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ORGANIZARE MACRO^UPERMOLECUIARA EVIDENTIATA 

LA POLKMETACRILATUL DE METIL), REALIZAT PRIN 

FOTOPOLIMERIZARE .

Cap. 1. I N T R O D U C E R E:

1•1• Aspeóte generale ale principalelor problema stu­
diate :

* Structura polimerilor amorfi a constituit §i conati- 

tuie o preocupare importanti a multor cercetStori (a se vedes 

cap.2), preocupare cu maxim de interes manifestai in special 

in-ultímele dou& decenti §i oarecum l&muritS cu ajutorul mi- 

oroscopiei electrónico.

Specificul comportSrilor fizico-mecanice al polime­

rilor este condicional, de individualitatea structurii macro- 

moleculei precum §i de modul de Jmpachetare al acestora. Ne- 

uniformitatea impachetajelor molecolare care apar in lichide 

(greutate molecular^ mich), trebuie s8 se evidenCieze §i mai 

dar in polimeri! amorfi.

0 astfel de neuniformitate este determinata de struc- 

tura eopramolecularS §i 5nflu*nCeaz8 intr*rd complex al pro- 

priet^Cilor polimcrulni /l/.

Astfel, plednd de la interpretares structurii supra- 

molecular* a polimerilor emorfi,Arjakov §i colaboratorii /7/, 

su descría mecanismele de deformare §i relaxare la compresi - 

une §i intindere a poli(metacrilatuloi de metil) renlizst 

prin polimerizarea in masti a metacrilatului de metil.

Presenta locrnre no §i-n propus ca obiectiv studie- 

rea etructurilor secundare in poli(metacrilatul de metil)

..//..
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(PMMA), cu privire la influenza acestora asupra proprietSji- 

lor f izico-mocanice ale polimerului, c5. un studiu le^at, in 

exclusivitate de realizaren In timpul procesului de polime- 

rizare a unor structuri secundare superioare« Migcarea §i or­

ganizares mai avansatS a acestora ar putea sS conducS in fi­

nal la realizares unei mase de polimer in care sà se eviden- 

Zieze roacroscopic, foarte dar, macroeterogenitatea sistemului« 

Aatfel teza de doctorat cuprinde cemeteri privind 

condi ti ile procesului de constituiré, precum §i evidenziare» 

e’j ” 'i'r 'ior secundare (supe^molecularr ì t evidenZierea exis- 

tenZei linei organizSri superi care a lor. Se sugereazà faptul 

c5 prezenZ» in sistem a radiaZiilor (X= 510 - 410 myU) §i‘a 

unui iniZieior sensibil la ncestea, este cauza or^anizàrii roa- 

crosupermolecularS astructurilor secundare, aspect incS ne 

studiai« 0 astfel de organizare nu apare decit in sistem foto 

+ iniZiator, ea nu apare in procésele de polimerizare termici.

In acest sena sint prezentate principalele aspecte le­

gate de:

- structura polimerilor amorfi (istorie §i concepZii 

moderne), 

- únele aspecte teoretico, privind fotopolimerizares, 

- consideraZii asupra condiZiilor in care se reali- 

zeazS o fotopolimerizare,

- speratura §i tehnica de lucru utilizati in studiul 

experimental,

- fotopolimerizarea metacrilatului de metil prin ac- 

Ziunea radiaZiilor cu lungimi de undfi ( X ) cuprinse intra 510 

§i 410 ny<,, citeva aspecte cinetica, 

- distribuZia masei molecolare in polimerul realizat 

sub influenza radiaZiilor,

BUPT



- 9 -

- evidenCierea exiatenC«i de interac^iuni intermolecu- 

lare la poliaerul realizat prin fotopolimerizare,

- evidenCierea prin microscopie electronicä a exiaten- 

Jei atructurilor aupermoleculare,
- evidenteres macroscopicXs exiatenCei unei organizSri 

superioare de atructuri aupermoleculare, precum gi eviden|ierea 

existente! unei migcäri ordonate In masa de reacCie in timpul 

organizfirii aceatora* Migcarea in faza incipiente a organi»fi­

ni i ente in plan vertical gi asemSnfitoare celai din célula 

Brfnard /14A
Totodatfi ae determini atructura gi microatructura prin 

apectroacopie in I*R*, precum gi difractograme de raze "X" a 

P*M.M*A» realizat prin fotopolimerizare*

Pe lingfi aapectele teoretica, cercetfirile in aceat do- 

meniu prezintfi un deoaebit ínteres practic aplicativ, un acop 

final urm&rit«

Ultimul capítol cuprinde o deacriere sumarfi a procede- 

ului industriai realizat*

Lucrares ae incheie cu concluziile cercetfirilor menció­
nate*

1*2. Justificares aplicSrii in practicS a cercetfirilor 
expuse in lucrare*

Prodúcela de P*M*M*A*, ca homopolimer a foat iniCiatfi 

prima datfi in Germania (sub denumirea de PLEXIGLAS), dupfi anul 

1917* cind a-au pus bazele fabriefirii monomerilor acrilici gi 

metacrilici*

In anul 1930, Röhm gi Ha&a,fn Germania gi in 1931 in 

S*U*A*, pun básele gi dezvoltfi intr-un ritm rapid procedeulde 

polimerizare in maafi a metacrilatului de metil, ob|inind plfici 

de polimer cu utilisarea propoderentfi pentru acopuri apastáis»

BUPT



- 10 -

Treptnt fabricaría acestui polimer se extinde §i in: Anglia, 

Japonia, Franca, Italia, U.R.S.S.,etc, fScind ca metacrilatul 

de metil aS constituie cel mai important monomer din seria 

monomerilor acrilici - metacrilici

P.M.M.A., cn hor-'opolim^r, precum §i copolimerii meta- 

crilntului de metil cu al^i monomeri (acrilat de etil,acrilat 

de butil, metacrilat de etil, de butil, de ciclohexil, de 2 

etil hexil, stiren,etc), sínt fabrica^i- In continuare pe acara 

industrials, datoritS in primul rind a extinderii do^eniilor 

de utilizare in practicS, in diferitele ramuri ale tehnicii 

§i a producerii bunurilor de larg consum /9-11/, grajie pro- 

prietSrilor lor Speciale /I?/, a ugurin^ei cu cere ae prelu- 

creazS §i a aapectului plScut al produselor. 

TABELA 1: 

Producéis de PMVA Tn principalele ^Sri producStoare /15-19/.

Nr. TARA Capacitates Ritmul anual de Prod.pe cap
crt♦mjj to/an dezvoltare%loc.kg/loc♦

). S.U.A. 462 10 2,5

2. JAPONIA 54 20 0,5

5. FRANTA 50 8 0,6

4. R.F.G. 70 8 1,2

5. ITALIA 25 10 0,5

6. . ANGLIA 26 10 o,46

7. U.R.S.S. 6() 15 0,25
8. R.S.R. 6 (1976) 0,5

18 (1978) 0,86

9. R.P.BULGARIA 10 MB 1,2
— — — — — — —• — •— •• -• ~ —• — — — — — — •- -- — — ~ —• •“ —• • •• —“ — — — — — —------ —

Contrar a§teptarilor, din rócentele date statistics 

publicate /16-Í9/, rezultS cS cea mai mare dezvoltare o cu-
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noagte procedeul de polimerizare în mesh a metacrilatului de 

metil, degi în ultimul deceniu diverse firme au realizat re- 

cepturi de polimeri metacrilici pentru procedeul de polime- 

rizare în suspensie.

Ilustrarea celor afirmate mai sus este radati mai 

sugestiv în graficul din fig.l, din care se observé ch aproxi- 

mativ 70 % din produc^ia de PMMA se realizeazh prin procedeul 

de polimerizare în mash.

Fig.la Valori procentuolo comparative,privind pro- 
ductin de PMMA prin diverse procedee, în 
iftrile industrializate /??/.

Legendh;
- producala totali! a P.M.M.A.
- polimer rea]izat prin polimerica rea în mash
- polimer realizat prin polimerizarea în sus- 

pensie, emuloie gi soluble.
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Degi P.M.M.A. era foarte solicitât, datoriti proprie- 

t«|ilor ce le posedi, producéis §i diversificares sortimente- 

lor lui nu au cunoscut un progrès substrn|ial în primele doui 

decenii de la industrializare (1930). Ritmurl mari de cregtere 

a produc|iei §i a diversificirii produselor s-au înregistrat 

de abia în ultímele doua decenii, odati eu industrializarea 

unor procedee mai economice de producere a monomerilor meta- 

crilici §i eu ieftiniren materiilor prime, ajungîndu-se astizi 
la o investirle specifica de aproximativ ?59$ /to de polimer 

/23/. In accestii conjucturi fnvorabili s-a diversifica! mult 

gama de homo §i copolimeri metacrilici, obrinuri în special 

prin polimerizarea în masa, sub formi de: plici, bare,blocuri, 

tubu.ri,etc. Sortimentele de polimeri putîndu-se realiza atît 

colorât^ transparente,colorate translucide cît §i mat. In ca­

tegoria sortimentelor de PP/îMA, trnnslucizi §i mat coloraci, 

intrô gi eortimentul de polimer eu aspect sidefiu, care este 

gi unul din obiectul acestei lucriri.

Acost sentiment are în masa polimerului incorporât 

un pigment strilucitor sidefiu, mochil de distribuire a acestu- 

ia în masa de polimer, di irizarü plicute (reflekii diferite 

ale luminii). In consecinri, pentru a realiza o orientare or- 

donati gi o concentrarle zonali neuniformi a pigmenti!lui în 

masa de reacrie (solurlo do polimer în propriul monomer),este 

neceser ca în interiorul oiatemului sa existe în timpul poli- 

merizirii, o migeare relativ continué. Pentru realizares aces­

tei migeiri, únele firme cu mari tradirli în fabricares PMMA 

sidefat (I.C.I.,R6hm and Haas, Du Pont de Nemour, Montecatini 

Edison Spt.etc), aplici procedee greoaie /20,21/, care ñece- 

siti sparatori complicati (vibrares formelor de polimerizare
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»nu migcares cu ujuiorul unui magnet a corpurilor fosease în 

masa de reac¿ie ín timpul procosului do polimoriznrr - con- 

vereie ín polimer pina la 55 %)• Acoste procedee duc în final 

la realizares unor produse inferioare ca aspect sidefiu, iar 

pigmentul ae gSseyte distribuit în rood ne crdonat ín masa de 

polimer»

In idees g^sirii unei posibilita^! de a dinamiza sis-

temul format din solu|ie de polimer ín propriul monomcr, a re- 

olisSrii unei miycMri continuo (limítate de mobilitatea macro- 

molecularS) ín mediul de reac^ie, wigcnre íncctinit?» de crey- 

terca vîscozits¿ii sistewului (a conversiei), nu fost fScute 

cercetSri oriéntate ín aceastfl direc^ie, g3sindu-se condi^ii 

caro ín final au rSspuns acestor cerin^e impuse. Astfrl s-a 

sugerat faptul.cS prin prezen|© radiaXiilor ín sistem,precum 

yi a unui ini^iator sensibil la ncestea, se creiaza acento con- 

li^ii, cane în final ccnduc évident la o organizare superionru 

în structura supermoleaulnrü n polimerului amnrf, la o orga­

nizare macroscópica. In timpul constituir!i ín masa de reac^ie 

a unei orgnnizftri macrosupermoleculare, are loe ínglobarea §i 

orient aren preferen£ÍMltí a pigmentslui ín masB, vizualizst ín 

polimerul final, realizíndr-sc ín accst mod sortimentul de 

poli(metncrilnt de metil) cu aspect inte¿;ral sidefiu "STICRIL
OR”*.

Cercétarea s-a meteriolizat prin realizares urei instala^ii 

industríale•

Penumire comercióla a produsului, aprobat^ de M.I.Ch. §i de

Camera de Corner^ a R.S.R., rvidvn^intA ín catalogul de produ-

ee.
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Cap. STRUCTURA SUPERMOIECULARA A POLIMERILOR AMORFI

2.1. Scurì, istorie privind st.ru e tu r a supermolecu - 
larh a polimerilor amorfi

TneS in anni 1954, G.Beyer, a nratat faptul ci poli- 

raerii amorfi sìnt constitui£i din agrégate de macromolecule 

/24/, ajungìnd la concluzia ca formarea §i stabilitatea lor 

se poate dovedi chiar §i in solu^ii diluate de polimeri.

Ocupíndu-se de procésele de gelificare a solujiilor 

de polimeri, Boedtker §i Doty, in 1954, bazindu-se pe faptul 

c& variaría dispersici luminii ìnceteazi cu muli. ìnaintea for- 

mirii resele! structurale ale gelurilor, au tras concluzia ci 

In faza iniziali a gelificirii are loc formarea agregatelor de 

macromolecule /25/. Existen^n acestora, chiar in sciupìi di­

luate a fost dovediti è' entro coi doi autori, afirmìnd cà 

acesten creso cu cregtorea concentratisi solutiei.

Formaren §i stabilitatea ngrcgntolor in solu^ii diluate 

de polimeri, este foarte bine arStati de citre Volinski §i co- 

laboratorii, in lucraren privind "Ceroe+nrea electrono-micros- 

copici a structurii solu$iilor la polimeri" /26/.

Korgin §i Bakeev /27/, au dovedit, prin cercetirile 

microscopiei electrónico, existente forma|iunilor secundare sub 

formi de globulo sau pachete de catene desfigúrate, chiar in 

8olu|ii diluate de polimeri.

Autorii au aritat ci prezon$a acestor structuri secun­

dare in sciupìi, constituie o consociaci a structurii pachet 

a polimerilor amorfi.

Studiile electrono-microscopice, a structurii poli­

merilor amorfi, preparaci in solu^ii diluate /27,28,50/,arata

f f• « • •
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dar tendinea macromoleculelor de a forma agregate, cu un grad 

mare de simetrie, cu o morfologie fibrilarà, dovedindu-se e- 

xisten|a unei structuri sopcrmolecnlare in polimeri! amorfi*

2•?.Conceptii recente privind structura supermole- 
cularS a polimerilor amorfi

Concepita privind dispunerea haoticS a macromolecu­

lelor in polimeri! amorfi (tabloul pìslei molecolare), a fost 

snalizattt de cbtre Kargin, Kitaigorodski §i Slonimski /46/.In 

urma aceatei analize, s-n njuns la concluzia cS nu se poeta 

explica - in cadrul roodelului pìslei molecolare - valorile ri­

dicale ale donsitfi£ii elastomerilor gì a sticlelor polimere, 

precum gi obwervarea (prin nnnlizS structurais, microscopie- 

electronicS §i difrac^ia razelor ”X”) a unor particole cé apar 

la evaporarea solventului din solu^ii diluâte a polimerilor 

necristalini /47/• S-a constatât cS ©ceste particole sìnt ©so­

cie asimetrice de macromolecole. Dimensiunile lor transver­

sale sìnt de 60-120 R, iar longimile sìnt de ordinul subdivi- 

ziunii micronului. Forma asocia^iilor a fost explicate ca ©gre­

gari laterale de macromolecule. S-a ndmis cS ©ceste asociali! 

(pachete) sìnt elemento s+ructurale do bazS, din care sìnt 

constituai polimeri! amorfi /47/•

Modelul pachet pcrmitc sii se cxplice calitntiv un 

ìntreg complex de propriety! structurale fizice §i mecanice 

ale polimerilor amorfi, lucro care nu este posibil dacii nu se 

presupune prezen^a unor domenii ordonate, chiar dacfi sìnt ne­

ori entate /7/. Prezen^a domeniilor ordonate in polimeri, a foot 

confirmât^ experimental prin: microscopie-electronicB /28/ raze 

"X* /29/, rezonanjft electromagnetics /51/,etc. Modelul pachet
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presupune determinare« asemànirii morfologico intre polimeri! 

amorfi cei criatali ni. Aceastà «seminare morfologici este 

in concordanti deplinà - cu comportare« mecanici a polimerilor 

cristalini §i a polimerilor sticlogi, fapt care a fost dovedit 

de Kozlov §i colaboratorii /52/f prin corelarea izoternelor 

de alungire a polii etilentereftalatului) amorf §i la diferite 

grade de cristalenitnte.

Trebuie admis, ci idee« generali a unor structuri re-* 

gulate .in polimeri! amorfi poate si duci la explicarea unor fe- 

nemene dar totugi utilizare« modelului pachet - dupi Arjokov 

gi oolaboratorii /lf - creeazi dificultàti la explicarea super- 

elasticità^!! §i a curgerii viscoase a polimerilor.

Se cunoagte teoria statistici a superela^ticitiZii 

echilibrate a unor noduli individuali statistici, aceasta con­

cordi in mare misuri cu experiroentàrile, cu toate ci se ia in 

considerare nomai caracteris+icile moleculare a unui lanj se­

parai sau a fragmentului de lan$. In concordanti cu «ceste teo­

rii, for^a dinamici echilibrati este determinati la o tempera- 

turi dati prin valoarra deforma^iei relative a nodului statis- 

tic, iar deformare« macroscopici este de ac«lag ordin de miri­

ne cu alungirea lantului gausian. Se mai cunoagte ci lungimea 

platoului superelasticitx4ii precum gì viscozitatea topiturilor 

sint in acelag ordin de mirine cu greutatea moleculari a poli­

merilor linieri. Energia de ac^ionare in cazul curgerii vis- 

conse depinde in multe cazuri de difbzia segmentelor in topi- 

turi.

De aceea, pentru explicarea unor comportiri a polime­

rilor amorfi, determinate de caracteristicile moleculare - dupi 

Arjakov, Bakeev §i Kahanov - /lf - este necesar de a concepe o
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modificare « roodelului pachet, care sa ponti lua in conside­

rare fnptul dovedit al domeniilor ordonate in polimeri, dar 

care si fie compatibili cu posibilitaten apari^iei proprieti- 

|ilor macrom^leculare al ^nn^uril or seromte individuai.

0 primi incornare d* *,,''dif icnrn pachet

a polimerilor amorfi, luindu-se in considerare cele expus* mai 

suo su fost aritele in luerari le lui Arjnkav qi v^hnnov 753/> 

in baza analizei cinetici! relaxirii deformarli poli(meta- 

crilatului de metili sticlos, care a fost supus la comprimane 

§i alungire pe’o sincri axi in regim de elasticitate forcati.

Fentru a explica domeniul de pe curbi, la temperatura 

joasi (care ìncepe cu mult sub temperatura de vitrifiere,Tc), 

s-a ernia ipoteza a doua mecanisme de deformare:

- unul consti intr-o mi§care de trnnsla^ie paraleli §i 

in acelagi timp are loc deformare^ domeniilor oupermoleculare 

unite prin lan|uri transversale;

- a doua consti in revenirea la temperaturi joasi,care 

a fost ntribuitS relaxirii conforma^iunilor individuale ale lan- 

Xurilor transversale sub tensiune. Aceasta leagi domeniile ori­

entate §i care se alungesc prin deplasarea domeniilor unui fa^i 

de celilnlt»

Se remarci faptul c» in scesati explica^ie,supozi^ia 

domeniilor orientate este conpgati cu idem rolului (important 

in procesul de deformare) a unor macromolecule separate care 

fac pnn^i de legituri cu domeniile orientate vicinale»

Ceva mai tirziu a ajuns la aceeagi concluzie §i Slukin 

/54/, analizind datele experimentale asupra pierderilor mecani- 

ce, funerie de temperatimijin polimerii amorfi.

Independent unul de celilalt,Klement §i Oeil /4/ §i
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Yoch /5/f nu propuo douh modole atruoturalo fiimllar®, care ou* 

prind domonii orientato unito printr-un numhr rolativ mio do• • • 
lan&uri«

Fif!»P»-

Modolul outnt - frnnjuri micelnret n atructurilor

polimerilor amorfi dupïi Yech /Ç/• !

Co bazh pentru modolo o-nu utilizo! rorultntole oboer- 

VAljiilor ffteuto 1« inioroocopul electronio a unor peliculo do 

polimori nmnrfi (coro nu foot controetnto prin diforit® prooe- 

deo) $1 prin microncopia olootronich în cîinp întunoont.

In tonto filomolo obnorvnto o-nu «doit domeilii nodi»

lnro (»îmhuri) ou dimenoiuni do '50-100 A, în cîmp întuneont, 

rnzulth în ncoQti noduli, In Figurilo oîni n^nznte pnrnlol unul 

fnfcft de oolfilnlt Dimenniunilo trnnovornnlo gi longitu­

dinale n nndulilor oînt npropinte do grooimon fibrilelor (pn- 

ohetelor), onru ni» ^ont oonotntni o In Limpul ohu> ln micron- 

oopul oientronic la o nerio do polimori prepnrntii în nolufcii 

dilunte* loch /$/, n pnntvlnt cfl ncdulii orientai eînt con- 

Btrui^i din mncromvl ecule, cni’o no rbocnc ou b formtt do forma- 

|jii în ”cuteM« Muchiilo limitolor do oeparero eînt formate din 

pliuri de len^uri dene împachotate în intoriorul nodului. Do- 
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meni ile internodulare care au o densitnte mni mica, includ 

lan^uri de tracer« gi capete de lan|uri ce ies din nodul.

Modelul lui Yech, in principiu peat« explica carac- 

teristicile comportarti mecanice a polimerilor amorfi in ste­

rile sticloase gi de curgere viscoasS. Dar conform ncestui 

model, denumit a "tivului - micelar”, nodulii sint legaci 

prin lan^uri de trecere formind o re^ea tridimensionali« Toc- 

mai Tn acens+a cons+i - dupi Arjakov, Bakeev §i Kabanov /7/- 

insuficien^o postulatului. Klcment gi Ceil /4/, studiind la 

microscopul electronic, filme delpoli(etilentereftalat), nu 

descoperit nlSturi de noduli (100 X) prezen|a unor domenii 

de dimensiuni mai mari pino la 800 X, care includ ct^iva no­

duli gi care se pot deplasa unul faji de celala!t. De haza 

ac^storn, autorii /4/ au propus un model ìn multe privin^e 

pornind de la modelul lui Yech /5/ dnr completTndu-1 cu re- 

prezentfiri despre superdomenii (’’supergriun^i” ), ca gi des- 

pre domeniile conglomeratelor, care sint legate unele de ai­

tale printr-un num*r relativ mare de lanjuri de trecere« In 

limitele superdomeniilor - domeniile se arati legate prin 

lan^uri de trecere intr-o r*^o» i^tropi.

Ambele modele con^in practic refuzul d* la ideea fi- 

brilei (pachetului) a lui Kargin /'5,47/, ca particola morfo­

logici de bazH«

Cu tonte dovezile care au condus la stabilire« mode- 

lului Yech §i Klement - Ceil, absents reprezentirilor despre 

fibrili intri $n contrndic^ie, in primul rind cu rezultatele 

largilor cercetfiri electrono-microscopice a struetnrii poli­

merilor amorfi prepora^i din solu^ii diluate /47,55/«Aceste 

rezultate arati dar tendinea macromoleculelor de a forma
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aKfo/çate ou un grnâ mnro

Oîteva

cio oimotrio ou o morfologie fibrileröf

5»n* ncntil»colu.loz/i,p^licul^ relizalM prin 
fixn.ro torsion /45/

3*b» poliffonll ßtloxnn) /58/

7*o* po,Jrhijití trntnUí n poli (non*!] onluliwi)/50/

3«p4 pojghi|ä trotóte n ppli (ncrilonitriluluij/^ü/ 

tt»b« poli(motil motaorilut) /)/

Arjakov, Hakeev K^bnnny /7/, pe totali**

tetee àntelot* de etructurA gì n cercoterilor firico-mocnnioe, 

BUPT

fixn.ro


- 21 - 1

au propuo urmlítorul model do otructurh « polimorilor amorfii

• pnrtioola morfologici do boa8 rimino fibrila ( "pachetul**) 

fkfr»49 oo coirti din domonii or Innturi do atruoturi, lotuldo 

lan^uri flint agezate cu preciderò parolai unni fa^i de oelh-
tfc — — » — — A. . . ■ * — — - ■ ■ - — —— — ———.. -- —— T " ' lr —

lalt, dar ordine« indcpttrtntü azimutali oaracteristiott pen- 

tru polimePii criatnlini lipseq+e. « —» < ■ » A  ------- * -  r- - - - ..

Fir»4» Mpdnlul fibri lei cútate Z7A

Ficcare lent ponte ni npn»’tini in «noirugí timp mni 

muitor domenii gi In modul nceutn domoniile flint lo/rnte ou 

1 anturi do Inri turi»

Loturi.in do Innturi caro no «flb intra domnnli| pot 

art nibh o lun^iom ^i o conformacie '’&ri abi IH« In nfat^ 

recatan in portiunil* di ni re domaniit ne pot r,tfoi capete de 

InnCuri, cara don in intomorni domeniulni»

Capetele «lo lan^url no pot deplora doaanmannn in in­

teri orni dnmoniilor orientai n • Pu note raduti gl faplul eh 

In oìmpurilo dintre dormii hn«»mH evinte Tu1 Tnl regima ma» 

cromo) acuirle oflparnte coro nu intr'i Tn n true turn dcmrniilnr 

(in apocini fraction! cu rroiitnte niolecular^ mai mioH).

In domeniul propria ni fibrilli, de ohtre Ar.jnkov pi 

colaboratorii /7/» e-n i^otr^t idem ini tini li a lui K*»r^in
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/46/, despre ©©emanare© dintre structura "pachetelor” amorfe 

§i cristaline, precum §i unele idei despre "pachetul amorf” 

pSstrat incS din 3957 gì ©nume: 1) structura paralelfi, 

2) unul §i acclami lanl; prie trece alt^rnativ prin domenii 

orientate §i neorientate.

Deosebiren de baz& consti in structura din pliuri a 

domeniilor orientate §i in aceea c& domeniile orientate nu 

aint legate cu tot pndWHi macromolecule, ci numai prin- 

tr-un numSr redua de ; ì de legftturS comparativ cu numa- 

rul de pliuri, a caror fralmente, in spajiile interdomenii, 

sìnt carabi!e s$-§i afirme individualitatea la nivel molecu- 

lar. DatoritS acestor decalari a unor domenii fa£S de cele- 

lalte §i rotiren lor, ole sint legate numai prin modificarea 

conformaliunilor unor lan^uri de trecere separate §i alun- 

gire© lor din unele domenii. 
♦ 

Mndelul propus al s+ructurii fibrilei in pliuri se 

poste arista util pentru o foarte mare gnmft de sticle poli­

mere, elastomeri §i topi turi, aceasta nu inseamnS totugi cfi 

este universal /7/• 

Pentru a trece de Ir modelul structurii fibrilei la 

modelul corpului polimer amorf neorientat, trebuie luate 

multe fibrile care sS se impacheteze strins, as+fel ca do- 

meniile s$ ee ageze microscopie izotrop. La rotirea domeniu- 

lui unul fa£8 de celelalt, trebuie sS aplictim no^iunea de 

elasticitate conforma^ionalS a lanjurilor de trecere in do- 

meniul interdomeniilor. Per total mSrimea relativi a volu- 

mului liber, nu trebuie sS dep$geasc8 20-25$ /?/• Un fragment 

al unsi astfel de atructuri este prezentatb in fig.5* In ea 

sint arbtate concluziile lucr&rii /55/ gi elementele de bazS 
/5/ ale modelului de atructurS a lui Yech §i Klement - Geil /4/.

i
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lpi»c»5» Hchomn diopun-*ri i fibrilolor in 
polimerii amorfi ^7/ '

«
Impache Imre ri strinon care re7,ultft clin valorile expe­

rimentóle ele denaitdtii polimeri lor nmorCi, ®0te pr^a pu- 

Jin poeihilM cN ponte fi ntinoil flirt» un prad ridioat de or­

ganizare n lotnliUitii fibrilolor* O nvomplu - dupli Ar.iakov 

qi nolnbnrntorii /7/ - o hatfnl de organizare in polimorii 

amorfi nìnt ovpunclpn'cni i le decerle© de klemont qi Oeil /4/, 

in polii oli lontorof t.ilnt ) vitroo, a clifor apari^ie, autorii 

inocarcK nM o explico prin ©xintonl,« enei concentraci! ridi­

ente a InrAtvrilor intcnìnmenii • Pupít pKrrrea lui Arjnkov 

qi n cola^nrntorilor /7^, cnuso renili n formArii oupordnmo- 

niilcr nato detorninn+u do nnceuiinton cor•)Unii ?n empinan- 

ron rihrilvlor unni ’’a¿ü de c»»'1Jl1a] t rorropuuzAtor ou con- 

diCin dn forfore a 7"'pnchc t n/priu i mnyim nt^ìno. In mnd enrt 

in uno]© enzuri ncrnotb vnloarn onte euri ci ont 1? ridicntii 

gi pnt al inr.r dtrr*nnimi d»n»ul do mari. Din lucrlirilft lui 

K«irrin qi a qonlii calo /4f»t47t59/t reies esempla de formare 

a a truc turii nnpermoloc”lnrn In dimenai uni mnri qi cu o for- 

mh rof.dntd (di mono inni do ordinul micron! lor qi chine mai f * 
mori ) « In experimentólo unir nv •* i colnbrrnt nri i /6O',au 

nhCinnt afornlit,i tipici, prin prrcedrui cvnporftrii foarte 

Ancate a eoluCiilor d* polì ^raet^crilnt de motil) nerrguìat*
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Efimov yi Kocikaia, nu stabilit prczen^a in foli ile de poli 

(metacrilst de metil) slao Ini ina, prezen^a unor forr’ajiuni 

sferica cu dimensioni d e zeci de microni - prin metoda difrac- 

tometriei optice.

In conciozie, Arjakov, Bakeev yi Kobanov /7/, propun

un model de structura superinole colora pentru polimeri! amorfi 

confort cäruia elemento) morfologie major al structurii este 

fibrila, constino din dowenii de Inni« pliant, legate cu lan- 

¿uri de comunicare (trecere). Fibrilele sìnt ìmpachetate com­

pact in structuri mai mari, annuii t v s u p erdomeriii.

2•3• Cìteva aspeete legate de celula Bénard

Celula Bénard /14/ dopa cura afirma gi Thor>ìpson in

lucrare /100/^este raspindita pretutindeni in fenolöOilele din 

naturi. Reprezentarea in oAnjJnnc^celulfi Benard, aratö ca in

fig.71. !

Conform tee

riei lui Rayleigh 

/35/tcelula Bénard 

jSecJiune prin 
! celala ideali 
: a lui Bénard•
• i / Z” /

se formeazh inlr-un 

sistem fluid supus

unui gradient de \ .■

temperatura. Cum densitatea variaza cu temperatura, in sis- 

temul in care se oreiaz^ un gradient termic este evident cà

se ve obline §i un gradient de densitate. Sistemul in care se 

obline un gradient de densi tato, este instabil, realizlndu-se 

q dinamizaro a lui (o miycare a fluxului material). Dinaraiza- 

rea conduce la formarea celulelnr tip Bénard, in care circu- 

la^ia este ca in fig.71, centrai are loc un curent de ascen­

sione iar periferie se nasc curen^i descendenii creindu-se in 
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«cest mod o circulate continua de jos in sua* In mod ideal 

celula Bénsrd aro formi hexagonali, dar poste fi pentagonali, 

heptagonali,etc.

Trin incilzirca sistemului, celulole Dénard se mbresc 

detoniti creyterii agitatisi termice JG&I »

Cercetitorii /179,69/ sugercazi co flatn|ia pigmentu- 

lui in solujiile de lacuri eat* dictate de schimbaren gredien- 

tului termic, care face ai apara in sistem germeni sau chinr 

colui« tip Benard* Conform afirma^iei lui Bell, formarea ce- 

lulelor tip Bénar<l, ere loc indiferent daca in sistem exista 

aau nu pigment.

Cap. 5. UHEI£-ASEEGTE.J!WmCE_EBIUHD-Ea^ 
*

Fotopolimerizarea, està de riniti co un proces in care 

radiatile adsorbite de sistem sint folosite pentru inijierea 

yi creyterea maaei molecular« putind include §i fotoreticula- 

rra macromoleculelor preexistente. F.a face parte integranti 

din proceaele fotochimica, a ciror caracteristici generali 

conati in faptul ci folosesc energia radiaZiilor din dumeniul 

ultraviolet §i vizibil pentru labilizarna sau chinr desfsce­

ma le^'iturilor chi mice din rooleculele subatsnZelor care tre- 

buie si reac|ioneze.

Polimerizarea monomerilor vinilici, poate fi iniziati 

prin opeoii de ioni, procuro §i prin radicali liberi, dar a- 

proape tonte exemplele de fotopolimtrizare au un carocter 

radicalic /6>/. 
9 *

Energia radiaZiilor,adsorbiti de citre molecule, con­

duce la achimbiri ìn starla electronilor, px’oces In care are 

loc trecerea unui sau chiar a doi electron! din starea de bazS 

tntr-o stare noni ’’excitati** /68/.
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Ente posibil ca energía pe cara o poscdS radia^iile 

cu lungimi de undft cuprinne íntre 7000 gi 2500 X (42,8 §i 

150 Kcal/mol), sS nsigure chiar desfacerea totalS a legStu- 

rilor covalente z7( ' \ /71/*

Moleculele posedS o encrgie electronic^ minima cind 

pint in atarea de bazS (normals), care pentru majoritatea 

lor ente o atare singlet (So). DntoritM unui aport de ener- 

gie (minimS), electronii pot na treac.S pe un alt orbitral 

molecular* Starea produsS prin aceastS trecere electronics 

dS nagtere la o stare noun excitatS, care poate sS fie sin­

glet (S^) mu triplet (T^).

Deonrece majoritatea moleculelor exists in starea de 

bazS (normal^) co singlet, rezultS din legile de gnvernare 

ale conjervorii spinului, cS excitares directs a unor astfel 

de molecule, trebuie sS producS stSri principals ’’excítate 

singlot’’. OdntS formats, starea ’’singlet excitatS” igi poa­

te pierde energía de excitare in unul din cele 4 cazuri 

principale•

a) transformaren fbrS a emite radia£íi ínapoi la sta­

rea fundamentals ’’singlet”;

b) transformares prin a emite rndiapi, la starea 

fundamentals (fluorcscen^S);

o) stingerea stSrii, ’’singlet excitatS’’, prin intense 

^iunea cu al|i constituent;! ai sistemului;

d) transformares in stare ’’excitatS triplet”, cores- 

pvnaStoare (trecere« intersistom)•

OdatS formats s tares ’’triplet excitatS”, poate scS- 

dea la starea de bazS analog cu cele descrise la púnetele 

a,b gi c, cu distinct;ia evidentiS cS, scSderea prin radia^ie 

a stSrii triplet este numitS fosforescen^S §i cS t^recerea 

fSrS radia^ii folosegte íncrucigarea intersistem.
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Durata de viaZ^ radiativi (a*) a at Srii singlet §i 

triplet, excítate, diferS in mod marcant, ultima fi ind mult 

mai mare decìt prima §i in mod constev^nt ”’n,ior,i+oten renc- 

Ziilor fotochimice oc produc prin starile excítate triplet 

/69/.

In principio exists cel pu|in cinci mecanisme directe 

prin care o moleculS fotoexcitatS (A ) poate inizia polime- 

rizarea:

(1) adi^ia directs a lui (A ), la monomer (M), pro- 

ducind un biradical sau specii dipolare:

A* + A-*»A - M’ sau *A - M sau "A - M+ (1)

(2) transfer de energie de la molécula excitatS tri­

plet la monomer, pentru a produce monomer excitat triplet:

A (Tp + M(So)^A(So) + MCT-p, (2)

(3) fragmentaren homolitica a moleculei fotoexr.itate: 
A - B* —* A* + B* (3)

*(4) ex+rageren hidrogenului prin A din monomer, sol­

vent, etc, pen+ru a produce doi radicali:
A* + rh—*A*H + R* (4)

(5) transferu] de electron! Tntre molécula fotoexci­

tatS §i monomer, solvent,etc, pentru a produce o pereche de 

radicali de ioni;
A + M A sau M" ; A^ ; (5)

Mecanismele 1 §i 2 produc in principal biradical! in­

termediari, care din cauza ugurin^ei de ciclizare sint ini­

ziatori destili de ineficienZi. In contrast, mecanismele 3,4 

§i 5 pot fi folosit* convenabil la iniZierea polimerizBrii 

prin radicali liberi /6b/.
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?• 1. Rea 1 izaren unei fotopolimerizSri: 

Fotopolimerizorea ponte fi realizatS experimental 

prin:

3«1.1» Actiunea rad iati ilo r direct asupra molecule- 

lor monomerului, provocìnd descompunerea accalora in radi­

cali liberi, condirla este ca monomerul sà absoarbà radia|ii- 

le cu lungimi de onda emise de aursft.

Lungimea de undb necesarS ini^ierii, variazfi In fune­

ri« de natura monomerului /!?/• IncS din aecolul trecut,cer- 

cetBtorii au constatai cfc monomerii vinilici expugi la luminà 

polimerizeazìi, dìnd polimeri inalai, netfel ìn 1845 Blyth §i 

Hoffmann, au obi;inut un produs solid transparent din stiren. 

Berthelot §i Gaudechon ìn 1910, au utilizai lumina ultravio- 

letS pentru polimeriznrea etilenei, ei fiind primii care au 

ob^inut polii etileni) solida /73/* W.Melville /74/, considev 

rS cS prin iradierea directS a monomerilor cu raze u.v. se 

produce excitnrea considerabile! a eleclronilor dublei lega­

tori ce-i transforma ìn birndicali notivi.

Acest gen de fotopoiimeriznre nu se mai aplicS din ca- 

uza randamentelor slabe (ulilizeazS cantitS^i mari de rndia- 

£ii), decìt ìn cazuri foarte rare, cìnd se dorelle aS ae ob- 

JinS polimeri feerie puri.

Dezvoltarea mare a cunoacut-o polimerizarea fotoindu- 

aS, utilizìnd folosensibilizatori §i fotoini|ierea prin dea- 

compunerea unor iniziatori (fotoliza), rezultind radicali 

primari, care s.Tnt foarte rendivi, putìndu-se combina sau 

pot sh reac|ioneze cu molecola din jur /75/«

In cazol fotopolimerizSrii metacrilatului de metil cu
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raze u.v. (2900 X), la 60°C, S.Medvedev /75/, considers cS 

in procesul de fotoini^ierc, moleculele excítate se trans­

forms in biradicsli care tree spontan tn monorndicali.

5• 1 • 2• Actiunen radiatiilor ©supra compii.qilor chimici 

sensibili la acestea, care se poate realiza prin:

a) transfer de energiet care ponte sS decurgé dupS 

achema:
*

S + M —• S (store© excítate) (6)
* »S + M —* S + M — M (iniciare) (7)

M’ + nM ——(M)nM* (cregtere) (B)

(M) M* + *R—(M) MR (transfer de Inni; snu 
n n íntrecupere) (9)

in core:

S - fotosensibilizatorj M - monomer; R‘ - radical 

liber sau fragment de lan£ macromolecular.

S-au gBsit numerosi compugi organici care absorb ( 

radia^ii u.v. §i se transforms tn specii activate espabile 

sS ini^ieze polimeriznrea prin transfer de energie, printre 

care se pot aminti: benzoini, eterul metilic al benzoinei, 

benzilul /77-8A/, percarbnnatul de diciclohexil /B5/» benzo- 

fenona /86/ (absoarbe radia¿ii in jurul cifrei de 2540 í), 
sttrurile de dinzoniu /87/, mercaptaeteri^^^B/, amine /B9/ 

/9o/ fenantrachinonS /9/,ete.

Frecvent utilizata este §i fotopolimerizarea cu co­

loranti. Acesta este un procos rapid, cu carncter rndicaliú 

/91,92/.

T.J.Mao gi R.J.Eldred /93/, au descoperit cé deri- 

vatii trifenilici ai fosforului, arseniului, stibiului gi 

blsmutului, Sint capabili sS ini^ieze fotopolimerizarea.
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In mediu apos au foot studiate de cStre Dainton §i 

James /94/ condiziile de ^otopolimerizare, cu ajutorul unui 

nuraSr mare de cationi (Hi , Co , Mn , Fe , Cr , Cv , 
2+ V ,etc) §i considera cS rndicalii necesari ini^ierii re- 

zultS din reacjia:
Me2+ . H20 + M —Me2+ ♦ OH* + H* (10)

C«Simioneecu §i D. Feldman au studiat poiimerizarea 

acrilonitrilului in prezenZa sfirurilor de 1antan Z95/*

P«E.Allen §i B.A.Casey, au studiai ' ; nlimerizarea

metil metacrilatului in prezen$5 de trietil-aluminiu /96/«

b) Pfin descompunerea unor iniziatori (fotolizfi). 

Polimerizarea indusS prin luminS s-a studiat in pre­

senza unor initv’^ri capabili sM se descompunS in radicali 

sub ac$iunea fotonilor. Cei mai reprezentativi iniziatori 

din aceastfi categorie sint peroxizii §i compugii azo-nitri- 

lici /97-1OO/../64//W.

Legatura - 0 - 0 -, din peroxizii organici eate la- 

bilS pentru razele u«v. Energia medie a legaturilor este de 

aproximativ 34 Kcal/mol« La o excitare cu linii spectrale 

(lamps cu arc de Hg de 2540 X) ne descompun in radicali pri­

mari« Folosirea peroxizilor ca fotosensibilizatori are loc 

numai cu radia^ii care au lungimea de und;i nub 3200 X Z101/« 

Din punct de vedere aldesffigurarli, polimerizarea 

fotocbimicfi diferfi de polimerizarea ini|iatfi chimic« Aatfel 

in fotopolimerizare a e mate controla reacts ’n»Zirre, 

o anumit-r p**rioadfi de timp« Distribu^ia spa£ialfi a radica- 

lilor iniziatori se poate face in mod avantajos, aceasta ca 

o coneecinZa 8 unei vaste «-perienZe, in urma efectufirii 

studiilor de fotopolimerizare cu privire la natura de bazfi 

a fotopoiimerizSrii in lanZ«

BUPT



- 51 -

Deoarece lumina poate fi tranomisS dupfi dorine,ea 

aste folositS in tehnicn ob^inerii fibrelor vinilica prin 

fotopolimerizarea monomerilor raspartivi, ob^inindu-oe po­

limeri foarte puri /102/.

Prin fotopolimerizare existS posibilitatea formici! 

polHinetacrilatului de metil) cristalizat /1O5,1O4/ §i a 

ob^inerii blocurilor mari de poli(metacrilat de metil) prin 

utilizarea concomitent cu radiatile (X = 5000 - 4500 R) §i 

a unor termn-regulatori ce oe dencompun in jurul tempera+urii 

de 60°C /105/.' t
In urma iradierii cu radiaci ce au A = 5800 X, a 

unui ester acrilic sau metncrilic, la temperatura de 20°C, 

se ob|in polimeri foarte puri /106/.

5*2. Natura radìalicfi a reactiilor de inizierà, 
in polimerizaren fotochimici*

Dupfi G.Oster /75/, caracterul radicalic al fotopoli- 

merizfirii poate fi elucidai daci se pleacfi de la procewul 

fotochimic primar, care presupune existen^a radicalilor li­

beri •

A.Vernon §i H.Taylor au dovedit ìncfi in 1950 carac- 

terul radicaiic al polimerizirii fotochimico, rfioind cfi ran- 

damentul cuantic al fotopolimerizfirii acetatului de vinil 
aste de ordinul 10^ /107/*

H.W.Melville /108', consideri cfi prin icndi^r^a di- 

recti a monomerilnr cu raze u.v, se produce excitnrea consi­

derabili a elfxstronilor dublei le^fituri ce-i transformfi in 

biradicali activi.

¿•Hutchinaon §i A.Ledwith, a ratfi cfi polimerizarea 

fotoindusi a metacrilatului de metil decurge prin radicali 

liberi* Studiul caracterizirii radicalilor 1-au fficut prin 
। 

/ / • • • •
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tehnica captSrii spinolui /109/t acelagi lucra a fost de­

monstra §i de cätre W.Cooper §i G.Vanghan /110/.

K.Njshihara §i N.Sakatn, au ajuns la conclùzia câ 

fotopolimerizaren metncrilatilui de motil indusä prin tiocia- 

nuri sau prin ti^cinat de piridinä, decurge prin mecanismul 

radical liber §i r?i mon''m''rul participa în atadiul de ini­

zierò /111/.

3 • 3 • Cinetica polimerizSrii fotochimice:

Cinetica polimerizàrii radicalice în sisteme omogene, 

a fost rezolvntä prin utilizaren inijierii fotochimico, o re— 

ac^ie n§or de contrôlât §i prin metoda dilatometricä,extrem 

de sensibili. Acestea au permis o precizie absolutä §i re­

lativ avansntù ?» vitozei de polimerizare din momentul ini­

ziai al reacZiei /112/.

Schern» cine+icä a polimerizörii radicalice poate fi 

exprimatö prin:

a) Fermare» radicalilor liberi primari:

Prncentul de formare a radicalilor liberi primari 
(R*), produci ìn mod fotoli/S^din iniZietoral (S), este produ- 

sul cìmpului cuantíe (0 ) §i intensitaten (I ) a luminii ab- 

sorbite. Luînd în considerare volabilitatea legii lui Lam­

bert -Beer, procentul de formare a radicalilor primari este 

dat de relatia: /75/ -q /q/
I = 0 Xo < J <12>V„ = 0 Ta 0 0 ' 

Al 
unde:

I = intonsitaten luminii absorbite de sistem

T = intensitate» luminii incidente o
1 = lungimea parcursä in sistem (cm)

S = concentrnZia iniZiatorului (mol/1)

= coeficientul de extinezie; (absorbZia Rolará)
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Pentru valori scì5zute ale exponentului, ecua^ia de 

mai sue devine in forma pe care o folosim:
Vn = Xo0 1<? /S/; (15)

n

Gradui de absorb^ie este in funere de spectrui de 

absorb|ie al substan1;ei §i de lungimea de undB specifici»

Intensitatea radia|iilor incidente poate fi determi 

natà prin metodo fizice $i chimice /115-115/•

b) Repella de inizierei

OdatS formaci radicalii primari, pot ataca o molecu 

18 de monomer (M), pentru a forma RM* cìnd ìncepe repc|ia 

de lan|.

R* + M — —> RM* (14)

iar viteza de inizierò, este datti de ecua^ia:

Vi = ki /M/ /R*/ (15)

Dup& S.Bngdasnrion /116/, viteza renc^iei de inizio 

re este propor^ionalS cu intensitntea iradierii, respectiv 

cu cnntitnte« de lumini ebgorbitS.

Constante vitezei de inizierà (ki) este o m8snr8 a 

reset ivitS^ii lui R*. Ea poate fi evaluatg §i din raportul 

de reactivitate a comonomerului, cìnd renosi« pngajppzS doi 

monomeri, din care unul este similar cu R*, iar celblalt si- 

milar cu M, /117/.

c) reactia de propagare:

Propagare« Inn^ului este datti de r^la^ia: 

RMA + M-^RWn US)

In generai s-a tras concluzia cti constante vitezni 

de propagare (k^), oste aceeagi pentru etapele de propagare 

indiferent de mftrimea lui RMd /118/.

Viteza de propagare ente datS de rela^ia:
Vp = kp /P"/ /M/ (17)
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in care: P*, oste sums concentratici redicalilor de leni in 

cregtere, Renella de propagare nu eate controlati prin difu- 

zie, deoarece enerria de activare a etnpelor de propagareI 
aste de aproximativ 7 Kcal.mol .

Domeniul - observat - ale lui kp in cazul atirenului 
3 3 -1 —1

pur este de 1,93*10 §i 1,69.10 1.mol .sec /75/•

d)

Propagarea lan^ului continui pini cind are loc ter­

minarea reac^iei (formare« polimerului), care poate aS aibS 

loc prin: 1) recombinare

2) dispropor^ionare

i) p’ + p; p„+n, tie)m n+m

k+H
2) P‘ + Pl -^Pm + (19)n m m n

¥+ = kt /P’/2 (20)

Torminbrile prin dispropor^ionare au o energie de 

activare mult mai mare, comparaiiv cu combinarea.

Valorile lui kt/kp,in fotopolimerizarea metacrila- 

tului de met,il, n-butil, i-butil gi 3,5,5-trimetil hexil, 

deacresc la cregterea voluroului grupei laterale /119/.

Difuzia segmentali descregte cu descregterea tempe- 

raturii, cregterea viscoziti^ii sniventului va scidea kt, 

nceasta s-a dovedit in fotopolimerizarea acrilamidei sensi- 

bilizati prin coloranti, unde e-a adiugat glicerinS la flis- 

temul apos /120/.

T^rminarea radicalilor de lan^ poate aS se produci 

gi printr-o ciocnire intre radicalul de lan£ gi cel primar, 

conform vitezoi:
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= kt* /R*/ /P*/ (21)U 

Dntoritô fnptului cà molecula micS poate rapid di- 

fmn în macromoleculâ /121/, ne aratS c& kt *, trebuie sa fie 

mult mai rare decît kt, pentru stiren kt• este aproape de 

donS ori mai mare decît kt /122/.

Radicalii primari se pot combina chier dupa ce au 

iegit din colivie. Acest gen de terminare se référé la une 

aecnndarS de împachetare /123/« 0 nstfel de rcac^ie ponte fi 

importants în fotopolimeri7:pre4 cînd Vp, este extrr»m de ri- 
♦ 

dicat (ca o scînteie) sau cînd concentraJiR monomerului 

este foarte micS. Viteza acestei reac^ii este dntS de ecua- 

ti«î
vt” 3 kt" /R*/? (?2)

Un radical de lanj mai poate fi terminât printr-un 

inhibitor. In cazul fotopolimerizârii, inhibitorii (B), tre- 

buie sS fie fotosensibilizatori• Viteza terminSrii este da- 

tS de ecun^ia:

V"’ = ktM* /P*/ /B/ (23)

Formnrea polimerului mai poate aven loc gi brin 

trensfer de lanj, în care viteza este datS do ecua^in:

V. = ktr /P*/ /S/ (24)
b J

3•4• Conditii ce se impun in reniizarea tehniefi a 
unei fotopolimerizfiri

In vederen realizSrii unei renct;ii fotochimica (a unni net 

de iniziare a polimerizSrii compugilor vinilici), prin nc- 

tiunea direct.fi a cunntelor de energie esuma unor computi 

fot ©labili, capabili sii genereze prin dea campimene,* radiceli 

liberi se impun urmfitoarele:
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a) determinare^ spectrului de absorbjie in u.v. §i 

vizibil al substanZelor ce urmeazS sà Bufere transformares
J 

chimici;

b) nlegerea materialului din care se construiesc va- 

sele de reoc^ie, determinaren spectrului de transmisie prin 

material;

c) alegerea domeniului de radia^ii cu absorbáis cea 

mai mare, care corespunde cu lungimen de undà ce ponte pro­

duce modificàri chimico.

In tarma acestor determinàri §i cunoscind spectrele de 

emisie ale diferitelor surse de rndinjii, se alege surca cea 

mai potrività (cu intensitatea maximà la lungimea de undà ne- 

cesarà), pentru a obline tn final ranciamente corespunzàtoare 

de transformare §i pentru a reduce la minimul eventualele re­

agii secundare ce pot avea loc /139,140/•

Lungimea de undà necenarà infierii polimerizàrii va- 

riazà in functie de natura mrnomerului. Astaci, pentru clo­

rura de vinil, bromura de vinil §i al£i derivaci halngena^i, 

sint necesarc lungimi de undà do la 2100 la 28C0 8, in timp 

ce pentru acetntul de vinil, derivaci acrilici §i diene sint 

necesarc lungimi de undà de 3000 la 6000 X /75/*

Compugii azo-alifa+.ici sint substanje fotolabile, ce 

se descompon sub ac^iunea rndia^iilor din domeniul u.v. apro- 

piat. au maximul de absorbáis in jur de 3500 X, /182z.

Cantitatea de substan^S transfórmate in cazul reac- 

Jiilor fotochimico este proporzionali cu numàrul fotonilor 

absorbiji, deci cu intensitatea luminii (fotoni/secundS)•

Absorbjia fotonilor fiind un proces rapid, ca §i re- 

ac|ia ce-i urmeazà viteza reacZiilor fotochimico oste dic- 

tatft de fluxul luminos, de intensitatea luminii*
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In reac|iile fotochimica preparative, sint necesnre 

intensity! mari pentru a obline rnn^nentp corespunzStoare. 
17 Antfel rint recesare 10 cuente/sec., pentru n transforma 

1 mol de substan^S, cind rnndamentul cuantíe este ogni. cu 1.

Cercetfitorii tìht interessai in a obline luminfi mono- 
cromaticfi de intensitate mare (10^ p$n?l la 10^ cuante/sec). 

Existb sisteme optice care realizenrS 51 acest lucru, astfel 

cu un monocromator la care se ategeazS la o distant de 10 cm 

o lentilii din cuòri; (0 10 cm §i distanza focalS 10 cm), dupS 

care se ageazS 0 prismi de cca 10 cm, cu sec^iunea de triun- 
17 ghi echilateral - ob^inindu-se 0 intensitate de 10 cuente/ 

sec.

5•5• Surse de radiatii utilizate Tn procésele 

de fotopoiimerizare

La alegaren sursei de radia¿ie, celei mai convena- 

bile se ^ine scarna de condi^iile in care se desf^-oarB pro- 

cesul de fotopolimeriznre.

Sursele care furnizeazS radia^ii cu lungimi de unde 

cuprinse intra 2500 §i 7000 X, sint numcrono« gi noesi su- 

biect a atat foarte mult timp in atendía cere 'tatorilor.

In succinta prezentare a acestor surre, voi cftutn s*i 

rednu citava din ele, pe acelea care le-am considera* mai 

eficiente, in actul ini^ierii polimerizfirii §i care se pot 

realiza cu eficien^à economici mai mare, ^inind totodattf 

sesma de posibilitatea aplicSrü lor in processe industriale. 
« -

3.5.1. LAMPA CU MERCUR DE 250 W:

Preoiunea mercurului aprox. 1,5 atm. cu emisie in 
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întregul spec+ru de la 2400 la 10*000 R /141/*

Repartijia spectrali a energici (dupi datele misu­

rate de H.Krefft §i F.Rössler), este data în tabela $0 , 

TARELA 50 •

Lungimi de undi 2652 2609 ^753 ?8o4 2894 2967
(A) în a

Intensitäten
relativi 19 5,5 2,5 8 5 15

Lungimi de 
undi ìn Ä 3022/26 3126/32 3341 3650/63 4o47 4358

Intensitäten 
relativi 28 56 8 loo 33 52

5*5.2. BEC COMBINAT CU FILAMENT DE WOLFRAM gi tub 

Cu descircare în vapori de mercur de ìnsiti presiuno, tip 

OSRAM ul+ra-vitalnx /142/.

Becul concine doni surre de lumini §i tinde sa dea 

lumini aseminitoare celei solare.

In tabela 2, sìnt date caracteristicile radiajiilor 

becului combinat cu filament de Wolfram, comparative cu ra- 

dia|iile solare.
TABS LA Z

Nr. Domenii Domeniul lungimii Cnntit*% a radiatici
crt* spectral de undi Bec ULTRA- SOARE

VITALUX

1. U.V.mediul 28o -

2* U.V.ìndepirtat 313 -

3. Vizibil 4^0

4* I.P.apropiat o,75

5* I.R.medio 1,5 •

6* I.R.Ìndepirtat

- 392 m^ 0,5 0,1

- 4oo 2,6 5,0

- 75o m/» 9 39

- 1,5 37 39

- 3,o 39 17

3,0 11
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3.5*3. TUB FLUOPESCENT 40 W (0 38 mm;L=1200 /143/

Este un tub cu descSrcare in paze cu o perioad-K de 

func0onnre foarte lungö, de peste 7.500 ore, nre intensi- 

tate luminoaoä constanti pe toatä lungimea tubului, iar 

fluxul luminös variezä foarte pu^in cu modificßrile de ten- 

eiune din re^enua de alimentarie. Cei 40 W ce ii emite tu- 

bul aint repartiza£i astfei:

24 W in radiaiii U.V. - 60 %

1 W luminä vizibilö - 2,5 %
♦

8 W radiatii calorico - 20 %

7 W pierderi electrice - 17,5 $

Fodiariile u.v. se pot transforma cu ajutorul stra- 

tului luminofor in max. 7 W luminS §i max. 17 W in radia^ii 

calorice.

Fabricile produc tuburi fluorescente de diferite 

putori §i dimensiuni, ce stnt redate in tabela 3/144/. 

TAPELA 3:

Nr. 
crt • Puterea cons.W 10 16 25 40 65 90

1. Lung.tubului (cm) 47 72 97 12o 15o 15?

2. Diametr.tubului (mm) 26 26 38 38 38 54

3. Intensitäten (mA) 17o 2oo 29o 42o 68o 156o

4. Dens3 t.crt.(mA/cm ) 38 44 28 41 67 73

5. ^cnsiunen de aprindere 
in tub (V) 7o 31 97 lo6 13 3 63

6. Fluxul luminös(funcrie 38o 73o 115o 17oo 31oo 38oo
de culoare) (lum.) 44o 81o 13oo 252o 4ooo 54oo

7. Randementul in emisie 38 46 46 43 48 42
de luminA (func^ie de 
culoare Im/W)

44 51 52 63 6o 6o
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3.r' • 1. DEC CU DESCARGARE IN VAPOBI PE MERCUR. de 

presiune §i cu strat luminiscente

Aceste becuri se caracterizeazS prin fluxuri luminoase 

nari, dar au §i emisie de cäldurä relativ mere, fapt ce duce
*

la senderea randamentului lor. In a^nrä de aceasta, existS 

gi o interdependencia strinsä J.ntre tensiune §i fluxul lumi­

nös, dupä cum se vede in fig.6.

Tensiunea %

Fig.6. VariaCia fluxului luminos în funcCie de 
tensiune, la becul cu filament incandescent 
§i la becul eu descSrcare în vapori de Hg 
de înaltS pres?une cu strat luminiscent 

/145/
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In tabela 4, /146/ se dau datele electrice §i fotome­

trica ale becurilor cu descercare in vapori de Hg tip HQL 

500 - 1000 W. 

TAPELA 4: 

1, Puterea consumate (ffirfi
bobinfi) (W) 125 25© 4oo Too

2. Puterea consumate (cu
bobinM de §oc) (W) 157 266 425

5. Intensitatea curentului(A) 1,15 2,2 5,3 5,5

4. Fluxul lurainos (1 m) 48oo llooo 19ooo 57ooo

5. Randamentul (1 m/W) 55 41 45 5o

5.5.5. BECURILE CU FILAMENTE INCANDESCENTE:

Acestea au in general o via^3 mai scurtS decit tuburile 

fluorescente (cda 1000 ore de funzionare) §i Tondamente mai 

scSzute, 

Spectrulde emisie este deplasat apre radia^ii cu lun- 

gime de undS mai mare, ele fiind bógate in radiagli galbene, 

ro§ii §i I.R., radiaci cu potential energetic scfizut.

5 • 5 »6 • LBmpi cu descercare Tn xenon:

Eie sint construite sU funZioneze la presiune ridi­

cala §i constituie o realizare remarcabilil in tehnica iluml- 

natului, dar sint foarte scumpe §i necesita inatala^ii anexe 

costisitoare•

I^mpile pot funziona nomai in pozitie verticals aau 

cu o inclinarle de max. 50°.

In tabela 5,sint datele electrice §i fotometrica ale 

unor tipuri de IKmpi cu xenon, produse de firma OSRAM /145/.
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TARELA 5:

Tipul ISmpii XRO 162 XPO 501 XBO 1001

Puterea consumati 150 W 500 W 1000 W

Felul curentului continuo §i 
alternati*. continuu continuo

Tensione minimi ____ 65 V 65 V 65 V

Randamen1u1 (im/W) 21 27 52

Cap.4. PARTEA EXPERIMENTALA:

In prezenta lucrare se studiazá principalele aspeóte, 

care determiné formarea unei orgnnizñri superioare a struc- 

turilnr supermoleculare la PMMA ob^inut prin fotopolimeri- 

zare, conditile care favorizeazft aceastS organizare, modul 

de evidenzierò a existente! organiz3rii( macroeterogenitatea 

sistemului), lnc& ne studiat pínS in prezent.

Din TncercSrile experiméntalo a rezultat cá organiza- 

rea mai superioarS a structorilor supermoleculare este di­

rect legatfi de prezenta radiaZiilor Tn sistemul de poliroe- 

rizare precum §i a unni ini^iator sensibil la acestea» Sis­

temul de polimerrizare il constituie solu|ia de poliroer In 

propriul monomer (PMMA + MMA)#- ini¿iator §i radia£ii.

Rezultate satisf&cfttoare se ob^in §i prin introduce- 

rea Tn masa de rosolie a unor amestecuri formate din pero- 

xizi §i compugi organici fotosensibili» Dintre amestecuri- 

le ìncercate, care su dat rezultate bune, se pot aminti:

a) P.O.B» + Benzoini (sau eter-metil-benzoinfi)

b) P.O.L. + Benzoino

c) P.O.B» + diacetilul

d) P.O.B. + acetilul

e) P.O.B. + diazo derivaci aromatici (ex.2 f¡enilazo-

izobutironitrilul)
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f) P*£.B. + DIPROXID

g) P.O.L. + acetil

h) P.O.L. + diazo derivati ammatici

i) P.O.L. + diacetil

Rezultatele aint cu totul ne aatiafacStopre in cazul 

utilizSrii in siatem a initiatorilor peroxidici fSrii compuaul 

senaibil la radia^ii. Din motiv de a f^si un initiator care aS 

indeplineascS ambele roluri (senaibil,termic 51 la radip^ii) a 

f*ot alee: ec , oe* -- azo-bis-izobutironitriluIjMl 
experimental«

In prima parte a lucrSrii a* stnbilesc conditiile op­

tine in realizarea unei fotopolimerizSri, apoi ae evidential 

prinoipalele Papeete cinetice de fotopolimerizarea metacrila- 

tului de metil in prezen^S de <*, oc* ~ azo-bia-izobutironi- 

tril, precum gi diatribujin masei molecular* a polimerului 

■format. Lucrnrea continue cu studiul privind *videntierea cu 

ajutorul microscopiei electronice a atructuri]*r e*cundare in 

maaa de polimer, a eviden^ierii ppari^iei de interaction! in- 

termoleculare in procesul de organizer© a structurilor aecun- 

dare gi in final ae evidentiazS macroeoopic exiaten|a unei or- 

gnnizSri mai euperioarM a atructurilor aupermojeculere in poli 

(metacrilatul de netil) obtinut prin ac^iunen radiajiilor eau- 
t 

pra maaei de reactie, atructuri macroaupermoleculare.

4«1. Reactanti qi mnteriale:

In studiul experimental, au foat utilizate um^toa- 

r*le aubatante gi materiale:

a) Reaptan|i:

- metacrilatul de metil (MMA)

- cc’ azo-bia-izobutironitrilul (AIBN) initia­
tor termic gi aenaibil la rndiatii din dome- 
niul atudiat (A = 3100 - 4300 A).
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b) Materiale:

- aurea de lumina (tub fluorescent tip LFA 
40/H1),

- sticlS geam pentru confectionarea fonnelor 
de polimerizare (V»cap.4«4.)

- pigmentul sidefiu (produs sintetic), denumi- 
rea comerciale ’’IRIODIN”

Se pot utiliza cu aceleagi rezultate tipurile:

- IRIODIN; producàtor firma MERK-RFG, tipurile: 

P.C.L.55; P.C.L.35B §i FWF 50

- GUANINA, produe naturai fabricat de I«C.I.Anglia.

4 •1•1• Purificaren reactantilor si determinares 
puritStii lor

4«1.1.1. Metscrilatul de metil:

(CH2 = C - COOCH5)

Este un lichid incolor, cu miros sperile, volatil §i 

inflamabil.

Se fabrics industrial la Intreprinderea ChimicS 

’’Cerbosin”, avînd puritatea redatS de cromatograma nr*l fig.7» 

Pentru a avea certitudinen unei reproductibit8|i ìn proceeul 

de polimerizare s-a procédât la o purificare suplimentarS a mo 

nomerului, utilizînd procedee consacrate /147-149/, procedìn- 

du-se aetfel:

Esterni brut s~a spalat cu o solu^ie apoasS de 5 % 

NaOH, 20 % NaCl. Raportul monomer soluljie a fost de 5 : 1*

SpSlarea e-a répétât de 5 ori, avîndu-se Ìn vedere §i 

temperatura care s-a men^inut aproximativ constants, ìmpiedi- 

cìndu-se aatfel procesul de emulsionare a esterului.
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Dopò spalare cu solu+ie alcalini, s-a spilat cu api 

distilstM»pìn8 la pH = 7» In modul accota s-a ìndepSrtat hidro- 

chinona gì acidul metacrilic.

Esterni spSlat s-a rectifient ìntr-o instalatie de lo- 

borator, utilizìnd o coloanS din sticlS cu umpluturS, cu eoa 15 

talere teoretico» La rectificore s-a $inut scarna de dementale : 

- frac|iunea ce distili ìntre 100,4 - 100,9°C, a fost 

de 95 %, 
- ìnceputul distilSrii (la cap coloanS) 99,8°C; sfìr- 

gitul distilSrii’(la cap coloanS) = 101,?°C, 

- nu s-a epuizat ìntreaga cantitate de monomer supusS 

rectifichrii, colectìndu-se nomai 90 % din volumul iniziai, 

- rectificarea s-a terminât ìn douS ore, în vederea 

evitarli polimerizfirii monomerului, 

- rectificarea monomerulni s-a f^cut sub vid (80 mm 

col.ìlg), la + 45°C, ìntr-o atmosfera de azot.

^sterni astfel purificai a ajuns la indicii calitativi 

radaci de cromatograma nr.? fig.8.

Analiza caliteli monomerului s-a efectuat gaz-croma- 

tagrafie gì prin metoda bromora-bromst (adi^ia bromolui la du- 

bla legatura vinilici).

Determinare« concentratici *oteroloi s-a fScv* pe un 

cromatogrnf Perkin-Elmer 900, ìn condirli le: 

- temperatone coloanfi = 9^ - 98°C 

- temperatura in evaporator « 148°C 

- lungim*a coloanei - 1,5 m 

- umplutura coloanei = sebacat de 2 etil hexil pe 

cromoaorb W.60 - 80 mesh.
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- debí tul de aer = 500 ml/n»in.

- debit azot = 60 rol/min.

- debit hidrogen = 60 ml/min.

Principalele proprietari firice ele MMA utilizat,sint!

- greutatea molecular^ = 100,11

- concert* i •> a in MMA = 99,9%

- punct de fierbere = 100,6°C

- punct de topine = -48,2°0.

- viscozitate la 25°C « 0,569-0,570 est.
- densitate: D^0 = 0,9450; D^= 0,9574; = 0,9200;

- indice de refracte: dp0= 1,4146; n^® 1,4118;

n^° = 1,4099

- caldura specifici (2O-5O°C) = 0,45 cal/g.°C

- caldura de hidratare (82°C) = 28,656 Kcal/mol.

- cáldura de polimerizare = 15,2 Kcal/mol.

- punct de inflamabilitate (dupS Abel-Pinky) = 9-10°C

- amestecuri explosive: 2,12-12,5 val.% ìn aer (la 25°C 

§i 760 tori)•

In tabela/6 se dü presiunea de vapori a MMA,func|ie 

de temperatura.

TABELA/6:

Solubilitatea MMA In apS,se poate observa ín tab•^4.

s™p- 0 10 20 50 40 50 60 70 80 90 100

Presi-
une
(tori) 18 24 55 55 81 124 189 279 597 517 760

0 10 20 50 _ 40__ 50 60___ 70 80

gr/1
ap& 1,85 1,72 1,59 1,5 1,45 1,45 1,49 1,6o 1,8o

..//..
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Metacrilatul de metil formeazB amestecuri szeotrope

eu apa §i eu metanolul, care sînt redate în tabela28 /43/.

TABELAÌ8:

Nr. 
crt •

Ester ApB
_____% __

Metanol Pct.fierb.6C
Presiune 
torr

1. 86 14 83 76o

2« 88,4 11,6 «a 49 2oo

3. 15,5 •• 84,5 64,2 76o

4. 18 82 34,5 2oo

ec,dj

4.1.1.2. /Âzo-izobutironitrilul /CN-C(CH5)2-N=N~C(CH^?-CN/ 

S-a utilizat produsul POROFOR N, importât de la firma 

BAYER R.F.G. Inainte de utilizare R-a aupus unui procès de pu- 

rificere, apllcîndu-se metoda recriatalizfirii din alcool etilic. 

Au font f^cute doufc recristalizûri•

Recristnlizarea s-a efectuat la temperaturB de + 15°C. 

Cristalele ob|inute s-au uscat în vid la temperatura de + 20°C, 

iar puritatea lui a rezultat din punctul de topire + 101,3°C 

/150/.

AIBN, ae prezintS sub forni A de cristal* albe, eu p.t.
101,3°C, ae deacompune termic între 75 - 90°C.
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Fig«7« Cromatograma MMA supus purificarli«

Fig«8« Cromatogram* MMA purificai«
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4• 2• Aparaiura gl meiodele de analizzi folosite in 
tetanica de lucra

Ca o observable este bine sä amintim fapiul ci pentru 

realizarea §i evidenzierei macroscopici a structurilor macro- 

aupermoleculare este absolut neceser ca radiatile si se a- 

plice unsi soluti! de polimer In monomer polimerizabil, pre- 

polimer , In masa cireia si se giseasci §i un ini£iator fo- 

tosensibil.

Modul de pregätire al prepolimerului, a se vedea la 

cap.4.8.1. (prepolimer).

Aparatara utilizati a fosi:

a) Pentru realizares soluti*! de polimer in monomer, 

s-a utilizai un reactor obignuit din sticli Pyrex, cu trei §tu- 

Zuri §i cu agitare, ìncdlzit pe o pliti electricé.

b) La realizarea fotopolimerizirii (solu^ia de poli­

mer oblinoti in reactorul descris la punctul a, s-a introdus 

in forme de polimerizare), s-au utilizai casete (forme de poli- 

merizare), confecciónate din sticli silicai de calitaiea ari- 

iati la cap.4.4, distándote intie eie prinir-un iub flexibil 

din poli(cloruri de vinil) plastifiatä cu 40 % D.B.F.

La determinares vi^ezelor de toiopolimeriuare, au fosi 

utilizate balonage din sticli d* aceeagi compozidie (vazi eap. 

4.4), cu o formelpr de polimerizare, core su fosi ínchise er- 
metic prin euduri.

*»
PREPOLIVER - denumire tetanici frecvent utilizati in procé­

sela tetanologice de polimerizare in masi a monomerilor §i este 

faza premargitoare polimerizirii, avind un continui de polimer 

in monomerul polimerizabil de 7 pini la 25 Deci prepolime- 

rul il constituie o solu+ie de polimer in monomerul (mono— 
merli) polimerizabil.
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c) Instalaría (de polimerizare) de laborator ín care 

s-au introdus fórmele de polimerizare cu eolu|ia de polimer, 

constfi dintr-o cernerá de fotopolimerizare - in principiu idén­

tica cu aceea din lucrarea /155/ cu excepta agezárii corpu- 

rilor de iluminat - in care corpurile de emiaie a radiariilor 

sínt dispuse orizontal fig.15* Mediul de termostatare il con- 

etiuie aerul,care se gásegte íntr-un regim de circularle for* 

Jatfi, asigurat de un grup aerotermic.

Ca sursá de radiarü a servit un grup de 6 lámpi fluo 

rescente tip LFA 40/H^.

Ctt privóte mutod«)* da nnn.ll'zh foloolte tn tehnlaa 

de lucru, ele vor fi ardíate 3« ínceputul fiecárei determinári 

experimentáis.

Fig.15» Instalarle de laborator pentru polimerizare 
fotochimicá: I-camera termostatatá, 2-grup aerotermic, 3~dis— 
pozitiv cu releu pentru reglares temperaturii, 4-sursá de ra- 
diarii, 5-probe supuse fotopolimerizarii•
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4.5» Determinaren spectrului de absorbtie al reac- 
tan^ilor (MMA yi AIBN)

In cazul fotopolimeriz&rii metacrilatului de metil ín 

prezen^á de compus azo-nitrilic (AIBN), s-a déterminât spea- 

trul de absorbtie a celor doi compugi. Determinaren s-a fácut 

ín doraeniul lungimilor de undM cuprinse íntre 2000 §i 8000 X, 

pe un spectrofotomet.ru u.v. gi vizibil tip SPECORD (Karl Zeiss 

Jena), iar curbele de absorbtie sínt redate ín fig.9 §i 10.

S-a lucrat ín urmStosrele condi^ii: 

- cçnc. AIBN - 0,2 % ín MMA, 

- etalonarea pentru AIBN s-a fácut faJM de MMA 

- grosimea stratului spectrografiat 0,5 cm, 

- la determinaren snectrului de absorbtie a MMA, 

etalonarea aparatului s-a f&cut fa£3 de apS bidistilatá.

o l—— *   A ■ ■ ■------- a a-- ■ a,— — -
2000 5000 4000 5000 6000 7000

Lungimt de und¿ (A) ------”

Fig.9. Cnrba de absorbtie a radia^iilor (A- = 2000 - 
8000 X) ale AIBN, ín mediu de MMA.
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Fig.10. Curbapde absorb^ie a radiajiilor (% 
8000 A) ale met.metil.

= 2000 -

Din analiza curbei redate ín fig.9, rezultM c8 AIBN, 

are maxiroul de absórbale ín jurul valorii de 5450 X, aceat re- 

zultat este ín deplinS concordan^fi cu cele redate ín literaturS 

/151 - 152/»

Metacrilatul de metil are maximul de absorbáis aub 500(| 
X, prezintá o sc&dere íntre 5000 §i 5600 X pínS nía aproximativ 

4 peste aceastS valoarea (5600 X), absórbala rSmíne aproxim« 

constante (2 - 4 %}.
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4•4• Alegerea materialulni din care ae confectio- 

neazi fórmele de polimerizare

In cazul folosirii in proceaul de fctopolimeriznre a 

radia^iilor din domeniul u.v., este neceser sa se utilizeze 

vane de reacjie (forme de polimerizare) confecciónate din ati- 

clfi apecialS - cum ar fi silicea topitS. In cazul tratat in 

prezenta lucrare, tehnico-economic §i prsctic, nu se poste ma­

terializa nceat lucru. Din considérentelo tétrico §i de expías 

tare ( a ae vedea cap.5)» s-a adoptat varinntn utilizirii stí- 

clei ailicatice de groaime intre 6 §i 8 rom, avind compoziCia 

chimicá:

SiO2 = 72,0 % 

Na20 = 14,5 % 

K?0 = 0,5 % 

Alo0,= 1,0 %

Fe20^= 0,2 % 

MgO = 4,0 % 

CaO = 8,0 %

Diagrama de tranamisie a fluxului luminoa prin atiola 

ailicnt cu compoziCi° chimici de mai sua, determinati pr«c*ic 

pe aparat tip SPECORD, este data in fig.ll. Rezultatela aint 

in bun »cord cu cele din literatura /1M/.
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Lungimi de undS (S)

Fig«11. Curbs de transmisie a fluxului luminoa prin 
aticla silicat (geam 6 ram groaime)

Sticla cu compozi^ia de mai sua filtreazfi lungimile 

de undB acurte a lurainii ultraviolete ( X 320 , dupB cum

ae vede din fig.ll« Acest lucru a fost confirmat §i de Hutchins 

aon §i Ledwith /2/. Re^inerea radiajiilor u.v. ae impune ca ne^ 

ceaarM pentru a evita degradarea polimerului format (v.cap.4.5)

4«5. Alegerea aursei de radiatii:

Sursele, care AamizeazK radiatii cu lungimi de undB 
cuprinae intre 2500 - 7000 X, (ce sint capabile aS realizeze 

unele tranaforraKri chimice), aint numeroaae §i din acest inotiv

BUPT



- 55 -

est« indicai a sè lua in considerare pe ltngS parametrii teh- 

nici, pspectul economie» In generai, la nlegerea eursei ne efec- 

tueazS un àtudiu al parametrilor In functie de produsul dorit 

a se obline, se determini spentrul de absorb^ie al subatnn|elor 

dupii care se alege lungimea de unda cu absorbjia cea mai mare.

In cazul ìn care s-au stabilii conditili« optile, se 

alege o lampS cu intensitate maxima, necesarS pentru a obline 

in final randamente de transformare suficient de ridicale, se 

ia in considerare §i aspeciul privind reducerea la maximul a 

eveniualelor renc^ii -secundare nedoriie.

In literTatur3 sini citale folosirea in majoritaten ca- 

zurilor (la reelizarea reac|iilor fotoinduse) a 1 Empiine cu va­

pori de mercur sub presiune, produse de firmale (Ossram Gmbh, 

Berlin gi Hanovia Chemical and Manufacturig Co^, care au un ran- 

dament mare in producerea radia£iilor u.v. Acestea impun la o 

functionaro corectS un voltaj minim gì din scesi motiv intensi- 

tatea de iluminare nu se ponte ajustn prin schimbBri de voltnje. 

In acest scop trebuiesc utilizate o serie de filtre, care s8 

re^inS o parte din radia^ii, lucro ce se realizeaz# destul de 

incomod, in practice.

Tn plus radia|iile cu lungimi de undS courte (sub 3G00 
X), cauzeazfì reac^ii secundare nedorite, in special renctii de 

distrugere /178/, mai ales in prezen|a oxigennlui.

Deasemenea ozonul, care ia nagtere in cantiteli conside­

rabile, cind ae utilizeazS sorse puternice de radiati! u.v.,de- 

ranjeazh realizarea lucrbrilor respective*

Dupà C.David, D.Fuld qi G.Geuskens /178/, rndiatiile cu 

lungimi de unde din domeniul u.v. §i dercompun PMMA, dupS 

schema urm&toare:
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CH- CH, CHj CH5
! *

... - CH,-C-CH,-C-... -----------  ch2-c-ch,-c-...tycoon, . (5
* j £ । !

COOCH^COOCH^ COOCH5

Din «ceste inotive este mai normal sS se utilizeze In 

presesele de fotopolimerizare radianti cu lungimi de undM pes­

te 5000 i, deci gi l&mpi cure emit «cesi« radiagli» Legat de 

»ceste motivMri tehnice §i aplicative,- se impune folosirea de 

iniziatori, care sa se descompunìi in radicali liberi (primari) 

in proporle suficientfi la atsorb^ia radia^ii!-01*« Aceste surse 

de lumini stnt ieftine gì di ri ,1 are a intensitZii lor chiar la 

randsmente ridiente nu prezintft greutS^i»

Din conniderentele tehnice nr^tate mai sua §i a posi- 

bilitK|ii de procurare a IMmpilor, s-a adoptat lampa cu des- 

cSrcare in gaze, cu o perioadM de funzionare foarte lung&, a- 

proximativ 7000 ore §i o intensitate constante pe toatS lungi- 

mea tubului.

Tipul làmpii adoptate oste; L.F.A. 40/Hlt produce 

Electrofar Bucuregti, lungimea tubului 1180 mm §i 0 = 40 mm,

Spectrul de emisie a lìlmpii a fost determinai pe apa- 

rat tip Spectrograf, Q 24, Karl Zeiss Jenc §i redat in fig.12, 

Cei 40 W, pe care i'i emitu tubul sìnt reparti za^i ast-
fel /155/: 21 W, in radinoli U.V. - 52,5 %

5 W, lumini visibili - 7,5 %

8 VZ, undiaZii calori ce - 20,0 %

8 W, pierderi electrice - 20,0 %
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Fig*12. Corba de emisié a fluxului luminos a tubului 
fluorescent tip LFA 40/Hp

2000 5000 4000 5000 6000 7000
Lunfimi de und.^ (ft) -----------

Fig.61. Diagramele corelSrii celor 5 element^ 
(emisie,transmiaie,nbsorb^ie) a radia^iilor.- j
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1) Curba de emisie a intensitátii fluxului luminos, 
de cStre Burea de radia^ii,

2) Curba de transmisie a fluxului luminos prin 
eticla silicat,

5) Curba de abaorb^ie a radiatülor de cfitre AIBN 
ín mediu de MMA,

Analizínd diagramele din fig.9,11 §i 12, emisia radia* 

Ciilor de cStre sursfi (fir.12) - transmisia aceatora prin mate- 
rialul^íSre sint confecciónate fórmele de polimerizare (fig.ll) 

§i - abaorbCia lor de c3tre inifjator ín vederea realizárii ac- 

tului primar al polimerizftrii, se pot desprinde:

- o buna corelare intre sursa de emisie a radiaCülor 

(%= 310 - 430 ) §i transmisia lor (peste 80 %) prin sticla

silicat (geam);

- iniCiatorul (AIPN) are un maxim de absorbCie a radia^ 

Ciilor ín jurul valorii de 345 nfL., cunoscind apoi o scSdere 

bruscfi. Valoaren este ín bun acord cu aceea gSsitá ín litera­

tura /182/;

- posibilítate« utilizurii la confeccionare« formelor 

de polimerizare a sticlei silicat (geam) ín grosimi (4-10 mm)
2 8uprafe|e mari peste 2 m , dM largi posibilitS|i tehnice de rea* 

lizare a instalaCülor industríale mecanízate,

Pentru o bunB ilustrare a celor afírmate, ín fig,61 

sínt sintetízate valorile elementelor arfitate §i redate de cele 

3 curbe. Domeniul hagurat (a), este cel activ,

Corelarea bun<í íntre radiaCiile emise de sursS cu aces 

a transmisiei lor prin sticla silicat ín special absorbáis 

lor de chtre iniCiator (diazodcriva^i), ín vederea realiz&rii 

actului de iniciare a polimeriz&rii esterilor metacrilici, a
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stirenului §i a monomerilor acrilici, d3 posibilítate» de a rea­

liza §i homopolinerì sau copolimeri la tempernturi scSzute sub 
+ 20°C, firi efect al : OMm.

4.6 . Necesítate» prozentei in sistem (rolot,ie de 
polimer in monomer polimerizabil) a radiatiilor gi a unui 

initiator sensibil la acestea pentru realizare» 
condiliilor dinamica care due la formare» or^nnizaril^r sur- 

moleculnre
Existent« unei eterogenitSti macroscopici in solutüla 

de polimeri, carte este legati direct de formarea structurilor 

supermoleculare, a fost doveditQ de o serie de cercetitori 

/6,8,42,125 - 129/.

Formarea structurilor supermoleculare dopi Belgovski 

§i colaboratorii /£/, este determinati de existent» centrii or 

activi in masa .de reactie* Zubov §i colaboratorii /HO/, arnt» 

ci mobilitatea mare a elementelnr stmcturale favorizeazi for­

marea structurilor molecolare secundare.

Vitezele mari à executirii proceselor de polimerizare, 

due la favorizaraa formirii structurilor supermoleculare de mi- 

rime neegali /188/.

S.la.Frenkel §i colaboratorii /1?1/, arati ci §i schim- 

barea rapidi a concentratici solutiei de polimer peate determina 

formare» structurilor supermoleculare.

V.A.Kargin §i colaboratorii /129/, a atrae atentia a- 

supra faptului ci formaren structurilor supermoleculare aste fa- 

vorizati de existent» in sistem a unei migcSri termico qi ci in- 

teractiunile intermolecolare conduc la secasti organizare.

L.B.Peeva §i colaboratorii /60/, arai3 ci la formare» 

structurilor supermoleculare contribuie §i existent» unei in- 
teractivni insemnati intra acestea. Astfel de conditii Creiaztt

» * 
i . -

1 
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tn atìluìii de polimeri • cu cregterea concentratici polimerulu$ 

in eolutie, cresc §i dimensiunile structurilor secondare (su- 

perrooleculare) /152/•

Dintr^o analizS succinti a concluziilor cercetfirilor 

arfitate mai sua, rezultfi cfi vitezele mari de polimerizare,car^ 

BÌnt evident determinate de prezen^a centrilor adivi, pot cr^ 

ea restul de condili (agitale termicS ridicati, care la rin-< 

dui ei, evident, ponte sfi inlesneascfi mobilitatea macromolecu^ 

larfi) lavorabile formfirii structurilor supermoleculare,aoeste^ 

la rindul lor conduc la o organizare mai superioarfi. Din acest| 

motiva in lucrare se prazinth in continuare citava aspecte le^ 

gate de cinetica procesului de fotopolimerizare a MMA in pre- 

zen$S de ATPN.

4.7 • Citeva consideratiuni cinetica, in procesul 
de fotopoliroeriznre a MMA in prezen^S de AIPN

Fotopolimerizarea MMA in prezenjfi de AIBN, fl-a reali« 

zat in condi^ii speciale de lucru; radiagli cu lungimi de undfi 

intre 5100 §i 4500 i, care sint emise de sursfi, transmise prin 

geamul.de sticlfi §i absorbite de ini^iator, in vederea reali- 

zfirii unui set de iniziare.

Estenui supua polimerizfirii a avut o puritate de 99,2^ 
i 

(determinata prin metodo bromurù-rbromat ) sau 9,52 mol/1 §i o 

reactivitate medie de 5 ore: concentrarle determinati cromato- 

grafie 99,9 %t purificai conform procedeului descris la capito^ 

lui 4.1.1.1.

Fotopolimerizaren in mas a n MMA, in prezentd de AIBN, 

a foat condusfi in mediu de azot. Pormele de polimerizare (ba- 

lonage), dupli ce imprelAbil su fost spalate cu un curent de a- 

zot, s-au ìncfircat cu compozi£ia de reaciie (MMA §i ini$iator)
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avind un grad de umplere de aproximativ 60 % §i e-nu ínchls 

ermetio prin sudare.

Dup8 operaría de umplere §i Inchidere, a-nu introdus 

in instalaría de polimerizare de laborator (fig.13) in care 

temperatura s-á menrinut constanti, cu o eronrn de i 0,5°C, 

prin intermediúl unui grup aerotermic cu sistem de Tncalzire- 

räcire, comandai de un releu. Dupa efectuaren rencriei de fo- 

topolimerizarej balonagele au fost brusc Tacite in apa cu ghea- 

^8, la temperatura de 0°C, pentru intreruperca polimerizfirii.

Probele supuse fotopolimeriz&rii s-au agezat la o 

distan^ de 120 mm de sursä.

Polimerizarea s-a condus la tempernturile:

25- 0,5°C; 30-0,5°C; 35-0,5°C; 40^0,5°C §i 45-0,5°C, o concen- 
tra^ie in AIBN de: O^ól.lO^mol.l“1; O^U.lO^moì.l"1; 1,22. 

lO^mol.l"1; l,525.10”5mol.l’1 gì l,828.10"5mnl.]*3 .

Probele s-au polimerizat timp de 50 minute.

Pentru a secate in evidenti efectul AIBN asupra vite- 

zei de fotopolimerizare a metacrilatului de motil /152,155/,nu 

fost supuse fotopolimeriziirii in nceleagi condi^ii de Tenerle, 

dar la intuneric, probe de metacrilat de metil cu concentrarli 

ini riale comparabile in AIBN §i MMA §i probe fúr?í AIBN la lu­

mini.
Sensibilitäten mare far* de radiarli ( s 3450 R) ale 

AIBN, a fost doveditö in cnzul fotopolimerizfirii acetatulni de 

vinil /151,156/, a clorurii de vinil / 157/^ stirenului /158/ 

/152/. Duptt J.C.Bevington, viteza de fotodescompnnere a AIBN, 

este insensibili! la natura solventului /159/, exoeprie fnc sol- 

venrii care pot produce complexare /160,161/.

Amestecul de reacrie dupìi iradiere, a fost introdus
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Ìmpr^uni cu balonagul In solvent (acetoni), in care e-a acca 

polimerul prin sacrificarea balonagului apoi s-a precipita 

apSlat cu metanol, uscat la presiune redusi (la temperatura c 
« 

merei), pini la greutatea constanti. Viteza de polimerizare a 

foat determinata prin masurarea greutà^ii polimerului ob|inqt 

func^ie de timp.

4.7•1• Determinarea vitezei de fotopolimerizare 
a MMA, in prezenZ& de AIBN

Dupfi Koji Nishihara gi Nnokazu Sakota /51/, care au 

ficut investigaci cinetice in cazul fotopolimerizàrii MMAj i 

dusfi prin tiocianuri (SCN^ Jn soluti® de benzen §i acid acet 

(a cfirei descompunere foto nefiind influenzati de naura solve 

tului), ecuaZia vitezei iniziale de fotopolimerizare este datj^ 

de rdaZia:

■ —• = VS/1/2/M/ (35)

in care:
k = kp(f 1/2 (36)

f = eficacitatea iniZiatorului 

kp = const,vit.propagare 

kd = const.vit.de descompunere a iniZiatorulu

§i este funcZie de (Io 0 fil/S^f, a se vedea ec. 12 §i 15 pag* 
5? 9i 55.

kt = conat.vit.de terminare.

Fotopolimerizarea MMA cu AIPN, s-a condus la concert« 

traZii variabile ale acestuia §i la diferite temperaturi rimi 

nìnd constanti concentraZia iniziali a monomerului (9,520 molt
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Converaiile calculate din rnndamentul pdimepuld în 

%t aufoct traiate în funeri© de timpul de pecchie pedate în 

fig.14-18, iar constantele de vitezä aînt trecute în tab.6-lo.

Fig.14. Diagrama cunvnrola - llwp, a pn I I mari zrtrl I 
MMA la + 25-0,5°C.

/MMA/ - 9,320 mnl.l“1
/ATHN/ - Í1) 0,61 .IO- md I .1| f'ì 'ma 1.1 |

*•

(3 ) l,22.10"\d*l \ (4) 1,525.10’^md.l“3 ; (5) 1,828.10 

rad.l-^.

TABELA 6, repredntö valorile calculate din diagrarade fig. 14«

. //.

Nr. 
curbei _ 1 2 3 4 5

0^(1. rad"1
1,11 1 ,4o n.P? 2,61 5,??

T.io^wi.r1 
e?1). o,27 ____ o,42 o,72 l,o2 1,38
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Fig.15•.Diagrama converaiei afe timp.a fot op olirne ri- 
zärii MMA la +30-0,5 C /MMA/ = 9,320 mol.l’1; /AIBN/: (1) 
Ol6iao"5nol.l‘’1; (2) O,9i4.1O’5mol.l"1; (3) l.aa.lO^mol.l*1; 
(4) 1,525.lO"3mol.l*1; (5) 1,828.1O“\ol.l'"1;

TABELA 7, reprezintä valorile calculate din diagramele fig,15»

Nr.
curbei i 2 3 /I. 5
K.103 1,16 1,55 2,33 2,78 3,22
vao4 0,29 0,47 0,81 1,09 1,38
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Fig,16. Diagrama conversiei fa£á de timpul de reac^ie, 
a fotopolimerizËrii MMA la + 55-0,5 C /MMA/ “ 9»32O nol.l » 
/AIBN/: (1) o,61o.lo’^reol.l”1; (2) 0,914.lo^nol.l'^ (1) 
l.ZJ.lo^mol.l”1; (4) 1,525.lo'^mol.l”^; 5) 1,828.1o” mol.l” .

In tubela A, aînt trecute valorile calcúlate din dia 

gramele fig.16.

TARELA 8:

- — - ... - - . — - - - -

Nr. 
curbei 1 OL- 5 4 5

K. 10^ 1,22 1,77 2,44 3,H 5,89

V.104 o,5o o,54 o,85 1,22 1,66
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Fig.17. Diagrama converaiei fa|ä de timpul de reac|ier 
a fotopolimerizärii MMA la + 40-0,5°C /MMA/ = 9,520 mol.l“1 
/AIBN/: (1) o^lo.lo^mol.l'1; (2) 0,914.1o’5mol.l”1; (5) 1,22. 
lo^mol.l”1; (4) 1,525.lo"5mol.l“1; (5) l,B28.1o"5mol.l"1.

In tabela 9,aînt redete valorile calculate din dia­
grame le fig.17.

TABELA 9î

Nr.
'curbei ______ 1 2 ____5_________ 4 ______ 5

K.105 1,55 2,44 5,o5 3,53 4,11

V.104 o,55 o,74 l,o6 l,3o 1,76
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Fig.10. Diagrama conversici fie timpul de resell«, 

a fotopolimerizttrii MMA.la + 45-ot5°C, /MMA/ = 9,52o mol*l * 
/AIBN/:1) ot61o.lo ’mol.l“1; (2) o,914.1o“5mol.l“ ; (5) 1,22. 
lo^moia“1; (4) 1,525.1o“5:«©!.!*1; (5) 1,828.1o“5«!©!.!*1.

In tabela lo aînt trecute valorile calculate din dia- 

grnmele fig.18.

TARELA lo:

Nr.
crubei__________ 1____ 2 5 4 5

r.io5 2,22 5,22 5,55 4,16 4,5o

V.3O4 o,55 o,97 1,24 1,6? 1,9?
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Vitezele fotopolimerizSrii a MMA, la concentrable ini* 

tialfi constant^ a monomerului, la diferite concentraiii ale AIB 

§i la diverse temperaturi, pentru o mai bunä comparare a acestoj 

ra ae dau centralizate in tabela 11.

TABELA 11;

Nr. 
crt.

/AIBN/=
i 1-I mol.l 

.10’5

Temp,°C_____
Vitezele .

.IO4

25 3o 35 4o 45

1. o,61o V1 0,27 o,29 o,3o o,33 0,59

2. o,914 V2 0,42 o,47 o,54 o,74 o,97

3. l,22o V3 o,78 o,81 0,8 '■) 1,06 1,24

4. 1,525 V4 l,o2 l,o9 1,22 l,3o 1,62

5. 1,828 V5 1,38 1,38 1,66 1,76 1,92

In tabela 15» sint trecute valorile experimentale ale 

fotopolimerizärii §i polimerizärii MMA, in prezent^ de initia­

tor in conditiile de lucru arState la cap.4.7, scojindu-se in 

eviden^fi sensibilitatea mare a AIBN-ului fatä de accionen ra- 

diatülor din domeni^l^lO-AlO mA..

Conversiile au fost realízate in aceleagi conditii la: 

X^ - luminä cu initiator (AIBN) 

X2 - întuneric, cu initiator (AIBN) 

X^ - luminä färä initiator
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In fig.19, flint pedate curbele conversisi fajS de tini 
pul de reec^ie a fotopoiimeriz^rii MMA in masM, In o concentra^ 

Ile constanti n monoinoml n I d<» ^,'5?o mol.l q I la con
centraci 1 variabile do A ! HN tj 1 t eHiperntuvM, niorgitulu^ae lu con« 
versii mai ridiente (aproximativ 21 %)•

Fig. 19. Diagrama conversici - timp de fotopolimeri-» 
zare a MMA, la 45°C /MMA/ = 9,^20 moia’1, /AIBN/=(1) 0, (2) 

o,61.lo’5, (5) o,914.1o’5, (4) 1,2?.lo’5, (5) 1,525.lo’5,(6) 

1,828. lo’^ol.l’1.

Fotopolimerizarea in masà a metacrilatului de metil 

in prezenjà de et , azo-bia-izobutironitril, s-a condus la 

concentrale constanti a monomerului §i a intensitM^ii radia- 

ìiilor, la concentrarle variabili ale inijiatorului §i diferite
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tempei*aturi - Diagramele conversi© - timp - , sint rodate de 
i

fig.14 - 19.

Valorile calculate cu ajutorul diagramelor fig.14-18, 

sìnt trecute in tabelul 11, din care se desprinde faptul cfi vi- 

teza de fotppolimerizare este direct proport°nalfi cu concentra­

ta ini^iatorului (a se vedea §i cap.4.7.2), valorile giisite ex- 
perimental sìnt cuprinse intre o,27*lo“4 §i l,92.1o"4mol.l’1>8*’1, 

sìnt ìn bun acord cu cele din literatura /185/.

Valorile mari ale vitezelor de fotopolimeriaare in 

prezen^S de ATBN sìnt dictate de sensibilitatea mare la radiati­

le din domeniul étudiat (v.tab.15), ale initQi°rull,i•

Din fig.19, se observM in mod evident, marea sensibili- 

tate a initatorului fa£& de radia^iile din domeniul studiat.
corba (1) 

DupS un timp de expunere de 80 minute, proba fSrA ini^iator a a- 

juns la o conversie in polimer de 0,88$, iar proba cu 1,828.10 
mol.l"! initator (AIBN), a avut o conversi© de peste 2o %,curba(6) 

Analizindu-se valorile experimentale redate In tabela 

15, ne demonstreazS acelagi lucru, sensibilitatea mare a AIBN 

fajS de radiatale din domeniul lungimilor de undà 51o-41o m• 

Astfel conversine in polimer, la probele care au avut-o concen- 
trat® in AIBN de l,828.1o"^mol/l §i iridiate, au ajuns dupli 40 

minute la peste lo %, comparativ cu probele ne iradiate a cAror 

conversie n-a depSgit valoarea de o,81 %.

4.7*2. Relatia dintre viteza de fot oppiimerizare 
gi concentrata initfli°rului
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Fig.2o. Diagrama log (V_) In raport cu log /AIBN/. T P
/MMA/ = 9,32o mol.l” . Tempernt.ura de lucru: (1) 25°C¡ (2)3o°C¡
(5) 35°C; (4) 40°C; (5) 45°C.

Fig.21. Diagrama vitezei de fotopolimerizare a MMA 
in report cu concentrala /AIBN/,la temperaturile de lucru: 
(1) 25°C, (2) 3o°C, (3) 35°C, (4) 4o°C, (5) 45°C.
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4•7•3• Influentn concentratisi WA aeupra vitezei 
de fotopolimerizare

Fig.28. Diagrama fotopolimerizärii in masti a meta- 
crilatului de metil la concentrntü diferite ale monomerului 
§i concentrati* constanti in AI“N: (1) /MMA/ « ?,45, (2) 5,68» 
(3) 9,e3 rool.l"\ tewp.de reactie 4o -o,5°C, /AIB1I/=1,525.1o 
mol.I"1.

Curbele de timp functie de conversi®, fig,269 au foot 

objinute printr-un eet de exper-ient®» fotopolimerizarea in masti 

a MMA, la diferito concentrati! alo acestuia la teinperaturft,con 

centratio do initiator gi intensitate de radia£ii constante» 

Curbele initiale ale convorsiei - tiran pentru concentrati! di­

ferite ale monomerului aproape coincid gi prin ormare viteza de 

fotopolimerizare este proportional.’! de prim ordin cu conoentra- 

tia MMA /31.152/.
Pe baza* rezultatolor gi a discutülor arfitate mai sus 

(cap.4.7.1, 4.7.2, 4.7.3), oe ponte serie relatia vitezei de fo 

topolimerizare a MMA in presentii de AIPN si anume:
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- ® k/aibn/1/2./mma/j
u L (4o)

* V-di K « Kp( -£~) (41)

In ecu^ie (4o), /AIBNZ gi /NWA/, reprezintii ooncen» 

tra^ia ini^iatnpului gi reapectiv a monomei, nereao^ionat, 

iar f,kp §i kt (ecua^ia 41), aînt eficienta initiâtnrului,oon- 

atanta vitezei de propn/»nre gi conatanta vitezei de terminare 

/3o,3V.

4•7•4• Influent a inhibitorului aaupra vitezei de 
fotopolimerisnre ïn Toeaa a M^A in prezentë 

de AIBM

Fii?.2o. PiHgram^le convertiui ~ timp a fotopolimeri- 
zttrii K!MA In 45-n,i>°C, concent en !,io inijialf; conatantü a /MMA/ 
9,32o raol.l*^ rji conceatra^ie vaï'inbilcî a /AIBN/ = (1) 0, (2) 
o,61.1o"3, Ci) 0,91 bio’’, (<l) l,2:’.lo-3, (5) 1,529.Io”3, (6) 
l,828,lo”3mol,l I’robel« 2-5, ml foot inhibai« dupli 80* •
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In fig.2o, sint tresate diagramele conversie-timp a 

fotopolimerizSrii MMA In prezen£S de AIBN, in care polimeriza- 

rea aste opritS la o conversie joasS prin introducer« de in­

hibitor (hidrochinona) In mana de rescue. In «ceste condili, 

vitezele de polimerizare s-au apropiat de vitezn fotopolieri- 

zSrii MMA fàrfi initiator (curbs 1). Astfol fotopolimerizarea 

MMA in prezen|à de AIBN, este o polimerizare deplinS ce decur­

ge prin radicali l^eri, age dupg cum a ar&tat Tobolsky /153/.

4 • 7 • 5 • Determinar*™ cons tan tei de vitezS a 

desc^'";- \ ’H. i AIBN

Cnnstsntele vitezei de descompunnre a ini|iatorului

(kd), s-a determinai din panto dreptelor redate in diagramele 

din fig.22-26.

Pentru trasarea acestor diagrams s-au supus polimeri-

zftrii la lumini probe de metncrilai de metil, cu concentrarla

<i~ initiator, la diferite tempera tu ri gi timpi (vezi

cap.4.7), raprezent Tndu-se grafie func^is: 3n(—- ln/M/; Cl V
f«r^ dr timpu] dr reacrie /31/. Concentraci a mon^m^rului /M/ 

prob tie

la un tj.mp de rosolie, s-a calculat din ngrrmelof fig.l4-TB.
Fig.22. Diagramele, 

ln(-^6“ln /M/,func- 
rie de timpul de reac- 
Cie n fotopolimcrizb- 
rii MMA la 25 C gi <, 
/AIBN/: (1) ot61.lo“? 
mol.I"1, (2)o,914.lo-^ 
mol.I"1; (5)1,22.Io“5 
mol.l"1; (4)1,525.Io"5 
mol.l“1; (5)1,828.Io"5 
mol.l’1.
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Fig.25» Dingramele In (-d/M// (dt)-ln/M/, funcjie de 
timpul de renelle, la fotopoiimerizaren MMA la ?oDC §4 /AIBN/: 
O) e^lo.ln^mnl.l”1; (?) o^n.ln"^!..!"1; (5) l,22o.lo"5 
moia"1; (4)1,525.lo“5; (4) 1,525 .lo"5mol a"1; (5) l,8?8ao"5 
mol.l“1.

FhT.24 • Pi »»/rrnnv■ I <■ Ini /M/ All) - In/MZ, l'uno l i n de 
timpul «In man|Jo ni fui, opn | ') i'/Arli MMA In 55 C gi /AIBN/: 
(1) o/doan^mol.r1} (?) o,914 .lo’^mol a*"1; (5) l,?2oao"5 
moia"1; (4) 1 ,525ao"5mol a"1; (5) 1 ,828.lo"5.
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Fig,25. Diagramelej ln(-d/M/ /dt) - /M/, funeri« de 
timpul de reac^ie al fotopold it- ¡ i z:'<ri i MMA la 4o°C gi /ATBN/: 
(1) o ,61 o • I o \io I , I j (?) i», ’• I 1 • • •» mu I , I T i ( M I , Ì m
moia”1; (4) l^í^.lo”5; (Í) 1 ,B?H. 1 o~ .mol .1 -J. 

*

Fig,26Vdíagrámele ln(-d/M/ /dt)-ln/M/,f|jncJie de 
timpul de reac|ie al fotopolimerizärii MMA, la 45 C §i /ATBN/j 
(1) o.ólo.lo^mol.l"1; (2) 0,914 .lo“\ol .l"1; (5)l,22o.lo~5 
mol.l"1; (4) l,525.1r"5mol.l'’1; (5) l,828.1o’5mol a*1.
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Valorile conotantelor de vitezS a descompunerii AIBN,

în conditili© experimentóle aratole la cap.4.7 au

fast calculate gi sînt redate în tabela 12, aceste valóri <înt

cuprinse între o,9oelo 2 gi l.Pl.lo^l.mol^esec"1

TABELA 13:

Nr.
rnrbri

Cono. 
A.TBN= 
10-5 n 
mol.l x

Simbolul 
constan­
te! de 
vitezâ

Constanta vitezei de d escompunere 
a AIBN-ului la digerite temperate
de —5 d —1lucruelO (I.mol. sec )

25°C _ 50°C_____55°C 4o°C__45°C

1. o,61o kl 1,27 o,9o 1,45 1,45 1,91

2e o,914 k2 1,27 1,27 1,51 1,66 1,68

5. 1,224 k5 1,27 1,51 1,51 1,75 1,52

4 • 1,525
»

k4 1,28 l,5o 1,58 1,46 l,5o

5. 1,828 k5 1,28 1,58 1,54 1,47 1,57

Viteza de scindeire; a initiatorului (dacS se tine seama

de cinetica scinderli induse a initiatorului), duph Nozaki

Bartlett /16V este data de relamía:

dt (57)

unde :

ki , este constants vitezei de scindere a initiâtorului, 

iar n = constants, care variazS cu nature dizolvantului,în gene­

ral este egalK eu 1,5« Pent.ru metnerilat de metil gi stiren

este cuprinsS între o,5 gi o,55 /164,165/e

In tabela 15, sînt trecute valorile vitezelor de des- 

compunere ale ©d , - azo-bis-izobutironitrilului, la diferite

temperaturi de lucru gi concentra^ii variabile ale ini$iatorulvie
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TABELA 15:

Sim- 
bolul 
vite- 

-zei -

Vi+eza de descompunere a AIBM-vini 
____ Ifl dif eri te temp«de lucru.10 •

Nr. 
curbei

Cono • 
AIBN 
• io“5 
mol/1

25OC 5o°C
mol/1.s.

55°C 4o°C 45°C

I. o,61o V1 5,14 5,22 5,^5 5,55 4,72
2. o,914 V2 5,84 5,84 4,55 5,n2 5,o8

5. 1,22 V7 4,44 5,95 4,58 6,o4 5,51
4. 1,525 V4 -----4,96 5,86 5,59 6,54 6,86

5.
- J .

1,828 V5 5,45 5,9o 5,75 6,57 6,71

Un :vapori liniar s-a ob^inut inire In (-d/M/ /dt/~

1n/M/ §i timpul de reseci«, rum se poat e vedea in ■fig.2?-?6t

Din pantele liniilor acestor dia^rame au fost calco-

/late valorile constentelor de vitezS pentru descn^punoren AIBN 

§i flint redate in tebela 12. Eie sint coprine« intre ( o,9o ri 
1,91 • lo”^l. mol. n ec

Rndicalii primari (in cazulde fata (CIU)O-C* flint

f’eneraii prin homoliza AIBN sub influente radiaciilor, dopfl ache 

ma urmStoere:

(CH5)2 - C - N - Ne(CH^)2 —-*2(CH^)? - C' + N? • (42)
¿N CN CN

in cave h^ ~ ruanta de energie « radia0ilor cu lonvimi de ondi* 

intra 51o $i 45o m^,. Polimeriznrea are )oc conform cu polimeri- 

zarea deplinii a mecanismuini rndicnlilor liberi, nr^otS de ter- 

minatile bimolecul^re /5o,51/«

Schema cinetica a fotopolimeriz?irii MMA in prezen^fi de 

ATBN, pe baza afirma^iilor de mai sua, rote urmStoarea:

BUPT



- 80 -

a) deacompunerea AIBN-ului:
CN

AIBN + N2

b) iniziare:

M*

c) propagare:

M* + M M*

(44)

(45)

d) terminare:

- M* + Mt P

- M* ► 2 P

(46)

(47)

Prin tratarea cinetici a stadiului stagionar, schema 

cinetici pentru fotopolimerizare conduce la ecua^ia (48):

- -44— = kp (f ~—)1/2. /M/ /AIBN/ 1/2 (48)
O L Ku

In ecuaCia (48) /AIBN/ §i /M/, reprezintM concentraci 

iniCiatorului respectiv a monomerului noreacCionat, f,kp,kd §L 

kt, sint eficienCa catalizatorului, viteza de propagare, vite- 

za de descompunere a inijiatorului §i viteza de terminare a po* 

limerizfirii.

Deoarecc kd(v.tab.12), este de aproximativ o sutfi de 

ori mai mare ca valoarea uzualb pentru ini^ieres radicalicM cu. 

AIBN fàrS radia^ii /52/» se peate aprecia cà fotopolimerizarea 

MMA cu AIBN are loc printr-o polimerizare totali. Acest aapect 

a fost descria in cazul fotopolimerizSrii MMA cu (SCN^ /3|A

AceastS valoare ridi entri a const antei de descompunere 

a AIBN, aub influente radiaCiilor imprima viteze mari de des- 

compunere in radicali primari a iniCiatorului. Valorile vite- 
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zelor fúñenle de concentrati* AIBN stnt trecute ìn tabela 15, 

din care se poi desprinde aspectele:

- viteza de descompunere a iniafoni lui este foarte 

pu|in influenzata de temperatura pìn8 In 5o°C, cmgte pu^in 

peste aceastà valoare.

Acosté date sint ìn a cord deplin cu nfirmntiile lui 

G.Oster §i colaboratorii /55/, care nrntK cfó procentul de pro­

ducere termici a radicalilor primari ente dependent de tempe­

ratura, pe cìnd cel realizat prin ac^iuncn radiatiilor cate 

aproape indopendent.

- viteza de descompunere cregte cu cregteren concen­

tratici ini¿iatorului (ex.la 5o°C, la o variable a /AIBN/ de
- 3 -'3 -1 «te -5la o,61o.lo y la 1,828.lo mol.l , viteza cregte la 5,?2*lo

- 5 -1 -1la 5»9o.lo ' mol.l .sec •

Viteza mare de dencompunere ìn r odiceli primari va 

conduce la realizaren de viteze mari de polimeriznre, anpoct 

al problemei pe care am urmarit sS-1 dovedim. Aerate viteze 

mari vor conduce, dup# cum vom veden In cnp.4.8.-. gi la o mic- 

gorare a gradului de polimeriznre (In).

4.7 *6. ENERGIA do setivare in fotopolimeriz.MMA.

Energia de activare(valorile aceateia) constituie ar- 

gument sigur privind mecanismul de reac^ie.

Expresia globali n ncentein, a reactiilor ìn lanj, are 

forma:
E • | Ei + (Ep - | Et),

In care: E ente energia globali, Ei“energia de ini|iere, Ep= 

energia de propagare gi Et - energia de intrerupere (terminare) 

a pnlimerizMrii.
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Pentru polimerizarea radicalicé a celor mai mulÇi 
monorneri, a-a constatât câ Ep — | • Et = 4-7 Kcal/mol, /134- 

I 37, >u,Inn , 
Pentru fotopol 1 meri zaroa MMA în prazenÇé de AIBN, 

energia de activare a fost detorminatM dinstudiul influençai 

tempernturi i asupra vi t»rzei <l<* rr»HC0et r«»dat de repi’eznnt 

rile Arhenius /I62/»Pig.27•

Fig.27. Efectul temperatura i asupra vitezei de 
reacÇie în fotopolimerizarea metacrilatului de metil ín 
prezenÇa de «¿, - azo-bis-izobutironitril.
/MMA/ = 9,52o mola*1, /AIPN/: (1) o,61 o.lo^mol.l*1, (2) 
o,914.1o“5moia*1, (3) l^.lo^mol.l“1, (4) 1,525ao*5 

mola*1, (5) l,828.1o*5moia*1.

Temperaturile la care s-a efectuat fotopolimerizarea 

au fost; 25, 3o, 4o gi 45- o,5°C.

In tabela 14 sînt prezentate energiile de activare 

aparente, calcúlate din fig»27»
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Energiile de activar* pentru renella de fotopolime- 

rizare a MMA ín prezen^S de AIBN. 
___ TACELA 14: . . 
Cene./AIBN/ 
.lo-,mol/l °>610 °>914 i-2?0 l»r,25 1,828

Energia de 
activare 
Kcal/mol. 7,o4 6,4o 4,66 4,57 4,12

In cazul producerii radicalilor primari, care deter­

mini viteza de polimerizare, efectul principal de creqtere a 

temperaturii va fi neela de descreqtere a vìscozitfitii aiate- 

mului gi de aici rezulti o createne a cimpului cuantíe (0 ) 

(v.rel.de la pag.3¿), /33^, se miegoreazi ’’eTectul de colivie”.

Deoarece energie de activare *ste Toarte mici, depen- 

den|a temperaturii de procentul fotopolimerizirii este deter­

minati in mod prinritar de etapele nonfotechimice a reac^iei 

de polimeriznre, etapa de propagare. In general s-a tras con- 

cluzia ci constante vitezei de propagare (kp) cete aceongi 

pentru etapele de propagare independent de mirimea radicalului 

de Inni; /34/.

Renc¿ia de propagare nu cate controlntfi prin difuzie, 

deourcce encrria de activare a etapelor de propagare este n- 

proximativ 7 Kcal/mol /33/.

0 trisSturi speciali a propagirii radicalilor de lanj 

ente aceea ci procesul consti din repelaren in continuare a 

unei reac^ii exotermice (in cazul polimerizir’i MMA AH B 

13,3 Kcal/mol), aceasta insumatS cu energia de activare ( in 

cazul studiat, a se vedea tabela 14), dentili de scizutS, va da 

ca rezultat o acumulare de energie la l*cul activ al radicalu- 

lui de lanj; (dupi G.Oster /33/ ’’radicai fierbinte”).

Radicalul astfel format va trehui si intre repede in
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reac|ie. Vitezele mari de propagare, acumulare» de energie 

(cöldurä), ducînd evident la agitaci termica mari, - con- 

di^ie esenfiali pentru organizare» de structuri supermol acu­

lare (v.cap.4.6).

Tot din datele experimentale, în cazul fotopolimeri- 

zärii MMA în prezen^S de AIRN, a résultat ci energia de acti­

vare are valori cuprinse între 4,12 §i 7»o4 Kcal/mol (v.tab. 

14), valori care sînt tocmai date de Ep-1/2 Et, astfei câ Ei,j 

are rfo valoare neglijabilä. Datele gäaite sînt în bun acord j 

cu cele din literaturä pentru acest gen de polimerizare /3o, ' 

166/. <
I 

Dupi cum reiese din cele aritnte mai sus, în polirne-î 

rizaren fotochimica a MMA în prezen^i de AIBN, energia de ac­

tivare nu este determinati de energia de descompunere eçlni- 

Xiàtorului - pi'oducerea radicalilor orimari (fotoliza ini^ia- 

torului) este influen+atä foarte pu^in de temperatura - pe 
« 

cînd în cazul polimerizarii termice a celor mai mul^i mono­

meri, inibiate cu azocombinatü* Ei = 31-34 Kcal/mol /135,134/ 

temperatura are o mare influenti.

Ini^ierea fotopolimerizirii ne fiind influenzati de 

temperaturi, se poate realiza §i la temperaturi mai scizute, 

aspect deosebit de important pentru realizare» practicó a reac 

£iei, deoarece ìndepirtarea cildurii din sistem la temperaturi 

ridiente prezinti problème deosebite. Totodata pe lìngi alte 

aventaje, fotopolimerizarea conduce la realizares dqlpolimeri 

foarte puri §i cu proprietari fizico-mecanice deosebite.

4.8 . Poli diaporsia PMMA, realizat nrin fotopolimeri- 
zar e

Determinares repartiZiei procentuale a fracZiunilor 

BUPT



- 85 -

cu aoeaagi mesa moleculerS corncterizeaza ín maro parta poli- 

merul gi permite un control noupra reproductibilitKiii prooo- 

selor de polimerizare /166-168/.

In literatura de specialitate nu se gBseso date, ou 

privire la caracterizarse din punct de vedere «1 dietribuiiei 

masei moleculnre a poli(metacrilatului de motil), obiinut prin 

fotopolimsriznre, apeoifieindù-se nomai valori medii ale greu- 

tn^ii molecolare gi variaría acesteia (tot oa valoare medie) 

/169,170/, in func^ie de gradui de oonveraie gi al intensità- 

iii radiaiiilor.

Pentru a evidencia influenza grndului de polidisper- 

aie al polimerului din soluiin (PITIMA ín MMA), obiinut prin ao- 

iiunea radiaiiilor (lungimi de undtt intre 510-410 m^t) asupra 

masei de reao|ie, se redS ín continuare un ouocint studiu ex­

perimental asupra distribuii«! masei molecular« ale polimeru­

lui realizat.

Aatfel au fost f&cute determinar! de distribuite a ma- 

sei moleculareta diferite grade de conversie a mononierului 

ín polimer, pBstríndu-se conotnntQtemperatura de termostatare, 

ooncentratia iniiiatorului gi intensitat.ee radiaiiilor. Pentru 

a avea elemente de comparare, au fost fBeute determinar! gi 

asupra polimerului obiinut prin descomponerse termica a ini- 

iietorului. In lucrare, distribuita greutBiti molecolare este 

redatfi atít oa vlsoozitatea inerenti ( inh), visoositatea 

intrinseca cit gi prin greutate moleculnra (M) medie pe 

fracituni (v«cap«4».9*3)•
Preparareo colutici de polimer ín monomer 

(propolimerul )

Metacrilatul de metti utilizet a avut principalii in­

dici oalitativi: - oonoentraiia ín MMAi ■ 99*27 * (prin metoda 

bromura-bromat),
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- concentrai i a în MM A: = 99,9 % (cromatografie)

- densitate (Dn^°) = o,942

- indice de rofractie

n*° = 1,415

- lipsit de inhibitori.
Iniziatomi de polimerizare a fost AIBN, de calitate 

previzuti in capitolili 4.1.1.2, ior fotopolimerizarea s-a rea-^ 

lizat în instalaría din fig«15.

S-a misurai o,95o 1 MMA, în care s-a dizolvat o,l % 

AIBN (o,95 gr).
C^i doi componenti au fost introduci într-un balón de 

2.1, care s-a încilzit pe o pliti eléctrica pini la aproxima­
tiv 88°C, unde s-^ menrinut pín« la obtinerea unei mase sipo- 

poase, dup^ care s-a ricit pin* la temperatura mediului ambiant 

(aproximativ 23°C). Se meniirneazi faptul ci în timpul încfilzi* 

rii masei de reac^ie, s-a introdus la nuprafatu acesteia azot. 

DupS r^cire s-u complétât masa de reac^ie (prepolimerul) eu 

o,o5o 1 MMA, în cure u-a dizolvat 0,55 gr AIBN. Conversia în 

polimer a fost de 13,27% (determinati gravimetrie).

4• 8• 2• Modul de pregîltire a probelor pentru fractionarei

Solu£iei de polimer (prepolimerului ), i s-a determinai' I «
conversia,(prin precipitare cu metanol), vîscozitatea, indicele 

de refraclie,continutul în menomar §i greutatea moleeulara me­

die (0).

Polimerul din solutie, separat prin precipitare cu .me­

tanol, se usuai la o ugoari depresiune la + 4o°C, pînà la gre­

utatea constanti, preg3tindu-se apoi pentru fraccionare.

Acest mod de separare a polimerului s-a aplicat yi la 

restul probelor supuse fotopolimerizirii.

Tot din solu^ia de polimer su fost luate 7 proba, din 

care 6 s-au supus fotopolimerizirii la difarici timpi de resoti*
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§i a 7-a, s-a polimerizat în ncelesgi condirli, dar la întu- 

neri c •

Temperatura în instain + ia de pnlimerizare n fost men- 

CinutS la + 45- o,5°C. La anumite intervalo de timp (5o,4o,5o, 

6o,7o §i 80 minuto), probóle au font nenas*» §i supuse determi- 

n^rilor anótate mai sosm iar o cantitnte de polimer din finca­

re probâ a fost póstrate pentru fraccionare.

rolimerizarea a avot loc în forme de pnlimerizare 

(caoete) confecciónate din sticla silicat cu dimensionile de 

loo x 80 x 6 mm (calitatra acestora,« se veden cnp.4»4).

Fiecórei probe i s-nu fScut determinarile identice eu 

ale eoluCiei de polimer în monomer (propolimerului )

®) Instala^3 de fraccionare, constó dintr-o coloanó 

de fraccionare, de tipul FFANCISC, COOKE §3 ELLTOT /17V, re- 

dat8 în fig.29; o pîlnie eu amestec solvent - nonsolvent (S/NS) 

gi un vas *n care se colocteazS fmcCiunile.

Colonna este previ 'zut 8 eu manto (prin cor*» circuló 

apó eu nnumitfi temperatura, monCinrtS de un termnstat).

b) Sistemo! solvent - nonsolv*»nt folosit este: 

dicloretan eter de petrol, de cali tnt*» p.a.

c) Fregótirea suportului inert.

Nisipul do cuarC co 0 o,l-o,5, a fost sp81at eu un 

nmestec de acid azotic §i acid clorbidric, de mai multe ori 

cm ap8 dintilntB, npoi s-n calcinât la 7oo°C, timp do 2 h,dupfi 

care s-a rócit la temperatura mediului ambiant.

d) Depunerea polimerulni p*» suport:

Operaci* ® fost r^nlizatS în nfarn colosnei prin 

teenrea nisipului eu soluCia de polimer, osearen acestui*’ tn- 

tr-o cnpsulfi pe o baie eu nisip gi introdurer*« polimerulni 

eu suportul în colonna umplutS în prealabil ruinonsolvént.
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Introducerea suportului cu polimer in coloanà se fac| 

cu precauCie, pentru a se evita formarea de goluri §i canale 

care impiedicfi eludía ordonatá a fracCiunilor.

e) Gradientul de solvent, s-a stabilii pe baza unor 

frazionàri preliminare prin precipitare §i perfeccionares lu^ 

prin incercàri de elodie pc coloanà, In scopul ©b^inerii unni 

numàr de 9-12 frac£inni, care s-au dovedit a fi suficiente pe^ 

tru trasarea curbelor de distribute /172/«

S-a lucrat cu un gradient, care cu mici modificai íl| 

special in domeniul mediu al greut^Cilor raoleculare, are c 

pozit® care variai aproximativ exponencial de la o concentri 

Cie iniCialà Ci la cea finalà Cf.

Concentratile Ci §i Cf, au fost obCinute in felul ui 

màtor: S-a cintàrit 1 g polimer §i s-a dizolvat in loo ml di- 

cloretan« S-a dozat eter de petrol, pic&tura cu picàturà sub 

agitare continui. Se noteazà cantitate« de eter de petrol naeeá 

sarà apariCiei precipitatului, acesta fiind Cf. Se dozeazà in 

continuare eter de petrol pìnà la precipitares compietà a pol$f 

merului•

Canti tatea de eter de petrol neoesarà precipitàrii 

complete ne dà Ci«

S-a lucrat cu urmàtoarele valori ale amestecului elu» 

ent (diclor etan-eter de petrol, exprimat in % trecute in ta- 

bela 17:

TASELA 17:

Nr.
Retici 1 2 3 4 5 6 7 8 9 lo 11

% solvent Jo 4o 45 52 6o 68 75 82 89 9^ 98 loo'
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Fl/».PQ-Col nnnn tin frn<» U P’’ln no fit n

(Hnoontinuu »1* nnlvml /17IA
] « rnlonnK| 'j-rHl** H.,|

4 - van colector frncj,iuni ;
5 - pîlnie eu restée S/NS fle eoncentrnjie doritS.
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4•8•5• Caracterizarea fractiunilor;

Vîecozitatea inerentfi (inh), s-a calculât din re- 

la£ia: 
i^inh = ln^r/c; (58)

Viscozitatea intrinsech este legate direct da dinen« 

aiunila cntenei macromoleculare, a fost determinate prin re- 

prezentarea grafica a vîscozithtii apecit'ice "func^ie de con- 

centralis. Be regulil se poate afirma ch ea se supune unei leg! 

exponential /175/, exprimath prin rela^ia Mark-Houwink /174/J

/^/ = kM*. (59)

k §i<* aînt constante,ale cfiror valori depind de natura dizol- 

vantului, respectiv a compusului macromolecular, in cazul nost 

cele doua constante au valorile:

K.105 = 6,5;

= 0,70 737/

Logaritmînd relatia lui Mark - Haouwink, vom avea:
log M = ^ . log f ; (4o) 1

rela£ie du ph care ae calculeazh greutatea molecularà medie (É|

Probele supuse caracterizhrii, au urmhtoarele nota^H 
m.

•A - prepolimer, obtinut prin descompunerea termicà a 

initiatorului (AIBN) in conditiile arhtate la cap«4»^*l«

Ay - prima probS din prepolimer supusS fotopolimeri- 

zfirii, la 45°C, timp de 5o minute.

A£ - proba a doua din prepolimer supuah fotopolimeri* 
zfirii la 45°C, timp de 4o minute.

A.j - proba a treia din prepolimer supush fotopolime- 

rizhrii la 45°C, timp de 5o minute.

A4 - proba a patra din prepolimer supusS fotopolime- 

rizhrii la 45°C, timp de 60 minute.
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A$ - proba a cincea din propoli mar supugg fotopolime- 

rizfirii la 45°C, timp de 7o minute.

A< - proba a gaaea din prepolimer minutiti fotopolime- 
o

riztirii la 45 C, timp de 80 minute.

Convereia a fost totali in acent timp.

A? - probn a gaptea din prepolimer aupusti pnlimerizft- 

rii la Sntuneric la 45°C, timp de lo ore, converaie totali.

Proba A: - Garacteristicile probei:

- Converaie = 17,27 %

- Vìscozitate relativi ( i^r) = l,o45

- Greutntea molecularS medie (M) = 52.Rio
- indice de ro^mr+ie n£° = 1.4256

- CnntitatPD de polimer mi pus ft frac^ionftrii = 2,8 gr.

- Cantitatea de polimer recuperata = 2,4ol gr.

- Randament = 86,5

In tnbela 18 pint traente valorile'care dan diatribu- 

menai molecolare in proba A.
TAPELA 18:

Nr. 
frac-

Crept * 
frac- 
¿iunii

Grout• 
%

Grout• 
medie 
cumu]a- 
t i vft

o^r ^inh / 7 / R

1. o,o96o 5,99o 1,99 l,o6 o,145 o,146 54,45o

2. 1,1646 46,35 28,16 l,o3 o,155 o,191 49,45o

5. o,5312 25,5o 63,59 1, o9 o,2oo o, 2o6 6o,83o

4 • o,2842 12,2 89,85 l,o9 o,261 o,269 71,12o

5. 0,1358 5,65 92,4o l,o6 o,235 o,25o 78.520

6. o,o96o 4,o5 94,43 l,o5 o,271 o,272 79.8oo

7. o,o932 5,7 99,49 1,11 o,586 o,596 152.400

Cu ajutorul valorilor pftsite §i trecute Jn tanela 18,

au fnat traiate disgradale din figurile: 29,5o §i
! . £/o Ì I H i À
L ‘Uio . J13I1
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Fig.'JJo,
Corba de distribuite in 
funeste de vfacozitatea 

intrinseci
- proba A (tabela Ig)
- corba 1 - integrali
- corba 2 - difereniialà

Fig.31.
Corba integrali (1) §i di 
fereniiali (2) a diatribu 
Liei greutfiiii molecolare 
(M)pentru PMM» 
- proba A(tabela 1®)•
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Proba A^:

Caracteristicile probei: 

- converaie = 28,1 % 
- n?0 = 1,4510

- M - fi5.7oo

- cantitatea de polimer supuaa frac£ionirii = 2,8/yr 

- randament = 9o,5 %.

In tabela 19, sint trecute valorile care don distri­

buii« masei moleculare in proba A-^.

TABELA 19:

Nr. Greut. Greut. Greut.
frac|.frac$. % medie 

cumula­
tivi

V ^inh /7Z M

1. o,ol96 o,775 o,587 1,01 o,15 o,151 5741o

2. o,o444 1,75 l,65o l,o2 o,2 o,211 55ooo

5. o,4814 18,o5 9,5o3 1,22 o,24 o,285 6o56o

4» 1,1542 49,75 44,45o l,o85 o,21 o,25o 6546o

5. o,55o2 2o,9o 78,275 l,o85 o,22 o,255 6655o

6. o,2o28 8,o25 95,24o 1,o95 o,28 0,27* 7147o

7. 0,0^98 1,57 98,o55 1,o7 o,55 o,541 ]o94oo

8. o,o264 o,94 99,715 l,o5 o,55 o,552 H54oo

Pe baza datelor din tabel« 19, nu ■font franate din^ra-

mele

rig.52.
Curba integrali de dia­
tri buiie,functie de 
(7 inh) pt.PMM.
- proba A^ (tabela 19).
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Fig.3%

Curba distribu^iei in funeri'® de viscozitatea 
intrinseci
- proba A^ (tabela 19)

- curbn 3 - interrali
~ curbn ? •• u i i . rm । I d H

Fig.54.
Corba integrali (1) gì diferen^iali (2) a dia- 
tribu^iei greutitii molecolare /$/ pentru PMM. 

- proba Ax (tabela 1$)
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Proba A :
2

Caracteristicile probei:
- conversie = 54,5 %
- n2° = 1,4528

D
- M = 76.52c

• Cantitatea de polimer supusä frac^ionfirii = 5 g 

- randament = 96,1 %

In tabela 2 b, sint trecute valorile care dau diatri- 

bu^ia masei moleculare in proba Ao.

TABELA 20:

Nr. Greut. Greut• Greut.
ert • frac^ie % modie 

cumula- 
tivö

Vel ^inh '1z M

1. o,o24o o,575 l,oo5 o,12 0,11 25.oon

2. l,5o52 4o,75 21,125 l,o85 o,195 0,242 68.080

5. l,oo4? 54,lo 58,55 l,o97 o,221 o,257 75.791

4. o,2754 14,8o 85 ,oo l,o6 o,5o o,515 97.27o

5. o,2144 7,55 94,oo5 1,22 o,519 o,516 97.72o

6. o,o5o8 o,96 98,25 1,06 o,588 o,455 16o.ooo

7. o,ol5o 0,46 98,94 1,12 o,4o o ,6oO 257.ooo

8. o,ol46 o,56 99,26 l,o9 o,45 o ,6oo ?n.o...j

9. o,ol54 o,52 99,75 l,o7 o,l6 o,6?5 26o.loo

Cu ajutom? datelor din fabeln 19, au foflt traeate dia- 

gramele din fig.55, 56 §i 57.
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Fig.36.
Corba distribu^iei In 
fi.inct;ie de vìscozitatea 
intrinseci /•»?/.
-proba (tanela 20)
- corba 1 - integrali 
- corba 2 - diferen^ialS

Fig.37 •
Corba integrali (1) §i 
difereniialà (2) a dis­
tri bugiai greotitjii mo- 
Inculnr* pnnt.ro Ì’MM. 
- proba A? (tabela 20).
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Proba A^:

- conversie s 58,12 %

- Hp° = 1,4445

- M = 108.456

- greutatea probei aupusä fracjinnii = 5 g

- randoment = 96 %.

In tabnlT 21, sìnt trecvtr volorile enne dau distri­

buita massi molecular© ìn proba A^.

TABELA 21ì

2o, su font trnsate diagramele din figurile: 58, 59 gi *0.

Nr. 
fraci»

Creut • 
frac-

... _

Or eut 
%

• Or.medie
cumula tivfl <^rel Vnh /ii/ P

1. o,o2o6 o,71 o,555 1,12 o,22 o,16o 652oo

2. l,lo44 58,2 19,81 1,17 o,51 o,248 lo54oo

5r 1,1878 4o,75 59,285 1,25 o,52 o,556 lo64f)O

4. o,58R8 15,55 86,555 1,15 o,54 o,557 1279no

5. o,1462 5,o2 95,52 1,14 o,56 o,549 I54000

6. o,o4?6 1,46 °8,46 1,0? r, 46 o,559 21oOr0

Cu i9jutorul valorilor räsit* §i tr<»cute fcn tóbela
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Cnrba integrala a distri* 
bufisi grmitdiii aolecu- lare (^inh) pentroPMM, 
- proba Abitatela 24)

Fig.39.
Curba integrala (1) ^i 
diferenjialà (2) a dis- 
tributisi,ftmc£ie de / 
pentru TWW.
- proba (tubala 24).

FìgUo.Còrba integrala (1) si 
àiFrren|iaia (2) a dis­
tri buttai greutfitii wo- 
leculare (■) ptr.PWi.
- proba Aj (tabela24)«
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Proba A : 
)4

Carecteriaticile probei:

-conversi© = 42,ol %

- np° = l,M4o

- M = 165«ooo

- greutatea probei supusà fraciionSrii = 3 g

- rendament = 98,6 %.

In tabela 22, sìnt trecute valorile care redau distri­

buii a masei molecolare ìn proba A^»

TABELA 22:

Nr. -
Traci•

Greut• Greut• 
%

Gr.medie cumula- lrel 
tivS

*^inh. /1 ' M

1. o,o424 1,54 o,99 1,018 0,111 o,loo4 2o75o

2« 0,8252 29,8o 16,275 1,19 o,38 o,452 152100

5. l,12o4 36,5o 31,175 l,2o8 o,423 o,461 162700

4 • 0,5116 16,65 76, oc 1,5 o,436 o,47o 1682oo

5. o,23o4 7,65 88,15o 1,347 o,44o 0,492 17olno

6. o,135o 4,4o 94,175 1,11 o,459 o,52o 1756oo

7* o,o784 2,56 97,655 1,25 o,56 0,591 181100

8. o,o27o o,88 99,375 1,12 o,83 o,64o 2o53oo

Cu ajutorui valorilor guaite §i trecute Ìn tabelui 21,

au fost traeste diagremele din figurile 41,42 43«
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02 04 OG 08 1,0
—‘-------*_ ‘tynh.

Fifi.41.
Curba int^mlä n dis­
tribuii ei, funeri e de 
(**2 inh) pentru PMM. ¡
- proba (tab«22)

i

Fi^.42.
Curba integrals (1) di­
ferenciáis (2) de dis­
tribuai e , fune Ci» de 
/^/ penimi PEM. 
- proba (tabela 2i)

Curba integráis (1) §i 
diferenjialä (2) a dia- 
tributièi greutSCii «o- 
Inculare (M) plr.FMM. 
- proba (tabela 2¿).
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Proba A$:

^aracteristicile probei:

- conversi« = 61,69 %

.- 0 = 175«ooo

- greutatea probei supusä frac^ionSrii = 3 gr.

- rendement = 98,9 %

In tabela 23 sìnt trecute valorile care redau distri- 

bu^ia uiaaei moleculare în proba A^.

TABELA 23:

au foat fresate diagramele din fig.44, 45 §i 46.

Nr. 
frac;

Greut• 
t.frac^.

Greut.
%

Gr.medie 
cumula- 
tivä

^rel Vnh

1. o,o286 o,983 o,491 l,o2 o,198 0,291 98.100

2. o,4o42 15,55 7,595 1,?7 o,377 o,592 13o.9oo

5. 0,9766$: 52,7o 5o,62o l,5o5> o,432 o,459 162.200

4. o,7o72 24,7o 59,59o 1,14 o,441 0,462 172.000

5. o,4o2o 15,25 78,565 1,21 o,453 o,482 195.000

6. o,35o4 11,9 9o,58o 1,52 o,537 o,5o5 210.000

7. o,o514 1,65 97,715 1,15 o,617 o,55o 262.400

8. o,o392 1,26 99,17o 1,13 o,682 0,656 295.500

9. o,oo94 o,29 99,985 1,01 o,7o5 0,656 325.000

Cu ajutorul valorilor gäsite §i trecute ìn tabela 22
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Fig. 4 4 •
Curbn integráis r distr 
bu^iei,fúñenle deOWinh) 
peñtru PMM.
- proba (tóbela 23)•
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Proba Ag:

Caracteriaticile prob*»i : 

- convenais = 99,6 % 

- M = 2OO.2OO

- ^reutatea probei supusíí frac^ionSrii = "5 vr. 

- rondement = Q8,12 %

In tabela 24, sînt trennte valorile care redau distri- 

bu|ia masei moleculare în proba Ag.

TABELA 24:

Nr. 
frac

-Grout, 
t.frac- 

tiei
(7)

Greut « 
%

Gr.medie 
cumula­
tivi!

d^rel ^inb ' V

1. o,oll6 o,386 o,193 1,01 o,31o 1,176 44.36©

2. o,ol66 o,552 o,662 l,o3 o,352 o,377 124.200

3. o,2286 7,62 4,748 l,o5 o,373 n,386 327.Oro

4. 1,3612 45,3o 31,158 1,37 0,431. o,454 35°.6or

5. o,5]no 17,oo 62,358 1,13 o,456 n,480 3A3.1-r

6. 0,4162 15,96 75,188 1,17 o,476 o,49° 103,5<^

7. o,24oo 8,65 87,488 1,24 o,48 o,5oo 199.200

8. o,1374 4,25 97,613 l,o7 o,7o o,532 225.200

9. o,ol36 o ,42o 99,°65 3 , n6 o,86 o,864 38o.2oo

Cu Ajutnrul valorilor göoite gi redete în tabela 2), 

au foot traaate dia^ramele din fi<^.47,48 gi 49.-
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¿
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1

T

PiP.47:
furba integralö de tfis- 
tribu^ie,funeJie de ( inh 
pentru PWM.
- probe Atiábele 2%)

£ig.48.
Curba intégrais (1) §i di­
ferenciáis (2) de distri-
buCie,fbnc$ie de / w / 
pentru PMM.
- proba Ag (tabela 24)

01 02 03 04 05 06 O? 08 '
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Proba Ayi

Cnracteriuticil« prob«» i :

- conversi« « 99,3 %

- M = 469.ooo

- greutatea prohei supusft fraoiioñirii 1 2,8 g

- randament = 88,32 %

In tabela 25 alni trecute valorile care redan distri- 

bu^ia maaei œoleculare în proba Ay.

TABELA 25:

Nr. 
fracj,.

Greut• 
fract. 
(g)

Greut• 
fr.fc

Gr.medie 
cumula­
tivi

V Vnh /1/ fi

1. o,ol7o o,o355 o,ol77 1,21 o,4o8 0,377 146.600

2. o,o212 o,864 o,4675 l,o3 o,416 o,432 150.700

3. o,o89o 3,65 2,7245 • 1,19 o,426 o,458 161.loo

4. o,6ol4 24,6 16,8495 1,38 o,87o o,918 4o6.4oo

5. o,5174 21,8 39,7495 2,2 o,892 o,93o 412.100

6. o,3686 12,98 58,8395 1,99 o,93 l,ol4 472.100

7. 0,2536 lo,35 82,4995 1,43 l,o7 1,289 6o3.9oo

Q o,2o92 8,78 86,5595 1,73 1,11 1,218 666.800

9. o,1664 6,79 92,8395 1,43 1,14 l,3oo 7oo.3oo

10. o,o522 3,16 94,2o95 l,4o2 1,49 l,4oo 853.800

11. o,o225 o,87o 95,146 l,45o l,5ol l,41o 89o.25o

Cu ajutorul valori lor gioite g i redate în tabcla 24, au 

foet traeste diagrámele din fig.5o, 51 §i 32.
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Fig.^O*
Curba integral» de die- 
tribu¿ie,func£ie de 
( ^inh) pentru PMM.
- proba Ay (tabela 2$}

Curba integráis (1) §i di­
ferenciáis (2) de die- 
tribufie,funcjie de /tt/ 
pentru PMM. u
- proba Ay (tabela 3$)

Curba integral» (1) §i di­
ferenciáis (2) a dietribu- 
tiei greutSJii moleculare 
(M) pentru PMM.
- proba Ay (tabela 2j)
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Fig.72. Curbele coF.perrtive de distribuye a Fn la 

poli(metncrilatul de metil) realiza! prin: 

- fo!opoliinerizare (curba 1)

- polinierizare prin d eacompunere termicS a ini i.iatorului 

(curba 2)•

Condi^ii de reac^ie : conc»ini¿ialH constante a /MMA/ gi 

/AIBN/, concentrable constante a raúiab^H°r pentru curba (1), 

tiiup de polimerizare diferí! §i temperatura de termoetatare 

constante 45- ot5°C*

Probele supuse determin^rii sint: A^ (curba 1) gi A? 

curba (2), a se vedea cap.4.8.3«

BUPT



* 108 -

Curbcle comparativo do distribuite a pn, in 
cazul realizSrii de. organi”;iri do structuri maorosupevmolecu 
n~"“ “ PMMA । realiz.at prin fotopoliinerizaro, probele: A, A-.,

^5 S1 A6’ <1uP$ «nuMiit grad de conversi« Tn polimer 
- proba A = 17,27 % conversi«

AgiA^,A,, 
gl anume:

MI proba A1 M» 28, xo %
«« proba 54,^o %

proba A.; >8,12 %
MI proba A4 42,ol %
MB proba A5 61,69 %
M proba A6 ■M 99,6o %

99

99

99

99

99

99
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Fig.56. Curbele comparative de distribuii« a Fn la 
PMMAjìn faza de constituire a unei organizbri macrosupermo- 
leculare (conversi© in polimer max. 56 %,proba

Din ahaliza curbelor de distribuite a Pn, fig.7J, 

rezultS:

1) Garba 1, reprezinta distribuii» Pn in raport cu prò- 

ventul fraciiunilor, la PMwiA realizat prin acijunea radiaiii- 
lo5, 

lor asupra masei de reaciie (v.proba paglioli aretini o 

distribuii© relativ ingustS.

2) Curba 2, reprezintà distribuita Fn in raport cu pro- 

centul fraciiuniloA' a PUMA realizat prin descompunerea ter- 
• > • 1°5.mica a iniiiatorului (v.proba Aytpag»lo6/« Curba arata o 

distribuite foarte largii a Pn.
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La poli (metacrilatul de metil) realizat prin ac^iu- 

nea radiaiiilor asupra masei de reac^ie in care se gisegte un 

iniiiator sensibil foto, se obiin valori ale distribuiiei Pn, ; 

cuprinse Intre 44o §i ^800, are loc o cregtere foarte pronun- 

|ata a cantitiiii frac^iunilor in raport cu cre§terea mici a 

Pn. Pe cind la PMMA, roalizat prin deacompunerea termici» a 

iniiiatorului, valorile Pn aint cuprinse intre 1466 gì 8900, 

se obline o createne mica a cantiteli frac Riunii or in raport 

cu mirirea Pn»

Gradui de polimerizare mediu (Pnjla PMMA realizat pr 

fotopolimerizare in prezenii de AIBN, dupi cum a rezultat din 

deterroinirile experimentale fig.72, curba 1, este ca valoare 

1/2 din aceea a polimerului realizat prin descompunerea termi­

ci» a iniiiatorului fig«72> curba 2» Aceasta a* sugereazi ci, in 

cazul fotopolimerizirii in prezenii de iniiiator foarte sensi- 
la rodiaiii 

bilY* dietribuiia Pn este data de viteza mare de descompunere 

in radicali primari a iniiiatorului (v.cap.4*7«l.)

Intreruperea polimerizarii este determinati in mare 

parte de reac^ia de combinare a macroradicalilor de leni cu 

radicali primari.

Paci se urmaresc curbele de distribuite a Pn ale 

PMMA, dupi un anumit grad de conversie in polimer, ex.fig.73, 

se desprind aspectele:

- curba A, de distribuite a Pn, s-a obiinit prin 

fraciionarea polimerului realizat prin descompunerea termici 

a AIBN, la o conversie a MMA in polimer de 17,27 %, proba A 
, . 91,,(vezi pag»92 ).

Repartiiia relativ ingusta a PrT, ne conduce la con- 

cluzia ci intreruperea este realizati atit prin disprqporiio- 

nare cit mai cu seami prin recombinare,

. ' /
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- curba A1 de distribuya a Pri, s-a obiinut prin 

fraciionarea polimerului realizat prin acjiunea radiaiiilor 

( *= 510 - 410 m^v), asupra soluiiei de FMMA ìn MMA (proba A) 

la o continuare a conversici de la 17,27 % la 28 % (v.pag93).

In urma aplic&rii radiaiiilor asupra soluiiei de po­

limer, s-a obiinut o distribuite extrem de ingustS a Pñ, ast- 

fel sugeràm,cà intreruperea s-a realizat apropae ìn exclusi- 

vitate prin recombinare de radicali, probabil ìn proporci 

apreciabile, recombinàri cu radicali primari. Sugerdm faptul 

c& tocmai in acest interval de conversie §i ìn «ceste condili 

de reac^ie (v.proba A^), se produce o organizare mai superi- 

oarS a structurilor superinoleculare, existenia lor aprecien cS 

ara dovedit»o macroscopic printr-o metodi origináis (v.cap. 

4.9.3.X) ne intìlnita ìn literatura §i care va fi descrisS ìn 

capitolul aràtat^

- curba A2» de distribuite a Pñ, s-e obiinut prin 

fraciionarea polimerului realizat la 0 continuare a aciiunii 

radiaiiilor asupra soluiiei de polimer (probe A^) mergìndu-ae 

la conversia de 54,5 Curba aratro distribuite mai largS a 

Fn, eproparativ cu A^t intreruperca se realizeazfi atìt prin re­

combinare cit §i prin disproporiionare•

Pe mSsurS ce cregte conversia in polimer, se dcpla- 

seazS §i distribuita in sensul cregterii Fn gì scSderea canti- 

tfiiii fraciiunilor• Intreruperea polimerizdrii se realizeazft 

in procente mai mari prin disproporiionare, dar polimerul final 

ajunge la o distribuite a Pñ relativ ingustS,fig*73,curba A$.

Deoarece gradui de polidispersie,determinà deosebi- 

rile de solubilitate a diferitelor fraciiuni de polimer in sol- 

ventul dat, o repartiiie iuhì ínrustfi a aces tuia (avind totugi 

valori mai ridicate) va influenia negativ solubilitate« poli-
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merului - Dupô cum procesul de gélifieere în solurü concen— 

irete de polimer este influençât de reducerea solubilità!!! 

polirnerului, deci de asigurarea unei repartirii înguste a Pn 

(valori apreciabile de mari) §i c8 la faza primari a gelifi- 

càrii etô conetituirea etructurilor supermoleculare /%/, su- 

gerâm cô §i în cazul prezent o distribuée îngustà a gradului 

de polimerizare (dar la valori destui de ridicate ale aces- 

tuia), va favoriza organizarea supermolecularâ în solutia de 

PMMA, avînd totugi o concentrarlo apreciabilô de polimer în 

soluÇie în momentul constituirii acestor organiròri.

Totodatft Pn^scôzut gi eu o repartiÇie îngustS a polirne- 

rului, la aceeagi concentrarle de polimer în solurie oa gi în 

cazul unei soluti! de polimer eu un Pn mai ridicat a acestuia 

gioì o repartirio largò (cazul polimerizòrii normale,curba 2, 

fig*72)» va influença vîscozitatea soluriei în sensul scôde- 

rii mSrimii acesteia* Prin scâderea vîscozitârii cregte mobi- 

litatea etructurilor supermoleculare (mobilitatea macromole- 

cularS) în solurie putîndu-se creia douft din condiriilo orga- 

nizôrii etructurilor supermoleculare: 1) posibilitatea de creg- 

tore a concentrarle! polimerului în solurie /131/ gi 2) menÇio- 

narea unei agitarli termico ridicate în sistem /129/« Aceste 

condirli asigurate vor favoriza évident, în cazul cînd struc- 

turile supermoleculare sînt formale, organizare mai supe­

ri oar& a acestora.

In concluzie, fotopolimerizarea conduce la o reparti­

rio înguetâ a Pn, ca atare sugerSm cà aceasta va favoriza or­

ganizarea etructurilor supermoleculare într-o formò mal avan- 

eatà, macrosupermolecularò»
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4 »9» STRUCTURA_JUPERMOHXULARA^^
SI MICROSTRUCTURA PMMA.REALIZAT FRIN FOTOPOLI-

MERIZARE

4•9•1• Evidontierea prin microscopje electronic^ a 
existence! structurilor supermoleculare in 

PMMA, obtinut prin fotopolimerizare

Sugerind faptul cà, macrosupereterogenitatea sistemu- 

lui unei solujii concentrate de PMMA in propriul monomer evi- 

den^iatS macroscopic (v.cap.4.9.5), realizata prin ac|iunea 

radia^iilor (A= 510 - 410 asupra masei de react® in 

prezenja unui initiator sensibil foto, (modul de pregatine a 

masei de react® v.cap.4 .8.1), este cauzatii de formarea in 

prima fazà a structurilor supermoleculare (care conduc la ma- 

croeterogenitatea sistemului ,/6/) gi constituirea acestora 

in faza urmStoare, in organizari macrosupermoleculare (macro- 

supraeterogenitate)• Din acest motiv am considerai c3 este 

necesar aS punem in evident prin microscopie electronics 

existenja structurilor secondare (supermoleculare) din faza 

primarS.

Deoareca pentru evidon^ierca existence! macrosuprsete- 

rogenitS^ii in solut® concentrate de PMMA (sugerSm cS am do- 

vedit-o printr-o metodi originala v.cap.4.9.5*l*), este nece- 

sarb incorporare^ de pigment in mass de react®» iar pentru 

evideniierea structurilor supermoleculare, prin microscopie 

electronica (structuri ce stau la baza macroeterogenitS^ii) 
f »

sint necesare probe fSra pigment, au fost stabilite in prima 

£tap& condijiile in care se evident,iaza macroscopic macrosv- 

praeterogenitatea sistemului (solujie concentrata de PMMA in 

MMA + radia^ii + pigment) §i apoi pastrindu-se constante con­

ditile optime de react® > realizat probe de poljmer fftr’i 

pigment* Probele au fost apoi supuae dcterrrin^rii in rii cresco- 
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pul electronic.

Determintfrile mj Coat facute cunjutorul roicroscopului 

electronic^ electrostatic tip ELMI D2, K.Zeiss Jena.

- Tensiunea de accelerare max. 50 kv.

- M&rimea maxima directs x.50*000

- Probele au fost vizualizate gi inregistrate.

Au fost supuse determinSri la microscopul electronic 

urmKtorrele probe:

A^ « PMMA, ob^inut din solu^ie de polimer identici cu 

proba Ag (v.cap.4.8.5) png.91,

Anun = obiinut din solu^ie de polimer identic^

cu proba A? (v.cap.4.0.5) pog.91,

Am.i p,l " obiinut prin precipitare cu metanol

identici cu probo A^ (v.cap.4.8.5) png.90,

Am i p ? ” , ob^inut pria precipitare cu metanol

identica cu proba A^ (v.cap.4.3.5) png.90.

Din probele do poli(metacrilat de metil)reda- 

te mai sus Am > nu preparate solu^ii de

0,5 Qi 0,6 % polimer ìn acotona.

Prin metoda fixSrii termice /58/, au fost 

ob^inute pojghiie din polimer, car* s-au pescuit pe grile 

etit cu suport de colodiu cit §i fSrS suport. Pojghi^ele s-au 

ob^inut prin agezarea unci picaturi de sclu^ie de polimer 

peste o pic&turM de alcool amilic pe suprafa^a apei Bidisti- 

late la + 90°C ìntr-un eristnlizator.

Rezultatelc d^terminurii la microscopul elec­

tronic sint date prin micro"otografi ile din fig.55 §i 54 *
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Fig»53» Structura pojghiXei de PMMA, ob|inutK din\ 
probele aolu^iei de polimer, concentra^!« 
de 0j6 % la a .¿i b.

a) proba Am „ = x 9120 1 m.n
b) proba A . , = x 10120m.i.p.l.

c) proba A . o = x 5060. f iu • 1 • p • 2 • '

concentraXia solu$ei= 0,5 %
’^xTÿiW ï3ÎiinSî"l

• >' i Y O Î I M 11
/ / ( r. .ainw waiupu]
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poj/;hi¿elor de rIVWA ob-

polimer cono.0,5 %,proba
Am 4 ; e=x 9120; b=x 10120.m • i ’ ’

Fí g.54/c.Structure 
pcj^hijei de FMMA, ob¿i- 
nuta din solu^ie de po- 

! - - ”rt conc. = o,60 % 

proba A ■;€= x 103 20.

C •

BUPT



- 117 -

Fig.55*a, reprezintA microfotografia PMWA (proba A ) 

obXinutA la microscopul Electronic. Pojghi£a do polimer a 

fost preparata prin metoda fixarii termice din soluti« de po- 

limer de 0,6 %, iar pescuirea s-a fàcut pe o grila ce convi­

nca o pelicuia de colodiu ca suport»

Polimeri! aupugi cercet.arii electrono-microscopice (pro— 

bele Am.n» Am.i.p.2^» au un t3blou «morf, coracteris-

tic acestui polimer (PMMA), dup5 cuir ne arati §i rontghenogra- 

mele din fig.59* •

La poli(metacrilatul de motil) ob^inut prin polimerizare 

normali (proba A ; fig*55.a), procioni interac^ionii macro- 

moleculare a dus la formare« structurilor secundare bine dez- 

voltate, apare un tnblou de structuri aupermeieculere, agre­

góte de tip fibrilar (cu o morfologie fibrilarS) dupa cum le 

numegte Kargin §i colaboratorii /186,47/ bau superdoroenii, de- 

numire propusA mai recent de catre Arjakov gi colaboratorii/7/ 

fficind studii proprii gi discucii asupra lucrArilor lui Klement, 

Geil gi Yech /4,5/»

Din valorile experimentóle efectúate asupra densitftiii 

polimerilor amorfi, dupA Arjakov gi colaboratorii /7/, rezultfi 

c& acestea ae pot obline nùmai in crzul unei organizsi foarte 

inalte a aneawblului fibrilelor in domenii intinse»

Astfel de organizar! dupx' toatS posibilitatea, fltnt su- 

perdomenii descrise §i de Klement §i Geil /4/.

Fotografia electrono-wicroscopicS din fig.55*b, ob^inutà 

asupra probei Am>i>pa (polimer ob^inut prin precipitare din

soluti* de polimer expusB timp de 50 minute la radiaci), ne 

aratA tabloul in curs de constituiré a structurilor eupermo- 

leculare।caMM^àtuàA'C /"ñu sint omogene ca forroA §i diroensiuni, 

apar structuri atìt ca in fig.55»a, cit §i structuri de forme 
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sferica, core predomini» Structurile sinl relativ mari ajun- 

gind la dimensiuni apropiate de 1^ .

Rezultatele sint in bun a cord cu cele Telatale de Kargin, 

Kitaigorodski §i Slonimski /46/.

ContinoÌndu-se iradierea probei A . ~ . inca 10 minute

^m«i.p.2^ 8e °b£ine un tablou microscopie (fig*55*c) 

identic ca formai de arringare a stmcturilor aecundaro, cu cel 

pud;in eviden^à macroscopici (v*fig»65^65), obeervindu-ae o 

ordoner* ir» 'lispunerea orr w,-Jirilor supermoleculare mai supe- 

rioari, existen^a cSreia o vom dovedi in capitolul 4«9«3»5,prin 

fotografi! renlizate asupra masei de polimer atlt in pian or> 

zontal cit §i ih sec£iuni trasversale•

Contimi tndu-se iradierea massi de roacLie (proba A„ •) 

pinS la realizarea polireris^rii finale (conversi? peste 98 %) 

se definitiveaza orgnnizarile structurilor supermoleculare, 

ajungind la forme de organizar? ca in fig.54.a,b gi 54»c, cu 

dimensiun. fluctuaj,ioniste, cele mari depagese cijivn microni* 

In fotngrafiile electrono-microscopice din fig»54, se vede clar 

tabloul structur.i lor supermoleculare (la polimerul objinut prin 

iradiorc) ne omogene din punct de vedere al formei §i al dimen­

ai unilor lor. Dimensiunile vnriazi de la zecimi de microni pini 

la peste 4^u (fig.54.C), dimensiuni ce se apropie de cele gìisite 

de citre Knrgin gi colaborntorii 7186,47/ mai mici fa£& de cele 

determinate de citre Toc va gi ratov /60/ la WMA, prin evapo- 

rarea solventelui in timp ìndelungat•

Efimov §i Kocikaia, au stabiiit in foliile de PMMA slab 

intinse prezen^a forma^iunii sferico cu dimensiuni de zecimi de 

microni|prin metodo difractometriei optice.

Acest nspect oste relatat de catre S.A.Arjakov 0 colabo- 

ratori i In lucrarne /190/. ’
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Forma structurilor supergoleculare, dupa cum se observi 

gi din fig.54.a gi b §i 34.c, inclini spre aceea de sfere.

In conclùzie se poste sfirma ci s-nu pus în évidents 

prin microscopie electronici formele de organizare în struc- 

turile supermoleculare (cnre inclini ca formi geometrici spre 

aceea de sfere) a poli(metacrilatului de metil), realizat prin 

fotopolimerizare.

Existent® acestor-organiziri, au fost puse in evidenti 

în solu|ii diluate (0,3 gi 0,6 %),

4.9.2. Evidentieroa existentei de interactiunj. 
intre structurile supermoleculare la PMMA, 

obtinute prin fotopolimerizare

Formarea structurilor secondare in polimerii amorfi (a 

superdoroeniilor), este esuzati dupà unii cercetitori /29,4O, 

175>176,3q,177,36,4/, de apari^ia de lectori intermoleculare, 

care s-au presupus ci pot fi de tipurile: electroststice,intre 

grupe polare, intre grope ne polare, de hidrogen,etc.

Dupa Arjakov gi colaboratorii /7/, cauza formirii struc­

turilor supermoleculare este determinati de necesitatea core- 

lurii in oraplasare«* fibrilelor unul fa|i de celilalt, corespun- 

zitor cu condi^is de formare a impachetajului maxim.

Indiferent care ar fi cauza formarli structurilor super- 

moleculare, oste evident gi dovedit faptul ci la constituir^a 

acestorà apar interac|iuni, lucru sta^ilit prin misuratori tbr- 

mografice /41,181/. Recent, L'ihnil^v /IGl/, ficind un studio 

asupra compatibiliti|ii structurale a polimerilor la nivelul 

forma|iilor macromoleculsre. obt,inute prin dizolvarea comuni 

(in solvent comun) a poli(stirenului) gi copolimerul: butadien- 
!

stiren, a ob|inut un amestec de polimeri care dau, prip misu- 
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rátori termografice, trei máxime pe curbele termogramelor, ex- 

plicínd prin apari|in celui de la treilra maxim, np iridia unor 

interactiuni intermoleculare.
I
£ Daca la formaren structurilor supermoleculare apar inter-
i:
? ac^iuni intetmoleculare, este evident ca la o organizare mai 

superioará a acestora, un rol esencial £1 vor juca interac^iu- 

nile íntre formaiiunile secundare (supermoleculare)• Acest as- 

pect a fost explica! §i do cStre Arjakov /7/ la formaren gelu- 

rilor•

In cazul unei solu^ii de poli(me+«crilat de metil) ín me- 

tecrilat de metil, a fost doveditrt prin microscopie electrónica 

existente atructurilor secundare (v.cap.4.9.1)• Frin aplicaren 

radia¿iilor(din 'lomeniu/ studiat % = 510 §i 410 ) sistemului

de soluCie in care se gareqte gi un ini^iator sensibil foto, su 

gerSm cá se realizoazS - organizari mai auperioare a structuri- 

lor supermoleculare, ducínd la o organizare macrosupermolecula- 

rS (v.cap.4.9*5)• Este evident cá ín cazvl constituirii acestor 

órganiz&ri, un rol hotftrítor Í1 au ei intrrnc^iuni)e íntre for- 

ma¿iile secundare* Acest aspect al probi enei p-n evidenziai in 

cnzul prezent prin determinar! de viscozità^i gi prin mtfsurS- 

tori termografice.

4*^, in cazul sistemului format din solu^ie de poli(metacrilat 

de metil), in metacrilrt. de metil, cregterea substancial^ a vis- 

cozit^|ii sub influenza radiaCiilor, se produce la concentraci! 

mai mari ale polimerului in solvent (peste 10 %) §i este influ- 

enC©tS §i de timpul de expunere la radiaci!, dupa cum ne aratft 

valorile din tóbela 27«

Tn tabela 27, sint trecute datele experiméntale priv ind 

variaiia vìscozitUCii solut,iei concentrate de polimer (PMMA in 

MMA) in masa c^reia se gàsegte un ini^iator fotolabil (AIBN)*
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Masa de reactie este supusa iradierii ( %= 310 - 410 m^) la 

diferite temperaturi de terroostatare,

Compozi|ia §i caracterialicile maaei de reacjie supuse ' 

iradierii flint: - rr«’TA - 17,80 ~
- MMA = 82,04 ¿ 
- AIBN = 0,14 % 
- (20) = 97,76 CP 
- Dn20 = 0,97668 

- n20 = 1,4234

TABELA 27:

Nr» 
probei

T°C 
termo- 
statare

Timpul de 
expunerc 
la radia- 
tii (min)

♦l (CD Con^inut 
pclimer ín Obs,
soluti* %

1« 45 15 90,2 19,80

2. 45 22 183,5 21,90

5. 45 29 495,1 24,90

4 • 45 56 1845,0 28,50

1« 58 15 91,4 19,85

2. 58 22 178,2 22,05

5. 58 29 408,2 24,81

4 • 58 36 19<35,O 27,3?

!♦ 51 15 92,6 19,40

2. 31 22 72,1 21,57

3. 51 29 505,4 23,56

4 • 51 56 1568,0 26,95

1. 27 15 95,0 18,06

2« 27 22 145,2 20,42

5. 27 29 550,1 22,56

4 • 27 36 656,8 24,52 !
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Evidentierea existence! de interaction! intermoleculare, 

care duo la formarea structurilor secundare, precum gi existen­

te de interactiuni intre formatiunile secundare, care due la o 

organizare mai superioarfi a acestora, a foot determinate gi prin 

mesuretori termografice - diagramele sint redate in fig.58, in 

care eparina celui de al treilea maxim se poste atribui inter*« 

actiunilor care due la formarea de structuri macrosupermolecu- 

lare» Este foarte posibil ca astfel de organizsi sfi fi apfirut 

gi in cazul lui Mihailov /181/ prin evaporares solventului din 

solu^ie.

Mfisurfitorile termografice au fost fficute pe aparat "Ther- 

■ol Evolution Analyzer“ tip 916 (U.S.A).

S-a lucrai cu o sensibilitate de 0,1 gi la o vitezfi de

Fig.58. Termogramele comparative ale PMMA(reali- 
zat) prin polimerizare normale §i foto.-
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In fig.58, sìnt redate termogramele polimerului:

a) poli (metacrilat de metil) realizat prin descompune- 

rea termici a AIBN la intuneric;

b) poli (metacrilat de metil) realizat prin ac^iunea ra- 

dia£iilor (* = 510 - 410 m^_ ), asupra sciupici de PMMA In MMA, 
la 45°C, in masa cfireia s-a introdus 0,14 % AIBN.

Din analiza tabelei 27, se desprinde o cregtere micfi a 

viscozitfi|ii sciupici de polimer dupfi 22 minute de iradiere,pe- 

rioadfi In care (determinat experimental) se organizeazB mai su­

perior structurile supermoleculare. Peste acest timp de iradie- 

re, cregterea viscozitfi|ii in raport cu conversia este Toarte 

mare. Aceastfi cregtere substancial^ a viscozitfiCii ne duce la 

concluzia cS interacCiunile : ile supermoleculare

sint apreciabile de mari.

Cel de $1 treilea maxim de pe termograma din fig.58, su- 

gerfim cfi este atribuit interac|iunil«rintre structurile supermo­

leculare care, datorità condi|iilor creiate in masa de reac|ie 

(v.cap.7.1 gi 4.8), au condua la organizares mai superioarS a 

acestora la structuri macrosupermoleculare.

4•9•5• Evidentierea macroscopici a existentei unei 
prganiziri superipare a structurilor super- 
yoleculare in poli (metacrilatul de metil) 

realizat prin fotopolimerizare

Existente unei organizfiri supermoleculare in poli (metacrilatul 

de metil) realizat prin polimerizarea in masfi (descompunerea 

termici a iniCiatorilor), a fost doveditfi in numeroase lucrSri 

/5,6,6O/, precum §i In prezenta (v.cap.4.9.1) fig.55.a. Recent 

Belgovskii gi oolaboratorii /6/, au observat íncfi in faza inci­

pienti a polimerizfirii MMA, apari|ia unei :Gterogenitft|i in 

sistem, dovadfi cfi structurile secundare se for -
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meazA chier la conversi! foarte mici ale metacrilatului de me­

til în polimer.

Plecînd de la fnptul incontestnbil gi dovedit, cä in 

eoluZiile de polimeri amorfi ©cistä organiz^ri supermoleculare 

am cëutat efí gßsim o metodi de stiiunlare a organiz^rii mai su- 

perioarä a acestora gi un mijloc de a le pune in evidenza. Ast- 

fel am ajuns la concluziì c3 prin nplicarea radiaiiilor din do- 

meniul lungimilor de und^ de 310 gì 410 m^unei solatii de FMMA 

in MMA (concentrarle in polimer intre 10 gi 25 %) la tempera- 

turi de polimerizare cuprinse intre 20 gi 50°C gi in masa ca- 

reia se gesagte un iniiiator sensibil foto (sau o substan^ä fo- 

tosensibilojée creiazM condiZii optime de organizare mai supe- 

rioerä a structurilor supcrmoleculam, condiZii care sint tré- 

tuta la cap.4.9.3*2.

4.9 .3.1. METODA PROFUSA PENTKU EVIDENT1EREA EXISTEN- 
TEI UNEI ORGANIZARI SUFERIOARE A STRUCTURILOR SUPER- 
MOLECULARE LA FMMA, REALIZAT PRIN POTOPOLIMERIZAREA 

IN MASA A MMA

4.9 •3•1•1• Descrierea metodei

In priina fazJS se realizeazíS soluiia de polimer tn roo- 

nomcrui polimerizabil in masft (propolimarul).Modul de realiza­

re a ooluiiei de polimer in monomer a se vedes cap.4.8.1 gi cap 

4.9.3.2.1.

Procentul de polimer in soluZie ponte sa varieze in­

tre 10 gi 25 %, valoarea procontuala este func^ie de grosimea 

stratului de soluZie expus la radiaZii gi este direct propor­

zionai cu acesta. Dup5 pregatine» soluZiei, se introduca in ma- 

sa de reaciie sub agitare, cantitatea necesarà de pigment 

(v.cap.4.9.3.2.5), care poste varia intre 0,3 §i 0,8 %£ co sub-
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uscatfi). Cantitatea de pigment variazfi cu grosimea stra- 

tului de reacCie §i este invera proporcional cu acesta» 

Amestecul de reacCie astfel pregfitit se degazeazfi prin 

aplicarea de vid in vasul de stocare §i apoi se incarcé férfi a 

fi agitat ìn fórmele de polimerizare (v.cap.5.2.2.1)•

Fórmele Íncfircate se expun ulterior (in poziCie orizon- 

talfi sau inclinate sub un anumit unghiu, care nu are voie sfi 
depégeascé 30°), acCiunii radiaCiilor (cuprins intre 310 §i 

410 m/4_),cind procesulde polimerizare (continué) se reia foto. 

Dupfi atingerea unui conCinut ìn polimer ìn jur de 50 %, se in- 

trerupe sursa de radiaCii §i se continué polimerizarea masei de 

reacCie prin menCinerea unei temperaturi relativ ridicate (30 - 

50°C). Temperatura de termostatare a masei de reacCi® este 

funcCie de cantitatea de ini^iator»care este corelaté cu gro- 

simea stratului de reacCie, variind invera proporcional cu a- 

cesta.

Necesitatea intreruperii iradierii masei de reacCie dupé 

timpul de consolidare a organizSrilor secundare ale polimerului 

ín masa de reacCie este justificatfi astfel:

a) economicitatea la energie electricé,

b) prezenC» radiaCiilor in sistem, mfiresc foarte mult 

viteza de polimerizare (v.cap.4.7.1), apare o dificúltate teh- 

nicé in poeibilitatea de preluare a exotermicitfiCii reacCiei»

c) radiatile au o acCiune distrugfitoare asupra grupé- 

rilor cromafore ale coloranCilor (ìn cazul cind se lucreazfi §i 

cu coloranCi) decolorind masa de polimer in cure de realizare, 

etc.
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4• 9• 5• 2• COMditiile ce se impuri tn realizarca gì 
evidentierea unei orguuizari superipare 
a structurilor supornioleculareln colu­

ti ile de FMMA in MMA

Din incerciirile exp^vimentalo nu rezultat principalele 

condirli necesare realizarii unei organizSri superioare a struc 

turilor supermoleculare in solubile de rtóWA in MMA gi care sìa.

4»9*3*2*1« Conlinutul de homopolimer sau copolimer 
in solvent (prepolimeru^

Realizerea unui continui de polimer Tn monomcrul poli- 

• merizabil, dopi cura a rezultat din deterniinSrile expecimentale, 

se peate face prin:

a) - introducerea unui ini^iator^ce ae descompune ter- 

mie tn radicali primari (rOB,rOL,AinN,etc)z in roana de reac^ie, 

formati(in cazul studiat) din MMA sau MMA + comonomeri metacri- 

lici (ex.ME,MP,2 EHM,etc) gi poliroerizarea aceateia la conver- 

sii cuprinse intra 10 §i 25 % (v.tab.15)» Temperatura la care 
ae roalizeazìl accosta polimeri zare este de nproximativ 8O-9O°C 

(funere de iniziatomi utilizai)« Procentul de comonomeri a va­

riai intre 5 §i 10 %;

b) - dizolvaren de poli(metncrilat de metil) in meta- 

crilat de metil, concentrala polimerului tn solvent este iden­

tici cu aceea de la punctul (a);

c) - realizaren conversici in polimer (intre limitele 

aritele lo punctul a), prin fotopolimerizare la temperatoci in 
jur de 5QnC;

d) - dizolvarea de copolimeri met.acrilici, in MMA sau 

chinr copolimeri ai me toc rii otului de metil cu stiren §,i divergi 

acrilati« Au fost incercate siatemele:
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- MMA + n (i) B.M.

- MMA + 2 EHM

- MMA + St.

- MMA + St. + A.E.

- MMA + St. + A.B.

- MMA + il.B.M. + A.E.

In cazul realiz&rii soluiiei de polimer în monomer 

prin dizolvarea de homopolimer sau copolimer, mesa de reacZie 

înainte de a fi expusa la radiaZii se complecteszS eu 0,04 • 

0,15 % AIBN.

4 • 9 * 3 • 2.2. Solventul sa fie un compus polimerizabil;

Deoarece evidenzierei existenZei de organizsi supe­

ri oare a structurilor supermoleculare se face (conform metodei 

propuse v.cap.4.9.3*1), prin urm^rirea deplasSrîi pigmentulni 

în mesn de reacZie §i rigidizarea la un moment dat a acesteia, 

este necesnr a se trece de la un sistem în care mobilitatea 

macromolecularô(a structurilor supermoleculare) este mare, la 

un sistem rigid. In aceaatìi situale se impune ca solventul sM 

fie un monomer polimerizabil în în cazul studiat solventul

1-a constiuit metacrilatul de metit cu indicii calitativi des­

crivi la cap.4.1.1.1.

4.9•3•2•3. Masa de rene lie sH contint un compus 
censibil foto

Din încerc^rile experimentale realizat*, a rezultat 

cft este necesar ca în soluZin de polimer în solv*nt sh existe 

gi un compus eensibil la rndiaZü (domeniul stu ? 10-410 

care sub influenza acestora s?» ¿:*nereze radicali primari (vezi 

cap.4.6 §i 4.7 gi justificilrile de la cap.4, partea introduc- 
tivâ). ' i
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Mergindu-se pe linia de a .Colosi acelegi compvs pen­

imi obline rea sciupici de rKi’IA in MMA (prin dea compiiti enea ter­

mici a initintorului) cit §i pentru continuarea conversici mo» 

nonerului In polimer prin a chitine a foto, s-a conclusi onat ca 

initiatorul cor**spunzMtor scopului este , o^*azO“bis-izobu- 

tironitrilul,in concentragli cuprinse intre 0,04 §i 0,15 %• 

OBS» Concentrala ini^iatorului (resultai din deter- 

minSrile experimentale) este direct corelat cu posìbilitatea 

prelu^rii din sistem a exotermicitfitii reac^iei de polimeri- 

zar e •

In cazul cind se utilizcaza in sistem moderatori de 

reactie, conjinutul in inijiator poatB sfi creascfi pinfi la O,25%* 

Ca §i moderatori au foni inceroni cu resultate buneincidul ' . 

èchidi $uLfonic §i mercaptanii.

4•9•5•2•4• Prezenja in sistem a radiatiilor

FMrB prczenja radiatiilor in sistem, nu eate posibilfi 
i 

evidenti cren existentei, unei organizuri superiore a structu- 

rilor superinole colare (OMGM) in mas a de reactie ( v, fig.65/1) • 

Suprimarea rndia^iilor do pii visualiznrra efeciului OMSM - pe- 

rioadS in care in sistem exista o mobilitate ridicati a struc- 

turilor supermoleculare - determini omogenisnrea macroscopica 

a sistemului (v.fig.w.TotodstM prin ecrannrea ini¿ialfi(prin 

seriori,litere sau desene) n suprnfeioi formai de polimerizare, 

suprafn^a ecrsnatS ramine omogenei po cind pe acca irodiatS apa­

re o macroeterogeuizare in sistem (efect OMSM), astfel ca se 

poste realiza orice desen (v.fig.69)«

Aerate aspecte nle problemei presentate §i redate prin 

fig.65/1, 68 §i 69, (resultate din determinSrile experimentale) 
i 

ne face sfi concluzionfiro cu presenta radiaiiilor in sistem este 

a conditi! hotfiritoare pentru Jf'/>>/>$#O^SM.
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, a Tosí selecciónala sursa de radia^ie, precum §i ele- 

mentele de care s-a £inut seama ín olegerea radiaiiilor cu lun- 

gimi de undS cuprinse íntro >10 §i 410 meste redatfi ín cap» 

4.5.

., Legat de prezen¿a radiatiilor ín sistem este si aceea 

a/íniiiatorului fotosensibil (ATEN), concluzie care ne face s& 

íntí5rim afirmaría ca viteza mare de initiere a poliinerizSri i 

creiazá una din conditüle de baza ín formare» structurilor se­

cundare ín masa de reacCie» Un alt aspect posibil ín creerea 

condi£iilor pentru dinamizarea sistemului (realizaren structu­

rilor secundare) de catre radia^üle prezente, a r fi acela de 

schimbare a poten£ialului de suprafaia. Acest element ar fi unul 

dintre multe áltele arStat de catre #. । ín lucraren

care ínsa se peferS la comportaron f'tnloxiaminei §i a compugi- 

lor metalici ai acesteia. ín cazul peliculogenelor, prirind fio- 

ta¿ia pigroentului»

Fig»68. Foto­
grafía unei pl8ci de 
PMMA,realízate prin fo- 
topolimerizare (v.cap.
4.9.5.1.

a) Suprnfo£a 
a fost ecranata dup8 o 
perioadS de 10 minute 
de la apnri¿ia efectului 
OMSM.

b) SuprefaCa 
r&masS sub influenza 
radia¿iilor.

BUPT



- 150 -

Fig.69.tFoto­
grafia unei pluci de 
PMMA, realizóte prin 
fotnpolimeiizare (vczi 
cnptf4.9»5*l). Desinole 
care sînt redóte prin 
omogenizarea macrosco­
pica în masa de reac^i 
reprezintS zonele ecra 
nate.

4. 9.5.2.5. Introduccrea de pigment în maaa de 
rcactie

Visualizares efectului 0M3M.rrrin metoda propusli (vezi 

C8p.4.9.5*l), ente atribuita prezenjei pigmentului în maaa de 

reac^ie. Inglobnrea lui preferen^ialS gi orientaren acestuia 

în maaa dé polimer, ne cl’S un tnblou sugcativ asupra exiaten^ei 

structurilor 0M3M §i «supra exioten^ei unei migcSri ordonate în 

soluti« de polimer în care eolventul este un compus polimeriza- 

bil.

Vizualizarea efectului este redat de f^g. 65>65,68,69 

Qi 70.

Pin încei curile experiment are a rezultat cti pigmentul 

are rolul în cxclusiVitate de a vizualizn efectul 0M3M, el se 

formeazS §i în absenta pigmentului. Tentru a demonstra acest 

aspect, au fost efectúate piaci de r^A f^ro pigment, intro- 

ducîndu-ae în masa de reacjie un colorant, solubil. La termina­

re® fotopolimerizîirii s-n observât în masa de polimer aceleagi 

organizSri ca §i în aceen eu pigment dar mult mai,voalate. Tot 

pentru a aduce dovezi «supra existen¿ei efoctului 0M3M în lip- 

sa pigmentului s-a confec^ionat o forma de polimerizare eu 

groeimea de 10 mm, în care a-a introdus amestecul de reaeji« 

préparât (v.cap.4.8.1) fârM pigment în grosime de 5 mm» Aerul 

u.,
BUPT



- 131 -

din interiorul formei a fost ìnlocuit cu azot gi s-a expus la 

radiagli, pinà la polimerizarea finali, la temperatura de 40°C. 

Polimerul final a prezentat pe suprafa¿a superioara neregula-* 

ritS^i ordonate a cftror contururi erau identica cu ale probe- 

lor vizualizate prin pigment. Acest experiment ne mai conduce 

gi la dovediren separSrii sioteroului,ìn faza iniciáis consti- 

tuirii organizarilor macrosupermoleculsr?', in zone concentra­

te gi zone sàrace ìn polimer.

In centrul zonelor bógate ìn polimer ae naso germe ni 

asem^nStori celor care conduc la formarea celulelor de tip 

Ddnard /14/.

In timp germenii se mírese ajungìnd la organizbri 

foarte mari care sìnt delimitate f de solvent pì%7t ii tensi­

oni superficiale(interfacial?). Curo oolventul este un compus 

polimerizabil (MMA) fiind mai. s^rcc in polimer va su fé ri prin 

polimerizare o contraete de volum meA substanciáis decìt zo­

nale he^ate in polimer dìnd ìn final nceste contururi care de- 

limiteaz^ ìn exterior organizùrile formate. In timpul organi- 

z^rii acestor structuri, in masa de reac^ie exists o continua 

migrare care, ìn urna studiului fficut asupra deplas^rii (orien- 

tarii) pigmentului se poste prezen+a schematic ca ìn fig»64.

Fotografili? realízate asupra sec¿iunii polimerului 

fig.65/7 gi 8, redau mai sugrctiv mineares ce are 1 oc In mafia 

de reac^ie.

4. 9.3.3. Organizare a structurilor supermoleculare 
In structuri macrusupermoleculare/eviden-

tierea lor

Dupìl o perioada de iluminare cuprinsB ìntre 12 gi 60 

minute (perioada este in funeri? de procentul ini Ristorolui, a 

temperaturii de termostatare gi a intensit^iü radia^iilor,
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tóate aceste elemente sint corelate cu grosimea stratului de re* 

ac|ie)t íncepe si se evidencíese o macrosupraeterogenitate in 

sietem, dovediti de separarse sistemului ín zone bógate in pig* 

ment (concéntrate ín polimer)« Zonele apar la ínceput punctiform 

(germeni), apoi se dezvolti ín timp relatív scurt (5-20 minute) 

schematic arati ca ín fig.62.

Fig«62» Fazo inci­
pienti a evidenzia­
rli macrosupraete* 
rogeniti|ii siste­
mului (FMMA+MMA) 
apari|ia

In timpul realizirii macroeupraeterogeniti|ii sistemului 

(5-20 minute), forma geometrici a zonelor (din oirculari), se 

modifiai, ajungfnd in final la forme ou onntururi Mbégullte, 

se pot vedea in fig»63*

Fig.63. Forma geo­
metrici a conturu- 
rilor zonale deja 
maturizate (macro- 
structuri supermo- 
leculare)•

-./A.
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Serenare» suprafe|ei tradiate a au saprinarea iradie* 

rii lascurt timp dupà apari|ia macresuperotoregeniti|ii in 

siatem, eopduee la enegenisarea Ivi - dispar eontvràrilo sa­

nale, Zar e nevi iradiere a aiatemvlui dup* vn tinp in care 

eenversia in polimer a erosevi eu mai mult de 6 %, nu eondu- 

ee la maerosupdrotorogenizaroa aeestuia (v.fig.68), devadi 

eoneludonti ett agitarla termici a fost reduci substan|ial de 

eitre eregterea viseozili|ii nasei de reae^ie,di ei organisa- 

rea ente iWit|invtM de presenta radia|iiler in sistom.

Tot din deterainttrile experimentale a rezultat ci o 

suprimare a radiajiilor dupi atingerea unsi conversii in poli* 

ner de peate 56 % ( « 1500 cP), nu conduce la omogenizarea

eia tenni lui, el riminìnd consolidai ca in fig.65 §i 65» repre- 

zentind un tablou sugerat, al modului de organizare in siruo- 

turi macroaupermoleculare• Tabloul acestora, in caz cind ee 

umàregte ob^inerea de polimer colorai, ee poate vedea in fig. 

70.

A mai rezultat din determinarne experimentale ci in 

timpul proceaului de conetituire a organizirilor macroeupermo* 

leculare, existi in aiatem o continui migcare, evidenjierea 

acesteia s-a ficut prin fotografierea aeo|iunilor tranavorsa- 

le ale polimerului ob^inut (v.fig.65,probele 7 gi 8)«

Orientarea pigmenti!lui este o dovadi ci, in timpul 

organizirii euperioari a atruoturilor aupermoleculare are loo 

o continui deplaaare a aceetora in pian vertical creind aat- 

fel un flux de polimer in interiorul organizirilor macroauper- 

molecolare, care in faza incipienti eate foarte probabil ai 

albi orientarea oa in celula de tip Bénard (v.oap.2.5) tran- 

efomindu-ee in timp intr-o sijpsuiaà (v.fig.65/7 fli 8) .Sche-

/ /
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matic aceaatft migcare (deplaaare), a raid ca in fig«64*

Fig«64» Orientarea mi§cSrii in plan vertical in 
interiorul atructurilor macroaupermolecu- 
lare« Sec^iune In plan vertical printr-o 
placS de PMMA, realizatS prin fotopolime- 
rizare, in care:

a - zona bogatfi in pigment 
b - zona sSraoS in pigment

Migcfirile porneac de la baza maaei de reactie, aJung la 

partea auperioarM unde deveraeazS (prin roatogolire de valuri, 

aaemenea revfirattri unei lave vulcanice din crater), ele pro- 

voacS curen^i de orientare. aacenden^i, iar pigmental lamelar* •
(dimenaiune sub 50 /u), eate purtat orientat de fluxul lor«

QBS« Eate bine aS reamintim faptul c& aiatemul eate in- 

chia, lipait de aer §i umiditate, nu ae poate compare cu acela 

al peliculegenelor (flatarea pigmentului In aolu|ii peliculo- 

gene de protecjie) /179/«
i
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Fig»65* Tabloul macroscopic al organizfirii macro* 
aupermoleculare, eviden^iatM la poli (me- 
tacrilatul de metil), realisat prin foto* 
polirne rizare in ms B a metagrilatului de 
metil (▼•cap«4«9.5»l)•
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Fotografiile din fig.65 aínt realízate pe probe de 

poll(metaorilat de metil) realizat prin fotopolimerizarea ín 

maafi a monomerului metaorilic ín prezen^fi de íni£iator (AIBN) 
gi pigment (IRIODIN) la temperatura de 4O°C - O»5» conform 

metodei deacrise la oap*4*9*5*l*

Fig.65/1, reprezintfi fotografía auprafe^ei pifieii de 

PMMA, realizatfi prin polimerízare normalfi, ffirfi prezen|a ra- 

dia|íílor ín síatem* Sec^iunea tranaweraalfi prin acest poli* 

mer este redatfi de fig*65/9* In aceete figurí se observfi o 

omogenítate ín repartizarea pigmentuluí ín masfi; nu s-au for- 

mat «tructuri macroaupermoleculare, care afi ae evidenjieze* 

Fig*65/2,5,4,5 §i 6, reprezintfi fotografía suprafe- 

telor plficilor de polí(metacrílat de metil) ín groaíme de 2,3, I
5,8 §i 12 mm, realízate prin fotopolimerizare* Aceate probe 

prezíntfi un tablou omogen de atructuri organízate puse ín evi- 

den|M de prezen^a pígmentului ín maafi*

Fig.65/7 gi 8, reprezintfi fotografía sec|iunilor in 

plan vertical (7taec|iune transversalfi prin probfi §i 8, aec- 

tiune longitudinalfi) prin aeeeagi probfi ale probei nr*5 din 

aeeeagi figurfi. Sec^iunile ín plan vertical aínt realízate 

aub un unghiu.de 90° una fajfi de alta* In aceate aectíuní se 

vede foarte ciar sensul migcfirii ín constituírea organizfiri- 

lor precum §i forma organizfirilor, desprinzíndu-ae faptul efi 

aínt foarte aaemfinfitoare cu organizfirile aupermoleculare de­

termínate, din aolu^ií diluate ale aoeluiagi polimer, prin mi- 

croscopíe electronicfi (v*cap*4*9*l, fig*54).

In final putem conclude efi, fotografiile din fig*65 

(2,5>4,5,6,7 §í 8), ne adue mfirturii aigure aaupra exiaten|ei 

uneí organízfirí aupérioare a atructurilor aupermoleculare, ín

cazul realizfiríi PMMA ca urmare ao|iunii radiajillor auupra

/ / BUPT
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musei de reac^ie (solu|ie de PMMA in MMA * AIBN).

Morirnea etructuiilor creso cu cregterea ¿rosimi! etra» 

tului de reac^ie, dupà cum rezultS din datele experimentale 

trecute in tabela 29 §i a observaiiilor ce se pot face aeupra 

probelor din fig.65, probele 2,5,4,5 §i 6, unde grosinilo alnt: 

2, 5, 5, 8 §i 12 mm«

TABELA 29:

■sBBSisssa^s8zsscs5sasss===33zn3=aEfls==B23asiatsaassasitsitsiB

ssssssxKzssszxasxsssszsz =======Z====Z=====2S==33===Z33=aW233SB

Nr. 
probei

TempBde 
termo» 
statare

□rosi­
ne a 
etrat. 
masei 
de re- 
ac^ie 
(mm)

Diametrul Coneen» Cantitatea 
de initia» Obs, 
tor (»)

conturu- 
rilor so­
nale OMSM 

(mm)

tracia 
in pig­
ment 
(%)

1. 45 2,0 5-4 1,3 o,14

2. 4o 3,o 4-7 l,o o,12

5* 4o 4,0 6-8 0,8 0,11

4. 58 5,o 9-15 o,8 o,o9

5. 55 8,0 11 - 15 o,8 o,o7

6« 5o 16,o 14 - 19 o,7 o,o5

7. 25 22,o 15 - 22 o,6 o,o4

In tabela 15, sint trecute valori experiaentale, dip 

care resulti condiliile optine necesare in evideniierea prin 

netoda propusfi (v.cap.4.9.5»1) a existen^ei unei organisflri 

mai superioarfi a structurilor superaoleculare la PMMA,reali­

smi prin fot©polimerisare.
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0« o concluzie a cap. 4.9.3.3.» se poste afirma 
cM: visualizares efectului OKSM (prin metoda propuaS v.cap.

4«9.3*l)t este atribuitS presentai piginentului ín masa de reso* 

Jie. Prin ínglobarea preferentialS a aoeetuia de cStre organi* 

zttrile macroaupermoleculare ce se formeazá, íncep ab se separe 

din aietem zone mai bógate ín polimer (ín pigment) §i zone sS- 

race in poliiuer (bógate in solvent), core evident vor fi deli* 

mitate prin tensiune superficial atíta timp oít sietemul este 

instare de solutié de polimer.

Antrenarea pigmentului in interiorul acestor zone este 

la ínceput in plan vertical, modifieindù-se in timp ajungind 

la formS sinusoidal^ (fig.65/7'. Deplasarea aceatuia ne redB 

tabloul orientfirii fluxului de polimer (format, sugerMm din 

struoturi supermoleculare) totodatS ne aduce dovezi sigure

asupra existente! unei migefiri ordonate ín masa de rosolie, mig- 

care care imprima acea ordonare in formarea * dispunerea struo* 

turilor, oare ín final sugerSm, conduce la organizarea maoro- 

aupermoleculará ín masa de polimer.

Despre o existen^ a ordonbrii ín dispunerea macromole* 

culelor din interiorul structurii superinole cu laro, au fost a- 

duse dovezi eigure de cbtre Kargin §i colaboratorii /4o,41/taot- 

fel sugarKm cS §i la un nivel mai superior, ín organizarea au- 

perioará a atructurilor su perm ole cu la re, aceea de macrosuper* 

moleoularS (sugeratfi de cercettirile din prezenta lucrare),axis* 

tS o ordonare in dispunerea atructurilor supermolecularo din 

polimer. Este foarte posibil ca in faza initials a formSrii 
atructurilor, migearea fluxului de polimer pe verticals aS fio 
identica cu cees dincelulele de tip Bénard (v.cap.2.3) gi da­

torate gradientului termio, ce evident so formeazS ín sectiunea 

pe verticals in masa de reactie. Prezenta radiatiilor ín aiatem 

(dupM cum a rezultat din datele experimentáis v.cap.4.7 gi 4.8),
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creiasS condìtii pentru a se nagte in seotiunea massi de reseti» 
un gradiont termic* Gradientul tornici duce evident gì la un gra- 
dient de densi tate, care aga dupS cum aratri gl Bè’nard /14/ pot 
imprima o migeare pe venticelli locali descriind in timpul aces- 
ter migo&ri forma de celulS tip BSnard (v»cap.2«3)«

In cazul studiat, migcSrile ce au loo In masa de reao(ie 
(resultate din observatiile experimentalé)t nu se opresc la for­
ma de celule tip Bdnard, eie continui atit In pian vertioal cit 
gi in pian orizontal, duetnd la organis&ri oé Inclini! apre cele.; 
sferica (v.fig»65/7 gì 8).

Fig»7O» Tabloul macroecopio al efeotului OMSM.

../A.
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In figura 70, sa vede fotografia euprafe£elor unsi pa­

late de plMci de PM1U colorate realízate prin fot©poiimerisare, 
e/tcf ori SU

5xpus0 in presenta lucrare.

4•9•4• Microstructura PMMA.realisat prin fotopolime- 
rizare

Pentru a pune in eviden^M anumite modificar! posibile 

in aiorostructura poli(metacrilatului de metil), realizat prin 

fotopolimerisere, aù fost supuse determinarli la radiagli "Xa 

gi spectru IR proba din acest polimar.

4*9*4*1* Difractie de raze "X"

DeterminSrile au foat fScute pe aparat tip U*R*S.6O cu 

anticatod de cupru §i filtru Ni* Tensiunea de accelerare a elee 

tronilor 10*000 V* Camera de difractie tip DEBYE-SCHERRER

Fig.59. Difractograme rase "Xa:
a) PUMA normal
b) PMMA realizat prin fotopolimnrizare•
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Dogi existô o ordonare în structura superinole cu lari 

în poiimer (PMMA), difractograma "X" din fig»59»a gi b, ne ara­

ti ci aceasti ordonare nu este dictati de existen^a unui procès 

de cristalizare, cele doué figuri ne precizeazi foarte clar ta- 

bloul amorfie a polimorului ob^inut în conditile de reac^ie a- 

ritate (foto gi normal)»

4 • 9 • 4 • 2 • Determinerea spectrului de absorbtie în IR

Pentru a observa eventualele modificiri în structura 

oatenei polimero gi a tacticiti^ii agezirii grupelor pe catena 

principali, s-au supus determinirii spectrului în IR, una probi 

de poli (metacrilat de metil) ob^inuti în condirli normale gi 

una probi roalizati prin iradierea sistemului«

Fig»60/a« Spectrul infra-rogu al poli(metacrilatului 
de metil), realizat prin fotopolimerizarea 
MMA în presenti de AIBN, proba Ag,pag»91»
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Fig.60/b. Spectrul infra-rogu al poli (metacrila- 

tului de metil) realizat prin polimeri- 

sare normali a MMA, (deecompunerea ter­

mici a AIBN-ului) proba A?, pag«91«

Aga dopi cum se obeervS, din analiza comparativi a epec- 

trelor IR (fig.6O/a gi 6O/b) ale polimerilor realiza|i atit in 

condirli normale (proba A?) cit gi prin ac^iunea radia|iilor 

(proba Ag), ci prin ac^iunea radia^iilor aaupra masei de reac- 

|ie (eolu^ie de polimer,PMMA+MMA+AIBN), prin fotopolimerizare,
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nu au loo sdhimb&ri in structura molecular^ a PMMA»

DupM pMrerea lui M.G.Alder gi colaboratorii /160/, pre- 
zen|a liniei dubel la 1250 cm^ gi a liniei slabe la 1060 om 

aratK cM produsul concine atìt polimeri atactici cit gi sindia- 

factici, precum gi ameetecul lor»

Mai recent H.A.Willis gi colaboratorii /57/, fMcind 

studii gi discucii asupra spectrelor In IR gi Raman, la poli 

(metacrilatul de metil), ajung la concluzia cS grupSri le este- 

rice sint aranjate intr-un mod asimetric gi cà spectrul IR,ob­

li nut este In concordane deplinà cu cel ob|inut de Nagoy /48/ 
dup& care banda característica a PMMA este de 2920 cm*^ gi este 

atribuitft modului de agezare a grupàrilor esterice, fiind chiar 
deplasatM la frecven|e mai mici pinS la 2915 cm~\

DupS Willis /57/, benzile care indici leg.C-C, sint de­

formate, fiind In cazul polimerului de intensitate medie sau 

mare» Eie sint caracteristice PMMA sindiotactic? lipsit de frag­

mente izoactice»

Aceste bonzi provin din leg&turile de baz& ale schele- 

tului polimerie /48,49/»

Indiferent care sint p&rerile cercetfitorilor asupra 

benzilor caracteristice pentru PMMA, este evident efi polirnerul 

(PMMA), ob|inut prin iradierea sistemului, este identic ca struc- 

turà molecular^ cu cel ob|inut in condi|ii normale (v»fig«60»a 

gi b),benzile caracteriàtice in IR sint identico, deci nu au loo 

sohimbMri structurale in molécula polimerului»

CONCLUZII GENERALE LA CAPITOLUL EXPERIMENTAL

Analizind concepitile moderne, cu privine la structura 

polimerilor amorfi a lui Arjakov gi colaboratorii /7/» vfizind 

totodatM ceroet&rile intreprinse de Kargin gi colaboratprii
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/27, 42, 46, 47, 55/, de cètre Klement gi Oeil /4/, de Tech /5/t 

de Mihailov /181/, de Peeva gi Patov /6O/,etc, analisind gl etu* 

dii^fècute de cètre Ferguson /169/ gi S.H.Bell /61/.

asupra fiatatici pigmentului In solu^ii peliculogene de protesti«y 

bazindu-ne pe cercetèrile proprii (cap.4), sugerèa faptul cè 

structurile supermoleculare gèsite in solutia de PMMA se organi- 

zeazè mai superior in structuri macrosupermoleculare* Organizare 

care In eazul studiai este influentetè de presenta radiatiilor 

( A. Ìntre 510 §i 410 myk ) §i a unui initiator fotosenaibil in aia- 

temul de resetie*

Plecind de la ideea de a realiza o dinamisare a siste- 

mului (solutie de PMMA in MMA) gi bazindu-ne pe cercetèrile in- 

treprinse in domeniul structurii polimerilor amorfi /6,8,42,125- 

129,188,151,6o,152/, cercetèri care concluzioneasè conditile in 

care au loc formarea structurilor supermoleculare, avìnd la basè 

gi cercetèrile proprii (cap.4), sugerèni cè prin iradierea aolu- 

tiei de PMMA in MMA in care se gèsegte un initiator sensibil fo­

to, se creeazè condi^ii, cumsint: - numèr mare de centri sctivi 

/6/, care conduc la viteze mari de polimerizare /129/, la reali- 

sarea unsi repartitii ingusle a gradului de polimerizare, creg- 

terea rapidè a concentratici solutiei in polimer,etc, conditi! 

care favorizeasè constituirea organizèrilor supermoleculare,pre- 

cum gi (sugerèm) o organizare mai superioarè a accalora*

Totodatè, bazindu-ne pe resultatele experimentale cap* 

4»7*1; 4*9*1; 4*9*2 gi pe concluziile lucrèrii cercetèrilor in- 

treprinse de Peeva gi Patov /60/, cu privire la formarea atructu- 

rilor supermoleculare in polimeri! amorfi (care aus^in cè pentru 

formarea atructurilor supermoleculare este necesar aè exiate in 

aiatem atit o mobilitate mare a macromoleculelor cit gi o inter- 

Vtiune inaemnatè intra eie), sugerèm cè gi in casul organizèrii
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■ai superioare a structutilor supermoleculare în nacrosupermole* 

culare, nobilitatea mare de data aoeaata, a atructuri1er supor- 

■oleculare, precum gì a existen^ei unei interac|iuni Intra eie, 

conduc évident la o organizare mai superioarM a acestora, o or­

ganizare ordonatà. Interac|iunile între structurile supemolecu- 

lare, sugeràm cM se intensificò sub influenza radia|iilor,aspect 

observât §i din determinSrile experimentale (v.cap.4.9.2)•

Po mSsuré ce conversia în polimer eregte, migearea etruc- 

turilor supermoleculare ,care se interac|ioneaz&, este mult re- 

dusM astfel cS ìncep transformarile de fazò fixîndu-se structu- 

rile organízate (OMSM), ca umare a forni Srii unei mase sticloase 

în cazul PMMA, dìnd in final tabloul unei organizèri ordonate în 

nasa de polimer. Tabloul existen^»! unei organizMri ordonate (e- 

fectul OMSM) este pus în évidents de presenta unui pigment (vezi 

cap.4.9.3.2.5^ care poate umóri deplasarea unor formatiuni nari 

stît timp cît sìnt nobile gì fixeazS vizual atarea care ìnghea|M 

ultinele strueturi organízate.

Cum prin actiunea rndia^iilor asupra masei de reac£ie, 

nu au loe schimbSri în structura macromolecularM gi nici fenomeno 

de cristalizare (a se vedea spectrul IR §i difrac|ia de razo "X" 

fig.59 §i 60), se sugereazft cS rezultatul ac|iunii lor este 

orientât opre oreearea de condì¿ii în organizares structurilor 

atît supermoleculare cît mçi aies a organizBrìi acestora nai su­

perior, la strueturi maerosupemoledulare.

ConsiderSm cô prin rezultatul cercetKrilor intreprinse 

an rougit sM evidencien §i prin aceasta sS aducen dovasi conclu­

dente (vizuale) asupra faptului cS polimerii amorfi au o struc­

turé bine deteminatS, constituai din strueturi supermoleculare, 

iar în cazul polirnerului (PMMA) realizat foto din structuri na- 

crosupomoleculare •

. / >
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In final» sa preopune umàtorul model de otructurM a po- 

linerului anorf PUMA sau a copoliaerilor pe bazS de MMA roaliza^i 

prin fotopolinerizarea în mesA(dar nu este inclue ca gi al|i po­

lineri eau copolimeri realizzi prin ac^iunea radia^ülor aaupra 

maaei de reac^ie, eS prezinte astfel de model structuraDgi anune: 

alni conatituiti din organizfiri de structuri (secundare) nacrosu- 

permoleculare, care la rindul lor flint formate din fltructuri eu- 

permolecularo (superdomenii). propuaS de Arjakov gi celaboratori 1 

/7/, Klement gi Geil /4/ gi Yech /5/, iar ca element morfologie de 

baz&, r Ara ine fibrila. propusA de Kargin gi colaboratorii /27,42,47/• 

In urna cercetSrilor intreprins® au résultat gi condi|iile 

de bazM a forraSrii efectului OMSM, prin a cArei exploatare o-a ro­

ugit realizarea unei tehnologii originale /189/, de fabricare a 

plMcilor de PMMA cu aspect ornamentai - sidofiu"STICRIL OR", in- 

tr-o paletft foarte largS de culori gi nuance, a se xodea fig.7O.

Capi5. e^evehte=tehnqlqgice=ebiyihpsqbiihbbeamp^sjmb 
ë^roU^VmÇBIUT^E^Tm^EEE^ 

yjZABn^GBQSUEEBMQ^GUU^

5. 1. GENERALITÀ?I:

Din datele experimentale (de • laboratori redate in cap.4, 

precum gi din datele de inginerie chimie» (care nu flint redate in 

lucrare), e-a realizat instala^ia gi tehnologia de fabricare a 

plAoilor de poli(metacrilat de n*Hl) cu efect OMSM "STICRIL OR", 

in groaini de la 2,5 le 25
Reac^ia do polimerizare (In cazul prezont do fotopolime- 

risare), osto putornio oxotermM (13,2 Kcal/mol), conductivitatea 
ternicM a polimexnlui este micA (0,5 Kcal/n.h°C), prolnaroa cll-
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durii gl in generai conducerea proceaului eate foarte dificilM 

datoritM aceatui aspect.

In vederea realizfirii unni poiiner compact, cu indici 

cantativi constanti gi cu reproductibìlitate sigurfi, trebuiesc 

indeplinite o serie de condirli:

- puritatea monomerului (ridicati gi constante¿lipaitM 

de inhibitori);

- forma conatructivM a forme1or de polimerizare (in aoord 

cu forma constructivM a inaialatici gi procedeului de inizierò 

aplicat);

- aplicarea unui regim coreot de incMlzire gi r&cire 

precun gi utiliearea unui agent de termoatare coreapunzMtor;

- nen£ineren constanti a temperaturii in timpul polirne- 

rizMrii, - 5°C;

- alegerea corectS q ini|iatorului precum gi dozajul 

aceatuia sM fie bine corelat (cu poaibilit8|ile de preluare a 

exotermicitM|ii reac^iei), cu grosimea stratului massi de reac- 

|ie), cu temperatura de termostatare,etc.

In generai, prosasele de polimerizare gi copolimerizare 

in naaM aint foarte greu de condus, fapt care oreeazM greutM|i 

in gMairea soluti tehnice optime pentru realizarea lor, aolu- 

|ii de mecanizare gi automatizare a aceatora.

In timpul polimerizèrii MMA, are loc o concentrarle de 

volun, care poate fi evaluatM cu ajutoml eeua|iei 49, /56/*
D - D

Concontrarie (%) -----S

in care: ® denaitatea polirnerului

DH B denaitatea monomerului.

5»2* Materii prime.materiale ai produsul finii

5»2.1, Materiile prime: metacrilatul de metil, iniria-
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ml gi sura a de radiagli, au foot deeorise la oap. experimen­
tal 4.

5.2.1.1. DIBUTILFTALAT (DBF)

°6H4(COOCH2-CH2-CH2-CH5)2

- ftalat de butil, % min. ; 98,5

- masa molecalará : 278
- densitate (D^°) = 1,050 - 1,055

• limita de fierbere: 212-218°C, la 20 mm col.H¿.

- punct de inflamabilitate: 170°C, (dupfi Perkins Martens) 

- aciditato, exprimatá in acid ftalic % max. : 0,2 

Produsul se utilizeazfi ca plastfiant general, produe de 

Intreprinderea "Solventul" Timigoara, calitato conform STAS 5851* 

55. Nu are influen£& asupra efectului OMSM, se utilizes^ in ex- 

olusivitate pentru plastifierea masei de polimer.

5.2.2.1. OEAM PENTRU CASETE: (fórmele do polimerisere)

Se utilizeazfi plfici de sticlfi silicat, cu ¿rosimi de 6 

gi 10 ima. Suprafe|ele ¿eamului trebuie sfi fio cit mai plano, sfi 

nu prozinte defec^iuni mecanice (zgirieturi, aapiritfi|i,etc), 

calitatea acestora oste arfitatfi la cap.4.4.

5.2.2.2. DISTANTIERE ELASTICE:

Ca distanziere (limitatoarele de ¿rosimi), so pot uti­

lise in egalfi mfisurfi tuburile din PVC, plastifiate cu 40 % VBT 

gi tuburile din cauciuc, cele din urrofi necositfi proto jare cu co- 

lofan, cauciuoul fiind solubil in monomer.
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5.2,5. PRODUSUL FINIT - P.M.M.A. sub form» de plBci 
"STICRIL OR"?

1, Caracteristici fizico-chimice:

- masa moleeularS medie (fl) « 200,000 500*000

- greutatea specifics (gr/cc) = 1,18

- absorbZie de apS (%) = 0,2 • 0,5

- resistenza la agenti chi­
mici (se incadreaza in li­
mitele prevSsute de ASTM, 
pentru PMMA)

2, Caracteristici mecanice:

a) rezisten|a la tracZiune 
p

- la rupere (kg/cm ) = 700

- alungire (%) » 5,5

- modul de elasticitate (kg/cm ) » 51*000

b) Resistenza la flexiune:
2- la rupere (kg/cm ) = 1,200

c) Resistenza la §oc (Charpy)
- la + 25°C (kg.cm/cm2) = 25

- la 0°C » 25

- la - 25°C -"- » 25

d) Duritate Brinell (kg/cm; « 2,000

5* Caracteristici termice:

- punct inmuiere Vicat (°C) = 104 - 108

- caldura specifics (cal./g°C) * 0,55
o •>5- coeficient de dilatare liniarà (ip/m C) « 7-9.10

- conductibilitate termicS (cal,c/cm aec°C) » 5*10-

- temperatura maximS de serviciu (°C) » 85

- inflamabiIitate (cm/min) « 2,5-5

- contraeZia la cald dupS douS dimensioni(%)« epa 2
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4. Characteristic! electrice:

- const«dielectricâ (60 cicluri/sec) a 3,5 - 4,5

- factor de pierdere (60 cicl./sec) = 0,03 - 0,04
• rezistivitate de volum (Ohm.cm) = 10^^

- rigiditate dielectrics instantanée (KV/mm) » 35

DupS acest procedeu se pot fabrica plSci de PMMA, cu gro 

simi între 2,5 pînS la 25 mm §i suprafete pînS la 2,1 , în di-

ferite culori gi nuance, pSstrîndu*se aspectul efectului OMSM pe 

toatS suprafata §i în seccione transversals, Tot prin aceat pro* 

ceden se pot realiza, prin serenare par|ialS, diferite deeene ín 

masa de polimer.

Trebuie remareat faptul cS efectul este atît de supra* 

fat® cít §i de adíncimea pe toatS sectiunea polimerolui•

5.3. INCERCARILE DE LABORATOR:

In încercSrile de laborator au fost stabiliti (în afara 

studiilor rodate la cap.4) gi alti parametri optimi tehnologioi, 

care duc la o asigurare a reproductibilitétü efectului OMSM gi 

care constan în: 
r

* distanta de la aurea de radiatii la forma de polirne* 

rizare,
- modul de pregStire a garjei de prepoliaer (% de poli* 

■er în aonoaer),
- procentul de pigment (IRIODIN), funetic de groeimea 

plScii,
• confectionarea formelor de polimerizare,

* corelarea temperaturii de termoetatare eu cantitatea 

de initiator gi grosimea plScilor de poliaer,
- conditi! de polimerizare finals pentru realizares unei 

converyii avanaate în poliaer, care eà ducS la indici cantativi
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superiori ai aceatuia ca: (proprietà^ fizico-chimice, mecanice, 

termico §i electrice).

5.5.I. Diatanta optimi de la auraè, la suprafata forasi 

de polimerizare, in funerie de groaimea strafcului do rosolio , 

(din doterminèrile experimentale).

a) 120 mm ptr.plèci cu groaimi Intra 2,5 gl 4 ni

b) 150 Dm ptr.plèci cu groaimi intra 4,5 gi 6 mm

0) 200 mm ptr.plèci cu groaimi intra 6,5 §i 15 no

d) 250 mm ptr.pièci cu groaimi intra 15,5-20 mm

e) 530 mmptr.pièci peata 20 ma grOsine«

Valorile de mai aua au foat determinate exporimontai gi 

aint iapuse de vitesa de reactie care, la rindul ai oste influ~ 

en|atM de intenaitatea radiatiilor abaorbite (acade cu cregte- 

rea dietantei fa^è de auraè in conformitate cu rela^ia de ilumi­

nar e a unei euprafete gi care eate datè de eoua|ia (56)« Toste 

acestea in final aint determinate de poaibilitatoa indopèrtèrii 

din aiatem a cantitètii de cèldurè.

i 
E •= §■ ; (50)

unde:

E « iluminarea unei suprafe|e 

« fluxul luminoa

S = suprafata iluminatè.

5•5•2• Modul de pregètire a prepolimerului 
(aolutie de polimer in monomer)

In generai tehnologiile consacrata pe pian mondial oe ao 

aplicè la polimerizarea MMA prin procedeul maaè, utilizeazè oa 

primè fazè, obtinerea unei maae Tiacoaae (prepolimer), cu o con- 

▼ersie da aproximativ 15-18 % in polimer gi cara concine In
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amestec to£i conponen^ii recepturii. Realizares aceatei prime! 

faze se face cu acopul de a reduce timpul de polinerizare gi a 

diminua contraería volumétrica a aceetuia In timpul polimerizM- 

rii, iar pentru actuals tehnologie mai are gi rolul esencial de 

a inlosni conditiile realiz&rii etorogenitStii in sistomul de 
roactio«

In cazul prezentei tehnologii, aceatei faze i se atribu­

le un rol hotéritor in asigurarea reproducer!i efectului OMSK 

vizuálizat cu ajutorul pigmentului• Se procedeazé aatfel:

- Intr-un reactor din OL inoxidabil (V£A) corespunzétor 

dimensional pentru preluarea exotermicit&tii reac£iei, se intro­

duce 95 % din cantitatea de MMA, necesaré pentru o garjé gi 60 % 

din cea de initiator (AIBN). Se ridicS temperatura masei de reac^ 

rie la 88°C, unde se men riñe píné la atingerea unei víscozitMti 

(corespunzétoare unui grad de conversie de aproximativ 14 %),dupé 

cara se rMcegte la temperatura mediului ambient. La atingerea a- 

cestei temperaturi, conrinutul din reactor, se completeazM cu 

restul de monomer (5 %), in care s-a dizolvat cantitatea de ini­

tiator rSmasfi (40 %) gi plastifiantul (DBF) 4 %• Tot in acest 

timp se introduce in reactor pigmentul (IRIODIN) gi colorantul 

(in caz cé se fabric# pléci colórate). Dupé o omogenizare buné, 

continutul rece din reactor se supune dezaerfirii (intr—un vacu— 

mizator) gi so introduce in fórmele de polimerizare. In timpul 
rMcirii de la 88°C la aproximativ 25°C, convoraia in poínor con­

tinué f ajungind in final la circa 16-18 %•

5.5.5« Progétirea pigmentului:

Se mésoarM o cantitate din pigmentul do sidofaro (IRIODIM) 

coro ae introduce intr-un vas cu agitare gi seduce la un volum

dublu cu UNA«
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DupS o omogenizare bunS, suspensla sa filtreazS printr-o 

pînzS filtrants, colectîndu-ae într-un ait vas ou agitare, din 

car a se scoate o mSsuratS gi se introduce în garja do

prepolimer.

In tabela 24, sînt date cantitS|ile de pigment gi DBF 

(% fa£S de MMA), în func^ie de grosimea plScilor.

TABELA 24:

2,5-5 4-5 6-8 10-14 16-2ocllor mm w

Cantit.de pig­
ment %____________ 2.o____ 1.5_____ l.o______ o.8 0.6

Cantit.de DBF % 6 6 5 5 4
rHEZSSZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZZEZZZZZEZZZZZZÏ

OBS« Procentul de pigment se referS la suspensia ini­

tiais.

5•5•4• Realizaros casetelor (formelor de polimerizare)

Materialul din caro se confectioneazS cásetelo 11 con- 

atituie geamul de eticlS eilicat, de grosimi íntre 6 §i 10 mm.

Geamurile se introduc bucatS cu bu^atS ín magina de de- 

gresat, spSlat §i uscat, dupS care se ageazS pe masa de confec- 

tionare a casetelor, care se face manual. Distantierul elastio 

íntre geamuri 11 constituie tubul din PVC (plastifiat cu 40 % 

DBF) sau furtunul de oauciuc (protejat cu celofán)« Fixarea 

geamurilor se face cu ajutorul unor cierne speciale, care ae pot 

stringe pínS la limita calibrului. In tabela 25 slnt date gro- 

aimea elementelor de calibrare,a formelor de polimerizare«
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TABELA 25:

Grosimea pic­
eli de PUMA 

ino 2,5 3 4 5 6 8 lo 12 14 16
Grosimea ca- 
librului mm 2,8 3,4 4,6 5,9 7 9,2 11,6 14 16,5 19,2 24
3S==5S==SES8X3naC=Z533==25===S==ZS=2===a5Z==SSSSa3S3SSS3ZaS313S

5*5«5* Faza de polimerizare:

Porsele de polimerizare, ìn care a-a introdua prepolimerul

cu ajutorul unui diapozitiv prin intermo di ul unsi pompe doza- 

toare (volumetrica), se introduc in tunelul de fotopolimeri- 

zare, poz.17 de pe schema tehnologicfi din fig*67*
basatele se introduc pr’n capMtul tunelului gi elnt de

plasate la locul Aabilit eu ajutorul a douM eabluri cauciucate 

antrenate de un dispozitiv spécial* Termostatarea formelor de 

polimerizare se realizeazft eu ajutorul unui curent de aer prin» 

tr-o circulante for|atM a acestuia, asiguratfi de cMtre un ven- 

tilator*
Fotopolimerizarea s e conduce la temperaturi mai mici

decît cea termieM gi este funeste de grosimea s tratului de re» 

ac|ie cuprinsM între 28 gi 45°C*

Parametri! gSsi|i optimi care asigurM o bunM corsiere

între grosimea plMcilor^ cantdfetea de ini^iator, temperatura 

de termostatare g! timpul de polimerizare sînt da^i in tab*26*

DupM stabilisca efectului OMSM (cînd gradui de conver­

tie depMgegte valoarea de aproximativ 45 %), se suprimM iradie«» 

rea suprafetelor casetelor, ac^at^a se face prin întreruperea 

surselor de radiati! continuindu-se polirnerizarea prin ridi» 

cerea temperaturii aerului eu 8°C» 

In tunelul de polimerizare se stinge o conversie de 

aproximativ 95 %•
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5,9,6« Polimerizarea finali: ■

atingaraa un«i oonvareii de oiraa 95 % in polimeri
J 

cásetele se introduc tntr-o etuvi in care regimul termic, in

funeste de timp so mentine conform diagramei din fig#66.

TABELA 26:

Nr« Grosimoa 
erte pl&cilor de 

polimer in

Cantiatea 
de initiator 
(AIBN)

%

Temp»de 
termosta-

Timpul de polii 
merizare 

h
C

2« 0,12

o.lo

45

58

8*lo

12

0,08 

o,o7

0,06

56
54 16

2o

5o 2516-2o

8
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5*4« Fluxul tehnologic ai principali! parametri in 
instalatia industrialò

f 
Schéma tehnoloRicô este datò în fig.67. 

Materiile prime, metacrilatul de metil, dibutilftalatul 

sînt depositate în rezervoarele 1 §1 2, din care prin intarmo— 

diul pompelor 3 se introduc în vasele de dozare 4 gi 5« 

Iniziatomi (AIBÑ) 60 % din cantitatea stabilità pentru 

una garjò (a se vedea tabela 26), se dizolvò separat ìntr-un 

▼as cu 2 1 de MMA»

Din vasul de dozare 4, prin intermediul unui contor vo­

lumétrie (22), metacrilatul de metil se introduce ìn reactorul 

de prepolimeri zar e (6), unde dupò introduceroa cantiteli de 

ini|iator, se ridicò temperatura treptat (cu o vitezò de 10°C/ 

3 minjtpìnò la aproximativ 88°C. Se mentine la aceastò tempera­

tura, prin admisisa apei în manta gi serpentini, pini la rea­

lizarse unei mase siropoase (conversi® sprox.14 % în polimer), 

dupò care se ròcegte la temperatura mediului ambiant« In timpul 

ròcirii (sub 60°C), se introduce ín reactor gi cantitatea do 

plastifiant (DBF) din vasul de dozare (5)•

In amestecul de reac^i® ròcit, se introduc sub o conti­

nuò agitare, diferente de ini^iator (40 %) dizolvatò In aproxi­

mativ 5 1 MMA. Agitarea se continuò Ìncò 20 minute, dupò caro 

propolimerul oste trecut ìn vasul (9) (vacumizator) trecìnd prin 

filtrai cu pinzò (8)«
In vasul (9), se aplicó un ugor vacuum (pree.250 tori) 

timp do 50 min», dupò care propolimerul osto introdus prin in­

te rmediul pompei cu pinioane (10), ìn vasul de amestocaro (11), 

unde se introduco sub o ugoarò agitare amestecul do pigment ♦ 

MMA gi colorant, progòtit in vasul (12)«
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Masa da reao$ie aatfel pregStitS ae mentine sub agitar^ 

IcntM (pentru a nu ae depune pigmental), trace prin filtrul cu 

plnzS (13) §i ae introduce In formele de polimeriaare, agezate 

pe auportul (16)« 

Pompa cu pinioane (14), are rolul de a vehicula prepo- 

limerai prin intermediai unui tub flexibil §i a dozatorului vo< 

lumetrie (15) in cacete (forme de polimerizare)• 

Formele de polimerizare umplute aint luate cu electro- 

ativuitorul §i introduce in tunelul de fotopolimerizare poz«(17 

unde ae men^in pinS la polimerizarea maeei, dupS care ae acot 

9i ae introduc in etuva de polimerizare finals (18)» 

In tunelul de polimerizare, agentul de termoatatare il 

conati tuie aerai, care ae gSsegte intr-un regim de circuiate 

for|atM aaiguratS de ventilatomi pozi^ia (21), iar in etuvB 

ae recirculM apS deionizatB. Regimai termic din tunel, este in 

fUnc^ie de groaimea plScilor de polimer (a ae vedea tabela 26), 

iar cel din etuvB ae conduce conform diagramei din fig»66»

DupS terminarea polimerizSrii finale gi rScirea plS­

cilor, ae aeparM piscile de polimer de cele de aticlS silicat, 

primole ae verifies calitativ gi li ae aplicS hirtie protec- 

toare pe auprafa$S, apoi aint expediate pentru desfacere, iar 

cele de ailicat ae reintroduc in fluxul tehnologic.

PlMoile de aticlS dupS o prealabilS verificare a atSrii 

lor, aint introduae in macina de degreaat, spSlat gi useat poz. 

(19)« De la uacare aint depuse pe mescle de eonfec^ionare poz. 

(20), opera|ie care ae executS manual gi apoi ae ageazS pe su- 

por|i (16), t rana port indù-a e cu avutomi electrostivuitorului 

la umplere.

/ f
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Cap«6« CONCUJZII ASUPRA LUCRARII

Tesa cuprinde contribuii la dove di rea existente i unei 

organisMri auperaoleculare in polimerii amorfi, in spe^M la polj 

(metacrilatul de metil) realizat prin fotopolimerizare» Se evi«' 

den|iasM macroacopie existente unei organis&ri auperioare (vi­

suali siate) a atructurilor aupermoleculàre augerind cS acestea 

pot fi atrueturi macroaupermoleculare»

TotodatB se prepune §i un model de atructurfi a poli (me» 

tacrilatului de metil), realizat prin fotopolimerizare« Se evi<a 

den|ias$ sacroscopio (visual) existente unei ordonàri In diapu^ 

nerea atructurilor supermolecu lare in polirnerul amorf«

Aplicarea practicó a rezultatelor a foat protejatM prin 

publioarea brevetului nr«53»82O din 1971«

Contribuitile lucrSrii de doctorat in domeniul atudiat 

pot fi rezumate aatfel:

1« S-au stabilii conditile care aaigurfi o dinamizare 

a aiatemului, favorizind organizarea supemolecularM preeum §i 

organizarea auperioarà a atructurilor aupermoleculare» Organi­

zarea eate influenzata in mod hot&rltor de ac^iunea radiaiii- 

lor aaupra aiatemului de polimerizare, care coniine §i un ini- 

iiator aenaibil la radiaiiile din domeniul atudiat (A. = 510 • 

410 m/k.).

2« S-au atabilit conditile optime pentru fotopolimeri- 

zarea in maaM a metaerilatului de metil in prezeniM de- • 
bia-azoizoburinitrilulc

5» S-a efectuat §i un succint atudiu cinetic («cesta 

direct legatde punctul 1), a fotopolimerizSrii MMA, determi- 

nindu-ae:

— conotantele vitezei de fotopolimerizare,

- vitezele de fotopolimericare in pr«’e-+« da AIBN,
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- eonstantole de descompunere eie AIBN, prie aoZiunea 

radiatiilor ( X cuprine Intra 310 gi 410 ■/(.),

- influenza temperaturii asupra vitezei de reaoZio (ener­
gia de motivare)»

4« S-a determinai prin metoda viscozimetrici distribuita 

gradului de polimerizare (Pn) la polimerul realisat atit prin 

fotopolimerizare alt gi prin descompunerea termici a AIBN-ului»

5« S-a evidenziai pe cale ▼iacozimetricM §i prin detor- 

minMri do termograme, existenZa de interacZiuni atit la forma- 

rea atruoturilor supermoleculare eli gi la oole macrosupermole- 
culare»

6» S-a evidenziai prin microscopie electronici existenZa 

organizàrilor superaoleculare in soluZii de polimer^b^inute 

atit prin dizolvarea PUMA realizat prin descompunerea termici 

a AIBN, eli gi prin dizolvarea PMMA realizat prin f otopolimeri- 

sare^ preconi gi probe realizate prin fotopolimerisarò cu grad di­

ferii do convorsie in polimer»

7» S-a elaborai o metodi prin care se evidenziasi ma- 

oroscopie (vizual) existenZa unsi macroeterogenitiZi atit In so- 

luZio de polimer eli gì in polimerul final» Totodsti prin acoas- 

ti metodi se evidenziasi modul de migearo ordonati a fluxului de 

polimer in masa do reacZie in timpul procesului do polimerizare, 

migearo care in faza incipienti constituirii organisirilor ma- 

orosuperaoleeularo so sugereazi a fi aseminiioaro colei din ce- 

lulelo Binard»

8» S-au stabilit condiZiila necesare realizirii gi pu- 

norii in evidenzi in polimerul final, a existenZoi unei organi- 

ziri, caro s-a vizualizat»
9» S-a determinai prin spectroscopio in IR microstroc- 

tura polimorului realizat prin fotopolimorizare comparativ ou 

ool realizat prin descompunerea termici a AIBN-ului»
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1©. S-a pus ín evident» prin difracte de rase HXH, 

atruotura amorfM a poli (metacrilatului de metil) realizat pri 

fotopolimerisane•
11» S-a augerat un modal de a tructurM a polimerilor a* 

■orfi, cu oxomplificare a poli(metacrilatului de motil),re«lis 

prin fotopolimerisaro ín prezen^M deo¿, bia-azo-isobutiron 

tril.
12. S-a atabilit procedeul induatriald e objinere a pl

*

cilor de PUMA integral aidefate - "STICRIL OR” - proeedeu care 

are la bazA efeotul ORGANIZARII MACROSUPERMOLECULARE (efect.OM

1?. Prin realisare a aceatui proceden de fabricare a pl 

cilor do PUMA, integral aidefate, a-a reugit o perfeccionare 

tehnicA atít ín tehnologie cít §i ín realizaren unui :produa coi 

atant ca gi calitate faCM de brevetele /20,21/. Procedeul áe pi 

teacA foarto bine la mecanizarea operaCiilor din fluxul tehno­

logie gi chiar la o automatizare a fazei de polimerizare.
- 4

14. In urma atudiului intreprina, a-a ajuna la concluí^ 

cA prin fotopolimerisare ae pot realiza gi plfici de homopolime& 

aau copoliaeri, prin procedeul polimerizfirii ín maaM, de groain 

foarte mari (peste 30 mm) utilizínd radiaCiile din anumit dome-1 

n^u lungimilor de undA pentru realizarea radiealilor primar!» 

Acest lucru este foarte important ín tehnicM, putíndu-e£ 
face polimerizfiri la temperaturi sub ♦ 15°C, temperaturi la carc 

ae pot evita aupraíncMlsirile lócale.
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