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1. INTRODUCERE

In dezvoltarea chimiei macromoleculare, o àescoperire 
iniziali, realizatà fie in urma unor cercetSri sistematica fie 
uneori in mod ìntìmplàtor, a fost foarte rapid exploatatà gi fi- 
nalizatS printr-o utilizare industrialà a produsului respectiv. 
Principalul motiv este faptul cà proprietà^ile unui homopolimer 
sau ale unui copolimer statistic sìnt de cele mai multe ori uni- 
ce §i din aceastà cauzfi utilizarea lor industriali este eviden- 
tS ìncà de la ìnceput.

Exact fenomenul invera s-a intìmplat in cazul blocco- 
polimerilor gi copolimerilor grefa^i, cu toate cS metodele de sin- 
tezS a ambelor tipuri de macromolecuie au fost cunoscute de mai 
mul^i ani» Este decep^ionant faptul ci, in ciuda eforturilor con­
siderabile depuse pentru descoperirea aplica^iilor practice ale 
bloccopolimerilor gi copolimerilor grefaji, doar cìteva materia­
le au fost dezvoltate pini la stadiul unei producici de masi. 
Dintre acestea, pe primul loc se situeazi bloccopolimerii, In 
timp ce ponderea copolimerilor grefa^i este mult mai redusi.

Daci totugi in domeniul generai al copolimerilor gra­
femi cìteva clase au reugit si ajungi la nivelul unei producili 
industriale : terpolimerii ABS ; anele tipuri de poliistiron) 
antigoc ; copolimeri grefa^i ai cauciucului naturai gi celulo- 
zei, in domeniul particular al copolimerilor grefa^i ai poliio] - 
finelor), pini in prezent se cunoagte un singur exemplu: grefn- 
rea clorurii de vinil pe copolimerii etilenei cu acetat de vini] .

De aceea, prin tratarea cazului particular al rroJirii 
acetatului de vinil pe polii etilene) de inaiti presiune, pre^ub-'i 
lucrare igi propune elaborarea unei metode de sintezi a copolir^- 
rilor grefa^i ai poliiolefinelor) capabili,si asigure o dezvoltn- 
rc industriali a accotona, procura gi o carnetorizane cìt mai coi - 
pioti a produsclor sintetizate, in vederea stabilirii donnnii:or 
de utilizare.
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2. METODE DE SINTEZA A COPOLIMERILOR GREFATI AI 
POLI(OLEFINELOR).

Amploarea cercetàrilor efectúate asupra copolimerilor 
grefa^i, este dezvSluità de existenja citorva monografii consa­
crate acestui domeniu /1-5/. Un volum informa^ionòl mai redus 
este QX*erit de alte monografii in care presentar«» copolimerilor 
grefa^i este cuprinsS doar in cadrul unui capítol /6-9/, sau de 
únele lucràri de recenzie a literaturii /1O-13A Tóate acestea 
nu ofer& insè o sistematizare a literaturii referitoare la copo- 
limerii grefa^i ai poli(olefinelor)• In majoritatea cazurilor eie 
trateozà copolimeri! grefa^i ímpreuná cu bloccopolimerii, astfel 
cS ponderes lucràrilor recenzate din domeniul copolimerilor gra­
femi ai poliiolefinelor) este redusá.

Studiai efectuat asupra literaturii existente pentru co­
polimeri! grefa^i ai poli(olefinelor) a relevat existente unui 
mare numàr de publica^ii : pìnà la inceputul anului 1976 s-au re- 
cenzat circa 700 lucràri §i 800 patente.

Majoritatea acestora se referà la metodele de sintezà. 
Deoarece o prezentare exhaustivá ar avea propor^iile unei mono­
grafii, a fost necesara o sistematizare riguroasá a materialului 
existent. In acest scop se vor prezenta doar principalele metode 
de sinteza, men^ionindu-se ca in cadrul fiecàrei metode exista 
un mare numSr de variante, cuprinse in special in literatura de 
patente. De aceea accentui va fi pus pe prezentarea lucràrilor, 
scestea svind si aventajul de a concine mult mai multe date teo- 
retice. ,.u fost selectate lucràrile cele mai reprezentative, in- 
sistindu-se asupra celor ce apartin unor autori ce au elaborat 
sau au utilizai preferenjial anumite tehnici de lucru. Deoarece 
ponderes cea mai mare o constituie luci»àrile ce trateazà grefa- 
rea poli(olefinelor) de baza : poliietilena) §i poli(propilene), 
eie su' fost prezentate preferen^ial.

Crxteriul de sistematizare a metodelor de sintezà a co­
polimerilor grefa+i ai poliiolefinelor), ta constituit modul de 
initiere a reac^iei de grefare.
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2.1. Atacul radicalic al macromoleculei.

Intr-un aiotom co concino poliiolofina), monomerul qi ini 
ini^iator radicalic, sub nc^iunca temperaturii do oboerv/i forma - 
rea unui copolimer grefat. Descompunerea termicS a ini^iatorului 
genereazà radicali liberi care, extrag atomi de H din catena poli 
(olefinei), creind astfel pozi^iile active pe care se grefeaza 
monomerul» Aceiagi radicali ini^iazà gi homopolimerizarea monome- 
rului, astfel cS formarea copolimerului grefat este insolita £n- 
totdeauna de apari^ia homopolimerului» Pe de altS parte, catene- 
le In cregtere ale monomerului, participS la o machie de trans­
fer de lan£, extrfigìnd de asemenea atomi de H din catena poliio- 
lefinei) gi formìnd pozi^iile active pe care se grefeazè ulterior 
monomerul»

RezultS cS ini^ierea grefàrii se realizeazS prin macro- 
radicalii poliiolefinici) formaci atìt prin atacul radicalilor 
liberi rezulta^i diri descompunerea ini^iatorului, cìt gi prin reac 
$iile de transfer de lan^® Competi|ia dintre cele douà tipuri de 
reac^ii depinde atlt de sistemul, cìt gi de condi^iile de grefare.

Monografia lui Burlant gi Hoffman /l/ gi a lui Cerosa 
/2/ alocfi un spa^iu important recenziei lucràrilor ce utilize.^za 
eceastfi metodS, precizlnd cS in foerte pu^ine cazuri se prezint?« 
meconismo de machie complet elucidate» Metoda de grefare este 
simplfi gi a fost aplicatS sub forma mai multor tehnici : grefarea 
in solurie, suspensie, emulsie gi pe filme»

' Grefarea in solu^ie presupune efectuarea reac^iei in , 
mediu omogen, ìntr-un solvent in care se dizolvà la o anumità 
temperatura poli(olef ina), monomerul §i iniziatomi radicalic» 
Pentru evitarea reacZiilor de reticolare, concentrarla poliiole- 
finei) in solvent este mica (1-5%). S-a grefat astfel anhidridà 
maleicà pe polii etileni) /14,15/ §i poliietilenà-co-acetat de 
vinil) /16/; acid acrilic /17/ §i acrilat de metil /18/ pe 
polii propileni) ; N-vinilcarbazol /19/ gi acrilonitrii /20/ pe 
polii etileni!) • 

In aceste lucràri se studiazà factorii care influen- 
£eazS machia de grefare : temperatura gi timpul de grefare, con- 
centraZia monomerului gi poliiolefinei) in solvent, tipul solven- 
tului, tipul gi concentra^ia iniZiatorului, raportui polimer :mo- 
nomer • Dintre ecegti factori se remarefi in special temperatura 
de grefarc, màrirea acesteia ducìnd la cregterea rolului trensfe- 
rului de lan£, deoarece energia de activare a reac£iei de transfer 
este mai mare ca cea a reac£iei de propagare. Se subliniazi rolul 
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important el reac^iilor de transfer de lant /14,16,18/, precum §i 
cel el reactiilor de terminare /15,18/. Pandamente de grefare mS- 
rite se ob^in la poli(olefinele) ce posedá in catenS atomi de C 
terrier» la cere se produce in mod preferential atacul radicalic 
/16,1S/. Formerea homopolimerului estq mult mai redusá in cazul 
grefirii anhidridei maleice /14-16/ §i N-vinilcarbazolului /19/, 
ronomcri ce homopolimerizeazS foarte greu prin initiere radicali­
cé.

Grefarea in suspensie sau emulsie apoasfi a fost utilizata 
Sr. rprci* ] pontru poliietilenfi-co-propilcnS) /21-27/. Natta, Seve­
ri ni :;i IV/mpto, /rrofo?izA clorurn do vinil in sunpcnsin /21—25/, 
<i ncidul tcrilic In emulsia /24-25Z copolimerului C2C^. Initierea 
se reeliceezà cu peroxid de benzoil la 70-80°C. Factorii care in- 
fluenteazá reactia de grefare, sint studiati in mod analog cu cei 
studiati la grefarea in soluble. Grefatea stirenului pe poliieti- 
lenS) sau poliietilena-co-acetat de vinil), in dispersie apoasá la 
80-90°C , se produce in grenulele polimerului gonflat de cátre mo— 
noaer/28/.

Grefarea pe filme se produce in mediu heterogen. Filmul 
se imerseazá in monomerul sau intr-o solutie a acestuia, ce con - 
tine dizolvat un initiator peroxidic. In acest mod s-a grefat an- 
hidridà maleicA Z29-51Z §i metacrilat de metil Z52Z pe filme de 
poliietilena) §i stiren pe filme de poli {propileni) Z33Z.

Literatura de patente ce reyendicà obtiñere a diferite- 
lor tipuri de copolimeri grefati prin grefarea in solutie, emulsie 
sau suspensie este extrem de bogata, prezentarea ei depà§ind cadrul 
acestei expuneri. Se mentioneaza insà, existenta unei serii de pa­
tente japoneze ce revendicà diferite procedee de grefare in emulsie 
sau suspensie a clorurii de vinil pe poliietilenà-co-acetat de vi- 
nil), precun §i utilizàrile copolimerilor grefati respectivi. Dato- 
ritS numárului mare de patente ( circa Í50 ), se citeazá doar cele 
mai representative pentru grefarea in emulsie Z34-4OZ §i suspensie 
Z41-48Z. Pe baza proprietàtilor pe care le poseda,ace§ti copoli - 
meri grefati au gSsit utilizar! ih diferite domenii {imbunatàtirea 
resistente! la impact a PVC, compozi*ii expandabile §i ignifuge, 
ínlocuitor de piele, ajungínd chisr la o dezvoltare comerciáis /49/<
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2,2, Hidroperoxidarea.

Metoda presupune introducerea in pozitii statistica, 
dealungul catenei poli(olefinei), a gruparilor hidroperoxidice, 
obtinindu-se astfel un initiator macromolecular multifunctional. 
Prin activarea termicä sau redox a grupelor hidroperoxidice, se 
creiazä pozitiile active la care se poate grefa un monomer adecvat. 

Cea mai simplä metodä de hidroperoxidare o constituie 
oxidnrea directs a poli(olefinei). Dooareco nbilitaton do n forum 
poroxizi mncromolocùlari dopinde in muro mtìsurtt do structure nmcrn- 
moloculoi, onte do in^olna doco nmjoritnton lucrhrilor co uliHzon­
ati aceastä metodä sé referti la grefarea poli(propilenei). Existen­
te atomilor labili de H legati de atomii de C ternari, favorizea- 
zö formarea grupelor hidroperoxidice.

Natta §i colaboratorii /5O,51/ expun poli (¿.-olefine) 
intr-un curent de aer sau oxigen, la 70-80°C. In aceste conditi!, 
hidroperoxidarea polimerilor izotactici se produce doar la supra- 
fata cristalitelor sau in regiunile amorfe, färä a se inregistra 
o degradare substantialä a suportului de grefere. Grefarca stire- 
nului, acrilatului sau metacrilatului de metil §i a clorurii de 
vinil este initietä de radicalii formati prin descompunerea ter- 
micö a grupelor hidroperoxidice. Acelagi mecanism de intiere se 
intilnegte §i la grefarea acetatului de vinil §i 2-vinil-piridi- 
nei /52,53/> stirenului §i foetacrilatului de metil /54,55/ pe 
poli(propilena) peroxidatä intr-un curent de aer.

Mecanismul redox de creare a pozitiilor active, este 
utilizat pentru grefarea stirenului §i acrilonitrilului /56-58/, 
acidului acrilic /59/ pe poli(propilena) oxidatä. Se utilizcaza 
diferite sistemo redox, in general pe bazä de ioni fero§i /57-59A 
Principalul avantaj al metodei redox il constituie eliminnrea 
practic totalä a formfirii homopolimerului /58A Poli(propilene) 
supusä curentului de aer sau oxigen poate fi in stare solida,sub 
formä de pulbere /56/ .sau filme /59A Pentru a se obtine o hidi’o- 
peroxidare mai omogenä filmele se gonfleazä intr-un solvent ee 
contine un initiator radicalic /5O,54,55A Peroxidaree pc liiprrri- 
lenei) poate fi efectuatä §i cu apö oxigenatä, grefarea difervi- 
lor monomeri efectuindu-sc fio in fazä lichidö, fie in fezä de 
vapori ( sub presiune ) /60A 

Pentru formarea grupelor hidroperoxidice, polii ole/’nA 
poate fi supusä §i actiunii ozonului. De aceastä datä, se \in 
rezultate §i in cazul poli(etilenei),care a fost astfel grenttn
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cu acid acrilic /61/ sau acriionitril /62/. Literatura de patente 
descrie grefarea diferi$ilor monomeri pe poli(etilena) activatá 
prin ozonizare : cloruré de vinil /6?,64/, acriionitril 764-67/, 
ccrilsmidS /68/, metacrilat de metil /69/.

2.3. Grefarea prin iradiere.

fnjoritalca lucrnrilor de siñtcztt a copolimerilor grcf.a^i 
utilizerà grefarea iniziata prin iradiere. Prin iradierea unui poli- 
xer cu o radia^ie electromagneticS ( de exemplú radiatile produse 
¿e 6°Co), datorité efectului de difuáie Compton iau nagtere radicali 
liberi care pot fi utilizaci pentru ini^ierea grefárii. Dacá iradie­
rea polimerului se reelizeazá in aer, in polimerul iradiat se formea- 
z£ peroxizi §i hidroperoxizi. Dacá polimerul este cristalin, iar ira­
dierea este efectuatá la temperaturá joasá, in absenta aerului, ra- 
dicalii liberi formaci sint Minghe$a£i" §i "captaci"'in polimer 
("trepped redicals") ràmìnìnd activi un timp considerabil. In atíbe­
le cazuri radicali! ( mai corect macroradicalii ) pot fi utilizaci 
pentru ini^ierea greférii, existind mai multe variante ce vor fi 
expuse ulterior.

In domeniul sintezelor inicíete prin iradiere, principa- 
lul aport a fost adus de Chápiro, monografia sa /6/ ocupindu-se in 
special de grefarea pe poli(etilená) §.i poliipropilené).

In tehnicile de grefare prin iradiere, in majoritatea ca­
zur ilor poli(olefina} se gàse§te in stare solidà §i de cele mai 
multe ori sub forma de filme sau fibre.

2.3.1. Greferea prin iradiere directé.

In forma sa cea mai simpla,’metoda grefárii directe pre- 
supune iradierea simultana a poli(olefinei) §i monomerului, in ab­
senta oxigenului. In majoritatea cazurilor poli(olefina) se gésegte 
sub forma de filme sau fibre, imersate i^íntr-un monomer lichid.

Deoarece radiatile ionizante sint neselective, trebuie 
Jinut cont nu numai de efectul lor asunra poli(olefinei), ci §i de 
cel asupra monomerului, solventului sau a oricérei substan^e pre- 
zente in sistem. Sensibilitatea la raáia^ii a unui substrat este 
mésureté prin valoarea G : numérul de radicali liberi formaci per ; 
ICO eV energie absorbité de un gram sut^trat iradiat. Cu cit dife- 
ren^a dintre G polimer §i G monomer este mai mare randamentul de 
grefare ve cre§te /70/.
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Functie de tipul polimerului, prin iradiere, catena 
acestuia se poate scinda sau reticula. In prezenta unui monomer, 
in primul caz macroradicalii rezultati formeazà cu predilectie un 
bloc copolimer, iar in al doilea caz un copolimer grefat.

I T
Deoarece in catena poliiatom de 

C poarta cel putin un atom de H, eie apartin cazului secund, 
astfel cà prin iradierea in prezenta unui monomer formeaza struc- 
turi grefate /6,71/* Numarul de catene laterale grefate formate 
per 100 eV energie absorbita de un gram polimer iradiat, coincide 
satisfacator cu valoarea G a formarii radicalilor in polimerul 
iradiet, ceea ce demonstreazS cS grefarea monomerilor este initia­
te de macroradicalii formaci in polimer prin iradiere /72/. 

In metoda iradierii directe se formeazb intotdeauna o 
enumita cantitate de homopolimer, atit din cauza efectului iradie­
rii asupra monomerului, cit §i datorita mecanismului dupS care de­
curge reac$ia de grefare (ec.2). Aceastà metodi este cea mai efi- 
cienta tehnic8 de grefare prin iradiere.deoarece ea presupune uti- 
lizarea rapida a macroradicalilor suport de grefare, care sint 
eccesibili monomerului ( aflat in contact direct cu polimerul ) 
de indatà ce s-au format.

Deoarece inijierea reactiei de grefare este efectuata 
prin iradiere, doza de iradiere §i intensitetea radiatici sint 
factori importanti, influenza lor asupra cineticii reactiei de 
grefare fiind studiata detaliat intr-o norie de luerari /73-75A 
In general randamentul de grefare cregte cu cregterea dozei de 
iradiere. Doza de iradiere determina freeventa de grefare iar 
intensitetea radiatici determina lungimea catenelor grefate.

Deoarece monomerul trebuie s8 ajunga la pozitiile ac­
tive create in polii olefina) prin iradiere, difuzia sa constituie 
de asemenea un factor important. Degi viteza de grefare este di­
rect proportionala cu intensitetea radiatici, in unele cazuri ci- 

BUPT



- 8 -

fuzia monomerului este prea lentà §i nu poate satisfece viteza cres- 
còtoare de intiere din poliiolefinà), Efectul difuziei monomerului 
poate fi observat prin determinarea influente! pe care o are grosi- 
mea filmului de poliiolefinò), sistemili cel mai studiat fiind cel 
al grefòrii stirenului pe poliietilenà). Ballantine §i colaboratorii 
/7Ó-73/ constata cà la températura camerei, viteza de grefare este 
□ult mai mare la filmele grosse decit la cele subtiri. Hoffman 
773/ constata un efect similar pentru temperaturi de grefare mai 
mari (40°C), o tendinea opusà la temperaturi mai mici (10°C) §i nici 
un efect al grosimii filmului la temperatura de 70°C. ¿parentele 
contradic^ii pot fi explicate luìnd In considerare deoasebirile exis- 
tente intre gradui de cristalinitate al filmelor de polii etileni) 
utilizate de diferiti autori. Aceasta constituie o bunà dovadà.cà 
stirenul se dizolva §i reactioneazà primar in regiunile amorfe ale 
poliietilenei), astfel ca probe avìnd grade de cristalinitate diferi­
te vor da in aceleagi condirli, viteze de grefare diferite /74,79,80/.

Silverman /79/ precizeazò cS anomaliile semnalate provin 
gi din faptul ca, multi autori calculeaza viteza de grefare pe ba- 
za cregterii in greutate a filmelor,iar cea mai mare parte din 
aceasta cregtere este cauzata de poliistirenul) homopolimer inglo­
bai, care nu poate fi extras chier in cazul unei extractii prelungi- 
te. Acelagi aspect este tratat §i in lucràrile lui Machi /81,82/. 
-fectul difuziei monomerului este tratat §i la alte sisteme de gre­
fare : poli(etilenS-g-acid acrilic) /83/, poliietilenà-g-esteri 
metacrilici) /84/.

La unele sisteme de grefare s-a observat un efect auto- 
catalitic. Sistemul cel mai studiat este tot cel al grefarii stirenu­
lui pe poliietilenò)/73,85-92/, majoritatea lucròrilor apartinind lui 
Caian /85-89/. Utilizind in locul stirenului o soluti© a acestuia in 
metanol, se constata un efect de accelerare a reac^iei de grefare. 
Principale explicatie poate fi furnizatà de efectul de gel (efectul' 
Trommsdorff). Deoarece metanolul este un precipitant al poliisti- • 
renului), in prezenta sa,detoniti lipsei de mobilitate a catenelor 
greiate in cregtere, viteza reacjiilor pe terminare scade, astfel cò 
viteza globali a reactiei de grefare cr0gte, deoarece viteza reactiei 

de ini+iere nu este afectata. De asemenea, prin efectul de gon-~ 
ilare, pe care metanolul £1 exercita asupra poliietilenei), se acti- 
veaza indreptarea preferentialò a stirenului spre pozitiile active 
create prin iradiere in filmili de poliietilenà)/90/.

Aceleagi date sint constatate de Odian /87,89/ §i in
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cazul altor sisteme de grefare. Kabanov le semnaleazS la grefa - 
rea metacrilatului de glicidil, dizolvat In diferiri solventi, pe 
filme de poliietilenà) /93-96A

Efectul temperaturii asupra cineticii de grefare este 
complex, fiind studiat de o serie de autori pentru diferite sis­
temo de grefare /73,75/» Prin cregterea temperaturii, se màregte 
viteza de difuzie a monomerului, dar creso gi vitezele reacriilor 
de transfer gi terminare a catenelor grefate in cregtere, ceea ce 
micgoreazfi influenza efectului de gel. Modificarea temperaturii 
poate avea ca urmare schimbarea solubilitàrii §i mobilitàrii macro- 
radicalilor.

In unele cazùri grefarea continuS gi dupà ce s-a oprit 
iredierea sistemului. Acest postefect de grefare este cauzat pro-, 
babil de catenele in cregtere "inchise” ("occludet") in matricea 
poliiolefinei), care slnt prezente §i dupà oprirea iradierii 
astfel cà permit grefarea unor noi cantitàri de monomer /74,97A 

> Deoarece in metodo grefàrii prin iradiere directs se fòr- 
meazS intotdeauna o anumità cantitate de homopolimer, contaminarea 
copolimerului grefat cu homopolimerul poate fi destul de inconvena- 
bilà, fiindcà foarte mulri polimeri sìnt incompatibili gi datorità 
unor tendinee segregative de separare a fazelor, produsul reac^iei 
de grefare poate sà aibS proprietàri fizice, optice, electride 
scàzute. De aceea a apàrut tendinea de reducere a cantitàrii de 
homopolimer format in cursul reac|iei de grefare. In acest scop, 
problema de bazà este asigurarea unui adevàrat contact molecular 
intre monomer §i poliiolefinà). Chiar dacà acesta este initial 
stabilit, el trebuie menrinut §i in cursul iradierii, in timpul 
conversici monomerului /97/. 0 altà cale o constituie menrinerea 
in timpul iradierii, a unei temperaturi suficient de reduse pentru 
ca monomerul de grefat sà nu poatà homopolimeriza /98/.

Tehnica cea mai eficientS o constituie ìnsà grefarea in 
fazS de vapori. Polii olefina) sub formà de filme sau fibre, este 
suspendatà ìntr-o fiolà la baza càreia se aflà monomerul lichid. 
In acest mod, ea este in contact doar cu vaporii de monomer, con­
centrarla acestuia putlnd fi controlatà prin variaria presiunii oe 
vapori, ceea ce se realizeazà prin modificerea temperaturii.

hceastà tehnicà a fost oplicatà de Vlasov §i Tsetlin 
/99-1O6/ pentru grefaree diferirilor monomeri : cloruri de vinili- 
den /1OO,1O2A acid acrilic /1O1,1O3A acrilonitrii, stiren, roeta- 
crilat de metil /99,1O6/ sau a perechilor acestor monomeri /1O4,. /
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Ci. suport de grefare s—su utilizai filine /102, 103,105/ sau fibre 
/101,104,105/ din poliietilenà) sau poli(propilenS). Autorii su- 
bliniazà importanza fenomenelor de orientare a catenelor laterale 
grefate formate /99-1O1, 102,103,105/. La grefarea acrilonitrilu- 
lui §i clorurii de viniliden pe filme de polii etileni), Kurilenko 
si Krul studiezà rolul pe care-1 are orientarea suportului de 
grefare si semnaleazà de asemenea apariZia fenomenelor de orienta­
re a catenelor laterale /1O7-113/•

Alte lucràri se referà la grefarea prin aceea§i tehnicS 
s clorurii de vinil /114,115/ metacrilàtului de metil /116,117/ 
gi stirenului /118-121/.

Un aport insemnat la tehnica grefSrii in fazS de vapori 
il «due §i lucrarile lui Hayakawa §i colaboratorii /122-129/. 
Autorii studiasi grefarea clorurii de vinil §i viniliden /122,123/ 
si a metacrilatului de metil /123/ pe fibre de poli(propilenà) , 
precum si grefarea metacrilatului de metil, vinilpirolidonei §i 
ocetatului de vinil pe filme de polii etileni) /125/, dar aduc un 
element nou prin utilizarea unor monomeri solizi : maleimidà, 
acrilamidà, acenaftilena, care sublimeàzS formino vaporii necesari 
grefàrii pe filme de polii etileni) sau fibre de poli(propileni) 
/126-129A

In privinZa factorilor ce influenZeazS cinetica reacZiei 
de grefare in faza de vapori, se menZioneazà rolul predominant al 
ebsorbziei vaporilor de monomeri in poliiolefinà), presiunea de 
vapori jucind de asemenea un rol important deoarece determini con- 
centratia monomerului in sistem /130/. CeilalZi factori influen- 
Zeazó cinetica reacZiei intr-un mod similar cu cel relatat la gre- 
i'area in fazS lichidS.

Un caz aparte al metodei de grefare prin iradiere directS, 
il constituie grefarea unei poliiolefine) cu un amestec de doi sau 
mai mulZi monomeri. Aceastè variante a fost studiata in special de 
Odian, Chandler si Kruse /75,131-135A Prin iradierea unui film de 
poli(etileni) imersat intr-un amestec de stiren §i acrilonitril 
avind o anumitS compoziZie, cei doi monomeri vor copolimeriza sub 
iorma catenelor laterale grefate. In principio, compoziZia copoli- 
merului grefat poate fi calcolata funcZi© de concentraZiile §i reac— 
tivitatile relative ale celor doi monomeri /131A La grefarea pe 
polii etileni) .a emestecurilor stirenului cu acrilonitrilul, acrila- 
tul de metil sau 4-vinilpiridina, se constati eia in copolimerii 
grefaZi obZinuZi, cel mai polar dintre monomeri este prezent intr-o
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cantitele mai mare decit cea prévfizutfi de teorie. Aparent, reac- 
tivitatea monomerului mai polar din amestecul de monomeri este uai 
mare in reac^ia de grefare decit in cea de homopolimerizare. Com- 
portarea este explicatfi prin efectul de gel care modificò constan­
te vitezei de propagare §i terminare a reac^iei de grefare /75,132, 
133/* 0 puternicS influenza o are §i procesul de difuzie a monome- 
rilor / 134,135 /•

Toate lucrSrile citate anterior menzionati efi mecanismul 
l reacZiei de iniziare a greffirii prin iradiere este radicelic. 

Kabanoy aratà efi le grefarea pe poliietilenfi) a vinilpiridinei 
/I36—140/ mecanismul de reacZie este ionie, monomerii trebuind 
sfi fie uscaZi cu atenZie. Randamentele de grefare sint mai mari 
decit cele obZinute le inizierea radicalicfi /139/, ier cantitatea 
de homopolimer format este foarte miefi, chiar in cazyl efectufirii 
grefSrii in fazfi lichidfi /136/.

2.3.2. Greferea prin preiradiere in aer.

La aceastfi metodfi, polii olefina) este iradiatfi in prezenZa 
aerului sau oxigenului §i in absenZa monomerului. Se formeazfi gru- 
pe peroxidice care sint destili de stabile astfel efi polii olefina) 
peroxidatfi poete fi depozitatfi la temperaturi sefizute, ffirfi ca gru- 
pele peroxidice sS-§i piardfi activitatea. Incfilzind-o ulterior la 
temperaturi mai mari ( pinfi la cca 150°C ), in absenZa aerului, 
§i in prezenZa unui monomer ( lichid sau vapori ), grupele peroxi­
dice se descompun formind macroradicali liberi care iniZiazfi reac- 
Zia de grefare.

Metoda, denumitfi §i tehnica peroxidfirii, a fost dezvolta- 
tfi extensiv de Chapiro /6/ care aratfi efi prin reacZia cu O2 a 
macroradicalilor liberi obZinuZi prin preiradierea poliiolefinei), 
se formeazfi mncroradicali peroxidici. 

9
Ap ---------- ► 2P* ( sau P- + R

p. + o2 -------► P-0-0*

Prin reacZiile ulterioare se 
peroxizi macromoleculari.

P-0-0• + P< ---------- — P-O-O-P

2P-0-0 • ---------- -- P-O-O-P

P-0-0* + P - — P-O-O-H

Studiind in special grefarea

:• ) »

formeazfi peroxizi sau hidro-

‘"C •
♦ p-p

+ p*

acrilonitrilului pe film»-
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ce polii etilenS) /141-148/, poli(propilenS) /144,146,149,150/ §i 
poliietilenS-co-propilenS) /145/ Chapiro constata deosebiri esenta­
le in privinda mecanismului de reacdie* Prin iradierea in prezenja 
0 , la poli(etileni) se formeazS in mod preferendial biperoxizii 
(FCCP) iar la poli(propilenS) hidroperoxizii (POOH). Formarea hidro- 
peroxizilor macromoleculari este càracteristicS poliiolefinelor) ce 
contin atomi labili de H : poli(propiienS) sau poliietilenS-co-pro- 
pilenS) /145,146/. Cu tóate acestea ea a fost semnalatS §i In únele 
cazuri la poliietilenS) /151-154/. Chápiro arata cS formarea hidro-
peroxizilor se produce la temperaturi de preiradiere mai mari decit
temperatura de tranzidie sticloasS ( a poliiolefinei), iar
formarea peroxizilor la temperaturi mai mici decit T 7145,146/.g

In principiu, la metoda preiradierii In aer nu se formea-
z£ homopolimeri deoarece monomerui nu este expus iradierii. In .ca- 
zurile in care prin iradierea poli(olefinei) se formeazS hidropero- 
xizi macromoleculari, la incSlzirea lor in vederea grefSrii monome- 
rului, ei se descompun generind radicali hidroxi care inidiazS homo- 
polimerizarea monomerului, astfel cS se obdin copolimeri grefadi 
cu un condinut mai mare de homopolimer./144,146/. In orice caz, la 
metoda preiradierii in aer se formeazS mult mai pudin homopolimer 
decit la metoda iradierii simultane /155/»

Studiul cinetic al acestei metode de grefare trebuie sa 
¿inà cont de cele douS etape : peroxidarea §i grefarea. De aceea 
eficien^a reaediei de grefare va depinde direct de cinetica proce- 
sului de peroxidare prin preiradiere in prezenda 02. Randamentul de 
formare a peroxizilor macromoleculari depinde atit de valoarea G a 
poli(olefinei) iradiate, cit §i de stabilitatea lor la temperatura 
la care s-a efectuat iradierea.

Doza de iradiere este un factor important, in special 
pentru cazurile in care viteza de difuzie a 02 in poli(olefina) 
iradiatS este prea mica pentru a esigura transformarea integráis 
a mecroraaicelilor formadi prin iradiere, in peroxizi macromolecu- • 
la-ri /144/. Pentru difuzia 02, determinants este forma §i dimensiu- 
nile poli(olefinei) preiradiate, de exemplu grosimea filmelor/156- 
157/. Pentru doze de iradiere mici, concentradla peroxizilor macro- 
moleculan creqte liniar ín timp, iar pentru doze mari concentradla 
lor ereste inidial toarte rapid pTnS la o anumitS limits, dupS care 
. e í nro/'i trenza o scMere bruscS /144/. De aceea viteza de grefare 
e: te direct»JtíHhport ionnlS cu dozn do prd,iradiere, dar numai pínS 

1 • o niuü,. i t.,-i liiai.t-i, dupí'i caro apare un elect do saturare /fiO,149/.
Pentru a doua etapS, reaedia de grefare, factorul cel 
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important il constituie temperatura de grefare. Temperatura trebuie 
sS fie suficient de mare pentru a asigura descompunerea peroxizilor 
macromoleculari /153/. Temperatura de grefare impreunS cu .concen­
trarla monomerului determini lungimea catenelor grefate, iar concen­
trarla peroxizilor macromoleculari din poli(olefina) preiradiatS, 
determina frecvenr® de grefare.

De§i in majoritatea cazurilor polii olefina) suport de gre­
fare este sub formS de filme sau fibre, Rieke grefeazS acid acrilic 
pe polii etilene) pulbere /158-16O/.

Cu toate cS metoda preiradierii in aer are o eficientS mai 
micS decit metoda iradierii simultane, ea posedS avantajul impor­
tant de a evita homopolimerizarea monomerului prin.iradiere direc- 
tS.

2.3 • 3• Grefarea initiatS cu radicali "ìnghetati"»

In principiu, metoda este similarS cu tehnica preiradierii 
In aer. Polii olefina) sub formS de filme, fibre sau pulbere, este 
preiradiatS in absenta monomerului §i ( in majoritatea cazuri­
lor in vid ), la temperaturi scSzute, dupS care se pune in contact 
cu monomerul ( lichid sau vapori ) la o anumitS temperaturS, pentru 
efectuarea reacjiei de grefare.

Cu toate cS macroradicalii formaci prin preiradierea poliio- 
lefinei) sint foarte reactivi, la temperaturi scSzute ei i§i pot 
pSstra activitatea un timp destul de indelungat, rSminind "captaci" 
in matricee viscoasS a poliiolefinei) iradiate ("trapped radicala") 
astfel cS pot fi consideraci ca radicali "inghe^BCi". Pentru efec- 
tuarea reacCiei de grefare, polii olefina) preiradiatS este pusS in 
contact, tot in absenCa C^, la o anumita temperaturS, cu monomerul 
lichid sau vapori. DatoritS marii lor reactivitSti, macroradicalii 
iniCiazS reacCia de grefare a monomerului ce a difuzat prin poliio- 
lefinS), pentru a atinge poziCiile active creiate prin preiradiere. 
0 excelentS exeniplificare a acestei metodo o constituie o#omplfi 
lucrare ce trai''» ’S grefarea stirenului pe polii etilenS) /153/.

Studiai lormSrii acestor radicali §i al disparitici lor 
prin consumarea pentru initierea reactiei de grefare, a fost feci- 
litat de metoda rezonantei electronice de spin (RES). 0 serie de 
autori, demonstreazS prin RES cS la preiradierea in vid a poliieti- 
lenei) se formeazS radicali "inghe^Bti" de tip alchil §i alil. 
Grefarea tetrafluoretilenei este ini^iatà de radicalii alchil/161, 
162/ iar grefarea monoclortrifluoretilenei /163/> stirenului /Ióm, 

165/ §i metacrilatului de metil /166/ sau a altor monomeri /167/, 
(«nvm

BUPT



- 14 -

P;5 tv ini Unir» do rudi calli alii.
KnndamonI ul do grol’nrv dopindo d i rod do oficlontn fonnK- 

rii .J "Ì II/he l,hd i " mdicn L1 Loi’, £iind determina t do factor!! caro 
influen^eazìì cele douh procese.

Concentraría raáicalilor "Ingherari" formaci ín poli(olefi­
ne) preiradiati, cregte liniar cu mirirea dozei de iradiere /162,163, 
168,169/ , dar ulterior tinde si atingh o valoare limiti. Mirimea do­
zei de iradiere la care se atinge aceaatS valoare limits depinde de 
tipul poli(olefinei) gi trebuie determinati experimental /6/. Uneori, 
valoerea limiti oblinoti pentru randamèntul de grefare, este produsi 
§i de senderea difuziei monomerului cauzati de procésele de reticu - 
lare ce apar la depigirea unei anumite doze de iradiere /163/*

Deoerece polii defínele) sint polimeri parcial cristalini, 
radicalii liberi formari In regiunile cristaline In timpul iradierii 
sint mai "ingherari" decit cei din regiunile amorfe, deoarece mobi - 
litatea lor este mult mai scizuti ìntr-o structuri organizati. De 
aceea concentraría radicalilor liberi gi implicit randamèntul de gre­
care cresc cu cregterea grsdului de cristalinitate, dupi cum s-a ari- 
tat intr-o serie de lucriri ce trateazi grefarea stirenului pe poli( 
etileni) /168,170,171/.

Randamèntul de grefare cregte la sciderea temperaturii de 
preiradiere, datoriti miegoririi mobilitirü radicalilor care sint 
sstfel mai puternic ’'ingherari” , pistrindu-gi mai bine activitatea 
/161,168,172/. Se utilizeazi in general temperaturi de preiradiere
avind valori apropiate de T a pdi(olefinei).

. . . , S >
poli(propilenei) randemente maxime de grefare 
rece sub aceasti valoare radicalii "ingberari" 

Astfel, la grefarea 
se obrin la T , deoa- 

o
formari Pr!n preira­

diere nu pot reacriona datoriti difuziei scizute a monomerului, iar 
peste aceasti valoare numirul lor scade prin recombinare /173,174/. 
brcé temperatura cregte peste o anumiti valoare, datoriti mobiliti- 
tii crescinde a radicalilor "ìngherari" formari prin preiradiere, 
acegtia reacrioneazi intre ei producind o reticolare a poli(olefi- » 
nei) astfel ci eficien^a grefirii scade /17O,171/. La aceasta con­
tribuì e si sciderea capacitici! de difuzie a monomerului, datoriti 
reticulàrii /163/.

Pentru efectuarea grefirii, monomerul trebuie si difuzeze 
prin poli(olefine) preiradiati , pini la atingerea pozi^iilor active, 
adici a radicalilor ”inghe*a$i". De aceeb difuzia monomerului va in— 
iluen^a procesul de grefare. Deoarece difuzia se produce mult mai 
ucor In regiunile amorfe ale poliiolefiaei), grefarea are loc pre- 
feren^isl in ^ce^te regiuni sau la suprafa^a cristalitelor /163,
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168,175,176/. Radicali! formaci iniziai In regiunile cristalinc 
migreazS in cele amorfe, unde este prezent monomerul, ini^iind 
greferea ecestuia /175/«

Ca §i la metoda preiradierii In aer, la grefarea iniziata 
cu radicali "ingheia^i”, in principiu nu se formeazS homopolimer, 
deoarece monomerul nu este expus iradierii. Eficien^a metodei nu 
este a§a de mare ca cea a metodei preiradierii in aer, deoarece 
concentrarla de radicali "inghe^a^i" ce poate fi atinsS este 
foarte micS. DatoritS timpului de via^S limitat al acestor radi­
cali, reac^ia de grefare trebuie.efectuatS de preferin^S aproope 
.{rondini dupA irridi oro.

Unii autori aratS cS ini^ierea grefSrii prin macroradicali 
liberi este posibilS §i in cazul preiradierii in aer a poliiolefi- 
nei). Astfel, Shinohara /153/ demonstreazS cà la preiradierea in 
aer a poliietilenei) de inaltS densitate se formeazS radicali li­
beri care ini^iazS grefarea stirenului, acrilonitrilului sau N- 
vinilpirolidonei. Rezultatele sint in aparentS contradic^ie cu cele 
obrinute de Chapiro,care a arStat cS ini^ierea grefSrii se produ­
ce datoritS redicalilor liberi rezultari din descompunerea peroxi- 
zilor sau hidroperoxizilor macromoleculari formaci la preiradierea 
in aer a poli(olefinei) /141-15O/. Explicaria constà in condiriile 
diferite de preiradiere pe care le utilizeazS cei doi autori. 
Chapiro utilizeazS doze mici §i timpi mari de preiradiere, astfel 
cS orice radicai liber produs, dispare practic complet in timpul 
iradierii, reacrionind cu O2 pentru a forma peroxizii §i hidro - 
peroxizii macromoleculari.

Prin tehnica RES, Shinohara examineazS efectul depozitSrii 
poliietilenei) preiradiate in aer la diferite temperaturi §i aratS 
cS randamentul de grefare scade treptat cu timpul de depozitare, 
viteza de disparirle a radicalilor liberi ( datoritS recombinSrii 
lor) fiind cu atlt mài mare cu cit temperatura de depozitare este 
mal mare. •

Faptul cS grefarea poate fi iniriatS §i la preiradierea 
in aer, prin radicali liberi, este arStat §i in alte lucrdri, 
pentru diferite sisteme de grefare : grefarea stirenului pe polii 
etilenS) /157/ sau poliipropilenS) /177/ ; grefarea metacrilatului 
de metil /166/ sau a butadienei /169/ pe poliietilenS)•

In majoritatea cazurilor, la cele trei tehnici de grefare 
prin irediere, pentru ini^ierea reac^iei se utilizeazS radia4iil 

produse de o sursS ^^Co. Deoarece §i alte tipuri de radiaf'i 

(có,A, X ) produc prin iradieree poliiolefinei) radicali li: ,
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ele su lost utilizate de aseménea pentru iniCierea reacCiei de 
grefare a unui monomer. Astfel o serie de lucräri utilizeazä elec­
tron! i acceleraci într-un accelerator liniar ( van de Graaf ) 
/118,121,156,160,166/. Se obCin valori mult mai mari ale intensitä- 
;ii radiaCiei decît în cazul razelor y ( cu un accelerator de 2MeV 
se ating usor valori de 2Krad /min )•

Razele X de înaltâ energie au o intensitate intermediará 
între cea a razelor §i a electronilor acceleraci, fiind de ase- 
iLenea utilizate pentru grefare /97,102,105,178/.

Umezawa /179-183/ utilizeazä pentru grefarea pe filme §i 
fibre de poli(oropilenä) §i polii etileni), raze secundare prove- 

10 7nite din reacts B(n,«L) Li. Deoarece penetrala razelor X este 
foarte redusS ( de ordinul 10”^cm ) se realizeazä doar o grefare la 

suprafaca poli(olefinei).
Comparînd cele trei metode de grefare prin iradiere, se 

constaté cä la cele douä tehnici de preiradiere ( metoda peroxidä- 
rii si metoda radicalilor "ÌngheCaCi" ) doza de iradiere necesarä 
pentru atingerea unui anumit grad de grefare este de ordinul cìtor­
ve; \irad,fat5 de tehnica iradierii directe unde sînt necesari cîCiva 
zcci de Mrad.

IficienCa metodei de grefare depinde de modul de formare 
§i utilizare a radicalilor ce iniCiazä reacCia de grefare. Ea este 
maximä in cazul iradierii directe, mai micä la preiradierea în aer T
si minimä le preiradierea în yid. In aceea§i ordine scade însâ §i 
cantitatea de homopolimer format în cursul grefärii, ceea ce are 
ca urmare cregterea omogenitâCü copolimerilor grefaCi obCinuCi.

Pentru anumite sisteme de grefare, o serie de lucräri 
studiazé comparativ diferitele tehnici de grefare prin iradiere 
/H8,125,129,145,144,155,168-170/.

In final trebuie subliniat faptul cà metodele de grefare 
pnn iradiere permit în anumite condiCii doar o grefare a suprafe- 
tei poli(olefinei). ^ceastâ grefare superficialâ este foarte impor- • 
tanta în cazul fibrelor. Prin grefarea lor cu monomeri adecvaCi se 
ponte conferì suprafetei fibrelor anumite proprietâCi dorite (în 
spécial pentru îmbunataCirea colorabilitäCii) proprietäCile fizico- 
mecanice de bazé nefiind aféctate,deoarece interiorul fibrei râmîne 
nemodificat. In mod similar se realizeazä §i grefarea pe repere fi­
nite /1S4/. •

Literatura de patente este extrem de bogatä §i revendicä 
grefarea prin iradiere a celor mai diferiCi monomeri pe o gamä va­
rieté de poli(olefine)• De§i se utilizeazä foarte multe procedee 
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in marea majoritate a cazurilor eie pot fi incadrate in cele trei 
melode de grefare prin iradiere, sau constituie variante ale aces- 
tora. I 

2.4« Grefarea fotochimici.

In principia sintezele fotochimico pot fi considerate ca 
o varianti a sintezelor inibiate prin iradiere, cu deosebirea ci 
radiarla electromagnetici absorbiti de macromoleculi se. afli in re- 
giunea ultravioleti (UV) a spectrului. Procesul anterior are ca re- 
zultat formarea macroradicalilor, astfel ci un monomer existent 
in sistem se poste grèfa la pozi^iile active creiate.

Avind o energie mult mai mici decit cea a radia^iilor 
ionizante, razele UV nu reugesc intotdeauna si formeze macroradi­
cali, astfel ci grefarea prin fotoinijiere directi nu este posi- 
bili decit in unele cazuri particulare. De aceea , de cele mai multe 
ori se utilizeezi fotoini^ierea indirecti. In poli(olefina) ce ur- 
meazi a fi iradiati se inglobeazi un fotosensibilizator. Sub ac- 
^iunea razelor UV acesta se descompune u§or in radicali liberi 
care-§i transferi energia poli(olefinei), formind macroradicalii 
care in prezen^a unui moriomer ini^iazi reac^ia de grefare a acestuia 

Ca fotoini^iator se utilizeazi de cele mai multe ori 
catone. Intr-un studiu asupra grefirii inibiate prin iradierea UV 
a poliietilenei) de inaiti §i joasi densitate, Oster arati ci 
benzofenona, clorobenzofenona, dioxibenzoina §i 4,4’-dimetilbenzo- 
fenona ac^ioneezi ca fotosensibilizator!eficien^i §i compera ac- 
tivitatea acestora /185/. Majoritatea lucririlor utilizeazi insi 
ca fotosensibilizatori benzofenona, cantitatea necesari fiind mici 
( cca 0,1% ). In aceste condirli Kostyleva §i colaboratorii gre- 
feazi acid acrilic /186-188/, acrilonitril /189/ §i vinilizocianat 
/190/ pe filme de polii etileni). Randamentele de grefare ob|inute 
in pr^zen^a benzofenonei sint mult mai mari decit cele realizate 
in absen^a ei /191-194/.

Alte lucriri trateazi grefarea pe filme de polii etileni) 
a acidului metacrilic /195/, stirenului /196,197/, maleinimidei 
/126/, procum qì grefarea pe filme gi fibre de poli(propileni) 
a metacrilntului de metil /198/, acrilamidei, acenaftilenoi c i 
mnleinimidoi /127/. Grafarc» metncrilntului de metil, acetntnlui 
de vinil, stirenului §i acrilamidei pe poli(propileni) clorurati 
este iniziati atit de macroradicalii produgi prin scindarea le~ - 
turilor C-Cl,cit §i de hidroperoxizii macromoleculari formati 1/ 
atomii de C ter^iar din rei iunile amorfe /199/.

Tehnicile ne grefare fotochimici sint similare cu - ì
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utilizate la grefarea prin iradiere : iradierea directà in fazà li- 
chidà 7196/ sau gazoasS /186,187/, preiradierea in aer /I90,198/ 
sau in vid /127,188,197/«

Rendamentul de grefare depinde atit de lungimea de undS 
/187,188/ cìt §i de intensitatea /186,19O/ luminii UV, dar est.e in 
generai mult mai mie decit in cazul grefàrii prin iradiere/127/« 
Influenza temperaturii de grefare trebuie studiata pentru ficcare 
sistem individuai in parte /188,189/.

2.5. Grefarea ìn topiturà.

In metodele prezentate anterior, grefarea se efectua pe 
poli(olefina) solida (filme, fibre, pulbere) sau aflatà in solatie, 
suspensie, emulsie. Grefarea monomerului peate fi efectuatà §i 
prin introducerea sa, impreunà cu un ini^iator radicalic, in polii 
olefina) topitS, amestecul de reac^ie astfel realizat fiind men^i- 
nut un anumit timp la temperatura de reac|ie. Copolimerui grefat 
ob^inut In stare topità se granuleazà.’

De§i ini^ierea reac^iei de grefare se realizeazS prin 
atacul radicalic al macromoleculei, metodei i s-a consacrai un ca­
pito! separat, datoritS specificului aparaturii in care se efectuea- 
zi grefarea : reactoare de polimerizare §i utilaje de prelucrare.

2.5 • 1. Grefarea in topiturS, in reactoare de polimerizare•

In aceasiS variante monomerul se introduce in topitura de 
poliiolefinà) aflaià fie intr-un reactor de polimerizare la presiu­
ne ìneltg, fie ìnir-unul din utilejele care urmeazS in fluxul teh- 
nologic dupS reactor.

Procedeul a fost revendicat de Raetzsch pentru a grefa 
diferiti monocieri ( stiren, acrilonitril, acid acrilic, meiacrilic 
si estcrii lor, anhidridà maleicS ) pe polii etilene) de inaltS 
presiune sau copolimerii etilenei cu acetetul de vinil, ecriletul - 
de etil, metacrilatul de meiil /2OO-2O2/.

Un reactor iubular de polimerizare la InaltS presiune e 
etilenei ( L = 300 m; D = 20 mm ) este alimentai cu etilene (1500- 
2000 atm) §i cu peroxidul necesar ini^ierii reac^iei. Pupa un enu- 
mit timp ( cca 100 sec ) cind s-a atins conversia necesarà ( aprox. 
la jumStatee lungimii reactorului, cìnd nu se mai constata dega - 
¿fire de caldura datoritè polimerizàrii etilenei),cu ajutorul unei 
rompe dozatoare, se injecteazS sub presiune monomerul de grefat, 
intr-o proporle de sub 10% fa^à de poli (etilene)' formati. Ini^ie- 
rea reactiei de grefare se face pe contul radicalilor liberi exis- 
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tenZi in sistem , ca armare a introducerii iniziale a peroxidului* 
necesar polimerizSrii etilenei. Amestecul parcurge ìn* continuare 
restul lungimii reactorului tubular gi este destina la 250 atm 
intr-un ves de detents ( unde etilene nereacZionatS se separS §i 
se recirculS in reactorul de polimerizare ). In final copolimerul 
grefat sintetizat sé granuleazS. In conditile utilizate, practic 
tot monomerul introdus polimerizeazS, dar nu se specifics raportul 
dintre monomerul homopolimerizat, grefat sau copolimerizat linier 
cu etilene / 200,201 /•

Pentru greferee monomerilor pe copolimeri ei etilenei, 
modul de lucru este enelog, dar injec^ia monomerului de grefat se 
face in vasul de detents,(separetorul de 250 atm) in cere sosegte 
copolimerul format in reactorul de presiune inaltS /2O2/.

0 variants a ecestei metode este revendicatS tot de cStre 
Raetzsch care grefeazS acetatul de vinil, clorura de vinil, stire- 
nul, acrilonitrilul, acidul acrilic gi metacrilatul de etil pe 
poliietilenS-co-acetat de vinil) reticulatS imediat dupS termina- 
rea copolimerizSrii /2O5,2O4/. Copolimerizarea etilenei cu aceta­
tul de vinil se realizeazS intr-un reactor de presiune inaltS un­
met de un vas de detents ( separetorul de 250 etm ) din cere se 
elimenteezS un ves de joasS presiune ( 1-50 atm ) prevSzut cu agi­
tare. In acest vas, in prima etepS se realizeazS reticularea co- 
polimerului ( pe contul redicalilor liberi existenZi incà din la­
ze de copolimerizare, seu dacS este necesar prin adaosul unor noi 
cantitSZi de iniziatori peroxidici ) iar in a doua etapS, dupS 
terminerea recedici de reticulare, in vas se injecteazS monomerul 
de grefat gi eventual un initiator dizolvat in elIUTBjsyee 
reacZiei de grefare produsul este granulat. I TIMI^oaja I

ibttwä I
5.2 . Grefarea in topiturS in utilaje de prelucrare.

In aceastS variants grefarea se realizeazS prin introdu- 
cercn monomerului intr-un utilaj do prolucrnre in core poli ( ol > i- 
na) se eflS topitB ( plasticizatB ). ReacZio de grefare este ini- 
ZiatS prin intrcducerea in sistema unui iniZiator. Amestecul polii 
olefinS)-monomer-iniziator rSmine un anumit timp in condiZiile de 
temperaturS din interiorul utilejului de prelucrare, fiind agitat 
de elementele mobile ale acestuia (gnecuri, rotoare, cilindri!).

In aceste condiZii o parte din monomer reacZioneazS iai 
o parte rSmine nr-reacZionat. De cele mai multe ori copolimeri, 
grefat se obzine sub formS de granule.
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meri ci olefinelor cu un alt monomer aflat intr-o proporle mino- 
riterà, precum §i amestecurile lor. In privin^a monomerilor, game 
este foarte largà, o scurtà trecere In revistfi demonstrìnd aceas- 
ta. Se pot grefa monomeri gazogi, lichizi §i solizi precum §i 
amestecuri de doi sau mai mul^i monomeri«

Astfel homopolimerigi copolimeri ai olefinelor Cg-C^Ìpre- 
Cum si copolimeri ale acestora cu un procent minoritar de stiren, 
acetat àe vinil, metacrilat de metil.) se grefeazà cu acid acrilic, 
metacrilic sau amestecul lor In orice proporle /2O5/. Pe aceeagi 
nolimeri se grefeazS un monomer monovinil-aromatic (stiren, vinil- 
toluen, etilvinilbenzen ) sau un amestec compus dintr-unul din. 
scelti monomeri ( in proporle majoritarà ) §i un monomer acrilic 
( acia acrilic, metacrilic, esterii lor ) /2O6/«

^cidul acrilic se grefeazà pe copolimeri ai etilenei cu 
acetatul de vinil sau acrilatul de butil /2O7/«

0 gamà lergà de monomeri ( acid acrilic, metacrilic §i 
derivacii lor, compugi vinilici ai hitìrocarburilor policiclice gi 
heterociclice, monomeri mono-gi polivinilaromatici ), precum gi 
amestecuri de doi sau mai mul^i monomeri, sìnt grefa^i pe homopoli­
meri §i copolimeri ai olefinelor, precum gi pe amestecuri ale aces- 
tora/208/«

Diesteri maleici ( 4-18 atomi de C pentru ficcare rest 
alcoolic )au fost grefa^i pe polii etileni) de ìnaltà densitate sau 
pe copolimeri de ìnaltà densitate ai etilenei cu o altà olefinà. 
superioarà ( aflatà ìntr-o proporle ipinoritarà de maximum 10% ) 
/2O9-211/, Pe aceeagi polimeri se grefeazà gi diesteri fumarici 
( 4-18 atomi de C pentru fiecare rest alcoolic ) /212/. 

t I • •
Polii etilene), polii propilene) gi poliietilena-co-pro- 

grefate cu acid acrilic, metacrilic sau amestecul 
lor ìn orice proporle /213/«

-cidul acrilic, acrilatul de glicidil, anhidrida malei-_ 
cì. sìnt grefate pe poliietilenà), poli.(propilene) sau amestecuri 
de poliiolefine) (3-8 atomi de C in molecula olefinei) /214/« 
j.nhi'rida maleicà este grefatà gi pe poliietilenà-co-acetat de 
vinil) /215/.

amestecuri dintr-un ester acrilic, vinilic sau alilic 
c.t acid acrilic sau metacrilic, sìnt grefate pe poli(olefine) cris- 
tr-ime : polii etilenà) de ìnaltà densitate gi poli (propileni) /216/. 
rot pe poli(olefme) cristaline sìnt grefa^i acizi carboxilici 

nesaturati : acrilic, metacrilic gi maleic /217/«
^tirenul sau un amestec de stiren gi acfilonitril se gre- 
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feazfi pe copolimeri ai etilenei cu acetatul de vinil sau acrila- 
tul de etil, ce con|in In macromoleculfi mai mult de 60% etileni 
copolimerizatfi /218/.

Poliiolefine) cristaline au fost grefate cu un emestec 
compus din acid acrilic, acrilat sau metacrilat de sodiu gi un 
ester acrilic /219/» Un domeniu mai larg il constituie grefarea 
sfirurilor acidului acrilic sau metecrilic ( eventual in amestec 
cu acid acrilic, metacrilic sau derivagli lor : esteri , nitrili) 
pc polimeri! olefinelor C2-C^ ( homopolimeri, copolimeri ai doufi 
olefino, sau ai unni- olefine cu un alt menomar ) /22O/. Po acni osai 
pollinici*ino) auport so grofoazrt N-vinilenrbazoI /221/, notori 
vinilici ( precum gi amestecuri de doi sau mai mul^i esteri vi­
nilici ) /222/, precum gi monomeri absorberi UV : 2-hidroxi-4- 
(2’-hidroxi-5 *-acriloxi)propoxibenzofenonfi /225/.

Pe poli(olefine) au fost grefa^i gi derivaci ai butadie- 
nei. Astfel l-(2-oxopirolidono)- gi l-piperidino-1,5- butadieni 
au fost grefate pe poli(propilenfi) §i poliietilenfi-co-propilenfi) 
/224/, iar 1-ftalimido-l,5-butadienfi pe polii propileni) /225/. 
Pe poliietilenfi) a fost grefatS §i acenaftilena /226/.

Dintre utilajele de prelucrare cel mai des sìnt utilizate 
extruderele cu un gnec /2O5,206,208-211,213,214,216-225/» Eie au 
dimensiuni relativ mici, cu un diametru al gnecului cuprins intre 
25-60 mm /205»206,2o8,210,215/ gi cu un raport L : D intre 20 : 1 
- 25 : 1 ( pentru à asigura o amestecare suficientfi a componente- 
lor de reac^ie ). Mai rar sìnt utilizate malaxoarele / 205,208,209, 
215,220-225/ tot de dimensiuni mici ( cca 40 cc cepacitatea cuvei). 
Pentru monomerii solizi se pot foiosi §i valjuri / 224-226 /• 

In unele lucràri se specifici faptul efi reac^ia este de 
preferat sfi se produca in absenja 02 ( pentru a preveni degrado- 
rea polimerului sau sparirla unor eventuale reac^ii de reticola­
re ) ceea ce in cazùl extruderclor se realizeazfi ffirh utilizarea 
vreunui echipament auxiliar ( cilindrul este etang ) /208-210/, 
iar in cazul malaxoarelor se purjeazfi azot /2O5/.

Ini^ierea reac^iei de grefare se realizeazfi in majpri- 
tatea cazurilor in sistem radicalic cu ajutorui unor ini+iatori 
capobili sfi formeze radicali liberi in conditile de temperatevi 
in care se lucreazfi. Sint utilizaci in generai peroxizi gi hidro- 
peroxizi organici, cu un timp de injumfitacine de cel pu+in 15 min. 
la 100°C /2O5,2O6/ , hidroperoxizi cu timp de injumfitfijire et 
cel pu^in 1 min. la 145°C /210/ sau derivaci azoici /208,2; , , 
226/. Uneori pot fi utilizaci §i amestecuri de doi sau mai i J
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ini^iatcri /2O5, 206, 220-223/- Reactie de grefare poate fi initia­
ls tot racicelic, dar nu cu ajutorul unni initiator, ci prin iradie- 
rea poliiolefinei) taflatS sub forms de pulbere fin divizatS) inain­
to de introcucerea sa in extruder /213Z- Uneori initierea se reali- 
zeazà §i in sistem ionic, cu compugi organici de staniu /219/, clo­
rura de zinc sau aluminiu /215/. Initiatorii sint adSugati intr-o 
proporti© cuprinsS in general intre 0,01-5% /2O5,2O6,2O8,210,211/, 
iar monomerii intr-o proporti© cuprinsS intre 0,1 % §i maximum 30 % 
/¿C9,210,212,213/, sau maximum 50 % /2O5»206,208,220-223/ fatS de 
cnestecul de reactie.

In privinta modului in care este realizatS introducerea com­
ponent ilor ce reactie ( polimer-monomer-initiator ) in interiorul 
utilajului de prelucrare exists mai multe variante- Deoarece majori- 
tatea zicnozierilor utilizati sint lichizi, se utilizeazS o pompS do- 
zatoare care injecteaza sub presiune in cilindrili extruderului, 
punctul de injec^ie fiind situat aproxiraativ la mijlocul cilindrului 
extruderului, unde polii olefina) este deja topitS- Inaiatomi poate 
fi amestecat cu poliiolefina) inainte de alimentarea extruderului 
7208,220,222,223/, sau dizolvat in monomerul ce se injecteazS /2O5, 
206,208,214,220-223/- Àmestecarea tuturor componentelor de reactie 
inainte de alimentare© extruderului /208-213,216,217»220,221,223/ 
este utilizatS doar pentru monomerii solizi, sau pentru monomerii 
lichizi cu viscozitate mare §i volatilitate scSzutS- In cazul uti- 
lizèrii malaxoerelor, se malaxeazS un fenumit timp politolefina) §i 
apoi ce adaugS monomerul irapreunS cu initietorul /205,215,220-223/, 
sau se malaxeazS intii politolefina) impreunS cu initietorul §i se 
adaugS ulterior monomerul /208,220-223/- In mod identic se procedea- 
zS §i in cazul val^urilor / 224-226 /.■

Temperatura de reactie trebuiè sS asigure mentinerea in sta­
re topits a politolefinei), deci limite inferioarS va fi temperatu- 
vi ri <:c topire, iar limit« suporiourlV vn fi datS de temperature de 
uescoiiipunere. Func^ie de tipul utilajului de prelucrare, de tipul * 
politolefinei) §i de natura monomerilor , se lucreazS intre 100°C 
§i 320°C.

Timpul de reactie, respectiv timpul in care se aflS in 
contact politolefina), monomerul §i initiatorul, variazS intre ci- 
t£va zeci ce seconde §i zeci de minute, functie de tipul utilajului 
de prelucrare utilizate La extrudere el este cuprins in general 
intre 1 §i 5 minute /2G5,206,208,210-213,220-223/, la malaxoare 
fiind mult mai mare : 10-60 minute /20sj,215,220-223/ sau chiar 120 
minute /2&5/• Pentru volturi el este cuprins intre 10—20 mite
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/224-226A
In únele cazuri reac^ia de grefare se efectueazS pe polii 

olefinS) in prezen^a unor aditivi organici sau anorganici, care nu 
influen^eazS reac^ia de grefare ( umpluturi anorganice, coloranti), 
dar se specificS preferin|a de adfiugare a acestora dupS terminares 
reacjiei de grefare /208-210,217,219A •

In condiiiile meniionate anterior, grefarea monomerului 
este acompaniatà §i de homopolimerizarea sa, ceea ce este insS ra- 
reori specificat /2O5,206,208,213/* De asemenea nu se indicS in 
nici o lucrare modul in care condiiiile de reaciie influen|eazS 
raportul intre menomerai grefat §i cel homopolimerizat §i dependen- 
ia proprietfiiilor produselor obiinute, de acest raport.

In concluzie, examinind literatura existentà pentru grefa­
rea in topiturà, se constatfi cS ea este alcàtuitS in exclusivitate 
din patente. De aceea , de§i sint revendicate o serie mare.de sis­
teme de grefare (monomeri §i polimeri utilizaii), eie trebuie pri- 
vite cu discernSmint datoritS carecterului acoperitor al patente- 
lor. De altfel, exemplele din fiecare brevet prezintS o gamS mult 
mai restrínsS de sisteme §i condiiii de grefare. Din punct de ve­
dere teoretic metoda grefSrii in topiturS nu este studiata, brevete' 
le neconiinind nici cele mai elementare date, ca de exemplu influ- 
enia condiiiilor de grefare asupra randamentului de formare §i a 
proprietàiilor produselor sintetízate. De§i pentru grefare a fost 
folositS o aparaturS care se preteazS la o utilizare industriáis, 
nu se cunóse pinS in prezent copolimeri grefa^i ob^inu^i la scerS 
industriali prin aceastS metodS.

DatoritS perspectivelor pe care le are aceastS metodi, 
ea a fost utilizata intr-o serie de cercetSri personale care s-eu 
concretizat in ob^inerea la scerS semiindustrialS sau industriáis 
a unor copolimeri grefa^i ai poli(etilenei) de inaltS presiune, ca­
re §i-au gfisit aplicare in diferite domenii de utilizare.

Astfel prin grefarea acrilatului de zinc, se ob^dn copo- / 
limeri grafemi cu carácter ionomer, care se utilizeazS pentru ca- I 
gerarca celofanului /220/. *

Grefarea N-vinilcarbazolului, conferà poli(etilenni) o va- 
1 oure mflrittt a rigidità^ii di electrice, cceu ce permite uti1izar»n 
copolimerilor grefa^i la izolarea cablurilor de inultS tensione 
/221A

Grefarea unui monomer ce concine o grupare absorbtnt 
razelor UV : 2-hidroxi-4~(2,-hidroxi-3‘~®criloxi)propoxiben 
nS, permite ob^ineree enei poli(etilene) stabilizate UV.
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pentru egriculturé ob^inute din poli(etilene) stabilized, eu un 
ciclu de utilizare dublu fe^é de cel al foliilor din pbli(etilenfi) 
nestabilizatä. Legéturile chimice create prin grefare, înléturé 
principalele dezavanteje ale stabilizérii uzuale (aditivarea cu ab­
sorben. UV cu masé molecularö micä) : compatibilitatea scäzud §i 
migrarea stobilizatorului la suprafa^à foliei /223A

In fine, grefarea acetatului de vinil /222/ constituie 
subiectul prezentei lucrári.

2.6. Alte metode de grefare.

In final se expun cîteva metode care însâ nu sint caracte- 
ristice grefärii poli(olefinelor), numörul lucrärilor ce le utili- 
zeazS fiind destul de mie.

Ini^ierea reac^iei de grefare poate fi §i de naturä ioni­
cé. Simionescu gi Feldman recenzeazS lucrärile ce trateazä meto- 
dele de sinteza ionicé a copolimerilor grefa^i, oferind o sistema­
tizare §i clasificare a acestora : grefarea prin mécanisme cationi- 
ce, enionice §i cu sisteme catalitice tip Ziegler-Natta /9/.

Gabara gi Porejko grefeazö in sistem heterogen, anhidridä 
maleicä pe filme de poli(etilenö), prin ini^iere cu SnCl^ /227,228/. 
Acelasi initiator cationic este utilizat §i in alte lucräri /229, 
230/.

Grefarea poate fi insä iniciad gi prin carbanioni, deci 
in sistem anionic. Dondos §i Rempp /231,232/ arad cä prin ac^iu- 
nea naftenetului de Na in tetrahidrofuran, asupra poli(3,3-difenil- 
1-propilenei), atomii de C adiacenti celor doué grupe fenil din po­
limer se "metalizeazé", formîndu-se astfei centrele active pe care 
se grefeaz2 metacrilatul de metil §i stirenul.

Greber /233-236/ sintetizeazé compugi macromoleculari 
crgcno-metalici, prin reac^ia cu polimeri ce confín
dublé legatori C-C. Acegti compugi reacijioneazá cu clorurile me- 
talolor rranzi^ionale (TiCl^,TiCl^), formind catalizatori macro- • 
molecolari de tip Ziegler-Natta t care pot inizia in continuare 
grefarea <4-olefinelor. Utilizino ca suport un copolimer al stire- 
nului cu butadiene, se grefeazä prin aceastä tehnicä etilene gi 
propilene. Prin folosirea catalizatorilor Ziegler-Natta , Agouri 
obline poliietilcné-g-metacrilat de metil) /237,238/, iar Kennedy 
grefeaza stiren pe elastomerul C2C,S /239A

Pentru domeniul generai al copolimerilor grefa^i, o sis- 
Umatizare a lucrérilor ce utilizeazä ini|ierea anionicö este cu - 
prinsé in recenziile lui Simionescu /240/ §i Greber /12/.

BUPT



- 25 -

0 altä metodä, aplicatä in special in cazul elastomeri- 
lor, o constituie grefarea mecanochimicä. Simionescu /241/ ^i 
Baramboin /242/ o prezintö in monografiile ce trateazö mecanochi- 
mia compugilor macromoleculari. Ea este de asemenea tratatä §i in 
monografiile lui Ceresa /2,4/ §i intr-o reeentä lucrare, ce recen- 
zeazä sinteza mecanochimicö a bloccopolimerilor §i copolimerilor 
grefa^i /243/.

Metoda se bazeazä pe supunerea unui polimer la o forfeca- 
re sau la un §oc, suficient de puternice care sä producä scinda - 
rea macromoleculei, formind astfei la capetele rupte radicali li­
beri. In unele.cazuri, datoritä transferului de catenä, pozi^iile 
active nu sint locelizate la capätul catenei ci dealungul ei. 
Deoarece reac^ia de terminare cea mai probabilä este cea de dis- 
propor^ionare, prin recombinarea a doi macroradicali, se formeazä 
o catenä cu o dublä legäturä terminalä. In ambele cazuri, prezen^e 
in sistem a unui monomer conduce la grefarea sa.

Pentru grefarea mecanochimicä a poliiolefinelor), cea 
mai utilizata metodö de formare a macroradicalilor o constituie 
forfecarea ei intr-un utilaj de prelucrare, la o temperaturö su­
ficient de scäzutö pentru a se realiza for^e de forfecare mari. 
Protasov §i Baramboin /244/ studiazä modificarea mecanochimicö 3h 
fazä solidö a poliietilenei) cu acid acrilic, acrilonitril, meta- 
crilamidä, acenaftilenä §i anhidridö maleicä, arätind cä reactivi- 
tatea monomerilor scade in ordinea prezentatä. Aceeagi autori 
grefeazä metacrilamidä pe poliietilenä) /245/ gi anhidridö malei­
cä pe poliipropilenä) /246/ gi poliietilenä) /247/.

Ob^inerea mecanochimicö a copolimerilor grefa^i este po- 
sibilä §i in sistem polimer-polimcr. Se utilizeazä extrudcrea 
la 2-5OO°C a unui amestec al poliietilenei) cu poliiizobutilena) 
/248/, ceuciuc butadien-stirenic sau izopren-stirenic /249/, sau 
malaxarea la 165°C a poliietilenei) cu 10% etilcelulozä /25O/.

In majoritatea cazurilor metodele mecanochimice furni- 
zeazä un amestec de copolimeri grefa^i gi bloccopolimeri.
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x . ; ;T ADU) I, ACTUAL TN DOMENTUL COPOLIMERILOR GREFATI 
Al I'OLr (01 JET NEI.01Q.

Cu tóate eforturiíe intense desfigúrate In domeniul co­
polimerilor grefa^i, dealungul unei perioade de timp destul de lungi 
(cea 3C ani) §i concretizate printr-un numir Toarte mare de lucrà- 
ri publícate pini in prezent (citeva mii), o dezvoltare industria­
ls §i ca urmare apari^ia pe piaZa comerciáis au cunoscut-o doar 
Toarte purine tipuri, mult prea purine fa^à de volumul de muncS de­
pus in acest domeniu.

Dintre acestea,cele mai importante sint : únele tipuri 
de poliistiren) antigoc §i terpolimeri ABS ; copolimerii grefaZi 
ai cauciucului natural ; copolimeri grefaZi pe bazS de amidon, ce- 
lulozS, mStase, bumbac, liná. Monografiile lui Battaerd §i Traeger 
/’/ §i Ceresa /4/ cuprind informagli asupra sintezei, proprietà^i- 
lor, utilizSrilor §i denumirilor sub care se comercializeazà aceste 
produse.

DacS in domeniul general al copolimerilor grefaZi, cía­
sele menzionate anterior au reugit sá ajungS la nivelul unei pro- 
ducZii industriale, pentru cazul particular al copolimerilor gre­
faZi poli(olefinelor), singurul exemplu cunoscut pinS in pre - 
zent este cel al grefSrii clorurii de vinil pe copolimerii etile­
ne! cu ncetatul de vinil. Copolimerii grefaZi respectivi au fost 
obZinuZi in Japonia fiind comercializaZi pentru prima datá de 
firme Japanese Geon sub denumirea de Graftmer E gi R. Un arti- 
col de prezentare a acestor produse /49/ aratS cS se obZin prin 
grefarea in soluble a clorurii de vinil pe copolimerii EVA (30- 
453 AV), Tara a furniza informaci! asupra instalaZiei, procesu- 
lui tehnologic §i condiZiilor de sintezS. Se prezintà InsS proprie- 
tSZile ^i utilizàrile. Pentru un conZinut de 80% monomer grafat 
profusele sint rigide (seria R), iar pentru un conZinut de 50- 
70% sint elastice (seria E). Principela lor característica o • 
constitute excelente rezistenZS la impact gi intemperii, astfel 
cd eie sint utilizate pentru imbunàtaZirea rezistenZei la impact 
e PVC, dlnd rezultate mult mai bune decit modificatorii uzuali : 
poii(etilena) clorurata, aBS.

Cu tóate acestea, preZul ridicat constitute un obsta- 
col serios pentru realizares unei producZü ¿Le masS. Totugi o 
serie ce alte companii japoneze produc acegti copolimeri grefaZi: 
...itsubishi Monsanto Chemical (Hi—Vínica), Sumitomo Chemical 
(dumi-Graft), Shinetsu Chemical Industry (Grafrene), dar nu se
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cunóse capacitá^ile de producéis.
In continuare, pe baza studiului de literatura efectuat, 

se va incerca o prezentare sistematicé a principalelor cauze §i 
aspecto, care dupS o opinie personáis sínt réspunzétoare pentru 
situaría existenté ín prezent ín domeniul copolimerilor grefaji 
ai poli(olefinelor).

1. Se poete exelude de la ínceput acuza^ia unei lipse de 
interes a cercetétorilor fa^é de domeniul copolimerilor grefa^i 
ai poli(olefinelor)• Poli(defínele) reprezintS in prezent cea 
mai importantS clasS de polimeri, fiind produse in cantitS^i im­
presionante,(cea 15 milioane tone ín 197^) §i íntr-o gamá foarte 
varietà de tipuri cere permit utilizeree lor in cele mei diferite 
domenii. Este evident cS ele eu trezit interesul cercetStorilor, 
estfel cS píné ín prezent este cunoscut un numàr foerte mere de 
lucréri cere se referS le greferee celor mei diferi^i monomeri 
pe diferitele tipuri de poli(olefine).

2. Exeminínd eceste lucrSri se observé cé majoritatea 
lor (atít lucrSri de facturé academicé cít §i patenté) trateazé 
diferitele metode de objinere a copolimerilor grefa^i. Degi sínt 
cunoscute foarte multe metode de sintezé (cu o serie IntreagS de 
variante ín cedrui fiecérei metode), marea majoritate sínt practic 
excluse de le o aplicare industriáis« Metodele de grefare descri- 
se ín literaturé utilizeezS cantité^i mici ier tehnicile de grefa­
re sínt greoaie, ambii factori constituind astfel o frínS ín dez- 
voltarea unui proces industrial. 0 §ansé mai mare ar avea poete 
metodele de grefare prin iradiere, care constituie procentul cel 
mai ridicat din totalul metodelor de grefare descrise ín litera- 
turS, dar costui mare al instala^iilor necesare reprezintS un 
impediment esencial ín cales transpunerii lor ín fazS industriá­
is. Metodele de grefare ín topiturS (ín reactoare sau in utileje 
de prelucrare) sínt mult mai promi^Stoare, dar ín acest caz li­
teratura este foarte redusS (cea 25 indicajii) §i este constituí- 
té ín exclusivitete din patente, astfel cé (poete §5 datorité ce- 
recterului ecestor publica^ii), nu sínt prezentete nici celo mol 
elementare date teoretico : dependente reectiei de grefare gi a 
proprietétilor produselor sintetizóte func|ie de condi^üle de 
grefare, mecanism de reactie» Este evident cé in acestc conditi! 
nu se poate ajunge la dezvoltarea unui pro-ces industrial.

5. Se constaté cS marea majoritate a metodelor de sinte­
zé ob^in copolimerul grefat ín amestec cu homopolimerul moi.^m» 
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lui de grefat, aceasta constituind o complicarle suplimentarà, In 
special pentru caracterizarea lor. Existà metode de grefare, ca 
preiradierea in vid, care conduc la obZinerea unor copolimeri gre- 
fati "puri" (fárá homopolimei* inclus) , precum §i posibilitSZi de 
separare a homopolimerului (pe baza diferenZelor de solubilitate), 
dar aceste douà variante prin care s-ar putea ajunge la un co- 
nolimer grefat "pur" presupun tehnologii greoaie, scumpe §i ne - 
economice, ceea ce le exelude de la o aplicare industriáis. De 
aceea, din punct de vedere al prezenZei homopolimerului in produ­
ssi reacZiei de grefare, se pare cà pìnà la descoperirea unor me­
tode economice, fie de sintezà a copolimerilor grefaZi "puri” , 
fie de separare a homopolimerilor formaci in cursul reacZiei de 
grefare, dezvoltarea copolimerilor grefaZi va fi limitati doar la 
cecie sisteme in care prczen^a homopolimerului nu este deranjantfi 
pcntru proprietS|ile §i domeniile de utilizare urmSrite.

4. Se remarci discrepanza dintre volumul mare de lucràri 
ce trateazá sinteza §i numàrul mie de lucrári ce se referà la ca­
racterizarea copolimerilor grefaZi» Este adevàrat cà datorità com- 
plexitaZii lor, caracterizarea copolimerilor grefaZi este mult mai 
difícil de realizat decít cea a homopolimerilor sau copolimerilor 
linieri (putìnd fi efectuatS doar pentru fiecare sistem individuai 
in parte ), ceea ce poate constituí o scuzà pentru volumul redus de 
informatii. Dacá in cadrul lucràrilor ce se referà la caracteriza- 
roa copolimerilor grefaZi, se pot ìntìlni relativ deseori caracte- 
rizari structurale ale acestora, informaZiile privind proprietà- 
tile lor (fizico-mecanice, reologice) §i dependenZa acestora de 
structurà, precum §i corelarea cu condiZiile de sintezà sìnt prac- 
tic inexistente» Este evident cá in acéastà situarle este foarte 
oreu sa se ajungíí la un proces industrial, acesta necesitìnd o 
cunoastere deplinà a modului in care condiZiile de reac^ie deter­
mini structura §i implicit propri e tàZil'e produselor sintetízate , 
precum si existente unor metode bine puse la punct pentru carac­
terizarea gi controlul produselor fabrícate.

5. Un alt aspeet se referá la insàgi oportunitatea existen- 
tfi copolimerilor grufati. Tinìnd cont t)e gama extrem de varietà a 
homopolimerilor gi copolimerilor linieri cunoscuZi, precum §i a po- 
sioilitetii ce compoundare a acestora iÀtre ei, se poate nagte in— 
trabaren legitima : ce proprietàti òeos^bite de cele ce pot fi ob- 
. inuto cu speciile macromoleculare menzionate anterior, pot fi rea­
lizóte de cìitre copolimcrii grefaZi ? In ràspunsul la aceastfi ìn- 
trobare pirerile sint ìmpàrZite, o parte din autori considerìndu-i
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ca pe nigte polimeri special concepiti ( "tailor-made polymers")' 
in sensul cS sinteza lor permite ob^inerea dirijata e unei anumi- 
te structuri care determina apari^ia proprietS^ilor dorile, al$ii 
sus^inind identitetea dintre proprieta^ile acestora §i cele ale 
compoundurilor homopolimerilor corespunzatori. Un mare rol in rès- 
punsul la precedenté intrebare il au §i problemele de compatibili- 
tate care se pun in cazul copolimerilor grefaji §i care au fost 
plnS in prezent insuficient studiate §i aprofundate*

4. SCOPUL LUCRARTI SI PROGRAMUL DE CERCETARE.

Copolimeri! linieri ai etilenei cu acetatul de vinil, 
degi au aparut relativ recent pe pia^a comercialà (I960) s-au dez- 
voltat rapid datorità proprietàiilor pe care le poseda, ajungìnd 
sS fie utilizaci in cele mai diferite domenii. Func^ie de con^inu- 
tul in acetat de vinil, ei sint ob|inu^i prin copolimerizarea ra- 
dicalicà la inalta presiune (cel mai des utilizai procedeu), sau 
in emulsie §i prin copolimerizare cationicà in solu^ie.

Procedeul de copolimerizare la inaiti presiune a etile­
nei cu acetatul de vinil se realizeaza pe instala^ii similare ci 
cele utilizate pentru polimerizarea la inalta presiune a etilenei 
dar implicò o serie de dificulta£i tehnologice suplimentare:

- productivitatea unei linii de sinteza a copolimeri!-)!' 
ÈVA este doar de 20% din cea realizata pe aceeagi linie in cazul 
fabricarii poli(etilenei) de inalta presiune ;

- sint necesare presiuni mult mai meri (peste 1900 atm ' 
decit in cazul poli(etilenei) (cca 1500 atm), ceea ce ingreunea^: 
procesul tehnologic ;

- opririle dese ale compresorului de elilena pentru cura- 
t/’rea acestuia datorita poli(acetatului de vinil) format pi-in hoino- 
po1imerizarea acetatului de vinil existenl in gazul retur ce se in - 
troduce in comprcsorul secondar, micgormza durata efectiva de tunc- 
i.ionarc a instala^iei gi implicil productivitatea ei ;

- dificultatea producerii (pe aceeagi linie de fabrici- 
¿ie) a mai multor tipuri difenile de copolimeri ÈVA, datorita pc- 
rioadei meri de timp necesere pentru trecerea instale|iei de la 
un tip la allul.

DatorilS acestor dificulta^i tehnologice pina in prezent 
in £arà nu se produc copolimeri ÈVA, degi existB cerin|e mari d 
care doar o parte pot fi acoperile prin import. De eceea luce 
igi propune, ca prin grefarea acetatului de vinil pe politetil 
de inaila presiune, s i reelizeze o serie de produse, care da'.-rr.
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oroDrictS^ilor similare sfi poatS fi utilizata in acelea^i domami 
ca §i copolimeri! linieri EVA, dar care sfi posede §i alte proprie- 
t&ti specifice, care sfi le deschidfi celea spre alte domenii de uti­
lizare. De asemenea metoda de ob^inere a acestor produse, va tre- 
bui sfi inlSture tóate dezavantajele specifice procedeului de copo- 
limerizare la inaltS presiune a etilenei cu acetatul de vinil. Ale­
gerea cazului particular al greffirii acetatului de vinil pe poli(e- 
tilena) de inaltfi presiune, din ìntregul domeniu al copolimerilor 
grefa^i ai poli(olefinelor) este justificatfi ín primfi instan^fi de 
o serie de factori tehnico-economici.

Odatfi acest caz particular ales, lucrarea urmfire§te con- 
cretizarea unei linii de gìndire care sfi parcurgfi íntreaga cale, 
de la alegerea tipului de copolimer grefat pìnfi la utilizarea sa 
ín practicfi, constituind astfel un módel §i pentru alte sisteme de 
copolimeri grefa^io

Pentru aceasta prima etapá a constat in alegerea metodei' 
de sintezfi a copolimerilor grefaji. In capitolili 2.5» s-au arfitat 
perspectivele greffirii in topiturfi in utilaje de prelucrare, de a 
deveni o metodfi industriáis, Alegind aceastfi metodfi lucrarea i§i 
propune studiul ei sistematic, atit di-n punct de vedere teoretic 
(influenza parametrilor asupra reactiei de grefare), cit §i din 
punct de vedere tehnologic (punerea la punct a unei metode indus­
triale de grefare).

A doua etapfi constfi intr-o caracterizare structuralfi cit 
mai completa a produselor sintetízate §i intr-o incercare de eluci­
dare a dependen^ei existente intre structura astfel determinatfi §i 
condi^iile de reactie utilizate.

In continuare se urmSre§te determinares unui tablou cit 
mai complet asupra proprietàJilor produselor sintetízate §i core- 
larea lor cu structura anterior determinatfi, cunoagterea acestora 
fiind determinantfi pentru alegerea domeniilor posibile de utilizad- 
re. •

Partea fináis va descríe modúl in care s-au stabilii do- 
mrniil.r; pentru care anumite tipuri din produsele sintetízate au 
putut li utilizate pe scarfi industriáis, precum §i únele elemente 
privino ob^inerea lor printr-un proces industrial,

In final se remarci efi se va*insista asupra acelor ele - 
mente care au fost scosse in evidenza in urma studiului literaturii 
si care dupfi o opinie personáis sint considerate raspunzfitoare pen— 
tru inexistente unei dezvoltSri industriale a copolimerilor grefati 
ai poli(olefinelor) (Cap.3).
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PARTEA EXPERIMENTALA.

A. SINTEZA COPOLIMERILOR G R E F A T I .

5. APARATURA SI MOD DE LUCRU.

Din studiul literaturii ce se referS la ob^inerea copoli- 
merilor grefa^i în utileje de prelucrare, se observâ câ cele mai 
utilizate pentru grefarea monomerilor lichizi sînt extruderele eu 
un §nec §i mai rar malaxoerele. In alegerea utilejului de prelucra- 
re folosit pentru greferee AV pe PE, s-e Jinut cont de cîteve cri- 
terii esentale pentru asigurarea unei bune desfâgurâri a proensr- 
lui de grefare :

- existence unei posibilitâ^i facile de injeejie a monome- 
rului §i de eliminare a monomerului nereac^ionet ;

- esigurorea unei reglâri §i mâsurâri cît mai precise a 
tuturor paremetrilor ce influen^eezâ procesul de grefare ;

- necesitatea ob^inerii copolimerilor grefaji sub form?; 
de granule, acestee permi^înd fârâ dificultSJi utilizarea lor ul- 
terioBrô în diferite procedee de prelucrare ;

- capacitatea §i tipul utilejului sâ fie de asemenea nMl 

râ, încît sâ permitâ ob^inerea copolimerilor grefa^i în cantit i ; 
suficient de mari pentru asigurarea unei testâri complete a îcc-'- 

torà ;
- necesitatea men^inerii amestecului de reac^ie (moron ■* 

poiimer+initiator) pe o enumitâ perioadâ de timp în conditi! en 
sâ asigure o amestecere §i omogenizare cît mai perfectâ e compon n- 
telor de reac^ie.

5.1. Extruderui eu douâ qnecuri qi linia de granulare.

Tinînd cont de criteriile enterioere, spre deosebire de 
indicabile de literaturâ, s-e aies un extruder eu douâ çnecuri 
(Werner-Pfleiderer tip ZSK-53L/v) §i linie de grenulere atagatâ 
acestuia, injec^ia monomerului realizîndu-se eu o pompâ dozatoare 
eu piston. Intreaga.instala^ie a fost adeptatâ în mod special pentru 
efectuarea reac^iei de grefare §i poate fi urmâritâ în Fig. 1-3.

BUPT



- 32 -

Ex
tru

de
ru

l cu
 do

uä
 gn

ec
ur

i W.P
.Z

SK
-5

3L
/v

. 
Fi

g.
2.

 Lin
ia

 de 
gr

an
ul

ar
e

BUPT



- 55 -

Fig. 1-2. Extruderul cu douè gnecuri W.P. gi linia de granulare.
1 - pìlnie de alimentare cu PE
2 - dispozitiv de dozare cu douS gnecuri ZDS-D55/12O
5 - cilindrul extruderului
4 - gtu|ul de degazare
5 - pompá de vid cu inel cu apS
6 - agregat de termostatare a zonelor extruderului
7 - pompS de injecjie a AV
8 - vas étalonat pentru dozarea AV
9 - cap de extrudere la 90°

10 — baie de rBcire
11 - dispozitiv de uscare cu ventilator
12 - granulator
15 - fire de polimer

5.1.1. Cilindrul gi gnecurile extruderului ca reactor 
de grefare.

Partea principals a extruderului o constituie cilindrul 
cu cele douB gnecuri ( Fig.l. ). Cilindrul extruderului este alc=i- 
tuit prin asamblarea a cinci zone identico, ficcare din acento« 
putìnd fi men^inutS (cu o precizie de - 0,5°C) prin intermedin! 
unui circuit de termoreglare la o temperature constants Intro 
5O°-45O°C. IncSlzirea zonelor se realizeazS cu rezistenje electri­
ce iar rScirea lor cù ajutorul unui agregat de termostatare, cu 
un agent de transfer de cSldurS men^inut la o temperature constan­
te (Fig.l.).

In fiecare din cele cinci zone se afie cite un orificio 
in care este montat un termocuplu care mSsoarB temperatura ir :r. 
(t^) din interiorul cilindrului. Temperatura prescrisS la firr 
re zone se nviaoarS cu un alt termocuplu (t) gi se regleazS autloL 
incit pe tonte cele cinci zone temperatura masei (amestecului de 
reac^ie) sB >’ie aceeagi gi anume temperatura reac|iei de f''¡ rp 
( Fig.5.).

Ficcare zonè este prevBzutè cu un orificiu ìngust §i < u 
un gtu£ larg care permite cuplarea la o pompB de vid. Dator’ . 
acestei construc^ii injec^ia aV poate fi efectúate la sfìrgitui 
primei zone,iar AV nereac^ionat se elimine prin cuplarea gtu^ulu 
zonei 5 la o pompfi de vid cu inel cu apB (gtu^urile colorisiur zo­
ne sìnt astupate). In acest mod se obline distanza maximS po: ; ।
(deci gi timpul de Fetenzie maxim) ìntre injec|ia gi degazaroa 
monomerului (Fig.l.).
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In interiorul cilindrului se rotesc în acelagi sens dou& 
gnecuri orizontale (53 mm diametru) acciónate de un motor eu curent 
continuu care permite reglarea continus a tura^iei gnecurilor ihtr- 
un domeniu larg (50-350 RPM)). Snecurile nu sînt formate dintr-un 
singur corp (ca în cazul extruderelor conventionale) ci din mai mul­
te tipuri de elemente de §nec care se asambleazS pe o tijS, fiecare 
element exercitînd o anumitS acuilme specifics : transport, sigila­
re, amestecare, compoundare, forfecare. FuncJie de modul în care se 
aranjeazS elementele în compozitia unui §nec," pot fi objinute gne­
curi pentru cele mai diferite genuri de prelucrare : omogenizSri, 
rafinSri, compoundSri.

DatoritS acestei maleabilitSti a fost posibilS elabora- 
rea compozitiei unui gnec special, care sS indeplineascS tóate con- 
ditiile necesare realizSrii procesului de grefare (Fig.5.)*

DatoritS celor douS gnecuri orizontale care se intrepStrund 
în sectiune, interiorul cilindrului are o formS de OO putindu-se 
deosebi celc doua jumStS|i ale carcasei, în fiecare din acestea ro- 
tindu-se în acelagi sens cîte un gnec. In compozitia gnecurilor 
intrS douS tipuri diferite de elemente, pentru fiecare din acestea 
existînd mai multe forme constructive.

Elementele de transport : .ET (Schneckenbüchsen-screw bu­
shings) au forma unei por^iuni de gnec obignuit, eu pasul gi adînei- 
mea flancului constante, gi sînt caracterízate printr-un report în . 
care numSrStorul reprezintS pasul iar numitorul lungimea elementu- 
lui (mm). Flancul filetului fiind inclinât spre dreapta, prin ro­
tarla gnecului, aceste elemente asiguqfá transportul dealungul ci - 
lindrului, dinspre partea de alimentare spre capul de extrudere.

Pentru în^elegerea modului de actiune,atît a ET cît §i 
a Eà, se mentioneazS ca pe arborii celor douS gnecuri se monteazS 
perechi identice de elemente (pe arborele sting gi pe arborele 
crept) ale cSror flancuri se intrepStrund, astfel cS íntre cele 
dcuS gnecuri gi íntre gnecuri gi carcasS exists un spa^iu foarte 
íngust. Deoarece adíncimea flancului ;(constants pe toatS lungimea 
.’T) oslo micS, no ob^ino un strat subvine de topiturfi de polimer, 
cure exécuta o migcare tridimensional^ rezultatS prin compunerea a 
douS migcSri (Fig.3.) :

- o migeare in formS de oo : materialul este preluat 
de gnecul sting (caro se rotegte spre dreapta) gi transportât la 
punctul superior de intrepStrundere a acestuia cu gnecul drept , 
care-1 preia gi-1 transports in punctul inferior de intrepStrunde­
re al color douS gnecuri, de unde este preluat din nou de gnecul
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stíng gi readus in partea superioaráj
- o migcare exialfi de avana (datoritS ac^iunii de pompare 

a gnecurilor), dinapre partea de alimentare apre capul de. extrude- 
re.

In púnetele de íntrepátrundere (auperior gi inferior) ale 
celor doufi gnecuri gi in por^iunile dintre gnecuri gi peretele in-^ 
terior al cilindrului (datoritfi diatan^ei reduse), ae produce for* 
fecarea materielului, fár^ apari^ia unei cregteri de presiune. Da- 
toritS aceatui mod de ac^iune, dealungul íntregului parcura al ci­
lindrului nu exista sparii "moarte”, gnecurile autocurájindù-se , 
eatfel efi intreg materialul avanseazS uniform de la partea de ali­
mentare apre capul de extrudere.

Elementele de actiune : EA (Dreieckscheibenblb‘cken-knea- 
ding blocka) au un profil apecial fiind compuae fiecare din 3 
aau 5 §aibe aolidare (avínd in sec^iune forma unui triunghi echi- 
lateral cu laturi curbe), decaíate íntre ele fie cu un unghi de 
30°(spre dreapta aau atìnga), fie cu un unghi de 60°. Fiecare ele- 
ment, func|ie de forma sa, determiné tipul ac^iunii pe care o exer- 
citfi (forfecare, compoundare, ameatecare) gi se caracterizeazS 
printr-un raport in care numSrStorul reprezintS lungimea elementu- 
lui (mm), iar numitorui unghiul de decalare existent íntre gaibe- 
le elementului (ín cazul in care decalarea gaibelor este spre 
stinga se noteazfi suplimentar cu s).

Pentru a putea urmári modul de actiune al EA, in Fig.3 
au fost reprezentate trei pozijii succesive ale unei gaibe a Ea 

in cursul rota^iei gnecurilor. In pozi^ia inijialá (a^, materia- 
luí este cuprins íntre gaiba EA de pe gnecul stíng gi peretele 
interior al jumátá^ii stingi a carcasei cilindrului, volumul de 
material cuprins íntre acestea fiind maxim, iar volumul de mate­
rial cuprins íntre gaiba EA de pe gnecul drept gi peretele inte­
rior al jumfitS^ii drepte a carcasei cilindrului fiind nul. Prin 
rotirea in acelagi sens a celor douS gnecuri, volumul de material 
din jumfitatea stíngfi de carcasá se micgoreazS, iar volumul cin 
jumútatea dreaptá se mfiregte (b), ajungindu-se astfel la cc-olrl . 
situá^ie limita cind volumul este nul in jumatatea stingi si mx::. 
in cea dreaptS (c). Pentru fiecare saibS (din cele 3 sau 5 ‘ le , . 
gi la fiecare rota^ie completa (360°) a gnecurilor, matericlul ‘po­
ce de trei ori dintr-o jumdtate a carcasei in cealaltS. Elateri ' 
nu trece insó complot de pe o gaibá a Ea stinga pe gaiba corft• r- 
zdtoare a EA dreepta, deoerece o parte se deplaseazfi axial 5' i. 
te , ajungínd ir iomeniul de actiune al urmStoarei permeili c
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be din acelagi EA sau dintr-un EA ulterior. Datoritá gradien^ilor 
de vitezS apar for^e de forfecare ce síntdeterminante in efectua- 
rea proceselor de amestecare, malaxare, omogenizare, dispersare • 

Prin alegerea §i alternares diferitelor forme constructi­
ve ale celor douá tipuri de elemente ce intrá In compozi^ia gnecu- 
lui (ET gi EA), s-a proiectat un gnec (Fig.3*) a cárui compozi^ie 
sS corespundá cít mai bine scopului urmárit, grefarea unui mono - 
ser lichid pe un polimer topit. In continuare sínt descrise crite- 
riile dupá care s-a realizat proiectarea compozi^iei gnecului pre- 
cum gi diferitele func^iuni pe care acesta trebuie sá le índepli - 
neascá :

1. In prima zoná e cilindrului trebuie realizatá topirea 
90PE §i inject;ia AV. La început au fost ampíasete douà ET (ygg), 

acestea asigurind preluarea §i transportul granulelor de PE, care
spre sfingitul celor douá clemente sînt partial topite. Urmeazá

■^O douù EA (—^qo |2-a) care avind inclinagli de sens contrar creia- 

zà o zoná de puternicà forfecare, astfel incit in acest punct se 
produce o plasticizare completa a PE, datoritá temperaturii gi pre- 
oiunii inori ih'zvol In lo. In continuar« lopilurn no donlindo yi 
njungo la un nou ET ( ^ ) in dreptul cáruia se aflá gtu^ul de in- 
jcclfie a ÀV. Deoarece in dreptul oricárui ET nu se dezvoltà pre- 
siune (canalul gnecului nu este umplut complet eu polimer topit), 
injec^ia AV se realizeazá fSrS nici o dificúltate. AV injectât se
deplaseazâ doar în sensul de extrudere, neputîndu-se intoarce spre 
partea de alimentare a cilindrului, datoritá celor douá EA anterioa- 
re, care realizeazá o "sigilare", deosrece intre ele gi peretele ci- 
lindrului spa^iul este umplut complet cu topitura sub presiune.

2. In zonele ce urmeazá ( 2-4 ) §necul este compus din ET 
(asigurá transportul amestecului de reac^ie spre capul de extrude­
re) care, alterneazá cu EA, alese astfel incit sà producá o bunà ac- 
tiune de amestecare §i compoundare, condiJie absolut necesará rea- 
lizàrii unui contact intim întrë PE §1 AV.

3. In ultima zoná (5) se realizeazá eliminarea AV nereac-
tionat. In dreptul gtu^ului care se cupleazá la pompa de vid se 

60aflá un ET cere permite eliminares vaporilor de AV fárá an-
trenarea topiturii de polimer 
zone i 4 se aflá douá EA ( -22- 

60°

o Inainteá acestui ET, la sfirgitul 
90o ) cp inclinaci! de sens contrar

realizíndu-se o "sigilare" a sfírgitului zonei 4 fa^á de inceputul 
zonei 5, astfel c£ vidul aplicet in zona 5 poste actions doar in 
aceasta zoná, evitindu-se degazarea aV din zonele anterioare, deci 
sustregerea lui din mediul de réàcÿie.
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Ultímele doué EA ( 2 x ) 50°s 
lé 8 produsului de reacjie, cere este
de cétre ultimul ET pe care se
ín capul de extrudere la 90°.

asiguré o omogenizare fina- 
apoi débitât ín mod constan 
monteazé vîrfui gnècului,

5•1.2• Dispozitivul de dozare eu, doué gnecuri.

Spre deosebire de extruderele convenjionale eu un gnec, 
unde polimerul este preluat direct de câtre gnec (alimentare di­
rects din pîlnie), iar debitul de extrudere este propor^ionel eu 
tura^ia gnecurilor, extruderul eu doué gnecuri utilizeazé un sis- 
tem de alimentare spécial : dispozitivul de dozare eu doué gne­
curi tip ZDS-D55/120 (Fig.l.).

Din pîlnia de alimentare granulele de PE cad într-un ci- 
lindru în care se învîrt în sens, contrer doué gnecuri verticale 
( D-55 mm, 1-120 mm, ndîneimen flnnculut = 7 mm qi pnnul - 20 mm 
ï’iind constante pe toattt lungimea). Snecurile sînt ac^ionate de 
cfitre un motor prin intermediul unui reductor care permite varie- 
rea continué a tura^iei lor gi men^inerea unei anumite tura^ii 
constante. Debitul volumétrie dozat cregte liniar eu cregterea 
tura^iei gnecurilor. Pentru tipul de PE eu care s-a lucrat (17MO8) 
s-e déterminât o curbé de etalonare care reprezinté varia^ia de- 
bitului gravimétrie de alimentare, func^ie de tura^ia gnecurilor 
de alimentare (Fig.4e).

Fig.4. Diagrama de dozare a PE (Fig.4a) gi a AV (Fig.4b).

La capétul c' or do uh gnecuri granulele de PE sìnt dubi­
tate uniform §i c i cilindrul extruderului fiind preluatr oc 
cele doué gnecuri principale.

Acest siateci prezinté o serie de aventaje (fa|é de • , 
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rele conventionale cu un gnec) care-1 recomandS pentru utilizàrea 
sa în procesul de grefare. Debitul de alimentare cu PE poate fi 
mentinut constant (la o anumitâ turale a gnecurilor de alimenta­
re) cu o precizie de - 2% §i poate fi variât continuu în domeniùl 
2-150 kg/h, prin modificarea turatiei gnecurilor, astfel cà se pot 
elege §i mentine constante diferite rapoarte între PË gi AV intro- 
¿use in cilindrul extruderului, realizîndu-se astfel controlul con­
centratici aV în amestecul de reactie. Mentinînd constant debitul 
de alimentare cu PE, prin modificarea turatisi gnecurilor principa­
le se realizeezà modificarea timpului de retenue a amestecului de 
reactie §i 8 efectelor de omogenizare exercitate asupra acestuia.

5.I.3. Pompa dozatoare de injectie.

Pompe de injectie trebuie sS asigure injectia sub presiu- 
ne a «V, le un debit constant, dar cere sà poetò fi variat continuu 
între limita minimà §i maximà. S-a utilizat o pompò dozatoare de 
injectie (F.z*.Hughes) compusS din doüâ corpuri identice care cuprind 
fiecare un cilindru in care se migcS axial un piston a càrui cursò 
se regleazS continuu printr-un gurub micrometrie (Fig.l.). In acest 
mod debitul fiecòrui corp poate fi réglât între 0-4,75 1/h, pre - 
siunea maximà de refulare fiind 28 atm.

La capâtul fiecàrui corp se aflâ blocul supapelor prevâ- 
zut cu §tutul de alimentare §i cel de refulare. Deoarece cele douâ 
pistoane funct-ioneazS alternativ, gtutul de alimentare de la fieca- 
re corp se leagS împreunâ , astfel cà alimentarea lor este comunâ 
de la vasul de alimentare gradat în care se aflâ AV (cu initiato­
rul dizolvat). In mod similar se procedeazâ §i pentru partes de re­
fulare, astfel câ AV débitât de cele douâ corpuri ale pompei trece 
Sntr-o singura conducts , a cârei extremitate se leagâ la gtutul 
□e injectie de la sfîrgitul zonei 1 a cilindrului extruderului. 
Prin unirea celor douâ ccrpuri ale pompei în partea de alimentare 
respectiv refulare, se micsoreazâ erorile de misurare a debitului • 
de AV injectât, realizîndu-se concomitant 0 injectie mai uniforms 
datorità functionSrii alternat,iv compensatórii a celor douS pis - 
toane.

Pentru regiarea unui anumit debit de injectie, se fixea- 
zz: la ambele corpuri ale pompei aceeagi diviziune a gurubului micro- 
metric, determinate din diagrams de etelonare a pompei (Fig.4b.). 
Pentru o precizic pai mire însà, debitul de injectie se determinâ 
chiar în timpul executSrii probelor, màsurînd cu ajutorul vasu — 
lui etalonat din cere este alimentata pompa, volumul injectât într- 
o perioedà de timo.
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5.1.4. Linia de granulare.

La capätul cilindrului, dupä degazare, topitura de poli - 
mer inträ ìntr-un cap de extrudere la 90° preväzut cu o placä de 
granulare (10 gäuri cu 4 mm diametru dispuse pe circomferinja unui 
cere). Firele topite care ies din capul de extrudere tree printr-o 
baie de räcire cu douä corpuri, in care se aflä apä a cärei tempe- 
raturä se mentine constantä (50°C) prin intermedia! cite unui cir­
cuit de termostatare pentru fiecare corp al bäii. Dupä iegirea in 
baie firele räcite tree printr-un dispozitiv de uscare cu ventila­
tor gi apoi ìntr-un granulator cu cucite, a cärui turarie se reg- 
leazä funeri© de debitul de extrudere, astfel cä In final se obtin 
granúlele de copolimer grefat (formä cilindrica 3x3 mm). Debitul 
de copolimer grefat poate fi mäsurat le gturul de evacuare a gra- 
nulelor, care se ambaleazä ulterior in saci.

In Fig. 2 se redä linia de granulare gi utilajele compo­
nente ale acesteia.

5.2. Modul de lucru.

Pentru efectuarea unei anumite probe, se stabilesc intii 
conditile In care se va efectúa reac^ia de grefare (tip gi concen­
trable initiator, concentraría AV in amestecul de reacrie, tempe - 
raturä gi timp de reecjie). Din aceste condirii se determinä parr- 
metrii tehnologici care trebuie respectar! : debitul de alimentare 
cu PE, debitul de injec$ie a AV, turaria gnecurilor, temperaturi- 
le zonelor.

Temperatura zonelor se regleazä astfel incit temperatura 
masei (temperatura din interiorui cilindrului extruderului) sä fie 
aceeagi pentru tóate zonele gi anume temperatura la care se dóren­
te efectuaren reacbiei de grefare.

Iniriatorul peroxidic se dizolvä in AV pentru a obline 
concentraría doritä, pregätirea solubiei efectuindu-se chiar iniin- 
tea utilizärii ei (excepte de la acest mod de lucru fac pröbel^ 
descrise in Cap.7.8.).

Dupä ce au fost atinse temperaturile fixate, se pómpete 
motorul principal al extruderului, reglindu-se turaría color douä 
gnecuri la 100 RPM, valoare cu care s-a lucrat la tóete probnle 
(in afara celor descrise in Cap.7.3.).

Se porneg^e pompa de vid cuplatä la gtubul de degaz 
de la zona 5 a cilinurului extruderului. Se pornegte disponi 
de dozare cu douä gnecuri, reglindu-le turaria la valoarea caro .
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corespundS debitului dorit de alimentare cu PE. Se pornegte pompa 
dozetoare de injec^ie, care se alimenteazá cu AV (in care este di- 
zolvet initietorul) din vasul gradat. La ambele corpuri ale pompei 
se regleazé gurubul micrometric astfel incit sá se ob£in& debitul 
de injectie necesar.

PE cade in prima zoná a cilindrului, la sfírgitul céreia, 
detoritS actiunii combinate a temperaturii §i a forjelor de forfe- 
care exercitete de elementóle gnecurilor, ajunge In stare topitS. 
In acest punct se injecteazá AV care confine dizolvat ini|iatorul. 
Amestecul de reac^ie (polimer + monomer + initiator) este transpor- 
tat ce cétre cele douá gnecuri prin cilindrul de extrudere, parcur- 
gínd zcnele 2-4 la temperaturá constants (temperatura de reac^ie). 
fatoritS redicalilor liberi forma^i prin descompunerea initiatóru- 
lui, o parte din AV homopolimerizeazS §i o parte se grefeazS, ast­
fel c* se ob^ine un "sistem grefat" compus din copolimer grefat al 
poli(etilenei) cu acetet de vinil §i homopolimer poli(acetat de vi­
ril), care ímpreunS cu AV nereactionat (neconsumat ín reac^ia de 
homopolimerizare §i grefare), trece ín zona 5 a cilindrului, unde 

se eliminé prin degazare. Timpul reac^iei de grefare se consi­
deré cel ín care toti componen^ii reac^iei (AV, PE, initiator) se. 
aflé ín contact, deci timpul in care ámestecul de reacjie parcur- 
ge distante dintre §tu$ul de injec^ie §i cel de degazare.

Dupá degazare, produsul de reacjie trece prin capul de 
granulare, baie de récire^ dispozitivul de uscare cu ventilator 
§i granulator, obtinindu-se ín final granúlele de sistem.grefat. 
Produsul nu confine AV monomer ínglobat, aceasta dovedind eficien­
te sistemului de degazare utilizat (analiza continutului ín mate- 
rii volatile indicS o valoare sub 0,1%).

¿e precizeezS cá in cursul lucrSrii produsele reac$iei de 
rrefare a AV pe PE sint denumite "sisteme grefate". In cazul ín 
care PAV homopolimer este índepartat din sistémele grefate se pSs- 
treezo denumirea de "copolimeri grefati11»

5.3. Reglares, másurarea gi calculares parametrilor 
ce determiné reactia de grefare.

Deqi partial s-a mentionat anterior, se va indica siste- 
'atic mo.ul in care se regleaza, raasoak'a §i calculeazS parametrii 
ce influenteazé reactia de grefare, precizíndu-se totodaté §i 
nrcscurtarile utilízate pentru simplificare in cursul lucrSrii.

1. Temperatura de reactie : t (°C)
Temperatura tuturor zonelor cilindrului este astfel alea- 
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sô incit temperatura masei din fiecare zonò (mSsuratS de termo- 
cuplele masei) sè fie aceeagi, amestecul de reactie parcurgind 
interiorul cilindrului la temperatura constants - temperatura de 
reactie.

2. Timpul de reactie : T Csec).
Este timpul in care toti componentii reactiei (PE,AV,ini­

tiator) se aflò in contact, deci timpul in care amestecul de reac­
tie parcurge distanta dintre §tutul de injectie a AV §i cel de 
degazare a acestuia. Depinde de debitul de extrudere §i turatie 
gnecurilor §i se mòsoarò conform metodei indicate în Cap.7.3«

3. Concentratia initiatorului : c.
Initiatorui este dizolvat in AV care se injecteazò cu un 

enumit debit în cilindrul èxtruderului, în topitura de PE, care Î1 
parcurge cu un anumit debit. De aceea concentratia initiatorului 
se exprimò in trei moduri diferite :

3a. Concentratia_fetà de_monomer : c^y(p/100pAV) se ex- 
primò în pòrti greutate initiator la 100 pòrti greutate AV 100% 
§i se celculeazò tinlnd cont de puritatea §i densitatea AV tehnic 
§i a initiatorului respectiv.

3b. Concentratia_ feÌ^_^e polimer : CpE(p/100pPE) este 
determinantò in procesul de grefare §i se calculeazò functie de 
concentratia fatò de monomer, debitul de alimentare cu PE §i debi­
tul volumetrie de injectie a AV, exprimîndu-se în pòrti greutate 
initiator la 100 pòrti greutate PE.

c - r DaV

CPE ~ CAV Dpj,

3c. Concentrâtia_molarò : cmoi(10 ^moli/lOOgPE) oste uti- 
lizatò in cazul in care se doregte compararea actiunii exercitate 
de initiatoiidiferiti. Pentru simplificare se exprimò in 10”^moli 
la 100 g PE §i se calculeazò din concentratia fatò de polimer §i 
mesa moiecuiarò a reopectivului initiator.

4» Timpul de ìnjumòtòtire a initiatorului : Ti (sec).
Reprezintè timpul in care, la o anumitò temperatura, se 

descompune in radicali liberi 50% din initiator. Pentru ficcare 
din initiatorii peroxidici utilizati, dependente sa fatò de ter.- 
peraturÒ este prezentatò in Cap.7.2.

5« Debitul volumetrie de AV : d^y (1/h)
Se regleazò modificind cursa pistonului de injecti-
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(/if. 4b) §i se m&soarfi precis determinind volumul scurs din va- 
sul etalonat (din care se alimenteazS pompa de injecjie) intr-un 
interval de timp cronometrat.

6. Debitul gravimetric de AV : D^y(kg/h)
be exprimfi in kg AV 100% /h §i se calculeazS din de­

bitul volumetric |inind cont de puritatea AV §i concentrajia so- 
lu^iei realizate.

7. Debitul de alimentare cu PE : Dp^ (kg/h)
Se regleazfi variind tura^ia celor douS gnecuri ale dis- 

pozitivului de dozare gi se determinS din curbs de etalonare tra- 
seta (Fig.4a).

8. Debitul de copolimer grefat : DQR (kg/h)
Se determine la gtu^ul de iegire din granulator mfisu- 

rind centitatea de sistem grefat granulate intr-un interval de 
timp cronometrat.

9. Concentratia aV in amestecul de reactie : X (%AV)
Se exprimS in procente gravimetrice de AV 100% existent 

in amestecul de reactie (PE ♦ AV) §i se celculeazS din debitul 
gravimetric de injec^ie a AV gi debitul de alimentare cu PE.

10. Continutul in AV total polimerizat : %AVpol.(%AV) 
Produsul reac^iei este un "sistem grefat” in care o 

parte din AV se aflS sub formS de caténe laterale grefate iar cea- 
lalt? sub formg de PAV homopolimer. Deoarece siatemele grefate 
ob^inute sub formS de granule se utilizeazè ca atare in diferite­
le tehnologii de prelucrare (malaxare, injec|ie, extrudere) eie 
sint caracterizate prin conljinutul in AV total polimerizat care 
so exprima in procente gravimetrice de AV grefat + homopolimeri- 
zat existent in sistemul grefat.

11. Continutul in AV grefat : %AVgr.(%) ।
Se exprimS in procente gravimetrice de AV grefat pe ca­

tena PE existent in sistemul grefat. Ambele valori se determini 
conform metodei descrise in Cap. 8.1.

12. Randamentul de polimerizare : Rpol.(%) 
Reprezinta raportui dintre cantitatea totali de AV 

consumata in reac^ia de homopolimerizare gi grefare gi cantitatea 
de AV introdusS in sistem. Se exprimà in procente gi sé calculea« 
zà pe baza bilan^ului de materiale al AV.
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Rpol.= MVfiol^GR 
dav

1?• Randamentul de grefare : Rgr.(%)

Reprezinti raportui dintre centitatea de AV consumata 
doar In reacjia de grefare §i centitatea de AV introdusi in sis- 
tem. Se exprimi In procente §i se calculeazi pe baza bilan|ului 
de materiale a AV. •

Rgr. = %AV£r,„ x DGR 
ukV

Pentru simplificare, In afari de prescurtirile utiliza­
te anterior pentru pararnetrii de reac^ie, in cursul lucririi se 
mai folosesc o serie de prescurtiri :

PE : poliietileni) ; AV : acetat de vinil ; PAV : poliiacetat de 
vinil) ; PE-PAV : compounduri ale PE cu PAV ; EVA : copolimeri 
linieri ai etilenei cu acétatul de vinil ; PO : ini^iator per-( 
oxidic ; PO :A-£eroxid A (diterjbutilperoxid) ; PO:B-peroxid B / 
(peroxid de lauroil) ; PO:C-peroxid C (terjbutilperbenzoat). \

6. MATERII PRIME.

Materiile prime utilizate (PE, AV, iniziatori!) sint 
produse tehnice, aceasti alegere fiind determinati de urmitoareie 
considérente :

- se urmiregte elaborares unei metode de sintezi care 
si poeti fi epliceti industriai ;

- datoriti caracteristicilor ei, in aparaturs utiliza­
ti se consumi cantiti^! mari de materii prime, fa$i de incercirile 
de laborator clasice ;

- pentru ficcare probi sintetizati se impune ob^ineroa 
unci cantitiji suficiente de produs,necesare testirii acestuia 
(determinarea proprietiZilor §i 8 domeniilor de utilizar« ) : in 
medie pentru fiecare probi s-a ob^inut o cantitele de 25 kg.

6•1• Poli(etilene) de inaiti presiune.

Deoarece maJoritatea tipurilor de sisteme grefetp r:r.- 
tetizate s-au ob^inut in vederea utilizirii lor in tehnologii;a 
de prelucrare prin injec^ie §i compoundare, s-a ales un tip oc 
PE cu o buni capacitate de curgere. S-a utilizai PE de jo ¡ 

BUPT



- 44 -

densitote obJinutS la Combinatili Pétrochimie Pitegti prin procedeul 
autoclav de polimerizare la înaltâ presiune, tip 17M08 (WRM codl.C.IJ 
care este sortul uzual pentru injecÇie.

In ofara cazurilor menzionate în mod excepcional, tóate pro- * 
bele de grefare au fost efectúate cu acest sort de PE, care este ca­
rao terizat conform STAS 8179/1975« 
- indicele de curgere a topiturii (ICT) : 20-4 g/10 min. 
- densitate : 0,916-0,920 g/cm^. 

- rezistenta la rupere : 550%.
- modul de elasticitate : 1400, kgf/cm2.

- formi! do presentare : granule, nu concine aditivi.
Pentru a urmâri modul in care tipul PE influenteazá reac- 

+ ia de grefare, au mai fost utilizate încà 18 sorturi de PE de înal- 
tà presiune, caracteristicile acestora fiind cuprinse în Cap.7.7.

6.2. Acetatul de vinil.

A fost utilizat AV tehnic "polimerisation grade ” produs 
de Combinatul Chimie Craiova §i caracterizat conform STAS 9087/71: 
- aspect : lichid limpede incolor, cu miros caracteristic• 
- densitate (20°C) : 0,931 g/cm5.
- interval de distilare : 72-73^0 pentru 98% din volum.
- con^inut in apS : max. 0,05%.
- con^inut in aldehide : max. 0,027%.
- aciditate : max. 0,0071%.
- rezidiu la evaporare : max. 0,015%.
- stabilizere : 12-24 ppm hidrochinoná.

Stabilizarea AV cu 12-24 ppm inhibitor permite depozita- 
rea acestuia ( in camerâ termostatatà le +5°C ) timp de cca 6 luni 
înainte de utilizarea sa. AV inhibât poate fi folosit ca atare fârà 
efectuares unor operagli suplimentare dé îndepârtare a inhibitoru- 
lui (spalare, distilare), astfel câ tóate probele de grefare ( in 
afara cazurilor menzionate în Cap. 7.6. ) au fost efectúate cu , 
acest tip de monomer.

6.3. Initiatorii.

Pentru ini^ierea reac£iei de grefare a AV pe PE au fost 
alesi trei initiatoriperoxidici dintrecei utilizaci la inicie- 
res poiimerizarii etilenei la presiune înaltâ, £inîndu-se cont 
de urmatoarele condijii :
- si. fie solubili în AV pentru a putea fi introdugi în amestecul de 

ro£ictie,cu solu|ie în AV •
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- sfi fie iniziatori specifici pentru polimerizarea AV•
- sii posede o activitate suficient de mare care sfi permitfi forma- 

rea radicalilor liberi in domeniul temperaturilor de reacZie 
utilizate.

6.5.1. Ditertbutilperoxid (PO:A)

- formulfi : (OH,),C-O-O-C(CH,), 5 5 5 5
- masfi molecularfi : 146,2
- lichid nemiscibil cu apa , miscibil cu solventi, inflamabil.
- densitate : 0,8 g/cm .
- punct de topire : -40°C.
- punct de fierbere : 109°C (cu descompunere)•

6.5.2. Peroxid de lauroil (PO:B)

- formula : CH^CH2)1O-CO-O-O-CO-(CH2)1OCH5

- mesa molecularfi : 598,6
- solid, insolubil in apfi, solubil in hidrocarburi aromatice, 

esteri, inflamabil.
- punct de topire : 54-55°C.

6.5.5. Tértbutilperbenzoat (PO:C)

- formula : C^-CO-O-O-CÌCH.. )„ 6 5 5 5
- masfi molecularfi : 194
- lichid incolor, insolubil in apfi, solubil in solvenZi organici.
- densitate : 1,04 g/cm^
- punct de topire : + 8°C.
- punct de fierbere : 115-116°C (cu descompunere).

To^i iniziatorii au fost pfistraZi in frigider, dizolva- 
ree lor in AV efectuindu-se chiar inainte de utilizare.

jiWTrrm PwjTDi.r
! T1 M i 5 c a *
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7. STUDIUL FACTORILOR CE INFLUENTEAZA GREFAREA 
ACETATULUI DE VINIL PE POLI(ETILENA).

Utilizind ©paratura gì modul de lucru stabilii, s-a tre- 
cut la efectuarea unui studiu sistema tic asupra factorilor ce in- 
fluen^eazS grefarea AV pe PE. In acést studiu este necesar ca pen- 
tru ficcare proba de sistem grefat sintetiza!, si se .cunoasci com- 
pozi^ia sa (conZinutul in AV homopolimerizat §i in AV grefat), 
ceea ce se realizeazi prin determinare© valorilor %AVpol. §i %AVgr. 
Deoerece se intenZioneazi transpunerea pe se ari industriali a me - 
todei de sintezi elaborate, este necesari §i determinares randamen- 
tului de poi imer izare, car e peirnite stabilirea proporrei de AV ne- 
reac^ionat. De ©ceea pentru toZi parametri! studiaci, au fost efec­
túate serii de probe in care s-a urmirit influenza unui anumit pa­
rametro ( ceilalZi fiind menZinuZi constanti) asupra : 
- con£inutului In AV total polimerizat ($AVpol.) §i In AV grefat(%AV^ 
- randementului de polimerizare (Rpol.)gi de grefare (Rgr.). •

Pentru ficcare din acegti parametri, resultatele experi­
méntale sìnt prezentate ìntr-un tabel in care sínt cuprinse tóate 
condi^üle de reacZie §i valorile mirimilor menzionate anterior 
(regíate, misurate §i calcúlate conform celor prezentate in Cap.5.3.) 
Pentru claritate, s-a reprezentst grafie variaría %AVpol., %AVgr., 
Kpol., Rgr., func£ie de parametrul de reacZie studiai. In aceste 
figuri, in parantezi sìnt indicate numerale probelor sintetízate, 
estfel ci din tabelul corespunzàtor se pot citi valorile pararnetri- 
lor de reacZie care au fost menZinuZi constanti pentru respectiva 
serie de probe.

7.1. Temperatura de reactie.

Pentru studiul influen¿ei ftemperaturii, aceasta a fost 
variati intre 130°C (limita inferioarS dati de temperatura minimi 
la care poste fi prelucrat tipul de PE utilizai) §i 270°C (limita * 
superioari impusi de termostabilitateè produselor sintetízate). 
In cadru.l ficcarci serii de probe efectúate, temperatura de reac** 
tie e fost variati Intre aceste limite, menjinindu-se constanti . 
ceilalZi parametri de reacZie.. Conditile de lucru §i rezultatele 
experiméntale *sìnt cuprinse in Tab.l.

Ulilizftid acest mod de luctu au fost efectúate in pri­
ma instanti trei serii de probe (15—là, 25—27, 28—30), pentru care 
influente temperaturii poete fi urmiriti in Fig.5 §i Fig.6. Din 
Tab.l se observi ci parametri! de read$!e utilizati pentru fleca-
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Fig.6.- Variajia %AVpol., %AVgr.(Fig.6a) §i a Rpol., Rgr. 
(Fig.6b) funcjie de temperatura (pr.25-50).
(-------)AVpol., (---------)AVgr., (*)PO:A, (X)PO:C.

re serie de probe diferà : 
- tipul inijiatorului : A,B,C.
- concentrajia AV in amestecul de reacjie : 25,5% §i 14,1%.
- concentrarla iniriatorilor c 0,69 §i 0,16p/100pPE.
Cu toatâ deosebirea existent^ între condi^iile de reacjie utiiiza- 
te in cadrul fiecSrei serii de probe, concluziile sint comune §i 
anume, la scùderea temperaturii de reacrie %AVpol., Rpol. §i %AVgr., 
Rgr. cresc liniar, iar randamente mari de polimerizare §i grefarc' 
pot fi ob^inute doar eu inijiatorii A §i C.

Din punct de vedere practic (determinant pentru un procès
tehnologic industrial) este necesar ca in sinteza sistemelor gre- 
fate Rpol. sS fie cit mai mare (pentru reducerea cantità|ii de ¿V 
nereac^ionat) §i s3 fie posibilà ob^inerea unei game largì de va­
lori ale %AVpol. §i %AVgr. Conform concluziilor desprinsc din cy/- 
minarou rezultatclor anterioarcy, dezideratcle precedente pot fi ¡n- 
deplinitc nlegìnd un initiator adecvat §i conducind procrrul do 
gret'arc la temperaturi mai mici. Pentru verificare s-a ( fee tu- t <
noua serie de probe (51-56) alegînd 
§i urmùrind influença temperaturii 
la 160°C.

pentru ini^icrca reac^iei iï : 
prin scàderea ei de la P60o'

Din rezultatele prezentate in Fig.7 se confimi c?
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no 
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ty7a tCQ tCQ

Varia’in AàVpol. ,i3AVgr, (E ig.7«) qi « Rpol., Rgr.(Fig.7b) 
1‘uncZÍ© tío temperulurà (pr.51->56).
(-------)nVpol., (- - -)AVgr.

ziile anierioare : %AVpol., %AVgr. §i randamentele respective va - 
riazà liniar crescàtor funcjie de scàderea temperaturii. Pentru 
concentraría utilizata a AV in amestecul de reacrie (X = 21,8%AV), 
la 160°C se ob^in sisteme grefate cu %AVpol. = 21,6$ §i %AVgr=12,2%, 
ceea ce corespunde unor valori mari ale Rpol.(98,5%) §i Rgr*(55,7%)«

Se observa deci cà indiferent de tipul §i concentraría ini- 
rietorului §i AV, scaderea temperaturii are ca urmare màrirea randa- 
mentelor, aceastà màrire fiind funeri© de tipul iniriatorului utili­
zai . Pentru a putea urmàri comparativ cregterea randamentelor funeree 
de tipul iniriatorului utilizai, au fòst efectúate trei serii de 
probe (103-120), pastrlnd constante condiriile de reacri© pentru cei 
irei iniziatori utilizar! (A,B,C) : concentraría AV in amestecul de 
rcactie (X=21%AV); iimpul de reten^ie .(T=95 sec) ; concentraría 
iniziotorilor (cmo^=O,65. lO*"^moli/lOOgPE). Utilizìnd trei iniriatóri 

òiferiri, pentru a avea aceeagi conceirtraZie este necesarà utiliza­
res concentratici molare deoarece la afceeagi concentrarie molerà nu- 
marul de radicali liberi (determinanri pentru inirierea reacriei de 
homopolimerizare §i grefare) formaci prin descompunere este acela§i. 
Variind temperatura in limitele 13C-27Q°C, in Figo8 se redà influ- 
ent.a temperaturii §i a iipului .de initiator asupra %AVpolo ,%AVgr., 
Apoi., Bgr. \

Din examinares rezultatelor experiméntale se pot efectúa 
urmatocrele observa^ii : '

- se confirma dependenZa stabilità anterior : indiferent
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Fig.8.- Variarla %AVpol.(Fig.8a), £>AVgr. (Fig.8b) ,Rpol. (Fig.8c), 
Rgr.(Fig.8d) func|ie de temperatura (pr.103-120). 
(X)P0:A, (*)P0:C, (©)P0:B.

de tipul iniiiatorului, la scàderea temperaturii valorile %AVpol.t 
%AVgr. randamentelor respective variazi liniar descrescótor;

- accosta scadere linieri nu oste uniformi, ci depinde de 
tipul ini^iatorului utilizat, panta dreptelor din Fig.8 crescìnd 
in ordinea B-C-A, sciderea fiind cu atìt mai accentuati cu cit 
ini^iatorul eate mai stabil;

- pentru aceeagi temperatura (in intervalul 190-230°C in 
care existi valori pentru cei trei iniziatori utilizaci), XAVpol., 
%AVgr. §i randamentele respective scad, funcZie de tipul iniZia- 
torului, in ordinea A-C-B, deci in ordinea crescitoare a ectiviti- 
Zii celor trei iniziatori;

- Fondamente mfxime sint obZinute la temperatura miri 
a intervalului de temperatura corespunzator fiecarui ii.it, ì 

130°C (B)-160°C (C)-190°C (A), aceosta fiind §i ordinea desi re. c- 
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toare a actività^ii celar trei iniziatori ;
- cu iniziatorii A §i C pot fi obZinute valori mult mai 

mari ale Rpol. (peste 90%) §i ale Rgr. (45%) decìt ,ìn cazul inizia 
torului B (67% respectiv 28%).

7.2. Timpul de inj limiti tire a initiatorului.

Concluzia principali din capitolai precedent (sciderea 
A^Vpol.,laVgr.,Rpol.,Rgr., la cregterea temperaturii) poate fi 
explicsti avìnd in vedere faptul, cà atìt reacZia de homopolime- 
rizcre, cit §i cea de grefare a AV, sint iniziate prin interme - 
diul radicalilor liberi formaZi prin descompunerea la temperatu­
ra de reacZie a iniZiatorului peroxidic utilizat.

La o enumita temperatura, peroxidul se descompune cu o 
onumita vitezà, caracterizati prin timpul siu de injumitiZire 
(Ti). Descompunerea peroxidului in ràdiceli liberi poate fi con­
siderati practic totali (98,5%) intr-un timp de cca 6 ori mai 
mare ca T-l (Tab.2). La cregterea temperaturii, cre§te viteza de 
descompunere a peroxidului in radicali liberi §i scade Ti res - 
pectiv timpul de descompunere totali (T^) (Tab.J).

TABELc 2. Gradui de descompunere a iniZiatorului funcZie de Ti.

Timp ITi 2Ti 5Ti 4Ti 5H 6Ti
%P0 descompus 50,00 „7^00 87^50 95.75 96.90 98,46

TaBEL 3« VariaZia funcZie de temperaturi a timpului de ìnjumi- 
taZire (Ty) §i a timpului de descompunere (T^) pentru 
iniziatorii utilizaZi.

t°c PO : A PO :. C 'PO : B
tì Tt Ti. Tt Ti Tt

130 — 20 120
140 — — — — 10 60
150 — 200 1200 4 24
160 — — 90 540 2 12
170 — — 40 240 0,9 5,4
180 180 1080 15 90 0,45 2,7
190 65 590 6,5 59 0,20 1,2
200 50 180 5,0 18 0,10 0,6
210 12 72 1,5 9 0,05 0,5
220 5 50 0,65 5,9 0,03 0,18
230 2,4 15,4 0,55 >2,1 0,02 0,12
240 1,0 6,0 0,20 .1,2 0,01 0,06
250 0,6 5,6 0,10 0,6

• 260 0,5 1,8 0,05 0,3 — M
270 0,16 0,96 0,03 0,18 — —
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Temperature de reec^ie determini viteza de descompunere
a iniZiaiorului (mösuratä prin Ti a ecestuia), deci determinò vite­
za de formare a radicalilor liberi responsabili pentru iniZierea 
reac^iei de homopolimerizare §i grefare. De aceea s-a urmòrit va- 
riaZia S&AVpol. ,%AVgr. ,Rpol. ,Rgr., func^ie de Ti a peroxidului,pen­
tru fiecare serie de probe in care s-a studiai influenza tempera- 
turii, condiZiile de lucru §i rezultlatele experimentale fiind tot 
cele cuprinse in Tab.l.

Pentru fiecare initiator, la fiecare temperatura, cores-
pundè un anumit Ti astfei cò s-au reprezentat diagramele din Fig.9-1
Deoarece pentru iniziatori! utilizaci (A,B,C), in intervalul de 
temperatura studiat (13O-27O°C) Ti variazò in limite foarte largì 
(0,01-100 sec),s**au utilizai diagrame semilogariimice.

La absolut tóate diagramele se observó o dependen^ J i~ 
ninr croscùtoare a %AVpol.,%AVgr.,Rpol.,Rgr., funcZia de crcgte- 
rea logaritmului Ti^ variaZia fiind inversi faZS de ceG constata­
is la cregierea temperaturii.

Influenza temperaturii asupra procesului de grefare 
poate fi ugor explicate corelìnd-o cu Ti a iniZiatorului utilizai. 
La o temperatura mare, peroxidul dizolvat în AV injectât in cilin- 
drul extruderului se descompune compiei in radicali liberi cu o 
vitezà mare (Ti este mie), deci amesiecul de reacZie se afia in

Fig.9.- Variaría xiAVpol. ,^iiVgr. (Fig.9a) §i a Rpol. ,Rgr. (Fig.9b) 
funcZie de logaritmul Ti (pr.25-50).
(-------)AVpol., (---------h.Vgr.,(* )P0:A, (x)P0:C.
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Fig.10.- Variaría ÇôxVpol. ,%AVgr. (Fig.lOa) §i a Rpol.,Rgr.(Fig.10b) 
func^ie de logaritmul T£ a iniJiatorului (pr.51-56).
(-------)AVpol., (- - -)AVgr.

e ig. 11. - V nr ib t in S^.Vpol. ( Fig. Ila ) ,Ç.AVgr. (Fig. lib ) ,Rpol. (Fig. 11c ), 
Fgr. (Fig.lid) i’unctie de logaritmul Tf a initiatorului 
(pr.105-120).
(X)P0:A, (^POiC, (°)PO:B.
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prezen^a lor, doar pentru o micà perioadà de timp (din momentul 
injec^iei), in restai timpului amestecul parcurgìnd cilindrai ex- 
truderului, fSrfi a mai avea la dispozi^ie noi cantitS^i de radicai 
liberi, proaspàt formaci prin descompunerea inijiatorului (consu­
mai practic total in primele momente ale reac^iei)•

La o temperatura micà, viteza de descompunere a ini^iato- 
rului este mica, Ti a acestuia este mare, deci timpul in care se 
produce descompunerea totalfi a ini^iatorului este mare. Amestecul 
de reac^ie, dispune deelungul unei porjiuni mai mari din cilindru, 
de noi §i noi cantici de radicali liberi, care pot inizia homopo- 
limerizarea gi grefarea unor noi cantità^i de AV.

Ipotezele enunjate anterior sìnt sprijinite §i de únele 
concluzii ce se desprind lò examinares diagramei din Fig.12, tra- 
satà pentru aceleagi serii de probe (105-120), la care s-a repre- 
zentat variajia %AVpol.,%AVgr., Rpol.,Rgr., func^ie de temperatu- 
rS (Fig.8), sau funcjie de log.,T£ (Fig.ll).

Fig.12.- Variaría Rpol. §i Rgr. fumerie de T-J a initiatorului 
(pr.105-120).
(-------)Rpol., (---------)Hgr.j (*)PO:A, (*)PO:C, (o)PO:B.
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UrmSrind variaría randamentelor fumerie de Ti, se constará 
cù acestea creso brusc pentru a atinge o valoare limits constants, 
care pentru tóate probele corespunde aproximativ la Ti = 15 sec, res 
pectiv lo timpul total de descompunere a inijiatorului (6Ti) de cca. 
90 sec.,aceast& valoare coincizind practic cu valoarea timpului de 
Fetenzie pentru probele efectúate (85-100 sec).

La o anumita temperatura, in amestecul de reac^ie se for- 
meaza radicali liberi dour intr-un interval de timp de 6 ori Ti a 
ini^iatorului la acea temperatura. DacS temperatura de reaejie este 
astfel aleasS incit timpul de descompunere totals a ini^iatorulúi 
sù coincida aproximativ cu timpul de reten^ie, in amestecul de reac- 
^ie se formeazS continuu noi sentitaci de radicali liberi, astfel cà 
randamentele cresc. 0 scadere sub aceastà valoare a temperaturii , 
cauzeazè o cre§tere prea mare a Ti, astfel ca timpul total de des­
compunere a inijiatorului devine mai mare ca timpul de Fetenzie. In 
scesi caz, nu se obline o cregtere suplimentarS a randamentelor,dar 
in produsul reacjiei de grefare rùmine o anumita cantitate de per- 
oxid nedescompus, care peate eventual sù-1 reticuleze in cursul pre- 
lucrùrii sale ulterioare. Printr-o elegere adeevata a tipului de 
peroxid §i a temperaturii de reaejie, se poete realiza egalitatea 
dintre timpul de Fetenzie §i timpul de descompunere totaia a ini- 
+iatorului, ob^inindu-se raudamente maxime §i evitindu-se perico- 
lul reticulùrii.

Pentru o valoare a timpului de Fetenzie de 90 see. (va- 
loarea medie pentru majoritatea probador efectúate), condi^iile 
anterioare sint ìndeplinite la Ti = 15 see., ceea ce se reelizea- 
za alcgìnd pentru fiecare initiator temperatura corespunzStoare 
(Tab.5) : B-140°C , C-180°C, A-210°C., 

In concluzie:
- Valorile £AVpol.^AVgr.,Rpol.,Rgr., prezintà o depen - 

den-tS liniar descrescatoarc fa^a de cregteres temperaturii §i li- 
niar crescatoare fa^a de cregterea log.Ti. •

- Valori maxime se ob^in cind timpul total de descompu— 
nere a ini^iatorului este aproximativ'egal cu timpul de reten^ie.

7.5» Timpul de reactie»

Timpul in care se produce reácjia de grefare, este timpul 
in care to^i componentii omestecului de reac^ie se aflS in contact , 
odici timpul in core acest amestec parcurge prin interiorul cilin- 
arului por^iunea dintre §tu£ul de injecjie (prin care se injec -
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teazS în PE topitâ AV ce concine dizolvat iniziatomi) §i gtuZul 
de degazare a AV nereacZionat (timpul de retenZie).

Pentru modificarea timpului de retenZie s-au utili-zat 
douS variante care se. bazeazS pe particularitàZile constructive 
ale extruderului cu douS gnecuri (Cap.5.1«2.)• Alimentarea cu PE 
se reelizeazâ cu ajutorul unui dispozitiv de dozare cu douS gne- 
curi auxiliare (amplasat sub pìlnia de alimentare), care preiau 
granulele de PE din pìlnie gi le introduc prin cadere liberà in 
cilindrul extruderului (cu un debit constant déterminât de turaZia 
gnecurilor dispozitivului de dozare) peste gnecurile principale 
care se rotesc cu o anumità turaZie reglabilà. In acest mod, de­
bitul de alimentare çu PE nu este déterminât de turaZia gnecuri­
lor extruderului (ce ìn cazul extruderelor cu un gnec), ambii 
parametri putìnd fi reglaZi separat.

Prin cele douS variante, modificarea timpului de reten­
Zie (micgorarea sa) se poate realize :
- menZinînd constent Dpp gi mSrind tureZie gnecurilor (Fig.l^a) ; 
- menjinìnd constants tureZie gnecurilor gi mSrind DpE (Fig.l^b).

Fig.13.- VariaZia timpului de retenZie funcZie de turaZi'a 
gnecurilor (Fig.l^a) §i funcZie de debitul de 
alimentare cu PE (Fig.l^b).

Pentru màsurarea timpului de retenZie s-a cronometrat 
timpul de parcurgere a distanZei dintre gtuZul de injecZie gi 
cel de degazare a AV. In acest scop, cu extruderul func^ionind 
la parametri! constenZi Op. > n), se introduc in zona de alimen­
tare a cilindrului cìteva granule de PE neagrà gi se •cronom^ tma- 
zà timpul dupà care,la vizorul gtu^ului de degazare apare prima 
modificare de culoare. In acest mod eu fost traente diagramele 
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din Fig.13, din care se pot obline valorile timpului de Fetenzie 
pentru tonte probele efectuate in prezenta lucrare.

Llodificind timpul de retenZie conform celor expuse an- 
terior §i pSstrind constanti ceilalZi parametri de reac^ie, s-a 
urmarit influenza timpului de reacjie, conditile de lucru gi 
rezultetele experimentale fiind cuprinse ìn Tab.4.

In prima variantS, s-a menZinut Constant debitul de ali­
mentare cu PE (15,86 kg/h) §i s-a mSrit turaZia gnecurilor (58 - 
*00 RPM), astfel cà amestecul de reacZie parcurge cilindrul cu o 
vitezo din ce ìn ce mai mare, ceea cè duce la scSderea timpului 
de reten^ie (100-47 sec.) - Fig.13a._Din Fig.14 (pr.81-85) se 
constati cS modificarea timpului de reacZie nu are practic nici 
o influenti asupra procesului de grefare. Se observS doar o ugoa- 
ra crestere a %AVpol.,respectiv a Rpol.,in timp ce %AVgr. respec- 
tiv Agr.,rumin constante.

Fig.14.- Variati« AAVpol.,%AVgr.(Fig.l4a) §i a Rpol.,Rgr.(Fig.l4b) 
func^ie de timpul de reac^ie. (pr.81-85).
(-------)nVpol., (- - -)üVgr. k

;

In a doua variants, s-a menZinut constants turaría gnecu- 
rilor (100 RPM) gì s-a mSrit debitul de alimentare cu PE (2,6-33,9* 
kg/h), ceea ce a avut ca urmare scSderea timpului de Fetenzie (165- 
55 sec.) - Fig.l3b.

In acest mod au fost efectuate douS serii de probe (96 - 
102) gi (142-147), pSstrindu-se constants concentraría AV in ames- 
tccul de reactie (2Cx>), prin marirea proportionals a debitului de 
alimentare cu PE §i ^V (pastearen unui raport constant intre aces- 
te debite). Au fost utilizate douS tipuri de iniziatori (B gi C), 
1er temperatura de lucru in daz.ul fiecSrui initiator (140°C res - 
pectiv 200°C) a fost astfel aleasS, iricit timpul total de descom—
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-puncre a rcestora (déterminât de Ti le acea temperaturâ : 10 sec., 
rrspectiv 3 sec.), sS nu depàgeascS valoarea minimS a timpului de 
retcn^ie (55 sec.).

qcxj

ig.15.- Varia^ia 5¿AVpol. ,Ç5AVgr. (Fig.15a) §i a Rpol. ,Rgr. (Fig.15b) 
func^ie de timpul de reacjie« (pr.96-102)• 
(-------)AVpol., (- - -)AVgr.,

ZAV[%]

Fig.16.- Variable ^ÀVpol.,%xVgr. 
func^ie de timpul de re 
(------- )AVpol., (---------)AV.

Fig.Î6a) §i a Rpol.,Rgr.(Fig.16b) 
ic^ie ’ (pr.142-147).

Ihn Fi¿’,.l?-lo se obscrv?: c:i modi£icarea timpului de reac- 
kic intrc limítele menciónate, nu are practic nici o influents 
•asupr.a pi’ocosul u i de arelare, ilco.'irrcQ Z’AVpol. ,%AVgr. ,Rpol• ,Rgr. , 
ri.mîn .'proximativ consiente.

Totuci, spre deosebire de prima variants, la extremitS- 
J«ile mtervalului valorilor timpului 4e reten J ie se constats o aba- 
tere de la comportarea men|ionatS anterior : %AVpol.,%AVgr. §i ran- 

BUPT



- 61 -

dementale respective sint mai mari la ìnceputul intervalului (timpi 
de reten^ie mici, sub 60 sec. - Fig.16) gi mai mici la sfirgitul 
intervalului (timpi de reac^ie mari,peste 140 sec. - Fig.15). Aceas 
tà anomalie aparentfi se explicà avìndu-se in vedere faptul cfi mic- 
gorarea timpului de reten^ie se realizeazà prin màrirea debitului, 
astfel c& cilindrul extruderului este umplut cu material intr-o 
propor^ie din ce in ce mai mare, ceea ce face ca actiunea de emes- 
tecare exercitatà de cele do uà gnecuri asùpra amestecului de reac- 
Jie, sà fie mai puternicà gi sS .favorizeze objinerea unor randa - 
mente mfirite. Se poste observa insà cS variatiile de la limitele 
intervalului sint destili de mici.

Din examinarea rezultatelor objinute in cadrul ambelor va­
riante de modificare a timpului de retenjie, se desprind urmàtoare- 
le concluzii:

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

2. Procesul de grefare poate fi efectuat la valori mici 
ale timpului de reac^ie, deci la debite gi turajii mari, fàrà o 
scàdere a randamentelor, ceea ce permite ob^inerea unei producti- 
vitb^i mari, asigurìnd posibilitatea de dezvoltare a unui proces 
industriai.

3. Se remarci viteza mare de desfàgurare_a proce sului de 
grefare. Chiar la valoarea minima a timpului de reacjie (55 sec.) 
randamentele nu au scazut. Deoarece in generai extruderele indus­
triale func^ioneaza cu timpi de retenjie mai mari de 60 sec.,se 

. asigura posibilitatea transpunerii procedeului §i pe alte tipuri 
de extrudere.

4. Scaderea timpului de Fetenzie (pentru a mari cit mai 
mult tura^ia gnecurilor gi debitul de extrudere,deci productivi- 
tatea.instalajiei), nu poate fi efectuata sub limita vaiorii 
timpului total de descompunere a inijiatorului, determinai de Ti, 
deci de tipul ini^iatorului gi temperatura de reac^ie.

7. 4. Tipul qj concentratia initiatorului.

Deoarece atit reac^ia de homopolimerizare cit gi cea de 
¿;refare a AV, sint inibiate prin intermediul radicalilor liberi 
formaci prin descompuncrca initiatorului utilizai, eie sint deter­
minate de tipul gi concentrarla acestuia.

Pentru a stuòia influente concentratici initiatorului ,
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G-eu aientinut constenti ceilalti parametri de reactie §i s-a modifi- 
cst doer concentraría peroxidului (fatS de PE : cpE). In acest scop, 
pustrînd constant debitul de alimentare cu PE §i AV (se realizeazS 
astfel mentinerea constants a concentratici AV in amestecul de reac­
tie §i a timpului de retentie), se mSregte progresiv concentraría 
peroxidului in AV (c^y), injectât cu debit constant. Pentru tóate 
pröbele efectúate în cadrul acestui capitol, conditiile de lucru 
pi resultatele experimentale sînt cuprinse în Tab.5.

Utilir.înd ino dui de lucru anterior descris s-u efectuat o 
priinä serio do probo (20-2'5) eu initiator R; Din Fig.17 oc observé 
e.ù la crecieren conccnIrntici initiatorului, %AVpol.,%AVgr. gi ran- 
dómentele respective, cresc rapid în prima parte a intervalului , 
dupS care sting o valoare limits care rSmîne constants, la cre§- 
terea ulterioarS a concentratici.

Fig.17.- Variaría 75AVpol•,%AVgr.(Fig.17a) §i a Rpol.,Rgr.(Fig.l7b) 
functie de concentraría initiatorului (pr.20-25).
(-------)AVpol., (- - -)AVgr.

In urmStGarele trei serii de probe (57-68), in afarS de 
influen+a concentratici, s-a urmSrit §i determinarea eficacitätii 
color trei initiatori (A,B,C) utilizati in prezenta lucrare. In 
acest scop a fost necesara asiguraree urior conditii de reactie 
identice. Cregterea concentratici initiatorului a fost realiza -
tu conform modului descris anterior. Pentru compararea eficacitS­
tii -celor trei initiator!, este neceser pa în amestecul de reec -
tie su so gaseascS acelaçi numSr de radicali liberi, conditio fiind
inoeplinitä pentru aceeagi concentra^ie molarS (cmQ^) §i pentru 
acecegi vitezS de descompunere.-uceaste se realizeazä lucrînd la 
temperaturi diferite (B-170°c, 0-215*0, Â-240°C), astfel alese
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%M(7J HCX]
SO,-------------------------------- --------------------- W|---------

0/23^5679 0I234S67B
Cml [ ] Fig.M.

Fig.18.- Variarla %AVpol.,%AVgr.(Fig.l8a) §i a Rpol.,Rgr.
(Fig.l8b) funcrie de tipul §i concentrarla inirie- 
torului (pr.57-68).
(-------) AVpoi'., ( - - -)AVgr., ( • ) PO : A t=240°Gwp’^jT^ 7^1

(X)PO:C t=215°C, (o)PO:B t=17O°C. Ì’yimHOAIA !
^LUTECfi KWTOUÌ 1

incìt pentru tori iniriatorii T£ respectiv, sà aibà aceeagi va- 
loare (1 sec.). Din rezultatele prezentate in Fig.18 se observa:

- indiferent de temperatura de reacrie §i de tipul ini- 
riatorului, la cregterea concentrarle! acestuia,%AVpol., SAVgr., 
Rpol.,Rgr. cresc inirial brusc, pìnà la atingerea unei valori li- 
mitS maxime;

- la rcecagi concentrarle, %AVpol.,%AVgr.,Rpol.,Rgr. sSnt 
cu atit mai mari cu cit iniriatorul este mai stabil (cresc in sc­
ria B-C-A).

0 parte din radicali! liberi formari prin descompunerea 
peroxidului iniriezS reacrie de homopolimerizar^ a AV, iar cealal- 
tS prin etacuì direct asupra catenei PE, FormeazS macroradi«ali 
polii etilenici ) pe care se grefeazb AV. La cregterea conce trn'Jei 
inirietorului, se Tnarcgte nu’ndrul redic/lilor liberi §i in roru - 
cinrfi §i cel al macroradicr’ ’or PE, astfel cb %nVpol.,^.V/-' . ..1

BUPT



- 66 -

x’sndanientelc respective cresc. De la un nivel de concentragli, vi- 
teza de inijiere a reactiei de homopolimerizare §i grefare nu mai 
este determinanti pentru viteza globali de reactie, astfel ci se 
atinge o valosre limita (Fig.17-18).

Pentru a sus^ine ipoteza anterior formulati, au fost efec­
túate trei serii de probe (69-80), utilizìnd aceleagi condirli ca 
gi pentru probele anterioare (57-68, Fig.18). Singura deosebire 
consta in feptul, ci mirirea concentratici initiatorului s-a rea - 
lizet prin mentinerea constante a concentratici in AV (c^y) gi mi- 
rirea debitului de injectie a AV. Procedind in acest mod se modi - 
fie?, simultan doi parametri (concentrati3 initiatorului gi concen- 
Lratia *.7 in amestecul de reactie) a ciror influenti se suprapune, 
dar scopul propus este elucidares modului de desfigurare a reac - 
tiei de grefare gi nu cel al influente! unui singur parametru (con­
centrati3 initiatorului), prin mentinerea constanti a celorlalti«

? ig.19.- Viriati3 ^.Vpcl. ,^iVgr. (t ig,19a) §i a Rpol., Rgr. 
(Fig.l9b) funcjie de tipul §i'concentra+ia ini - 
tiatorului (pr.69-80).
(-------)AVpol.,(---------)AVgr., (*)PO:A t=24O°C, 
(x)P0:C t=215°C, (o)P0:B t=170°C.

Din resultatele prezentate in £ig.l9’ se constati ca in- 
■.iferent de temperatura de reactie §i de tipul initiatorului alu­

na curbelor este similori.
La crcpterea concentratici initiatorului, £kVpol. gi 

erose aproape limar (Fig.l9a), apre deosebire de cazul 
nterior (Fig-.18a), unde se atinges o valoare limiti. La creg- 
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terea concentratici initiatorului (reelizatS prin märirea debitu- 
lui de injectie a AV, in care concentratia initiatorului c^y este 
constants gi mentinerea constants a debitului de alimentare cu PE) 
se mSregte nu numai concentratia radicalilor liberi §i a macrora- 
dicalilor PE formati, ci §i concentratia AV in amestecul de reac­
tie, astfel ca la dispozitia celor douS tipuri de radicali exis­
ts o cantitate din ce in ce mai mare de AV, ceea ce determinS 
cregterea %AVpol. gì .ívAVgr.

Din Fig.l9b se constatS ca randamentul de polimerizare 
gi de grefare creso initial» ating un maxim gi apoi scad. La o 
anumitS concentratia a AV in amestecul de reactie, initierea reac- 
tiei este determinatS de concentratia initiatorului corespunzStoa- 
re acelei concentrati! a AV, iar propagarea reactie-i este deter­
minatS de concentratia AV. DepSgind o anumitS concentrale a ini­
tiatorului, limitativS pentru reactia globalS, nu mai este reac- 
tia de initiere ci cea de propagare.

Din seriile de probe efectúate anterior, se constatS cS 
influente concentratici unui anumit initiator este relativ redusS, 
in sensul cS pentru nigte condili constante de reactie, la depS- 
girea unei anumite concentrati!, valorile %AVpol.,%AVgr.,Rpol., 
Rgr. ating o limits maximS, rSminind constante. Schimbind coridi- 
tiile de reactie este evident cS aceste valori se vor modifica.

Pentru a demonstra aceasta, au fost efectúate cinci se- 
rii de probe (148-172), conditile de lucru §i rezultatele expe­
rimentale fiind cuprinse ín Fig.2O, modul de lucru fiind similar 
cu cel utilizai anterior(pr.57-68, Fig.18).

In primele trei serii de probe (148-162), s-a mentinut 
constants temperatura de reactie (200°C), astfel cS Ti al celor 
trei initiator! utilizati diferS : A-50 sec.,C-5 sec.,B-O,l see. 
UrmStoarele douS serii de probe (165-172) au fost efectúate men- 
tinìnd constant TI a initiatorilor (5 see.), ceea ce s-a reali- 
zat aleglndu-se pqntru ficcare initiator o altS temperatura de 
reactie : A-225°C, C-2OO°C, B-155°C.

UrmSrind valorile %AVpol.(Fig.20a), %AVgr.(Fig.2Ob), 
Rpol.(Fig.2Cc), Rgr.(Fig.2Od) functie de cregterea concentratici 
initiatorului se constatS :

1. Pentru orice conditii de reactie §i la toti initie- 
torii, valorile cresc initial etingind ulterior o limits maximS 
constants - aceeagi dependents cu cea determinatS anterior (lif. 
17-18).

2. La aceeagi concentratia molarS, pentru probele ìfee-
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Variaría ^iVpol. (Fig.20a). %AVgr. (Fig.2Ob) ,Rpol. (Fig.20c) *, 
Rgr.(Fig.20d) func^ie de tipul §i concentrejia ini|iato- 
rului (pr.148-172).
(------- ) t=constk200°C : («)PO:A Ti=30 seo., (x)PO:C T£=3 sec

(o)PO:B T1=O,1 sec.
(------- )T-2 = const.3 séc. : («)PO:A t=225°C, (o)PO:B t=155 C

tuate 1; tcmpertiturs constanta ci la diferi^i T-J, diferente dintre 
valorilc ob^inute cu cele trei tipuri de inijia.tori este mult mai 
•aíre decít ir. ctzul probelor efectuare; la un Ti- constant §i la di- 
ferite temperaturi. uceaste confirmé rezultatele anterior obtinute
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(Cep. 7*1* §i 7.2.), care demonstran cä esen^ialö pentru procesal 
de grefare este viteza de descompunere a iniZiatorului utilizat, 
aceasta fiind dati de T£ al acestuia la temperatura de lucr'u res­
pectiva.

5. Valorile limita maxime, sint cu atit mai mari cu cìt 
iniziatomi este mai stabil, deci cresc in seria B-C-A. Se con­
firma astfel rezuìtgtele ob^inute anterior (Fig.18}, referitoare 
la eficacitatea celöHtrei iniziatori utilizaZi.

In prezentul capítol §i in cele anterioare (7.Ir,7.2.), 
s-a aràtat ci indifereht de pararnetrul urmarit, cu iniziatorii 
A §i C se obZin randamente de polimerizare §i grefare mai mari 
decìt cele corespunzätoare utilizärii iniZiatorului B.

Dupa cum s-a aràtat in Cap.7.2., o prima explicaZie o 
constituie activitatea diferità a iniZiatorilor, funcZie de tem­
peratura (exprimatä prin variaZia Ti). DiferenZele se pàstreazà 
insà chiar dacá se asigurà aceleagi condiZii de reacZie (Ti, con- 
centraZie molari, timp de retenZie, concentraZie AV) care furni- 
zeazä amestecului de reacZie acelagi numàr de radicali liberi 
pentru cei trei iniziatori studiaZi (Fig.18, 20).

De aceea este necesarà examinares specificitàZii iniZia­
torilor (mai corect a radicalilor liberi corespunzàtori,formaZi 
prin descompunerea lor), care determini procesul de grefare: reac- 
Zia de homopolimerizare a AV §i reactia de formare a macroradica- 
lilor PE.

Spre deosebire de iniziatomi B, iniziatorii A §i C sint 
tipici atit pentru polimerizarea AV, cìt §i pentru reticulares 
PE (capecitste mare de extragere a atomilor de H din catena satu­
rati s PE), fiind utilizaZi industriai pentru sceste scopuri.Fiind 
specifici reacZiei de homopolimerizsre a AV §i reacZiei de forma­
re a macroradicalilor PE (determinante pentru reacZia de grefare 
a AV), este evident cà cu iniziatorii A §i C se obZin Rpol. §i 
Rgr. mai mari decìt cele corespunzätoare iniZiatorului B.*

Din concluziile menzionate in prezentul capítol reiesp 
cà pentru un proces industriai (undo sint necesare valori cìt mai 
meri ale randamentelor), se va prefers utilizares iniZiatorilor 
A §i C. ConcentraZie iniZiatorului va fi aceea la care, pentru 
condiZiile de lucru utilizate, se stinge vslosres limita maximà 
e randamentelor (o màrire s scestei concentreZii este inutili,deoa- 
rcce nu produce o cregtere a randamentelor dar màregte consumai 
specific de iniziatori.
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7.5• Concentratia acetatului de vinil în amestecul de 
reactie.

Pentru studiul influente! concentratici AV in amestecul 
de reactie, modificarea sa poate fi realizatä prin douS variante: 
- mentinerea constants a debitului de alimentare eu PE §i modifi­
carea debitului de AV injectât;
- mentineree constants a debitului de aV injectât §i modificarea 
debitului de alimentare eu PE.

S-a optât pentru prima variants, deoarece aceasta per­
mit e mentinerea constants e timpului de retenue (datoritS debitu­
lui constant de alimentare eu PE) §i o regiere ugoarä §i precisS 
a concentratiei AV (prin mSrirea treptatS a debitului de injectie 
eu AV). Dizolvînd initiatorul în AV,-în concentrati! (c^y) des - 
crescînde, invers proportionale eu dêbitele crescînde de injectée 
a AV, în amestecul de reactie, in care concentrala AV cre§te’ 
treptat, se introduce aceea§i cantitate de initiator. Deoarece 
debitul de alimentare eu PE nu variazà, se obtine pentru toate 
probele aceeagi concentrale de initiator (cpV).

Asigurînd în acest mod mentinerea constants a celor - 
IcHi parametri de reactie, s-a variât concentrala AV în ames­
tecul do reactie, în limitele 5-35*o conditiüe de lucru §i re- 
zultatele experimentale fiind cuprinse in Tab.6.

Fig.21.- Varietia x'^Vpol. ,%nVgr. (Fig.iîla) §i a Rpol.,Rgr, 
(Fig.21b) functie de concentratia AV în amestecul 
de reactie (pr.137-141).
(-------)AVpol., (-------- )AVgr. .
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Intr-o prima serie de probe (137-141) lucrindu-se cu ini­
tiator B la 170°C §i reprezentind In Fig.21 resultatele ob^inute, 
oc constata urmStoarelc dependence:
- la cregtcroa concentraCiei AV In amestecul de reacCie, %AVpol. 
:?i SA.Vgr. erose linior atingind valoarea maximfi de 20% respectiv 
1C1- (Fi-.21a);
- Rpol. si ngr. variaza sub forme unei curbe ce prezintà un maxim 
in jurul vaiorii de 20%aV in amestecul de reacCie (Fig.21b) ;
- deoarece maximul curbei este foarte aplatizat, randamentele rà- 
min prectic constante §i i§i pàstreazà valoarea maximà (50%-Rpol. 
§i 24%-Rgr.) in intervalul 15-25% AV in amestecul de reacCie ;
- diferenCa intre veloarea maxima §i minima a Rpol. (5O%-45%) 
ci a Rgr.(24%-14%) este foarte mica.

In seria urmatoare de probe (86-96) lucrindu-se cu 
initiator C la 200°C §i reprezentind in Fig.22 resultatele obCi- 
nute, se constata dependence similare cu cele semnalate anterior 
(Fig.21) dar apar §i unele deosebiri.

Fig.22.- VeriaCia %AVpol.,%AVgr.(Fig.22a) §i a Rpol.,Rgr. 
(Fig.22b) functie de concentraci3 in amestecul 
de reactie (pr.86-96 §i 176-180).
(-------)AVpol., (---------)AVgr., (*)pP0/100pPE, 
(x)pP0/100pPE + AV, (o)pPO/lOOpAV.

Cresterea liniera a %KVpol. §i %AVgr. este mult mai ra­
pida, astfel ca se ating valori maxime mai mari : 35% AVpol. §i
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17% AVgr.(Fig.22a)• Maximal curbei este mai putin aplatizat 
(Fig.22b), totugi In intervalul 10-20% AV In amestecul de reactie 
valorile Rpol. §i Rgr. sint practre identice cu valoarea maximS 
(84% respectiv 41%) §i muü mai mari decit valorile máxime obtinu- 
te cu initiatorul B (50% respectiv 24%). Degi diferentele intre 
valoarea maximS gi minimS a Rpol. gi Rgr. sint mai mari, se con­
stata cS se pot obtine cu randament maxim sisteme grefate avind 
pinS la 20% AVpol. gi cu raudamente doar putin mai mici, sisteme 
grefate avind pinS la 40% AVpol.

Din examinarea rezultatelor obtinute se desprind urmStoe 
rele concluzii:

1. %AVpol,: gi %AVgr. prezintS o dependents liniar cres- 
cStoare functie de cregterea concentratiei acetatului de vinil 
in amestecul de reactie, panta dreptei gi valorile máxime fiind 
determinate de conditiile de reactie (tip gi concentratie initiate: 
temperaturS de reactie).

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

3. Prin alegerea adecvatS a conditiilor de reactie, se
pot obtine cu randamente bune sisteme grefate in care %AVpol. gi 
%AVgr. variazS in limite largi. De aceea sistemele grefate obti- 
nute in prezentul capitol au fost deseori utilizate pentru deter­
minarea modului in care structure §i proprietStile lor depind de 
%AVpol. gi %AVgr. (Cap.8-9).

Studiul influentei concentratiei AV in amestecul de 
reactie permite gi obtinerea unor informatii asupra mecenismului 
reactiei de grefàre. In acest scop s-a urmSrit variatia %AVpol., 
%AVgr., Rpol., Rgr. functie de concentratia AV in amestecul de 
reactie gi de modul de calcul al concentratiei initiatorului. Au 
fost efectúate trei serii de probe, in cadrul fiecSrei serii con­
centratia initiatorului fiind mentinutS constants, dar calculatS 
in mod diferit gi anuine 0,19p initiator C fatS de lOOp :
- variante 
- veniente 
- variante

I : PE-CpE (pr.86-90) ;
II : emestec de reactie (PE ♦ AV)-CpE+^y
III : AV-cav (pr.176-180).

A. V

(pr.90-95)

Mentinerea constants a parametrilor de reactie gi modi- 
ficerea concentratiei AV in amestecul de reacfe s-a efectuet con­
form modului de lucru descris anterior. In ecelagi mod s-a pro - 
cedat gi pentru mentinerea constants a concentratiei initiatorului

BUPT



- 74 -

«ir l'b (vnrinntu I) gi faCtt de améatocul do ronc^ie (variante 
II), l'enlru vnrinntn III, la tonto probolo ofectuato s-a lucrat 
In ne....... i eonee'nlm^it» n iniCintorultii în AV (c^y = 0,19)*

Examinînd rezultatele reprezentate în Fig.22 se con­
statò có pentru tóate cele trei variante se respectó dependen- 
£ele constatate anterior : cregterea liniaró a %AVpol., %AVgr. 
si variaría Rpol., Rgr. sub forma unor curbe ce prezintó un 
mexim. Se Observó Ínsó ca pe íntreg domeniul de. concentraci a 
AV in amestecul de reacCie, la aceeagi concentraci©, valorile 
ob|inute scad în urmótoarea ordine : variante II, I, III. Exa- 
rainínd datele cuprinse în Tab.6 se constató có exprimínd con- 
centraC8 iniCiatorului fa^ó de PE se obline aceeagi ordine 
dcscrescátoare. Pentru tóate probele efectúate prin variante II
CpV este mai mare, iar pentru tóate probele efectúate prin va­
riante III cnr este mai mic$, decit valoarea c^ corespunzótoa- 
re probclor efectúate prin variante I (0,19p/100pPE)• Rezultó có, 
cu cìt Cp„ este mai mare se obCin valori mai mari pentru SSAVpol., 
lAVgr., Rpol., Rgr.

Datele prezentate anterior demonstreazò faptul có reac- 
CG de grefare se produce prin intermediul macroradicalilor PE 
formaci prin ac^iunea radicalilor liberi (generaci de descompu- 
nerea iniCietorului) asupra catenei PE. De aceea,modul de expri- 
mare a concenlraCiei iniCiatorului, care reda cel mai fidel fe - 
nomenele cc se produc, ìl constituie acela în care concentraría
iniCiatorului se calculeazó fajó de PE (c motiv pentru care
a fost utilizai ìn prezenta lucrare.

7• 6. Tipul qi concentratia inhibitorului•

Pentru tóate probele efectúate în prezenta lucrare s-a 
utilizai AV tehnic "polimerisation grade”, inhibât cu 12-24ppm 
hidrochinonâ (Cap.6.2.). Cîteva patente/205,206,215/ referitoare 
la grefarea monomerilor pe polii olefine) ìn utilaje de prelucra­
re, meneioneazó có ìn monomer se poate dizolva (dar nu neapórat 
neceser) un inhibitor de polimerizare (hidrochinonó, monoetil - 
cterul hidrochinonei, lerjbutilcatechol) pìnó la o concentrarle 
de 200ppm. Utilizarea inhibitorului se;justificó prin acriunea 
de evitare a formarii homopolimerului, dar nu sìnt furnizate 
nici un fel de date din care sò reiasó■aceasta.

In legò turò cu cele menciónate anterior s-a urmórit 
elucidares a douò aspecle :
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- în ce mod influenjeazä tipul §i concentrera inhibitorului reac- 
tie de homopolimerizare §i grefere a AV 7
- utilizarea unui AV neinhibat ar aduce vreun avantaj în sensul mä- 
ririi randamentelor ?

In acest scop au fost efectuate douä serii de probe, uti- 
lizînd ca inhibitor hidrochinona (H) §i monoetileterul hidrochino- 
nei (e-K). AV tehnic a fost distilat in vid adäugindu-se apoi can- 
tita^ile necesare de inhibitor , pentru a se realize o variable a 
concentrer6* acestuia pinä la lOOOppm (fa£ä’ de AV pur). In cadrul 
fiecr.rci serii de probe s-au men^inut constanji ceilalti parametrii 
de reactie. Conditiile de lucru §i rezultatele experimentale sint 
cuprinse in Tab.7»

Fig.25.- Variajia £AVpol., fcAVgr. (Fig.25a) $i a Rpol.,Rgr. 
(Fig.25b) functie de concentrarla hidrochinonei 
(pr.54-39).
(-------)AVpol., (- - -)AVgr.

Examinind rezultatele prezentate in Fig.25 pentru pro - 
bele (54-39) la care ca inhibitor s-a utilizai hidrochinona, se 
constati ca fc..'»Vpol. ,CóAVgr. ,Rpol. )l;gr. variazi liniar descrescàtor 
la cregterea logaritmului concentratisi inhibitorului. Cele douS- * 
drepte au aceeagi pentà, fiind paralele.

Aceleasi consiatàri’ pot fi facute examinìnd rezultate-?- 
le ob+inute in cadrul unei noi serii de probe (182-186), pentru 
sinteza canore s-au utilizai alte condijii de reactie §i alji 
tipi de inhibitori : monoetileterul hidrochinonei.

Reprezentind in Fig.24 varia|ia %AVpol • ,$5AVgr. ,Rpol., 
Rgr. functie ce concentrarla inhibitorului se constati : 
- la crerterea concentratici inhibitorulài valorile scad, cele 
douS curbe fiind paralele ;
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- scfiderea este mai accentuata pìnà la o concentrarle de 500ppm 
inhibitor, dupà care devine mult mai lentfi astfel cS in intervalul 
500-1000ppm valorile sìnt practic constante.

% AM CAI

Fig.24.- Variaria %AVpol.,%AVgr.(Fig.24a) §i a Rpol.,Rgr. 
(Fig.24b) funcrie de concentrarla monoetileteru- 
lui hidrochinonei (pr.182-186).
(-------)AVpol., (- - -)AVgr.

Din (Ditole presentate anterior no douprind urmhtonici e 
concluzii :

1. Indiferent de conditile de reacrie §i de tipul inhibi- 
torului, acesta acrioneazä nepreferenri0l,inhibìnd in aceea§i mi­
surò atìt reacri0 de homopolimerizare cît §i cea de grefare a AV. 
Aceasta demonstreazä cä ambele reacrii sìnt iniriate de radicaiii 
liberi formari prin descompunerea iniriatorului (cea de homopoli - 
merizare direct, iar cea de grefare indirect, prin intcrmcdiul mii- 
croradicalilor PE). Lo cregterea concentrarle! inhibitorului, doto- 
ritä ecriunii de stabilizare exercitate asupra radicalilcfr liberi, 
concentrar!0 lor scade, scSzìnd implicit §i concentraria macroradi- 
calilor PE (formari prin acriunea radicalilor liberi asupra PE).

2. Diferenra ìntre valorile Rpol. obrinute cu AV neinhibat 
§i cele obrinute cu' A:V inhibât cu 24ppm hidrochinonâ este foarte 
micS (sub Tab.7). Rezultä cö procesul de grefare ponte fi efec- 
tuat utilizìnd AV tchnic ("polimerisation grade” : 12-24ppm hiaro- 
chinonb), ob^,inîndu-se proctic aceleagi Tondamente co §i ìn cazuì 
utilizärii /V neinhibat. Pentru un procès tehnologic industriai, 
avantajele sînt majore deoarece se faciliteazfi transportai gì de-
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poziuroa (chiar ìndelungatà) a AV, eliminindu-se necesitatea unei 
operati suplimentare (costisitoare) de ìndepàrtare a inhibitorului, 
aceasta presupunìnd §i utilizarea imediatà a AV purificat.

7. 7. Tipul poli(etilenei) de ìnaltà presiune.

Sistemele grefate sintetizate ìn prezenta lucrare, au fost 
obtinute prin grefarea AV pe PE de ìnaltà presiune sort 17M08 (Cap. 
6.1.). Pentru a urmari modul in care .tipul PE influenjeazà reac- 
tia de grefare a AV, s-au ales 19 sorturi care acoperS practic ln- 
treage paletS de fabricate. Pentru aceste sorturi au fost deter­
minate urmStoarcle ceracteristici (Tab.8) care permit formarea 
unei imegini practic complete, asupra fiecàrui tip de PE : 
- indicele de curgere a topiturii (ICT) §i rat® de umflare(RU); 
- densitatea ;
- cristalinitatea : prin difracjia razelor X ;
- mass molecular^ viscozimetricS (Mv) : la 13O°C in tetralinà ; 
- din curba de distribute a maselor moleculare obJinutS la cro- 
matograful de gel (GPC) la 135°C In triclorbenzen s-au determinati 
mass molecularS medie numerici (Mp), masa molecularà medie gra­
vimetrica (M )> raportul care caracterizeazS polidisper-
sia polimerului §i masa molecularà vìscozimetricà (M^);
- s-a prccizat care din tipuri con^in inglobaci aditivi' : anti- 
oxidant, agenti de alunecare, antiblocare, antistatizare;
- s-a indicat §i domeniul principal de utilizare al fiecàrui 
sort.

Pentru grefarea AV pe cele 19 sorturi de PE s-au uti- M
lizat aceleagi condirli de reac^ie. Din rezultatele prezentate 
in Tab.9 se constata c& tipul PE suport de grefare a AV nu are 
practic nici o influent asupra procesului de grefare.

Degi caracteristicile fundamentale ale celor 19 sorturi 
de PE varieza in limite foarte largi, valorile ^AVpol.,%AVgr., 
Rpol.,icgr. sint practic aceleagi, diferen^e dintre valorile ma­
xime si cele minime (cca %) ìncadrìndu-se in limita erorilor 
experimentcle.

Citeva tipuri de PE con+in (in concentraci! mici)dife- 
ri^i aditivi : antioxidant, agent alunecare, antistatizare, 
antiblocare. De exemplu sortul XJF46 (2.5F2O3) confine 500ppm 
antioxidant (Topanol OC), ICCOppm agent de alunecare (xrmid) §i 
OOOOppm antiblocant (Jiloid). Kezultd c& nici acegti aditivi nu 
au vreo influent asupra reacCiei de grefare. Rezultatele con­
corda cu indicatile de literature, care arate cS grefarea mono-
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TABEL 9

Influenza tipului poli(etilenei) de ínaltfi presiune.

X = 20% AV.

Pr. 
nr.

Tip
PE dgr 

kg/h
% AV 
pol.

% kN Rpol.
%

•

200 XBK69 8,81 13,50 5,24 62,6 24,20
201 XDK62 8,80 15,40 5,20 62,0 24,05
202 XD353 8,82 13,60 5,28 63,2 24,35 •
203 XHB48 8,79 13,30 5,16 61,5 23,90
204 V. JG12 8,82 13,70 5,32 63,8 24,50
203 XJF42 8,78 15, ?0 5,12 61,0 23,75
206 WJG47 8,84 13,80 5,36 64,3 24,65
207 XJK25 8,81 13,50 5,24 62,6 24,20
208 XJF46 8,83 13,70 5,32 63,8. 24,50
209 XJF50/52 8,84 13,80 5,36 64,3 24,65
210 XJF65/5O 8,78 13,20 5,12 64,0 23,75
211 XLF28 8,80 13,40 5,20 62,0 24,05
212 XLF54/5O 8,82 13,60 5,28 63,2 24,35
213 WNG14 8,79 13,30 5,16 61,5 29,30
214 WNF15 8,81 13,50 5,24 62,6 24,20
215 Y.NG17 3,80 13,40 5,20 62,0 24,05
216 v;xc7i 8,84 13,80 5,36 64,3 24,65
217 XN.7.68 8,78 13,20 5,12 61,0 23,75
218 V,-Kill 9 8,81 13,50 5,24 62,6 24,20

Fentru tóate probele din Tab.9 s-eu utilizat aceleagi condijii
de lucru : dj V= 2,1 1/h ; DaV=1, 9 kg/h ; DpE-7, 62 kg/h ; PO : B
c .,=0V ’5 ’ CPE=^ ,124 ; t = 140°C ; T = 125 sec ; T1 = JLO sec ;

merilor poate fi efectuatá pe poli(olefine) ce conjin diferiji 
aditivi, cu tóate cS se prefera ínglobarea acestora dupá efec- 
tuarea reac^iei de grefare, dar nu precizeazá prin exemple con­
crete /208,213,217,219/.

Deoarece la utilizarea sistemelor grefate (prin proce- 
dee conventionale de prelucrare) datoritS solicitárilor termo 
oxidative, eate uneori necesarS prezenja unui antioxidant, s-a 
incercat inglobarea acestuia chiar in faza de sintezá. Pentru a- 
ceasta a fost necesará studierea influence! tipului §i concentra- 

:$iei antioxidantului asupra reactiei de grefare.
In acest scop PE sort 17M08 a fost amestecatá ("dry 

mixing") cu cantitati crescinde de antioxidant (100,200,400,700, 
lOOOppm-fatá de PE), concentradla maximá fiind mult mai mare 
decit concentradla uzualS utilizata la PE sau copolimerii EVA 
(2-3OOppm). Au fost utilizaji 2 ontioxidanji comerciali : 
- Topanol OC (ICI) : 2,6 di-tert-butil-4-metil-fenol ;
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- Irganox 1010 (Ciba-Geigy) : tetrákis metilen 3-(3* 
butll-4’-hidroxlfenil)-propi onnt.

Funtru tunta prubolo grornroa AV o-n ofoctuut în ncoHngi 
condirli cu cele din lob.9. Nu s-a observât nici o verio^ie func^ie 
de tipul §i concentraría antioxidantului, valorile %AVpol.,%AVgr., 
Rpol.,Rgr. menrinîndu-se practic constante, în limita erorilor ex­
perimentale, ca §i în cazul precedent (Tab.9)*

Deoarece rezultatele prezentate anterior demonstreazS 
cS tipul PE de înaltS presiune, tipul §i concentraría antioxidan­
tului nu influenreazà reacts de grefare, se pot desprinde urmS- 
toarele concluzii:

1. Pentru tipurile de sisteme grefate care datoritS do- 
meniilor de utilizare trebuie sS conrinS un antioxidant, acesta 
poate fi înglobat chiar în procesul de grefare, amestecat eu PE 
sau dizolvat în Aÿ. Se evitò astfel operaria suplimentarS de in­
globare a antioxidantului în sistemul grefat sintetizat.

2. Rezultatele obrinute în studiul influenrei diferiri- 
lor parametri! (Cap.7.1-7.6) esupra reacriei de grefare a AV pe 
PE sort 17M08 (variaria %AVpol.,%AVgr.,Rpol.,Rgr.) pot fi extin- 
se §i pentru alte tipuri de PE de înaltS presiune. Proprietsri- 
le ’sistemelor grefate obrinute din aceste tipuri vor fi diferite 
de cele ale sistemelor grefate sintetízate în prezenta lucrare 
(pe sortul 17M08), deoarece PE suport de grefare a AV au alte ce- 
racteristici (Tab.8), dar randamentele vor fi aceleagi cu cele 
obrinute pe sortul l^MOS (Tab.9).

7. 8. ?4odul de introducere a initiatorului. •

Pentru tóate probele sintetízate, iniriatorul se dizolvS 
în AV care este injectât în cilindrili extruderului în topitura 
de PE (Cap.5)» In afara acestei variante (I) pentru introducerea 
iniriatorului, teoretic mai exists încS douS posibilitará :

Variante II : amestecarea prealabilS a celor trei com­
ponente de reaerîc (PE,AV,iniriotor) §i alimentares extruderu - 
lui eu acest amestec. Ea nu este aplicabilS în cazul AV, deoarece 
acesta este un lichid volatil, ce trebuie introdus în cuntitS^i 
mari (20-40% în amestecul de reactie), ceea ce nu permite emeste- 
ceree sa cu granúlele de PE §i dozarea amestecului.

Variante III : ame: * carea prealabilS a PE §i initi-to- 
rului, alimentares extruderului <u acest amestec §i inject in /V 
în cilindrul extruderului. AcesstS variants este splicabild • r- 
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lo un extrader alimentât eu granule (care pot fi amestecate cu ini- 
iatorii) si nu este aplicabilô la un extruder alimentât eu topitu- S •3

rfi.
De§i în literaturê (Cap.2.5);, pentru diferite sisteme de 

grefare, sînt citate toate cele trei variante, autorii nu prezin- 
tù nici un fel de date experimentale care sS permitô compararea 
lor. Pentru a determina influença modului de introducere a inijia- 
torului asupra reacriei de grefare, în afara variantei I (conform 
cireis eu fost obrinute toate probele din lucrare) s-a utilizat §i 
variants III (pentru grefarea AV variants II nu este posibilà).

Probele efectuste conform variantei III s-su limitât la 
utilizarea iniriatorului B, d'eoarece acesta este solid §i permite 
cmestecarea sa eu PE (prin tehnologia "dry mixing"). Inijiatorii 
A §i C sînt lichide volatile, toxice, aderâ pe pere^ii pîlniei de 
alimentare, tori scegti factori împiedecînd o dozare exacts.

Pentru a compara cele doud variante (I §i III) au fost 
efectuate scrii paralele de probe, utilizînd aceleagi condirii de 
machie, eu excep+is modului de introducere a iniriatorului. Din 
studiul parametrilor de reac^ie s-a constatât cS influença ces mai 
accentuata asupra reacriei de grefare o exercitâ temperatura (Cap. 
7.1) çi concentrarla iniriatorului (Cap.7*4). De aceea, influença 
modului de introducere a iniriatorului a fost studiata doar pentru 
acegti parametri, condiriile de lucru §i rezultatele experimenta­
le fiind cuprinse în Tab.lO.

Urmarind în Fig.25a variaria Rpol.,Rgr. funeree de tem­
peratura, pentru ambele variante de introducere a iniriatorului, 
se constats aceeagi dépendent liniar descrescàtoare. PînS la o 
anumita temperatura, randamentele sînt mai mariîn cazul variantei 
III, la depagirea acestei temperaturi devenind mai mici decît va- 
lorile obrinute conform variantei I. Diferenrele sînt mici pentru 
apol.,mult mai mari pentru Rgr. §i se accentueazà la cregterea 
tempere turii. •

Accosta comportare se explica rin^nâ cont cS în varian­
te III amestecul PE - iniriator parcurge pînâ în punctul de injec- 
tie a aV, prima zonâ a cilindrului (Fig.5) aflatS la temperatura 
de reac^ie, astfel ca iniriatorui se descompune. Spre deosebire de 
variante I (iniristorui dizolvat în r.V), în punctul de injecrie a 
.V exista déjà radicali liberi (formarî prin descompuneres iniria­
torului) çi macroradicali PE (formari prin atacul radicalilor li- 
ocri asupra PE), care initiazS rescriile de homopolimerizare §i 
grefare, astfel c& randamentele respective sînt mai mari decît în
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cezul variante! I, unde ini^ierea se produce doar dupô un anumit 
timp de la injec^ia AV.

pm 
801--------------

Fig. 25.- Influenza modului de introducere a ini|iatorului 
asupra dependence! Rpol. §i Rgr. funcCie de va- 
riotic tc .npc rs-turii (Fig.2>a - pr.114-120 §i 129- 
155 ) §i concentra£iei iniCiatorului (Fig.25b-pr. 
65-68 §i 125-128).
(------ )Rpol., (- - -)Rgr.,(X)P0:B dizolvat în AV- 
veriants I, («)P0:B adâugat la PE -variante III.

DacS temperature cregte peste o anumitS valoare, ini-* 
tiatorul so descompuno complet într-un timp mai scurt decit 
cel necesar parcurgerii primei zone, astfel cS in momentul in­
ject ici eV, o bunS parte din radicalii formeCi sint consuma$i 
in reactii secundarc, ceea ce are ca urmare scSderea randamen- 
teLcr.

UrmSrind in Fig.25b varia£ia Rpol.jRgt. func^ie de 
cone« ntratia iniC-iatorului B, pentru ambele variante de intro­
ducere a acestuia, se constaté aceeagi dependents : ambele ran- 
damente cresc pin?, la atingerea unei valori maxime limité. Ca 
gi in cazul precedent se remarca diferenja relativ mare exis - 
tent; intro vdorile Rgr. obtinutc prin cele doua variante , 
iic lntr<y donicniul de concentratii valorile ob^inute prin 
varient^ III fiind mai mari decit cele corespunzStoare varian­
te! I. Ixplicoti® 0 constituie de asemenea existence macroradi- 
calilor PE la punctul de injec£ie a AV. ’
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Din rezultatele prezentate anterior se desprind urmStoare- 
le concluzii :

1. Pentru aceleagi condirli de reac^ie, in variante .III 
(amesteceree ini^iatorului cu PE) se ob^in aproximativ aceleagi 
valori ale Rpol., gi valori mai mari ale Rgr., decit valorile 
corespunzStoare ob^inute prin variante I (dizolveree ini^ietoru- . 
lui In AV ).

2. Concluzie precedents demonstreazS ' cS ini^ieree reac- 
^iei de grefere este cauzatS de mecroredicelii PE.

3. Veriente I (-aleasS pentru ob^ineree probelor din lucra- 
re) preziniS urmStoarele eventoje faJS de veriente III : 
- este universel eplicebilS, atìt le extruderele elimentete cu 
granule,Qit gi le cele elimentete cu topiturS ;
- poete fi utilizetfi etìt pentru iniziatori solizi, *cìt gi pentru 
cei lichizi;
- dizolveree ini^ietorului in AV constituie o opere^ie mult mei 
simplS decit emesteceree se cu PE;
- daioritS dizolvSrii in AV, inijietorul este perfect disperset 
in emestecul de reec|ie ;
- se realizeazS o dozere precisi e ini^ietorului, ugor de modifi- 
cat ;
- ob^inerea unor Rgr. mai mici, nu constituie un dezavantaj, deoe- 
recè prin utilizarea unor condirli de reacjie adecvate se pot ob­
line Rgr. mari.

4. DatoritS avantajelor pe care le prezintB variante I, 
s-e renun^et le efectueree unui studiu sistemetic el veriantei 
III (determinerea influente! parametrilor studiaci in Cep.7.1- 
7.7.).

7. 9. Corelarea fectorilor ce influenteezS greferee 
acetatului de vinil pe poli(etileni). 

•
In capitolale precedente (7.1.-7.8.), s-a incercat efeciua- 

rea unui studiu sistemetic asupre fectorilor ce influen^eazS gre- 
farea AV pe Pk. In acest scop, men^inind constante celelalto con- 
di|ii de raschie, s-a modificai parametrul studiat, in intervalul 
maxim permis de sperature §i tehnica de lucru,* §i s-e determinai 
influente sa usupre %AVpol. ,2>AVgr. ,hpol. ,Rgr.

In cele ce urincazà, pe baza concluziilor ob^inuie din . iu- 
diul influente! individuale a fiecSrui perametru, se ìncearcA 
asamblarea lor intr-un inblou unitar care sS permits cunoegt«r» a 
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completò, controlul §i dirijarea procesului de grefare.In acest 
mod existò tóate elementele necesare utilizärii industriale a pro­
cesului elaborat.

Dintre tori factorii studiaci temperatura de reactie 
ero era nini mnre importane, mòrirea ei producìnd scòderea atît a 
Hpol. rît gì a bgr.,comportaron fiind explicate prin neosigurnrea 
r? >1 i en 1 i I or liberi drnlungul Î nirogul ui cilindru de rene t(ie,dato- 
ritò miegoròrii 14 a iniriatorului. De aceea este necesarÖ o bunö 
corelare s urmòtorilor parametri!: temperaturà-tip initiator -timp 
retentie. In principiu, la o anumitä temperaturä, lucrînd cu un 
anumit tip de initiator, timpul total de descompunere a acestuia 
(déterminât de T£ la temperatura respectivä) trebuie sä fie apro- 
ximativ egal cu timpul de Fetenzie (déterminât de debitul de ex- 
trudere §i de turaria §necurilor). Utilizìnd valori mai reduse 
ale temperaturii §i respectìnd corelaria anterioarä, se obrin 
raudamente mari §i se evitò posibilitatea apaririei reticulärii.

Tipul iniriatorului este de asemenea un factor impor­
tant deoarece el determina in corelaria anterioarä variaría Ti 
functie de temperatura. Raudamente mari se obrin prin utiliza- 
rea iniriatorilor A §i C , specifici rèacriei de homopolimeri­
zare a aV si reacriei de formare a macroradicalilor PE.

0 alta serie de factori studiari, influenreazä pro - 
cesul de grefare intr-o masurò mai redusä. Astfel, indiferent de 
tipul iniriatorului, la cregteree concentrariei acestuia, randa- 
roentele cresc inaiai pinä la atingeree unei valori maxime limi­
tò. De aceea se va utiliza concentraría corespunzätoare acestei 
valori, o märire a concentrariei iniriatorului fiind neeeonomi- 
cä §i inutilä, deoarece nu produce o märire a randamentelor.

In privila concentrariei AV in amestecul de reacrie, 
la cregterea acesteia randamentcle cresc inaiai, ating un ma­
xim si apoi scad, alura curbei fiind determinatä de ceilairi 
parametri de reacrie. Deoarece diferencie ìntre valorile maxi- • 
me §i minime ale randamentelor sìnt relativ reduse, prin alege- 
rea adeevatò a conoiriilor de reacrie, se pot obrine cu randa - 
mente bune sisteme grefate in care %AVpol. §i %AVgr. sä varie - 
ze in limite largi.

Ultima categorie de factori sìnt cei care practic nu 
influenteazò procesul de grefare dar care toemai din aceastë 
cauzò ìi conferò o serie de aventaje, in special pentru utili - 
zarea industriali a procedeului.

Timpul de retenue: permite obrineree unor raudamente
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meri, chier le debite meri de extrudere (valori mici eie timpului 
de retenÇie) esigurînd o productivitete mere.

Tipul gi concentreÇie inhibitorului din AV : permite uti- 
lizerea AV tehnic inhibet cu 12-24ppm hidrochinonö (randementele 
nu diferä esencial feÇâ de cele obÇinute prin utilizarea AV neinhi- 
bet) ceea ce faciliteazä transportul gi depoziteree AV, eliminìnd 
necesitatee unei opereÇii suplimentare de purificare.

Tipul gi concentraría antioxidantului : permite obÇine- 
rea unor tipuri de sisteme grefate cere SÖ confinò un antioxidant 
inglobai direct in f aze~ de sintezö, eliminìnd necesitatea unei ope- 
reÇii suplimentare de introducere a antioxidantului in sistemul 
grefat sintetizat.

Tipul PE : permite extinderea rezultatelor obÇinute, la 
alte sorturi de PE de ineltö presiune.

In final se considers neceserö prezentarea unor conclu- 
zii generale asupra fazei de sintezö :

1. S-au studiat factorii care determinò procesul de gré- 
fere, siabilindu-se influente lor asupra %AVpol.,%AVgr. din siste­
mele grefate gi asupra Rpol.,Rgr.

2. In cadrul acestui studiu s-au obÇinut sisteme grefa­
te a cöror compoziÇie variazö in limite largi : pinö la 20% AVgr. 
§i pinö la 55% AVpol.

5. Datoriiö acesiei game largì de sisteme grefate sinte­
tízate, este posibilä determinares ulterioarö a siructurii, pro- 
prietôÇilor gi domeniilor de utilizare precum §i a interdependence! 
existente între acestea.

4. In sinteza sistemelor grefaie s-a reugit obÇineree 
unor Rpol. mari (peste 90%), ceea ce permite transpunerea indus- 
trielô a procesului elaborai (este necesarô reducerea meximö a 
caniitâ^ii de AV nereecÇionet).

5. Pr ’ -iza studiului influençai individuale a perametri- 
lor ce deterrai» Tocesul de grefare, s-a obÇinut un tablou de an-
samblu , care i corelarea eu rezultatele obÇinute le caracteri­
zares gi utilizares produselor de reacÇie, permite sintezs dirija- 
tô s sistemelor grefaie avînd compoziÇia, structure, proprietôÇi- 
le gi domeniile de utilizere dorite. \
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7.10. Propunerea unui mecanism de reactie.

In prezentarea literaturii referitoare la aceastà metodfi 
de grefare (Cap.2.5.) se menziona lipsa oricàror iniormagli asupra 
mecanismului de reac^ie. Datoritá caracterului preponderen! tehno- 
logic al prezentei lucràri, scopul ei principal nu a fost realiza­
res unui studiu cinetic de o mare acurate^e, care sà permità strin­
gerei tuturor dovezilor espabile sà argumenteze pinà In cele mai 
mici amSnunte un mecanism de reac^ie elaborai. Totugi din studiul 
influenzai diferiZilor factori studiaci, asupra reac^iei de gre - 
fare, au rezultat o serie de concluzii, parcial entíntate anterior 
(Cap.7.1.-7.9.). Scopul prezentului capítol este de a le sumariza 
si sistematiza, astfel incit impreunS cu o serie de argumente su­
oi imentare sá permità propunerea unui mecanism de reac^ie.

Prin efectuares resc^iei de grefare in cilindrili extru- 
derului, PE este supusà acZiunii teimice precum §i forjelor de 
forfecare exercitste de cele douà snecuri. De aceea se poste pu­
ne urmStoarea íntrebare : datoritS solicitfirii termo-meca - 
nice este oare posibilá scindarea catenei PE, ceea ce ar conduce 
la formarea macroradicalilor care ar inizia reac$ia de grefare, 
ca §i la grefarea mecano-chimicS (Cap.2.6.) ? Citeva lucràri/205, 
206,215/ menZioneazèi cà parametri! de prelucrare utilizaci la gre­
fare trebuie astfel alegi incit sá se evite o degradare apreciabi- 
15 a macromoleculei, dar nu prezintS nici un fel de date experi - 
mentale care sú sus^iná aceastS afirma^ie.

Pcntru a determina modul in care catena PE rfíspunde 
;ìo1 iei t .-ir iì or temio-mecanico la caro nate supusft, intr-o primi! 
•■ evi e ¿le probo (40-44 ) s-n efoctuat grofarca ÀV f5rK a se utili­
za ini Ziktor. iVienZinind constante celelàlte condijii de reac^ie 
s-a variai temperatura in intervalul maxim posibil : 15O-27O°C 
(Cap.7.1.) :
- la temperatura minimà (150°C) datoritS viscozitàjii mari a to- * 
pitúrii de PE, fórjele de forfecare sint maxime;
- la temperatura maximiá (270°C) pondereá efectului mecanic este 
muli mai redusa (viscozitatea topiturii este micà), dar solicita- 
rea termici este maxima.
Din rezultatele prezentate in Tab. 11 se observà cà in produsele 
de resc^ie practic nu existí AV homopolimerizat sau grefat.

Intr-o nouà serie de probe (220-225) s-a lucrat in ace - 
leagi condi^ii §i in acelagi interval de temperatura ca §i in ca- 
zul anterior, dar fàrS a se maiinjecta AV, astfel cà s-a efectu-

BUPT



- 89 -

D
at

e p
riv

in
d m

ec
an

ism
ul

 de 
re

ac
^i

e.

.0
;

00 in o M3 P„^ o 00
1 1 1 1 1

VO — 00 in £*— Os
rH CM

o o o o o o o O o O
o o o o o o o o o O

VO o CM o M3 o O
£ • • • • • • • • • •

a 1 1 1 1 1 CM OS tn tn rH tn tn tn
O 00 O O o rH r-| OA p-J in
rH rH tn CM rH rH

o o o o o o O O o o
o o o o o o O O o o

... tn 00 as M3 CM tn CM M3
1 1 1 1 1 • • • • • • • • • •

2 tn tn tn tn 14 14 rH
in M3 in

> P
<; to 
ìr

o o o o o 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1

00 CM o r"H 00 • 1 •• •
p^ rH o o ^4 i*4

<J o M •* 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1
JR CX o o o o o

KA tn tn KA KA
t> •*

X *4 CM CM CM CM CM 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1
?R CM CM CM CM CM

u o o O O p^
Hn 0) 1 1 1 1 Í 1 1 1 1 • 1 •*
EH O tn tn tn in o

Ü
Eh o> in in ■ s tn in in in in in in in tn in in

(0 00 00 0 00 00 1 00 00 00 00 00 00 00 00 00

o o O o O O O O O o O o o
P o KA Ò ( Ì 1 tn CM O O O O

o rH rH ,, J CM CM rH rH CM CM CM CM CM rH CM

p_| tn in tn tn
w •»
Q< O f o O 1 1 1 1 1 o o o o o

Ü

<J 
o

O 3 o o 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

o. o
•H K 
EH

1 I 1 1 1 1 1 1 1 u o u CD o

o o o o o o O o o o o o o
o o o o o o O o o o o o o

PMhQ •% 1 •t •* •*

14 < I rH rH rH
’M" 14 14 rH

o o o o o
t»X 
4 to

o o o o o 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
at A

Q X TÍ"

£ •* •t i 1 1 1 1 1 1 1 1 1
*O rd

• •
P P o p-4 CM tn M" w c p>4 CM tn in VO 00
ex c (X C\J CM CM CM CM CM CM CM CM

CM CM CM CM CM CM CM CM CM

BUPT



- 90 -

M s-ar modifica ,

bt o simplS prelucrare a PE. Prin cromatografie de gel s-au deter- 
-inat : mesa molecolari medie numerica (Mn), gravimetrici (h^) §i 
raportul de polidispersie (n), atìt pentru PE iniziali cit §i pen- 
tru PE prelucratfi (granulata) la diferite temperaturi. Deoarece 
este determinata de fracZiile mici iar de fracZiile mari ale PE, 
rezulti ci daci dupi prelucrare valorile §i 
catena PE ar suferi urmitoarele schimbàri:
- scindarea catenei PE este indicata de.sciderea M (reducerea pon- w
cerii macromoleculelor lungi) §i de marirea (cre§terea ponderii 
macromoleculelor scurte) ;
- cregterea Mw indica ramificarea, reticularea sau lungirea cate - 
nei ;
- cresterea concomitenta a §i Mw indici scindarea asociati cu 
ramificarea catenei.

Din rezultatele prezentate in Tab.ll se observa ca pentru 
domeniul de temperatura studiat, valorile Mn si Mw rimin in limita 
erorilor experimentale, aceleagi cu cele ale PE iniziale (neprelu-“ 
crete)•

Rezultatele obZinute in cele doui serii de probe demon - 
streezà ca in condiZiile de prelucrare utilizate pentru grefarea 
AV, catena PE ramine nemodific8ti,neproducindu-se scindarea ei §i 
formaree macroradicalilor respectivi care sa iniZieze reac^ia de 
grefare. SituaZia este diferita de grefarea mecanochimica, unde 
de^i se utilizeaza uneori o aparatura similari (utilaje de prelu­
crare), nu se folosesc iniziatori, dar se lucreaza la tetìiperaturi 
scazute, datorita carora forZele de forfecare ce apar sint foarte 
mari §i sint capabile sa scindeze catena polimerului, formind ma- 
croradicali care iniZiazi grefarea monomerului.

Din cele expuse anterior, rezulti ci iniZierea atit a re- 
ac^iei de homopolimerizare cit §i a celei de grefare a AV, este 
efectuati prin intermediul radicalilor liberi formaci prin descom- 
punerea la temperatura de reac|ie, a iniZietorului peroxidic uti- • 
lizat. 0 parte din acegti radicali se consumi pentru iniZierea re- 
actiei de homopolimerizare a AV. Radicali! liberi, prin atacul a- 
supre catenei PE extrag mai mulZi atomi de H dealungul macromole - 
culai si se stabilizeazu, formind astici o serie de poziZii acti- 
ve care iniZiazi grefarea aV §i formarea catenelor laterale gre - 
fate.

Pentru ergumentarea acestei ipoteze s-a efectuat o nouà 
serie de probe (224-228), in care PE amestecati cu iniZiatorul a 
fost granulati le o anumiti temperatura determinindu-se ulterior
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M , M si n. Din rezultatele prezentate in Tab.11 se constats la 
tóate pröbele ocregtere concomitentS a valorilor Mn gi , fatS 
de cele corespunzStoare PE iniziale. Aceasta se explicS prin .for­
marea macroradicalilor PE, datoritS atacului radicalilor liberi 
rezultati din descompunerea inijiatorului, asupra catenei PE. Macro- 
radicelii se stabilizeazS formind ramificagli lungi sau chier o re- 
ticulare ugoarS (cregte Mw). In cazul grefSrii nu se mai produce 
reticulares, deoarece datoritS concentratici mari a AV in ameste- 
cul de reac^ie (10-40%), probabilitatea consumSrii macroradicali­
lor in reacts de grefare, este mult mai mare decit cea a stabi- 
lizSrii lor prin ramificare sau reticulare. Deoarece cregterea 
Mw poete fi considerata ca o mSsurS a formSrii macroradicalilor PE 
se constatò :

1. La probele 204-206, efectuìnd granulerea la tempera­
tura constants de 200°C gi utilizind concentrati! crescinde de
initiator C (CpE= 0,1-0,5), se observS o cregtere treptatS a Mw
deci o mSrire e concentratici macroradicalilor PE. In cazul gr'efS- 
rii, aceests ar avea ca urmare cregterea %AVgr.. gi Rgr. ceee ce s-a 
gi constatât, valorile respective crescînd la mSrirea concentrate! 
de initiator(Cap.7.4.).

2. Utilizind initiator B (pr.2O7) cregterea Mw este mult 
mai micS decit cea produsS la utilizarea in eceeagi concentrate 
(CPE=O,5) a initiatorului C (pr.206), ceea ce demonstreazS capaci­
tates mSritS s scrr+uia de a forma macroradicalii PE (initiator!! 
A gi C sint speci' > l reticulSrii PE) gi deci de a obtine in cezul 
grefSrii, valori ; ori ale %AVgr. gi Rgr.(Cap.7.4.).

3. Utili 
de initiator , din 
putin la o temper-
raturö mai micS ( 
turS (Cap.7.1j7.2

Ipoteza 
e reectiei de home

Ind acelagi tip (C) gi concentrate (Cpp=0,3)
temperaturi dii mite (pr.205,208) 

. mai mare (25OC) gi foarte mult
, cregte 
la o tempe-

O, datoritS variatici Ti fúñete de tempera-

irior formulatS asupra modului de intiere
imerizere gi grefare a AV este verificáis 

gi de o serie de i ■ multate experimentale :
- cregterea pinS la o valoare limitS a %AVpol.,%AVgr.,Rpol.,Rgr. 
functie de cregterea concentrate! initiatorului (Cap.7.4.);
- vrlorile %AVpol.,%AVgr.,hpol.,hgr. obtinute le diferite tempera- 
turi, cu diferiti initietori, sSnt determinate de capacitatea dife- 
ritS a acestora de a forma radicali liberi gi macrorodlcali PE, in 
conditile respective de tenporaturS (Cap.7.1. ,7.2. ,7.4. ) »
- eceeagi dependentS liniar descrescStoare e Rpol. gi hfr., functie
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de crcgterea concentratici inhibitorului din AV, datoritfi micgorà- 
rii concentratici radicalilor liberi §i macroradicelilor PE, prin 
stabilizarca acestora de chtre inhibitor (Cap.7.6.);
- obtinerea Kgr. morite, la variante de introducere a initiatoru- 
lui emestecat cu PE, datoritS preformarli macroradicelilor PE (Cap* 
7.H.).

In privin(,n Implni dn propn/'nt*<’ n renatici do ho tuo poi .Imo- 
fi rare gi /'Vt'L'nrc, cote nccesnrS oxuminuroa rezultatelor experimen­
tal e,obtinute in conditii de lucru care nu influenteazà treapte de 
initiere : utilizìnd acelagi tip §i aceeagi concentretie de initia­
tor, precum gi aceeagi temperatura, concentratia radicalilor liberi 
gi macroradicelilor formati ràmine constanti:
- timpul de reactie in intervalul studiat (55-165 see) nu are prac- 
tic nici o influent^ asupra Rpol. gi Rgr.(Cap.7«5«);
- concentratia AV In amestecul de reactie» In intervalul studiat 
(pinS la 40%) determina o modificare néesentialà a Rpol. gi Rgr. 
(Cap.7.5.).

¿e constata astfel viteza mare a treptei de propagare a 
reactiei de homopolimerizare gi grefare a AV.

Dintre reactiile posibile de transfer de lant, cea mai 
probabili este reactia dintre macromolecule in cregtere a PAV gi 
catena PE. Se formeaza o macromolecule de PAV §i un macroradical 
PE, cere ponte initia o nouS reactie de grefare a AV.

In privinta reactiilor de terminare, posibilitStile sìnt 
multiple gi complicate, cea mai probabili fiind reactia dintre 
macromolecule in cregtere a PaV gi macrpradicalii PE.

Tinind cont de cele expuse anterior, mecanismul procesu- 
lui de grefare poate fi reprezeritat prip. urmStoarea schemS simpli- 
ficatS : ;

J2------------------- - 2I. ;
I. + haV -------- -- PAV«
I. + pE ------ IH + PE«
PkV* + PE ----- * PAV + PE«
PE« + mAV — *- PE-g-AV
PE - + PAV------ PE-g-AV
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B. CARACTERIZAREA PRODUSELOR 
SINTETIZATE

In prezentarea stadiului actual in domeniul copolimerilor 
grefat ai poli(olefinelor) (Cap.3.), s-a aràtat cà 0 cauzà pentru 
lipsa unei dezvoltàri industriale a acestora, o constituie §i pon- 
derea redusà pe care o eu lucràrile care se ocupà de caracteriza­
re, farà de cele care treteazà sinteza. La aceestà situarle a con­
tribuii probabil aiit compìexitatea màrità a acestor tipuri de co­
polimeri, cìt §i iàpiul cà marea majoritate a metodelor de sinte- 
zà li obrin In emestec cu homopolimerul monomerului de grefat.

In cadrui lucràrilor ce se ocupà de caracterizaren diferi- 
tlor copolimeri grefari, cea mai mare parte se referà la caracte- 
rizarea structurará a acestora §i doar o parte neìnsemnatà tratea- 
zà proprietàJile loij fizico-mecanice §i Teologice, deci acele ca - 
racteristici care sint determinante pentru utilizarea lor. Lipsesc 
de ¿»tu inenea informatile care sà permita o cordare a atructurii 
§i proprietàrilor copolimerilor grefat, cu conditile de sintezà 
a acestora.

Prezentul capítol ì§i propune ca pentru cazul particular 
al grefarii AV pe PE sà efectueze o caracterizare cit mai completa 
a produselor sintetízate, incercìnd §i elucidares dependente* aces­
tora de conditile obtnere. In acest scop prima etapà consta in 
caracterizares structurala, in timp ce ìntr-o etapa ulterioara se 
urmàregte determinarla proprietàrilor produselor sintetízate §i co- 
relarea lor cu struc*ura anterior determinata, pe baza datelor ast- 
fel obtnute urmìnd u fi stabilite domeniile lor de utilizare.

8. CARACTERIZAREA STRUCTURALA.

Intr-un studiu de literatura efectuat asupra metodelor de 
caracterizare a copolimerilor grefat a* poliiolefinelor) /251/, sr 
arata cà pentru domeniul generai al copolimerilor grefat, lipsejjte 
o tratare unitarà §i sistematica a metodelor de caracterizare. Mono- 
grafiile §i articolale de sintezà existente se referà mai ales la 
mctodde ce utilizeazà solutive copolimerilor grefat» Aceste mrtoy 4 
de nu pot Tnsà furniza indicati asupra unor proprietàri legate d< 
utilizarea in stare solida a copolimerilor grefat (omogenitate, $
cristallaitate, termostabilitate, proprietàri fizico-mecanice §i rt - 
o 1 og ic e ). limTTVTU PKITTMBÍ

TIMIJO'tÀ I 
5 ■ UL
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¿istematizínd literatura existente în domeniul copolime- 
rilor grefa^i ai poli(olefinelor) asupra metodelor de caracteriza­
re structurais (spectroscopia IR, difrac^ia razelor X, microscopia 
electronics , analiza termicS diferenciáis §i termogravimetricS, 
piroliza cromatograficS) utilizate pentru determinares proprietfi- 
Cilor enunCate anterior, în studiul de literaturS efectuat se trag 
urmStoarele concluzii:
- motocele de caracterizare structurais se aplicS copolimerilor 
grefa^i “puri", liberi de homopolimerul monomerului de grefat ; 
- in principiu metodele de caracterizare aplícate homopolimeri - 
lor gi copolimerilor statistici, sint utilizatile §i la copolime­
ri! grefaCi, însS eu multë pruden^S, datoritS complexitS^ii mult 
mai mari a acestora, in general recomandîndu-se tratares izolstS 
a fiecSrui caz particular ;
- nu se întîlnesc lucrSri, care prin utilizares unui numSr cit msi 
mare de metode, sS asigure o caracterizare cit mai complets a unui 
anumit copolimer grefat, majoritatea lor folosind doar una sau ma­
ximum doua metode de caracterizare.

Tinînd cont §i de situaría prezentatS anterior, aceastS 
parte a lucrSrii i§i propune sa efectueze o caracterizare struc­
turais cit mai complets a produselor sintetízate, prin utiliza - 
rea tuturor metodelor avute le dispoziCie, precum §i o incercare 
de corelare a structurii astfel determinate, cu condi^iile de sin- 
teza utilizate pentru ob^inerea acestor structuri. UrmSrindu-se o 
caracterizare structurais, vor fi analiza^! in primul rind copo - 
limerii grefati "puri” care se separa din siatemele grefate (pro- 
dusele reactiei de grefare), prin indepSrtarea PAV homopoiimer. 
Deoarece o serie de metode de caracterizare, furnizeazS indicagli 
pre^ioase asupra unor proprietSJi determinante pentru domeniile 
de utilizare, in care sint folosite doar sistémele grefate, uneori 
vor fi analízate si acestea. Pentru a çvidenjia particularitS^ile 
structurii copolimerilor grefati, deseori se ve apela la compara­
res acestora cu copolimeri liniari EVA §i compounduri PE-PAV, care 
vor fi caracteriza^! prin aceleagi metode.

8.1. Determinarea compozitiei.

Produsele reactiei de grefare a aV pe PE sint sisteme 
grefate constituite din copolimer grefàt “pur" poliietilenS-g-AV) 
si P'.V homopolimor. Atìt pentru urmSrirea reacjiei de grefare cìt 
si pentru studiul proprietà^ilor produselor sintetízate este ne - 
cesarS în primS instants determinarea compozitiei lor, adicS a 
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con|inutului in AV grefat §i AV homopolimerizat. Deoarece sistéme­
le grefate sintetízate (ob^inute sub formò de granule) se folosesc 
ca atare în diferite tehnologii de prelucrare (malaxare, injec^ie, 
extrudere), cel mai logic §i eficient din punct de vedere al sin- 
tezei §i utilizSrii este ca precizarea compozitiei lor sS se in - 
dice prin con^inutul în AV total polimerizat (grefat + homopolime­
rizat) §i prin con^inutul în AV grefat (ambele valori fiind expri­
mate în % gravimetrice de AV).

In acest scop eu fost puse la punct douS metode (analizó 
chimicó §i spectroscopie IR), pentru determinarea con|inutului în 
AV total polimerizat (%AVpol.) fiind bineín^eles analízate siateme­
le grefate, iar pentru determinarea conjinutului în AV grefat 
(%AVgr.) fiind analizaji copolimerii grefa^i "puri”, ob^inu^i con­
form metodei de separare descrise în Cap.8.1.1.

%AVpol. mai poete fi celculat din velorile debitului de 
sistem grefat rezultat (DGR) §i debitului de alimentare cu PE 
^PE^’ niSsurate conform celor indicate ìn Cap. 5»5*>dupS formula

%AV = ( Dgr - DpE)/DGR

Mósurarea debitelor poate fi realizatfi foarte u§or §i cu 
o precizie bunfi, astfel có erorile pentru valoarea %AVpol.sînt mici. 
De eltfel valorile objinute cu ajutorul acestui mod de calcul con­
cordó cu cele determinate prin alte metode. Prin aceastS metodfi 
%AVpol. poate fi determinai rapid, chiar ìn cursul procesului de 
grefare (prin mfisurarea debitelor), permijînd astfel atìt contro- 
lul procesului cìt §i modificarea rapidó a parametrilor, pentru 
ob^inerea sistemelor grefete cu un anumit %AVpol.

Se mentioneazfi cfi metoda e fost utilizata doer pentru 
scopul prezentat anterior. Ea nu poate servi beneficiarului aces- 
tor produse, astfel cfi tóate valorile %AVpol. prezentate ìn lucra­
re au fost ob^inute prin metoda descrisô în Cep. 8.1.2.

8.1. Separares copolimerului grefat de homopólimer.

Deoarece marea majoritate a metodelor de sintezfi, ob^in 
copolimerul'grefat in emestec cu homopolimerai monomerului de gre­
fat, pentru a putea efectúa caracterizares structurais a copolime- 
rilor grefa^i este necesarfi îndepârtarea homopolimerului. Ketodele 
utilizate în dcest scop au foot sistematízate în cîteva rccenzii 
de literaturô /1,2,8/, mnjoritatea acestora bazîndu-se pe aolubi- 
litfi^ile diferité (în solventi selectivi sau în amestecuri de sol­
venti) a speciilor macromoloculare existente în sistemul grefat
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"brut”. Studiai literaturii demonstreazi ca nu existà sisteme §i 
tchnici universale de separare, dar existi procedee generale care 
pot fi particularízate pentru ficcare sistem grefat ìn parte.

Dintre metodele de separare cunoscute (precipitare §i elu- 
tie selectiva, precipitare §i elujie frazionali), pentru ìndepir- 
tarea din siatemele grefate a PAV homopolimer §i obCinerea copoli- 
merului grefat "pur”, s-a utilizai o variants a precipitàrii se - 
lective. PE este solubili in solventi aromatici (benzen, toluen, 
xileni) la temperaturi de peste 6O°C. PrirTricirea soluCiei astfel 
obtinute §i prin adiugarea unui précipitant polar (alcooli, aceto­
ni), PE precipiti putìnd fi u§or separati prin filtrare. PAV este 
solubil la cald §i la rece atît ìn solvenjii aromatici cìt §i în 
precipitanti! polari. Metoda de separare a copolimerului grefat se 
bazeezi pe diferencie de solubilitate menciónate anterior.

Intr-un balón cu trei gîturi de 500 cc previzut cu agita- 
tor, termometru §i refrigerent §i amplasat ìntr-o baie termostata­
ti cu ulei se introduc eco 100 cc toluen. In momentul atingerii 
temperaturii de 8C°C, se introduc ìn balón cca 5 g granule sistem 
grefat, continuìndu-se ìncilzirea sub agitare la reflux. In aceste 
condili! in toluen se solvi atìt copolimerul grefat cìt §i PAV.Dupi 
dizolvirec completa, soluCia se racegte pini la 50°C cìnd ìn balón 
se introduc cca 200 cc acetoni (raport précipitant : solvent = 2:1), 
mentinìndu-se in continuare agitares pini la atingerea temperaturii 
cimerei. In aceste conditii copolimerul grefat precipiti in timp ce 
PaV ninnine ìn soluCie. Prccipitatul so separi prin filtrare §i se 
• i'*ìl •> po filtro cu acetoni (pentru ìndepirturea urmelor de PAV re­
ti nul), ¿¡poi so usuai pini la prestalo constanti, la 5O°C ìntr-o 
otuvi cu vid .

metoda de separare elaborati a fost verificati pentru a se 
demonstra eficacitetea separarli, deoarece se pot pune doui ìntre - 
biri :

1 . Extractia homopolimerului este completi, iar in copoli-* 
merui grefat "pur” nu mai rimine PaV ?

In «-cast scop au fost efectúate extrac^ii repetate, supunìn- 
du-se de fiecare dati precipitatul separat, unei noi extraci^ii (con- 
i'orm procedurii descrise) §i determinìndu-se de fiecare dati %AVgr. 
oin produsul extras (copolimerul grefat "pur”). Valorile obrinute se 
situeazi in limita erorilor experimentale¿ ceea ce demonstreazi ci 
eliminares PaV homopolimer din sistemul giefat este practic totali. 
Vntru exemplificore se prezirì-t^ resultatele obrinute la doui probe:
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Pr. Sistem grefat "brut" 
nr. %AVpol.

Copolimer grefat "pur" 
%AVgr. déterminât dupâ extraería nrs

I II III IV •V
27. 15,85 9,53 9,75 9,55 9,70 9,60
19. 14,10 3,92 5,70 3,85 3,75 3,80

2 i Copolimerul grefat ’'pur" râmîne doar în precipitatul 
separat, sau o parte nu este précipitât §i rômîne dizolvat în fil­
trat împreunô cu PAV homopolimer?

In acest scop filtratul a fost concentrât prih fierbere, 
solu^ia concentratfi fiind depusS pe o lamelS de sticlô §i evapora- 
t8 în vid. Spectral IR el probei astfel objinute prezintS tóate ben- 
zile de absorb^ie caracteristice PaV, dar nici o bands specifics PE, 
ceea ce înseamnâ cô în précipitât râmîne doar copolimerul grefat, 
verificîndu-se astfel eficiente sistemului de separare.

Deoarece în cursul capitolelor ulterioare metodele de ca­
racterizare vor fi aplicate atît sistemelor grefete (produsele de 
reac^ie), cît §i copolimerilor grefa^i "puri" (extragi) §i pentru 
a putea efectúa corelajiile dintre rezultetele metodelor de carac­
terizare §i condi^iile de sintezS, s-a adoptat urmStorul sistem de 
notare. Fiecare probä analizatä este indicatö prin acelagi nuinär 
sub care este redatö în tabelele ce con^in condi^iile de reaejie 
prin care a fost ob^inutä. Acest numär este utilizat pentru sisté­
mele grefate inr în cazul copolimerilor grefa^i (separa^i prin me- 
toda anterioarS) numfirul este précédât de litera E. De exemplu : 
pr.87 reprezintS sistemul grefat iar pr.E87 reprezintS copolime­
rul grefat ob^i’ t din sistemul grefat (sintetizat conform condi- 
^iilor prezentat • ín Tab.6).

Dupó cuh s-a arätat anterior, pentru a ob^ine un tablou 
cît mai compljet upra structurii §i proprieta^ilor produselor sin­
tetízate, acçst se comparó cu homopolimeri-i corespunzótori pro­
cura §i cu copo! ri liniari EVA §i compounduri PE-PAV. Pentru a 
evita repetere; n cadrul fieeärei metode de caracterizare utilí­
zate, a descrie ■ ii seriilor si tipurilor de probe analízate, aceas- 
ta este efectuaos în cele ce urmeazó:
1. Homopolimorii:
- PE : poli( eti],ena)‘ de ínaltó presione tip 17M08 utilizatö co su- 
port pentru grefarea AV (C'o.ô.l.) ;
- PkV : s-n utilisât o mostró a firmci BDH Chemicals Ltd.(Anglia). 
2. Compounduri FE-P^V : au fost ob^inute prin compoundarea ce 1 ■ 
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doi hoMopolimeri, íntr-un malaxor Banbury (250 cc) timp de 20 min. 
la 150°C. frin modificarea raportului dintre homopolimeri s-a ob- 
tinut o serie cu un continui de 5-25% PAV (notât prin %AVhom). 
p. Copolimeri linieri EVA : s-a utilizai o serie de tipuri comer­
ciale (Evaflex) ale firmei Mitsui Polychemical (Japonia) ob^inute 
prin procedeul de copolimerizaré radicalici la inaiti presiune a 
ctilcnei cu aV, avìnd un continui de 14-4O&AV copolimerizat (no­
tât prin %AVcopol.)•
4. sisteme grefate : produsele reac^iei de grefare a AV. pe PE, 
caracterízate prin con^inutul in AV total polimerizat : grefat + 
homopolimcrizat (notât prin %AVpol.)•
5. Copolimeri! grefa^i : ob^inu^i din siatemele grefate, prin inde- 
pirtarea PhV homopolimer §i caracteriza^i prin conjinutul in AV gre­
fat (notât prin %AVgr.). 

I

8.1.2. Analiza chimieà.

Prin analizó chimici, s-e urmirit elaborares unei metode 
universale de determinare a con^inutului in AV din copolimeri! 
grefati, sistémele grefate, copolimerii linieri ÈVA §i compoundu- 
rile PE-PaV /252/.

Metoda se bazeazi pe faptul ci$ indiferent de modul in 
care AV se afli leget in macromolecula (homopolimerizat,•copolime- 
rizat sau grefat), grupele acetoxi pot fi saponificate total per- 
ndljìnd determinares cantitativa a conjinutului in AV. In acest scop 
proba se dizolvi la cald in toluen, adiugindu-se apoi pentru sapo­
nificare o solujie etanolici de KOH. Dupa desavirgirea saponifici- 
rii, excesul de KOI! nereac^ionat se titreazi cu HC1 in prezenja 
unui indicator, determinindu-se astfel.cantitatea de hidroxid con­
sumati in procesul de saponificare a grupelor acetoxi, ceea ce per­
mite calculares continutului in aV (%AV) al probei.

Pe baza experien^elor efectúate in vederea stabilirii 
metodei finale de lucru, s-a constatât ci trebuiesc indeplinite * 
urmitosrele condili!:

1. Cantitatea de Dolimer supusi saponificarii trebuie si 
fie suficient de mare pentru a elimina erorile cauzate de o eventua­
li neomogenitate a produsului, aceasti condicio fiind indepliniti 
pentru o cantitate de cca 2 g.

2. Timpul de reac^ie trebuie si fie suficient de mare 
pentru a asigura o saponificare practic totali a grupelor acetoxi. 
Pentru o valosre de 5 ore, saponificares este completi indiferent
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de %AV al probei analízate (chiar §i la PAV).
5. Randamentul de saponificare este proporcional cu concen 

tracia soluCiei etanolice de KOH. Deoarece cu cit aceastS concen- 
traCie este mai mare, eroarea apàrutà la titrarea excesului nereac- 
Cionat de KOH se mSregte, s-a adoptat o soluCie de compromis utili- 
zìndu-se o concentraCie de 1 N cu care s-a obCinut rezultate op- 
time.

4. Volumul soluCiei etanolice de KOH care se adaugfí pen- 
tru saponificare trebuie sS asigure cantitatea suficientS de KOH 
necesarfi saponificfiriir Lucrindu-se cu 20 ml soluCie 1 N este po- 
sibilfí determinarea oricfírui conCinut de AV (0-100%).

5. Pentru a determina doar cantitatea de KOH care parti­
cipé la reacCie de saponificare a fost necesarfí luerea unor mfisurj 
de precauCie:
- eliminares posibilitáCü de pàtrundere in sistem a aerului etmos- 
feric, C02 conCinut in acesta putìnd carbonata KOH;
- efectuarea unei probe martor pentru determinaren centitfítii de 
KOH consumata de impuritaCile din solvent.

Pentru exemplificare, condiCüle menciónete anterior §i 
influence lor asupra reacCiei de saponificare pot fi urmfirite in 
Tab.12 care concine rezultatele experimentale pentru o serie de 
copolimeri linieri EVA cu 14-40%AV copolimerizat (determinai prin 
spectroscopie IR).

Tab.12.- Determineree %AVcop. din copolimeri! linieri EVA.

Nr. Tip • ______Condijii reacCie %AV déterminât prin
crt • EVA mi.sol 

KOH
• Conc. 

sol •
ml.HCl 

1 N
timp 
h IR Sap. Abatore

KOH
1. Evaflex 550 30 1,0 N 3,60 3 14 14,5 +0,5
2. II 550 30 1,0 N 3,50 3 14 14,1 +0,1
3. II 310 75 0,2 N 5,55 1 25 23,9 -1,9
4. II 310 100 0,2 N 5,95 3 25 24,7 -0,3
5. II 220 10 2,0 N 7,00 1 ‘ 28 29,0 , +1,0
6. II 40 75 0,2 N 9,45 1 30 39,3 -0,7
7. II 40 _75 0,2 N 9.80 3 — 4P _ 40^8 +0.R__
9. PAV 10 2,0 N 22,45 1 100 93,1 -6,9
9. PhV 30 1,0 N 25,20 3 • 100 101,5 +1,5

Conducínd rescCia n condiCüle menciónate anterior, sapo­
nificarse grupelor acetoxi este practic complete, ceee ce pei*mi te 
calcularen %AV indiferen" de concentraCia §i modul in cere ncesus 
se afifí legat ín macroniol eculfí.

Pentru a se dovedi acest lucru s-au ínregistrat spectrel^
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Ih ale mai multor probe ob^inute prin saponificarea PAV, copoli- 
ncrilor EVI, copolimerilor grefari §i sistemelor grefate (avind 
diferite %^V). Comparindu-le cu spectrele probelor iniziale, s-a 
constate! in toate cazurile disparirla benzilor de absorbrie ca- 
racteristice grupelor acetoxi (3455, 1739, 1022, 794 cm“^> si apa- 

ritia benzii late de la 3200-3600 cm atribuità vibraliei de va­
lenti 9OHasociat. Pentru exemplificare, in Fig.26 se prezintà spec- 
trul unui copolimer grefat (14%iiVgr.) inainte §i dupS saponificare.

rig.26.- opectrul 1H a?, unui copclimer grefat (14$AVgr.), inainte (a) 
ri c.upS saponificare (b).
Tinínó cont de cele expuse anterior s-a stabilit apara- 

tura si modul de lucro. Instslatia este compusá dintr-un balón cu 
un fit (2*0 cc) eir.plassT intr-o./oaie le ulei termostatatá §i pre- 
«zut cu refrigerant ascendent le capatul c&ruis se aflä un tubu- 
cor ur.plut cu NaOH, eliminíndu-se astfel posibilitatee de pätrun- 
^ere in instalatie a CO, din aer. In balón se introduc 75 cc toluen
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§i 2 g de probS (cintSrite la balance analiticS) dizolvarea reali- 
zindu-se la reflux. DupS dizolvarea complete a polimerului, solu- 
Jia astfel ob^inutS se lasS sS se rSceascS pinS la cca 80°C, moment 
in care se adaugS 20 cc soluble etanolicS de KOH 1 N. Saponificarea 
se realizeazS la reflux timp de 3 ore, dupS care amestecul se lasS 
sS se rSceascS pinS la cca 60°C, moment in care se introduc 50 cc 
apS distilatS (pentru a putea urmSri virajul indicatorului de titra- 
re). DupS rScire la temperature camerei, se titreazS intreaga pro- 
bS cu o solu|ie apoasS de HC1 1 N, in prezenja fenolftaleinei ca 
indicator, pinS la complete disparijie a colorajiei roz. Utilizind 
acelagi mod de lucru se efectueazS in paralel o probS martor (fSrS 
polimerul de analizat), pentru determinarea cantitS^ii de KOH con- 
sumatS de impuritS^ile din toluen.

Deoarece dupS cum s-a demonstrat anterior, saponificerea 
grupelor ecetoxi (efectuatS in condi^iile stabilite) este practic 
totals, pe baza ecuajiei stoechiometrice de saponificare:

C^H^OH
-CH--CH- + KOH < - -CH9-CH- + CH,COOK 

ococh3 110°C15h ¿H 5

se poate calcula con^inutul in grupe acetoxi din polimerul anali- 
zat, exprimindu-se in procente gravimetrice de AV:

%AV = ( V-j

%AV : con^inutul in AV al 
V^ : volumul soluZiei d< 

martor (cc).
V2 : volumul soluZiei dr 

de analizat (cc).
f : factorul soluZiei <
G : greutatea exacts a

Utilizind modul 
anterior, s-a determinai 
copolimeri grefa^i.gi si:

Z2).f.8,606/G > I I

• i > ; « 1 i

obei analizate (% grav.) ( t 
01 1 N cu care a fost titratS proba

'1 1 N cu care a fost titratS proba 

IC1 1 N.
obei luatS in lucru (g). 

I
lucru §i calcul stabilite §i descrise 

a unor serii de compounduri‘PE-PAV, 
grefate. Pentru toato probele anali ze­

te, conditile de lucru ou X/J^t identice : 2g probS, 75 cc tolu^n,
20 cc soluZie etanolicb KOH 1 N, J ore timp de saponificare. Rezul- 
tatele obZinute au fost comparate cu valorile %AV determinate prin 
alte metode (gravimetrice,!Spectroscopie IR). Din Tab.13 se poate 
observa buna concordanza cxistentS intre cele douS serii de valori.
hezultatele prezentatc sint'determinate pe probe selezionate din 
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pröbele sintetízate, astfei íncít sä prezinte o variable cìt mai 
r.sre a continutului in kV.

:ab.l3.- Determinaren %AV din compoundurile PE-PAV, copolimeri! 
profeti §i siatemele grefate.

*.r . Compounduri PE-PAV Copolimeri grefari Sisteme grefate
crt. S>.Vhom. determinai: %AVgr.determinai : %AVpol•determinai:

enei • anal. abate- speci • anal• abate- anal. anal. abate-
grav. sapon. re IR sapon. re grav. sapon. re

ì e 1,84 -0,11 3,28 3,70 +0,42 2,3 2,7 +0,4
* • 3,71 3,69 -0,02 4,97 4,75 -0,22 3,5 3,3 -0,2

• 4,95 4, l —0,21 5,13 6,80 +1,67 4,9 5,1 +0,2
*• • 6,9: 6,15 -0,78 8,24 8,30 +0,06 6,3 5,9 -0,4

• 3,01 3,20 +0,19 10,23 10,20 -0,03 8,1 9,3 +1,2
l • 10,00 10,25 +0,25 11,67 12,30 +0,63 14,4 13,9 -0,5
7. 40,00 41,40 +1,40 13,00 . 13,02 +0,02 22,9 22,5 —0,4Q- • 45,00 44,30 -0,70 15,00 14,20 -0,80 30,8 30,8 0,0
9. 50,00 50,40 +0,40 16,80 17,60 +0,80 31,8 31,9 +0,1

In concluzie, metoda chimici de determinare a conjinutului 
in nV, bazatS pe saponificarea grupelor acetoxi, este universal 
apiicabila indiferent de modul in care kV este legat in macromole­
cola si poste fi utilizata pentru orice domeniu de %AV (eroarea me­
die fiind de - 0,44x>), in scopul determinarli: 
- iónVcopol. din copolimeri! linieri ÈVA;
- ^Vhom.din compoundurile PE-PhV;

- $u*Vgr. din copolimeri! grefa^i ;
- %AVpol. din siatemele grefate.

8.1 •3• Spectroscopia in infrarogu.

Determinarea compoziriei copolimerilor reprezintà una 
din cele mai utile dar si mai dificile misuratori in IR, fiind 
deseori preforata alior mctode, detorita rapiditi^ii cu care se 
obiin rezultctcle. In principiu ea se bazeazfi pe variaJia inten- - 
aitótii unor benzi caracteristice (benzi analitice) unuie din mo- 
nomerii copolimerizat-i, funeri® de concentrarla acestuia in copo- 
limer. Pentru determinarea compcziriei unui copolimer este nece- 

ri ccnstruirea unei curbe de etalonare, ceea ce este uneori 
ioarte cificil.

Intr-un studiu de litemtura asupra metodelor de carac- 
•'riz.re e copolimerilor grefoll ai poliiolefinelor) /251/, s-a 
rotot c.b Coorte inulti autori utilizoazi pentru trasarca curbei 

’• et» 1 oh: re o erri.1 ù«- conipounduri onu, one, obminuto din poli(ole— 
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fina) suport §i homopolimerul monomerului grefat, concentraría 
acestuia in compound fiind cunoscutS §i variabilS. Metode se bezea- 
zS pe ipotezg. conform cSreia, benzile IR caracteristice unei gru- 
pSri din catenele laterale grefate, sint identice cu benzile carac­
teristice aceloragi grupSri, aflate InsS in catena homopolimerului 
respectiv, astfel cS spectrul IR al copolimerului grefat este o 
suprapunere a spectrelor celor doi homopolimeri, intensitatea ben- 
zii urmSrind cregterea conjinutului in monomer grefat.

Ca benzi analitico adecvate pentru dozarea grupelor aceto- 
xi din copolimeri! linieri ÈVA, in literaturS sint indicate cel 
mai frecvent : bande de le 1756 cm"'*’ atribuitS vibra^iei de velen- 
$6 S>C=O, sau benda de la 1241 cnT^ atribuitS vibrerei de valen­

za $C-0 /255/. Acestea sint ìnsS benzi foarte intense, astfel cS 
pentru un copolimer cu un con^inut mai mare in AV, chier pe filme 
foorte subriri (cca 0,01 mm) intensitatea lor este prea mare pentru 
a servi unei determinSri cantitativo. Al£i autori utilizeazS ca 
bandS analitici, benda de la 1020 cm”^ atribuitS vibra^iei de va­

lonas (intindere)1 $>(C-C-O) /254/* Spectrele se inregistreezS pe 
filme de 0,1 mm grosime iar pentru copolimeri! cu un«con^inut mare 
in AV,ace§tia se compoundeazS cu PE pentru a-i dilua pinS la un 
%AV care sS permits determinaren.

0 metodS spectrofotometricS a firmei ICI indicS pentru 
copolimerii ÈVA (pinS la 50%AVcop.) drept bandS analitica, banda 
armonicS 2 9C=0 de la 5455 cm"\ Aceea§i bandS este utilizatS §i 

de al^i autori /255A Avind o intensitate mai micS decít benzile 
de la 1756, ' 41 §i 102o cm”\ pot fi utilizate filme cu grosimi 

mai meri (cc 0,5 mm) chiar in cazul copolimerilor cu %AV mare.
De a a, pentru determinarea conrinutului in AV din

produsele re<' iei de grefare,s-e optet pentru utilizares benzii 
de le 5455 c’ ce bandS analiticS, o justificare mai detaliatS 
esupra motiv r care au determinat aceastS alegere fiind cuprin- 
sS in Cap.8. Pe baza metodei utilizate pentru determinarea 
%AVcopol. di' copolimerii linieri ÈVA, s-e incercat epliceree ei 
pentru deterrnaree : SòAVgr. din copolimerii grefari, %AVpol. din 
sistemóle grefate §i %AVhom. din compoundurile PE-PAV. In ecest 
scop s-nu nnalizat urmStoarele serii de probe avind diferite %AV: 
- Copolimeri linieri ÈVA (7-40% AVcop) : mostre etalon ICI (7- 
9%AV) §i mostre etalon Evaflex (14-4O&AV). 
- Compounduri PE-PAV ( 5-^5'À>AVhom). 
- Copolimeri grefari (2,l-17,8%AVgr.) 
- Sisteme grefate (4,5-51»®%AVpol.)
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Pontru tóate aceste probe, SóaV s-b déterminât pe filme de 
C,4-0,^ min ¿;rosime ob^inute prin presare (15O°C,2OO atm,2min.). S-a 
utilizai un spectrofotometru Perkin-Elmer 525 înregistrîndu-se 
spectrul IR al probei intre 5600-5200 cm“\ DupS trasarea liniei 
d® bezS, se mSsoar&intensitatea benzii 2 i>C=0 de la 5455 cní”\ 
din care se scade intensitatea benzii de la 5420 cm~^ (corec^ie 

neceser à da^crità ¿ensitS^ii diferite a probelor analízate).
Continutul în aV se calculeazë conform formulai:

”(5455 - E^^o^K/l

a,^.V : continutul in AV al probei analízate (%grav.)
í>7.cc : ináltimea benzii de la 5455 cnT^ (mm)

• ínáltimea benzii de la 5420 cm”^ (mm)

1 : grosimea exacta a probei analízate (mm)
K : factor de corec^ie •

Pentru calibrare au fost utilizate probe standard de co­
polimeri linieri EVa (mostre etalon) avind %AV cunoscut (7,5 - 
%7-25~). In acest mod a fost posibilá calculares lui K conform 
urmSioarei formule, in cere màrimile eu aceeagi semnifica^ie ca 
in formula precedents, cu singura deosebire cà se referfi la pro­
ba standard (s) :

K = %aVs . ls / <E5455(s) - 5420(3)

r'ig.27.- De terminare a %aV 

al unui copolimer liniar 
(a) ?i al unui copolimer 
grefat (b).

In Fig.27 sint prezentate spectrele IR §i modul de cal­
cai utilizat pentru eie terminar e a al unui copolimer liniar ÈVA 
ri al unui copolimer grefat.

Utilizino tehnica §i modul de lucru anterior descrise, 
-a constatai ca eie pot fi aplicate cu succes doar copolimerilor 

linieri §i copolimerilor grefa^i, rezultatele ob^inute la deter- 
■ ¿inarca ;j-.V coincisine! cu cele ob^inute prin metoda saponificàrii, 
oc intra/ domeniul de concentragli studiai: pinS la -40% pentru 
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copolimerii EVA gì pina la 17,6$ pentru copolimeri! grefa^i. In 
cazul compoundurilor PE-PAV §i a sistemelor grefate, metoda nu a 
dat rezultate neputlndu-se realiza corelarea intensita^ii benzii 
de la 3455 cm“^ cu $AV al probei, deoarece maximul de absorb^ie 

se aplatizeazS astfel c8 intensitatea sa scade. Aceste comportar! 
vor fi explícate in cadrul studiului prin spectroscopie IR, a 
structurii probelor analízate (Cap.8.2.).

In concluzie, prin metoda elaborata /256/ s-a putut de­
termina doar %AVgr. din copolimerii grefaji. Determinarea %AVpol. 
din siatemele grefate §i a %AVhom. din compoundurile PE-PAV (deci 
§i verificarea printr-o curba de etalonare) nu a fost posibiia. 

«
8.2. Studiul,structurii prin spectroscopie in infraroqu.

Una din cele mai ráspindite metode de analiza §i carac­
terizare a polimerilor, spectroscopia IR reprezinta probabil me­
toda cea mai frecvent utilizati pentru caracterizares copolimeri- 
lor,grefa$i ai poliiolefinelor), putind fi aplicatS pentru eluci- 
darea diverselor aspecte structurale /251/. Aplicind-o in cadrul 
prezentei lucrbri s-a urmarit co prin intermediul ei sa ae ob^ind 
o serie de informaci! care sS contribuie la o caracterizare struc - 
turala cìt mai completa a produselor sintetízate.

In acest scop au fost analiza^i homopolimerii PE §i PAV, 
compoundurile PE-PAV, copolimerii linieri EVA, copolimerii gre- 
fa^i §i sistemóle grefate. Inregistrarea spectrelor acestor probo 
(cu excep^ia PAV) s-S efectuat pe filme de 0,05-0,07 mm grosime, 
ob|inute prin presare (130°C, 200 atm, 2 min.). La PAV, spectrul 
s-a ìnregistrat pe un film ob^inut direct pe fereastr3 de KBr §i 
pe o pestila de KBr, realízate prin evaporarea unei solu^ii de 
PAV in acetona. Inregistrarea spectrelor s-a efectuat pe un 
spectrofotomctru IR Perkin-Elmer 325, spe,ctrele totale astfel ob- 
^inute fiind prezentate in Fig.28-33. ,

Este evidcnt < in prima instanj;a este necesarS discuta- 
rea spectrelor homop* acrilor PE §i PaV.

Jpectrul U« x v.V a fost studia-^ de Elliot /257/ 'inca 
din 1948, ier Stockr §i Schneider /258/ au indicat atribuirilo 
vibra^iilor corespunzBtoare. In Fig.28 este prezentat spectrul 
IR al PAV analizat, etribuirilo benzilor caracteristice fiind cu- 
prinse in Tab.14.

PE a fost studiata foarte intens prin spectroscopie TP 
de catre o serie de autori /25B-262/. In tig.29 este prozortrt

Iwnwm »»ar 
TI
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Fig.32.- Spectrul IR al unui compound PE-PAV (l%AVhom.)

Fig.33.- Spectrul IR al unui sistem grefat (15%AVpol.)
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spectrul IR al PE comerciale de ínaltfl presiune C sort 17N08) care 
n fost utilízate ca suport pentru efectuares reac^iei de grefare* 
De acoca ín Tab.15, alfituri de indicarea atribuirilor vibra^iilor 
fundaméntale din IR sínt prezentate §i vibrajiile grupelor termí­
nele, ramificárilor, nesaturfirílor §i oxidfirilor din catena PE»

Æà K A/nbunie ixnahroarodentfce ¿7 ifxdnt BitM/B»/

Potáis btmá m
Atribuiré

3455 2^9 V 2«v(C30)
3021 3£' ^sb 9(=o/)
2965 $55
2953 V/ m Í(CH)

2857 %5O *
Í759 V5 ?(c»o)
1724 $oo ** ?(c-c)

1695 5J9O l£4f *425

1647 $07 w.sA í (c=c)
1455 $9Q m «ÍÍMt'jáot,
1574 7¿6
1241 6.06 Q(c-O)

1124 $90 ai
1047 955 « 0(c- c-o)

1022 «78 5/ OCc-c-o)
947 ,0.56 ai rfc^
796 !2¿7 JCco-OHÍ
654 15.30 W ------  J
650 J563_

__ 62 4 16.54 m ¿(c-co-o)
5i 5 J9¿O
425 25.50
400 25.00 w •'(c-CO-O)

ñi /5 Abibórie bemiarcaradeñ^ne & spetM m 
Pittai

Amito émTir Áfabuiri

Oaaof/

720 V rCOhABt* r(O4¿
75« V 9/ rKH^a
8» asfc-cH*

Ô90 vv V r(Otí
906 vw
964 vvw rCUh)
990 w

1030 v w ««Moa»*
1060 V w 9(c-c)
107® V w
MIO vvw
1151 w w QCc-c)
1 150 vw
1 170 ww r(Of¿
1176 vw W(c*y
1IÔ5 ww
1505 IB
1555 m w<c*4)
1569 m
1575 y/tn
1456 vw
14 57 ww ¿•(oü

1465 vs/ ¿Co4)
>475 vs/ <$¿06)5,«
1640 vw
1722 ŸW ^(c=o)
1737 ww 0(c=o)
1894 w *751
2850 vvst a»CC6)ó,«
2857 wsf
2874 w
2899 \Í»(O6)0««
29 24 vvs/ 0j(o4)6/« daCCMal
2960 w

. Pentru a putea evidencia diferencie existente íntre 
structura probelor analízate (copolimeri EVA, compounduri PE-PAV, 
copolimeri grefati, sisteme grefate) funeri® de modul ín care AV 
este legat ín maçromoleculâ (homopolimerizat, copolimerizat, gre- 
fat), ín tóate eceste probe conjinutul ín kV este practic acelagi 
(15%), iar spectrele prezentate ín Fig#9-33 au fost înregistrate 
din filme avínd aceea§i grosíme (0,05 ifc)• In Fig.5O pe língó apee- 

í'- B.
trul copolimerului EVA cu 15$ aV s-a rabrezentat,doar pentru benzile 
csracteristice, gi spectrul irnui copoláer EVA cu 4036 AVcop.

Din examinares acestor spectrd; (împreunà cu cel el PAV) 
se constats cô benzile de absorb^ie característica grupei acetoxi 
(3455, 1739, 1241, 1022, 794 cm“^), sínt prezente ín tóate spectre­

le indiferent de modul ín care este legat AV ín macromoleculá, dar 
funejie de aceasta se observó o deplasare a pozi^iei §i uneori a

! 

■ ’ ' f
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intensitàrii lor.
Datoritfi numSrului mare de probe analízate, nu a fost posi- 

bil ( din punct de vedere grafie) sS se suprapunà tóate spectrele 
pe aceeagi figurá. De aceea, benzile earacteristice sint indicate 
prin sfige^i (cu precizarea poziriei lor) pe spectrele prezentate 
individual.Pentru ugurarea §i sistematizarse studinlui, in Tab.16 
sint cuprinse poziriile benzilor de absorb^ie IR a probelor analí­
zate, determínate din spectrele reprezentate in Fig.28-53«

706.16 Bonzito de dbsorbfie ¡n IB ceracferiiha probe/or ¡Judióte

Tip probé PoziilB benzilor de ab^orbbp ('em)

PC 2012 1894 1375 1087 - |O75 75»j_72O

£VA «l# 5455 1756 1570 1258 1020 956.. 055 792 794 729 - 720
fu tot** 5455 1758 1304 1240 1022 960 __ 794 725
fW 5455 1739 1574 1241 1022 947 ___ 794
Copy ___ 5455 1739 1574 1241 1022 947 794 751 - 720
Si/ 5455 1739 1574 1241 1022 947 794 727- 720
P£ • PAv 5455 Í735 1574 1257 1020 947 794 729A -720 J
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In studiul spectrelor IR ale copolimerilor liniari,se 
presupune c3 vibra^iile característico unitá^ilor structurale izo- 
late din homopolimerii corespunzfitori. sìnt identico cu cele ale 
aceloragi unitàri aflate ìnsà in cate a copolimerului respectiv. 
Aceasta ar insomne ca spectrul unui copolimer liniar avind o anu- 
mitfi compozi^ie, sá se suprapuná peste spectrul unui ^compound al 
homopolimerilor ' respunz8tori,avind aceeagi compozi^ie..* De cele 
mai multe ori si trele bloccopolimerilor, ale copolimerilor gre- 
fari §i ale copolimerilor statistici avind o concentrarle redus?i 
ín comonomer, sint identice cu cele ale compoundurilor homopolimu- 
rilor corespunzàtori, de aceeagi compozirie.

Intr-un studiu de literatura /251/, s-a aratat cá ín ge­
neral este acceptatá ipoteza conform cáreia spectrul IR al unui 
copolimer grefat este de fapt o suprapunere a spectrelor poi i(ole- 
finei) suport de grefare gi a homopolimerului monomerului de gre- 
fat, aceasta deoarece banda sau benzile de absorb^íe IR carrete-
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ristice ci tcnelor laterale grefate sint, identice cu cele caracte­
rístico homopolimcrului• Aceasté aditivitate este velabilé doar 
pentru benzi de absorb^ie destul de intense §i pentru catene grefa­
te cu o lungime suficient de mare. Pe aceasté ipotezé se bazeazé §i 
metoda de determinare a con^inutului in monomer grefat, din curbele 
ce etalonare trasate cu ajutorul compoundurilor de compozi^ie cunos- 
cut*.

In cezul unui copolimer statistic binar a3, dacé se notea- 
za cu o banda analitici caracteristicé comonomerului A §i cu 
,¿2 0 banda analitici caracteristicé comonomerului B, se observé 
cé vibratia de cupiere a unité^ilor monomerice vecine va produce 
etit o deplasare a frecven^ei cit §i o modificare aintensité^ii 
benzii de absorb^ie IR. O reprezentare graficé a fenomenului gene­
ral menzionai anterior este redaté in Fig.34. Pentru exemplifica- 
re este reprezentat §i cazul concret al copolimerilor linieri EVA 
studiati, indicindu-se deplasarea frecven^ei unei benzi de absorb^ie 
característico PaV (1739 cm”^) §i PE (731 cm”^). Vibraría sensibi­

li la cuplare a unita^ilor monomerice A va prezenta o frecven^é di- 
ferité pentru triadele aAA, AAB (BBA) §i respectiv BAB.

Deoarece din punct de vedere experimental deplasarea frec- 
ven^ei este mult mai u§or de mésurat decit modificares intensité- 
tii benzii de absorbjie IR, majoritatea;studiilor o utilizeezé, 
astfel cé ea a fost folosité §i in prezenta lucrare. In continuare 
sint discútate detaliat deplasérile benzilor característico probe- 
lor studiate (Fig.28-33, Tab.16).

1• Banda de absorbtie IR de la 1739 cm~^.

Din Tab.16 se observé cé banda foarte intensé de la 
1739 cm”l(atribuiré viora^iei de valen^é 9^=0) din PAV, este pre­

zenta si in copolimeri! liniari EVA, dar pe masura scéderii %AV co- 
polimerizat banda se deplaseazá spre frecvente mai mici (lungimide 
ando mai mari). Aceasta comportare aparer datorité cuplérii in cate-* 
na liniaré a copolimerilor EVA, a unitéjilor monomere componente, 
ceca ce modifica frecven^ele caracteristp.ee de grup din homopoli- 
merii corespunzétori (conform schemei din Fig.34). i

Spre aeosebire de copolimerii EVa, in copolimerii grefa^i 
pozitia ¿icestei benzi este identica cu cea din PaV. Aceastá compor­
tare se ponte explica prin aceea ca lungimea catenelor laterale gre- 
'< te este suficient de mare pentru a permite vibraría in fazé a uni- 
td^ilor monomere de aV, intr-un mod identic cu cel din catena PAV 
homopolimer, ceea ce constituie o devadá';© formarli catenelor late­
rale grefate.
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In compoundurile PE-PAV, degi nu ar trebui sfi aparfi cuple- 
rea semnelatfi in cazul copolimerilor ÈVA, se constata cfi atit in- 
tensitatea acestei benzi cit §i pozi^ia ei este mult modificata, 
fapt care poste fi atribuit incompatibilitatii celor doi homopoli- 
meri. Benda se deplaseazfi spre frecven^e mpi mici, se micgoreazfi in 
intensitate gi se Ifirgegte.

Cu toste cfi in sistemele grefate, dstoritfi prezentei PAV 
homopolimer sr fi de agteptat spsrijis fenomenelor observste in com- 
pounduri, se constata cfi pozitia benzii este nemodificatfi. Catene- 
le laterale grefate existente in sistemele grefate, produc un efect 
de mfirire a compatibilitfi|ii iniaturindu-se astfel fenomenale semné- 
late in compounduri. r

2. Banda de absorbtie IH de la 1374 cm"\

Apfirind atit in spoctrul PE cit gi in colo al PAV, neonata 
bandfi este atribuitfi vibratici de deformare simetriefi a grupei me- 
til din cei doi homopolimeri. Deoarece s-a utilizai o PE comerciala 
de inaltfi presiune, catena acesteia prezintfi ramificatile scurte 
Filo grupelor metil (cca 30 CH^/1000 C) a efiror vibraci© de deforma­
re simetriefi determina sparici0 unei benzi de absorbtie IR la 1375 
cm"\ In PAV banda apare la 1374 cm“^ dstoritfi grupelor CH^ din gru- 

pele acetoxi.
In compoundurile PE-PAV, copolimerii grefat gi sistemele 

grefate sint prezente atit grupele CH^ din catena PE cit §i cele 
din grupele acetoxi. In toate aceste cazuri , pozitia benzii este 
identiefi cu cea a benzii din spectrul PAV, deci la 1374 cm“\ Dupfi 

cum rezulta din Tab.16, o deplasare a scestei benzi se constata 
d>ar in cazul copolimèrilor‘linieri ÈVA.

3. Banda de absorbtie IR de la 1241 cm~^.

Din Tab.16 se observfi ca aceastfi benda, atribuita vibrati­
ci de vslentfi $>C-0 din grupa acetoxi, este prezenta in spectrele 
tutUTpr probelor anslizate (bineinteles cu exceptia PE). Banda este 
foarte intensi, astfel cfi poste fi utilizata ce banda enclitici 
pentru determinarea continutului in AV. In privila pozitiei ecea- 
tei benzi in spectrul diferitelor probe anslizate, se constata 
aceleagi deplasfiri ca^gi in cazul benzii de la 1739 cm”^, fenome- 
nele gi ceuzele fiind similare.

Lo copplimerii linieri, cu sefiderea %AV benda se deplesea- 
zfi spre freeven^e mai mici, datoritfi cuplfirii unitfitilor monomero 
componente. Lq,copolimerii grefeji (detorita prezentei cetenelor 
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cu o lungime suficient de mare) gi la siatemele grefate (datoritS 
efectului de ìmbunété^ire a compatibilitéjii exercitat de catenele 
grefate) banda are aceeagi pozi^ie ca gi în spectrul PAV (1241 cnT1). 

In cazul compoundurilor (datoritS incompatibilitàjii celor doi homo- 
polimeri) banda se deplaseazS spre frecven^e mai mici, se micgorea- 
zS in intensitate §i se largegte.

4. Banda de absorbtie IH de la 1022 cm~\

AtribuitS vibrâtiei de valen^S (ìntindere) 9^-C-O din g 
grupele acetoxi, aceastS bandS intensà (dar cu intensitate mai mi­
cci ca cea de la 1241 cm"1) este indicatS in literaturS ca bandS a- 

naliticS pentru determinarea %AV din copolimeri! ÈVA /253/* Cu toa- 
te acestea, ca urmare a studiului efectuat ea nu poate fi conside- 
ratS pe deplin adecvata acestui scop, déoarece dupS cum rezultS §i 
din Tab.14 ea este foarte apropiaté de banda de la 1047 cm"^ atri- 

buitS aceleagi vibragli. In plus se menJioneazS ca in domeniul 1000- 
1200 cm"1, dupa cum se observé din spectrele IR cuprinse ìn Fig.28- 

33, fondul de absorbtie IR diferS foarte mult la probele studiate, 
ceca ce face dificilé trasarea liniei de baza. In privint© pozitiei 
acestei bonzi ìn spectrul diferitelor probe analizate, sìnt vaia­
bile aceleagi considerante anterior expuse pentru benzile de la 
1739 cm”1 gi 1241 cm"1.

5. Banda de absorbtie IR de la 947 cm"1.

Din Tab.16 se observé existence in spectrul IR al PAV 
a acestei benzi atribuitévibratiei de légénare ìn pian rCH^ ( ìn 
PE numérul de 30 CH^/1000 C este prea mie pentru a determina ape - 
ritia acestei benzi). Banda apare nemodificaté in spectrul IR al 
copolimerului grefet (ceea ce constituie ìncé o dovadS a formérii 
cctenelor laterale grefate) precum gi in spectrele IR ale sistemu- 
lui grefat §i ale compoundului.

In spectrul copolimerilor linieri banda se miegorea- 
» 

z> in intensitate §i se deplaseazS in frecven|é. In locul unei sin- 
gure benzi de intensitate medie, existente in spectrul IR al PAV la 
947 cm"1, la copolimerul ÈVA cu 14%AV cohturul benzii se aplatizea- 
za, maximul se deplaseaza la 956 cm"1, apérìnd totodaté gi un umér 
la 933 cm"1. La cregterea continutului in AV (40%) apare o singuré 
bandé la 960 cm"1. 

I
6. Banda de absorbtie IR de la 794 cm"1.

0 aitò bandé de absorbtie caracteristicé grupei ace­
toxi, existenté in spectrul IR al PAV este banda de la 794 cnT^
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atribuitó vibraZiei de valenjà ^“OO-CH^) (Tab.14), banda gósindu- 
se în spectrele IR ale tuturor probelor analízate.

Fiind o bandò caracteristicó grupelor acetoxi, dupó cum 
se observó din spectrele copolimerilor EVA (Fig.5O) intensitatea 
ei scade cu micgorarea %AVdin copolimer. La 15%AV banda este Toar­
te mícó §i aplatizatô (792...794 cm“1), iar în spectrul IR al unui 

copolimer eu 7%AV en nu mai poate fi decelató. Din aceastó cauzó 
banda de la 794 cm“1 nu poate fi utilizata ca banda analiticó pentru 

determinarea %AV din copolimerii EVA.
La acelagi conZinut în AV (15%) se constató có intensita­

tea benzii este mult mai mare în spectrul IR al copolimerului gre- 
fat (Fig.51) decît în cel al copolimerului liniar (Fig.50) sau al 
compoundului PE-PAV (Fig.52) §i este prnctic identicó cu intensita­
tea benzii din spectrul IR al sistemului grefat (Fig.53)* Aceastó 
comportare este cauzatô tot de fenomenele menzionate anterior în 
cazul benzilor de la 1739, 1241, 1022 cm“1 : cuplarea unitôZilor 

monomere în catena copolimerului EVA, prezenZa catenelor laterale 
lungi din copolimerul grefat, incompatibilitetea celor doi homopo- 
limeri din compound gi efectul de mórire al compatibilitôZii exer- 
citet de catenele grefate existente în sistemul grefat. Dupô cum 
s-a arótat anterior (Fig.54), din punct do vedere experimental aera­
te fenomene sînt mult mai ugor de decelf ' prin urmórirea modificô- 
rii frecvenZei benzii respective, aceast variantô fiind utilizatô 
în lucrare pentru majoritatea benzilor r idiate. In cazul benzii 
de la 794 cm“1 s-a utilizat însô gi ce' le a doua variantô adicô 

urmârirea modificürii intensitôZii benz
7. Dubletul benzilor de absori e IR de la 731-720 cm“1.

0 discuoio sparte comporr» prr în spectrul IR al Fh,
a dubletului de la 731-720 cm“1. In PE istalinó célula elementa­

rá ortorombicò concine douó lanZuri ma* moleculare ale córor vi- 
bra^ii sìnt slab cuplate prin forZe in' rmoleculare. In consecinZÓ 
vibraZiile normale ale celulei element constau din dublete ìn- 
guste; un component corespunzütor vibre , lilor în fazò ale celor 
douó catene, celólalt componcnt corespunzótor vibraZii4.or defazatp 
cu 180°. In dubletul CH^r de la 720-731 cm“1, banda de la 731 cm“1 

t- 
a fost atribuitó porZiunii cristaline ordonate iar banda de In 
720 cm“1 a fost atribuitó formai amorfe dezordonate existente în 
PE. In literaturS,pentru poziZis benzilor dubletului, sìnt date 
diferite valori care sînt Ínsó Toarte apropíate : 719-721 cm"1 
pentru banda etribuitó porZiunii cristalijie cm-1 nentr.

r t M I 5 C 2 ■ i |
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bende atribuità por^iunii amorfe /259,262-267A Prin topirea PE, 
din spectrul ei dispare dubletul, acesta fiind inlocuit printr-o 
band?' largì la oca 725 cm”\ Dubletul poste fi utilizat pentru 

determinares gradului de cristalinitate a PE, deoarece cu creg- 
terea acestuia raportui intensità^ii aparente a celor douì benzi 
scade.

Kezulti ca metodo spectroscopiei IR poste il utilizati §i 
pentru studiai structurii crìstaline a probelor analízate. Exami- 
nind din acest punct de vedere spectrele probelor studiate (Fig. 
29-35) §i reprezentìnd pentru simplificare In Fig.35 la tóate a- 
ceste probe doar por^iunea din spectrul (751-720 cm’h ce concine 

dubletul men^ionat se constati urmàtoarele:
- In spectrul PE dubletul apare la 720-751 cm""\ cu cele doui ben­

zi característico por^iunii amorfe §i cristalina din polimer, care 
indici caracterul parlisi cristalin al acestuia.
- In spectrul PAV in acest domeniu nu s£nt benzi de absorb^ie, po- 
limerul fiind complet amorf.
- In spectrul copolimerului grefat dubletul apare ca §i in spectrul

rig.35.- Dubletul benzilor de lo 731-720 cm” din spectrele IR 
ale probelor ¿.nalizate: a-?E; b-PAV; c-compound PE-PAV; 
d-copolimer grefat; e-sistem grefat; f-copolimer EVA 
(15%AV); g-copolimer EVA(401;AV).
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PE la 751-720 cm-^, iar intensitatea benzii de la 751 cm-^ rSmìne 

nemodificetà (indiferent de %AVgr.) ceea ce Ìnseamnfi*cS prin gre- 
farea AV pe PE nu se modificò gradui de cristalinitate §i re$ea- 
ua cristalinfi a acesteia.
- In spectrul copolimerului ÈVA se constatS o deplasare spre lun- 
gimi de undfi mai mici §i o micgorare a intensitSJii benzii de la 
751 cm~\ caracteristicà pSr^ii cristaline. Cu cìt %AV este mai 
mare deplasarea §i scàderea intensitàZii benzii de la 751 cm"^ 

este mai pronunjatà, astfel eh la cca 40%AV dubletul dispare fiind 
Ìnlocuit printr-o singurfi bandii la 725 cm"!. Intr-adevur datoritS 

intercalfirii statiptice a unitSJilor comonomere de AV incatena . 
copolimerului liniar ÈVA gradui de cristalinitate a acestuia sca­
de §i se produce o perturbare a re^elei cristaline (modificarea 
pararnetrilor celulei elementare), fenomenele fiind cu atit mai ac­
centuate cu cìt %AV este mai mere. La cca 40£AV copolimerii ÈVA 
sint complet amorfi.

DupS cum se va vedea in Cap.8.5-1., aceste concluzii sint 
pe deplin confirmate de rezultatele ob^inute prin metoda difrac^iei 
razelor X la unghiuri mari.

8. Banda de absorbtie IR de la 5455 cm~\

Din Tab.16 se observh eh banda armonici de la 5455 cm”1 

atribuith in spectrul PAV vibratici de valenZh 2^)(C=0) §i avind 
o intensitate medie, este prezentà in spectrele tuturor probelor 
analizate fSrS a se constata vreo deplasare a frecvenZei maximu- 
lui de absorbZie. Examinind spectrele IR ale acestor probe (Fig. 
28,30-55) in privinZa intensitàZii benzii se constata urmàtoarele* 
- la copolimerii ÈVA intensitatea benzii cre§te proporzionai cu 
%AV copolimerizat ;
- pentru acclami %AV intensitatea benzii este identica doar la 
copolimei’ul WjX gì In copolimcrul gret'at;
- la compound gi la sistemo 1 rrefut, datoritfi aplatizhrià maxim* 
lui de absorbZie (la aceles; -aV) intensitatea acestuia este ma' 
micS.

In studiul benzilor de absorbtie IR ceracteristice grupe- 
lor acetoxi (1759, 1241, 1022, 794 cni ) s-au menzionai o serie 
de inconveniente ce apar la utilizarea lor, ca benzi analitica 
pentru determinarea %aV din copolimerii ÈVA : intensitate pree 
mare, deplasprea frecvenZei maximului de absorbZie, existenta 
unor benzi ìnvecinate perturbatoare. FaZb de benzile fundamem ni». 
IR anterior studiate, banda de la 5455 cm“^ prezintfi urmàtoarri<
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óvantaje:
- fiina situata in infrarogu apropiat ee este mult mai pu^in sensi-* 
bile fa^a de diferencie de cristalinitate dintre probele analízate; 
- avínd o intensitate medie, inregistraree spectrelor poste fi facu­
ta pe filme de grosime mai mare (0,5 mm) ceea ce ugureasa tetanica 
de lucra §i permite deteminarea directa §i a con^inuturilor mari de 
/ V (3C-4C%) ;
-In orice frecven$a maximului de absorb^ie IR ramine nemodifi- 
mté ;
- intennitntoti mnximului de oboorb^ie este proporzionala cu %AV al 
:»robei ;
- bunda oste complet isolata, fondul de absorb^ie IR ramine practic 
Constant ceea ce ugureezé trasarea liniei de baza»

Datorita acestor aventaje banda de la 3455 cm”^ s-a alea 
ce banda analitica pentru determinarea %AV din copolimeri! EVA §i 
copoiinerii grefa^i, conform metodei presentate in Cap.8.1.3»

Din studiai spectrelor IR a probelor analízate §i in spe­
cial prin urmàrirea modificarii freeven^ei §i intensita^ii maxime - 
lor benzilor caracteristice, rezultá unaàtoarele conclusi!:

1. Indiferent de modal in care se afia legat AV in macro- 
rolecuia, in spectrele IR apar bensile caracteristice grapelor ace- 
toxi.

2. In copolimeri! grefati ce tende laterale su o lungime 
suficient de mare, astfel cé spre deosebire de copolimeri! linieri 
17 a, frecvenCle caracteristice de grup din homopolimerii corespun- 
zétori nu sint modificate.

3» In compoundurile PE-PAV modificarile sparute au fost 
atribuíte incompatibilitazii celor do! homopolimeri, acestea fiind 
insé atenúate in cazul sistemelor grefate, datorita imbunàta^irii 
ccmpatibilitS^ii produsé de catenele grefate.

4. òpre deosebire de copolinerii IVA, in copolimeri! gre— 
^e*i gradui de cristalinitate nu scade la ere§terea £AV, prin gre» 
i^re reZeaue cristalina a PE rémlnind nemodificaté»

5« Dintre benzile de absorbjie IR caracteristice grapelor 
ecetoxi, ca banda analitica pentru determinarea %AV din copolimeri!
7A §i copolimeri! grefati, cea mai adeevata este banda de la 
>455 cm"1.

In final se consideré oportuna* §i chiar necesaré o pre­
sentare sìntetizeta a tuturor posibilità^ilor ©ferite de metodo 
apectroscopiei IR §i utilizate in presenta lucrare :
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- demonstreazS eficienja sistemului de separare adoptat pentru ob- 
Cinerea copolimerilor grefa^i (ìndepSrtarea totalS a PAV homopoli- 
mer din siatemele grefate-produsele reac$iei de grefare)-Cap.8.1.1. 
- dovede§te formarea in copolimerii grefaji a catenelor laterale 
lungi ;
- permite determinarea %AVgr. din copolimerii grefaCi-Cap.8.1.5* 
- permite studiul reac|iilor de modificare (saponificare) a grupe- 
lor acetoxi din catenele laterale grefate-Cap.8.1.2.
- permite studiul modificSrilor structurii morfologice ce apar 
prin grefare In PE suport;
- contribuie la elucidarea mecanismului de descompunere termicS 
a copolimerilor grefaCi-Cap.8.5.

*

8.5• Determinarea structurii morfologice gi supramoleculare»

Gradui de cristalinitate, mSrimea medie a cristalitelor §i 
parametri! celulei elementare a PE, depind de gradui de ramificare 
a catenei. Deoarece prin grefarea unor catene laterale, pe catena 
PE epar ramificaci! lungi, este necesarS urmSrirea modului in care 
acestea modificò cele trei caracteristici enterior enùnCete. In 
acest scop s-a upelat la douS din metodele de caracterizare care 
pot furniza in'ormaCiile necesere : difracCia razelorX §i analiza 
termicS diferen'Jais. 

« r»
8.5.1. 'fractia razelor X la unghiuri mari.

Intr-un tudiu de literaturS /251/ s-a arStat cS in dome- 
niul copolimerilo- grefeCi ai poliiolefinelor), diferitèle tehnici 
ale difrecCiei rnz lor X permit : ( (
- determinare^ gì 'ului de cristalinitate §i a dimensi|Unilor cris­
talitelor :’ I 1 • ' • f I

- studiul stilici ii, morfologici, omogenitS|ii §i comp^|ibilitS-
tjii fazelor^i; nte in copolimerii grefa^i ; «i,
- urmSrirea rea« ’ei de grefare §i a modificSrilor structurii cris- 
taline a polipoli.linei) suport funcjie de natura, frecvenCa §i lun- 
gimea cateqe^or grefate.

In literaturS se menCioneazS cS majoritatea metodelor de 
grefare furnizeazS copolimeri grafemi avind un numBr mie de catene 
laterale /’rifate, astfel cS proprietSCile de bazS ale polimerului 
suport de grefare (deci §! gradui de cristalinitate) slnt practic 
nemodif!cat,e pina la un contjnut de cca 15% monomer grefat /26P/. 
Astfel le prefarea acidului ecrilic pe FF, chiar la 20% monomer gre- 
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fat gradui de cristalinitate a acesteia rSmìne nemodificat /158, 
1^9/. Acelagi lucru se constata §i la grefarea tetrafluoretilenei 
/162/ §i inonoclortrifluoretilenei /165/ pe PE, pinS la 50% monomer 
grefat neinregistrindu-se modificarea graduiui de cristalinitate. 
Faptul cfi pìn$ la un anumit grad de grefare catenele laterale nu 
modifica gradui de cristalinitate a PE, este explicat prin aceea 
cS reac^ia de grefare se produce preferential ìn regiunile amorfe 
ale PE /165,269/. La depS§irea acestui grad de grefare pot sfi in- 
tervinfi modificSri esentiale. De exemplu, la*copolimeri! grefati 
ai PE cù mai mult de 50% tetrafluoretilena grefatfi apare un maxim 
de difractie, intensitatea acestuia crescìnd cu cregterea gradului 
de grefare, ceea ce inseamna cfi structure cristalinfi a PE este dis- 
trusS 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 prevhzut cu goniometru cu explorers verticals, contor propor­
tional, inregistrator cu potentiometru, radiala utilizatfi fiind 
Cu-KdL cu lungimea de undfi 1,5.4 & • Inrègistrarea difractogramelor 
s-a f.Scut prin expunerea unor plfici de Ó,5 mm grosime, obtinute 
prin presarea probelor de analizat. Pentru a elimina erorile care 
ar putea afecta aspectul morfologie, pentru toate probele enaliza- 
te s-au utilizat acelea§i‘ conditii : presare la 150°C, 150 atm. 
timp de 2 minute, urmatS de rficirea intr-o presfi rece la 20°C, 100 
atm. timp de 5 minute.

Reflexiile de raze X pe regiunile cristaline sint bine 
separate de cele corespunzfitoare regiunilor amorfe, astfel efi pe 
curbs densitometrica, dupfi corectarea fondului apar bine rezolva- 
te cele doufi virfuri cristaline ale planelor (110) §i (200), §i 
heloul amori' al zonei amorfe. Gradui de,cristalinitate (exprimat 
in • procente) se calculeazfi din difractògramS, dupfi formula :

3 : mSrimea suprafetei virfurilor cristaline (proportionals cu 
intensitatea difuzatS de continutul in fazfi cristalinS din 
probS).

: mfirimea suprafetei virfurilor amorfe (proportionals cu inten­
sitatea difuzata de faza amorfS din proba).

In Fig.56 se exemplifies pentru PE modul de calcul al 
rradului de cristalinitate. /( »

Pentru a obtine un tablou cit mai complet au fost anali-
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za|i:
- homopolimerii : PE, PAV;
- compounduri PE-PAV : 5-25%AVhom.;
- sisteme grefate : 4,3-31,8%>AVpol -;
- copolimeri grafemi : 2,l-17,6%AVgr;
- copolimeri linieri EVA : 14-40%AVcopol. •

Pentru fiecare probé analizaté au fost efectúate 4 inre- 
gistréri, valoarea gradului de cristalinitate fiind calcúlate ca 
medie a celor 4 determinéri individuale, rezultatele fiind cuprin- 
se in Tab. 17-20.

Tab.17*- Gradui de cristalinitate a compoundurilor PE-PAV.

Probé PE CI * C2 C3 C4 C5 PAV

%PAV 
% C

0
51,0

5 10 15
50,2 51,8 .52

20 25 100
,0 51,8 50,9 0

Tab.18. - Gradui de cristalinitate a
l

copolimerilor grefe^i.

Probé E86 E87 E88 E89 E90 E91 E92 E93 E94 E95

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

Tab.19. - Gradui de cristalinitate a sistemelor grefate.

Probé 86 87 88 89 90 91 92 93 94 95

%AVpol. 4,3 5,5 9,8 11,5 17,8 19,0 23,0 23,8 29,8 31,8
% C 50,2 50,0 1,6 50,5 51,3 51,1 51,8 50,2 50,2 51,9

Tab.20. - Gradui de < stalinitate a copolimerilor linieri EVA.

Probé EVAFLEX ' • 420 310 260 220 250 150 40

%AVcop. 
% C

19 25
,5 35,2 27,1

27 28 29 32
24,2 22,3 20,1 16,0

40
4,1

Din Tab.17 ae obscrvé cé din punct de vedere al gradului 
dr cristalinitate cei doi bomopolimori diferé. PE eote parlisi 
cristeliné iar PAV este complet emorf. De aceea ar fi de agteptat 
cBvalorile gradului de cristalinitate sé scadé pe mSsura cregte- 
rii %aV. '

Hezultatele cuprinse in Tab.17-20 demonstreazò cé pentru 
compounduri, copolimeri grefa^i §i sisteme grefate, gradui de cris-
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Fig.56.- Difrectograme §i modul de calcul a gradului de cristalini­
tate a PL.

talinitate ràmîne practic constant (50-52%) avînd aceeagi valoare 
eu cea a PE (51%), de§i %aV al probelor.variazS în limite foarte 
largì. Se men^ioneazà cà în afara rezultatelor prezentate în Tab. 
18-19, s-a déterminât gradui de cristalinitate a unni mare numër 
de copolimeri grefa^i §i sisteme grefate ob^inute în cele mai dife— 
rite condi|ii de reac^ie, rezultatele fiind aceleagi-mënjinerea 
constante a gradului de cristalinitate.

RezultS cë prin grefarea AV, indiferent de conditile de 
reactie utilizate si de %AV din probe, gradui de cristalinitate a 
PE (déterminât de màrimea §i numàrul cristalitelor) nu este modi­
fient, nefiind influentat de continutul, freeven^a §i lungimea 
catenelor laterale grefate.

In afarà de gradui de cristalinitate, un polimer cristalirr 
este caracterizat si prin mbrimea cristalitelor §i parametri! re£e- 
lei cristaline. Pentru a determina modul în care acestea sînt afec- 
tate prin grefare, în Fig.57 s-au représentât difractogramele homo- 
polimerilor si ale unei probe de compound, copolimer liniar, copo - 
limer grefat gi sistem grefat avînd acelagi %AV (14%). Examinînd 
difractogramele înregisrrate se constats ca PAV este complet aiiiorf, 
în timp ce difractograma PE prezintà doûà maxime care apar la un- 
ghiurile 20=21,6° §i 20=24°, indicînc reflexiile cristaline cores- 
punzàtoare planelor (110) §i (200). Pozi^iile celor douë maxime
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Fig.57*- Difractogramele probelor analízate :1-PE; 2-PAV; 3-com- 
pound PE-PAV; 4-sistem grefat ; 5-copolimer grefat; 
6-copolimer liniar EVA; 3-6:14%AV.

(unghiurile 20 la cere apar) sînt aceleagi pentru PE,compound, sis- 
tem grefat §i copolimer grefat. * •

Deoarece o deplasare a pozi^iei maximelor (apre unghiuri 
mari sau mici) ar indica o deformare a re^elei cristaline, se con­
stats cS prin grefare parametrii celulei elementare a PE nu se mo­
difies. Aceasta înseamnS cS în copolimerii grefa^i, catenele late­
rale se insereazS perfect în re^eaua cristalinS a PE supevrt de gre­
fare, freeventa çi lungimea lor fiind prea mici pentru a provoca 
o perturbare a acec'teia.

Din difractogramele prezentate în Fig.37 s-a calculât ca ! 
semila^imea ('’half-widths" : IS^imea maximului de difrac^ie la $0% 
din înSl^imee sa) are aceeaçi valoare pentru tóate probele discute­
te anterior. Deoarece '» mil it;imea este o mSsurfí a mSrimii medii a 
cristalitelor se poet«- deduce cS nici aceasta nu este afectatS de 
catenele laterale gr»fate.

Din result» ‘ole presentate anterior se mai poate constata
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Zig.38.- Difractogramele copolimerilor grefa^i cu diferite %AVgr.: 
1-2,1% ; 2-3,1% ; 3-11,7% ; 4-17,6%.

ci prezenta PAV (in compounduri sau in sisteme grefate) nu afec - । 
teazi gradui de cristalinitate, mirimea medie a cristalitelor §i 
parametrii re^elei cristaline.

Concluziile anterioare conform cirora structura morfo­
logici §i supramoleculari a PE nu este modificati prin grefare, 
sint sus^inute §i de rezultatele prezentate in Fig.38, in care 
sìnt trasate difractogramele obtinute pentru o serie de copoli­
meri grefa^i svinò diferixe %^Vgr.(2,1-17,6%). 3e constati ci indi- * 
ferenx de %AVgr. curbele de difrac^ie au o alari identici, poz'i^ia, 
intensitatea §i semili^imea celor douà maxime fiind nemodificate.

Comparind difractograma unui compound PE-PAV cu cea a co- 
polimerului grefat corespunzitor ( avind, aceeagi compozi^.ie), se con­
stati óiferen+e esen^iale : scàderes graduici de cristalinitate a 
copolimerului grefat §i deplasarec spre unghiuri mici a maximului 
cristolin ccrespunzitor planului (200) /270/. In acest caz comuni­
cat in literature, continutul in catene grefate (60%AVgr.) este 
insa mult mai mare decit la copolimcrii grefa^i studiaci in lucra­
re (max.17,6%AVgr.)• Se observi deci ci la depfigirea unui anumit
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%AVgr. este de agteptat aparitia unor modificàri.
Copolimerii liniari EVA sint caracterizati printr-o repar- 

tizare statistics idealS a celor douS tipuri de unitàri monomere 
componente. De aceea, pe mSsura cregterii %AV care perturbeazS a- 
ranjarea macromoleculei sub forms ordonatà cristalinS, scade gi 
gradui lor de cristalinitate, dependents putìnd fi urmSritS pentru 
seria de copolimefi-EVA din Tab.20. Reprezentind in Fig.39 varia- 
tia gradului de cristalinitate functie de %AVcop. se constats o 
dependents liniar descrescStoare, astfel cS la cca 45% AV copolime­
rii EVA devin compiet amorfi.

Fig.39.- Variati™ 
niari 1'

gradului de cristalinitate a copolimerilor li- 
functie de %AVcop.

Din dii. ictograma copolimerului ÈVA (Fig.37) se observS 
o deplasare spr< mghiuri mici a celor doua maxime, ¿eea ce indi- 
cS o deformare a etelei cristaline prin modificarea parametrilor 
celulei elementar , datoritS unitStilor monomere de AV intercalate 
in catena linieri» “opolimerului. Cu cît %AVcop. este mai mare, 
deformarea retei0, ''ste mai eccentuatS.

Rezulta c ob^inute prin metoda difractiei razelor X 
la unghiuri mari ¿71/ permit elaborarea urmStoarelor concluzii:

1. Spre deosebire de copolimerii liniari ÈVA, prin grefa- 
rea AV pe PE (pînü la 17,6%AVgr.) gradui de cristalinitate, mSri- 
mea gi numSrul cristalitelor gi reteaua cristalinft (parametrii 
celulei elementare) a PE rSmìn nemodificate.

2. Aceeagi constatare este velabilS gi ìn cazul prezentei 
PhV homopolimer.(in compounduri sau in sisteme grefate).

3. In copolimerii grefati, catenele laterale se insereaz^ 
perfect in reteaua cristalinS a PE suport de grefare, frecventi
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si lungimea lor fiind prea mici pentru a provoca o perturbare a 
acesteia.

8,3.2. Analiza termicà diferentialS.

MetodS frecvent utilizata péntru determinarea gradului 
de cristalinitate a homopolimerilor §i .copolimerilor linieri, ana­
liza termici diferenciáis <ATD) a fost rareori folositS In domeniul 
copolimerilor grefa^i ai poli(olefinelor) /251/.

In cadrul prezentei lucrSri s-a utilizai un aparat ATD 
tip Stendala 6-25 prevSzut cu un termocuplu Pt-PtRh 13%, cregte- 
rea liniarS a temperaturii fiind asiguratS de un programalor tip 
West. Pentru tóate probele analízate s-a lucrat in mediu de aer 
static, la o vitezS constants de incSlzire de 5°C/minut, la sensi­
bili talea maximS a aparatului (25 #V), cantitatea de probS luatS 
in lucru fiind de cca 50 mg. Au fost utilizate aceleagi serii de 
probe analízate prin metoda difracCiei razelor X, ob^inindu-se ter- 
mogremele ce redau variaría diferenCei de temperatura (△ T) funcCie 
de temperatura (T), la apari^ie unei transformSri insolite de un e- 
fect terraic.

In Fig.4C , pentru exemplificare este reprezentalà cur­
bs ATD a unui copolimer grefat.

T[-c]
Fig.40.- Curba ATD a unui copolimer grefat (10,4%AVgr)

Intr-un polimor partial cristalin, in procesul endoter- 
mic do topine, coldurc. de topine reprezintS cantitatea de enengie 
ce trebuie cedata pentru distrugeree forjelor intermolecolare exis­
tente in receduti cristalinS a acestuia, deci pentru trecerea poli- 
merului in starea amorfa compiei dezordopatS din topiturS. Deoarece
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TABEL 21

ATD a copolimerilor grefa^i §i sistemelor grefate.

Proba 
nr.

Compozitia æt 
°C

Produs_______ Fractie PE
% AV % PE AH %C △hpe %CPE

PE 100 123 13,0 20,1 13,0 20,1
PAV 100 52

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 H,1 17,1 12,2 18,9

E 159 9,8 90,2 122 H,3 17,5 12,5 19,4
E 160 10,4 89,6 • : 123 13,3 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 U,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 12,3 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 H,1 17,2
88 9,8 90,2 . 117 10,0 15,5 H,1 17,2
90 17,8 82,2 117 12,9 2O,o 15,6 24,1
91 19,0 81,0 117 9,4 14,6 11,6 18,0
92 23,0 77,0 119 9,5 14,7 12,3 19,0
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

cäldura de t<pire ( AH) sc calculeazä dupö formula :
■ (2 ■ ■

△ H \ AT dT

1 . tl

ea poate fi det^pminatä prin produsul dintre suprafa|$ eriei de 
sub picul curbei ATD (S) gi constante de etelonare a aparatului 
(k) : AH=3.k

Deoarecé cfildura de topire astfei calculatö este propor 
^ionalfi cu partea de material cristalin din polimer, pe baza ei 
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se poete calcula gradui de cristalinitate a acestuie (%C)• In acest 
scop eo se reporteaza la caldura de topire a unei substanje atan - 
dard considerata 100% cristalina : dotriacontanul (hidrocarbura li­
niera C52H66) avind AH=64,6 cal/g.

c'n - A H n — %C -23—• 100 64 > 6

In efara graduiui de cristalinitate (%C) din curba ATD 
poste fi determinata §i temperatura de topirè (T.) a polimerului 
(se citegte temperatura la care apare maximul curbei).

Utilizínd modul de lucru descris anterior, s-au determinai 
valorile caidurii de topire (AH), temperaturii de topire (T+) §i 
gradului ce cristalinitate (%C), rezultatele fiind cuprinse Ìn.Tab. 
21. Se observa cS in timp ce PE este un polimer parcial cristalin 
cu !*= 123°C, PAV este total amorf avìnd T+ mult mai scazuta : 52°C. 

ixuminìnd valorile T+ in seriile de copolimeri grefati 
(ob^inu^i prin utilizarea celor mai diferite condi^ii de reac^ie) 
se observa cd ele sint practic independente de %AVgr. fiind apro­
píate de valoaren corespunzdtoare PE (125°C). Senderea la sia­
temele grefate (117-H9°C) se explica p.rin prezenja PAV homopoli- 
mer, care are o valoare a T+ mult mai micà (52°C).

Atit in cazul copolimerilor grefaji cìt §i la siatemele 
grefete, cu cregteree %aV se observa o ugoard scadere a gradului 
de cristalinitate. Aceasta comportare este cauzata de efectul de 
diluvie al catenelor laterale grefate (gi al catenelor de PAV ho- 
mopolimer, in cazul sistemelor grefate).

Intr-adevdr, dupà cum,s-a aratat anterior, gradui de 
cristalinitate se calculeaza din caldura de topire (/.H) determi­
nata pentru ìntreaga cantitate de proba analizaté (cal/g). Deoa- 
rece in probele analízate caldura de topire se refera doar la por- 
^iunea cristalina característica PE, cu ajutorul formulei :

aw - AH lnn ’ AH (cal/g produs)
%PE △Hpg PE din produs)

se recalculeaza valoarea ei, raportínd-ó doar la cantitatea de PE 
existente ín proba analizata. Din aceasta valoare se calculeaza 
conform metodei de determinare cunoscute', gradui de cristalinitate 

catenelor poli(etilenico) existente íri copolimerii grefa^i sau 
ín sistémele grefate (%Cp^). In ambele cazuri, dupa cum se observa 
din Tab.21, aceasta valoare ramine practic constanta §i aproxima- 
tiv egaia cu cea corespunzatoare PE, fiind independenta de %AV.
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Aceste rezultate demonstreazà ci din punct de vedere mor­
fologie, structure poli(etilenei) suport de grefare §i cristalini- 
tatea ^a, nu sìnt modificate prin grefarea AV, concluziile rfiminìnd 
valebile §i in cazul prezentei PAV homopolimer din siatemele grefa­
te. Se confirmà aatfel rezultatele ob^inute prin difractia razelór 
X la unghiuri mari (Cap.8.3.1.) §i prin apectroacopia IR (Cap.8.2.) 

Deoarece varia^ia proprietàtilor termica ale copolimeru- 
lui grefat, fati de cele ale auportului de grefare (PE) nu eate im­
portanti, reapectiv propriet&Jile termice (ARp^,, T^) ale pSr|ii 
cristaline din copolimeri! grefati nu depind de con^ìnutul ìn cate- 
nele grefate amorfe, rezulti ci in copolimeri! grefati, cu toate ci 
cele doui tipuri de catene (catena polietilene! §i catenele latera­
le grefate de PAV) sìnt legate chimic, eie se comporti ca §i poli­
meri individuali neapirìnd o interactiune sesizabili. Aceasti com­
portare este posibili doar ìn cazul ìn care, freeven^a de grefare 
(numirui mediu de catene laterale grefate pe catena PE) este mici, 
iar lungimea catenelor grefate este suficient de mare /272/, ceea 
ce s.-a demonstrat prin spectroscopie IR (Cap.8.2.) §i prin studiul 
distribuite! maselor moleculare (Cap.8.4.)«

In concluzie, prin aplicarea celor trei metode de carec- 
terizare (spectroscopie IR, difraciia razelor X §i ATD) s-a demon­
strat ci spre deosebire de copolimeri! linieri ÈVA, unde gradui 
de cristalinitate scade cu cregterea %AV, la copolimeri! grefati 
aceste rimine Constant, structura morfologici a PE nefiind modifi­
cati prin grefare.

8.4. Determinarea distributiei maselor moleculare.

Pentru caracterizares copolimerilor grefati este necesari 
gì determinaren lungimii catenelor grefate gi a freeventei de gre- 
fere (numirul mediu de catene grefate pe o cateni a polimerului su- 
port). Indicaci! orientative au fost furnizate de metodele utiliza­
te anterior : spectroscopie IR ( Cap.8.2.)§i ATD (Cap.8.3*2.), dar 
rezultate mult mai cuprinzitoare pot fi obtinute doar prin studiul 
distributiei maselor moleculare.

In monografia lor, Battaerd §i Traeger /3/ aloci un spatiu 
importnnt solubilitbtü, configuratisi gi structurii copolimerilor 
grefatijìn solutie. De ascmeneo se insisti asupra oemnificatini pe 
caro o au misuritonile efectúate prin viscozimetrie, fractionnne, 
difuzin lumini!, osmometrie gi ultracentrifugnre. Din piente ni ci 
uno din lucririlo recenzate de acegti autori nu trateazi vreun
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exemplu din domeniul copolimerilor grefa^i ai poli(olefinelor). 
Din studiul acestor lucràri se desprinde dar complexitatea pe 
care o prezinta copolimerii grefa^i, studiul lor fiind foarte di­
fícil, putìnd fi efectuat doar in cazuri particulars, fSrá a exis­
ta o metodologie generalizabilS, rezultatele ob^inute trebuind sa 
fie privite deseori cu o anumità rezerva.

In prezenta lucrare nu s-a propus efectuares unui stu-
diu amplu §i detaliat, ci s-a urmarit doar determinarea celor doi 
parametri esentali : frecven^a de grefare §i lungimea catenelor 
grefate. In acest scop, efectuìndu-se o serie de simplificari, s-a 
utilizai o metoda elaborata pe baza rezultatelor furnizate de vis- 
cozimetrie §i cromatografie de gel (GPC) /273/* Bineìn^eles cà au 
fost analiza^i doar copolimerii grefaji "puri” ob^inuji din siate­
mele grefate dupa eliminarea PAV homopolimer.

1. Determinar! prin cromatografie de gel.
S-e utilizai un cromatograf de gel model Waters 200 

prevazut cu 4 coloane umplute cu styragel cu porozita^i de 10 , 
io\ io\ R. Probele au fbst dizolvate la 140°C In 1,2,4,tri- 

clorbenzen (TCB) realizìndu-se o solujie de concentrante 0,25%, 
care e l'osi filtrata la cald sub presiune de azot. Din solu^ia ast- 
fel oblmuta s-au mjectat in coloane 2 cm , temperatura de lucru 
fiind 135°C iar viteza de elu^ie 1 cc/min. Din cromatogramele de 
gel inregistrate auiomai de sparai s-au calculat :
- Li : mesa n
- M* . : masa
- M : masa w

• - C^Itcb :

moleculara medie numerica
molecularà medie viscozimetrica 
molecularS medie gravimetrica 
vìscozitatea intrinseca In TCB 
Pentru calculul acestor valori s-a utilizai curba de 

calibrare universala, ob^inuta pe baza etaloanelor de poli(stiren) 
avino masa moleculara ìntre 200 §i 2.000.000 §i constantele Mark- 
Houwing. La PE au fost folosite constantele existente in literatu­
ra : K = 4,34*10“^ ; a = 0,724/274/, iar pentru copolimerii grefa- 
ti acesie constante au fost determinate experimental : K = 5,25*10“^ 
a = 0,66.

[^]= KM°
2. Determinar! prin vìscozimeirie.
^u fost efectúate, pentru determinares vìscozitanii 

intrinseci ìntr-un solvent slab, solvent 0 - solvent in care PE 
este greu solubiia. Ca solvent 9 s-a utilizai bifenilul (B), deter- 
mindrile fiind efectúate pe un vìscozimetru Ubbelohde, la 123,5°C,
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celculul vìscozitS^ii* intrinseci ppB fficindu-se cu ejutorul unei 
singure concentragli (0,4%).*

Comportarea solu^iilor de polimer depinde foarte mult de 
gradui lor de ramificare. In solujie, macromoleculele liniere- for- 
meezS ghemuri datorità cSrore, curgerea printr-o capilerS este mult 
mai dificilà decít in cazul polimerilor ramificaci, unde prezenC 
ramificaCiilor (in special a celor lungi) impiedicb formarea ghe- 
murilor. Considérentele enterioare sint velatile ìn cazul unui aol- 
vent ideal (9). DacS pentru mSsurStorile vìscozimetrice se utili- 
zeazfi un solvent bun, acesta gonfleazà puternic atìt macromolecu­
lele liniere cit §i pe cele remificete, astfel cfi le curgerea prin 
cepilerfi nu eper diferente meri. Din aceestfi cauzà, rezultatele 
vìscozimetrice ob$inute intr-un solvent bun nu pot sà deceleze 
exect diferencie existente intre un polimer remificet gi un poli­
mer linier.

Adoptind o primS ipotezà simplificetoere, copolimeri! gre- 
fa^i pot fi consideraci ce polimeri ramificaci cu ramificaci! lungi 
(cetenele leterele grefete), ier PE utilizata ce suport de grefere 
poete fi considerata ce un polimer ideal. Deoerece o mecromoleculS 
a unui polimer ramificat ocupa ìn soluCie un volum mai mie decìt 
o macromolecuia a unui polimer linier de eceeagi greutate molecula- 
rfi (prezen^a ramificaCiilor impiedica ghemuirea macromoleculei,deci 
cregterea volumului ei), intr-o soluCie a unui polimer, raportul 
viscozitacilor intrinseci ale unei molecule ramificate (GR) gi ale 
unei molecule liniere (PE) cu eceeegi greutete moleculara, este 
egei cu reportul e douà volume hidrodinámico. 4

Din cele expuse anterior rezulta ca ramificares copoli- 
merului grefat poste fi determinata presupunínd ca, in cursul reac- 
Ciei de grefare catena PE suport (considerata in mod ideal perfect 
liniera) nu sufera nici o modificare (reticulare sau scindere),in 
efara celei produse prin grefaree cetenelor laterale.

Pentru aceasta ecuaCie lui Flory : 
2 ’
*i 2 ' ,5

M-t>p = 6-|-(rQ) -X /275/

se exprimfi atit pentru copolimerul grefat (ramificati cit gi pentru 
PE suport de grefare (liniar), efectuindu-se apoi reportul dintre 
cele douá expresii. In acest mod se obCine:
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R\}R * tyJGR 
IgR ‘ ^GR 

MPE *qPpE 
IpE * ^PE

rQ - reze de gira^ie neperturbatá
- víscozitatea intrinsecfi

1.1 - masa molecular^ medie gravimetricS
| - constanta lui Flory
<1? - factorul de expansione hidrodinámica
GR, PE - func|ie de ace§ti indici mörimile anterioare se referä la 

copolimerul grefat sau la PE.

Valorile masei molecolare §i ale viscozitä^ii intrinseci
se ob|in din datele furnizate de GPC, determinate ìntr-un solvent 
bon - TCB. ¿ceste date, nefiind ob^inote ca ormare a trecerii solu- 
tiei de polimer printr-o capilarñ, se evità erorile ce apar în ca- 
zol vìscozimetriei, datorità deformatici diferite a macromolecu - 
lelor liniere §i ramificate, în interiorui capilarei.

Factorul de expansione hidrodinamici ( oL) se calculea-
zä dupä formols : «5 _ r—i z

æ “l(jTCB/ lPQ /276/

^Vtcb " víscozitatea intrinsecä 
(TCB) prin GPC.

determinata ìntr-un solvent bun

CVg - víscozitatea intrinsecä determinatS într-un solvent ideal
(solvent 0 - B) prin viscozimetrie.

Anterior s-a arâtat ca rezultatele màsuratorilor vîsco- 
zimetrice efectúate íntr-un solvent ideal sínt puternic aféctate 
de gradui de ramificare a polimerului dizolvat, aceastó influenzò 
fiind practic neglijabilá la determinarea víscozitá^ii intrinseci, 
íntr-un solvent bun, prin GPC. De aceea , calculât prin raportul 
celor doua víscozita^i, factorul de expansione hidrodinámica va fi 
co atît mai mare cu cît polimerul analizat este mai ramificat, re- 
prezentínd astfel o m^surS directa a gradului de ramificare (în ca- 
zul unui polimer ideal, perfect liniar oL =1).

Constanta lui Flory se calculeazá din formula :
I = 2,8.1O2\(l-2,65b + ¿,86b2) /277/

;

unde b = (2c - 1), iar a este exponento! din ecua^ia Mark-Houwing : 
0,724 pentru PE 0,66 pentru copolimeri! grefa^i.

Efectuínd tóate calcúlele, se obline valoarea corespun- 

BUPT



- 151 -

zStoere rapòrtului pStratelor razelor de girarle neperturbate ale 
copblimerului grefat §i ale PE. Acest report este légat de parame- 
trul de ramificare -g- prin urmStoarea relajie :

2
6----- — = g ; £- poate avea wurmStoarele

,2/2 valori: 1 ; 2 ; 4 /278/
'ro'L 2 2.5

Valoarea exponentului £ depinde de forma moleculei. Au 
fost efectuate calcale cu cele trei valori §i s-a constatat cS o 
verificare optimS a rezultatelor vìscozimetrice se obline prin uti- 
lizarea vaiorii 5/2. In acest caz rela^ia anterioarS devine : 

permijìnd calculul pararnetrului de ramificare.
Deoarece acesta poate fi exprimât pe beza distribute! de

tip Zimm-Stockmeyer Z279/ :

2+n (2+n + n£
w| . w win(^z^r

cfocluïnd cnlculele necesore, se objine valoarea mediei gravime - 
trice a numarului punctelor de ramificare tridimensionalS -n • Cal- W 
culul efectuat permite ob^inerea mediei gravimetrice, deci sînt 
luate in considerable masele moleculare gravimetrice, deoarece ca- 
tenele latérale introduse în macromoleculS prin grefare modifies 
în mod esenbial dimensiunile acesteia, afectînd predominant masa 
molecularS medie gravimétries. De asemenea,s-a presupus c8 grefe- 
rea se produce preferential pe macromoleculele lungi ale PE (déter­
minante pentru valoarea datoritS probabilitStii mai mari de re- 
actie a acestora eu radicalii liberi format prin descompunerea 
initiatorului. De aceea, n, poate fi considérât ca mSrimea care 
reflects în mod optim freevent® de grefare (numSrul mediu de cate- 
ne latérale grefate pe catena PE).

Considerînd deci cS grefarea AV se produce în mod pre­
dominant pe catenele lungi île PE, acestea rSmînînd practic nemo- 
dificate (prin scindare sau reticulare) în cursul reactiei de gre­
fare, rezultfi cS diferent® între masa moleculerS medie gravimétri­
es q copolimerului grefat (M^^) §i cea a PE (MWPE^ poate fi puc«:t 
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doar în contul celor nw catene laterale grefate, astfel cS masa 
molecular^ medie a acestora (M^) se calculeasfi din urmótoarea for- 

muifi . - mwpe) / nw

Cu ajutorul modului de calcul anterior descris au fost 
analizate mai multe scrii de copolimeri grefaji ob^inu^i prin uti- 
lizarea celor mai diferite condirü de reacrie. Resultatele expe­
rimentale sînt cuprinse în Tab. 22, notabile avînd semnificaria 
indicata în text. Din examineras acestor resultate se pot face ur-' 
mStoarele observajii:

1. Farà de PE, masa molecularS medie numerica (M^ 8 c0~ 
polimerilor grefari are practic aceeagi valoare, ceea ce demonstrea­
zS cS în reacrie de grefare lungimea catenelor PE suport, ràmîne 
nemodificatâ (prin scindane seu reticulare).

2. Atît masa moleculara vîscozimetricS (My) cît §i mesa 
molecularâ medie gravimétries (R^) cresc pe mSsura cregterii %AVgr. 
din copolimerii grefari. /iceasta demonstreazS formarea catènelor 
laterale grefate.

5. Pentru PE, valoarea factorului de expansiune liniarS 
( <) este mai mare decît 1 (1,42), deci existS ramificSri dar nu 
într-o proporle mare. La copolimerii grefari, valorile sînt mult 
mai mari (2,5 - 5,5) indicînd puternica ramificare produsà de ca- 
tenele laterale grefate.

4. Valorile mediei gravimetrice a numàrului punctelor de 
ramifica+ie tridimensionalS (n ) din copolimerii grefati sînt re- 
lativ mici (5 - 15), deci freevenre de grefare este redusS.

5. Masa moleculara medie gravimétries a catenelor latera­
le grefate (î-^) din copolimerii grefati are valori de 2.000-15*000 
ceca ce demonstreazS cS prin grefare se obrin catene grefate cu 
lungime relativ mare, dar mai mica ca ces a PAV homopolimer sau a 
PE. •

0 corelare a rezultatelor obrinute, cu conditile de sin- 
tezS a copolimerilor grefati analizari este extrem de dificilS, 
deoarece ace§tia au fost obrinuri prin eliminarea PAV homopolimer 
din siatemele grefate resultate din reacrie de grefare a AV pe PE. 
DecS se doregte de exemplu urmSrirea modului în care concentrarla 
iniriatorului determina freevenre de grefare §i lungimea catenelor 
laterale grefate, ar trebui sa se cunoàsca care este proporla din- 
tre cantitatea de initictor care a participât la inirierea reacjiei 
de grefare (în corelare urmînd a fi considerata doar aceastà can-

BUPT



(O
0)

0

0 
A

- 133 -

MMOAQO UA 
MMD CM F-CM 

I HOH KAO

MCM KA CO rd 
MF~UA\D F- 
MD CO F-rd UA

Of'^-cr>'t rd F- CD UAMD F-F-F- rd M 
rdKAUAQCO rd F-CM CM 00 UA rd O'UA F- 
KAMUA00O CM O O CD UAMD CM F-MD KA

CM CM CM UA KA M rd M M vO 'O00CMMO' M M UA M KA KA M KA LÍA F-

OOUAOUA UAMDOOCD O UA O O KA O rd UA O UA CM CM t— CM UA

KArdF-UAUA MMMD UA M 00 M3 F- F- M O'rd O'rd MD UA 00 KA UA MD

CMOOKAO'F-O CM CM KA O'CM CO O rd CM O' M F-00 CO 00 O UA O'KA rd 
M rd MM M3 O' UA\O ODMDMD M O O O KA UA KA O rd M3 O KA O' F-MD

rd UA'M-KA CM CM CO CM CM CM CM KA KA KA KA CM M KA KA KA CM M M KA KA KA

O F-OO KA O'KA 
O rd MO rd MD 
F-CM CM KAM KA

rd rd F-MD MD CM O'O'LÍA 00 
KA F~ CO O' KA F-CM MD O'O' 
MKAKAKAM KAMMMM

rdKAC-OKArdOCMOOOO 
rdOrdCMKAMMCMUAKA 
MMMMMKAKAKAKAM

OOOOOO OOOOO OOOOO OOOOOOOOOO

KA rd CM KA Ord M O CM O O' MD O' 
O'MD'M-rd MD rd KAUAF-CMF- 00 00 
odf-f-f-c^f- f-mdf-f-f- coco

MUAM O' O' CM KA O' UA UA CD KA 00 
OOM-rd M-O 00 CM CO MD O'CO CM O 
O'O CD O O'CD O'O'O'(D O rd

O OOOOO OOOOO O O O rd O HOOOOOOOHH

OOOOOO ooooo ooooo OOOOOOOOOO 
OKAMDKAUAO UAC-CDOMD M" O O O O O MD t- F- rd CD UA CM O O 
rd M" CM UA M" CM M rd O M F- O M- M CM MD rdKAGOrd^MDCDrdOO

CMMDrdM-UAUA 0'F-F-O'O O' KA MD KA F~ CM F~ O' UA UA F- CO M- CD KA 
MDF-F-MDF-MD MDUAF-MDOO O'OKAIT'CD M-O O rd CO rd KA rd M-CD

OOOOOO OOOOO OO 
O O CD CD MD KA OOF-MD O'rd F-M- 
rdMDCMCDM-MD KA UA O'MD KA UAOA

OOO oooooooooo 
00 O O 000000000'0 
00 M- KA O UA O UA rd KA UA O''M 00

CD rd O' « ' rd UA 00 CO CM MD KA F- F~ O O' 00 
'M" MD UA UA MD UA UAt^-MDUAMD F-F-OAOAMD

O O'F-CM UA CD CM F-MD 00 
OF-t'-OOMDOOO'F-O'O

O OOOOO 
00 M-KACM UAF- 
F- UA MOO MD rd

OOOOO OOOOO 
rd O' M- M- F- O MD O KA UA 
OF-UDKAOD MF-MD Ord

OOOOOOOO OO 
OMDKAKArdCMUDCOCMO 
COO'KArdF-F-U>MDOCO

00 O'00 CM O'O' HO^OlT' O'UA KA F-UA LÍA MD O KAM
rd H H CM rd rd rlrlCJHrl CM CM rd CM rd CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM

rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd O' O' M M MD MD O O CD 00

MF-CD rd rd
CM M) CM rd KA 

I OOH CM MD

rd KAUAQ VO 
CM 'M- 00 F- O' 
O O O rd CM

CM MD 00 MD M 
CM MOO F-M) 
O O O rd CM

ooooo OOOOO OOOOO

oooooooooo 
00 Ó O' CM O' to O' F-O' O 
rd CM rd CM rd CM rd CM rd KA 
0 0 00*0 0 Jooo

I CD CD CO CD CO

ooooo
I 0 0 0.0 0 

CM CM CM CM CM

ooooo -<<<<;<! oooooooooo

ooooo 
ooooo 
CM CM CM CM CM

ooooo 
ooooo 
CM CM CM CM CM

OOOOO 
ooooo 
CM CM CM CM CM

ooooo 
OOOOO 
CM CM CM CM CM

CO O'O rd CM KAMUAMD F- CD O'O rd CM MD F~ CD O' O rd CM KA M UA 
MMMUAUAUA UAUAUAUAUA UAUAMDMDvO CD CD CD CD O' O' O' O' O' O' 
A rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd rd

BUPT



- 134 -

titate ) §i cea cere a participat la ini^ierea reacjiei de homo- 
polimerizare, ceea ce este foarte greu de determinai.

Totugi examinlnd valorile §i fumerie de conditi­
le de reacte utilizate,se observS cS prin folosirea iniziato - 

rilor A §i C, frecven^a de grefare §i lungimea catenelor grefate 
au valori mult mai mari decit cele corespunzStoare ini^iatorului 
B. Se confirms astfel rezultatele obtnute la sinteza copolime - 
rilor grefat> unde s-a arStat cS randamentele mai mari de grefa- 
rc oblinole cu inijiatorii A t C se datoreàc capacit&ti m&rite 
a acestora de a extrage atomi de H din catena PE, creind astfel 
mncrorndicalii pe care se grefeazS AV.

In concluzie, utilizimi o serie de ipoteze simplificatoa- 
re, studiul efectuat a permis determinarea frecven|ei de grefare 
§i a lungimii catenelor grefate, stebilindu-se cS in cursul reac- 
tei de grefare lungimea catenei PE rSmine nemodificatS. Pe cate­
na PE se grefeaza un numSr relativ redus de catene laterale, avind 
insS o lungime relativ mare, in special in cazul utilizàrii ini- 
tstorilor A §i C.

8.5 • Determinarea stabilitati termice.

Frodasele reactei de grefare a AV pe PE sìnt utilizate 
in diferite domenii, pentru obtnerea diverselor repere, acestea 
fiind realízate prin tehnologiile uzuale de prelucrare a poliiole- 
finelor) : malaxare, injecte, extrudere. In aceste tehnologii 
polimerul este topit la o temperatura de 13O-3OO°C funct6 de tipul 
prelucrSrii §i al reperului prelucrat. De aceea, stabilitatea ter-. 
micâ este o característica foarte importants a produselor sintetí­
zate, deoarece precizeazS domeniul de temperaturS in care acestea 
pot fi prelucrete, fSrS riscul aparitei unei descompuneri.

Pentru determinares stabilitSJii termice s-a utilizai 
metoda analizei termogravimetrice (ATG) §i cea a pirolizei croma- 
tografice (PC) /280/. Aceste metode au fost rareori utilizate 
pentru caracterizares copolimerilor grefaji ai poliiolefinelor) 
/251/.

9•5•1 • Analiza termogravimetricS.

Pentru a obline un tablou cît mai complet asupra proce- 
selor de descompunere termicS eu fost analízate urmStoarele serii . 
de probe :
- homopolimerii : PE, PAV ;
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- copolimeri linieri EVA : 14-40% AVcop.
- compounduri PE-PAV : 5-25% AVhom.
- copolimeri grefa^i : 2,1-17,6% AVgr.
- sisteme grefate : 4,3-31»8% AVpol.

S-a utilizai o termobalan^Ö Mettler 810 preväzutä cu un 
termocuplu Pt-PtRh (10%). Pentru a se asigura o precizie cit mai ma­
re, s—a luat in lucru cantitatea maximä posibilä de probä : cca 100 
mg. Initial s-a urmärit descompunerea probelor in mediu inert,ast­
fei cä ea s-a efectuat in curent de azot (8 litri/orä).

In primä instan^ä s-a urmärit variaría pierderilor in greu- 
tate func^ie de temperatura (pinä la 45O°C)). In Fig. 41-44 slnt re- 

prezentate termogramele dinamice ob^inute. Descompunerea tuturor 
probelor a fost efectuatä la o vitezä constantä de incälzire, ale- 
gindu-se o valoare micä (4°C/min.), pentru a putea urmäri cìt mai 
exact procesul de descompunere.

In tóate pröbele analízate (copolimeri linieri, compound, 
duri, copolimeri grefa^i, sisteme grefate), indiferent de modul In 
cere AV este leget in mecromoleculä (homopolimerizat, copolimerizat, 
grefet), existind atìt catenele hidrocarbonate (ceracteristice PE) 
cìt §i grupele acetoxi (ceracteristice PAV) este evident cä in primä 
instan^ä se ve exemine termostebilitetea celor doi homopolimeri. Ur- 
märind in Fig. 41 termogramele dinemice eie ecestore seoonstetà ur- 
matoerele :

Le PE pinà le 400°C viteze de descompunere este foarte mi­
ca §i constantä, peste aceastä valoare viteza crescind brusc, pierde- 
rile in greutate fiind din ce in ce mai mari. La PAV incepind de la 
275°C se constata o descompunere rapida, cu viteza mare, care se 
produce pinä la 35O°C, temperatura la care termograma prezintä un 
punct de inflexiune, astfel ca in intervalul urmàtor de temperatura 
(35O-4OO°C) pierderile sint foarte mici, viteza de descompunere ne­
gli jabilä, termograma prezentind un palien. Peste 400°C viteza de 
descompunere create din nou.

Examinind tnrmogramele dinamice ale copolimerilor liniari 
( l’ir.41), compounduri]or (l''ir.4c), copolimerilor grefa^i (Fig.43) 
qi siotcmclor grefate (Fi¿’.44), avind dil'erite %AV, se observä cä 
rie nu in princìpio o aluWi asoniänötonrr cu con a PAV.

Dogi descompunerea incepe la cca 25O°C, pierderi in greu- 
tate sesizabile apar de abia la 275°C, dar pinä la 300°C eie sint 
relativ mici. In intervalul 3OO-35O°C descompunerea se accentueazä, 
astfel cä pierderile in greutate cresc brusc fiind cu atit mai mari 
cu cit %AV este mai mare. Ca gi laP^V, la 35C°C apare un punct de
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rig.41-44-Termogremele dinamice (N^, 4°C/min<»)
/ig.41-Cop.KVr. :1- 14%, 2- 19%, 3- 25%, 4- 32%, 5- 40% AVcop.
rig.42-Comp.PE-Pi.V :1- 5%, 2- 10%, 3- 15%, 4- 20%, 5- 25% AVhom.
Fig.43-Cop.grefati :1-2,1%, 2-5,0%, 3-8,3%, 4- 13%, 5-17,6% AVgr.
!• ig.44-oist.grefste:l-4,3%, 2-9,8%, 3- 1&, 4-23,8%, 5-31,8% AVpol. 

BUPT



- 157 -

inflexiune estfel cS in intervalul urmStor pinS la 4OO°C pierderi- 
le in greutate sint mici, termogramele prezentind un palier. UrmS- 
rind in continuare variable pierderilor in greutate se constats cS 
peste 400°C ele cresc brusc, probele indreptindu-se spre descompu- 
nere totals. Fenomenele men|ionate anterior pot fi urmSrite obser- 
vind alura curbei DTG (varia^ia vitezei de descompunere funcjie de 
tempereturS)• Pentru toate probele testate, viteza de descompunere 
cre§te de la 275°C la 300°C unde atinge o valoare maximS, scSzind 
ulterior §i devenind nulS la 55O°C. In Fig.45 se exemplifies aceas- 
tS comportare pentru uh copolimer grefat avind 17,6% AVgr.

Fig.45»- Curba DTG a unui copolimer grefat (17,69 'Vgr.)

•WmimiL FSUTIL 
JìMIJOAWA «mini

Din examinerea termogramelor dinamice (• a curbelor DTG) 
se constats cS acestea posedS douS regiuni distinctc : intre 275°C 
§i 55O°C (caracteristicS PAV) §i peste 400°C (caracteristicS PE). 
Intr-adèvSr, in Jit “» uturS se aratS cS stabilitates tormicS a unui 
copolimer este intei "lediarS stabilitagli termice a h mopolimerilor 
corespunzStori §i modifies intr-un mod regulat, func^ie de com- 
pozi^ie copolimerulvi /281/.

Se constats cS in intervelul 275-55O°C pierderile in gre- 
utate sint cauzate de scindarea grupelor acetoxi §i formarea ecidu- 
lui acetic care se degajS rapid §i cantitativ. In intervelul 550- 
400°C, scindarea grupelor acetoxi este practic terminatS iar degra- 
darea catenei hidrocarbonate incS nu a inceput, acest fenomen epS- 
rind de ebie peste 400°C, unde viteze de descompunere cre§te din 
nou datoritS ruperii legSturilor C-C. Aceste date eu fost sprijini- 
te de rezultatele furnizate de metoda pìrolizei cromatografico (r^p.
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B.5.2.). Pentru prezentui studili este interesent doer primul inter­
val (275-35O°C) cnructoriwtic doocompunorii AV légat în macromolo - 
culh.

Deoarece curbele DTG au demonstrat cS la scindarea grupe- 
lor acetoxi viteza de descompunere maximS se situeazS în jurul ve­
lorii de 3OO°C, s-a urmSrit variaría pierderilor în greutate ( la 
eceastS temperature constants) functie de timp (pînS la 5 h)* Pentru 
atingerea cît mai rapidS a temperaturii constante de 300°C t încSl- 
zirea probei s-a efectuat cu o vitezS mare (15°C/min.). In Fig.46- 
49 sînt prezentate termogramele izoterme astfel « b|inute.

Din examinarea lor se constatò cS pentru tóate probele, 
pierderile în greutate la temperaturò constants, cresc functie de 
timpul de descompunere, dar în primul interval de o orò se produce 
practic întreaga pierdere în greutate iar în restul intervalului de 
timp pierderile sìnt neglijabile.Pierderile în greutate sînt eu 
etît mai mari eu cît %AV din probS este mai mare.

Resultatele prezentate anterior au demonstrat cS în inter- 
valul 275-35O°C pierderile în greutate sînt produse de scindarea 
grupelor acetoxi §i eliminarea acidului acetic format în urma aces- 
tei descompuneri. Din aceastS cnuzS este evident cS ele sînt direct 
propbr^ionale eu %AV.

Din termogramele dinamice s-a constatât cS la 35O°C scin- 
darea grupelor acetoxi este practic totals (punctul de inflexione 
urmat de palier). Aceeagi concluzie este valabilS §i la termograme­
le izoternv (dupS o ofS la 300°C). De aceee s-a reprezentat varia­
ría pierderilor în greutate obtinute din termogramele dinamice (la 
35O°C) §i termogramele izoterme (la 1 h) functie de %AV.In Fig. 
50-51 se constats pentru ambele variante o dependents perfect linia- 
rS între va1 -area pierderilor în greutate §i %AV. AceestS dependen­
ts este vaiai ilS pe întreg domeniul de concentrati! în AV (0-100%) 
indiferent aodul în care acesta se aflS légat în macromoleculS, 
deci pentru ' «te probele analízate.

R- -.ultat'ele enterioare permit elaborarea unei metode de 
calcul a %AV, pe baza pierderilor în greutate determinate prin ATG. 
/282/.

In literatura se aratS cS pentru copolimeri! EVA o apro­
ximare a %AV er putea fi fScutS din termograma dinamica, pe baza 
pierderii ìn greutate corespunzàtoare temperaturii de 39O°C la cere 
se afia punctul de ¿nflexiune, precizìndu-se cS resultate mai exac­
te pot fi obtinute din termograma izotcrmS efectuatS la acereta 
temperatura /281/. Pentru copolimerii acetatului de vinil cu eti-
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(th)

rig.50-51.- Variaría pierderilor in greutate func^ie de %AV.
rig.50.- Pierderi in greutate din termograma dinamicS (N9,4°C/min.) 

la 55O°C. ¿
rig.51.- Pierderi in greutate din termograma izotermá (N2»3OO°C) 

dupá o orS.

lena (70Ü/-.V) se indicá efectuarea termogramei izoterme la 270°C 
timp de 20 ore /285/»

Pentru determinarea £AV, prezenta lucrare se bazeazá pe 
ñiíerenjele mari ce exists intre tcnr.ostabilitatea grupelor acetoxi 
£Í cea a catenei hidrocarbonate, alegindu-se o temperatura la care 
grupele acetoxi se descompon cu vitezS mare, in timp ce catenele 
hicrocarbonate se descompun cu o vitezS constants §i practic negli- 
jubila, bijpa cum s-a arítat anterior, acest deziderat este realizat 
in intervalul 275-35O°C, in care grupele acetoxi se scindeazá eli- 
minind acidul acetic. Presupunínd c5 trecerea grupelor acetoxi in • 
acid acetic este cantitativa se poate considera urmátoarea ecuajie 
stoechiometricS pe baza cSreia, din pierderea in greutate a probei 
supuso descompunorii termice in anumite condi^ii, sá se calculeze

-CH2-CH- -----------— -CH=CH- + CH^COOH
¿COCH.,

M = 86,1 M - 60,1

BUPT



- 141 -
TA

BE
L 23

D
et

er
m

in
ar

ea
 

pr
in

 me
to

da
 AT

G
.

GJ 
0

0)

t 
0)

i 0,
4 CM 'M-03 CM O 

HHOHH

m-kd tntntn
M •* » Ä c» 

tncM CM OH

CM H in>Kt
•* M M M A 

OH CM O O

’M- CM CM 00

H OH O

CM
•*

CM
« (D h

TG
 izo

i

5 
ÍR 1 99

,5 00 ’M’H to o
M M

cm r-Ti-o o\
H r-l CM mm

■’tf-MJ mmm 
A M M

00 CM b- O 30 
r-l r-l CM CM

OK rd >->-O 
•» M ä

H 30 CM tOCO

r- o o cm
M M M • 

in o 03 oo

30•*
CM

T d
in PU 

?R 1 in

KD

O3mto in CM 
M M M

00 CM 30 r-l 
r-l H CM CM

03 00 r-l CM M-
Ä Ä Ä

in co cm oo

IO tO 03 \O \D 
M M M

r-l ’M-00 03 CM

O O tob- 
M M M

in

<
*R

0) o•H

ö 
Pm ?R

1 Q>
CO 

$ re

co to
HO\KD

OK•*
1 o 2,

0 10,
7

1,
5 14,

1
0,

5 18,
6

0,
0 25,

3
2,

0 29,
0 r-u? O3 0 cm

Ä Ä Ä Ä
b- o COM3 O

H r-l r-l CM

00 03 r-l r-l ’M- 
M M A M

vO m ’M- M- O

M M M A
1030 O H

30 too 03 r- 
•* •*

OH CM O O

00 00 rd in 
M M M

in co

tnvo CM rd 
M •* Ä Ä

O O OH

OK

KD

CM•* 
o

TG
 din

ar

r 
A

V
$ 1 99

,0 O mino O 
ä ä ä

30 O in CM CM 
H CM CM m^

00 03 r-l r-l ’M- 
M M M

r-l CO 03 Tt in 
r-l r-l r-l CM CM

b—CO CM 03 03
*, M M •* •»

CM 30 CM

o CM o O'
M M *» M 

’M-OK 00 >-

o
•»

<M

%
 AV

 din a 
iR

Pu“ 
«R

1

70
,1

 69,0 CM mto mm
Ä Ä Ä Ä

rd ’M t^CM OK 
rd rd rd CM CM

m ’M“ OK ’M“ ’M“
M M •*

CM mœ mO 
H H H CM m

cm r-mcD b- 
* ä M M

oo tn3jD

tO 00 ’M- 03 00 
Ä M M M

rH H H

03 -M- in r- co

H ’M-CO 03 r-l

O 10 30 00 03 

to in 03 cf cm

oo ’M-ko in
M M M M 

CM KD CM CM

ok in b-KO 
M M M

30

to•t

tR

C 
O 
a 
0 
0

o

- 99,
9 ooooo A M M

M“ OK in CM o 
rH rd CM m ’M

ooooo
* * A M •»

mo mO in
H r-l CM CM

H O CM O 30.
Ä M A

cm in O

tnoo 00 O 
a M M

H

CD 

en 
CM

i

H
om

op
ol

im
er

i

pL a *• a Co
po

]im
er

i li
ni

er
i E\

o o o o 
CM rd in M“ 

tnrd

X
0)

'M 1 1 1 1
CO S S S : 
>1111
W Co

m
po

un
du

ri P
E-

PA
V

Pr
ob

a C
I

Pr
ob

a C2 C3 C4 C5

Co
po

lim
er

i gr
ef

aj
i

Pr
ob

e E 
86

E 8
8

E 91 E 93 E 95
Zi

ste
rn

e g
re

fe
te

Pr
ob

e 86 88 90 91 93

• •M
•

to
•

1
• 

n

BUPT



- 142

= tp-t^ ' w’1’433 ; %p = SP^I.W 
%P = %P2-1,8%

- continutul in nV al probei, de terminât prin ATG. 14 IkJ
IP - pierderea în greutate luatS în calcul»
; p - pierdoron tn grcutnlo dctorminntS dirt termograma dinamicS

1 (N.,, 4 °C /min) pentru temperutura de 35O°C.
<A p, - pierderea in greutate determinate din termograma izotermS 

(N2, 300°C) dupS 1 orS.

Pentru a putea aplica formula anterioarS de calcul a 
%aV, este necesarS stabilirea condi^iilor de descompunere termicS 
cere sS asigure scindarea totals a grupelor ecetoxi §i degajarea ra- 
pidS si cantitativS a acidului acetic format. Din alura termograme- 
lor se observS cS la descompunerea dinamicS acest lucru este reali- 
zat la temperature de 35O°C iar la descompunerea izotermS dupS 1 h 
la 3OC°C. Prin urmare valoarea pierderii in greutate ( %P ) pe baza 
cSreia se calculeaza %AV se ob^ine fie din termograma dinamicS (%P^1 
fie din cea izotermS (S^)» Deoarece in ambele cazuri intervine §i 
o foarte ugoara descompunere a catenei hidrocarbonate, din valorile 
respective se scade pierderea th greutate determinatS la PE in ace- 
leagi conditii (1,1% respectiv 1,8%), diferen^a ob^inutS (%P) repre- 
zcntind doer pierderea in greutate datoritS scindSrii grupelor aceto­
xi, aceasta valoare fiind introdusS in formula de calcul a %AV.

Examining in Tab.23 valorile %AV calculate in acest mod, 
se* constata o corespondents satisf acStoaize cu valorile determinate 
prin metoda saponificSrii• Diferenje mai mari apar doer in cazul com- 
ooundurilor, datorith incompatibilitS^ii color doi homopolimeri, fe­
nomen co nu permite ob^inerea unor probe omogene. Diferen^ele sint 
mici pentru copolimerii liniari -si copolimerii grefaji, unde grupe- 
le ecetoxi au asiguratS o distribute regulate (in catena liniara a 
copoliraerilor EVA sau in catenele latérale grefate pé catena PE)* 
Rezultatele din Tab.23 demonstreaza ca indiferent de modul in care ’ 
este légat in macromoleculS, descompunerea termicS se produce prin 
scindarea grupelor acetoxi §i degajarea cantitativS a acidului acetic 
format, acest proces fiind incheiat la temperatura de 35O°C.

Motoda anterior elaborate pentru determinarea %AV prin 
FS, a furnizat rezultate buné §i destul de precise prezentind o 

serie de avantajç : timp de analizS redus.- cca 2 ore ; cantitate 
'.icS de probS luata in lucru - cca 100 mg ; calcule simple ; univer- 
sabilitate in aplicare.

Rezultatele objinute permit propunerea urmStorului me -
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canism de descompunere termicñ

H H
-Ó,- c - -273-35O°C

”0^ C -CH,
5

a copolimerilor grefa^i :

V ?
- C = C - ♦ CH^COOH

H'l
I ♦

- C = C - ♦ reticolare
H

Piroliza cromatografici a demonstrat cñ la 300°C princi- 
palul produs de descompunere este acidul acetic« Descompunere® gru— 
pelor acetoxi este, favorizatñ de tendinea acestora de a forma, prin 
intermediul unei legSturi de H, cu grupa metilenicA activA, un inel 
tranzitoriu de 6 atomi, care se descompune termic eliminind acidul 
acetic.

0 dovadA suplimentarA in sprijinul ecestei ipoteze s-a 
ob^inut enalizìnd termostabilitatea unui copolimer grefat, in core 
grupele acetoxi au fost ínlbcuito couplet (prin oaponificore, con­
form metodo! deocrioe in Cap.8.1.2.1 cu grupa OH. In Fig.52-53 
onto prozontntA termogramn dinnmicA qi con izotormA a unui copoli­
mer grefat cu 14% AVgr. §i a copolimerului grefat saponificat, 
pentru ambii copolimeri termogramele fiind ob^inute in aceleaqi 
condi|ii.

fig.52-53.- Termogrwnolc unui copolimer grefat cu 14%AVgr.(l) 
t ri ole copolimerului grefat saponificat (2)
Fig.52 •- Termogromclo dinamico ( N' , 4 C/min)
Fig.53 • - Termogramel$ izoterme (N2,3OO°C)
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Din tcrmograinele dinamico (Fig.52) se observS cà descompu- 
nerea copolimerului grefat saponificat incepe de abia la 35O°C, cu 
o vitezS de descompunere foarte micà care cregte sesizabil de abia 
dupfi 425°C. Din termogramele izoterme (Fig.53) efectuate la 300°C, 
deci la temperatura la care viteza de descompunere a grupelor ace­
toxi este maximà, se constata pierderile in greutate mult mai Me­
duse ale copolimerului grefat saponificat.

nceste termogreme demonstreazà cà degi pentru ambii co­
polimeri grefa^i descompunerea, termica se produce prin ruperea le­
gatori! C-0, scindarea acesteia este mult mai rapidfi §i se produce 
la o temperatura mai scùzutS in grupele acetoxi fa^à de grupele OH. 
^ceastS comportare poate fi explicatS prin efectul inductiv -I". (a- 
trfigàtor de electron!), mult mai puternic la grupa acetoxi decit 
la grupa OH. xcest efect inductiv favorizeazfi formarea inelului 
tr&nzitoriu de 6 atomi §i descompunerea sa ulterioarà prin elimi- 
narea acidului acetic.

Dublele legàturi formate in catena hidrocarbonata au 
initial configurarla "cis” (datorit& mecQnismului de eliminare a 
acidului acetic prin intermediul inelului tranzitoriu), dar trec 
ulterior in configurarle ’’trans”, aceasta fiind forma finalà la 
silrgitul procesului de descompunere. Pentru a demonstra aceasta, 
s-a inregistrat spectrul IH al unui copolimer grefat (17,6£AVgr., 
film 0,1 mm) inainte §i dupà menrinerea acestuia intr-o etuvà, sub 
azot, la 300°C, timp de 1, 3 §i 5 ore. Pe màsura cre§terii timpu- 
lui de degradare termici se constata mic§orarea intensitS^li ben- 
zilor de absorbrie caracteristice grupei acetoxi (3455, 1736, 1370, 
1240, 1020, 793 cm“l) datorit& scinderli acesteia. Concomitent apa­
re benda de la 964 cm"\ atribuitS dublei legSturi C=C-H din afara 

planului avìnd configurarla “trans", intensitatea ei mSrindu-se 
cu cregterea timpului de degradare termici. La sfìrgitul perioadei 
de descompunere scindarea grupelor acetoxi este totalfi, benzile éi 
caracteristice nemaifiind prezente in spectrul IR, in care se gS- * 
segte doar banda caracteristicè dublei legSturi.

Kxisten V1 dublelor legatori favorizeaztt apariria in con- 
tinunro n unni proceo de reticolare. Dupft torminarea descompuncrii 
termico (rzot, 300°C, B oro) cQpoìimerul grefat nu a mai putut fi 
dizolvat Tri solventi! sili caracteristici (benzen, toluen,xileni), 
ceco ce demonstreaz& producerea reticolarli.

Datele de literatura menrioneaz^ pentru PAV §i copolime­
ri! liniari ÈVA un mecanism similar /283-2S7/. De altfel determinfi- 
rile efectuate anterior pentru copolimeri! grefari au fost repeta- 
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to tn ncoleagi condirli gl pontru PAV, compounduri PE-PAV, copoli- 
inoi'i ÈVA, sistemo grei’utc, concluziilo l’iind acolenni. Accosto dc- 
monstrenzfi cfi indiferent de modul in core ae silfi legat in mecr’o— 
moleculfi AV, mecenismul de desconipunere este ecelegi implicìnd 
seindarea grupei acetoxi prin ruperea legfiturii C-0.

In final trebuie menzionai cfi deoarece studiai anterior 
a fost efectuat urmfirind degradares termici a produselor, ìn absen­
ta oxigenului (curent de azot) s-eu studiat doar reac^iile de des- 
compunere termicfi. Efectuìnd degradares termici in presenta oxige— 
nului (degradare termooxidatixà), pe lìngfi aceste reac^ii apar §i 
reaejii de oxidare termici care pot fi studiate descompunìnd pro- 
bele în aer static, curent de aer sau oxigen.

Pentru o serie de probe testate anterior au fost efectúa­
te termogramele dinamice în aer static (în aceleagi condi^ii cu 
cele utilizate la termograme^e efectúate în ezot), reproducîndu-se 
astfel solicitfirile téntfooxidative la care sînt supugi polimeri! 
în utilajele de prelucrare. S-a constatât cô alura ocestor termo- 
grame este identici cu cea a celor efectúate în azot, pierderile 
în greutate la aceeagì temperatura evînd aproximativ aceeagi ve- 
loare în ambele cazuri (în limita erorilor experimentale), în spe­
cial in intervalul de temperatura caracteristic scindfirii grupelor 

o 
acetoxi (250-550 C). 1

Aceosta constatare este foarte importante deoarece în- 
seamna cfi rezultatele obrinute prin studiul descompunerii în mediu 
inert descriu suficient de bine comportarea sistemelor grefate 
(din punct de vedere al termostabilitfi^ii) fe^fi de condijiile con­
crete la care sînt supuse în utilajele de prelucrere. De altfel, 
aceste rezultate au fost verificate în practica, studiindu-se termo- 
stabilitatea lor în timpul preluerfirii prin injecjie (Cap.9.5. §1 
Cap.10.5.)•

In final se enumferfi concluziile principale care se pot 
elabora pe baza rezultatelor obrinute:

1. S-a déterminât stabilitatea termiefi a produselor reac- 
^iei de grefare a AV pe PE (sisteme grefate §i copolimeri grefari), 
comparînd-o cu cea a homopolimerilor (PE, PAV), copolimerilor li­
nieri EVA §i compoundurilor PE-PAV.

2. S-a stabilit cfi indiferent de modul în care AV este 
légat în mscromoleculfi (homopolimerizat, copolimerizet, grefat) 
descompunerea termica se produce în doufi etape distincte : prima 
între 275-55O°C (eu vitezfi maximfl le cce 500°C) detoritfl scindfirii 
grupelor ecetoxi, ier cea de e doue peste 400°ç datoritfi scindfirii
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catenelor hidrocarbonete.
5. Cu ajutorul altor metode (pirolizS cromatografici, spec- 

troscopie IR) s-a propus §i demonstrat un mecanism al reacjiilor de 
descompunere termici. Prin scindarea grupelor acetoxi, datoriti ru­
perii legiturii C-0 se formeazà acidui acetic care se degajà rapid 
§i cantitativ, iar în catena hidrocarbonatà apar dublele legituri 
evînd configurarla “trans", care favorizeazi aparijia ulterioari 
a unui procès de reticulare.

4. S-a stabilit o metodà universali ‘de determinare a %AV 
(indiferent de modul in care este légat în macromoleculS) pe baza 
pierderilor în greutate obminute din, termogramele dinamice sau iso­
terme.

3. 5.2. Piroliza cromatografici.

Pentru o sostine §i completa rezultatele ob^inute prin ATG 
s-a utilizai metoda pirolizei cromatografice. Determinirile s-au 
efectuat cu un pirolizor Carlo Erba (pentru realizarea ìn condirli 
controlete a descompunerii termice) cuplat cu un cromatograf de 
gaz Carlo Erba tip GT 200 (pentru ansliza produselor volatile re - 
zultate din descompunerea termica).

Pirolizorul este prevazut cu un filament (10 spire din 
CrNi) prin care circuii un anumit timp un curent electric a ci- 
rui intensitate poate fi variati. Prin intermediul timpului de 
trecere §i a intensitirii curentului electric, se poate regia tem­
peratura si durata procesului de pirolisi. Proba de analizat se 
introduce în interiorul filamentului, càntitatea luatà în lucru 
fiind de cca 2-3mg.

Cromatograful este previzut cu o coloani ( 2,5 m lungime 
si 4 mm diametral interior) cu umpluturi Silicone 550 15% depusi 
pe Chromosorb W ( 60-80 mesh ) §i eu un detector cu flacirS de 
ionizere (FID). Gazul purtator pentru produsele descompunerii ter-* 
mice este azotul (50 ml/min). Temperatura la coloani-regim progra- 
mat 1CO-1RC°C, eu o vitezi de încalzire de 5°C/minut, timpul ini­
tial 2 minute, timpul final 15 minute. In aceste condirli se rea- 
lizeazd o buna separare a produselor descompunerii termice.

Datelo furnizate de i>TG au demonstrat ca între 275-35O°C 
descompunerea se produce prin scindarea grupelor acetoxi, viteza 
meximS de descompunere situìndu-se la cca 500°C, o scindere a ca­
tene i hidrocarbonate intervenind de abia peste 400°C. De aceea, 
s-e efectuat piroliza la temperatura de 500°C §i de 400°C, timpul
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*

de pirolize în ambele cazuri fiind de 10 sec. In Fig.54-55 sînt 
redate cromatogramele produselor de descompunere ob^inute prin pi- 
roliza unui copolimer grefet (17,6%AVgr.) la 300°C §i 400°C.

Fig.54-55»- Cromatogramele produsclor de pirolizB a unui copoli­
mer grei’at; ( 17,6%AVgr. ) •

La 500°C (Fig.54) produsul principal de descompunere' 
este acidul acetic, dar apare §i un pic corespunzStor acetonei re- 
zultate din descompunerea acidului acetic anterior format. Efec- 
^tuind piroliza la 400°C (Fig.55) se observe cregterea cantitBCii 
de acetone §i scBderea celei de acid acetic. Pentru verificare 
s-a efectuat separat piroliza acidului acetic la o temperature de 
peste 500°C, cromatograma indicind descompunerea acestuia in ace­
tone, C02, H20, CH^, etc. Aiaturi de acid acetic §i acetone in pro- 
dusele de descompunere la 400°C au mai fost identificaci : etanul, 
etilene, propanul, propilene. Efectuìnd pirolize le o temperature 
mai mare de 400°C In cromatograme pot fi identificate deja* frac-
Ciile C4, 
petrece deja

, C$, ceca ce demonstreaze cB in eceste condili! se 
scinderla catenei hidrocerbonete.

Timpul de pirolize in cezul pirolizoarelor cu filament 
trebuie se fie cupfins intre 5-30 sec pentru a eoigura piroliza 
(complete a polimcrului.Pe de alte parte, pentru a preveni apari- 
mie reacCiilor secundere de la degradarea polimerului, ' este de do- 
pit utilizares unor durate de pirolize cît mai scurte. Incercind 
»fectuarea pirolizei la o durate de 3 sec. se constate ce ea nu se 
jroduce. Pentru o durate de 6 sec., în cromatogramele ob^inute nu 
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bpsr picurile fracjiilor gi C2,aceasta constituind un avantaj, 
dar suprefe^a picurilor acetonei gi acidului acetic nu coresponde 
íntregii centitS^i de AV legat in macromoleculfi, acest lucru fiind 
realizat de abia in cazul unui timp de pirolizS de 10 sec.,timp cu 
care s-a lucrat pentru tóate probele analízate.

Desi anterior au fost prezentate doer cromatogramele §i 
rezultatele obtinute pentru un copolimer grefat cu 17,6AVgr., se 
mentioneazi ci in acelagi mod au fost analízate serii de compoun- 
duri PE-PAV, copolimeri grefa^i, sisteme grefate, copolimeri EVA, 
avind diferite %AV, rezultatele obtinute fiind identice.

In concluzie, rezultatele objinute prin pirolizS croma­
tografici demonstreazu cS indiferent de modul in care AV este le- 
/'/it in macromolecule (homopolimorizat, copolimorizat, grefat), 
«loucompunoroa termici no produce Tn primi» etopft (275“39O°C) prin 
ticinduren grupelor acetoxi gi eliminares acidului acetic, o parte 
din acesta trensformindu-se ìn acetoni. In cea de a doua etapfi 
(peste 400°C) se produce scindarea catenelor hidrocarbonate.

9. CORELATIa ¿TRUCTURA-PROPRIETATI.

Ces de a doua etapä a caracterizärii produselor sintetí­
zate, urmäregte determinares proprietärilor acestora gi corelarea 
lor cu structura anterior stabilità. Pe baza datelor astfel obri- 
nute, ín final devine posibila determinarea domeniilor de utiliza­
re a sistemelor grefate.

9.1. Proprietäti fundamentale.

Proprietä^ile poli(olefinelor) sint definite în mare mä- , 
suri de cätre ag’a ninnitele proprietari fundamentale : indicele de 
curgere a topiturii (ICT) gi densitatea . Degi sint departe de a 
furniza un tablou complet al proprietutilor gi comportärii unei 
poliiolefine), ele o caracterizeazä in primä instanti deoarece 
foarte multe din celelalte proprietari depind de acestea. Avind 
avantajul do a fi uçcr si rapid de déterminât ICT-ul gi densita­
tea sînt curent utilizate de cätre prelucritori care pot determina, 
intr-o primi aproximarie,condiliile de prelucrare.
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9•1•1• Indícele de curgere a topiturii.

ICT-ul este déterminât de masa molecularó medie a póli(o- 
lefinei) variind irivers proporcional cu aceasta» Reprezintó canti- 
tatea de polimer ( exprímate ín grame care curge ín timp de 10 min.9 
la 190°C, printr-o duzS standard) sub acCiunea unei for^e de 2,16 
kg. (ASTM-D-1238-63T).

In sistémele grefate, ICT-ul PE inicíale va fi modificat 
de doi factori: catenele latérale grefate §i catenele de PAV homo— 
polimer •

Pentru a urmóri influença PAV homopolimer s-a déterminât 
ICT-ul unei serii de compounduri PE-PAV (5-2% PAV). Dupó cum se 
observó din Fig.56 cu cregterea %PAV, ICT-ul prezintS o variaCie 
liniar crescótoare. Aceastó comportare se explicó prin punctul de 
topire redus al PAV (52°C) care acCíoneazó ca un plastifient, faci- 
litínd curgerea topiturii de compound, ceea ce duce la cregterea 
valorii ICT-ului. Rezultó có ín sistémele grefate PAV existent 
tinde só móreascó valoarea ICT-ului. Deoarece ín sistémele grefa­
te sintetízate %PAV este ín general sub 15%» tendinCa de mârire a 
ICT-ului este relativ redusó (la 15%PAV diferenCa dintre ICT-ul 
compoundului gi cel al PE este de cea 5 unitóCi)*

Al doilea factor core influenCeazó ICT-ul, Î1 constituie 
prezenCe ín sistémele grefate a cetenelor latérale grefate. Pentru 
a urmóri influenC® acestui factor, s-e ales o serie de probe (86- 
95) ín care %AVpol.,gi %AVgr.,variazó ín limite foarte largi gi 
s-a déterminât atít ICT-ul siotemelor grefate cít gi cel al copo- 
limerílor grefaCi corespunzótori (Teb.24).
Tab. 24.- ICT-ul sistcmelor grefate gi copolimeri1fe^(^fa£T^ | 

corespunzótori. ! ? 'Míjoáia

Proba nr. 86 87 • 88 89 90 91 92 93 ■9r ^5
%AVpol. 4,3 5,5. 9,8 11,5 17,8 19,0 23,0 25,8 29,8 31,8
%AVgr. 2,1 5,5 5,0 5,1 8,2 10,2 11,7 15,0 15,0 16,8
%AVhom. 2,2 2,2 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 5,5 2,4 2,0 1,8 1,9 1,9 2,0
ICT c.gr. 8,3 5,2 1,9 1,5 0,4 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4

Reprezentínd ín Fig.57 valorile obCinute, se observó có 
la cregterea %AVgr.,ICT-ul copolimerilor grefaCi scade, datoritó 
crcgterii masei moleculare a copolimerilor grefaCi•(Cap.8.4)• Scó- 
derea ICT-ului este foarte accentuató la ínceput (ín intervalul 
0-5% AVgr., valoarea ICT-ului scade de la 20 la 2 ) fiind din ce
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Z7ÿ.5ô fiq.59
Fig.56.- Variar,ia ICT-ului compoundurilor PE-PmV funcjie de %PAV.
Fig.57.- Variaría ICT-ului sistemelor ¿reíate (X) §i a copolime- 

rilor grefa^i (•) fúñenle de InVgr.(pr.86-95)•
Fig.>8-59.- Vsriatia ICT-ului sistemelor grefate (Fig.58:pr.105-

110, Fig. 59 : pr.143-171 ) i’unc^ie de %AVgr.
(o)P0:3, (x)P0:n, (*)PO:C.

in ce mai lenta pe nasura cregterii l^Vgr., astfel ca peste 10% 
oVgr.,ICl-ul ramine pracric constane (cca 0,4).

kezultu ca in sistemóle grefate valoarea ICT-ului este 
determinata de compromisul existeni intre tendinea sa de cregtere 
(datoriru PnV homopoiirner) si cen de scadere (datoritS catenelor 
letor.-Zr ,-refi.te). Se observa cu inCluenta PAV este mult mai re- 
..ua. . <!«•(• Vi cru . c : il <'n< > I or Intervie .•'roíate. De tc.eofìf variaría 
1(T-ulu । a. i. H ohi«'lor groiito ( acesto.. 1 iind prodúcele de reacljio 
c:u*c i reouie cnricLcrim u in. ve».crea utilizùrii lor) este mai 
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corect sò fie urmôritô func$ie de %AVgr. gi nu de %AVpol. Efectuînd 
aceastS reprezentare în Fig,57 ae observô foarte dar modul în care 
valoarea ICT-ului sistemelor grefate este datò de compromisul.deter­
minai de raportul dintrê %AVgr. §i %AVhom. Din Tab.24 se observS 
cô la siatemele grefate cu valori mici ale %AVgr., conZinutul în 
PAV este scôzut astfel cS eie au aproape aceleagi ICT-uri ca gi co- 
polimerii grafemi. Cu cît %AVgr. cregte, se môregte gi %PAV (deci 
§i tendinea de mSrire a ICT-ului) ceea ce are ca urinare accentua- 
rea diferenjei dintre ICT-ul sistemelor grefate gi cel al copolime- 
rilor grafemi. Peste %AVgr. accosté diferen^ò devine constante, de- 
oaroco po do o parto oettdoron ICT-ului datoritü catonolor grefato 
practic înceteazé, iar pe de aitò perte cregterea %PAV din siateme­
le grefate este mult prea micâ pentru a putea provoca o cregtere a 
ICT-ului.

Faptul cô valoarea ICT-ului sistemelor grefate este datò 
de compromisul determinai de raportul dintre 55AVhom. gi %AVgr.re- 
iese gi din Tab.25, în care sînt cuprinse ICT-urile mai multor sc­
rii de sisteme grefate, în care datoritâ condiZiilor de sintezS uti­
lizate (urmòrirea unor parametri care practic nu influen^eazâ, sau 
ìn anumite limite influenjeazâ foarte pu|in pròcesul de grefare) 
se ob^in probe care au aproximativ aceleagi valori ale %AVpol. gi 
%AVgr. 

».
Tab.25.- ICT-ul sistémelor grefate.

nr.
%AV 
poi.

%AV 
gr. ICT Pr. 

nr.
%AV 
poi.

%AV. 
gr. ICT Pr. 

nr.
£AV 
poi.

$AV 
gr. ICT

81 17,1 8,4 2,16 142 13,0 4,5 11,0 182 12,7 7,1 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 H,1 8,1 2,43
84 15,0 8,6 2,51 145 13,5 4,4 13,5 185 9,8 7,2 2,42
85 15,7 7,2 2,72 146 15,5 4,4 15,0 186 9,5 7,1 2,48

Din Tab. 25 se constatò cò la ficcare din cele irei serii 
de probe prezentate, yaloerea ICT-ului este practic aceeagi.

In continuare s-a urmòrit modul in care conditile de reac- 
^ie influenjeazò ICT-ul sisiemelor grefate sintetízate. Deoarece 
valorile ICT-ului sìnt determinate in cea mai mare mòsurò de cate- 
nele laterale grefate, variaría lor a fosi reprezeniaiò func^ie de 
MVgr. din siatemele grefate.

Astfel ìn Fig.58 sìnt reprezentate ICT-urile probelor 103- 
120, ob^inute cu cei trei iniziatori (n,B,C) la diferite tempera- 
turi (Cap. 7.1, Teb-.l) ier in Fig.59 ICT-urile probelor 148-172 
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obtinute cu cei trei iniziatori la diferite concentraci! ale aces- 
tora (Cap.7.4, Tab.5)« Pentru ambele cazuri se remarci aceeagi de­
penden^ ca cea stabilità anterior : la cregterea ^AVgr. ICT-ul 
scade. Se constata ínsá ca la aceeagi valoare a %AVgr., ICT-ul sis- 
trraclor grcfnto sintetízate cu PO:A gi PO:C practic coincid, dar la 
cele sintetizóte cu PO:B vt.lori.Le sínt mai mari. Urmarind condÍZi- 
Ile de sìntcr.?! no cnnalKLh en li» .ncoliüji >'»AV^r.t fn sistemólo gr<»- 
fnte ¿únteti zato cu FO:B con^inutul in PAV (£AVhom.) este mult mai 
mare ca in cele sintetízate cu PO:a §i PO:C (intre ele diferenZe- 
le sínt foarte mici). Deoarece PaV maregte ICT-ul (Fig.56) este evi- 
denta comportares menzionata anterior.

In concluzie, ICT-ul sístemelor grefate sintetízate (va- 
loarea sa le caracterizeaza In prima instan^a, determinind orien- 
tativ condiZiile de prelucrare necesare) este determinai de rapor- 
tul dintre SAVgr. (cregterea acestuia produce scaderea accentuata 
a ICT-ului) §i 55PAV (cregterea acestuia produce o cregtere lenta 
a ICT-ului), influenza primului factor fiind predomínanta. De aceea 
pentru tóate siatemele grefate sintetízate valoarea ICT-ului este 
mai mica decít cea a PE suport de grefare.

Deoarece valoarea í5AVgr. gi’ %PAV din sistémele grefate 
este determinata de condiZiile de reacZie utilízate, ínseamna cá 
printr-o alegere adeevata a acestora , se poete dirija obZinerea 
unor sisteme grefate care s£ aibS o anumita valoare a ICT-ului, 
impusa de condiZiile de prelucrare neceáare utilizSrii produsului 
(de exemplu, la extruderea tuburilor valoarea ICT-ului poete va­
ria íntre 0,2 §i 4,0).

9.1.2. Densitàtea.

In copolimeri! liniari EVA, densitatee cregte propor- 
Zionrl cu cregterea 5ÒAV, ¿cesta fiind factorul determinant, dar 
este influenzata §i de alte caracteristici ale copolimerilor (dis- 
tribuZia maselor molecolare, grac de ramificare) determinate de 
condiZiile de sin te zaIn Fig.60 s-a reprezentat variaZia densitá- 
Zii funcZie de %AV, pentru mai multe serii de copolimeri EVA.

ExistenZ& in sistémele grefate a celor douá tipuri de 
catene sub care se aflü legat AV (catenele laterale grefate si 
catenele P^V honopolimer) a presupus iniziai determinarea influ­
ente! fiecSrui tip de catenA, asupra variaziei densit^Zii funcZie 
de XaV. Pentru stabilirea influente! catenelor grefate s-a deter- 
minat densitatea unei serii de copolimeri grefaZi (2,l-17,6%AVgr.),
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Fig.60-61.- VariaZia densitóZii func^ie de %AV.
Fig.60.- Copolimeri linieri EVA: 1-sintetizaZi în laborator /254/, 

2-date de literatura /288/, 3-mostre industriale Nipoflex 
(Toyo Soda), 4-mostre industriale Sumitate (Sumitomo Che­
mical).

Fig.61.- 5-copolimeri grefaZi (pr.E86-E95)> 6-sisteme grefate 
(pr. 86-95)i 7-compounduri PE-PAV.

iar pentru stabilirea influenzai catenelor homopolimerice s-a déter­
minât densitatea unei serii de compounduri PE-PAV (5-25%AVhom.)• In 
final s-a déterminât §i densitatea unei serii de sisteme grefate (5- 
31,8 %AVpol.). Tóate probele au fost astfel selectate încît sô pre- 
zinte o variable mare a %AV.Pentru determinares densitóZii s-a uti­
lizai metoda coloanei cu gradienZi (ASTM-D-1505-68). Din probele de 
analizat au fost presate plóci de 2 mm grosime care au fost condi- 
Zionate (1 orb in apâ la 100°C).

Din Fig.61 se observó có indiferent de modul in care AV 
este légat in macromoleculó : grefQt (in copolimeri! grefaZi), ho- 
mopolimerizut (in compounduri), grefat ♦ homopolimerizat (in siste- . 
mele grefate), densitatea cregte proporzionai cu cregterea XAV.Aceas- 
tó dependenZfi 0 fost verificatâ §i pentru alte serii de copolimeri 
grefaZi gi sisteme grefate, obZinute in cele mai diferite condiZii 
de reacZi0«

Spre deosebire de copolimerii EVA unde la cregterea %AV 
structure cetenei se modificó, la copolimerii grefaZi indiferent 
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de ÇxnVgr., catena PE suport de grefare rimine practic nemodifica- 
ti, astfel ci densitàtea cregtQ proporcional cu %AV,deoarece masa 
n-ole cul aru a AV este mai mare ca cea a etilenei. Aceeagi explica- 
Cie este valebili §i pentru compoundurile PE-PAV §i pentru siate­
mele grefate.

Pentru àcelagi %kV densitatea scade în ordinea : copoli­
meri grefa^i - sisteme grefate - compounduri (Fig.61), comporta - 

putire fi expìiestà pe bszt mofu-ui diferít în care se nflB 
légat .-.7 în me ero mole colà. In copolimerii grcfaji catenele late - 
rale sînt strîns legate prin grefare (printr-o legituri chimici) 
de catena PE suport, ceea ce favorizeazi.o împachetare mai strìn­
si deci o densitate mai mare. In compoundurile PE-PAV, catenele 
celor doi homopolimeri nu mai sînt legate chimie, constituind un 
simplu amestec fizic în care §i datoriti incompatibilitaCii PE eu 
PaV, nu se mai poate realiza o împachetare a§a de strìnsi ca în 
cazul copolimerilor grefa^i, astfel ci densitatea este mai mici, 
vistemele grefate, con^inînd ambele tipuçi de catene ocupi un loc 
intermediar, valorile densita^ii fiind determinate de proporjia 
existenti între AVgrefat §i AVhomopolimerizat.

Din studiul densitiCii produselor sintetízate se des - 
prind urmatoarele concluzii:.
- densitatea copolimerilor grefa^i §i a sistemelor grefate cre§- 
te proporcional cu cregterea %aV ;

- pentru întreg domeniul de %AVt densitatea copolimerilor grefaCi 
este mai mare ca cea a sistemelor grefate ;
- nefiind determinati de structura catenei principale a copolimer 
ruiui (ca în cazul copolimerilor linieri EVA), densitatea are o 
importanti mici pentru caracterizares copolimerilor grefati.

9.1.3. Punctul de înmuiere Vicat.»

Desi nu face parte din proprietitile fundamentale ale 
poli(olefinelor), punctul Vicat este deseori utilizai ca un indi­
cator al temperaturii de înmuiere a acestora. Déterminât conform 
/•òxM-D-1525-85Tf el reprezinti temperatura la care un ac eu supra- 
fata vîrt’ului de 1 mm , pitrunde în proba de polimer (piaci de 3 mm 
grosime ob^inuta prin presare) pe o distants de 1 mm.

In general pentru indicares punçtului de înmuiere a co­
polimerilor EVa se utilizeaza punctul Vicat §i punctul de înmuiere 
determinai prin metoda inel §i bili. De§i ambele caracteristici nu
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Fig.62,- Varia^ia punctului de inmuiere Vicat al copolimerilor 
linieri ÈVA (Evaflex) funcjie de %AV•

Fig.ó?.- Variale punctului de inmuiere Vicat al copolimerilor 
grefa^i (X), sistemelor grefete (•) §i compoundurilor 
PE-PAV (o), func^ie de %AV.

au nici o seranifica^ie fizicB in adevaratul sena al cuvintului, 
prima poate fi corelatS cu cristelinitatoa iar cea de a doue cu 
ICT-ul (deci cu maaa moleculara)•

Intr-adevBr reprezentind in Fig.62 variaci« punctului Vi­
cat al unei scrii de copolimeri linieri ÈVA, functjie de %AVcop., 
se observd o dcpenden^S liniar deocrescfitoore, similera deci cu 
cea constatata in cazul cristalinita^ii (Cep.8.3»l, Tab.20, Fig.39K 

Dstorita modului atfu de determinare punctul Vicat trebuie 
corelet gi cu proprieta^ile vìscoelastice ale polimerului.
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Pentru studiul punctului Vicat el produselor sintetíza­
te, s-a urinàri t variaria acestuia func£ie de %AV, pentru copoli - 
morii grefari (2-16,8%AVgr.), compoundurile PE-PAV (5-25% AVhom. ). 
§i sistémele grefate (5-31»8%AVpol.). Aceasta permite stabilirea 
modului in care catenele laterale grefate §i catenele PAV homopo- 
limer determini valoarea punctului Vicat.

Examinìnd rezultatele cuprinse in Fig.65 se pot face 
urmàtoarele observarii: 
- punctul Vicat al compoundurilor scade liniar cu cregteree %PAV; 
- punctul Vicat al sistemelor grefate §i copoiimeriior grefa^i 
scade liniar cu cregterea íÓAVgr. sau %AVpol., púnetele situìndu- 
se pe aceeagi dreaptà ;
- senderea punctului Vicat func^ie de SÓAV este practic aceeagi la 
compounduri, sisteme grefate §i copolimeri grefaji, der cu mult 
mai micà decit la copolimerii linieri EVA.

In Cap. 8.5«1« s-a aràtat cà In copolimerii grefari 
( spre deosebire de copolimerii linieri),gradui de cristalinitate 
nu este modificat, acest lucru ramìnind velabil §i in cazul pre- 
zenrei PaV homopolimer (in sistémele grefate sau in compounduri). 
/.ceasts ar insemna cà punctul Vicat ar trebui sa ràmìnà nemodifi- 
cat. Dar el este determinai §i de caracteristicile vìscoelastice 
ale polimerului. Senderea punctului Vicat al compoundurilor poate 
fi explicata prin efectul de "plastifiere” al PAV, polimer cu un 
punct scazut de topine §i o curgere foarte bunà. La copolimerii 
grefa|i,prezen^a catenelor laterale grefate, deci a unor ramifi- 
carii lungi, determini o scadere a punctului Vicat deoarece poli­
meri! ramificaci beneficiazá de o curgere mai bunà decit cei li­
nieri.

9.•-. PropriotHti de utilizare•

Pentru utilizarea unni polimer, sint determinante o se­
rie ce proprietari cu ajutorul canora se poate prevedea comporta- 
rea acestuia, la diferitele genuri de solicitàri la care vor fi 
supuse reperele ©brinate prin prelucrarea respectivului polimer, 
putinòu-se astfel stabili òomeniile §i condiriile limità de uti­
lizare. Printre aceste proprietàri "de utilizare”, cele mai impor­
tante sint pnopniet^rile fizico-mecanice, dielectrice §i de rezis- 
tenr& la mediu. Studiul acestor proprietàri §i corelarea lor cu 
structura, a fost rareori efectuat pentru copolimerii grefari ai
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poli(olefihelor) • De asemened lipsesc date referitoare la proprie- 
tS^ile copolimerilor grefaZi in presenta homopolimerilor.

Pentru caracterizerea produselor sintetízate a-au deter­
minai proprietazile fizico-mecanice, dielectrice §i de reziaten|6 
la media, acestea fiind esen^iale pentru domeniile lór de utiliza­
re. Au fost analízate doer siatemele grefate, acestea urmìnd a 
fi utilizate in practicS §i nu copolimeri! grefaji. Pentru a deter­
mina insii modul in care prezen^a PAV homopolimer le influenZeazS , 
s-a analizat §i o serie de compounduri PE-PAV (pr.Cl-C5)* De§i 
s-au analizat majoritàtéa sistemelor grefate sintetízate, datoritS 
volumului mare de date, nu este posibilfi prezentarea lor integrala. 
De aceea, rezultatele obZinute §i discutarea lor va fi efectuata 
pe o serie reprezentativa de probe (86-95) cu cee mai mare variaZie 
e %AVpol. (pina la 31,8%).

Pentru determinares proprieta£ilor specificate, probele 
au fost presate (140°C, 5 min., 200 8tm.) ob|inindu-se plfici de di­
ferite grosimi (1-3 mm) func^ie de característica ce trebuie deter­
minata. Din aceste piaci dupa condizionare (1 h la 100°C) se stan- 
Zeaza epruvetele neceaste, determinares urmatoarelor proprietazi 
facindu-se conform metodelor standardízate : 
- Limita de curgere

- RezistenZa la rupere

- Alungirea la rupere

- Modulul de torsiune 
- Constenta dieléctrica 
- RezistenZa la fisurare

Atit pentru sistémele grefate cit 
rezultatele sint prezentate in Tab. 26.

§i pentru compounduri

(L -kg/cm2)
* w 

2(Rr-kg/cm )

ASTM 1248-65T

(Ar- % )
2

(M - kg/cm ) ASTM-D-1043-61T
( e ) ASTM-15O-47T
( F50- h) ASTM-D-1693-9OT

9,2.1. Limite de curgere si rezistents la rupere.

Se observa cä limita de curgere §i rezistenZa le rupere 
eint practic independente de %AV avind aceleagi valori cu cele ale 
PE iniziale, atìt pentru siatemele grefate cît §i pentru compounduri.

In litcraturö se arata cä pînfi lo un anumit conZinut in mo­
nomer grefat (15-20%) proprietöZile de bezä ale polimeruìui suport 
nu sìnt modificate /268/. La grefarea stirenului pe PE /289/, re­
zistenZa la trecZiune scade pe rnasura cregterii conZinutului ìn 
monomer grefat, aceastä comportare fiind explicata prin scöderea 
cristelinitBZii produsà de grefarea stirenului (pìnfi la 30%). 3i-
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Tab.26.- Proprietë^ile de utilizare ale sistemelor grefate.

Ir. 
nr.

1/V 
poi. fr.

ICT 
g/io*

Le.2 
kg/cni

Rr. 2 
kg/cnr

Ar % M 2 
kg/cm

F50 
h E

FE 0 0 20,0 102 109 500 234 20 2,30
86 3,5 117 117 333 250 30 2,32
87 5,5 5,2 6,5 109 109 433 230 35 2,35
38 9,8 5,0 5,9 102 102 275 210 45 2,39
89 11,5 5,1 3,5 108 103 233 243 60 2,40
90 17,8 8,2 2,4 110 no 150 240 100 2,41
91 19,0 10,2 2,0 112 112 115 * 252 140 ’ 2,45
92 2?,0 11,7 1,8 114 114 100 274 150 2,41
93 23,8 13,0 1,9 111 111 93 387 360 2,50
94 29,8 15,0 1,9 119 119 90 480 360 2,61
95 31,8 17,6 2,0 124 124 100 488 420 2,75

PE 0 20,0 119. 119 520 200 20 2,30
CI 5 20,2 130 130 330 300 20 2,35
C2 10 — 22,0 120 120 160 200 25 2,40
C3 15 23,2 125 125 90 200 30 2,43
C4 20 — 26,2 120 120 70 650 35 2,46
C5 25 — 26,5 120 120 50 620 40 2,50

tua^ia contrarS se întîlnegte la grefarea acrilonitrilului pe PE 
/141,289/ cînd valorile rezisten^ei la trac^iune cresc funcjie 
de continutul în monomer grefat, aceastâ comportare fiind expli­
catif prin cresterea cristalinita^ii produsà de catenele latérale 
grefate.

DupS cum s-a aràtat în Cap.8.3, cristalinitatea copoli- 
merilor grefaÿi, sistemelor grefate §i a compoundurilor este 
practic iôenticd eu cea a PE, indiferent de %AV. Aceasta expli- 
cS aatisfScâtor faptul c3 atît în compounduri cît §i în sistemele 
grefate, nu se constata nici o vària^ie a valorilor limitei de 
curgere si rezister^ei la rupere func^ie de %AV, rezultatele ob- 
Îinute concordînd eu cïatclo prezentate în literatürâ.

9«2.2. ^lungirea la rupere.

¿itít pentru compounduri cìt §i pentru sistemele grefa­
te, alungirea la rupere scade le cre§terea %AV, iar pentru ace- 
le§i S>AV valorile alungirii la rupere $ sistemelor grefate §i 
compoundurilor sìnt aproximativ egale.

In literatura se arata ca unéori in cursul reacjiei de 
grefare «ste posibilo apari^ia rcticularii, ceca ce are ca orma­
re marirca rczistentei la trac^iune §i scaderea elongajiei /29O/.

Pconri’cc in ai a lómele gre’’ale? ,"i r tctir.ntc nu a—a do- 
rrlai. y ¡ Limi 1 retiruIgvHf àur vidurilc rozialen^oi la rupe-
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re nu depind de %kV, rezultS cà scSderea alungirii la rupere nu 
este produssi de catenele laterale grefate ci de prezenja PAV homo- 
polimer.

9«2.3« Modulili de torsione» «
Atit pentru sistémele grefate cit gi pentru compounduri, 

pinfi la cca 20% AV valorile modulului sìnt practic identica cu va- 
loarea corespunzátoare PE» Peste 20% AV se constata in ambele ca- 
zuri o cregtere bruscS a acestor valori» Aceasta demonstreazS cS 
modificarea modulului este produsà, ca gi in cezul alungirii la ru­
pere, de prezenja PAV homopolimer» Pentru ambele cazuri nu g-a pu- 
tut gàsi o explicable satisfàcfitoare. Probabil cfi aceste comportSri 
se datoresc separárilor de fazS existente in sistémele cu consti - 
tuien^i incompatibili.

9•2•4. Rezistente la fisurare.

Definind rezistenC® la fisurare a unui polimer aflat 
in contact cu un mcdiu inconjurbtor lichid (”environmental stress- 
cracking”), aceas^j mSrime este foarte importante deoarece decide 
asupra posibilita i, » i de utilizare e unor tipuri de repere (butelii, 
tuburi, embalaje) ob^inute prin prelucrarea sistemelor grefate, in 
contact cu difenile lichides alcool, detergen^i, ulciuri.

Din Tab—¿6 se constate cS rezistenCa la fisurare (F^q- 

numerul de ore dup care fisureazà 50% din egantioane) cregte pro­
porcional cu cregt ra %AV. Imbunetàjirea rezistenCei la fisurare 
este nesemnificati la compounduri, dar foarte accentuate la sia­
temele grefate, cec ce demonstreaze ce ea este cauzate de catene­
le laterale grefate. "

9,2 .5» P? rietetile dielectrice»

PE este nolimcr nopolnr nvind o constante dielectrice 
mice (2,3) care det« • linb utilizaren ei ca izolator electric. Dato- 
rite grupei polare ctoxi,polaritatèà AV monomer este destul de 
mare, astfel efi in RAV dipolmomentul per unitale monomere AV este 
1,6-1,7 Debye. De aceca in copolimeri linieri ÈVA, constante die- 
lectrioB gi factorul de pierderi dieléctrica cresc proporzionai cu 
%AV al copolimerului, inrñutezind proprietúbile dielectrice ale aces- 
tuia. Datoritfi dependentei liniere anterior enunCete uneori se re- 
curge la determinarea %AVcop. din cdpoìimerii EVA, pe baza valori- 
lor proprietfiCilor dielectrice.

Constanta dielectricti cregte func|ie de cregterea %AV gi 
in cazul sistemelor grefate gi al compoundurilor, dar nu s-a pu
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constata o dependents perfect liniarà.

9.5 . ProprietSti Teologice.

Deoarece utilizaren sistemelor grefate presupune prelu- 
crarea lor în stare topitá, este necesar efectuarea unui studiu 
reologie al curgerii acestor topituri.

Infonnatiile de literatura sint foarte reduse, la aceas- 
ta contribuind probabil §i faptul cà marea majoritate a metodelor 
de sintezá a copolimerilor grefa^i nu furnizeazd cantitS$i sufici­
ente pentru testarea acestora pe aparate Teologice. Din pácete, 
majoritatea cercetátorilor utilizeazá metodele termomecanice care 
nu furnizonzh infonnntü Teologice propriu zise /121,148,159,291, 
.’d.'/. Alti autori ;i tud i nza totuqi curgoron topitiUtU or do copoli­
meri pi'«'i i, i nr. i :» lì n< i ín apocini nnuprn doteniiinttrilor de vín-
cuzilnte /J¿1 ,IfH,159,295-295/. In genomi ci uratS ch topiturile 
de copolimeri grefa^i au o víscozitate. mai mare, o curgere mai di- 
ficilá §i o comportare nenewtonianá mai pronunjatá decit cea a 
topiturilor poli(olefinelor) suport de grefare. De§i nu se fumi- 
zeazií explicajii detaliate, aceastá comportare este atribuitá in 
majoritatea cazurilor reticularii, semnalíndu-se uneori §i efec- 
tul separarilor de fazá cauzate de fenómenele de incompatibilitate.

3e menjioneazá cá tóate lucrárile citate se referà la co­
polimeri grefaji ’’puri”. Deoarece produsele sintetízate în prezen- 
ta lucrare, sistémele grefate, sint utilizate ca atare (fàrS inde - 
pártarea PAV homopolimer) studiul reologie s-a referit la acestea 
Si nu la copolimerii grefa^i. Spre deosebire de lucràrile citate an­
terior, nu s-a intencional efectuarea. unui studiu reologie teoretic. 
Deoarece reologia furnizeazá indica^ii preCioase pentru stabilirea 
comportorii unui polimer la prelucrarea sa pe utilaje industriale , 
s-a efcctuat un studiu reologie practic care sá asigure aceastá suc- 
cesiune logica. In acest scop pentru determinaren comportarli sis-, 
temelor grefate în procesul de injec^ie, initial s-a efectuat o ca­
racterizare Teologica utilizínd o aparaturá specifici reologiei, re­
zultatele obCinute fiind verificate ulterior pe o maginà de injec^ie 
industrials (Cap. 10.5.).

Pentru studiai reologie; s-a élaborât o metodà de caracteri­
zare a croocitorii ¿e curgere a topiturilor de sisteme grefate, prin 
injcc^ia acestora intr-o matri^à cu contrapresiune.

In principiu, metodo consta in injectarea in aceleagi con- 
diCii (temperatura, viteza gi presione de injeejie) a topiturii de 
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polimer, intr-o matri^à menCnutfi la o temperatura constante, in 
care se aflfi un canal vertical, in care gliseazfi un piston pe care 
se fixeazfi o anumitfi greutate, realizindu-se astfel contrapreslu­
ne a din metriJà* Topitura injectatà in aceste condi|ii curge in 
interiorul canalului matri^ei pinfi in momentul solidificfirii, lun- 
gimea bastonagului astfel objinut (lungimea de curgere) fiind o mà- 
surS a capacitali de curgere in conditile utilizate.

Testele au fost efectuate pe un injectometru de tip Gott- 
fert Feinwerk Technik, prevfizut cu o metriJà cu contrapresiune, a- 
vind urmfitoarele caratteristici:
- Cilindrai de injecC6 este prevfizut cu doufi zone de incfilzire 
care asigurfi men^inerea Constantfi a temperaturii (-1°C). Temperatu­
re §i presiunea topiturii de polimèr din cilindrili de injecCe eint 
citite cu ajutorul unor termocuple gi e unui traductor electromag- 
netic de presiune.«
- Pistonul de injecC6 (15 mm diametru) este ac^iona^ printr-un 
piston hidraulic, viteza gi presiunee de injecC6 putind fi modifi­
cato prin verieree debitului gi presiunii uleiului din cilindrul 
hidrnulic•
- Duza do inJocC° ente oli indrlcfi , 20 mm lungimo, 2 mm dlmnntru.
- Matrice de injecCe este alcfituitfi din doufi pfirC» ficcare din 
acestee fiind prevfizutS cu b rezistenC de incfilzire ce asigurfi 
regiarea temperaturii. Inchiderea matrice! este realizatfi de un pis­
ton hidraulic, forja de inchidere putind fi reglatfi la fel ca la 
partea de injecjie. In interiorul matrijei se aflfi un canal cilin-( 
dric vertical (3,2 mm diametru §i 100 mm lungime) in care gliseazfi 
pistonul pentru contrapresiune.
- Dispozitivul cu contragreutate asigurfi contrapresiunea din metri­
ca. Este format dintr-un piston cere se migcfi vertical, etang dar 
ffirfi frecare, sub ac^iunea topiturii injectate in canalul matri^ei. 
Pe tija pistonului se pun diferite greutfi^i care realizeazfi astfel 
contrapresiunile corespunzfitoare. Tija pistonului este cuplatfi la 
un inregistrator care mfisoarfi viteza de curgere in interiorul cana- 
lului §i lungimea dr'umului de curgere (lungimea bastonagului).

Pentru studiul capacitaci de curgere s-a urmfirit varia- 
Co lungimii de curgere (L) funcCe de temperatura, presiunea de 
injecC6 §i contrapresiunea din matriC* Determinfirile s-au efec- 
tuat pentru patru valori ale temperaturii de injecCe» acestee aco- 
perind prnctic domeniul tompornturilor uzunle do prelucroro prin 
injecCc (t.inj.=130, 160, 190 , 220°C) gi pentru trei valori ale 
contrapresiunii din ma^riC (cp.s?20, 40, 80 atm.).
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Pustrînd constants o anumitâ temperatura §i contrapre - 
siune, s-a variât presiunea de injecjie (p.inj.) lucrîndu-se cu cea 
15 velori cuprinse ín intervalul 60-300 atm.,pentru fiecare valoa - 
re a acesteia determiníndu-se lungimea de curgere. In tóate aceste 
determinari s-su men^inut constante : viteza de injec^ie, timpul de 
plasticizare (8 min.), for^a de închidere a matri|ei (1200 kgf) §i 
température matriljei (50°C).

Deoarece pentru fiecare probó testató sínt necesare 180 
determinar! (4 temperaturi x 3 contrapresiuni-x 15 presiuni) se pre- 
zinta doar rezultatele ob^inute la testarea unui singur tip de sis- 
tem grefat : proba 102- ICT = 1,8, £¿AVpol.=22,1, %AVgr.=8,6. Din a— . 
celasi motiv, la aceastá probó nu a fost posibiló redarea tuturor 
rezultatelor experimentale ci s-a optât pentru prezentarea lor sub 
forma concluziilor elabórate pe baza seriilor de determinóri efec­
túate .

Fig.64-66. Varia tie lungimii de curgere a unui sistem grefat (pr. 
102) func^ie de presiunea de injec|ie (Fig.64), contra- 
presiunea din matri^S (Fig.65) §i temperatura de injec- 
^ie (Fig.66).

1. La aceeagi temperatura §i contrapresiune, lungimea d*e 
curgern creste liniar cu cre§terea presiunii de injec^ie. In Fig.64 
se excmplifica accosta dependen^a pcntru o temperatura de injec^ie 
de 190 0 si pentru 3 valori ale contrapresiunii (20,40,80 atm.).

2. La acecagi temperatura gi presiune de injec^ie, lun­
gimea de curgere scade liniar cu cresterea contrapresiunii. In Fig. 
65 so exemplifica aceastd dependen^a pentru o temperatura de injec- 
tie de 190°C si pentru 3 valori ale presiunii de injec^ie (120,150, 
180 atm.).

3« La aceeasi presiutie de injec^ie §i contrapresiune,
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lungimea de curgere cregte liniar cu cregterea temperaturii de in- 
jecjie. In Fig.66 se exemplifici aceastà dependen^S pentru o pre- 
siune de injec£ie de 150 atm. gi pentru 2 valori ale contrépresiu- 
nii (20,40 atm.)• *

4« Pentru aceleagi condirli de injec|ie (temperatura, pre- 
siune de injec£ie, contrapresitine) lungimea de curgere este cu atit 
mai mici cu cit ICT-ul sistemului grefat este mai mie.

5« Termostabilitatea sistemelor grefate este bunfi, astfel 
ci nici la cea mai mare temperatura de injec|ie utilizati (220°C) 
nu se constata sparici® fenomenelor de degradare termici» 

Dependenjele gi concluziile anterioare, degi nu sint exem- 
plificate pentru intreaga gami de valori ale parametrilor studiaci, 
sint generai valabile, fapt care a fost verificat grafie pentru fic­
care set de parametri in parte, precum §i pentru alt$ tipuri de sis­
temo grefate. Resultatele ob^inute au fost utilizate in continuare 
pentru caracterizarea prelucrabilititii sistemelor grefate pe o ma- 
ginà de injecjie industriali (Cap.10.5.)« 

!

9.4. Compatibilitate.

Compatibilitatea reprezinti una din cele mai compìexe gi 
controversate probleme ce apar in domeniul copolimerilor grefati. 
Dogi sbordati de foarte multi autori, informatile de literaturi 
sint extrem de contradictorii, neexistind pini in prezent un tablou 
logie gi imitar care si explice la copolimeri! grefati aceste feno- 
mene.

/.ceoagi concluzic poste fi desprinsi gi din monografia lui 
Battaerd gi Tregear /?/, care aloci un spatiu destili de important 
recenziei lucrarilor ce trateozi fenomenele de compatibilitate din 
copolimerii grefB|i; Se pare ci principale cauzi a acestei situagli 
o constituie lipsa unor metodo exacte gi sigure de determinare a 
compatibilititi, complicate cu structurile introduse de grefare. 
Ficcare tip de cqpolimer grefot este studiat ca un caz sparto, ne­
existind o rogala snù o metodici genomi nplicnbili.

Pentru determinoreo compotibilititii sint utilizate metodo 
termomecanice , temperatura de transigi® sticloasi, observetii visua­
le asupre turbidititii filmelor, variati® proprietitilor fizico-me- 
canice, difract® razelor X §i microscopio electronicà. Compatibili­
tatea polimerilor poste fi stabiliti §i prin misuratori in solatie, 
de exemplu prin viscozimetrie /296/. Incompatibilitatea intr-un com­
pound poliietileni—co—acetat de vinil)-poli(stiren) gi incompatibi-
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lita.tco catenolor grefate de poli(stiren) cu catena suport de gre- 
fcrc din copolimerul grefat corespUnziitor, se determini prin màsu-’ 
rotori de difuzia luminii, efectuate In solujie prin utilizarea u- 
nui solvent izorefractiv cu poli(olefina) suport /297,298/.

^e men^ioneazS ca o mare parte a homopolimerilor sint in­
compatibili. De aceca pentru copolimerii grefa^i, cazul cel mai ge* 
merci estc ; cela in care homopolimerii constituienji sìnt complet 
jncompatibili §i difenili ca §i caracter. Aceasta èste §i situarla 
•aictcmului studiat in prezenta lucrare : poli( etilenìi-g-AV).

Datorit& incompatibilitSiii celor doi homopolimeri, reali- 
zi rea unor compounduri omogene (cel pu^in sub aspect macroscopic) 
este deosebit de dificilà, dacia nu chiar imposibila, de cele mai 
multo ori producindu-se o separare a fazelor. In copolimerii gre* 
fe.^i, deoerece cele douS tipuri de catene (corespùnzStoare homo - 
polimerilor respectivi) sint unite prin legatori chimico, incom- 
pstibilitatea este mult redusà, astfel cS ei se prezintà intr-o fa- 
zS continui formìnd o masa coerenti a Coirei natùrg poate fi dese - 
ori deduca din proprietatile mecanice /299,3OO/.

Dcmn de remcrcat este faptul c& foarte inulti autori ara­
ta ca un copolimer grefat, adaugat chiar in confituri mici, poate 
sa fac?i compatibili homopolimerii corcspunzatori, modificina incom- 
patibilitatea lor iniziala §i realizind un compound omogen. Astfel 
Natta /21,3O1/, prin grefarea clorurii de vinil pe poli(etilenà-co- 
propilenà) ob+ine un copolimer grefat care adaugat in compoundul, 
ultfel incompatibil, poli(etilena-co-propilena)-poli(cloruri de 
vinil) ii maregte compatibilitatea permi^ind astfel imbunàta^irea 
rezisten^ei la impact. Aceleagi efecte sint semnalate §i in siste- 
mul poli(etilena)—poli(stiren)• Propriet&Jile fizico-mecanice ale 
compoundului (rezisten^a la tracjiune §i impact, modul, elangajie) 
se ìmbunata^esc considerabil prin adaugarea copolimerului grefat 
corcspunzator /82,302-305/.

Dntorita cómplexitutii gi volumului mare de lucr&ri ce 
1-ar necesita, ofcctuarea unui studiu asupra compatibilitajii pro- 
duselor sintetizatc drpasegte cadrul acestei luerari. De altfel, 
±ntr-un asemenea studiu ar fi necesara téstarea unei seni de co - 
polimeri grufati, in care raportul èintre cele doua tipuri de cate­
ne (PE si P-V) su varieze in limite mult mai largì decit cele ob- 
tinute j.n prezenta lucrare(max.2OA ^Vgr.),. Totugi au fost observa- 
tc o serie de comporturi cure diferentiuzìi compounòurile PE-PjxV de 
copolimerii grufa i gi de siatemele grufate §i ere sint in strin- 
su legatura cu fenomenale de compatibilitate•
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1. Un prim indiciu 1—a fumi za t observares vizualö a fil- 
melor (0,5 mm grosime, obbinute prin presare) de compounduri PE-PAV 
copolimeri grefebi §i sisteme grefate. Degi pentru obbinerea com- 
poundurilor au fost utilizate condibii care sö realizeze o bunä 
omogenizare (malaxaren PE §i PAV timp de 20 minute le 130°C), pe 
fílmele presate se constats foarte ciar fenomenul de separare a 
fazelor. Chiar lo o concentrable micá ín PAV (5%), fílmele nu eu 
un aspect omogon, pe saprofita lor putíndu-se constata aglomerSri 
do PAV. In ochimb, fílmele din copolimeri grefubi nu un ñapeet o- 
niogon fiind translúcido. Fílmelo din sisteme grefato oínt opaco , 
dntoritö prozonboi PAV homopolimrr, dar ou do aaomonoa un aspect 
omogon, neputíndu-se constata fenomenul de separare a acestuia.

Compoundínd fie copolimerii grefabi, fie siatemele grefa­
te, cu PE sau cu PAV §i examinínd fílmele présate din cele 4 serii 
de compounduri obbinute, s-a constatât absenta fenomenelor de se­
parare a fazelor. Aceeagi constatare s-a fucut §i pentru un com­
pound PE-PAV cöruia i s-a adöugat un copolimer grefat.

2. Studiul structurii cu ajutorul spectroscopiei IR (Cap. 
8.2.) a arötat cö în spectrele compoundurilor PE-PAV pozibia sau 
intensitatea unor benzi de absorbbie característico grupelor ace- 
toxi §i atribuite diferitelor tipuri de vibrajii (3455,1759,1241, 
1022, 794 cm"1) se modifies datoritä fenomenelor de incompatibili- 
tate. Aceste modificäri nu apar la copolimerii grefabi, iar la sis­
témele grefate ele síht^ mult atenúate ( cu toatS prezenÇa PAV ho- 
mopolimer) datoritô efectului de mfirire a competibilitâbü exerci- 
tat de cetenele grefate.

3. La metoda elaboretâ pentru determinarea %AV prin ane- 
lizö termogrevimetricä (Cap.8.5*1 - Tab.23) s-a arötet câ abateri- 
le do la valorile determinate prin metoda saponificärii sînt mult 
mai mari la compoundqrile PE-PAV (datoritä incompatibilitöbii ho- 
mopolimcrilor,core nu permite realizaren unor probe omogene), decît 
la copolimerii grefabi sau la sistémele grefate. .

4. Datele presentate anterior conduc la urm&toerea con- 
cluzie : grefarea ponte constituí o cale sigurâ (§i eventual bin- 
gura) de märire a compatibilitäbü într-un compound a doi homopo- 
limcri, altfel incompatibili.
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c. DEÎERHINAREA D 0 M E N I I L 0 R DE U T I L I- 
Z A K E INDUSTRIALA A PRODUSELOR SIN­

TETIZATE.

Dupíí stabilirea moâului în care parametrii de lucru ipflu- 
enjeazîi roacjia de grefare (Cap.7), dupù studiul structurii produse- 
lor sintetízate (Cap.8)' §i dupá determinares corela^iei existente' în- 
tre structura §i propriet&Çile acestora (Cap.9), devine posibilS a- 
bordarea etapei finale : determinarea domeniilor de utilizare §i sta- 
bilirea tipurilor de sisteme grefate specifice fiecSrui domeniu.

Pentru aceasta linia de gîndire necesarà, trebuie sà par- 
curgà inversul cSii care a condus la objinerea rezultatelor prezen- 
tate anterior (sinteza-structurâ-proprietS^i)• Pentru fiecare dome­
niu de utilizare, produsele trebuie sà posede o anumitS proprietate, 
care este determinate de o anumita structura, care la rîndul ei pos­
te fi realízate prin utilizares anumitor condi^ii de reac^ie. In 
acest mod se objine un tablou imitar gi logic, care sá cuprindS toa-’ 
te fpzele de la sinteze pine la utilizare.

In final, pentru tipurile de sisteme grefate care §i-au 
gàsit aplicare in diferite domenii, se va trece la ob^inerea lor pe 
scare industriale.

10. TIPURI DE SISTEME GREFATE SI DOMENIILE LOR DE UTILIZARE.

Pentru stabilirea dorncniilor de utilizare a produselor 
sintetízate, s-a £inut cont si de aplica^iile cunoscute ale copoli- 
merilor liniari EVA. Aceastá este neceser deoarece o bune parte din 
propristesilo sistemelor sìnt similare cu cele ale copoli-
mcrilor EVA. Deoarece in prezent copoliraerii EVA sint importaci de 
cetre o serie de beneficiari, inlocuirea lor prin produsele sinte­
tízate in prezenta lucrare este deosebit de utila. De aceea,pentru • 
fiecare beneficiar s-a studiat si caracterizat amUnun^it tipul de 
copolimer EVA pe care-1 utilizeazii.

l'entru a ajunge la utilizares industrial^ la diferi^ii 
benefici ari n produselor sintetízale in prezenta lucrare, pentru 
ficcare domeniu s-a procesal conforid urmuLorului mod do lucru:

1. Pe baza linieí de gíndire anterior descrise,din sia­
temele grefate sintetízate (Cap.7) au fost selectate 7“10 probe 
(a cea 10 kg) care au fost testate in laboratoarele beneficiarilor.

2. Pe baza experimentarilor de laborator, din probele tes- 
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tate a—au selectionat 2-5 probe care au dat cele mai bune resulta­
te • Aceate probe au fost sintetizate din nou, utilizind aceleagi 
condili de lucru, dar in cantici mai mari (50-100 kg) care- au 
permis tostaroa lor pe instalatiilepilot ale beneficinrilor.

5* Po buzn oxporimenthrilor nntoriooro, e-a otobilit tl- 
pul do oiatom /grefat caro a dat cole mni bone resultato. Din ncout 
tip, u-n oxocutnt o cantitato do 500-1000 kg, caro a font tootnti 
pe instalatia industriali, diroct in pròcesul1 de producale al be­
nef iciarului. Conditiile de sintesi utilizate au fost astfel elese 
incìt si furnizeze acela§i tip de sistem grefat, cu caracteristici 
identice, dar si permiti functionaree instalatiei cu o productivi- 
tate mare (peste 50 kg/h).

4. In acest mod, dupi omologarea de citre beneficiar a 
tipului respectiv de sistem grefat, s-a trecut direct la productia 
industriali a acestuia.

10.1. Adezivi "hot-melt".

Adezivii "hpt-melt" (AHM) sint materiale solide care pot 
fi eplicate In stare topiti pe un suport aderìnd la acesta in mo- 
mentul in care se solidifici. Ei reprezintà de fapt un edeziv cu 
mai inulti componenti, proprietitile adezive depinzlnd de compozi- 
tia lor. Degi recepturile de fabricatie sint foarte variate, dato- 
riti numirului mare de componenti, in principiu un AHM contine: 
- pol^merul de bazi : conferà adezivului rezistenta de aderenti 
§i de coeziune(PE, ÈVA, PAV, poliamide) ;
- resini adezive : pentru mirirea proprietitilor adezive gi a pre- 
lucrabilitàtii (ràgini petroliere, colofonia §i derivati! s^i) ;
- agenti de miegorare a<viscozititii topiturii : pentru imbuniti- 
tirea prelucrabilititii (ceruri parafinice, oligomeri) ;
- agenti de miegorare a viscozititii topiturii : pentru imbuniti- 
tirea prelucrabilitàtii ?i pentru murirea flexibilititii-pj-astif i- 
anti (dioctilftalat, dibutilftalet) ;
- antioxidanti : pentru prevenirea oxidirii la temperaturile mari 
din timpul obtinerii §i nplicirii adezivului.

Pentru realizarea AHM, componentii se amesteci in stare 
topità intr-un utilej adecvot (mrlaxor).In stabiliren reccpturii 
unui AHM (tipurile §i proportele componentilor) trebuie si se ti­
ni cont de proprietitile care sint necesare a fi realizate pentru 
a corespunde unui unumit doraeniu de utilizare : proprietàti ade­
sive, viscozitatea topiturii, stabilitatea termici, flexibilitatea, 
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resistenza la temperaturi ìnsite §i joase. Datorità complexità$ii 
lor, pentru elaborarea acestor recepturi nu pot fi animiate reguli 
generai vaiabile.

Dintre AHM, un roi important Î1 ocupâ cei obZinuZi pe ba- 
zS de copolimeri linieri ÈVA. Se utilizeazà tipuri cu 14-40&AV §i 
un ICT de 1,5-400, AHM conZinìnd ìn compozijia lor 10-3036 copoli­
meri ÈVA.

Pornind de la elementele prezentate anterior §i Jinìnd 
cont de necesit&Zile unor produttori §i consunìatori ai AHM, de a 
ìnlocui ìmportul copolimerilor ÈVA s-a încercat utilizarea in acest 
scop e produselor sintetizatei A-ceasta a fost posibil, deoarece pro- 
prietSZile sistemelor grefate corespund ìn mare màsurà cerinZelor 
impuse de caracteristicile AHM :
- rezistenja la tracZiune a PE, nemodificetà prin grefare, conferà 
adezivului o bunà resistenza mecanicà ;
- grupele polare acetoxi existante in catenele laterale grefate §i 
ìn PAV homopolimer, conferà adesivitatea necesarà;
- PAV homopolimer existent in siatemele grefate ecZioneazà ce un 
¡>1notifiant micyorìnd vìscozitatea topiturii;
- stabilitatea termici este bunà, pìnà J.a 225°C neexistìnd nici un 
perieoi de degradare, domeniul de tempefaturi necesare obZinerii §i 
utilizarli J-.HM situìndu-se sub aceastà valoare;
- datorità catenelor hitìrocarbonate ale PE (nepolare) pe care sìnt 
grefate catenele laterale (polare), siatemele grefate sìnt compati­
bile cu ceilalZi componenZi (polari §i nepolari) aiAHMj
- adezivii obZinuZi sìnt solisi, u§or de depositai §i transportât;
- deoarece la obZinerea §i utilizarla Idr nu se folosesc solvenZi, 
dispare pericolul inflamabilitàzii §i toxicitàZii, nefiind necesar 
un procès final- de uscare ;
- avìnd aprobarea necesarà utilizarli ìn contact cu produsele ali-;- 
mentare, siatemele grefate pot fi folosite,§i pentru obZinerea AHM 
utilizati le ambalajele alimentare.

Dispunìnd de o gama largà de sistemo grefate avìnd diferite 
caracteristici, s-au òb+inut pe baza acestora o serie de tipuri de 
AHM, pentru mai multe domenii de utilizare. Datorità volumului mare 
pe care 1-ar ocupa descriereb recepturilor, condiZiilor de lucru §i 
a rezultatclor experimentale, precum §i datorità caracterului ’’em­
pirie” al acestui domeniu, se renunZà la prezentarea lor menZionìn- 
du-se doar conclusine ob’Zinute: '

1. S-a constatât cà este posibilà ìnlocuirea copolimerilor 
ÈVA prin sisteme grefate avìnd IO-2 5% AVpol. §i ICT-ùl ìntre 1-16.
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2. Singurul domeniu unde siatemele grefate nu ou dot re­
sultóte satisfeci!toare, este cel ol AHM ce necesita o elasticitate 
foarte mare» La copolimerii EVA alungirea la rupere poste atinge §i 
1000%, în timp ce la sistémele grefate valoorea maxima este de 500%.

3* In general s-a constatât cô este posibilM înlocuiree 
într-un AHM a copolimerului EVA, cu un tip de sisteme gi^efat avînd 
%AV inferior celui corespunsôtor copolimerului (probabil detoritâ 
prezen^ei PAV homopolimer)• Concluzia este importants din punct de 
vedere economie, deoarece preCul ambelor produse este direct propor­
cional cu %AV.

4« Dupô q serie de testóni cuprinzînd întregul ciclu : la- 
borator-pilot—industrial, s-au stabilit mai multe tipuri de AHM uti­
lizaci pentru :
- cagerarea cartonului ondulât utilizat pentru obeinerea cutiilor 
de embalare a produselor alimentare;
- cagerarea diferitelor tipuri de hîrtii din care ulterior se cçn- 
fecCioneazâ embalaje pentru produse alimentare ce conCin grâsimi 
(biscuiCi, ceramele);
- industria poligrafica, încaiCômintei §i mobilei.

10.2. Materiale hidroizolante bituminoase»

Industria materiolelor hidroizolante bituminoase a furni- 
zat în ultimii ani produse noi, cu caracteristici superioare, care 
sa corespunda condiCiüor de industrialisera a lucrfirilor de isola­
gli în construcCii« Accote materiale sînt utilizate în spécial pen­
tru hidroizolarea acoperigurilor, fiind livrate ca foi sub forma de 
rulouri. Izolarea unei suprafeCe se realizeazà suprapunînd mai multe 
foi, astfel ca tendine® actuals este de a se lucra eu grosimi cît 
mai mari. Din eceasta causò, bitumurile, materia prima de bazS în 
isolaCii hidrofuge sînt modificate substanCial pentru a corespunde 
urmatoarelor cerinCe: interval mare de plasticitate, sensibllitate 
redusS la voriaCii de temperatura, rezistenCS mere la îmbBtrînire, 
flexibilitate mare la temperatimi scSsute.

Un material hidroizolnnt de cnlitnte superioarA trebuie 
ponedo urmAtonrelc earnctrriatici:

punctul de înmuiere (determinât prin metodo incl ri biia) IB = 
minimum 95°C ; eu cît valoarea sa este mai mare materialul hidro - 
izolant resista mai bine la oc^iunea razelor solare ;

penetraci® (adîneimea în secimi de mm la cere pAtrunde în proba 
menCinuta la 25°C , un ac standard) P25°C =rainimum 35-45 1/10 mm.
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valor i:
neoxidat : IB = 29-35°C ; POKon = 210-250 1/10 mm. 

semioxidat : IB = 45-47°C ; i*250C = ®5-H5 1/10 mm. 

oxidat : IB = 85-9O°C : P^^o^ = 14- 18 1/10 mm.

cu cit aceestù valoare este mai mare, materialul hidroizolant este I
mai maleabil putìnd fi aplicat pe clàdiri chiar in timpul iemii la 
temperaturi mici;
- flexibilitatea (temperatura la care crapà un e§antion flexat pe 
un dorn cu diametrul de 5 cm) F = -20°C ; indeplinirea acestei ca­
racteristici previne cráparea hidroizola^iei in timpul iemii;
- ductibilitatea (lungimea la care se rupe un fir din material hi­
droizolant core este tras cu o vitezá constantà) D = minimum 4-6 cm.

0 primS cale de realizare a acestor caracteristici a fost 
oxidares bitumurilor. Cu cít gradui de oxidare cregte, punctul de 
inmuiere cregte iar penetraría scade, objinindu-se in general urmS- 
toarele 
- bitum 

- bitum 

- bitum

Je observé! cS prin oxidare, nu se reugegte o márire suficiente a 
punctului de inmuiere, iar penetraría scade sub valoarea admisibilà. 
In plus, celelalte caracteristici (flexibilitatea, ductibilitatea) 
sint proaste ,bitumul devenind casant §i neprelucrabil.

0 altS cale folositS pentru modificares caracteristicilor 
fizico-mecanice §i Teologice ale bitumurilor se referà la aditivàri 
cu uleiuri, elastomeri, polimeri. Pentru compoundarea cu polimeri 
(in proporríe de 5-30aS) se utilizeazà polimeri compatibili cu bitu- 
mul : poli (propilene) atactica, copolimeri EVA, copolimeri 02^.

Tinind cont de cele expuse anterior, prin compoundarea bi­
tumurilor cu sistemóle /;refatc sintetízate s-a urmdrit obrinerea 
unor materiale hidroizolatoere corespunziitoare. Deoarece compounda- 
ppfì bitumurilor cu polimeri conduce in primul rind la cregterea 
punctului de inmuiere pina le valoarea dorita, in func^ie de propor- 
+.Ì& in care s-a edaugat polimerul, dar §i la senderea penetrajiei,, 
bitumurile supuse compoundarii sint in generai neoxidate sau semi- • 
oxídate, svinò un punct de inmuiere sub 50°C §i o penetrarle peste 
80 1/10 mm.

In tóate determinarne efectúate s-au utilizai bitumuri pro­
venite de la rafinaris Crisana-Suplacul de Barcàu : bitum neoxidat 
(IB=29°C, p25=210“25° 1/10 mm) §i bitum semioxidat (IB=47°C, ?25= 
95 1/10 mm). Pentru realizares compoundurilor, bitumili a fost incàl- 
zit la o temperatura del80-220°C adaugindu-se apoi proporla necesa- 
ra de poliner §i nen^inind íntregul amestec la aceastà temperatura 
sub agitare timp de 15-60 min. àompoundul astfel realizat se toar- 
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nà sub forma de plbci (4 mm grosime), determinindu-i-se caracteris- 
ticile. Condi^iile de lucru gì resultatele experimentale sint cu- 
prinse in Tab.27.

Tab.27*- Ob^inerea materialelor hidroizolante bituminoase.

Nr. . 
crt.

Polimer
%AV 

)

Bitum 
IB 

(°C)

Caracteristici compound
Tip ICT 

(g/10-
Poi. 
(%)

IB 
(°C)

, P25
(l/10mm)

F 
(°C)

D 
(cm)

1. 178 6,4 14,4 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
4. 178 6,4 14,4 29 20 103 63 -10 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 H,5 29 20 103 44 -15 4
8. 96 7,5 21,3 29 io , 93 178 -20 7
9. 96 7,5 21,3 29 20 103 60 -15 4

10. 178 6,4 14,4 29 15 101 150 -15
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 0 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. ÈVA 2,0 13,0 29 10 93 118 -15 7
18. ÈVA 4,5 23,0 29 ' 10 82 86 -20 6
19. ÈVA 1,4 20,0 29 10 70 102 -20 7

Din exeminaree rezultatelor cuprinse in Teb.27 se pot 
face urmatoarele observeJii:

1. Utilizindu-se un bitum neoxidat (IB=29°C) gi reelizln- 
du-se o serie de compounduri avind proporcii crescinde de sistem 
grefat (pr.178: nr.1-5) se constata:
- punctul de Inmuiere al bitumului cregte iniziai brusc pina la 10% 
continui in polimer (97°C)f dupa care cregterea este mult mai len­
ta astfel ca la 25% polimer valoerea este de abia 105°C;
- penetralia scade continuu, dar la orice proporle de polimer va­
loerea ei este superioara limitei minime admisibile (55-45 l/10mm);
- flexibilitatea gì ductibilitatea aced, dar pina la 10^ polimer 
valorile lor sint superioare limitelor minime admisibile (-15°C res- 

pectiv 4-6 cm);
- concluziile anterioare sint valabile c*i pentru celelalte aerii de 
compounduri ob^inute cu alte tipuri de siateme grefate (pr.89 §i 
pr.96 : nr.6-7 §i nr.8-9 din Tnb.27).

2. Utilizindu-se un bitum semioxidat (IB=47°C) prin com­
poundarea cu cisterne grefate variala punctului de inmuiere, flexi- 
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bilitS^ii, penetraeiei §i ductibilitiCü este similari. Comparìndu- 
se proprietà^ile compoundurilor obCinute cu acelagi tip §i la ace- 
eagi concentraci® de sistem grgfat, dar cu cele doui tipuri de bi­
tumuri utilizate (nr.10-11 §i ìi$. 12-13 din, Tab.27)) se constaté t 
- punetul de ìnmuiere este practic. acelagi in ambele cazuri, de§i 
la bitunul semioxidat s-a pornit inicial de la 47°C;

- valorile penetraCiei, flexibilitáCü §i ductibilitiCü sìnt mult 
mai mici in cazul utilizirii bitumului semioxidat, fiind inferioa- 
re limitelor minime admisibile.

5. Comparìndu-se proprietaCile compoundurilor obCinute din 
bitum neoxidat, la aceeagi concentraCie(lOSS) dar cu diferite tipuri 
de sisteme grefate (nr.14-16 din Tab.27) se constata ci acestea 
sìnt Toarte apropíate, de§i caracteristicile sistemelor grefate va- 
riazà destul de mult (%AV=11,5-21,3 §i ICT=3,5-11,5).

4« Continuind acessti comparsele pentru o serie de copoli­
meri EVa (nr.17-19 din Tab.27) se observé o varisCie foarte mare a 
proprieticüor compoundurilor. Valorile: punctului de ìnmuiere slnt 
mult mai mici decìt cele ale compoundurilor obCinute cu sisteme gre­
fate. De asemenea, compoundarea bitumului cu copolimeri EVA necesi­
té temperaturi mai mari (2OO-22O°C) §i timpi mai lungi (40-60 min), 
faci de sistémele grefate (180-200°C respectiv 15-30 min).

Din observaCiile anterioare se pot desprinde urmàtoarele 
concluzii referitoare la utilizares sistemelor grefate sintetiza- 
te, pentru obCinerea compoundurilor cu bitum :

1. Se vor utiliza bitumuri neoxidate, deoarece cu acestea 
se obein aceleagi valori ale punctelor de ìnmuiere ca §i In cazul 
bitumurilor semioxidate, dar celelalte caracteristici sìnt superi- 
oare. Din punct de vedere economie concluzia este foarte importan­
ti deoarece se elimini faza de oxidare á bitumurilor.

2. ConcontraCia sistemelor grefàte in bitumuri va fi de oca 
101, le eceasti valoare atingìndu-se caracteristicile necesare unui 
material hidroizolant de calitate superioara. 0 morire a concentra-* 
Ciei nu este Tentabili, deoarece- ridica inútil preCul de cost firi 
e aduce o ìmbunitiCir®. sesizabila a proprieticüor.

3« Resultatele obCinute prin utilizares sistemelor grefate 
sìnt superioare celor obCinute cu copolimeri! liniari ÈVA, acegtia 
fiind §i de cca doua ori mai scumpi decìt produsele sintetízate.

4. Tinìnd cont de concluziile anterioare s-au omologai mai 
multe tipuri de sisteme grefate, pentru obCinerea diferitélor ma- 
terisle hidroizolatoare bituminoase avìnd caracteristicile cores- 
punzitoEre domeniilor specix’ice de utilizare«
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’ 10•3• Injectie.

Datorité proprinttitilor lor, copolimeri! EVA oînt utilizati 
pentru obtinerea prin injectie a reperelor care aînt folosite în 
conditii ce reclamé o bunS rezistenté la fisurare §i la tempera - 
turi scézute. Se utilizeazé tipuri avînd pînè la 28% AV §i ICT-ul 
cuprins între 4-33 g/10 min.

Deoarece siatemele grefate eu o rezistenté la fiaurare mult 
mai buné ca céa a PE (Cap.9*2) s-a încercat utilizarea lor pentru 
obtinerea prin injectie a diferitelor repere ce reclamé aceasté 
proprietate. Astfel o aerie de siateme au fost utilizate pentru ob­
tinerea diferitelor tipuri de dopuri pentru sticle de béuturi al- 
coolice, sau pentru dopuri aflate în contact cu alte fluide (deter­
genti, uleiuri). Realízate pîné în prezent din PE de înaltâ presiu- 
ne (aortul de injectie 17M08), datorité rezistentei scézute la fiau­
rare a aceateia, dopurile injectate crépau dupé o anumité perioadô 
de timp periclitînd astfel continutul embalajului respectiv.

Oferind prelucrétorilor un produs nou, a fost necesaré 
efectuarea unui studiu de prelucrabilitate prin injectie a siste- 
melor grefate, pentru a demonstra cé nu existé nici un fel de di- 
ficultéti în procesul de prelucrare, putîndu-se obline cel putin 
aceeagi productivitate ce §i ìn cazul vechiului produs (PE). In 
acest scop s-a considérât eu rezultetele §i concluziile cele mai 
eloevente pot fi obtinute pornind de la o metodé de caracterizare 
a capacitati! de curgere a unui polimer în procesul de injectie - 
metoda spirale! lui Arhimede.

Conform acestei metode un polimer se injecteazé, utilizînd 
anumite conditii constante de prelucrare (temperatura, prèsiune §i 
ciclul de injectie» temperatura matritei) alese functie de tipul 
polimerului. InjccÇia se efectueazü într-o matrité speciali men- 
tinuté le temperatura constants în 'interiorui céreia se aflé un ca­
nal în formà de spiralé, eu sectiune semicircularé, gradat»în cm. 
Topitura de polimer curge în interiorui canalului pîné în momentul 
solidificàrii. Pe baza lungimii §i aspectului spirale! se pot sta­
bili cele mai bune conditi! de prelucrare prin injectie, inclusiv 
productivitatea. Cu cît lungimea spiralei este moi mare capacita- 
tea de curgere a polimerului injectât este mai bunâ. Realizînd in­
jectif în oceleosi conditii a doi polimeri diferiti, comporterea 
lor poete fi judecatu dupé valorile lungimii spiralelor obtinute.

Pentru caracterizares capacitati! de curgere a sistemelor 
grefate §i pentru comparares cu cea a PE, s-a dezvoltat metocio des-
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crisi enterior, studiindu-se §i influenza parametrilor de injec£ie. 
o-a utilizai o magini de injecjie cu §nec-piston tip Pece 25MR 
(diametrul snecului 50,8 mm, raport L:D=20:l, raport compresie 5:1) 
prevszuti cu o matrici "spirala lui Arhimede’’. Temperatura matri­
te i s-a men^inut constante la valoarea de 50^1°C cu ajutorul unui 

termostat care recircula api prin canalele matri^ei. Temperatura 
de 50°C e fost aleasS ^inìnd cont de faptul ci in jurul acestei va­
lori se obline In practicà un bun compromis ìntre pròduetivitate 
(favorizatà de temperaturi mici) §i aspectul reperelor injectate 
(favorizat de temperaturi mari). Pentru toate probele s-a utilizai 
ccelasi ciclu de injecCie : timpul de injecCie-25 sec, timpul de 
racire-45 sec, timpul de Ìnchidere §i deschidere a matrijei-15 sec, 
ciclul total-70 sec gi accengi turajic a gnecului (80 RPM).

¡¿entinlnd constante condi^iile anterioare s-a urmirit in- 
fluenta principalilor parametri de injec^ie : temperatura §i pre- 
siunea. Pentru ficcare probi s-a lucrat cu 4 temperaturi diferite 
(15O,16O,19O,22O°C), In cadrui faecirei temperaturi utilizìndu-se 
5 valori diferite ale presiunii de injec^ie (80,120,160,200,240 
atm). In acest mod la ficcare probi injectatà la o anumità tempe­
ratura §i presiune s-a determinai lungimea spiralei, ca medie a 
lungimilor e 10 spirale injectate consecutive Presiunea de injec- 
|ie a Posi variata ìntre limita inferioarà, care asigurà curgerea 
polimerului §i cea superioari, care este dati de presiunea maximi 
ce poste fi realizatb de acest tip de maginà de injcciie. Tempera­
tura de injec^ie a fost variata intre limita inferioarà (150°C) , 
determinata de ìnceputul prelucririi polimerului, §i cea superioa- 
ri (22C°C), determinata de stabiliiatea termici a sistemelor gre- 
fate. ùe observa ca tehnica de lucr-u este similari cu cea utiliza­
ta la metoda de determinare a capacitaci! de curgere prin injec£ie 
in matri^a cu conirapresiune (Cap.9.5«)»

In privila probelor testate s-a ales o gami largi de sis- 
ieme grefate, sinteiizate in.cele mai diferite condiCii de reacCie, • 
e re permite urmarirea unsi mari varia*ii a valorilor ICT-ului (0,8- 
21,7), ^/.Vpol. (4,7-22,1) §i ¿ixUgr. (1,5-10,1). De aceea concluziile 
studiului pot fi considerate vaiabile pentru tonta gama de sisteme 
/-refate sintetizate. De asemenea s-au testat 5 sorturi de PE de inai­
ti presiune (cele mai importante). a caror ICT variazi ìntre 0,5-19,1» 
CondiCiile de lucru si rezultatele experimentale sìnt cuprinse in 
Tab.28, in prima parte-sistemele grefate iar in a doua,diferitele 
tipuri de PE, toate probele fiind aranjate in ordinea crescitoare a
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Iab.28.-
4

Lungimea spirale*! incedete din diferite tipuri de PE gl 
sisteme grefate.

Pr • ICT %AV. %AV • 130®C .160°C
nr. poi. gr. 80 120 160 200 240 80 120 160 200 240

113 0,8 18,6 9,9 12,2 14,9 19,5 22,3 29,8 16,3 19,5 25,8 30,8 35,9
112 1,7 17,5 10,1 H,7 14,5 18,2 24,0 29,0 15,5 20,4 25,0 30,0 34,9
102 1,8 22,1 8,6 12,2 15,2 21,9 24,9 28,9 17,0 22,0 27,0 31,8 36,9
84 2,5 15,1 8,6 12,7 15,7 21,9 24,9 28,9 17,0 22,6 24,3 31,2 36,0

128 4,6 12,5 6,7 15,3 20,2 26,6 31,0 35,5 19,8 23,1 30,0 34,3 40,3
127 5,0 12,5 5,0 15,8 20,4 26,7 30,8 37,8 21,8 27,2 33,1 37,8 4^,5
132 6,1 11,8 6,8 14,6 20,1 26,2 31,2 35,7 21,8 26,4 32,6 37,1 42,5
115 12,4 12,6 6,2 17,4 22,8 28,5 34,0 39,8 18,3 24,5 30,5 37,7 44,6
114 13,3 15,3 6,5 19,2 23,8 29,3 34,5 39,6 23,9 31,5 38,0 45,0 53,1

77 16,5 4,7 1,5 18,8 24,8 50,5 56,7 42,3 26,3 34,0 41,3 47,5 54,5
66 17,7 15,1 2,3 18,8 24,3 30,7 36,2 41,3 26,8 33,9 41,0 48,7 55,5
80 18,9 19,7 5,6 18,8 26,3 32,9 57,0 45,2 29,1 36,9 45,5 53,9 62,7
68 21,7 15,8 1,5 23,2 31,5 58,5 46,7 54,0 33,0 42,1 51,4 61,0 70,0
PE 0,5 M 4,2 8,5 11,5 15,5 20,0 6,7 10,9 15,0 21,1 23,5
PE 0,9 7,6 12,0 15,5 19,8 24,0 12,0 15,5 19,5 23,0 27,0
PE 1,9 11,5 12,1 19,1 22,8 26,0 14,5 17,7 23,1 27,1 31,0
PE 6,9 12,7 17,4 21,6 25,4 30,0 17,5 22,4 27,5 33,5 38,0
PE 19,1 — — 17,8 21,8 28,0 32,8 37,5 23,8 30,5 35,0 43,3 49,0

190°C 220°C
80 120 160 200 240 80 120 160 200 240

113 19,8 25,5 50,0 36,0 45,8 20,0 24,7 32,5 41,5 50,1
112 21,5 27,5 52,5 38,2 43,9 26,0 33,7 40,7 47,5 54,3
102 19,5 25,9 54,1 36,5 44,1 25,2 31,4 37,0 43,9 50,1

84 21,0 26,5 52,9 39,4 46,5 27,6 33,1 39,5 44,4 62,0
128 25,5 32,8 5«,7 45,6 52,0 31,0 59,4 43,7 51,0 57,5
127 
,152 
'115

26,9 52,2 40,3 48,6 55,6 31,6 40,6 49,0 57,8 67,0
26,9 55,0 40,8 46,5 54,0 35,0 42,3 49,7 57,0 65,0
24,3 55,1 44,8 51,7 59,5 26,7 57,4 46,5 55,9 63,9

114 52,0 56,5 48,0 56,0 64,2 33,5 48,8 60,0 66,7 79,0
77 52,8 42,0 50,5 59,0 67,5 39,9 50,3 60,3 70,5 81,0t r 55,0 45,5 55,6 62,9 72,0 42,3 53,0 62,9 74,0 85,0DO

, 80
68

57,3 49,1 59,1 69,5 80,0 49,0 64,0 78,5 93,5 108
43,6 56,5 68,6 81,0 94,0 54,9 71,1 87,0 103 118

PE
Dir

11,5 14,4 18,8 22,2 26,0 15,1 20,0 24,1 29,7 33,5
15,0 20,0 23,6 28,2 32,0 19,2 24,5 29,2 33,5 38,0rn

DT? 17,4 25,0 28,5 33,1 39,5 20,5 27,3 33,0 38,5 45,0ri DV 21,6 28,5 54,3 40,0 46,0 25,9 34,0 39,8 47,1 54,0
PE 32,0 57,2 44,4 54,4 61,0 38,5 48,1 57,0 64,6 74,0
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Lxaminînd resultatele objinute, se pot elabora urmâtoare- 
le concluzii vaiabile atît peñtru sistémele grefate cît §i pentru 
PT • U. A— •

1. Lo orice temperatura constants de injecjie lungimea spi- 
ralei crcçte liniar eu cregteree prcsiunii de injec^ie (coloanele 
orizontale din ?ab.28). Pentru exemplifieare, în Fig.67 s-a repre- 
zentaT oceastè dependente ¿car pentru un singur tip de sistem gre- 
ïùv (prt10¿). ^cest tip a servit la presentanea rezultatelor 
ob^inute la studiul capacitagli de curgere, efectuat prin metoda 
injectiei în matrice cu contrapresiune (Cap.9*3), unde s-a consta­
tât o dependenjá similare (Fig.64).

2. La orice presiune constants de injecjie lungimea spira- 
lei cregte liniar cu cregterea temperaturii de injec^ie. Pentru 
exemplificore, în Fig.68 s-a représentât aceastà dependen^S tot 
pentru pr.102, variaría fiind similare cu cea determinata prin me­
todo injectiei ìn matrice cu•contrapresiune (Cap.9.3-Fig.66).

'ig.67-68.- Variat.ia lungimii spiralei injectate dintr-un sistem- 
grefat (pv.lC2' func>ie dt presiunea (Fig.67) §i tem- , 
paratura de injoctie (Fig.58;.

3e La orice temperatura si presiune de injectie (constante), 
lungimea spiralei este cu stìt mai mare cu cìt ICT-ul probei injec- 
tate oste mai m;.re (coloanole verticale din Tob.28). In Fig.69 s-a 
reprezentnt oceectg dependente door pentru doua condijii diferite 
de injecrie (160°C-o0 atm $i 19O°C-24O atm), constatindu-se o vari- 
etie liniar crescutoare o lungimii spiralei func^ie de ICT. Se men- 
tioneuzZ* cu reprczentarile gráfico au í’ost efectúate pentru fiecare 
voloore a temperaturii §i presiunii de injec^ie, ob^inindu-se dia- 
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grame similare cu cele din Fig.69.
4* Pentru aceleagi condi^ii de injec^ie §i la acelagi ICT, 

siatemele grefate au o capacitate de curgere mai bunâ decît cea a 
PE» diferenja accentuìndu-se cu cregterea temperaturii §i presiunii 
de injec^ie (Fig.69). Aceastfi comportare este probabil cauzatâ atît 
de PAV homopolimer (care datoritô punctului scâzut de topire are o 
acÿiune de tip plastifiant) cît §i de catenele laterale grefate (la 
aceeagi masb molecularâ topitura unui polimer ramificat curge mai 
u§or decît cea a unui polimer liniar). Faptul cfi punctul de înmuie- 
re Vient al copolimerilor grefa^i gi al siotomolor grefato nro va­
lori mni mici decît lu PE (Cnp.9.1.) confirmé concluzia nntorior 
stabilité, punctul Vient liind déterminât gi de proprietfijile vîs- 
coelastice ale unui polimer.

Fig.69.- Variaría lungimii spiralei injectate. func^ie de
ICT : (-------) sisteme grefate, (- - -5 PE.

5. 0 ìncercare de a córela cepacitatea de curgere a siste- 
melor grefate avínd accingi ICT dnr compozi^ii diferite (ÍSAVpol.gi 
%AVgr.) nu a dus In nici un rczultat concludent, diferen^ele obsér­
vate situindu-se ín limita erorilor experimentóle. Aceasta ÍnscaunL 
ca factorul determinant pentru capacita tea de curgere Í1 constituid * • 
ICT-ul.

6. Stabilitatea termica a sistemelor grefate este bund. Ti..< 
pul de solicitare termici (timpul In core o porticulli parcurge din- 
tanta dintre baza pìlniei de alimentare gi ccnalul de inject.i0 in 
matritü) pentru magina gi conditiile de injectie utilizate a Pont 
1^-50 min.,accosta valoare liind mult mai mare decít cea coreopun- 
zatoare unui procos industrial de injectie (cea 5 min). Cu tóate 
acestea , nici la 220°C nu au fost constatate fenomenele caractr- 
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risiie? óe^rcdarii termico, ¿iceastu reprezintà o bunà confirmare 
practicà a rezultatelor ob^inute prin ATG (25O°C-lnceputul descom- 
punerii termico a sistemelor grefate).

7. DependenZa capacità^ii de curgere (exprimatà prin lun- 
gimea spiralei) funcjie de principali! parametri de injec^ie, este 
similari cu cea determinati prin metodo injec^iei In metrica cu 
contrarresiune (esprimati prin lungimea bastona§ului)-Cap.9.3« S-a 
dovedit astfel posibilitetea valorificàrii rezultatelor ob^inute 
prin studiai reologie al sistemelor grefate, la determinarea pre- 
lucrabilita^ii ecestora pe utilaje industriale.

10 .4. Estrudere tuburi.

Datorità rezistenZei mari la fisurare, din copolimeri! ÈVA 
se produc tuburi pentru diferite domenii de utilizare, in special 
pentru transportul produselor alimentare lichide. Prelucrarea copo- 
limerilor se realizeazá cu estrudere convenzionale pentru poliiole­
fine). Principale dificúltate este cauzati de adezivitatea ridicati 
a topiturilor de copolimeri ÈVA, care tind sa se lipeasci de supra- 
faZa celor mai multe materiale. De aceea, pentru calibrares tubului 
se eviti utilizares dispozitivelor de calibrare cu vid sau cu supra- 
presiune, copolimerul topit lipindu-se de suprafaZa interioarà a 
acestora. Sint utilizate piaci de calibrare cu secZiune mici, din 
materiale cu bune proprietàri de transfer de caldura, care pentru 
prevenire^ lipirii sint acoperite cu teflon §i stropite cu un lubre- 
fiant.

Din sistémele grefate sintetízate, au fost selectate o se­
rie de probe din care s-au extrus tuburi de diferite dimensiuni,de- 
terminìndu-se condiZiile optime de prelucrare (Tab.29)o

utilizat un estruder .cu un §nec (D=120 mm, L:D=2Ó:1, 
r.c.=4:l) prcvuzut cu o linie convenzionala de estrudere tuburi., 
Pentru calibrare s-a utilizat o duza cu suprapresiune (0,1 atm aer> 
prevdzuta cu o manta de récire cu apa. Alegerea sistemelor grefate 
s-a facut astfel incit sa existe o variaZie destul de mare a &AVpol. 
(13>9-29,R) gì a ICT-ului (0,5-4,13)» Deoarece tuburile sint desti­
nate transportului fluidelor, s-au extrus doar sistemale grefate 
care sint caracterízate printr-o dare rezistenta la fisurare.

Prin schimbarer cepului de estrudere §i a dispozitivului 
le calibrare, pe accessi instalante au fost obZinute 4 tipuri de 
tuburi avind diferite valori ale diametrului exterior (20,30,50,75 
mm), pentru fiocare diametru realizindu-se 3 valori diferite ale
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Tab.29.- Extruderea tuburilor din sisteme grefate.

Sistem grefat Tub Condilii estrudere
Pp %aV %AV ICT dens« d.e. 8 n Q V ■ „t
nr. poi. gr. _ R/10' g/cm5 mm. mm. RPM . kg/h m/h °C
111 H.4 7,8 4,13 . 0,953 20 1.0 16 30 525 125

91 19,0 10,2 . 1,95 0,938 20 1.5 17 40 470 150
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 38 222 150

108 19,4 9,8 0,75 0,944 30 2,5 17 57 268 140
27 15,9 9,8 0,56 0,942 30 5,0- 19 70 278 145

112 17,5 10,1 1,68 0,943 50 2,0 17 63 145 150
161 15,4 10,1 0,60 0,937 50 5,0 19 80 187 140
162 15,5 10,1 0,50 0,937 50 4,0 22 105 186 145
113 18,6 9,9 0,76 0,954 75 5,0 19 90 136 140

55 21,2 10,5 O.,45 0,960 75 4,0 22 115 134 140
162 15,5 10,1 0,50 0,937 75 5,0 25 150 139 145

grosimii peretelui (prin modificares tura|iei §necului-deci a debi- 
tului de extrudere-§i a vitezei de tragere).

Spre deoaebire de copolimerii EVA, pentru calibrare a-eu 
utilizat duze §i nu pléci de calibrare, deoarece nu a-a constatat 
apari^ia fenomenului de lipire a topiturii pe pere^ii interiori ai 
duzei. Aceasta constituie un avantaj esencial, deoarece aiatemul de 
calibrare cu duze este mai simplB, prezinté o siguran^é mai more ín 
exploatere §i permite o calibrare mai precisé. In plus tuburile ex- 
truse au un luciu bun el suprofe^ei exterioare (la copolimerii EVA 
pentru ob^inerea unui luciu bun eate necesará mérirea temperaturii, 
ceee ce méregte riscul de aderare a topiturii).

Din Teb. 29 se observé cS pe mésura cregterii diametrului 
tubului extrus au fost utilizóte sisteme grefate cu ICT-uri din ce 
ín ce mai mici. Tuburile cu diametre mici (20-50 mm) aínt utilízate 
ín domenii ce reclamé o flexibilitate mérité, pe cínd la cele cu 
diametre mari ín general aceasté condi^ie nu este impusé. De asemenea 
se observé cé au putut fi extruse tuburi din sisteme grefate avínd 
ICT=O,3-4,0. Incrrcérilo efectúate cu sisteme grefate avfnd ICT-ul 
fn alara acestui interval nu nu dat rezultate satisfécétoard. De 
altfel acest domeniu este aproximativ acelagi cu cel recomandat a- 
tít pentru PE de ínaltá presiune cít gi pentru copolimerii EVA.

Temperatura de extrudere utilizaté depinde de ICT-ul siste- 
mului grefat extrus §i variazé deatul de pu^in, fiind cuprinsé ín- 
tre 125-145°C (cu cít ICT-ul este mai mic temperatura necesaré este 
mai mare).

In concluzie, prin extruderea mai multor tipuri de sisteme 
grefate au putut fi ob^inute, prin utilizerea diferitelor condi^ii 
de prelucrere, o serie de tuburi avínd diverse dimensiuni. Extrude-

BUPT



- 180 -

rea lor nu a iniimpinat dificultétile caracteristice copolimerilor 
rVA §i s-a rculizat pe o instalatie uzualé de extrudere tuburi £in 
PE, nemaifiind necesaré nici o modificare a acesteia. Tuburile 
astfel obtinute au fost utilizate pentru transportul diferitelpr li- 
chide : ape reziduale din instalatia de epurare biologicé, uleiuri, 
ape acide gi bazice, de pe platforma C.P.Pitegti.

10 .5* Suflare corpuri cave.

Copolimeri! ÈVA sìnt utilizaci pentru obtinerea prin tehno- 
logia de suflare ("blow molding”) a diverselor repere ce necesité o 
buné flexibilitate, transparenté §i rezistenté la fisurare. Datorité 
rezistentei mari la fisurare, s-a ìncercat utilizarea sistemelor 
grefate pentru obtinerea corpurilor cave in care se ambaleazé diferi­
te fluide (detergenti, uleiuri, chimicale). In acest scop s-a testet 
prelucrabilitatea unor sisteme grefate gi resistente la fisurare a 
corpurilor cave obtinute.

1. Alegerea tipurilor de sisteme grefate.
S-au ales probe avind ICT-ul 0,3-2,0 (domeniul optim pentru suflare 
corpuri cave) §i valori mari ale rezistentei la fisurare €140-900 
min.faté de valoarea corespunzétoare PE-30 min.).

2. Prelucraree sistemelor grefate.
S-a utilizai o maginé de suflare corpuri cave tip Nikko-Kautex V8/S 
compusé dintr-un extruder prevézut cu un cap de extrudere gi un 
dispozitiv hidraulic de azionare a matritei. Extruderul: cilindru 
cu 5 zone de ìncélzire cu rezistente electrice, §nec pentru PE (D= 
40 mm, L:D=18:1) avind turala variabilé 20-120 RPM. Capul de ex?- 
trudere: la 90°, ìncélzit cu doué resistente electrice, sectiune 
inelarS de curgere. Dispozitivul hidraulic: asiguré automat desfé- 
gurarea ciclului de formare a reperului (inchiderea, deschiderea gi 
dopi mi urea matri t;oi, suflavon ncrului, rucirca reperului gi arunca- 
rca sa) : soc. Mutria • proiectaté pentru obtinerea unui ' #
flacón conic de 350 cc pe care se fac determinérile de rezistenté 
le fisurare. Mairit© este récita cu apé la 40°C.

Pentru probele testate s-au utilizai urmatoarele conditii 
de prelucrare:temperatura zonelor cilindrului : 1-135°C, 2-15O°C, 
3-15O°C ; temperatura capului de extrudere : 152°C; turatia gne- 
cului: 28 RPM ; presiunea in capul de extrudere: 100 aim ; debit 
de extrudere: 10 kg/h ; ciclul de formare a flaconului : 14,4 see; 
productivitaie: 250 buc./h; greuiatea flaconului: 21 g. Prelucra- 
ree sistemelor grefate a decurs in bune conditii, curgerea topitu- 
rii fiind uniformé ceea ce a permis obtinerea unor fiaccane de greu- 
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tate practic constanti (21^0,5 fi) §i cu sec^iunea poreZilor unifor­
mi»

5. Do tonni nnron rozintenaci In rinumi'o» 
Macoanele conico se deformeaztt prin micyorarea cu 25% a diametru- 
lui minim, cu ajutorul unei cleme. Pentru ficcare probi,10 fiacca­
ne estfel tensionate se introduc intr-o baie termostatat» (5OÌ1°C) 
in cere se afli sub agitare o solu^ie epoasi de agent tensioactiv 
(1% nonil-fenoxi-polietanol)• Datoriti ac^iunii de durati a aces- 
tuia, dupi un enumit timp flacoanele crapi in locul tensione!»Resul­
tatili se exprimi fie prin numirul total de ore» ob^inut prin insuma- 
rea timpului dupi care è fisurat ficcare din cele 1*0 fiaccane, fie 
prin numirul de ore dupi care fisureazi 50% (deci 5 fiaccane) din 
probele analizete.

In Tab. 50 sint presentate resultatele ob^inute» Pentru 
comparare sint indicate §i valorile corespunsitoare sorturilor de 
PE de joasi presiune recomandate pentru suflarea corpurilor cave, 
(metoda deaerisi anterior constituind o metodi carenti de analisi 
a acestor sorturi.
Tab.50»- Resistenza la fisurere a probelor testate.

Poi i m e r
piaci

Flacoane
Tip ICT 

_ fi/10'
%AVpol. F50<h) Timp 

total(h)
Sist,»gr. 162 0,5 15,5 600 600 6.000•• 161 0,6 15,4 500 600 6.000

91 108 0,7 19,4 900 600 . 6.000
91 94 0,9. 29,8 560 600 6.000
99 91 2,0 19,0 140 600 6.000

PEJP 5000 B 0,5 •• 192 216 2.112
PEJP 5200 B 0,5 — 72 168 1.872
PEJP 5500 B 0,5 — 192 72 768

Din Tab»50 se observi efi spre deosebire de sorturile de PEJP 
flacoanele ob|inute din sistémele grefate analizate nu fisureazi ín 
intervalul de 600 ore, durata maximi de efectuare a analizei. Aceas- 
te confirma posibilitatea de utilizare a sistemelor grefate pentru 
ob^inerea diferitelor corpuri cave (flacoane, butelii, butoaie) cu 
o deosebiti rezistehZi la fisurare fa|i de fluidele embaíate»

11. PROCEDEE INDUSTRIALE DE SINTEZA A SISTFHELOR GREFATE.

In urina testirii la beneficiari a produselor sintetizóte, 
pentru fiecere domeniu de utilizare s-au stabilii tipurile de sis­
teme grefate care au dat resultate optime. Aceste tipuri au fost 
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omologete §i s-a trecut la producerea lor pe scari industriali« 
In prezentarea domeniilor de utilizare a produselor sinte­

tízate s-a aratat ci eie inlocuiesc cu bune resultate o serie de 
tipuri de copolimeri linieri ÈVA care se importi« Se men^ioneazi ci 
pe ItngS economia de valuti realizati prin eliminarea importului, 
pre5ul produselor sintetízate reprezinti cca 50% din cel al copo- 
limerilor EVA._ Productia industriali e sistemelor grefate a fost 
pianificati in doui etape:

In prima fazi, previzuti pentru anuí 1976.s-a urmirit a- 
sigurarea unor cereri urgente ale beneficiarilor. In acest scop sis 
temele grefate au fost ob^inute pe instalaría descrisi in prezentq 
lucrare (Cap.5)« Pentru tóate tipurile de sisteme grefate care au 
font produce, conditiile de sintczi au fost astfel álese incit si 
permití renliznron uncí productivitttti morí : 50-70 kg/h« In acest 
mod a foat pooíbili orrmdznrco unci productii de cca 100 tone/an, 
produsole fiind comercialízate sub denumirea de EVAGRAFT.

In cea de e doua etapi, care va ineepe in anuí 1977» se.
prevede acoperirea completi a necesarului tuturor beneficiarilor«
Pentru aceasta in 1976 s-a efectuat un studiu de oportunitate care 
a stabilit tipurile §i necesarul total de sisteme grefate« Pe baza 
acestui studiu se va amenaja o instala^ie industrials complete, cu 
o capacitate corespunzitoare. Se mentioneazi ci solicitirile cunos- 
cute pini In prezent se cifreazi la 5000-4000 tone/an, cu largi per­
spective de lirgire a gemei de Sortimente §i de mirire a produckiei 

In final se accentueazi un deosebit avantaj al procedeu- 
lui si instelariei de sintezi a sistemelor grefate, §i ariume malea- 
bilitatec acestora. Domeniile de utilizare a copolimerilor EVA §i 
a sistemelor grefate (tn special adezivii "hot-melt”), pretind o 
mare varietate de tipuri. In plus, pentru fiecare tip, beneficiarul 
nu poate prelua deodata tot necesarul anual, producitorul trebuind 
so—1 livreze esalonat. De aceea, instalatia de sintezä trebuie si 
asigure freevente schimbiri de sorturi, aceasta implicind modifi-' a 
carea recepturii §i regimului de lucru.

La conolimerii EVA, trecerea de la un sort le altul nece- 
sitä un timp lung (cca 24 ore), da^oriti dificulti$ii de modifica- 
re a parametrilor: presiune, profilul de temperaturi al reactorului 
de poliir.erizare la inalts presiune, reparti$ia initiatorilor pe zo- 
ncle reactorului. Intre cele doua sorturi rezulti o mare cantitate 
de produs de tranzitie, a cSrui utilizare este dificili iar uneori 
imposibili.

In sinteza sistemelor grefate, trecerea dintre doui sor- 
turi se realizes# intr-un tjmp foarte scurt (cca 50 min) datoriti 
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ugurin^ei cu cere pot fi modificaci principali! parametri ce in- 
fluenreazfi grefarea : temperatura (ugor de reglat la un extruder), 
tipul §i concentraría inirietorului (prin dizolvarea acestuia in AV) 
concentraría AV in ameptecul de reacrie (prin regiarea debitului de 
alimentare cu PE §i a debitului de injecrie a AV). Cantitatea de 
produs de tranzirie este foarte micfi. Rezultfi cfi se pot efectúa 
ugor §i rentabil frecvente treceri de la un sort la altul, aceastà 
meleabilitate asigurind o desfacere aventajoasfi a produselor sinte­
tízate«

Iji concluzie, procedeul de sintezfi elaborat permite reali­
zares industrials, in condirii economice avantejoase, a unei largì 
palete de tipuri de sisteme grefate.

< 12. C 0 N C L U Z I I .------------------------------- y - %

Abordind domeniul copolimerilor grefari ai poli(olefine- 
lor), pentru cazul particular al grefòrii AV pe PE, lucrarea §i-a 
propus concretizarea unei linii de gindire, cere sfi parcurgfi ìntrea- 
ga cale de la alegerea tipului de copolimer grefat pînô la utiliza- 
rea sa in practicó. Rezultatele obrinute pot fi rezumate prin urmfi- 
toarele concluzii:

1. S-a ales studiul greffinii AV pe PE etit datoritfi posi- 
bilitfirilor teoretice pe care le oferfi acest siatem, cit gi dsto- 
ritfi necesitfitii economice de înloouire e copolimerilor linieri EVA 
care se importi.

2. Pe bsza’unui extensiv studiu de literaturfi s-au stabi­
lii factorii datoritfi cfirora nu s-a ajuns la o dezvoltare industría­
la a copolimerilor grefari ai poli(olefinelor), principela cauzfi 
constituind-o lipsa unor metode adecvate de sintezfi.

3. De aceea, prin modificares unui utilej convenrionel de 
prelucrare (extruder cu doufi gnecuri gi linia de granulare corea- 
punzfitoare acestuia), s-a realizat o aparaturfi §i s-a stabilit un 
mod de lucru cere eu permis studiul reecriei de grefare a AV pe PE, 
în condiriile ce asigurfi dezvoltarea industriala a procedeului éla­
borât.

4. S-e studiat influent individuala a diferi+.ilor para­
metri osupra reactiei de grefare, stebilindu-se modul în care aceg- 
tia determinò valorile %AVpol.,£AVgr. din siatemele grefate sinte­
tízate, precum §i cele ale Kpol. §i Rgr.
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5. Corelînd datele asífel ob^inute s-a stabilii un tablou 
de ensamblo core permite sinteza dirijáis a oricárui tip de sistem 
grefat, prin alegerea corespunzStoare a condi^iilor de reacjie.

6. Rezultatele ob^inute au permis propunerea unui mecanism 
de reec^ie. Se .remarcfí viteza mare de reac^ie, astfel cS procesul 
de grefare ponte fi condus la raudamente mari (Rpol. peste 90%), 
ceca ce permite reducerea la minimum a cantitñ^ii de AV nereacCio- 
nat ce trebuie récupérât.

7. S-a obtinut o paletónbogatá de sisteme grefate (cea 
250 probe) avínd pínS la 20% AVgr. §i 40% AVpol.*, care a permis 
stabilirea structurii, proprietá^ilor §i domeniilor de utilizare.

8. Determinarea compozi^iei (cónjinutului în AV. homopoli- 
merizat §i AV grefat) s-a efectuat prin metoda saponificárii §i a 
spectroscopiei IR, care au fost adaptate acestui scop.

9. In studiul structurii prin spectroscopie IR s-a urmSrit 
deplasarea pozi^iei §i intensitS^ii maximelor benzilor caracteris- 
tice grupelor acetoxi, stabilindu-se deosebirile existente fatò de 
copolimerii linieri EVA sau compoundurile PE-PAV. De asemenea s-a 
pus in evidente existente catenelor laterale grefate §i a fenomene- 
lor de compatibilitate ce intervin în produsele sintetízate..

10. Datele furnizate dé metoda difracCiei razelor X, de 
analiza termici diferenciáis §i de spectroscopia IR au demonstra! 
cS prin grefarea AV, gradui de cristalinitate, numSrul §i mSrimea 
medie a cristalitelor §i parametri! celulei elementare a PE nu se 
modifies. In copolimerii grefa^i, catenele laterale se insereazá 
perfect ín reC.eaue cristaliná a PE suport de grefare, frecven$a §i 
lungimea lor fiind prea mici pentru a provoca o perturbare a aces- 
teia.

11. Determinínd distribu^ia maselor moleculare a copoli- 
merilor grefati, s-a stabilii cS frecvenC® de grefare este micS 
iar lungimea catenelor grefate este relativ mare, dar mai micà ca 
cea a homopolimerilor corespunzatori. Prin grefare, catena PE nu 
este modificata datorita scindárii sau reticulSrii.

12. DatoritS solicitSrilor temice la care sínt supuse 
ín timpul prelucrSrii, s-a efectuat un studiu detaliat al termo- 
stabilitacü produselor sintetízate. Prin utilizaren analizei 
termogravimetrice si pirolizei cromatografice, s-a stabilii cS des­
componerse se produce în douâ etape distincte : 275-35O°C (cu vite- 
zS maximS la cea 3OO°C)datoritS scindSrii grupelor acetoxi §i peste 
400°C datoritS scindSrii catenelor hidrocarbonate. Pe baza rezol- 
tatelor oblinole s-a stabilii un mecanism al reacCiilor de descom- 
punere termicS §i s-a elabora! o meiodS analitici cantitativa pen-
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tru determinares conrinutului in AV.
13* Proprietàrile produssior sintetízate au fost studiate 

si corelate cu structura lor. Grefarea AV pàstreazà in generai pro- 
prietS^ile de bazà ale PE, dar li conferà noi proprietàri (adezivi- 
tate, rezistenrà la fisurare, compatibilitate) care permit aborda- 
rea unor noi domenii de utilizare.

14. Rezultatele unui studiu reologie (injecria intr-o matri- 
rà cu contrapresiune) au fost verificate pe o maginà de injecria in- 
dustrialtt (injecria íntr-o matrirà cu spiralà) etobilindu-se cà prc- 
lucrnbilitntea oiotomolor grefate osto superionrh colo! a PE. Con­
comi tont n-nu voriricat pi rozultntolo studiului de tormootnblllta- 
te, stnbilindu—sé cà pini la o temperuturà de prelucrare de 22O°C 
nu existà nici un risc de degradare.

15* Pe baza proprietà^ilcr produselor sintetízate au fost 
determinate domeniile lor de utilizare: adezivi "hot-melt”, materia­
le hidroizolente bituminoase, repere injectate, extrudere tuburi, 
suflare corpuri cave. Efectuind testàrile la beneficiari, iniziai in 
instalarii de laborator, apoi in instalarii pilot gi in final in 
instalarii industriale, a fost posibilà omologarea mai multor tipuri 
de sisteme grefate.

16. Pentru citeva tipuri de sisteme grefate, utilizind apara- 
tura §i modul de lucru prezentate in lucrare s-a organizat pentru 
anul 1976 o producri.e de cca 100 tone, produsele fiind comercialíza­
te sub denumiree de ÈVAGRAFTì Se satisfac astfel solicitàrile urgen­
te ale unor beneficiari, eliminindu-se importai copolimerilor lini- 
ari EVA al càror prer este dublu farà de cel al produselor sintetí­
zate. Deoarece solicitàrile sint mult mai mari (3OOO-4OOO tone/en), 
in prezent se studiazà variante optimà de amenajare a unei instala­
rii apeevate.

17. Procedeul elaborat pentru grefarea AV pe PE, datoriti 
maleabilitàrii sale permite obrinerea industriali, in condirli eco­
nomice avantajoase, a unei game largì de sorturi de sisteme grefate, 
trecerea de la un sort la altul realizindu-se rapid, printr-o mo­
dificare facili a parametrilor ce influenreazà grefarea, prin .aceas- 
ta putindu-se efectúa pe aceeagi instalarle frecvente schimbiri de 
sorturi, funcrie de cerinrele beneficiarilor.
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