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ORGANIZARE MACROSUPERMOLECULARK EVIDENTIATK
LA POLI(METACRTILATUL DE METIL), REALIZAT PRIN
FOTOPOLIMERIZARE .

Cap. 1. INTRODUCER E:

l.1. Aspecte generale ale principalelor probleme stu-

— e~ — —

diate:

v Structurs polimerilor amorfi a constituit gi consti-
tuie o preocupare importanti a multor cercetlitori (a se vedesn
cap.2), preocupare cu maxim de interes manifestat in special
in- n1timele Aond decrnii gi oaracum l¥muritd cu ajutorul mj-
croscopiei electronice.

Specificul comportirilor fizico-mecanice al polime-
rilor este condijionat de individunlitatea structurii maecro-
moleculei precum gi de modul de impachetare al ncestora. Ne-
uniformitatea fmpachetajelor moleculare care apar in lichide
(greutate molecularX micli), trebuie s¥ se evidentieze gi mai
clar in polimerii amorfi.

O astfel de neuniformitate eate determinatd de struc-
tura supramoleculard gi influerniemz¥ intrervyl complex al pro-
prietfitilor polimerulni /1/.

Astfel, plec®nrd de 1la interpretarea structurii asuprs-
molecular~ A polimerilor smorfi,Arjakov gi colaboratorii /7/,
au deacris mecaniemele A~ Aeformare gi relaxare la compresi-
wne gi intindete » poli(metacrilatului de metil) renlizat
prin polimerizarea in mast a metncrilatului de metil.

Prezenta lucrare nu gi-n propus ca obiectiv atudie-

rea structurilor secundare in poli(metacrilatnl de metil)

oo/’
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(FMMA), cu privire la influenta acestora asupra propriet&ji-
lor fizico-meccanice ale polimerului, e¢i un e&tuvdiv lerat, In
excluzivitate de realizarea In timpul procesului d~ polime=
rizare a unor structuri secundare superioare. Migcarea gi or-
ganizarea mai avansat3 a acestora ar putea si conducid in fi-
nal la realizerea unei mase de polimer In care si se eviden~
{ieze mecroscopic, foarte clar, macroeterogenitatea sistemului,

Astfel teza de doctorat cuprinde cercetfiri privind

conditiile procesului de conatituire, precum gi evidentierea

ati~lurdior secundare (svpermoleculare), evidenticsrea exis-

tentei unei organizéri superioare a ler. Se sugereazid faptul

c% prezenta in sistem a radiajiiler (A= 310 = 410 mpe) gi'a
unui iniftiator sensibil la ncestena, este cauza orgdaniziirii ma-
crosupermoleculars gstructurilor secundare, aspect incd ne
studiat. O astfel de organizare nu apare decit in sistem foto
+ initiator, ea nu apare 1In procesele de polimerizare termici.

In acest sens sint prezentate principalele aspecte le=-
gate de:

- structura polimerilor amorfi (istoric gi conceptii
moderne),

- unele aspecte teoretice, privind fotopolimerizarea,

- conaideratii asupra conditiilor in care se reali-
zeaz8 o fotopolimerizare,

- aparatura gi tehnica de lucru utilizat# fn studiul
experimentsl,

~ fotopolimerizarea metacrilatului de metil prin ac=-
fiunea radiatiilor cu lungimi de und® (A ) cuprinse intre 310
gi 410 ™AL, citeva aspecte cinetice,

- distribufia macei moleculare in polimerul realizat

sub influenta radisjiilor,

..//.' 'l’
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- evideniierea existentei de interactiuni intermolecu-
lare la polimerul realizat prin fotopolimerizare,

-~ evidentierea prin microscopie electronicli a exiatgn-
t{ei structurilor supermoleculare,

~ evideniierea macroscopicia existentei unei organiziri

superioare de structuri supermoleculare, precum gi evidentierea

existen{ei unei migclri ordonate in masa de react{ie in timpul
organizérii acestora. Migcarea in faza inecipient¥ a organizl-
rii este in plan vertical gi asemlinitoare celei din celula
Bénard /14/.

Totodatl se determin¥ structura gi microstructura prin
spectroscopie in I.R., precum gi difractograme de raze "X" a
P.I.H;A. realizat prin fotopolimerizare,

Pe ling¥ aspectele teoretice, cercetlirile in acest do-
meniu prezint#d un deosebit interes practic aplicativ, un secop
final uru!rit;

Ultimul capitol cuprinde o descriere sumard a procede-
ului industrial realizat.

Iucrarea se incheie cu concluziile cercetéirilor mentio~

nate,

l.2. Justificarea apliclrii in practicl a cercetlirilor
expuse in lucrare.

Productia de PeM.M.A., ca homopolimer a fost initiath
prima datd fn Germania (sub denumirea de PLEXIOLAS),dup¥ anul
1917, c¢ind s-au pus bazele fabricirii monomerilor acrilici gi
motacrilici;

In anul 1930, R6hm gi Hams,%n Germania gi In 1931 In
SeUesAs, pun bagele gi dezvolt¥ intr-un ritm rapid procedeul de

polimerizare In mas# a metacrilatului de metil, obtinind plici

de polimer cu utilisarea propoderentd pentru ocopgg}ﬁapafiﬂ;i‘w

- \ -

eea’ ' s
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Treptat fabricatia mcestvi polimer se extinde gi in: Anglia,
Japonia, Franta, Italia, U.R.35.S.,etc, fHcind ca metacrilatul
de metil s# constituie cel mai important monomer din seria
monomerilor acrilici -~ metacrilici =-.

P.M.M.,A., ca hnwopolimrr, precum gi copolimerii meta-
crilatului de metil cu alti monomeri (acrilat de etil,acrilat
de hutil, metacrilat de etil, de butil, de ciclohexil, de 2
etil hexil, stiren,etc), sint fabricati- in continuare pe scard
industriald, datorit® In primul rind a extinderii Aomeniilor
de utilizare fn practicH, fn diferitele ramuri ale tehnicii
gi a producerii bunurilor de larg consum /9-11/, eraiie pro-
priet¥tiler lor speciale /17/, a vguriniei cu cere se prelu-
creazii gi a aspectului pl3cut al produselor.

TABELA 1:

Productia de PMMA Sn principalele i3ri produc¥toare /13%-19/.

Nr. T AR A Cnpgciteten Ritmul nnual de Prod.pe cap
crt, mii to/an__dezvoltare %__ loc.kg/locs
1. S.U.A. 462 10 2,5
2 JAPONTA 54 20 0,5
De FRANTA %0 8 ' 0,6
4, R.F.G. 70 8 1,2
5 ITALIA 25 10 0,5
6. . ANGLTA 26 10 0,46
Te UeReSeSe e 15 0,25
8. R+S.R. 6 (1976) - 0,3
18 (1978) - 0,86
9. R.P.BULGARIA 10 - 1,2

o D o G B A . G > > = -~ — - - — e i e b o D A - —a D S WD e W R A = Gun S Gtm WD D D D = G S D G S - - ——

Contrar agteptéirilor, din recentele date statistice

publicate /16-19/, rezult¥ c# cea mai mare dezvoltare o cu-

i
i
!

oo// s
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noagte procedeul de polimerizare fn masX a metacrilatului de
metil, degi in ultimul deceniu diverse firme su realizat re-
cepturi de polimeri metacrilici pentru procedeul de polime-
rizare in suspensie. '
Ilustrarea celor afirmate mai sus este redati mai
sugestiv in graficul din fig.l, din care se observd c# aproxi-
mativ 70 % din productia de PMMA se realizeaz8 prin procedeul

de polimerizare in masH.

100% 100% 100% 100%

1 0% 70,5%
m, 69,0%

63,6% |

——D6,2% m—

— 20% —31% 29,5%

— l

S.U.A. JAPONIA R.F.G. U.R.S.S.

Fig.la Valori procentusle comparative,privind pro-
ductia de TMMA prin diverse procedee, in
tirile industrializate /22/.

Legend¥:

- productia totalil a P.M.M.A.
—] - polimer remlizat prin polimerizarea in mas#

- polimer realizat prin polimerizarea fn sus=-
ul pensie, emulsie 3i solutie.

BUPT
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Degi P.M.M.A. era foarte solicitat, datorit# proprie-
tXtilor ce le posed#, productia gi diversificares sortimente-
lor lui nu au cunoscut un progres substnntial fn primele doud
decenii de le industrializare (193C). Ritmuri mari de cregtere
» productiei gi a diversificifirii produselor s-au fnregistrat
de abia fn ultimele dou# decenii, odat3 cu industrializarea
unor procedee mai economice de producere a monomerilor meta-
crilici gi cu ieftinirea materiilor prime, ajungfndu-se astizi
la o inveatifie specifici de aproximativ ?59*? /to de polimer
/23/+. In aceastd8 conjuctur® favorabili s-a diversificat mult
pgama de homo gi copnlimeri metacrilieci, obtinuti In special
prin polimerizarea in mas#, sub formi de: plici, bare,blocuri,
-tuburi,etc. Sortimentele de polimeri putindu-se realiza atit
colorat@ transparente,colorate translucide cit gi mat. In ca-
tegoria sortimentelor de FMMA, translucizi gi mat colorati,
intrd gi. eortimentul de pelimer cu aspect sidefiu, care ecsate
gi unul Ain obiectul acestei lucriri.

Acest sortiment are in masa polimerulni incorporat
un pigment str8lucitor sidefiu, modul de distribuire a acestu-
ia fn mass de polimer, d4 irizafii plicute (reflexii diferite
ale luminii). In consecin}i, pentru a realiza o orientare or-
donat# gi o concentratie zonald neuniformd a pigmentului in
masa de reactie (solufie de polimer fn propriul monomer),este
nccesar ca in interiorul sistemului s& existe in timpul poli-
merizfrii, o migcare relativ continud. Pentru realizarea sces-
tei migc#iri, unele firme cu mari traditii fn fabricarea PMMA
sidefat (I.C.I.,R6hm and Haas, Du Pont d e Nemour, Montecatini
Edison Spt.etc), aplicd procedee greoaie /20,21/, care nece-

8it¥ aparatur? complicstd (vibrarea formelor de polimerizare

.././..
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sen migcares cu ajutorul unui magnet a corpurilor fercase 1in
mase de reacjie In timpul preocesului de peolimerizore - cou-
vareie in polimer pinii la 35 %). Acnste procedee duc in fingl
1a realizares unor produse inferioare ca aspect sidefiu, iar
pigmentul ee ghsegte distribuit In wod ne crdonat in masa de
polimer.

In ideea gM¥eirii unei posibilitfi{i de a dinagmiza sis-

terul format din soluiie de jpclimer in propriul movomer, a re-
plisdrii unei migedri continue (limitat¥ de mobilitatea macro-
moleculari) in mediul Je rcariie, wmigeare Incetinit® de creg=-
terea viscozit¥[ii sistemului (» conversiei), au fost f#cute
cercetliri orientate fn aceasti directie, gisindvu-se condijii

care in final au rispuns acestor cerinie impuse. Astfel s-a

sugerat Taptul cJ prin prezcute radiatjiilor in sistem,precum

(3 [ (]

gl & unui initistor sensibil 1a acestea, se creiazii aceste con-

1ijii, care fn firal ccnduc e¢vident la o organizanre superiosarii
fn structura supermolegulerii » peliwerului amerf, 1 a o orgn-
nizare macroscopicii. In timpul conatituirii In mnsa de reactie
p unel organiziiri macrosupermoleculare, are loc inglobarea gi
orientares preferentislfi a pigmentvului fn mas3, vizualizat in
polimerul final, realizindv-sc fn ncest mod aortimentul de
poli(uetacrilat de metil) cu nsyect integral sidefiu "STICRIL
OR"..

Cercé4tarea s-a meterisliz~t prin renlizarea urei instalaiii

industriale.

*
Denunire comerciali a producului, aprobatX de M.I.Ch. gi de

Cameara de Comer{ & N.S.R., evideniintX in catalogul de produ-

nd.

/7,
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2.1« Scurt istoric privind structura_supermolecu-

lard a polimerilor amorfi

Inc#d fn anul 19%4, G.Beyer, s arfitnt faptul ci poli-
merii amorfi sfnt constituif{i din agregate de macromolecule
/24/, ajungind la concluzia c# formarea gi stabilitatea lor
se poate dovedi chiar 3i In solufii dilvate de polimeri.

Ocupindu-se de proceesele de geiificare a solutiilor
de polimeri, Boedtker gi Doty, In 1954, bazindu-se pe faptul
c8 variatia dispersiei luminii fnceteazf cu mult fnaintea for-
mirii. retelei structurale ale gelurilor, auv tras concluzia ci
in faza init{inl¥ a gelificirii are loc formarea agregatelor de
macromolecule /25/. Existentn acestora, chiar fn solutii di-
luate a fost dovedit® - rlitre cei doi autori, afirmind c&
acestea cresc cu cregterea concentratiei solutiei.

Formarea gi stabilitatea agresntelor 1In solutii diluate
de polimeri, este foarte hine ariitat¥ de cH¥tre Volinski gi co-
laboratorii, fn lucrarea privind "Cerretnrea eslectrono-micros-
copici a structurii selvtiilor la polimeri® /26/.

Korgin gi Bakeev /27/, au dovedit, prin cércetérile
microscopiei electronice, existen{n formatiunilor secundare sub
form& de globule sau pachete dc catene Aesfiigurate, chiar in
solufii dilunte de polimeri.

Autorii au aréitat c# prezenta acestor structuri secun-
dare in solut{ii, constituie o consecint# a structurii pachet
a polimerilor amorfi.

Studiile electronc-microscopice, a structurii poli-

merilor amerfi, prepsrati In solutii diluate /27,28,50/,aratd

r/
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clar tendin{a macromoleculelor de a forma agrepate, cu un grad
mare de gsimetrie, cu o morfologie fibrilar#, dovedindu-se e-

xistent{a unei structuri supcrmoleculare in polimerii amorfi.,

2+.2.Conceptii recente privind structura supermole-

culard a pclimerilor amorfi

Concepfia privind dispunerea haotic# a macromoleéu-
lelor in polimerii amorfi (tabloul pislei moleculare), a fost
analizat® de citre Kargin, Kitaigorodski gi Slonimski /46/.In
urma acestei anplize, s-n ajuns la concluzia cd nu se poste
explica - in cadrul modelului pislei mnleculare - valorile ri-
dicate nle Aensitlitii elastomerilor gi a sticlelor polimere,

precum gi ohservarea (prin analiz3 structurall, microscopie-

electronich gi difractia razelor "X") a unor particole ce apar -

1a evaporarea solventului din soluf{ii diluate a polimerilor
necriatalini /47/. S-a constatat c#i sceste particole sint aso-
cialii maimetrice de macromolecule. Dimensiunile lor transver-
sale sint de 60-120 ﬂ, iar lunpgimile sint de ordinul subdivi-
giunii micronului. Forma asociatiilor a foat explicatX ca apre-
rliri 1aterale de macromolecule. S-a ndmis cX aceste asociatii
(pachete) sint elemente structurale de haz#, din care sint
conatitniti polimerii amorfi /A47/.

Modelul pachet permite si se explice calitnativ un
fntreg complex de proprietéi{i structurale fizice gi mecanice
ale polimerilor amorfi, lucru care nu este posibil dacl nu se
presupune prezenta unor domenii ordonate, chiar dac¥ sint ne-
orientate /7/, ﬁrezenga domeniilor ordonate in polimeri, a foct
confirmatd experimentnl prin: microscopie-electronici /28/ raze

"X" /29/, rezonanih electromsgnetic¥ /51/,etc. Modelul pachet

/)
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presupune determinarea aseminiirii morfologice intre polimerii
amorfi 3i cei crietalini. Aceast? aseminare morfologicéd este
fn concordantl deplini - cu comportaren mecanicil a polirerilor
cristalini gi a pclimerilor sticlogi, fapt care a fost dovedit
de Kozlov gi colahoratorii /92/, prin corelarea izotermelor

de alungive a poli(etilentereftalatului) amorf gi la diferite
_grade de cristalenitate.

Trebuie admis, ci ideea generslIfi a unor atructuri re-
gulate In polimerii amorfi poate si ducli 1a explicarea unor fe-
ncmene dar totugi utilizarea modelului pachet - dupi Arjokov
gi colsboratorii /7/ - creeaz# dificultiti la explicarea super-
elasticitéitii gi @ curgerii viscoase a polimerilor.

Se cunoagte teoria statisticd a superelasticititii
echilibrate a unor noduli individuali statistici, aceasta con-
cordd in mare misuri cu experimentirile, cu toate c3 se ia in
considerare numai caracteristicile moleculare a unui lan} se-
parat ssu a fragmentului de lan{. In concordan{i cu aceste teo-
rii, forta dinamic3 echilibrat#é este determinati la o tempera-
turd dat¥ prin valoarea deformatiei relative a nodului statis-
tic, iar deformarea macroscopici eate de acelag ordin de miri-
me cu alungirea lantului gausian. Se mai cuncagte cé lungimea
platoului superelasticitX{ii precum gi viscozitatea topiturilor
sint in acelag ordin de miirime cu greutnatea molecularf a poli-
merilor liniari. Energia de actinnare in cezul curgerii vis-
conse depinde in multe cazuri de difuzia segmentelor in topi-
turs.

De aceea, pentru explicarea unor comportiri a polime-
rilor amcrfi, determinate de caracteristicile moleculare - dup#

Arjakov, Bakeev gi Kahancv - /7/ - este necesar de a concepe o

.'//..
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modificare a modelului pachet, care si poatd lua in conside-
rare faptul dovedit a1l domeniilor ordonate in polimeri, dar
care ai fie compatibil¥ cu posibilitaten gparitiei proprietd-
t{ilor macromrleculare n]npanguri]nr separate individual, '

0 prim¥% Tncercare de mrdificareg,mnielulni pachet
a polimerilor amorfi, luindu-se fn considerara cele expuae mni
aus au fost arX¥tate fn lucririle 1ni Arjakev gi Vahanov f§3/,
in baza nnalizei cineticii relaxiirii deform#rii poli(meta-
crilatului de metil) sticlos, care a fost supus la comprimare
gi alungire pe ‘o sinpurd ax¥i in regim de elasticitate foriati.

Fentru a explica domeniul de pe curb#, 1la tempersturi
joas¥ (care incepe cu mult sub temperatura de vitrifiere,Tc),
s-a emis ipoteza a doud mecanisme de deformare:

- unul constf Intr-o migcare de translatie paraleld gi
in acelagi timp are loc deformsren dcmeniilor supermnleculare
unite prin lanfuri transversale;

- A doua constd in revenirea la temperatur# joas#,care

a fost ntribuit¥ relaxiirii conformatiunilor individuale ale lan-

tfurilor transversale sub tensiune. Aceasta leagh domeniile ori-
entate gi care se alungesc prin deplasarea domeniilor unui faiA
de celflanlt,

Se remarcii faptul c' fn nceastl explicatie,supozitin
domeniilor orientate este cornjigatd cu ideea rolului (important
in procesul de deformare) a unor macromolecule saparate care
fae punti de leghiturii cu domeniile orientate vicinale.

Ceva in tirziu a ajuns la aceeagi concluzie gi Slukin
/54/, anelizind dntele experimentale asupra pierderilor meceni-
ce, funct{ie de temperaturd,in polimerii amorfi.

Independent unul de celllalt,Klement gi Geil /4/ gi

oe//0e i
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Yoch /%/, nu propus Gouli nodole struoturale eimilare, care ocue

prind domenii orientsta unite printr-un numiir velativ mio de

lanturi.
RN\
PR
Fipe?s =

Modolul cutnt = franjori micelare, n atructurilor
polimerilor amorfi duph Yech /5/. *

Ca bazh pentru modelo a-au vtilizat refultnteole ohner-
valiilor fhicute la microecopul electronic A unor pelicule de
polimori amorfi (enre au fost contraetate prin diferite proce-
deo) gi prin microncopin electronicli £n c¢fmp tntunecnt,

In toate filomeole obaervate s=nn slait domenii nodue
Inra (afmhuri) ou dimnensiuni da %0-100 R, in ¢timp fntuneont,
rozultll e In aceqyti noduli, lanlurile ofin! Ageznate paralel unul
fall de ocelilalt /4'7,5%/. Diménniuniln transversnle gi longitu=
dinnla n nodvliloe sint apropinate de prooimen fibhrilelor (pnr
chatalor), c¢nre an Tost comdtntate la Limpml oliu, 1n microaQ
oopul oleatronic la o nerie de polimeri prepnrali. tn nolufii
diluntae. Y¥nch /%7, r pootulat el nedulii orientnfi eint con-
struiti din macromvlecule, caro ae phisecac osub Tormit de forms=
;ii in "cute"s Muchiile limitelor de oeparsre sint Tormate din

pliuri de lenjuri dens impachetate Tn interierul nnodului. Do=-

'
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meniile internodulare care au o densitate mni mic#, includ
lanturi de trecere gi capete de lanturi ce ies dinr nodul.

Modelul lui Yech, iIn principiu poate explica carac-
teristicile comportirii mecanice a polimerilor amorfi in std-
rile sticloase gi de curgere viscoasd. Dar conform ncestui
model, denumit a "tivului - micelar", nodulii sint legati
prin lanturi de trecere formindA ~ retea tridimensinnall. Toc-
mai fn acensta constd - dupX Arjakov, Bnkeev gi Kabanov /7/-
insuficientn postﬁia;ulni. Klement gi Geil /4/, studiind la
microscopul electronic, filme delpoli(etilentereftalat), ou
descoperit al¥turi de noduli (100 1) prezenta unovr domenii
de dimensiuni mai mari pfnt la 800 ﬁ, care includ cifiva no-
duli 3i care se pot deplasa unul fat¥ de cel¥lalt. Pe haza
acerstorn, autorii /4/ au propus un model in multe privinte
pornind de la modelul lui Yech /5/ dnr completindu-l1l cu re-
prezentiri despre superdomenii ("supergridunti”), ca gi des-
pre domeniile conglomeratelor, care sint lepate unele de al-
tele printr-un numEr relativ mare de lanturi de trecere. In
limitele superdomeniilor - domeniile se arati legate prin
lanturi de trecere intr-c reten %zotrnpﬁ;

Ambele modele coniin practic refuzul dAe la ideea fi-
brilei (pachetvlui) a lui Kargin /3,477, ca particolii morfo-
logici de hazi,

Cu toate dovezile cara au condus la stahilires mode-
lului Yech gi Klement - Ceil, ahsenta reprezentiirilor despre
fibrild intrd §n contradiciie, in primul rind cu rezultatele
largilor cercetliri electrono-microscorice a structurii poli-
merilor amorfi preparati din solutii dilvate /47,55/.Aceste

rezultate arat¥® clar tendinta macromoleculelor de s forma

..//0.
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earogate cu un grad mare de eiwetrie ou o morfoloéie fibrilarl,

Ofteva din imnrinile tipice (pelicule) efnt nrlitnte Sn figed..
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Figede Minrufntonrnfiﬂeelectromicroocopice )

PALitiaridlonr awmol i
acatil=celulozii,prlicull velisatd prin
Tixaroe ter-icl 745/

3."0

Jaha
Jeco
Jarte
tebe

poli(Ffenid glloxan) /58/

podrhigh tratats a poli (noetdl anlulomei)/50/
pojehitit tratatn o prli (meriloniteilulul)/ss/
poli(mntil matncrilat) /3/

Avjakov, Nakeev i Kobinav /7/, bhrrindnene pe totalie

tatea datelor de structuck gi a cercetfrilor fisico-mﬁcnnice,

..//..
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au propus urmitorul model de otructurh a polimerilor amarfi:
- pnrtiooln morfolopich de bazl rimine fibrila ("pachetul")

fig. 4, ae conth dln domonll cv lanturi de structuri, lotul de

[ S v b —— e o —n - —————

lnn;uri oint agezate cu prnvﬂde*c parnlsl unul fntn de onli-

lnlt, dar ordinen indopnrtntﬁ azimutalll caracteristiocd pene

tru pol{ggrii oristalini lipsegte.

FireAs Mpdelul fibrilei cutate /T/.

Fiecare ldng ronte o apnriinit tn acedengd timp mni
multor domenii gi fn modul nceutn domenijle afnt lapnte ou
Janturd de legiiturX,

Loturile da lapturi care ve atlh fntee dnmnﬁii, pot
ot nibh 0 dlunpgima i o coni'ormatie variabilliy In afarf Ae
reenton Tn portinnile dintre domenii, nre pot plisi capete de
lanuri, cara dua fn interiorul domeuiulnis |

Cnpetnle do lantur) ae pot deplacrn denanmennn In i?-
tariornl domonidlor avioutnte. Hh aote eoxelue 4§ fapinl ol
in eimpurile dintea dorenii unoeri oh exinte Tn fntregima mae
aromalaonlels oeparate anrre nu inlcei Tn ntructorn demeniilor
(tn apneinl fraotiuni cu meamtnte ma)ecul ™ mai mioit),

In domaenivl propus n) fibrilai, e olitre Arjakov gi

golaboratorii /7/, e=« patrat idern initinlll A lui Kerpin

0.//00
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/46/, despre sseminarea dintre structura "pachetelor" smorfe
gi cristaeline, precum gi unele idei despre "pachetul amorf"
pistrat iInci din 1957 gi anume: 1) structura paraleld,

2) unul gi acelasi lani pofe trece alternativ prin domenii
orientate gi neorientste.

Deosehiren de haz# constd in structura din pliuri a
domeniilor orientate gi in sceea c& domeniile orientste nu
sint legate cu tont pn~hntnl Ade macromolecule, ci numai prin=-
tr-un numir redus (e oo de lepdturd comparativ cu numé-
rul de pliuri, a ciror fragmente, in spatiile interdomenii,
sint capabile sfi-gi afirme individvelitatea la nivel molecu~
lar., Datoritd acestor decaliri a unnr domenii fai% de cele-
lalte 5i rotiren lor, ele sint legate numai prin modificarea
conformatiunilor unor lanturi de trecere separate gi alun-
girem lor din unele domenii.

Mndelul ﬁropns al structurii fibrilei In pliuri se
poate arfita util pentru o foarte mare pami de sticle poli-
mere, elastomeri gi topituri, aceasta nu inseamni totugi c#
este universal /7/.

Pentru a trece de 17 modelul strncturii fibrilei la
modelul corpului polimer amorf neorientat, trebuie luate
multe fibrile care s& se impacheteze strins, astfel ca do-
meniile s se ageze microscopic izotrop. La rotirea domeniu-
lui unul fat#l de celelalt, trebuie s¥ aplic#m nofiunea de
elasticitate conformaiionaldl a lanturilor de trecere in do-
meniul interdomeniilor. Per total mirimea relativd a volu-
mului liber, nu trebnuie si depigeasc¥ 20-25% /7/. Un fragment
nl unei astfel de structuri este prezentat# iIn fig.5. In eas
8int ariitate concluziile lucrdrii /53/ gi elementele de baz

/S/
mle modelului de structuri a lui Yechsgi Klement - GCeil /4/.

4 I
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Tige5. Sechoma dispuncrii fFibrilelovr in '
polimerii amocfi /7/ '

Impachelnren strinch care rezultif din valorile expe=
rimantnle ale denaitii{ii. polimerilor nmorfi, este prra pu-
tin poeihilK cit ponte i ntinail THell vn prad ridioat de ore
Fanizare n Lotalitlitii tibrilelors CA nAvamplu = duph Arjnkov
91 aolabhornterii /7/ - o hetfal de orranizava in polimorii
anorfl oint guprrdoreniile deccriee de Klement gi Geil /4/,
in poli(etilentereftalat) vitros, a chtor aparities, nutorii
Tncenrell all 0 explice prin eaxintenin unei concentrntii ridie
onte A leorfturilor interdomenii. Dupt plirerea Ini Arjakov
gi n onlnhorntorilor /77, chuzn renlid n formfirii euperdomne
niiler ante Adetarminatii do tecovnitnaton cors)iirii Tn amplann-
ran Fibprileior vmod ratyd de enlilalt corenpuuziitor ocu con=
difin do forrare a Tmywmchetninini npvim atr~in2. In mod anrt
Tn vnnlae cnzuri nceenct’t valonra cate suficioatl Ar ridicatit
gl pot ntinre Airapninni Asatul de mari. Din luerlicile 1lui
Karrin of & q00lii sele /746,47,59/, reies exemple de formnre
n atructurii nnpermoleaninrn 14 dimennivni wari gi ev o for-
wh repulats (dimensiuni e orvinpl miarenilor g1 chinr mni
mard) e Tu exparimentnlo unle fuiov 11 colonberatarii /607, nu
ohi it efareliti tipiei, priv preceadenl evaportirii foarte

fncete n solutillor de rrli (metnerilat de metil) nareguiat.,

.O/.,..
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Efimov yi Kocikaim, nu stobilit prezenis in foliile de poli

(netacrilat de metil) slab Intins, prezenta unor formsiiuni

sfevice cn dimeusiuni de zeci de microni -~ prin metoda difrac-

tometriei optice.
In concluzie, Arjekov, iDskeev 3i Kobanov /7/, propun

un model de structurii supermolecular’i pentru polimerii amorfi

conforr ciruia elementul morfologic major al structurii este
fibrila, constind din demwenii 4de lani, pliant, legate cu lan-
furi de comunicare (trecere). Fibrilele sint impachetate com-

pact in structuri mnmai meari, awvwite superdomenii.

2¢Je Citeva aspecte lesrate de celula Bénard

Celula Bénard /14y dupd cum afirmi gi Tho’"fso’l in

lucrare /1Ba/,este rispinditl pretutindeni fn fencwenele din

natur®. Reprezentarea in nnghipngbwgplulﬂi Dénard, arati ca in

’ ~

figo7lo

4

Fig.71l.
Sectiune prin
celula ideald
a lui Bénard.

/61/

Conform teo-fs
riei lui Rayleigh

/35/,celula Bénard

se formeazi fnlr-un

s emssmesnssenamnasmemacs

|
i
5
|

sistem fluid supus

unui gradient de

R

!

temperaturid. Cum densitatea variszi cu temperatura, in sis-

N

temul in care se orniaz¥ un gradient termic este evident ca
se va obtine gi un gradient de densitate. Sistemul Sn care se
obiine un gradient de deusitite, este instabil, realizindu-se

o dinamizare a lui (o migcare a fluxului material). Dinamiza-
rea conduce la formarea celulelor tip Dénard, fn csre circu-

lajia este ca in fig.71l, centrsl are loc un curent de ascen-

siune iar periferic se nasac curenji deacendenji creindu~se in
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scegt mod o circulajie continud de jos in sus. In mod ideal
celula Bénerd are formi hexsgonald, dar poste fi pentngonsld,
heptagonal#,etc.

Trin fncélzirea sistemului, celulrle Bénsrd se miireac
datorits cregterii agitajiei termice /86/.

Cercetdtorii /179,69/ sugereazX ch flatniia pigmentu-
lui fn solujiile de lacuri este Jdictatd de schimharea gradien-
tului termic, care face si apari in sistem germeni sav chinr
calule tip Bénerd. Caonform afirmaiiei lui Bell?a;ormarea ce-

lulelor tip NRénard, ere loc indiferent daci in sistem exist#

8nu nu pigment.

e M - tn - < - G S . TED o GNP = - S e s > S v M. e > = e . A G - -t - —— a- - &

Fotopolimerizarea, este definit# co un proces 1n core
radialiile absorbite de sistem sint folosite pentru initierea
gi cregterea masei moleculare putind include gi fotoreticula-
rea macronnleculelor preexistente. Fa face parte integrauti
din procesele fotnchimice, a clror caracteristic# general’
conetd in faptul c#d folosesc energia radieliilor din domeniul
ultraviolet gi vizibil pentru Labilizarea sau chiur desface-
rna legfiturilor chimice din moleculele substantolor cars tre-
buie sK reacjioneze.

Polimerizarea monomerilor vinilici, poate fi ini{iati
prin specii de ioni, pracum gi prin radicali liberi, dar a-
proape toate exemplele de¢ fotopolimcrizare au un caracter
redicalic /63/.

Energia fidia;iilor,absorbité de c#tre molecule, con-
duce la achimbidri in star:u electronilor, proces in care ave
loec trecerea unui sau chiar a doi electroni din starea de bazk

intr-o stare nou¥ "excitatd" /68/.
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Este posibil ca energia pe csre o poscd#d radiajiile
cu lungimi. de undA cuprinse fntre 7000 gi 2500 R (42,8 gi
150 Kecal/mol), s8# asipure chiar desfacerea totali a legltu-
rilor covalente 7700 /71/,

Moleculele posedi o energie electronicd minim# cind
8int fn starea de baz8 (normali), care pentru majoritatea
lor este o stare singlet (SO). Datorit4 unui aport de ener-
gie (minim¥), electronii pot a# treacX pe un alt orbitral
molecular. Starea produsii prin aceasti trecere electronici
d4 nagtere 1a o stare nouf excitat#, care poate a# fie sin-
glet (Sl) rau triplet (Tl).

Deonrece majoritatea moleculelor existd In starea de
hazi (normakl) cn singlet, rezult# din legile de suvernare
ale congerwiirii spinului, c¥ excitarea direct¥d a unor astfel
de molecule, trehbuie s& producil stiri principale "excitate
‘Sinp10f". Odath format#d, starea "singlet excitatd" fgi poa=-
te pievde enerpgin de excitnre fn unul dinc ele 4 cazuri
principaleo.

a) transformarea fard a emite radiatii fnapoi la sta-
rea fundamentslf "singlet™;

b) transformarea prin a emite rndia|ii, la starea

fundamentalfi (fluorescenti);

r) stingerea otéirii, "singlet excitat#", prin interac

{iunea cu alti constituenti ai sistemului;

d) transformarea in stare "excitat¥ triplet", cores-
pvnaﬁtoare (treceren intersistem).

Odat¥ formatd stares "triplet excitati", poate sci-
den 1la starea de bsz8 analog cu cele descrise la punctele
a,b gi ¢, cu distinctia evident® ch, sciderea priq radiatie
a stdrii triplet este numit¥ foaforesceni#d gi ci drecerea

f8r3 radiafii folosegte Incrucigarea intersistem.
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Durnta de viat® radintivi (%) a etirii sinplet gi
triplet ex¢itate, difer¥ in mod marcant, vltima fiind mult
mai mare decit prima gi in mod conmrcvent mainoritaten reac-
{iilor fotochimice se produc prin st’rile excitate triplet
/69/

In principiu exist# cel putin cinci mecanisme directe
prin care o moleculf fotoexcitati (A‘) poate initis polime-
rizarea:

(1) adigig_dﬁrecté a lui (A*), la monomer (M), pro-

ducind un biradical sauv specii dipolare:

» - -
A + A—.A =M sau A -M sau A -M (1)
(2) transfer de energsie de 1a molecula excitat¥ tri-
plet la monomer, pentru a produce monomer excitat triplet:

A (T1) + M(S))—=A(S ) + M(T,), (2)

(3) fragmentarea homolitici a mcleculei fotoexcitate:

A-B —= A" +B" (3)

(A) extrageres hidregenului prin A" ain moncmer, sol-
vent, ete, pentru a prodnce doi radicali:
A" + RH—eA'H + R (4)

(5) transferul de electroni Sntre molecula fotoaxci-
tatd gi monomer, solvent,etc, pentru » produce o pereche de
radicnli de ioni:

»* -
A +M—.M¥; A !

anu M- s A (5)

Mecsnismele 1 gi 2 produe in prineipal biradicali in-
termediari, care din cauza ugurintei Ae ciclizare sfint ini-
tiatori destwl de ineficienti. In contrg;t, mecanismels 3,4
g1 5 pot fi folosite convenabil la initierea polimerizirii

prin radicali liberi /69/,

.0.//00
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3+1. Realizaren unei fotopolimerizfri:

Fotopolimerizorea poate fi realizat3 experimental

prin:

3.1lele Actiunea radintiilor direct asupra molecule-

lor moneomerului, provocind descompunerea acestora in radi-
celi liberi, condiiia eate ca monomerul s¥ absoarbd radiajii-
le cu lungimi de undi emise de surs#.

Lungimea de und% necesari initierii, variaz# fn func-
tie de natura monomeruluvi /72/. IncX din secolul trecut,cer-
cetéitorii au constatat cA monomerii vinilici expugi la lumini
polimerizeazli, dind polimeri fnalti, stfel in 1845 Blyth gi
Hoffmann, au obh{inut un produs solid transparent din stiren.
Berthelot gi Gaudechen In 1910, au vtilizat lumina ultravio-
letd pentru polimerizarea etilenei, ei fiind primii care au
obfinut poli(etileni) solidd /73/. W.Melville /74/, considew
rd c8 prin iradierea directi a monomerilor cu raze u.v. se
produce excitarea considermbild a electronilor dublei legd-
turi ce-i transform#i fn biradicali activi.

Acest gen de fotopolimerizare nu ae mei aplic8 din ca-
uza randamentelor slabe (utilizeazi contit#ti mari de radia-
{ii), decit iIn cazuri foarte rare, cind se doregte si se ob-
tin% polimeri foarte puri.

Dezvoltarea mare a cunoscut-o polimerizarea fotoindu-
88, utilizind fotosensibilizatori gi fotoini{ierea prin des-
compunerea uvnor initiatori (fotoliz#), rezultind radicali
primari, care sint foarte rerctivi, putindu-se comhina sau
pot sd reactioneze cu molecula din jur /75/.

In cazul fotopolimeriz¥rii metacrilatului de}metil cu

|
1

../,/..
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raze u.v. (2900 X), la 60°C, SeMedvedev /7F/, considerd cf
fn procesul de fotoinitiere, moleculele excitate se trans-

formd In biradiceli care trec spontan in monorndjcali.

3¢le2s Actiunen radiatiilor_asupra compugilor chimici

sensibili la acestea, care se poate realiza prin:

a) transfer de energie, care poate sl decurgd dupl

achema:
S 4+ h) — S* (starea excitatil) ()
8" + M — S+ M — M (initisre) (7)
M o+ ﬂﬂ —-(M)nM' (cregtere) (R)
(M)nM° + 'R'——(M)nMR (tronsfer de lant snu
fntrerupere) (9)
in rare:

S - fotosensibilizator; M - monomer; R® - radicsl
liber sau fragment de lan{ macromolecular.

S-mu g¥sit numerogi compugi orpenici cere abhsorb |
radiatii u.v. gi se transformX n specii activate capabile
sH ini{ieze polimerizarea prin transfer de energie, printre
care se pot aminti: benzoina, eterul metilic a1l henzoinei,
benzilul /77-84/, percarbenatul de dicielohexil /85/, benzo-
fenona /86/ (absonrbe radistii in jurul cifrei de 2540 f),
elirurile de diazoniu /87/, mercnptaeteriﬂygg/, amine /89/
/90/ fenantrachinonii /9/,etn.

Frecvent utilizet# este gi fotopolimerizarea cu co-
loranti. Acesta este un procee rapid, cu caracter radicalie
/91,92/.

T.J.Maé‘gi R.J.Eldred /93/, au descoperit c/i deri=-
valii trifenilici ai fosforului, arseniului, stibiului gi

bisamutului, sint capabili s# initieze fotopolimerizarea.
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In mediu apos au fost studiate de citre Dainton gi

Janes /94/ conditiile de fotopolimerizare, cu sjutorul unui |

2+ 2+ 2+ 3+

nunir mare de caticni (N12+, Cn" , Hn2+, Fe™ , Cr~ , Cv7 ,

+ [ 3 - - - » ° (3 3 - o o
V2 yetc) gi considerd cd radicalii necesari inifierii re-

gults din reactia:

2+ 2+

Me® . H,0 + h? —Me“" + OH + H' (10)
C.Simionescu gi D.Feldman au studiat polimerigzarea

acrilonitrilului in prezenta sirurilor de lantan /95/.
P.E.Allen gi B.A.Casey, au studiat “-!+;rlimerizarea

metil metacrilatulvi in prezenti de trietil-aluminiu /96/.
b) prin_descompunereaz unor _initistori (fotoliz#)e.

Polimerizarea indus3 prin lumin¥ s-a studiat in pre-

zentAa unor iriili-!rri capabili s¥ se descompun¥ iIn rsdiceli
sub actiunea fotonilor. Cei mai reprezentativi inijiatori
din aceastX categorie sint peroxizii gi compugii azo-nitri-
liei /97-100/.,/6A/ (151].

Legitura - 0 - O -, din peroxizii orgsnici este la-
bild pentru razele u.v. Energia medie a lesditurilor este de
aproximativ 34 Kcal/mol. La o excitare cu linii spectrale
(lamp8 cu arc de He de 2540 %) se descompun in radicali pri-
mari. Folosirea peroxizilor ca fotosensibilizatori are loc
numai cu rediajii care av lungimen de undi aub 3200 & /101/.

Din punct de vedere aldesfiiguririi, polimerizarea
fotochimic# difer3 de polimerizares inijiat3d chimic. Astfel
in fotopolimerizare se roate controla reactia <= 'nitirre,

o anurit’ perioadl de timp. Distributia spatiald a radica-
lilor initiatori se poate face in mod avantajos, aceasta ca
0 consecint{ld s unei vaste -~ :jeriente, fn urms efectudrii

studiilor de fotopolimerizare cu privire la natura de basz¥

a fotopolimeriz¥rii in lang.

.0,/.. i
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Deocarece lumina poate fi tranomisd dup¥ dorinii,ens
este folesitd in tehnica obtinerii fibrelor vinilice prin
fotopolimerizsres monnmerilor respectivi, ob{inindu-se po-
limeri foarte puri /102/.

Prin fotopolimerizare exist# posibilitaten formirii
poli(metacrilatulni de metil) cristalizat /103,104/ gi a
obtinerii blocurilor mari de poli(metacrilat de metil) prin

utilizasrea concomitent cu radiatiile (A= 3000 - 4500 R) gi

a unor termn-regulatori ce se dencompun fn jurul temperaturii

de 60°C /105/."
In urma iradierii cu radis{ii ce au A = 3800 R, a
‘unui ester acrilic sau metacrilic, la temperatura de 20°C,

se obtin polimeri fosrte puri /106/.

3.2, Natura radinlicl8 a reactiilor de_initiere,

fn polimerizaren fotochimici,

DupX G.Oster /75/, caractervl radicalic al fotopoli-
merizlirii poate fi elucidet dac# se pleac de la procewul
fotochimic primar, care presupune existenta radicalileor 1li-
beri.

A.Vernon gi H.Taylor au dovedit fncX fn 1930 carac-
terul radicalic al pnlimerizfirii fotonchimice, rXgind c¢% ran-
damentul cuantic al fotopolimerizlirii acetatului de vinil
este Ae ordinul 10° /107/.

HeW.Melville /10R/, considerX eii prin irndinres Ai-
recti a monomerilnr cu raze v.v. se produce excitarea consi-
derabil¥t a electronilor dublei leplturi ce-i tranaformi in
biradicali activi.

J.Hutchinson gi A.Ledwith, aratd cH polimerizarea
fotoindusi a metacrilatului de metil decurge prin radiceli
liberi. Studiul caracterizirii radicalilor l-au fHcut prin

!
/7
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tehnica captidrii spinvlui /109/, acelagi lucru a fost de-
monstra gi de citre W.Cooper gi G.Vanghan /110/.

K.Nishihara gi N.Sakata, au ajuns la concluzia c#
fotopolimerizarea metnerilatiui de metil indusd prin tiocia-
nuri sau prin ticcinat de piridin3d, decurge prin mecanismul
radical ltber gi el monemerul particip¥ in atadiul de ini=-

tiere /111/.

%e%. Cinetica nelimeriziirii fotochimice:

Cinetica polimerizdrii radicalice fn sisteme omogene,
a fost rezolvatd prin utilizarea inif{ierii fotochimice, o re-
actie ngor de controlat gi prin metoda dilatometrici,extrem
de mensibilld. Acestes au permis © precizie shsolut¥ gi re-
lativ avansatd n vitezeli de polimerizare din momentul ini-
1isl al reactiei /112/.

Schema cineticd a peclimerizirii radicalice poate fi
exprimatd prin:

a) Fcrmarea radicalilor liberi primari:

- ——— — o —— — ———

Procentul de formare a radicalilor liberi primari
(R'), produgi in mcd fotolﬂéﬁhin ini{istorul (S), este produ-
sul cimpului cuantic (@ ) gi intensitatea (Ia) & luminii ab-
sorbite. Luind in considerare volahilitatea legii lui Lam~

bert-Beer, procentul de formare a radicalilor primari este

dat de relatia: /75/ -
I =g I, (1-e"17%/) (12)
Vg = g "a
unde:
I, = intensitaten luminii absorbite de sistem
I, = intensitatea luminii incidente
1 = lungimea parcursi in sistem (cm)
S = concentraiia initiatorunlui (mol/1)
€ = coeficientul de extincfie; (absorbtia molard)

7/

BUPT



- 33 -

Pentru valori sciizute ale exponentului, ecuatia de
mai sua devine in forma pe care o folosim:

Vp = Lo le /S/; (1%)

Gradul de nbsorbtie este In functie de spectrul de
absorbtie al substantei gi de lungimea de undd specificH.

Intensitaten radiatiilor incidente poate fi determi-
nat8d prin metode fizice si chimice /11%-115/.

b) Reactia de initiere:

Odats fofﬁaii radicalii primari, pot ataca » molecu-
1% de monomer (M), pentru A forma RM® cfnd incape reaciis
de lany.

R* + M ki RM®, (14)
iar viteza de initiere, este dati de ecuatia:
Vi = xi /M/ /R"/ (15)

Dupd S.Bagdesarian /116/, viteza renctiei de initie-

re eate proportionald cu intensitntea iradierii, respectiv
cu cantitnten de lumind absorhiti.

Constontn vitezei de initiere (ki) este o misnri a
reactivit¥itii Jui R®. Ea poate fi evalunatd i din raportul
de renctivitate a comonomerului, cind reaciin angmjerazi doi
monomeri, din care unul este similar cu R, iar celflalt si-

milar cu M, /117/.

¢) reactia de propagare:

Propaparea lantului este dati de relntia:

RMA + M — D R¥D (16)

In peneral s-a tras conclnzia ci constanta vitezei
de propagare (kp), rste aceeagi pentru etapele de propegare

indiferent de miirimea lui RMA /118/.

Vitezw de propagarc este dat# de relatia:

Vo = Xp 7P/ s/ (17)

7 !
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fn care: P , este suma concentratiei redicalilor de lant fn
cregtere, Reaclia de propagare nu este controlat¥ prin difu-
zie, deoarece enerria de nctivare a etapelor de propagare

. \

este de aproximativ 7 Kcal.mol-l.

Domeniul - observat - ale lui kp in cazul stirenului

-1 -1 )
pur este de 1,93.103 gi 1,69.1031.mol .aec ~ /T75/.

d) Reaciia_de_termipare:

Propagarea lantului continuX pin¥ cind sre loc ter-
minarea reactiei (formarea polimerului), care poate s8 aibX
loc prin: 1) recombinare

2) disproportionare

K

1) p. + P e P (18)
Kid

2) Pr'l + Pl; —=—=P + P (19)

v, = kt /p*/? (20)

t

Terminiirile prin disproporf{icnare au o energie de
activare mult mai mare, comparativ cu combinares.

Valorile lui kt/kp,in fotopnlimerizares metaecrila-
tului de metil, n-butil, i-butil gi 3,5,5-trimetil hexil,
deacresc la cregterea volumului grupei laterale /119/.

Difuzia segmentald descregte cu descregterea tempe-
raturii, cregterea viscozitéifii sonlventului va sclidea kt,
nceasts 8-a dovedit in fotopnlimerizarea mcrilamidei sensi-
bilizatd8 prin colornanti, unde s-a sdS3ugat rlicerin¥d la ais-
temul apos /120/.

Trrminarea radicalilor de 1ant poate s& se produch
gi printr-o ciocnire intre radicalul de lany gi cel primar,

conform vitezei:

.0;/,/.. ‘
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V' = kt' /R*/ /P°/ (1)

Datorit¥ faptului cd molecula mici poate rapid Ai-
fuza in macromcleculd /121/, ne aratd ci kt', trebuie sé.fie
mult mai mare decit kt, pentru stiren kt' este aprospe de
dou¥ ori mai mare decit kt /122/.

Radicalii primari se pot comhina chiar dupd ce au
iegit Ain colivie. Acest gen de terminare se referfi la una
mecundard de impachetare /123/. O astfel de reactie poate fi
important# in fofgﬁblimevizareﬁ cind Vo, eate extrem de ri-
dicat (ca o scinteie) sau cind concentratia monomerului
este fosrte micsi. Viteza acestei reac}ii este dati de ecua-
tin:

2

V," = kyn /R"/

(22)

Un radical de lant mai poate fi terminat printr-un
inhibitor. In cazul fotopolimeriz#rii, inbibitorii (B), tre-
buie sA fie fotosensihilizatori. Viteza terminfirii este da-
t% de ecuniia:

V"' = kt"' /P'/ /B/ (23)

Formarea ponlimerulni mai poate avesn loc gi prin

trangfer de lan{, in care viteza este dath de ecuslina:

Vep = ktr /P°/ /5/ (24)

J3¢4. Conditii ece_se impun in renlizarea tehnicl a

unei_fotnpolimerizri

In vederea realizfirii unei reactii fotochimice (a unui act
de initiere Q‘polimerizérii compugilor vinilici), prin ac-
tiunea directd a cuantelor de enersie msupre unor compugi
fotolabili, capabili sl genereze prin deacompunere; radicnli

liberi se impun urmiitoarele:

oo//oo
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3) determinarea spectrului de absorbtie In u.v. gi
vizibil al substantelor ce urmeazé 83 sufere tranaformarea
chimicl;

b) nlegerea materialului din careise construiesc va-
sele de reactiie, determinarea spectrulﬁi de trensmisie prin
materisl;

c) slegerea domeniului de radis{ii cu absorbiia cea
mai mare, care corespunde cu lungimen de und& ce poate pro-
duce modificliri chimice.

In brma acestor determinfri gi cunnscind spectrele de
emisie ale diferitelor surse de radintii, se alege sursa cea
mai potrivitd (cu intensitatea maxim3 la lungimea de undi ne-
ceserd), pentru a obtine in final randamente corespunzétoare
de transformare gi pentru a redvce la minimul eventualele re-
actii secundare ce pot avea loc /1%9,140/.

Lungimea de und3 neceaard initierii polimerizdrii va-
risz& in functie de natura mrnomerului. Astfel, pentru clo-
rura de vinil, bromura de vinil gi alti deriva{i halngenati,
stnt necessre lungimi de und% da 1a 2100 1a 28C0 R, fn timp
ce pentru acetatul de vinil, derivai{i acrilici gi diene sint
necesare lungimi de und¥ de 3000 1a 6000 & /75/.

Compugii azo-alifatici sint substente fotolabile, ce
se descompun sub actiunea radiatiilor din domeniul u.v. spro-
piat. au maximul de sbsorbiiec in jur de 3500 K, /1827,

Cantitatea de substantd transformatid in cazul reac-
{iilor fotochimice este proportional3d cu numirul fotonilor
absorbiti, deci cu intensitatea luminii (fotoni/secundi).

Absorbtia fotonilor fiind un proces rapid, ca gi re-
actia ce-i urmeaz#é viteza reacfiilor fotochimice este dic-

tatd de fluxul luminos, de intensitates luminii.

BUPT



\‘. _3 D’ -

In reac}iile frtochimice preparative, sint necesare
intensitifiti mari pentru a obtine randamente corespunzitoare.

Antfel sint necesare 1017

cuante/sec., pentru » transforma
1 mnl de substantd, cind randamentul cuantic este epnl cu 1.
CercetXtorii &ht interesati in a obiine lumind mono-

14 pind la 1015 cuante/sec).

cromaticB de intensitate mare (10
Exist8 sisteme optice care realizenz# gi aceat lucruv, nastfel
cu un monocromator la rare se ategeaz¥ la o distant¥d de 10 cm
n lentil¥ Adin cuart (¢# 10 cm gi distanta focall 10 cm), dupH
care se ageaz¥ o prism8 de cca 10 cm, cu sectiunea de triun-

17

ghi echilateral - ohbtinindu-se o intencitnte de 10”' cuante/

sec.

3¢5. Surse de radistii vtilizate Sn procesele

de fotopolimerizare

La mlegerea sursei de radiajie, celei mai convena-
bile se tine seama de conditiile fn care se desfH-oar¥ pro-
ceaul de fotopolimerizare.

Sursele care furnizeazl radiaii cu lungimi de unde
cuprinse fntre 2500 gi 7700 A, sfnt numernnan ai acent au-
biect a atat foarte mult timp in atentia cerc-titorilor.

In succinta prezentare a acestor surse, voi clutn i
redau citeva din ele, pe acelea cnre le-am considernt mai
eficiente, in actul initierii polimeriz#rii gi care se pot
realiza cu eficientd economicl mai mare, tinind totodath

senma de posihilitatea aplicidrii Jor in procesde industriale.

3¢5.1e LAMPA CU MERCUR DE 250 W:

Presiunea mercurului aprox. 1,5 atm. cu emisie in

oo//oo
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fntregul spectru de la 2400 la 10.000 R /141/,

Repartitia spectrald a energiei (dupd datele misu-
rate de H.Krefft gi F.Réseler), este dati in tahela 3Q .,

TARRIA B0 .»

e e e e e, e e e e o ST T ST T T T

%gf%lgg 3o undd 2652 2699 2753 2004 2894 2967

Intensitntea
relativi 19 . %45 2,5 8 5 15

Lungimi ge
undi in %022/26 3126/%2 -334)1 3650/63 4047 4358
Intensitatea

relativi 28 56 8 loo 3% 52

G e A R . — G D S - . > . T - A — D —— —— - S —— - —— D D > . . ——— —— ——— —.— o = o - e w
fremdiom gt e e gieefipmaliy ool S e sl e el egunn ey o> g Sy St a gt g dubulgn gt ety preigeriuns i moenagon g

5+5+2+. BEC_COMBINAT CU FILAMENT DE WOLFRAM gi_tub

6u descéircare in vapori de mercur de innlfﬁ presiunec, tip
OSRAM ultra-vitalux /142/.

Becul confine doud surse de lumini gi tinde s# dea
lumind asemin#toare celei solare.

In tabela 2, sint date caracteristicile radiatiilor
bocului combinat cu filament de Wolfram, compsrative cu ra-

diatiile solare.

L2 e
Nr. Domenil Domeniul lungimii Cantit.® a radiafiei_
crt. spectral de unda Bec ULTRA- SOARE
VITALUX

l. T1,V.mediul 280 - 392 mp 0,5 0,1

2, U.V.indepirtat 313 -~ 4oo mm 2,6 5,0

3¢  Vigibil 4co = T50 mm 9 39

4, I.R.apropiat 0,75 - 1,5 m 37 39

5e I.R.mediv 1,5 - 3,0 M 39 17

6e I.R.indepirtat 3,0 M 11 -
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3.5.%. TUB FLUORESCENT 40 W (@ 38 mm;L=1200 /143%/

Este un tub cu desclircare in gaze cu o perioad® de
funci{ionare foarte lungi, de peste 7.500 ore, anre intensi-
tate luminoasi constantX pe toatd lungimea tubului, iar
fluxul luminoa variesz3 foarte putin cu modificlrile de ten-
siune din refenua de alimentatie. Cei 40 W ce fi emite tu-

bul sint repartizaii astfel:

24 W In radisatii U.V. - 60 %
1‘& iuminé vizibild - 2,5%
’ 8 W radiatii calorice - 20 %
7 W pierderi electrice - 17,5 %

Rndiatiile u.v. se pot transforma cu ajutorul stra-
tulvi luminefor in max. 7 W lumini gi max. 17 W In radintii
cnlerice.

Fabricile produc tuburi fluorescente de Aiferite

puteri gi dimenéiuni, ce aint redate in tahela 3/144/.

TARELA 3:

&;: ______________________________________________________________
ert. Puterea cons.W 10 16 25 40 65 90

1. Lung.tubului (cm) 47 72 97 120 150 152

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

% Intensitntea (mA) 170 200 290 420 680 1560
A.  Densit.crt.(mA/em”) 38 A4 28 41 67 T3
5. Teneiunen de aprindere

fn tud (V) 7o 31 Q7  loh 113 63

6. Fluxul luminos(funciie %80 750 1150 1700 31loo 3800
de culomre) (1lum.) 440 8lo 1300 2520 4000 5400

T. Randamentul in emisie 38 46 46 43 A8 A2
de lumin# (functie de 44 51 52 63 60 60
culoare 1lm/W)

00//0.
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3.5.1. BEC CU DWSCARCARE IN VAPORT DE MERCUR, de

fneltX presiune gi cu strat luminiecent.

Aceste becuri se caracterizeazi prin fluxuri luminoase

mari, dar au gi emisie de c3ldurid reclativ maere, fapt ce duce

la sciiderea randamentului lor. In afarX¥ de aceasta, existd

gi o interdependentd strins# fntre tensiune gi fluxvl lumi-

nos, dupd cum se vede in fig.6.

170
3
5 1501
= Bec cy filament
A
- 15071 \ -
3 =
2 110f -
i ==
“  90] ad
v - -
,;:", | - /o‘/ \
a 70 - Dec; cu desacircgre in lig
%
= 50 . 4 . x A :
85 95 105 115
‘mensiunen % -

Fig.6. Variatia fluxului luminos In functie de
tensiune, la becul cu filement incandescent
i la becul cu descircare in vapori de Hg
de fnaltd prsiﬁuge cu strat luminiscent
/145

.o//-o ;
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| In tabela 4, /146/ se dmu datele electrice gi fotome-
trice ale becurilor cu descircare fn vapori de Hg tip HQL

500 - 1000 V.,

TARFLA 4:
i:;;ﬁigrea consumati (fHrH

bobinil) (W) 125 250 400 Too
2., Puterea consumat’ (cu

bobin¥ de goc) (W) 137 266 425 735
3, Intensitatea curentului(A) 1,15 2,2 393 5,9
4, Fluxul luminos (1 m) 4800 llooo 19000 37000
5. Randamentul (‘X m/W) 35 41 45 50

%¢5.5. BECURILE CU FILAMENTE INCANDESCENTE:

Acestea au in general o viatd mai scurt¥ decit tuburile
fluorescente (cca 1000 ore de functionare) gi randamente mai.
sclizute,

Spectrul de emisie este deplasat spre radiafii cu lune
gime de und® mai mare, ele fiind bogate in radiatii galbene,

rogii gi I.R., radiatii cu potential energetic sctzut,

3¢5.6, LEmpi cu deaclircare fn xenon:

Ele aint construite s#i functioneze la presiune ridi-
catd gi constituie o realizare remarcabil¥ fn tehnica ilumi-
natului, dar sint foarte scumpe gi necesit¥ instalaiii anexe
costisitoare,

Limpile pot functiona numai fn pozitie verticald sau
cu o inclinatie de max. 30°.

In tabela 5,sint datale electrice gi fotometrice ale

unor tipuri de 1Zmpi cu xenon, produse de firma OSRAM /143/.

..//..
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TABFEA_? ___________________________________________________
Tipnl l¥mpii XRO 162  XPO 501  XRO 1001
Puterea copsqpaﬁé_}um_‘ 150 W 500 W 1000 W
Felul curentvlui continuvu gi

o o nlternth continuu continuu
Tensiune minim# Mn§5 v 65 v 65V
Randamentuy {im/W) 21 27 32

- - D . - - - T D S —n —® G o o D P D Seo > e o —— - - . - - - > > = — D D G G s . G - P G D B AP M . Gw- - o
3>ttt G innghoo-g)-d e gbuediuathagndiumg trasfibos S opu il e g o g =uun o]

In pfezenta lucrare se studiaz# principalele aspecte,
care determin¥ formares unei orgoniziri supervrioare a struc-
turilor supermoleculare la PMMA obt{inut prin fotopolimeri-
zare, conditiile care favorizeaz# aceast¥ organizare, modul
de evidenfiere a existentei organizirii(macroeterogenitatea
sistemului), Inc# ne studiat pind in prezent.

Din fncercfrile experimentale a rezultat cad organiza-
rea mai superioard a strvucturilor anpermoleculare este di-
rect legat¥ de prezenin radiafiilor fn sistemul de pnlime-
rizare precum gi a unuvi init{istor sensihil la acestea., Sis-
temul de polimerrizare i1 constituie solufia de polimer In
propriul monomer (PMMA + MMA)+ initisator gi radietii.

Rezultate satisficitoare se obfin gi prin introduce-
rea in masa de reaclie A unor amestecuri formnte din pero-
xizl gi compugi orpanici fotosensibili. Dintre amestecuri-
le incercate, care au dat rezultate bune, se pot aminti:

a) P.0.B. + Benzoini (sau eter-metil-benzoin¥)

b) P.0O.L. + Benzoind

¢) P.0O.B. + diacetilul

d) P.0.B. + acetilul

e) P.0.B. + diazo derivati aromatici (ex.2 ﬁenilsazo-'

izobutironitrilul)
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f) P¢OeBs + DIPROXID

g) P.O.Ls + acetil

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

i) PeOeLe. + diacetil

Rezultatele sint cu totul ne satisfiicitoere in cazul
utiliz#érii fn sistem a initiatorilor peroxidici fird compneul
sensibjl la radisjii. Din motiv de a piisi vn initiator care a¥
fndeplineascd ambele vroluri (sensibil,termic gi 1a radiatii) =
frot mlea: o, o' = azo-bis-izobutironitrilul,(Al-8.N).

experimentale

In prima parte a lucrdrii se stabilesc conditiile op-
time in remlizares unei fotopolimeriz¥ri, apoi se evidentis-i
principalele aspecte cinetice de fotopolimerizarea metacrila-
tului de metil In prezent¥ de o, o' -~ nzo-bis-izobutironi-
tril, precum gi distributia masei moleculsres a polimerului
formpt. Lucrarea continud cu studivl privind ~videntierea cu
ajutorul microscopiei electronice a structuriler esecunisre in
masa de polimer, a evideniierii eparitiei de interactiuni in-
termoleculare in procesul de organizere a structurilor secun-
dare gi In final se evidentiazX macroscopic existenta unei or-
Rnniz&ri mai euperioarX a structurilor supermnleculare in poli
(metacrilatul de metil) obtinut prin aciiunen radiatiilor asu-

pra masei de reactie, structuri macrosupermcleculare.

In studiul experimental, au fost utilizate urmXtoa-
rerle subatante i materiale:
a) Reagtanti:
- metacrilatul de metil (MMA)
- o, o' nzo-bis-izohutironitrilul (AIPRN) injtia-

tor termic g3i sensibil la radi §ii din dome-
niul studiat (A = 3100 = 4300

oo//ee
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b) Materigle:

- sursa de lumind (tub fluorescent tip LFA
4O/H1),

- sticld geam pentru confecf{ionarea formelor
de polimerizare (V.cap.4.4.)

- pigmentul sidefiu (produs sintetic), denumi=-
rea comerciale "IRIODIN"

Se pot utiliza cu aceleagi rezultate tipurile:

- IRIODIN; producltor firma MERK-RFG, tipurile:
P.C.L.35; P.C.L.35B gi FWF 50

- (GUANINA, produs natural fabricat de I.C.I.Anglia.

4.1.1. Purificarea reactentilor gi determinarea
purit#tii lor

4.1.1.1. Metacrilatul de metil:
s

(CH, = C = coocn3)

Este un lichid incolor, cu miros specific, volatil gi
inflamabil.

Se fabricd industrial la Intreprinderea Chimic3
"Carbosin", avind puritatea redatd de cromatosrasma nr.l fig.7.
Pentru a avea certitudines unei reproductibit#i{i fn procesul
de ponlimerizare s-a procedat la o purificare suplimentari a mo~
nomerului, utilizind procedse consacrate /147-149/, procedin-
du-se astfel:

Esterul brut s-a spiilat cu o solutie apoas# de 5 %
NaOH, 20 % NaCl. Raportul moncmer solutie a foast de 5 : 1.

Sp#larea s-a repetat de 5 ori, avindu-se in vedere gi
temperatura csre s-a men{inut aproximativ constantd, fmpiedi-

c¢indu-se astfel procesul de emulsicnare a esterului.

ei// e
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Dupd spdlare cu Solutie alcalind, s-a sp¥lat cu apl
distilet¥,pind la pH = 7. Iﬁ modul acesta 8-a Sndeplirtat hidro-
chinona gi acidul metacrilic.

Esterul sp3lat s-a rectificat intr-o instalatie de la-
borator, utilizfnd o coloand din sticld cu umplutursi, cu cca 15
talere teoretice; La rectificare s-a tinut seama de elementele:

- fractiunea ce distil¥ intre 100,4 - 100,900, a fost
de 95 %,

- fnceputul distildrii (la cap coloand) 99,800; sfir-
gitul distil8rii’'(1la cap coloanli) = 101,200,

- nu a-a epuizat Intreaga cantitate de monomer supusi
rectificfirii, colectindu~se numai 90 % din volumul initial,

- rectificarea s-a terminat in dou® ore, in vederea
evit¥rii polimeriz&rii monomerulvi,

- rectificares monomerului s-a fXcut sub vid (80 mm
col.Hp), 1a + 45%C, fntr-n atmosferX de azot.

Bgterul astfel purificat a ajuns la indicii calitativi
redat{i de cromatograma nr.? fig.8.

Analigna calitlifii monomerului s-n efectuat gaz-croma-
tografie gi prin metodam hromuri-bromat (aditia bromulni la du-
bla leghiturid vinilie3).

Determinarea concentratici enterului s-a fHcut pe un
eromatoprnf Perkin-FElmer 900, in conditiile:

- temperatura coloantt = 9 - 08°¢

- temperatura in evaporator = 148°C

= lungimen crloanei = 1,5 m

= umprlutirra coloanei = sebacat de 2 =til hexil pe

cromoosorbh We60 - 80 mech.

l.//..
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- debitul de aer 300 m1/min.

- debit azot 60 ml/min.

- debit hidrogen 60 ml/min.

Principalele proprieti}i fizice sle MMA utilizat,sint:

- greutatea moleculard = 100,11
- concentr-iia in MMA = 99,9%
- punct de fierbhere = 100,6°C
- punct de topire = -48,200,

- viscozitate 1a 25°C = 0,569-0,570 cst.

- densitate: Dio = 0,9430; D35= 0,9374; Dzs = 0,9200;
~ indice de refracgie: d5°= 1,4146; ni’% 1,4118;
n3C = 1,4099

0,45 cal/g.°C
28,636 Kcal/mol.

- cildura specifici (20-30°0)

~ c¥ldura de hidratare (82°C)

- cdldura de polimerizare = 13,2 Kcal/mol.

- punct de inflamabilitate (dupd Abel-Pinky) = 9-10°¢

~ smestecuri explosive: 2,12-12,5 val.% in ser (la 25°C
gi 760 tori).

In tabelaf6 se di presiunea de vapori a MMA,funciie

de temperaturd.

TABELA{6:
8" 0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
Presi-
une

(tori) 18 24 35 53 81 124 189 279 397 517 760

Solubilitatea MMA In ap#,se poate observa in tab.34,

%enua. e e

C 0 10 20 3_9‘_____‘ 49..,._.50 60 _70 80
gr/1

apé 1)85 1,72 1,59 1)5 1,‘3 1,43 1,49 1,60 1,80
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Metacrilatul de metil formeazi amestecuri szeotrope
cu apa gi cu metanolul, care sint redate fn tabela28 /43/.

TABELA28:

ﬁf;“ _ﬁstéf -‘Apé : Metandl Pctofierb.” Presiuﬁe
ecrte % % % c torr

1. 86 14 - 83% 760

2 88,4 11,6 - 49 200

Do 15,5 - 84,5 64,2 760

4. 18 - 82 34,5 200
o o, of

4,1.1.2, /Azo-izobutironitrilul /CN-C(CH3)2-N=N-C(CH2)?-CN/

S-a utilizat produsul POROFCR N, importat de 1a firma
BAYER Re.F.G., Inainte de utilizare s-a supus unui proces de pu-

rificare, aplicindu-se metode recristalizlirii Ain alenol etilic..

Au font flcute dAouk recristalizdri.

Recrinstalizarean s-a efectuat la temperaturd de + 15°c.

Cristalele obfinute s-au uacat fn vid 1a temperatura de + 20°C,

iar puritntea lui a rezultat din punctul de topira + 101,3°C
/150/.

AIBN, se prezintd suy formd de cristale albe, cu p.t.

101,300, se descompune termic intre 75 - 90°C.

oe//ee
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FigeT+ Cromatograma MMA supus purificérii.

Fig.8+ Cromatogrems MMA purificat.
al/ia
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4,2, Aparatura gi metodele de analiz¥ folosite in

tehnics de lucru

Ca o ohservatie este bine sd amintim faptul c#& pentru
realizarea gi evidentierea macroscopicd a structurilor macro-
supermoleculare este absolut necesar ca radiatiile si se a-
plice unei solutii de polimer In monomer polimerizabil, pre<
polimer **, in masa clreia s¥ se giseasc¥ gi un inigiator fo-
tosensihil,

Modul de pregitire al prepolimerului, a se vedea la
cap,4.8.1. (prepolimer).

Aparatura utilizatid a fost:

a) Pentru realizarea solutiei de polimer in monomer,
s-a utilizat un reactor obignuit din sticli Pyrex, cu trei gtue-
turi gi cu agitare, IncHlzit pe o plit#d electrici,.

b) La realizarea fotopolimerizirii (solutia de poli-
mer obtinutd fn reactorul descris la punctul a, s-a introdus
fn forme de polimerizare), s-au utilizat casete (forme de poli-
merizare), confectionate din sticl#d silicat de calitatea ari-
tat¥ la cap.4.4, distantate Intre ele printr-un tub flexibil
din poli(elorurd de vinil) plastifietd cu 40 % D.B.F,

La determinarea vitezelor de totornlimeriuvare, su fost
utilizate halonage Ain aticl¥% de aceeagi compozitie (vezi cap.

4.4), cu o formelor de polimerizare, care au fost Inchise er-
metic prin suduri,

* PREPOLIMER - denumire tehnic# frecvent utilizat¥ in proce-
sele tehnologice de polimerizare in masd A monomerilor gi este
faza premargﬁtogre polimerizdrii, Aavind un cont{inut de polimer
In monomerul polimerizebil de 7 pini la 25 %, Deci prepolime-
rul 1l constituie o solutie Ae polimer fn monomarul (mono-

merii) polimerizabil,
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| c¢) Instalatia (de polimerizare) de laborator in care i
s=au introdus formele de pnlimerizare cu soluiia de polimer, :
const¥ dintr-o camer# de fotopolimerizare = fn prineipiu iden-§
tich cu aceea din lucrarea /153/ cu exceptia agezirii corpu- |
rilor de iluminat - fn care corpurile de emigie a radiatiilor
sint dispuse orizontal fig.l3, Mediul de termostatare il con-~
stiuie aerul,care se gisegte fintr-un regim de circulatie fore
tatl, asipgurat de nn grup aerotermic,

Ca surs8 de radiatii a servit un grup de 6 1lEmpi fluoe
rescente tip LFA AO/Hl.

Ctt privegte metodnls da Aannlivi foloolte 1n tehnica

de lucru, ele vor fi arlitate la fnceputul fieclirei determiniri

experimentale.

Fig.13, Instalatie de laborator pentru polimerizare
fotochimicH: l-camerd termostatatd, 2-grup aerotermic, 3-dis=
pozitiv cu releu pentru reglarea temperaturii, 4-sursd de ra-
diatii, 5-probe supuse fotopolimerizirii.

«o// e
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4,3, Determinares spectrului de absorbtie sl reac-
tantilor (MMA yi AIDN)

In cazul fotopolimerizlfrii metacrilatului de metil in
prezentd de compus azo-nitrilic (AIBN), s-a determinat spec-
trul de absorbtie a celor doi compugi. Determinarea s-a fHcut
fn domeniul lungimilor de und¥ cuprinse fntre 2000 gi 8000 R,
pe un spectrofotometru u.,v. 9i vizibil tip SPECORD (Karl Zeiss
Jena), iar curbele de ahsorbtie sint redate In fig.9 gi 10.

S-a lucrat fp urmitosrele conditii:

- conc. AIBN = 0,2 ¥ in MMA,

- etalonarea peniru ATEN s-a f#cut fatX de MMA

- grosimes stratului spectrografiat 0,5 cm,

- la Aeterminarea spectrului de absorbtie a MMA,
etalonarea aparatului s-a ficut fai’ de ap# bidistilatéd,

1
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Fig.9., Curbha_Ae absorhtie » radiatiilor (A = 2000 -
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) mle ATDN, fn mediu de MMA,

oo/’

BUPT


spectrofotomet.ru

-52-

I 100

N
(@)

Absorbtiia %
S
o

n
O

0 I
2000 3000 4000 5000 6000 7000  £000

Lungimi de undi (R) —_

Fig.10. Curba,de absorbiie a radiatiilor (N = 2000 =
8000 X) ale met.metil,

Din analiza curbei redate in fig.9, rezulti cX AIBN,
are maximul de absorhtie fn jurul valorii de 3450 R, acest re-
zultat este In deplinid concordani¥ cu cele redate in literaturs
/151 - 152/;

Metacrilatul de metil are meximul de ahsorbiies sub 3000
R, prezintd o scldere Intre 3000 si 3600 R pind sla aproximativ
A %, peste aceastX valoarea (3600 ﬂ), absorbf{ia rimine aproxim;

constantl (2 - 4 %),

-o//ou
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4,44 Alegerea materialului din care se confectio=-

neazi formele de polimerizare

In cazul folosirii

fn procesul dn fctopolimerizare a

vadiatiilor din domeniul u.v., este neceser s8 se utilizeze

vase de reaciie (forme de p

olimerizare) confcciionate din sti=-

cld speciald - cum ar fi silicea topitfi. In cazul tratat in

prezenta Jucrare, tehnlco -economic gi practic, nu se poate ma-

terinliza ncest lucru. D1n considerentele tehrice gi Ams exploa=-

tare ( n 88 vedenm cap.5), 8
clei silicatice de grosime

chimicH:

Sio

NaZO

K?O

A1203

Fe203-

MgO

Cal

-a adoptat varinnta vtiliz¥rii sti-

fntre 6 gi 8 mm, avind compozitia

72,0 %
14,5 %
0,3 %
1,0 %
0,2 %
4,0 %
8,0 %

Diagrama de tranamisie a fluxului lumines prin sticla

8ilicat cu compozitia chimicd de mai sus, determinnt¥ practic

pe aparat tip SPECORD, este

datii in fig.11l. Rezultatele sint

in bunsord cu cele din literaturs /1%4/.

oo//ee
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Fig.11. Curba de transmisie a fluxului luminos prin
aticla silicat (geam 6 mm grosime)

Sticla cu compozitia de mai sus filtreazi lungimile
de undl scurte a luminii ultraviolete ( A 320 mp), dupd cum
se vede din fig.11l. Acest lucru a fost confirmat gi de Hutchin-«
son gi Ledwith /2/. Retinerea radiatiilor u.v. se impune ca ne=

cesard pentru a evita degradarea polimerului format (vecap.4.5)

4,5. Alegerea sursei de radiatii:

Sursele, care furnizeazl radiatii cu lungimi de undé#
cuprinse intre 2500 -~ 7000 R, (ce sint capahile s& realizegze

unele transformiiri chimice), sint numerocsse gi din acest motiv

v
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este indicat a se lua in considerare pe 1ling8 parametrii teh-~
nici, mpectul economic. In general, la nlegerea sursei ne afec-
tueazli un #tudiu al parametrilor fn functie de produsul dorit
a #e obtine, se determinid spectrul de ahsorbiie al suhatsantelor
dup® care se alege lungimea de und¥ cu absorbtia cen mai marm,

In ¢cazul In care s-au stshilit conditiile optime, se
alege o0 lamp& cu intensitate maxim#, necenari pentru a oh;ine'
fn finsl randamente de transformare suficient de ridicsate, se
ia In considerare gi aspectul privind reducerea la maximul a
eventualelor reactii.secundare nednrite.

In literaturd sint citate folosirea in majoritaten ca-
zurilor (la reelizarea reactiilor fotoinduse) a J&mpilor cu va-
rori de mercur sub presiune, produse de firmele (Ossram Gmbh,
Berlin 3i Hanovia Chemicsl and Manufscturig Cn), care su un ran-
dement mare in producerea radiatiiler u.v. Aceatea impun la o
funct{ionare cnrectd un voltaj minim gi Ain nceat motiv intensi-
tatea de iluminare nu se poate ajusin prin schimbiiri de voltnje.
In acest scop trebuiesc utilizate o serie de filtre, care 8s¥
re{ind o parte din radiajii, lucru ce se realizeazl destul de
incomod, fn practici.

In plus radiajiile cu lunsimi de und’ acurte (sub 3000
R), cauzeazl reactii secundare nedorite, in specinl resactii de

distrugere /178/, mai ales in prezenta oxipennlui.

Deasemenea ozonul, cnare ia nagtere In coantith{i conside-

rabile, cind se vtilizeaz® surae puternice de radiatii u.v.,de-
ranjeazli realizarea lucr¥rilor respective.

Dupd C.David, D.T™uld gi G.Geuskens /178/, rndiatiile en
lungimi de unde din domeniul u.v. gi ¢, deccompun PMMA, dup#

schema urmfitoare:

oo//o- i
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|CH5 ?Hg ?H3 !CH}

' ! . |
vae = CHy=C-CHy=C=... Belie... - CHp=C-CHp=Cms..+7C00CHS . (3

COOCH.,COOCH 5 COOCH,

Din aceste motive este mai normal s¥ se utilizeze in
procesele de fotopolimerizare radiatii ecu lungimi de undY pes-
te 3000 R, deci ai 1lmpi cure emit aceste radialii., Legat de
pceste motivlri tehnice gi aplicative, se impune folosirea de
initiatori, care s#i se descompuni in radicali liberi (primari)
in proportie suficiunt¥ la atsorbiia radiatiilor. Aceste surse
de lumin¥ sint ieftine gi dirijares intensith{ii lor chiar la
randamente ridicate mu prezint¥® greutiti.

Din considerentele tehnice aritate mai sus gi a posie
bilitktii de prgocurare a l¥mpilor, s-a adoptat 1émpa cu des-
clrcare In gaze, cu o perioadd de functionare foarte lungd, a-
proximativ 7000 ore gi o intensiteste constantd pe toat# lungi-
mea tubului,

Tipu) lémpii mdoptate este: L,F.A, 40/Hy, productie
Electrofar Bucuregti, lungimea tubului 1180 mm gi @ = 40 wm,

Spectrul de emisie a 1Xmpii a fost determinat pe apa=

rat tip Speetrosraf, Q 24, Karl Zeiss Jene gi redat in fig,12,

Cei 40 W, pe care i emite tuhul sint repartizafi aat-

fel /155/: 21 W, in radiatii U.V. - 52,5 %
3 W, lumini vizibil¥® - 7,5 %
84, rndiatii calorice - 20,0 %
g W, piecrderi clectrice - 20,0 %
oe// e
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Figel2., Curhba de emisié a fluxului luminos a tubului
fluorescent tip LFA 4O/H1.
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Fig.61. Diagramele corelirii celor 3 elemente
(emisie,transmisie,absorbtie) a radiatiilor.- |
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1) Curba de emisie a intensititii fluxului lumines,

de cltre sursa de radiatii,

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

3) Curba de absorbtie a radiatiilor de cHtre AIBN
in mediu de MMA.

Analizind diagramele din fig.9,11 gi 12, emisia radias
tiilor de citre surs¥ (fir.12) - transmisia acestora prin mate-
rialuldigre sint confectionate formele de polimerizare (fig.ll)
gi = abmorbtia lor de citre initiator In vederea realiz#rii ae-
tului primar al polimerizirii, se pot desprinde:

- 0 buni corelare intre sursa de emisie a radiatiiler
(A= 310 ~ 430 m/u..) gi transmisia lor (peste 80 %) prin sticla
silicat (geam);

- initiatorul (AIRN) are un maxim de abaorbiie a radiay
tiilor In jurul valorii de 345 mA., cunoscind apoi o scHdere
bruscd., Valourca este In bun acord cu aceea giisitéd in litera-
turld /182/;

- posihilitates utilizdrii la confectionarea formelor
de polimerizare a sticlei silicat (geam) &n grosimi (4-10 mm) §§
suprafete mari peste 2 m2, dd largi posibilit¥ti tehnice de rea-
lizare a instalatiilor industriale mecanizate, |

Pentru o bund ilustrare a celor afirmate, In fig.61
sint sintetizate valorile elementelor arltate gi redate de cels
3 curbe. Domeniul hagurat (a), este cel activ,

Corelarea hun# intre radiatiile emise de sursi cu acee
a transmisiei lor prin sticla silicat 3i fn special abaorbtia
lor de chtre initiator (diazoderivati), In vederea realiz#rii

actului de initiere A polimeriz¥rii esterilor metacrilici, a

l.//QO
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stirenului gi n monomerilor acrilici, 4% posibilitatea da n ren-
liza gi homopolimeri sau copolimeri la temperaturi asclzute subdb

+ 20°C, f¥ré efectal: OMS.M. (V.cop. 4.9.33).

4.6. Nécesitatea preczentei in sistem (solutin de
polimer in monomer polimerizabil) e radiajiilor gi a_unui
initiator sensibil la acestea pentru_realizarea

condifiilor_dinamice care duc_la_Fformarea crpgmizliriler guprr-

——— v . b > S e s s > - - - - ——— -————

moleculare
Existenta unei eterogenitiii macrcscopici fn solutiile

de polimeri, cark este legati direct de formarea structuriloer
supermoleculare, a fost doveditd de o serie de cercetXtori
/6,8,42,125 - 129/,

Formarea structurilor supermoleculare dup#i Belgovaki
gi colaboratorii /6/, este determinat¥ de existenta centrilor
activi in masa . de reactie. Zubov gi colahoratorii /130/, arnt?
cli mobilitatea mare a elementelnr stricturale favorizeszh for-
marea structurilor woleculare secundnre.

Vitezele mari a executirii proceselor d=2 polimerizare,
duc la favorizarea formfirii structurilor supermolaculare de mi-
rime neegalil /188/.

S.Ia.Frenkel gi colabhoratorii /131/, aratX ch gi schim-
barea rapidd a concentratiei solutiei de polimer pcate determinn
formarea structurilor supermoleculare.

V.A.Kargin gi colaboratorii /129/, a atrna atentia a-
supra faptului c# formaren structurilor supermcleculare rste fn-
vorizat® de existenta fn sistem a unei migecliri termice 3j cl in-
teractiunile intermcleculare conduc la aceasti organiznre.

L.B.Peeva gi colaboratorii /60/, aratl cli la formarea

structurilor supermoleculare contribuie gi exiatenin vnei in-
: [ [ c" [y
terac{ivni insemnatl fintre acestea. Astfel de conditii  éreiazi

1)

!
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tn solutii de polimeri 5 cu cregterea concentratiei polimerulm‘
fn solutie, cresc gi dimensiunile structurilor secundare (su-
permoleculare) /132/.

Dintreo analizi succint# a concluziilor cercetirilor
arfitate mai sus, rezult# ci vitezele mari de polimerizare,care
sfnt evident determinate de prezenta cenirilor activi, pot crq
ea restul de conditii (agitatie termiéé ridicat¥, care la rinw
dul ei, evident, poate s# InlesneascH mobilitatea macromolecu-
lar¥) favorabile formirii structurilor supermoleculare,acesteal
la rindul lor conduc la o organizare mai superioar#d. Din acest)
motive in lucrare se prezinti in continuare citeva aspecte 1e€
gate de cinetica procesului de fotopolimerizare a MMA in pre-~

zentd de ATPN,

4,7. Citeva _consideratiuni cinetice, in procesul

de fotopolimerizare n MMA fn prezenii de AIRN

Fotonolimerizarea MMA In prezentX d4e AIBN, a-a reali-
zat in conditii speciale de lucru; radiatii ocu lungimi de undd
intre 3100 gi 4300 R, care sint emise de sursi, transmise prin
geamul .de sticld gi absorbite de initiator, In vederea reali-
z8rii unui act de initiere.

Esterul supus polimerizirii s avut o puritate de 99,2@
(determinat¥ prin metoda bromurli-bromat) sau 9,32 mol/l gi o ’
reactivitate medie de 3 ore: concentratie determinat¥ cromato-
grafic 99,9.%, purificat conform procedeului descris 1la capito’
lul 4.1.1.1,

Fotopolimerizarea fn masi n MMA, fn prezentd de AIBN,
a foat condusi in mediu de azot, Formele de polimerizare (ba-
lonage), dupii ce impreldbil au fost splilate cu un curent de a=

zot, s-au Inclircat cu compozitia de reactie (MMA gi initiator)

oo//oo
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avind un grad de umplere de aproximativ 60 % 3i a-nu inchis
ermetic prin sudare.

Dups opefa;ia'de umplere gi inchidere, a-au introdus
fn instalatis de polimerizare de lahorator (fig.13) in eare
temperatura s-a mentinut constanti, cu o aroare de A O,SOC,
prin intermedivl unui grup aerctermic cu sistem de Tncilzire-
rdcire, comandat de un releu. Dup# efectunren renciiei de fo-
topolimerizare, bslonagele au fost brusc ricite in apd cu ghea-
18, la temperaiura de OOC, pentru intreruperea polimeriz#rii.

Probele supuse fotopolimerizfrii s-au agezat la o
distent8 de 120 mm de sursi.

Pnlimerizarea s-a condus la tempernturile:

252 0,5°c; 3%0%0,5°C; 35%0,5°C; 4020,5° gi 45%0,5°C, o concen-
trafie fn AIBN de: 0,61.10 “mol.17Y; 0,914.10 ‘mol.17Y; 1,22,

3mol.]-]'.

10"7mo1.1"%; 1,525.10 mo1.1"1 gi 1,828.10"

Probele s-au polimerizat timp de 50 minute,

Pentru a scecate in evident’i efaectul ATPN asupra vite-
zei de fotopolimerizare a metacrilatului de mwetil /152,153/,nu
fost supuse fotnpolimeriziArii in nceleagi conditii de renctie,
dar la intuneric, probe de metacrilat de metil cu concentrafii
inifiale comparabile In ATPN gi MMA gi pronbe firh AIBN 1a 1n-
min#.

Sensibilitaten mare fayX de rndintii (A= 3450 R) nle
AIBN, a fost dovedit#i fn cnznl fotopolimerizirii acetatului de
vinil /151,156/, a clorurii de vinil / 157/ » stirennlui /158/
/152/. Dup# J.C.Bevington, viteza de fotodescompunere a AIPN,
aste insenaibill la natura solventului /159/, exeeptin fac mol-

ventii care pot produce complexare /160,161/.

Amestecul de reactie dupd iradiere, a font introdus

oe//es
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fmpreund cu balonagul In solvent (scetond), In care s-a scos
polimerul prin sacrificarea balonagului gi apoi s-a precipita
spdlat cu metanol, uscat la presiune redus¥ (la temperatura c
merei), pin¥ la greutatea constantd, Viteza de polimerizare ;

fost determinati prin misurarea greutftii polimerului obginut

functie de timp.

4,7.1. Determinarea vitezei de fotopolimerizare
a MMA, In prezentd de AIBN

Dup# Koji Nishihara gi Naokazu Sakota /31/, care au
ficut investigatii cinetice Zn cazul fotopolimerizdrii MMA; {
dusl prin tiocianuri (SCN), in solutie de benzen gi acid acet
(a clrei descompunere foto nefiind influentat® de naura solve

tului), ecuatia vitezei ini{iale de fotopolimerizare este dat:

de rdatia:
- A - s/ 2y (35)
In care:
x = xp(r X1y 1/2 | (36)

T = eficacitatea initiatorului

kp

const,vit.propagare
kd = const.vit.de descompunere a :i.ni:(,isltoru:l\ff
gl este functie de (Io @ €1/5), a se vedea ec. 12 gi 13 pags
32 gi 33.
kt = const.vit.de terminare,
Fotopolimerizarea MMA cu AIRN, s-a condus la concen=
tratii variabile ale acestuia gi la diferite temperaturi rimi’

nind constantd concentratia initial¥ a monomerului (9,320 mol:

..//..
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Conversiile calculate din randamentul polimeruini ¢n
%y avfoct trarate In functie de timpul de reaciie radate fn

fig.14-18, iar constantele de vitez# sint trecute fn tab.6=lo.

8 -///)]4

////{7 i
) ) Té;iéﬁ 1»/’/’
/125 ,*/f:r//ér

V- N s l i
-

%

A

NI

= N

y

Conversie °

0 Io Zo 750 4o %o |
Timp‘(min.)

.14, Dingramn convarala = tlmp, n polimertzheid
MMA 1a + 2520,5°C.

-1
/MMA/ = 9,320 mnl.l

- - -1
JATIN/ = (1) 0,671,007 ‘'mal, 1; AR IANUEY I FAR TN I B

- = -’ -1 : -3
(3) 1,22.107mo1.1 15 (4) 1,525.10 mol.17"; (%) 1,828.10
mol.ldl. ‘
TABFLA 6, reprezintd valorile calculate din diagramele fig.1l4.
Nr. b} 4 5
curbei 1 1 2
A TS o
k 0 1.mol . ’ X WS NL}
nza).( 1,11 1,40 0, My 61 Yy
4 -1
zf_}?. (mol.l 0’27 0,42 0’72 1'02 1,38
a !
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N
N

Conversie %
AN
) ‘iTﬂi\
N\
N

20 “o Ao 5o 6o .
Timp (min.) '

Fig.lﬁ.*Diagrama conversieif%ﬁf”tigg)a fotopolimeri-

z8rii MMA la +30-0,5°C /MMA/ = 9,320 mol.l ~% /AIBN/: (1)
0,61.10 °mo1.17%; (2) 0,914.107mo1.17Y; (3) 1,22.10  mol.17%;
(4) 1,525.10 7mo1.1™%; (5) 1,828.10  mol.1"";

TABELA 7, reprezintd valorile calculate din Aiagramele fig,l5,

————— e s 4 - - c— co—— P

Nr.

curbeiw__ B 1 2 o 3 4 ) 5
K,10° 1,16 1,55 2,33 2,78 3,22
v.10* 0,29 0,47 0,81 1,09 1,38

00//'.
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3 ;74ﬂ,//<o//jr;
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1o 20 0 40 50 6o
Tiap (min.)

Fig.16, Diagrama conversiei fatd de timpul de reactie,
a fotopolimerizirii MMA la + 3510,500 /MMA/ = 9,320 nol.l-l;
JATBN/: (1) 0,610.10 "mol.1"Y; (2) 0,914.10  mol,17"; (3)
1,22.10 2 m01.17Y; (4) 1,525.10 mo1.17;5) 1,828.10-5m01.1-l.

In tubela B, sint trecute valorile calculate din dia-

gramele fig.l6,

TARRLA 8:

Nr,

curhei 1l 2 3 4 5

K.10° 1,22 1,77 2,44 3,11 3,89

v.10* 0,30 0,54 0,85 1,22 1,66
..//..
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Timp (min.)

Fig.17. Diagrama converQ1el fatd de timpul de reacgle
a fotopolimerizirii MMA la + 40 0,5 °c /Mmpa/ = 9,320 mol,l -1
JAIBN/: (1) 0,610.10 “mol.l
1o 7mol.17%; (4) 1,525.10"

In tabela 9,3int redate valorile calculate din dia-

gramele figz.17.

3m01 ° 1

-1, (2) 0,914.10 w0117
~1. (5) 1,828.10"

(3) 1,22,
‘mol.1"

TABELA 9:

Nr;
curbei =~ 1
X,10° 1,33
v.10? 0,33

vo// e
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12 A/ |
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Conversie %
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i§§$§k

- 1lo 20 %0 40 50 60
| Tinp (min)

Mpg.18. Dingramn conversiei rnif Ada timpul de ranciie,

-1
a fotopolimerizlirii MMA la + 45%0,5°C, /MMA/ = 9.3?0 mol.l *,
JAIEN/:1) 0,610.10 mol.1"Y; (2) 0,914.10 2mol.17; (3) 1,22

- - - - - -1
Yo=Imo1.17L; (4) 1,525.100mo1.17%; (5) 1,828.10 "mol.1™ s

In tabela lo sint trecute valorile caleculate din dia-

pramele 7ig.18.
TABELA lo:

S et . ——— -

Nr.

crubei i 2 4 2
¥.10° 2,22 3,22 3,55 4,16 4,50
v.ot 0,55 0,97 1,24 1,62 1,97
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Vitezele fotopolimeriz¥rii a MMA, la concentratie ini«
tial¥ constant} a monomerului, la diferite concentraiii ale AIR
gi la diverse temperaturi, pentru o mai buné comparare a acestq

ra se dau centralizate fn tabela 11,

TABELA 11:
Nr, /AIBN/= Temp. °C ‘
erts  mo1.17t Vitezele. 1. 25 30 35 4o 45

10"3 (m0101 3 )

‘ 4

10

1. 0,610 vy 0,27 0,29 0,%0 0,33 0,53
2, 0,914 Vs 0,42 0,47 0,54 0,74 0,97
Je 1,220 Vs 0,78 0,81 0,85 1,06 1,24
4. 1,525 Vy 1,02 1,09 1,22 1,%0 1,62
5e 1,828 Vg 1,38 1,38 1,66 1,76 1,92

In tabela 15, sint trecute valorile experimentale ale
fotopnlimerizirii gi polimerizirii MMA, fn prezent¥ de initia-
tor iIn conditiile de lucru arftate la cap.4.7, scotindu-se iIn
evidentl sensibilitatea mare a AIBN-ului fat#l de écgiunea ra-
diatiilor din domeni®1310~410 ma.

Conversiile au foat realizate fn aceleagi conditii la:

Xy = lumin¥ cu initiator (AIBN)
X, = intuneric, cu initiator (AIBN)

X3 - lumin#d f8r# initiator

oo//oo
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TARTLA 1S: .

(0))
o)
|

Nr. Tirmp Temv.

Conversii comparative (%) la diferit

conc.3de /AITN/En aou.wlw

pro- de ex- LCrU /;7py/=c,6. /AIBN/ =c,®l4. /AIBN/=1,22, /LIBN/= /AIBN/ = x
bei - punere: C -3 1c -3 10 7 5.1 =3 1. 828.10"" 3
in min. lo ¢ 1,925.10 ,828.,
_ X X5 251 ,  %H I B % R X

1. lo 0,10 0,lc c,45 ¢,17 1,05 o,08 1,95 ¢,15 2,95 o0,4 0,09
2e 20 30 1,2 o, 215 1,55 0,13 2,15 0,14 3,40 ©,29 4,55 o.wm o, 13

H 0 1,78 c, um 2,50 c, 18 4,15 0,13 4,95 c,18 €,5%5 0,31 0,11
4o 4o 3 152 o.mw 4,20 0,21 6,35 0,19 6,55 0,25 9,lo o 28 0,15
5e lo 0,22 0,1lo 6,20 0,12 0,60 o0,lo 1,70 0,15 2,5 0,11 0,12
6 20 1,51 ) Hm 2,20 0,14 2,70 0,16 2925 0,19 5,56 0,20 0,11
Te 30 95 1 mm o mo %, 65 0,15 4,70 0,23 5,80 0,0 7,55 ¢ uu 0,16
8. 40 w.oo 0 mm 4,04 c¢,21 6,40 0,2¢ 8,60 o0,% 1lo,40 o, uu 0,19
9. lo c,64 0,07 0,86 0,16 1,05 0,15 l,20 0,12 2,50 0,08 o,lo0
loc. 20 2,27 0,12 2,80 0,16 4,20 0,16 3955 0,15 4,96 o0,l0 0,21
11. 30 40 2,42 0,16 55 0,17 6,93 0,18 5,45 1,25 8,40 0,28 0,24
12. 4o 3,57 0,20 6,40 0,24 7,56 0,25 8,40 1,16 9,33 .0,41 0,34
13. lo 0,25 0,10 0,87 0,14 1,3¢c 0,11 l,40 0,10 1,50 m.om 0,09
14. 20 1,80 0,20 3,20 0,12 3,60 0,15 4,20 0,13 4,10 0,16 0,21
15,
l6. MM ® M~mo o2 1090 %»15 6,06 0,55 6,70 0,25 Ty70 ©,77 0,23

»D0 ©,25 7,50 0,21 8,06 0,58 9,00 1,06 1lo0,70 0,81 0,28
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% In fig.19, sint redate curbele conversiei fatf de tim

pul de reactie a fotopolimerizirii MMA Tn mas#, 1la o concentra.
{

tiea inttiall conatantf n monomaruinl de 9,9400 nnﬂ.]-] nl T aon
aantralil vaciablle de AIDBN ol tewporatuvh, mergindu=ne lu con-

versii mai ridicate (aproximativ 21 %).

p— 6

20 ' 7

; S
| b,
12 5 4/’//JP”

Ccnversisa (%)

S

50 10 510] 1 3{Q) TOO
Timp (min.)

y

Fig.19. Diapgrama conversiei - timp de fotopolimeri~
zare a MVA, la 45°C /MMA/ = 9,370 mol.1™Y, /AIBN/=(1) 0, (2)

0,61.10'3, (3) o,?14.lo"3, (4) 1,22.10'3, (5) 1,525.107°,(6)

1,828.10 ’mo1.17Y,

Fotopolimerizarea in maséd a metacrilatului de metil
In prezentd de o , o£' azo-his-izobhutironitril, s-a condus la
concentratie constant¥ a monomerului gi a intensit&tii radia-

}iilor, 1a concentralie variabild ale initiatorului gi diferite

..//O.
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tempefaturi - Diagramele conversie - timp -~ , sint redate de
fig.la - 19.

Valorile calculate cu ajutorul disgramelor fig.1l4=-18,
sint trecute In tabelul 11, din care se desprinde faptul ch vie
teza de fotopolimerizare este direct proportionald cu conceﬂtra-
tia initiatorului (a se vedea gi cap.4.7.2), valorile gsite ex-

A

perimental sint cuprinse intre 0,27.10“ gi 1,9?.10-4m01.1'1,a'1

’
sint in bun acord cu cele din literaturd /183/,

Valorile mari ale vitezelor de fotopolimerimare iIn
prezeni{¥ de AIBN sint dictate de sensibilitatea mare la radiatii-
le din domeniul dtudiat (v.tab.1%), ale initiatorului,

Din fig.19, se obeervd In mod evident, marea sensibili-

tate a initiatorului fati de radiatiile din domeniul studiat.

. . ) . curha (1)
Dup¥ un timp de expunere de 80 minute, proba fiird initiator a a-
3 .

juns la o conversie in polimer de 0,88%, iar proba cu 1,828,10

mol.l.1 init{iator (AIBN), a avut o conversie de peste 20 %curba(6)

Analizindu-se valorile experimentale redate In tubela
15, ne demonstreazi acelagi lucru, sensibilitatea mare a AIBN
fatd de radiatiile din domeniul lungimilor de undéd 3lo-4lo m i .
Astfel conversiile in polimer, la probele care au avut-o concen-~
tratie fn AIBN de 1,828.10'3mol/1 gi iradiate, au ajuns dupi 40
minute la peste lo %, comparativ cu prohele ne iradiate a clror

conversie n-s depligit valoarea de 0,81 %,

4,7.2. Relatia dintre viteza de fotopolimerizare
9i concentralia initiatorului

..//..

BUPT



-2 -

e

I

N

(@]

L]
§§$;§*,

-5’2 -3,0 "2,8 _1
log [ATBN]) mol.l :

Fig.20. Diagrama log (Vp) In raport cu log /AIBN/,
/VMMA/ = 9,320 mo1.17L, Temperatura de lucru: (1) 25°C; (2)30°C;
(3) 35%; (4) 40°; (5) 45°.
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Fig.21. Diagrama vitezei de fotopolimerizare a MMA
in raport cu concentratia /AIBRN/,1a temperaturile de lueru:
(1) 25%, (2) 30°, (3) 35%, (4) 40°c, (5) 45°.
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4:7¢3« Influentn concentraiiei MMA asupra vitegei
de fotopolimerizare

1 |

(%)
j%§§

Conversie

1o, 10 H0 §)
Timp (min.)

C——

Fig.28. Diagrama fotopolimerizirii in mas#i a meta-
orilatului de metil 1a concentratii diferite ale monomerului
gi concentratie constanti fn AI“N: (1) /MMA/ = 2,45, (2) 5,68
(3) 9,03 mol.l-l, temp.de renctie 4o =0,5°C, /AIDN/-‘=1,‘52‘5.10-5
mol.l-la

Curbsle de timp functie de conversie, fig.28, au fost
obtinute printr-un set de experiente, fotopolimerizarea In masl
a MMA, la diferite concentratii ale acestuia la teuperaturf,con-
centratic do initiator gi intensitate de radiayii aonstante,
Curbele jnitiala nle conversiei - timp pentru concentratii di-
ferite ale monomerului aproape coincid 3i prin urmare viteza de
fotopolimerizare este proportionalii de prim ordin cu coucentra-
tia MMA /31,152/.

Pe baza rezultatelor gi s discutiilor arfitate mai sus
(cape4.7.1, 4.7.2, 4.7.3), 8e noate scris relatia vitezei de fo~

topolimerizare a MMA In prezentl de AI”N A1 anume:

..//..
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f,
- S o gyamn/Y 2 masy (40)
iar: y
2
K = Kn( fé%g> (41)
In ecuniis (40), /AI™N/ gi /MMA/, reprezintli goncen-
tratia inigiatorului 3i respectiv a monowe:.. ... nereacfionat,

jar fykp 9i kt (ecuatia 41), sint eficienta initiatnrului,con=-

stanta vitazei de provnagare ui constanta vitezei de terminsre

/30.31/0

4.7.4. Influenta inhibitorului asupra vitezei de

fotopolimerizare in masi a MMA in prezentd

de AIDN
24
20
= 16
_ﬁ 1?2
E:
® 8
>3
g
o 4
égr‘ 4_4* +i._+J
O

20 40 00 GO I00 IZ20 160
Timp. (win.)

Me.20. Niagrantle conversisi - timp a fotopolimeri-
z#irii MMA 1n 4510,500, concentratic initiall constanti a /MMA/=
9,320 rnol.l.1 1 concentratie variabil® a /AIBRN/ = (1) 0, (2)
0,61.1077, (%) 0,914.10™7, (4) 1,22.1677, (5) 1,525.107°, (6)
1,828,10  mol.1 L. Probels 2-6, mu fost inhibate dupd 80's

N
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Iﬁ fig.20, sint trasatc diagramele conversie-timp a
fotopolimerizdrii MMA In prezentd de AIBN, in care polimeriza-
raa este opritd la o conversie joasX prin introducere de in-
hibitor (hidrochinoni) In masa de reacgie; In aceste condigii,'
vitezele de polimerizare s—au apropist dec viteza fotopolieri-
73rii MMA f8r# initiator (curba 1). Astfnl fotopolimerizarea
MMA in prezenid de AIBN, este o polimerizare deplinX ce decur=-

ge priv radicalii 1ihe~ri, aga Aupd cum a ariitat Tobnlsky /133/.

475 Yéterminaren constantei de vitezk a

desc~m:» ~~r11 AIBN

Constentele vitezei de descompunsre a initiatarului
(kd), s-a determinat @in pants dreptelor redate in diagramele
din fig.22-26.

Pentru traaaree ascestor diagrame s-au supus polimeri-
zlirii la lumin¥ prohe de metacrilat de metil, cu concentraiia
variabitioda ini{iator, la diferite tempernturi gi timpi (vezi
capede.7), reprezentindu-se pgrafic fnncgia:]n(—dé%i - In/NM/;
fathl de timpul de reacjie /31/. Concentratins menmrm~rului /M/

probele
la un timp de reactie, n-a calcnlat din/dinorameloffig.14-18.

Fir.22. Diagramele,

1n(-%{Mé)-ln /M/,func-
lie de timpul de reac- | ~6
tie n fotopoljmerinti- kj
rii MMA la 25°C gi _ \
/ATPN/: (1) o,61.10 L e ! §§S§§§\\\ :
molel™Y, (2)0,914.1077 S . \)\\*\
mol.1"Y; (3)1,22.007° | \\'§;~54
mol.l-l; (4)1,525.107° |\o ’ o
-1, -3 |[< -8 :

mol.1""; (5)1,828.10 ¥
m0101-10

=97 "looo 2000 5000

Timp (8004)
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! lo00 2000 5000
T'imp (59001

’ Fige23. Dingramele 1n (-d/mM// (dt)-1n/M/, funciie de
timpul de reaciie, la fotnpolimerizaren MMA 1la 30 C gb /AIRN/:

(1) o,glo.ln'3mn1.1“15 (?) 0,711.10 2mo1.17Y; (3) 1,220,160~
mol.1” (4)1,525.107°; (4) 1,525.10 ’mol.1"%; (5) 1,878.10~>
mol.l ~,

1
o)

o (<L) - gn ]
/4
I/

. —~———— e

IIB ——----‘-»- e L . .
1000 2000 30qQo0
_..2imp (seo.)

Pl de Mogrrnme be /M’ /L) - ]n/Mé,Vunclin e
timpul de reaclio nl foltopolimervicticid MMA In 557C gi /JAINN/

(1) Q,glo.ln-jmo].l~1;'(9) 0,914.70 ?mo1.17Y; (3) 1,770,107
mol.174; (4) 1,525,210 2mol.37Y; (5) 1,82R.10"7.

00//'.
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Fig.25: Diagramele: In(-d/M/ /4t) = /Mé, functie de

timpul de reactie al fotopolim: - ix'irii MMA 1la 40°C gi /ATRN/:
(1) ﬂ,ﬁ1n.10'5mn1.1~1; (") u,”l{.lc»'umnl.|ﬂ]g (™) ‘.ﬂ‘n.lunj

mol.l"l; (4) 1,505,107 75 (%) ],nru.1u”’.mum.l'1.

. hG_
=
S
ao
| -7
T
o’
Sk
? Ji'ie
=9 L1600 2000 3000
Timp (sea,)

Fig.26". Dingramele In(-d/M/ /dt)-ln/M/,ancgio de
timpul de reactie al fotopolimerizirii MMA, la 45°C g1 /ATBN/:

(1) 0,610.10  mol.17Y; (2) ©,914.10 7mo1.17%; (3)1,250.10"
mol.1"Y; (4) 1,525.10 7mol.17Y; (5) 1,828.10 “mol.1 ",

..//..
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Valorile constantelor de vitez3 n descompunerii AIBN,
fn conditiile experimantale ariitate ls cap.4.7 au
fost calculate gi sint redate in tabela 12, aceste valori ¢int

cuprinse fintre 0,90.10"3 gi 1,91.1o~31.m01—1.sec-1.

TABELA 1la:
ﬁr. Conc. Simbnlul Constanta vitezei de d escompunere
muhai ATBN= constan- 3 AIBN—ului la diferite temperat.
lo=3 _y tei de de 1ucru.10-3(1.moilsec-1) .
mol.l vitez3 o o 5 5 5
... c 30°Cc  35C 40 C 45°C
1. 0,610 kl 1,27 0,90 1,43 1,43 1,91
20 0,914 k2 1,27 1,27 1,51 1,66 1,68
B 1,224 k3 1,27 1,31 1,31 1,73 1,52
4. 1,525 k4 1,28 1,50 1,78 1,46 1,50
5 1,828 k5 1,28 1,38 1,34 1,47 1,57

Viteza de scindqre n initiatorului (dac3d se tine seama
/ . 3 - 3 [ L3 * »
de cinetica scinderii induse a initiatorului), dup& Nozaki gi

Bartlett /163/, eate datd de relajia:

- YL o g (37)

unde:

ki, este constanta vitezei de scindere a init{iatorului,

!

iar n = constsnta, care varinzii cu natura dizolvantului,in gene-
rol este egalll cu 1,5. Pentru metncrilat de metil gi stiren
este cuprinsi fntre 0,5 gi 0,55 /164,165/;
In tabela 1%, sint trecute valorile vitezelor de des-
compinere ale of, o =— Aaz0-bis-izobutironitrilului, la diferite

temperaturi de lucru gi concentratii variabile ale initiatorulvi.

.././..
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TARRLA 13:

Nre. Conc. Sim- Vitezo de deacompunere a ATRY~ulvi
curbei AIBN  bolul la _diferite temp.de lucru.10’, _
L w1072 Vitem 550 30°C 35°¢ 10°c 4570
. mel/A . . mol/l.s. ]

1. 0,610 vy 3,14 3,22 5,53 2950 A,T2
2. 0,914 VZ 3,84 3,84 4,33 5’02 5'08
3f 1,22 V3 A, A4 3,95 4,58 6,04 5,31
Ao 1,525 vy .- -4,96 5,86 5,39 6,4 6,86

Un raport liniar s-a obtinut fntre 1In (-d/M/ /4t/-
In/M/ gi timpul de resctie, cum se poate vedea in fig.2?-"6,
Din pantele liniilor aceator diaprame au fost calcu-
Jlate valorile constantelor de vitez&8 pentru deacnmpunerea AIBN
3i sint redate in tsbela 12. Ele sint cuprinse intre ( 0,90 &
-3 o -1y
1,91.10 “1.mol.oec ")

Radicalii primari (in enzul de faiit (CH3)2—C° aint

¢
generati prin homoliza AIPN sub influentn radiajiilor, dupX schew

ma urmitoare:

hv .
(CH3)y = C = N - Ne(CHy), ——-+2(CH5), - C" + N, (42)

¢ eN o
in care hy = ruanta de enerpie n radiajiilor cu lunsimi de nnd&
fntre 310 gi 4130 mp o Polimerizarea are 1noc conform cu polimeri-
zarea deplini a mecanismulni radicnliler 1liheri, urmgtd de ter-
minajiile bimoleculgre /30,31/.

Schema cineticii a fotopolimerizirii MMA in prezentl de

ATBN, pe baza afirmaiilnor de mai sus, cste urmitoaren:

.0///00
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a) descompunerea AIBN-ului:

CN
he !
ATIBN —EE-OQ(H3C)2C' + N2 (43)
b) initiere:
L ] ki [ ]
(H.C) + M —=> M (44)
o,
¢c) propagare:
M+ M —2. ye (45)
d) terminare:
SRYLINE VLS 6.1 SN (46)
SRETLI. S J Y U (47)

Prin tratarea cineticl a stadiului stationar, schema

cinetic® pentru fotopolimerizare conduce la ecuatia (48):

- _géﬂé = xkp (¢ XL_y1/2 /M7 /a1ony M2 (48)

= .

In ecuatia (48) /AIBN/ gi /M/, reprezint¥ concentrati
initiatorului respectiv a monomerului nereactionat, f,kp,kd gi.
kt, sint eficienta catalizatorului, viteza de propagare, vite-
za de descompunere a inifiatorului gi viteza de ierminare a po=
limerizérii;

Deocarece kd(v,tab.1l2), este de aproximativ o sut# de
ori mei mare ca valoarea uzuald pentru initierea radicalic¥ cu.
AIBN f#ri radiatii /32/, se poate aprecia ci fotopolimerizarea
MMA cu AIBN are loc printr-o polimerizare totali. Acest aspect
a fost descris in cazul fotopolimerizirii MMA cu (SCN)2 /31/ .

Aceastd valoare ridicanti a constantei de descompunere
a AIBN, sub influenta radiatiilor imprim#d viteze mari de des-

compunere In radicali primari a initiatorului. Valorile vite=-

..//..

BUPT



- 8] -~

zelor funciie de concentratis AIBN sint trecute In tabela 17,
din care se pot desprinde aapectele:

~ viteza de descompunere s ini{interului este foarte
putin influent»atX de temperaturi pind 1a 3000, cregte putin
peste aceastd valoare.

Aceste date sint Tn s cerd deplin cu afirmatiile lui
G.Oster gi colmborstorii /33/, care arat# c& procentul de pro-
ducere termicd A radicelilor primari eate dependent de tempe-
raturi, pe cind cel realizat prin actiunen radiajiilor eate
aproape independent.

- viteza de descompunere cregte cu cregterea concen-
trofiei inifiatorului (ex.la 3000, la o variatie a /ATIRN/ de

- - - de -
la o,hlo.l0 ? la 1,828.10 5 mnl.l 1, viteza cregte la 3,22.10 >

la '5,90.10"'5 mol.1 L .sec™t.

Viteza mare de descompunere in r adicali primari va
conduce la realizarea de viteze mari de pnlimeriznre, anpect
al problemei pe care am urmiirit si-1 dovedim. Aceste viteze

mari vor conduce, dupid cum vom veden 1la cnp.4.8.-. g1 1a o mic-

gorare & gradului de polimerizare (Fn).

A.T.6¢ LENERGIA de activare in fotopolimeriz.MMA.

Energia de activare(valorile aceateia) constituie ar-
Fument sipur privind mecanismul de reactie.

Fxpresia global’ A ncentein, a reactiilor in lang, are
forma:

Ee3Ei+ (Ep-

s 8

N

Et),

tn care: E ente energia globnl%, Ei=enerpia de initiere, Ep=
enerpia de propagare gi Et = enerpia de Intrerupere (terminnre)

e pnolimerizérii.

..//..
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Pentru polimerizarea radicalicli a celor mai multi
moriomeri, s~a constatat ci Ep — % + Bt = 4=T7 Kcul /mol, /1%4~
12,y Inn

Pentru fotopolimeriznres MMA tn prezenid de AIRN,
energia de activare a fost determinatd din studiul influentei
temperaturii asupra vitezel do rvewelfie, rodat de reprecontii-

rile Arheniuas /Y62/, tip.27.

D e S P S P e e .t i@ G ¢ 4 st 44 o e e e @ P

"9.,0

N
~ \jk\~> \-V
-2 9 & \ ~

- 1 ‘\L 4
~-z ! ]

~
..g,sb — 4‘ =2

* I

Iog. Vp

—:{"" e e emee i.\’x~ . e e e i aan

R 2 e 0l '; ‘.'__._..,..h.._..._..._.i
3,10 3,20 5330 3,35
-,1-\-105

Fige27. LEfectul temperaturii asupra vitezei de
reactie In fotopolimerizarea metacrilatului de metil fn
prezent{i de «, «& -~ azo-bis-izobutironitril,

/MMA/ = 9,320 mol.l'l, /AIPN/: (1) o,6]o.10~3mol.1-1, (2)
0,914.10%mo1.17}, (3) 1,22.10 2mo1.17%, (4) 1,525.10™"

mol.1”™, (5) 1,828.10 ’mo1.17t,

Temperaturile la care s-a efectuat fotopolimerizarea
au fost: 25, %o, 40 9i 452 0,500.
In tabela 14 aint prezentate energiile de activare:

aparente, calculate din fig.27,

Wl
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Fnergiile de activare pentru rencfin de fotopolime-

rizare a MMA In prezents de AIBN.
. TAGCELA 14:

Conc./AIDN/ ‘

doTmo1/y 6l 0,914 1,220 1,525 1,2
Enerpgia de

activare

Kcal/mol. 7,04 6,40 4,66 4,57 4,12

In cazul producerii radicalilor primari, care deter-
mind viteza de polimerizare, efectul principnl de cregtere a

temperaturii va fi acela de descregtere a viscozitXtii siste-

mului gi Ae aici fezultd o cregtere a cimpului cuantic (@ )

Deoarece energie de activare aste foarte micid, depen-
denta temperaturii de procentul fotopolimerizlirii este deter-

minat# fn mod prinritar de etapele nonfotochimice a reactiei

de polimeriznre, ctaps de propagare. In eeneral =-a tras con-
cluzia cHl constanta vitezei de propssare (kp) cate aceengi
pentru etapcle de propagare independent de mirimea radicalului
de lant /3%4/.

Renclia de propasare nu ecste controlat#d prin difuzie,
deoarcce encrria de activare s etapelor de propsagare este n-
proximativ 7 Keal/mol /33/.

O tr¥siturd speciald a propagirii radicnlilor de lanj
ente aceen cil procesul conatidi din repetarea in continuare a
unei reactii exotermice (in cazul polimerizArii MMA AH =
13,3 Keal/mol), aceasta insumatd cu enerpia de activere (  1iIn
cazul studiat, a se vedea tahela 14), dentul de schzutd, va da
cA rezultat o acumulare de encrrie 1a lrcul activ al radicalu-
lui de lant (dup# G.Oster /33/ "radical fierbinte").

Radicalul astfel format va trebui s#i intre repede in

..’,/.0
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reacfie. Vitezele mari de propagare, acumularea de energie

o — e an

(ci1ldurd), ducind evident la agitatii termice mari, - con-

ditie esentiald pentru organizarea_de structuri supermolecu-

lare (v.cap.4.6).

Tot din datele experimentale, fn cazul fotopolimeri-
z¥rii MMA In pregent{d de AIRN, a rezultat c8 energia de acti-
vare are valori .cuprinse intre 4,12 gi 7,04 Kcal/mol (v.tab.

14), valori care sint tocmai date de Ep-1/2 Et, astfel cH Fi, |

are go valoare neglijahilii, Datele gisite sint fn bun acord 1
cu cele din literaturl pentru acest pgen @e polimerizare /3o, !
166 /. }

Dup8 cum reiese din celec aritate mai sus, in polime-f
rizarea fotochimicéi a MMA fn prezents de AIBN, energia de ac-~
tivare nu este determinatfi de energin de descompunere ajini-
tiatorului - producerea radicalilor orimari (fotoliza initia-
torului) este influentatd foarte putin de temperaturd - pe
cind in cazul polimeriz8rii termice a celor ma; mult{i mono-
meri, initiate cu azocombinatii, Ei = 31-3%4 Kcal/mol /1%5,13%4/
temperatura are o mare influentH.

Initierea fotopolimerizXrii ne £iind influentath de
temperaturd, se poate realiza gi la temperaturi mai scizute,
aspect deosebit de important pentru realizarea practici a reac
tiei, deoarece iIndepirtarea cHldurii 4in sistem la temperaturi
ridicate prezint3 prohleme deosebite, Totodatd pe 1ling#d alte

avantaje, fotopolimerizarea conduce 1la realizarea dqbolimeri

foarte puri gi cu proprietdti fizico-mecanice deosebite,

4.8, Polidispersia PMMA, realizat prin fotopolimeri-

zare

Determinarea repartifiei procentuale a fractiuniler

eo// s
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cu edesagl mas¥ moleculard caeracterizeaz¥ fn mare parte poli-
merul gi permite un control esupra reprodvetibilitlitii proce-
eelor de polimerizare /166-168/.

In literatura de specialitate nu se gXnsesc date, ou
privire la caracterizarea din punct de vedere nl distribvtiei
mesei moleculare a poli(metacriletului de metil), obtinut prin
fotopolimerizare, apecificindu-se numai valori medii nle greue-
titii moleculare gi variatia nceateia (tot ea valoare medie)
/169,170/, in funciie de gradul de conversie gi al intensitl-
$i4 radiatiilor.

Pentru a evident{ia influent{a gradului de polidisper=-
#ie al polimerului din solutia (PMMA In MMA), obtinut prin ace-
tiunea radiajiilor (lungimi de und¥ fntre 310-410 mu) asupra
mnasel de reactie, se redd In continuare un succint atudiu ex-~
perimental asupra distributiei masei moleculare nle polimeru-
lui realizat.

Astfel au fost flicute determiniiri de distributie a ma-

a.: o PMMA vesl'pet
sei moleculare 1a diferite grnde de conversie a mconomerului

condifile Lo polimenzne -
tn polimer, plistrindu-se constont®/tempernturn de termostatare,
concentratia init{iatorului gi antensitatea radiatiilor. Pentru
a avea elemente de comparare, au fost flicute determinidri gi
ssupra polimerului obiinut prin descompunerea termicd a ini-
tiatorului. In luorare, distributia greutéifii moleculare este
redatd atit ca viscozitatea inerentd ( M inh), viscozitatea
intrinsecd /7% /, oft gi prin greutate moleculark (M) medie pe
fractiuni (v.cap.4.8.3).

4.8.1. Prepararea solutiei de polimor in monomer
gprepol1meru1 )

Metacrilatul de metil utilizat e avut principalii in-
dioi calitativi: = concentratie fn MMA: = 99,27 % (prin metoda

bromurii-bromat),
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intensitat.ee

99,9 % (cromatografic)

n

- concentratias in MMA:

- deasitate (Dn2°) = 0,942
- indice de rcfractie
n3® = 1,413

lipsit de inhibitori,

Inijiatorul de polimerizare a fost AIBN, de calitate
prevﬁzﬁta in capitolul 4,1.,1.2, iar fotopolimerizarea.s-a reas<
lizat in instalatia din fig.l3.

S-a m3surat 0,950 1 MMA, in care s-a dizolvat o,1 %
AIBN (0,95 gr).

Cai doi componenti au fost introdugi Intr-un balon de
2.}, care 8-=a IncHlzit pe o plit¥ electricd pind la aproxima-
tiv 8800, unde 8-: meniinut pind la objinerea unei mase siro-
poase, dup® care s-a ricit pind la temperatura mediului ambiant
(aproximativ 23°C). Ce menticneazf faptul ¢& fn timpul incélzig
rii masei de reactie, s-a introdus la nuprafala acesteia azot.
Dupf rXcire s-~u completat masa de reactie (prepolimerul) cu
0,050 1 MMA, in cure s-a dizolvatl o,%5 gr AIBN; Conversia fn

polimer a fost de 13,27% (determinat¥ gravimetric).

4.,8,2, Modul de pregitire a probelor pentku fractionare:

Solutiei devpoiimer (prepolimerului**), i s-a determinai;s
converaia,(prin precipitar; c& metanol), viscozitatea, indiccle:
de refraciie,coniinutul fn mcnomer gi greutatea moleculars me-
die (M),

Polimeral din solutie, separat prin pre€ipitare cu me=-
tanol, se usued la o ugoard depresiune la + 4o°c, pind la gre=:
utatea constantd, pregitindu-se apoi pentru frac;ionare;

Acest mod de separare a polimerului s-a aplicat gl la
restul probelor supuse fotopolimerizXrii,

Tot din solutia de polimer su fost luate 7 probe, din

care 6 s~au supus fotopolimerizlrii la diferiti timpi de resmoiis
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gi a 7-a, 8-8 polimerizat in nceleagi conditii, dar 1a fntu-
nevice.

Temperatura Iin instalntia de pnlimerizare n fost men-
{inutd la + 5% n,SOC. La anumite intervale de timp (30,40,50,
60,70 3i 8o minute), probele au fonsat acease gi aupuse determi-
nfirilor arfdtate mai susm iar o cantitnte de polimer Ain fieca-
re prohd a fost néstratd pentru fractionare,

Frlimerizarea s 'avut lJoc fn forme de pnlimerizare
(cnhaeta) confectionate din oticld eilicat cu dimensiunile dae
loo x 80 x 6 mm (calitatea ncestora,n se veden cnped.d).

Fiec#rei probe i s-au f8cut determiniirile identice cu
ale solutiei de polimer fn monomer (prepolimerulni)

8) Instalatia de fractionare, consti dintr-o coloan#
de frac{ionare, de tipul FPANCISC, CCOKE gi ELLTOT /171/, re~
dat¥ 'n Ti4.29; o pilnie cu amestec solvent - nonsolvent (S/NS)
g1 un vas “n care se colecteaz¥ fractiuvnile.

Coloann eate praviontd ecu mainta (prrin ecgre cirenli
apd cu anumitd temperaturi, menlinmti de un termrstat).

b) Siatemu] solvent - nonsolvent folonit estae:
dicloretan eter de petrol, de calitnte p.a.

¢) Preglitirea suportului inert.

Nisipul de cuary cu @& n,l—d,}, n fost spdlat cu un
nmeastec de acid azotic gi sacid eclorhidric, de mai multe ori
ca apl diatilatl, ~poi s-n calecinnt 1a 7oo°C, timp de 2 h,dupi
c;re g-a réicit la temperaturn mediului smbhiant.

d) Depunerea polimerulni pe suport:

Operatia a fost renlizntd in afarn coloanei prin ~mas-
tecnrea nigipului cu solutia de polimer, nscaren acestujs in-
tr-c cnpsulf pe o baie cu nisip gi introduraraa polimeruluid

cu suportul fn coloana umpluti in prealabil cqhonsolv§nt.
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Introducerea suportului cu polimer In coloan¥ se fac
cu precautie, pentru a se evita formarea de goluri gi canale
care impiedich elutiia ordonat# a fractiunilor.

@) Gradientul de solvent, s-a stabilit pe baza unor
fractiondiri preliminare prin precipitare gi perfectionarea lu%
prin incerciri de elutie pe coloanZ, In scopul obtinerii unui
numdr de 9-12 frac{iuni, care s-su dovedit a fi suficiente peg
tru trasarea énrhelor de distributic 7172/,

S-a lucrat cu un gradient, care cu mici modificiiri 1}
special fn domeniul mediu al greutitilor moleculare, are ¢ ..
pozitie cure variazli aproximativ exponeniial de la o concentr§
{ie initiald Ci 1a cea finald Cf.

Concentratiile Ci gi Cf, au fost obtinute fn felul w
métor: S-a cintérit 1 g polimer gi s-a dizolvat in loo ml di-
cloretan, S-a dozat eter de petrol, picfiturd cu pic8tursd sub
agitare continud., Se noteaz# cantitatea de eter de petrol neeel
sard aparif{iei precipitatului, acesta fiind Cf; Se dozeazi iIn
continuare eter de petrol pind la precipitarea comp].e.t?i a p01f§
merului,

Cantitatea de eter de petrol necesard precipitirii
complete ne 48 Ci.

S-a lucrat cu urmitcarele valori ale amestecului elu-
ent (diclor etan-eter de petrol, exprimat fn % trecute fn ta--
bela 17:

TABELA 17:

- -~ R - e as ceem e e mmam = i r—— e —

Nr. -
fractiei 1 2 3 4 5§ 6 7 8 9 10 1 &

——— — - ————

% solvent 30 40 45 52 60 68 75 82 89 95 98 1leo

oo// s
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4.,8.3, Caracterizarea fractiunilor:

Viscozitatea inerent¥ (7 inh), s-a calculat din re-

latia:
®inh = 1n % r/c; (38)

Viscozitatea intrinsect este legatd direct de dimen-
siunile catenei macromoleculare, a fost determinati prin re-
prezentarea graficii a viscozitiitii specifice functie de con- '
centralie., De repulli se poate afirma ci ea se supune unei legi

!

exponentiale /173/, exprimat¥ prin relatia Mark-Houwink /174/,

L
/7 = kM, (39)
k gi« sint constante ale clror valori depind de natura dizol-
vantului, respectiv a compusului macromolecular, in cazul nost

cele douli constante au valorile:

K-.lO5 = 6,5;
< = 0,70 /37/
Logaritmind relaiia lui Mark - Haouwink, vom avea:
1ogM=%_. log /7 / —-—lgg'-ls 5 (40) i

relatie dups care se calculeazi greutatea moleculard medie (Ml

Probele supuse caracterizirii, au urmitoarele notatii

‘A - prepolime;f obtinut prin descompunerea termicH a
initiatorului (AIBN) in conditiile ar#tate la cap.4.8.1.

Ay = prima probid din prepolimer supusi fotopolimeri-
z8rii, 1la 4500, timp de %0 minute.

A, - proba a doua din prepolimer supusi fotopolimeris
z8rii la 4500, timp de 40 minute.

A3 - proba a treia din prepolimer supus#d fotopolime-
riz#irii la 4500, timp de 50 minute,

A4 - proba a patra din prepolimer supus& fotopolime-

rizirii la 45°C, timp de 6o minute,

.O//O.
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A5 - proba a cincen din prepnlimer supusi fotopolime-

rizl8rii la 4500, timp de 70 minute.

A6 - proba a gases din prepolimer enpugh fotopolime-
)

riz8vii la 45 C, timp de 80 minute.

Conversia a fost totald in aceat timp,

A7 - probn a gaptea din prepolimer supusl pnlimerizi-

rii la intuneric le 4500, timp de lo ore, convernie totalX,

Proba A: - Caracéteristicile probei:

- Conversie = 17,27 %

- Visconzitate relativd ( Qr) = 1,047

- Greutntea moleculard medie (M)= 52.810
20 = 1.4256

D
- Contitates de pnlimer supusii fractionfrii = 2,8 gr.

indice de refractice n

Cantitatea de polimer recuperatii = 2,401 gr.
- Randament .= 86,5 %.

In tnbela 18 sint trecute valorile care dau distribu-

tin menei moleculare In proba A.

TARFLA 18:

ﬁ}. Greut.—v' Greut. Greut.

frac- frac- % medie 'Qr vﬁnh / 2 / M
fiei f{iunii cumul -

R B tivh

1. 0,090 3,99 1,99 1,06 0,145 0,146 34,430
2 1,1646 46,35 28,16 1,03 0,155 0,191 49,4%0
Je 0,5312 23,50 63,59 1,09 0,200 0,206 0,80
A 0,°842 12,7 89,85 1,09 0,261 0,769 71,120
e 0,1358 5,65 92,40 1,06 0,233 0,250 T8.5%0
6« 0,090 4,05 94,43 1,05 0,271 0,272  79.800
Te 0,09%2 3,7 99,49 1,11 0,386 0,396 132.400

Cu ajutorul valorilor risite gi trecute fn tnnela 138,

au fret tresate diagrapele din figurile: 29,J0 gi }lf¢ ;”-;J,J;7
! cATOS I ML |
ERETEOS. |
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Curba integralll de dis-
tributie,functie de vis=
cozitatea inerenti (%Minh)
pt.PMM,proba A (tab.lg).

Fig.'jOo

Curba de distributie fIn
functie de viscozitatea
intrinsech /% /.

- proba A (tahela 18)

- curba 1 - inteagrals

- curba 2 - diferentiall

Fig.31.

Curba integral’¥ (1) gi di
ferentiald (2) a distribu
%iei greutftii moleculare
M)pentru PMM,

- proba A(tabela 18).

P,
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Proba Alz

Caracteristicile probei:
- conversie = 28,1 %
- ngo = 1,43%10
65.700

=
il

- cantitatea de polimer supus#é fraction’rii = 2,8gr
- randament = 90,5 %.
In tabela 19, sint trecute valorile care dau distri-

butis masei moleculare fn proba Ay

TABELA 19:

Nr. Greut.  Greut. Grout. | _
fract.fracy. % rg;zrcr]léiaa‘ nr zinh /7/ M

1. 0,0196 0,775 0,387 1,01 0,15 0,131 37410
2e 0,0444 1,75 1,650 1,02 0,2 03211 55000
3 0,814 18,05 9,502 1,22 0,24 0,285 60560
4. 1,154?2 49,75 44,450 1,085 0,21 0,2%0 65460
5e 0,5502 20, % 78,275 1,085 0,22 0,235 665%0
6. 0,2028 8,025 93,240 1,095 0,28 0,276 T1ATo
Te 0,098 1,57 98,035 1,07 0,33 0,341 109400'
8. 0,0264 0,94 99,715 1,03 0,35 0,352 115400

Pe baza datelor din tabels 12, nu fost trnnante dingra-

mele fig.32,33 gi 34.

lo .
Fig.32. .
" Curba integrnalli de dis=-
o) 8o , tributie,functie de
(7 inh) pt.PMM.
l 60 - - | - proba A1 (tabela 19).
4o | ) N
20 L-‘zg
o O,é‘ 0,4 \T',G R |
————— 'lnu’n b -
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Fig.33.

Curba distributiei in functie de viscozitatea
intrinsect /9 /.

= proba Ay (tabela 19)

- curba 1 - interprali

= curba o b ecan Yalh

LT T T [
W"'ﬂ-
-ut
) - : ™,
c oL Lew o lboxly
—_—— M

Fig.3%4.,

Curba intcgrald (1) gi diferential¥ (?2) a dis-
tributiei greutftii moleculare /M/ pentru PMM,
- proba Al (tabela 18)

oo// 0.
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Proba A :
2
Caracteristicile probei:
- conversie = 34,5 %
- n°° = 1,4328
D
- M = 76.320

Cantitatea de

randament

- 99 -

= 96,1 4

polimer supusi fractionirii

= 3 g

In tabela 20, 3int trecute valorile care dau distri-

butia masei moléculare in proba A,.

TABELA 20:

dr."naféut.

crt,

2
Do
4.
5
6.
T
8.

9.

fraciie

0,0240
l,3%03%2
1,0042
0,2734
0,2144
0,03%08
0,0150
0,0146

0,0134

Creut .,

%

0,36

'0,32

Greut .,
medie
cumila-
tiviH

0,375
21,125
58,55
8%,00
94,005
98,23
98, 94
99,26

9,73

nrel 9inh
1,005 0,12
1,085 0,195
1,097 0,221
1,06 0,50
1,22 0,319
1,06 0,388
1,12 0,40
1,09 0,45
1,07 0,16

/n /

0,11

0,242
0,257
0,315

0,316

=l

25.000
68,080
75.791
97.270

97.720

0,455 160,000

0,609 237,000

0,600 212.,0..

0,673 260,100

Cu ajutorul datelor din tabeln 19, au fost trasate dia-

gramele din fig,35, 36 gi 37,

oe// e
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Curba integral¥ de dis=~
tributie,functie de

( 7 inh) pentru- PMM,

- proba A, (tabela 29).

Fiq-360

Curba distributiei in
functic de viscozitatea
intrinacecd /v /.

~proba A2~(ta ela 20)

- curbas 1 = integrald

- curba 2 - diferentiald

Eiﬁ;él'

Curba inteprald (1) gi

diferentiald (2) a dis-
tribugiei ereutdéitii mo-
loeulara peantru 1'MM.

- prohs A, (tabela 20).
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Proba A3:
- conversie = 38,12 %
n2® = 1,4443
- M = 108.456

~ greutaten probei supusd fraciinnii = 3 g

- randnment = 06 %.

In tabela 21, sint trecute valorile care dau Adistri-
butia masei moleculare in proba As.
TABELA 21:

- —— ¢ e ——————— = - = ¢ S - o+ = .

o og. Tpants TRt Omatie o qrelgimn /q/ 7
taey e

1, 0,0206 0,71 0,355 1,12 0,22 0,160 65200
24 1,l044 38,2 19,81 1,17 0,31 0,248 105400
3e 1,1878 40,75 59,285 1,23 0,32 0,336 lo640o
Ao 0,%888 13,35 86,%35 1,13 0,34 0,337 1279c0
5e 0,1462 5,02 95,52 1,14 0,36 0,349 134000
6o 0,0426 1,46 08, 46 1,02 »n,46 0,559 210770

Cu ajutorul valoriler rXsite gi trecute fin tahela

20, au fngt trnsate diaesramele din figurile: 38, 39 gi 40,

..//'.
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Curbs integrall a distri.
0 j I . hutiei greutditii molecu-.
v — . 11T lare (9 inh) pentru PwN,

90 ‘ ~ proba A,(tabela 24)

1

0 ™0%2"04 06 ¢, 1,0
R S

Pig.3%.

Curba integrall (1)
diferentinld (2) a rhe-
tributiei,functie de /9 /
Pentru m

- proba A3 (tabala 2¢).

. -
0,1 02 03 (4 Gy (O

— [

. [ | Fig.do.
" & i 1t Coarka Integrals (1)
\ dx"nrenpulﬁ (2) a d1s-

tmbu;in eutitii moe-
leculare (51)‘ ptr?

= proba A, (tabela 2_’).
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Proba A :
4

Caracteristicile probhei:

-conversie = 42,01 %
- n§° = 1,4440
- M = 163.000

- greutatea probei supusd fracfionlirii = 3 g

- randnment = 98,6 %.

In tabela 22, sint trecute valorile care redau distri-

butia masei moleculare fn proba Ayo

TABELA 22:
I i R Y WA
tiva

1. 0,0424 1,%4 0,99 1,018 0,111 o,lo04 20750
2 0,8252 29,80 16,275 1,19 0,38 0,452 152100
3; ) 1,1204 36,50 31,175 1,208 0,423 0,461 162700
4 0,5116 16,65 T6,0c 1,5 0,436 0,470 16870
5 0,2304 7,65 88,150 1,347 0,440 0,492 17oleo
6. 0,1350 4,40 94,175 1,11 0,459 0,520 175600
7 0,0784 2,56 97,655 1,?5 0,56 0,591 18l1no
é. 0,0270 0,88 99,375 1,12 0,83 0,40 205300

Cu ajutorul valorilor ghsite gi trecute in tabelul 21,

au fost trasate diagremele din figurile 41,42 gi 473.

..//..
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Fige.41l.

tribvu|iei,funcfie de
(M inh) pentru PMM.
~ proba A, (tab.22)

Tir.42,

ferentiagld (2) de dis-
tributie,funclie de

/ pentru PIM,
- proha A4 (tabela 22)

(1Y) B
V)E Lo
- &

T Mo |-

100

|

M’

AR N e e

Fig.43.
"Curba intesraldl (1) gi

diferentials (2) a dis-
tributiei preouvtéitii mo-
loonlare (ﬁ) plr.T™MM,

- probha A4 (tabela 21).

Curba inteprnlld o dise

i
1
E
{

Curba integrald (1) di-
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E#oba AS
Caracteristichble probei:
- conversie = 61,69 %
- M = 17%.000

- greutatea probei supus# fraction#rii = 3 gr,

- randament = 98,9 %

In tabela 2% sint trecute valorile care redau distri-

butiia masei moleculare In proba Ag.

TABELA 23%:
frRotfracy. 4 camia LT R /s
1. 0,0286 0,983 0,491 l,02 0,198 0,291 98,100
2; 0,4042 13,35 7,595 1,27 0,377 0,392 13%0.9%00
De 0,9768% 32,70 30,620 1,%05 0,432 0,459 162.200
4, 0,7072 24,70 59,390 1,14 o0,441 0,462 1T72.000
Se 0,4020 13,25 78,365 1,21 0,453 0,482 195.000
6. 0,%504 11,9 90,580 1,32 0,537 0,505 2lo.000
Te 0,0514 1,65 97,715 1,15 0,617 0,550 262,400
8. 0,0392 1,26 99,170 1,13 o0,682 0,636 295,300
9. 0,0094 0,29 99,985 1,01 0,705 0,656 325,000
Cu ajutorul valorilor gisite gi trecute In tahela 22,
au fost trasate diagramele din fig.44, 45 gi 46.

..//O.
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Proba A6:

Caracteristicile probei:

- conversia = 99,6 %

- M 2006200

- greutatea probei supusi fracliionsrii = 3 pr,

- rondament = 02,12 %

In tabela 24, sint trecute valerile care redau distri-

butia masei mnleculare in proha Age

TABELA 24:

Nre -Greute 4 .04 Gr.medie

Y rel Yinh N/ )

fract.frac- % el
bied tivi

1. 0,0116 0,386 0,193 1,01 0,310 1,176 44.3F0
2o 0,0166 0,552 0,hh2 1,03 0,352 0,377 124.200
3 0,2286  T,f? 4,748 1,05 0,373 0,386 127.0cc
4e 1,3612 45,30 31,158 1,17 ~A1 0,454 157.f e
5o 0,5100 17,00 2,358 1,13 0,450 0,470 181 .1~
6o 0,41A2 15,96 75,188 1,17 0,476 0,499 121.50r
T 0,2400 8,65 87,488 1,24 0,48 0,500 19%.200
8. 0,1374 4,25 27,613 1,07 0,70 0,532 225.20n
Q. 00136 0,420 99,065 1,06 0,86 0,864 380.200

Cu ajutnorul valorilor giirite gi rednte in tabela 23,

pu fost trasate diagramele din fie.47,48 ai 49.-~

0.‘//..
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100 - | Fipod']o
| T Curha integrald de #is-
80 v : tributie,functie de (M inh
. pentru I'MM. s
e 60 : - rrobe A (tabela 2%)
Q)
- !
0
o | : b
02 04 CG C3 1,0
7""h° —
- "'—""“T—“"‘r‘"“—
100 %
=
g0
3 ¥
w0 0 N ) Fip.A8.
Curba integralid (1) gi di-
40 —1ferentialf (2) de distri-
/!Y butie,functie de / ] /
20 /| pentru FMM.
tL - proha A, (tabela 24)
0 a-—=%==-LJJ ' ,
01 02 03 0A C506 GC7 08
- -
I
-oL'y Rl
‘ L'.()
260
0
40 Tir.409,
tnrbha intepralt (1) 9i di=-
D0 el fereniiali (2) A distri-
. hujicl greutdtii molecula-
0o NL:‘_—.E:W:EL‘ re (M) rentru TMM.
160 200 e oot T TTNha Ag(tabela 24
v \
.
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Mrohn AVt

GW PV .- emet . —— o=

Caracterivticile prohei;

= conversia = 99,3 %
- M = 469,000
- greutatea prohei supusi fracjiondrii = 2,8 g
- randament = 83,72 %
In tabela 25 sint trecute valorile care redau distri-

butia masei moleculare in proba A7.

TABELA 25:

Nr.  Greut. Greut. Gr.medie . . .. .
fraci. fracf. . g cumula- nr 7 inh / 1 / ol

(g) ° tiva

1. 0,0170 0,0355 0,0177 1,21 0,408 0,377 146.600
24 0,0212 0,864 0,4675 1,05 0,416 0,432 1%0.700
De 0,08% 3,65 2,7245 1,19 0,426 0,458 16l1l.l00
4. 0,6014 24,6 16,8495 1,58 0,870 0,918 406.400
2e 0,5174 21,8 39,7495 2,2 0,892 0,930 412100
6o 0,3686 12,98 58,83°5 1,99 0,93 1,014 472.loo
Te 0,2536 10,35 82,4995 1,43 1,07 1,289 60J.90c
3. 0,2092 8,78 86,5595 1,73 1,11 1,218 666.800
94 0,1664 6,79 92,8395 1,43 1,14 1,300 700.300

10. 0,0522 3,16 94,2095 1,402 1,49 1,400 853.800

1.  0,0225 0,870 95,146 1,450 1,501 1,4lo 890.250

Cu ajutorul valorilor giosite gi redate in tabela 24, su

fost trasate diagramele din fig.5o0, 51 3i 52.
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Fig.50. |
Curba integral# de dis-
tributie,functie de

( Minh) pentru PMM.

Fig.5L.

&0
60 ¥
w 40 3
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© 02 o405 08 1- 1,2
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- proba A7 (tabela 2§)

Curba integrald (1) gi di-
ferentiald (2) de dis-
tributie,funciie de /
pentru PLiM.

- proba A7.(tabe1a25)

n/

Curba integralil (1) gi ai-
Terentiald (2) a distribu-
l1el greut&éiii moleculare
M) pentru PMM.

= proba A, (tabela 25)
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Fig.72. Curbele compserrtive de distiributic a Tn 1a
poli(metncrilatul de metil) realizat prin:

- fotopolimerizare (curba 1)

- polimerizare prin d escompunere termici a iniiiatorului
(curba 2).

Condifii de reacyie : conc.inijiallf constantii a /MMA/ i
/AIBN/, concentrHLie constant a radialiilor pentru curba (1),
timp de polimerizare diferit gi temperatura Je termostatare
constanti 45% 0,5°C.

Probele supuse determinXrii sint: Ag (curba 1) 3i A7

curba (2), a se vedea cap.4.8.3.
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proba
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firl de structuri macrosupermolecus=
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8
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1]

28,10
= 34,%0
= 58,12
= 42,01
= 61,69
= 99,60
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Fig.56. Curbele comparative de distribuiie a Fn 1a
PMMA, in faza de constituire a unei organizliri macrosupermo-
leculare (conversie In poliwmer max. 36 %,proba A2).

Din ahaliza curbelor de distribuiie a Fﬁ, fig.7a2,
rezultd:

1) Curba 1, reprezintii distributia Pn in raport cu pro-
senrtul fractiunilor, la FuM#A realizat prin saciiunea radiajii-
lor asupra muvei de reacjie (v.proba Ag pag.%gzz aritind o
distributie relativ fngusti.

2) Curba 2; reprezintéd distribugia Pn in raport cu pro-
centul fracjiunilor a PHNA realizat prin descompunerea ter-
mici a iniliatorului (v.proba A7,pag.%gé5. Curba arat4 o

distribujie foarte largi & Pn.

.0//..
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La poli (metacrilatul de metil) realizat prin acfiu=-

nea radiajiilor asupra masei de reactiie In care se gisegte un

initiator sensibil foto, se ob{in valori ale distribujiei Pn,

cuprinse fntre 440 gi 3800, are loc o cregtere foarte pronun-
tatd a cantit¥tii fracfiunilor In raport cu cregterea micid a
Fn. Pe cind la PMMA, rcalizat prin descompunerea termicé a.
initiatorului, valorile Pn sint cuprimse intre 1466 gi 8900,
se obtine o cregtere mici a cantit#|ii fracfiunilor in raport
cu mérirea Pn.

Gradul de polimerizare mediu (Pn)la PMMA realizat pr
fotopolimerizare in prezenid de AIRN, dupd cum a rezultat din
determinlirile experimentale fig.72, curba 1, este ca valoare
1/2 din aceea a polimerului realizat prin descompunerea termi=-
¢l a init{iatorului fig.9Y2, curba 2. Aceasta me sugereazi cé,in
gﬁfﬁ%ﬂﬁﬁhﬁg?limeri%érii in prezentd de ini{iator foarte sensi-
bilY distribujia Pn este dati de viteza mare de descompunere
in raedicsli primari a initiatorvlui (v.cap.4.7.1l.)

Intreruperea polimerizirii este determinati in mare
parte de reacf{ia de comhinare a macroradicalilor de lant cu
radicali primari.

Daci se urméresc curbele de distributie a Fn ale
PMMA, dup¥ un anumit grad de conversie in polimer, ex.fig.%3,
se desprind aspectele: |

- curba A, de distributie a Pn, s-a obiinit prin
frac{ionarea polimerului realizat prin descompunerea termici
a AIBN, la o conversie a MMA in polimer de 17,27 %, proba A
(vezi pagvg;’).

Repartitia relativ ingusti a Pn, ne conduce la con-
cluzia cd intreruperea este realizati atit prin disproportiio-

nare cit mai cu seam# prin recombinare,
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- curba A; de distributia a Pr, s-a obtinut prin
fracjionerea polimerului realizat prin actiunea radiafiilor
( A= 310 - 410 m/»), asupra soluiiei de FMMA in MMA (proba A)

la o continuare a conversiei de la 17,27 % la 28 % (v.pag93) .

In urma splicrii radiatiilor asupre solutiei de po-
limer, s-a obiinmut o distributie extrem de ingust¥ a Ph, ast-
fel sugerdm,cd8 intreruperea s-a realizat apropae in exclusi-
'vitate prin recombinare de redicali, probabil In proporiii
apreciabile, recombindri cu radicali primari. Sugerim faptul
ci tocmai in acest interval de conversie gi in aceste conditii
de reacjie (v.proba Al), se produce o orgsnizare mai superi-
oari a structurilor supermoleculare, existenta lor apreciem c#
am dovediteo macroscopic prinkr-o metodi onginal3 (v.cap.
4.9.3.1) ne tntilnité fn literaturs gl care va fi descrisd iIn
capitolul ar#tat,

- curba A,, de distribulie a Pn, s-a obhfinut prin
fracjionarea polimerului realizat la o continuare a acjiunii
radiafiilor asupra solujiei de polimer (proba Al) mergindu-se
la conversia de 34,3 %. Curba arat¥'c distribuiie mai largd a

Fri, eomparativ cu A fntreruperca se realizeazX stit prin re-

1l?
combinare cit gi prin disproporfionare.

Pe mXsuri ce cregte conversia in polimer, se dcpla-
seaz# gi distribuiia In sensul cregterii Pn gi scliderea canti-
t&4ii fractiunilor. Intreruperea polimerizdrii se realizeaz¥
in procente mai mapi prin disproporiionare, dar polimerul final
ajunge la o distributie a Pn relativ ingust3,fig.P3,curba Ac.

Deoarece gradul de polidispersie,determind deosebi-
rile de solubilitate a diferitelor fraciiuni de polimer in sol-

ventul dat, a repartitie wai tnsust¥ a acestuia (avind totugi

valori mai ridicate) wva influenta negativ solubilitatea poli-

o."/-.
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merului = Dup# cum procesul de gelificere iIn solujii concen-
trate de polimer este influentat de reducerea solubilit¥tii
polimerului, deci de asigurarea unei repartijii iInguste a Pn
(valori epreciabile de mari) gi c# la faza primar¥ a gelifi=-
clrii std constituirea structurilor supermoleculare /36/, su=
gerim c¥ gi in cazul prezent o distribujie fngust¥ a gradului
de polimerigare (dar la valori destul de ridicate ale aces-
tuia), va favoriza organizarea supermolecular8 in soluiia de
PMMA, avind totugi o concentratie apreciabil® de polimer in
solutie In momentul constituirii acestor organizhri.

Totodat’ Pﬁ,ecézut gi cu o repartitie fngust¥ a polime-
rului, la aceeagi concentratie de polimer fn solutie ca gi In
cazgul unei solutii de polimer cu un Pn mai ridicat a acestuia
gi aa o repartitie largd (cazul polimeriz¥rii normale,curba 2,
fig.72), va influenta viscozitatea solutiei In sensul scide=
rii mérimii acesteia. Prin sciderea viscozit#tii cregte mobi-
litatea structurilor supermoleculare (mobilitatea macromole-
cular#l) in solutie putindu-se creia dou#l din conditiile orga-
niglrii structurilor supermoleculare: 1) posibilitatea de creg=-
tere a concentratiei polimerulvi fn solutie /1%31/ gi 2) mentio=-
narea unei agitatii termice ridicate in sistem /129/; Aceste
conditii asigurate vor favoriza evident, in cazul cind struc=-
turile supermoleculare sint formale, ¢’ organizere mai supe=-
rioard a acestora.

In concluzie, fotopolimerizarea conduce la o reparti-
tie Ingust¥ a Pn, ca atare sugerim cd aceasta va favorigza or=

ganizarea structurilor supermoleculare intr«o formi mai avan=

satd, macrosupermolecularse

e/
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4.9, STRUCTURA SUPERMOIT.CULARA ,MACROSUFERMOLECULARA
. SI MICROSTRUCTURA PHMMA,REALIZAT FRIN FOTOPOLI-
MERIZARE

4.9.1. Evidentierca prin micrcscopie electreonicl a

existenteil structurilor supermoleculare $n
PMMA, obtinut prin fotopolimerizare

‘Sugerind faptul c#, macrosupereterogenitatea sistemu-
lui unei solutii concentrate de PMUA fn propriul monomer evi-
den;iaté macroscopic (v.cap.4.9.3), realizati prin acfiunea .
radiagiilor (A= 310 - 410 m/u,)"' asupra masei de regctie fin
prezenta unui initiator sensibil foto, (modul de preghtire a
masei de rrociie vecap.4.8.1), este cauzati de formarea in
prima faz¥ a structurilor supermonleculare (care conduc la ma-
croeterogenitates sistemului /6/) gi constituirea acestors
in faza urmitoare, in organiziiri macrosupermoleculare (macro-
supraeterogenitate). Din acest motiv am considerat ch este
necesar 84 punem in evideni{3 prin microscopie electronic#
existenta structurilor secundare (supermoleculare) din faza
primars. ‘

Deoarece pentru evideniierca existentei macrnsuprsete-
rogenitd{ii fn solutie concentrat? de TVMVA (sugerdm cd am do-
vedit-o printr-o metod& originald v.cap.4.9.%3.1.), este nece-
sarf incorporares de pigment in musa de reactie, iar pentru
evideniierca structurilor supermoleculare, prin microscopie
electronicé (strugturi ce stau la baza macroeterogenit#iii)
sint necesare probe féri pigment, au fost stabilite in prima
etepid conditiile fn care se evidentiaz¥ macroscopic macrosuv-
praeterorsenitatea sistemului (solutie: concentratX de FMYA 1iIn
MMA + radiatii + pigment) gi apoi pH#strindu-se constante con-
ditiile optime de reaciie, s-au realizat probe de polimer flirX

pigment. Probele au fest apoi supuse ActerminXrii 1a micrnsco-
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yul electronic.

Determinlhirile au {ost f'icute cu n jutorul microscopului
elecironic, clectrostatic tip EIMI D?, K.7eiss Jena,

= Tensiunen de eccelerare mnaxe 50 kv

- Mtrimen maximi directd x.206000

~ Prohele au fost vizualizate gi Inregistrate.

Au fnst gupuse determinidri la microscopul electronic
urmfitosrrele probe:

A_. = PMMA, oblinut din solutie de polimer identic# cu

mi
proba Ac (v.cap.4.8.3) png.91,

A,.n = FMVA, oblinut din aolutie de polimer identicH
cu proba A7 (vecaps4.2.3) pog.91, “

Am.i.p.l = PMMA, obtinut prin precipitare cu metanol
identich cu proba Aq (vecap.4.8.3) pog.90,

Am.i.p.2 = TiMA, obiinut prin precipitare cu metanol
identicd cu probs A, (Vvecap.1.3.3) pag.20,

Din probele de poli(metacrilst de metil)reda-

te mai sus (Am.n gi A »)y Aau fost preparate solutii de

MelePe?
0,% gi 0,6 % polimer In acctoni.

Prin metodn fixfirii termice /58/, au fost
obtinute pojglii{z din polimer, care g-au pescuit pe grile
atit cu suport de colodiu cit gi fard suport. Pojghijele s-au
obfinut prin sgezares unci picituri de sclutie de polimer
peste o picliturd de alcool amilic pe suprafaja apei Pidisti-

lgte 1g + 9000 fntr~un cristnliznator.

Rezultatele determinfirii Ja microscopul elec-

trenic 8int date prin microfotografiile din fig.5% gi 54.

- oo//oo
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Fig.5%. Structura pojghitei de PMMA, obtinutH din&
probele gsolujiei de polimer, concentraiie
de 0,6 % 1la a 3i b,

a) proba Am.n = x 9120
x 10120

b) pPOba Am.i.p.l.
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Fig.H4. Strcturn
pojrhitelor de TMWA ob-
ginutd din solutii de
polimer conc.0,3 %,proba

Am.i; e=x 9120; b=x 10120,

Fig.54/c.Structura A
pejehiged de FMMA, ohfi-
nutid din solufie de po-

uwer, enonce = 0,60 %

proba Am.ﬁC= x 10120.
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Fig.5%.a, reprezinti microfotografia PMMA (proba A n)
objiinuti la mlcroscopul electronic. Pojghi{a de polimer a
fost preparat’i prin metoda fix#rii termice din solujie de po;
limer de 0,6 %, iar pescuirea s-a fHcut pe o grild ce conti~
nea o peliculid de colodiu ca éuport.

Polimerii supugi cercet’irii electrono-microscopice (pro-

bele A au un tablou amorf, coracteris-

men? m 1f91 Am. leDe 2)
tic acestui polimer (PMMA), dupd cur ne arat¥ gi rdntghenogra-
mele din fig.59.

La poli(metacrilatul dc metil) obiinuvt prin polimerizare
normalA (proba AL i fige5J3.a), procesul interaciiunii macro-
moleculare a8 dus la formares structurilor secundare bine dez-
voltate, apare un trblou de structuri supermolesculsre, agre-
gate de tip fibrilsr (cv o morfologie fibrilarX) dupii cum le
numegte Kargin gi colaboratorii /186,47/ sau superdomenii, de-
numire propusi mai recent de ciitre Arjakov gi colahoratorii/7/
fdcind studii proprii gi discujii ssupra lucrdrilor lui Klement,
Geil gi Yech /4,5/.

Din valorile cxperimentale efectuate asupra densit#tii
polimerilor amorfi, dup# Arjakov gi colaboratorii /7/, rezultd
c8 acestea se pot objine mimai in cozul unei crganiziri foerte
fnalte na ansawblului fibrilelor in dcmenii intinse.

Aatfel de organiziiri lup® toal#d posibilitatea, s'nt su-
perdomenii descrise gi de Klement gi Geil /4/.

Fotngrafia electrono-microscopic® din fig.53.b, obfinutd

asupra probei A (polimer ohtinut prin precipitare din

m.i.p.l

soluiia de polimer expusi timp de 30 minute la radialii), ne

arati tabloul fn curs de constitvire a structurilor gupermo=-
ocested

leculare,ennattte&eeﬁrhu sint omogene ca form¥ gi dimensiuni,

apar structuri atit ca in fig.5%.a, cit gi structuri dg forme
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sferice, core predomin#, Structurile sint relativ mari ajun=~
gind ls dimensiuni apropiate de 1f

Rezultatele sint in bun acord cu cele relatate de Kargin,
Kitaigorodski gi Slonimski /46/.

Continuindu~-se iradierea probei A incd 10 minute

m.i.p.l’
(proba A . ) 8 obline un tablou microscopic (fige534c)

Meiepoe
identic ca formd de aranjrre a strcturilorescundars, cu cel
pus: in evideni{d macroscopici (v.Tige63565), obeervindu-se o
ordonarea fn dispunerea or; . z'irilor supermoleculare mai supe-
rioar#, existenta cXreia o vom dovedi fn capitolul 4.9.3.3,prin
fotografii reanlizate asupra masei de polimer stft In plan ori
zontal c¢ft 3i .n seciiuni tronsversale.

Continmifndu-se iradierea masei de roacjie (proba Am.i)a
pind 1la realizsrea polireri:Xrii finale (conversis peste 938 %)
se definitivenz3 organiziirile structurilor supermoleculare,
ajungind la Torme de organiznr2 ca in rige.54.a,b gi 54.c, cu
dimensiun. fluctuajioniste, cele mari depiigesc citiva microni.
In Totngrafiile electrono-microscopice din fige54, se vede clar
tabloul structurilor sup=zrmoleculare (13 polimerul objinut prin
iradiare) ne omogena din punct de v~dere a5l formei gi al dimen-
siunilor lor. Dimensiunile vnariazd de 1s zecimi de microni pini
la peste 4/u(fig.54.c), dim~mgiuni ce se apropic de cele gisite
de chtre Targin gi ecolaborntorii /196,47/ mai mici fal# de cele
determinate de cXtre Pecva gi Tatov /60/ 1n PMMA, prin evapo-
rarea solventului fn timp indelungat. '

Efimov gi Wocikaia, au stabilit fn foliile de PMMA slab
intinse prezenta formatiunii sferice cu dimensiuni de zecimi de
microni)prin metoda difractometriei optice.

Acest nspect este relatat de ciitre S.A.Arjakov gi colabo-~

ratori! in lucrarea /190/. ‘
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Forma structurilor supermoleculare, dupii cum se observs
gl din fig.54.a gi b gi 54.c, nclin% spre accea de sfere,

In concluzie se poate afirma cd s-nu pus in evidents
prin microscopie electronic’ formele de organizare n struc-
turile supermoleculare (core inclin¥ ca formi geometric¥ spre
aceea de sfcre) a polifmetacrilatului de metil), realizat prin
fotopolimerizare,

Existenia acestor.organizidri, au fost puse in evident¥

in solutii diluate (0,3 gi 0,6 %).

4.9.2+ Evidentierca existentei de interactiunj
intre strvcturile supermoleculare la FPMMA,
obtinute prin fotopolimerizare

Formarea structurilor secundare 1In polimerii asmorfi (a
superdomeniilor), este cauzati dupi unii cercetlitori /29,40,
175,176,39,177,36,4/, de aparijia de lesfituri intermoleculare,
care s-au presupus c# pot fi de tipurilae: electrostatice,intre
grupe polare, intre grire ne pclare, de hidrogen,=tc.

Dupii Arjakov gi colaboratorii /7/, cauza formirii struc-
turilor supermoleculare este determinnti de necesitatea core-
1lirii in smplasarea fibrilelor unul fai{ de cel#ilalt, corespun-
z8tor cu condijis de formare a fmpachetajului moxim.

Indiferent care ar fi ceuza formirii structurilor super-
moleculare, este ev1denf ai dovedit faptul cd la constituirea
acestora apar interncglunl, lucru stabilit prin wisuritori ter-
mografice /41,181/. Recent, lfihailev 181/, f3cind un studlu“
asupra compatibilitiitii etructurale a polimerilor la nivelul
formajiilor macromoleculare, obiinute prin dizolvarea comun®
(in solvent comun) a poli(stirenulvi) gi copolimerul: butadien-

1
t

stiren, a ob{inut un samestec de polimeri care dsu, prip misu-
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rétori termografice, trei maxime pe curbele termogramelor, ex-
plicind prin aparitia celui de 1la treilecs maxim, aparifis unor

interactiuni intermolecularec.

Dacd la formaren structurilor supermoleculare apar interw=
actiuni intermoleculare, este evident ci 1a o organizare mai
superiosrd a acestora, un rcl esenfial 1 vor jucs interacjiu-~
nile fntre formagiunilc secundare (supermoleculare). Acest as-
pect a fost explicat gi de cHitre Arjakov /7/ la formarea gelu-
rilor.

In cazul vnei solulii de poli(metacrilat de metil) in me=-
tacrilat de metil, a fost doveditd prin microscopie electronics
existenta structurilor @acundnre (v.cspe4.7.1). Frin nplicarea
radia;iilor(din ‘lomeniul studiat A = 310 gi 410 mp ) sistemului
de snlutie In cnre se gicegte gi un ini{iator sensibil foto, su
gerdsm cd se reslizcaz¥ - organiziiri mai supericare a structuri-
lor supermoleculare, ducind la o orgianizare macrosupermolecula-
ri (v.cap.4.9.3). Este evident c¢d fn cazvl constituirii acestor

organiziiri, un rol hotiritor 1 au i interncf{iuvnile Iintre for-

‘majiile secundsre. Acest aspect al problemei e-n evidentiat in

crzul prezent prin determindri de viscozitdji gi prin misuréd-

tori termografice.

A&Lﬁxw n cazul sistemului format din solujie de poli(metacrilat

de metil), in metacrild de metil, cregterea substoniial¥ a vis-
cozitttii sub influenta radistiiler, se produce la concentrajii
mai mari ale polimerului In solvent (peste 1B %) gi ecte influ-
enjatd gi de timpul de expunere la radiajii, dup8 cum ne arath
valorile din tebela 27.

In tabela 27, sint trecute datele experimentale privind
variajia viscozit¥tii solutiei concentrate de polimer (FMMA fn

MMA) fn masa cHreia se gicegte un inifiator fotolabil (AIBN).

./,l-
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Masa de remacfie este supusi iradierii (2= 310 - 410 mM) la

diferite temperaturi de termoctatgre.

Compozijia gi caracteristicile masei de rnepciie supuse

iredierii afint: - TMA = 17,R0 %
- MMA = 82,04 %
-~ AIBN = 0,14 %
- (20) = 97,76 CP
- pn?% = 0,97668
-n2% = 1,423
TABELA 27:
Nr. °C Timpul de o) (opy  Conjinutde
probei termo- expunerc n pclimer in Ohs.
statare la radia- solutie %
$ii (min)
1o 45 15 90,2 19,€0
2, A5 22 183,5 21,90
3 45 29 495,1 24,90
1, 38 15 21,4 19,05
2o 38 22 178,2 22,05
3o 13 29 408, 7 24,81
4, 38 36 1729,0 27,%2
1, 71 15 22,6 12,40
24 31 22 72,1 21,57
De 71 29 505,4 23,456
4 31 34 156C,0 26,95
1. 27 15 93,0 18,06
2. 27 22 145,2 20,42 |
p 27 29 230,1 22,56 E
i
4. 27 36 636,8 24,52 §
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Evidentierea existentei de interact{iuni intermoleculare,
care duc la formarea structurilor secundare, precum gi existen-
tea de interactiuni fntre formatiunile secundare, care duc la o
organizare mai superiocard a acestora, a fost determinatld gi prin
mésurfitori termografice - diagramele sint redate in fig.58, in
care aparitia celui de al treilea maxim se poate atribui inter=-
ac{iunilor care duc la formarea de structuri macrosupermolecu-
lare. Este foarte posibil ca astfel de organiz#iri sd fi apdrut
gi In cazul lui Mihailov /181/ prin evaporarea solventului din
solutie.

Mésurdtorile termografice au fost flicute pe aparat "Ther-
mol Evolution Analyzer" tip 916 (U.S.A).

S-a lucrat cu o sensibilitate de 0,1 gi la o vitez#d de

incdlzire de 10°C/min.

'

!
5 =

[ b el et ouyng-apagy

1 "; : o ‘ {)O L ) ? . : 5 v )
S T A I J R .
i, } . -} [P S I .
i R VTN AU WU OO WOR WSl O OO T O

Fig.58. Termogramele comparative ale PMMA(reali-
zat) prin polimerizare normald gi foto.-
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In fig.58, sint redate termogramele polimerului:

a) poli (metacrilat de metil) realizat prin descompune-
rea termici a AIBN la Intuneric;

b) poli (metacrilat de metil) realizat prin actiunea ra-
diafiilor (A= 310 - 410 mk ), asupra solutiei de PMMA in MMA,
la 4500, in mesa cHreia s-a introdus 0,14 % AIBN.

Din analiza tabelei 27, se desprinde o cregtere mick a
viscozit8{ii solujiei de polimer dupd 22 minute de iradiere,pe-
rioadd in care (determinet experimental) se organizeazh mai su-
perior structurile supermoleculare. Peste acest timp de iradie-
re, cregterea viscozit#é{ii in raport cu conversia este foarte
mare. Aceastd cregtere substantiald a viscozitXitii ne duce la
concluzia c# interactiunile . 1 le supermoleculare
sint apreciabile de mari.

Cel de él treilea maxim de pe termograma din fig.58, eu-
gerim c¥ este atribuit interacfiunilerfintre structurile supermo-
leculare care, datorit# condijiilor creiate In masa de reactie
(vecap.7.1 gi 4.8), au condus la organizarea mai superioarl a
acestora la structuri macrosupermoleculare.

4.9.3. Evidentierea macroscopic8_a_existenjei_unei

Qrganiz¥ri superioare_a_structurilor super-

moleculare in poli (metacrilatul de metil)
realizat prin fotopolimerizare

Existenta unei organiziiri supermoleculare in poli (metacrilatul
de metil) realizat prin polimerizarea in mas¥ (descompunerea
termicl a initiatorilor), a fost dovedit# in numeroase lucriri
/3,6,60/, precum gi in prezenta (v.cap.4.9.1) fig.53.a. Recent
Belgovskii gi colaboratorii /6/, au observat inc# in feza inci-
pientd a polimeriz#rii MMA, aparitis unei ‘@terogenitli{i In

sistem, dovedd c¥ etructurile eecundare se for -
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meazii chiar la conversii foarte mici ale metacrilatuvlui de me~
til in polimer.

Plecind de 1la Taptul incontestnbil gi dovedit, cd in
solujiile de polimeri amorfiexistd organiziri supermoleculare
am cdutat sfl ghsim o metodd de stimulare a orgonizirii mai su~
perioari a acestora gi un mijloc de a le pune in evidenii. Ast-
fel am ajuns la concluzia ¢d prin aplicarea radiafiilor din do-
meniul lungimilor de undd de 310 gi 410 qﬁqunei solutii de TMMA
fn MMA (concentratie fn polimer intre 10 gi 25 %) la tempera-
turi de polimerizare cuprinse Intre 20 3i 50°C gi in masa ci-
reia se glsegte un inifiator sensibil fote (sau o substanjsd fo-
tosensibilii)ée creiazf condifii optime de organizare mai supe-
rioard a structurilor supermnleculern, condi{ii care sint tre-
tute la cap.e4.:9¢342,

A4¢9:3¢1e METODA TROTUSA TENTKRU EVIDENTIEREA EXISTEN-

TEI UNEI ORGANIZARI SUFERIOARE A STRUCTURTLOR SUFER-

MOLECULARE LA TMMA, RFALIZAT TRIN FOTOPOLIMERIZAREA
IN MASA A MMA

4.9¢%.1.1. Descrieres metodei

In priiha faz¥ se realizeazd soluiia de polimer In mo=-
nomerul polimerizabil In mas# (prepolim-ru{?.modul de realiza-
re a solutiei de polimer in monomer a ae vedea cap«4.8.1 gi cap.
449.3.2410

Procentul de polimer iIn solutie poate 88 varieze in-
tre 10 gi 25 %, valoaren procentuali este funciie de grosimea
stratului de solutie expus 1la radiafii gi este direct propor-
lionel cu acestu. Dup¥ pregitirea solujiei, se introduce in ma-

sa de reactie sub agitare, cantitatca necesard de pigment

|
(vecnpe4+9¢542.H), care poate varia intre 0,% gi 0,8 % cp sub-

» 9
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uscat#l). Cantitatea de pigment variaz¥ cu grosimea stra-
tului de reactie gi este invers proportionsl cu acesta.

Amestecul de reactie astfel pregltit se degazeaz¥ prin
aplicarea de vid in vasul de stocare gi apoi se fncarcH fir% a
i agitat in formele de polimerizare (v.cap.5.2.2.1). .

Formele inclrcate se expun ulterior (in pozitie orizon-
tal¥d seu Inclinate sub un anumit unghiu, care nu are voie sl
depligeanct 300), actiunii radiet{iilor (cuprins fntre 310 gi
410 m M) ,cind procesul de polimerizaere (continu#) se reia foto.
Dupl atingerea unui confinut in polimer fn jur de 50 %, se in-
trerupe sursa de radiatii gi se continul# polimerizarea masei de
reactie prin menjinerea unei temperaturi relativ ridicate (30 =-
50°C). Temperatura de termostatare a masei de reactie este
functie de cantitatea de initiator,care este corelatd cu gro-
simea stratului de reactie, variind invers proportional cu a-
cesta.

Necesitatea intreruperii iradierii maesei de reactie dupi
timpul de consolidare a orgenizirilor secundare ale polimerului

in masa de reactie este justificatld astfel:
a) economicitatea la energie electricH,

b) prezenta radiatiilor in sistem, méresc foarte mult
viteza de polimerizare (v.cap.4.7.1), apare o dificultate teh-

nicl fn posibilitatea de preluare a exotermicitlfii reactiei,

c) radiatiile au o actiune distruglitoare asupra grupf-
rilor cromafore ale colorantilor (in cazul cind se lucreazd gi

cu coloranti) decolorind masa de polimer in curs de realizere,

etc.

ee// oo
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4¢9¢%42+. COHAitiile ce se impun in realizarea gi

evidentieren unei orguuizéiri supcrioare

a atructurilor suparmoleculare Iin solu-
tiile de FMMA in MMA

Din fncerclirile experimentale ou rezultat principalele
condij{ii necesare realizfirii unei organiziri superinare a struc

turilor supermoleculare in solufiile de TMMA fn MMA gi care sin

4¢9.%¢2.1. Conlinutul de homopolimer sau copolimer
in solvent jprepolimeru?ﬁ

Realizerea unui conjinut de polimer fn monomerul poli?
. merizabil, dup¥ cum a rezultat din determinfirile experimentale,
ee poate face prin:

a) - introducerea unui initistor,ce se descompune ter=-
mic in radicali primari (TOD,FOL,AIRN,etc) In masa de reacfie,
formati(Sn caszul atudist) din NMMA sau MMNA + comeonomeri metacri-
lici (ex.ME,MD,2 EHM,etc) gi polimerizares acesteia la conver-
eii cuprinee Intre 10 gi 25 % (v.tab.15). Temperatura la care
an realizeazil aceastl polimeriznre este de aproximativ 80-90°C
(funciie de inif{iatornl utili=st). Procentul de comonomeri a va-
riat intre 3 gi 10 %;

b) - dizolvarea de poli(metncrilat de metiil) in meta-
crilat de metil, concentralia polimerului in solvent este iden-
tiel cu aceema de la punctul (a);

¢) - realizaren conversiei in polimer (intre limitele
aritete 12 punctul a), prin fotopolimerizare la temperatur# iIn
jur de 507C; '

1) - dizolvarea de copclimeri metacrilici, In MMA sau
chinr copolimari ai metncrilatuluvi de metil cu stiren gl diveryi

acrilati. Av fost Incercate sistemele:

.O//‘/oo
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- MMA + n (i) B.M.

- MMA + 2 EHM

~ MMA + St.

- MMA + Ste. + A.E,

- MMA + St. + A.D.

- MMA + n.B.M. + A;E.

In cazvl realizirii soluiiei de polimer fn monomer
prin dizolvarea de homgbdiimer sau copolimer, masa de reactie

fnainte de a fi expusi la rodiatii se complecteazd cu 0,04 =

0,15 % AIBN.

4¢963+2.2+ Solventul sf fic un compus polimerizabil:

Deoarece evidentierec existentei de organizri supe-
rioare a structurilor supermoleculare se face (conform metodei
propuse v.cap.4.9.3.1), prin urm¥rirea deplaslirii pigmentulni
fn maesn de reactie gi rigidizarea la un moment dat a acesteia,
este necesar a se trece de lo un sistem in care mobilitatea
macromnlecularsi(a structurileor supermoleculare) este mare, la

un sistem rigid. In aceasti situa|ie se impune ca solventul ai

fie un monomer polimerizabil fn mnnii, fn cazul studiat solventul

l-a constiuit metacrilatul de¢ metit cu indieii calitativi des-

crigi 1. cap.4.l.1.1.

4.9.3.2.3. Masn de reactie s conlinf un_compus
sensibil fotn

Din fncercfrile experimeuntale realizate, a rezultat
cd este necesar ca in soluiia de polimer in solvent sh existe
gi un compus sensibil la radiafii (demeniul stu ' ,10-410 &)
care sub influenia acestora s* ;enereze radicmli primari (vezi
cap.4.6 gi 4.7 gi justificdrile de la cap.4, partea introduc-

tivé). *:
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Mergindu-se pe linia de a folosi acelegi compus pen-
tru objinerea solutiei Ae I'N*A in MMA (prin descompunerea ter-
mic¥ a inifiatervlul) eft gi pentru continuareca conversiei mo-
nomerului in polimer prin ac|iunea foto, s-a concluzionat ci
inifgiatorul core~spunzifitor scopului este ot , ot @z0-his-izobu=
tironitrilul,in concentrat{ii cuprinse intre 0,04 gi 0,15 %.

OBS. Concentratia inif{iatorului (rezultst din deter-
minirile experimentale) eate direct corelat cu posibilitates
prelufirii din sistem & exntermicitii{ii reactiei de polimeri=-
zare.

In cazul cind se utilizecazit In sistem moderatori de

reactie, con{inutul fn initiator poat€@ si¥ creascd pin3 la 0,25%.

Ca gi moderatori au fost incercrs{i cu rezultste bune:acidul -.

benien sulfonic gi mercaptenii.

Ae9.3¢2¢4¢ Trezenia in gistem a radiatiilor

Fard prezenta radialiilor in sistem, nu este posibild¥
evidentieren existengei, unei nrganiééri superinare a structu-
riloar supermnlecularé (OMCM) in maca de reactie (v.fig.65/1).
Suprimarea rpdiatiilor Aup? vizualizarea efectului OMSM - pe-
rioadd in care Tn aistem axisti o mobilitate ridicetd a struc-
turilor supermoleculare - determind omogenizarea macrcscopici

a sistemului (v.fig.h8g).TotodatR prin ecranarea inilisl%(prin

scrieri,literm sau desene) n suprnfejci formei de polimerizare,

suprafnia ecranatd rimine nmogen ps cind pe ncea iradiatd spa-

re o macroeterogenizare in sistem (efect OMSM), astfel ci se

poate realiza orice desen (v.Tig.69).

Accste aspecte nle problemei prezéntate gi redate prin

fig.65/1, 68 gi 69, (rezultate din determin3rile experimcntale)

l
ne face sd concluzionim cd preccuja radialiilor fn nistem eate

a conditii hot¥ritoare pentru {armarea.;f r‘nfvgﬁhem OMSM.

vy
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v o fost selecfionatu sursa de radiaiie, precum gi ele-
mentele de care s8-a finut seama in ~legerea radiajiilor cu lun-
gimi de und# cuprinse intre 310 gi 410 m u, ests redatd 1in cap.
4.5,

’“tmdh,Legat de prezenlta radiajiilor in sistem este gi aceea
a/initiatorului fotosensibil (AILN), concluzie care ne face s#

fint3rim afirmajia c4 vitezo mare de initiere a polimerizlirii

creiazi una din conditiile de bazii in formarea structurilor se=

cundare in mass de reactie. Un alt aspect posibil fn creeres
condifiilor pentru dinamizares sistemului (realizarea structu-
rilor secundare) de cfitre radiatiile prezente, ar fi acela de
gchimbare a potentialului de suprafati. Acest element ar fi unul
dintre multe altele aritat de ciitre #. 83b@ , in lucrarea Vet 3/
care ins'i se referX la comporiarca ftnloxiaminei gi a compugi-
lor metalici ai acesteia. in cazul peliculopenelor, privind flo-

tatia pigmentului.

Fig0680 F‘Oto"
grafia unei plici de
PMMA,realizatd prin fo-
topolimerizare (v.cap.
4 09.3010

a) Sugrnfs;a
a fost ecranatd dupd o
perioadd de 10 minute

de la aparijia efectului
OMSM.

b) Suprefaia
riémasfi sub influenia
radiatiilor.

oo//oo
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Figoﬁ()o Foto-
grafia unei pliici de
PNMA, renlizntd prin
fotopolimerizare (vczi
copede?er.1). Desencle
care sint redate prin
omogenizares macronsco-
pic# in masa de reaciie
reprezintd zonele ecra
nate,

4.9:%¢2.5¢ Introducerea de pigment fn masa de
rcactie

Virualizarea efectului OMGM,  rrin metoda propusd (vezi
capedeDe’.l), ecte atribuild prezentei pigmentului fn masa de

reactie. Inglobarea lui preferentinli g4i orientarea acestuia

in masa dé polimer, ne d% un tablou sugrstiv asupra existentjei
ftructurilor OMGM gi asupra existentei unei migcliri ordonate in
solutin de polimer in care solventul este un compus polimeriza=-
bil.

Vizualiznrea efectului este redat de fige 63,65,68,69
gi 70.

Din Tncerciirile cxperimentnre a rezultat cii pigmantul
are rolul Tn exclusiVitate de na vizualiza efectul OMGM, el ge
formeaz¥ gi in absenia pirmentuluie. Tentru a demonstra acest
aspect, au fost efectuate plici de TMMA férd pigment, intro-
ducindu-se in masa de reaciie ur colorant soluhjl. La termins-
rea Totopolimeriziirii s-n obeervat in masa de polimer aceleagi
organizéri ca gi In aceen cu pigwent dar mult maiyoalate. Tot
pentru a aduce dovezi asupra existenjei efectului OMSM in lip=-
ea pigmentului e~a confectionat o formd de polimerizare cu
grosimea de 10 mm, In care s-a introdus amestecul de rlacgie

preparat (v.cap.4.8.1) fird pigment n grosime de 5 mmj Aerul

/7.
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din interiorul formei a fost inlocuit cu azot gi s-a expus la
radiatii, pind la polimerizarea final#, 1ls temperatura de 40°C,
Polimerul final a prezentat pe suprafala superioarii neregula<
rit¥}i ordonate a cliror contururi erau identice cu ale probe~
lor vizualizate prin pigment. Acest experiment ne mai conduce
gi 1la dovediren separirii sistemului,fn faza initial% consti-
tuirii organiziirilor macrosupermolecular?®, fn zone concentra-
te gi zone sdrace in polimer,

In centrul zonelor bogate In polimer se nasc germeni
asenfindtori celor care conduc la formarea celulelor de tip
Bénard /14/.

In timp germenii se m'resc ajungind la organizlri
foarte mari care sint delimitate fai5 de solvent p¥ém -« tensi-
uni eupérficiale(intnrfaciale). Cum aolventul este un compus
polimerizabil (MMA) Tiind wai s#irac in polimer va muferi prin
polimerizare o contrackie de volum med substunliald decit zo-
nele begate in polimer dSnd in finnl aceste contururi care de-
limiteaz% Tn exterior organiziirile Tormate. In timpul organi-
zlirii acestor structuri, fn masa de reactis existd o continulf
migcere care, in urma studiului fXcut asupra deplasirii (orien-
tiirii) pigmrentului se poale prezenta schematic ca fn fig.64.

Fotogrofiils realizate asupra secliunii polimerului
fig.65/7 gi 8, redau mai sugrrsctiv mincarea ce are Joc In masa
de resnclie.

4,9.3.3, Organizarea structuriler supgrmolsgg%gre

LD
fn structuri macrusupermoleculare/éviden=-

tierea lor

Dupi o perioadi de iluminare cupringd intre 12 gi 60
minute (perioada este In funciie de procentul initiatorului, a

temperaturii de termostatare gi n intensitijii rndia;%ilor,
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toate aceste elemente sint corelate cu grosimea stratuluil de ree
aciie), fncepe s¥ se evideniieze o macrosupraeterogenitate in
sistem, doveditd de separarea sistemului In zone bogate in pig-
ment (conqentrate in polimer). Zonele apar la inceput punctiform
(germeni), apoi se dezvoltd in timp relativ scurt (5-20 minute)

schematic arat& ca in fig.62.

Sermen/ (centru Lo Profagam)
Fig.62. Faza inci- L | |
pientd a evidentie- t '
rii m;cgogupraete- L .. '
rogenitifii siste-~ BTN NN
mului (PMMA+MMA) ,4,53\(';(%{5.:?;)-:{\(".'-;':'— -
aparitia '——"5“57ﬁﬁﬂl93;jﬁ:m
B NS AR AT
) "3~ e
Wiz by (:-./‘} ’
I i
L
i \ (—=)directia de prepogare.
forma de 'ao//'me y1Zare. |

In timpul realizlrii macrosupraeterogenit#i{ii sistemului
(5-20 minute), forma geometric¥ a zonelor (din circularil), se
modificl, ajungind tn final la forma ou nontururi hérepulite,

se pot veades In Tig.65.

Fig.6>« Forma geo-
metricl a conturu-

rilor zonale deja j R _ . [
maturizate (macro- ~ . {8 bogats m |
structuri supermo=- 8 . prement.

leculare)e

mrifisinry O tewh o thial g /"'/"','m"fr/ ‘

ail/es
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Eeranarea suprafetei iradiate s au suprimasrea iradie-
rii la seurt timp dupi aparitia macresupereteregenitiitii in
sistem, eofjduce la emegenizarea lui - dispar sentururile ze-~
naley iar e neud iradiere a sistemului dup¥ un timp tn care
cenversia in pelimer a crescut cu mai mult de 6 %, nu eendu-
e¢e la maecresupdreteregenizarea asestuis (v.fig;68), devadil
eeneludentl el agitajia termied a fest redusi substaniial de
elitre eregterea vI-o;iitl;ii masei de roao;io,gf‘cl erganisa-
rea este infiefinut¥ de prezenta radiatiiler fn sisten.

Tet din determiniirile experimentale a rezultat ci o
suprimare a radiatiilor dupd atingerea unei conversii in polie
mer de peste 36 % ( m = 1500 cP), nu conduce la omogenigzarea
sistemului, el r¥minind consolidat ca in fig;63 gi 65, repre-
gentind un tablou sugerat, al modului de organizare in struoc-
turi macroeupermolaculare; Tabloul acestora, In caz cind se .
urnliregte obf{inerea de polimer colorat, se poate vedea in fig.
T0.

A mai rezultat din determin#irile experimentale cd In
timpul procesului de constituire a organigirilor macrosupermoe
leculare, existd in sistem o continu¥ migcare, evideniierea
acesteia s-a flcut prin fotografierea secf{iunilor transversa-
le ale polimerului obtinut (v.fig.65,probele 7 gi 8).

Orientarea pigmentului este o dovadd ci, iIn timpul
organisglirii euperioard a etructurilor supermoleculare are looc
o continull deplasare a acestora in plan vertical creind ast-
fel un flux de polimer In interiorul organizlirilor macrosuper-
moleculare, care in faza incipientd este foarte probabil sl

aib¥d orientarea ca in celula de tip Bénard (v.cap.2.)) tran-

sformindu-se in timp intr-o eikeuxaa (v.2ig.65/7 gi 8).Sche~

’77
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metic aceast¥ migcare (deplesare), aratd ca in fig.64.

Fige64. Orientarea migclirii in plan vertical in
interiorul structurilor macrosupermolecu=~
lares Sectiune in plan vertical printre-o
placd de PMMA, realizat® prin fotopolime-
rigare, fin care:

a - zona bogatd In pigment
b = zona sdrac# in pigment

Migclirile pornesc de la baza masei de reaciies, ajung la
partea superioar8 unde deverseazd (prin rostogolire de valuri,
asemenea revirsdri unei lave vulcanice din crater), ele pro-
voacH curen;i de orlentare sscendenti, iar pigmentul lamelar
(dimeneiune sub 50 i), este purtat gi orientat de fluxul lor.

Q§§3 Este bine 8# reamintim faptul cld sistemul este in-
chis, lipsit de aer gi umiditate, nu se poate compara cu acela
al peliculegenelor (flatarea pigmentului fn soluiii peliculo=-
gene de proteciie) /179/.

eeh/ee
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1I5mm

il 1% -

Fige65. Tabloul macroscopic al organizéirii macro-
supermoleculare, evidentiatd la poli (me-
tacrilatul de metil), realisat prin foto-
polimerizare in masi a metagrilatului de
metil (7008p0409o301)o
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Fotografiile din fig.65 sint realizate pe probe de
poli(metacrilat de metil) realizat prin fotopolimerigarea in
mas¥ a monomerului metacrilic in prezeni# de initiator ﬁAIBN)
gl pigment (IRIODIN) la temperatura de 40% 1 0,5, conform
metodei descrise la caped4.9.3.1.

Fig;65/1, reprezint# fotografia suprafetiei pllcii de
PMMA, realizat¥ prin polimerizare normald, flr¥ prezenia ra-
diatiilor iIn siatem; Sectiunea transwersald prin acest polie
mer este redatld de fig.65/9; In aceste figuri se observid o
omogenitate In repartizarea pigmentului in mas#i; nu s-au for-
mat structuri macrosupermoleculare, care si se evidentieze;

Fig.65%/2,3,4,5 gi 6, reprezintd fotografia suprafe-
te}or plécilor de poli(metacrilat de metil) in grosime de 2,3,
5,8 gi 12 mm, realizate prin fotopolimerizare. Aceste probe
prezintd un tablou omogen de structuri organigate puse in evi-
dentd de prezenia pigmentului in mas¥,

Fig.65/7 gi 8, reprezint# fotografia secfiunilor iIn
plan vertical (7,seciiune transversald prin probd gi 8, sec=-
tiune longitudinal¥) prin aceeagi probd ale probei nr.5 din
aceeagi figuré; Sectiunile iIn plan vertical sint realizate
sub un unghiu.de 90° una fai¥ de alta. In aceste seciiuni se
vede foarte clar sensul migcirii In constituirea organizlirie
lor precum gi forma organizlirilor, desprinzindu~se faptul cH
8int foarte asemlin¥toare cu organiglirile supermoleculare de=
terminate, din solufii diluate ale aceluiagi polimer, prin mi-
croscopie electronic¥ (ve.cap.4.9.1, fig.54).

In final putem conclude c#, fotografiile din fig.6%
(2,5,4,5,6,7 gi 8), ne adue mérturii sigure asupra existentei

unei organizlri superioare a structurilor supermoleculare, in

cazul realiszirii PMMA ca urmare acjiunii radiatiilor asupra

’/
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nusei de reacfie (soluiie de PMMA fn MMA + AIBN).

Mérimea structutilor cresc cu cregterea grosimii stra=-
tului de reactie, dupd cum rezultd din datele experimentale
trecute In tabela 29 gi a observaiiilor ce se pot face asupre
probelor din fig.65, probele 2,3,4,5 gi 6, unde grosimile sint:
2, 3, 5, 8 gi 12 mm,

TABELA 29:

NS E SRS NN E S CECS TS SSCSCSCSSCSCSSSCSSE®SSSzZsSS=s==sS==axsS3I33s
Nr. Tempode Qrosi= Diametrul Concen~ Cantitatea :
probei termo- 'mea conturu- tratia de initia= Obs.

statare strat. rilor zo- in pig- tor
masei nale OMSM ment

de re- (mm) (%)

oy
le 45 2,0 2 =4 1,5 0,14
2e. 40 2,0 4 = 7 1,0 0,12
De 40 4,0 6 -8 0,8 0,11
4; 38 540 9 =13 0,8 0,09
5; 29 8,0 11 - 15 o,8 0,07
6; J0 16 ,0 14 - 19 0,7 0,05
7; 25 22,0 15 = 22 0,6 0,04

In tabela 15, eint trecute valori experimentale, dig
care regultl conditiile optime necesare in evidentierea prin
metoda propus¥ (v.cap.4.9.3.1) a existentei unei organizgiri
mai superioari a structurilor supermoleculare la PMMA ,reali-

sat prin fotopolimerisare.
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TABELA 192

Nr. Conc. Distania % inijial  T.(%C) Comc. Timp.tn care
probe AIBN faili de de polimer de pigmen- se realizea-
¥ retiagin TN Cietare 3T efoctuimi Obeervagii o

mm OMSM (minute)
Hh . 0,12 120 mmrmo 40 0,8 - Nu se evidentiazl efectul de OMSM
2. 0,12 120 24,50 40 0,8 28 Evidentierea f.slab: a efect.OMSM
Se 0,12 120 mw.mm 40 0,8 25 Evidentiere slab¥ a efectului OMSM
4. 0,12 120 21,46 4o 0,8 21 -" =
mL 0,12 120 18,92 40 0,8 18 Evidentiere f.bund a efectului OMSM
m“ 0,12 120 17,20 4o 0,8 16 L * -
qb 0,12 120 15,78 4o 0,8 19 -" -
8. 0,12 120 12,32 40 0,8 28 -" -
wh 0,12 120 11,60 40 0,8 35 Evidentiere slab¥ a efectului OMSM
wor 0,12 120 lo,.5 40 0,8 40 - "=
11, 0,12 120 8,02 40 0,8 - Nu se evidentiaz¥ efectul OMSM
====z=zzzzzz=zz===s===========================czc====zzz=======z===zz==z================================x

OBS. Grosimea stratului de reaciie supus iradierii, a fost de 5 mm.

ee//ee
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Ca o concluzie a cap. 4.9.3.3., se poate afirma
ck: yizualizarea efectului oOvcu (prin metoda propus¥ v.cap.

4.9.7.1), este atribuit¥ prezentei pipmentului tn masa de reac=
tie. Prin Inglobarea preferential¥ a acestuia de cHitre organi-
glirile macrosupermoleculare ce se formeaz#, incep sl se separe
din eistem zone mai bogate In polimsr (fn vigment) gi zone si-
race In poliwer (hogate In solvent), care evident vor f{ deli-
mitate prin tensiune superficiald atfta timp oft sistemul este
Instare de solutie de polimer.

Antrenarea pigmentului fn interiorul acestor zone este
la Inceput in plan vertical, modificindu-se in timp ajungind
la form¥ sinusoidal¥ (fig.65/7‘'. Deplasarea acestuia ne redX
tabloul orientlirii fluxului de polimer (format, sugerdm din
structuri supermoleculare) gi totodat’ ne aduce dovezi sigure
asupra existentei unei migc¥ri ordonate In masa de reactie, mig-
care care imprim# acea ordonare in formarea - dispunerea struc-
turilor, care in final suger¥m, conduce la organizarea macro-
supermoleculari in masa de polimer,

Despre o existentf a ordonlirii in dispunerea macromole-
culelor A4in in;eriorul structurii supermoleculare, su fost a=-
duse dovezi eigure de clitre Kargin gi colaboratorii /40,41/,met=
fel sugerlim cH gi la un nivel msi superior, in orgenizerea su=-
perioard a structurilor supermoleculare, aceea de magcrosuper-
moleculard (sugerath de cercetlirile din prezenta lucrare),exis-
t% o ordonare fn dispunerea structurilor supermoleculare din
polimer. Este foarte posibil ca In faza iniyipld a formidrii
structurilor, migcarea fluxului de vpolimer pe verticalll s fie
identick cu ceea din celulele de tip Bénard (v.cap.2.3) gi da-
torate gradientului termic, ce evident se formeazd 1in sectiunea
pe vertical¥ in masa de reactie. Prezenta radiatiilor in eistem

(dupd oum a rezultat din datele experimentmle v.cap.4.7 gi 4.8),

oo// v
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creissel condiiii pentru a se nagte in seciiunea masei de reasctie
un gradient termic. Oradientul termoc duce evident gi la un grae
dient de densitate, care aga dupii cum aratd gi BSnardw714/.b6t=
imprime o migcare pe verticalli local¥ descriind In timpul aces-
tor migo¥iri forma de celuld tip B&nard (v.cap.2.3). |

In cazul studiat, migclrile ce au loc in masa de reactie
(rezultate din observatiile experimentale), nu se opresc la fore
ma de celule tip Bénard, ele continu# atit in plan vertical cit
gl fn plen orizontal, ducind la organigzliri cé fnclini spre cele.
eferice (v.fige65/7 gi 8). |

Fig.70. Tabloul macroscopic al efectului OMSM.
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In figura 70, se vede fotografia suprafetelor unei pa-
lete de pl¥ci de PMMA colorate realigzate prin fotopolimerisare, cu

efect omMmsM
expus# In presenta lucrare.

4.,9.4. Microstructura PMMA,realizat prin fotopolime=

rizare

Pentru a pune in evideni¥ anumite modificlri posibile
in microstructura poli(iétacrilatului de metil), realizat prin
fotopolimerizare, au fost supuse determinirii la radiatii "Xx*

gi epectru IR probe din acest polimer.

4.9.4.1, Difrac;ie de raze "X"

Determindirile au fost f&cute pe aparat tip U.R.S.60 cu
anticatod de cupru gi filtru Ni. Tensiunea de accelerare & elec-

tronilor 10,000 V. Camera de difraciie tip DEBYE~-SCHERRER

Fige59. Difractograme raze "X":
a) PMMA normal |
b) PMMA renliznt prin fotopolimrrizare.
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Degi existd o ordonare in structura supermolecular¥
tn polimer (PMMA), difractograma "X" din fig.59.a gi b, ne ara-
td c8 aceast¥ ordonare nu este dictat® de existenf{a unui proces
de cristalizare, cele doud figuri ne precizeazlii foarte clar ta-
bloul smorfic a polimerului obiinut in condifiile de reactie a-

rétate (foto gi normal).

4.9.4.2. Determinarea spectrului de absorbtie in IR

Pentru a observa eventualele modificdri in structura
catenei polimere gi a tacticititii agezArii grupelor pe catena
principald, s-au supus determindirii spectrului fn IR, una probX
de poli (metacrilat de metil) obtinut¥ In conditii normale gi

un@ prob¥ realizat¥ prin iradierea sistemului,.

[ \ \ ] o -
3600 3000 2009 B 1000 500
A (am.) —

Fig.60/aes Spectrul infra-rogu al poli(metacrilatului
de metil), realizat prin fotopolimerizarea
MMA in prezeni{f de AIBN, proba Ag,pag.91.

i
!
|
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1 1 ]
3600 3000 2000 4400 500
2 (em’) S

Fig.60/b. Spectrul infra-rogu al poli (metacrila-
tului de metil) realizat prin polimeri-
gare normalX a MMA, (descompunerea ter-

mic¥ a AIBN-ului) proba A7, peg.91.

Aga dupl cum s e observd, din analiza comparativd a spec-
trelor IR (fig.60/a gi 60/b) ale polimerilor reslizati atit iIn
condi{ii normale (probdba A7) cit gi prin actiunea radiatiilor
(proba Ag), cl prin actiunea radiatiilor asupra masei de reac-

fie (solutie de polimer,PMMA+MMA+AIBN), prin fotopolimerizare,

oe// e
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nu au loo séhimbiiri in etrqctura mo}eoular! a PMMA.

Dupk p¥rerea lui M.G.Alder gi colaboratorii /160/, pre-
genta liniei dubel la 1250 cm™) gi & liniei slabe la 1060 cn-l,
aratd c¥% produsul coniinestit polimeri atactici cit gi sindia-
factici, precum gi amestecul lor.

Mai recent H.A.Willis gi colaboratorii /57/, f¥cind
studii gi discufii asupra spectrelor in IR gi Raman, la poli
(metacrilatul de metil), ajung la conclﬁzia ci gruplirile este~
rice sint aranjate intr-un mod asimetric gi c¥ epectrul IR,ob-
tinut este in concordani# deplin& cu cel obiinut de Nagoy /48/
dup8 care banda caracteristicld a PMMA este de 2920 cm"'1 gi esate
atribuité modului de agezare a grup#rilor esterice, fiind chiar
deplasat¥ la frecvenie mai mici pink la 2915 cm'l;

Dupd Willis /57/, benzile care indicH leg;C-C, sint de-
formate, fiind fn cazul polimerului de intensitate medie sau
mare. Ele sint caracteristice PMMA sindiotactice lipsit de frag-
mente igzoactice,

Aceste benzi provin din legiturile de baz¥ ale schele-
tului polimeric /48,49/.

Indiferent care sint plrerile ceroetétorilof asupra
benzilor caracteristice pentru PMMA, este evident cA polimerul
(PMMAY, obtinut prin iredierea sistemului, este identic ca struc-
tur¥ molecular# cu cel obtinut in condijii normale (v.fig.60.a

gi b),benzile caracteristice fn IR efnt identioce, deci nu au loc

schimbiri structurale in molecula polimerului.

CONCLUZII GENERALE IA CAPITOLUL EXPERIMENTAL

Analizind concepjiile moderne, cu privire la structura

.polimerilor amorfi a lui Arjakov gi colaboratorii /7/, vHzind
totodatd cercetlirile intreprinse de Kargin gi colaboratbrii

7
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/27, 42, 46, 47, 55/, de citre Klement gi Geil /4/, de Yech /5/,

de Mihailov /181/, de Peeva gi Patov /60/,etc, analisind gi stu-

diij fécute de clitre Ferguson /169/ gi S.H.Bell /61/.

asupra flatatiei pigmentului In solutii peliculogene de protectie,

bazindu-ne pe cercetlrile proprii (cap.4), sugerlm faptul ci

structurile supermoleculare ghsite In solujia de PMMA se organi=

zeaz¥ mai superior in'ppructuri macrosupermoleculare. Organizare
‘oero In cazul studiat este influeniat¥ de prezenia radiatiilor
(A fntre 310 gi 4iO mL ) g1 a unui initiator fotosensibil in eis-
temul de reactie.

Plecind de la ideea de & realiza o dinamizare a siste-
mului (solujie de PMMA in MMA) gi bazindu-ne pe cercetlirile in-
treprinse In domeniul structurii polimerilor amorfi /6,8,42,125-
129,188,1%1,60,1%2/, cercetéiri care concluzioneaszd conditiile fn
care au loc formarea structurilor supermoleculare, avind la bazl
‘gl cercetlirile proprii (cap.4), suger¥m c# prin iradierea solu-
t{iei de PMMA in MMA iIn care se glisegte un initiator sensibil fo=-
to, se creeaz¥ condif{ii, cum sint: - numir mare de centri activi
/6/, care conduc la vitege mari de polimerizare /129/, la reali-
garea unei repartit{ii inguste a gradului de polimerizere, creg-
terea rapid¥ a concentratiei solujiei in polimer,etc, conditii
care favorizeagh constituirea organiz¥rilor supermoleculare,pre-
ocoum gi (suger&m) o organizare mai superioerk a acestora.

Totodat¥, bazindu-ne pe rezultatele experimentale cap.
4-7;1; 4.9.1; 4.9.2 gi pe concluziile lucrérii cercetlirilor in-
treprinse de Peeva gi Patov /60/, cu privire la formarea structu-
rilor supermoleculare fn polimerii amorfi (care sus{in c¥ pentru
formarea structurilor supermoleculare este necesar sl existe In

sistem atit o modbilitate mare a macromoleculelor cit gi o inter-

qcf{iune insemnat¥ Intre ele), sugerim c¥ gi fn casul organisirii
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mai superioare a structufilor supermoleculare in macrosupermole=
culare, mobilitatea mare de deta aceasta, a structurilor super-

moleculare, precum gi a existentei unei interactiuni Intre ele,

conduc evident la o organizare mai superioar¥ a acestora, o or-

ganizare ordonat#. Interacjiunile Intre structurile supermolecu-
lare, suger¥m c¥ se intensificd sub influenia radiatiilor,aspect
observat gi din determinfrile experimentéle (v.cap.4.9.2);

Pe mHsur& ce conversia in polimer cregte, migcarea struc-
turilor supermoleculare ;care se interacfioneazl, este mult re-
dus¥ astfel cd incep transformlirile de fagz¥ fixindu-se s tructu-
rile organizate (OMSM), ca urmare a formérii unei mase sticloase
in cagul PMMA, dfind in final tabloul unei organiz¥ri ordonate in
masa de poli-er; Tabloul existenie i unei organizXri ordonate (e<
fectul OMSM) este pus fn evideni¥ de prezenia unui pigment (vezi
cap.4.9.3.25],care poate urméri deplasarea unor formaf{iuni mari
8tit timp cit sint mobile gi fixeaz¥ vizual starea care ingheatl
ultimele structuri organizate.

Cum prin activnea radiatiilor asupra masei de reactie,
nu au loc schimbéri fn structura macromolecular¥ gi nici fenomene
de cristalizare (a se vedea spectrul IR gi difractia de raze "X"

fig.59 gi 60), se sugereaz# cH rezultatul actiunii lor este
orientat spre creearea de conditii in organizarea structurilor
atit supermoleculare cit m$i ales a organizirii acestora mai su-
perior, la strusturi meerosupermole€ulare.

Conasider#m c¥ prin rezultatul cercet¥rilor intreprinse
am reugit s¥ evidentiem gi prin aceasta si aducem dovezi conclu=
dente (vizuale) asupra faptului c¥ polimerii smorfi au o struc-
tur bine determinat¥, constitui{i din structuri supermoleculare,
iar in cazul polimerului (PMMA) realizat foto din atrucyuri na-

erosupermoleculare.
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In final, se preopune urmiitorul model de structurX a po=~
liﬁgrului amorf FMMA sau a copolimerilor pe baz¥ de MMA realizati
prin fotopolimerizarea in mes¥(dar nu este inclue ca gi alti po-
limeri sau copélimeri realizeti prin acf{iunea radiatiilor asupra
masei de reaciie, 8% prezinte astfel de model structural)gi anume:

eint constituiti din organizkri de structuri (secundare) macrosu=-

permoleculare, care la rindul lor sint formate din structuri su-

permoleculare (supgrdomenii), propusd de Arjakov gi colaboratorii

/7/y Klement gi Geil /4/ gi Yech /5/, iar ca element morfologic de
baz¥, r¥mine fibrila, propus¥ de Kargin gi colaboratorii /27,42,47/.

In urme cercet¥rilor intreprinse au rezultat gi conditiile
de baz¥ a formirii efectului OMSM, prin a clirei exploatare s-a re=-
ugit realigarea unei tehnologii originale /189/, de fabricare a
pl¥cilor de PMMA cu aspect ornamental - sidefiu"STICRIL OR", in-
tf-o palet¥ foarte largh de culori gi nuante, a se vedea fig.70.

o - . G . > CH W W e v G e . - - S S 4 e > e e o G- . - e ot D w— -
S > e s T W ot o - - — A = e et = wme HE D G Wn - - M o — .

e e w S T > o u - WD - A TR S WO D Gn WO P > b

Se¢le GENERALITATI:

Din datele experimentale (de laborator) redate in cap.4,

precum gi din datele de inginerie chimicX (care nu sint redate in
lucrare), e-a realizat instalaia gi tehnologia de fabricare a

pl¥cilor de poli(metacrilat de wmetil) cu efect OMSM *"STICRIL OR",

in grosimi de 1la 2,5 la 25 wu.
Reactia de polimericare ($n cazul present de fotopolime-

risare), este puternio exotermd (13,2 Kcal/mol), conductivitatea

termicld a polimerului este micd (0,5 Kcal/m.h°C), preluarea cile

oo//ee
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Aurii gi in general conducerea procesului este foarte dificill
datorit¥ acestui aspect.

In vederea realigiirii unui polimer compact, cu indiei
calitativi constanti gi cu reproductibilitate sigur¥, trebuiesc
tndeplinite o serie de condifii:

- puritatea monomerului (ridicatX gi constant¥,lipsité
de inhibitori); .

- forma constructivd a formelor de polimerizare (in acord
cu forma constructiv¥ a instalatiei gi procedeului de initiere
aplicat);

- aplicarea unui regim corect de incélezire gi ri¥cire
precum gi utilizarea unui agent de termostare corespunzitor;

- meniinere, constant¥ a temperaturii fn timpul polime=
rizérii, 2 3°%;

- alegerea corect¥® q initiatorului precum gi dozajul
acestuia s¥ fie bine corelat (cu posibilit¥t{ile de preluare a
exotermicit¥{ii react{iei), cu grosimea stratului masei de reac-
tie), cu températura de¢ termostatare,etc.

In general, procesele de polimerizare gi copdli-erizaro
in mas¥ sint foarte greu de condus, fapt care oreeagd greutlti
in glsirea solutii tehnice optime pentru realizarea lor, solu-~
tii de mecanizare gi automatizare a acestora.

In timpul polimeriz#irii MMA, are loc o concentrajie de

volum, care poate fi evaluatd cu ajutorul eecuagiei 49, /56/.
D -D
Concentratie (%) =—B___R 149)

Pp

in care: Dp = densitatea polimerului

D- = densitatea monomerului.

5.23 !aterii prime,materiale gi produsul finit
5¢2¢1s Materiile prime: metacrilatul de metil, ﬁnitia-
|
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krullgi suraa de radiajii, au fost desorise la cap.experimen-
tal 4.,

5e¢2¢lele DIBUTILFTALAT (DBF)

06H4(COOCH2-CH2-CH2-CH3)2
- ftalat de butil, % min. : 98,5
- masa moleculard : 278
20
1)

- densitate (D = 1,050 = 1,053

- limita de fierbere: 212-218°C, 1a 20 mm col.Hg.

= punct de inflamabilitate: 17o°c, (dup¥ Perkins Martens)

aciditate, exprimati fn acid ftalic % max. : 0,2

Produsul se utilizeaz# ca plastfiant general, produs de

Intreprinderea "Solventul” Timigoara, calitate conform STAS 3831l

53« Nu are influeni#d asupra efectului OMSM, se utilizea." in ex-

clusivitate pentru plastifierea masei de polimer,

5¢2+2+.1. GEAM PENTRU CASETE: (formele de polimeritzare)

Se utilizeaz#i pléci de sticl¥# silicat, cu grosimi de 6
gi 10 mm. Suprafeiele geamului trebuie s# fie cft mai plane, ol
nu prezinte defectiuni mecanice (zgirieturi, aspiritéii,ete),

calitatea acestora este arfitatld la cape.dede.

5¢2¢2¢2+« DISTANTIERE ELASTICE:

Ca distanijiere (limitatoarele de grosimi), se pot uti-
liza In egall msurd tuburile din PVC, plastifiate ocu 40 % DBF
gi tuburile din cauciuc, cele din urm& necesit¥ protejare cu ce-

lofan, cauciucul fiind solubil in monomer.

.O//O.
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5¢2¢3+ PRODUSUL FINIT = P.M.M.A. sub form¥& de pllci

WSTICRIL OR":

l. Caracteristici fizico-chimice:

- masa molecular’ medie (M) = 200.000 gi 300,000

- greutatea specific¥ (gr/cc) = 1,18

= absorbtie de ap# (%) = 0,2 = 0,3

- rezistenf{a la agenti chi-~
mici (se Incadreaz# in li=-
mitele previizute de ASTM,
pentru PMMA)

2. Caracteristici mecanice:
a) rezistenta la tractiune
- la rupere (kg/cmz) = T00
- alungire (%) = 3,5

- modul de elasticitate (kg/cma) = 31.000

b) Rezistenta la flexiune:
- la rupere (kg/cmz) = 1.200

c) Rezistentia la goc (Charpy)
- la + 23°% (kg.cm/cmz) = 25

- 1a 0% —ta = 25
-la - 25%C -r- = 25

d) Duritate Brinell (kg/cmz) = 2,000

%+ Caracteristici termice:
= punct Iinmuiere Vicat (°c) = 104 - 108
= clldura specificH (cal./gOC) = 0,39

« coeficient de dilatare liniar# (m/nOC) = 7-9.10

5
4

- conductibilitate termic¥3 (cal.c/cm aec°c) = 5,10

- temperatura maxim¥ de serviciu (°C)

- inflamabilitate (cm/min)

= 295‘3

- contractie la cald dup¥ doud dimensiuni(%)= c?a 2

oo//ee
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4. Caracteristici electrice:

~ const.dielectricd (60 cicluri/sec) = 3,5 = 4,5

- factor de pierdere (60 cicl./sec) 0,03 = 0,04
- rezistivitate de volum (Ohm.cm) = 1015
- rigiditate dielectricX instantanee (KV/mm) = 35

Dupd acest procedeu se pot fabrica pl¥ci de PMMA, cu gro=

eimi fntre 2,5 pind la 25 mm gi suprafeie pind la 2,1 n2

y In di-
ferite culori gi nuante, p#strindu-se aspectul efectului OMSM pe
toatd suprafata g; in sectiune tranevereala; Tot prin acest pro-
cedeu se pot realiza, prin ecranare parf{ial¥, diferite desene in
masa de polimer.

Trebuie remarcat faptul c# efectul este atit de supra-

fatd oit gi de adincimea pe toat#d seciiunea polimerului.

5e¢3. INCERCARILE DE LABORATOR:

In fncerclrile de laborator au fost stabilii{i (in afara
studiilor redate la cap.4) gi al{i parametri optimi tehnologiei,
care duc la o asigurare a reproductibilit#tii efectului OMSM gi
care constau in:

. distaen{a de la sursa de radiatii la forma de polime-
rizare,

- modul de pregitire a garjei de prepolimer (% de poli-
mer in monomer),

- procentul de pigment (IRIODIN), functie de grosimes
plicii,

= confectionarea formelor de polimerizare,

- corelarea temperaturii de termostatare cu cantitatea
de init{iator gi grosimea plicilor de polimer,

- conditii de polimerizare finald pentru realizarea unei

converyii avansate in polimer, care el ducd la indici calitativi
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superiori ai acestuia ca: (proprietdii fizico-chimice, mecanice,

termice gi electrice).

5.3.1s Distanta optim8 de la surs#, la suprafata formei

de polimerizare, In funciie de grosimea stratului de reactie ,
(din determinfirile experimentale).

a) 120 mm ptr.pl#éci cu grosimi fintre 2,5 gi 4 mm

b) 150 mm ptre.pl¥ci cu grosimi intre 4,5 gi 6 mm

6) 200 mm ptr.pléci cu grosimi fintre 6,5 éi 15 mm

d) 250 mm ptr.pl#ci cu grosimi fntre 15,5-20 mm

e) 330 mmptr.pléci peste 20 mm groaino;

Valorile de mai sus au fost determinhte experimental gi
8int impuse de viteza de reaciie care, la rindul ei este influ-
entat¥ de intensitatea radiatiilor absorbite (scade cu cregte-
rea distanjei faildi de surs#éd In conformitate cu relatia de ilumi-
nare a unei suprafete gi care eate dat# de ecuatia (56); Toate
acestea In final sint determinate de posibilitatea indeplrtérii
din sistem a cantithd{ii de c¥#lduri.

T

E=g ; (50)
unde:
E = iluminarea unei suprafete
f = fluxul luminos

S = suprafata iluminaté.

5¢3¢2¢ Modul de pregiitire a prepolimerului
(solujie de polimer in monomer)

In general tehnologiile consacrate pe plan mondial ce se
aplic¥ la polimerizarea MMA prin procedeul mas¥, utilizgeaz ca
prim# faz¥, objinerea unei mase viscoase (prepolimer), pu o con-

versie de aproximetiv 15-18 % in polimer gi care contine in

? 7 - w s —
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emestec to}i componentii recepturii; Realizarea acestei primei
faze se face cu scopul de a reduce timpul de polimerizare gi o
diminua contractia volumetrici a acestuia in timpul polimerigii=
rii, iasr pentru actuala tehnologie mai are gi rolul esential de
a inlesni condijiile realiz¥rii eterogenitijii tn sistemul de
reactie,

In cazul prezentei tehnologii, acestei faze i se atribu-
ie un rol hot¥ritor inbéeigurarea reproducerii efectului OMSM
vigualizgat cu ajutérul pigmentululi. Se procedeaz¥ asstfel:

= Intr-un reactor din OL inoxidabil (V2A) corespunziitor
dimensionat pentru preluarea exotermicit¥{ii reactiei, se intro-
duce 95 % din cantitatea de MMA, necesard pentru o garj¥ gi 60 %
din cea de knitiator (AIBN). Se ridicH temperatura masei de reacy
tie la 8800, unde se mentine pin# la atingerea unei viscozititi
(corespunzitoare unui grad de conversie de aproximativ 14 %),dupd
care se ricegte la temperatura mediului amhiant. La atingerea a-
cestei temperaturi, continutul din reactor, ee completeaz¥ cu
restul de monomer (5 %), in care s-a dizolvat cantitates de ini-
{iator rémas¥ (40 %) gi plastifientul (DBF) 4 %. Tot in acest
timp se introduce in reactor pigmentul (IRIODIN) gi colorantul
(fn caz c¥ se fabricl pléci colorate). Dupd o omogenizare bun¥,
confinutul rece din reactor se supune degaerdrii (intr-un vacu~
mizator) gi se introduce in formele de polimerizare. In timpul
réicirii de la 88°C 1a aproximativ 25°C, conversia in polmer con-

tinud, ajungind in final la circa 16-18 %.

S5e¢3¢5. Preghtirea pigmentului:

Se misoard o cantitate din pigmentul de sidefare ( IRIODIN)

care se introduce intr-un vas cu agitare gi sesduce la un volum

dublu cu MMA.
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Dup¥ o omogenizare bun¥, suspensia se filtreazd printr-o
ping& filtrant¥, colectindu~se intr-un alt ves cu agitare, din
care se scoate o can'itnte misuratd g§i se introduce in garja de

prepolimer.

In tabela 24, sint date cantit¥file de pigment gi DBF
(% fat¥ de MMA), in funciie de grosimea pl¥cilor.

TABELA 24:

Grosimea plé- ., . - 4 e tm 1ee1a 1emoe
cilor mm 2,5-3 4-5 6-8 lo=14 16-20
Cantit.de pig-

ment % 2,0 1,5 l,0 0,8 0,6
Cantit.de DBF % 6 6 5 5 4

1 23t 3+ 1+ttt 1 i it i it ittt -t 3ttt t it ittt i+ it 3+ 1

OBS. Procentul de pigment se referd la suspensia ini-

tialé.

5¢3+4. Realizarea casetelor (formelor de pqlimerizare)

Materialul din care se confec{ioneazX caseteleée 1l con-
stituie geamul de sticli silicat, de grosimi intre 6 gi 10 mm.

Geamurile se introduc bucatli cu bu¢ats In magina de de-
gresat, spilat gi uscat, dupd cere se ageaz¥ pe masa de confec-
f{ionare a casetelor, care se face manual; Distantierul elestic
intre geamuri 11 constituie tubul din PVC (plastifiat cu 40 %
DBF) sau furtunul de cauciuc (protejat cu celofan); Fixarea
geamurilor se face cu ajutorul unor cleme speciale, care se pot
stringe pin¥ la limita calibrului. In tabela 25 sint date gro-

simea elementelor de calibrare,a formelor de polimerizare.

oe//oe
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TABELA 25:

Orosimea plie

cii de PMMA

in mm 2,5 3 4 5 6 8 1lo 12 14 16 20
Grosimea ca- ' ‘ '
librului mm 2,8 3,4 4,6 5,97 9,211,6 14 16,5 19,2 24
R S R R S S S S R e S A e S S S S I S S S S I S S S S S S S S S S S S I I S e s e s R R S E NS S RS NSRS

5¢%.5. Faza de polimerizare:

Formele de poiiﬁerizare, fn care s-a introdus prepolimerul

ocu ajutorul unui dispozitiv prin intermediul unei pompe doza-
toare (volumetrice), se introduc In tunelul de fotopolimeri-
zare, poz.l7 de pe achema tehnologicl din fig.67.

Hasetele se introduc nr!in capitul tunelului gi eint de-
plasate la locul #abilit cu ajutorul a dou¥ cabluri cauciucate
antrsnate de un dispozitiv special; Termostatarea formelor de
polimerizare se realizeaz® cu ajutorul unui curent de aer prim-
tre-o circulatie fortat¥ a acestuia, asigurati de citre un ven-
tilator;

Fotopolimeri zarea se conduce la temperaturi mai miei
decit cea termick gi este functie de grosimea s tratului de re-
actie cuprins¥d Intre 28 gi 45°c.

Parametrii g¥sit{i optimi care asigur¥ o bun# corelare
Intre grosimea pl!cilor; cantifatea de initiator, temperatura
de termostatare gi timpul de polimerizare sint dati In tab.26.

Dupi atabilfg%a efectului OMSM (cind gradul de conver-
sie depligegte valoarea de aproximativ 45 %), se suprimd iradie-
rea suprafetelor éaaetolor, acébt'a se face prin fIntreruperea
surselor de radiatii continuindu-se polimerizarea prin ridi-
carea temperaturii aerului cu 8°c.

In tunelul de polimerizare se atinge o conversie de

aproximativ 95 %.
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5¢%0.6¢ Polimerizarea finalH: ) j
La atingeirsa unci conversii de cirea 95 % in polimor.f

i

casetele se introduc intr-o etuvi in care regimul termig, in

functie de timp se meniine conform diagramei din fig.66.

TABELA 26:

:z::=====:::::az::::::z::z::::z::::===========a=az::ﬂa==:::8::‘
Nr. Orosimea Cantiatea Temp.de Timpul de poli:
ert. pl¥cilor de de initiator termosta- merizare
polimer In (AIBN) jare h
nm % C
2. . 4 0’12 40 6
3. 5 =6 0,10 38 8
4. 8+1o0 0,08 %56 14
5e 12 0,07 34 16
6e 14=16 0,06 %0 20
Te 16=20 0,05 %0 25
8. 20=25 0,04 28 2%
) 10
8
] .
L | o - _1//
! om | ! - ]
H Ga [ oA
B - ' "
oo ! |
§ 4c —+ t —
| g - //, ' | \\\
i & : l %
2 . —
: I |
3 ! '
! I
| o1 2 3 & 5 6 7
i Tiwp (orxe)

Fig.66.Diagrema:Variatia temperaturii fn raport cu‘bw
timpul,la faza final¥d a polimerizirii MMA,

7’
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Se4s Fluxul tehnologic gi principalii parametri in

instelatia industrial¥

f
Schema tehnologich este dat¥ Sn fig.67.

Materiile prime, metacrilatul de metil, dibutilftalatul
8int depozitate iIn rezervoarele 1 gi 2, din care prin interme-
diul pompelor 3 se introduc fn vasele de dozare 4 gi 5.

Inijiatorul (AIBN) 60 % din centitatea stabilit¥ pentru
una garj¥ (a se vedea tabela 26), se dizolvd separat intreun
vas cu 2 1 de MMA,

Din vasul de dozare 4, prin intermediul unui contor vo-
lumetric (22), metacrilatul de metil se introduce in reactorul
de prepolimerizare (6), unde dup# introducerea cantit¥iii de
initiator, se ridic# temperatura treptat (cu o vitezi de 10°C/
3 minﬁpin! la aproximativ 88°C. Se mentine la aceastd tempera-
turd, prin admisisa apei in manta gi serpentini, pin# la rea-
lizarea unei mase siropoase (conversie aprox.l4 % in polimer),
dup¥ care se récegte la temperatura mediului ambiant. In timpul
récirii (sub 60°C), se introduce In reactor gi centitatea de
plastifient (DBF) din vasul de dozgre (5).

In amestecul de reactie r#icit, se introduc sub o conti-
nu¥ agitare, diferenta de initiator (40 %) dizolvat¥ In aproxi-
matie 5 1 MMA. Agitarea se continu# inc¥# 20 minute, dupd care
prepolimerul este trecut in vasul (9) (vacumisator) trecind prin
£iltrul cu pinz# (8).

In vasul (95, se aplicl un ugor vacuum (pres.250 tori)
timp de 30 min., dupd care prepolimerul este introdue prin in-
termediul pompei cu pinioane (10), in vasul de amestecare (11),

unde 8e introduce sub o ugoard agitare amestecul de pigment ¢

MMA gi colorant, pregitit in vaeul (12).
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Masa de reactie astfel preglititld se meniine sub agitarg
lent¥ (pentru a nu se depune pigmentul), trece prin filtrul ocu
ping¥ (13) gi se introduce in formele de polimerizare, agezate
pe suportul (16).

Pompa cu pinioane (l4), are rolul de a vehicula prepo-
limerul prin intermediul unui tub flexibil gi a dozatorului vos
lumetric (15) in casete (forme de polimerigare).

Formele de polimerizare umplute sint luate cu electpo-
stivuitorul gi introduse in tunelul de fotopolimerizare poz;(lT
unde se mentin pinZ la polimerizarea masei, Adup¥ care se scot
gi se introduc in etuva de polimerizare final¥ (18).

In tunelul de polimerizare, agentul de termostatare f{l
constituie aerul, care se gisegte Intr-un regim de circulatie
foriat¥ asigurat¥ de ventilatorul pozitia (21), iar In etuvid
se recircul¥ api deionizaté; Regimul termic din tunel, este in

functie de grosimea pl¥cilor de polimer (a se vedea tabela 26),
iar cel din etuvl se conduce conform diagramel din fig.66.

Dupd terminarea polimerizlrii finale gi rlcirea pli-
cilor, se separd pléicile de polimer de cele de sticl¥ silicat,
primele se verific# calitativ gi 1i se aplic¥ hirtie protec-
toare pe suprafatX, apoi sint expediate pentru desfacere, iar

cele de silicat se reintroduc In fluxul tehnologic.

Pl¥cile de sticlX dupX o prealabill verificare a st¥rii

lor, sint introduse In magina de degresat, spilat gi uscat poz.

- -

(19)s De la uscare sint depuse pe mesele de confectionare poz.
(20), operatie care se e xecut¥ manual gi apoi se ageaz¥ pe su=-
por{i (16), transportindu-se cu ajutorul electrostivuitorului

la umplere.
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Cap;G; CONCLUZIXI ASUPRA LUCRRRII

gEzz=zzzmsszmssszsssss=as

Tesa cuprinde contributii la dovedirea existentei unei
organisiri supermoleculare Iin polimerii amorfi, In ape;! la pol
(metacrilatul de metil) realizat prin fotopolimerizare. Se evia
dentiaz¥ macroscopie existenta unei organizlri superiocare (vi-
gualizate) a structurilor supermoleculare sugerind ci acestea
pot fi structuri nacroeupernoleculare;

Totodat® se prepune gi un model de structur¥ a poli (me
tacrilatului de metil), realizat prin fotopolimerizare; Se evie
dent{iaz¥ pecroscopic (vizual) existenta unei ordoniri In dispu
nerea structurilor supermoleculare in polimerul anorf;

Aplicarea practic¥ a rezultatelor a fost protejat¥ prin
publicarea brevetului nr;53.820 din 1971,

Comtributiile lucr#rii de doctorat In domeniul studiat
pot fi rezumate astfel:

lc S-au stabilit conditiile care asigur¥ o dinamigzare
a sistemului, favorizind organizarea supermolecular¥ precum gi
organizarea superioard a structurilor supermoleculare; Organi-
garea este influentatX In mod hotiritor de actiunea radiatii-
lor asupra sistemului de polimerigare, care contine gi un ini-
tiator sensibil la radiatiile din domeniul studiat (A = 310 -
410 n/;);

2. S-au stabilit conditiile optime pentru fotopolimeri-
zarea Iin mas¥ a metacrilatului de metil In prezent¥i de « ,.,L‘.
bia-azoizobnrinitrilul;

9 S-a efectuat gi un succint studiu cinetic (acesta
direct legat de punctul 1), a fotopolimerizirii MMA, determi=-
nindu-se:

= constantele vitezei de fotopolimerizare,

- vitezele de fotopolimerizare In presen+¥ Aa ATBN,
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= econstantele de descompunere ale AIBN, prin acfiunea
radiatiilor ( A cuprins intre 310 gi 410 mA ),

- influen¥a temperaturii esupra vitezei de reactie (ener-
gla de activare),

4. S-a determinat prin metoda viscozimetric¥ distributia
gradului de polimerizare (Pn) la polimerul realiszat atft prin
fotopolimerizare cit gi prin descompunerea termic¥ a AIBN-ului.

5S¢ S~a ovidenfiat pe cale viscozimetricld gi prin deter-
minkri de ternograﬁe, existenta de interact{iuni atit la forma-
rea structurilor supermoleculare cit gi la cele macrosupermole-
culare.

6. S-a evidentiat prin microscopie electronic¥ existenta
organiz¥rilor supermoleculare fn solutii de polimer obtinute
atit prin dizolvarea PMMA realizat prin descompunerea termicX
a AIBN, cit gi prin dizolverea PMMA realizat prin fotopolimeri-
zare,precum gi probe realizate prin fotopolimerizare cu graed di-
ferit de conversie in polimer.

7; S~a elaborat o metodd prin care se evideniiach ma=-
croscopic (vigual) existenta unei macroeterogenit¥i{i atit in so-
lutie de polimer cit gi In polamerul final. Totodatd prin aceas-
t¥ metod¥ se evideniiazi modul de migcare ordonat¥ a fluxului de
polimer In masa de reactie in timpul procesului de polimerisare,
migcare care In fagza incipient® constituirii organisirilor ma-
crosupermoleculare se sugereazi a fi asemlinitoare celei din ce-
lulele Bénard.

8. S-au stabilit condit{iile necesare realis¥rii gi pu-
nerii fn evideni{d In polimerul final, a existentei unei organi-
siri, cere s-a vizualizat.

9, S-a determinat prin spectroscopie tn IR microetruce
tura polimerului realizat prin fotopolimerisare comparativ cu
cel reslisat prindescompunerea termicl a AIBN-ului.
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Yo, S-a pus in evident¥ prin difractie de ragze "“X",
structura amorf¥ a poli (metacrilatului de metil) realizat pri
fotopolimerigzare,

11, Se=a sugerat un model de s tructurd a polimeriler a«
morfi, cu exemplificare a poli(metacrilatului de metil),realis
prin fotopolimerizare in prezent# deﬂc,-t'- bis-azo=izobutiren
tril;

12; S-a stabilit procedeul industrial de obtinere a pl
cilor de PMMA integral sidefate - “STICRIL 0};' - procedeu care
are la baz¥ efectul ORGANIZARII MACROSUPERMOLECULARE (efect.OM

13; Prin realisarea acestui procedeu de fabricare a pﬂ
cilor de PMMA, integral sidefate, s -a reugit o perfectionare
tehnicld atit In tehnologie cit gi In realizarea unui :produs co:
stant ca gi calitate fat¥ de brevetele /20,21/; Procedeul se pi
teazd foarte bine la mecanigzarea operatiilor din fluxul tehno-
logie gi chiar la o sautomatizare a fazei de polimerizare,

l4. In urma studiului intreprins, s-a ajuns 1la conclusﬂ
cd prin fotopolimerizare se pot realiza gi pl¥ci de homopelimer
sau copolimeri, prin procedeul polimeriz¥rii in mas¥, de grosim

foarte mari (peste 30 mm) utilizind radiatiile din anumit dome=

niu al lungimilor de und¥% pentru reslizarea radicalilor primari.

Acest lucru este foarte important in tehnic¥, putindu-s¢

face polimeriszkri la temperaturi sub + 15°C, temperaturi la care

8¢ pot evita suprafnc#lzirile locale.
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Valorile constan&elor ale vitezelor de fotopolimeri=
zere & MMA,la 25°C gi concovariabile de AIBN o o ¢ e

Te Valorile constantgi gi ale vitezelor de fotopolimerie

garea MMA, la 30 C gi conc.variabile de AIBN ¢ « ¢ o

8. Valorile constantslor ale vitegzelor de fotopolimeri=--

9.

lo}

1l.

-

12,
17.

14,
15.

16.
17.

18,
19.

-

20¢

zare a MMA, la 35 °C gi conc.variabile de AIBN « o « &

Valorile constantelgr gi ale vitezelor de fotopolime=
rizare a MMA, la 40 C gi conce.variabile de AIBN « o

Valorile constentelor gi ale vitezelor de fotopolime-
rizare a MMA, la 40 C g1 conce.variabile de AIBN o « e«

Vitezele fotopolimeriz#rii MMA, la temperaturi dife=
rite gi concentra}ii variabile de AIBN o o o « o o oo

Valorile constantelor de vitez& a descompunerii AIBN

Valorile vitezelor de desco-mpunere a-AIBN la dife-
rite temperaturi gi /AIBN/ variabil ¢ o o ¢ ¢ o ¢ oo

Energiile de activare pentru reactia de fotopolime--
rizare 8 MMA In prezentd de AIBN o ¢ « ¢ ¢ ¢ ¢ o o o

Valorile experimentale (cap.7.1l) ale fotopolimerizi-
rii gi polimeriz8rii MMA, In prezent{¥ de AIBN « « «

Presiunile de vapori ale MMA, funciie de temperatur#

Valorile amestecului eluent-solvent %, la fractiona-
re@a PMMA ¢ o ¢ 06 ¢ o o ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ o 06 0 06 6 06 06 0 0 o

Valorile distributiei masei moleculare la PMMA,
Proba@ A o ¢ ¢ o ¢ ¢ ¢ ¢ o 6 ¢ o ¢ 6 0 8 o 0 o o o »

Valorile distributiei masei moleculare la PMMA,
prObBAlcooooooooooooooo"0000

Valorile distributiei masei moleculare 1la PMMA,
prOb.Azoooooooooooooooooooo..

41

42

63

64

65

66

68
78

79

85

69
46

88

91

95

95
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21,
22,
23,
24,
23,
26,
27.
28,

29,

S0.

351.
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Velorile dietributiei mesei moleculare la PMMA,-
proba " e 6 o o o ¢ o o s o o 0 s o 0 0 0 0 0 0 o000

Valorile distridbutiei masei moleculare la PMMA,-
pPObI A4 e 8 o ¢« o 8 6 © o o & o o o 0 o 0 0 o 0 00

Velorile distributiei masei moleculare la PMMA, -
pPObﬂ As © &€ © o o 0 o 8 o o o o o o o o o 0 o 0o o 0

Velorile distributiei masei moleculare la PMMA,
proba As © © ¢ @ 6 6 o ¢ o o o o o o 9 o s o o 0 o o

Valorile distributiei masei moleculare la PMMA, -
prOb.A',OQ.Qo.ootooooooo..o...

Valorile regimului termic la polimerizarea final¥ a-
m [ ] [} [ ] [ ] [ J [ ] [} e [ [ ] [ ] [ ] [ ] L] [ ] e [ ] [ ] L J [} [ ] [} [ ) [ ]

Variatia viscozitli{ii solutiei concentrate de-PMMA,
fn MMA, dupl anumiti timpi de iradiere ¢ o ¢ ¢ ¢ o &

VYalorile amesteculuk azeotrop ale MMA, cu ap¥ gi metae

nol ® © © 8 © o o 06 ¢ 6 o © 06 o o 6 © 0 o o o o o »

Mirimea structurilor maerosupermoleculare,formate in
PMMA, realizat prin fotopolimerizare « « ¢« « ¢ ¢ ¢ o o

Repartiiia spectraldi a energiei o« o« ¢ ¢« o ¢ ¢ ¢ o o oo

Gonditiile optime necesare evidentierii existentei ..
unei organiglri superioard In masa de PMMA, date experi-

Bentale ¢ ¢ ¢ ¢ o o o o o o o

72, Cantit¥étile de pigment gi DBF, functie de grosimesa

33+ Valorile grosimii elementelor de calibrare a formelor
de polimerizare - o o . . . ® o & o ¢ o 0 o 0 o o 0 o

J4. Solubilitatea MMA, fn ap¥, valori experimentale o o

pllCilor de PMMA @ 6 ¢ o o o o

13!

15

15¢
4€,
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