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I. Introducere

Dezvoltarea spectaculoasd a compusilor macromoleculari in ultimele decenii este o
consecintd directa a numeroaselor proprietati extrem de avantajoase pentru aproape toate
domeniile industriale moderne [1].

Aplicabilitatea materialelor polimerice din sfera produselor utilizate in mod curent si
pana in domenii ale industriei de inaltd performanta se datoreaza unor insugiri deosebite si
care pot fi modificate prin sintezd chimicad precum: electroconductibilitatea, permeabilitatea
magnetica, capacitatea de schimb electronic, duritatea, elasticitatea etc. caracteristici ce
permit utilizarea acestor materiale in conditii extrem de variate (temperaturd de la cateva sute
de grade sub 0 pana la temperaturi foarte ridicate, sau in conditii de vid cosmic).

Un domeniu care se regdseste la limita dintre biochimie si chimia compusilor
macromoleculari il constituie biocatalizatorii §i respectiv structura macromoleculara a acizilor
nucleici, a caror cunoastere si posibilitate de modificare reprezintd o provocare pentru
dezvoltarea speciei umane [2].

Polimerizarea radicalica reprezinti una dintre cdile de obtinere a materalelor
polimerice cu o utilitate deosebitd in domenii variate ale industriei. Diferitele metode de
polimerizare radicalicd sunt intr-o permanenta dezvoltare §i perfectionare pentru obtinerea de
noi polimeri care sa mareasca sfera de utilitate a materialelor obtinute pe aceasta cale [3].

Reactiile de polimerizare radicalicd pe cale fotochimica prezintd numeroase avantaje
cum ar fi: 0 mare rapiditate a reactiilor de initiere care se pot realiza in céteva fractiuni de
secunda chiar la temperatura camerei; simplicitatea tehnicii de realizare care faciliteaza
aplicatiile industriale; posibilitatea obtinerii unor produsi de calitate superioard la costuri de
productie reduse; o tehnologie slab poluanta datorita folosirii formulérilor fotosensibile fara
solventi [4, 5].

Domeniile industriale in care tehnologia de polimerizare pe cale fotochimicd are o
importantd deosebitd sunt printre altele [6-8]: adezivii, lacurile, vopselele, microlitografia
(obtinerea unor circuite electrice imprimate sau integrate), obtinerea de noi materiale dentare
pentru restaurdri obturative.

In prezent cercetarile in acest domeniu sunt concentrate in special pentru obtinerea de
formulari fotosensibile cdt mai performante care sa reduca la minimum dezavantajele acestei
tehnici de polimerizare cum ar fi [4]: pigmentarea polimerului obtinut datorita opacitatii

sistemului; grosimea redusa a peliculei supusa iradierii UV, grosime limitatd de concentratie

BUPT



fotoinitiatorulii din sistemul utilizat, zone ,,obscure” in produsul final datoritd expunerii
limitate la radiatia electromagnetica etc.

Este important de mentionat faptul ca astfel de procese de polimerizare ce se
desfasoara cu o rapiditate foarte mare necesitd metode fizico — chimice care sia permita
urmirirea reactiilor in timp real pentru obtinerea a cit mai multe informatii privitoare la
sistemele studiate.

Printre metodele modeme care permit analiza in timp real a proceselor de
fotopolimerizare se distinge fotocalorimetria diferentiald cu compensarea puterii (DPC) care
ofera informatii multiple legate de viteza de reactie a acestor reactit.

In ceea ce priveste polimerizarea initiata termic, aceasti metodi de polimerizare
radicalica este mai cunoscutd §i mult mai utilizatd decat polimerizarea radicalica initiata
fotochimic in industria compusilor macromoleculari. Evaluarea cineticii §i a ecuatiilor de
viteza a proceselor respective reprezintd un domeniu de studiu care trebuie explorat pentru
elucidarea conditiilor de desfasurare optima a reactiilor de polimerizare radicalica.

Printre tehnicile moderne care permit studiul acestor tipuri de reactii se numara si
calorimetria diferentiala (DSC) care poate fi utilizatdi cu succes pentru determinarea
parametrilor cinetici §i a energiei de activare [9].

In lucrarea de fata sunt prezentate aspecte legate de cinetica polimerizarii radicalice a
unor monomeri acrilici i metacrilici initiatd fotochimic si respectiv termic. Studiile au fost
realizate cu ajutorul fotocalorimetriei diferentiale cu compensarea puterii (pentru
polimerizarea initiata fotochimica), respectiv a calorimetriei diferentiale (pentru polimerizarea
radicalicd initiatd termic).

in capitolul II sunt prezentate aspecte teoretice privind teoria proceselor de
fotopolimerizare, tipurile de fotoinitiatori utilizati in formularile fotosensibile, metodele de
investigare a proceselor de fotopolimerizare precum si aparatele utilizate in determinarile
experimentale efectuate.

in capitolul III sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute. S-a determinat
energia de activare a proceselor de polimerizare initiata fotochimic i respectiv termic a unor
monomeri acrilici $i metacrilici cu o dubla legatura (capitolul II1.1) respectiv cu doud duble
legaturi (capitolul 1I1.2).

La finalul lucrarii sunt prezentate concluziile finale si referintele bibliografice.
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II. DATE DE LITERATURA



1.1 PREZENTARE GENERALA A REACTIILOR
DE POLIMERIZARE RADICALICA

I1.1.1 Principii generale

Polimerizarea radicalicd este cel mai utilizat procedeu industrial in chimia
compusilor macromoleculari pentru a obtine materiale plastice, cauciucuri si fibre [10, 11].
Perioada de maxima dezvoltare a acestui procedeu o constituie intervalul 1950-1960 [12], in
perioada respectiva fiind principala metoda pentru prepararea polimerilor cu masa moleculara
mare.

Mecanismul polimerizarii radicalice presupune parcurgerea a trei etape principale [1,
2,10, 12-16}:

- initierea: procesul prin care moleculele de inifiator formeaza radicalii care vor demara

procesul de polimerizare.

I—I — 21

[e + C=C ——» I—C—(lg.

- propagarea: procesul prin care are loc prelungirea catenei macromoleculare prin

legarea de noi molecule de monomeri la centrul activ al lantului polimeric

e

- Intreruperea: intr-un anumit moment al reactiei are loc intreruperea cresterii lantului
polimeric prin formarea unei molecule neutre, care nu mai permite aditionarea a noi
molecule de monomer. Reactia de intrerupere poate avea loc prin

a) recombinare cand doua lanturi de polimer se unesc:

R R R e e aas

b) disproportionare, cind un atom de hidrogen din pozitia f fatd de centrul
radicalic se transferd celuilalt centru radicalic. Ca urmare se formeazid doua

macromolecule — una saturata si alta nesaturata:

c__é_c_é .c_é_cl;_.%---- . ----Jf_it_(:f_él_ Pl L



¢) aditia unui radical la lantul polimeric:

P Y 0 S A P S
BN BRR

Avantajele polimerizarii radicalice evidentiaza faptul ca:
>  pot fi polimerizati un numaér foarte mare de monomeri vinilici;
> reactia nu necesita conditii deosebite;
>  apa si alte impuritéti sunt bine tolerate;
»  temperatura de lucru este intre 0-100°C.

Initierea reactiilor de polimerizare poate avea loc in mod direct si indirect:

Initierea directd a polimerizérii radicalice poate fi realizata prin [13]: electroliza,
expunere la radiatii electromagnetice (fotopolimerizare), termic, radiochimic (sub actiunea
radiatiilor de energie ridicata (a, B, v, raze X)).

Initierea indirectd a polimerizarii radicalice presupune utilizarea unor initiatori [1, 2,
13 — 15, 17,18]: peroxizi ( de exemplu: peroxidul de benzoil (I)), azo-derivati (de exemplu:
2,2’-bis-azoizobutironitril (II)), derivati organometalici, initiatori alchil-metalici, complecsi cu

transfer de sarcina, initiatori macromoleculari si polifunctionali, sisteme oxido-reducatoare.

Qco—o—o-oc«@ — z@co-o- — @
CO,
I

GH; GH; CH;
CH;—C—N=N-C-CH; — 2 CH;—C* + N,
CN CN CN

II

Dezavantajele polimerizarii radicalice fatd de polimerizarea anionica si /sau cationica
derivd din faptul cd ultimele doud metode permit un mai bun control al gradului de
polimerizare respectiv permit obtinerea de polimeri functionali. In ultimii ani, cercetitorii au
dezvoltat metode prin care si polimerizarea radicalica si permitad obtinerea de compusi
macromoleculari cu o distributie redusdi a masei moleculare, grade de polimerizare
determinate §i controlate prin raportul monomer / initiator, functionalititi la catena
polimerului, sinteza unor bloc polimeri cu structura bine definita.

Prin diferite procedee se realizeaza asa numita polimerizare radicalicd controlata,

care permite obtinerea de [12,19]:
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- noi topologii structurale de tip:

— [T

liniar combinat ciclic
- noi compozitii controlate de tip: O SO
pozit P coog;)cfcoioogco
@
COCOCOCO  @#CHCOCO €880CeSCE0O0  @088C0OCO H s o H
homopolimer  copolimer copolimer copolimer copolimer
neordonat ordonat bloc grefat

- noi functionalititi controlate de tip:

X
) i
o B Lhdkd
macromonomer functionalitate functionalitati functionalitate
specifica localizate terminala

Polimerizarea radicalica controlata poate fi realizata cu ajutorul urmaétoarelor sisteme

de reactie:

>  sisteme care contin nitroxizi, ditiocarbamati, precum si substante cu doud sau

trei nuclee aromatice [12, 20-23];

»  sisteme ce contin compusi organometalici in special derivati ai cobaltului, dar
si alti derivati metalici ai cromului §1 aluminiului [12];

»  sisteme ce contin un metal tranzitional (cupru, fier, nichel) si halogenun de
alchil ca si liganzi i care actioneaza ca si catalizatori redox reversibili [10,12,24];

> sisteme care se bazeaza pe reactii de schimb bimolecular intre ioduri de alchil

si initiatori conventionali pentru polimerizarea radicalicd cum ar fi peroxidul de benzoil sau

2,2’-bis-azoizobutironitril [12,25].
I1.1.2 Relatii cinetice in polimerizarea radicalica

In exprimarea ecuatiilor cinetice ale reactiilor de polimerizare radicalica trebuie sa se

tind cont de cele trei etape ale procesului: initiere, propagare si intrerupere. O curba tipica

pentru polimerizarea radicalici are forma din figura I1.1.1 [14]:
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100

Conversia monomerului %
-—

Timp

Figura I1.1.1 Reprezentarea generald a unei curbe cinetice pentru polimerizarea radicalica
Se pot distinge 5 zone caracteristice pentru viteza de reactie. in prima zona (1)
concentratia radicalilor este inca scdzutd astfel incat reactia nu poate demara. A doua zona (2)
reprezinta intervalul de timp in care concentratia radicalilor a atins o valoare suficientd pentru
initierea polimerizarii. In etapa urmatoare (3) are loc polimerizarea la o conversie
proportionala cu timpul (viteza constanta). in etapa a 4-a concentratia monomerului a scazut
astfel incat viteza de reactie scade foarte mult.
Expresiile vitezei de reactie se pot scrie pentru fiecare etapa dupa cum urmeaza [1]:
a) initierea:
al) descompunerea initiatorului in radicali
I 2R kn
a carel expresie a vitezei de reactie este:
Ry =2-fky (1] (1
relatie in care Ry, = viteza de descompunere
f = eficienta initiatorului (0,3 — 0,8 in majoritatea cazurilor);
kn = constanta de viteza a scindarii homolitice a initiatorului;
[I] = concentratia initiatorului;
a2) aditia radicalilor formati la prima moleculd de monomer
R-+M ______,.hdr ki
pentru care:  R- = radicalul provenit din molecula de initiator;
M = molecula de monomer;
M- = particuld ce va initia cresterea lantului;

ki = constanta de viteza a fazei corespunzitoare de initiere.
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In majoritatea cazurilor, faza lentd (determinanta de viteza) este scindarea homolitica,
ca urmare se considera ca reactia de initiere este data de relatia R; = R,

b) propagarea

Mi-+M —» M, k.
M, -+ M _>M3' ke
M3+M —»M;- ke

sau in forma generala
Mpy+M — My ke
unde k. = constanta de viteza a reactiei de crestere a lantului
Viteza cresterii lanfului este suma tuturor acestor reactii succesive de aditie si
deoarece constanta de viteza este aceeasi pentru fiecare reactie in parte, se poate scrie expresia
acestei viteze sub forma:
Re=ke- [M-]-[M] (2)
in care k. = constanta vitezei de crestere;
[M-] = concentratia globala a tuturor radicalilor lantului de reactii;
[M] = concentratia monomerului.
c) intreruperea
intreruperea polimerizarii se poate realiza in general prin doua tipuri de reactii:
cl) intrerupere prin recombinare (doi radicali reactioneazi intre ei incheind
polimerizarea)
Mp +Mp—p My ki«
unde k; ; = constanta vitezei de intrerupere prin recombinare
c2) intrerupere prin disproportionare (un atom de hidrogen se transfera din pozitia
al unui capat de lant monomeric la alt capit de lant formandu-se doud macromolecule — una
saturata si una nesaturata)
Mp-+Mpy-——» M, + M, ki 4
unde k; 4 = constanta vitezei de reactie prin disproportionare

intreruperea se mai poate reda sub forma

M, - +My- p polimer inert ki
unde k; = constanta vitezei de intrerupere;
ki=kir+kiq (3)
Viteza reactiei de intrerupere este data de relatia:
Ri=2 k- [MY) (4)
8
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Pentru scrierea ecuatiei de vitezd pentru procesul global de polimerizare se {ine cont
de urmaitoarele ipoteze simplificatoare [1, 13, 26]:

a) reactiile sunt ireversibile;

b) monomerul se consuma numai in reactia de propagare, participarea lui la reactiile de
initiere si transfer este neglijata (cantitativ);

¢) constantele vitezelor de propagare si de intrerupere sunt independente de lungimea
lantului, astfel ca sunt egale intre ele;

d) intreruperea prin intermediul radicalilor primari este neglijata;

e) sistemul este considerat in stare stationarea ceea ce inseamna ca viteza de modificare a
concentratiei unui radical in timp se anuleaza: d[M-] / dt = 0, ceea ce inseamna ca

viteza de initiere R; este egala cu viteza de intrerupere R;.

Din relatia (3) se obtine:

[M]=Ri/2%)" (%)
si inlocuind in relatia (2) rezulta:
Re=ke M] - (Ri/ 2%k)"™ (6)

din relatia (6) se poate remarca faptul ca viteza reactiei de polimerizare depinde de
viteza initierii la puterea . In consecinta, dublarea vitezei de initiere nu duce la cregterea
vitezei de polimerizare de doua ori ci doar la 1,4142 ori.

In cazul folosirii initiatorilor ca si peroxizi, peresteri, azoderivati etc, expresia vitezei
de reactie se poate scrie inlocuind relatia (1) in relatia (6) tinand cont cd Ry = R;. Se obtine
relatia:

Re=ke - (f-kn/ki)"? - [M] - [1]" 7
Ecuatia (7) descrie cazul cel mai general al polimerizarii radicalice. Aceasta relatie

.

exprimd dependenta vitezei de reactie de [I]”2

Este de notat faptul cd o concentratie mare de initiator poate s méareascd viteza de
reactie prin cresterea numarului de radicali care si initieze polimerizarea, dar trebuie sa se tina
cont de posibilitatea cresterii numarului de ciocniri intre lanturile formate obtinindu-se
polimeri cu masa moleculara redusa.

Experimental s-a constatat ca viteza de reactie nu depinde intotdeauna de concentratia
initiatorului la puterea %.

La concentratii foarte mari ale initiatorului, viteza de reactie poate sa depinda de [I] la
o putere mai mica de 2. Aceasta diferentd poate fi cauzata de scaderea coeficientului f odata

cu concentratia initiatorului. De asemenea in cazul in care concentratia initiatorului creste se
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poate produce intreruperea lanfului si prin reactia dintre radicalul in crestere i radicalul
provenit din molecula de initiator.
My-+R+ ———» M;-R

Se pot intdlni cazuri cand viteza de reactie depinde de concentratia initiatorului la o
putere mai mare de %2. Aceastd dependentd se produce atunci cdnd radicalii formati din
moleculele de initiator sunt expusi reactiilor de intrerupere sau in anumite conditii de reactie
reactiilor de transfer de lant sau inhibare.

Influenta temperaturii asupra vitezei de reactie §i a conversiei poate fi stabilitd pe baza
acelorasi considerente cinetice. Fiecare dintre constantele de vitezd este corelatd cu

temperatura prin intermediui relatiet lui Arrhenius:
E

k = A . e'R_;‘ (8)
unde: A = factorul preexponential

E. = energia de activare;
R = constanta generala a gazelor;
T = temperatura absoluta
Deoarece viteza de polimerizare pentru intregul proces depinde de viteza fiecarei
etape, putem considera ca si energia de activare totala poate fi scrisad ca suma contributiilor
energiei de activare a fiecarei etape. Tindnd cont de relatia care face legétura intre constantele

de viteza si constanta de viteza globala a procesului (Keg):

’ k,
kef B kp kr + kdis (9)

se poate scrie relatia intre energiile de activare:
1
Eef =Ep+5(Eh—Er—Edu) (10)

unde: E,, Ep, E,, Eqis reprezinta energiile de activare ale etapelor respective.
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I1.2 POLIMERIZAREA INITIATA FOTOCHIMIC
I1.2.1 Principii fundamentale ale fotochimiei

Absorbtia de cdtre o molecula organicd a unei radiatii luminoase cu o lungime de
unda potrivita conduce la o reactie numita fotochimica. in conformitate cu teoria cuantica a
lui Planck, absorbtia radiatiei luminoase de citre o molecula se face in etape, fiecare etapa
(tranzitie energeticd) corespunziand absorbtiei unei cuante de energie. Molecula trece din
starea fundamentala, intr-o stare electronica excitatd, din care

- printr-o transformare chimica directa poate trece intr-un produs stabil energetic ;

- sdreactioneze ca un intermediar reactiv capabil si initieze o alta reactie chimici ;

- sa disipeze energie absorbitd fara transformarea chimicd a substantei (procese

fizice de dezactivare).
Energia transportata de cétre un foton se poate calcula cu ajutorul relatiei lui Planck :
E=h-v=(t-c)/A

unde :

h = constanta lui Planck, 6,6256 - 10>*J - s - foton™ ;

v = frecventa radiatiei absorbite, s ;

A = lungimea de unda a radiatiei, m ;

¢ = viteza luminii in vid, 2,9979 - 10® m - s ;
Se poate estima energia de excitare (energia absorbiti de catre o moleculd)
corespunzatoare pentru un mol de reactant (kJ/mol) cu ajutorul relatiei :
E=N-(h-c)/A=1,197-10*/A (kJ/mol)
unde N este numarul lui Avogadro (6,023 - 103 ).

in tabelul II.1 sunt prezentate valorile energiei asociate diferitelor tipuri de radiatii

electromagnetice [27]:
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Tabelul I1.1. Energia unui foton la diferite lungimi de unda

Unde electromagnetice

Lungime de unda

Energie (kcal / mol)

<0,1 A >285-10°
Raze X 0,1 —400 A 2.85-10°-712
extrem 40 - 100 nm 712,0 —284.,8
uUv indepartat 100 — 200 nm 2848 - 1424
mediu 200 -300 nm 142,4 — 949
apropiat 300 — 400 nm 949 -71,2
violet 400 — 450 nm 71,2 - 63,3
indigo 450 — 500 nm 63,3 -59,3
albastru 500 — 560 nm 59,3 -50,8
Vizibil verde 560 — 575 nm 50,8 -495
galben 575 — 590 nm 49,5 —483
orange 590 — 625 nm 48,3 — 45,6
rosu 625 — 760 nm 45,6 - 37,5
apropiat 0,76 —2,5 375-11,4
IR fundamental 2,5-25 11,4-1,14
indepartat 25 -500 1,14 -0,06
Microunde 0,05 - 100 cm 0,06 —2,85-10°
Radio 1-1000 m 2.85-10°-2,85-10"

Pentru ca radiatiile electromagnetice sa fie eficiente in desfacerea legaturilor chimice

este importantd cunoagsterea valorilor energiilor legiturilor chimice asupra cirora se

actioneazd cu unda electromagnetica respectiva.

in tabelul I1.2 sunt prezentate energiile de legatura ale unor legaturi chimice [28].
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Tabelul I1. 2 Valorile energiei de legatura pentru cdteva legaturi chimice

Legdtura chimicd |Energia de legétura
kcal/mol (25°C)
C=C 145 - 147
C-H 85-112
C-C 88 - 102
0-0 33-47

In lucrarea prezentata obiectul studiului il constituie monomeri acrilici §i metacrilici cu
una si respectiv doud duble legaturi acrilice sau metacrilice. Legéatura chimica asupra céreia se
actioneaza este deci legatura C = C, iar la folosirea unor fotoinitiatori in cazul polimerizarii
radicalice, legatura care suferd actiunea radiatiei electromagnetice este legatura C — C care se
scindeaza homolitic pentru a genera radicali. Energia de legaturd a acestor doud tipuri de
legaturi are valori intre 88 — 147 kcal / mol deci pentru desfacerea acestora energia radiatiilor
electromagnetice trebuie sa fie de aceeasi valoare sau mai mare.

In concluzie, pentru studiul reactiilor de fotopolimerizare este indicati folosirea
radiatiilor electromagnetice din domeniul UV apropiat si UV mediu a céaror energie este
cuprinsa intre 70 si 140 kcal / mol suficienta pentru scopul propus.

Radiatiile din UV indepartat desi sunt foarte bogate in energie sunt daunatoare

organismului uman intrebuintarea lor necesitd masuri de securitate deosebite, facind extrem

de dificila utilizarea lor in mediul industrial.

Nivele electronice excitate

In stare fundamentala o moleculd organica se gaseste la nivelul de energie minima.
Aceastd stare energetica este caracterizata prin distributia electronilor moleculei respective in
orbitalii moleculari (OM) de cea mai scdzuta energie, fiecare orbital contindnd cel mult doi
electroni de spin opus (regula lui Pauli). Pentru a crea o stare electronicd excitati a unei
molecule, aceasta trebuie sd absoarbd un foton a cérui energie sa fie cel putin egald cu
diferenta dintre cel mai inalt orbital molecular ocupat (HOMO) si cel mai scdzut orbital
molecular liber (LUMO). Pentru absorbtia unui foton de energie:

hv = AE = Erumo - Exomo
se realizeaza transferul unui electron de pe orbitalul HOMO pe orbitalul LUMO, aceasta

tranzitie realizdnd transferul energetic din starea electronicd fundamentald in starea
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electronica excitata. In figura 11.2.1 este prezentata pentru exemplificare schema orbitalilor

moleculari HUMO si LUMO pentru molecula de eteni in starea fundamentala [29]:

E
T orbitali de
— antilegatura
Etumo ¢ —_
AE
Ebvomo T H
HHHH .
1 orbitali de legatura

AE = Erumo — Enomo = hv

Figura I1.2.1 Schema orbitalilor moleculari HOMO si LUMO pentru molecula de etena

O tranzitie electronica nu implicd in mod obligatoriu trecerea de la HOMO la LUMO,

fiind posibile mai multe tranzitii electronice, mai ales daca molecula posedd electroni

neparticipanti.
Stari singlet si triplet

Multiplicitatea de spin se defineste ca $i numarul de orientari posibile a momentului

angular rezultant de spin — S. Aceasti notiune se poate exprima prin relatia:
multiplicitatea = 2S + 1

Pentru starea fundamentald a unei molecule, momentul rezultant de spin S este nul,
deci multiplicitatea de spin este egala cu 1, molecula se afla intr-o stare singlet, notata So.

in cazul proceselor fotochimice, sub incidenta radiatiilor electromagnetice, in
momentul in care energia radiatiei indeplineste conditia pentru realizarea unui transfer
electronic, acesta are loc, electronul poate trece de pe orbitalul molecular HOMO pe cel
LUMO firi schimbarea spinului (regula lui Wigner). Prin urmare starea excitatd va fi de

asemenea o stare singlet, dar de energie mai mare notata S,.
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Daca in starea excitatd cei doi electroni antiparaleli in stare fundamentala au spinii
paraleli, atunci S = 1, iar multiplicitatea de spin este egala cu 3. O asemenea stare electronica
excitata este numita stare triplet, notata T, (figura 11.2.2).

Tranzitiile care conserva spinul electronic se numesc tranzitii permise, in timp ce
tranzitiile care au ca rezultat inversia spinului se numesc tranzitii interzise §i pot avea loc doar
prin modificarea starii singlet S,. Aceastd transformare poate avea loc datorita cuplajului de
spin, iar probabilitatea unei astfel de tranzitii numite CIS (incrucisare intersistem) este
proportionala cu intensitatea cuplajului spin — orbita si invers proportionald cu diferenta de

energie intre starea singlet S si starea triplet T).

>

E

LUMO — _[_ _+_

hv

Homo H- 1+ 1

So S T,
stare stare stare
fundamentala excitati excitata
singlet triplet

Figura I1.2.2 Formarea starilor excitate singlet (S,) si triplet (T,)

I1.2.2 Initierea fotochimica a reactiilor de polimerizare

Sistemele fotochimice de initiere (fotoinitiatori) a polimerizirii radicalice pot sa fie
clasificate in doua grupe principale dupd cum se va vedea in capitolul dedicat fotoinitiatorilor
[4]:

»  fotoinitiatori de tip Norrish I

>  fotoinitiatori de tip Norrish II

Aceasta clasificare poate fi completatd prin prezenta compusilor care sunt sau nu
implicati direct in producerea de specii active (radicali) cum ar fi sensibilizatorii.

Cel mai simplu sistem este acela in care compusul absoarbe energia luminoasé si apoi
se scindeaza. In al doilea caz (fotoinitiatorii de tip Norrish II), smulgerea hidrogenului

necesita prezenta unei alte molecule (donoare de hidrogen).
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Aceste sisteme pot sd fie mult mai complexe daci o moleculd absoarbe energia
luminoasa si pe care apoi o transferd in alti compusi. Acest compus acceptor poate deci sa
genereze un radical prin smulgerea unui hidrogen dintr-o moleculd donoare de hidrogen fie
prin scindarea intramoleculard. Acest transfer de energie se numeste fotosensibilizare, iar

molecula care absoarbe energia luminoasi si o transferd altor compusi se numeste

fotosensibilizator.
Initierea fotochimica necesitd combinarea a trei factori esentiali:
>  prezenta unei specii in stare excitatd chimic reactiva;
» formarea de radicali capabili si initieze reactia de polimerizare;
> initierea polimerizirii prin interactiunea dintre un radical liber §i un monomer

sau oligomer.

Prezenta unei specii in stare chimic reactivd (radicali) este rezultatul unui proces ce
poate fi descris in trei etape:
> Intr-o prima etapa are loc absorbtia energiei luminoase de citre molecula de
fotoinitiator (sau fotosensibilizator). Conditia ca acest fenomen si aiba loc este ca banda de
absorbtie a fotoinitiatorului (sau fotosensibilizatorului) si corespunda benzii de emisie a
sursei luminoase.
> A doua etapa consta in trecerea moleculei care a absorbit cuanta de energie
intr-o stare excitati de tip singlet (S;) sau triplet (T)). In general starea excitata de la care au
loc transformarile intermoleculare au loc de la starea excitata triplet datoritd duratei de viatd
mai mare (> 10® s) fatd de starea singlet care are o durati de viata mult mai redusa (< 10°® S).
O observatie importanta trebuie luatd considerare in ceea ce priveste natura orbitalului
starii excitate. Pentru sistemele de initiere fotochimic tranzitiile cele mai importante sunt
n—mn sint—n . In general tranzitiile n—7 sunt cele mai reactive in reactiile radicalice.
Ca fotoinitiator pentru reactiile de polimerizare radicalica sunt foarte utilizate
acetofenonele si derivatii acestora. Pentru a exemplifica tranzitiile electronice ce au loc intr-o

molecula de cetond aromatica la absorbtia unei cuante de energie electromagnetica in figura

[1.2.3 este prezentatd diagrama acestor tranzitii.
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ENERGIE A

S2(m,IT*)

(b)

T, (uII%)

(d)
S1(nJI¥) + % (e)

| T T, (nJI%)

(@) | (c)

(H E,

Figura 1.1.4 Diagrama posibilelor tranzitii energetice pentru o moleculad de cetond aromatica

Semnificatiile notatiilor din diagrama sunt:

- §¢ = stare enrgeticd fundamentala;

- Sy, S, = stéri excitate singlet;

- Ty, T, = stdn excitate triplet;

- —> =procese radiative;

- ~w» = procese nonradiative;

- (a) = absorbtia radiatiei UV,

- (b) = dezactivarea starii singlet (nonradiativ);
- (c) = dezactivarea starii singlet (radiativ — fluorescenta);
- (d) = transfer de la singlet la triplet;

- (e) = dezactivarea starii triplet (nonradiativ);

- (f) = dezactivarea starii triplet (radiativ — fosforescenta);

E1 = energia stérii triplet.
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in urma absorbtiei de catre fotoinitiator a unei cuante de energie dintr-o radiatie UV
acesta trece intr-o stare excitate singlet (1) care poate sa treaca printr-un transfer intersistem in

starea triplet (2). Acest mecanism este in competitie cu revenirea moleculei din starea singlet

in stare fundamentala (3).

I + radiatia luminoasa — 'M"  (Absorbtie) (1)
{0} - (D" (Transfer energetic) (2)
L' — I (Dezactivarea starii singlet) 3)

Pentru reactiile care presupun prezenta unui fotosensibilizator formarea radicalilor se

desfasoard prin urmatoarele reactii probabile:

FS + radiatia luminoasa — '(FS)" (Absorbtie) 4)
YFS) —  }FS)" (Transfer energetic) (5)
3(FS) +ClI —  FS+>*CD’ (Transfer energetic) (6)
3 (CI)' — [- + specii inerte (N

Fotosensibilizatorul absoarbe energia radiatiei luminoase (4) suferd un transfer
energetic intermolecular cu atingerea de cétre molecula a starii triplet (5) si transfera energia
din starea triplet la o alta stare triplet a unei molecule de co-initiator CI (6). In continuare co-
initiatorul din starea excitatd poate sd genereze radicali liberi care sd initieze polimerizarea
(7).

Radicalii sunt produsi de cétre molecula aflata in stare excitatd energetic prin scindare
intramoleculara sau prin smulgerea unui hidrogen dintr-o substantd donoare de hidrogen. in
cazul prezentel unui donor de hidrogen, reactia de transfer de hidrogen poate sa fie limitatad de
difuzie s1 de alte reactii ce pot avea loc. Pentru initiatorii care produc radicali prin scindare,
conditia principald o constituie ca nivelul energetic a stirii excitate sa fie suficient pentru a
permite ruperea legéturii chimice.

Dupa atingerea stérii excitate are loc generarea de catre molecula initiatorului de

radicali liberi care intiaza reactia de polimerizare (8), (9).

*

‘0 - I Formare de radical (8)

1y - I Formare de radical (9)

3 D — I Dezactivarea starii triplet(singlet)  (10)
18
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» A treia etapd o constituie initierea propriu-zisd §i propagarea reactiei de
polimerizare. Initierea implicA o competitie intre procesul de initiere (11) si cel de

recombinare a radicalului (12)

-+ M - [-M- Initiere (1)
21 - I-1 Recombinare (12)

Eficacitatea globala a initierii fotochimice este produsul eficacitatii fiecarei etape a
procesului. Cei mai importanti factori care decid calitatea initierii fotochimice sunt:
* o absorbtie cit mai eficienta a radiatiei luminoase de cétre fotoinitiator sau
fotosensibilizator;
* un transfer energetic intermolecular cat mai bun (stare singlet in stare triplet);
* transformarea unui numar cidt mai mare de molecule aflate in starea triplet in
radicali liberi activi pentru initierea polimerizéarit;
* radicalii formati sa fie cit mai eficienti in inifierea polimerizarii.
Reactiile competitive cele mai semnificative sunt:
* dezactivarea starilor energetice excitate (singlet si triplet) fara producerea de
radicali;
* recombinarea radicalilor liberi formati.
Prezentarea teoretica a principiilor ce stau la baza formarii radicalilor liberi din
initiatori fotochimici permite evaluarea conditiilor ce trebuie indeplinite de cétre substantele

organice pentru a putea fi utilizate cu succes ca si promotori ai reactiilor de polimerizare

radicalica.
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Utilizarea energiei luminii in reactiile de polimerizare reprezintd un mod eficient si
elegant de obtinere a unor polimeri in conditii in care polimerizarea pe cale termica este greu
sau chiar imposibil de realizat (temperatura scazutd). Acest tip de reactie depinde de un numar
mare de factori dar reusita polimerizarii fotochimice o constituie componenta amestecului de
reactie.

Desi o reactie de fotopolimerizare poate avea loc si doar in cazul utilizirii unui
monomer pur [1], pentru randamente si viteze cdt mai bune se utilizeaza o solutie care este
constituita in principal din :

Fotoinitiator ;
Monomeri / Oligomeri ;
Sensibilizatori.

fiecare dintre acesti componenti avand un rol specific §i uneori sinergic in reactia de

polimerizare.
I1.2.3 Fotoinitiatori

Monomerii acrilici i vinilici utilizati in mod obisnuit in compozitiile
fotopolimerizabile absorb radiatiile luminoase intr-un domeniu de lungimi de undd cuprins
intre 300 si 400 nm. Absorbtia este relativ scdzutd ‘eea ce nu permite obfinerea unui numar
suficient de radicali liberi care si initieze procesul de polimerizare. Pentru a initia rapid
reactia de polimerizare se impune deci utilizarea unor compusi care sa fie capabili sa se
descompuna rapid in radicali.

Moleculele ce contin grupari cromofore ce sunt capabile sd absoarba radiatia
luminoasd cu descompunerea rapidd in specii reactive permitidnd amorsarea (initierea)
polimerizdrii cu viteze care permit utilizarea pe scard industriald a procesului se numesc
fotoinitiatori.

In reactiile de polimerizare fotochimice fotoinitiatorul este elementul de baza pentru
reusita compozitiei utilizate, si alegerea lui este impusa in primul rind de mecanismul prin
care monomerul / oligomerul polimerizeaza (radicalic, cationic).

Alegerea fotoinitiatorului se face tinand cont de urmatorii factori :

o absorbtie eficace a radiatiei luminoase ;
absenta unor reactii secundare care si genereze specii inactive (inerte);

formarea unor specii cu o buna difuzie in mediul de reactie;

vV V V V

o influenta cit mai scdzuta a actiunii inhibitoare a oxigenului;
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> toxicitate redusa;
>  stabilitate buna in timp.

Fotoinitiatorii utilizati industrial pot sa fie clasificati in urmatoarele categorii in functie

de mecanismul reactiei de polimerizare.

Fotoinitiatori radicalici ;

Fotoinitiatori cationici ;

Fotoinitiatori anionici.

Avand in vedere problematica abordatd in tezd, se vor face referiri numai la

fotoinitiatorii radicalici.

I1.3.1. Fotoinitiatori radicalici

In urma absorbtiei radiatiei luminoase, molecula fotoinitiatorului se scindeaza
generand specii reactive ce contin un electron neimperecheat numite radicali. in functie de
formarea radicalilor, fotoinitiatorii pot sa fie clasificati in [30]:

a) Fotoinitiatori ce genereaza radicali prin scindare homolitica ;

Fotoinitiatorii din aceasta familie genereaza radicali cand sunt expusi unei radiatii UV
prin scindarea homoliticd a unei legaturi chimice. Dacéd legidtura care se scindeaza este o
legdturd chimica intre o grupa carbonil si un atom de carbon, reactia de scindare se numegste
de tip Norrish I. Intr-o prima etapa, molecula fotoinitiatorului trece intr-o stare energetica

inalta, dupa care se formeaza cei doi radicali prin ruperea legaturii.

o x o x * 0 X
| | | [

| - C—T—Z - Ce + <|:

o Y T Y T Y

b) Fotoinitoatori ce genereaza radicali prin smulgerea unui atom de hidrogen.

Exista clase de compusi care genereazia radicali printr-un alt mecanism numit Norrish
II si in care radicalul este generat prin intermediul unei amine care impreund cu molecula de
fotoinitiator formeaza un complex de energie inalta prin absorbtia unei radiatii luminoase. In
schema II.3.1 este prezentat un exemplu al acestui mod de generare al radicalilor [31].

Trebuie mentionat faptul ca in acest mecanism, starea excitata triplet a cetonei formeaza un
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intermediar excitat (exciplex) cu o amina tertiara. in schema prezentata doar un radical alchil

este redat cu atomii de hidrogen, ceilalti radicali sunt prezentati sub forma generala R.

“’\I/“\H RN

h) hv W i Exciplex
e

o RN o ReN

Rl

T'i / initiaza
CH —>»

/ polimerizarea

Schema I1.3.1 Mecanismul de formare a radicalilor pentru un fotoinitiator radicalic printr-un mecanism
de tip Norrish II

I1.2.3.1.1 Fotoinitiatori ce genereaza radicali prin scindare homolitica
» o halogen acetofenone

Acetofenonele halogen substituite (1) sunt primii fotoinitiatori studiati si utilizarea lor
incepe incd din anii ’60. Printre cele mai utilizate substante se numdird p-fenoxi-1,1-

dicloroacetofenona a cérei mecanism de scindare homolitica este prezentata in schema II.3.2.

]
Ol

o a
o
n /@u
C—CH—=Cl .
8§ e |

1 /CI
| —_— > | | «CH \c|

Schema I1.3.2 Modul de scindare al unui fotoinitiator din clasa a — halogen acetofenonelor
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Acesti compusi absorb la lungimi de unda relativ mici deci prezintd avantajul utilizarii
unor surse de iradiere nepretentioase in schimb unii dintre acesti derivati pot sa fie iritanti
(lacrimogeni) ceea impune manevrarea lor in conditii deosebite [32-35].

»  (Tnclorometil)-1,3,5-triazine

Fac parte dintr-o clasa importanta de fotoinitiatori utilizatd mai ales pentru sistemele
fotografice, dar derivati ai acestora pot sa fie utilizati cu succes in polimerizarea monomerilor
acrilici. Desi tris (triclorometill) triazina nu este ca atare un fotoinitiator, grupari cromofore
grefate pe nucleul aromatic 1i conferd acesteia caracterul de fotoinitiator (2). Prin utilizarea
unor diferite grupdri cromofore se poate alege domeniul de lungime de unda in care sa fie
utilizat fotoinitiatorul respectiv. Pentru o mai usoard integrare in sistemul polimeric, s-au

dezvoltat fotoinitiatori grefati pe sisteme polimerizabile de tipul (3) [36].

CCl

ccl, 3

N
cx,c/l\ N
2

0
N |

N7 N
CIac/J\N)kNH/ No NV NS

) OCH, 3)

O=—

Mecanismul de actiune presupune scindarea intr-o prima etapa a legaturii C - Cl [37].

»  Azo - derivati

Compusii ce contin gruparea azo, sunt utilizati pe scard largd ca fotoinitiatori in

reactiile de polimerizare termica [30, 38, 39]:

GN N—SO, @—@ — O—N——N- + 02§

Fenil-azo-4-difenilsulfona

Dezavantajul acestor compusi il constituie faptul ca sunt instabili termic si de
asemenea trebuie folositi cu precautie deoarece in urma descompunerii se formeazi azot care

poate duce la degradarea aspectului estetic al produsului.

»  Eteri ai benzoinei

Sunt de asemenea fotoinitiatori foarte intrebuintati in fotopolimerizare, eterii
benzoinici fiind una dintre primele clase (fiind utilizati incepand cu anii 1950) de substante

utilizate in acest tip de reactii. Comportamentul fotochimic al acestor compusi in prezenta sau
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in absenta monomerilor vinilici a fost descrisa pe larg in literatura de specialitate. [5, 30, 40-
43]

Principalii reprezentanti ai acestei clase de compusi sunt :
— benzoina (4)

— metil — eter — benzoina (5)
— etil — eter — benzoina (6)

— izopropil — eter — benzoina (7)

1T P
O~ O
— L= =

4 5

CH,

. /CH—CH o o "7"<CH3

i [ T
oo s
— L — — L=

6 7

In urma expunerii la radiatii UV benzoina (si derivatii ei eteri sau esteri) trece din
starea electronica fundamentala (Sp) intr-o stare excitata singlet (S;) care se dezactiveazi
rapid intr-o stare triplet (T;). In urma acestor procese, aceasta stare triplet poate pe de o parte
sa revind la starea fundamentala pe diferite cai (radiative sau nonradiative) si pe de alta parte

sd permita scindarea homolitica a legéturii C-C din pozitia a fata de gruparea carbonil.
| TR ?R
@C—%—CH—@ —> @—c. .cu—@
[ |

Se considera insa ca scindarea poate avea loc si in pozitia B fatd de gruparea carbonil

in cazul in care este vorba despre un eter aromatic [44]:
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Au fost facute cercetari pentru a dezvolta noi specii derivate din aceasta clasa de
compusi care sd permitd absorbtia in domeniul UV-VIS apropiat si care sa aiba capacitatea de
a produce cit mai multi radicali in sistem pentru a mari viteza reactiei de fotopolimerizare. O
serie de astfel de compusi a pus in evidenta faptul ca proprietitile de initiator radicalic sunt
puternic influentate de substituentii din pozitia B fatd de gruparea carbonil [44]. Astfel
compusul cu structura (8) prezintd activitate de initiator in vreme ce compusul (9) datorita

proceselor intermoleculare care-l1 fac stabil la iradierea UV nu poate fi folosit in aceasta

directie.

aQ
N T, O
Q_ﬁ | __Q E OO

®) ©)

in ultima perioada, cercetirile privind derivatii de benzoina (eteri, esteri) urmaresc
legarea fotoinitiatorului de un rest polimeric prin intermediul unui spatiator cu pastrarea
proprietdtilor initiale de absorbtie in UV a acestor compusi. Pentru sinteza unor astfel de
compusi se utilizeaza derivati ai eterilor benzoinici care contin grupari hidroxilice ce urmeaza
a fi esterificate cu acid acrilic sau metacrilc si polimerizate termic.

Grupdrile hidroxilice de care se leagd gruparea vinilicd raspunzitoare de formarea

lantului polimeric pot sd fie cele grefate pe nucleul aromatic (schema I1.3.3), sau cele din

vecindtatea gruparii carbonil (schema I1.3.4).

CcO
Hj;
CH,=—CH—COCl
" I T
O OCH;

i

CH;—
OCH;

Schema I1.3.3 Formarea fotoinitiatorului polimeric (gruparea hidroxil la nucleul aromatic
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HZOH

—, |
Q—” f@ oo CH, — T

Schema 11.3.4 Formarea fotoinitiatorului polimeric (gruparea hidroxil la gruparea carbonil)

Actiunea acestor substante ca si fotoinitiatori a fost pusa in eviden{a prin reactia cu
2,2,6,6 — tetrametilpiperidin-1-oxil (TMPO) (9) evidentiindu-se formarea 2,2,6,6—tetrametil—
1—piperidino benzoatului (10) (prin GC / MS si '"H — RMN) ceea ce confirma prezenta

radicalului benzoil, radical responsabil pentru initierea polimerizarii [45 - 48].

Oy O

(10)

»  Cetali benzilici

Sunt de asemenea o clasd importantd de fotoinitiatori dezvoltatd pentru polimerizari
radicalice. Modul de scindare al acestora este asemanator cu cel al eterilor benzoinici, avand
in vedere faptul ca din punct de vedere structural sunt foarte asemanatori.

Doi membri ai acestei clase de compusi care sunt pe scara larga utilizati in formularile

fotochimice sunt benzil-dimetil-cetalul (11) si dietoxi acetofenona (12). Ultimul compus poate

actiona §i printr-un mecanism de tip Norrish II . [30, 49-51]

n’ L.
C_ \/C\/

j) O\CH3 ? 0\ CZHS
CH; C;Hs
(11) (12)
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»  Acetofenone

Acetofenonele a — substituite reprezintd ca §i importanta a treia clasid de substante
organice utilizate pentru initierea fotopolimerizarii radicalice. Ca urmare au fost dezvoltate si

studiate o mare varietate de compusi din aceasti categorie [30, 52 - 56].

Tr T’Rz W Yl R
ol C /
~ Ne—n N
L AT
G o

»  Cetone oxiimino — O —acilate

Sunt substante care au fost utilizate ca fotoinitiatori, si au structura generala (15). Unul
dintre reprezentantii acestei clase care a fost prezentat in literatura ca fiind capabil sa formeze
radicali cu un randament suficient de mare pentru aplicabilitate industriala este (16).

Dezavantajul utilizarii acestor compusi provine din stabilitatea lor termica scazuta care

impun conditii specifice in manipulare [38, 57, 58].

Derivati din aceasta categorie care contin si atomi de sulf in catend au demonstrat de

asemenea proprietati de fotoinitiator [59]:

¢ ___4q//43_—_SCHRh hv ﬁ;
RH + R,CN + R;SO3;H + R-
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»  Acil fosfinoxizi

Utilizarea acestei clase de compusi in fotopolimerizare se datoreaza urmatorilor factori :

- in compozitiile dentare, lungimea de unda la care se realizeaza fotopolimerizarea
trebuie sa fie peste 400 nm, (datoritad afectarii mucoasei bucale la lungimi de unda mai mici);

- pentru acoperirile fotopolimerizabile (lacuri) este necesar sa nu apard fenomenul de

.ingalbenire”, ce poate apéarea relativ usor la formulari polimerizabile ce contin o — amino-

acetofenone sau derivati ai tioxantonei [60-66]. Cei mai utilizafi initiatori din aceasta clasa

sunt:

- 2,4,6 — trimetilbenzoil — difenilfosfin oxid a7n
- Bis (2,4,6 — trimetilbenzoil) — fenilfosfin oxid (18)
- Bis (2,6-diclorobenzoil) — (4-propilfenil)fosfin oxid 19)

ﬁw% LG U o

CH, CHj

(18)
c—P—C

(19)

»  Hexaaril bisimidazoli

Sunt molecule care absorb puternic in regiunea spectrald 255-275 nm. Sunt utilizati
mai ales in sistemele fotografice datoritd prezentei atomilor de N care prin electronii
neparticipanti $i a conjugarii posibile a acestora pot sd inducd pigmentarea sistemului

polimeric rezultat [30, 56]. Structura generala are forma:

-

Ar

2
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>  Alu fotoinitiatori

Literatura de specialitate prezintd numerosi compusi care pot sa fie folositi ca si
fotoinitiatori radicalici. Printre acestia se numara saruri anorganice [Co(NH;)5N3]2+ [67] care

actioneaza ca si initiator prin descompunere conform reactiei urmatoare:

(CoNH)Ns] —Vu Col* + N} + SNH,

Alte substante cu potential de fotoinitiator radicalic sunt: dibenzoil disulfurile (20),

dibenzoil metanul (21), S-fenil tiobenzoatii (22) [38, 67 - 69].

CO—S—S—CO O——"0
\ / R/ R,

1
(20)

Y e O

(22)

21

I1.2.3.1.2 Fotoinitiatori ce genereaza radicali prin transferul unui hidrogen

Dupa cum a fost prezentat anterior, mecanismul de actiune al acestor substante

presupune existenta unei amine care sa permita transferul unui atom de hidrogen.

Clasele de compusi care actioneaza prin acest mecanism sunt benzofenonele,

chinonele, fluorenele, xantonele s. a.

Un caz particular il reprezinta cetona lui Michler (23) , substantd care prezinta atit

gruparea carbonil cat si gruparea amino. Din pacate toxicitatea acesteia au eliminat-o din

utilizarea industriala [38].

» Benzofenone

Desi molecula benzofenonei contine gruparea carbonil, ca atare nu prezintd o buna

activitate ca si fotoinitiator. In prezenta unei amine insi, benzofenona isi schimba complet
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comportamentul. Conditia de utilizare a aminei este ca aceasta sa prezinte cel putin un atom

de hidrogen in pozitia a, fata de gruparea amino.

!
aReN

Ca si in cazul initiatorilor din prima clasi de fotoinitiatori, tendinta cercetatorilor este de

a incorpora molecula raspunzitoare de initierea reactiei de polimerizare intr-un lant polimeric

ca in exemplul urmitor [45].

bora

}bbk__$fKH{2 CPbT}f}ﬂQHb

CH; CH;
C
‘kOCHsz%—OCH «TH—N NV cH;
CH, CH; \

»  Chinone
Chinonele sunt printre primii fotoinitiatori studiati si utilizati. Camforchinona (24) si

antrachinona (25) sunt initiatori folositi pe scara largd in compozitiile fotopolimerizabile
dentare [70, 71].

(24)

Mecanismul formarii radicalului ce initiazd polimerizarea pentru un sistem initiator

camforchinond — amina tertiard (cu metil in o fatd de gruparea amino) presupune doua faze

[4]:
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Intr-o primi etapa in urma absorbtiei unei cuante de energie luminoasd moleculele de

camforchinona trec intr-o stare excitata asociindu-se cu amina din sistem pentru a forma un

complex energetic denumit ,.exciplex”.

3

| A "
X 4

»x

R—N D 3-

- I\

Acesta se descompune prin transferul unui proton din pozitia a fata de gruparea amino

la atomul de oxigen carbonilic din molecula de camforchinond formandu-se astfel doi

radicali :

- radicalul alifatic din molecula de amina care va initia polimerizarea;

- radicalul din molecula de camforchinond care nu participd la initiere ci se
recombind cu formarea unui pinacol sau formeaza un alcool secundar §1 0 noud
molecula de coamforchinona;

3T 7 *
R—C,—T:{—R initier

Q <« IN—R &

D -
L _
pinaco

Si pentru derivati ai antrachinonei s-au cautat procedee pentru obtinerea de molecule

in care specia raspunzitoare de initierea fotochimica sa fie integratd intr-o matrice polimerica

[38].
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» Tioxantone

Sunt substante inrudite structural cu antrachinona, diferenta o constituie prezenta unui
atom de sulf in moleculd. Prezenta acestui atom in molecula conduce la mirirea absorbtiei
radiatiei UV, ceea ce permite utilizarea unor cantitdfi mai reduse de fotoinitiator. Influenta
substituientilor pe nucleul aromatic asupra absorbtiei radiatiei luminoase si asupra eficientei

producerii radicalilor a fost bine prezentata in literatura de specialitate [30, 72 - 75].

thy + RCHN(CH;R),
(RCHz)sN
initiaza

polimerizare:

mmaza
polimerizarea

Printre alte substante ce prezinta acest tip de mecanism in generarea radicalilor pentru
initierea polimerizdrii radicalice fac parte si [38, 75]: fluorene (26), dibenzili (27),

tereftalofenone (28), a-ceto cumarine (29).

- R R R
O'O 1 @—co—co—@

0 (26) (27)
ol e T
C C
(28) (29)
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I1.2.4 Metode de investigare a cineticii reactiilor

de polimerizare initiate fotochimic.

Unul dintre avantajele majore ale polimerizarii fotochimice il constituie rapiditatea
acesteia. Acest lucru ridica problema gasirii tehnicii instrumentale celei mai potrivite pentru
analizarea reactiei, mai ales cand reactia se desfasoara la intensitati mari ale radiatiei.

Pentru aplicarea reactiilor studiate in practici, unde este necesar un control cit mai
bun asupra procesului este foarte importantd cunoasterea unor parametri cinetici ca viteza de
polimerizare, randamentul cuantic al polimerizarii, energia de activare a procesului etc.

Numeroase metode au fost incercate pentru determinarea acestor parametri §i fiecare
dintre tehnici are avantajele i dezavantajele sale

Obiectivul principal al acestor studii este urmadrirea cineticii reactiei de polimerizare
care transforma aproape instantaneu monomerul lichid intr-un polimer solid.

In practica, acest obiectiv este dificil de realizat tindnd cont ci aceste reactii se
desfasoara in intervale foarte scurte de timp. Din acest motiv metodele analitice de investigare
a reactiilor initiate fotochimic se clasifica in doua categorii:

» metode discontinue;

> metode continue.

[1.2.4.1 Metode discontinue de masuri a modificirilor chimice care au loc dupid

expunerea probelor de analizat la radiatii UV

I1.2.4.1.1 Spectroscopia IR

acesteia. Metoda de studiu a fost aplicatdi unui numir mare de formuldri fotosensibile
urmarindu-se disparitia functiunilor reactive ale monomerilor studiati [76, 77]. Spectroscopia
IR prezintd avantajul de a da informatii in ceea ce priveste viteza de reactie §i randamentul
cuantic al polimerizarii.

Conversia realizatd dupa un timp oarecare de expunere la radiatia UV poate sa fie

calculati cu relatia:
_(AAL

(Ao

a=1
unde: o = conversia;

(Ay) = absorbanta probei la timpul t ;
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(Ay)o = absorbanta probei la timpul zero.
Variatia conversiei in timp poate fi urmarita prin reprezentarea grafica a = f{(t).
Viteza de polimerizare se determina in fiecare moment cu ajutorul relatiei :

Vo = [Mo ]_az_‘_(b_
t, -t
unde: v, = viteza de polimerizare;
[My] = concentratia initiald a monomerului.

Randamentul cuantic al polimerizarii (®,) reprezintd raportul dintre numarul de

molecule reactionate si numarul de fotoni absorbiti si are valoarea:

vp-l

L
p 103 _(l_e-2,3A)'IO

unde: @, = randamentul cuantic al polimerizarii;
vp = viteza de polimerizare;
| = grosimea stratului probei;
Iy = intensitatea radiatiei incidente;
A = absorbanta probei analizate
Dezavantajele acestel metode sunt:
>  necesitatea efectuarii masurilor dupa fiecare expunere la radiatiile UV;
»  continuarea polimerizarii chiar si dupa incetarea iradierii;
In figura I1.2.4.1.1 este prezentat un exemplu de evolutie a unei benzi de absorbtie

caracteristice unei legaturi capabile de polimerizare.

Absorbanta
o8 - t=0 h
M -

04 I~ 20068

[ 850 800 em-1
Numar de unda

Figura 11.2.4.1.1 Variatia absorbantei legaturii C=C in regiunea 800 cm™' la diferite intervale de timp de
expunere la radiatia UV.
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I1.2.4.1.2 Spectroscopia fotoacustica (PAS)

Cinetica unei reactii de polimerizare poate fi studiatad si prin spectroscopie acustica
indiferent daca sistemul monomer + initiator studiat este incolor sau colorat [78, 79].

Principiul acestei metode este urmétorul: o radiatie modulatd cu o anumiti frecventa
este focalizata pe proba de analizat. La contactul cu aceasta se genereazi un semnal
fotoacustic proportional cu absorbtia radiatiei incidente. Procesul de relaxare non radiativ al
probei conduce la aparitia unei unde termice cu aceeasi frecventa cu radiatia incidenta initiala.

Variatia periodica a temperaturii de la suprafata probei genereaza o unda acustica care
este detectatd prin intermediul unui microfon. Intensitatea undei acustice fiind proportionala
cu intensitatea radiatiei UV, se pot face determinari urmarindu-se fie disparifia monomerului,
fie disparitia fotoinitiatorului.

Nu este 0 metoda uzuala pentru studiul polimerizarii, ea isi gaseste mai usor aplicatil
in studiul materialelor anorganice [80, 81]

Dezavantajele acestei tehnici experimentale sunt:

> o sensibilitate relativ scazuta, imbunatitiri ale performantei acestei metode au

fost realizate combinand aceasta tehnica cu spectroscopia IR cu transformata Fourier (FT-IR);

> nu se pot face determinari cantitative precise.

[1.2.4.1.3 Gravimetria

Reticularea prin polimerizarea indusd fotochimic transforma pelicula lichida de
monomer multifunctional intr-o retea reticulata de polimer insolubil. Principiul acestei metode
de investigare constid in masurarea cantititii de polimer insolubil format dupa expunerea
probei de analizat la o radiatie UV de o intensitate cunoscuta un timp determinat [82].

Dezavantajul acestei tehnici experimentale constd in imposibilitatea masurarii
numdrului de grupari functionale care polimerizeaza, informatiile sunt doar de naturad
calitativa asupra gradului de polimerizare.

Dacé se face o cuplare a acestei tehnici cu spectroscopia IR atunci se poate realiza
corelarea intre gradul de polimerizare (determinat prin IR) si transformarea monomerului intr-
un polimer insolubil (masurat prin gravimetrie). In figura 11.2.4.1.2 este prezentat un exemplu
care 1lustreaza variatia fractiunii de gel cu conversia pentru diferiti monomeri acrilici supusi

iradierii UV in prezenta unui initiator fotochimic.
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Monomerii ilustrati in figura sunt:
TMPTA - trimetilolpropan triacrilat;
TPGDA - tripropilenglicol diacrilat;
Articryl — monomer acrilic comercial;
EGDA - etilenglicol diacrilat
Un avantaj al acestei metode il constituie posibilitatea determindrii in fractiunea

solubila a probei analizate atit a cantitdfii de monomer cdt §i a cantitatii de initiator

nereactionat

Fractiunea insolubila

Su 100
Conversie (%)

Figura 11.2.4.1.2 Variatia fractiunii insolubile de polimer cu conversia pentru diferiti monomeri expusi
radiatiei UV

Studiile recente au corelat aceastd tehnicad experimentalda cu spectroscopia FT-IR

pentru studiul polimerizarii monomerilor sub actiunea radiatiilor gamma [83, 84].

11.2.4.1.4 Analiza mecanica dinamica

Principiul acestei metode constd in masurarea in functie de timpul de expunere la
radiatiile UV a modificarilor proprietitilor mecanice dinamice a unei pelicule obtinute prin
reticularea unei formulari fotochimice (monomer + initiator fotochimic) depusé pe un suport
mobil.

Pelicula (incolord sau colorata) este supusa analizei dinamice, amplitudinea oscilatiei
modificdndu-se invers proportional cu cresterea gradului de conversie al monomerului in
polimer, prin obtinerea unei pelicule rigide.

Dezavantajul acestei metode consta in caracterul calitativ al rezultatelor oferite.
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O altd tehnica experimentald bazatd pe modificarile proprietitilor dinamice ale
polimerului rezultat, constd in masurarea viscozitatii dinamice a solutiei de monomer +
initiator fotochimic la diferite intervale de expunere la radiatia UV. Cu ajutorul acestei
metode se pot obtine informatii in ceea ce priveste efectul concentratiei initiatorului,
intensitatii radiatiei utilizate, a temperaturii. Din pacate nu s-au dezvoltat relatii teoretice care
sd faca corelatii intre gradul de polimerizare §i viscozitatea dinamica, rezultatele obtinute fiind

specifice pentru fiecare formulare studiata.

I1.2.4.1.5 Senzitometria

Este o metoda relativ recentd de urmairire a polimerizarii induse fotochimic care se
bazeaza pe urmatorul principiu: microcapsule contindnd monomerul, initiatorul fotochimic si
un precursor pigmentar incolor sunt supuse iradierii unei radiatii UV [82]. Dupéd un timp
determinat, aceste capsule sunt presate pe o hartie fotosensibild (hartie fotografica).
Densitatea culorii imaginii obtinute este proportionala cu, cantitatea de monomer care nu a
reactionat in reticulare.

Metoda da informatii utile §1 asupra transformarilor de fazd urmarind raportul D/D,,
(unde Dy = densitatea inainte de iradiere, iar D = densitatea la timpul de iradiere t) si variatia

temperaturii T,., dupd cum se poate observa din exemplul prezentat in figura 11.2.4.1.3

0 Densitatea culorii (D /D)  T9(°C)

120
80
40

0 04 05 12 16 20 24 28
Expunere UV (unitati relative)

Figura 11.2.4.1.3 Raspunsul senzitometric al unui sistem acrilic microencapsulat si dependenta T, in
functie de expunerea la radiatia UV.

Este deci o tehnicd indirectd de masurare a gradului de polimerizare §i care are ca

dezavantaj faptul ca nu poate sa ofere informatii asupra parametrilor cinetici.
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11.2.4.2 Metode continue de misurd a modificirilor chimice care au loc dupa

expunerea probelor de analizat la radiatii UV

11.2.4.2.1 Fotocalorimetria diferentiala (DPC)

Aceastd metoda de analiza a reactiilor de polimerizare induse fotochimic are la baza
masurarea efectului termic rezultat in urma procesului de polimerizare.

Viteza de polimerizare este proportionala cu, cantitatea de caldura dezvoltata in timpul
procesului. Fiind metoda utilizata in aceasta lucrare, principiul si aparatura vor fi prezentate in
detaliu in capitolul I11.3.2.

Recent a fost prezentatd utilizarea acestei metode cuplatd cu analiza fluorescentei

pentru studiul unor monomeri acrilici multifunctionali [85]
11.2.4.2.2 Radiometria IR

Este o0 metoda care permite masurarea efectului termic rezultat in urma polimerizarii.
Metoda utilizeaza un reactor clasic pentru reactiile desfagurate sub iradierea UV iar un
radiometru IR sesizeaza in permanentd profilul termic al reactiei. Reactia de polimerizare
fiind exoterma se va obtine un pic exotermic. Din analiza curbei si a picului se pot deduce
informatii referitoare la timpul de inductie a reactiei, a reactivitatii formularii fotosensibile, a
initiatorului utilizat si a temperaturii mediului de reactie [82].
Aceasta tehnica este utilizata industrial pentru compararea eficacitatii diferitelor rasini
fotosensibile, dar are ca si dezavantaje:
»  lipsa obtinerii informatiilor privind parametrii cinetici (metoda calitativa);
> nu este utilizatd decat pentru intensitati luminoase relativ scdzute datoritd

duratei de raspuns relativ scazute.
11.2.4.2.3 Dilatometria

Metoda se bazeaza pe masurarea §i inregistrarea continud a contractiei volumului unei
formulari fotosensibile supuse iradierii unui fascicol luminos din domeniul UV [82].

Facandu-se presupunerea cia, contractia volumului solutiei supusa iradierii este direct
proportionald cu gradul de polimerizare (conversia), se poate determina din reprezentarea
variatiei volumului functie de timpul de expunere viteza de polimerizare. Pentru aceasta este

nevoie de inci o consideratie teoreticad i anume: fie se considera ca pentru un timp de iradiere
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suficient de mare conversia este totaldi = 100%, (ceea ce este putin probabil in cazul

monomerilor multifunctionali), fie se calculeazd contractia teoretica pentru o polimerizare

completa.
Dezavantajele acestei metode sunt urmatoarele:

>  necesitatea utilizarii unor intensitati luminoase relativ scizute (< 1mW/cm?)
datorita timpului de raspuns destul de lung;

» o precizie scdzuta in determinarea vitezei de polimerizare §i a cantitétii de
monomer nereactionat;

»  grosimea filmului studiat este limitata la 300 pum;

»  durata relativ mare a timpului de analiza;

»  analiza doar a peliculelor clare.
11.2.4.2.4 Spectroscopia FT-IR

Este metoda cea mai utilizatd pentru studiul cinetic al reactiilor initiate fotochimic si
se bazeazid pe urmarirea modificarii (diminuarea) in timp a absorbtiei in IR, caracteristica
grupdrilor functionale a unui monomer supus polimerizirii initiate fotochimic [82].

Proba de analizat este plasati in interiorul spectrofotometrului IR si expuséd simultan
atat radiatiei UV care declanseaza reactia de polimerizare cat si fascicolului IR care permite
inregistrarea modificarilor aparute. Urmarirea continui a variatiei intensitatii semnalului IR in
functie de timpul iradierii in domeniul UV permite inregistrarea directd a curbei conversie —
timp pentru reactiile de polimerizare care se desfisoard in intervale de timp mai mici de o
secunda.

Este indicat ca sd se urmareasca variatia unei singure benzi de absorbtie care este
caracteristica legaturii a cérei transformare este investigatd. De exemplu pentru monomerii
viqilici, este urmaritd variatia benzii de absorbtie de la 812 cm™ ( vibratie de schelet
CH=CH,). Variatia (Ag2)o — (Asi2): este direct proportionald cu numarul grupérilor acrilice
care au reactionat

- (Ag12)o absorbtia la 812 cm™ inainte de iradiere;
- (Asgi2)h absorbtia la 812 cm’ dupa t secunde de iradiere.

Spectroscopia FT-IR are posibilitatea de a oferi evaluarea unor parametri cinetici ai
reactiilor de polimerizare printr-un singur experiment:

»  Perioada de inductie — permite vizualizarea actiunii inhibitoare a oxigenului

sau a inhibitorilor din formularea fotosensibila asupra procesului de polimerizare;
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»  Viteza de polimerizare — poate fi determinaté in orice moment al reactiei din
curba conversie — timp;

»  Randamentul cuantic al polimerizdarii — corespunde numarului de functiuni
polimerizate pentru un foton absorbit §i care se calculeazd raportdnd viteza de reactie la
intensitatea radiatiei absorbite;

»  Fotosensitivitatea - este definita ca si cantitatea de energie necesara pentru ca
jumatate dintre functiunile reactive sa polimerizeze;

»  Continutul rezidual de functiuni nepolimerizate — reprezintd procentul de
monomer nereactionat.

Dupa cum poate fi observat din cele prezentate anterior, spectroscopia FT-IR se
dovedeste a fi una dintre cele mai potrivite tehnici experimentale pentru studiul reactiilor de
polimerizare induse fotochimic. Printre avantajele acestei metode putem enumera:

> posibilitatea obtinerii de informatii cinetice cantitative privind reactia
studiata: viteza de polimerizare, gradul de avansare al reactiei etc;

> o sensibilitate ridicatdi a metodei: este posibilda masurarea instantanee a
modificarilor de ordinul a 1% din concentratia monomerului pentru pelicule de 1um grosime;

> metoda nu este distructiva, dupa inregistrarea polimerizarii, pelicula obtinuta
poate fi utilizata si pentru determinarea altor proprietati.

in tabelul I1.4.2.2 sunt prezentate comparativ performantele metodelor de analizi
utilizate pentru studiul polimerizarii induse fotochimic:

Tabelul 11.4.2.2 Prezentarea comparativa a performantelor diferitelor metode de investigare continua a
reactiilor fotochimice

Parametrul analizat DPC | Dilatometrie | Radiometrie | Interferometrie | FT-IR
IR laser

Timpul de raspuns (s) 2 >2 0.5 0.01 0.03
Intensitatea radiatiei (mW/cm®) | <5 | <5 50 1000 500
Timpul de expunere (s) >10 | >100 >2 >0.03 >0.1
Viteza de polimerizare da slab nu nu da
Monomerul rezidual slab | nu nu nu da
Masurarea proprietatilor nu nu da nu da
polimerului rezultat
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I1.3 Analiza termica

Analiza termica reprezintd termenul general pentru a desemna un ansamblu de tehnici
experimentale care permit mésurarea proprietatilor chimice si fizice ale unui produs (reactant,
material) cand acesta este supus unei variatii de temperatura intr-un regim controlat.

Le Chatelier a fost primul cercetitor care a utilizat termoanaliza in studiul pirolizei
unor pamanturi argiloase, efectudnd o clasificare a acestor argile in functie de
comportamentul lor termic [86]. Tehnici precise de masurare a temperaturii au fost dezvoltate
la sfarsitul secolulu al XIX-lea.

Metoda diferentiala (in care temperatura probei de analizat este comparata cu cea a
unei referinte inerte) a fost expusa pentru prima datd de metalurgistul englez Roberts-Austin
(1889). Aceasta tehnica instrumentala elimina efectul vitezei de incalzire si al altor efecte
externe asupra probei de analizat, astfel incat rezultatele experimentale au devenit mult mai
exacte.

In 1904 a fost realizat dispozitivul de inregistrare a semnalului dintre diferenta de
temperatura si temperatura probei. In 1964 a fost introdus pentru prima data aparatul DSC de
catre compania americand Perkin-Elmer.

O denumire generica a fost introdusa pentru a denumi aparatele care realizeaza aceste
analize bazate pe diferenta de temperatura intre proba si referinta inertd si anume termenul de
calorimetru.

Calorimetrele se pot clasifica dupa mai multe criterii [9] . In general, in orice fel de
clasificare, calorimetrele sunt aranjate in functie de caracteristicile particulare. Este important
ca principiul de masurare $i modul de operare sa fie bine stabilite. Scopurile amintite exclud
criteriile asociate cu nume de persoane ( calorimetrul de gheatd Bunsen ), sau destinatii ca si
»microcalorimetru” deoarece este neclar pentru ce este folosit termenul de ,,micro” se refera la
instrumente, probe, mésurare de semnale sau chiar preturi.

Criteriile care se intrebuinteaza pentru clasificarea calorimetrelor sunt urmatoarele:

1. Principiul de masurare:

> misurarea energiei necesare pentru compensarea efectului masurat

(calorimetre de compensatie);

> masurarea temperaturii schimbate de calorimetru cu substanta datorata

efectului masurat ( calorimetre cu schimb de temperatura);

> masurarea caldurii schimbate intre substanta din calorimetru $i mediul

inconjurator (calorimetre cu schimb de cildura);
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Modul de operare:
> i1zoterm

» adiabatic

»  scanarea mediului inconjurator

» scanare adiabatica

(U8 ]

Principii de constructie

> un singur calorimetru

» doua sau mai multe calorimetre

I1.3.1 Calorimetrul diferential (DSC)

Calorimetrele cu compensare de putere sau calorimetrele izoterme au ca principiu de

functionare mentinerea constanti a temperaturii sistemului masurdndu-se fluxul termic pe

care aparatul il schimba cu sistemul pentru péstrarea acestei temperaturi.

Calorimetrele cu schimb de temperatura au ca principiu de functionare masurarea

temperaturii pe care proba o schimba cu sistemul. [87]

In studiul materialelor polimerice, utilizarea calorimetriei diferentiale (DSC) a devenit
o unealtd de bazi in determinarea relatiilor dintre proprietdtile termice i structura
moleculard, modul de procesare, morfologia si alte proprietati ale acestor materiale. Dupa

cum se poate observa din tabelul I1.3.1.1, analiza termica prin DSC poate fi aplicata intr-un

domeniu larg de studiu al materialelor polimerice:

Tabelul 11.3.1.1 Cateva aplicatii ale DSC in studiul polimerilor

Intervalul de topire

Determinarea puritatii

Viteza reactiilor de polimerizare

Controlul calitatii

Determinarea gradului de cristalinitate

Diagrame de faza

Fenomenele de tranzitie

Analiza copolimerilor i a gelurilor

Coeficienti de capacitate termica

Cataliza proceselor de polimerizare

Entalpia tranzitiilor

Conductivitatea termica

Stabilitatea termica

Fatd de calorimetrele mai vechi, noile aparate destinate analizei termice se remarca

printr-o masurare simpla si rapida, cu rezultate exacte si reproductibile.

Caracterizarea acestor DSC trebuie sa cuprinda urmaétoarele informatii:

- principiul masurat (fluxul de caldura sau compensarea de putere DSC);

- limitele de temperaturs;
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- vitezele de incalzire §i programele timp-temperatura;

- cantitatile de proba ce se pot analiza;

- atmosfera analizei (gazele care se folosesc, vidul).

Caracterizarea masurarii sistemului si teste de procedura

Trebuie investigat materialul care reactioneaza pe de o parte si pe de alta parte DSC.
DSC ne da informatii legate de temperatura si rata fluxului de cdldura. Trebuie avut in vedere
caracteristicile aparatului pentru a stabili daca acesta este potrivit sau nu tipului de proces ce
trebuie testat. Valorile numerice ce descriu mésurarea sistemului pot fi puse pe o curba de
masurare. In continuare se descriu termenii ce apar pe curba de masurare:

> linia de zero a acestei curbe corespunde DSC fara proba in el, adica ne arata
temperatura inainte de a incepe méasurarea sistemului;

»  picul din curba de masura se formeaza in urma producerii sau consumarii
caldurii termale a probei. Pentru procesele endoterme avem picuri pozitive adica deasupra
liniei de baza ( datoritd termodinamicii caldurii care dau semnale pozitive). De remarcat ca
aceastd afirmatie nu este valabila intotdeauna, aparatele moderne pot si prezinte efectul
termic atat pozitiv céit si negativ, se alege pozitia in asa fel incat sa convina scopului urmarit.

» linia de bazi este acea parte a curbei de masura in care proba nu a avut nici o
variatie.

DSC poate fi caracterizat prin urmatorii termeni care descriu eficienta sistemului de
masurare:
repetabilitatea liniei de zero;
repetabilitatea liniei de baza:

liniaritatea;

v V V V

constanta de timp.
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Aparatul DSC 204 Phoenix al firmei NETZSCH utilizat in determinarile

experimentale efectuate este prezentat in figura I1.3.1.1
unitati de control

calculator
imprimanta a\
' mp-rtre unitatea de

——__.\__>) programarea analizei masura

manometru

vas Dewar

\

Figura I1.3.1.1 Imagine de ansamblu asupra aparatului DSC 204 Phoenix -

Principiul de functionare al aparatului este urmatorul: se masoara efectul endoterm sau
exoterm rezultat in urma incalzirii cu diferite viteze de incilzire a probei de analizat fatd de o
referinta inerta intr-o incinta cu temperatura controlata si atmosfera controlata.

Semnalul aparut in urma diferentei de temperatura in unitatea de masura este preluat si
transformat in semnal numeric de cétre unitatile de control si transferat calculatorului unde se
poate analiza. Rolul unitétilor de control este si acela de a programa conditiile in care se vor
desfasura determinirile experimentale.

Calibrarea aparatului se face cu scopul de a permite obtinerea unor rezultate repetabile
in asa fel incat acuratetea rezultatelor si fie ciat mai buni. Pentru calibrare se folosesc 5
substante de puritate > 99% acestea sunt: bismutul, indiul, staniul, mercurul si zincul. Aceste
substante acopera domeniul uzual de folosinta a calorimetrului.

Modul de inregistrare a termogramelor si prelucrarea acestora este prezentat in

capitolul dedicat rezultatelor experimentale
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I1.3.2 Fotocalorimetria diferentiald cu compensarea puterii (DPC)

Fotocalorimetria diferentiald cu compensarea puterii este 0 metoda de urmarire in timp
real a cineticii reactiilor initiate fotochimic.

Sunt utilizate aceleasi principii ca §i calorimetria diferentiala clasica (DSC), prin
adaugarea unui dispozitiv care sd permitd expunerea probelor de analizat intr-o maniera
controlata unei radiatii din domeniul UV.

Reactiile de polimerizare fiind reactii exoterme desfasurarea lor poate si fie urmarita
prin masurarea §i inregistrarea cantitdfii de cédldurd degajatd la o temperaturd constantd in
timpul reactiei respective.

Fotocalorimetria permite realizarea studiului reactiilor de polimerizare si de reticulare
initiate fotochimic, ca si determinarea parametrilor cinetici ai acestor reactii, parametri dificil
de obtinut prin alte tehnici experimentale conventionale, tindnd cont de rapiditatea acestor
tipuri de reactii.

Utilizarea acestei tehnici a permis de asemenea optimizarea si descoperirea de noi
formulari fotosensibile cu aplicatii in diverse domenii industriale.

Ideea de a studia reactiile initiate fotochimic utilizdnd metode calorimetrice nu este de
data recenti. Inca de la inceputul anilor *40 a fost utilizatd o metoda calorimetrica pentru
determinarea variatiei entalpiei i randamentelor cuantice asociate reactiilor de fotoclorurare
si fotobromurare a cinamatului de vinil [88]

Studiile realizate n-au fost din pacate suficient de precise, in special datoritad necesitatii
utilizérii unor dispozitive tehnice (termocuple) suficient de sensibile pentru a inregistra cele
mai mici modificari ale entalpiei de reactie.

La sfarsitul anilor *70, datorita interesului din ce in ce mai mare pentru dezvoltarea
formularilor fotosensibile cu aplicatii industriale, au fost dezvoltate din punct de vedere tehnic
calorimetrele, iar fotocalorimetria se prezintd ca o tehnicd experimentald foarte potrivitd
pentru studiul polimerizirii in film subtire.

Fotocalorimetrele moderne (actuale) cuprind intr-un singur aparat o unitate de iradiere
(lampa cu vapori de mercur, cu xenon sau un alt sistem monocromatic) si un calorimetru
diferential (DSC).

O directie investigata prin fotocalorimetrie diferentiala a fost dezvoltatd de Crivello si
colaboratorii sdi care au investigat polimerizarea cationicd a unor monomeri ciclici initiata

fotochimic de saruri de tip « oniu » sintetizate in acest scop [89 - 91].
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Fotocalorimetria diferentiald a fost de asemenea aplicatd §i in studiul obtinerii de
fotorezistori (in microelectronicd), precum si in studiul anumitor materiale dentare [92, 93].

In prezent fotocalorimetria diferentiala este utilizata pentru studiul cineticii reactiilor
de polimerizare initiate fotochimic impreund cu alte tehnici cum ar fi de exemplu
spectroscopia IR cu transformata Founer (FT-IR).

Fotocalorimetrul utilizat pentru reactiile de fotopolimerizare radicalica prezentate in
aceasta lucrare este un aparat DuPont du Nemours (in prezent TA Instruments) model 930
DPC, al cérui principiu de functionare este urmétorul:

- se méasoara efectul termic (exoterm sau endoterm) rezultat in urma expunerii probei
de analizat unei radiatii ultraviolete (200 <A < 400 nm), in comparatie cu o referinta inerta
din punct de vedere termic, intr-o incintd cu temperatura constantd si intr-o atmosferad
controlatd. Determindrile efectuate sunt in regim izoterm. Este necesard cunoasterea
spectrului de emisie al sursei, precum si intensitatea radiatiel luminoase emise.

Aparatul utilizat este in intregime coordonat de catre calculator, aceasta permitand
controlul, urmairirea §i inregistrarea determindrilor experimentale. Este alcatuit din doua
module principale:

- un modul pentru iradierea in domeniul dorit (930 DPC);

- o celula calorimetricad cu doui capete de méasura (912 DS DSC).

Unitatea de expunere a radiatiei UV (modulul 930 DPC) este alcdtuita din trei
componente principale:

- unitatea optica a lampii contindnd elementele de iradiere (lampa propriu-zisa,
oglinzile de ghidare a fascicolului luminos, obturatorul si sistemul de racire a lampii);

- lampa cu vapori de mercur de inalta presiune;

- un dispozitiv pentru a masura si regla intensitatii lampii.

Calorimetrul DuPont 912 DS DSC este un aparat constituit din patru parti principale:

- o celula calorimetrica (cu sensibilitatea de 0,01 mW) ;

- un modul interfata;

- un modul de achizitie i analizare a datelor ;

- un periferic de inregistrare a documentelor (imprimant).

Celula calorimetrica are doua unitati pentru probe si una pentru referinta, dupa cum se

poate observa din figura I1.3.2.2
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Figura I1.3.2.2 Prezentarea capetelor de masura pentru aparatu! DSC 912 DuPont

Sistemul de masura este divizat in doud bucle de control. Prima serveste la controlul
temperaturii. Aceasta permite cresterea in acelasi timp si la o viteza de incélzire determinata a
temperaturii probelor si a referintei. A doua bucla de control permite, atunci cand apare o
diferenta de temperatura intre proba si referinta sa ajusteze tluxul termic cu scopul de a anula
aceastd diferentd (compensare de putere). Aceasti compensare are ca rezultat modificarea
linie1 de baza cu aparitia unui pic exotermic sau endotermic proportional cu caldura degajata
sau absorbitd de catre proba. in functie de natura transformarii sau reactiei ce are loc.

Inainte de a incepe determinarile. calorimetrul trebuie sa fie etalonat pentru a obtine
constanta proprie fiecdrei unitati de masura si de a controla scara de temperatura in cazul in
care se utilizeaza calorimetrul intr-un mod dinamic din punct de vedere termic.

Pentru etalonare se utilizeaza ca si etaloane metale de mare puritate si a caror entalpie
de topire este precisa. Pentru aparatul utilizat, metalul utilizat este Indiul (In) a carei entalpie

de topire este AHopire = 28,4 J/g. 1ar temperatura de topire T, = 156 °C.
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II1. REZULTATE
EXPERIMENTALE
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Capitolul III. 1 Studiul reactivitatii unor monomeri acrilici §i metacrilici cu

o dubla legatura

II1.1.1 Studiul polimerizirii fotochimice a unor monomeri acrilici i metacrilici cu o

dubla legatura

In cadrul acestui capitol s-au studiat 6 monomeri din seriile acrilica s1 metacrilica care

contin o singurd grupa functionala capabild sa realizeze polimerizarea. Monomernii au fost

alesi astfel incat s3 permita evaluarea legaturilor care existd intre structura monomerului i

proprietatile cinetice ale procesului de polimerizare radicalica.

Se poate remarca din tabelul III.1.1.1 cd& monomerii studiati posedd catene alifatice
liniare (DDA, DDMA), ramificate (EHA, EHMA) precum s§i cu substituenfi functionali
grefati pe catena alifatici (HEA, HEMA).

Tabelul 111.1.1.1 Denumirea §i structura monomerilor cu o dubla legitura studiati

Denumire/Prescurtare Caracteristici Structura
0. 1. 2.
Dodecil acrilat Aldrich;
CH,—CH
(DDA) M =240,d=0,884
np?’ = 1,4450 CO—O—%CH,7;CH;
Dodecil metacrilat Aldrich; H;
(DDMA) M=254,d=0,868 _i
20 _ CH,==
np- = 1,4450
CO—O—(-CH291—1CH3
2-etil-hexil-acrilat Aldrich; CH,~—CH
EHA M=184,d=0,789
(ERA) N CO—O0—CH,—CH{-CH;)5;CH;,
np- = 1,4300
C,Hs

2-etil-hexil-metacrilat
(EHMA)

Aldrich;
M =198, d = 0,885
np2’ = 1,4610

L
CH2=

CO—O—CHZ—(fH—GCHz%;CPh
C,Hs
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0.

2-hidroxi-etil acrilat

(HEA)

Aldrich;
M=116,d=1,011
np?’ = 1,4500

CH,==CH

CO—O—CHZ—THz

OH
2-hidroxi-etil Aldrich; H;
metacrilat M=130,d=1,073 I
20 CH=
(HEMA) np- = 1,4530

CO—O—CH,—CH,;
OH

1

Studiul cinetic al reactiilor de fotopolimerizare urmareste evolutia conversiei
monomerilor in timp sub actiunea radiatiilor UV. Initierea polimerizirii s-a facut cu ajutorul a

doi fotoinitiatori proveniti de la societitile BASF (LUCIRIN TPO), respectiv de la CIBA

GEIGY (IRGACURE 1700).

Acesti initiatori fac parte din clasa acilfosfinoxizilor si au fost alesi datorita

urmatoarelor avantaje:

> un coeficient de absorbtie foarte bun in domeniul spectral al aparatului DPC
930 (250 — 600 nm);

» unrandament foarte bun de generare a radicalilor liberi;

» o reactivitate foarte buni a radicalilor benzoil si fosfinoil generati;

» o fotoliza rapida dupa expunerea la radiatiile UV.

Pentru LUCIRIN TPO structura compusului este urmétoarea:

IRGACURE 1700 este un amestec a doui substante care prezintd ambele caracter de

P
oo e
i 5

CH
C

42

H

2,4,6-tnnmetil-benzoil-difenilfosfin oxid

fotoinitiator, structura celor doua substante este urmitoarea:
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OCH; CH;0

P9 T_oH
C—pP—C C—C-OH
CH;,
OCH; CH;0 1504
2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-ona

25%

bis(2.6-dimetoxi-benzoil)-2,4,4-trimetil-pentilfosfina

Datorita prezentei in moleculd a doua grupari acil fosfinice, IRGACURE 1700 face
parte din clasa BAPO (bis acil fosfine), clasa ai carui reprezentati au fost prezentati in studiul
de literatura. LUCIRIN TPO face parte din clasa MAPO (mono acil fosfine).

Compusii din aceste doud clase dovedesc o mai bund absorbtie a radiatiei
atat pentru MAPO cét si pentru BAPO coeficientii de absorbtie mult mai mari decét in cazul
derivatilor benzoinei sau acetofenonei unde tranzitia electronilor se datoreaza doar gruparii
carbonil {95, 96].

in tabelul I11.1.1.2 sunt prezentate céteva proprietati ale initiatorilor utilizati:

Tabelul I11.1.1.2 Céteva proprietati fizice ale fotoinitiatorilor utilizati

Fotoinitiator Stare de agregare Masa moleculara Punct de | Amac'*’
(g/mol) topire (°C) (nm)
208
280
LUCIRIN TPO Solid 348.4 85-92 298
(pulbere alba) 360
380
Lichid - 245
IRGACURE 1700 | (limpede,slab gilbui) 417,9%+) 280
325

*) lungimea de unda la care molecula respectiva are maxime de absorbtie in domeniul UV;

**) masa moleculara medie calculata tindnd cont de raportul in care se gisesc cele doud substante componente.

51

BUPT



Mecanismul de actiune al celor doi fotoinitiatori poate fi descris prin urmatoarele

scheme de reactie:

1. IRGACURE 1700

OCH_; CH3O OCH3
P 9 b P
C—pP—C _— C—
OCH; CH;0 OCH;
S %
OCH;, CH;0 OCH;

OCH;, CH;0

Schema II1.1.1.1 Generarea radicalilor de catre Irgacure 1700 sub actiunea radiatiei UV

Intr-o prima etapa sub actiunea radiatiilor UV molecula de initiator trece intr-o stare
excitatd de triplet din care apoi prin scindare homoliticd are loc formarea a doi radicali
(benzoil (1), respectiv fosfonil (2)) care pot initia reactia de polimerizare radicalica.

Intr-o a doua etapa, radicalul ce contine atomul de fosfor poate si initieze
polimerizarea formand o legatura la o grupare acrilica sau metacrilica. Sub actiunea radiatiei

UV (2) poate din nou sa se scindeze homolitic cu formarea a incd doi radicali: un radical

benzoil (3) si un radical fosfonil (4):

CH;0
? ha
CH;0

Dupa cum se poate observa in urma absorbtiei radiatiei luminoase se formeazia 4

Q"C/P—P—%CAQ _— Q‘C/f-) + -P—R{C

OCH,
(1)

radicali care pot initia fiecare polimerizarea radicalica.

Reactia secundara care poate limita eficacitatea initierii o constituie recombinarea

radicalilor cu formarea de specii inactive:
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OCH; OCH; OCH;
- . > o /2
O — QIO
OCH; OCHj CH,

Cel de-al doilea component al formularii fotosensibile poate urma urmatoarea schema

de transforman :

*

ol = (oLl

CH; CH;
W H3 * Tr H3
Ot = O+ o
CH; 1) CH,
2

Dupa formarea starii excitate, are loc scindarea homoliticd cu formarea a doi radicali:

benzoil (1) si un radical 2-hidroxi-izopropil (2) care pot initia polimerizarea radicalica.

in mediul de reactie exista situatii in care se pot genera reactii secundare de tipul:

Ok — OO~ OO

H; OH

O o — Ol ala
|

H;C-E——CH;
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2. LUCIRIN TPO

Fiind un fotoinitiator din clasa acilfosfinelor schema de transformiri este

asemanatoare cu cea a moleculei de fosfinoxid din fotoinitiatorul IRGACURE 1700.

i .

CH; Q CH; Q

P b _P

s C\})g@ = | Cy)\g@

CH; CH;,

i "
CH; Q CH; Q

CH; c\k’:)\g@ — CH,_Q/ C\i) + E\Q

ay CHs

H
CH,
L i 2)

Schema II1.1.1.2 Generarea radicalilor de catre Lucirin TPO sub actiunea radiatiei UV

-~

In prima etapa se formeaza starea excitati de triplet dupd care are loc scindarea
homoliticd cu formarea celor doi radicali (1) respectiv (2) care pot initia polimerizarea
radicalica.

Spre deosebire de cazul IRGACURE 1700, o a doua scindare in radicalul fosfonil nu
mai poate avea loc datoritd absentei unei grupdri carbonil care sa favorizeze scindarea
homolitica.

S1i in acest caz pot avea loc reactii secundare nedorite care sa afecteze randamentul
initierii, un exemplu de reactie secundara fiind :

CH, CH; H3C
2 CH, C% — CH3—Q/ E_E CH;,
Hs CHy  pyC

C

In prima etapa a studiului efectuat a fost necesara determinarea concentratiei optime
de fotoinitiator (a raportului fotoinitiator / monomer) pentru a obtine parametrii reactiilor de
polimerizare in conditii optime.

Monomerul utilizat in acest scop a fost ales 2-etil-hexil acrilatul, monomer care are un
domeniu mare de aplicabilitate, este indicat in literatura de specialitate cd prezinti o buni

activitate in reactiile de fotopolimerizare i este accesibil din punct de vedere al costului.

54

BUPT



Modul de lucru pentru efectuarea determinarilor experimentale este urmatorul:

intr-o eprubeta de sticla de 5 ml, se cantireste o cantitate de fotoinitiator cuprinsa intre
1.5 — 3,0 mg. Apoi cu ajutorul unei pipete Pasteur se adauga cantitatea de monomer necesara
pentru a stabili concentratia dorita de fotoinitiator in monomer dupé care probele se pastreaza
ferite de lumina timp de céteva ore pentru dizolvarea completa a fotoinitiatorului in monomer.

Programarea determindrilor experimentale

Fotocalorimetria diferentiala prevede conditii izoterme pentru desfagurarea
determinarii experimentale. Calculatorul permite structurarea unui program secvential care sa
desfagurarea analizei in conditiile dorite.

In continuare sunt prezentate etapele unei experiente DPC:

1 — echilibrarea incintei in care se afla probele la temperatura dorita (t° C);

2 — demararea inregistrarii datelor experimentale;

3 — mentinerea temperaturii constante timp de 1 minut pentru inregistrarea liniei de

baza;

4 — deschiderea obturatorului (inceperea iradierii probelor);

5 — izoterma timp de « n » minute pentru desfisurarea reaciei;

6 — inchiderea obturatorului (stoparea iradierii);

7 — izoterma de 1 minut pentru revenirea la linia de baza.

Prepararea probelor si a referintei

O picatura din proba de analizat este introdusa intr-o capsuld de aluminiu cu diametrul
de 6 mm. Capsula este cantirita cu ajutorul unei microbalante CAHN model C 30. O folie
fina de polietilentereftalat este aplicatd peste proba lichida cu scopul de a planariza proba si de
a izola proba de aer in timpul desfasurarii determinérii experimentale.

Referinta utilizatd se prepard intr-un mod identic, deosebirea constd in faptul ca,
capsula respectiva este supusa radiatiilor UV un timp mai indelungat (10-15 min) pentru a
asigura completa polimerizare a produsului in vederea inertizarii referintei.

Cele trei capsule (doua probe si referinta sunt apoi introduse in incinta calorimetrului
si sunt supuse apoi programului stabilit.

Cantitatea de caldura rezultata in urma reactiei de polimerizare inregistratd sub forma
de semnal electric este transformati in semnal digital de citre modulul interfata, iar
calculatorul stocheaza datele ce urmeaza sa fie analizate si interpretate.

Curba rezultatd in urma unui experiment se numeste termograma DPC si un exemplu

este prezentat in figura III.1.1.1:
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40 -
Kinetics Results Temperature: 28.8 C
n=1.50, m=0.50 Enthalpy: 204.7 J/g
1 k=13.335 1/min Theor Enthalpy: 710.5 J/g
Peak Maximum: 3.6 sec
30 - Reacted at Peak: 6.8 X
Induction Time: 2.1 sec
{
g
= 20 T
: J'
w
- 4
o 10
Q
b ]
0 - ___—_-———f +\~______
- 1 o ) L T T Y T T T — T
0 1 2 3 4 5 6 7
Time (min)
Figura I11.1.1.1 Curba caracteristica unei determinéari DPC
Interpretarea termogramei DPC
Pe termograma sunt mentionate in dreapta si stinga doua tipuri de informatii:
La dreapta sunt indicate:
- temperatura la care s-a efectuat determinarea experimentala (°C) ;
- entalpia teoreticd a probei de analizat (J/g) ;
- picul maxim (s) ;
- conversia la picul maxim (%) ;
- timpul de inductie (s).
La stinga sunt prezentate rezultatele obtinute in urma analizei cinetice ai reactiei
desfasurate:

- constanta de viteza, k (1 / min) ;

- ordinele partiale de reactie, m,n.

Entalpia teoretici reprezinta cantitatea de caldura teoretica degajata in timpul reactiei
de polimerizare si care corespunde unei transformari totale a monomerului in polimer.

Entalpia este exprimata in J/g. Relatia de calcul a entalpiei teoretice este:

AH1(J/g)=(f+AH) /M
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in care :

- f = functionalitatea monomerului utilizat, numarul de functiuni dintr-un mol de
monomer (ex: pentru hexandioldiacrilat functionalitatea f = 2);
- AHys= entalpia teoretica a unei functiuni (cdldura de polimerizare) (J/mol);
- M = masa molara a monomerului (g).
Valorile entalpiei teoretice pentru diferite grupe functionale au fost determinate
experimental si publicate [4. 94]. Cateva valori ale acestei entalpii sunt prezentate in tabelul
IL.1.1.2

Tabelul 111.1.1.2 Valori experimentale ale entalpiei teoretice pentru diferite grupe functionale

Grupa functionala Caldura de polimerizare
(kcal / mol) (1J = 4.185 cal/mol)
ACRILAT 19.2
EPOXI 22,6
METACRILAT 13,6
ETER VINILIC 14,3
ACETAT DE VINIL 21,0

Conversia finala a reactiei de polimerizare si/sau de reticulare este data de raportul:
a = AHexp / AHr
unde:
- AHep = entalpia de reactie determinata experimental (J/g) ;
- AHr = entalpia teoretica calculata (J/g)
Este important si se poatd calcula sau evalua entalpia teoretica, deoarece aceasta
conditioneaza cinetica reactiei, in special gradul conversiei monomerului.
Ceilalti parametri indicati pe termograma sunt:
Picul maxim (Maximum peak) indicé timpul necesar pentru a atinge maximul curbei
DPC, exprimat in secunde;
Timpul de inductie (Induction Time) este definit ca fiind timpul necesar pentru ca
1% din monomer sd reactioneze, exprimat de asemenea in secunde. Acest parametru
reprezintd un parametru foarte bun in evaluarea fotoreactivitatii sistemului. Un timp de
inductie redus, inseamna un sistem fotosensibil mai reactiv.
Conversia la maximul picului (Reacted at Peak) reprezintdi in procente (%)

cantitatea de monomer care a reactionat in timpul scurs pana la atingerea maximului curbei

DPC.

57

BUPT



Parametrii cinetici n, m si k sunt calculati pe baza modelului cinetic Kamal §1 Sourour
[97].

In cazul modelelor autocatalitice, viteza de reactie este maxima la orice moment si
prezinta un profil identic cu cel al curbei DPC. Modelul propus neglijeaza reactiile de
intrerupere si ca reactiile au loc in primele momente ale procesului. in acest caz. expresia
vitezei de reactie este:

da/dt=ka™ (1-a)" (1)

Modelul cinetic autocatalitic propus de Kamal si Sourour este cel utilizat de cétre
fotocalorimetrul 930 DPC pentru calculul parametrilor cinetici ai reactiillor de
fotopolimerizare radicalica.

Pornind de la relatia de calcul a conversiei :

o = AHexp / AH1 (2)
unde:
- AH.,, = entalpia de reactie determinata experimental (J/g) ;
- AHry = entalpia teoretica calculata (J/g)
se poate face consideratia ca pentru un timp oarecare t (intre inceputul reactiei si sfarsitul
acesteia), conversia partialia ; = (AHep)/ AHt, unde (AHep) reprezintd entalpia
experimentala la timpul t.
Valorile pentru a; sunt calculate de catre calculator pe baza legaturii dintre ariile

partiale si aria totala calculata sub curba DPC dupa cum este prezentat in figura I11.1.2

Flux termic (Wig)

t T Timp (s)

Figura I11.1.1.2 Calculul conversiei ca raportul ariilor (aria gri (a) = entalpia pana la timpul t,
aria totala (A) = entalpia totala, entalpia pana la timpul T
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Conform modelului Kamal si Sourour, relatia de calcul pentru a este de forma:

a=At/(1+A%) (3)

unde: A si B sunt coeficienti proportionali cu parametrii m, n si k.

Pentru determindrile experimentale efectuate cand stabilirea parametrilor cinetici se
fac in regim izoterm, cantitatea de caldurad degajata in timpul reactiei de polimerizare poate sa
fie considerata proportionala cu numaérul de grupe functionale care au reactionat. Ecuatia se
mai poate scrie sub forma:

a/(1-a)= At® 4)

Derivand relatia in raport cu timpul ajungem la o expresie a vitezei de forma:

da/dt=A%"' /(1 +ABY  (5)

Egaland ecuatiile (1) si (5) obtinem pentru viteza de reactie expresia:

da/dt=kA™ 8™/ (1 + A2 )™ (6)
IdentificAnd termenii, se pot deduce relatiile ce existd intre parametrii a, B si

parametrii m, n $i k.

m+n=2 @)

B-1=B*m (8)

A*B=k*A" 9)
Rezulta ca:

m=1-1/B (10)

n=1+1/B (11)

Linearizarea ecuatiei (4) conduce la:
In(@/1-a)=InA+Blnt (12)

Reprezentarea graficd a ecuatiei (12) permite detrminarea valorilor parametrilor A si
B, care apoi permit obtinerea valorilor pentru parametrii cinetici n, m §i k. Acest model
cinetic este folosit de calculatorul fotocalorimetrului DPC 930 pentru determinarea
parametrilor cinetici.

Programul permite realizarea unui studiu rapid si facil ai parametrilor cinetici §i
utilizeaza forma logaritmici a ecuatiei (1):

In (do/ dt) = Ink + n In( @™ (1- @)) (13)

Pentru calculul constantei de viteza se impune valoarea 1.5 pentru n, iar m constituie
parametrul variabil. Reprezentarea grafica a ecuatiei (13) este o dreaptd a cdrei pantd permite

calculul parametrului m, iar ordonata la origine reprezinta constanta de viteza (k). in figura
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III.1.1.3 este prezentatdi un exemplu de reprezentare graficd care permite determinarea

parametrilor cinetici m, n si k

Autocatalytic
n=1.50 [fixed]
0.5 m=0.500+-0.025 =
k=43.3+-4.7 t/min 20,
0.0+
)
° -
~
[
°
g -0.5-
-4
T =-1.0-
-1.5 v T — A\ v T ¥ T v T r T
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4
Log [(1-C)C~ (m/n) ]
Figura [II.1.1.3 Obtinerea parametrilor n, m si k prin modelul Kamal — Sourour
Cu ajutorul datelor experimentale s-a calculat energia de activare pe baza relatiei lui
Arrhenius: E
k=A-e ®T

care dupa logaritmare devine: In k =InA — (E/RT);
unde :
k = constanta de vitezi (min™)
A = factorul preexponential;
R = constanta generala a gazelor ( 8,314 J - mol™ - K"
E = energia de activare a procesului (J - mol™ )
T = temperatura (K);
Prin reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius din panta dreptei rezultate se obtine

valoarea energiei de activare. Metoda a fost utilizata pentru determinarea energiei de activare

a unor monomeri acrilici si metacrilici [98 — 101].
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In prima etapa a studiului reactiilor de fotopolimerizare s-a urmarit stabilirea
concentratiei de fotoinitiator care trebuie utilizatd in vederea obtinerii unor rezultate optime.

Monomerul folosit pentru aceste determindri a fost 2-etil-hexil-acrilatul (EHA),
monomer care prezintd o activitate bund pentru reactiile de fotopolimerizare si este relativ
usor accesibil.

Au fost preparate probe in care fotoinitiatorul a fost introdus pentru a realiza
concentratiile de : 0.5; 2; 3; 5; 7; 10 % (masa) iar determinarile experimentale au fost
efectuate in conditiile prezentate anterior, timpul de expunere la radiatia UV fiind de 5
minute.

in urma efectudrii determinarilor in vederea stabilirii concentratiei optime de
fotoinitiator (Irgacure 1700) s-au obtinut pentru parametrii experimentali ai reactiilor de

polimerizare fotochimica valorile prezentate in tabelul III.1.1.3 si figura I11.1.1.4

Tabelul I11.1.1.3 Rezultatele polimerizarii EHA initiata cu diferite concentratii de Irgacure 1700

Concentratie | Maximum Timp de Reactionat | Constanta
(%) la pic (s) inductie (s) la pic de viteza
(%) (1/min)
0,5 8.8 4,8 11,3 5.976
2 7,0 3,1 22,6 13,490
3 7,0 3,1 27,7 16,735
5 6,4 2,8 24,1 16,938
7 6.0 2,7 24,1 17,151
10 5,6 2,8 18,0 15,588
6 -

g

%)

z

o e 7%

© X 3%

£ . 5%

E = 10%

= s 2%

2 = 05

3

[\

2

>

.4 e m
6 1 .8
Timp (min)

Figura III.1.1.4 Variatia vitezei de polimerizare a EHA in functie de concentratia fotoinitiatorului
(Irgacure 1700)
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Din figura III.1.1.4 se poate trage concluzia ca pentru fotoinitiatorul Irgacure 1700,
viteza la concentratia de 3% este mai mare decat pentru cea de la concentratia de 5% sau 10%
dar putin mai mica decat viteza de la 7%. Comparand datele din tabelul III.1.3 se observa ca
timpul de inductie pentru concentratia de 5% si1 7% este mai mic decat pentru 3%, dar in
cazul in care concentratia de fotoinitiator este prea mare se poate produce fenomenul de

polimerizare locala. De asemenea trebuie avut in vedere si factorul economic, o cantitate mare

de fotoinitiator putand sa fie nerentabila.

Pentru cazul initierii

fotochimice cu Lucirin TPO parametrii

fotopolimerizare la diferite concentratii sunt prezentati in tabelul 111.1.1.4.

Tabelul I11.1.1.4 Rezultatele polimerizarii EHA initiata cu diferite concentratii de Lucirin TPO

reactiilor de

Concentratie | Maximum Timp de Reactionat | Constanta
(%) la pic (s) inductie (s) la pic de viteza

(%) (1/min)

0.5 8.2 3.9 19.6 10.834

2 7.4 3.2 26.1 14.652

3 6.6 3.0 26.0 17.152

5 6.0 2.8 22.5 16.646

7 6.4 2.9 24.5 16.538

10 5.8 2.9 20.3 16.467

Se poate observa ca pentru concentratia de 3% valoarea timpului de inductie (timpul
necesar reactionarii a 1% din cantitatea de monomer) nu este foarte diferita de cea de la

concentratiile de 5, 7 respectiv 10%. Din figura III.1.1.5 se poate observa cd pentru

concentratia de 3% s-a obtinut valoarea cea mai mare a vitezei de reactie.

Viteza de polimerizare (dC/dt)

Figura III.1.1.5 Variatia vitezei de polimerizare a EHA in functie de concentratia fotoinitiatorului

(Lucirin TPO)

6
:+ﬂ * 3%
+ .1;- + 10%
s ¢ I’ 5&+" 4 5%
° v A’+$ L 2%
a ' A v 7%
3 r ¢ ‘L 0 0.5%
i [}D' + -
[ 40 e
2 - v Ao -
O ) QT
» ‘-
s
1+ 5?9'
i *a T W
+ ot o- DT + t
oi__.‘ A L L NP S !541
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Timp (s)
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De asemenea reprezentiandu-se variatia constantei de viteza in functie de concentratia
de fotoinitiator (figurile III.1.1.6, II1.1.1.7) se poate observa ca pentru concentratia de 3%
valoarea constantei de viteza este maximd pentru Lucirin TPO si de valori apropiate de

concentratiile mai mari de 3% pentru Irgacure 1700.

20 - 20 -
£ £
£ e £ . e .
c . T .
s 15 - . 16 -
£ : :
- H
3 * c
5 10 - I 10 -
2 8
(%] —e - Constanta de viteza (1/min) © . —e- - Constanta de viteza (1/min)

5 - 5 -

0 0

0 2 4 6 ] 10 12 0 2 4 6 ] 10 12
Concentratie (%) Concentratie (%)
Figura III.1.1.6 Variatia constantei de viteza in functie Figura II1.1.1.7 Variatia constantei de viteza in
de concentratia de fotoinitiator (Lucirin TPO) functie de concentratia de fotoinitiator (Irgacure
1700)

Avand in vedere toate consideratiile prezentate pentru determinarile ulterioare au fost
preparate probele de analizat din monomerii studiati in care concentratia fotoinitiatorului este

de 3%.
II1.1.1.1 Studiul fotopolimerizarii dodecil acrilatului (DDA)

Pentru fotopolimerizarea dodecil acrilatului (DDA) prin reactii initiate de Irgacure
1700 si Lucirin TPO s-au obtinut urmatoarele valori pentru parametrii reactiilor de
polimerizare (tabelul III.1.1.5):

Tabelul III.1.1.5 Parametrii experimentali ai reactiei de fotopolimerizare radicalica a DDA initiatd de Lucirin
TPO si Irgacure 1700 la diferite temperaturi

Fotoinitiator | Temperaturd | Maximum | Timpde | Reactionat Constanta
°O) la pic (s) | inductie (s) la pic de viteza

(%) (1/min)

20 5,2 1,9 25,0 18,484

Lucirin TPO 30 4.8 1,9 21,9 18,992

40 5,0 1,8 23,7 19,611

50 5,0 1,9 21,7 20,079

20 7,0 3,2 27,0 17,728

Irgacure 1700 30 6,0 2,3 22,4 17,811

40 5,4 2,0 24,7 18,030

50 5,4 2,0 25,2 18,322
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Maximum la pic (8)

Reprezentandu-se grafic timpul pentru atingerea maximului la pic precum si valorile
pentru timpul de inductie la temperaturile de lucru, se poate observa ca pentru initiatorul
Lucirin TPO nu are loc o modificare accentuata a valorilor cu cresterea temperaturii, in timp

ce pentru Irgacure 1700, diferenta este evidenta. (Figura I11.1.1.8)

- —e— Irgacure 1700 =8 300
N . C) X . e
—— Luclrin TPO ® s : .
z o T = 298 -
. - @—|rgacure 1700 L . e, E. =2,24 kJ/mol
. - -] : . .
e Luclrin TPO e £ 2.96 - . —<—- DDA - Lucirin TPO
S -._‘\ 3 . "-.__.
O a - . —ea— DDA - Irgacure 1700
- s E 2.94 - ~..
. = - '-....
. .
- T e 292 - .,
. ; € =2,64 kd/mol
- [ . 29 - *
N
= : -
S e m e S —e——=s -2 88 -

b

2.86 -

1 0.37 0.38 0.39 0.4 0.41 0.42
20.000  30.000  40.000  50.000 1(RT*1000)
Temperatura (°C)
Figura II1.1.1.8 Dependenta timpilor de reactie de Figura I11.1.1.9 Curba Arrhenius pentru determinarea
temperaturd pentru fotopolimerizarea DDA energiei de activare pentru fotopolimerizarea DDA

Dreptele rezultate din ecuatia Arrhenius pe baza valorilor constantelor de viteza
determinate experimental sunt prezentate in figura III.1.9, iar ecuatiile dreptelor si valorile

pentru energia de activare sunt prezentate in tabelul I11.1.1.6

Tabelul I11.1.1.6 Energia de activare si factorul preexponential pentru foftopolimerizarea DDA pentru
reactiile initiate de Irgacure 1700 si Lucirin TPO

Monomer Ecuatia dreptei : Energia de activare Factorul
Lnk =LnA - E,/ (1/RT) (kJ/mol) preexponential (A)
DDA - LTPO | Lnk =3,8392 —2,2435 (1/RT) 2,24 46,488
DDA - 11700 | Lnk =3,9596 —2,6482 (1/RT) 2,64 52,433

Analizand rezultatele obtinute se pot prezenta urmaétoarele concluzii:
» energia de activare a sistemelor studiate este foarte micd, ceea ce indicd o

mare reactivitate monomerului acrilic in reactia de fotopolimerizare;

» valorile energiei de activare in cazul celor doi fotoinitiatori studiati sunt
apropiate, deci diferenta intre activitatea acestora nu este foarte mare;

>  existd totusi o mai bund activitate a fotoinitiatorului Lucirin TPO faja de
Irgacure 1700, ceea ce se dovedeste prin valorile mai mici ale timpilor de inductie, respectiv

prin valorile mai mari ale constantei de viteza.
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Viteza de polimerizare (dC/dt)

I11.1.1.2 Studiul fotopolimerizirii dodecil metacrilatului (DDMA)

Pentru fotopolimerizarea DDMA parametrii

determinarilor DPC sunt prezentati in tabelul I11.1.1.7

experimentali

rezultati in urma

Tabelul I11.1.1.7 Parametrii experimentali ai reactiei de fotopolimerizare radicalica a DDMA initiatd de Lucirin
TPO si Irgacure 1700 la diferite temperaturi

Fotoinitiator | Temperaturd | Maximum | Timpde | Reactionat | Constanta
°O) la pic (s) | inductie (s) la pic de viteza
(%) (1/min)

20 12,0 5,3 9,4 4.840

Lucirin TPO 30 10,0 3,9 9,8 5,411

40 9,6 3,5 11,2 5,970

50 9,2 3,1 12,8 6,522

20 11,6 7,4 3,6 3,221

Irgacure 1700 30 10,2 5,8 4,1 3,527

40 9.8 5,3 4,5 4,047

50 9,2 5,0 4,8 4,602

Reprezentarea grafica a vitezei de polimerizare (dC/dt) respectiv a conversiei (%) in

functie de timp pentru monomerii studiati (DDA si DDMA) la aceeasi temperaturd sunt
prezentate in figurile I11.1.1.10 i II1.1.1.11

s 'Ja g
-u = DDA - Lucirin TPO

. :.. * DDA -lIrgacure 1700
Y I‘ ®  DDMA - Lucirin TPO
-e

35 % % DDMA - Irgacure 1700
- »
- [ ]

2 m
- we
. %
- me

1 - °
T ox xx,g;’Fll.

oL T R N e xg oxg
0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Timp (min)

Figura I11.1.1.10 Variatia vitezei de reactie in timp pentru

polimerizarea DDA 5i DDMA la 30°C

100 -

Conversle (%)

DDA - Lucirin TPO

~7 " -Irgacure 1700
DDMA - Lucirin TPO
DDMA - Irgacure 1700

al

4 5
Timp (min)

Figura III.1.1.11 Variatia conversiei in timp pentru

polimerizarea DDA 5i DDMA la 30°C

Comparand valorile obtinute pentru fotopolimerizarea DDMA cu cele obtinute pentru

fotopolimerizarea DDA se pot remarca urmitoarele:

»  valorle pentru constanta de viteza sunt de aproape 4 ori mai mici pentru

fotopolimerizarea DDMA decit pentru polimerizarea DDA
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> valorile pentru timpul de inductie sunt de aproximativ 5 ori mai mari in cazul
DDMA decat pentru monomerul DDA

> influenta temperaturii asupra parametrilor de reactie este mult mai importanta
pentru monomerul ce contine grupa metacrilica decat in cazul monomerului acrilic;

»  viteza de reactie pentru reactia initiatd de Lucirin TPO este mai mare decat in
cazul reactiei initiate de Irgacure 1700, atit pentru monomerul acrilic cat si pentru monomerul
metacrilic. Din analiza rezultatelor experimentale se poate observa o reactivitate mai mare a
gruparii acrilice fatd de gruparea metacrilica in cazul celor doi monomeri, viteza de reactie
fiind de aproximativ 6 ori mai mare.

Situatia este conforma prevederilor teoretice, atacul la dubla legatura acrilica fiind
steric favorizat in comparatie cu gruparea metacrilica unde prezenta gruparii metil are un efect
steric defavorizant in atacul radicalului moleculei de initiator la dubla legatura.

Pentru DDA, conversia are o alurd identica in timp doar viteza de reactie fiind diferita,
lucru demonstrat si de valorile constantei de viteza.

Valorile energiei de activare pentru DDMA s-au obtinut din reprezentarea grafica a

ecuatiei lui Arrhenius dupa cum se poate constata din figura I11.1.1.12:
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e
See.,
1.7 L e
- ) .
16 [ T
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- \ \
- So
14 & -
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r -~
- -
12 [ S~
-
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(1/RT)*1000

Figura II1.1.1.12 Valorile energiei de activare pentru fotopolimerizarea DDMA

66

BUPT



in tabelul III.1.1.8 sunt prezentate valorile energiei de activare calculate pentru
fotopolimerizarea DDMA in reactiile initiate de Lucirin TPO si Irgacure 1700

Tabelul I11.1.1.8 Energia de activare si factorul preexponential pentru foftopolimerizarea DDMA pentru
reactiile initiate de Irgacure 1700 si Lucirin TPO

Monomer Ecuatia dreptei : Energia de activare Factorul
Lnk =LnA -E,/(1/RT) (kJ/mol) preexponential (A)

DDMA - LTPO | Lnk =5,2404 — 8,955 (1/RT) 8,95 188,750

DDMA - 11700 | Lnk =5,4875-10,60 (1/RT) 10,6 241,650

Comparand rezultatele obtinute pentru polimerizarea DDA s1 DDMA se poate observa
ca energia de activare cea mai mica o intilnim in cazul fotopolimerizarii DDA cu Lucirin
TPO, iar cea mai mare pentru fotopolimerizarea DDMA cu Irgacure 1700.

Se remarcd faptul ca pentru ambii monomeri fotoinitiatorul Lucirin TPO are

activitatea cea mai buna.
I11.1.1.3 Studiul fotopolimerizarii 2-etil-hexil-acrilatului (EHA)

In continuare a fost analizatia comportarea in reactiile de fotopolimerizare radicalica a
2-etil-hexil acrilatului (EHA). Parametrii experimentali ai reactiilor de fotopolimerizare a
EHA sunt prezentati in tabelul III.1.1.9.

Tabelul II1.1.1.9 Parametrii experimentali ai reactiei de fotopolimerizare radicalici a EHA initiatd de Lucirin
TPO si Irgacure 1700 la diferite temperaturi

Fotoinitiator | Temperaturd | Maximum | Timpde | Reactionat Constanta
(°C) la pic (s) | inductie (s) la pic de viteza
(%) (1/min)
30 6,6 3,0 26,0 17,155
Lucirin TPO 40 5,8 2,1 21,7 17,973
60 5,0 1.8 22,4 20,049
70 4.8 1,7 25,0 21,639
20 7,0 3,1 27,7 16,735
Irgacure 1700 30 6,0 2,1 27,5 16,946
50 5,6 1,9 23,7 18,054
60 5,0 1,8 23,6 19,038

Se disting urmatoarele consideratii:

»  conform asteptarilor, timpul de inductie §i de maximum la pic variaza invers

proportional cu temperatura de lucru;

»  valorile pentru constanta de viteza sunt relativ ridicate ceea ce indica o buna

reactivitate a gruparii acrilice;
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>  eficienta celor doi initiatori este foarte apropiata, Lucirin TPO fiind usor mai

reactiv,

» constanta de vitezd a reactiilor de fotopolimerizare are valori apropiate de

cele obtinute in cazul fotopolimerizarii DDA.
I11.1.1.4 Studiul fotopolimerizarii 2-etil-hexil-metacrilatului (EHMA)

Pentru reactia de fotopolimerizare a EHMA s-au obtinut urmatoarele valori ale
parametrilor de reactie:

Tabelul I11.1.1.10 Parametrii experimentali ai reactiei de fotopolimerizare radicalica a EHMA initiatad de Lucirin
TPO si Irgacure 1700 la diferite temperaturi

Fotoinitiator | Temperaturd | Maximum | Timp de | Reactionat Constanta
°C) la pic (s) | inductie (s) la pic de viteza
(%) (1/min)

20 12,2 4.6 9,0 4,078

Lucirin TPO 30 10,2 4,3 6,8 4,406

40 9,6 4,3 6.5 4,805

50 9.4 3,6 8,2 5,187

20 9.4 8,1 8,1 2,725

Irgacure 1700 30 9,0 6,2 2,4 3,017

40 10,2 5,2 4,4 3,427

50 8.8 4,6 43 4,087

Din tabelul I11.1.1.10 se pot remarca urmatoarele:

»  valorile pentru constantele de viteza sunt mai mici decat pentru polimerizarea
EHA;

»  valorile pentru maximul la pic sunt mai mari pentru polimerizarea EHMA
decat pentru polimerizarea EHA;

» pentru fotoinitiatorul Lucirin TPO, variatia timpului de inductie cu
temperatura nu este atdt de mare ca si in cazul fotoinitiatorului Irgacure 1700, pentru care
timpul de inductie la 20°C este mult mai mare decat timpul de inductie corespunzitor
temperaturii de 50°C;

Ca si in cazul polimerizarii radicalice a DDA respectiv DDMA, se observa o diferenta
intre reactivitatea gruparii acrilice fatd de gruparea metacrilica, iar raportul intre valorile
constantei de vitezd pentru reactiile de polimerizare ale monomerului acrilic (EHA) si cel
metacrilic (EHMA) are valoarea apropiata de cea obtinuta pentru monomerii DDA si DDMA

Pentru cei doi monomeni valorile energiilor de activare determinate din relatia

Arrhenius sunt prezentate in tabelul II1.1.1.11
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Tabelul III.1.1.11 Energia de activare si factorul preexponential pentru foftopolimerizarea EHA si
EHMA pentru reactiile initiate de Irgacure 1700 si Lucirin TPO

Monomer Ecuatia dreptei : Energia de activare Factorul
Lnk =LnA - E,/ (1/RT) (kJ/mol) preexponential (A)
EHA - LTPO Lnk = 4,7954 — 4,9414 (1/RT) 4,94 120,950
EHA - 11700 Lnk = 3,8693 - 2,5890 (1/RT) 2,59 47,909
EHMA -LTPO | Lnk=4,0117-6,3565 (1/RT) 6,35 55,241
EHMA -11700 | Lnk =5,3026 — 10,526 (1/RT) 10,52 200,860

Surprinzator se poate remarca faptul ca pentru reactia de fotopolimerizare a EHA

initiatd de Irgacure 1700 se obtine valoarea cea mai mica a energiei de activare pentru

monomerul acrilic. Pentru monomerul metacrilic fotoinitiatorul cu activitate mai buni este

Lucinin TPO.

Diferenta intre monomerul acrilic §i cel metacrilic este ilustrata in figura I11.1.1.13.
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Figura I11.1.1.13 Variatia vitezei de polimerizare pentru polimerizarea EHA si EHMA la 30°C

Viteza de fotopolimerizare pentru EHMA are o valoare de aproximativ 10 ori mai

mica decat pentru monomerul acrilic, in timp ce valorile vitezei de polimerizare pentru EHA

sunt aproximativ egale pentru cei doi fotoinitiatori utilizati.

Reactivitatea redusd a gruparii metacrilice este confirmata si de valorile relativ ridicate

ale energiei de activare calculate din relatia Arrhenius.
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II1.1.1.5 Studiul fotopolimerizirii 2-hidroxi-etil-acrilatului (HEA)
A fost studiatd de asemenea comportarea in reactiile de fotopolimerizare 2-hidroxi-etil
acrilatului. (HEA).

Parametrii reactiilor de fotopolimerizare a HEA sunt prezentati in tabelul I11.1.1.12:

Tabelul 111.1.1.12 Parametrii experimentali ai reactiei de fotopolimerizare radicalica a HEA initiatad de Lucirin
TPO si Irgacure 1700 la diferite temperaturi

Fotoinitiator | Temperaturd | Maximum | Timp de Reactionat Constanta
(°O) la pic (s) | inductie (s) la pic de viteza
(%) (1/min)
20 3,2 1,4 22,7 30,089
Lucirin TPO 30 3,2 1,4 21,7 31,352
40 3,0 1,3 23,2 32,469
50 3,2 1,3 21,1 32,969
20 3.4 1,4 19.9 24,618
Irgacure 1700 30 3,6 1.4 214 25,339
40 3,6 1,5 19,9 25,825
50 3,2 1,4 18,4 26,525

In cazul fotopolimerizirii HEA se observa ca
» valorile constantelor de viteza sunt cele mai ridicate dintre cele obtinute
pentru monomerii cu o dubla legatura studiati.
»  valorile pentru timpul de inductie sunt scazute, ceea ce conduce la ideea ca
reactia de polimerizare radicalicd decurge usor.
I11.1.1.6 Studiul fotopolimerizarii 2-hidroxi-etil-acrilatului (HEMA)

Pentru monomerul metacrilic rezultatele sunt complet diferite dupa cum se poate

constata din tabelul I11.1.1.13

Tabelul II1.1.13 Parametrii experimentali ai reactiei de fotopolimerizare radicalica a HEMA initiatd de Lucirin
TPO si Irgacure 1700 la diferite temperaturi

Fotoinitiator | Temperaturd | Maximum | Timpde | Reactionat | Constanta
(°O) la pic (s) | inductie (s) la pic de viteza
(%) (1/min)
20 21,6 4.4 30,4 4,138
Lucirin TPO 30 19,6 3,2 45,0 5,058
40 19,4 3,2 38,5 5,585
50 18,4 3,1 56,3 6,406
20 30,8 43 53,0 3,986
Irgacure 1700 30 28,6 3,2 56,1 4,320
40 26,6 3,0 56,4 4,811
50 25,4 3,0 54,5 5,364
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Din tabelul 1I1.1.1.13 reiese ca:

-
”

sunt mai mici decdt cele obtinute pentru monomerul acrilic:

g

pentru reactiile HEMA initiate de fotoinitiatorul Irgacure 1700,

»

decat pentru reactiile initiate de Lucirin TPO.

HEMA este mai putin reactiv decat HEA. valorile pentru constanta de viteza

timpul de inductie variaza invers proportional cu temperatura, dar mai putin

timpul de inductie este mal mic pentru reactiile initiate de Irgacure 1700

In tabelul III.1.1.14 sunt prezentate valorile energiei de activare calculate pentru

polimerizarea HEA si HEMA in reactiile initiate fotochimic:

Tabelul III.1.1.14 Energia de activare si factorul preexponential pentru fotopolimerizarea HEA si
HEMA pentru reactiile initiate de Irgacure 1700 si Lucirin TPO

Monomer i Ecuatia dreptei : Energia de activare Factorul

1 Lnk =LnA - E,/ (1/RT) (kJ/mol) preexponential (A)
HEA - LTPO Lnk =4,4123 - 2,4447 (1/RT) 2,44 82,459
HEA - 11700 Lnk = 3,9884 - 1.9626 (1/RT) 1,96 53,968
HEMA -LTPO | Lnk =6,0036 - 11,122 (1/RT) 11,12 404,880
HEMA - 11700 | Lnk = 4,5884 - 7.8362 (1/RT) 7,83 98,337

Diferentele intre HEA si HEMA sunt destul de mari, reactivitatea gruparii acrilice este

evidenta in acest caz, dupa cum se poate remarca de asemenea din figura I11.1.1.14:

5 -

Timp de inductie (s)
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HEA -LTPO HEA-11700 HEMA -LTPOHEMA -11700
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Figura [II.1.1.14 Timpul de inductie pentru reactiile de fotopolimerizare a HEA si HEMA
la temperatura de 20° C
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II1.1.1.7 Concluzii la studiul fotopolimerizirii monomerilor cu o dubli legituri

Pentru evaluarea rezultatelor experimentale obtinute la analiza reactiilor de
polimerizare initiatd fotochimic a monomerilor cu o dubla legitura in tabelul III.1.1.14 s-au
prezentat valorile energiilor de activare calculate pentru monomerii cu o dubla legatura
studiati:

Tabelul I11.1.1.14 Valorile energiilor de activare pentru monomerii cu o dubla legatura studiati

Energie de activare (kJ/mol)

Fotoinitiator Monomer

DDA EHA HEA
Lucirin TPO 2,24 4,94 2,44
Irgacure 1700 2,64 2,59 1,91

Energie de activare (kJ/mol)
Fotoinitiator Monomer
DDMA EHMA HEMA

Lucirin TPO 8,95 6,35 11,12
Irgacure 1700 10,60 10,52 7,83

>  energiile de activare pentru monomerii studiati sunt cuprinse in intervalul 2 —

11 kJ/mol, in concordanta cu datele de literatura;

>  energia de activare cea mai mica se intdlneste pentru reactia de polimerizare

radicalica a HEA initiatd de fotoinitiatorul Irgacure 1700;

> energia de activare cea mai ridicatd se intdlneste pentru reactia de
polimerizare a HEMA initiata de fotoinitiatorul Lucirin TPO,;

> diferenta cea mai mare intre activititile fotoinitiatorilor se intilneste la
sistemele cu monomeri metacrilici;

» o reactivitate superioard a gruparii acrilice fatd de cea metacrilicd, sistemele
in care s-au studiat monomerii acrilici prezentidnd constante de vitezid mai ridicate decét

pentru sistemele cu monomeri metacrilici;

» raportu]l dintre aceste constante de vitezd pentru perechile de monomeri
DDA/DDMA, EHA/EHMA, HEA/HEMA nu sunt foarte diferite pentru fiecare fotoinitiator

utilizat;
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>  pentru fotoinitiatorul Irgacure 1700 se observa o corelare a activitatii sale de
initiere cu catena monomerului. Astfel pentru monomerii metacrilici ordinea de crestere a
reactivitatii (scaderea energiei de activare) este urmitoarea: HEMA > EHMA > DDMA.
Pentru monomerii acrilici in reactiile initiate de Irgacure 1700, ordinea reactivitatii este: HEA
>EHA > DDA.
Se observi ca cea mai mica valoare a energiei de activare o prezinta monomerul ce are
catena cea mai micd (HEA st HEMA), in vreme ce energia de activare cea mai ridicatd o
prezintdi monomerul cu catena cea mai mare (DDA si DDMA), intermediar situind-se
monomerul cu o catend de lungime intermediara (EHA si EHMA);
> pentru fotoinitiatorul Lucirin TPO nu s-a putut stabili nici o corelatie a
activitdtii acestuia cu structura monomerilor. In cazul monomerilor acrilici ordinea
reactivitatii este DDA > HEA > EHA, in vreme ce pentru monomerii metacrilici ordinea este

EHMA > DDMA > HEMA.
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I11.1.2 Studiul polimerizarii termice a unor monomeri acrilici
si metacrilici cu o dubla legitura

Aceiasi monomeri studiati prin DPC au fost examinati si in procesul de polimerizare
termica: (DDA, DDMA, EHA, EHMA, HEA si HEMA), utilizind ca si initiator peroxidul de
benzoil (POB.

Pentru obtinerea datelor experimentale s-a practicat urmétorul algoritm de lucru:

Intr-o fiola de sticla (eprubetd) se introduc intre 3 — 6 mg peroxid de benzoil, peste
care se adauga cantitatea corespunzitoare de monomer pentru a realiza probe de concentratii
1% sau 3% (procente de masa). Eprubetele sunt apoi stocate in locun ferite de céldura si
lumina si agitate ocazional timp de 24 ore pentru dizolvarea initiatorului in monomer.

Se céntiresc cantitati intre 8 — 10 mg de proba in capsule speciale de aluminiu de
puritate >99%, capsule care se inchid etans cu ajutorul unei prese. Pentru a preintimpina
explozia capsulei in timpul determindrii experimentale capacul capsulei se perforeaza cu
ajutorul unei pense.

Determinarile s-au facut cu aparatul DSC 204 Phoenix al firmei NETZSCH care
poseda 2 celule de masura, pe una dintre ele se aseaza proba, iar pe cealaltd se aseaza o
capsula goala care are rolul de referinta. Aparatul permite desfiasurarea analizelor intr-o
atmosfera inerta. In cazul analizelor efectuate s-a folosit azot.

Programul de lucru este urmatorul:

»  echilibrarea celulelor de masura la temperatura de 20°C

» mentinerea timp de 2 minute izoterm la aceasta temperatura;

»  inceperea incilzirii celulelor cu o viteza fixata pana la o temperatura suficient
de ridicatd pentru a surprinde picul termic corespunzitor reactiei de polimerizare. Pentru
determindrile efectuate s-a urmarit polimerizarea la 5 viteze de incalzire: 2,5; 5,0; 7,5; 10,0;
15,0 K/min cu scopul de a avea minimum 3 seturi de valori;

>  mentinerea timp de 2 minute izoterm la temperatura finala;

»  racirea celulelor la 20°C

Modul de descompunere al peroxidului de benzoil este ilustrat in schema I11.1.2.1 :
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Schema II[.1.2.1 Descompunerea peroxidului de benzoil

CeHs— CO—0—0—0C—C¢H;

I

CcH—CO—0—Me M recombinare
& <— [2CH—CO—0] " — """ ,H—CO—O0C—C4Hs
. . in colivie
CcHy—CO—O- colivie + co,
difuzie in
exterior
2 C6H5—CO—O°d
initiere escompunere
+
M ™~ CeHse + CO;
CeHs—CO—0—Me initierei +M
C6I'l5_M'

Sub influenta temperaturii are loc descompunerea homolitici a peroxidului cu
formarea a doi radicali care pentru o perioada scurtd de timp se afla ,,inchisi” (blocati) in
vecinitatea moleculelor de monomer ca intr-o colivie, in care durata de viata a acestor radicali
este foarte scurtd. Datoritd reactivitatii mari a radicalilor formati pot avea loc reactii de
refacere a moleculei de peroxid, precum si de combinare cu o molecula de monomer initiind
astfel polimerizarea.

Tot aici poate avea loc o reactie secundard nedoritd §i anume recombinarea in colivie
cu anularea caracterului de radical, si obtinerea de specii inactive.

Procesul cel mai important il constituie difuzia din ,,colivie”, ,.eliberarea” radicalilor
care pot acum sa intilneasca molecule de monomer impreuna cu care si inceapa procesul de
polimerizare sau sd se descompuna cu formarea radicalului fenil care poate la randul lui sa
initieze polimerizarea.

Prezenta radicalilor conduce si la posibilitatea unor reactii secundare nedorite care sa

reduca randamentul initierii. Astfel de reactii secundare pot sa aiba loc si dupa ,,evadarea” din

colivie, si sunt inevitabile:

CeHs®* + C¢Hs—CO—O0e¢ —>» C4Hy—CO—O0—C¢Hs

2 C¢Hse —> C¢H;—C4Hs

Inregistrarea semnalului rezultat In urma desfasurarii procesului de polimerizare

alcdtuieste agsa numita termograma DSC, care este de tipul celei prezentate in figura II1.1.2.1
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WAdth:  28.4 "C(37.000 %)
Height  1.963 mwing
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T onset
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Figura I11.1.2.1 Reprezentarea unei termograme DSC

Dupa cum se poate observa, prelucrarea cu ajutorul calculatorului ne oferd o
multitudine de informatii din termograma respectiva, dintre care cele mai importante sunt:
» temperatura la maximul picului (°C);
»  valoarea semnalului la maximul picului (mW/mg)
> aria picului (J/g);
» temperatura onset (°C) = temperatura la intersectia tangentelor duse la

»inceperea” picului DSC;

» temperatura end (°C) = temperatura la intersectia tangentelor duse la
,»sfarsitul” picului DSC.

Pentru metodele utilizate in vederea determinarii parametrilor cinetici, se utilizeaza
valorile temperaturii in fiecare moment al curbei, respectiv valoarea semnalului la
temperatura respectiva si determinarea ariei totale si a ariei partiale.

Prin arie partiala se intelege valoarea raportului dintre aria curbei pana la temperatura

doritd raportatd la aria totala., iar valoarea ariei este proportionald cu valoarea conversiei,

deoarece se considera ca:

qQ _2
Qrotal A

o=
unde:

a = conversia

q = fluxul termic pana la momentul t (temperatura T);

Qrotal = fluxul termic total (corespunzitor picului termic);
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a = aria partiala (aria curbei pana !a momentul t);
A = aria totala a picului DSC.
in figura I11.1.2.2 este reprezentat ca exemplu modul in care se determina valoarea
conversiei a din curbele DSC. Se imparte diagrama in asa fel incat si obtinem valori
procentuale pe intreg domeniul de conversie dort (1-90%):

Partial Area: 5497 Jg

DSC AMWANG)  partio) Area 5437 Jig 830°C 65.758 %
9.00 Texo 5404 0014 % 84.0°C: 70572%
00 4 580°C 0.385 % /’\ 85.0°C 74532 %
60.0°C 0619% \ 86.0°C: TT832%
8.00 - 620°'C 1520% / 87.0°C 80.563 %
540°C 2532 % 880°C 82857 %
700 86.0°C 3954 % 890°C: 8482 %
: 67.0°C: 4852% 800 °C: 86.537 %
88.0°C 5923 % 910°C 88,060 %
6.00 1 69.0°C: 7188% / \ 920°C. 89438 %
700°C 8673% $30°C 80571 %
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Figura I11.1.2.2 Modul de determinare a conversiei partiale preludnd informatiile termogramei DSC
Prin reprezentarea grafici a conversiei in functie de temperatura se obtine o curba de

forma celei prezentate in figura I11.1.2.3:
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Figura III.1.2.3 Variatia conversiei cu temperatura conform valorilor determinate din curba DSC.
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I11.1.2.1 Metode de determinare a energiei de activare a reactiilor

de polimerizare radicalica cu ajutorul DSC

Ecuatia unei reactii de polimerizare studiata prin calorimetria DSC poate fi scrisa sub

forma [102 -105]: da
e K(T)F(a) 1)

relatie in care:
da / dt = viteza de reactie;
K(T) = constanta de viteza a reactiei;
F(a) = functia de viteza;
Constanta de viteza depinde de temperatura conform relatiei lui Arrhenius:
Kt = A exp (E/RT) (2)
In vederea obtinerii valorilor pentru energia de activare si a ecuatiei functiei de viteza

au fost utilizate urmatoarele metode:

I11.1.2.1.1 Metoda Kissinger

Este una dintre cele mai vechi metode de determinare a energiei de activare prin
intermediul analizei termice si se bazeaza pe relatia dintre temperatura la maximul curbei
DSC si energia de activare [106].

Datorita simplicitatii sale, aceastd metoda se intrebuinteazi pentru determinarea
energiei de activare a numeroase clase de compusi [107 — 112].

Pentru aplicarea acestei metode sunt necesare minimum trei analize efectuate la trei
viteze de incilzire diferite. Temperatura la maximul picului creste o data cu viteza de
incalzire.

Pentru aplicarea metodei Kissinger sunt necesare aplicarea urméatoarelor ipoteze:

»  maximul vitezei de reactie corespunde maximului picului curbei DSC astfel :

d/dt(da/dtpax) = 0
>  viteza de reactie depinde de temperatura conform relatiei lui Arrhenius:
Kr = A exp (E/RT)
Relatia pe care se bazeaza metoda Kissinger este data de relatia:
Ln (B/ T’ )=Ln[A F(a)] - E./RTn 3)
in care:

B = viteza de incélzire (K /s);

Tm = temperature la maximul picului DSC (K);
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R = constanta generala a gazelor (J / K mol) ;
E. = energia de activare;
Pentru diferite viteze de incalzire se reprezinta grafic relatia 3 din panta dreptei

obtinute se determina energia de activare.

111.1.2.1.2 Metoda Ozawa

Ozawa a propus o altd metoda aproximativa de determinare a energiei de activare
plecand de la temperatura de la maximul picului [113]. La fel ca §i metoda Kissinger si
metoda Ozawa este una dintre metodele cele mai intrebuintate in caracterizarea din punct de
vedere al energiei de activare a diferitelor tipuri de procese in care sunt studiate diferite clase
de compusi [114 — 120].

Relatia propusa deriva din relatia Arrhenius §i are forma urmaétoare:

log)o B =-0.4567 (E/RTp) - 2.315 + logio A (E/R) -Ln G(Xm)

unde:

B = viteza de incalzire (dT/ dt)
Tm= temperatura la maximul picului.

Simplificand relatia, considerand ca ultimii termeni ai expresiei sunt neglijabili in
conditiile experimentale ale analizei termice se ajunge la expresia:

log (B)=C-0,4567 (E./ R Ty) 4)
in care:

B = viteza de incalzire (K /s) ;

E. = energia deactivare (J/mol);

R = constanta universala a gazelor (8,314 J / K mol);

Tm = temperatura la maximul picului.

Exista si variante ale acestei metode in care se foloseste temperatura « onset » a curbeil

DSC [121].

Reprezentdnd grafic ecuatia (4) pentru diferite viteze de incilzire panta dreptei ne

permite calculul energiei de activare

I11.1.2.1.3 Metoda Barrett

Este o metoda care presupune functia de viteza ca avand forma [122]:
F(0)=(1-0)"
Gradul de polimenzare (conversia partiald) este evaluat folosind termogramele DSC

ca raportul dintre caldura inregistrata la timpul t (q) si cdldura totala (qa) a reactiei.
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Caldura este proportionald cu ariile ce se pot calcula din curbele DSC, conform

relatiei:

9 total A

unde a aria calculata la temperatura T, iar A aria totala a picului termic.

Constanta de vitezd (K) a reactiei poate si fie estimatia din variatia conversiei in
functie de timp din relatia:
da/dt dH/dt
B A-a B A-a

K

unde dH/dt este fluxul termic (J/min).
Pentru determinarea parametrilor cinetici se face presupunerea ca variatia vitezei de
reactie cu temperatura descrie relatia lui Arrhenius:
K(T) = A exp (-E. / RT)
unde:
A = factorul preexponential;
E = energia de activare (J/mol);
R = constanta universala a gazelor (8,314 J / K mol);
T = temperatura (K).

Din cele doua relatii se obtine:
da/dt
A-a

= Aexp(-E, /RT)
Dupa logaritmare:
da/dt E

)=InA -2
A-a RT

da/dt

In(

Prin reprezentarea graficaa In( ) in functie de 1/T se obtine o dreapta a carei
pantd poate fi utilizatd pentru evaluarea energiei de activare (E,).
Aceastd ecuatie este valabila in cazul in care valoarea lui n din ecuatia de viteza este 1.
Dacd presupunem cd n = 2, atunci pentru obfinerea energiei de activare se reprezinta
grafic ln[ da/dt }
(- a)2 in functie de 1 / T, panta dreptei reprezentind raportul — E / R.
Aceastd metoda conduce si la determinarea modelului cinetic, respectiv al functiei de

vitezd care descrie procesul de polimerizare. Metoda isi are aplicatii mai ales in studiul

reactiilor de polimerizare al rasinilor epoxidice [107, 109, 123, 124].
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I11.1.2.1.4 Metoda Borchardt — Daniel

Se bazeaza pe urmatoarea expresie a ecuatiei de viteza [125, 126]:

unde: dt
a = conversia partiala;
Kt = constanta de viteza;
n = ordinul de reactie;
t = timpul.
Aceasta metoda de asemenea foloseste presupunerea ci viteza de reactie depinde de
temperatura dupa relatia lui Arrhenius:
Kt = A exp (E/RT)
unde:
A = factorul preexponential;
E = energia de activare (J/mol);
R = constanta universala a gazelor (8,314 J / K mol);
T = temperatura (K).
Conform celor doui relatii, datele experimentale pot si fie reprezentate printr-o
ecuatie cu trei parametrii:
c(li—? = Aexp(-E/RT)(1-a)"

sau prin logaritmare: E
In—=InA-—+nin(l-a)
RT

Aceastd ecuatie poate fi scrisi intr-o forma generala:
Y =a, +a,X, +a,X,
ecuatie care poate fi rezolvata prin regresie lineard multipla, obtinandu-se valorile pentru InA,
E sin.
Aceastd metoda de determinare a energiei de activare este limitata de faptul cd impune

un model cinetic, ipoteza care nu este intotdeauna corectd. Exista insd domenii foarte largi de

aplicare a acestei metode [127 — 129].

Urmatoarele metode utilizate se numesc izoconversionale pentru ca se bazeazid pe

utilizarea unor parametrii (temperatur, viteza) la anumite valori ale conversiei.
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I11.1.2.1.5 Metoda Kissinger — Akahira — Sunrose

Se bazeaza tot pe relatia Arrhenius, cu deosebirea ca pentru valorile temperaturii nu se
iau valorile de la maximul picului ci valorile de la o conversie fixa, urmand sa se reprezinte
grafic [130, 131]:

Ln (B/ To.?) =C - E4/ R (1/ To)

unde T., este temperatura la conversia fixatad pentru fiecare determinare la viteza de

incalzire respectiva. Panta dreptei astfel obtinuta permite calculul energiei de activare. Metoda

KAS este adeseori utilizatd impreuna cu metodele Kissinger si Ozawa [132].

I11.1.2.1.6 Metoda Li — Tang

Li si Tang au propus o metoda independentd de ecuatia de vitezd pentru calcularea

energiei de activare, pornind de la relatia:

da E
—=AF(a)e -
at ~AT@ XP( RT)

Prin logaritmare se obtine: ln(d—a) - E, + ln[ AF( a)]
dt RT

Integrand ecuatia de mai sus in raport cu a, se obtine :

< da E ° da
Fn(a)da =- K _[hl(T) +¥(a)

unde ¥(a)=alnA +fln Fla)da  are aceeasi valoare pentru aceeasi conversie indiferent de
0

viteza de incalzire. .
a

: § a da : -
Prin reprezentarea grafici a f ln(_dt )dt  versus f T la aceeasi valoare a conversiei
0 0

(a) pentru diferite viteze de incalzire conduce la o dreaptd a carei pantd este — (E, / R) si care

permite astfel calculul energiei de activare [133].

I11.1.2.1.7 Metoda Malek

Este o metoda analitica ce permite nu numai determinarea energiei de activare ci si a
modelului cinetic corespunzéator procesului studiat [129, 134 — 136].

Energia de activare poate sd fie calculatd prin efectuarea a minimum 3 determinari
experimentale la diferite viteze de incalzire. Reprezentand grafic

Ea
RT

da
ln(jt—) = In[AF(a)] -
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pentru aceeasi valoare a conversiei la vitezele de incilzire respective, relatia de mai
jos, panta dreptei ne permite calculul energiei de activare.

Valoarea energiei de activare determinatd astfel este utilizatd ulterior pentru
determinarea celui mai potrivit model cinetic care sa descrie procesul investigat. Pentru

aceasta, se analizeaza functiile auxiliare Y(a) si Z(a):

da) |
Y(a) = (E) €
T

Z(a) = ¢(y) (‘;—‘f) 5

unde:
¥ = energia de activare redusa (E/RT)
B = viteza de incélzire (K min'l);
T = temperatura absoluta (K);
©(y)= integrala de temperatura
Pentru integrala de temperaturd [137] exista diferite relatii matematice de aproximare.

Pentru 20 <y < 50 Coats si Redfern propun relatia [138, 139] :

exp (-
P(Y) = —M
Y
Senum si Yang au propus pentru calculul integralei de temperaturd urmaitoarea
expresie a functiei ¢(y) [140]:
v} +18y% + 88y + 96
v* +20y’ +120y + 240y +120

@(y) =

Reprezentarea grafica a functiilor Y(a) si Z(a) in functie de a permite determinarea
unor valori ale conversiei partiale cu rol in determinarea modelului cinetic. Astfel functia

Y(a) prezintd un maxim la valoarea ay, iar Z(a) la valoarea a,”.

Ay xd
3
o
0.8 .
0.4
0.0
0.0 0.2 0.4 0.8 08 1.0
a
Figura III.1.2.4 Reprezentarea grafica a functiilor Y(a) si Z(a) care permite determinarea coeficientilor
aym §i 0
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O prima observatie care ne confera informatii despre veridicitatea modelului ales o
constituie faptul ca valoarea ay trebuie sa fie intotdeauna mai mica decat valoarea a,”. De
asemenea, daca datele experimentale sunt independente de viteza de incélzire §i daca a,” este
mai mic decdt 0,632 atunci functia cinetici F(a) poate sd@ fie descrisd prin modelul
autocatalitic Sestak — Berggren [141, 142]:

Fl@)=a"(1-a)"

unde m §i n sunt exponenti cinetici.

Parametrul n se obtine din panta dreptei obtinute in urma reprezentarii In[(do/dt)e’] in
functie de In[a® (1-a)], iar m = p-n unde p = ap / (1 — am).

Aceste metode confera informatii asupra cineticii reactiilor de polimerizare, dar
aplicarea lor s-a facut indeosebi pentru analiza termica a reticularii rasinilor epoxidice.

Metodele Kissinger, Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunrose, Malek si Li-Tang sunt
metode independente de ecuatia de viteza a procesului studiat in vreme ce metodele Barrett §i
Borchard-Daniel nu sunt aplicabile decat pentru o ecuatie de viteza stabilita anterior.

De aceea aplicabilitatea celor din urma nu este valabila intotdeauna, reactiile de
polimerizare radicalica putdndu-se desfasura §i dupa alte ecuatii de viteza in functie de tipul

monomerulul.
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I11.1.2.2 Studiul reactiilor de polimerizare termici a dodecil acrilatului (DDA)

A fost analizata polimerizarea termica a dodecil acrilatului in doua sisteme diferite:

cu o concentratie de initiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (masa), respectiv 1%.

II1.1.2.2. A. Studiul polimerizarii inifiate termic a dodecil acrilatului (DDA) cu 3%
initiator (POB)

La polimerizarea termicd a DDA inifiatd de POB in concentratie de 3%, folosind

metodele Kissinger si Ozawa datele experimentale conduc la reprezentarile dreptelor din
figurile [11.1.2.5 5i [I1.1.2.6:

0.7 -
134 ¢ ————y =24.807 - 13986x R= 0.98977 = r ———y=16.753 - 6386x R= 0.99063
F @
136 E . _S: 08 g
E [
13.8 - 09
4 4L
E C
42 ¢ . a4+ *
t [
4.4 - :
[ 1.2 -
146 - C
r o3t
148 b 3
(J L 3
.15!:1 R NN - N} A4 = S : )
0.00275 0.0028 0.00285 0.00275 0.0028 0.00285
T
1Hm m
Figura I11.1.2.5 Dreapta Kissinger pentru determinarea Figura I11.1.2.6 Dreapta Ozawa pentru determinarea
energiei de activare pentru polimerizarea DDA energiei de activare pentru polimerizarea DDA
cu 3%POB cu 3%POB

Valorile energiei de activare calculate prin cele doud metode sunt prezentate in tabelul
ml.1.2.1:

Tabelul 111.1.2.1 Valorile energiei de activare pentru polimerizarea DDA 3%POB determinate prin
metodele Kissinger si Ozawa

Metoda Energia de activare (kJ/mol)
Kissinger 116,28
Ozawa 116,25

Pentru aplicarea celorlalte metode s-a corectat linia de bazi, valorile semnalului in

punctul de minim al curbei fiind considerat egal cu zero
Prin metoda Barrett, metoda care presupune ci ecuatia de viteza a procesului studiat

este descris prin relatia F(a) = (1-a)" , s-au obtinut, pentru n = 1, valori pentru energia de
P g
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activare apropiate de cele calculate prin metoda anterioard dupa cum se poate remarca din

tabelul I1.1.2.2:

Tabelul I11.1.2.2 Valorile energiei de activare pentru polimerizarea DDA cu 3%POB determinate prin

metoda Barrett

Viteza de incdlzire | Factorul = preexponential | Energia de activare | Energia medie
(K/min) (Ln A) (kJ/mol) (kJ/mol)

2,5 37,743 126,58

5,0 37,790 127,42

7,5 36,502 123,77 124,15

10,0 34,919 118,86

Pentru a verifica veridicitatea modelului cinetic s-a reprezentat curba teoreticd

(obtinutd pe baza valorilor experimentale) a vitezei de reactie in functie de temperatura

comparativ cu o curba experimentala (figura [11.1.2.7).

5 0.005 - ® experimental
3 I e calculat
© L
0.004 - .P)
[ ]
- .' Fi ..
r | ] o. .'
0.003 [ LK .o
r ae
] )
[ 'R .
0.002 | ) .
o ]
- [ ]
i . .
0.001 onm .
- [ )
L ] | ]
e :
[ ]
0 - N T TR S B S SR
330 340 350 360 370 380 390
T(K)

Figura II1.1.2.7 Viteza de reactie in functie de temperaturd pentru polimerizarea DDA cu 3%POB la

viteza de incilzire de SK/min

Se poate constata o diferentd intre curba teoreticd §i cea experimentala pe intreg
domeniul de temperaturad. Acest tip de diferentd se regiseste si pentru celelalte viteze de

incalzire, dar pentru a exemplifica a fost ilustrat doar cazul in care viteza de incalzire a fost de

5K/min.

Se poate deci emite ipoteza ca ecuafia de forma F(a) = (1-a) nu descrie procesul

studiat. Confirmarea acestei ipoteze a fost obtinuta cu ajutorul metodei Borchard — Daniel,
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metoda care utilizeaza ecuatia cineticd exprimata anterior. Rezultatele obtinute prin regresie
liniara sunt prezentate in tabelul I11.1.2.3

Tabelul HI.1.2.3 Valorile energiei de activare pentru polimerizarea termici a DDA cu 3%POB

determinate prin metoda Borchard - Daniel

Viteza de Energie de activare (kJ/mol) n Ln A R’
incalzire (k/min)
2,5 121,87 0,9370 | 36,0630 0,9227
5,0 181,40 1,2527 | 56,1631 0,8333
7,5 164,44 1,2366 | 50,2297 0,8496
10,0 195,75 1,5890 | 60,8729 0,8343

Valorile obtinute pentru energia de activare sunt foarte diferite de cele obtinute prin
metodele anterioare, iar distributia este foarte mare. Se poate constata de asemenea ca §i
valorile pentru R? sunt scazute (o corelare eficienta are ca rezultat un R? apropiat de 1), deci
modelul propus pentru ecuatia de vitezi (F(a) = (1-a)" ) nu este potrivit pentru procesul
studiat.

Pentru metoda KAS (Kissinger Akahira Sunrose) valorile temperaturilor la conversiile

fixate si energiile de activare calculate la conversia respectivd sunt prezentate in tabelul
1.1.2.4:

Tabelul III.1.2.4 Valorile energiei de activare pentru polimerizarea DDA cu 3%POB
determinate prin metoda KAS

Temperatura (°C) pentru conversiile de

Viteza de incélzire (°C/min) | 20% | 30% 40% 50% 60% 70% 80%
2,5 70,5 | 73,5 76,2 78,8 81,0 84,0 87,0
5 79,2 | 81,7 83,9 86,1 88,0 90,5 93,0
7,5 82,0 | 850 87,2 89,7 92,0 94,7 98,0
10,0 83,5 | 86,5 89,0 91,4 94,0 96,5 99,7
Energia de activare (kJ/mol) | 97,34 | 99,86 | 104,71 | 107,91 | 106,8 | 112,34 | 110,87

Se constatd o distributie a valorilor energiei de activare, dar nu pe un domeniu foarte
larg. Valoarea medie a energiei de activare este de 105,69 kJ/mol, valoare care este putin mai
micd decat cea obtinutd prin metodele Kissinger §i Ozawa. Aceastd diferentd poate fi
explicatd prin dependenta procesului studiat de viteza de incélzire si permite de asemenea

consideratia ca procesul de polimerizare al monomerilor studiati nu este unul simplu si ca este
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mai indicat si se foloseascd pentru evaluarea reactivitafii un interval pentru energia de
activare si nu o valoare discreta.

O metoda care permite calculul energiei de activare cu ajutorul DSC este metoda Li-
Tang, metoda care este independentd de ecuatia de viteza a procesului studiat. Dreptele
caracteristice acestel metode obtinute pentru sistemul DDA - 3%POB la diferite viteze de
incalzire sunt ilustrate in figura II1.1.2.8, iar valorle energiei de activare calculate din panta

dreptelor respective sunt prezentate in tabelul II1.1.2.5.
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Figura III.1.2.8 Reprezentarea graficd a dreptelor rezultate din algoritmul Li - Tang pentru
determinarea energiei de activare pentru polimerizarea DDA cu 3% POB

Tabelul II1.1.2.5 Valorile energiei de activare pentru polimerizarea DDA cu 3%POB
determinate prin metoda Li - Tang

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80
Energia de activare (kJ/mol) | 92,86 | 96,73 { 99,26 | 101,04 | 102,26 | 103,25 | 103,85

Valorile rezultate sunt putin mai mici decat cele obtinute prin metodele Kissinger st
Ozawa, iar distributia lor nu este pe un domeniu atit de larg ca si in cazul metodei KAS.
Eroarea calculati intre valoarea cea mai mare §i respectiv cea mai mica a energiei de activare
este de 5,6%. Valoarea medie a energiei de activare este 99,89 kJ/mol.

Eroarea (B%) s-a calculat cu ajutorul urmatoarei relatii:

B (%)= E““‘“ “Emin 109

max ¥ Emin
unde: Ep. = valoarea cea mai mare a energiei de activare luata in considerare;

Emin = valoarea cea mai mica a energiei de activare luata in considerare.
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Pentru metoda Malek, temperaturile la conversiile fixe sunt aceleasi ca §i pentru
metoda KAS, dar se utilizeaza valoarea (da / dt) pentru a reprezenta curbele caracteristice
acestei metode. Dreptele care permit calculul energiei de activare sunt ilustrate in figura
[1.1.2.9

45 —a—80% —8—50% ——20%

g F —70% —a— 40%
= ' —6§0% —o—30%
o]
E -5.t .Ao
- -
£ - \\ .
55 -
F
P
65 \
[ L [ T | L ! PSS SR SUP S S \ P |

iy 2 N . . Ll R
0.00265 0.0027 0.00275 0.0028 0.00285 0.0029 0.00295
1T

Figura II1.1.2.9 Dreptele obtinute prin metoda Malek pentru polimerizarea DDA cu 3% POB
Din panta acestor drepte s-a calculat energia de activare la conversiile prezentate,
obtindndu-se valorile prezentate in tabelul I1I.1.2.6:

Tabelul I11.1.2.6 Valorile energiei de activare pentru polimerizarea termica a DDA
initiatd cu 3%POB determinate prin metoda Malek

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80
Energia de activare (kJ/mol) | 103,08 | 105,55 | 107,77 | 108,53 | 105,59 | 109,59 | 102,47

Valoarea energiei medii calculate este 106,08 kJ/mol, valoare foarte apropiatd de cea
determinati prin metoda KAS si de asemenea apropiata de cea calculatd prin metoda Li —
Tang. Eroarea pentru valorile extreme ale energiei de activare astfel determinate este de 3,3%.

In continuare valoarea medie a energiei de activare astfel calculate se utilizeazi pentru
determinarea ecuatiei functiei de viteza.

In acest scop se reprezinta grafic functiile auxiliare Y(a) si Z(a) care permit calculul
unor coeficienti a caror valori permit alegerea modelului cinetic potrivit pentru sistemul
studiat.

Pentru reactia de polimerizare termicd a DDA la concentratia de 3% POB, parametrii

am §1 ap se determind din curbe care au forma celei prezentate in figura I11.1.2.10
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Figura I11.1.2.10 Obtinerea valorilor parametrilor cinetici ay §i @, care permit calcularea coeficientilor
ecuatiei de viteza pentru polimerizarea DDA cu 3%POB la viteza de incalzire de 2,5 K/min

Coeficientul n al ecuatiei de viteza, precum si logaritmul factorului preexponential se
determina din panta respectiv din ordonata la origine a dreptei obtinute prin reprezentarea

graficd a Ln [(do/dt) - €'] in functie de Ln [a? (1-a)], dupd cum se poate observa din figura
II.1.2.11

31
= [ ——y=31.241 + 1.3678x R=0.99845
= 305 -
B -
s 30
5 :
- 295 [
29 [
285 [
28 [
275 [
[ e
27E1AlllkllllllLiLlJAlAAAAl
3 25 -2 -1.5 -1 0.5

Ln ((a® (1-a)
Figura II1.1.2.11 Dreapta care permite calcularea coeficientului n §i a In A pentru polimerizarea DDA

cu 3%POB la viteza de incilzire de 10K/min

Utilizand relatia, m = n - p unde p = [anm / (1-anm)] se poate stabili ecuatia functiei de

viteza F (o) = a™ (1-0)".
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Valorile determinate pentru parametrii m §1 n precum i logaritmul factorului

preexponential sunt prezentate in tabelul II1.1.2.7

Tabelul 111.1.2.7 Valorile parametrilor cinetici m §i n obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea

DDA 3% POB
Viteza de am ap m n Ln A
incilzire
2,5 0,0938 | 0,5366 0,1167 1,1284 | 30,884
5,0 0,1928 | 0,5317 0,2839 1,1891 | 31,099
7,5 0,1453 0,4957 0,2053 1,2081 | 30,973
10,0 0,1538 | 0,5022 0,2485 1,3678 | 31,241

Cu ajutorul valorilor calculate s-a calculat viteza de reactie teoretica a reactiei de
polimerizare termica a DDA. In figura II1.1.2.12 sunt prezentate comparativ vitezele de

reactie obtinute experimental (din curba DSC) respectiv calculate cu ajutorul metodei Malek:

0.008 -

experiment-|
0.007 © ¢ calculat

da /dt

0.006 |-
0.005 |-
0.004 |
0.003 [
0.002 [

0.001 [

0o L R N S S| T SN

60 70 80 %0 100 110 120 130
T(°C)

Figura II1.1.2.12 Evolutia vitezei de reactie experimentale, respectiv calculate pe baza ecuatiei Sestak —

Berggren in functie de temperaturd pentru polimerizarea termicd a DDA cu 3%POB la viteza de
incdlzire de 10K/min

Se poate remarca o corelare buni a valorilor teoretice cu cele experimentale, in special
in intervalul de temperatura 70 — 90°C, interval in care conversia procesului de polimerizare
creste de la 0 la 50%. Abaterea maxima apare dupa 110°C, unde conversia procesului este
mai mare de 95%, si unde reactiile de intrerupere a polimerizirii nu mai pot fi descrise printr-

un model cinetic descris de ecuatia Sestak — Berggren.
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I 1.2.2.B. Studiul polimerizdrii initiate termic a dodecil acrilatului (DDA) cu 1%

initiator (POB)

in cazul polimerizirii termice a DDA cu 1%POB curbele DSC obtinute pentru diferite
viteze de incalzire sunt prezentate in figura I11.1.2.13. in figura se poate constata ca

temperatura la maximul picului este direct proportionala cu viteza de incilzire.

DSC {mwiAng) ISFUHﬁn
1 exo Peaic 101.3°C
10 K/min

20 1 Peak 979°C
7.5 K/min
Peaic 347 °C

151 5,0 K/min

Peaic 925°C

10 4

05 A

05

T T T T T T
70 80 90 100 110 120 130 140
Temperabse /C

Figura I11.1.2.13 Curbele DSC pentru studiul polimerizirii DDA cu 1% POB

Valorile energiei de activare calculate prin metodele Kissinger si Ozawa sunt

prezentate in tabelul I11.1.2.8

Tabelul II1.1.2.8 Valorile energiei de activare determinate prin metodele Kissinger §i Ozawa pentru
polimerizarea termica a DDA cu 1%POB

Metoda Energia de activare (kJ/mol)
Kissinger 131,33
Ozawa 130,74

Se poate observa cd valorile calculate sunt mai mari decat in cazul anterior,
concentratia de 1% fiind probabil mai putin potrivitd pentru acest monomer.

Prin metoda Barrett, rezultatele obtinute sunt redate in tabelul I11.1.2.9:

Tabelul II1.1.2.9 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Barrett pentru polimerizarea
DDA cu 1% POB

Viteza de incilzire (K/min) Energia de activare (kJ/mol) | Energia medie (kJ/mol
5,0 127,90
7,5 101,21
10,0 98,17 105,10
15,0 93,13
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Energia de activare scade odata cu cresterea vitezei de incilzire. De asemenea se poate
observa o diferenta relativ importanta intre valorile energiei de activare calculate prin cele 3
metode prezentate.

Rezultatele calculate prin metoda Borchard — Daniel sunt foarte diferite dupa cum
reiese din tabelul I11.1.2.10 :

Tabelul 111.1.2.10 Valorile parametrilor cinetici pentru polimerizarea initiata termic a DDA cu 1%POB

Viteza de Energie de activare n Ln A R’
incalzire (k/min) | (kJ/mol)
5,0 243,94 2,7285 81,80 0,99940
7,5 213,18 2,6312 71,60 0,99852
10,0 209,77 2,8096 70,20 0,99769
15,0 224,82 3,0771 74,80 0,99947

Pentru metodele prezentate anterior se poate remarca faptul ca valorile obtinute pentru
energia de activare prin metodele Kissinger si Ozawa sunt diferite de valorile obtinute pentru
metodele Barrett i Borchard — Daniel. Aceasté.observagie ne conduce la ideea ci functia de
vitezd presupusid de metodele Barrett si Borchard (F(a) = (1-a)") nu descrie procesul de
polimerizare termica a DDA initiatd de POB intr-o concentratie de 1%

in continuare s-au aplicat metodele izoconversionale pentru evaluarea energiei de
activare si a modelului cinetic.

Algoritmul Li — Tang a condus la obtinerea familiilor de drepte prezentate in figura

[11.1.2.14, din a céror panta s-a calculat energia de activare.

—+—80% —®-50% ——20%

5 51 ——70% ——40%
° ast
= . Xz —a—60% —*—30%
s 2L
8 }
Z 250 ¥
° L
3 "‘
T 3r p
£ :
= as5h X
4 ]
\
: ®
.5 C o [
0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025

1(1/T)dela 0laa
Figura 1I1.1.2.14 Dreptele rezultate prin metoda Li -Tang pentru calcularea energiei de activare a

polimerizarii termice a DDA cu 1% POB
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Valorile energiei de activare obtinute prin aceastd metoda sunt redate in tabelul

IL.1.2.11:

Tabelul I11.1.2.11 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li -Tang pentru polimerizarea

DDA cu 1%POB

Conversia (%) 20

30

40

50

60

70

80

Medie

Energia de activare 125,59

(kJ/mol)

124,62

124,95

115,05

110,42

107,37

103,21

115,88

Se constata o distributie mare a valorilor calculate, pentru conversii mici energia de

activare este mai mare. Valoarea medie a energiei de activare astfel determinate este mai mica

decét cea calculata prin metodele Kissinger si Ozawa, ceea ce ne indicd o dependentd a

energiei de activare de conversia sistemului studiat.

Prin metoda KAS valorile energiei de activare sunt prezentate in tabelul II1.1.2.12:

Tabelul II1.1.2.12 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea

termicd a DDA cu 1%POB

Conversia (%) 20

30

40

50

60

70

80

Medie

Energia de activare

(kJ/mol)

115,98

111,65

122,27

108,92

108,92

108,39

94,87

110,14

Se poate remarca distributia pe un interval mare al valorilor calculate §i aceeasi

tendinta de scddere odata cu cresterea conversiei observata si pentru metoda Li-Tang.

Valorile medii calculate pentru cele doud metode sunt diferite dar eroarea calculata

pentru valorile medii este de numai 2,5 %.

Prin metoda Malek s-au obtfinut dreptele din figura [II.1.2.15 din panta cérora s-a

calculat energia de activare (tabelul I11.1.2.13).

—e—80 %

L5T —a—T70 %
g ——60%
3 ——50%
3 40 --4--40%
P r -+=30%
- —--20%

05 -

: o
0+ TN
F a
|
- . I N PO L i

0.0025 0.0026 0.00265 0.0027 0.00275 0.0028

1T

Figura I11.1.2.15 Exemplificarea metodei Malek pentru polimerizarea termicd a DDA cu 1% POB
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Tabelul II1.1.2.13 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea
DDA cu 1%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80

Energia de activare (kJ/mol) | 124,41 | 112,19 | 113.88 | 97,55 | 91.87 | 81,22 | 77,64

Avénd in vedere distributia destul de mare a valorilor energiei de activare s-au luat in
considerare doar valorile pentru care diferenta este de +10%. Ca urmare in calculele ulterioare
s-au utilizat valorile energiei de activare pentru domeniul 30 — 60%. Valoarea medie a
energiei de activare este 103,87 kJ/mol,

Pentru evaluarea modelului cinetic Sestak — Berggren [(F(a) = a™ ( 1- a)" ] s-au
calculat exponentii cinetici pe baza relatiilor prezentate anterior. Valorile acestor coeficienti

precum si valorile logaritmului factorului preexponential sunt prezentate in tabelul I11.1.2.14

Tabelul I11.1.2.14 Valorile parametrilor cinetici m si n obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea
termicd a DDA cu 1% POB

Viteza de aMm op m n LnA
incalzire
5,0 0,2115 [ 0,4247 | 0,2682 1,8049 | 29,951
7,5 0,1902 | 0,4173 0,4403 1,8982 | 30,128

10,0 0,1466 0,4111 0,3208 1,8686 | 29,856
15,0 0,1833 0,3957 0,4815 2,1457 | 30,216

Cu ajutorul valorilor obtinute s-a calculat pentru fiecare viteza de incalzire curba
teoretica a vitezei de reactie. In figura I11.1.2.16 sunt reprezentate comparativ cele doud curbe

in functie de temperatura pentru polimerizarea termica a DDA initiata cu 1% POB la viteza de

incalzire de 10K/min.
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Figura I11.1.2.16 Evolutia vitezei de reactie experimentale, respectiv calculate pe baza ecuatiei Sestak —

Berggren in functie de temperaturd pentru polimerizarea termica a 4 cu 1%POB la viteza de incélzire de
10K/min

Din rezultatele obtinute se pot desprinde urmatoarele concluzii:

> energia de activare pentru polimerizarea DDA scade cu cresterea
concentratiei de initiator;

>  pentru ambele concentratii de initiator, functia de vitezd F(a) = (1-a)" nu este
respectatd, rezultatele experimentale fiind diferite de cele calculate aplicind functia
respectiva;

> prin metoda Malek valorile coeficientilor am §i o, obtinuti cu ajutorul
functiilor Y(a) si Z(a) permit aplicarea functiei de vitezd F(a) = a™ (1-a)" (modelul Sestak —
Berggren) pentru ambele concentratii de initiator;

» exponentii m si n ai functiei de viteza au valon foarte diferite pentru cele
doui concentratii de initiator;

» calcularea vitezei de reactie cu ajutorul valorilor calculate conduce la valori
care sunt foarte apropiate de cele experimentale in domeniul de conversie 10 — 80%, pentru
valori mici §i respectiv mari ale conversiei, reactia de polimerizare a DDA nu mai poate fi
descrisa printr-un model cinetic;

>  corelarea valorilor teoretice cu cele experimentale dovedeste ca polimerizarea

DDA 1in sistemele studiate este descrisd de functia de viteza Sestak — Berggren
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I11.1.2.3 Studiul reactiilor de polimerizare termica a dodecil metacrilatului (DDMA)

A fost analizatd polimerizarea termicd a dodecil metacrilatului in doua sisteme

diferite: cu o concentratie de inifiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (masa), respectiv

1%.

111 1.2.3.A. Studiul polimerizadrii initiate termic a dodecil metacrilatului (DDMA) cu
3% initiator (POB)

Pentru polimerizarea DDMA initiatd cu 3%POB, au fost analizate curbele obtinute
pentru vitezele de incélzire de 2,5; 5,0; 10,0; 15,0 K/min.

Valorile temperaturii la maximul curbei DSC sunt prezentate in tabelul 111.1.2.15

Tabelul I11.1.2.15 Valorile temperaturii la maximul picului pentru polimerizarea DDMA initiatd cu
3%POB la diferite viteze de incalzire

Viteza de incalzire 25| 50 | 10,0 | 15,0

Temperatura (°C) 96,9 | 105,0 | 115,0 | 121,9

Prin algoritmii de calcul prezentati anterior, pentru DDMA cu 3% POB s-au obtinut
urmatoarele valori ale energiei de activare:

Tabelul I11.1.2.16 Valorile energiei de activare pentru polimerizarea DDMA cu 3%POB determinate
prin metodele Kissinger si Ozawa

Metoda Energia de activare (kJ/mol)
Kissinger 80,58
Ozawa 82,66

Desi in general se considerd cd monomerii acrilici sunt mai reactivi decat cei
metacrilici, pentru acesti doi monomeri (DDA respectiv DDMA) rezultatele experimentale
infirmd aceastad afirmatie, ceea ce ne conduce la ideea ca in procesele de polimerizare trebuie
considerati toti factorii care influenteaza cinetica unui proces de polimerizare (concentratie

initiator, tip de initiator, temperatura procesului etc.) si nu numai structura chimica.
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Prin metoda Barrett s-au obtinut urmatoarele rezultate pentru energia de activare:

Tabelul I11.1.2.17 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Barrett pentru polimerizarea

DDMA cu 3%POB
Viteza de incalzire (K/min) | Energia de activare (kJ/mol) | Energia medie (kJ/mol)
2.5 113,42
5,0 104,06
10,0 76,44 93,73
15,0 81,01

Se observa o buna corespondenta intre valorile obtinute prin metodele Kissinger si
Ozawa si cea medie obtinuta prin metoda Barrett. Aceastd constatare ne conduce la ideea ca
ecuatia de viteza a polimerizarii sistemului studiat ar putea fi una de tipul: F(a) = (1-a)".

in vederea verificarii acestei ipoteze s-a aplicat si metoda Borchardt — Daniel la care
au fost utilizate valorile experimentale cuprinse in intervalul de conversie 10 — 80%, deoarece
si pentru metoda Barrett s-a observat o foarte buni corelare a rezultatelor in acelagi domeniu
de conversie. Pentru energia de activare, factorul preexponential si ordinul de reactie s-au
obtinut valorile prezentate in tabelul I11.1.2.18.

Tabelul 111.1.2.18 Valorile parametrilor cinetici determinati prin metoda Borchardt — Daniel pentru
polimerizarea DDMA cu 3%POB

Viteza de Energie de activare n Ln A R’
incélzire (k/min) | (kJ/mol)
2,5 82,43 0,5615 21,160 0,9995
5,0 77,43 0,9945 19,640 0,9192
10,0 102,57 1,4870 27,605 0,9929
15,0 110,73 1,6177 30,031 0,9843

Se poate remarca o distributie foarte mare a valorilor obtinute pentru vitezele de

incélzire folosite. De asemenea valorile energiei de activare sunt foarte diferite comparativ cu

cele calculate prin metoda Barrett.

In concluzie se poate considera ca ecuatia de viteza presupusd nu este caracteristicad

procesului de polimerizare studiat.

Pentru metoda KAS valorile calculate pentru energia de activare sunt prezentate in
tabelul I11.1.2.19:
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Tabelul I11.1.2.19 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea DDMA cu

3%2,POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 80,03 | 75,60 | 74,13 | 70,75 | 67,36 | 64,98 | 61,32 | 70,59

Se poate remarca faptul cd numai pentru conversia de 20% valoarea energiei de

activare este apropiata ca valoare de cea determinatd prin metoda Kissinger, celelalte valori

ale energiei de activare scad cu cresterea conversiei.

Dreptele caracteristice algoritmului KAS sunt prezentate in figura I11.1.2.17
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Figura II1.1.2.17 Dreptele obtinute prin metoda KAS pentru polimerizarea termicd a DDMA cu 3%

POB

Metoda izoconversionald Li - Tang a condus la obtinerea rezultatelor redate in tabelul

1I.1.2.20
Tabelul II1.1.2.20 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li — Tang pentru polimerizarea DDMA
cu 3%POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 65,95 | 65,26 | 64,24 | 63,19 | 61,66 | 59,72 | 56,83 | 62,40

Distributia valorilor este relativ mare, dar eroarea calculata intre valoarea maxima si

cea minima a energiei de activare calculate prin aceastd metoda este de 7,4%, ceea ce permite

calcularea unei valori medii pe intreg domeniul de conversie analizat.

Pentru verificarea ecuatiei de vitezd Sestak — Berggren s-a aplicat algoritmul Malek,

care a condus pentru energia de activare la valorile prezentate in tabelul I11.1.2.21
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Tabelul I11.1.2.21 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea
DDMA cu 3%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 64,45 | 62,61 | 60.47 | 57.23 | 51,91 | 45,15 | 34,23 | 59,33

Si pentru valorile obtinute prin aceastd metoda existd o variatie a energiei de activare
cu conversia. Variatia energiei de activare cu conversia pentru cele trei metode studiate este

prezentata in figura II1.1.2.18
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Figura III.1.2.18 Variatia energiei de activare in functie de conversie pentru metodele izoconversionale

aplicate in studiul polimerizirii DDMA cu 3% POB

In vederea calcularii coeficientilor (m si n) ai ecuatiei de viteza F (a) = a™ (1-a)" au
fost utilizate pentru calculul valorii medii a energiei de activare valorile din domeniul de
conversie 20 - 60% pentru care eroarea este de maxim 10%.

Valorile experimentale calculate sunt ilustrate in tabelul [11.1.2.22

Tabelul II1.1.2.22 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea

DDMA 3%POB
Viteza de incilzire aMm ap m n LnA
(K/min)
2,5 0,2416 | 0,7000 |0,1750 | 0,5495 | 13,680
5,0 0,2000 | 0,6820 | 0,1373 0,5495 | 13,849
10,0 0,1757 | 0,5824 | 0,2396 1,1250 | 13,974
15,0 0,2271 | 0,5816 | 0,3640 1,2390 | 14,251
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Se poate remarca o diferentd semnificativa intre valorile parametrilor cinetici pentru
vitezele de incalzire mici (2,5; 5,0 K/min) si cele mai ridicate (10,0; 15,0 K/min). Pentru a
verifica modelul cinetic propus au fost calcufate teoretic curbele vitezei de reactie pentru o
viteza de incalzire mai redusa si una mai ridicata.

Curbele obtinute sunt prezentate in figura I11.1.2.19:

experimental ( 15 K/min)
* calculat (15 K/min)
experimental ( 5 K/min)

0.007r *  calculat (5 K/min)
5 :
S 0.006
° r
0.005 L
0.004 [
C
0.003 -
0.002 -
0.001 [ ")
/4
([ ) N o N 1o 1
60 80 100 120 140 160
T(°C)

Figura I11.1.2.19 Curbele experimentale si respectiv calculate pentru polimerizarea DDMA cu 3% POB
la diferite viteze de incalzire

Se poate remarca o concordantd buni intre valorile experimentale si cele calculate.
Astfel in domeniul de conversie 10 — 80% pentru curba de la viteza de incélzire cu 5K/min
valorile sunt foarte apropiate, corelarea fiind foarte buna. Diferenta care apare la conversiile
mail mici se datoreaza vitezei mici de incdlzire §i a efectului termic scdzut al reactiei de
polimerizare.

In ceea ce priveste reactia de polimerizare urmarita la viteza de incalzire de 15K/min,
se poate remarca o ugoara diferentd intre valorile experimentale si cele teoretice in regiunea
maximului picului termogramei. Pentru domeniul de conversie din afara acestei regiuni

corelarea este foarte buna, valorile experimentale si cele calculate sunt aproape identice.
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I1.1.2.3.B. Studiul polimerizdrii initiate termic a dodecil metacrilatului (DDMA) cu
1% initiator (POB)

Pentru polimerizarea termici a DDMA initiata de peroxidul de benzoil la o
concentratie de 1% (masa) au fost considerat curbele DSC la vitezele de incilzire de 2,5; 5,0;
7.5:10,0; 15,0 K/min.

Calcularea energiei de activare cu ajutorul metodelor Kissinger §i Ozawa a condus la
obtinerea valorilor prezentate in tabelul II1.1.2.23

Tabelul I11.1.2.23 Valorile energiei de activare pentru polimerizarea DDMA cu 1%POB determinate
prin metodele Kissinger si Ozawa

Metoda Energia de activare (kJ/mol)
Kissinger 89,63
Ozawa 91,36

Se poate observa ca valorile energiei de activare sunt mai mari decéat pentru cele
calculate in cazul polimerizarii DDMA cu 3%POB.

Prin metoda Barrett, valoarea medie a energiei de activare este apropiatd de cea
determinata prin metodele anterioare, dar usor mai ridicatd. De asemenea se poate constata

din tabelul III.1.2.24, ca energia de activare scade odata cu cresterea vitezei de incélzire.

Tabelul I11.1.2.24 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Barrett pentru polimerizarea
DDMA cu 1%POB

Viteza de incalzire (K/min) Energia de activare (kJ/mol) Valoarea medie (kJ/mol)
2,5 113,21
5,0 108,36
7,5 94,42 99,34
10,0 91,22
15,0 89,53

La procesele studiate la vitezele de incilzire de 10 si respectiv 15 K/min, energia de

activare este egala cu cea determinatd prin metodele anterioare, ceea ce impune verificarea

modelului cinetic de ordinul n.

in figura I11.1.2.20 este prezentata curba Barrett obtinutd din valorile curbei DSC

pentru polimerizarea DDMA cu 1%POB la viteza de incalzire de 15 K/min.
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Figura I11.1.2.20 Dreapta Barrett pentru determinarea energiei de activare a polimerizarii DDMA cu 1%
POB la viteza de incdlzire cu 15 K/min

Se poate constata din figura respectiva o buna corelare a valorilor, pentru un interval
de temperaturd ce corespunde conversiilor intre 5 si 90%. Pentru conversii mici viteza este
foarte mica, iar pentru conversii mai mari de 90%, reactiile de terminare a procesului de
polimerizare sunt foarte greu de descris printr-un model cinetic.

Cu valoarea energiei de activare si a factorului preexponential calculat din dreapta
prezentatd s-a calculat viteza reactiei de polimerizare pentru sistemul studiat, iar valorle
obtinute au fost reprezentate comparativ cu valorile experimentale in figura [11.1.2.21.

®  experimental

0.007 - ®* calculat
] L '-.
3 : .
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L [ |
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0.005 | _ .
™
0.004 C L ‘.o.. L
- ™ ’ o
B ®
0.003 [ /I - °
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0.002 [ o .
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Figura II1.1.2.21 Viteza de polimerizare experimentald §i calculatd prin metoda Barrett pentru

polimerizarea DDMA cu 1% POB la viteza de incalzire de 15 K/min
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Se poate constata o diferentd semnificativd intre cele doua curbe ale vitezei de
polimerizare ceea ce dovedeste faptul ca pentru sistemul studiat ecuatia cineticd de ordinul n
nu descrie sistemul studiat.

Deoarece metoda Barrett nu a condus la rezultate care sa confirme aplicarea modelului
cinetic de ordinul n, nu s-a aplicat metoda Borchard — Daniel deoarece si aceastd metoda se
bazeazi pe ecuatia F (a) = (1-a)".

Prin metodele izoconversionale s-au obtinut valorile energiei de activare prezentate in
tabelele I11.1.2.25; I11.1.2.26 si 111.1.2.27.

Tabelul II1.1.2.25 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea
DDMA cu 1%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 105,66 | 98,25 | 95,47 | 91,45 | 88,33 | 82,89 | 81,99 | 92,00

S-au obtinut valori foarte apropiate de cele determinate prin metodele anterioare si

putin mai mari decat cele obtinute prin aceesi metoda pentru polimerizarea DDMA cu 3%
POB.

Tabelul I11.1.2.26 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li — Tang pentru polimerizarea
DDMA cu 1%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 98,92 | 94,38 | 91,33 | 88,76 | 86,58 | 83,77 | 80,52 | 89,18

Se remarcd obtinerea unei valori medii a energiei de activare identica cu cea obtinutd
prin metoda Kissinger si Ozawa si foarte apropiata de cea obtinuta prin metoda KAS. Eroarea
intre valorile maxime §i minime ale energiei de activare calculate prin aceastd metoda este de
10,2 %, ceea ce indica o distributie buna a valorilor pentru intervalul de conversie ales.

Prin metoda Malek au fost obtinute urmatoarele valori ale energiei de activare:

Tabelul 111.1.2.27 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea
DDMA cu 1%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 83.41 | 78.82 | 77.08 | 75.65 | 72,63 | 67,88 | 67,07 | 77,51

Pentru calculul valorii medii au fost eliminate valorile de la 70 si 80% deoarece

eroarea fata de celelalte valori este mai mare de 10%.

Calculele efectuate pentru valorile experimentale obtinute din curbele DSC permit

determinarea coeficientilor m si n ai modelului cinetic Sestak — Berrggren. Coeficientii m §i n
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ai ecuatiei de viteza F a) = a™ (1-a)" se determina cu ajutorul functiilor Y(a) si Z(a) ale ciror
relatii de calcul au fost prezentate anterior. in figura II1.1.25 sunt prezentate ca exemplu
functiile respective pentru polimerizarea DDMA cu 1%POB la viteza de incélzire de 15

K/min. .
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Figura III1.1.2.22 Functiile Y(a) si Z(a) pentru determinarea coeficientilor cinetici ai polimerizérii
DDMA cu 1% POB la viteza de incélzire de 15 K/min

Parametrii cinetici pentru reactia de polimerizare a DDMA cu 1% POB sunt prezentati
in tabelul I11.1.2.28

Tabelul II1.1.2.28 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea
DDMA cu 1%POB

Viteza de oM ap m n LnA
incalzire
2,5 0,1728 10,6178 |0,2175 1,0510 | 19,202
5,0 0,1640 | 0,6172 | 0,2087 1,0633 | 19,281
7,5 0,1642 10,5964 | 0,2137 1,0051 | 19,303
10,0 0,1520 | 0,6081 0,1868 1,0380 | 19,250
15,0 0,1346 |0,6028 |0,1730 1,1130 | 19,353

Din tabelul prezentat se poate observa cid valorile pentru exponentul cinetic n sunt
apropiate de 1, ceea ce explica valorile obtinute pentru energia de activare calculate prin
metoda Barrett. Totusi necorelarea rezultatelor experimentale cu cele teoretice indica faptul ca

in reactia de polimerizare a sistemului studiat exponentul cinetic m are o influenta

semnificativa in descrierea vitezei de reactie.
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Curbele teoretice si experimentale pentru polimerizarea DDMA cu 1% POB pentru

vitezele de incalzire de 7,5 K/min s1 15 K/min sunt prezentate in figura I11.1.2.23.

experimental (15 K/min)
8 calculat ( 15K/min)
experimental (7,5 K/min)

* calculat 7,5 Kmin

g

0.007

do / dt

0.006

0.005

0.004

0.003

0.002

0.001

S e ot e S kL A S AL AL B AL SRS |

80 100 120 140 160 180
T(°C)
Figura I11.1.2.23 Curbele experimentale si calculate pentru viteza de reactie a polimeriziriit DDMA cu

1% POB la vitezele de incilzire de 7,5 K/min si 15 K/min.

o

(2]
o

Se remarci o corelare foarte buna a valorilor calculate cu cele experimentale pe intreg
domeniul de temperaturd, ceea ce confirmd aplicarea modelului cinetic pentru sistemul
studiat.

Comparand rezultatele obtinute pentru polimerizarea DDA si DDMA la cele doud
concentratii de initiator se pot emite urmétoarele concluzii:

»  pentru polimerizarea DDA s-au obtinut valori ale energiei de activare mai
mari decat pentru polimerizarea DDMA, ceea ce indicd o dependenta a energiei de activare de
mai multi factori nu doar de reactivitatea grupiri: acrilice;

» concentratia initiatorului are o influentd semnificativa asupra energiei de
activare a procesului de polimerizare pentru ambii monomeri studiati;

»  1n cazul polimerizirii DDMA cu 1% POB, prin toate metodele studiate s-au
obtinut valori apropiate ale energiei de activare;

» modelul cinetic de ordinul n nu descrie polimerizarea sistemelor studiate,
desi in cazul polimerizarii DDMA cu 1% POB, valoarea energiei de activare este apropiati de
cea calculatd prin celelalte metode;

»  aplicarea algoritmului Malek pentru polimerizarea DDMA cu 3 si respectiv

1% a permis determinarea exponentilor cinetici m i n ai functiei de viteza (Sestak —

106

BUPT



Berggren), a céarei aplicare a condus la o corelare foarte buni a vitezei de reactie
experimentale cu cea calculata;

»  valoarea exponentilor m si n depinde semnificativ de viteza de incalzire in
cazul polimerizarii DDMA cu 3% POB, pentru viteze mici de incalzire valorile fiind de doua
ori mai mici decét cele obtinute pentru viteze de incalzire mai ridicate;

» in cazul polimerizarii DDMA cu 1% exponentii cinetici m $i n nu sunt
influentati de viteza de incélzire, valorile calculate fiind apropiate de 1, ceea ce explica
rezultatele obtinute prin aplicarea metodei Barrett;

» in cazul polimerizarii DDA, functia de vitezd depinde de conversia
monomerului, corelarea nu este foarte buna pe intreg domeniul de conversie studiat;

»  pentru polimerizarea DDMA cu 1% functia de viteza este aplicabila pe intreg

domentiul de conversie;
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I11.1.2.4 Studiul reactiilor de polimerizare termica a 2-etil-hexil-acrilatului (EHA)

A fost analizatd polimerizarea termica a 2-etil-hexil-acrilatului in douad sisteme

diferite: cu o concentratie de initiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (masa), respectiv
1%.

HI1.2.4.A. Studiul polimerizdrii inifiate termic a 2-etil-hexil-acrilatului cu 3%

initiator (POB)

Determinirile pentru concentratia de 3% POB s-au efectuat la vitezele de incilzire de
2.5; 10,0 si 15 K/min.

Prin metodele Kissinger si Ozawa energia de activare determinaté are valorile redate
in tabelul I11.1.2.29:

Tabelul II1.1.2.29 Valorile energiei de activare calculate prin metodele Kissinger si Ozawa pentru

polimerizarea EHA cu 3% POB
Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)
2,5 73,1
10,0 87,0 73,63 75,65
15,0 90,4

Se observa obtinerea unor valori ale energiei de activare mai mici decdt pentru

polimerizarea monomerilor prezentati anterior.

Pentru metoda Barrett rezultatele sunt prezentate in tabelul 11.1.2.30:

Tabelul II1.1.2.30 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Barrett pentru polimerizarea

EHA cu 3%POB
Viteza de incalzire | Energia de activare (kJ/mol) Valoarea medie (kJ/mol)
(K/min)
2,5 140,82
10,0 116,64 120,91
15,0 105,27

O particularitate a calculelor efectuate o constituie faptul ca panta pentru determinarea
energiel de activare a fost stabilitd pentru un intervalul de conversie 10-90% pentru care
dreapta este liniard, dupa cum se poate observa din figura III.1.2.24 in care s-a reprezentat

metoda Barrett pentru polimerizarea EHA la viteza de 15 K/min.
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Figura I11.1.2.24 Dreapta Barrett pentru determinarea energiei de activare pentru polimerizarea EHA cu
3% POB la viteza de incalzire de 15 K/min

Atat pentru n = 1 cat si pentru n = 2 energia de activare este foarte mare $i deci in
neconcordanta cu cea calculati prin metodele anterioare, deci se poate considera cd ecuatia de
viteza F(a) = (1-a)" nu descrie procesul de polimerizare a EHA cu 3%POB.

Pe baza acestor consideratii nu s-au mai efectuat calculele pentru metoda Borchard —
Daniel care presupune aceeasi functie de viteza.

Prin metoda KAS rezultatele obtinute sunt cele prezentate in tabelul [11.1.2.31:

Tabelul 1I1.1.2.31 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea EHA cu
3%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 95,57 | 97,28 | 96,62 | 95,28 | 90,98 | 87,33 | 83,36 | 92,34

Valorile obtinute sunt mai mari decét cele determinate prin metodele Kissinger si
Ozawa si descresc odatd cu cresterea conversiei. Distributia valorilor nu este foarte mare,

eroarea intre valoarea maxima si cea minima a energiei de activare este 7,7 %.

Prin aplicarea metodei Li — Tang, pentru energia de activare s-au obtinut valorile
redate in tabelul 111.1.2.32:

Tabelul I11.1.2.32 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li — Tang pentru polimerizarea EHA cu
3%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 98,48 | 97,67 | 96,72 | 95,64 | 94,15 | 92,21 | 90,08 | 94,99

Valorile calculate sunt mai mari decat cele determinate prin metodele anterioare, dar

apropiate de cele calculate prin metoda KAS. Pentru aceste valori eroarea calculata pentru
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valorile extreme ale energiei de activare este de 4,4 %, ceea ce indica o buni aplicare a
metodei.
Prin aplicarea metodei Malek au fost obfinute pentru energia de activare valorile

prezentate in tabelul I11.1.2.33:

Tabelul I11.1.2.33 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea EHA cu
3%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 100,64 | 97.11 | 93,52 | 89,69 | 82.81 | 75,61 | 68,71

92,76

Distributia valorilor energiei de activare este mai largd, dar pentru intervalul de
conversie 20 — 60% pentru care eroarea este mai mica de 10%, valoarea medie calculata este
foarte apropiata de cele calculate prin celelalte metode izoconversionale.

Parametrii cinetici ai ecuatiei de vitezd F(a) = a™ (1-0)" au fost determinati pentru
fiecare viteza de incalzire si sunt prezentati in tabelul I11.1.2.34

Tabelul I11.1.2.34 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin metoda Malek pentru EHA cu 3%POB

Viteza de aM ap m n Ln A
incalzire
2,5 0,2362 | 0,5234 | 0,3756 1,2148 | 27,273
10,0 0,2262 10,5200 | 0,5339 1,8266 | 27,736
15,0 0,1823 10,4689 | 0,2863 1,2839 | 27,247

Se obtin valori care confirmd neconcordanta modelului cinetic de ordinul n pentru
descrierea procesului de polimerizare termica a EHA in prezenta a 3%POB. Se observa de
asemenea cd valorile lui n si ale lui m nu sunt apropiate, existand diferente intre acestea.

Pentru evaluarea modelului cinetic s-a calculat viteza de reactie pentru fiecare viteza
de incalzire, reprezentindu-se grafic comparativ cu viteza de reactie determinati
experimental.

Aceasta reprezentare este ilustrata in figura I11.1.2.25
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Figura III.1.2.25 Curbele experimentale §i calculate pentru viteza de reactie a polimerizarii EHA cu 3%
POB la vitezele de incalzire de 2,5; 10 si 15 K/min

Se poate remarca o corelare foarte bund a valorilor teoretice (calculate) cu cele
experimentale pentru toate vitezele de incilzire utilizate. Aceasta constatare confirma ideea ca
procesul de polimerizare a EHA cu 3% POB decurge printr-un proces al cérei ecuatie de
viteza este descris de ecuatia Sestak — Berggren.

Pentru viteza de incilzire de 10 K/min, se constata o variatie a valorilor calculate, ceea
ce probabil este datoratd valorilor diferite ale coeficientilor cinetici rezultati prin aplicarea

metodei Malek.

III'1.2.4.B. Studiul polimerizdrii initiate termic a 2-etil-hexil acrilatului (EHA) cu 1%
initiator (POB)

Pentru calculele efectuate pentru studiul polimerizarii 2-etil-hexil acrilatului initiat cu
1% POB, s-au luat in considerare termogramele obtinute pentru vitezele de incilzire de 2,5;
5,0; 15,0 K/min.

Prin metodele Kissinger si Ozawa s-au obtinut valorile din tabelul III.1.2.35 pentru

energia de activare:
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Tabelul I111.1.2.35 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea termicd a EHA cu 1%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare

incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)

2.5 88,3
5,0 93,6 114,81 115,03
15.0 104,9

Se constatd o diferentd foarte mare intre valorile obtinute pentru concentratia de
3%POB si cele cu 1%POB, in cazul al doilea valorile pentru energia de activare sunt mai mari
cu 50%.

Prin metoda Barrett, rezultatele obtinute sunt foarte diferite, valorile pentru energia de

activare sunt foarte mari, ca urmare nu pot fi luate in considerare, dupa cum se poate remarca
din figura I11.1.2.26
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= - T
g g
=] - .
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Figura II1.1.2.26 Dreptele Barrett pentru polimerizarea EHA cu 1% POB la viteza de incilzire de 15

K/min

Se poate remarca faptul ca pentru n = 1, portiunea de liniaritate a curbei se afla in
intervalul de conversie 4 — 70%, iar valoarea energiei de activare este de 153,44 kJ/mol, cu
mult mai mare decét cea calculata prin metodele Kissinger si Ozawa. Pentru n = 2 liniaritatea
dreptei se manifestd pe intreg domeniul de conversie, dar valoarea energiei de activare este
foarte mare comparativ cu cea calculata prin metodele anterioare.

Este deci evident cd un model cinetic de ordinul n este exclus a descrie procesul

respectiv de aceea nici metoda Borchard — Daniel n-a mai fost aplicata.
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Metodele izoconversionale au condus la rezultatele prezentate in tabelele I11.1.2.36 si

I1.1.2.37:
Tabelul 111.1.2.36 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea EHA cu 1%
POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 146,26 | 131,16 | 120,13 | 109,92 | 102,21 | 93,38 | 83,31 | 112,33

Valorile obtinute sunt mai mari decédt cele determinate prin metodele Kissinger si

Ozawa si descresc odatd cu cresterea conversiei, dar pentru energia medie se obtine o valoare

apropiatd de cea obtinuta prin metodele Kissinger si Ozawa. Dreptele rezultate prin aplicarea

metodei KAS sunt prezentate in figura I11.1.2.27
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Figura I11.1.2.27 Dreptele obtinute prin metoda KAS pentru polimerizarea termicd a EHA cu 3% POB

Tabelul I11.1.2.37 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea EHA cu

1%POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare (kJ/mol) | - 99,23 | - 67.62 | 66,08 | 62,76 | 67,20 | 65,91

Surprinzitor se constatd pentru valon ale conversiei de 20 si 40 % imposibilitatea

aplicarii metodei prin obtinerea unor valori ale integrale ce nu permit trasarea unor drepte.

Rezultate apropiate se obtin doar de la valori al conversiei de 50%, dar in acest caz se obtin

valori cu 50% mai mici decat cele calculate prin metodele anterioare.

Aceastd constatare permite emiterea ipotezei cd pentru sistemul studiat energia de

activare depinde intr-o mai mare masura de conversia sistemului.

Prin aplicarea metodei Malek au fost obtinute rezultatele din tabelul I11.1.2.38:
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Tabelul I11.1.2.38 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea EHA cu
1%POB

20
68.64

Conversia (%) 30

58,55

40
52,73

50
47,26

60
42,11

70
34,09

80
27,20

Medie
56,79

Energia de activare (kJ/mol)

Valorile obtinute sunt surprinzitor mai mici decat cele determinate prin celelalte
metode, si chiar mai mici decat cele pentru polimerizarea EHA cu 3%POB. Energia de
activare calculatd prin aceastd metodd scade semnificativ cu cresterea conversiei. Pentru
determinarea parametrilor cinetici se utilizeazd numai valorile intre 20-50% pentru care
eroarea este mai micéd de 10%.

Parametrii cinetici care descriu teoretic functia de vitezd Sestak — Berggren sunt
prezentati in tabelul I11.1.2.39.

Tabelul 111.1.2.39 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea EHA

cu 1% POB
Viteza de incélzire (K/min) aM ap m n Ln A
2,5 0,3992 | 0,5039 {0,6793 | 1,0200 14,507
5,0 0,4157 | 0,5333 {0,5935 | 0,8371 14,594
15,0 0,3001 0,5896 | 0,6390 | 1,4931 14,979

Ca si in cazul polimerizarii EHA la o concentratie mai mare de initiator, se constati o
variatie importantd a coeficientilor cinetict m §i n cu viteza de incélzire. Pentru factorul
preexponential aceasta variatie nu este la fel de mare.

Reprezentarea comparativa a vitezei de reactie calculatd respectiv experimentala

pentru polimerizarea EHA cu 1% la viteza de 15 K/min este prezentata in figura I11.1.2.28

0.012 r experimental
r ® calculat
2 o001+
g L
-
0.008 -
0.006 +
0.004 -
0‘002“‘.11 FEU U T S AR S SR RN S SRR S T ]
85 90 95 100 .- .2.

T(°C)
Figura I11.1.2.28 Curbele experimentale si respectiv calculate pentru polimerizarea DDMA cu 3% POB
la viteza de incalzire de 15 K/min
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Analizand rezultatele obtinute se pot emite urmatoarele concluzii:

>  pentru polimerizarea termica a 2-etil-hexil acrilatului, se observa ca pentru
concentratia de 3% de initiator energia de activare determinati prin metoda Kissinger st
Ozawa este mai mica decat pentru concentratia de 1%.

» metoda Barrett nu este aplicabild sistemelor studiate, rezultatele obtinute
pentru energia de activare sunt foarte diferite de cele calculate prin celelalte metode;

»  alura curbelor pentru metoda Barrett nu este liniard pe intreg domeniul de
conversie, se observa o liniaritate doar pentru domeniul de conversie de 10 — 80%, si pentru
valori ale lui n =2, dar in acest caz energia de activare este foarte ridicata,

> metodele KAS si Li — Tang au permis obtinerea unor valori foarte apropiate
pentru polimerizarea EHA cu 3% dar foarte diferite pentru procesul de polimerizare cu 1%
POB;

> pentru ambele sisteme studiate reactia de polimerizare a EHA poate fi

descrisa printr-o ecuatie de viteza de tipul F(a) = a™ (1-a)"
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II1.1.2.5 Studiul reactiilor de polimerizare termici a 2-etil-hexil-metacrilatului (EHMA)

A fost analizatd polimerizarea termica a 2-etil-hexil-metacrilatului in doua sisteme diferite: cu

s A htnt

o concentratie de initiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (masa), respectiv 1%.

II1.1.2.5.4 Studiul polimerizarii initiate termic a 2-etil-hexil-metacrilatului cu 3%

initiator (POB)

Pentru polimerizarea EHMA cu 3%POB au fost obfinute prin metodele Kissinger si

Ozawa valorile energiei de activare redate in tabelul I11.1.2.40

Tabelul 111.1.2.40 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea EHMA cu 3%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare

incédlzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)

i ppgp— T -

; 25 102,6

: 5,0 108,7

t 10,0 120,5 82,69 84,76
t 15.0 126,7

:

Reprezentarea grafica a dreptelor Kissinger si Ozawa sunt ilustrate in figura I11.1.2.29

C - : s
2L 2 g
E ]
4 —e—QOzawa 14
r ——— H ]
'GE Kissinger 1s
. ]
8 ﬂj -8
C ]
A0 Y= 11.06 - 4656.5x R=0.99198 4 -10
- t — - - -
T a2l y = 11.548 - 9947.2x R=0.99066 142
- [ ]
Q. r ]
e ™ E .\1\‘\, 1
-16 o P S SR N G | 1 -16
0.0025 0.00255 0.0026 0.00265
1T

Figura I1I.1.2.29 Dreptele Kissinger i Ozawa pentru determinarea energiei de activare a polimerizirii
EHMA cu 3% POB
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Se poate observa ca temperaturile la care picul termogramei atinge maximul sunt mai
ridicate decat in cazul monomerului acrilic studiat la aceeasi concentratie de inifiator iar
valorile energiei de activare sunt mai mari decét in cazul EHA.

Prin metoda Barrett valorile calculate pentru energia de activare sunt mai ridicate
decat cele calculate prin metodele prezentate anterior. De exemplu pentru viteza de incélzire
de 10,0 K/min, dreapta obtinuta este ilustrata in figura I11.1.2.30.

-2 -

-

- . ——y =28.095 - 12824x R= 0.9975
3L

In((da/dt)/(1-a)")
&

T7F

§-70%
-8 + ]

_9,A.l‘...l.A‘1,11A1A...1..A1L‘AAH
0.0021 0.0022 0.0023 0.0024 0.0025 0.0026 0.0027 0.0028
1UT

Figura I11.1.2.30 Dreapta Barrett pentru polimerizarea EHMA cu 3% POB la viteza de incélzire de 10,0
K/min

Se poate observa ci valorile calculate nu sunt dependente liniar pe intreg domeniul de
conversie, si ca o liniaritate care permite calculul energiei de activare este prezentd doar
pentru domeniul 5 — 70%. Valoarea energiei de activare este de 106,61 kJ/mol, care este mult
mai mare decit cea calculatd prin metodele Kissinger si Ozawa.

in concluzie se poate considera ci ecuatia de vitezda de ordinul n (F(a) = (1-a)" nu
descrie procesul de polimerizare al EHMA cu 3% POB. Ca urmare in continuare nu s-a mai
aplicat algoritmul Borchard — Daniel.

Metodele izoconversionale au condus la obtinerea pentru energia de activare a

valorilor prezentate in tabelele 111.1.2.41 1 I11.1.2.42

Tabelul I11.1.2.41 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea EHMA cu
3%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie

Energia de activare (kj/mol) | 85,46 | 85,19 | 80,36 | 78,10 | 76,19 | 73,48 69,57 | 78,33
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Tabelul I11.1.2.42 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea EHMA
cu 3%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 79,27 | 80,03 |{79,42 | 78,76 | 77,90 | 76,36 | 73,69 77,91

Se poate constata pentru valorile calculate prin cele doud metode izoconversionale ca
valoarea medie este apropiatd de cele calculate prin metodele Kissinger si Ozawa. De
asemenea este de notat faptul ca energia de activare nu depinde foarte mult de conversie, de
exemplu pentru metoda Li — Tang, eroarea intre valorile extreme ale energiei de activare este
de 4,1 %.

Prin aplicarea metodei Malek s-au obfinut pentru energia de activare valorile din
tabelul I11.1.2.43:

Tabelul 111.1.2.43 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea EHMA cu
3%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 85.62 | 81,39 | 78,66 | 76,38 | 71,21 | 65,72 | 73,43 | 78,65

Valoarea energiei de activare de la conversia de 80% nu poate fi luatd in considerare
datorita valorii necorespunzatoare a coeficientului de corelare (R = 0,8912). Pentru conversia
de 70% valoarea energiei de activare nu se incadreazi in limita erorit de 10% calculata fata de
valoarea cea mai mare a energiei de activare.

Se poate remarca valoarea apropiatd a energiei de activare calculata prin metodele
prezentate.

Prin metoda Malek pentru verificarea ecuatiei Sestak — Berggren s-a obtinut pentru

viteza de incalzire de 5 K/min, reprezentarea functiei Y(a) care permite calculul coeficientului

ay din figura 11.1.2.31 a, =063
1- o o Ny
. es®® °
F o .
s o8- o J
> : .....
i [ )
0.6 - e
e
0.4 -
.
02 -
° [
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[} 0.2 0.4 0.6 0.8 1

alfa

Figura I11.1.2.31 Functia Y(a) pentru determinarea lui ay pentru polimerizarea EHMA cu 3% POB la
viteza de incalzire de 5 K/min
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Se poate observa ca algoritmul Malek nu permite determinarea coeficientilor m i n
deoarece valoarea lui ay este mai mare decdt cea de la maximul picului (a,”). Se poate deci
considera ca pentru viteza de incalzire de 5 K/min polimerizarea EHMA in sistemul initiat cu
3% POB viteza de reactie nu este descrisd printr-o functie de viteza de tipul Sestak —
Berggren.

Pentru vitezele mai mari de incalzire s-au obginut valori corespunzatoare ale
coeficientilor ay si ap dar reprezentarea graficd pentru obtinerea exponentului n nu este o

dreapta (figura I11.1.2.32) deci ecuatia de viteza Sestak — Berggren nu este aplicabila nici in

acest caz.
= ®r * 15 K/min
[-1] b
S » = 10 K/min oo
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Figura 111.1.2.32 Dreptele pentru obtinerea exponentului cinetic n al ecuatiei Sestak — Berggren pentru
polimerizarea EHMA cu 3%POB pentru vitezele de incélzire de 10,0 si 15,0 K/min

II1.1.2.5.B Studiul polimerizdrii initiate termic a 2-etil-hexil-metacrilatului cu 1%

initiator (POB)

Pentru studiul ‘polimerizarii EHMA cu concentratia de 1% initiator, s-au folosit
termogramele inregistrate la vitezele de incilzire de 5,0; 7,5; 15,0 K/min.

Prin metodele Kissinger si Ozawa s-au obtinut valorile energiei de activare prezentate
in tabelul I11.1.2.44:

Tabelul II1.1.2.44 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea EHMA cu 1%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incalzire (K/min) | maximul picului (°C) | Kissinger (kJ/mol) Ozawa (kJ/mol)
5,0 115,1
7,5 120,9 82,41 84,63
15,0 131,2
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Valorile energiei de activare sunt identice cu cele calculate pentru polimerizarea
EHMA la o concentratie de 3% POB.

Prin metoda Barrett curbele rezultate in urma aplicarii algoritmului de calcul sunt

prezentate in figura I11.1.2.33

2

In ((da/dt)/(1-a)"

9F

-10

—y = 22.081 - 10617x R= 0.99247

a NEEEETPRE y = 29.637 - 13284x R= 0.99783
F o«
_ X n=1(15 Kimin) x \+
E 10-80% y
+ n=1(5Kmin) +
----- 10-80% N

- X
:
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0.0022 0.0023 0.0024 0.0025 0.0026 0.0027 0.0028 0.0029
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Figura II1.1.2.33 Dreptele Barrett pentru calculul energiei de activare a reactiei de polimerizare a
EHMA cu 1% POB la vitezele de incilzire de 5,0 5i 15,0 K/min

Se poate remarca o abatere de la liniaritate a curbelor obtinute, doar pe intervalul de

conversie de 10 — 80% panta dreptei de corelare putdnd permite calcul energiei de activare.

Valorile determinate nu sunt foarte diferite de cele calculate prin metodele anterioare ceea ce

a impus verificarea ecuatiei de viteza de ordinul n.

Valorile energiei de activare calculate pentru intervalul de liniaritate 10 — 80% sunt
ilustrate in tabelul I11.1.2.45

Tabelul I11.1.2.45 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Barrett pentru polimerizarea

EHMA cu 1%POB

Viteza de incélzire | Energia de activare (kJ/mol) Valoarea medie (kJ/mol)
(K/min)
5,0 110,44
7,5 108,73 102,58
15,0 88,59
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S-a calculat astfel viteza de reactie pe baza energiilor de activare si al factorului

preexponential rezultat din dreptele Barrett, iar viteza de reactie experimentala si determinata

prin calcul au fost reprezentate comparativ in functie de temperatura.

Reprezentarea acestor viteze este ilustrata in figura I11.1.2.34 pentru viteza de incalzire

de 15 K/min.
0.03

da / dt

0.025

0.02

0.015

0.01 -

0.005

LIRS (0 AN B
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calculat

experimental

140
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Figura II1.1.2.34 Reprezentarea vitezei de reactie (experimentale si calculate teoretic pe baza ecuatiei de
viteza de ordinul n pentru polimerizarea EHMA cu 1% POB la viteza de incalzire de 15 K/min

Se poate constat necorelarea valorilor teoretice cu cele experimentale, deci modelul

cinetic presupus nu este cel care descrie procesul de polimerizare al EHMA cu 1% POB. Ca

urmare nu s-a mai aplicat metoda Borchard — Daniel pentru determinarea energiei de activare.

Metodele izoconversionale au condus la obtinerea pentru energia de activare a

valorilor prezentate in tabelele I11.1.2.46 si I11.1.2.47

Tabelul 111.1.2.46 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea EHMA cu

1%POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 71,34 | 69,72 | 67,15 | 66,78 | 65,88 |63,52161,09 | 66,49

Valorile obfinute sunt mult mai mici decat cele determinate prin metodele anterioare i

scad odatd cu cresterea conversiei. Eroarea intre valorile extreme este de 7,7% ceea ce

permite calcularea energiei medii de activare pe intreg domeniul de conversie.

121

BUPT



Tabelul I11.1.2.47 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea EHMA
cu 1%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 54,67 | 56,25 | 57,04 | 57,08 | 56,59 { 55,36 | 53.28 | 55,75

Se poate observa ca valorile calculate prin aceastd metoda sunt mult mai reduse decét
cele calculate prin metodele precedente, iar variatia energiei de activare cu conversia nu este
constanta, pe ansamblu insa inregistrandu-se o eroare de 3,3% intre valoarea cea mai mare si
valoarea cea mai mica a energiei de activare.

Pentru evaluarea modelului cinetic Sestak — Berggren s-a aplicat algoritmul Malek
care a condus la obtinerea valorilor din tabelul III.1.2.48 pentru energia de activare, iar

dreptele care au permis calculul acestor valori sunt ilustrate in figura I11.1.2.35

Tabelul I11.1.2.48 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea EHMA cu
1%POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 58.13 | 60,04 | 58.35 | 56,28 | 51.84 | 44,30 | 36,52 | 56,92

Dupa cum se poate constata energiile de activare variaza cu conversia, mai important
pentru conversii mai ridicate. Pentru calculul valoni medii au fost utilizate valorile pentru

energia de activare din domeniul de conversie de 20 — 60%.
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Figura II1.1.2.35 Dreptele Malek pentru determinarea energiei de activare pentru polimerizarea EHMA

cu 1% POB

Din reprezentarea graficd se poate constata variatia pantei dreptelor Malek pentru

diferitele valori ale conversiel.
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Pentru determinarea exponenfilor cinetici ai ecuatiei Sestak — Berggren s-au
determinat coeficientii any §i ap pentru fiecare viteza de incilzire. Pentru valorile m si n
dreptele obtinute nu permit o corelare liniard dupd cum se poate constata din figura I11.1.2.36

unde pentru viteza de 15 K/min s-a obtinut cea mai buna corelare a valorilor.

125 -
= E ——y=13.285 + 1.2675x R=0.98501
%h 12f
s :
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1 [
105 |
:
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;
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In((a® (1-a))

Figura II1.1.2.36 Obtinerea exponentului n pentru polimerizarea EHMA cu 1% POB la viteza de
incalzire de 15 K/min

In tabelul I11.1.2.49 sunt redate valorile parametrilor cinetici ai ecuatiei Sestak -

Berggren calculati pentru polimerizarea EHMA cu 1% POB

Tabelul I11.1.2.49 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea
EHMA cu 1% POB

Viteza de incalzire (K/min) am xp m n Ln A
5,0 0,2000 | 0,7000 - - -
7,5 0,2797 |1 0,6078 | 0,3932 | 1,0127 | 13,065
15,0 0,2664 | 0,6000 | 0,4603 | 1,2675 | 13,285

Analizand valorile obtinute se poate observa ca pentru viteza de incilzire de 5,0 K/min
valoarea lui a, este mai mare decat 0,632, ceea ce nu permite calculul exponentilor m si n ai
ecuatiei Sestak — Berggren. Pentru celelalte viteze de incdlzire cu valorile obtinute s-au
calculat vitezele teoretice de reactie, iar reprezentarea graficd a acestora comparativ cu

vitezele experimentale este prezentata in figura I11.1.2.37
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Figura II1.1.2.37 Viteza de reactie experimentala si calculata pe baza ecuatiei Sestak — Berggren pentru
polimerizarea EHMA cu 1%POB la vitezele de incalzire de 7,5 5i 15 K/min

Se poate nota ca pentru polimerizarea la viteza de incalzire de 15 K/min, corelarea
rezultatelor experimentale este mai buna decat pentru reactia desfisurata la viteza de incélzire
de 7,5 K/min. De asemenea pentru ambele viteze, se observd diferente intre valorile
experimentale in regiunea maximului picului termogramei DSC si asta mai ales din cauza
aspectului asimetric al picurilor respective.

Se poate considera ca pentru polimerizarea EHMA cu 1% POB la viteze de incélzire
mai mari de 7,5 K/min, viteza reactiei de polimerizare este descrisd de o ecuatie de viteza de
tip F(a) =a™ (1-a)" .

Analizand rezultatele obtinute se pot emite urmatoarele concluzii:

» pentru polimerizarea EHMA cu 3% POB, valorile energiilor de activare
determinate prin metodele analitice folosite sunt apropiate si cuprinse intre 78 — 85 kJ/mol;

» pentru polimerizarea EHMA cu 1% POB energia de activare are valori
diferite in functie de metodele utilizate. Pentru metodele Kissinger si Ozawa valorile energiei
de activare sunt identice cu cele obtinute pentru polimerizarea EHMA cu 3% POB. Pentru
metodele izoconversionale, valorile energiilor de activare calculate la valori fixe ale
conversiei variaza cu conversia, si valorile medii calculate sunt mult mai mici decét cele

calculate pentru polimerizarea EHMA cu 3%POB;
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» pentru ambele sisteme studiate ecuatia de vitezd de ordinul n nu descrie
procesul de polimerizare, viteza de reactie calculatd pe baza ecuatiei respective nu sunt
corelate cu valorile experimentale;

»  pentru sistemul EHMA cu 3% POB nici ecuatia Sestak — Berggren nu descrie
procesul de polimerizare;

»  pentru sistemul EHMA 1% POB ecuatia Sestak — Berggren permite corelarea
valorilor teoretice cu cele experimentale dar numai pentru viteze de incalzire mai mari de 7,5
K/min;

» desi prin metodele Kissinger si Ozawa s-au obtinut valori identice ale
energiei de activare pentru cele doud sisteme studiate, datorita faptului ca pentru
polimerizarea EHMA cu 1% ecuatia de vitezd Sestak — Berggren poate descrie procesul de
polimerizare putem considera ca energia de activare calculata prin metodele izoconversionale

este cea care caracterizeaza reactia de polimerizare a EHMA cu 1% POB.
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I11.1.2.6 Studiul reactiilor de polimerizare termica a 2-hidroxi-etil-acrilatului (HEA)

A fost analizatd polimerizarea termicd a 2-hidroxi-etil-acrilatului in doud sisteme

diferite: cu o concentratie de initiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (masa), respectiv

1%.

I 1.26.A. Studiul polimerizdrii initiate termic a 2-hidroxi-etill-acrilatului cu 3%

initiator (POB)

Determinarile pentru concentratia de 3% POB s-au efectuat la vitezele de incalzire de
2,5; 5,0 51 10 K/min.

Prin metodele Kissinger si Ozawa energia de activare determinata are valorile redate
in tabelul I11.1.2.50:

Tabelul 11I.1.2.50 Valorile energiei de activare calculate prin metodele Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea HEA cu 3% POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare

incélzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)

2,5 67,2
5,0 76,5 80,04 81,65
10,0 83,3

Dreptele ce permit calculul energiei de activare sunt prezentate in figura I11.1.2.38
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Figura II1.1.2.38 Dreptele Kissinger si Ozawa ce permit determinarea energiei de activare pentru
polimerizarea HEA cu 3% POB
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Pentru evaluarea modelului cinetic de ordinul n: (Fa) = (1-a)" s-a aplicat metoda

Barrett. Dreapta Barrett pentru viteza de incdlzire de 2,5 K/min este ilustratd in figura

I11.1.2.39
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Figura I11.1.2.39 Dreapta Barrett pentru polimerizarea HEA cu 3% POB la viteza de inc3lzire de 2,5

K/min

Din reprezentarea grafica se poate constata o portiune de liniaritate pe domeniul de

conversie de 10 — 60%, dar valoarea energiei de activare calculata din panta dreptei respective

este cu mult mai mare decét cea determinata prin metodele anterioare.

Avand in vedere aceste observatii se poate considera ca modelul cinetic de ordinul n

nu este caracteristic procesului de polimerizare termica a HEA in reactia imtiata de POB intr-

o concentratie de 3%.

Ca urmare nu s-a mai aplicat algoritmul Borchard — Daniel deoarece §i aceasta metoda

presupune acelasi model cinetic.

Pentru metodele izoconversionale, rezultatele obtinute pentru energia de activare sunt

prezentate in tabelele I11.1.2.51 i I11.1.2.52

Tabelul I11.1.2.51 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea HEA cu 3%

POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 80,77 | 80,90 |82,09 [ 83,61 |85,45 [91,34 91,79 85,13

Se poate remarca faptul ca valorile energiei de activare cresc o datd cu cresterea

conversiei, si cd valoarea medie calculatd este apropiatd de cele calculate prin metodele

Kissinger si Ozawa.
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Este de notat de asemenea ca eroarea intre valorile extreme ale energiei de activare

este de 6.4%, ceea ce demonstreaza o variatie micd a energiei de activare cu conversia.

Tabelul I11.1.2.52 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li — Tang pentru polimerizarea HEA cu

3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 73,22 | 77,10 | 81,45 | 85,01 92,93 |[92,37|96,98 | 85,58

Se constata aceeasi tendinta de crestere a energiei de activare cu cresterea conversiei,

iar pentru valoarea medie se remarca obfinerea unei valorii foarte apropiate de cea obtinuta

prin metoda KAS. Spre deosebire de metoda precedenta distributia valorilor este putin mai

larga in acest caz. Dreptele caracteristice metodei Li ~ Tang sunt prezentate in figura III.1.2.
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Figura II1.1.2.40 Reprezentarea graficA a dreptelor rezultate din algoritmul Li — Tang pentru
determinarea energiei de activare pentru polimerizarea HEA cu 3% POB

Pentru evaluarea modelului cinetic bazat pe ecuatia Sestak — Berggren, prin metoda

Malek s-a calculat energia de activare a sistemului studiat obtinindu-se valorile din tabelul

IM1.1.2.53
Tabelul I11.1.2.53 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea HEA cu 3%
POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 78,32 | 89,75 | 98,49 | 105,85 | 112,49 | 132,00 | 126,88 | 98,03

Se observa variatia direct proportionala a energiei de activare cu conversia. Valoarea

medie s-a calculat pentru valorile din intervalul de conversie 30 — 60 %, valori pentru care

eroarea calculati este mai mica de 10%.
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Valoarea medie astfel calculatd este mai mare decat valorile calculate prin metodele
anterioare.

Cu valoarea energiei de activare calculate s-au calculat pe baza metodei Malek la
determinarea coeficientilor ecuatiei de viteza Sestak — Berggren. Rezultatele obtinute sunt

prezentate in tabelul I11.1.2.54

Tabelul 111.1.2.54 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea HEA

cu 3% POB
Viteza de incalzire (K/min) aM ap m n Ln A
2,5 0,3452 10,4706 | 0,7365 | 1,3974 30,693
5,0 0,4769 | 0,5335 | 0,7267 | 0,7971 30,356
10,0 0,4839 10,5383 | 0,6867 | 0,7324 30,263

Valorile coeficientilor m precum si a factorului preexponential sunt apropiate, in
vreme ce exponentul cinetic n este diferit pentru cele trei viteze studiate. Aceasta diferenta se
explica prin diferentele aparute pentru valorile aym §i a, care permit calculul acestui coeficient.

In figura I11.1.2.41 este prezentata curba teoretica precum si cea experimentala pentru
vitezele de reactie a reactiilor de polimerizare a HEA cu 3% POB la vitezele de incélzire de

2,5 sirespectiv 10 K/min

experimental (10 K/min)
calculat (10 K/min)
experimental (2,5 K/imin)

0.025 .

& calculat (2,5 K/min)

da/dt
Lot et B B |

0.02
0.015 |
0.01

0.005 -

100
T(°C)

Figura II1.1.2.41 Evolutia vitezei de reactie experimentale, respectiv calculate pe baza ecuatiei Sestak —
Berggren in functie de temperaturd pentru polimerizarea termici a HEA cu 3%POB la vitezele de
incalzire de 2,5 respectiv 10 K/min

Din reprezentarea graficd se poate remarca faptul ca pentru viteza de incalzire de 2,5

K/min corelarea rezultatelor calculate cu cele experimentale este foarte buni, in vreme ce
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pentru curba inregistratd pentru viteza mai mare de incalzire, corelarea rezultatelor teoretice
cu cele experimentale este buna doar pand in apropierea maximului picului. La temperatura
respectiva conversia procesului este de 40%, iar la maximul picului este de 53%.

Cele constatate ne conduc la ipoteza céd in cazul polimerizarii HEA cu o concentratie
de initiator (POB) de 3%, la o viteza mai mare de incélzire, pentru conversii de pani la 40%,
viteza procesului de polimerizare este descrisa de o ecuatie Sestak — Berggren, iar la cresterea
conversiei procesul nu mai poate fi descris printr-o astfel de ecuatie.

Pentru viteze mai mici de incalzire ecuatia Sestak — Berggren este valabila pe intreg
domeniul de conversie al monomerului.

II11.2.4.B. Studiul polimerizdrii initiate termic a 2-hidroxi-etill-acrilatului cu 1%

initiator (POB)

Determinarile pentru concentratia de 1% POB s-au efectuat la vitezele de incalzire

de5,0; 7,5 si 10 K/min. Viteza de reactie in functie de temperatura este reprezentata in figura
1m.1.2.42

0.02 ~ = 10 K/min
% L
: A + 7,5 Kmin
© L " g ¢ 5 Kimin
0.015 s 0
L
L u -
i [ ]
r +l# »
0.01 B ¥
: - "
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0.005 : L] . S .
3 CFS % +
+ . . +
ot ¥ ]
ot__‘_;‘-_t_!',“ll....l.t..o*A, L
70 80 90 100 110 120
T(°C)

Figura [11.1.2.42 Viteza de reactie penttu polimerizarea HEA cu 1%POB la vitezele de incilzire fixate
Prin metodele Kissinger si Ozawa energia de activare determinati are valorile redate

in tabelul I11.1.2.55:

Tabelul 1I1.1.2.55 Valorile energiei de activare calculate prin metodele Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea HEA cu 1% POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare

incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)

5,0 67,2
7,5 76,5 161,85 159,66
10,0 83,3
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Se poate constata o diferentd foarte mare intre energiile de activare ale reactiei de

polimerizare ale HEA cu 3% POB si cele cu 1% POB. Aceasta diferenta indica o dependenta

importanta a reactivitatii HEA de concentratia de initiator.

Prin aplicarea metodei Barrett la rezultatele experimentale obtinute pentru
polimerizarea HEA cu 1% POB s-au obfinut dreptele prezentate in figura I11.1.2.43 pentru

vitezele de incalzire de 5 K/min si 10 K/min.
0

—y =71.948 - 27674x R= 0.94772
e«  m===- y = 46.612 - 18474x R= 0.96219

Latain mite St Ress S|

In((da/dt)/(1-a)")
A
T "l"'ﬁ
¥
¥,

2

I * n=1(10 Kmin) x

8L X n=1(5Kmin) °x

x®

A0 e 0 SO B S S ¢ |

0.0026 0.00265 0©.0027 0.00275 0.0028 0.00285 0.0029

1/7
Figura I11.1.2.43 Dreptele Barrett pentru polimerizarea HEA cu 1%POB la vitezele de incilzire de 5 si
10 K/min

Se poate observa ca alura curbei pentru tot domeniul de temperatura al procesului este
neliniara, iar pentru domeniul de conversie pentru care se poate aplica o corelare liniara (10 —
80%), corelarea conduce la o dreaptd al carui coeficient de corelare nu este foarte bun, iar
valoarea energiei de activare determinatd din panta dreptei respective este diferitd cele
determinate prin metodele Kissinger si Ozawa. Astfel putem nota cd desi pentru viteza de
incdlzire de SK /min energia de activare calculatd pe domeniul de liniaritate considerat este
apropiatd de cea calculatd prin metodele anterioare, pentru viteza de incilzire de 10 K/min
valoarea energiei este foarte mare si coeficientul de corelare foarte slab, deci valorile obtinute
nu pot fi considerate corecte pentru procesul studiat.

Ca urmare s-a considerat cd metoda Barrett nu poate fi aplicata procesului studiat si c3
o ecuatie de vitezd de ordinul n nu descrie procesul de polimerizare al sistemului HEA cu
1%POB, iar metoda Borchard — Daniel nu a mai fost aplicata calculului energiei de activare.

Metodele izoconversionale au condus la obtinerea pentru energia de activare a

valorilor prezentate in tabelele I11.1.2.56 siII1.1.2.57
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Tabelul 111.1.2.56 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea HEA cu 1%

POB
Conversia (%) 20 30 40 50 | 60 70 80 | Medie
Energia de activare 188,02 [ 187,73 | 172,42 [ 201,37 | 206,90 | 205,59 | 194,44 | 193,78

(kJ/mol)

Se poate remarca faptul ci pentru metoda KAS, valorile obtinute pentru energia de

activare sunt mai mari decét cele calculate cu metodele Kissinger si Ozawa, dar eroarea intre

valorile extreme este de 8,7%.

Dreptele caracteristice metodei KAS pentru polimerizarea HEA 1% sunt prezentate in

figura I11.1.2.44

-14.5

™

T

L

L

i

—+—80%
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——20%

0.0028

0.00285

0.0029

0.00295
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Figura I11.1.2.44 Dreptele KAS pentru polimerizarea HEA cu 1% POB

Tabelul I11.1.2.57 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea HEA cu

1% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare 169,67 | 174,07 | 180,72 | 188,67 | 196,04 | 201,12 | 202,20 | 187,49

(kJ/mol)

La fel ca si in cazul metodei KAS, valorile energiei de activare variazd direct

proportional cu conversia, iar eroarea pentru valorile extreme este de 8,7 %.

Metoda Malek care permite evaluarea aplicarii ecuatiei de vitezd de tip Sestak —

Berggren a condus la obtinerea valorilor pentru energia de activare ilustrate in tabelul

I1.1.2.58
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Tabelul I11.1.2.58 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea HEA cu 1%

POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare 167,64 | 184,50 | 181,88 { 233,81 | 244,07 | 229,78 | 184,90 | 178,00

(kJ/mol)

Pentru calculul valorii medii a energiei de activare au fost alese valorile din intervalul

20 — 40% deoarece pentru celelalte valori eroarea este foarte mare. Prin aplicarea algoritmului

Malek valorilor experimentale ale procesului studiat s-au obtinut pentru parametrii cinetici

valorile prezentate in tabelul I11.1.2.59

Tabelul I11.1.2.59 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea

HEA cu 1% POB

Viteza de incalzire (K/min) am ap m n LnA
5,0 0,2382 0,3525 | 0,4364 | 1,3987 55,277
7,5 0,2615 0,4285 | 0,4866 | 1,3746 55,323
10,0 0,3000 0,4087 | 0,6574 | 1,5342 55,820

Se poate constata ca valorile obtinute pentru exponentii cinetici m §i sunt apropiate, iar

prin reprezentarea grafica a vitezei de reactie experimentale si cea teoretice se observa (figura

III1.1.2.45 ) o corelare buna a acestora, ceea ce demonstreazi ca pentru procesul studiat ecuatia

de viteza Sestak — Berggren descrie reactia de polimerizare a HEA cu 1%POB.
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Figura I11.1.2.45 Evolutia vitezei de reactie experimentale, respectiv calculate pe baza ecuatiei Sestak —
Berggren in functie de temperatura pentru polimerizarea termicd a HEA cu 1%POB la viteza de

incalzire 10 K/min
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Din rezultatele prezentate se pot prezenta urmitoarele concluzii:

»  pentru polimerizarea initiata termic a HEA, energia de activare este puternic
influentatd de concentratia initiatorului, pentru concentratia de 1% valoarea energiei de
activare este de doud ori mai mare decét cea calculata pentru procesul de polimerizare a HEA
la concentratia de 3% POB;

> prin metodele izoconversionale energia de activare are valori putin mai mari
decat cele calculate prin metodele Kissinger si Ozawa la ambele concentratii de initiator;

>  pentru amandoua sistemele studiate metoda Barrett conduce la obtinerea unor
valori ale energiei de activare foarte diferite de cele calculate prin celelalte metode, ceea ce
dovedeste cd ecuatia de vitezd de ordinul n (F(a) = (1-a)") nu descrie viteza reactiei de
polimerizare a HEA in conditiile studiate;

>  exponentii cinetici m §i n ai ecuatiei Sestak — Berggren sunt diferiti pentru
cele doud concentratii de initiator;

»  corelarea valorilor experimentale cu cele calculate pentru viteza de reactie
este foarte bund pentru polimerizarea HEA cu 3% POB la viteza de incalzire de 2,5 K/min;

>  pentru vitezele mai mari la ambele concentratii de initiator se observa o
usoara necorelare a valorilor experimentale fata de cele calculate in regiunea picului maxim al
termogramei DSC;

»  se poate considera ca procesul de polimerizare al HEA la concentratiile de

initiator studiate este descris de ecuatia de viteza Sestak — Berggren.
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I11.1.2.7 Studiul reactiilor de polimerizare termicd a 2-hidroxi-etil-metacrilatului
(HEMA)

A fost analizata polimerizarea termicad a 2-hidroxi-etil-metacrilatului in doua sisteme

diferite: cu o concentratie de initiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (masa), respectiv
1%.

Il 1.2.7.A. Studiul polimerizarii initiate termic a 2-hidroxi-etill-metacrilatului cu 3%

initiator (POB)

Determinérile pentru concentratia de 3% POB s-au efectuat la vitezele de incélzire de
5,0; 10,0 si 15,0 K/min.

Prin metodele Kissinger si Ozawa energia de activare determinata are valorile redate
in tabelul I11.1.2.60:

Tabelul I11.1.2.60 Valorile energiei de activare calculate prin metodele Kissinger si Ozawa pentru

polimerizarea HEMA cu 3% POB
Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incélzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)
5,0 88,5
10,0 99,8 53,73 56,97
15,0 109,7

Se constata valori ale energiei de activare mult mai mici decédt pentru polimerizarea
HEA cu 3%. Aceasta diferentd poate fi aplicatd prin actiunea mai eficienta a initiatorului
utilizat (POB) pentru monomerul metacrilic decét pentru cel acrilic.

Metoda Barrett aplicatd pentru sistemul studiat a condus pentru viteza de incélzire de
5K/min la reprezentarea grafica din figura I11.1.2.46

Din figurad se poate remarca o variatie importanta a valorilor calculate cu temperatura.
Astfel, daca se calculeaza panta dreptelor Barrett pentru domeniile de liniaritate se pot nota
urmaétoarele:

Pentru domeniul de liniaritate cuprins intre conversiile de 10 — 80%, coeficientul de
corelare nu este foarte bun, si de asemenea valoarea rezultata pentru energia de activare din

pante dreptei este foarte mare, de aproximativ 7 ori mai mare decit cea determinata prin

metodele anterioare.
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Figura I11.1.2.46 Dreapta Barrett pentru polimerizarea HEMA cu 3% POB la viteza de incalzire de 5
K/min

Pentru domeniul de liniaritate de la conversii foarte mici (0 — 20%) coeficientul de
corelare al dreptei Barrett este bun, dar valoarea obtinuta pentru energia de activare este de
doud ori mai mare decét cea calculata prin metodele Kissinger i Ozawa.

Cele doua observatii indica o neaplicabilitate a modelului cinetic de ordinul n pentru
procesul de polimerizare al HEMA cu 3% POB. Ca urmare nu s-a mai aplicat metoda
Borchard — Daniel pentru ca si aceasta metoda presupune modelul cinetic de ordinul n.

Rezultatele calculate pentru energia de activare prin metodele izoconversionale KAS
si Li — Tang sunt prezentate in tabelele I11.1.2.61 i I11.1.2.62

Tabelul II1.1.2.61 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea HEMA cu
3% POB

Conversia (%)

20

30

40

50

60

70

80

Medie

Energia de activare (kJ/mol)

51,09

51,74

52,40

51,73

51,12

50,43

49,14

51,09

Este de remarcat faptul ca valorile obtinute sunt apropiate de cele determinate prin

metodele Kissinger si Ozawa si ca distributia acestora este foarte redusa (eroarea intre valorile

extreme este de 3,2%).

Tabelul II1.1.2.62 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li -Tang pentru polimerizarea

HEMA cu 3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 65.85 | 77,78 | 59.47 | 57,06 |54.10 | 51,60 | 49,66 | 59,12

Spre deosebire de metoda izoconversionald anterioar, in acest caz energia de activare

prezintd o variatie importanta cu conversia. O energie de activare medie calculata pentru toate

conversiile conduce la o valoare de 59,36 kJ/mol, valoare care este apropiatd de cele
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determinate prin metodele anterioare. Dacéd se face o medie doar intre valorile pentru care
eroarea este mai mica de 10% (valorile subliniate) atunci se obtine pentru energia de activare
medie valoarea de 59,12, care este aproape identica cu valoarea medie anterioara.

Prin algoritmul Malek, pentru energia de activare s-au obtinut valorile redate in tabelul
II1.1.2.63

Tabelul 111.1.2.63 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea
HEMA cu 3% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80

Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 58,16 |49,72 | 48,30 | 41,28 |36,25 |3731 |- 58,16

Se poate observa ca energia de activare calculatd prin aceasta metoda este dependenta
de conversie, si ca valorile obtinute sunt foarte dispersate. Pentru conversia de 80% nu a putut
fi calculata o energie de activare, valorile experimentale nepermitidnd obtinerea unei drepte a
cdrei panta sa ne permitd determinarea energiei de activare.

Pentru evaluarea modelului cinetic a fost folositd pentru energia medie valoarea
calculatd pentru conversia de 20% care este cea mai apropiatd de valorile calculate prin
metodele izoconversionale.

Pentru viteza de incalzire de 5 K/min nu s-a putut aplica ecuatia Sestak — Berggren

deoarece parametrii aym §i p, au aceeasi valoare dupa cum se poate remarca din figura
M.1.2.47

5 K/min
a =a a (10 K/min)
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Figura II1.1.2.47 Functiile Y(a) si Z(a) din metoda Malek pentru polimerizarea HEMA cu 3% POB la
vitezele de incalzire de 5,0 si 10 K/min
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Pentru viteza de incélzire de 10 K/min, functiile y(a) i Z(a) permit obtinerea unor
valori distincte, dar valoarea coeficientului a, este mai mare decat 0,632 (ap = 0,6410) si
valorile calculate pentru m §i n nu permit obtinerea unei curbe teoretice a vitezei de reactie
care sa fie intr-o buna corelatie cu valoarea experimentala a vitezei de reactie dupa cum se

poate observa din figura II1.1.2.48
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Figura I11.1.2.48 Evolutia vitezei de reactie experimentale, respectiv calculate pe baza ecuatiei Sestak —
Berggren in functie de temperaturd pentru polimerizarea termicd a HEMA cu 3%POB la viteza de
incalzire de 10 K/min

Avand in vedere rezultatele obtinute pentru cele doud viteze de incilzire se poate
concluziona ca pentru polimerizarea HEMA cu 3% POB ecuatia de viteza care descrie

procesul nu este de tipul Sestak — Berggren ((Fa) = o™ (1-a)" ).

II1.1.2.4.B. Studiul polimerizdrii initiate termic a 2-hidroxi-etill-metacrilatului cu 1%

initiator (POB)

Determinérile pentru concentratia de 1% POB s-au efectuat la vitezele de incélzire de
2,5; 5,051 10,0 K/min.

Prin metodele Kissinger si Ozawa energia de activare determinati are valorile redate
in tabelul I11.1.2.64:
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Tabelul 111.1.2.64 Valorile energiei de activare calculate prin metodele Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea HEMA cu 3% POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)
2,5 89,4
5,0 96,7 72,46 74,80
10,0 109,7

Metoda Barrett aplicatd pentru sistemul studiat a condus pentru viteza de incalzire de

2,5 K/min la reprezentarea grafica din figura I11.1.2.49
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Figura I11.1.2.49 Dreapta Barrett pentru polimerizarea HEMA cu 1%POB la viteza

de incalzire de 2,5 K/min
Se poate constata ca pe intreg domeniul de conversie alura curbei nu este liniard, iar pe
domeniile de liniaritate (0 — 20% si respectiv 10 — 80%) valorile calculate pentru energia de
activare sunt foarte mari comparativ cu cele calculate prin metodele Kissinger $i Ozawa.
Aceastd observatie demonstreaza ca procesul de polimerizare al HEMA cu 1% POB
nu poate fi descris printr-o ecuatie de viteza de tipul F(a) = (1-a)" . Ca urmare in continuare
nu s-a mai aplicat metoda Borchard — Daniel deoarece §i aceastd metoda presupune aceeasi

functie de viteza pentru procesul studiat.

Prin metoda KAS s-au obtinut pentru energia de activare valorile prezentate in tabelul
1.1.2.65
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Tabelul III.1.2.65 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea

HEMA cu 1% POB

Conversia (%)

20

30

40

50

60

70

80

Medie

Energia de activare (kJ/mol)

83,58

79,45

76,94

75,69

74,88

73,38

72,70

76,66

Se poate remarca faptul ca valorile calculate sunt invers proportionale cu conversia
sistemului, iar valoarea medie obtinutd este apropiati de cele calculate prin metodele
Kissinger si Ozawa. Eroarea calculata pentru valorile extreme este de 7%, ceea ce indici o
distributie redusi a energiei de activare in functie de conversie.

Prin metoda Li — Tang, metoda care este independenta de functia de viteza, valorile

calculate pentru energia de activare sunt ilustrate in tabelul I1I.1.2.66

Tabelul 111.1.2.66 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea
HEMA cu 1% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80

Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 81,12 | 73,65 | 69,61 | 67,73 | 66,67 | 6599 | 65,89

71,52

Se poate observa aceeasi variatie a energiei de activare cu conversia ca §i pentru
metoda KAS. Eroarea intre valoarea maxima si cea minima a energiei este de 10%, valoare
care permite astfel includerea tuturor valorilor pentru calculul energiei medii, obtindndu-se
pentru aceasta o valoare apropiata de cea calculata prin metodele anterioare.

Prima etapd a algoritmului Malek presupune calculul energiei de activare, valorile
rezultate sunt prezentate in tabelul I11.1.2.67

Tabelul 111.1.2.67 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea
HEMA cu 1% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80

Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 65,40 | 56,12 |59.69 |61,38 |62,73 |62.80 | 70,02 |61,37

Se poate observa ci valorile calculate sunt mai mici decat cele calculate prin metodele
anterioare si de asemenea variatia lor cu conversia este invers proportionala. Valoarea medie
calculatd este mai mica decét pentru valorile medii calculate prin metodele izoconversionale,
precum si prin metodele Kissinger si Ozawa.

Pentru viteza de incilzire de 5,0 K/min nu s-a putut aplica ecuatia Sestak — Berggren

deoarece valorile ay §i ap sunt egale, ceea ce nu permite obtinerea exponentilor cinetici m i

n.

140

BUPT



Pentru vitezele de incalzire de 2,5 i 10,0 K/min, parametrii ay §i ap sunt diferiti, iar
aplicand relatille de calcul presupuse de algoritmul Malek s-au obfinut curbele pentru

determinarea exponentului cinetic n prezentate in figura I11.1.2.50

16 -
i ¢ 10 Kimin

15 [ - 2,5 Kimin o2
[ s

14 [ N 4
r +

In((da/dt)*e")

13 - ¢+
12

11 -

10h.‘,i".l....l.;..l.‘.“.A.l
-7 -6 -5 4 -3 -2 -1

In(a®* (1-a))
Figura II1.1.2.50 Curbele rezultate din algoritmul Malek pentru determinarea exponentului cinetic n al

ecuatiei Sestak — Berggren pentru polimerizarea HEMA cu vitezele de incélzire de 2,5 si 10,0 K/min

Dupa cum se poate remarca din figura prezentata, intre valorile calculate nu existd o
dependenta liniara care sa permita determinarea lui n. Ca urmare se poate considera ca pentru
procesul de polimerizare al HEMA cu 1% POB ecuatia de viteza Sestak — Berggren (F(a) =
a™ (1-a)") nu descrie viteza de reactie.

Analizand rezultatele obtinute se pot prezenta urmitoarele concluzii:

» concentratia mai ridicat initiator favorizeazd procesul de polimerizare al
HEMA, pentru sistemul cu 3% POB obtinandu-se valori mai mici pentru energia de activare
decat pentru sistemul cu 1% POB;

»  pentru ambele sisteme studiate, metoda Barrett a condus la obtinerea pentru
energia de activare a unor valori foarte mari si mult diferite fata de valorile calculate prin
celelalte metode folosite. Aceastd situatie confirmi neaplicabilitatea ecuatiei de viteza de tip
F(a) = (1-a)" pentru procesul de polimerizare al HEMA la diferite concentratii de initiator;

»  pentru metodele izoconversionale, energia de activare scade cu cresterea
conversiel pentru ambele concentratii de initiator, dar eroarea calculatd pentru valorile
extreme obtinute este mai mica de 10%;

>  pentru energia de activare calculata prin metoda Malek nu existd o variatie

constantd cu conversia, iar valoarea medie calculata este apropiatd de cele calculate prin
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celelalte metode pentru concentratia de 3%, si foarte diferita de celelalte valori pentru
concentratia de initiator de 1%;

>  exponentii cinetici m §i n ai ecuatiei Sestak — Berggren nu pot fi calculati
pentru sistemul HEMA 3% POB datorita valorilor necorespunzatoare ale valorilor ay si ap;

»  pentru sistemul HEMA 1% POB nu se poate determina exponentul cinetic n
datorita neliniaritatii valorilor calculate utilizand valorile oy si ap;

>  pentru polimerizarea HEMA la diferite concentratii de initiator ecuatia de

viteza Sestak — Berggren nu descrie ecuatia de viteza a reactiei de polimerizare.
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I11.1.2.8 Concluzii pentru polimerizarea termica a monomerilor cu o dubli legitura

Avand in vedere ca metodele Kissinger si Ozawa utilizeazd ca si parametri pentru
calcularea energiei de activare temperatura la maximul picului si viteza de incilzire, iar pentru
celelalte metode energia de activare se calculeaza pentru valori fixe ale conversiei (metode
izoconversionale), s-a facut media valorilor experimentale corespunzatoare valorilor obtinute
prin cele doua tipuri de metode.

In tabelul II1.1.2.68 sunt prezentate valorile energiilor de activare obtinute prin analiza
DSC a reactiilor de polimerizare initiate termic a monomerilor cu o dubla legatura studiati.

Analizand valorile obtinute se pot prezenta urmatoarele consideratii :

>  valorile energiei de activare determinate sunt cuprinse in intervalul 55 - 176

kJ/mol, caracteristic acestor tipuri de reactii;

> energia de activare depinde nu numai de natura monomerului ci §i de
concentratia initiatorului:
- cea mai mare valoare a energiei de activare s-a obtinut pentru
polimerizarea radicalica initiata termic a 2-hidroxi-etil acrilatului pentru o
concentratie de initiator de 1%;
- cea mai mica valoare a energiei de activare a fost obtinutd pentru
polimerizarea radicalicd initiatd termic a 2-hidroxi-etil-metacrilatului
pentru o concentratie de initiator de 3%;
> pentru acelasi monomer valorile energiei de activare obtinute indica o
influenta importanta a concentratiei initiatorului asupra acesteia;
»  cea mai mica variatie a valorilor energiei de activare calculate prin metodele
prezentate se regidseste pentru polimerizarea radicalicd a 2-etil-hexil-metacrilatului la o
concentratie de initiator de 3% (eroarea calculata intre valorile extreme (maxima si minima)
este de 4,2%);
> cea mai mare variatie a valorilor energiei de activare calculate prin metodele
prezentate se regaseste pentru polimerizarea radicalicd a 2-etil-hexil-acrilatului la o
concentratie de initiator de 1% (eroarea calculata intre valoarea maxima i cea minima este de
34%);
» in general (cu exceptia sistemelor: HEA 3%POB; HEA 1%POB si EHA
3%POB) energia de activare calculata prin metodele izoconversionale este mai micéd decét cea

calculatad prin metodele Kissinger si Ozawa;
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»  se poate constata ca pentru polimerizarea EHMA, prin metodele Kissinger si
Ozawa s-a obfinut aceeasi valoare a energiei de activare pentru ambele concentratii de
initiator, in timp ce prin metodele izoconversionale energia de activare medie pentru sistemul
EHMA 1% POB este mai redusa decat cea calculatd prin metodele Kissinger si Ozawa;
aceastd observatie confirma faptul cé energia de activare depinde de conversia monomerului;

>  pentru toate celelalte sisteme analizate energia de activare calculata prin toate
metodele este mai mica in cazul utilizarii unei concentratii de initiator de 3%;

»  pentru polimerizarea 2-etil-hexil-acrilatului cu 3%POB si a 2-hidroxi-etil-
metacrilatului cu 1% POB nu se poate calcula o valoare medie pentru energia de activare
calculata prin metodele izoconversionale datoritd erorii mai mari de 10% care s-a calculat
pentru valorile extreme;

» avand in vedere diferentele ce apar intre valorile energiei de activare
calculate prin metodele izoconversionale si metodele Kissinger si Ozawa, ultimele fiind larg
utilizate iar metoda Ozawa fiind recomandati ca §i metoda standard de determinare a energiei
de activare (ASTM E 698), in utilizarea primelor metode se recomanda oarecari retineri si in
orice caz compararea rezultatelor obtinute cu cele rezultate prin metodele Kissinger §1 Ozawa.

> metoda Barrett care presupune ca procesul studiat e desfdsoard dupa o ecuatie
de viteza de ordinul n: (F(a) = (1-0)" a condus la obtinerea unor valori ale energiei de activare
foarte diferite de cele obtinute prin celelalte metode;

» avand in vedere cele observate la aplicarea metodei Barrett, metoda Borchard
— Daniel care se bazeaza pe aceeasi ecuatie de viteza nu a mai fost aplicatd, decéat pentru
polimerizarea DDA si DDMA, unde a fost confirmata neaplicabilitatea modelului cinetic de
ordinul n;

»  pe baza metodei Malek s-a evaluat modelul cinetic autocatalitic descris de
ecuatia Sestak — Berggren: F(a) = a™ (1-a)" care s-a dovedit caracteristic in anumite conditii
pentru polimerizarea sistemelor studiate cu exceptia EHMA — 3%POB si HEMA pentru
ambele concentratii de initiator;

»  1n cazurile in care modelul cinetic autocatalitic este valabil s-a putut constata

o aplicabilitate a acestuia in cazul sistemelor studiate pentru domenii limitate ale conversiei,

in special pentru domeniul 20-60%;
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Capitolul III. 2 Studiul reactivititii unor monomeri acrilici si metacrilici cu

doua duble legaturi

I11.2.1 Studiul polimerizarii fotochimice a unor monomeri acrilici si metacrilici cu doui

duble legaturi

Pentru studiul reactivititii s-au selectat monomerii din tabelul I11.2.1.1. Acesti

monomeri au fost alesi de aga maniera, incat intre gruparile marginale acrilice (CH, = CH -
CO - O - ) respectiv metacrilice (CH, = C(CH;3) - CO - O - ) s fie segmente diferite ca
lungime si structura.

Tabelul I11.2.1.1 Denumirea §i structura monomerilor cu doua duble legaturi studiati:

Denumire Caracteristici Structura |
/Prescurtare |
Dietilenglicol Aldrich; CH/~CH H=CH,
diacrilat M=214,d=1,180 CO—0—CH;—CH;—0—CH;—CH—0—C0
(DEGDA) np2’ = 1,4160
Tetraetilenglicol Aldrich; CH;~CH H==CH-
diacrilat M=214,d=1,110 (IIO-—O“QCHz—CHz_O%CHI—CHE 0—CO
(TTEGDA) np>’ = 1,4650
Dipropilenglicol Cray Valley CHy~CH H==CH. |
diacrilat (Sartomer) CO—0— pH—CH—0— H—CH—0—Co
(DPGDA) CHjs CH;
Tripropilenglicol Aldrich CH;/=CH H==CH,
diacrilat M =300,d = 1,030 lco—o{— H—CHZ—O} H—CH;—0~—CO
(TPGDA) np? = 1,4500 $ 2 ?

CH; CH;
Etilenglicol Aldrich; (fH; (f Hj
dimetacrilat M=198,d=1,051 CHA=C C==CH,
(EGDMA) np”® = 1,4540 co—o—CHz—CHz_O—flJO
Trietilenglicol Aldrich; (f}h $H3
dimetacrilat M =286,d = 1,092 CH/=C C=CH,
(TEGDMA) np” = 1,4600 (l,‘O—'O‘{'CH: CHz“‘O’)z—CHz_CH: 0—CO
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in vederea initierii fotopolimerizarii s-au folosit Lucirin TPO si Irgacure 1700, in

concentratie de 3% masa.

Intensitatea fascicolului de radiatie UV a fost de 3mW/cm2, verificatd inaintea

inceperii determinarilor experimentale.

Rezultatele au fost obtinute cu ajutorul programului oferit de firma DuPont (TA
Instruments).

III.1.1.1 Studiul fotopolimerizirii dietilenglicol diacrilatului (DEGDA) si al
tetraetilenglicol diacrilatului (TTEGDA)

Pentru fotopolimerizarea dietilenglicol diacrilatului DEGDA si tetraetilenglicol
diacrilatului (TTEGDA) cu Irgacure 1700 si Lucirin TPO la diferite temperaturi, s-au obtinut

valorile parametrilor reactiilor de fotopolimerizare trecute in tabelele I11.2.1.2 si [11.2.1.3

Tabelul I11.2.1.2 Rezultatele experimentale pentru fotopolimerizarea DEGDA

Fotoinitiator | Temperaturd | Maximum | Timpde | Reactionat Constanta
(°C) la pic (s) | inductie (s) la pic de viteza
(%) (1/min)
20 24 1,0 15,1 28,241
Lucirin TPO 30 2,8 1,3 14,9 29,055
40 2,6 1,1 17,0 30,519
50 2.4 1,0 16,9 32,255
20 2,6 1,1 15,2 25,392
Irgacure 1700 30 2,6 1,1 15.8 26,798
40 2,4 1,1 14,1 28,116
50 2,6 1,1 16,3 29,820

Tabelul I11.2.1.3 Rezultatele experimentale pentru fotopolimerizarea TTEGDA

Fotoinitiator | Temperatura | Maximum | Timpde | Reactionat | Constanta
(°C) la pic (s) | inductie (s) la pic de viteza

(%) (1/min)

20 42 2.3 21,8 30,345

Lucirin TPO 30 2,8 1,1 23,1 31,505

40 2,6 1,0 22,7 32,876

50 2,4 1,0 20,9 34,999

20 3,8 2,3 19,2 30,823

Irgacure 1700 30 3,0 1,4 19,6 31,320

40 2,6 1,1 20,2 32,563

50 2.4 1,1 19,6 33,617
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Analizand tabelele se pot constata urmatoarele:
»  timpul necesar atingerii maximului picului termogramei sunt apropiate pentru
reactiile de fotopolimerizare a monomerilor studiati;
»  timpul de inductie este aproximativ egal in reactiile de polimerizare a
ambilor monomeri;
»  valorile pentru constanta de vitezd sunt mai mari pentru reactia de
polimerizare a TTEGDA fata de valorile obtinute pentru reactia de polimerizare a DEGDA;
»  nu se observa diferente vizibile intre actiunea celor doi initiatori.
Deoarece valorile parametrilor experimentali sunt apropiate, pentru a evidentia
diferenta de reactivitate dintre cei doi monomeri, s-a reprezentat grafic variatia vitezei de

polimerizare §i a conversiei pentru reactiile de fotopolimerizare a celor doi monomeri la

temperatura de 20°C.

1.5

10 100
g g :
g =  Ttegda_I1700 % L R e ¢ ®
o 8 s Ttegda_LTPO 5 80|
8 e Degda_LTPO ?, .
3 * Degda_I1700 o i . 0
E 60
3 !
Q
3
5o 40 = Ttegda_i1700
S + Ttegda_LTPO
A * Degda_LTPO
2 20 * Degda_I1700
0 ) t - s . A 0 R R L
0.2 0.25 0.3 0 0.5 1
Timp (min) Timp (min)
Figura I11.2.1.1 Variatia vitezei de polimerizare in timp Figura I11.2.1.2 Variatia conversiei in timp pentru
pentru polimerizarea DEGDA si TTEGDA la 20°C polimerizarea DEGDA si TTEGDA la 20°C

Din figurile II1.2.1.1 si II1.2.1.2 se poate remarca viteza de reactie mai mare pentru
procesele de fotopolimerizare a TTEGDA comparativ cu reactiile de fotopolimerizare a
DEGDA. Se poate observa de asemenea obtinerea unei conversii mai ridicate pentru
monomerul TTEGDA (aproape de 90%) comparativ cu DEGDA (aproximativ 70%).
Conversia este aceeasi atat pentru TTEGDA cét si pentru DEGDA pentru ambii fotoinitiaton
folositi.

Pentru amindoi monomerii atingerea conversiei maxime se realizeaza foarte rapid,
ceea ce indica o vitezd mare a reactiei de polimerizare.

Pentru determinarea energiei de activare s-a utilizat relatia lui Arrhenius.
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Dreptele corespunzatoare sunt prezentate in figura II1.2.1.3, iar ecuatiile dreptelor si
valorile pentru energia de activare sunt prezentate in tabelul I11.2.1.4

Tabelul II1..2.1.4 Energia de activare si factorul preexponential pentru fotopolimerizarea DEGDA si TTEGDA

Monomer Ecuatia dreptei : Energia de activare Factorul
Lnk =LnA - E,/ (1/RT) (kJ/mol) preexponential (A)
DEGDA - LTPO | Lnk=4,8243-3,6335 (1/RT) 3,63 124,27
DEGDA - 11700 | Lnk=5,0313-4,3847 (1/RT) 4,38 153,13
TTEGDA - LTPO | Lnk=5,0844-4,1047 (1/RT) 4,10 161,48
TTEGDA - 11700 | Lnk=4,4875-2,6049 (1/RT) 2,60 88,899
< 387 --2--Ttegda_LTPO
5 S --m-- Ttegda_I1700
T —=—Degda_LTPO
3.55_ ---~.____"~._o‘ —s— Degda_[1700
3.45 ;
3.4 —
3.35 r—
33 —
3.25 —
r
3‘2kA.-‘1.;1LALL14LA.IA.xl
0.37 0.38 0.39 0.4 0.41 0.42

(1/RT)*1000

Figura I11.2.1.3 Dreptele Arrhenius pentru determinarea energiei de activare pentru fotopolimerizarea
DEGDA s5i TTEGDA

Energia de activare este mai micd pentru monomerul TTEGDA, ceea ce confirma
evolutia vitezei de polimerizare pentru reactiile studiate. Diferenta dintre aceste valori nu este
mare §i se poate constata ca fotoinitiatorul Irgacure 1700 este mai eficace decat Lucirin TPO
in procesul de initiere a polimerizarii TTEGDA. Pentru monomerul DEGDA, fotoinitiatorul
optim este Lucirin TPO.

Reactivitatea mai mare a TTEGDA fata de DEGDA poate fi explicata prin prezenta in
catena primului a unui numir mai mare de atomi de oxigen, care confera astfel o mobilitate
mai mare a lantului de polimer in formare, realizandu-se astfel o propagare mai rapida si o

consumare mai rapida si eficientd a monomerului, deci o conversie mai mare.
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I11.2.1.2 Studiul fotopolimerizarii dipropilenglicol diacrilatului (DPGDA) si al
tripropilenglicol diacrilatului (TPGDA)

Pentru fotopolimerizarea dipropilenglicol diacrilatului (DPGDA) si a tripropilenglicol
diacrilatului (TPGDA) initiatd de Irgacure 1700 §i Lucirin TPO s-au obtinut valorile
parametrilor experimentali prezentate in tabelele I11.2.1.5 i I11.2.1.6

Tabelul I11.2.1.5 Rezultatele experimentale pentru fotopolimerizarea DPGDA

Fotoinitiator | Temperaturd | Maximum | Timpde | Reactionat Constanta
(°0) la pic (s) | inductie (s) la pic de viteza
(%) (1/min)
20 3,4 2,0 16,4 31,135
Lucirin TPO 30 2,6 1,1 17.4 32,643
40 2,4 1,1 14,3 33,863
50 2.4 1,0 18,3 35,297
20 3,6 2,2 15,9 27,714
Irgacure 1700 30 3,0 1,5 13,6 28,759
40 2,8 1,4 17,8 30,555
50 2,6 1,1 18,9 31,833

Tabelul I11.2.1.6 Rezultatele experimentale pentru fotopolimerizarea TPGDA

Fotoinitiator | Temperaturd | Maximum | Timpde | Reactionat | Constanta
(°O) la pic (s) [ inductie (s) la pic de viteza
(%) (1/min)
20 3,8 2.2 17.2 26.603
Lucirin TPO 30 2.8 1,2 18,4 27,669
40 2.8 1,1 20,0 29,258
50 2,6 1,0 20,2 31,092
20 4.4 2,5 21.9 27,542
Irgacure 1700 30 2.8 1,2 19,6 29,656
40 2,8 1,2 19,9 31,587
50 3,0 1,4 21,7 33,853

Din cele doua tabele se pot constata urmatoarele:
» maximum la pic si timpul de inductie este mai mic pentru reactiile de
polimerizare a DPGDA;
»  valorile constantelor de vitezd sunt cele mai mari pentru reactia de

polimerizare a DPGDA initiata de Lucirin TPO, ceea ce ar indica pentru aceastd reactie o

valoare mica a energiei de activare;

BUPT



»  pentru reactiile urmdrite se observa ca valoarea timpului de inductie scade cu

cresterea temperaturii, iar valorile constantei de viteza cresc cu temperatura ceea ce indicd o
dependenta de tip Arrhenius a acesteia.

Pentru ilustrarea diferentei intre reactivitatea celor doi monomeri in figura II1.2.1.4

este reprezentatd evolutia vitezei de fotopolimerizare in functie de timp pentru sistemele

studiate.
10
s £ v, * DPGDA-LTPO
™~ L
g R T * DPGDA-11700
- i a 4+ ®
g 8[ - %, + TPGDA-LTPO
(]
< P e 3 x  TPGDA-11700
M t b f’
.'g 6 I I+XXW)SSS& [ R4
2 b e -
% t a )%(X -::‘
S 4 o,
= 3 OV
> A x & .
x '..t—
2 '_— x-).:'-.+.d-
- x )a ot
LR L&)
ogf ! PR S S S S S R Y |
0 0.05 0.1 0.15 0.2
Timp (min)

Figura I11.2.1.4 Variatia in timp a vitezelor de polimerizare a monomerilor studiati

Pentru calcularea energiei de activare au fost reprezentate grafic dreptele de tip

Arrhenius, drepte care pot fi observate in figura 111.2.1.4
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Figura 1I1.2.1.4 Dreptele Arrhenius pentru determinarea energiei de activare pentru fotopolimerizarea
DPGDA si TPGDA
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Ecuatia dreptelor si valorile pentru energia de activare si factorul preexponential sunt

prezentate in tabelul I11.2.1.7

Tabelul I11.2.1.7 Energia de activare si factorul preexponential pentru fotopolimerizarea DPGDA §i TPGDA

Monomer Ecuatia dreptei : Energia de activare Factorul
Lnk =LnA - E,/ (1/RT) (kJ/mol) preexponential (A)
DPGDA- LTPO | Lnk =4,7739-3,2513 (1/RT) 3,25 118.38
DPGDA -11700 | Lnk = 4,8538-3,7429 (1/RT) 3,74 128.23
TPGDA - LTPO | Lnk =4,9593-4,1063 (1/RT) 4,10 142.49
TPGDA - 11700 | Lnk =5,5181-5,3655 (1/RT) 5,36 249.16

Energia de activare este mai mica pentru fotopolimerizarea DPGDA ceea ce este in

concordantd cu valorile constantei de vitezd. Diferenta intre energiile de activare pentru

reactiile de fotopolimerizare a DPGDA initiate de cei doi fotoinitiatori este apropiata. in cazul

reactiilor de fotopolimerizare a TPGDA diferenta intre energiile de activare pentru sistemele

initiate de cei doi fotoinitiatori este mai mare.

Atat pentru DPGDA cit si pentru TPGDA, Lucirin TPO prezintd o activitate de

initiere mai buna comparativ cu Irgacure 1700.

Desi TPGDA contine mai multi atomi de oxigen in catena, energia de activare pentru

DPGDA este mai micd, ceea gi-ar putea gasi explicatia in efectul steric defavorizant adus de

gruparile CH; mai numeroase in TPGDA decét in DPGDA.
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I11.2.1.3 Studiul fotopolimerizarii etilenglicol dimetacrilatului (EGDMA) si al
trietilenglicol dimetacrilatului (TEGDMA)

in fotopolimerizarea etilenglicol dimetacrilatului (EGDMA) respectiv trietilenglicol
dimetacrilatului (TEGDMA) datele experimentale arata ca reactiile de fotopolimerizare sunt

mult mai lente dupd cum se poate constata din valorile pentru constanta de viteza prezentate
in tabelul II1.2.1.8:

Tabelul I11.2.1.8 Valorile constantei de viteza pentru fotopolimerizarea EGDMA si TEGDMA

Fotoinitiator | Temperaturd | Constanta de viteza (1/min)
(°C) EGDMA TEGDMA
20 5,320 9,434
Lucirin TPO 30 5,455 10,279
40 6,505 11,090
50 7,619 12,041
20 4,538 8,290
Irgacure 1700 30 4,669 8,983
40 5,872 9,702
50 6,956 10,660

In plus se poate observa ca pentru TEGDMA constanta de viteza este de aproape doua
ori mai mare decat pentru EGDMA, ceea ce sugereaza influenta favorabila a oxigenului eteric
din moleculele de monomer.

Pentru evidentierea acestei diferente au fost reprezentate grafic valorile pentru

maximul la pic ale reactiilor studiate in functie de temperatura (figura [I1.2.1.5)
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Figura I11.2.1.5 Variatia maximului la pic pentru reactiile de fotopolimerizare a EGDMA si TEGDMA
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Timpul necesar atingerii maximului la pic scade odata cu cresterea temperaturii si are

valoarea cea mai mica pentru reactia de polimerizare a TEGDMA intiatd de Lucirin TPO, care

este din nou fotoinitiatorul cel mai eficient in reactiile de polimerizare fotochimica a celor doi

monomeri acrilici.

in figura II1.2.1.6 este reprezentati evolutia vitezei de reactie a proceselor de

fotopolimerizare a monomerilor metacrilici studiati in functie de conversie.
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Figura II1.2.1.6 Variatia vitezei de fotopolimerizare a EGDMA si TEGDMA cu conversia la
temperatura de 30 °C

Din figura prezentati se constati cd viteza cea mai ridicatd se intdlneste la

fotopolimerizarea TEGDMA 1in reactia initiatd de Lucirin TPO. Viteza cea mai redusd o

prezintda EGDMA in reactia initiata de Irgacure 1700.

Se poate observa de asemenea ca valoarea conversiei la care se atinge maximul vitezei

de reactie este cea mai mare pentru reactia de fotopolimerizare a TEGDMA in reactia initiata

fotochimic de Lucirin TPO.

Din reprezentarea grafica a ecuatiei Arrhenius pentru monomerii metacrilici analizati

se obtin valorile pentru energia de activare redate in tabelul I1I1.2.1.9

Tabelul I111.2.1.9 Valorile energiei de activare pentru fotopolimerizarea EGDMA si TEGDMA

Monomer Ecuatia dreptei : Energia de activare Factorul
Lnk =LnA - E,/ (1/RT) (kJ/mol) preexponential (A)
EGDMA -LTPO | Lnk=5,6453-9,7883 (1/RT) 9,78 282,96
EGDMA - 11700 | Lnk=6,3070-11,805 (1/RT) 11,8 548,40
TEGDMA-LTPO | Lnk=4,8522-6,3549 (1/RT) 6,35 128,02
TEGDMA -11700 | Lnk=4,7908- 6,5301 (1/RT) 6,53 120,40
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Din valorile energiei de activare prezentate in tabelul I11.2.1.9 se observa ci acestea
sunt mult mai mari decét cele ale monomerilor acrilici care contin aceeasi unitate structurala
(etilenglicol). Astfel pentru DEGDA energia de activare in reactia de fotopolimerizare initiata
de Lucirin TPO este de 3,63 kJ/mol, iar pentru EGDMA este de aproape 3 ori mai mare (9,78
kJ/mol). Reactivitatea mai mare a gruparii acrilice este in concordanta cu valorile obtinute
pentru monomerii metacrilici cu o dubla legatura.

De asemenea reactivitatea mai mare o prezintd monomerul care contine in cateni mai
multi atomi de oxigen (TEGDMA) a carui catend este mai flexibila si permite propagarea mai
rapida a lantului polimeric.

Atat pentru EGDMA ciét si pentru TEGDMA fotoinitiatorul optim este Lucirin TPO.
Diferenta intre activititile celor doi initiatori este foarte micd pentru reactiille de

fotopolimerizare a EGDMA si mai mare pentru reactiile de fotopolimerizare a TEGDMA.
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II1.2.1.4 Concluzii la studiul fotopolimerizirii monomerilor cu doui duble

legaturi

in tabelul I11.2.1.10 sunt prezentate valorile energiilor de activare calculate pentru

monomerii cu o dubla legétura studiati:

Tabelul [11.2.1.10 Valorile energiilor de activare pentru monomerii cu doua duble legaturi studiati

Energie de act

ivare (kJ/mol)

Fotoinitiator Monomer
DEGDA TTEGDA DPGDA TPGDA
Lucirin TPO 3,63 4,10 3,25 4,10
Irgacure 1700 4,38 2,60 3,74 5,36
Energie de activare (kJ/mol)
Fotoinitiator Monomer
EGDMA TEGDMA

Lucirin TPO 9,78 6,35

Irgacure 1700 11,80 6,53

Datele experimentale releva urmatoarele:

»  in procesele de fotopolimerizare a monomerilor acrilici i metacrilici cu doud

duble legaturi se obtin energii de activare situate in domeniul 2,60 — 11,80 kJ/mol, propriu

reactiilor de fotopolimerizare;

» in procesul de initiere al fotopolimerizarii, initiatorul Lucirin TPO se

dovedeste mai reactiv decat initiatorul Irgacure 1700, exceptie constituind cazul polimerizarii

fotochimice a tetraetilenglicol diacrilatului (TTEGDA);

» in toate cazurile si la utilizarea ambilor fotoinitiatori se verifica reactivitatea

mai mare a dublelor legaturi acrilice fata de cele metacrilice.
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I11.2.2 Studiul polimerizirii termice a unor monomeri acrilici
si metacrilici cu doua duble legaturi

Studiul polimerizarii termice s-a facut cu ajutorul metodelor analitice dezvoltate
pentru analiza termica prin DSC pentru urmatorii monomeri: dietilenglicol diacrilat
(DEGDA), tetraetilenglicol diacrilat (TTEGDA), dipropilenglicol diacrilat (DPGDA),
tripropilenglicol diacrilat (TPGDA), etilenglicol dimetacrilat (EGDMA) si trietilenglicol
dimetacrilat (TEGDMA), folosind drept initiator peroxidul de benzoil (POB) in proportie de
1% s1 3% (masa).

S-a urmarit cu deosebire determinarea energiilor de activare a sistemelor examinate.

II1.2.2.1 Studiul reactiilor de polimerizare termica a dietilenglicol diacrilatului
(DEGDA)

A fost analizatd polimerizarea termica a dietilenglicol diacrilatului in doud sisteme

diferite: cu o concentratie de initiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (masa), respectiv
1%.

II1.2.2.1.4 Studiul polimerizarii initiate termic a dietilenglicol diacrilatului (DEGDA)
cu 3% initiator (POB)

In figura I1.2.2.1sunt reprezentate variatia vitezelor de reactie in functie de

temperatura la diferite viteze de incalzire pentru polimerizarea termicd a DEGDA initiata cu
3% POB.
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Figura I11.2.2.1 Variatia vitezei de reactie in functie de temperatura pentru polimerizarea DEGDA cu
3% POB la diferite viteze de incalzire
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Temperatura la maximul picului si valorile energiei de activare determinate cu ajutorul

metodelor Kissinger i Ozawa sunt redate in tabelul 111.2.2.1

Tabelul II1.2.2.1 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru

polimerizarea DEGDA cu 3%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incélzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)
5,0 67,2
7,5 71,5 84,62 85,94
15.0 79,3

Dreptele care permit calculul energiei de activare sunt ilustrate in figura 111.2.2.2.

In(g/T_?

Figura II11.2.2.2 Dreptele Kissinger si Ozawa pentru calculul energiei de activare pentru polimerizarea

0 10
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termicd a DEGDA cu 3%POB

Din reprezentarea grafici se poate remarca coeficientul de corelare foarte bun al

valorilor experimentale.

In continuare s-a analizat metoda Barrett care permite verificarea ecuatiei de viteza de

tip F (@) = 1-a)" .

Dreptele Barrett pentru determinarea energiei de activare la diferite valori ale

exponentului n sunt prezentate in figura I11.2.2.3
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Figura I11.2.2.3 Dreptele Barrett pentru polimerizarea DEGDA cu 3%POB la viteza de incalzire de 5

K/min

Din figura se poate remarca faptul ca energia de activare calculatd prin aceasta metoda
nu are o valoare apropiata de cele determinate prin metodele anterioare. Pentru n = 1 regiunea
de liniaritate care permite o corelare a valorilor calculate este cuprinsd in domeniul de 5 —
80% conversie, iar valoarea energiei de activare este 153,20 kJ/mol, aproape de doud on mai
mare decét cea determinata prin metodele Kissinger si Ozawa.

Pentru n = 2 liniaritatea dreptei este observata pe intreg domeniul de conversie, dar
valoarea energiei de activare este foarte mare (206,98 kJ/mol).

Aceste consideratii ne indica faptul ca ecuatia de viteza de ordinul n nu descrie
procesul de polimerizare termica al DEGDA cu 3%POB.

Ca urmare a celor observate, nu s-a mai aplicat metoda Borchard — Daniel deoarece si
aceastd metodd de calcul presupune cid reactia se desfisoard dupa o functie de viteza de
ordinul n.

Prin metodele izoconversionale s-au obtinut pentru energia de activare valorile
ilustrate in tabelele 111.2.2.2 si I11.2.2.3

Tabelul I11.1.2.2.2 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea DEGDA cu
3% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 75,08 | 77,94 | 80,30 | 82,15 | 83,49 | 80,48 | 80,94 | 80,05
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Se poate observa obtinerea unei valori medii apropiate de cele obtinute prin metodele

Kissinger s1 Ozawa. Eroarea intre valorile extreme este de 5,3%, ceea ce indica o distributie

redusa a energiel de activare cu conversia.

Tabelul 111.2.2.3 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea DEGDA

cu 3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 81,75 | 83,43 |84,32 | 84,72 | 84,82 | 84,74 | 84,77 | 84,06

Se remarca obtinerea unor valori foarte apropiate, variatia cu conversia fiind extrem de

redusa. Eroarea intre valorile extreme este mai micad de 2%. Valoarea medie calculata este

aproape identica cu cea obtinuta prin metodele Kissinger i Ozawa.

Pentru evaluarea ecuatiei de vitezd Sestak — Berggren s-a aplicat metoda Malek.

Valorile energiei de activare calculate prin aceastd metoda sunt prezentate in tabelul 111.2.2.4

Tabelul 111.2.2.4 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea DEGDA cu

3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 87,14 | 87,49 | 86,68 | 86,35 | 87,09 | 81,31 | 85,20 | 85,89

Valorile rezultate prin calcul nu variaza semnificativ cu conversia, iar valoarea medie

calculata este aproape identica cu cea obtinutd prin metoda Ozawa.

Valorile parametrilor cinetici ai ecuatiei de viteza Sestak — Berggren sunt redati in

tabelul 111.2.2.5
Tabelul 111.2.2.5 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea
DEGDA cu 3% POB
Viteza de incalzire (K/min) (VI ap m n LnA
5,0 0,4053 0,5484 | 0,8487 | 1,2611 26,542
7,5 0,4000 0,5426 | 0,8638 | 1,2957 26,580
15,0 0,3860 0,5319 | 0,6166 | 1,0536 26,377

Valorile calculate sunt apropiate §i nu variaza semnificativ cu viteza de incélzire. Este

de remarcat valoarea destul de mare a exponentului m. Pentru polimerizarea termica a

monomerilor cu o dublad legiturd nu s-au obtinut valori atit de mari pentru m (v. tabelul

I11.1.2.68).

Cu ajutorul parametrilor mentionati s-au calculat curbele teoretice ale vitezei de

reactie. in figura I11.2.2.4 sunt reprezentate comparativ viteza experimentala de reactie cu cea

teoreticd obtinuta pe baza ecuatiei Sestak — Berggren.
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Figura II1.2.2.4 Viteza de reactie experimentala, respectiv calculati pe baza ecuatiei Sestak — Berggren
in functie de temperatura pentru polimerizarea termicd a DEGDA cu 3%POB la vitezele de incalzire de
5,0 respectiv 15 K/ min

Se poate remarca o corelare a valorilor experimentale cu cele teoretice, mai buni in
cazul vitezei de incilzire de 5 K/min. Pentru viteza de incélzire de 15 K/min, corelarea este
foarte bund pana in zona maximului picului termogramei, ceea ce corespunde unei conversii
de 54 %.

Se poate deci considera ca pentru polimerizarea la viteza de incélzire de 15 K/min,
pana la o conversie de 50% viteza de reactie este una de tipul Sestak — Berggren, iar dupa

aceastd conversie aceasta ecuatie nu se mai respecta.

112.2.1.B. Studiul polimerizdrii initiate termic a dietilenglicol diacrilatului

(DEGDA) cu 1% initiator (POB)

Temperatura la maximul picului i valorile energiei de activare determinate cu ajutorul
metodelor Kissinger st Ozawa sunt redate in tabelul I11.2.2.6

Tabelul 111.2.2.6 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea DEGDA cu 1%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incélzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)
7,5 65,1
10,0 70,5 38,53 42,11
15,0 80,5
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Se poate observa obtinerea unor valori foarte reduse pentru energia de activare.

Prin reprezentarea metodei Barrett la viteza de incalzire de 5 K/min s-au obtinut
dreptele din figura I11.2.2.5.
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Figura II1.2.2.5 Dreptele Barrett pentru diferite valori ale lui n pentru polimerizarea DEGDA cu
1%POB la viteza de incélzire de SK/min

Se poate remarca faptul cd valorile experimentale obtinute pentru polimerizarea
DEGDA cu 1%POB nu descriu o dreapta care sd permitd obtinerea energiei de activare.
Pentru n = 2 existad o liniaritate a dreptei (R = 0,99577) dar valoarea rezultata a energiei de
activare este foarte mare (E = 165,34 kJ/mol) comparativ cu valorile determinate prin
metodele Kissinger si Ozawa.

Se poate considera deci ca viteza de reactie a polimerizarii DEGDA cu 1%POB nu
este de tipul F(a) = (1-a)" . Ca urmare nu s-a aplicat metoda Borchard — Daniel deoarece
presupune de asemenea o ecuatie de vitezd de ordinul n pentru determinarea energiei de
activare.

Metodele izoconversionale au permis calcularea pentru energia de activare a valorilor
redate in tabelele 111.2.2.7 si 111.2.2.8

Tabelul 111.2.2.7 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea DEGDA cu
1% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 34,97 | 37.06 |37.52 |39.95 |41.70 |44.15 | 48,86 | 40,07

Se poate observa obtinerea unor valori diferite pentru energia de activare, ceea ce

indicd o dependentd a acesteia cu conversia. Valoarea medie a fost calculatd pentru valorile
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care se incadreaza in eroarea de 10%. Se obtine o valoare medie apropiati de cele determinate

prin metodele Kissinger si Ozawa.

Tabelul 111.2.2.8 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea DEGDA

cu 3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 42,47 | 4581 | 4838 |50,78 |52.89 | 54,74 | 56,08 | 50,52

Valorile rezultate prin metoda Li — Tang sunt mai mari decit cele determinate prin

metodele anterioare si sunt direct proportionale cu conversia. Pentru valoarea medie s-au

utilizat valorile din intervalul de conversie 30 — 70%, pentru care eroarea incadreaza in limita

de 10%.

Dreptele rezultate prin algoritmul Li — Tang sunt ilustrate in figura I11.2.2.6
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Figura I11.2.2.6 Dreptele rezultate prin aplicarea metodei Li — Tang pentru polimerizarea DEGDA cu

1%POB

in continuare s-a aplicat algoritmul Malek pentru verificarea ecuatiei de viteza de tip

Sestak — Berggren. Valorile energiei de activare calculate prin aceastd metoda sunt prezentate

in tabelul I11.2.2.9

Tabelul 1I1.2.2.9 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea DEGDA cu

1% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 50,25 | 54,62 |58,54 |61.84 |67.97 |68.1965.53 | 64,41

Surprinzator s-au obtinut pentru energia de activare determinatd prin aceastd metoda

valori care sunt mult mai mari decédt cele calculate prin metodele anterioare. Energia de
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activare variaza cu conversia, iar pentru determinarea energiei medii s-au utilizat valorile din

intervalul de conversie 40 — 80%.
Prin aplicarea algoritmului Malek functiile Y(a)si Z(a) permit determinarea
coeficientilor am i ap dar nu existd o dependenta liniara care sa permita calculul exponentilor

n si m dupa cum se poate observa din figura I11.2.2.7

19 -
. [ * 15 Kimin
2 f + 7,5 Kmin
= 18 -
Ay r +o %
3 [ + et &
L= I + ) °
= 17+ toe T
£ ' e .
i S .
16 - . " .
L
[ J .
k
15'[
‘{ +
14 ©
r o
N
13f4L;‘1 P I U S S
-6 5 4 3 2 -
In ((a® (1<)

Figura I11.2.2.7 Reprezentarea grafica pentru determinarea exponentului n al ecuatiei Sestak — Berggren
pentru polimerizarea DEGDA cu 1%POB la vitezele de incalzire de 7,5 5i 15 K/min

in concluzie se poate considera ca procesul de polimerizare al DEGDA cu 1%POB nu
poate fi descris prin ecuatia de viteza F(a) = a™ (1-a)".
Analizand rezultatele obtinute se pot prezenta urméatoarele concluzii :

»  polimerizarea termicdi a DEGDA cu o concentratie de initiator de 1%POB
este caracterizatd printr-o energie de activare mai redusa decédt in cazul concentratiei de
3%POB;

»  pentru sistemul cu 3%POB valorile medii ale energiei de activare calculate
prin metodele prezentate sunt foarte apropiate;

»  pentru sistemul cu 1% POB valorile medii diferda semnificativ pentru unele
metode (Malek, Li - Tang);

»  pentru ambele reactii de polimerizare studiate metodele Barrett si Borchard —
Daniel nu se pot utiliza pentru calculul energiei de activare, modelul cinetic de ordinul n nu
este aplicabil;

» pentru polimerizarea DEGDA cu 3% POB ecuatia de vitezi Sestak —
Berggren permite corelarea valorilor experimentale cu cele teoretice, deci se poate considera

ca viteza de reactie este de tipul: F(a) = a™ (1-a)" ;
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»  pentru polimerizarea DEGDA cu 1% POB ecuatia Sestak — Berggren nu

poate fi aplicata.
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II1.2.2.2 Studiul reactiilor de polimerizare termici a tetraetilenglicol diacrilatului

(TTEGDA)

A fost analizata polimerizarea termica a tetraetilenglicol diacrilatului in doui sisteme
diferite: cu o concentratie de initiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (masa), respectiv
1%.

H12.224. Studiul polimerizdrii inifiate termic a tetraetilenglicol diacrilatului

(TTEGDA) cu 3% initiator (POB)

Pentru reactia de polimerizare a TTEGDA cu 3% POB s-au obtinut curbele DSC

prezentate in figura I111.2.2.8

Tr
§ £ A e 10 K/min
sz 6 ..
© E . + 7,5 Kimin
F L Y
SE . . x 5 Kimin
v Ny = 2,5 Kmin
4r
E
3r
:
'
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Figura 111.2.2.8 Termogramele DSC obtinute pentru polimerizarea TTEGDA cu 3% POB la diferite
viteze de incalzire

in tabelul 1I1.2.2.10 sunt prezentate valorile obtinute pentru energia de activare prin

metodele Kissinger si Ozawa

Tabelul I11.2.2.10 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea TTEGDA cu 3%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare

incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)

2,5 77,6
5,0 81,9
7,5 84,9 156,12 154,05
10,0 86,4
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Se constata obtinerea unor valori ale energiei de activare foarte ridicate comparativ cu
polimerizarea DEGDA la aceeasi concentratie de initiator.

in figura I11.2.2.9 se dau curbele Barrett pentru reactiile studiate la viteza de 5 K/min,
pentru diferite valori ale lui n in cazul polimerizarii TTEGDA cu 3%POB.

Din figura se poate remarca aspectul curbelor care tinde spre liniaritate pentru n = 2
(coeficientul de corelare este cel mai bun in acest caz), insa valoarea care se obtine pentru
energia de activare este de 216,73 kJ, ceea ce este cu mult mai mare decat cea rezultata din
metodele Kissinger si Ozawa.

Aceasta observatie indica faptul ca functia de viteza descrisa de relatia Barrett nu se

aplica, dar se poate presupune pentru coeficientul n o valoare mai mare de 2.
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Figura I11.2.2.9 Evolutia ecuatiei Barrett pentru polimerizarea TTEGDA cu 3% POB pentru diferite
valori ale lui n la viteza de incdlzire de 5 K/min

Aceste diferente foarte mari pentru valorile energiei de activare calculate prin aceasta
metoda infirma ipoteza desfasurarii procesului de polimerizare al TTEGDA cu 3%POB
printr-o ecuatie de viteza de ordinul n. Ca urmare metoda Borchard — Daniel care foloseste
aceeasl ecuatie de viteza nu s-a mai aplicat.

Metodele izoconversionale au condus la obtinerea pentru energia de activare a reactiel

de polimerizare a TTEGDA cu 3% POB a valorilor prezentate in tabelele 111.2.2.11 si
11.2.2.12

Tabelul I11.1.2.2.11 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea TTEGDA
cu 3% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare 122,03 | 129,83 | 139,66 | 150,60 | 160,12 | 163.87 | 162,80 | 155,41
(kJ/mol)
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Valorile energiei de activare sunt dependente de conversic, si pentru valoarea medie s-

a obtinut o valoare apropiata de cele determinate prin metodele anterioare. in figura 111.2.2.10

sunt ilustrate dreptele KAS pentru determinarea energiei de activare. Se poate remarca

neparalelismul dreptelor de la conversiile de 20 si 30%, comparativ cu celelalte drepte,

Ln(p/T,7)

-135

14 |

145 T

1]
-
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Figura I11.2.2.10 Dreptele KAS obtinute pentru polimerizarea TTEGDA cu 3%POB

Tabelul II1.1.2.2.12 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea

TTEGDA cu 3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare 122,36 | 131,43 | 140,36 | 148.43 | 154.38 | 156.79 | 155.16 | 147,75

(kJ/mol)

In acest caz s-au obtinut valori putin mai mici decat cele obtinute prin celelalte

metode, dar diferenta nu este semnificativa. Variatia cu conversia nu este atit de importanta

ca §i in cazul metodei KAS, pentru calculul valorii medii se pot utiliza valorile din intervalul

de conversie 30 — 80%.

Metoda Malek a fost utilizatd pentru verificarea ecuatiei de viteza de tip Sestak —

Berggren. Pentru energia de activare s-au calculat valorile ilustrate in tabelul I11.2.2.13

Tabelul I11.1.2.2.13 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea TTEGDA

cu 3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare 142,14 | 160,33 | 166,19 | 172,94 | 170,09 | 154,08 | 146,43 | 158,88

(kJ/mol)

Valorile sunt mai ridicate decat cele calculate prin metodele prezentate anterior, dar

pentru valoarea medie pot fi utilizate toate valorile calculate, eroarea intre valorile extreme

fiind de 9,7%. Energia de activare medie calculata este foarte apropiata de cea determinata

prin metodele Kissinger si Ozawa.
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La determinarea coeficientilor ay si ap s-a intalnit urmatoarea situatie surprinzitoare.

in figura I11.2.2.11 sunt reprezentate functiile Y(a) pentru vitezele de incilzire de 2,5 si 10

K/min a, = 0,0336 a,= 0,3490
1 ++ t o+
‘e o ot M + 10 K/min
+
:a.: +++ +. L 5, L J i
5= 0.8 + ... 4;; 2,5 Klmln
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Figura I11.2.2.11 Functia Y(a) pentru polimerizarea TTEGDA cu 3%POB la vitezele de incalzire de 2,5
si 10 K/min

Se poate observa diferenta mare care exista intre cele doua curbe. Pentru viteza de
incélzire de 2,5 K/min, maximul functiei Y(a) (corespunzitor valorii ay) este sub 5% in timp
ce pentru viteze de incalzire mai mari de 2,5 K/min, maximul functiei Y(a) se intilneste la
valoarea de 35%.

Aceasta diferentd se poate explica prin valoarea ridicatd a energiei de activare care
conduce la valori foarte mari ale termenului e' (unde v (energia redusi) = E / RT).

Pentru determinarea exponentului cinetic n la aceleasi viteze de incélzire s-au obtinut

curbele prezentate in figura I11.2.2.12
50 -  ——y=49.384 +1.442x R=0.99342
ok

e o © ooo..."”’.’

48 -

In((da/dt)e")

a7 [
46 [ i

[ * 10 K/min
45 - + 2,5 Kimin

4a b 1-90%

43:— +

42'44 U U S U B SN R NP 1

3.5 -3 -2.5 -2 1.5 -1 0.5 0

In ((a® (1-a))
Figura 1I1.2.2.12 Reprezentarea grafici pentru determinarea exponentului n al ecuatiei Sestak —
Berggren pentru polimerizarea TTEGDA cu 3%POB la vitezele de incilzire de 2,5 si 10 K/min
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Se poate observa cd pentru viteza de incalzire de 10 K/min nu se poate determina o
valoare a coeficientului n, dependenta nu este liniara, in timp ce pentru viteza de incilzire de

2,5 K/min, panta dreptei de corelare a valorilor calculate pentru intervalul de conversie 1 -

90% reprezinta valoarea exponentului cinetic al ecuatiei Sestak — Berggren.

In figura I11.2.2.13 sunt prezentate comparativ vitezele de reactie (cea determinata din
datele experimentale si cea calculatd) pentru polimerizarea TTEGDA cu 3%POB la viteza de

incalzire de 2,5 K/min, pentru care valorile parametrilor cinetici sunt: ay = 0.0426; ap =

0,6180; m = 0,0366; n = 0,8241 51 Ln A = 26,265

0.0025

0.002

da / dt

0.0015

0.001

0.0005

Qo

Figura I11.2.2.13 Viteza de reactie experimentala, respectiv calculata pe baza ecuatiei Sestak — Berggren
in functie de temperatura pentru polimerizarea termicd a TTEGDA cu 3%POB la viteza de incélzire de

2,5 K/ min

Se poate constata o corelare mai bund doar pentru valori mai mici ale conversiei,
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pentru valori mai mari ale acesteia corelarea nu se mai respecta.

I12.2.2.B Studiul polimerizdrii initiate termic a tetraetilenglicol diacrilatului

(TTEGDA) cu 1

in tabelul I11.2.2.14 sunt prezentate valorile obtinute pentru energia de activare prin

% initiator (POB)

metodele Kissinger si Ozawa

Tabelul 111.2.2.14 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru

polimerizarea TTE

GDA cu 1%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incélzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)
2,5 83,3
5,0 90,5
7,5 97,8 84,24 85,90
15,0 104,7
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Se poate observa obtinerea unor valori mult mai mici decét in cazul polimerizirii
TTEGDA cu 3% POB.

Prin aplicarea metodei Barrett pentru polimerizarea TTEGDA la diferite viteze de
incalzire s-au obtinut curbele prezentate in figura I11.2.2.14
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Figura I11.2.2.14 Dreptele Barrett pentru polimerizarea TTEGDA cu 1%POB la diferite viteze de *?

incalzire

Analizand figura prezentata se pot face urmatoarele consideratii:

- nu existd o dependenta liniard a valorilor pe intreg domeniul de conversie, pentru
fiecare viteza de incalzire, pentru o valoarea a conversiei in jur de 70% aspectul
curbelor devine neliniar;

- pentru portiunile liniare valoarea energiei de activare calculate este mult mai mare
decét cea calculatd prin metodele Kissinger si Ozawa si aceastd valoare creste cu
viteza de incalzire;

Aceste observatii dovedesc ca modelul cinetic de ordinul n presupus de metoda Barrett
nu descrie procesul de polimerizare al TTEGDA cu 1%POB. Ca urmare nu s-a mai aplicat
metoda Borchard — Daniel pentru determinarea parametrilor cinetici ai reactiel de

polimerizare.

Valorile energiei de activare calculate prin metodele izoconversionale sunt prezentate
in tabelele I11.2.2.15 si [11.2.2.16
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Tabelul II1.1.2.2.15 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea TTEGDA

cu 1% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare 55,18 | 6438 |70.40 |74.06 | 7590 |77,38 |74.67 | 72,79

(kJ/mol)

Valorile energiei de activare sunt dependente de conversie, dar variatia cu conversia

nu este regulata. pentru calculul valorii medii s-au utilizat valorile din domeniul de conversie

30 — 80%, obtinandu-se o valoare mai mica decat cea calculata prin metodele anterioare.

Tabelul III.1.2.2.16 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru
polimerizarea TTEGDA cu 1% POB

Conversia (%)

20

30

40

50

60

70

80

Medie

Energia de activare

(kJ/mol)

71,99

79,44

83,61

85,71

86,45

85,75

83,50

82,35

Se poate remarca faptul ca in acest caz s-au obtinut valori foarte apropiate, iar valoarea

medie calculatd pentru energia de activare este foarte apropiatd de cele determinate prin

metodele Kissinger si Ozawa.

Metoda Malek a fost utilizatd pentru verificarea ecuatiei de viteza de tip Sestak —

Berggren. Pentru energia de activare s-au calculat valorile ilustrate in tabelul 111.2.2.17

Tabelul 111.1.2.2.17 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea

TTEGDA cu 1% POB

Conversia (%)

20

30

40

50

60

70

80

Medie

Energia de activare

(kJ/mol)

92,73

99,78

97.47

93,51

87.36

73,52

52,84

94,17

Se remarca obtinerea unor valori ugor mai ridicate pentru energia de activare decat

cele calculate prin celelalte metode. Pentru valorile de la conversiile de 70 si 80% valorile

sunt foarte diferite de celelalte datoritd aspectului asimetric al curbelor DSC.

in tabelul II1.2.2.18 sunt prezentate valorile calculate pentru parametrii cinetici ai

reactiei de polimerizare a TTEGDA cu 1%P0OB pe baza modelului Malek.
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Tabelul 111.2.2.18 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin mectoda Malek pentru polimerizarea

TTEGDA cu 1% POB

Viteza de incélzire (K/min) oM ap m n LnA
2,5 0,0426 | 0,6183 |0,0335 | 0,7539 | 26,222
5,0 0,3981 | 0,5311 |0,6203 | 0,9379 | 26,990
7,5 0,3124 | 0,4331 |0,9062 | 1,9948 | 27,653
15,0 0,2744 | 0,5292 | 0,6496 | 1,7181 | 27,355

Se poate remarca faptul ca valorile parametrilor calculati sunt foarte diferite i depind
de viteza la care au fost determinati. Ca si in cazul polimerizarii TTEGDA cu 3%POB la
viteze mici de incilzire valoarea coeficientului ay este mai mica de 0,1 (corespunzand unei

conversii de 10 %). Pentru vitezele de incalzire mai mari valorile coeficientului a p sunt

cuprinse intre 0,27 si 0,4.

Se constatd cd pentru exponentul cinetic n al ecuatiei de viteza Sestak — Berggren

pentru viteza de incilzire de 7,5 K/min se obtine valoarea maxima.

in figura I11.2.2.15 sunt prezentate curbele teoretice i experimentale pentru viteza de

reactie in cazul sistemului TTEGDA 1%POB.
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Figura I11.2.2.15 Evolutia vitezei de reactie experimentale, respectiv calculate pe baza ecuatiei Sestak —
Berggren in functie de temperatura pentru polimerizarea termicd a TTEGDA cu 1%POB la vitezele de

incélzire de 2,5 respectiv 7,5 K/min
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Analizand figura se pot reda urmatoarele observatii:
- corelarea valorilor experimentale este mai buna pentru reactia studiatd la viteza de
incilzire de 7,5 K/min;
- pentru viteza de incélzire de 2,5 K/min, corelarea valorilor nu este realizata pe intregul
domeniu de conversie ci doar pana la maximul picului;
Pentru polimerizarea TTEGDA cu 1 §i respectiv 3% POB analiza DSC permite
prezentarea urmatoarelor concluzii:

» concentratia initiatorului influenteaza energia de activare, pentru
polimerizarea TTEGDA cu 3% POB s-a obtinut o energie de activare semnificativ mai
ridicatad decat pentru polimerizarea aceluiasi monomer cu 1%POB;

»  pentru polimerizarea TTEGDA cu 3% POB valonle energiilor de activare
medii calculate prin metodele izoconversionale sunt apropiate ca valoare de cele
determinate prin metodele Kissinger si Ozawa;

» aceeasi concordantd a valorilor se poate remarca si pentru sistemul
TTEGDA 1%POB;

> pentru ambele situatii studiate modelul cinetic de ordinul n nu este
aplicabil, viteza de reactie a polimerizarii TTEGDA cu diferite concentratii de POB nu
este descrisa de o ecuatie de tipul F(a) = (1-a)";

>  datoritd acestei consideratii pentru ambele sisteme nu s-a mai aplicat
metoda Borchard — Daniel de determinare a energiei de activare;

» functia Y(a) a algoritmului Malek prezintd doua comportari diferite in
functie de viteza de incalzire la care se desfasoara procesul. Astfel la viteza de incalzire de
2,5 K/min valoarea coeficientului oy este foarte diferit de cele care se obtine pentru viteze
mai mari de incalzire. Aceastd observatie este valabila pentru polimerizarea TTEGDA la
ambele concentratii de initiator ceea ce inseamna ca pentru acest monomer procesul de
polimerizare difera in functie de viteza de incilzire ;

»  pentru reactia de polimerizare a TTEGDA cu 3% POB ecuatia de viteza
Sestak — Berggren este aplicabila sistemului doar pentru procesul desfasurat la viteza de
incdlzire de 2,5 K/min, pand la o conversie apropiata de valoarea corespunzitoare
maximului curbei DSC, dupa aceastd valoare corelarea valorilor experimentale cu cele
teoretice nu se mai realizeaza;

»  pentru polimerizarea TTEGDA cu 1%POB ecuatia de viteza Sestak —

Berggren este valabila in special pentru viteza de incilzire de 7,5 K/min.
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II1.2.2.3 Studiul reactiilor de polimerizare termici a dipropilenglicol diacrilatului
(DPGDA)

A fost analizatd polimerizarea termica a dipropilenglicol diacrilatului in doua sisteme
diferite: cu o concentratie de initiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (masa), respectiv

1%.

I1I12.2.3.4 Studiul polimerizarii initiate termic a dipropilenglicol diacrilatului
(DPGDA) cu 3% initiator (POB)

In tabelul I11.2.2.19 sunt prezentate valorile obtinute pentru energia de activare prin

metodele Kissinger s1 Ozawa

Tabelul I11.2.2.19 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea DPGDA cu 3%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare

incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)

2,5 69,0
5,0 73,0 147,47 145,71
15,0 78,0

Se constata obtinerea unor valori relativ ridicate ale energiei de activare. In comparatie
cu polimerizarea dietilenglicol diacrilatului la aceeasi concentratie de initiator energia de
activare este cu mult mai mare.

Prin aplicarea metodei Barrett s-a verificat modelul cinetic de ordinul n. Reprezentarea
graficd rezultatd aplicand algoritmul Barrett pentru valorile experimentale ale polimerizarii

DPGDA cu 3%POB la viteza de incilzire de 2,5 K/min este redata in figura [11.2.2.16
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Figura [I1.2.2.16 Dreptele Barrett pentru polimerizarea DPGDA cu 3%POB la viteza de incalzire de §
K/min
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Se poate remarca analizand figura ca alura curbelor rezultate este foarte diferita de
liniaritate. O corelare liniard se poate realiza doar pentru intervalul de conversie 0 — 20% insa
valoarea energiei de activare calculati pe acest domeniu este foarte ridicata. In concluzie se

poate considera ca modelul cinetic de ordinul n nu se poate aplica pentru reactia de

polimerizare a DPGDA cu 3%POB.

Nu s-a mai aplicat metoda Borchard — Daniel deoarece algoritmul de calcul presupune

valabilitatea ecuatiei de viteza de ordinul n, ceea ce s-a observat ca nu este valabil.

Metoda izoconversionalda KAS a condus la obfinerea pentru energia de activare a

valorilor prezentate in tabelul I11.2.2.20

Tabelul II1.1.2.2.20 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea DPGDA cu

3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare 169,13 | 182,56 | 207,85 | 183,02 | 164,08 | 161,55 | 160,55 | 175,53

(kJ/mol)

Se remarcd faptul cd s-au obfinut valori mai ridicate pentru energia de activare

comparativ cu cele obfinute prin metodele Kissinger si Ozawa.

Cea de-a doua metoda izoconversionala aplicatad a condus la obtinerea pentru energia

de activare a valorilor din tabelul I11.2.2.21

Tabelul II1.1.2.2.21 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea

DPGDA cu 3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare 157,92 { 176.16 | 193,89 | 203,21 | 198,32 | 194,55 | 191,58 | 192,95

(kJ/mol)

Se remarca obtinerea unor valori ridicate pentru energia de activare. De asemenea se
poate observa faptul cd energia de activare variazd foarte mult cu conversia. Valoarea
calculati la conversia de 20% este foarte diferita de celelalte, eroarea determinata cu valoarea
maxima (cea de la conversia de 50%) fiind mai mare de 10%, din acest motiv nu s-a utilizat
pentru calculul valorii medii.

In vederea evaludrii ecuatiei de viteza Sestak — Berggren s-a aplicat metoda Malek.

Valorile calculate prin metoda Malek pentru energia de activare sunt prezentate in tabelul
[11.2.2.22
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Tabelul 111.1.2.2.21 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea DPGDA

cu 3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare 186,99 | 228,94 | 265,71 | 215,64 | 151,40 | 167,42 | 140,79 -

(kJ/mol)

Se poate remarca faptul cd variatia energiei de activare cu conversia pentru aceasta

metoda este neregulata, iar valorile calculate sunt foarte mari.

Analizind valorile obtinute se poate constata cd este imposibil a calcula o valoare

medie pentru mai mult de trei valori determinate ceea ce face imposibila aplicarea

algoritmului Malek pentru evaluarea modelului cinetic.

Pentru a evolua variatia energiei de activare cu conversia pentru metodele

izoconversionale aplicate in figura I11.2.2.17 s-au reprezentat valorile energiei de activare

calculate prin cele 3 metode.

utilizate

Energia de activare (kJ/mol)

280

260
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180

160

140

T 11

—e— Malek

10

50

60

Conversia (%)
Figura 111.2.2.17 Evolutia energiei de activare cu conversia pentru cele trei metode izoconversionale

70

80

90

Este de notat ca variatia energiei de activare este total neregulatd pentru metodele

izoconversionale si valorile obtinute sunt foarte diferite.

Explicatia acestor variatii foarte mari o poate constitui faptul ca la aceasta concentratie

de initiator viteza de incalzire are un efect foarte important asupra procesului de polimerizare,

ceea ce poate conduce la obtinerea unor valori ale semnalului DSC foarte diferit de la

experiment la experiment.
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I112.2.3.B Studiul polimerizarii initiate termic a dipropilenglicol diacrilatului

(DPGDA) cu 1% initiator (POB)

Pentru reactia de polimerizare a DPGDA cu 1% POB s-au obtinut curbele DSC

prezentate in figura [11.2.2.18

0.006
:r ——7.,5 Kimin
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L
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Figura I11.2.2.18 Curbele DSC obtinute pentru polimerizarea termicd a DPGDA initiatd de 1%POB la
diferite viteze de inc3lzire

Analizind figura se poate remarca alura asimetricd a curbelor si faptul cé in regiunea
de dupa maximul picului apar modificari ale semnalului DSC, modificari ce se pot datora
unor reactii competitive ce pot sa apara la viteze de incilzire mai mari.

Prin metoda Kissinger si Ozawa s-au obtinut valorile energiei de activare redate in

tabelul I11.2.2.22

Tabelul 111.2.2.22 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger §i Ozawa pentru
polimerizarea DPGDA cu 1%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare

incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)

2,5 73,5
5,0 83,5 79,64 81,30
15,0 85,9

Se poate remarca faptul ca s-au obtinut valori ale energiei de activare mult mai mici
decét in cazul polimerizarii DPGDA la concentratia de 3%POB. Aceasta observatie indicd o

dependentd importanta a energiei de activare de concentratia de initiator utilizata.
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Pentru evaluarea modelului cinetic de ordinul n s-a utilizat metoda Barrett. in figura
I11.2.2.19 sunt prezentate curbele Barrett obtinute pentru polimerizarea DPGDA cu 1%POB la
vitezele de incalzire de 5,0 s1 7,5 K/min.

1

-
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3 3 . +  n=2 (5 Kimin)
8
z 4 E . ﬁV++
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-5 Ev v %y '
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o
-9t-ll‘AL'LAAllLLLLALALLLLALJ_LIlAlllAAlLLL*J
0.0029.00259.0026.00269.0027.00279.0028.00289.0029
1/7

Figura I11.2.2.19 Dreptele Barrett pentru polimerizarea DPGDA cu 1%POB la vitezele de incilzire de
5,0 51 7,5 K/min

Se poate nota faptul ca atat pentru viteza de incalzire de 7,5 cat si pentru cea de 5,0
K/min aspectul curbelor nu este liniar i nu permite calculul energiei de activare. Liniaritatea
se regaseste pe un domeniu de conversie foarte redus (0 — 10%), iar daca se calculeazad din
panta dreptei energia de activare aceasta are o valoare foarte mare si total diferitd de cea
calculatd prin metodele Kissinger si Ozawa.

Se mai poate observa faptul cad pentru aceeasi vitezd de incalzire la diferite valon ale
exponentului cinetic n, alura curbelor nu se modifica, deci modelul cinetic de ordinul n nu se
poate aplica pentru sistemul studiat.

Ca urmare a acestor consideratii nu s-a mai aplicat metoda Borchard — Daniel
deoarece ea se bazeaza pe un model cinetic de ordinul n, care nu este valabil polimerizarii
DPGDA cu 1% POB.

Prin metoda izoconversionalda KAS s-au obtinut pentru energia de activare valorile
redate in tabelul 111.2.2.23

Tabelul I1I.1.2.2.23 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea DPGDA cu
1% POB

Conversia (%)

20

30

40

50

60

70

80

Medie

Energia de activare (kJ/mol)

77,95

80,22

75,85

72,37

72,15

72,26

76,10

75,27
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Se poate remarca obtinerea unor valori apropiate de cele obtinute prin metodele
anterioare, iar eroarea intre valorile extreme este de 5,3%, ceea ce indica o variatie redusa a
energiei de activare cu conversia in acest caz.

Energiile de activare calculate prin metoda Li — Tang sunt ilustrate in tabelul
[11.2.2.24.

Tabelul II1.1.2.2.24 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea
DPGDA cu 1% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 77,90 | 78,12 | 75,29 | 72,73 | 72,26 | 72,66 | 73,77 | 74,67

Se pot remarca valorile foarte apropiate calculate prin aceastd metoda pentru energia
de activare, eroarea intre valoarea maxima si cea minima fiind de 3,9%, ceea ce indica o
variatie putin semnificativa a energiei de activare cu conversia.

Valoarea medie calculatd este foarte apropiatdi de cea calculatd prin metoda
precedenta.

In tabelul II1.2.2.25 sunt prezentate valorile energiei de activare calculate cu ajutorul
metodei Malek pentru polimerizarea DPGDA cu 1% POB

Tabelul II1.1.2.2.25 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea DPGDA
cu 1% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 80,95 | 81,85 | 78,75 |67,78 | 71,83 | 71,87 | 72,98 | 75,14

Se poate observa obtinerea unei valori medii aproape identice cu cea calculatd prin
celelalte metode izoconversionale. Eroarea intre valorile extreme este de 9,4%, ceea ce a
permis calcularea energiei de activare medii cu toate valorile calculate la conversiile
respective. Prin aplicarea algoritmului Malek in etapa urmatoare s-a studiat posibilitatea
aplicarii ecuatiei de viteza de forma F(a) = o™ (1-a)" procesului studiat.

Valorile parametrilor cinetici ai reactiei de polimerizare a DPGDA cu 1%POB sunt
prezentati in tabelul I11.1.2.2.26

Tabelul 111.2.2.26 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea
DPGDA cu 1% POB

Viteza de incalzire (K/min) oM op m n LnA
2,5 0,1689 |0,2166 | 0,4283 |2,1082 | 20,803
5,0 0,1708 |0,2157 | 0,3520 | 1,7097 | 20,576
7,5 0,1865 | 0,2104 | 0,4666 |2,0360 | 20,944
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Cu valorile obtinute s-a calculat viteza de reactie pentru a o compara cu rezultatele
experimentale. In figura I11.2.2.20 sunt reprezentate grafic vitezele de reactie experimentale si

teoretice pentru reactia de polimerizare a DPGDA cu 1%POB la viteza de incalzire de 2,5
K/min.

- 0.0025 - experimental
©
= I * calculat
o
0.002 |
0.0015 -
i
0.001 -
0.0005 -
0.. P PR U GRS S B U SO S U S R S ST S S
60 70 80 90 100 110 120

T(°C)
Figura [11.2.2.13 Viteza de reactie experimentala, respectiv calculati pe baza ecuatiei Sestak — Berggren

in functie de temperatura pentru polimerizarea termicd a DPGDA cu 1%POB la viteza de incalzire de
2,5 K/ min

Se poate observa ci valorile teoretice nu sunt in concordantd cu cele experimentale,
ceea ce indica faptul ca pentru polimerizarea DPGDA cu 1%POB, ecuatia Sestak — Berggren
nu este caracteristic procesului respectiv.

Din consideratiile prezentate se pot prezenta urmatoarele concluzii:

»  polimerizarea DPGDA la ambele concentratii de initiator nu se desfagoara
dupa un model cinetic de ordinul n;

»  polimerizarea DPGDA cu 1%POB a condus la obtinerea unor energii de
activare ridicate si care au fost foarte diferite pentru fiecare metoda de calcul utilizata;

> in cazul sistemului cu 3%POB, valorile energiei de activare sunt mati reduse
comparativ cu sistemul DPGDA 3%POB, si valorile medii calculate prin metodele analitice
intrebuintate sunt mai apropiate;

» modelul cinetic Sestak — Berggren nu este caracteristic polimerizarii DPGDA
indiferent de concentratia de initiator; ceea ce se poate remarca §i din aspectul curbelor DSC

care sunt diferite de curbele inregistrate pentru ceilalti monomeri cu douad duble legéturi

studiati;
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I11.2.2.4 Studiul reactiilor de polimerizare termicd a tripropilenglicol diacrilatului

(TPGDA)

A fost analizata polimerizarea termica a tripropilenglicol diacrilatului in doua sisteme

diferite: cu o concentratie de initiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (masa), respectiv

1%.

I12.2.4.4. Studiul polimerizdrii initiate termic a tripropilenglicol diacrilatului

(TPGDA) cu 3% initiator (POB)

in figura I1.2.2.14 sunt prezentate dreptele Kissinger si Ozawa care permit

determinarea energiei de activare, valorile obtinute fiind redate in tabelul 111.2.2.27

Figura I11.2.2.14 Dreptele Kissinger si Ozawa pentru calculul energiei de activare pentru polimerizarea

0 Fg . 0
: ] —] £
: 1 8
E —— Ozawa ]
5 E {5
——y = 15.468 - 5622.9x R= 0.99985
E ----- y = 21.949 - 12264x R= 0.99982
L ]
10 | 4 -10
r --v--Kissinger
Veeooo,
C T $eeaea . -4
15 — —— S NS X AT
0.00285 0.0029 0.00295 0.003

termicid a TPGDA cu 3%POB

Tabelul 111.2.2.27 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru

polimerizarea TPGDA cu 3%POB

1T
m

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)
2,5 60,8
7,5 70,3 101,96 102,36
15,0 77,0

in continuare s-a aplicat metoda Barrett pentru a calcula energia de activare §i pentru a

evalua modelul cinetic de ordinul n.
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in figura [11.2.2.15 sunt prezentate dreptele Barrett pentru polimerizarea TPGDA la

viteza de 2.5 K/min.
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Figura I11.2.2.15 Dreptele Barrett pentru polimerizarea TPGDA cu 3%POB la viteza de incilzire de
2,5 K/min

Se poate remarca faptul ca pentru diferitele valori ale lui n utilizate aspectul curbelor
rezultate nu este liniar, deci nu este posibila calcularea energiei de activare pe intreg domeniul
de conversie al reactiei. Daca se calculeazi energia de activare intr-un interval in care exista o
corelare liniard (pana la max 50%) atunci se obtin valori ale energiei de activare care sunt
foarte mari si cu mult diferite de cele calculate prin metodele Kissinger 1 Ozawa.

Ca urmare se considera ca procesul de polimerizare al TPGDA cu 3%POB nu se
desfasoara cu o ecuatie de viteza de ordinul n.

Avand in vedere cele prezentate in continuare nu s-a aplicat metoda Borchard — Daniel
deoarece algoritmul de calcul presupune ca reactia studiatid se desfasoard dupé o ecuatie de
vitezd de ordinul n, ceea ce nu este adevarat pentru sistemul studiat.

Metodele izoconversionale au condus la obtinerea rezultatelor prezentate in tabelele
[11.2.2.28 i 111.2.2.29

Tabelul 111.2.2.28 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea TPGDA cu
3% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 103,23 | 101,64 | 97,74 | 95,89 | 92,84 | 90,78 | 90,31 | 96,06
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Valorile calculate prin aceastd metoda sunt putin mai reduse decét cele calculate prin

metodele anterioare, iar variatia valorilor cu conversia este nesemnificativa, eroarea intre

valorile extreme fiind de 6,6%.

Tabelul II1.2.2.29 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea TPGDA

cu 3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 96,34 | 95,81 |[94,13 |92,80 |91,97 |91,23 |91,21 | 93,35

Se poate observa obtinerea unor valori foarte apropiate (eroarea intre valorile maxima

si minima este 2,7%) si usor mai reduse decat cele obtinute prin metodele anterioare.

Pentru verificarea modelului Sestak — Berggren s-a aplicat algoritmul Malek prin care

s-au obtinut pentru energia de activare valorile prezentate in tabelul 111.2.2.30

Tabelul I11.2.2.30 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea TPGDA cu

3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 95,62 | 92,51 | 88,08 | 86,78 | 86,12 | 89,05 | 89,61 | 89,68

Se poate constata obtinerea unor valori apropiate de cele calculate prin metodele

precedente, iar valoarea medie este mai micd decit cele determinate prin metodele

izoconversionale KAS si Li — Tang.

Parametrii cinetici ai polimerizarii TPGDA cu 3%POB calculati prin algoritmul Malek

sunt ilustrati in tabelul I11.2.2.31

Tabelul II1.2.2.31 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea

TPGDA cu 3% POB
Viteza de incalzire (K/min) oM op m n Ln A
2,5 0,2488 0,3440 | 0,6113 | 1,8470 33,800
7.5 0,2000 0,3287 | 0,5872 | 2,3488 28,077
15,0 0,2212 0,3261 | 0,5637 11,9851 27,875

Se constatd obtinerea unor valori ridicate pentru exponentii cinetici m §i n ai ecuatiei

Sestak — Berggren, si acestea variaza cu viteza de incilzire.

Prin calcularea vitezei de reactie teoretice pe baza modelului cinetic Sestak —

Berggren, s-au obtinut curbele reprezentate in figura II1.2.2.16, unde sunt ilustrate si curbele

experimentale ale procesului analizat.
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Figura II1.2.2.15 Evolutia vitezei de reactie experimentale, respectiv calculate pe baza ecuatiei Sestak —
Berggren in functie de temperatura pentru polimerizarea termicd a TPGDA cu 3%POB la vitezele de
incalzire de 2,5; 7,5 si 15,0 K/min

Se poate remarca corelarea bund a rezultatelor experimentale cu cele teoretice pentru
vitezele de incalzire de 2,5 si 7,5 K/min pentru un interval de conversie cuprins intre 0 — 80%.
Pentru polimerizarea TPGDA cu 3%POB la viteza de 15 K/min, corelarea este realizatia doar
panad aproape de maximul picului (o conversie de aproape 30 %) ceea ce indicad faptul ca

pentru acest sistem viteza de incélzire influenteaza cinetica reactiei de polimerizare.

111.2.2.4.B. Studiul polimerizarii initiate termic a tripropilenglicol diacrilatului
(TPGDA) cu 1% initiator (POB)
In urma analizei DSC a polimerizirii TPGDA cu 1% POB la diferite viteze de

incalzire s-au obtinut curbele prezentate in figura I11.2.2.16
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Figura II1.2.2.16 Evolutia vitezei de reactie pentru polimerizarea TPGDA cu 1% POB la diferite viteze
de incalzire
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Prin aplicarea metodelor Kissinger §i Ozawa s-au obtinut pentru energia de activare a

procesului studiat valorile redate in tabelul I11.2.2.32

Tabelul 111.2.2.32 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea TPGDA cu 1%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)
2,5 61,8
5,0 69,2 103,45 103,79
10,0 74,7
15,0 77,8

Valorile obtinute sunt foarte apropiate intre ele si aproape identice cu cele calculate
prin aceleasi metode pentru polimerizarea TPGDA cu 3%, ceea ce indica faptul ca pentru
polimerizarea TPGDA pentru initiatorul utilizat concentrafia acestuia nu are o influentd
deosebita.

Prin metoda Barrett, care se bazeaza pe un model cinetic de ordinul n, s-au obtinut

pentru polimerizarea TPGDA cu 1%POB la viteza de incélzire de 15 K/min curbele ilustrate
in figura I11.2.2.17

»
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Figura I11.2.2.17 Dreptele Barrett pentru polimerizarea TPGDA cu 1%POB la diferite viteze de

incalzire

Se poate remarca aspectul neliniar al curbelor obtinute. De asemenea se poate observa
faptul ca pentru aceeasi viteza de incalzire (15 K/min) la diferite valori ale lui n, existd o
portiune de liniaritate pentru domeniul de conversie 1 — 50%. Calculand energia de activare

din panta dreptei de corelare se obtin valori foarte ridicate ale energiei de activare, de doua ori
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mai mare decdt cele calculate prin metodele anterioare. Ca urmare se poate considera ca
modelul cinetic de ordinul n nu este caracteristic procesului de polimerizare al TPGDA cu
1%POB, si de aceea nu s-a mai aplicat nici metoda Borchard — Daniel pentru calculul energiei
de activare.

Prin metoda KAS s-au obtinut valorile energiei de activare prezentate in tabelul

111.2.2.33

Tabelul I11.2.2.33 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea TPGDA cu
1% POB

Conversia (%)

20

30

40

50

60

70

80

Medie

Energia de activare
(kJ/mol)

101,91

103,68

105,54

107,46

109,24

110,05

108,71

106,65

S-au obtinut pentru energia de activare valori foarte apropiate cu cele calculate prin

metodele Kissinger si Ozawa, eroarea intre valorile extreme este de 3,8 %, ceea ce indicéd o

variatie redusa a energiei de activare cu conversia.

Metoda Li — Tang a condus la obtinerea pentru energia de activare a valonlor

prezentate in tabelul 111.2.2.34

Tabelul I11.2.2.33 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea TPGDA

cu 1% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare 111,97 { 111,88 | 112,85 | 114,25 | 115,47 | 115,79 | 114,56 | 113,82

(kJ/mol)

Valorile obtinute sunt putin mai ridicate decat cele calculate prin metodele anterioare.

Variatia cu conversia este foarte redusa, eroarea intre valorile extreme fiind de 2%.

Prin metoda Malek s-au obtinut pentru energia de activare valorile prezentate in

tabelul 111.2.2.34
Tabelul II1.2.2.34 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea TPGDA cu
1% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare 106,50 | 108,99 | 111,76 | 113,85 | 112,15 | 102,20 | 101,33 | 108,11

(kJ/mol)

Valoarea medie calculatd este usor mai ridicatd decét cele calculate prin metodele

Kissinger i Ozawa, dar foarte apropiata de cea determinata prin metoda KAS.
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Prin aplicarea algoritmului Malek pentru evaluarea ecuatiei de viteza Sestak —
Berggren s-au obtinut valorile parametrilor cinetici ai ecuatiei respective ilustrate in tabelul

11.2.2.35

Tabelul II1.2.2.35 Valorile parametrilor cinetici obtinufi prin metoda Malek pentru polimerizarea
TPGDA cu 1% POB

Viteza de incalzire (K/min) oM ap m n Ln A
2,5 0,2673 0,3829 | 0.9348 | 2.5625 35.019
5,0 0.2516 0,3586 | 0,8806 | 2,6446 34,811
10,0 0,2713 0,3700 | 0,9081 | 2,4479 34,878
15,0 0,3000 0,4050 | 0,9155 |2,1392 34,926

Cu valorile parametrilor cinetici calculate din termogramele DSC s-au calculat
vitezele teoretice de reactie ale polimerizarii TPGDA cu 1%POB pe baza ecuatiei de viteza
Sestak — Berggren. In figura II1.2.2.18 sunt prezentate comparativ aceste viteze teoretice

comparativ cu vitezele de reactie experimentale.

experimental (10 K/min)
v calculat (10 K/min)

-— experimental (5 KKmin)
®  calculat (5 Kmin)

0.012 | —-— experimental (2,5 K/min)
S * calculat (2,5 K/min)
.g 0.01 -
F
0.008 -
0.006 -
0.004
0.002 |
b .‘
“J
oFr""!AJ
40 50 60 70 80 90 100

T(°C)
Figura I11.2.2.18 Evolutia vitezei de reactie experimentale, respectiv calculate pe baza ecuatiei Sestak —

Berggren in functie de temperaturd pentru polimerizarea termicad a TPGDA cu 1%POB la vitezele de
incalzire de 2,5; 5,0 si 10,0 K/min

Este de notat faptul ca s-au obtinut o corelare buna a valorilor calculate cu cele
experimentale pentru vitezele de incilzire utilizate in special pentru domeniul de conversie
pand la maximul picului (conversia in jur de 40%). Dupd aceastd valoare a conversiei,

corelarea nu se mai realizeaza, acest lucru datorandu-se i aspectului asimetric al curbei DSC.
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Din consideratiile prezentate se pot prezenta urmatoarele concluzii:

>  energia de activare a procesului de polimerizare a TPGDA variaza in functie
de concentratia initiatorului utilizat, pentru polimerizarea TPGDA la o concentratie de
initiator de 3% valoarea energiei de activare este usor mai redusa;

> vanatia intre valorile medii ale energiilor de activare determiante prin
metodele utilizate este mai putin semnificativa pentru metodele Kissinger si Ozawa, dar este
mai importantd pentru metodele Li — Tang s1 Malek, unde se regaseste aceeasi diferenta;

»  polimerizarea TPGDA la ambele concentratii de initiator nu se desfasoara
dupa un model cinetic de ordinul n, curbele obtinute prin aplicarea metodei Barrett nu sunt
liniare pe intreg domeniul de conversie. Pentru conversii reduse se poate realiza o corelare
liniard, dar panta dreptei de corelare conduce la obtinerea unor valori pentru energia de
activare foarte mari si total in neconcordanta cu cele calculate prin celelalte metode utilizate,
ceea ce invalideazid modelul cinetic presupus;

>  exponentii cinetici ai ecuatiei de viteza F(a) = o™ (1-a)" sunt diferiti pentru
cele doua sisteme studiate, in cazul polimerizarii TPGDA cu o concentratie de initiator de 1%,
exponentii au valori mai ridicate.

» ecuatia de vitezd Sestak — Berggren este caracteristicd procesului de
polimerizare a TPGDA la ambele concentratii de initiator pentru intervalul de conversie 0 —
40%, pentru care corelarea rezultatelor experimentale cu cele teoretice este buna, pentru

valori mai ridicate ale conversiei aceasta corelare nu mai are loc.
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II1.2.2.5 Studiul reactiilor de polimerizare termici a etilenglicol dimetacrilatului
(EGDMA)

A fost analizatd polimerizarea termica a etilenglicol dimetacrilatului in doua sisteme
diferite: cu o concentratie de initiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (mas3), respectiv
1%.

I1.2.2.5.4A Studiul polimerizarii initiate termic a etilenglicol dimetacrilatului

(EGDMA) cu 3% initiator (POB)

Pentru concentratia de 3% POB, curbele DSC obtinute pentru polimerizarea EGDMA

cu diferite viteze de incélzire sunt reprezentate in figura I11.2.2.19
DSC Kmwimg)

T exo

1 15 K/min
50 -

]
40 -

) 10 K/min
30 4

S K/'min
20 4
2.5 Wmin

]
1.0 4
0 —

70 T 80 T w 100 110 120
Temperature /C

Figura 111.2.2.19 Termogramele DSC inregistrate pentru polimerizarea termicd a EGDMA cu 3% POB
la diferite viteze de incalzire

Se poate remarca variatia direct proportionald a curbelor DSC cu viteza de incalzire.

Energiile de activare calculate prin metodele Kissinger si Ozawa sunt prezentate in tabelul
[11.2.2.36

Tabelul 111.2.2.36 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea EGDMA cu 3%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)
2,5 75,7
5,0 82,5
10,0 89,4 101,89 102,54
15,0 93,3
190

BUPT



Metoda Barrett nu are aplicabilitate in acest caz, curbele rezultate in urma

reprezentdrii grafice a relatiei Barrett nu sunt lineare, ceea ce nu permite obtinerea energiei de

activare, dupa cum se poate observa din figura 111.2.2.20.

Spre deosebire de monomerii studiaji anterior se poate observa ca nu existi o

dependenta liniara nici pentru conversii mai mici ale procesului.

Ln ((do/dt)/ (1-a)')

3
r o
: ‘W
4+ x o
- ° ® 'Y x
[ . S X
[ o o b,
5L x® x XXX =;§4
o LY +
+ +
L . o ++t - + ‘
5[ * X+ =
b .
[ o ., "
7L +
t * 15 K/min R
L x 10 Kimin
sl + 5 Kmin +
C ® 25 Kmin k-
%
-9 N B NS U NN S S |
0.0024 0.0025 0.0026 0.0027 0.0028 0.0029 0.003
1T

Figura I11.2.2.20 Curbele Barrett pentru polimerizarea EGDMA cu 3%POB pentrun = |

Necorelarea valorilor prin metoda Barrett permite consideratia cd modelul cinetic de

ordinul n nu este caracteristic procesului studiat, in consecintd nu s-a mai aplicat metoda

Borchard — Daniel care se bazeaza pe aceeasi ecuatie de viteza ca i metoda Barrett.

in tabelul I11.2.2.37 sunt prezentate valorile rezultate in urma aplicarii metodei KAS

pentru determinarea energiei de activare.

Tabelul 111.2.2.37 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea EGDMA cu

3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 103,55 | 104,50 | 104,18 | 105,67 | 105,43 | 96,95 | 84,85 | 103,38

Se poate constata o variatie a valorilor calculate cu conversia, variatie semnificativa

pentru conversiile mai ridicate. Valoarea medie calculata este apropiata de valorile calculate

prin metodele Kissinger si Ozawa.

Metoda Li — Tang a furnizat valorile redate in tabelul I11.2.2.38

Tabelul II1.2.2.37 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea

EGDMA cu 3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare 90,32 195,85 |99,11 |101,70 102,76 | 101,73 | 99,36 | 98,69

(kJ/mol)
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Se observa o variatie a energiei cu conversia, dar mai redusa decat in cazul celei

intalnite pentru metoda KAS. Valoarea medie este apropiatd valorile energiilor de activare

calculate prin metodele precedente.

Algoritmul Malek a condus la obtinerea valorilor din tabelul 111.2.2.38 pentru energia

de activare a procesului de polimerizare a EGDMA cu 3%POB.

Tabelul II1.2.2.38 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea EGDMA cu

3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare (kJ/mol) | 101,80 | 111,42 | 108,69 | 107,09 { 102,34 | 84,67 | 80,84 | 106,26

Se poate remarca aceeasi variatie cu conversia a energiei de activare ca i In cazurnle

precedente. Pentru calculul valorii medii s-au utilizat valorile determinate in intervalul de 20 —

60% al conversiei pentru care eroarea este mai mica de 10%.

Algoritmul de determinare a exponentilor cinetici ai ecuatiei Sestak — Berggren a

condus la obtinerea unor reprezentari ca si cele din figura I11.2.2.21 in care se poate constata

ca nu existd o dependenta liniara pentru obtinerea coeficientului n.

32
P y = 36.693 + 6.0589x R= 0.99496
o s
] 31E q”
s r ]
®
2 - e T
-E : . [ ’l'o
29L oeeee? A
r P4
E 'oo
L ,o
28 - y
r Ol’ b 5 Kimin
27 C ."
: A 15-80 %
26 -
r *®
ZS—LLLALL Y ) U U S H W S S E S S S |
22 2 48 46 44 42 4 08
In (a® (1-a))

Figura II1.2.2.21 Reprezentarea graficd pentru determinarea exponentului n al ecuatiei Sestak —
Berggren pentru polimerizarea EGDMA cu 3% POB la viteza de incélzire de 5 K/min

Acest tip de curbe se obtine si pentru analiza valorilor efectuate la celelalte viteze de

incilzire utilizate, ceea ce conduce la concluzia ci ecuatia de viteza de tipul F(a) = ™ (1-a)"

nu este caracteristica procesului studiat.

Daca se face corelarea liniara a portiunii cuprinse in intervalul de conversie 15 — 80%

se observa obtinerea pentru exponentul n a unei valori foarte mari (n = 6,0589) care conduce
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la obtinerea pentru cel de-al doilea exponent al ecuatiei de viteza a valorii m = 2,7628 care
este mal mare decat 1 si deci nu poate fi considerata corecta [135].

Avand in vedere cele prezentate se poate considera cd pentru polimerizarea EGDMA

cu 3% POB, modelul cinetic Sestak — Berggren nu este valabil.

12254 Studiul polimerizdrii inifiate termic a etilenglicol dimetacrilatului
(EGDMA) cu 1% initiator (POB)

Energiile de activare calculate prin metodele Kissinger si Ozawa sunt prezentate in
tabelul I11.2.2.39

Tabelul I11.2.2.39 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea EGDMA cu 1%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)
2,5 84,5
5,0 92,5 75,97 78,01
7,5 99,4

Energiile de activare calculate prin metodele Kissinger si Ozawa sunt mai mici decét
cele determinate pentru polimerizarea EGDMA cu 3%POB.

Reprezentind comparativ curbele Barrett (figura I11.2.2.22) pentru polimerizarea
EGDMA la cele doud concentratii de initiator se observa ca pentru concentratia de 1%, curba

tinde spre liniaritate, dar are totusi un aspect care nu permite determinarea energiei de activare

decat pana la maximul picului curbei DSC.
4 -

o) 5: e ’\
1'- =~ - XX
— - L4 L ]
g | P A
L ° hd x
‘=’ r X
- X o
L x
T+ % ®
¢ 5 K/min (3%POB) X .
x  § Kimin (1%POB) .
'8'_ X Y
- ®
...
_9-AL.lA...llAA,LLLJLIL.All.A ' S T PG |
0.255 026 0.265 0.27 0275 0.28 0285 0.29 0.295
(1/7)*100

Figura I11.2.2.22 Curbele Barrett calculate pentru polimerizarea EGDMA la viteza de incélzire de 5
K/min pentru diferite concentratii de initiator i pentrun =1
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Calculand energia de activare pentru intervalul de conversie pentru care corelarea
valorilor se poate face cu o ecuatie de ordinul I, se obtine o valoare de 199,02 kJ/mol, care
este de doua ori mai mare decat cea calculatdi prin metodele anterioare, si care astfel
dovedeste cd modelul cinetic de ordinul n nu este potrivit pentru procesul studiat.

Metoda Borchard — Daniel care se bazeazia pe acest model cinetic nu a mai fost
aplicata.

Valorile din tabelul II1.2.2.40 reprezintad energia de activare calculatd prin metoda

KAS.

Tabelul 111.2.2.40 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea EGDMA cu
1% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80

Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 61,24 | 62,90 | 61,77 |57,83 |53,84 | 53,12 54,11

57,83

Se poate constata o variatie importanta a valorilor calculate cu conversia, variatie care
conduce la obtinerea unei valon medii mai mici decét cele calculate prin metodele Kissinger
si Ozawa. Eroarea intre valorile maxima si minima este de 8,5%, deci toate valorile au fost
utilizate pentru calcularea energiei de activare medii

Metoda Li — Tang a furnizat valorile redate in tabelul 111.2.2.41

Tabelul 111.2.2.41 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea
EGDMA cu 1% POB

Conversia (%)

20

30

40

50

60

70

80

Medie

Energia de activare (kJ/mol)

74,82

73.61

69.83

64,52

60,77

59,23

59,52

70,69

Si pentru valorile obtinute prin aceastd metoda se constatd o variatie semnificativad cu

conversia. Pentru calculul valorii medii s-au utilizat valorile cuprinse in intervalul de

conversie 20 — 50% pentru care eroarea este mai micd de 10%.

Valoarea medie calculatd este apropiatd de cea rezultatd de metodele Kissinger si

Ozawa.

Pentru evaluarea modelului cinetic Sestak — Berggren s-a calculat energia de activare

cu ajutorul metodei Malek, obtinandu-se valorile prezentate in tabelul I11.2.2.42

Tabelul 111.2.2.42 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea EGDMA cu

1% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 75,97 | 6133 | 52,67 |52.46 |59.22 |55.47 | 66,86 | 56,23
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Surprinzitor se observa obtinerea unor valori mai mici decat cele obtinute prin metoda
Li — Tang dar apropiate de cele obtinute prin metoda KAS. Energia de activare medie a fost
calculata utilizdnd valorile din intervalul 30 — 70% elimindnd valorile de la conversiile de 20
si 80 % care nu se incadrau in eroarea de 10%.

Cu aceastd valoare medie s-au calculat parametrii cinetici pentru evaluarea ecuatiei de
viteza Sestak — Berggren. Spre deosebire de polimerizarea EGDMA la concentratia de 3%,
reprezentarea graficd pentru determinarea exponentului n este liniard de aceastid data dupi
cum se poate remarca din figura II1.2.2.23 unde este exemplificatd obtinerea lui n pentru

viteza de incalzire de SK/min.

135 ¢
——y = 14.566 +2.0557x R= 0.9926

13 [

In((da/dt)e’)

125

12

1 [

10-5 . . O S L ) " | " n A L 1 : " " " J

In(a® (1-a))

Figura I11.2.2.23 Reprezentarea grafica pentru determinarea exponentului cinetic n al functiei de viteza
Sestak — Berggren pentru polimerizarea EGDMA cu 1% POB la viteza de incilzire de 5 K/min

In tabelul I1.2.2.43 sunt ilustrate valorile obtinute prin aceasti metodi pentru

parametrii cinetici ai procesului studiat.

Tabelul I11.2.2.43 Valorile parametrilor cinetici obtinuti prin metoda Malek pentru polimerizarea
EGDMA cu 1% POB

Viteza de incalzire (K/min) oM op m n LnA
2,5 0,2852 10,3712 | 0,7022 | 1,7557 14,044
5,0 0,2543 | 0,3160 | 0,7009 | 2,0557 14,566
7,5 0,1800 |0,2593 | 0,4168 | 1,8992 13,868

Curbele teoretice ale vitezei de reactie in functie de temperaturd sunt reprezentate

comparativ cu cele experimentale in figura I11.2.2.24
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experimental (5 K/min)

0.005 - ¢ calculat (5 Kmin)
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Figura I11.2.2.24 Viteza de reactie experimentald, respectiv calculatd pe baza ecuatiei Sestak — Berggren
in functie de temperaturd pentru polimerizarea termicad a EGDMA cu 1%POB la vitezele de incilzire de

2,5 respectiv 5 K/ min
Analizand figura se pot constata urmatoarele:

- pentru procesul de polimerizare desfasurat la viteza de incalzire de 2,5 K/min,
corelarea valorilor teoretice cu cele experimentale este foarte bund pana la maximul
curbei ceea ce corespunde unei conversii de 35%, dupa aceastd conversie valorile
calculate sunt diferite de cele experimentale;

- pentru procesul de polimerizare desfasurat la viteza de incalzire de 5,0 K/min,
corelarea valorilor teoretice cu cele experimentale este mai buna si dupa atingerea
maximului curbei, diferenta constituind-o aspectul usor asimetric al vitezei de reactie

experimentale obtinut din semnalul inregistrat de calorimetrul diferential.

Din analiza rezultatelor prezentate pentru polimerizarea EGDMA la diferite viteze de

incalzire si cu diferite concentratii de initiator se pot prezenta urmatoarele concluzii :

»  energia de activare al reactiei de polimerizare a EGDMA este influentata de
concentratia de initiator;

»  concentratia initiatorului de 1% este favorabila sistemului EGDMA / POB, in
acest caz s-a obtinut o valoare minima a energiei de activare comparativ cu concentratia de
3%,;

» pentru ambele situatii studiate energia de activare depinde de conversia la

care se calculeaza, diferenta mai semnificativd se regéseste la polimerizarea EGDMA cu

concentratia de 1% POB;
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»  atat pentru polimerizarea EGDMA cu 3% POB cit si pentru cazul utilizarii
1% POB, modelul cinetic de ordinul n nu este caracteristic proceselor analizate, reprezentarea
graficd a valorilor calculate conform metodei Barrett nu permite o corelare liniara pentru
determinarea energiei de activare;

>  pentru polimerizarea EGDMA la concentratia de 3% POB modelul Sestak —
Berggren nu este valabil datoritd obtinerii unor valori foarte mari pentru exponentul cinetic n,
care conduce la valori supraunitare pentru coeficientul m, ceea ce este in contradictie cu
datele de literatura care limiteaza valorile lui m in intervalul 0 - 1.

»  pentru polimerizarea EGDMA la concentratia de 1% modelul cinetic Sestak —
Berggren poate fi aplicat pentru descrierea vitezei de reactie. Se observa o corelare foarte
buna a valorilor experimentale cu cele teoretice pana la conversii maxime de 37 %, conversii

care corespund maximului curbelor DSC.
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II1.2.2.6 Studiul reactiilor de polimerizare termici a trietilenglicol dimetacrilatului
(TEGDMA)

A fost analizata polimerizarea termica a trietilenglicol dimetacrilatului in doua sisteme
diferite: cu o concentratie de initiator (peroxid de benzoil — POB) de 3% (masa), respectiv
1%.

1112.2.6.A Studiul polimerizarii initiate termic a etilenglicol dimetacrilatului

(TEGDMA) cu 3% initiator (POB)

Pentru concentratia de 3% POB, curbele DSC obtinute pentru polimerizarea

TEGDMA cu diferite viteze de incalzire sunt reprezentate in figura I11.2.2.25

DSC AMWIMg)
Texo Peak 832°._
60
) Peak 791 °C
50
40 ] Peak 75.5°C
30

20 4

//

SIO 60 70 80 90 100 110
Temperature C

Figura I11.2.2.25 Termogramele DSC inregistrate pentru polimerizarea termicd a TEGDMA cu 3% POB
la diferite viteze de incilzire

Energiile de activare calculate prin metodele Kissinger si Ozawa sunt prezentate in
tabelul 111.2.2.44

Tabelul 111.2.2.44 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru
polimerizarea TEGDMA cu 3%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incélzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)

2,5 65,3

5,0 71,2

7,5 75,5 92,96 93,88

10,0 79,1

15,0 83,2
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in figura I11.2.2.26 sunt prezentate dreptele Kissinger §i Ozawa din panta cirora se

determind energia de activare. Se poate remarca obtinerea unui coeficient de corelare bun

pentru cele 5 valori corelate.
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Figura I11.2.2.26 Dreptele Kissinger si Ozawa pentru calculul energiei de activare pentru polimerizarea

17T
m

termici a TEGDMA cu 3%POB

Prin aplicarea metodei Barrett s-a urmdrit obtinerea energiei de activare si a
exponentului cinetic n al ecuatiei de viteza F(a) = (1-a)" . Dupa cum se poate observa din
figura II1.2.2.27, aspectul curbelor rezultate din calcule nu este liniar, ceea ce indicd o

nepotrivire a modelului cinetic presupus de metoda Barrett pentru procesul de polimerizare

termica a TEGDMA cu 3%POB
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Figura I11.2.2.27 Curbele Barrett calculate pentru polimerizarea TEGDMA cu 3%POB la vitezele de
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Pentru portiunea liniard a curbelor obtinute din algoritmul Barrett se observi obtinerea

unei energii de activare foarte mari comparativ cu cele obtinute prin metodele Kissinger si

Ozawa.

Datorita rezultatelor obtinute prin metoda Barrett, nu s-a mai aplicat metoda Borchard

— Daniel care se bazeaza pe acelasi model cinetic de ordinul n.

Metoda izoconversionald KAS a furnizat pentru energia de activare valorile redate in

tabelul 111.2.2.45
Tabelul I11.2.2.45 Valorile energiei de activare determinate prin metoda KAS pentru polimerizarea TEGDMA cu
3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare 100,93 | 106,35 | 119,18 | 132,22 | 141,82 | 117,31 | 105,47 | 109,84

(kJ/mol)

Dupa cum se poate remarca, valorile sunt foarte diferite si sunt dependente de

conversie. Aceastd distributie a valorilor este datoratid variatiei conversiei cu temperatura,

variatie care nu este regulati pentru fiecare vitezd de incilzire la care s-au efectuat

determindrile dupa cum se poate observa din figura I11.2.2.28
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Figura I11.2.2.28 Evolutia conversiei in functie de temperaturd pentru polimerizarea TEGDMA cu
3%POB la diferite viteze de incalzire

Prin metoda Li — Tang s-au obtinut valorile redate in tabelul I11.2.2.46

Tabelul II1.2.2.46 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea

TEGDMA cu 3% POB
Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare 95,61 |106,33 | 119,12 | 130,25 | 135,17 { 133,28 | 128.35 | 131,76
(kJ/mol)
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In mod surprinzitor se remarci obtinerea unor valori ridicate ale energiei de activare,

mai mari decét cele calculate prin metodele anterioare. Se poate remarca faptul ca variatia

energiel de activare cu conversia este identicad cu cea manifestata in valorile furnizate de

metoda KAS. De altfel se poate remarca obtinerea unor valori identice prin cele doud metode

pentru conversiile de 30 si respectiv 40%, domeniu care corespunde regiunii maximului

curbei DSC.

Pentru valoarea medie se utilizeaza valorile din domeniul 50 — 80 % pentru care

eroarea este mai mica de 10%.

Dreptele caracteristice metodei Li — Tang sunt ilustrate in

figura [11.2.2.29
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A
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r
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I(1/T)delaOla a
Figura I11.2.2.29 Dreptele caracteristice metodei Li — Tang pentru polimerizarea TEGDMA cu 3%POB

la diferite viteze de incilzire

Pentru verificarea modelului cinetic Sestak — Berggren se

foloseste algoritmul Malek.

Energiile de activare calculate prin aceastd metoda sunt redate in tabelul I11.2.2.47

Tabelul 111.2.2.47 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea TEGDMA

cu 3% POB

Conversia (%) 20 30 40 50

60 70 80 | Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 111,00 | 144,08 | 174,88 | 176,35

130,36 - - -

Se constatd obtinerea unor valori foarte mari si foarte diferite pentru energiile de

activare calculate la conversiile considerate. Aceste valori nu permit calcularea unei valori

medii pentru energia de activare care si fie utilizatd pentru verificarea ecuatiei de viteza

Sestak — Berggren.

in figura I11.2.2.30 sunt prezentate 3 din dreptele obtinute conform algoritmului Malek

din panta cérora se poate determina energia de activare. Se poate remarca faptul ca valorile
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care trebuie corelate sunt extrem de dispersate, de exemplu in cazul conversiei de 70%

coeficientul de corelare este 0,83926.

4
_ s ——20% v
5 45|
8 : - — 40%
2 5
p C
= : et 70%
55 [
s
l..‘._ =
65 “ w
Tr .. ——y=33.237 -13352x R= 0.99628
st " — —y=54.519 -21035x R= 0.96409
: ® ey =22.91-10964x R= 0.83926
-8 I U SRV RSV B SR RPN SR SR |
0.00260.00269.0027.00279.0029.00289.0029.002950.003
1 IT.,
Figura 111.2.2.30 Dreptele Malek pentru determinarea energiei de activare a procesului de polimerizare
a TEGDMA cu 3% POB

Aceste consideratii conduc la ipoteza ca reactia de polimerizare a TEGDMA nu poate
fi descrisd prin ecuatia de viteza Sestak — Berggren si ca energia de activare medie a

procesului de polimerizare nu poate fi determinata prin metoda Malek.

1112.2.6.A Studiul polimerizdrii initiate termic a etilenglicol dimetacrilatului
(TEGDMA) cu 1% initiator (POB)
Variatia vitezei de reactie pentru polimerizarea TEGDMA cu 1% POB pentru vitezele

de incélzire utilizate sunt ilustrate in figura [11.2.2.31

0.012
°
E 0.01 L % + 7,5 Kimin
i +
L ® 5,0 K/min
0.008 - +
Q" ++ | 2,5 Kmin
0.006 - '°| .
+
- « * +
0.004 fe %
A
L o  +
0.002 - . s
r u ..x .~ 'Y . * + +
+ Ny L4 +
0 A T R
60 70 80 90 100 110 120 130 140
T (°C)
Figura I11.2.2.31 Viteza de reactie pentru polimerizarea TEGDMA cu 1%POB la diferite viteze de

incilzire
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Pentru concentratia de 1% POB, energia de activare determinata prin metodele

Kissinger si Ozawa este redati in tabelul 111.2.2.48

Tabelul 111.2.2.48 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Kissinger si Ozawa pentru

polimerizarea TEGDMA cu 1%POB

Viteza de Temperatura la Energia de activare | Energia de activare
incalzire (K/min) | maximul picului (°C) Kissinger (kJ/mol) | Ozawa (kJ/mol)
2,5 75,3
5,0 81,4 101,44 102,05
7,5 86,0

Comparativ cu polimerizarea TEGDMA cu 3%POB, nu se observa o mare diferenta
intre valorile energiei de activare ceea ce ne permite si emitem ipoteza ca pentru acest

monomer concentratia initiatorului nu are o influenta foarte mare asupra energiei de activare.

Dreptele rezultate prin aplicarea metodei Barrett sunt prezentate in figura I11.2.2.32

In((da/dt)/(1-a)")

Figura I11.2.2.32 Dreptele Barrett pentru determinarea energiei de activare pentru polimerizarea
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TEGDMA cu 3%POB la diferite viteze de incilzire

Se poate remarca acelasi aspect neregulat si neliniar pentru dreptele obtinute prin
reprezentarea valorilor obtinute prin algoritmul Barrett. Datoritd acestor aspecte se poate
considera cd modelul cinetic de ordinul n nu este caracteristic polimerizarii TEGDMA cu

1%POB. Ca o consecinta a acestor observatii nu s-a mai aplicat metoda Borchard — Daniel

PR
0.003

care presupune ca reactia studiata se desfasoard dupa o ecuatie de viteza ordinul n.

Prin metoda KAS s-au obtinut valorile energiei de activare ilustrate in tabelul

I11.2.2.49.
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1% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie
Energia de activare 102,67 | 104,59 | 107,56 | 111,10 | 107.04 | 104.84 | 78,69 | 106,3
(kJ/mol)

Valorile rezultate nu variaza semnificativ cu conversia, cu exceptia valorii obtinute
pentru conversia de 80%. pentru celelalte 6 valori eroarea intre valoarea maxima si cea
minimad este de 4%. Se observa cd valoarea medie calculatd este apropiati de valorile
calculate prin metodele anterioare.

Metoda Li — Tang a furnizat valorile energiilor de activare redate in tabelul 111.2.2.50

Tabelul II1.2.2.50 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Li - Tang pentru polimerizarea
TEGDMA cu 1% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 Medie
Energia de activare 100,84 | 105,43 { 110,31 | 112,97 | 113,12 | 109,47 | 104,09 | 108,03
(kJ/mol)

Analizand rezultatele obtinute se poate constata o variatie a energiei de activare cu
conversia, dar aceastd variatie este mai redusa decat in cazul metodei KAS, eroarea pentru
valorile extreme fiind de 5,7 %. Valoarea medie calculati este usor mai ridicatd decat cea
obtinuta prin metoda KAS.

Energiile de activare determinate prin metoda Malek sunt prezentate in tabelul

[1.2.2.51

Tabelul 111.2.2.51 Valorile energiei de activare determinate prin metoda Malek pentru polimerizarea TEGDMA
cu 1% POB

Conversia (%) 20 30 40 50 60 70 80 | Medie

Energia de activare (kJ/mol) | 109.48 | 121.09 |{ 128.73 | 120,89 | 95,41 | 83,68 | 62,62 | 120,04

La fel ca si In cazul sistemului TEGDMA - 3%POB se observd o variatie
semnificativd a energiei de activare cu conversia, valoarea maxima pentru energiile de
activare calculate cu metoda Malek se intélneste in regiunea maximului cubei DSC.

Pentru calcularea valorii medii a energiei de activare care si fie utilizatd pentru
determinarea parametrilor cinetici s-au utilizat valorile din domeniul 20 — 50% pentru care
eroarea intre valoarea maxima si cea minima este mai mica de 10%.

Se poate observa ca energia medie calculata este cu mult mai mare decat cele calculate

prin celelalte metode.
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Dupd determinarea coeficientilor ay si a, cu ajutorul functiilor auxiliare Y(a) si Z(a)
s-a trecut la reprezentarea graficd pentru determinarea exponentilor cinetici ai ecuatiei de
viteza. In figura I11.2.2.33 este prezentatd ca $i exemplu cuba rezultatd pentru determinarea lui

n in cazul procesului studiat la vitezele de incélzire de 2,5 K/min si 5,0 K/min.

we-y =39.536 +4.7119x R=0.9951
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» 35
3 3l o
5 -
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Figura I11.2.2.33 Reprezentarea grafica pentru determinarea exponentului cinetic n al ecuatiei Sestak —
Berggren pentru polimerizarea TEGDMA cu 1%POB la vitezele de incélzire de 2,5 K/min i 5,0 K/min

Se poate remarca aspectul liniar al curbelor pentru domeniul de conversie cuprins intre
10 s1 90% pentru care panta dreptei reprezintd exponentul cinetic n. Se observad ca pentru
ambele situatii prezentate valorile rezultate sunt ridicate si combinarea acestor valori cu
valorile coeficientului p determinat cu ajutorul functiei Y(a) conduc la obtinerea unor valori
supraunitare pentru exponentul cinetic m care invalideaza aplicarea ecuatiei de viteza de tip
F(a) = a™ (1-a)" pentru polimerizarea TEGDMA cu 1%POB realizati la diferite viteze de
incélzire.
Pentru polimerizarea TEGDMA cu diferite concentratii de initiator se pot prezenta
urmiétoarele concluzii:
»  energia de activare este putin mai redusid pentru polimerizarea TEGDMA cu
3%POB decit in cazul utilizarii 1%POB;
>  pentru polimerizarea TEGDMA cu 3% POB metodele izoconversionale au
condus la obtinerea unor valori ale energiei de activare care variaza semnificativ cu conversia
si cu tipul metodei utilizate;

» modelul cinetic de ordinul n nu se poate aplica proceselor de polimerizare

pentru ambele sisteme analizate;
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>  pentru polimerizarea TEGDMA cu 3%POB metodele KAS si LI — Tang au
furnizat valori identice pentru energia de activare in domeniul de conversie din regiunea
maximului curbei DSC;

> metoda Malek nu a putut fi aplicata pentru evaluarea ecuatiei de viteza Sestak
— Berggren datorita variatiei foarte mari a energiei de activare calculate cu conversia;

» pentru polimerizarea TEGDMA cu 1% POB prin aplicarea algoritmului
Malek s-au obtinut pentru exponentul cinetic valori supraunitare care invalideazd modelul

cinetic descris de ecuatia de tipul F(a) = o™ (1-a)".
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I11.2.2.7 Concluzii pentru polimerizarea termici a monomerilor cu doui duble legituri

Metodele de studiu ale cineticii polimerizarii monomerilor cu o dubla legatura
examinati pot fi utilizate, intre anumite limite si in urmairirea cineticii reticularii monomerilor
analogi cu doua duble legaturi.

in tabelul I11.2.2.52 sunt prezentate valorile energiilor de activare calculate pentru
monomerii studiati prin metodele de calcul utilizate

Analizénd valorile obtinute se pot prezenta urmatoarele consideratii :

>  valorile energiei de activare determinate sunt cuprinse in intervalul 40 — 155
kJ/mol, caracteristic acestor tipuri de reactii;

» ca sl in cazul polimerizirii termice a monomerilor acrilici §i metacrilici cu o
dublad legaturad, s-a constat o dependentd a energiei de activare a proceselor studiate de
concentratia initiatorului si de natura monomerului:

- cea mai mare energie de activare se regaseste pentru polimerizarea radicalica initiatd termic
a dipropilenglicol diacrilatului (DPGDA) la o concentratie de initiator (POB) de 3%;

- cea mai mica energie de activare se regaseste pentru polimerizarea radicalica initiatd termic
a dietilenglicol diacrilatului (DEGDA) la o concentratie de initiator (POB) de 1%;

» pentru acelasi monomer valorile energiei de activare obtinute indicd o
influentd importantd a concentratiei initiatorului asupra energiei de activare; de exemplu in
cazul polimerizarii tetraetilenglicol diacrilatului pentru concentratia de initiator de 1% energia
de activare este de doua ori mai micd decét pentru polimerizarea aceluiasi monomer cu o
concentratie de 3% initiator;

» in general (cu exceptia sistemelor TPGDA, TTEGDA si TEGDMA cu
1%POB si TEGDMA cu 3%POB) energia de activare calculatd prin metodele
izoconversionale este mai mica decét cea calculati prin metodele Kissinger si Ozawa;

> se poate constata ca pentru polimerizarea TPGDA, prin metodele Kissinger si
Ozawa s-a obtinut o valoare a energiei de activare medii aproape identicd pentru ambele
concentratii de initiator, in timp ce prin metodele izoconversionale energia de activare pentru
sistemul in care concentratia inifiatorului este de 3% energia de activare este mai redusa decat
cea calculatd prin metodele Kissinger si Ozawa,

» cu exceptia polimerizarii TPGDA pentru toate celelalte sisteme analizate

energia de activare calculatd prin toate metodele este mai micd 1in cazul utilizarii unei

concentratii de initiator de 1%;
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» pentru polimerizarea DEGDA, TTEGDA, EGDMA cu 1%POB si a
TEGDMA la ambele concentratii de inifiator nu se poate calcula o valoare medie pentru
energia de activare calculatd prin metodele izoconversionale datoritd erorii mai mari de 10%
determinata pentru valorile extreme ale energiilor de activare medii;

» in cazul polimerizdri cu o concentratie de initiator de 1%POB se poate
constata ca in cazul unei catene mai scurte energia de activare are o valoare mai mica;
DEGDA < TTEGDA; DPGDA < TPGDA; EGDMA < TEGDMA;

> pentru o concentratie de initiator de 3%, se poate constata cd pentru
monomerii cu o catend mai lungéd reactiile de polimerizare radicalica se desfasoara cu o
energie de activare mai mica, cu exceptia monomerilor DEGDA si TTEGDA;

» pentru polimerizarea DEGDA si a DPGDA, dacd se compard valoarea
energiei de activare medii calculate pentru metodele Kissinger si Ozawa se poate observa ca
procesul de reticulare al DEGDA se desfasoara cu o energie de activare de aproape doua ori
mai mica indiferent de concentratia initiatorului;

>  pentru toate sistemele studiate metodele Barrett si Borchard — Daniel n-au
putut fi aplicate pentru calculul energiei de activare, ecuatia de viteza de ordinul n (F(a) = (1-
a)" ) nefiind caracteristica polimerizarii radicalice a acestor monomeri ;

» ca si in cazul monomerilor cu o dubla legéturd se poate observa o oarecare
diferenta intre valorile energiilor de activare determinate prin metodele Kissinger si Ozawa
(care nu depind de conversia monomerului) si metodele izoconversionale pentru care se tine
cont de conversia monomerului studiat, ceea ce impune utilizarea tuturor metodelor

> in ceea ce priveste ecuatia de vitezi a reactiilor de polimerizare a
monomerilor cu doud duble legaturi analizati se poate remarca faptul céd ecuatia de viteza a
modelului autocatalitic (ecuatia Sestak — Berggren: F(a) = a™ (1-a)") nu este aplicabild pentru
majoritatea sistemelor studiate;

» pentru polimerizarea DPGDA si a TEGDMA la ambele concentratii de
initiator nici una dintre ecuatiile de viteza studiate nu descriu reactia respectiva;

» o situatie particulara se regaseste la polimerizarea radicalici a TTEGDA unde
pentru ambele concentratii de initiator procesul de reticulare se desfdsoari diferit in functie de
viteza de incalzire: pentru o viteza de incélzire de 2,5 K/min corelarea valorilor experimentale
cu cele teoretice este foarte buni, in vreme ce pentru viteze mai mari de 2,5 K/min corelarea

nu mai este posibila pentru sistemul TTEGDA - 3%POB;
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IV. CONCLUZII
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Studiul efectuat a permis evaluarea reactivitdfii unor monomeri acrilict i metacrilici

cu una §i doud duble legaturi in reactii de polimerizare radicalica initiate fotochimic respectiv

termic.

A) S-au avut in vedere urmatorii monomeri cu
- 0 dubla legatura: dodecil acrilat (DDA), dodecil metacrilat (DDMA), 2-etil-hexil-acrilat
(EHA), 2-etil-hexil-metacrilat (EHMA), -2-hidrnixi-etil-acrilat (HEA), 2-hidroxi-etil-metacrilat
(HEMA);

- doua duble legaturi: dietilenglicol diacrilat (DEGDA), tetraetilenglicol diacrilat (TTEGDA),
dipropilenglicol diacrilat (DPGDA), tripropilenglicol diacrilat (TPGDA), etilenglicol
dimetacrilat (EGDMA), trietilenglicol dimetacrilat (EGDMA).

B) In vederea evaluarii reactivititii s-au facut studii privind cu deosebire cinetica
procesului, respectiv determinarea energiilor de activare. in acest scop s-au folosit mai multe
tehnici experimentale indicate de literatura de specialitate:

- pentru polimerizarea initiatd fotochimic de initiatori caracteristici (Lucirin TPO si
Irgacure 1700) s-a utilizat fotocalorimetria diferentiala (DPC);

- pentru polimerizarea termica initiatd de peroxidul de benzoil (POB) s-a utilizat
calorimetria diferentiala (DSC).

C) Pentru valorificarea rezultatelor experimentale obtinute prin DSC, s-au aplicat 7
metode analitice de calcul a energiei de activare si respectiv de determinare a modelului
cinetic al reactiei studiate: metoda Kissinger, metoda Ozawa, metoda Barrett, metoda
Borchard — Daniel, metoda Kissinger — Akahira — Sunrose, metoda Li — Tang, metoda Malek.

Aceste metode au fost urmarite cu scopul de a aprecia aplicabilitatea lor in examinarea
polimerizarii radicalice a monomerilor prezentati (polimerizare liniara, respectiv polimerizare
cu reticulare), avand in vedere faptul ca unecle dintre aceste metode nu au mai fost utilizate
pentru astfel de studii.

Trebute subliniat faptul cd metodele de studiu ale cineticii polimerizarii monomerilor
cu o dubla legatura examinati pot fi utilizate, intre anumite limite si in urmdrirea cineticii
reticularii monomerilor analogi cu doud duble legaturi.

D) datele experimentale permit formularea urmatoarelor concluzii generale:

1) atdt pentru monomerii cu o dubld legaturd cat si pentru cei cu doud duble legaturi,
indiferent de natura dublei legituri (acrilicd sau metacrilicd), in reactiile de polimerizare
radicalicd initiate fotochimic energiile de activare ale proceselor respective sunt mult mai mici

decét pentru procesele de polimerizare initiate termic; (2 — 12 kJ/mol, fatd de 40 — 176
kJ/mol).
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2) pentru monomerii cu o dubla legaturd, cea mai mica valoare a energiei de activare s-a
calculat pentru polimerizarea fotochimica a 2-hidroxi-etil-acrilatului (HEA) initiata de
Irgacure 1700 (1,90 kJ/mol), iar cea mai ridicatd valoare a energiei de activare - la
polimerizarea initiata termic a aceluiagi monomer la o concentratie de 1% initiator (POB)
(176,15kJ/mol);

3) pentru monomerii cu doud duble legéturi, valorile extreme au fost obfinute pentru
fotopolimerizarea tetraetilenglicol diacrilatului initiata de Irgacure 1700 (valoarea minima =
2,60 kJ/mol), respectiv polimerizarea initiata termic a aceluiasi monomer la o concentratie de
3%POB (valoarea maxima = 155 kJ/mol);

4) in cazul polimerizarii initiate fotochimic atit pentru monomerii cu o dubla legatura céat si
pentru cei cu doua duble legéturi s-a remarcat o reactivitate superioara a gruparii acrilice fata
de cea metacrilica;

5) pentru polimerizarea initiatd fotochimic a monomerilor cu o dubld legdturd in cazul
folosirii fotoinitiatorului Irgacure 1700 se poate observa o corelare a energiei de activare cu
catena monomerului. Astfel ordinea de crestere a reactivitatii este urmatoarea: HEMA >
EHMA > DDMA in cazul monomerilor metacrilici, respectiv: HEA > EHA > DDA in cazul
monomerilor acrilici.

6) pentru polimerizarea initiata termic a monomerilor acrilici §i metacrilici cu o dubla legatura
sau cu doua duble legaturi valorile energiei de activare depind de metodele prin care s-a facut
calculul si de concentratia initiatorului;

7) in cazul polimerizarii DDMA cu 1% POB, prin toate metodele studiate s-au obtinut valori
apropiate ale energiei de activare, putandu-se considera ci energia de activare a procesului
respectiv este in jurul valorii de 90,0 kJ/mol.

8) pentru polimerizarea EHMA cu 3% POB, valorile energiilor de activare determinate prin
metodele analitice folosite sunt apropiate si cuprinse intre 80 kJ/mol;

9) pentru polimerizarea initiatd termic a HEA, energia de activare este puternic influentata de
concentratia initiatorului, pentru concentratia de 1% valoarea energiei de activare fiind de
doua ori mai mare decét cea calculatd pentru procesul de polimerizare a HEA la concentratia
de 3% POB;

10) concentratia mai ridicatd de initiator favorizeaza procesul de polimerizare al HEMA,
pentru sistemul cu 3% POB obtindndu-se valori mai mici pentru energia de activare decat
pentru sistemul cu 1% POB;

11) polimerizarea termici a DEGDA cu o concentratie de initiator de 1%POB este

caracterizatd printr-o energie de activare mai redusa decat in cazul concentratiei de 3%POB;
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12) concentratia initiatorului influenteaza energia de activare; pentru polimerizarea TTEGDA
cu 3% POB s-a obtinut o energie de activare semnificativ mai ridicata decit pentru
polimerizarea aceluiasi monomer cu 1%POB;

13) pentru polimerizarea termicd a TTEGDA la cele doua concentratii de initiator (3% si 1%
POB) valorile energiilor de activare medii calculate prin metodele izoconversionale sunt
apropiate ca valoare de cele determinate prin metodele Kissinger si Ozawa;

14) polimerizarea DPGDA cu 3%POB a condus la obtinerea unor energii de activare ridicate
si care au fost foarte diferite pentru fiecare metoda de calcul utilizata, in vreme ce in cazul
sistemului cu 1%POB, valorile energiei de activare sunt mai reduse iar valorile medii
calculate prin metodele analitice intrebuintate sunt mai apropiate;

15) energia de activare a procesului de polimerizare a TPGDA variaza in functie de
concentratia initiatorului utilizat; la o concentratie de initiator de 3% valoarea energiei de
activare este usor mai redusa;

16) concentratia initiatorului de 1% este favorabila sistemului EGDMA / POB, in acest caz s-
a obtinut o valoare mai mica a energiei de activare comparativ cu sistemul EGDMA —
3%POB; pentru ambele situatii studiate energia de activare depinde de conversia la care se
calculeaza, diferenta mai semnificativa s-a constatat la polimerizarea EGDMA cu concentratia
de 1% POB;

17) energia de activare este putin mai redusd pentru polimerizarea TEGDMA cu 3%POB
decét in cazul utilizdrii 1%POB; pentru polimerizarea TEGDMA cu 3% POB metodele
izoconversionale au condus la obtinerea unor valori ale energiei de activare care variaza
semnificativ cu conversia si cu tipul metodei utilizate;

18) s-a putut stabili o corelatie intre natura catenei monomerilor §i variatia energiei de
activare pentru monomerii cu o dubla legatura: se observa ca cea mai mica valoare a energiel
de activare o prezintd monomerul ce are catena cea mai scurtd (HEA si HEMA), in vreme ce
energia de activare cea mai ridicatd o prezintd monomerul cu catena cea mai lunga (DDA si
DDMA), intermediar situdnd-se monomerul cu o catena de lungime intermediard (EHA si
EHMA);

19) ca si in cazul fotopolimerizarii monomerilor metacrilici initiate de Irgacure 1700 si in
cazul polimerizarii initiate termic cu 1%POB se poate remarca aceeasi variatie a reactivitatii:
HEMA > EHMA > DDMA,;

20) s-a constatat o dependentd a energiei de activare de natura catenei, pentru reactiile de

polimerizare initiate cu 1%POB dupa cum urmeazi: monomerii cu doud duble legaturi cu o
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catend mai scurtd sunt mai reactivi decét cei cu o catena mai lungi: DEGDA > TTEGDA;
DPGDA > TPGDA; EGDMA > TEGDMA;

In evaluarea modelelor cinetice ale proceselor urmdrite se pot formula urmatoarele
concluzii:
21) modelul cinetic de ordinul n (F(a) = (1-a)" nu este caracteristic pentru nici una dintre
reactiile de polimerizare termicd urmdrite ; ﬁletodele Barrett si Borchard — Daniel furnizand
valori extrem de diferite fata celelalte metode care nu presupuneau un model cinetic.
22) Pentru majoritatea sistemelor urmarite se poate observa in aplicarea metodei Barrett
absenta unui domeniu de liniaritate al reprezentérii grafice caracteristice metodei respective
pe intreg domeniul de conversie al monomerului, iar pentru domeniul in care exista liniaritate,
valorile calculate pentru energiile de activare sunt extrem de diferite fatd de celelalte valori
calculate prin celelalte metode;
23) metoda Borchard — Daniel n-a fost aplicatd decét pentru determinarea energiei de activare
al proceselor de polimerizare a DDA si DDMA, pentru ceilalti monomeri datorita rezultatelor
obtinute prin metoda Barrett s-a renuntat la aceasta metoda;
24) pentru modelul cinetic autocatalitic Sestak — Berggren (F(a) = a™ (1-a)" ) corelarea
datelor teoretice cu cele experimentale este mult mai redusd pentru monomerii cu doua duble
legéturi fatd de cei cu o dubla legatura, si se poate constata o corelare bund mai ales pana la
maximul curbei DSC;
25) exponentii cinetici m $i n au valori mai ridicate pentru polimerizarea monomerilor cu
doud duble legaturi fata de cei cu o dubla legatura;
26) pentru polimerizarea initiatd termic a DDA exponentii m si n ai functiei de viteza au
valori foarte diferite pentru cele doud concentratii de initiator, ceea ce confirma influenta
concentratiei initiatorului asupra vitezei de polimerizare a DDA corelarea valorilor teoretice
cu cele experimentale este valabild numai pentru un domeniu de conversie, respectiv
intervalul 10 — 80%, pentru care functia de vitezi este cea corespunzitoare modelului
autocatalitic
27) valoarea exponentilor m si n depinde semnificativ de viteza de incilzire in cazul
polimerizérii DDMA cu 3% POB, pentru viteze mici de incalzire valorile fiind de doui ori
mai mici decét cele obtinute pentru viteze de incilzire mai ridicate;
28) in cazul polimerizarii DDMA cu 1% exponentii cinetici m si n nu sunt influentati de
viteza de incélzire, valorile calculate fiind apropiate de 1, ceea ce explica rezultatele obtinute

prin aplicarea metodei Barrett;
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29) pentru polimerizarea DDMA cu 1% functia de vitezi a modelului autocatalitic este
aplicabila pe intreg domeniul de conversie;

30) pentru polimerizarea termicad a EHMA cu 3% POB modelul cinetic autocatalitic Sestak —
Berggren nu descrie procesul de polimerizare, iar pentru sistemul EHMA — 1%POB modelul
cinetic depinde de viteza de incélzire $i anume este valabil polimerizarii doar pentru situatia
in care viteza de incalzire a monomerilor este > 7,5K/min;

31) exponentii cinetici m §1 n ai ecuatiei Sestak — Berggren sunt diferiti in cazul polimerizarii
HEA la cele doua concentratii de initiator, ceea ce confirma faptul ca viteza de reactie a
procesului analizat depinde de concentratia initiatorului;

32) corelarea pe baza modelului autocatalitic a valorilor experimentale cu cele calculate
pentru viteza de reactie este foarte buna pentru polimerizarea HEA cu 3% POB la viteza de
incalzire de 2,5 K/min si cu usoare diferente in regiunea picului DSC pentru celelalte situatii;
33) in cazul polimerizarii termice a HEMA, rezultatele experimentale au condus la obtinerea
unor rezultate extrem de diferite, care au condus la ideea ca modelul cinetic autocatalitic nu
este caracteristic sistemului studiat;

34) pentru polimerizarea DEGDA cu 3% POB ecuatia de vitezd Sestak — Berggren permite
corelarea valorilor experimentale cu cele teoretice, deci se poate considera ca viteza de reactie
este de tipul: F(a) = o™ (1-a)" ; in timp ce pentru sistemul DEGDA cu 1% POB ecuatia Sestak
— Berggren nu poate fi aplicata;

35) pentru reactia de polimerizare a TTEGDA cu 3% POB ecuatia de vitezd Sestak —
Berggren este aplicabilad sistemului doar pentru procesul desfasurat la viteza de incalzire de
2,5 K/min, pani la o conversie apropiatd de valoarea corespunzitoare maximului curbei DSC,
dupa aceasta valoare corelarea valorilor experimentale cu cele teoretice nu se mai realizeaza;
36) pentru polimerizarea TTEGDA cu 1%POB ecuatia de vitezd Sestak — Berggren este
valabila in special pentru viteza de incalzire de 7,5 K/min;

37) modelul cinetic Sestak — Berggren nu este caracteristic polimerizarii DPGDA indiferent
de concentratia de initiator; ceea ce se poate remarca $i din aspectul curbelor DSC care sunt
diferite de curbele inregistrate pentru ceilalti monomeri cu doud duble legaturi studiati;

38) exponentii cinetici ai ecuatiei de vitezd F(a) = o™ (1-a)" sunt diferiti pentru cele doua
sisteme studiate, in cazul polimerizdrii TPGDA cu o concentratie de initiator de 1%,
exponentii au valori mai ridicate.

39) ecuatia de vitezd Sestak — Berggren este caracteristicad procesului de polimerizare a

TPGDA la ambele concentratii de initiator pentru intervalul de conversie 0 — 40%, pentru care
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corelarea rezultatelor experimentale cu cele teoretice este bund, pentru valori mai ridicate ale
conversiel aceasta corelare nu mai are loc.

40) pentru polimerizarea EGDMA la concentratia de 3% POB modelul Sestak — Berggren nu
este valabil datorita obtinerii unor valori foarte mari pentru exponentul cinetic n, care conduce
la valori supraunitare pentru coeficientul m, ceea ce este in contradictie cu datele de literatura
care limiteazi valorile lui m in intervalul 0 — 1;

41) pentru polimerizarea EGDMA la concentratia de 1% modelul cinetic Sestak — Berggren
poate fi aplicat pentru descrierea vitezei de reactie. Se observd o corelare foarte buna a
valorilor experimentale cu cele teoretice pana la conversii maxime de 37 %, conversii care

corespund maximului curbelor DSC;
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