, sisteme grefate) funciie de modul In care AV
este legai Iin macromoleculd (homopolimgrizat, copolimerizat, gre-
Tfat), in toate &ceste probe conginutul in ~V este practic acelagi
(15%), iar spectrele prezentate in Fig429-33 au fost inregistrate
din filme &vind aceeczgi gros%me (C,05 Mm). In Fig.30 pe ling# spec-
trul copolimerului IVA cu 15% sV s-a rdprezentat,doar pentru benzile
cesracterisiice, gi spectrul’ﬁnui copolijer EVA cu 40% AVcop.

Din examinarees ucestor spectre’ (impreuns cu cel el PiV)
se constetd c8 benzile ce absorbtie car%cteristice grupei acetoxi
(3455, 1739, 1241, 1022, 794 cm-l), sinﬁ prezente in toate spectre-
le indiferent de modul in care este 1egét AV in macromolecul#, dar
functie de aceasta se observd o deplasare & pozitiei gi uneori a

.
i
.“ A '
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intensit&tii lor,.

Datorit¥# numlrului mere de probe &analizate, nu a fost posi-
bil ( din punct de vedere grafic) s# se suprapuni toate spectrele
pe aceeagl figur#. De aceea, benzile caracteristice sint indicate
prin s#geti (cu precizerea pozitiei lor) pe spectrele prezentate
individusal.Pentru ugurarea gi sistematizarea studiului, fn Tab.l6
sint cuprinse pozitiile benzilor de absorbiie IR ® probelor aneli-
zate, determinate din spectrele reprezentate in Fig.28-33.

ﬁﬁﬁﬁbﬂb#a&h@?huuwmﬁwwwpwm%vumh@

Tip probé . Pozitia benzilor de obsorbte IR (cm™)

Fe 2012 | 1864 V7S 1087 - 1078 |- 720
£VA 1474V | 3458 1736]  1570(12%8 1020 956.-..933 {792 - 794 |729- 720
EVA 4024V | 3485 1738| 1974 |ig40 022 [oe0 79 | 725 |

B A .o me | v | 4 loze | 0w | 704 o

Copgr B85 | 750 1574 | 124 1022 947 79 |73 - 720
Sist gr 3458 s | 1376 | 4 1022 %7 794|727 - 720
PE - Pav 3459 78| 1376 1237 1020 aid 7% |7298-720

F/'b. 34. Modijficarea Jracventei  infensitotii benzilor corocteristice

4, (739<m™)
‘f“. I 00,4 (Pav)
AAA l 1 .-
(738cm™) (7200m™)
448 l l - 18 -:%; (éva-40%)
(736cm”) [peoer)
28| 888 (eva-15%)
Ar (75Ir.m") -

__888 058 (FE)

In studiul spectrelor IR ale copolimerilor liniari,se
presupune ci vibratiile caracteristice unit#tilor structurale izo-
late din homopolimerii corespunzitori, sint identice cu cele ale
aceloragi unit#ti aflate ins¥ in cate¢ 1 copolimerului respectiv.
Aceasta ar insemna ca spectrul unui copolimer liniar avind o anu-
mitd compozitie, nii se suprapuﬁé peste spectrul unul *compound sl
homopolimerilor - respunzitori,evind aceeagi compozitie.® De cele
mai multe ori si  ‘trele bloccopolimerilor, ele copolimerilor gre-
fati gi ele copolimerilor statistici avind o concentratie redus
in comonomer, sint identice cu cele ale compoundurilor homopolim:=-
rilor corespunzitori, de acceogi compozitie.

Intr-un studiu de literseturi /251/, s-& oriitat ci in ge-
neral este occeptatl ipotez2 conform ciireia spectrul IR 8l unui
copolimer grefat este de fapt o suprspunere a spectrelor poli(ole-
finei) suport de grefere i & homopolimerului monomerului de gre-
fot, aceasta deourece banda sau benzile de absorbtie IR chr:nte-
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ristice cutcnelor laterale grefate sint identice cu cele caracte-
ristice homopolimerului. nceastd uditivitate este velabilld doer
centru benzi de ebsorbtie destul de intense gi pentru catene grefa-
te cu o lungime suficient de mare. Pe aceasts ipotez¥ se bazeazd gi
metoda de determinare & continutului in monomer grefat, din curbele
de etalonare trasate cu ajutorul compoundurilor de compozitie cunos-
cat¥. .

In cazul unui copolimer statistic piner a3, dacd se nolea=
z4 cu ‘Ll o bandid analiticl3 caracteristic& comonomerului A gi cu
12 o bandd analitic3 caracteristicd comonomerului B, se ebservi
c% vibratia de cuplare a unit#diilor monomerice vecine va produce
gtit o deplasare a frecventei cit gi o modificare aintensit#tii
benzii de absorbtie IR. O reprezentare graficd a fenomenului gene-
ral mentionet anterior este redatd in Fig.34. Pentru exemplifica-
re este reprezentat gi cazul concret al copolimerilor linieri EVA
studiati, indicindu-se deplasarea frecventei unei benzi de absorbtie
ceracteristice PaV (1739 cm 1) gi PE (731 cm-l). Vibratia sensibi-
1% la cuplsere a unititilor monomerice A‘va prezenta o frecventd di-
feritd pentru triadele sAA, AAB (BBA) gi respectiv BAB.

Deosasrece din punct de vedere experimental deplasarea frec-
ventei este mult mai ugor de m¥surat decit modificarea intensiti-
tii benzii de absorbtie IR, majoritatea studiilor o utilizeazi,
astfel c& ea a fost folositid gi In prezenta lucrare. In continuare
sint discutate detaliat deplas&rile benzilor caracteristice probe-
lor studiate (Fig.28-33, Tab.l6). |

1. Banda de sbsorbtie IR de_la 1739 cm_l.,

Din Tab.l6 se observi ca banda‘foarte intens8 de la

[ —

759 cm-l(atribuité vioreayiel de valent# 9 C=0) din PAV, este pre-

enti zi in copelimerii liniari EVA, dapr pe m3sura sciderii %AV co-

[N}

oolimerizat banda se deplaseazd spre fréfvenge mai mici (lungimi de
unaé mei mseri). Aceacti comportare cpard datoritd cuplérii fn cate-*
ns liniarié e copolimerilor EVA, a unitéﬁilor monomere componente,
ceca ce modificd frecveniele caracteristﬁce de grup din homopoli-
meril corespunzfitori (conform schemei dﬂn Fig.34).

spre Geosebire de copolimerii ﬁVA, in copolimerii grefati
nozitie ocestel benzi este identic& cu cea din PAV, Aceastd compor-
Lire se pocte explica prin acee&a ci 1ungimea catenelor laterale gre-
i te easte guficient de mare pentru & permite vibratia in fazd a uni-
tifilor monomere de sV, intr-un mod identic cu cel din catena PAV
homopolimer, ceee ce constituie o dcvadi-a formsrii catenelor late-
rele grefate, |
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In compoundurile PE-PAV, degi nu ar trebui s# aparsd cupla-
rea semnelatd in cezul copolimerilor EVA, se constat¥ ci etit in-
tensitatea acestei benzi cit gi pozitia ei este mult modificété,
fapt care poate fi atribuit incompatibilit#tii celor doi homopoli-
meri. Benda se deplaseazi spre frecvente mai mici, se micgoreazi in
intensitate gi se l3rgegte.

Cu toate ci iIn sistemele grefate, datorit# prezentei PAV
homopolimer ar fi de agteptat aparitia fenomenelor observate in com-
pounduri, se constatd c8 pozitia benzii este nemodificats. Catene-
le laterale grefate existente in sistemele grefate, produc un efect
de mirire a compatibilitltii fnl#turindu-se astfel fenomenele semne-

late fn compounduri. '

2. Bondo de sbsorbtie IR de la 1374 cm-l.

Aplirfnd atft fn spectrul PE cit gi fn cele al PAV, ncennth
bandd este atribuitl vibratiei de deformere simetricld a grupei me-
til din cei doi homopolimeri. Deoarece s-a utilizat o PE comercialy
de Inalt¥ presiune, catena acesteia prezint¥ remificatiile scurte
ale grupelor metil (cca 30 CH /1000 C) a c3ror vibratie de deforma-
re simetricd determini aparltla ‘'unei benzi de absorbtie IR la 1375
cm-l. In PAV banda apare la 1374 cm -1 datorit# grupelor CH3 din gru-
pele acetoxi.

In compoundurile PE-PAV, copolimerii grefati gi sistemele
3
din grupele acetoxi. In toate aceste cazuri , pozitia benzii este
identicl cu cea & benzii din spectrul PAV, deci la 1374 cm'l. Dupi
cum rezultd din Tab.16, o deplasare a acestei benzi se constaty

grefate sint prezente atit grupele CH, din catena PE cit gi cele

dhar in cazul copoliﬁérilor“liniari EVA.

3. Bonda de sbsorbtie IR de la 1241 em™ Y,

Din Tob.l6 se observi c8 sceestd bendd, atribuits vibrati-
ei de velentd 9PC-0 din grupa acetoxi, este prezentd in spectrele
tuturor probelor anslizate (bineinteles cu exceptia PE). Benda este
foarte intensli, astfel c¥ poate fi utilizet#d ca bandi aneliticeH
pentru determinarea continutului fn AV. In privinta pozitiei aceus-
tei benzi in spectrul diferitelor probe analizate, se constati
oceleagi deplasiri ca..gi in cezul benzii de la 1739 cm'l, fenome-
nele gi ceuzele fiind similere.

Lo copelimerii liniari, cu sc3derea ¥AV benda se deplasea-
z8 spre frecvenje mei mici, detorit¥ cuplirii unit#i{ilor monomere

componente. L§ copolimerii grefati (detoritl prezentei catenelor
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cu o lungime suficient de mare) gi la sistemele grefate (datorits
efectului de fmbunitifire a compatibilit#i{ii exercitat de catenele
grefate) benda are aceeagi pozitie ca §i in spectrul PAV (1241 cm'l).
In c&zul compoundurilor (datoritl incompatibilit#tii celor doi homo-
polimeri) banda se depleseaz# spre frecvente mai mici, se micgorea-
z¥ in intensitate gi se l&rgegte. |

4. Banda de absorbtie IR de la 1022 cm-l.

ntribuitsd vibratiei de valents (intindere) 9PC-C-0 din g

grupele acetoxi, aceast¥ bend¥ intens# (dar cu intensitate mai mi-
ci ca cea de la 1241 cm-l) este indicatd in literatur# ca bandi a-
nalitici pentru determinarea %4V din éopolimerii EVA /253/. Cu toa-
te acestes, ca urmare a studiului efectust ea nu poate fi conside-
retd pe deplin adecvat# acestui scop, deoarece dupd cum rezult¥ gi
din Tab.1l4 e& este foarte apropiatd de banda de la 1047 em™ L
buit¥d aceleagi vibretii. In plus se mentioneaz¥ cd fn domeniul 1000-
1200 cm-l, dupd cum se observ& din spectrele Ik cuprinse in Fig.28-
2%, fondul de absorbfie Ik diferd foarte mult la probele studiate,
ceea ce face dificil¥ tresarea liniei de baz#. In privinia pozitiei
tcestei benzi fn spectrul diferitelor probe analizate, sint vala-

atri-

bile eceleagi considerente anterior expuse pentru benzile de la
1759 em™! gi 1241 cnt.

5. Banda de absorbtie IR de la 947 em~ L,

Din Teb.l6 se observ3 exisien;a in spectrul IR al PAV
& scestel benzi atribuitidvibratiei de leg#nare in plan rCH3 ( in
PZ numdrul de 30 CH3
ritia acestel benzi). Bsnda apare nemodificatd in spectrul IR al

/1000 C este prea mic pentru a determine apa -

copolimerulul gret'et (ceez ce constituie Inc3 c¢ dovadd a formirii
ceétenelor laterale grefste) precum gi in spectrele IR ale sistemu-
lui grefat gi ale compoundului.

In spectrul copolimerilor liniari banda se micgorea-
[

z'i in intensitste gi se deplaseazX in frecvents. In locul unei sin-
gure benzi de intensiiste medie existente in spectrul IR al PAV la
947 cm'l, la copolimerul EVA cu 14%AV cofturul benzii se aplatizea-
2%, maximul se deplaseazi la 956 cm'l, abérind totodatd si un umir

la 933 em™L. Ls cresterea continutului fn AV (40%) apare o singuri

bands la 960 cm’l.

i)

6. Banda de absorbtie IR de la 794 cm-l.

O alt¥ bandX de absorbiie caracteristici grupei ace-
toxi, existentf in spectrul IR @l PAV este banda de 1la 794 cm'%
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atribuits vibratiei de valent# 9(-CO-CH;) (Teb.14), bende gisindu-
se in spectrele IR ale tuturor probelor analizate.

Fiind o:bandd caracteristic3 grupelor acetoxi, dup3 cum
se observd din spectrele copolimerilor EVA (Fig.30) intensitatea
ei scade cu micgorarea %AV-din copolimer. La 15%AV banda este foar-
te mic¥d gi eplatizat® (792...794 cm-l), iar fn spectrul IR al unui
copolimer cu T%AV en nu mai poate fi decelatl. Din aceast# csuzl
benda de la 794 cm"l nu poate fi utilizat¥ ca bandi ~nalitic# pentru
determinarea %AV din copolimerii EVA.

La acelagi continut fn AV (15%) se constatd c¥ intensita-
tea benzii este mult mai mare in spectrul IR al copolimerului gre-
fat (Fig.31) decit In cel al copolimerului liniar (Fig.30) sau el
compoundului PE-PAV (Fig.32) gi este pruoctic identicld cu intensita-
tea benzii din spectrul IR &l sistemului grefat (Fig.33). Aceast&
comportare este cauzat¥ tot de fenomenele mentionate anterior in
cazul benzilor de la 1739, 1241, 1022 cm~t
monomere in catena copolimerului EVA, prezenta catenelor laterale

: cuplarea unitétilor

lungi din copolimerul grefat, incompatibilitetea celor doi homopo-
limeri din compound gi efectul de mérire el compatibilititii exer-
citat de catenele grefate existente in sistemul grefat. Dup# cum
s-a arfitat anterior (Fig.34), din punct de vedere experimentel aces-
te fenomene sint mult mai ugor de decel:' prin urmlrirea modific¥-
rii frecventei benzii respective, aceast verient# fiind utilizat3
fn lucrare pentru mejoritatea benzilor ¢ 1diate. In cazul benzii

de la 794 em ! s-n  utilizat insi gi cer le a doua variantd adici
urmirirea modificérii intensit#itii benz .

7. Dubletul benziior de absort e IR de la 731-720 cm-l.

O discutie nperte comporta& pr¢ nte £n spectrul IR al Il.,
a dubletului de la 731-T720 cm-l. In PE istalinid celula elementao-
rd ortorombici contine doud lanturi me« -moleculare ale ciiror vi-
bretii sfnt slaeb cuplate prin forfe in' rmoleculare. In consecinti
vibratiile normale ale celulei element ~ constau din dublete in-
guste; un component corespunziitor vibr: 1ilor in faz¥ ele celor
dou#i cetene, celllalt component corespunzitor vibratiidor defaozete
cu 180°, In dubletul CH.,r de la 720-731 cm‘l, benda de la 731 cm”~
e fost atribuitd portiunii cristaline ordonate iar banda'de 1a
720 cm'l a tost atripuité formeil smorfe dezordonate existente in
PE. In litersturX,pentru pozitie benzilor dubletului, sint date
diferite valori cere sint insid toarte apropiste : 719-721 cm"1
pentru bande atribuit¥ portiunii crista};neaggjzgoggéa em™} nentr.

CrimMise: k]

HCIE L PR & Total |

1

BUPT



- 114 -

bcnda  wutribuit¥ portiunii smorfe /259,262-267/. Prin topirea PE,
din spectrul ei dispare dubletul, acesta fiind fnlocuit printr-o
band” lergi la cca 725 cm—l. Dubletul poate fi utilizat pentru
determinaerea gradului de cristalinitate a PE, deoarece cu creg-
teres tcestuia raportul intensit#t{ii aparente a celor doui benzi
scede.

Rezultsd cd metoda spectroscopiei IR poate i utilizatid gi
pentru studiul structurii cristaline a probelor analizate. Exami-
nind din acest punct de vedere spectrele prbbelor studiate (Fig.
28-3%) si reprezentind pentru simplificare in Fig.35 la toate a-
ceste probe doar portiunea din spectrul (731-720 em™l) ce contine
dubletul menticnat se constat¥ urmitosrele:

- In spectrul PE dubletul apare la T720-731 cm"l,
zi caracteristice portiunii emorfe gi cristaline din polimer, care

cu cele doud ben-

indicX cerscterul partiel cristalin al acestuias.
- In spectrul PAV fn acest domeniu nu sfnt benzi de absorbtie, po-
limerul ©iind complet amorf. ’

- In spectrul copolimerului grefat dubletul epare ca gi in spectrul

720 7298 70 73/ 720 729
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1'1Fe35+= Dubletul benzilor de la 731-720 cm-l din spectrele IR
ale probelor tnzlizate: a-PI; b-PAV; c-compound PE-PAV;
d-copolimer grefat; e-sisiem grefat; f-copolimer EVA
(15%4V); g-copolimer EVA(40%4V).

-
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PE 1la 731-720 cm'l, jear intensitatea benzii de la 731 cm™! rémfne
nemodificetd (indiferent de %AVgr.) ceea ce inseamn#’c3 prin gre-
farea AV pe PE nu se modific3 gradul de cristalinitate gi retea-
ua cristalin¥ a acesteis.
~ In spectrul copolimerului EVA se constat# o deplasare spre lun-
gimi de undd mai mici gi o micgorare a intensit#{ii benzii de la
731 cm'l, caracteristics pdrtii cristeline. Cu cit %AV este mai
maere deplasarea gi sciderea intensit#fii benzii de la 731 em™t
este mai pronuntats, astfel ci la cca 40%AV dubletul dispare fiind
fnlocuit printr-o singur® bandi la 725 cm-}. Intr-adevir datoriti
intercalsrii statistice & unit#f{ilor comonomere de AV in-catena .
copolimerului liniar EVA gradul de cristalinitate & acestuia sca-
de gi se produce o perturbare a retelei cristaline (modificarea
peremetrilor celulei elementare), fenomenele fiind cu atit mai ac-
centuate cu cit %AV este mai mere. La cca 40%AV copolimerii EVA
sint complet amorfi.

Dup3 cum se va vedea in Cep.8.3.1l.,, aceste concluzii sint
pe deplin confirmate de rezultatele obfinute prin metoda difractiei
razelor X la unghiufi_mari.

8. Banda de absorbtie IR de 1s 3455 cm 1.

Din Tab.l6 se observid ci&i banda armonic# de la 3455 cm.l

atribuitd in spectrul PAV vibratiei de valentsd 2 Y(C=0) gi avind
o intensitate medie, este prezent3 in spectrele tuturor probelor
enalizeate f3r% a se constata vreo deplasare a frecventei maximu-
lui de sbsorbtie. Examinind spectrele IR ale acestor probe (Fig.
28,30-33) fn privinte intensit#tii benzii se constat¥ urmitoarele-
- la copolimerii EVA intensitatea benzii cregte proporfional cu
LAV copolimerizat ;
- pentru acelagi %AV intensitatea benzii este identic¥ doar 1la
copolimerrul kKVA gi 1n copol imerul rretut;
- la compound gi la sistemu! ,refuat, datoritd epletizéirid moexim
lui de sbsorbtie (la acelss: .uV) intensitatea acestuia este ma’
micH.

In studiul benzilor de absorb%ie IR ceracteristice grupe-
lor scetoxi (1739, 1241, 1022, 794 cm ~) s-eu mentionat o serie
de inconveniente ce apar l& utilizarea lor, ce benzi enalitice
pentru determinarea %»V din copolimerii EVA : intensitate pree
mere, deplussrea frecventei meximului de ebsorbtie, existenta
unor benzi invecinate perturbatoare. l'atd de benzile fundemeniiis
IR enterior studiste, benda de la 3455 cm"1 prezint¥ urmdtoereic
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wventsje:
- fiiné situetXd in infrerogu apropiat ee este mult mai putin sensi-
bil¥ fst3 de diferentele de cristalinitate dintre probele snalizate;
- avind o intensitate medie, inregistrarea spectrelor poate fi ficu-
13 pe-filme de grosime mai mare (0,5 lﬁ) ceea ce ugureaz# tehnica
de lucru gi permite determinaree directs gi a continuturilor mari de
.V (3C0-4C%) ;
- 1n orice %aV frecvents meximului de absorbtie IR r¥mine nemodifi-
cnti ]
- intennitnten maximului de vboorbtie este proportionaldli cu %AV al
arobeil ’ :
- bundo este complet izolat#, fondul de absorbtie IR rimine practic
constent ceea ce ugureezd trasarea liniei de bazi.

Datorit3 acestor aventaje banda de 1a 3455 cm = s-s ales
cez bends analitici pentru determinarea %AV din copolimerii EVA gi
copclimerii grefati, conform metodei prezentate in Cap.8.1.3.

1

Pin studiul spectrelor IR & probelor snalizete gi in spe-
cial prin urmiirirea modific3#rii frecventei gi intensitli{ii maxime -
lor benzilor ceracteristice, rezulti urmiitoarele concluzii:

1. Indiferent cde modul fn care se afli legat AV in macro-
zoleculsd, in spectrele IR apar benzile caracteristice grupelor ace-
toxi.

2. In copolimerii grefaii cetenele laterale au o lungime
suficient Ze mare, astfel c# spfe deosebire de copolimerii linisari
zin, frecveniele caracteristice de grup;din homopolimerii corespun-
zitori nu sint modificate. '

3. In compoundurile PE-PAV modificirile ap3rute au fost
atribuite incompatibilit3tii celor doili homopolimeri, acestea fiind
insi atenuate in cazul sistemelor grefate, datoriti imbunXtit{irii
ccrpatibilititii produsZ de catenele grerste. ) )

<. Spre deosebire Je copolinerii ZVa, in copolimerii gre-
.8%i gredul de cristalinitete nu scade l2 cregteree %AV, prin gre-
“=re reteauz cristzlini e PE riminind néhcdificaté.

5. Dintre benzile de absorbiie IR caracteristice grupelor
t¢cetoxi, c2 bandi anselitic3 pentru ceterminerea %AV ‘din copolimerii
".ii gl copolimerii grefati, cea mzai adecvati este banda de la
%455 em L.

In finel se consider3 oportuni;gi chiar necesard o pre-
zentere sintetizit3 a tuturor posi ilitéiilor oferite de metoda
spectroscopiei ik gi utilizate in prezente lucrare :
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- demonstreazd eficienta sistemului de separere adoptat pentru ob-
mer din sistemele grefate-produsele reactiei de grefare)-Cap.8.l1l.1.
- dovedegte formarea in copolimerii grefati a catenelor laterale
lungi ;

- permite determinarea %AVgr. din copolimerii grefati-Cap.8.1.3.

- permite studiul reactiilor de modificare (saponificafe) a grupe-
lor acetoxi din catenele laterale grefate-Cap.8.1l.2.

- permite studiul modific¥rilor structurii morfologice ce apar
prin grefare in PE suport;

- contribuie la elucidarea mecanismului de descompunere termic#

a cbpolimerilor grefagi—Cap.8.5.

8.3. Determinarea structurii morfologice gi supramoleculare.,

Gredul de cristalinitate, mdrimea medie & cristalitelor si
peresmetrii celulei elementare & PE, depind de gredul de ramificsere
a catenei. Deoarece prin grefarea unor catene laterale, pe catensa
PE eaper romificetii lungi, este necesari urmirirea modului fn care
acestea modificl cele trei caracteristici anterior enuntate. In
acest scop s-a upelat la doud din metodele de caracterizare care
pot furnize in'nrmaetiile necesare : difractie raezelor 'X gi enaliza
termicd difere:n'iald. ’

(IR I

8.3.1. i ‘fractia razelor X la unghiuri mari.

Intr-un ‘tudiu de literatursd /251/ s-a eritat ci in dome-
niul copolimerilo' grefeti ai poli(olefinelor), diferitele tehnici
ale difrectiei rr=-lor X permit : .
- determinareg g 'ului de cristalinitate gi & dimensiunilor cris-
talitelor ;6 G
- studiul struct ii, morfologiei, omogenit#tii gi comég#ibilitﬁ—
tii fazelor exi: 'nte In copolimerii grefafi ; 0.

- urmirirea reac ‘ei de grefure gi a modifici#rilor structurii cris-

taeline a poli(olciinei) suport functie de netura, frecvente gi lun
gimea catenelor grefate.

In literaturd se mentioneaz3 c# mojoritetea metodelor de
grefaore furnizeaz¥ copolimeri grefeti avind un num3r mic de cotene
loterale pirgfote, astfel cid proprietdt{ile de bazX ele polimerului
suport de grefore (deci gi grodul de cristelinitate) sint practic
nemodificote pind la un conf{inut de ccoa 15% monomer grefat /26P/.
hstfel lg'grefarea acidului acrilic pe F}, chiar le 20% monomer gre-
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ot grodul de cristaelinitate a acesteia r#mfne nemodificat /158,
1%9/. acelegi lucru se constatd gi la grefarea tetrafluoretilenei
/162/ si monoclortrifluoretilenei /163/ pe PE, pin¥d la 30% monomer
grefet neinregistrindu-se modificarea gradului de cristalinitate.
Feptul c3 pind la un anumit grad de grefare catenele laterale nu
modificd gredul de cristalinitate a PE, este explicat prin aceea
c3 réecgia de grefeare se produce preferential fn regiunile amorfe
uvle PE /163,269/. La dep¥girea acestui grad de grefare pot s# in-
tervind modific&ri esentiale. De exemplu, la-copolimerii grefati
ali PE cu mai mult de 30% tetrefluoretilend grefati apare un maxim
de difractie, intensitatea aéegtuia crescind cu cregterea gradglui
de grefare, ceea ce inseamnd cé:strucfura cristalin¥ a PE este dis-
trusd treptat de catenele laterale grefate /162/.

Analizele prin difractia razelor X la unghiuri mari
au fost realizate cu un difractometru de raze X Philips tip Mikro-
1011 previizut cu goniometru cu explorare verticalld, contor ‘propor-
tionel, fnregistrator cu potentiometru, radiatia utilizatd fiind
Cu-Kd cu lungimea de undé 1,54 % . Inregistrarea difrectogramelor
s-a fficut prin expunerea unor plici de b,5 mm grosime, obtinute
prin presarea probelor de analizat. Pentru a elimina erorile care
ar putea afecta aspectul morrolégic, pentru toate probele analiza-
te s-au utilizat acelea§i'condi§ii : presare la 130°C, 150 atm.
timp de 2 minute, urmat¥ de r#cirea fintr-o pres#i rece la 20°C, 100
atm, timp de % minute.

Reflexiile de raze X pe regiunile cristaline sint bine
seperate de cele corespunzidtoare regiunilor emorfe, astfel ci pe
curba densitometric#, dupd corectarea fqndului apar bine rezolva-
te cele dous virfuri cristaline ale plamelor (110) gi (200), gi
heloul amort al zonei emorfe. Gradul de cristalinitate (exprimat
in . procente) se calculeazid din difractbgramé, dupad formula

~~

S ;
#C = g—g ¢ 100 '
Cc: a :
$ . : m¥rimea suprefetei virfurilor cristaline (proporiionald cu
intensitutea difuzati de conginutui fn faz8 cristalin¥ din
probi).
o, @ mdrimee suprefetei virfurilor amorfe (proporjionald cu inten-
sitates difuzati de faza smorfi din probi).
In I"if;.36 se exemplificid pentru PE modul de calcul al
cradului de cristalinitate. : '

Pentru & obtine un tablou cit mei complet au fost enali-
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zati:
- homopolimerii : PE, PAV;
- compounduri PE-PAV : 5-25%AVhom. ;
- sisteme grefate : 4,3-31,8%AVpol.-;
- copolimeri grefati : 2,1-17,6%HAVgEr;
- copolimeri liniari EVA : 14-40%AVcopol. ¢

Pentru fiecare prob3 anelizatd au fost efectuate 4 inre-
gistridri, valoarea gradului de cristalinitate fiind calculatd ca
medie a celor 4 determindri individuele, rezultatele fiind cuprin-
se in Teb. 17-20.

Teb.l7.~ Gradul de cristaelinitate a compoundurilor PE-PAV.

[~

Probj PE c1 Cc2 C3 c4 C5 PAV
%PAV 0 5 10 15 20 25 100
% C 51,0 50,2 51,8 .52,0 51,8 50,9 O

Teb.18.- Gradul de cristalinitate a copolimerilor grefati.

—

Probs E86 E8T E88 E89 E90 E91 E92 E93 E94 E95

%AVgr. 2,1 3,35 5,0 5,1 8,2 10,2 11,7 13,0 15,0 17,6
%Cc 50,4 50,8 51,1 51,1 50,9 50,0 50,9 52,0 51,3 50,7

Teb.19.- Gradul de cristalinitate a sistemelor grefate. .

Prob¥ 86 87 8 89 90 91 92 93 94 95
%iVpol. 4,3 5,5 9,8 11,5 17,8 19,0 23,0 23,8 29,8 31,8

g C 50,2 50,0 1,6 50,5 51,3 51,1 51,8 50,2 50,2 51,9
Tabe.20.- Gradul de « 'stalinitate & copolimerilor linisari EVA.
Probd EVAFLEX e 420 310 260 220 250 150 40
ohVcop. 19 25 27 28 29 12 40
% C 3 35,2 27,1 24,2 22,3 20,1 16,0 4,1

Din Tub.1l7 ae observli cli din punct de vedere al grandului
de cristnlinitate cei doi homopolimeri diferfi. PE este pnrtisl
cristalini ier PAV este complet emorf. De aceca sor i de ogteptat
cavolorile gradului de cristelinitate si scadd pe misure cregte-
rii %AV. .

ltezultatele cuprinse in Tab.1l7-20 demonstreez# ci pentru
compounduri, copolimeri grefati gi sisteme grefete, gredul de cris-
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rig.36.- Difractogresme gi modul de calcul a gradului de cristalini-
tate & PE. o

talinitate rimfine prectic constant (50—52%) avind aceeagi valoare
cu cea a PE (51%), degi %AV sl probelor variazi fn limite foarte
largi. Se mentioneazd ci in afera rezultatelor prezentate in Tsb.
18-19, s-a determinat gradul de cristalinitate a unui mare numir
de copolimeri grefati gi sisteme grefate obfinute fn cele mai dife-—
rite conditii de reactie, rezultatele fiind aceleagi-mentinerea
constentd a gredului de cristalinitate.

Kezultd c8 prin grefarea iV, iﬁdiferent de conditiile de
reectie utilizate gi de %AV din probe, gradul de cristelinitate a
PE (determinat de mirimea gi numdrul cristalitelor) nu este modi-
ficat, nefiind influentat de continutul, frecventa gi lungimea

catenelor laiterale grefate.

In afard de gradul de cristalinitete, un polimer cristalir

af’

este ceracterizat si prin miirimes cristslitelor si parametrii rete-
lei cristaline. Pentru & determina modul in care aceste2 sint afec-
tzte prin grefere, Sn Fic.37 s—-2u reprééentat difractogramele homo-
polimerilor gi &le unei probe de compound, copolimer liniar, copo -
limer grefat gi sistem grefat evind acelagi %AV (14%). Examinind
difrectogremele inregistrate se constatd cd PaV este complet amorf,
fn timp ce difractogrzma PE prezinti dou# mexime care apar la un-
shiurile 20=21,6° gi 29=24°, indicind reflexiile cristaline cores-

punzitozre planelor (110) gi (200). Poziﬁiile celor dous maxime
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Intensitate (CPS)

4.10°

3, 10°

2.0°

Fig.37.- Difractogramele probelor analizate :1-PE; 2-PAV; 3-com-
pound PE-PAV; 4-sistem grefat ; S5-copolimer grefat;
6-copolimer liniar EVA; 3-6:14%AV.

(unghiurile 20 la cere apar) sint aceleagi pentru PE,compound, sis-

tem grefet gi copolimer grefat. * ‘

Deoarece o deplesare @ pozif{iei maximelor (spre unghiuri
mori sau mici) er indica o deformare a retelei cristaline, se con-
statd cX prin grefare poremetrii celulei elementare a PE nu se mo-
dific#i. Aceasta fnseamni ci in copolimerii grefsati, ceatenele late-
role se insereazdi perfect in retesua cristalin¥ a PE supart de gre-
fare, frecvente ci lungimea lor fiind prea mici pentru & provoca
o perturbore a rcecteia,

Din difrectogremele prezentate in Fige.37 s-a calculat ci |
semiliitimee ("helf-widths” : l#timeo maximului de difractie la 50%
din fnlltimee sa) are aceeocgi valoare pentru toate probele discutea-
te snterior. Deoarece rnil itimea este o misurd a mirimii medii a
cristalitelor se poat« deduce c#i nici aceusta nu este afectetl de

catenele laterale gr« fote.
Din rezult: 'nle prrzentate anterior se mei poate constotr
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“ig.38.- Difractogramele copolimerilor grefati cu diferite %AVgr.:

cd prezenta PAV (In compounduri sau in sisteme grefate) nu afec -.‘
teaz8 gradul de cristalinitate, mirime& medie & cristalitelor gi
perametrii retelei cristeline. .

Concluziile anterioere conform cirore structura morfo-
logic8 gi supramoleculerfi a PE nu este modificatd prin grefare,
sint susiinute gi de rezultatele prezentate In Fig.38, in care
sint trasete difractogramele obiirute pentru o serie de copoli-
seri grefayl avind diferite %aVgr.(2,i-17,6%). 3¢ constatd ci indi-
ferent de %u#Vgr. curbele de difrectie au o slurk identicd, pozitis,
intensitatea gi semilZiimea celor doud maxime fiind nemodificate.

Compserind diifractogrema unui compound PE-PAV cu cea a co-
polimerului grefst coresnunzitor (avind aceeagl compozitie), se con-

[]

sieté diferente esenjicle : scaceree sraduluil de cristslinitate a
copolimerului grefat gi deplaserec spre unghiuri mici a maximului
cristolin corespunzitor rlenului (200} /270/. In =zcest caz comuni-
cet in litersatur#, continutul fin catene;grefate (60%AVgr.) este
Insd mult mei msre decit la copolimerii grefati studiai fn lucre-
re (mex.17,6%:4Vgr.). Se observd deci c& la depdgirea unui anumit
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%LhVgr. este de agteptat aparitia unor modificHri.

Copolimerii liniari EVA sint caracterizeti printr-o reper-
tizere statisticX ideeld a celor dous tipuri de unit#fi monomere
componente. De aceea, pe m3sura cregterii %AV care perturbeazi a-
ranjarea macromoleculei sub form¥ ordonat®# cristelini, scade gi
gradul lor de cristalinitate, dependenta putind fi urmiriti pentru
seria de copolimefi;EVA din Tab.20. Reprezentind in Fig.39 varie-
tie gradului de cristhdlinitate functie de %AVcop. se constat¥ o
dependentd liniar descrescitoare, astfel c¥ la cca 43% AV copolime-
rii EVA devin complet ‘amorfi.

%C
\.
40}
So}
. )

go} .
o0}

. ] . . D

° 10 20 50 40 2 AVcep.

Fige39.- Veriastin pgradului de cristalinitate a copolimerilor 1li-
niari !* functie de %AVcop.

Din dit: ictograme copolimerului EVA (Fig.37) se observi
o deplasare spr« mnghiuri mici a celor doud maxime, éeea ce indi-
cii o deformare & ‘etelei cristeline prin modificarea perametrilor

celulei elementar , datoritid unitZtilor monomere de AV intercelate
in catena linisri ‘opolimerului. Cu cit %AVcop. este mei mare,
deformarea retelr: ~ste mai eccentuati.

. Rezultn 'c obfinute prin metoda difractiei rezelor X

la unghiuri mari .71/ permit elasborerea urmitosrelor concluzii:

l. Spre deosebire de copolimerii linieri EVA, prin grefa-
rea AV pe PE (pind ls 17,6%AVgr.) gradul de cristelinitete, miri-
mea gi numirul cristelitelor gi reteaus cristalinl (peremetrii
celulei elementare) & PE r3min nemodificate.

2. hceeagl constatare este velabild gi In cazul prezentei
PaV homopolimer.(in compounduri sau fn sisteme grefate).

3. In copolimerii gref'ati, cotenele leterele se insereazt
perfect in reteaua cristelind a PE suport de grefere, frecventr
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si lungimea lor fiind prea mici pentru a provoca o perturbare a

ecesteia,

8.3.2. Analiza termicid diferentiall,

letodd frecvent utilizats pentru determinarea gradului
de cristalinitate s homopolimerilor gi copolimerilor liniari, ena-
lize termicd diferentield (ATD) a fost rareori folositX fn domeniul
copolimerilor grefati ai poli(olefinelor) /251/.

In cadrul prezentei lucridri s-a utilizat un aparat ATD
tip Stendata 6-25 previzut cu un termocuplu Pt-PtRh 13%, cregte-
rea linisri & temperaturii fiind asigurat¥ de un progremator tip
west. Pentru toate probele analizate s-a lucrat in mediu de aer
static, la o vitezd constentd de inc&lzire de 5°C/minut, la sensi-
bilitatea maxim¥ a apasratului (25 AV), cantitatea de probid luati
fn lucru fiind de cca 50 mg. Au fost utilizate aceleagl serii de.
probe analizate prin metoda difractiei razelor X, obtinindu-se ter-
mogremele ce redau variatia diferentei de tempereturt (A T) functie
de temperatur¥ (T), le aperitie unei trensformiri fnsojite de un e-
fect termic.

In Fig.4C , pentru exemplifiicare este reprezentatd cur-
ba ATD a unui copolimer grefat.

03

4  8er slatic
5°c/min.

100 "o eo T, 130, 10 T[x]
Fig.40.- Curba ATD a unui copolimer grefat (10,4%AVgr) .

Intr-un polimer partiel cristaelin, in procesul endoter-
mic de topire, clildure de topire reprezinti centitatea de energie
ce irebule cedatii pentru distrugerce fortelor intermoleculare exis-
tente fn refjecuc cristalini a acestuia, deci pentru trecerea poli-
merului fn starea emorf% complet dezordonati din topitur#. Deoarece
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ATD a copolimerilor grefati gi sistemelor grefate.

Proba Compozitia Tt Produs Fractie PE
nr. 0
% AV % PE C AH %C AHPE %CPE
PE 100" .. 123 . 13,0 20,1 13,0 20,1
PAV 100 G52
E 149 1,8 98,2 123 11,5 17,8 11,7 18,2
E 150 2,9 97,1 123 10,7 16,5 11,0 17,0
E 151 3,5 96,5 123 10,8 16,7 11,2 17,3
E 152 4,0 96,0 123 10,0 15,5 10,5 16,2
E 153 6,5 93,5 123 10,8 16,7 11,5 17,8
E 154 8,0 92,0 120 8,8 13,6 9,6 15,0
E 156 9,0 91,0 120 11,0 17,1 12,1 18,8
E 157 9,6 90,4 121 11,1 17,1 12,2 18,9
E 159 9,8 90,2 122 11,3 17,5 12,5 19,4
E 160 10,4 89,6 123 13,73 20,5 14,8 23,0
E 161 10,1 89,9 120 9,4 15,0 10,5 16,3
E 162 10,1 89,9 121 11,2 17,3 12,4 19,2
E 86 2,1 97,9 124 10,2 15,8 10,4 16,1
E 87 3,3 96,7 123 10,7 16,6 11,1 17,2
E 88 5,0 95,0 122 9,8 15,3 10,3 16,0
E 91 10,2 89,8 118 10,8 15,7 12,0 18,6
E 95 16,8 83,2 120 12,73 19,0 14,8 23,0
86 4,3 95,7 117 13,5 20,8 14,1 21,8
87 5,5 94,5 119 10,5 16,2 11,1 17,2
88 9,8 90,2 . 117 10,0 15,5 11,1 17,2
90 17,8 82,2 117 12,9 20,0 15,6 24,1
91 19,0 81,0 117 9,4 14,6 11,6 18,0
93 23,8 76,2 117 9,5 14,7 12,4 19,2
94 29,8 70,2 119 7,5 11,5 10,6 16,4
95 31,8 68,2 116 10,1 15,6 14,6 22,6

cildure de topire ( AH)

‘§2
t

([t .
ea poate fi detgrminet3 prin produsul dintre suprafats ariei’ de
sub picul curbei LTD (S) i conatanta de etelonare a aparatului

(k)

AH=5+k

Deosarece ciildura de topire asttel celculuatd este propor-
{ioneld cu pertea de materisl cristelin din polimer, pe buzu ei

A\

AT-arT

s¢ calculeazd dup¥d formule :

!
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se pouste calcula gradul de cristalinitate a acestuia (%C). In acest
scop ea se reporteazi la cildura de topire a unei substante sten -
dard consideratd 100% cristalin¥ : dotriacontenul (hidrocarbura li-

niari C32H66)_avind AH=64,6 cal/g.

_AH

o
©C 64,6

«100

In efara gradului de c¢ristalinitate (%C) din curba ATD
poste fi determinatid gi temperatura de topire (Tt) a polimerului
(se citegte temperatura la care apere maximul curbei).

Utilizind modul de lucru descris anterior, s—au determinat
valorile c3ldurii de topiré (ZSH), temperaturii de topire (Tt) gi
gredului ée cristalinitate (%C), rezultatele fiind cuprinse in.Tab.
2l. Se observd c# in timp ce PE este un polimer partial cristalin
cu T,= 123°C, PAV este total smorf avind T, mult mai scizut¥ : 52°C.

Exuminind valorile Tt.in seriile de copolimeri grefati
(obtinufi prin utilizarea celor mai diferite conditii de reactie)
sc¢ observl cX ele sint practic independente de %AVgr. fiind apro-
piate de voloares corespunziitoare PE (123°C). Sciiderea Tt la sis-
temele grefate (ll7-ll9°C) se explicd prin prezenta PAV homopoli-
mer, cere sre o valoere a T, mult mai micH (52°).

41t in cezul copolimerilor grefati cit gi la sistemele
grefete, cu cregteree %LV se observi o ugoafé sc8dere a gradului
de cristalinitzte. iceestd comportare este cauzats de efectul de
dilutie al catenelor laterele grefate (gi al catenelor de PAV ho-
mopolimer, in cazul sistemelor grefate).

Intr-adev#r, dupd cum s-a aréitat enterior, gradul de
cristalinitate se celculeazd din cdldure de topire (.".H) determi-
netd pentru intreaga centitate de prob% analizatd (cal/g). Deoa-
rece in probele analizate c#ldura de topirc se refer#d doar la por-

-

tiunea cristalini ceracteristicd PE, cu ajutorul formulei :

AH. = AR 100 . AH (cal/g produs)
PE % PE ’ AHpy (c2l/g PE din produs)

se recalculeaz} valoarea ei, raportind-d doer la cantitatea de PE
cxistentd fn proba analizat#. Din aceast# veloare se calculeazi
conform metodei de determinare cunoscuté, gradul de cristelinitate
‘. catensler poli(etilenice) existente in copolimerii grefati sau
in siestemele prefate (%CPB)' In ambele cgzuri, dupd cum se observi
din Teb.2l, aceastd veloare ri¥mine practic constantsd gi aproxima-
tiv egel¥ cu ces corespunzétoare PE, fiind independent3 de %AV.
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Aceste rezultate demonstreazi ci din punct de vedere mor-
fologic, structura poli(etilenei) suport de grefare gi cristalini-
tatea ga, nu sint modificate prin grefarea AV, concluziile r&mifnfnd
valebile gi fn cazul prezentei PAV homopolimer din sistemele grefa-
te. Se confirm¥ astfel rezultatele obtinute prin difractia razelor
X la unghiuri meri (Cep.8.3.1l.) gi prin spectroscopia IR (Cap.8.2.)

Deoarece variatia proprietétiior termice ale copolimeru-
lui grefat, fat# de cele ale suportului de grefaere (PE) nu este im-
portentd, respectiv proprietditile termicel(zkHPE,'Tt)~ale pirtii
cristaline din copolimerii grefati nu depind de contPnutul in cate-
nele grefate amorfe, rezulti c3 in copolimerii grefati, cu toate ci
cele dous tipuri de catene (catena polietilenei gi catenele latere-
le grefate de PAV) sint legate chimic, ele se comportd ca gi poli-
meri individuali neap3rind o interactiune sesizabil#&. Aceastd com-
portare este posibild doar iIn cazul in care, frecventa de grefare
(numirul mediu de catene laterale grefate pe catena PE) este mici,
ior lungimea catenelor grefate este suficient de mere /272/, ceea
ce s-a demonstrat prin spectroscopie IR (Cap.8.2.) gi prin studiul
distributiei maselor moleculare (Cap.8.4.).

In concluzie, prin aplicarea celor trei metode de cersc-
terizere (spectroscopie IR, difractia razelor X gi ATD) s-a demon-
strat cli spre deosebire de copolimerii liniari EVA, unde gradul
de cristalinitate scade cu cregterea %AV, le copolimerii grefati
acesta rimine constant, structura morfologic¥# a PE nefiind modifi-
caetl prin grefere. )

8.4. Determinarea distributiei maselor moleculsre.

Pentru ceracterizarea copolimerilor grefafi este necesari
gi determinereus lungimii cotenelor pgrefate gi a frecventei de gre-
fere (numiirul mediu de catene grefate pe o catend a polimerului su-
port). Indicstii orientative au fost furnizate de metodeie utiliza-
te anterior : spectroscopia IR ( Cap.8.2.)gi ATD (Cep.8.3.2.), dar
rezultate mult mai'cuprinzétoare'pot fi obtinute doer prin studiul
distributiei maselor moleculsre.

In monografis lor, Battaerd gi Traeger /3/ aloci un spatiu
important solubilitiitii, configuratiei gi structurii copolimerilor
grefati,in solutie. De sscmenesa se insistd wsupra semnificoliei pe
core o ou misurfitorile ctectuste prin viscozimetrie, fractionare,
dituzian luminii, osmometric 3i ultracentrifugere. Din plicnte nici
uno din luerfirile recenzate de acegti autori nu trateaz? vreun
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exemplu Gin domeniul copolimerilor grefati ai poli(olefinelor).
Din studiul ecestor lucridri se desprinde clar complexitatea pe
care o prezinti copolimerii grefati, studiul lor fiind foarte di-
ficil,putind fi efectuat doer in cazuri particulere, f8r¥ a exis-
ta o0 metodologie generalizabil#, rezultatele obtinute trebuind si
fie privite deseori cu o asnumitd rezervé.

In prezenta lucrare nu s-a propus efectuarea unui stu-
diu amplu gi detaliat, ci s-a urmirit doar detérminarea celor doi
peremetri esentiali : frecventa de grefare’éi lungimea catenelor
grefate. In acest scop, efectuindu-se o serie de simplific3ri, s-a
utilizat o metodd eleborati pe:.baza rezultatelor furnizate de vis-
cozimetrie gi cromatografie de gel (GPC) /273/. Bineinteles c& au
fost enalizati doar copolimerii grefati "puri" obtinufi din siste-
mele grefate dupd eliminarea PAV homopolimer,

l. Determinsri prin cromatografie de gel.

S-a utilizat un crometograf de gel model Waters 200
previzut cu 4 coloene umplute cu styragel cu porozitdi de 103,
104, 105, 10% R. Probele au fost dizolvate la 140°C in 1,2,4,tri-
clorbenzen (TCB) realizindu-se o solutie de concentratie 0,25%,
cere & lost filtrat¥ la cald sub presiune de azot. Din solutia ast-
fel obtinutd s-au injectat in coloane 2 cm”
fiind 135°C ier viteza de elutie 1 cc/min. Din cromatogramele de

y temperatura de lucru

gel inregistrate automat de aparet s-au calculat :
- Mn : m&sa moleculard medie numericd

- M;.: masa molecularid medie viscozimetrica

masa moleculeré medie gravimetrici

- L
- tﬁllTCB : viscozitatea intrinseci in TCB
Pentru calculul acestor valori s-a utilizat curba de

celibrare universali, obiinutd pe baza etaloanelor de poli(stiren)
avind masa moleculard intre 200 gi 2.000.000 gi constantele Merk-
Houwing., La PE au fost folosite constantele existente in literatu-
rd : K = 4,34-10"4 ; a = 0,724 /274/, iar pentru copolimerii grefa:
tli aceste constante au fost detefminaté experimental : K = 5,25.10'4

a = 0,66.
(y1= K1®

2. Determinfiri prin viscozimetrie.

nu fost efectuate, pentru determinarea viscozititii
intrinseci Intr-un solvent slab, solvent © - solvent in care PE
este greu solubili. Ca solvent © s-& utilizat bifenilul (B), deter-
mindrile fiind efectuate pe un viscozimetru Ubbelohde, la 123,500,
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calculul viscozit#tii intrinseci [iJB f8cindu-se cu ajutorul unei
singure concentratii (0,4%).°* .

Comportarea solutiilor de polimer depinde foearte mult de
gradul lor de ramificare. In solutie, macromoleculele liniare for-
meaz¥8 ghemuri datorit# c#rora, curgerea printp-o capilers este mult
mai dificil¥ decit in cazul polimerilor remificati, unde prezenta
ramificatiilor (in special a celor lungi) impiedici formarea ghe-
murilor. Considerentele enteriosre sint velabile in cazul unui sol=
vent ideal (6). Dacd pentru misurdtorile viscozimetrice se utili-
zeazd un solvent bun, acesta gonfleaz¥ puternic atit macromolecu-
lele liniare cit gi pe cele ramificate, astfel cd la curgerea prin
capilard nu apar dﬁferenge mari. Din aceasts cauzi, rezultatele
viscozimetrice obtinute fntr-un solvent bun nu pot s# deceleze
exact diferentele existente fntre un polimer ramificaet gi un poli-
mer liniar.

hAdoptind o prim# ipotezH simplificatoare, copolimerii gre-
fati pot fi considerati ca polimeri remificati cu ramificatii lungi
(catenele laterale grefate), ier PE utilizat3 ce suport de grefeare
poute fi consideratd ca un polimer ideal. Deoarece o macromoleculs
a unui polimer remificat ocup# in solufie un volum mai mic decit
o macromoleculd & unui polimer liniar de aceeagi greutate molecula-
r& (prezenta rumificatiilor fmpiedic# ghemuirea macromoleculei,deci
cregterea volumului ei), intr-o solutie a unui polimer, raportul
viscozit8tilor intrinseci ale unei molecule ramificate (GR) gi ale
unei molecule liniare (PE) cu aceeagi greutate moleculari, este
egal cu raportul a dou# volume hidrodinamice. o

Din cele expuse anterior rezult3 ci ramificarea copoli-
merului grefat poate fi determinat3 presupunind c#, in cursul reac-
tiei de grefare catena PE suport (consideratd fn mod ideal perfect
liniar#) nu suferX nici o modificare (reticulare sau scindare),fn
afara celei produse prin grefarea catenelor laterale.

Pentru aceasta gcuagia lui Flory :
5

3

2. 3
MOpd = 6-¢-(r2) - o /275/

se exprimd eotit pentru copolimerul grefat (remificat) cit gi pentru
PE suport de grefore (liniar), efectuindu-se apoi raportul dintre
cele doul expresii. In scest mod se obtine:
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2 Mer " Mgr
2 . o0
(ro)or - bor” % or
Mpp - O pg
(r2)3 —3
o’PE ¢PE' d’PE
r - reze de giratie neperturbati

Dﬁ - viscozitastea intrinsec#

4 = mesa moleculerid medie gravimetrics

¢ - constanta lui Flory

d’ - factorul de expansiune hidrodinamic#

GR, PE - functie de acegti indici mi#rimile anterioasre se referd la
copolimerul grefat sau la PE.

Velorile masei moleculare §i ale viscozitidtii intrinseci
se obtin din detele furnizaete de GPC, determinate fntr-un solvent
bun - TCB. iceste date, nefiind obtinute ca urmare a trecerii solu-
tieli de polimer printr-o capilers, se evit# erorile ce epar In ca-
zul viscozimetriei, datoritd deformatiei diferite a macromolecu -
lelor liniare §i”ramificate, fn interiorul capilsrei.

Factorul de expansiune hidrodinemic# (&’) se calculee-

z8 dupi formula : d = LYJTCB / [7[]9 7276/

IYJTCB - viscozitatea intrinsecd determinatd fntr-un solvent bun
(TCB) prin GPC.

[q]g - viscozitatea intrinsec3 determinat® fintr-un solvent ideal
(solvent © - B) prin viscozimetrie.

interior s-a aritat c2 rezultatele m3suritorilor visco-
zimetrice efectuate fntr-un solvent ideal sint puternic afectate
de gradul de ramificare a polimerului dizolvat, aceast# influenfé
£iind prectic neglijebild la determinarea viscozitZitii intrinseci,
intr-un solvent bun, prin GPC. De aceea , calculat prin raportui
celor dou# viscozitiii, factorul de expansiune hidrodinamic3 va fi ’
cu atit mai mere cu cit polimerul esnalizat este mai ramificat, re-
prezentind astfel o misurid directd a gredului de ramificare (in ce-
zul unui polimer ideal, perfect liniar d.3 = 1),

Constanta lui Flory se calculeazd din formuls :

4\ = 2,8.1023.(1-2,63b + 2,86b2) /2717/

unde b = (2e - 1), ier e este exponertul din ecuatia Mark-Houwing :
04724 pentru PE gi 0,66 pentru copolimerii grefati. _
Efectuind toate calculele, se obt{ine valoarea corespun-
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zBtoere raportului pitretelor razelor de giratie neperturbate ale
copolimerului grefat gi ale PE. Acest raport este legat de perame-
trul de ramificere -g- prin urmdtoarea relatie : )

(rﬁ)g €
— = = g ;3 €E- poate avea _urm#toarele
(r2)2 vaiori: 1 ; 3 ; 4 /278/
o'L 2 2.3

Valoarea exponentulwi € depinde de forma moleculei. Au
fost efectuate calcule cu cele trei valori gi s-a constatat c3 o
verificare optimé'a rezultatelor viscozimetrice se obtine prin uti-
lizarea valorii 3/2. In2acest caz relatia enteriosrd devine :
g = (rg)R : ‘
(ro)L

permitind calculul perametrului de ramificare.
' Deoarece acesta poate fi exprimat pe beza distributiei de
tip Zimm-Stockmeyer /279/ :

3 . 4
2+n (24n_ )€ 4+ n
6 1( w) . 1n w

g =43
nw e n (2+nw)¥ -

w

3

E M= o
1
-]

cl'cctuind colculele necescre, se obiine veloorea mediei gravime -
trice & numiirului punctelor de ramificere tridimensionals gt Cal-
culul efectuat permite obtinerea mediei gravimetrice, deci sint
luste in consideratie masele moleculare gravimetrice, deoarece ca-
tenele laterale introduse in macromoleculd prin gfefare modific#

fn mod esential dimensiunile scesteia, ofectind predominant masa
moleculserid medie gravimetricl. De asemene®,s-a presupus ci grefa-
rea se produce preferential pe macromoleculele lungi ale PE (deter-
minente pentru veloares Mw) detorita probabilit&dtii mei meri de re-
actie & acestora cu radicelii liberi formati prin descompunerea
initietorului. De sacees, n, poate fi consideret ca m¥rimea care
reflectd fn mod opt1m frecvenga de grefere (numirul mediu de cate-
ne latersle grefate pe ceteha Pr).

Considerind deci cii grefarea AV se produce fn mod pre-
dominant pe catenele lungsi «¢le PE, acestea r&minind practic nemo-
dificate (prin scindore sau reticulere) in cursul reactiei de gre-
fare, rezults ci diferenta intre masa moleculars medie gravimetri-
ch g copolimerului grefat (MWGR) gi cea a PE (Mwpg) poate fi puod
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doar in contul celor n  catene laterale grefate, astfel ci masa
moleculerd medie & scestora (MwL) se calculeazd din urmitoarea for-

mulid : _ .
Mo = Mgr = Mupr) 7 Pw

Cu ajutorul modului de calcul anterior descris au fost
enalizate mei multe serii de copolimeri grefati obtinuti prin uti-
lizeree celor mei diferite conditii de reacfie. Rezultatele expe-
rimentele sint cuprinse in Tab. 22, notafiile avind semnificatia
indicatd in text. Din examinarea acestor rezultate se pot face ur--
mitoerele observatii:

1. Fatd de PE, masa moleculard medie numericd (M ) a co-
polimerilor grefati ere practic aceeagi veloare, ceea ce demonstrea-
zi c¥ in reactie de grefare lungime& catenelor PE suport, rimine
nemocdiiicets® (prin scindare seu reticulare). i

2. Atit masa moleculard viscozimetricd (M,) cit gi mesa
moleculeari medie gravimetrici (Mw) cresc pe m#sura cregterii %Avgr.
din copolimerii grefati. sceasta demonstreazi formarea caténelor
laterale grefate.

3. Pentru PE, valoarea factorului de expansiune liniar#

( ,3) este mai mare decit 1 (1,42), deci existd ramificidri dar nu
fintr-o proportie mare. La copolimerii grefati, valorile sint mult
mai mari (2,5 - 5,5) indicind puternice ramificare produsi de ca-
tenele latersle grefate.

4. Velorile mediei grsvimetrice a num3rului punctelor de
remificotie tridimensionala (nw) din copolimerii grefapi sint re-
letiv mici (5 - 15), deci frecvente de grefare este redusi,

5. Masa moleculsrd medie gravimetricd a catenelor latera- -
le prefete (MwL) din copolimerii grefati are valori de 2.000-15.000
ceca ce demonstireazd ci prin grerare se obiin catene grefate cu
lungime relativ mere, dar mai micZ ca cea & PAV homopolimer sau a
PE. .

C corelare a rezultatelor obtinute, cu condifiile de sin-
tezd & copolimerilor grefeti enalizati este extrem de dificili,
deotrece sacegtie au rost obtinuti prin eliminarea PAV homopolimer
din sistemele grefate rezultete din reactia de grefare a AV pe PE.
Decé se doregte de exemplu urmdrirea modului in care concentratia
initiatorulul determinZ frecvent& de grefare gi lungimea ceatenelor
lotercle grefate, ar trebui s& se cunoascd care este proportia din-
tre centitetee de initistor cere a participat la initierea reacgiei
de grefore (in corelure urmind a fi consideratd doar aceastd can-
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titate ) gi cea cere a participat la ini{ierea reactiei de homo-
polimerizere, ceea ce este foarte greu de determinat.

Totugi examinind véiqrile n. gi M, functie de conditii-
.1le de resctie utilizate,se observd cd prin folosirea initiato -
rilor A i C, frecventa de grefere gi lungimea catenelor grefate
au valori mult mai mari decit cele corespunzditoare initiatorului
B. Se confirm3 astfel rezultatele obfinute la sinteza copolime -
rilor grefati, unde s-a aritat c8 randeamentele mai mari de grefa-
rc oblinute cu initietorii A gi C se datoresc capacitdtii mirite
a ocestora de 8 extrage otomi de H din catena PE, creind astfel
macroradicalii pe care se grefeazi AV,

In concluzie, utilizind o serie de ipoteze simplificatoa-
re, studiul efectuat a permis determinarea frecventei de grefare
si a lungimii catenelor grefate, stabilindu-se c# in cursul reac-
tiei de grefare lungimea catenei PE rimine nemodificati. Pe cate-
na PE sce ¢ref'eazéi un numir relativ redus de catene laterale, avind
fns¥ o lungime relativ mare, in special in cazul utilizirii ini-
tistorilor 4 si C.

8.5. Determinarea stabilitiitii termice.

Produsele reactiei de grefare a AV pe PE sint utilizate
fn diferite domenii, pentru obtinerea diverselor repere, acestea
Tiind realizste prin tehnologiile uzuale de prelucrare a poli(ole-
finelor) : melsxare, injeciie, extrudere. In aceste tehnologii
polimerul este topit le o temperaturi de 130-30000 functie de tipul
prelucrsdrii gi sl reperului prelucrat. De aceea, stabilitatea ter-.
micd este o caracteristicd foarte importentd a produselor sinteti-
zote, deoerece precizeszd domeniul de temperaturd fn care acestea
pot fi prelucrete, T¥rid riscul aperifiei unei descompuneri.

Pentru determinarea stebilit¥{ii termice s-a utilizat
metoda anelizei termogrevimetrice (ATG) gi cea a piroiizei crome-
tograiice (PC) /280C/. iiceste metode au fost rareori utilizate
pentru carscterizarea copolimerilor grefati ei poli(olefinelor)"
/251/.

8¢5.1c inaliza termogravimetricd.

Pentru a ob{ine un tablou cit mai complet asupra proce-
selor de descompunere teraich eu Tost snalizate urmfitoarele serii .
de probe :

- homopolimerii : PE, PAV ;
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- copolimeri liniari EVA : 14-40% AVcope.
- compounduri PE-PAV : 5-25% AVhom.

- copolimeri grefati : 2,1-17,6% AVgr.

- sistceme grefate : 4,3-31,8% AVpol.

S-a utilizat o termobalantd Mettler 810 previzut¥d cu un
termocuplu Pt-PtkRh (10%). Pentru a se asigura o precf%ie cit mai ma-
re, s-a luat fn lucru cantitatea maxim¥ posibil¥ de probd : cca 100
mg. Init{ial s-& urmirit descompuneree probelor in mediu inert,east-
fel c#8 ea s-a efectuat in curent de azot (8 litri/or#).

In prim3 instant¥ s-a urmirit veriatia pierderilor in greu-
- tate functie de temperaturd (pind la 450°C). In Fig.41-44 sint re=
prezentate termogramele dinamice obtinute. Descompunerea tuturor
probelor a fost efectuatd la o vitezd constentid de incdlzire, ale-
gindu-se o valoare micH (4°C/min.), pentru a putea urmiri cit mei
exact procesul de descompunere.

In toate probele sanalizate (copolimeri liniari, compoun<.
duri, copolimeri grefati, sisteme grefate), indiferent de modul in
cere AV este legat fn macromolecul# (homopolimerizet, copolimerizat,
grefat), existind atit catenele hidrocarbonate (ceracteristice PE)
cit gi grupele acetoxi (ceracteristice PAV) este evident c# in primX
instent8 se va examina termostabilitatea celor doi homopolimeri. Ur-
mdrind in Fig. 41 termogramele dinamice ale acestora seconststd ur-
miitoarele :

La PE pini la 400°C viteza de descompunere este foarte mi-
cd gi constentl, peste aceastd valosre viteza crescind brusc, pierde-
rile In greutate fiind din ce in ce mai mari. La PAV fncepind de 1a
275°C se constatd o descompunere rapid#, cu vitez¥ mare, care se
produce pin# 1la 350°C, temperaturs la care termograma prezintid un
punct de inflexiune, astfel c# in intervalul urmitor de temperaturi
(350-400°C) pierderile sint foarte mici, viteza de descompunere ne-
glijebilld, termogrems prezentind un palier. Peste 400°C viteza de
descompunere cregte din nou. ’

Examinind termopgremele dinamice ele copolimerilor liniori
('ire.41), compoundurilor (I'ifr«4:), copolimerilor grefati (1'ip.43)
gi sistemelor gretfnte (1igf.44), avind diferite %AV, ue observid c?
ele nu In principiu o olurii naeminfitonre cu cen a PAV,

Degl descompunere& incepe la cc@ 250°C, pierderi in greu-
tote sesizabile aper de sbia 1lea 275°C, der pini la 300°C ele sint
relativ mici. In intervelul 300-350°C descompunerea se accentueazl,
astfel ci pierderile in ~reutste cresc brusc riind cu stft mai mari
cu cit %AV este moi mare. Cs gi la PaV, la 350°¢C gnere un punct de
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Fife4l-44-Termogramele dinamice (NZ’ 4°C/min.)

1!?._6.41-(;01301‘:.][‘ :l- 14/\),
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F1re.4%=Copo.prefati :1-2,1%,
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Fig 44 ¢0+c
5= 250, 4= 32%, 5- 40% AVcop.
Y= 15%, 4- 20%, 5- 25% AVhom.
5-8,3%, 4- 1%0, 5-17,6% AVgr.
3- 19%, 4-23,8%, 5-31,8% AVpol.
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inflexiune astfel c# fn intervelul urm¥tor pind la 400°¢ pierderi-
le in greutate sint mici, termogramele prezentind un pelier. Urm3-
rind in continuare variatia pierderilor in greutate se constati c#
peste 400°C ele cresc brusc, probele indreptindu-se spre descompu-
nere totald. Fenomenele mentionate anterior pot fi urmérite obser-
vind alura curbei DTG (variatia vitezei de descompunere functie de
tempereturs). Pentru toate probele testate, viteza de descompunere
cregte de la 275°C la 300°C unde atinge o valoare maxim¥, sc#zind
ulterior gi devenind nuld la 350°C. In Fig.45 se exemplific¥ aceas-
td comportare pentru un copolimer grefat avind 17,6% AVgr.

mrﬁm%z
lo}
TV PeuTES
ast TIMISOARA
BILOTECA GENTRALL
" 280 . 300 360 tl°C)

Fig.45.- Curba DTG a unui copolimer grefat (17,6% ’vgr.)

Din exeminerea termogramelor dinamice (. & curbelor NTG)
se constat¥ c# acestea posedd doud regiuni distinctc : fntre 275°C
gi 350°C (ceracteristici PAV) gi peste 400°C (ceracteristic® PE).
Intr-adeviir, in Jdit.raturdd se eratd c¥ stabilitates termicd & unui
copolimer este inte:nmediar3 stabilithitii termice & mopo}imerilor
corespunzlitori gi modificd fntr-un mod regulat, functie de com-
pozitia copolimerulvi /281/.

Se constatl cX fn intervalul 275-350°C pierderile fn gre-
utote sint couzete de sclndarea grupelor acetoxi gi formares acidu-
lui scetic care se degagé rapld gi centitativ. In intervalul 350-
400 C, scindarea grupelor acetoxi este practic terminati iar degra-
dares catenei hidrocearbonate fncd8 nu & inceput, acest fenomen sap#-
rind de sbia peste 400°C, unde viteza de descompunere cregte din
nou datorit# ruperii leghiturilor C-C. ihceste date au fost sprijini-
te de rezultstele furnizate de metoda pirolizei cromstografice (Cnp.
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BeHe2.)« Pentru prezentul studiu este interesent doer primul inter-
vol (275=350°C) caructoristic doocompunorii AV legot &n anromo]n -
culll.

Deoarece curbele DTG au demonstret c# la scindarea grupe-
lor acetoxi viteza de descompunere maxim8 se situeazd in jurul ve-
lorii de 300°C, s-a urmirit variatia pierderilor in greutate ('la_
eceastd tempersturid constanti) functie de timp (pin3¥ la 5 h). Pentru
atingerea cit mai rapidd a temperaturii constante de 300 C , incil-
zirea probei s-&a efectuat cu o vitezi mare (15 °c/min.). In Fig.46-
49 sint prezentate termogramele izoterme astfel «bfinute.

Din exeminerea lor se constat¥d c#& pentru toate probele,
pierderile in greutate la temperaturd constents, cresc functie de
timpul de descompunere, dar in primul interval de o or# se produce
prectic intreaga pierdere in greutate iar in restul intervalului de
timp pierderile sint neglijebile.Pierderile in greutate sint cu
atft mai meri cu cft %AV din probX este mai mere.

Rezultatele prezentate anterior au demonstrat ci in inter;
valul 275-35000 pierderile in greutate sint produse de scindarea
grupelor acetoxi gi eliminerea acidului acetic format fin urme aces-
tei descompuneri. Din aceastl couz# este evident ci ele sint direct
propbrtionale cu %AV.

Din termogremele dinomice s-& constatat c¥ le 350°C scin-
derea grupelor acetoxi este practic totalsd (punctul de inflexiune
urmat de pnlier). Aceeagl concluzie este valabil¥ gi la termograme-
le izotermr ‘dupi o ori la 300°C). De aceea s-a reprezentat varia-
t{ia pierderilor in greutate obi{inute din termogremele dinemice (1la
350°C) gi Jdin termogramele izoterme (la 1 h) functie de %AV.In Fig,
50-51 se constatid pentru smbele variaente o dependentd perfect linia-
r3 fntre ve! orea pierderilor In greutate gi %¥AV. Aceastd dependen-
18 este volrn! 113 pe iIntreg domeniul de concentratii fIn AV (0-100%)
indiferent ¢ 1o0dul in care acesta se afld legat in macromolecull,
deci pentru ' te probele analizate. ’

h':ultaféle anterioare permit elaborarea unei metode de
calcul- -a %AV, pe baza pierderilor fn greutate determinate prin ATG.
7282/

In literaturid se arat¥ c# pentru copolimerii EVA o epro-
ximare a $AV er putea fi f#cuti din termogrema dinemic¥, pe baza
pierderii in greutate corespunzitosre temperaturii de 390°C la care
se afly punctul de jnflexiune, precizindu-se c#& rezultete mai exac-
te pot fi obtinute din termogrema izotermii efectuat¥ la aceestd
temperaturi /281/. Pentru copolimerii acetatului de vinil cu eti-
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% piard (360°C) X prerd (14)
2} 7
60 6o
so} 50
4o} 40
30} 50
20} %0
o} o

o 20 40 P 8 Mo )
ig.50 : XAV Fig- 5l V4

i'iF+.50-51.- Veriatia pierderilor in gréutate functie de %AV,

rig.%0.- Fierderi in greutate din termograma dinamic& (N2,4°C/min.)
le 3500cC.

rig.5l.- Pierderi in greutate din termograma izoterm3 (N2,BOO°C)
dup8d o ori. :

lena (70%:V) se indicid efectuarea termogremei izoterme la 270°%C
timp de 20 ore /283/.

Pentru determinarea %aV, prezenta lucrare se bazeazi pe
iiierentele mari ce existi fntre termostabilitatea grupelor acetoxi
1 cea a cetenel hidrocsrbonate, alegindu-se o temperaturi la care -
frupele acetoxi se descompun cu vitezi mare, in timp ce catenele
hidrocorbonste ce deccompun cu o vitez#d constant¥ gl proctic negli-
Jebilie Lup? cum s-a oriitut enterior, acest deziderat-este reclizat
Zn intervelul 275-35000, in care grupele &cetoxi se scindeaz3 eli-
minfind =cidul ecetic. Presupunind ci treceres grupelor acetoxi in °*
¢cid acetic este cantitativd se pozte considera urmitoarea ecustie
stoechiometricX pe beze cireia, din pierderez fn greutate e pfobei
supusi descompunerii termice in cnumite conditii, s# se calculeze

‘:‘QI\V .

-CH,-CH- ————— ~CH=CH- + CH,COCH

2 3
OCOCH,,

Moo= 860,11 M= 60,1
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TABEL 23

Determinarea %aV prin metoda aTG.

% AV din TG izoterme

%P2

% AV din TG dinamice

sapon. 4p
1

DAV

%AV Abate-
re

%P
re

%AV Abate-

%P

Yomopolimeri
PF.

1.

0,4

99,5

- 1,8 -
0,9 69,3 67,5

1,1
. 99,9 70,1 69,0 99,0

o

Pnv

- 141 -

EVA

inieri

420
310
150

4C

<. Copolimeri 1
Evaflex

3. Compounduri PE-PAV

OO

—~ O TN
HHHNAN

N~~~

SN & A A N

O O N\O T~
~N

N TN

AR A& & & &

S NO <~

Proba C1l
Proba C2

~-~HH
0000

N ® & a n
IaYoRTaY @ NTaY
e~ NN

C3
C4
CS

”
”
(1]

NH N

R B " ” &

oOHNOO

ONHI-~-O

AN ® & &~

~\O N NN
~rd

138

4. Copolimeri grefa
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LV - p-8821 - gp.1,433 LP = %P -L1%
Va6 T *760,1 T ’ %P = %P,-1,8%
“iV.ag - continutul fn aV 8l probei, determinat prin ATG.
»DP <« pierderca in greutate luatd in calcul.
1Py = pierdepen Tn gureutnte detorminatdi din termogruma dinomicd

(N.,, 4 C/min) peniru temperatura de 3%00C.

«P, = picrderca in greutate determinati din termogrema izotermd
(N, 300°C) dupid 1 ori.

Py

Pentru a putea aplica formula enterioari de calcul a
%1V, este necesar¥ stabilirea conditiilor de descompunere termicd
cere sii asigure scindarea totald a grupelor acetoxi gi degajarea ra-
pidd si contitetivd a acidului acetic format. Din alura termogreme-
lor se observd3 cX la descompunerea dinamici acest lucru este reali-
zat ls temperctura de 350°C ier la descompunerea izoterm3 dupsd 1 h
1z 300%°C. Prin urmare vzloarea pierderii fn greutate ( 9P ) pe baza
clreia se cglculeazd ZAV se obtine fie din termograma dinamic# (%Pl)
i'ie din.cea izotermd (%Pz). Deoarece in ambele cezuri intervine gi
o foarte ugsoari descompunere & catenei hidrocarbonate, din valorile
respective se scade pierderea fh greﬁiate determinatd la PE in ace-
lecsi conditii (1,1% respectiv 1,8%), diferenta obtinuts (%P) repre-
zentind doer pierderea in greutete datoriti scindirii grupelor aceto-
x1, aceast® valosre fiind introdus& in formula de calcul a %AV.

Exominind in Teb.23 valorile WAV calculate fn acest mod,
se- constati o corespondentd satisficlitoare cu velorile determinate
erin metods saponific#drii. Diferente mai mari apar doer in caezul com-
houndurilor, datorit¥ incompatibilitlitii celor doi homopolimeri, fe-
nomen ce nu permite obtinerea unor probe omogene. Diferentele sint
siici pentru copolimerii linisriigi copolimerii grefati, unde grupe-
le ezcetoxi au asigurstd o distributie regulatd (in catena liniari a
ccpolimerilor EVA sau in catenele laterale gretf'ate pe catena PE).
itezultatele din Tab.23 demonstreszii ci indiferent de modul in care *
este legat sV in macromoleculd, descompunerea termic# se produce prin
scindarea grupelor acetoxi gi degujarea cantitativd a acidului acetic
Jormat, acest proces fiind incheiat la temperatura de 350°C.

iMetoda enterior elaborati pentru determinarea %AV prin
15, & furnizat rezultate bune si destul de precise prezentind o
cerie de cvanteje :otimp de 2nalizi redus.- cca 2 ore ; cantitate
icd de probd lusti fn lucru - cca 100 mg ; celcule simple ; univer-
snbilitate In aplicare. )

Rezultatele obginuté permit propunerea urmitorului me -
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canism de descompunere termic¥ a copolimerilor grefeti :

il 275-350°C Pl
H/(/’ o cC=2¢C + CH,COOH
'...0‘-\= C/-C}{3 Iilol
- C = ? - 4+ reticulare
H

Piroliza cromatografich a demonstrat c# la 300°C princi-
pelul produs de descompunere este scidul acetic. Descompunerea gru-
pelor acetoxi este fevorizat# de tendinte scestors de a forma, prin
intermediul unei leg¥turi de H, cu grupa metilenicl ectivi, un inel
tranzitoriu de 6 atomi, care se descompune termic eliminind ecidul
acetic. i

O dovad¥ suplimentari in sprijinul acestei ipoteze s-s
obtinut enelizind termostabilitates unui copolimer grefat, in core
grupele ocetoxi ou f'ost fnlocuite co¢plet (prin swuponificare, con~
form metodei descrise fn Cop.8.1.2.) cu grupe OH. In Fif.52=53
oote prozontotld termogroma dinnmich gi ceco izotermd a unui copoli-
mer grefat cu 14% Avgr. gi a copolimerului grefet saponificat,

pentru ambii copolimeri termogremele fiind obtinute In acelesgi

3 » 8 & 8 8

conditii.
o pierd. - X plerd. —
]

‘ 300 578 400 s26 8¢ 0 I/ € 8 4 &6
';-?gé? 800 bao ¢lod £79.55 T

Fif.52=-53.- Termogrumele unui copolimer grefot cu 14%AVer.(1)

' ~i tle copolimerului grefut srponificot (2)

FifeHs o= Termogrumele dinomice (N2,4°Cémin)
rif.5% o= Termogremel¢ izoterme (N2,300 C)
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Din termogramele dinamice (Fig.52) se observd c¥ descompu-
nerea copolimerului grefet saponificat fincepe de abia la 35000, cu
o vitez® dc descompunere tfoarte mic3 care cregte sesizabil de abia
dup# 425°C. Din termogremele izoterme (Fig.53) efectuate la 30000,
deci la temperatura la care viteza de descompunere a grupelor ace-
toxi este maxim¥, se constatd pierderile fin greutate mult mai fe-
duse ele copolimerului grefat saponificat.

nceste termogreme demonstreazd cid degi pentru embii co-
nolirmeri greteii descompunerea, termic3 se produce prin ruperea le-
giturii C-0, scinderea acesteia este mult mai rapidd gi se produce
le o temperaturd mai scfizutid Iin grupele acetoxi fai¥ de grupele OH.
..ceasth comportare poate 1'i explicati prin efectul inductiv -I'.(a-
trigitor de electroni), mult mei puternic la grupa acetoxi decit
le grupu OH. aAcest efect inductiv favorizeaz¥ formarea inelului
trenzitoriu de 6 atomi gi descompunerea sa ulterioard prin elimi-
nerea acidului acetic.

Dublele legituri formate in catena hidrocerbonatd au
initiel configuratia "cis" (datoritd mecgnismului de eliminare a
ecidului tcetic prin intermediul inelului trenzitoriu), dar trec
ulterior in configuratia "trens", aceasta fiind forma final¥ 1la
srirgitul procesului de descompunere. Pentru & demonstra aceasta,
s-2 inregistrat spectrul Ik &l unuil copolimer grefat (17,6%AVgr.,
riim 0,1 mm) inainte gi dupd mentinerea acestuia intr-o etuv#, sub
&zot, la 300°C, timp de 1, 3 gi 5 ore. Pe misura cregterii timpu-
lui de degradare termici se constats micgbrarea intensit¥tii ben-
zilor de absorbgle cerdcterlstlce grupel ecetoxi (3455, 1736, 1370,
1240, 1020, 793 cm” ) detoriti scindXrii ecesteia. Concomitent apa-
re bende de la 964 cm 1, atribuit® dublei legituri C=C-H din afara
planului avind configuratia "trans", intensitatea ei m3rindu-se
cu cregterea timpului de degradure termicl. La sfirgitul perioadei
de descompunere scindaree grupelor zcetoxi este totalX, benzile €i
ceracteristice nemaifiind prezente in speetrul IR, in care se gi-
segte doar banda coracteristic& dublei leg¥turi.

Existentn dublelor legituri 1avorizeuzd speritia fn con-
Linunre o unui procen de reticulore, Dupﬁ‘términnreo deascompunerii
termice (rrot, }OOOC, % ore) copolimerul grefot nu a mai putut fi
dizolvat in solventii sMi caraéteristici (benzen, toluen,xileni),
ceec ce demonstreazd producerea reticulirii.

Datele de literaturi mentioneazj pentru PAV gi copolime-
rii linisri EVA un mecenism similar /283-287/. De altfel determini-
rile’ efectuate anterior pentru copolimerii grefati au fost repeta;
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te In ncoleagi conditid gl pentru PAV} conpounduri PE-PAV, copoli-
merd VA, aisteme prefaote, concluziile fiind ncolenni. Accacto de-
monstreazl cHd indiferent de modul in care se aflh legat in mecro-
molecul¥ AV, mecanismul de descompunere este acelagi implicind
scindarea grupei acetoxi prin ruperee leghturii C-0.

~ In finel trebuie mentionat c¥ deoarece studiul snterior
a fost efectuat urmirind degraderea termici a produselor, in ebsen-
{e oxigenului (curent de azot) s-su studist doar reactiile de des-
compunere termic¥. Efectuind degradarea termicd in prezenta oxige-
nului (degradare termooﬁidatixéi, pe 1lingl8 aceste reactii spar gi
reactii de oxidare termic# care pot fi studiate descompunind pro-
bele in ser static, curent de aer sau oxigen.

Pentru o serie de probe testate anterior au fost efectua-
te termogremele dinsmice fn aer static (in aceleegi conditii cu
cele utilizate le termogremele efectuate in azot), reproducindu-se
astfel solicitérilé téfMOoxidative la cere sint supugi polimerii
in utilajele de prelucrare. S-a constatat c# alura ocestor termo-
greme este identicd cu cea a celor efectuate in szot, pierderile
in greutate la aceeagi tempersturd evind aproximstiv aceeagi ve-
losre in ambele cazuri (in limita erorilor experimentsle), in spe-
ciel ¢n 1nterva1u1 de temperaturé caracteristic scind#érii grupelor
acetoxi (250-350 C). '

Acenstld constatere este fosrte importantd deoerece in-
seamnd c#d rezultatele opginute prin studiul descompunerii fn mediu
inert descriu suficient de bine comportarea sistemelor grefate
(din punct de vedere 8l termostabilitltii) fetd de conditiile con-
crete la care sint supuse in utilajele de prelucrere. De altfel,
aceste rezultate au fost verificate in practici, studiindu-se termo-
stabilitatea lor in timpul prelucrlirii prin injectie (Cap.9.3. gi’
Cap.10.3.).

In finel se enumérd concluziile principele care se pot
elabora pe baza rezultatelor obtinute: ‘ ’

1. S-a determinat stabilitatea termic¥# a produselor reac-
tiei de grefare a AV pe PE (sisteme grefate gi copolimeri grefati),
comparind-o cu cee & homopolimerilor (PE, PAV), copolimerilor li-
nieri EVA gsi compoundurilor PE-PAV.

2. S-a stebilit ‘ch indiferent de modul iIn care AV este
legat in macromolecul#. (homopolimerizat, copolimerizest, grefat)
descompunerea termic# se produce In doud etape distincte : prima
fntre 275-350°C (cu'vitezd mexim#d le cca 300°C) datorit¥ scindXrii
grupelor ascetoxi, iar cea de & doua peste 400°C datorit¥ scind¥rii
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catenelor hidrocarbonate.

3. Cu sjutorul eltor metode (piroliz# cromatografic#, spec-
troscopie IR) s-a propus gi demonstrat un mecanism al réacgiilor de
descompunere termicd. Prin scindarea grupelor acetoxi, datoriti ru-
perii legiturii C-O se formeaz¥ acidul acetic care se degajé rapid
gi cantitativ, iar in catena hidrocarbonat#d apar dublele legituri
evind configuratia "trans", care favorizeaz¥ aparifia ulterioar#

a unui proces de reticulare.

4., S-a stabilit o metodd universalld ‘de determinare a %AV
(indiferent de modul fn csare este legat in macromolecull) pe baza
pierderilor in greutaté obtinute din. termogramele dinamice sau izo-
terme. ‘

Se5.2. Piroliza cromatografici.

Pentru & sustine si completa rezultatele obf{inute prin ATG
s-a utilizat metode pirolizei crometografice. Determindrile s-au
efectuat cu un pirolizor Carlo Erba (pentru realizarea in conditii
controlete & descompunerii termice) cuplat cu un cromatograf de
cez Cerlo krba tip GT 200 (penppu ansliza produselor volatile re -
zultete din descompunerea termici).

Pirolizorul este previzut cu un filament (10 spire din
CrNi) prin cere circuli un anumit timp un curent electric a ci-
rui intensitate poate fi variati. Prin intermediul timpului de
trecere gi & intensititii curentului electric, se poate regla tem-
peratura si dursta procesului de piroliz#. Proba de ansalizat se
introduce in interiorul filamentului, cantitatea luati fn lucru
fiind de cca 2-3mg. .

Crometograful este previzut cu o colosnd ( 2,5 m lungime
31 4 mm diemetrul interior) cu umpluturd Silicone 550 15% depusi
pe Chromosorb W ( 60-80 mesh ) si cu un detector cu flaciri de
ionizere (’'ID). Gzzul purtitor .pentru prbdusele descompunerii ter- '
mice este &zotul (30 ml/min). Tempersturs la coloand-regim progra-
mat 100-18000, cu o vitezZ de inc#lzire de 5°C/minut, timpul ini-
tiel 2 minute, timpul finsl 15 minute. In sceste conditii se rea-
lizeszd o buni sepirure o produselor descompunerii termice.

Datele furnizate de ~TG su demonstrat ci fntre 275-350°C
descompunerea se produce prin scindarea grupelor acetoxi, viteza
mexim3 de descompunere situindu-se la cca 300°C, o scindare &a ca-
tenei hidrocarbonate intervenind de abia peste 400°C. De aceen,
S-& efectuat pirolize la tempersatura de 300°C §iAde 400°C, timpul

BUPT



- 147 -

° »

de piroliz¥ fn ambele cazuri fiind de 10 sec. In Fig.54-55 sint
redate cromatogramele produselor de descompunere ob§1nute prin p1-
roliza unui copolimer grefat (17,6%AVgr.) la 300°C gi 400°c.

SM'C 4000c F
% " 2 ||z
=[] = 3 ®
2 5
| s 5
? g
U J
~8 4 35 2 | o s 4 5 2 1 o
Fip-54 imp ekitie [ mvn] Fig.55 Yimp elufre [min]

Fig.54-55.- Cromatogrumecle produsclor de pirolizid a unui copoli-
mer gretfat (17,6%AVgr.).

La 300°C (Fig.54) produsul principsl de descompunere’
este acidul acetic, der apare gi un pic corespunzitor acetonei re-
zultatd din descompunerea acidului sescetic anterior format. Efec-
"tutnd pirolize la 400°C (Fig.55) se observi cregterea centititii
de acetonl gi sciderea celei de acid acetic. Pentru verificare
s-a efectuat separat piroliza acidului acetic la o temperaturs de
peste 300°C, cromatorrama indicind descompunerea scestuia in ace-
tond, - CO,, H,0, CH4, etc. Al¥turi de scid acetic gi escetoni in pro-
dusele de descompunere la 400 C su mai fost identificati : etenul,
etilena, propanul, propilena. Efectuind piroliza la o temperaturi
mei mere de 400°C in crometogrem¥ pot fi identificate deje* frac-
fiile 4, CS’ Cgy ceco te demonstreazd cid in aceste conditii se
petrece deja scinderea cetenei hidrocerbonste.

Timpul de piroliz¥ In cezul pirolizoarelor cu filament
trébuie si fie cuprins fntre 5-30 sec pentru a asigura piroliza

ompletd a polimecrului.Pe de alt3 perte, pentru a preveni apari-
ie reactiilor secundere de la degraderes polimerului, este de do-
it utilizerea unor durate de pirolizi cit mai scurte. Incercind
fectuarea pirolizei la o duratid de 3 sec. se constatld ci ea nu se
roduce. Pentru o duratd de 6 sec., in cromatogrsmele obtinute nu
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sr&r picurile frectiilor Cl gi Cz,aceasta constituind un avantaj,
der suprerete picurilor acetonei gi acidului acetic nu corespunde

fntregii centititi de AV legat in macromoleculd, acest lucru fiind
reelizat de sbia in cezul unui timp de piroliz¥ de 10 sec.,timp cu
cere s-a& lucrat pentru toate probele analizate.

Degi enterior au fost prezentate doer cromatogramele gi
rezultatele obtinute pentru un copolimer grefat cu 17,6AVgr., se
mentioneezli ci in acelagi mod au fost analizate serii de compoun-
duri PE-PiV, copolimeri grefati, sisteme grefate, copolimeri EVA,
evind diferite %AV, rezultatele obtinute fiind identice.

In concluzie, rezultatele obtinute prin pirolizi croma-
togreficX demonstreazi c¥ indiferent de modul in care AV este le-
ul in macevomoleculdt (homopolimerizat, copolimerizat, grefaot),
doscompunercn Lormichi ne produce Tn primn etoph (275—35000) prin
scinduarea grupelor sncetoxi gi eliminurews wscidului acetic, o parte
din sceste trensformindu-se in acetonf. In cea de @ doua.etapé
(peste 34C0°C) se produce scindarea catenelor hidrocarbonate.

9. CORELATIx STRUCTURA-PROPRILTATI.

Cea de a doua etapi a caracterizidrii produselor sinteti-
zate,urmliregte determinarea proprietétilor acestora gi corelarea
lor cu structura anterior stabilitX. Pe baza datelor astfel obti-
nute, in {inel devine posibild determinarea domeniilor de utiliza-
re a sistemelor grefate. }

9.1. Proprietiti fundamentale.

Proprietftile poli(olefinelor) sint definite in mare mi¥- |,
surd de citre aga numitele proprietZii fundamentale : indicele de
curgere 2 topiturii (ICT) gi densitetea . Degi sint departe de &
furniza un tablou compiet al proprietitilor gi comportirii unei
poli(olefine), ele o caracterizeazi in prim3 instani{¥ deoarece
foarte multe din celelalte propr}eté;i depind de acestea. Avind
aventejul de a fi uger si rapid de determinat ICT-ul gi densita-
tea sint curent utilizete de citre prelucritori care pot determina,’
intr-o primi aproximetie,conditiile de prelucrare.
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9.1.1. Indicele de curgere a topiturii.

ICT-ul este determinat de masa molecular¥ medie & poli(o-
lefinei) variind invers proportionel cu aceasta. Reprezint¥ centi-
tatea de polimer (exprimaet# in greme cere curge in timp de 10 min.,
}a 190°C, printr-o duz¥ stendard, sub actiunea unei forte de 2,16
kg. (ASTM-D-1238-63T).

In sistemele grefate, ICT-ul PE initiele va fi modificat
de doi factori: catenele laterale grefate gi cetenele de PAV homo-
polimer .

Pentru & urmiri influenta PAV homopolimer s-a determinat
ICT-ul unei serii de compounduri PE-PAV (5-25% PAV)., Dupd cum se
observd din Fig.56 cu cregterea ¥PiV, ICT-ul prezint¥ o variatie
liniar crescétoare. Aceastl comportare se explic# prin punctul de
topire redus al PAV (52°C) care actionesazd ca un plasstifient, faci-
1litind curgerea topiturii de compound, ceea ce duce la cregterea
valorii ICT-ului. Rezult¥ cid in sistemele grefate PAV existent
tinde s# mireascld valoaerea ICT-ului. Deoarece in sistemele grefa-
te sintetizate %$PAV este in genersl sub 15%, tendinta de mirire a
ICT-ului este relativ reduss (la 15%PAV diferents dintre ICT-ul
compoundului gi cel al PE este de cca 5 unitH#ti). '

Al doilea factor cere influenteaz#i ICT-ul, 1 constituie
prezenta in sistemele grefate & catenelor laterele grefate. Pentru
a urmiri influente acestui fector, s-e sles o serie de probe (86-
95) in cere %AVpol.,gi %AVgr.,verisz¥ in limite foarte largi gi
s-a determinat atft ICT-ul siostemelor grefate cit gi cel 8l copo-
limerilor grefati corespunzdtori (Teb.24).

o —

Tab, 24.- ICT-ul sistemelor grefate gi copolimerifﬁfnﬁibfaffﬁsr
corespunzitori. ) P ISOARA

Proba nr. 86 87 . 88 89 90 91 92 T 9% 9F Y5

%AVpol. 4,3 5,5 9,8 11,5 17,8 19,0 23,0 23,8 29,8 31,8
LAVET . 2,1 pRY) 5,0 5,1 8,2 10,2 11,7 13,0 15,0 16,8
hAVhom, 2,2 29? 4,8 6,4 9,6 9,2 11,3 10,8 14,8 15,0
ICT s.gr. 8,5 6,5 3,8 399 2,4 2,0 1,8 1,9 1,9 2,0
ICT ce.gre 8,3 992 1,9 1,5 0,4 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4

Reprezentind in Fig.57 velorile obtinute, se observi cki
le cregterea ZAVgr.,ICT-ul copolimerilor grefati scade, datorith
crcgterii masei moleculare & copolimerilor grefati.(Cap.8.4). Scl-
derea ICT-ului este fosrte eccentusté 1la inceput (fn intervslul
0-5% AVgr., velosrea ICT-ului scede de 18 20 le 2 ) fiind din ce
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Fié.56.- Veriegis ICT-ului compoundurilor PE-P.V functie de %PAV.

¢'ife57.- Veriagia ICT-ului sistemelor grefate (X) si a copolime-
rilor prefugl (+) funciie de f.Vgr.(Dr.86-95).,

Fir.58-59.- Verietisz ICT-ului sictemelor grefate (Fig.58:pr.103-
120, Fig.59:pr.145-17:) functie de Nanr.
(O)PO B x)l‘o 41y ( )PO Co

in ce i lentX pe mésure cregterii unVgr., astfel c3 peste 10%
+Vgr.,1Cr-ul rimine practic consteni (ccaz 0,4).

mezulti ci in scistemels grefate veloares ICT-ului este
determir.ieti de compromisul existent intre tendinta sa de cregtere
(dztoriiZ PaV honcpolimer) 81 cea cde scdcere (datoritd catenelor
leter:le -relfcte). se observii ¢l influents PAV este mult mei re-

vt deci b con soentenclor 1ater: e nrofntq. De 2ceeca, variagia
PCT=ulvi siatenelor prelnte (scested iind produscle de reactie
core trebule cnrnewerise te in vecercea utilizirii lor) este mai
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corect si fie urmirit¥ functie de %AVgr. gi nu de %AVpol. Efectuind
aceastld reprezentare in Fig.57 se observi foarte clar modul in cere
valoarea ICT-ului sistemelor grefate este dati de compromisul .deter-
minat de raportul dintreé $AVgr. gi %AVhom. Din Tab.24 se observi
cd la sistemele grefate cu velori mici ale %AVgr., continutul in
PAV este scHzut astfel c¥ ele au aproape aceleagi ICT-uri ca gi co-
polimerii grefati. Cu cit %AVgr. cregte, se miregte gi %¥PAV (deci
gi tendinte de mirire a ICT-ului) ceea ce ere ce urmare accentue-
rea diferentei dintre ICT-ul sistemelor grefate gi cel el copolime-
rilor grefoti. Peate YAVgr. oceanstl diferentli devine constaontli, de-
oaroco po do o pugto oclidoron ICT-ului datoritil catonelor grafate
practic inceteazi, iar pe de 8ltld parte cregterea $PAV din sisteme-~
le grefate este mult prea micd pentrh @ putea provoca o cregtere a
ICT-ului.

Faptul c# veloarea ICT-ului sistemelor grefate este dat#
de compromisul determinat de raportul dintre %AVhom. gi %AVgr.re-
iese gi din Teb.25, in care sint cuprinse ICT-urile mei multor se-
rii de sisteme grefate, in care datoritid conditiilor de sintez¥ uti-
lizate (urmdrirea unor perametri cere practic nu influenteazid, sau
fn anumite limite influenteazd foarte putin procesul de grefare)
se obtin probe cere au aproximetiv aceleagi velori ele %AVpol. gi

%,AVgr.

Tab.25.- ICT-ul sistémelor grefaote.

Pr. DAV LAV Pr. y TN XAV o Pr. LAV DAV

nre pol. gre. ICT nre. pol. gr. ICT nre. pol. gr. ICT
81 17,1 8,4 2,16 142 13,0 4,5 11,0 182 12,7 17,1 2,72
82 15,8 8,0 2,50 143 13,5 5,2 10,1 183% 11,7 9,2 2,53
83 , 16,0 8,5 2,25 144 13,3 4,9 12,2 184 11,1 8,1 2,43
85 15,7 17,2 2,72 146 15,5 4,4 13,0 186 9,5 7,1 2,48

Din Teb. 25 se constatd cl la fiecare din cele trei serii
de probe prezentste, yaloerea ICT-ului este practic aceesgi,.

In continuare s-a urmfirit modul fn care conditiile de reac-
tie influenteszd ICT-ul sistemelor grefate sintetizate. Deosrece
volorile ICT-ului sint determinete Iin cea mai mare misurf de cate-
nele latersle grefate, voriatia lor a fost reprezentatsd functie de
“AVgr. din sistemele pgrecfate.

Astfel fn Fif.58 sint reprezentute ICT-urile probelor 103-
120, obtinute cu cei trei initistori (4,B,C) la diferite tempera-
turi (Cap. 7.1, Teb.l) isr in Fig.59 ICT-urile probelor 148-172
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obtinute cu cei trei initistori 1la diferite concentratii ale aces-
tora (Ccp.7.4, Tab.5). Fentru ambele cazuri se remarci aceeagi de-
pendentd ca cea stabiliti anterior : la cregterea uiAVgr. ICT-ul
scade. 3¢ constati insi cii la aceeagi valoare o $AVgr., ICT-ul sis-
tenclor srefate sintctizate cu PO:A gi PO:C prectic coincid, der la
cole aintctizote cu PO:B vulorile ofnt moui -mori. Urmlirind conditi-
fle de aintesii oo conatnth ¢h 1o neolegl SAVEre, In sistomelo gro-
fote sintetizote cu £0:8 coniinutul in P4V (ZaVhom.) este mult moi
mere ¢t in cele sintetizate cu PO:a gi PO:C (%ntre ele diferente-
le sint foarte mici). Deosrece PaV miregte ICT-ul (Fig.56) este evi-
denti comportarea mentionst® anterior. _

In concluzie, ICT-ul sistemelor grefate sintetizate (va-
loarea sa le caracterizeazd in prim3# instant3, determinind orien-
tativ condii{iile de prelucrare necesare) este determinat de rapor-
tul dintre %aVgr. (cregterea acestuia produce sciderea accentuatd
a ICT-ului) gi %PAV (cregterea acestuia produce o cregtere lentd
e ICT-ului), influenta primului factor fiind predominanti. De aceea
pentru toate sistemele grefate sintetizate valoarea ICT-ului este
mai mic# decit cea a PE suport de grefare.

Deosarece valoarea %Aﬁgr. gi %PAV din sistemele grefate
este determinati de conditiile de reactie utilizate, inseamn¥ c#
printr-o elegere adecvatid a acestora , se poete dirija obiinerea
uncr sisteme grefate care s¥ aib% o enumiti vazlosre a ICT-ului,
impus# de conditiile Jle prelucrare necesare utiliziirii produsului
(de exemplu, le extruderes tuburilor valoarea ICT-ului poate ve-
ria intre C,2 gi 4,0).

9.1.2. Densitatea,

In copolimerii liniari ZVA4, densitste2 cregte propor-
tionsl cu cregterea %V, ccesta fiiné factorul determinant, dar
este influenietz gi de &lic caracieristici ale copolimerilor (dis-
tributis msselor moleculsre, gra¢ Ge remificare) determinate de
conditiiic ée sintezZ. In Fif.60 =-& reprezentat variajia densit¥-
tii functie de %iV, pentru mai aulte serii de copolimeri EVA.

Existentz in sistemele grefate 2 celor doud tipuri de
catene sub care se &fli legat.AV (cztenele laterale grefate si
cetenele PnV hLomopolimer) £ presupus inijizl determinarea influ-
entei [{iecirui tip de catenZ, asupre variatiei densitidiii functie
de sV, Peniru stabilires influenjzei catenelor grefate s-a deter-
minat densitatea unei serii de copolimeri grefati (2,1-17,6%AVgr.),
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Fig.60-61.- Variatia densitdtii functie de %AV,

Fige60e~- Copolimeri linieri EVA: l-sintetizati fn laborator /254/,
2-date de literaturld /288/, 3-mostre industriale Nipoflex
(Toyo Soda), 4-mostre industrisle Sumitate (Sumitomo Che-
mical). '

'Fige6le=- 5-copolimeri grefati (pr.E86-E95), 6-sisteme grefate
(pr. 86-95%), 7-compounduri PE-PAV,

ier pentru stabilirea influentei catenelor homopolimerice s-a deter-
minat densitatea unei serii de compounduri PE-PAV (5-25%AVhom.). In
final s-a determinat gi densitatea unei serii de sisteme grefate (5-
31,8 TAVpol.). Toate probele au fost astfel selectate Incit s# pre-
zinte o varistie mare a %iV.Pentru determineres densit#it{ii s-a uti-
lizat metoda coloenei cu gradienti (ASTM-D-1505-68). Din probele de
enalizat au fost presate pllici de 2 mm grosime care au fost condi-
tionate (1 orad in apd la 100°C).

Din Fig.61 se observd c¥ indiferent de modul in care AV
este legat in mecromoleculd : grefat (in copolimerii grefati), ho-
mopolimefizut (f{n compounduri), grefet + homopolimerizat (fn siste- .
mele grefate), densitatea cregte proportional cu cregterea ¥LAV.Aceas-
t4 dependentl a fost verificatd gi pentru slte serii de copolimeri
grefati gi sisteme grefate, obtinute fn cele mei diferite conditii
de reactie.

Spre deosebire de copolimerii EVA unde la cregterea %AV
structurs catenei se modific#, le copolimerii grefati indiferent
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de HnVrr., catena PE suport de grefare r&mine practic nemodifica-
ti, astfel ci densitatea cregte proportional cu %AV,deoarece masa
nolecularii & AV este mai mare ca cea a etilenei. Aceeagi explica-
tie este valebil¥ gi pentru compoundurile PE-PAV gi pentru siste-
mele grefete. _

Pentru acelagl %AV densiteatea scade In ordinea : copoli-
meri grelati - sisteme grefate - compounduri (Fig.61), comporta -
mrooputind 1 expaicstl pe bere moduaus diferit In care se arld
legat -~V in zccromoleculd. In copolimerii grefati catenele late -
rcle sint strins legate prin grefare (printr-o legiturd chimici)
de catene PE suport, ceea ce favorizeaz3 o impachetare mai strin-
¥ deci o densitate mai mare. In compoundurile PE-PAV, catenele
celor doi homopolimeri nu mai sint legste chimic, constituind un
simplu cmestec fizic in care gi datorit& incompatibilitidtii PE cu
PeV, nu se mal poate realiza o impachetare aga de strinsid ca in
cczul copolimerilor grefati, astfel c¥ densitatea este mai mici.
vistemele grefate, continind ambele tipuri de catene ocup3 un loc
interme<iar, valorile densit&dtii fiind determinate de proportia
existentZ intre AVgrefat gi AVhomopolimerizat.

Din studiul densitidtii produselor sintetizate se des -
»rind urmitoarele concluzii:. i
-~ densitatea copolimerilor grefafi gi a sistemelor grefate creg-
te proportional cu cregterca %aV ; '
- pentru intreg domeniul de %4V, densitatea copolimerilor grefati
este mai mare ca cea a sistemelor grefate ; '
- nefiind determinaté de structura catenei principale a copolimes
rului (ca in cazul copolimerilor liniari EVA), densitatea are o
important® mai mic# pentru ceracterizerea copolimerilor grefati.

1

9.1.%3. Punctul de fnmuiere Vicat.

Dezi nu fece parte din propriet#i{ile fundamentale ale
poli(olefinelor), punctul Vicat este deseori utilizat ca un indi-
cator al temperaturii de fnmuiere z acestora. Determinat conform
5TN=-D-1525-85T; el reprezintd temperatura la care un &ac cu supra-
fate virtului de 1 mm2, pitrunde Iin proba de polimer (placd de 3 mm
frosime obi{inuti prin pressre) pe o distantid de 1 mm.

In general pentru indicarea punctului de fnmuiere a co-
polimerilor LVi. se utilizeszd punctul Vicst gi punctul de Inmuiere
determinat prin metoda inel gi bilX. Degi embele caracteristici nu
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Fig.62.- Vuriotia punctului de inmuiere Vicat el copolimerilor
liniari EVA (Evaflex) functie de %AV,
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Fig.63.~- Variatie punciului de inmuiere Vicat &l copolimerilor
grefati (X), sistemelor grefete (e¢) gi compoundurilor
PE-PAV (o), functie de %AV,

au nici o semnificatie fizic# in adevidiratul sens &l cuvintului,
primn poate fi corelatd cu cristelinitatee iar cea de a doue cu
ICT-ul (deci cu masa moleculari).
Intr-adevir reprezentind in Fig.62 veriatis punctului Vi-
cat a8l unei serii de copolimeri linieri EVA, functie de %AVcop.,
se observd o dcpendentd linier descresclitousre, similord deci cu
cea constatetd in cezul cristelinititii (Cep.8.3.1, Teb.20, Fig.39).
Dutoritd modului s%iu de determinere punctul Vicet trebuie
corelat gi cu proprietsitile viscoelastice ale polimerului.

BUPT



- 156 -

Pentru studiul punctului Vicet 8l produselor sintetiza-
te, s-u urnliirit veriajia acestuia funcjie de %4V, pentru copoli -
merii grefati (2-16,8%iVgr.), compoundurile PE-PAV (5-25% AVhom.).
si sistemele grefate (5-31,8%AVpol.). Aceasta permite stabilirea
modului fn care catenele laterale grefate gi catenele PAV homopo-
limer determini valoarea punctului Vicat.

Exeminind rezultatele cuprinse in Fig.63 se pot face

urnitocrele observaii:
- punctul Vicet al compoundurilor scade liniar cu cregteree %PAV;
- punctul Vicet al sistemelor grefate gi copolimerilor grefati
scede liniar cu cregterea %AVgr. sau $AVpol., punctele situindu-
se pe aceeagl dreaptd ;
- sclidercc punctului Vicet functie de WAV este practic aceeagi la
compounduri, sisteme grefate gi copolimeri grefai, der cu mult
mai micd decit la copolimerii linieri EVA,

In Cap. 8.3.1. s-a ardtat cZ in copolimerii grefati
( spre deosebire de copolimerii liniari),gradul de cristalinitate
nu este modificat, scest lucru réminfnd velabil gi in cazul pre-
zentei PxV homopolimer (in sistemele grefate sau in compounduri).
iceasts or Insemna c& punctul Vicet ar trebui si rimin3 nemodifi-
cat. Dar el este determinst gi de ceracteristicile viscoelastice
&le polimerului. Sciderea punctului Vicat al compoundurilor poate
1 explicet prin cfectul de "plustifiere" al PAV, polimer cu un
punct scizut de topire gi o curgere foarte bund. La copolimerii
grefati,prezente cctenelor laterale grefate, deci a unor remifi-
catii lungi, determind o scddere a punctului Vicat deoarece poli-
merii remificati beneficiazd de o curgere mai bun# decit cei li-
nisri.

0.0 Proprietiifi de utilizare.

rentru utilizares unuil polimer, sint determinante o se=
rie de proprietiiti cu ajutorul clirora se poate prevedea comporta-
rea acestuia, la diferitele genuri de solicitdri la care vor fi
supuse reperele obtinute prin prelucrarea respectivului polimer,
putfndu-ce estfel stzbili domeniile gi condifiile limit# de uti-
lizare. Printre aceste proprietdii "de utilizare", cele mai impor-
tente sint proprietitile fizico-meconice, diclectrice gi de rezis-
tentd 1z mediu. Studiul acestor proprietéti gi corelarea lor cu
strqctura, a fost rareori efectuat pentru copolimerii grefati ai
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poli(olefihelpr); De asemened lipsesc date referitoare la proprie-
tdtile copolimerilor grefati in prezenta homopolimerilor.

Pentru cearacterizarea produselor sintetizate s-au deter-
minet proprietdjile fizico-mecanice, dielectrice gi de rezistent¥
la mediu, acestea fiind esentiele pentru domeniile lor de utilize-
re. Au fost @enalizate doar sistemele grefate, acestea urmind a
fi utilizate in practic¥ gi nu copolimerii grefuti. Pentru a deter-
ming Insi modul in care prezenta PAV homopolimer le influenteazl ,
s-a analizat gi o serie de compounduri PE-PAV (pr.Cl-C5). Degi
s-au analizat majoritetea sistemelor grefate sintetizate, datoriti
volumului mere de date, nu este posibild prezentarea lor integreali.
De aceea, rezultatele obtinute gi discutarea lor va fi efectuati
pe o serie reprezentativd de probe (86-95) cu cea mei mare variatie
8 TAVpol. (pind la 31,8%). '

Pentru determinares proprietditilor specificsate, probele
au fost presate (140°C, 5 min., 200 atm.) obtinindu-se plici de di-
ferite grosimi (1-3 mm) funciie de caracteristica ce trebuie deter-
minetd. Din aceste pl#ci dup¥ conditionare (1 h la 100°C) se sten-
teazi epruvetele necessre, determinarea urmitoerelor propriethti
ficindu-se conform metodelor stendardizate :

- Limita de curgere (Lc~kg/cm2) ASTM 1248-65T

- Rezistenta la rupere (Rr-kg/cmz) -"a

- Alungirea la rupere (Ar- % ) -"

- Modulul de torsiune (M - kg/cm®) ASTM-D-1043-61T
- Constenta dielectricd ( € ) ASTM-150-47T

- Rezistenta la fisurare ( Fgo- h) ASTM-D-1693-90T

Atit pentru sistemele grefate cit gi pentru compounduri
rezultatele sint prezentate in Tab. 26,

9.2.1. Limita de curgere gi rezistenta la rupere.

Se observl c# limite de curgere gi rezistenta le rupere
sfnt practic independente de WAV evind sceleagi valori cu cele sle
PE initiele, atit pentru sistemele grefate cIt.gi pentyu compounduri.

In literaturd se sratld ci pinid lo un enumit continut in mo-
nomer grefat (15-20%) proprietlifile de bezi ele polimerului suport
nu sint modificate /268/. Lo grefarea stirenului pe PE /289/, re-
zistenta la tractiune scade pe mésura cregterii continutului in
monomer grefat, aceestd comportare fiind explicati prin scdderes
cristelinithitii produs¥# de greferea stirenului (pfin¥ la 30%). Gi-
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Tcb.26.- Propriet#i{ile de utilizare ale sistemelor grefate.

IDI‘. ;‘V i;uV ICT Lc°2 RI‘. 2 AI' Li 2 3 F5O
nr. pol. gr. £/10' kg/cm kg/cm”- % kg/cm h €
FE C 0 20,0 102 109 500 234 20 2,30
86 4,7 2,1 3,5 117 117 333 250 30 2,32
87 5,5 3,2 6,5 109 109 433 230 35 24,35
as a,8 5,C 3,9 102 102 275 210 45 2,39
29 11,7 5,1 3,5 108 103 233 243 60 2,40
o0 17,8 8,2 2,4 110 110 150 240 100 2,41
01 19,0 10,2 2,0 112 112 115 " 252 140 ° 2,45
ac 27,0 11,7 1,8 114 114 100 274 150 2,47%
93 27,8 12,0 1,9 111 111 93 387 360 2,50
94 29,8 15,0 1,9 119 119 90 480 360 2,61
95 21,8 17,6 2,C 124 124 100 488 420 2,75
PE 0] - 20,0 119 119 520 200 20 2,30
Cl 5 - 20,2 130 130 3%0 300 20 2,35
A 10 - 22,0 120 120 160 200 25 2,40
C3 15 - 23,2 125 125 90 200 30 2,43
C4 2 - 26,2 120 120 70 650 35 2,46
ce 25 - 26,5 120 120 50 620 40 2,50

tuatia contrari se intilnegte ls greferea acrilonitrilului pe PE
/141,289/ cind valorile rezistentei la tractiune cresc functie
de continutul in monomer grefat, sceestd comportare fiind expli-
catid prin cresterea cristalinitiéi{ii produsd de catenele laterale
grefate. :

Dup3 cum s-a arétat in Cap.8.3, cristalinitatea copoli-
merilor grefati, sistemelor grefate gi & compoundurilor este
practic identic# cu cea & PE, indiferent de %AV. Aceasta expli-
c5 setisfiicitor faptul c¥ atit fn compounduri cit gi in sistemele
grcicte, nu se constatZ nicl o variatie & valorilor limitei de
curgere gi rezistertei le rupere funciie de %AV, rezultatele ob-
{inute concordind cu d:lele prezerntate in literatura.

Jecele lungirea 1la rupere,

atit pentru compounduri cit gi pentru sistemele grefa-
te, alungirea la rupere scede lz cregterea %AV, iar pentru sesce-
legi @AV velorile alungirii la rupere @ sistemelor grefate gi
compoundurilor sint eproximativ egcle. -

In litersturi se aratii cii uneori in cursul reactiei de
rrefuire oste posibili aparitis reticuliirii, ceca ce are ca urma-
re miirircs rczistentei la tractiune gi sciderea elongatiei /290/.

Beonroece Tn ainbemele ~vetle sintetivnte nu s-n deo-

celol oxistonio reticnlivii, -ierr velorile rezistenkei 1o rupe-
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re nu depind de %AV, rezultd ck schderea elungirii la rupere nu
este produs¥ de catenele laterale grefate ci de prezenta PAV homo-
polimer.

9.2.3. Modulul de torSiuneo

Atit pentru sistemele grefate cft gi pentru compounduri,
pind la cca 20% AV valorile modulului sint practic identice cu va-
loarea coresphnzétoare PE. Peste 20% AV se constaetd in ambele ca-
zuri o cregtere bruscd a acestor valori. Aceasta demonstreazi c¥
modificarea modulului . este produsi, ca gi fn cazul alungirii la ru-
pere, de prezenia PAV homopolimer. Pentru ambele cazuri nu s-a pu-
tut g3si o explicégie satisflcétoare. Probabil ci aceste comportiri
se datoresc separirilor de faz# existente in sistemele cu consti -
tuienti incompatibili,

9.2.4. Rezistenta la fisurare.

Definind rezistenta la fisurare a unui polimer aflat
fn contact cu un mcdiu fnconjursitor lichid ("environmental stress-
cracking"), acea:!’i midrime este foarte importanthd deoarece decide
asupra posibilitiilii de utilizere & unor tipuri de repere (butelii,
tuburi, embalaje) obtinute prin prelucraree sistemelor grefate, in
contact cu diferitc lichides elcool, detergenti, uleiuri.

Din Tolt- 26 se constatd c& rezistén;a la fisurere (FSO-
numirul de ore dup care fisuresz#d 50% din egantioane) cregte pro-
portional cu cregt ca %AV. Imbun#tifirea rezistentei la fisurare
este nesemnificati. la compounduri, der foarte sccentuatk la sis-
temele grefate, cec: ce demonstreazl cd eo este csuzati de catene-

le laterale grefate. 3y

9.2.5. P riet#tile dielectrice.

Pr. este un polimer nopolnﬂ'nvind o constantd dielectrich
micd (2,3) core det: ' .ind utilizeres 'ei co izolator electr}c. Dato-
ritd grupei polare ntoxi,poloritaﬁéb'AV monomer este degtul de
mare, ostfel cl in PAV dipolmomentul per unitate monomerd AV este
1,6-1,7 Debye. De #ceea in copolimer'ii liniari EVA, constanta die-
lectric¥ gi feotoryl de pierderi dielectrice cresc proportionel cu
AV al copolimerului, inrfutstind proprietZi{ile dielectrice wole aces-
tuia. Datoritsd dependentei linisre enterior enuntate uneori se re-
curge le determinarea %AVcop. din cdpbiimerii EVA, pe baza vsalori-
lor propriet#dtilor dielectrice.

Constanta dielectricli cregte functie de cregterea %AV gi
fn cazul sistemelor grefate gi el compoundurilor, der nu s-a pu
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constete o dependentd perfect liniard.

9.3, Proprietiti reologice.

Deoorece utilizerea sistemeclor grefate presupune prelu-
creren lor in store topitd, este necesar efectuarea unui studiu
reologic &l curgerii acestor topituri. -

Infornafiile de litereturd sint foarte reduse, la aceas-
to contribuind probebil gi faptul c# marea majoritate a metodelor
de sintezi & copolimerilor grefati nu furnizeazd coantit¥ti sufici-
ente pentru testarea acestora pe apsrate reologice. Din picate,
majoritotea cercetdtorilor utilizeazi metodele termomecanice care
nu furnizceazi informatii rcologice probriu zise /121,148,159;291,
SO0/ ALY oatori atudined Lotuni cnrﬁnruq topiturilor do copoli=-

n

mort poeernll,  insiatindg Tnoopecinl nonpra determinfirilor de vio-
cositate /1.1,108,1%9,095-29%/. 1n genernl el aralh cli topiturile
de copolimeri grefatil au o viscozitate. mai mare, o curgere mai di-
ficild gi o comportare nenewtonland mai pronuntats decit cea a
topiturilor poli(olefinelor) suport de grefore. Degi nu se furni-
zeozy explicetii detaliate, aceastd comportere este atribuitd in
majoritatea cazurilor reticulirii, semnalindu-se uneori gi efec-
tul sepsr&rilor de faz¥ cauzate de fenomenele de incompatibilitate,

Se mentioneszd c# toate lucririle citate se refer# la co-
polimeri grefati "puri". Deoarece produsele sintetizate in prezen-
ta lucrere, sistemele grefate, sint utilizate ca atare (f&r& inde -
pirtzrea PAV homopolimer) studiul reologic s-a referit la acestea
1 nu 1a copolimerii grefeti., Spre deosebire de lucrdrile citate an-
terior, nu s-2 intentionat efegxuérea;unui studiu reologic teoretic.
Decarece reologia furnizeazi iﬁdica;ii prejioase pentru stabilirea
comport®rii unui polimer la prelucrarea sa pe utilaje industriale ’
s-2 efectuat un studiu reologic prectic cere si asigure aceastd suc-
cesiune logici. In ascest scop pentru determinarea comportiéirii sis-
temelor gref'ate in procesul de injectie, initial s-a efectuat o ca-
r&acterizore reologicé utilizind o aparaturd specificd reologiei, re-
zultatele obtinute iind verificate ulterior pe o magind de injectie
industrial#s (Cap. 10.3.).

~ Fentru studivl reologig c-a elaborat o metodd de caracteri-

zmére « coopocitinil de curgere a.topiturilor de sisteme grefate, prin
injeetia acestora intr-o matrii{i cu contrepresiune.

In principiu, metodz consti in injectorea fn aceleagi con-
ditii (tempercturs, vitezi gi presiune de injeciie) a topiturii de
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pollmer, intr-o matrit# mentinut#& la o temperaturi constanti, in
cere se afld un cenal vertical, in cere gliseazd un piston pe cere
se fixeaz¥ o enumit# greutate, realizindu-se astfel contrapresiu-
nea din matritX. Topitura injectat¥ in eceste conditii curge in
interiorul cenalului matritei pin& in momentul solidificsrii, lun-
gimea bastonagului astfel obtinut (lungimea de curgere) fiind o mi-
surd a capacitftii de curgere in conditiile utilizate.

Testele 2u fost efectuate pe un injectometru de tip Gott-
fert Feinwerk Technik, prevéizut cu o metritd cu contrapresiune, a-
vind urmiitoarele coracteristici: '
- Cilindrul de injectie este prevdzut cu dou# zone de incXlzire
care asiguri mentinerea constent# a temperaturii (21°¢). Temperatu-
re gi presiunea topiturii de polimer din cilindrul de injectie sint
citite cu ajutorul unor termocuple gi @ unui traductor electromag-
netic de presiune.
- sztonul de injectie (15 mm diemetru) este actionat prlntr-un
piston hidraulic, viteza gi presiunea de injectie putind fi modifi-
coto prin varieree debitului gi presiunii uleiului din cilindrul

hidrnulic.

- Duza do injoelio este eilindrich , 20 mm lungime, 2 mm dinmetru,
- Motrige de injectie este slcHtuitd din doud plirti, fiecare din
acestea fiind previzutd cu 6 rezistentd de fncilzire ce esigurd
reglerea temperaturii. Inchiderea matritei este realizetd de un pis-
ton hidraulic, forta de inchidere putind fi reglatd la fel ca la
pertea de injectie. In interiorul matritei se afli un canal c111n;

"

dric verticel (3,2 mm diemetru gi 100 mm lungime) fin care gllseaza
pistonul pentru contrapresiune.
- Dispozitivul cu contragreutete asigurd contrapresiunea din matri-
td. Este formet dintr-un piston cere se migci verticql, eteng QGp'
fir3 frecare, sub actiunea topiturii injectete in cenelul metritei.
Pe tija pistonului se pun diferite greutdti care realizeazi astfel
contrapresiunile corespunzatoare. Tija pistonului este cuplati la
un fnregistrator cére mEsoeri viteze de curgere in ‘interiorul cena-
lului gi lungimesa drumului de curgere (lungime® bastonagului),
Pentru studiul cspacititii de curgere s-a urmirit veria-
tia lungimii de curgere (L) functie de temperatura, presiunea de
injectie gi contrapresiunea din matritd. Determinlirile s-su efec-
tuat pentru petru velori ele temperaoturii de injectie, acestee aco-
perind prnctic domeniul tompornturllor uzunle de prelucrore prin
injectic (t.inj.=130, 160, 190, 220°C) gi pentru trei velori ole
contropresiunii din metritid (cp.=20, 40, 80 atm.).
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Piistrind constant3d.o esnumitd temperaturd gi contrapre -
siune, s-2 variat presiunea de injecfie (p.inj.) lucrindu-se cu cca
15 veleri cuprinse in intervalul 60-3C0 atm.,pentru fiecare veloa -
re o acesteia determinindu-se lungimea de curgere. In toate aceste
determiniri s-su mentinut constante : viteza de injectie, timpul de
plasticizere (8 min.), forta de inchidere a matritei (1200 kgf) si
tenpérctura matritel (50°C).

Deoarece pentru fiecare probd testat# sint necesare 180
determiniri (4 temperaturi x 3 contrapresiuni-x 15 presiuni) se pre-
zintd doar rezultatele obtinute la testarea unui singur tip de sis-
tem grefet : proba 102- ICT = 1,8, $AVpol.=22,1, $AVgr.=8,6. Din a-.
celasi motiv, la aceastd probd nu & fost posibil¥ redarea tuturor
rezultatelor experimentele gi s-a optat pentru prezentarea lor sub
forma concluziilor elaborate pe baze seriilor de determin3ri efec-

tuate.
n’L0MJ LLmm] L [mm]
cp.(alm) 20 40 80 00 Ty 0
. 4nj. = 190°c _
Y 8o p.inj(atn) 8o
711 &} 60t
180
7113 4} 40t
150
. 20 20} »
“ iéy:l&ﬁr 720 ‘ﬂqy=/50ah2 )
o'— . — o - . ol— —_—
60 /20 /80 Q40 fo 40 60 80 30 160 190 220
‘ﬂyjm pqy[dhb7 Fig.66 qaﬁ#ﬂ] FIg.66 L.yl °c]

'1g.64=€6,= Voriatie lungimii 'de curgere o unui sistem grefat (pr.
102) funciie de presiunea de injectie (Fig.64), contra-
presiunes din matritZ (Fig. 65) gl temperature de injec-
tie (Fig.66).

l. La cceeagi temperaturid gi contrapresiune, lungimea de
curgere crecte liniar cu cregterea presiwnii de injeciie. In Fig.64
ce excmplif'ic? aceustd dependenti pentru o tempercturié de injectie
de 190°C ri pentru % velori sle contrspresiunii (26,40,80 atm.).

<. L& tcecagl tenperctursd gi presiunc de injectie, lun-
cimea de curgere scade liniar cu cregieree contrapresiunii. In Fig.
€5 se ekelplli¢Co aceast® dependentd pentru o temperaturd de injec-
tie de 190°¢ si pentru 3 valori cle presiunii de injectie (120,150,
180 atm.). B

3. La aceeagi presiune de injectie gi contrapresiune,

BUPT



- 163 -

lungimea de curgere cregte liniar cu cregterea tempersturii de in-
jectie. In Fig.66 se exemplific# aceastl dependentd pentru o pre-
siune de injectie de 150 atm. gi pentru 2 valori ele contrépresiu-
nii (20,40 atm.).’ ’

4. Pentru acelesgi conditii de injectie (temperaturi, pre-
siune de injectie, contrapresiune) lungimea de curgere este cu atit
mai mic8 cu cft ICT-ul sistemului grefat este mai mic.

5. Termostabilitatea sistemelor grefate este buni, astfel
cd nici la cea mai mare temperaturd de injecgie utilizats (220°C)
nu se constat¥ aparitia fenomenelor de degradare termici.

Dependentele gi concluziile enterioare, degi nu sint exem-
plificate pentru intresga gamfii de valori ale perametrilor studiati,
sint general valobile, fupt cere a fost verificat grafic pentru fie-
cere set de parametri in parte, precum gi pentru altg tipuri de sis-
teme grefate; Rezultatele obtinute au fost utilizete in continuere
pentru caracterizaerea prelucrabilitii{ii sistemelor grefate pe o me-
gind de injectie industriald (Cep.10.3.). '

9.4. Compatibilitate.

Compatibilitatea reprezinti una din cele mei complexe gi
controversate probleme ce apar in domeniul copolimerilor grefati.
Degi.abordatﬁ de foarte mul{i eutori, informafiile de literaturi
sint extrem de contradictorii, neexistind pin# fn prezent un tablou
logic gi unitur care si explice la copolimerii grefati aceste feno-
mene.

hceeasi concluzie poote fi desprinsd gi din monografia lui
Bottaerd gi Tregesar /3/, core aloci un spatiu destul de importent
recenziei lucriirilor ce trateazd fenomenele de compatibilitate din
copolimerii grefati. Se pore cli principala couzi a ocestei situstii
o constituie lipso unor metode exacte gi sigure de determinere a
compatibilititii, complicate cu structurile introduse de.grefare.
Fiecsre tip de cqpolimer grefat este studiat ca un caz spurte, ne-
existind o rerulii sou o metodicll genersl wsplicnbill,

| Pentru determinoreo compotibilitiitii sint utilizote metode

termomeconice , temperstura de tranzitie sticloasli, observetii vizue.

le asupre turbidit¥#tii filmelor, veriafis proprietliitilor fizico-me-
cenice, difrsctia ruzelor X g1 microscopio electronici. Compatibili-
tatea polimerilor poate i stubiliti gi prin misurditori in solutie,
de exemplu prin viscozimetrie /296/. Incompatibilitatea intr-un com-
pound poli(etilen¥i-co-ecetst de vinil)-poli(stiren) gi incompetibi-
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litrte:  cotenclor grefate de poli(stiren) cu catena suport de gre-
fere din copolimerul grefat corespunzitor, se determind prin m#su-
riitori dr difuzie luminii, efectuate In solutie prin utilizarea u-
rui solvent izorefractiv cu poli(olefina) suport /297,298/.

oc mentioneazi ci o mare parte a homopolimerilor sint in-
compatibili. De aceca pentru copolimerii grefati, cazul cel mai ge-
ierel este cela in cere homopolimerii constituienfi sint complet
Zgncompatibili gl diferiti ca gi caracter, iceasta este gi situagiél

‘“istemului studiat In prezenta lucrare : poli(etilenii-g-AV).

Dotorit# incompatibilitiitii celor doi homopolimeri, resli-
strea unor compounduri omogene (cel putin sub aspect macroscopic)
este deocebit de dificild, dacZ nu chiar imposibil3d, de cele mai
nulte ori producindu-se o separere a fezelor. In copolimerii gre-
feti, deoerece cele coud tipuri de catene (corespunzitoare homo -
polimerilor respectivi) sint unite prin legfturi chimice, incom=-
pctibilitatea este mult recusd, astfel c¥ ei se prezintd intr-o fe-
z% continu® formind o masd coerentd a cirei naturi poate fi dese -
ori dedusé din proprietitile meccnice /299,%C0/.

Demn de remercat este taptul cd foarte mulii autori sara-
tZ ci un copolimer grefat, odhugot chier in cantititi mici, poste
si focii compatibili homopolimerii corespunzitori, modificind incom-
pctibilitatea lor initiald gi resalizind un compound omogen. Astfel
Natta /21,301/, prin grefarea clorurii de vinil pe poli(etilen¥-co-
propilen3) ob*ine un copolimer grefat cere adiugst in compoundul,
z1tTel incompatibil, poli(etileni-co-propileni)-poli(clorursi de
vinil)- 1i miregte compatibilitatea permitind astfel imbunitigires
rezistentei la impact. iiceleagi efecte sint semnalate gi fn siste-
mul poli(etilend)-poli(stiren). Propriet#djile fizico-mecanice ale
compoundului (rezisten%ji 1la tracjiune gi impact, modul, elangajie)
se imbunititesc considercbil prin addugsarea copolimerului grefeat
corcspunzitor /32,302-305/.

Dotoritil complexitidhii gi volumului mare de lucriri ce

-2r nececits, efcctusrea unui studiu asupra compatibilitiitii pro-
duselor sintetizatc drpligegte cadrul aceétei lucriri. De altfel,
intr-un csomenea studiu cr £i necessri teésterea unei serii de co -
polireri greifati, in cere raportul dintrae cele doul tipuri de cate-
ne (PE ci P.V) si virieze Zn limite mult mal largi decit cele ob-
tinute In prezente luerare(moxe20w #Vere Yo Totugl &au Tost observa-
tc o serie de comportiri core diferonﬁiaﬁ& compoundurile PE-P.V ae
cepolimerii grefei ¢i de sistemele grefate gi core sint in strin-

.

sé legzituri cu fenocrenele de comp:tibilitate.
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1. Un prim indiciu l-afurnizat observarea vizusls a fil-
melor (0,5 mm grosime, obtinute prin presare) de compounduri PE-PAV
copolimeri grefe}i gi sisteme grefate. Degi pentru obtinerea com-
poundurilor au fost utilizate conditii care s# realizeze o buni
omogenizare (melaxarea PE gi PAV iimp de 20 minute 1le 130°C), pe
filmele presate se constat¥ foarte clar fenomenul de separsre a
fazelor. Chier la o concentratie mic# fn PAV (5%), filmele nu eu
un aspecct omogen, pe suprafata lor putindu-se constats aplomeriri
de PAV. In ochimb, filmele din copolimeri grefoii ou un oopect o-
moren fiind tronoslucides Filmele din sisteme grefote oint opuce ,
dotorith prezenjoi PAV homopolimer, dor ou de anemcnen un ospect
omogen, neputfndu-se constata fenomonul de separare a acestuia.

Compoundind fie copolimerii grefati, fie sistemele grefe-
te, cu PE sau cu PAV gi exeminind filmele presate din cele 4 serii
de compounduri obfinute, s-a constatat absenta fenomenelor de se-
parare a fazelor. Aceeagl constatare s-a ficut gi pentru un com-
pound PE-PAV cédruia i s-a-addugat un copolimer grefat.

2. Studiul structurii cu ajutorul spectroscopiei IR (Cap.
B8.2.) & aritet cl in spectrele compoundurilor PE-PAV pozitiu sau
intensitatea unor benzi de absorbiie caracteristice grupelor ace-
toxi gi atribuite diferitelor tipuri de vibratii (3455,1739,1241,
1022, 794 cm'l) se modificy detorits fenomenelor de incompatibili-_
tate. Aceste modlflwﬁrl nu eper la copolimerii grefati, ier la sis-
temele grefate ele sint mult atenuste ( cu toat¥ prezen{a PAV ho-
mopolimer) datoritd efectului de mirire a compatibilitdt{ii exerci-

tet de coetenele grefate.
3, La metoda elsboratld pentru determineres %AV prin ane-

1liz¥% termogrevimetrici (Cep.8.5.1 - Teb.23) s-a erkitet ci ebateri-
le d¢ 1la valorile determinate prin metods saponificlirii sint mult
moi mori la compoundurile PE-PAV (datoritd incompatibilit#tii ho-
mopoiimorilor core nu permitc reclizerea unor probe omogene), decit

la copolimerii grefati sau la sistemele grefate. . *
4, Datele preZentate onterior conduc la urmitoarea con-

cluzie : grefarea poote constitui o cele alguré (gi eventuel Bin-
gura) de mirire & compatibilitlitii fntr-un compound a doi homopo-

limeri, sltfel incompatibili.
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C.DETZRMINAREA DOMENIILOR DE UTILI-
Z s h INDUSTRIALA A PRODUSELOR STIN-
TETIZATE.

=

Dupd stabilirea modului in cere paremetrii de lucru ipflu-
enteczdi rcactia de grefare (Cep.T7), dupl studiul structurii produse-
lor sintetizate (Cap.8) gi dup¥ determinarea corelagiei existente in-
tre structura gi propriet#tile acestora (Cep.9), devine posibil¥ e-
borderea etapei finale : determinerea domeniilor de utilizare gi sta-
bilirea tipurilor de sisteme grefate specifice fiec#rui domeniu.

Pentru aceasta linia de gindire necesari, trebuie'sé par-
curgd inversul c#ii care & condus la obfinerea rezultatelor prezen-
tate enterior (sintezd-structuri-proprietdti). Pentru fiecare dome-
niu de utilizare, produsele trebuie s3Z posede o anumit¥ proprietate,
ccre este determinatd de o anumitd structurd, care la rindul ei poa-
te fi reolizati prin utilizarea enumitor conditii de reactie. 1In
acest mod se obtine un tablou unitar gi logic, care s8 cuprindi toa--
te fezele de la sintezd pin& la utilizare.

In final, pentru tipurile dc sisteme grefate care gi-au
gisit aplicare in diferite domenii, se va trece la obtinerea lor pe
scard industrieli.

10. TIPURI DE SISTEKRE CREFATE SI DOMENIILE LOR DE UTILIZARE.

Pentru stobilirea domcniilor de utilizore a produselor
sintetizate, s-u tinut cont si de aplicﬁiiiié‘Eﬁﬁagéﬁié”éiéggopoli-
merilor linisri EVA. iceasta este necesar deoarece o buni parte din
propriet¥tile sistemelor grefate sint similare cu cele &le copoli-
merilor EVA. Deoarece in prezent copolimerii EVA sint importati de
citre o serie de beneficiari, fnlocuirea lor prin produsele sinte-
tizete in prezenta lucrare este dzoscbit de utila. De eceea,pentru ,
fiecare beneficiar s-a studiat si caracterizat eminuntit tipul de
copolimer FVA pe care-l utilizeazii. |

Tentru o mjuﬁne la utilizarea inddstriali la diferitii
beneficinei o produnelor sintetivite in prezenta lucrore, pentru
Ficcore domeniu - procodet conform urmiitorului med de lucru:

1. o baze linici dec gindire snterior descrise,din sis-
temele grefete sintetizate (Cop.7) cu fost selectate 7-10 probe
(a ceca 10 kg) care au fost testate in leboratoasrele beneficiarilor.

2. Pe baza experimentirilor de lasborator, din probele tes-
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tate s-au selectionat 2-3 probe cere au dat cele mai bune rezulta-
te. Aceste probe au fost sintetizote din nou, utilizind aceleagi
conditii de lucru, dor fn centiti{i mei mori (50-100 kg) core- su
permis testarca lor pe instalotiilepilot ale beneficiarilor.

3« Pa boza oxperimentiirilor nnterioare, s-n stabilit ti-
pul de sistom proefrat enre o dut cole mni bune rezultnteo. Din ncout
tip, a-n oxccutnt o enntitate do 500-1000 k¢, core o font tootath
pe instelatia industrisl¥, direct fn procesul' de produciie al be-
neficierului. Conditiile de sintez¥ utilizate au fost astfel alese
incit s& furnizeze acelagi tip de sistem grefat, cu caracteristici
identice, dar s# permitd functionaree instalatiei cu o productivi-
tate mare (peste 50 kg/h).

4. In acest mod, dupli omologerea de citre beneficiar a
tipului respectiv de sistem grefat, s-a trecut direct la productia
industrielld a acestuis,

10.1. Adezivi "hot-melt",

Adezivii "hot-melt" (AHM) sint materiele solide care pot
fi eplicate in stareftﬁpitﬁ pe un suport aderind la scesta fn mo-
mentul in care se soliéi?icé.‘Ei reprezintd de fept un edeziv cu
mei mul{i componenti, propriet#file sdezive depinzind de compozi-
tie lor. Degi recepturile de febricatie sint foarte variate, dato-
rit# numiirului mere de componenti, fn principiu un AHM contine:

- polimerul de bazi : conferd adezivului rezistenta de aderentl

gi de coeziune(PE, FVA, PAV, poliemide) ;

- rigini adezive : peﬁtru mirirca proprietfitilor adezive gi n pre-
lucrabilititii (r3¥gini petroliere, colofoniu gi derivatii sii) ;

- agenti de micgorere a:viscozititii topiturii : pentru fmbuniti-

tirea prelucrebilit#tii (ceruri parafinice, oligomeri) ; .

- agenti de micgorare a viscozit#tii topiturii : pentru Imbunith-
tirea prelucrsbilitlitii si pentru mirirea flexibilititii-pl}astifi-
onti (dioctilftalat, dibutilftalet) ;

- sntioxidanti : pentru prevenirea oxidirii la temperaturile mari

din timpul oubtinerii gi aplicfirii adezivului.

Pentru realizarea AHM, componeniii se umestecd In store
topitd intr-un utilej sdecvot (molsxor).In stabilirea recepturii
unui L©HM (tipurile gi proportiile componenjilor) trebuie sl se ti-
ni cont de propriet#itile care sint necesore & fi realizate pentru
a corespunde unui unumit domeniu de utilizure : proprietfiti ade-
zive, viscozitatea topiturii, stubilitatea termicld, flexibilitateus,
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rezistente la temperaturi fnalte gi joase. Datorité complexit#dtii
lor, pentru claborerea acestor recepturi nu pot fi enuntate reguli
cenerel valebiles

Dintre AHM, un rol important 11 ocupd cei obtinuti pe ba-
z4% de copolimeri liniari EVA. Se utilizeazd tipuri cu 14-40%AV gi
un ICT de 1,5-400, AHM continfind in compozitia lor 10-30% copoli-
meri EVA. . _

Pornind de la elementele prezentate anterior gi tinind
cont de neceéitagile unor producitori gi consumtatori ai AHM, de a
fnlocui importul copolimerilor EVA s-a fncercat utilizarea fn acest
scop & produselor sintetizatei Aceasta a fost posibil, deoarece pro-
prietd{ile sistemelor grefate'ﬁqrespund in mare m¥sur# ceringelor
impuse de caracteristicile AHM :
- rezistento la tractiune a PE, nemodificetsd prin grefare, conferi
adezivului o bun3d rezistentZ mecanici ;
- grupele polare acetoxi existente in catenele laterale grefate gi
in 24aV homopolimér, conferi adezivitatea necesari;
- PAV homopolimer existent In sistemele grefate actioneazs ca un
ploastifiant micgorind viscozitatcew topiturii°
- stubilitates termicdl este bunﬁ, pind la 225 C neexistind nici un
pericol de degradare, domeniul de temperaturi necesare obtinerii gi
utiliz#rii #HM situindu-se sub aceastd valoare;
- datorit# catenelor hidrocarbonate sle PE (nepolare) pe care sint
crefate catenele laterale (polarc), sistemele grefate sint compati-
bile cu ceilalti componenti (poleri gi nepolari) aiAHM; '
- adezivii obtinuti sint solizi, ugor de depozitat gi transportat;
- deoerece la obtinerea gi utilizarea lor nu se folosesc solventi,
dispore pericolul inflamebilitdtii gi toxicit#iii, nefiind necesar
un proces {ineal de uscare ; .
- &vind aprobarea neceserid utilizirii in contact cu produsele ali-
mentire, sistemele grefate pot fi'folosite'gi pentru ob}inerea AHM
utilizetl ls ambalajele elimentare. | | ’

Dispunfiné de o gamﬁ'lafgﬁ de sisteme grefate avind diferite
ceracteristici, s-au obiinut pe baza acestora o serie de tipuri de
AHM, pentru mazi multe domenii de utilizare. Datoritd volumului mare
pe care l-ar ocupc ceucrlercb recepturllor, conditiilor de lucru gi
u rezultatelor eApOrlmOntule, precum g3i dator1t5 caracterului "em-
piric" al acestui domeniu, se renunti 1a prezentarea lor mentionin-
du-se doar concluziile ob#inute: ;

l. S-5 constatat ci este posibild inlocuirea copollmcrllor
LVA prin sisteme grefate avind 10-25% AVpol. gi ICT-ul Zntre 1-16.
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2. Singurul domeniu unde sistemele grefote nu au det re-
zultete satisflicitoare, este cel ol AHM ce necesith o elasticitate
fourte mare. La copolimerii EVA alungirea la rupere poate etinge gi
1000%, in timp ce 1la sistemele grefate valosree moximk este de 500%.

3+ In general s-a constatat c# este posibilX fnlocuirea
intr-un AHM a copolimerului EVA, cu un tip de sisteme grefat avind
%AV inferior celui corespunzitor copolimerului (probabil detorith
prezentei PAV homopolimer). Concluzia este importants din punct de
vedere economic, deoarece preful ambelor produse este direct propor-
tional cu %AV.

4. Dupd o serie de testiri cuprinzind intregul ciclu : la-
borator-pilot-industrial, s-au stebilit mai multe tipuri de AHM uti-
lizati pentru :

- cagerarea cartonului ondulet utilizat pentru ob{inerea cutiilor
de ambalere a produselor slimentare;

- cagerarea diferitelor tipuri de hirtii din care ulterior se cqn-
fectioneazi ambalaje pentru produse slimentare ce contin grisimi
(biscuiti, caramele);

- industria poligrafici, incélgémintgi gi mobilei.

10.2. Materiale hidroizolsnte bituminoase,

Industria materialelor hidroizolante bituminoase a furni-
zat fn ultimii eni produse noi, cu caracteristici superioare, care
s¥ corespundi conditiilor de industrislizere & lucrérilor de izola-
tii fn constructii. Aceste muteriele sint utilizote in speciol pen-
tru hidroizolarca acoperigurilor, fiind livrate ca foi sub form# de
rulouri. Izolarea unei suprafete se reelizeszid supropunind msi multe
foi, astfel ~ii tendinta ectuald este de & se lucra cu grosimi cit
mei mari. Din eceastd ceuzli, bitumurile, materis prim# de bazl in
izolatii hidrofuge sint modificate substeniial pentru 8 corespunde
urmitoarelor cerinte: interval msre de plasticitate, sensibilitate
redusi la veriatii de temperoturs, rezistentd mere la fmbAtrinire,

flexibilitate mare la tempersturi scizute.

Un material hidroizolent de coalitote superioarA trebuie
aX ponede urmitenrele enrncterintici:
- punctul de inmuiere (determinet prin mctodu inel gi bilid) 1B =

minimum 95°C ; cu cit vcloureo su este mui mare moterislul hidro -

jzolant rezistiéi mei bine la octiunea rszelor solure ;
- penetratis (adinclmea in zecimi de mm la cere pitrunde in proba

mentinutd la 25 oc , un ac stenderd) P25°C =minimum 35-4% 1/10 mm,
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cu cft scecstl valoare este mai mare, materialul hidroizolant este
mei maleebil putind fi aplica{ pe clidiri chiar in timpul iernii la
texpercturi mici;
- flexibilitatea (temperatura la care crapd un egantion flexat pe
urn dorn cu diemetrul de 5 cm) F = -20° ; indeplinirea acestei ca-
racteristici previne créparea hidroizolatiei in timpul iernii;
- ductibilitetea (lungimea la cere se rupe un fir din material hi-
droizolant ccre este tras cu o vitez® constenti) D = minimum 4-6 cm.
O prim# cale de reslizare a acestor caracteristici a fost
oxidsrea bitumurilor. Cu cit gradul de oxidare cregte, punctul de
fnmuiere cregte iar penetratia scade, obiinfindu-se in general urmi-
toarele valori:

- bitum neoxidat : IB = 29-35°C ; P,s0p = 210-250 1/10 mm.

- bitum semioxidat : IB = 43-47°C ; P,s0c = 85-115 1/10 mm.

- bitum oxidat : IB = 85-90°C ; Py50o = 14- 18 1/10 mm.

e observié ciZ prin oxidare, nu sc reugegte o mirire suficienti a
punctului de inmuiere, iar penetratis scade sub valoarea admisibili.
In plus, celelalte caracteristici (flexibilitatea, ductibilitatea)
sint proaste ,bitumul devenind casant gi neprelucrebil.

0 &1ltd ctle folosit¥ pentru modificarea caracteristicilor
Tizico-mecanice gi reologice ale bitumurilor se referd la aditiviri
cu uleiuri, elastomeri, polimeri. Pentru compoundarea cu polimeri
(in proportie de 5-30%) se utilizeazi polimeri compatibili cu bitu-
mul : poli(propilena) atacticd, copolimeri EVA, copolimeri 0203.

Tinfnd cont de cele expuse anterior, prin compoundarea bi-
tumurilor cu sistemele grefatc sintetizate s-a urmirit obtinerea
uror miteriale hidroizolatoare.coréspunzﬁtoare. Deoarece compounda-
rea bitunurilor cu polimeri conduce in brimul rind la cregterea
punctului de inmuiere pinZ le veloares dorit&, in functie de propor-
tiz In care s-z 2é8urst polimerul, dar gi le sciderea penetratiei_,
bitumurile supuse compoundfrii sint fn géneral neoxidate sau-semi- .
oxidatec, evind un punct de fnmuiere suby50°C gl o penetratie peste
80 1/10 mm.

In toste determinirile efectuate s-au utilizet bitumuri pro-

venite de lz rafinirie Criﬂana—Supldcul‘de Barciu : bitum neoxidat
(18=29°C, P,;=210-250 1/10 mn) gi bitum semioxidat (IB=47°C, P, 25"

932 1/10 ma). Pentru reclizaresc compoundurilor, bitumul a2 fost finc#l-
zit l2 o “temperaturk del80-220°C addugindu-se apoi proportia necesa-
ri de polirer gi mentinind ¢n‘l.regul emcstec la aceastd temperaturd
sub &gitore timp de 15-6C min. GompounJul astfel realizat se toar-
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n¥d sub formX de pliici (4 mm grosime), determinindu-i-se caracteris-
ticile. Conditiile de lucru gi rezultatele experimentsle sint cu-

prinse in Tab.27.

Tab.27.~ Obtinerea materislelor hidroizolante bituminosase.

Ceracteristici compound

Nr. Polimer Bitum
cri. Tip ICT AV IB Pol. 1B P25 F D
(g/10") (°cy  (®)  (°C) (1/10mm) (°C)  (cm)
1. 178 6,4 4,4 29 5 38 240 -20 9
2. 178 6,4 14,4 29 10 97 166 =15 6
3, 178 6,4 14,4 29 15 101 130 ~15 4
5. 178 6,4 14,4 29 25 105 43 -10 2
6. 89 3,5 11,5 29 10 97 156 . =20 6
7. 89 3,5 11,5 29 20 103 44 -15 4
8. 96 7,5 21,3 29 10 ... 93 178 ~20 7
9, 96 7,5 21,3 29 20 103 60 -15 4
10, 178 6,4 14,4 29 15 101 130 =15 4
11, 178 6,4 14,4 47 15 102 31 0 1
12: 89 3,5 11,5 29 10 97 156 =20 6
13, 89 3,5 11,5 47 10 94 22 o) 1
14, 89 3,5 11,5 29 10 97 156 -20 6
15. 178 6,4 14,4 29 10 93 178 -20 7
16. 96 7,5 21,3 29 10 97 166 -15 6
17. EVA 2,0 13,0 29 10 93 118 ~15 7
18. EVA 4,5 23,0 29 10 82 86 -20 6
19, EVA 1,4 20,0 29 10 70 102 =20 7

Din exasminaree rezultotelor cuprinse in Teb.27 se pot

face urmitoasrele observetii:

1. Utilizindu-se un bitum neoxidat (IB=29°C) gi realizin-

du-gse o serie de compounduri avind propor}{ii crescinde de sistem
grefat (pr.178: nr.l-5) se constati:

- punctul de inmuiere al bitumului crégte initial brusc pind la 10%
continut in polimer (97 C), dup3d csere cregterea este mult mai len-

t4 astfel ci la 25% polimer valosrea este de abia 105 C

- penetratia scade continuu, dar la orice proportie de polimer va-
losrea ei este supnxiouré limitei minime admisibile (35-45 1/1Cum);

- flexibilitatea g1 ductibilitates eced, dur pind la 103 polimer

volorile lor sint superioore limitelor nminime adm181b11e (-15 C res-

pectiv 4-6 cm);

- concluziile anterioare sint valabile gi pentru celelalte serii de

compounduri obtinute cu elte
pr.96 : nr.t-7 gi nr.8-9 din

2. Utilizindu-3e un
poundcrea cu sisteme grefate

tipuri de sisteme grefate (pr.89 gi

Tnb.27).
bitum semioxidat (IB=47°C) prin com-
vaeriatia punctului dc¢ fnmuierc, flexi-
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e i

bilits{ii, penetretiei gi ductibilit¥i{ii este similar#i. Comparindu-
se proprietlitile compoundurilor obtinute cu acelagi tip gi la ece- '
eagi concentratie de sistem grefat dar cu cele dou# tipuri de bi-
tumuri utilizate (nr.10-11 gi ﬁn.12-13 din Tab.27) se constatd :

- punctul de fnmuiere este practic acelagi in ambele cazuri, desgi
lz bitunul semioxidat s-a pornit ini{iel de la 47°C;

- valorile penetragiei,fflexibilitégiijgi ductibilit#tii sint mult
mai mici fn cazul utilizirii bitumului semioxidat, fiind inferioa-
re limitelor minime admisibile. .

3. Comparindu-se propriet#ijile compoundurilor obfinute din
bitum neoxidat, la aceeagi concentraiie(10%) dar cu diferite tipuri
de sisteme grefate (nr.l4-16 d1n Tab.27) se constati ci acestea
sint fosrte epropiate, degi caracterlstlclle sistemelor grefate va-
riezd destul de mult (%AV=11,5-21,3 gi ICT=3,5-11,5).

4. Continuind eceastd comperaiie pentru o serie de copoli-
meri EVa (nr.17-19 din Tab.27) se observi o variatie foarte mare a
proprietitilor compoundurilor. Volorile punctului de fnmuiere sint
mult mai mici decit cele ale compoundurilor obiinute cu sisteme gre-
fate. De asemenea, compoundarea bitumului cu copolimeri EVA necesi-
t3i temperaturi mai mari (200-22000) gi timpi mai lungi (40-60 min)
fatd de sistemele grefate (180-200°C respectiv 15-30 min).

Din observaiiile anterioare se pot desprinde urmitoarele.:
concluzii referitoare la utilizarea sistemelor grefate sintetiza-
te, pentru obtfineree compoundurllor cu bitum :

l. 5e vor utiliza b1tumur1 neox1date, deoarece cu acestea
se obtin aceleagi valori ale punctelor de inmuiere c& gi in cazul:
bitumurilor semioxidate, dar celelalte caracterlst1c1 sint superi-
oare. Din Dunct de vedere economlc conc1u21a este foarte importan-
t3 deoarece se elimini faza de oxidare a bitumurilor.

2. Concentratia sistemelor gre;ate fn bitumuri ve fi de cca
1CZ, 1le aceestd valoare atingindu-se caracteristicile necesare unui
maeterial hidroizolent de czlitate superioarZ. 0 miirire a concentra—s
tiei nu este rentebild, deoarece ridicd inutil pretul de cost f&rs
e aduce o imbunitZiiire sesizabilid a proprietdjilor.

3. Rezultatele ob{inute prin utilizarea sistemelor grefafe
sint superiozre celor obtinute cu copolimerii liniari EVa, acegtia
fiind gi de cca dou¥ ori mei scumpi decit produsele sintetizate.

4, Tinind cont de concluziile snterioere s-au omologat mai
multe tipuri de sisteme grefate, pentru obiinerea diferitelor me-
teriele hidroizolatosre bituminoese evind caracteristicile cores- |
punzftotre domeniilor speciiice de utilizere.
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10.3. Injectic.

Dutorith propriotiiilor lor, copolimerii EVA oint utilizuti
pentru obtinerea prin injeciie a reperelor care sint folosite in
conditii ce reclam# o buni rezistentd la fisurare gi la tempera -
turi scdzute. Se utilizeazi tipuri avind pind la 28% AV gi ICT-ul
cuprins fntre 4-33 g/10 min.

Deoarece sistemele grefate eu o rezistentd la fisurare mult
mai buni ca cea a PE (Cap.9.2) s-a incercat utilizarea lor pentru
obtinerea prin 1nJec§1e a diferitelor repere ce reclemX aceastl
proprietate. Astfel o serie de sisteme au fost utilizate pentru ob-
tinerea diferitelor tipuri de dopuri pentru sticle de bjuturi al-
coolice, sau pentru dopuri aflate in contact cu alte fluide (deter-
genti, uleiuri). Realizate pin¥ in prezent din PE de fnaltX presiu-
ne (sortul de injectie 17M0O8), datorits rezistentei scizute la fisu-
rare a acesteis, ddpurile injectate cridpau dupi o onumiti perioady
de timp periclitind astfel continutul embalajului respectiv.

Oferind prelucritorilor un produs nou, & fost necesari
efectuarea unui studiu de prelucrabilitate prin injectie a siste-
melor grefate, pentru a demonstra ci nu exist¥ nici un fel de di-
ficultdti fn procesul de prelﬁcrare, putindu-se obgine_cel pugin
aceeagi productivitate ce gi-‘in cazul vechiului produs (PE). In
acest scop s-a considerat cii rezultatele gi concluziile cele mei
elocvente pot fi obtinute pornind de la o metod#d de ceracterizare
a capacitdtii de curgefe a unui polimer in procesul de injectie =~
metoda spirelei lui Arhimede.

Conform acestei metode un polimer se injecteaz¥, utilizind
snumite conditii constente de prelucrere (temperatur#, presiune gi
ciclul de injectie, temperattira matritei) slese funciie de tipul
polimerului. Injecctio se efectueszli intr-o matrii{s special¥ men-
tinuti le temperatur¥ constantil in interiorul clireia se afld un ca-
nal $n form#& de spirald, cu sectiune semicircular#, gredat.in cm.
Topitura de polimer curge in interiorul canelului pin¥ in momentul
solidificdrii. Pe baze lungimii gi espectului spiralei se pot sta-
bili cele mai bune conditii de prelucrsre prin injectie, inclusiv
productivitatea. Cu cit lungimea spiralei este moil mere capecite-
tea de curgere a8 polimerului injectat este mai bun#i. Reslizind in-
jectia fn oceleesi conditii a doi polimeri diferiti, comporterea
lor poate fi judecetd dupli volorile lungimii spiralelor obfinute.

Pentru ceracterizareo capacititiil de curgere a sistcmelor
grefate gi pentru comparsrea cu cea e PE, s-a dezvoltat mctodo des-
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crisi enterior, studiindu-se gi influenta parametrilor de injectie.
o=-2 utilizet o maginX de injectie cu gnec-piston tip Peco 25MR
(diametrul snecului 50,8 mm, raport L:D=20:1, raport compresie 3%:1)
previzuti cu o matritd "spirela lui Arhimede". Temperatura matri-
“ei s-2 mentinut constantid la valoarea de 5021°C cu ajutorul unui
termostct care recirculd apd prin canalele matritei. Temperatura
de 50°C e fost aleasi ginindfcqnt de faptul c3d in jurul acestei va-
lori se obtine in practici un bﬁn comﬁromis intre productivitate
(favorizati de temperaturi mici) gi aspectul reperelor injectate
(favorizct de temperaturi mari). Pentru toate probele s-a utilizat
ccelegci ciclu de injectie : timpul de injectie-25 sec, timpul de
ricire-45 sec, timpul de inchidere gi deschidere a matritei-15 sec,
ciclul totnl-70 sec gi oaccecngi turatic a gnecului (80 RPM).
l.entinind constonte conditiile anterioare s-a urmirit in-
fluenta principelilor perametri de injectie : temperatura gi pre-
siunea. Pentru i'iecare prob3 s-a lucrat cu 4 temperaturi diferite
(130,160,190,220°C), in cadrul fiecirei temperaturi utilizindu-se
5 velori diferite ale presiunii de injectie (80,120,160,200,240
2tm). In ccest mod la fiecare probd injectetd la o anumitd tempe-
roaturd gi presiune s-& determinat lungimea spiralei, ce medie a
lungimilor & 10 spirzle injectate consecutiv. Presiunea de injec-
tie a fost veriati intre limita inferioarsd, care asiguri curgerea
polimerului gi cea superioars, care este datd de presiunea maximd
ce poate fi reclizatf de acest tip de magind de injectie. Tempera-
turs de injectie a fost variat¥ intre limita inferioari (130°C) ,
determinsti de inceputul prelucririi polimerului, gi cea superioa-
1 & (220°C), dcterminati de stebilitatea termic8 a sistemelor gre-
fete. Le observé ci tehnice de lucru este similers cu cea utiliza-
td lu metoda de determinare a cépacitégii de curgere prin injectie
in matrita cu contrapresiune (Cap.9.3.).

In privinta probelor testate s-a ales o gamid largd de sis-
teme srefzte, sintetizate in:cele mei diferite conditii de reacgie, »
ctre permite urnirirez unei mari verietii & valorilor ICT-ului (0,8-
21,7), iVpol. (4,7-22,;) gi waVgr. (1,5-10,1). De acees concluziile
studiului pot fi considerate valabile pentru toati goma de sisteme
irefete sintetizat\e° De asemenea s-zu testat 5 sorturi de PE de inal-
t4 presiune (cele mai importante). o ciror ICT variazi intre 0,5-19,1.
Conditiile de lucru si rezultatele experimentale sint cuprinse in
T¢b.28, in prima parte-sistemele grefate ier in a doua,diferitele

tipuri de PE, toate probele fiind eranjate in ordinea crescitosere a
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Zx=zminind rezultatele obtinute, se pot elabora urmidtoare-
lc concluzii velabile atit pentru sistemele grefate cit gi pentru

l. Lu orice temperaturd constantd de injectie lungimea spi-

crecte linier cu cregteree presiunii de injectie (coloanele
orizontale din T&b.26). Pentru exemplificare, in Fig.67 s-a repre-
—entet zcecst¥ dependent® dcer peniru un singur tip de sistem gre-

cj. ncest tip & servit gi lz prezenteres rezultatelor

obtinute ls studiul capacitdtii de curgere, efectuat prin metoda
injectiei in matrite cu contrepresiune (Cap.9.3), unde s-a consta-
tat o dependentd similari (Fig.64).

2. La orice presiune constanti de injectie lungimea spira-
lei cregte liniar cu cregterea temperaturii de injectie. Pentru
exemplificare, in Fig.68 s—-a reprezentat aceastd dependent3 tot
pentru pr.l02, variatia fiind similerd cu cea determinati prin me-
toda injectieil In matrita cu-contrapresiune (Cap.9.3-Fig.66).

Llem] Llcn]
60 60
5 tllf??. sol ":j:ffffﬁﬂ
40} /"/’I'Z:'l 40t / /
30} «//,//t’/,/’.,,/”:’/”,fr 30} ::::::::",,a”’ ”’,,—’Eo
20":::::;””’-f”” °"””,.¢””’-_——"’—

80 /20 éﬁ’ éﬁﬂ 240 130 /@0 /;0 !éo
£ig. 67 ploim] Fig.68. £Loc]

"ig.€7-68.- Veriatia Lanp=11“ spirelel in gecteue dintr-un 51stem
ore.an (rr 12, funciie 4« preciunea (¥ig.67) gi tem-
percture de injectie (Fig.38;.

3. Lz orice temperaturd ci presiune de injeciie (constente),
lungimea cpirslei este cu 2tft mzi mare cu cit ICT-ul probei injec-
tole ente nel mere (colouncle verticele din Tab.28). In Fig.69 s-a
reprezentnt cceocts dependenti door pentru doud condifii diferite
de injectie (160°0-80 ctnm =i 190°C-240 atm), constatindu-se o vari-
vtie linisr cresciitosre © lungimii spiralei funciie de ICT. Se men-
tlonecz¥ ¢ reprezentirile grefice au fost efectuate pentru fiecare
velosre v temperaturii gi presiunii de injectie, obtinfindu-se dia-
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grame similare cu cele din Fig.69.

4. Pentru aceleegi conditii de injectie gi la acelagi ICT,
Sistemele grefate au o capacitate de curgere mei bun#d decit cea a
PE, diferenta accentuindu-se cu cregterea temperaturii gi presiunii
de injectie (Fig.69). Aceastd comportare este probsbil cauzat¥ atft
de PAV homopolimer (care detorit¥ punctului scizut de topire are o
actiune de tip plastifient) cit gi de cetenele laterale grefate (la
ececagi masl moleculary topitura unui polimer ramificat curge mei
ugor decit cea a unui polimer liniar). Faptul cl punctul de fnmuie-
re Vient ol copolimerilor grefati gi vl sioctemolor grefate ore ve-
lori moi mici deeft la PE (Cnpe.9.1l.) confirmli concluzia nnterior
stabilit¥, punctul Vicet fiind determinat gl de proprietiéitile vis-
coelastice ale unui polimer.

{ Lem]
60
w’ Mdm‘m.c o*:
“'f ° > ’oo’—"’
ﬂ b (:—/—:—"’.’
.,}' 804alm, 160°C . pyl
4 ‘--"---’
i, et
o
ot ~
o € 4 6 8 10 n 4~ 11 8 2
T [a/mmin]

Fig.69.- Voriatia lungimii spirelei injectete, functie de
ICT : ( ) sisteme grefate, (- - -) PE.

5. O fncercare de a corela cepacitatea de curgere & siste-
.melor’grorcte avind acelagi ICT dor compoziiii diferite (%AVpol.:i
%nVgr.) nu o dus la nici un rezultat concludent, diferenge}e obinei-
vate situindu-se in limﬁta erorilor experimentale. /ficeaste fnocawni
cii factorul detorminnnf pentru capacitatea de curgere 1l constituie
ICT-ul. ' ’

6. stabilitaten termicii @ sistemelor grefate este bunite Ti.=
pul de solicitare termicli (timpul fn core o porticulid percurge dic-
tonte dintre baza pilniei de slimentere 5i cenelul de injeclie in
motritid) pentru mogine gi conditiile de injeciie utilizate & iout
1%=30 min.)accvstﬁ veloure 1'iind mult mul mare decit ceea corecpun-
ziitoore unui proces industrial de injectie (cce 5 min). Cu toate
scestea , nicil la 220°C nu su fost constustate fenomenele caraocte-
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sistics Jemraddrii termice. aceastu reprezintd o bunii confirmare
rracticld ¢ resultatelor obtinute prin ATG (250°C-fnceputul descom-
punerii termice a sistemelor grefate).

7. Dependenta cepacitdtii de curgere (exprimetd prin lun-
me¢ spirelei) funciie ce principalii parametri de injectie, este
inilerd cu cea determinatd prin metode injectiei in matrita cu
oresiune (exprimat® prin lungimea bestonagului)-Cap.9.3. S-a

-

dovedit astfel posibilitetes velorificiriil rezultatelor objinute

3
kl.

(74}
+4

(9}
le)

m

NLE

prin studiul reologic a8l sistemelor grefate, la determinarea pre-
lucrabilititii ecestora pe utilaje industriele.

10.4. Lxtrudere tuburi.

Datorit# rezistentei meri ls fisurare, din copolimerii EVA
se produc tuburi pentru diferite domenii de utilizare, in special
pentru transportul produsclor alimentere lichide. Prelucrarea copo-
limerilor se realizeazd cu extrudere conventionale pentru poli(ole-
Tine). PFrincipalc dificultate este cauzati de adezivitatea ridicatd
s topiturilor de copolimeri EVA, cere tind si se lipeascd de supra-
fatez celor mei multe moteriele. De aceea, pentru calibrarea tubului
se eviti utilizerce dispozitivelor de calibrare cu vid sau cu supra-
presiune, copolimerul topit lipindu-se de suprafata interioari a
acestora. 35int utilizste plZci de calibrare cu secfiune mici, din
meteriale cu bune proprietdii de transfer de cdldurd, care pentru
prevenirez lipirii sint acoperite cu teflon gi stropite cu un lubre-
Tient.

Din sistemele grefzte sintetizate, au fost selectate o se-
ie de probe din cere s-su extrus tuburi de diferite dimensiuni,de-
terninindu-se conditiile optime de prelucrare (Tab.29).

o-¢ utilizet un extruder cu un gnec (D=120 mm, L:D=20:1,
r.c.=4:1) previizut cu o linie conventionalZ de extrudere tuburi. .
fentru celibrere s-& utilizat o duz# cu suprapresiune (0,1 atm aer)
previzutid cu o mants de ricire cu apd. Llegerea sistemelor grefate
s-a fécutl astfel fncit si existe ¢ variatie destul de mare a %AVpol.
(132,9-29,% ‘gi-a ICT-ului (0,3-4,13). Deosrece tuburile sint desti-
nate trensportului fluidelor, s-&su extrus doer sistemele grefate
cure sint curccterizoie printr- cre rezistenid la fisurere.

S7in schinbaren cepului je extrudere gi a dispozitivului
ic cnlibrore, pe acccegi instalaiic au fost obiinute 4 tipuri de
tuburi evird diferite velori ale diemetrului exterior (20,30,50,75
nn) y pentru ficcsre diametru realizindu-se 3 valori diferite ale
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Tabe29.~- Extruderea tuburilor din sisteme grefeate.

Slstem grefet Tub Conditii ektrudere
Pr. %AV %AV ICT  dens, d.e. 8 n q Voot
nr. pol. gr. g/10' g/cm mm._mm. RPM__kg/h m/h °c
111 11,4 7,8 4,13 0,933 20 1,0 16 30 525 125
91 19,0 10,2. 1,95 0,938 20 1,5 17 40 470 130
94 29,8 15,0 0,90 0,968 20 2,0 18 50 430 135
82 15,8 8,0. 2,50 0,937 30 2,0 16 38 222 130
108 19,4 9,8 0,75 0,944 30 2,5 17 57 268 140
27 13,9 9,8 0,56 0,942 30 3,0+ 19 70 278 145
112 17,5 10,1 1,68 0,943 50 2,0 17 63 145 130
161 15,4 10,1 0,60 0,937 50 3,0 19 80 187 140
162 15,5 10,1 0,30 ---0,937 50 4,0 22 105 186 145
113 18,6 9,9 0,76 0,954 75 3,0 19 90 136 140
55 21,2 10,5 0,45 0,960 75 4,0 22 115 134 140
162 15,5 10,1 0,30 0,937 75 5,0 25 150 139 145

grosimii peretelui (prin modificerea turatiei gnecului-deci a debi-
tului de extrudere-gi & vitezei de tregere).

Spre deosebire de copolimerii EVA, pentru calibrare s-au
utilizat duze gi nu pléci de calibrare, deoarece nu s-a constetat
aparitia fenomenului de lipire & topiturii pe peret}ii interiori ai
duzei. Aceasta constituie un avantaj esential, deoarece sistemul de
celibrere cu duze este mei simplm, prezintl o sigureni{¥ mei mare in
exploatere gi permite o calibrare mei precisfi. In plus tuburile ex-
truse au un luciu bun al suprofetei exterioare (la copolimerii EVA
pentru obtinerea unui luciu bun este necesard mBrirea temperaturii,
ceea ce miregte riscul de ederare & topiturii).

Din Teb., 29 se observid cid pe misura cregterii diametrului
tubului extrus au fost utilizete sisteme grefate cu ICT-uri din ce
$n ce mai mici. Tuburile cu diemetre mici (20-30 mm) sint utilizate
sn domenii ce reclamii o flexibilitate mirit#d, pe cind la cele cu

diemetre mari In general aceastd conditie nu este impus¥. De asemenes

se observi cfi au putut fi extruse tuburi din sistcme grefate avind
ICT=0,%-4,0. Incerclirile ef'cctuante ch sivteme grefsate avind ICT-ul
$n olurs ocestui intervel nu nu dot rezultete sntisticltoaréd. De
altfel acest domeniu este eproximeativ acelagi cu cel recomendat e-
tit pentru PE de inslt¥d presiune cit gi pentru copolimerii EVA,

Temperatura de extrudere utilizots depinde de ICT-ul siste-
mului grefat extrus gi veriazi destul de putin, fiind cuprins® in-
tre 125-145°C (cu cit ICT-ul este mei mic temperatura necesard este
mei mare).

In concluzie, prin extruderea mei multor tipuri de sisteme
grefate su putut fi obtinute, prin utilizerea diferitelor conditii
de prelucrsre, o serie de tuburi avind diverse dimensiuni. Extrude-
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rea lor nu a intimpinat dificult#tile caracteristice copolimerilor
tVi gi s-a reclizat pe o instalatie uzuald de extrudere tuburi gdin
PE, nemoifiind necesard nici o modificare a acesteia. Tuburile
astfel obtinute au fost utilizate pentru transportul diferitelor 1li-
chide : ape reziduele din instalatia de epurare biologic#, uleiuri,
spe acide gi bazice, de pe platforma C.P.Pitegti.

10.5. Suflare corpuri cave.

Copolimerii EVA sint utilizati pentru obiineree prin tehno-
logia de suflare ("blow molding") a diverselor repere ce necesiti o
buni flexibilitate, transperentf gi rezistentX la fisurare. Datoriti
rezistentei meri la fisurare, s-a incercat utilizarea sistemelor
grefate pentru obtinerea corpurilor cave in cere se ambaleaz¥ diferi-
te fluide (detergenti, uleiuri, chimicale). In acest scop s-a testat
prelucrabilitatea unor sisteme grefate gi rezistente la fisurare a’
corpurilor cave obfinute.

1. Alegerea tipurilor de sisteme grefate.

S-au ales probe evind ICT-ul 0,3-2,C (domeniul optim pentru suflare
corpuri cave) gi vslori mari ele rezistentei la fisurare (140-900
min.fatd de valoarea corespunzitoare PE-30 min.).

2. Prelucreree sistemelor grefate.
5-a8 utilizat o magin¥ de suflare corpuri cave tip Nikko-Kautex V8/S
compusi dintr-un extruder previzut cu un cap de extrudere gi un
dispozitiv hidraulic de actionare & matritei. Extruderul: cilindru
ct: 3 zone de inc¥lzire cu rezistente electrice, snec pentru PE (D=
40 mm, L:D=18:1) &vind turatia variabil3 20-120 RPM. Capul de ex~
trudere: la 90°, inc#lzit cu dous rezistente electrice, sectiune
inelar? de curgere. Dispozitivul hidraulic: asiguri automat desfi-
gurarea ciclului ‘de formare a reperului (inchiderea, deschiderea gi
deplasuren matritei, suflavea necrului, riicirca reperului gi arunce-
ret o) @ 1,0-1% sec. Motrita proiectatﬁ pentru obtinerea unui -
flucon conic de %50 ce pe cure se r'ac determinsrile de rezistentd
le fisurare. Matrita este riciti cu ap¥ la 40°C.

Pentru probele testate s-zu utilizat urmitoarele conditii
de prelucrare:temperatura zonelor cilindrului : 1-13500, 2-l50°C,
3-150°C ; temperatura capului de extrudere : 152°C;.tura§ia gne-
cului: 28 RPM ; presiunea in capul de extrudere: 100 atm ; debit
de extrudere: 10 kg/h ; ciclul de formare & flaconului : 14,4 sec;
productivitate: 250 buc./h; greutatea flaconului: 21 g. Prelucra-
rea sistemelor grefate a decurs in bune conditii, curgerea topitu-
rii fiind uniform# ceesa ce a permis obfinerea unor flacoane de greu-
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tote proctic constants (21:0,5 g) 8i cu sectiunea peretilor unifor-
mi e

3o Doterminaron reozintontei 1n cisurore. .
Flacoanele conice ve def'ormeazl prin micgorarees cu 25¢ o diometru-
lui minim, cu ajutorul unei cleme. Peritru fiecare prob#,10 flacoa-
ne astfel tensionate se introduc fntr-o baie termoststat# (SO:IOC)
in cere se afl¥ sub egitare o solutie apoask de agent tensioactiv
(1% nonil-fenoxi-polietanol). Datorit# actiunii de duratX a aces-
tuia, dup¥ un enumit timp flacoanele crep¥ in locul tensionat.Rezul-
tatul se expriml fie prin numlirul totel de ore, obt{inut prin insume-
rea timpului dup¥ care e fisurat fiecare din cele 10 flacoane, fie
prin num¥rul de ore dup¥ care fisureaz® 50% (deci 5 flacosne) din
probele analizate.

In Tab. 30 sint prezentate rezultatele obtinute. Pentru
comperare sint indicate gi velorile corespunzitoare sorturilor de
PE de joasi presiune‘recomandate pentru suflarea corpurilor cave,
(metoda descrisfi anterior constituind o metodd curent3 de analizh
a acestor sorturi.

Teb.30.- Rezistenta la fisurare a probelor testate.

Polimer f"50 (hj Flacoane
T3 ICT TAVpol. plach FSO Timp
1P g/10! total(h)
Siat.gr. 162 0,3 15)5 600 600 6.000
" 161 0,6 15,4 500 600 6.000
" 108 0,7 19,4 900 600 . 6.000
" 94 0,9: 29,8 360 600 6.000
" 91 2,0 19,0 140 600 6.000
PEJP 5000 B 0,3 - 192 216 2.112
PEJP 5200 B 0,3 - 72 168 . 1.872
PEJP 5300 B 0,3 - 192 72 768

Din Tab.30 se observid c#d spre deosebire de sorturile de PEJP
flacoonele obtinute din sistemele grefate snalizate nu fisureaz¥ in
intervalul de 600 ore, durate meximi de efectuere a enalizei. Aceas-
te confirmd posibilitates de utilizare a sistemelor grefaté pentru
obtinerea diferitelor corpuri ceave (flacoane, butelii, butoaie) cu
o deosebits rezistentl la fisurare fatd de fluidele ambalate.

11. PROCEDEL INDUSTRIALEtDE SINTEZA A SISTEMELOR GREFATE.

In urma testirii lu beneficieri & produselor sintetizate,
pentru fiecere domeniu de u-ilizere s-ou stebilit tipurile de sis-
teme grefate csre au dat rezultate optime. Aceste tipuri au fost
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crologete si s-a trecut le producerea lor pe scar# industriali,

In prezentarea domeniilor de utilizare a produselor sinte-
tizcte s-& sritat ci ele inlocuiesc cu bune rezultate o serie de
tipuri de copolimeri liniari EVA care se import#. Se mentioneazi ci
pe 1ing% economia de valuti realizati prin eliminarea importului,
rretul produselbr sintetizate reprezintd cca 50% din cel al copo-
Iimerilor £VA. Productia industrisl¥ s sistemelor grefate a fost
plenificatd in doull etape:

In prima fazd, previizutd pentru anul 1976, s-a urmirit a-
sigurareé&ﬁnor cereri urgente ale beneficiarilor. In acest scop sis-
temele grefate au fost obtinute pe instalatia descrisi in prezentg
lucrare (Cep.5). Pentru toate tipurile de sisteme grefate care au
r'ost produse, conditiile de sintezi au fost astfel alese fncit si

pormith reanlizaren unei productivitfiti mori : 50-T70 kg/h. In ocest
mod a tost posibild orysmizaren unei productii de cco 100 tone/en,
produsecle 1'iind comercializate sub denumirea de EVAGRAFT.

In cea de a doua etépé, care va incepe in anul 1977, se.
prevede acoperires completid a necesarului tuturor beneficiarilor.

Pentru aceesta in 1976 s-a efectuat un studiu de oportunitate care
a stabilit tipurile gi necesarul total de sisteme grefate. Pe baza
acestui studiu se va asmenaja o instalatie industriald complet#, cu
o capecitate corespunzitoare. Se mentioneezd ci solicitirile cunos-
cute pin3d in prezent se cifreazi la 3000-4000 tone/an, cu largi per-
spective de lirgire a gemei de sortimente gl de mirire a productiei.

In final se accentueazd un deosebit aventaj al procedeu-
lui s5i instelatiei de sintez# a sistemelor grefate, §i anume malee-
bilitatées scestora. Domeniile de utilizare a copolimerilor EVA gi
& cictemelor grefate (in spec¢izal zdezivii "hot-melt"), pretind o
mure verietate de tipuri. In pius, pehtru Tiecare tip, beneficiarul
nu nocte prelus deodatii tot necesarul anusl, produc#torul trebuind
s%-1 livreze esalonat. De ucees, instelatia de sintezd trebuie si
asirure frecvente schimbXri de sorturi, accesta implicifnd modifi-
caree recepturii 5i regimului de lucru. ]

L& copolimerii EVi, trecerea de la un sort la altul nece-
sit¥ un timp lung (cca 24 ore). datoritd dificultiitii de modifica-
re & psrzmetrilor: presiune, profilul de tempersaturid al reactorului
de polirerizare le inalti presiune, repartitie initiatorilor pe zo-
nele reosctorului. Intre cele Aol sorturi rezultd o mare cantitate
de produs dec trenzitie, a cirui utilizare este dificila iar uneori
imposibili.

In sinteza sistemelor grefste, trecerea dintre dou3 sor-
“uri se realizeggd fntr-un timp fourte ggézji(cca 30 min) datoriti3
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ugurintei cu care pot fi modificati principalii parametri ce in-
fluenteazi grefarea : temperaturs (ugor de reglat 1ls un extruder),
tipul gi concentratia initietorului (prin dizolveres acestuia fn AV)
concentratia AV in emestecul de reactie (prin reglerea debitului de
alimentare cu PE gi @ debitului de injectie a AV). Centitatea de
produs de tranzitie este foarte mici. Rezult¥ c¥ se pot efectua
ugor gi rentabil frecvente treceri de la un sort la altul, aceastl
maleabilitate asigurind o desfacere aventajoasii a produselor sinte-
tizate, .

In concluzie, procedeul de sintezi elaeborat permite reali-
zarea industrial¥, fn conditii economice avantajoasse, a unei largi
palete de tipuri de sisteme grefate.

12. CONCLUZITI.

1 . L SIEEY

/bordind domeniul copolimerilor grefeti ai poli(olefine-
lor), pentru cozul particuler ol gref#rii AV pe FE, lucrerea gi-a
propus concretizereas unei linii de gindire, cere sl parcurgd intrea-
ga cale de la alegerea tipului de copolimer grefet pin¥ la utiliza-
rea sa in practic#. Rezultatele obtinute pot fi rezumaete prin urmé-
toorele concluzii:

l. S-a ales studiul grefirii AV pe PE atit datoritld posi-
bilitAtilor teoretice pe care le oferd mcest sistem, cit gi dato-
ritia nebesité@ii economice de inlocuire @ copolimerilor linieri EVA
care se importi.

2. Pe bazao 'unui extensiv studiu de literstur#i s-su stabi-
1it fectorii dstorit# clirora nu s-a& sjuns la o dezvoltare industria
15 a copolimerilor grefati ai poli(olefinelor), principala cauz}
con;tituind-o lipsa unor metode adecvate de sintezA. .

3, De aceea, prin modificerea unui utilaj conventionsl de
prelucrare (extruder cu doul snecuri gi linia de granulare cores-
punzitoare scestuia), s-a reslizat o aparaturi gi s-a stabilit un
mod de lucru cere au permis studiul reactiei de grefare a AV pe PE,
in conditiile ce asigurld dezvoltaree industrisl¥ & procedeului ela-
borat.

4. S-a studiat influenta individusld a diferi;ilor pere-
metri oasupra reactiei de gretare, stebilindu-se modul fn cere eceg-
tie determind volorile %AVpol.,~AVgr. din sistemele grefete sinte-
tizate,precum gi cele ale Kpol. gi Rgr.
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5. Corelind datele astfel obtinute s-a stabilit un tablou
de ensamblu caere permite sinteza dirijat¥ a oriciirui tip de sistem
grefat, prin alegerea corespunzitoare a conditiilor de reactie.

6. Rezultatele obtinute au permis propunerea unui mecanism
de reectie. Se remarcd viteza mare de reactie, astfel c# procesul
de grefare poate fi condus la pandamenﬁe meri (Rpol. peste 90%),
ceea ce permite reducerea la minimum a 'centit#tii de AV nereactio-
nat ce trebuie recuperat. ’ _

7. 5-&a obtinut o paleti:bogatd de sisteme grefate (cca
250 probe) avind pind la 20% AVgr. gi 40% AVpol., care a permis
stabilirea structurii, proprietdtilor gi domeniilor de utilizare.

8. Determinarea compozitiei (continutului in AV. homopoli-
merizat gi AV grefat) s-a efectuat prin metoda saponificlrii gi a
spectroscopiei IR, care au fost adaptate acestui scop.

9., In studiul structurii prin Spectroscopie IR s-a urmirit
deplassrea pozitiei gi intensit#tii maximelor benzilor ceracteris-
tice grupelor acetoxi, stabilindu-se deosebirile existente fat¥ de
copolimerii liniari EVA sau compoundurile PE-PAV. De asemene& s-&
pus in evident® existenta catenelor laterale grefate gi a fenomene-
lor de compatibilitate ce intervin in produsele sintetizate.,

10. Datele furnizate de metoda-difracfiei razelor X, de
analiza termic3 diferential3 gi de spectroscopia IR au demonstrat
ci prin grefare& aV, gradul de cristalinitate, numirul gi mirimea
medie a cristalitelor gi parametrii celulei elementare & PE nu se
modificX. In copolimerii grefati, catenele laterale se insereazi
perfect in reteauea cristelind a PE suport de grefare, frecventa gi
lungimea lor fiind pree mici pentru a brovdca o perturbare a aces-
teis,

11. Determinind distributia maselor moleculare a copoli-
merilor grefati, s-a stabilit c3 frecvenga de grefare este micd
ier lungimes cetenelor grefate este relativ mere, der mai micH ca
cea & homopolimerilor corespunzitori. Prin grefare, catena PE nu
este modificats datorit& scinddrii sau reticul&rii.

12. Datoritd solicitirilor ternice la care sint supuse
in timpul prelucr¥rii, s-s efectuat un studiu detaliat al termo-
stabilit¥tii produselor sintetizate. Prin utilizaree analizei
termogravimetrice gi pirolizei cromatografice, s-a stabilit c# des-
conpunereé& se produce fn dould etape distincte : 275-35000 (cu vite-~
z% maximi le cca 300°C)datorits scindsrii grupelor acetoxi gi peste
400°C datoritX scindirii catenelor hidrocerbonate. Pe baza rezul-
tatelpr obtinute s-a stubilit un mecsnism al reactiilor de descom-
Punere termic8 gi s-a elaborat o metod# analitic# cantitativi pen-
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tru determinarea continutului fn avV.

13. Proprietitile produselor sintetizate au fost studiate
€1 corelate cu structura lor. Grefarea AV p8streezd in genersl pro-
prietétile de bazi ale PE, dar fi confers noi proprietliti (edezivi-
tate, rezisten{s la fisurare, compatibilitate) care permit aborda-
rea unor noi domenii de utilizare.

14. Rezultatele unui studiu reologic (injectia intr-o matri--

8 cu contrapresiune) su fost verificate pe o magin# de injectie in=-
dustriald (injectia fntr-o metrit# cu spiraell) stobilindu-gce cl pre-
lucrnbilitatea sistomelor grefote oste superioorh celei e PE. Con-
comitont o-nu voriricot gi rezultoteleo studiului de tormostnbilito-
te, stabilindu-se cf pinll 1a o temperutur¥ de prelucrare de 220°C
nu existld nici un risc de degradere.

15. Pe baza proprietitilor produselor sintetizate au fost
determinate domeniile lor de utilizare: adezivi "hot-melt", materia-
le hidroizolente bituminoase, repere injectate, extrudere tuburi,
suflare corpuri cave. Efectuind testirile la beneficiari, initiel in
instelatii de laborator, apoi in instalatii pilot gi fn finsel in
insteletii industriesle, a fost posibil¥ omologerees mai multor tipuri
de sisteme grefate.

16. Pentru citeva tipuri de sisteme grefeate, utilizind apara-

tura gi modul de lucru prezentate in lucrere s-s organizat pentru
enul 1976 o productie de cca 100 tone, produsele fiind comercializa-
te sub denumires de EVAGRAFT: Se satisfac estfel solicitirile urgen-
te ale unor beneficiari; eliminindu-se importul copolimerilor lini-
ari EVA 8l caror pret este dublu faﬁé de cel 8l produselor sinteti-
zate. Deoarece solicit#irile sint mult mai mari (3000-4000 tone/en),
in prezent se studiaz¥ veriente optim¥# de amenajare & unei instala-
tii adecvate.

17. Procedeul elaborst pentru greferea AV pe PE, detoritl
muleabilitfitii sule permite obtinerea industrioll, in conditii eco-
nomice avantsjoase, & unei geme lergi de sorturi de sisteme grefate,
trecerea de 1la un sort.le altul realizindu-se rapid, printr-o mo-
dificare facil¥ a perametrilor ce influenteaz¥ grefarea, prin .aceas-
ta putindu-se efectua pe aceeagi instalatie frecvente schimbidri de
sorturi, functie de cerintele beneficiarilor.
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