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I. D A T E D E L I T E R A T U R Ă 

1. INTRODUCERE 

Oligomcrii rcaclivi consliluic un malcrial dc pornire pentru produeerea de 

numeroase materiale polimeriee eu proprietăţi li/ieo-meeaniee şi li/ieo-ehimiee 

prestabilite. 

Dezvoltarea a numeroase ramuri industriale eare utili/ea/ă materiale 

polimeriee a dus la numeroase studii referitoare la earaeteristieile li/ieo-meeaniee 

ale polimerilor, atât din punetul de vedere al îmbunruăţirii lor. eât şi din punetul 

de vedere al responsabilităţii acestor proprietăţi. 

Una dintre cele mai promiţătoare metode de obţinere a polimerilor, pentru 

scopuri variate, constă în polimerizarea macromonomerilor sau a oligomerilor 

reactivi, adică a polimerilor cu masă molară scăzută {M=500^l0.000) de structuri 

diferite, care conţin două sau mai multe gnipe funcţionale, capabile să sufere în 

continuare transformări chimice în condiţii relativ blânde. Această metodă de 

obţinere a materialelor polimeriee sau de obţinere directă a produselor Unite are 

un miu-e număr de avantaje faţă de utilizarea monomerilor [1 . 

(a). Oligomerii reactivi sunt de regulă lichizi sau uşor fuzibili. ca 

atare pot fi turnaţi normal în matriţe, pentru obţinerea tuturor tipurilor de 

produse, prin polimerizare direct în matriţă. în condiţii blânde (temperatură şi 

presiune). 

(b). Datorită , concentraţiei scăzute de grupe funcţionale. valorile 

exotermicităţii şi concentraţiei la polimerizarea oligomerilor rectivi sunt mici. 

(c). Prin utilizarea fragmentelor cu legături multiple sau cicluri, ca şi grupe 

funcţionale ( de ex. - C = C - , ^ C — C ' ^ ' ^ C - C ^ , etc. ) 

se poale elimina formarea produselor cu masă molară scăzută, care înrăutăţesc 

proprietăţile produselor finite. 

BUPT



(d). Dalorilă produselor ga/oasc rc/ullalc (de c.\. COj) sau prin adăugarea 

de subslanţe pulernie volatile (Ireon) utilizate ea agenţi de expandare se pol obţine 

spume rigide sau elastiee. 

(e). Un mare avantaj al aeestei metode eonstă în posibilitatea ereerii în 

maeromonomerul propus a unor strueturi eapabile să asigure proprietăţile eerute în 

materialul sau produsul Unit. 

(0 . Pornind de la un oligomer reaetiv eu o struetură eunoseută. eunoseând 

de asemenea funeţionalitatea preeum şi distribuţia maselor molare, se pol obţine 

polimeri liniari, ramilieaţi sau retieulaţi eu o struetură prestabilită şi regulată 

(g). Prin eombinarea oligomerilor reaetivi de natură dilerită având grupe 

funcţionale care reaeţionea/ă unele eu altele, se pot obţine eopolimeri eu un 

anumit conţinut de secvenţe de comonomeri. 

Dintre numeroasele ramuri ale chimiei polimerilor şi industriei chimice care 

utilizează larg oligomerii reactivi se vor menţiona trei. Prima, care este cea mai 

veche, producţia pe scară largă a răşinilor epoxi. în acest caz se uiilizează 

macromonomeri care conţin două sau mai multe grupări epoxi. Cele mai 

răspândite (aproximativ 90% din totalul producţiei) sunt răşinile epoxi pe bază de 

dian sau difenilolpropan, având câte o grupare epoxi la capetele lanţului şi câte un 

hidroxil în fiecare unitate structurală. Se produc răşinile epoxi de structuri variate, 

aromatice şi alifatice. ele fiind utilizare în cele mai diverse ramuri. Toale sunt 

întărite (reticulate) ca rezultat al deschiderii ciclurilor epoxidice sub acţiunea 

diverşilor agenţi de întărire, cel mai frecvent amine aromatice, poliamine alifatice. 

anhidride ale acizilor dicarboxilici. 

O altă varietate de polimeri, sintetizaţi pe bază de oligomeri reaelivi cu 

aplicare largă în industrie, sunt poliuretanii liniari sau tridimensionali. Poliuretanii 

se obţin din reacţia unui d i - sau poliol (având lanţul de tip polieteric. poliesteric 

sau hidrocarbonat) cu d i - sau poliizocianati. Caracteristicile fizico-mecanice şi 

fizico-chimice ale poliuretanilor depind de natura chimică, masa molară preeum şi 

de distribuţia tipurilor de funcţiuni ale oligomerului iniţial. 

A treia cale importantă şi promiţătoare de materiale obţinute din oligomeri 

reactivi este cea a poliacrilaţilor, respectiv producerea de oligoesteri acrilaţi sau 
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mclacrilaţi. cu slructuri dilcrilc. polimeri/abili prin mccaiiism radicalic. Accşli 

macromonomcri sc obţin pc bază de policstcri cu gmpc icrminalc acrilat sau 

metacrilat, dar lanţul poate să fie şi de altă natură, de exemplu oligocarbonat saii 

oligouretan. 

O caracteristică majoră a oligomerilor din care se obţin polimerii liniari sai 

reticulaţi este funcţionalitatea lor. Macromonomerii strict biluncţionali cu grupek 

funcţionale la capetele lanţurilor constituie un material ideal de pornire. Astfel de 

macromonomeri sunt denumiţi şi produşi telechelici sau a,(o-oligomeri reactivi. îr 

practica actuală sinteza unui astfel de macromonomer. de exemplu a,co-polidiol 

de regulă nu duce la molecule strict bifuncţionale. Pe lângă macromoleculek 

bifuncţionale produsul conţine, de asemenea, macromolecule zero-, mono- ş 

polifuncţionale. al căror raport depinde de calea şi condiţiile de sinteză. 
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2. F U N C Ţ I O N A L I T A T E A ŞI C L A S I F I C A R E A 
O L I G O M E R I L O R REACTIVI 

2.1, Funcţionalitatea oligonierilor reactivi şi distribuţia 
tipurilor de funcţiuni 

Conccplul dc lunclionalilatc a nionomcrilor. a Ibsi i^lr()dll^ dc l'.H.Kicnlc în 

1930 [2] şi a jiical un rol important în teoria proccsclor dc policondcnsarc. O 

conlribuţic substanţială Ia studiul rolului luncţionalităiii monomorului in proccscic 

dc policondcnsarc a ibst adusă dc V.V.Korshak [3.4 . 

Funcţionalitatea molcculară sau structurală / a unui compus, şi în particular 

a monomcrilor. este înţeleasă ca numărul de grupe luncţionale legale la o 

moleculă a acestui compus. Dacă. în condiţiile de reacţie date. o parte din giiipele 
• 

funcţionale sunt inactive, vorbim despre o luncţionalitate practică sau reali/abilă f̂ , 

care esie mai mică decât ./ [ 1 . 

Compuşii chimici pot dileri prin numărul de grupe funcţionale reactive, 

precum şi prin natura lor; aceste două caracteristici determină tipul funcţionalităţii. 

Când compuşii, caracterizaţi de un număr diferit de grupe funcţionale reactive, iau 

parte la reacţie se vorbeşte despre mono-, b i - . t r i- ele. funcţionalitate, respectiv 

f=l,2,3... .Moleculele care conţin grupe funcţionale care suni inactive în condiţiile 

de reacţie date. sau nu au grupe funcţionale reactive cum ar fi cele prinse într-un 

macrociclu. sunt denumite nefuncţionale. 

Pentru compuşi înalt moleculari conceptul de "funcţionalitate" la fel ca şi 

"masa molară" este o medie statistică. Este util să se ia în considerare 

funcţionalitatea compuşilor înalt moleculari, pentru că oligomerii cu grupe 

funcţionale reactive, sunt larg utili/aţi în producţia diferiţilor polimeri şi 

proprietăţile lor în procesul de polimeri/are precum şi compoziţia polimerilor 

rezultaţi (de ex. un polimer format prin polimerizarea unui oligomer cu gmpe 

funcţionale reactive) sunt determinate de natura şi numărul gmpelor funcţionale [T 

Majoritatea oligomerilor cu grupe funcţionale reactive, utilizaţi ca materii de 

pornire în diverse procese de polimerizare, odată cu o distribuţie a maselor molare 
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prc/inlă şi o distribuţie a tipurilor cic luncţiuni. cicci includ niolcculc cu dilcrilc 

mase molare şi dilcrite runcţionalităţi. 

Noţiunea de distribuţie a tipurilor de funcţiuni, sau proporţia de molecule cu 

funcţionalitate moleculară diferită în oligomer. a fost introdusă de [5-7], Această 

nouă caracteristică a oligomerilor reactivi se dovedeşte a li un parametru extrem 

de important, determinând în mare parte proprietăţile unui oligomer reactiv - ca şi 

macromonomer şi proprietăţile polimerului obţinut pe ba/a lui. De altfel, distribuţia 

tipurilor de funcţiuni dă foarte multe informaţii atât la controlul calităţii în 

procesul de producţie al oligomerilor cât şi în studiile profunde ale mecanismelor 

de sinte/ă a oligomerilor reactivi cu stmctură prestabilită [I] 

Pentru oligomerii reactivi (sau amestecuri de monomeri cu funcţionalităţi 

diferite) se poate utiliza funcţionalitatea medie numerică /„ ca expresie a raportului 

dintre numărul total de grupe funcţionale la numărul total de molecule din sistem, 

sau numărul mediu de grupe funcţionale reactive pe o moleculă iniţială de 

reactant. 

Valoarea lui J„ este determinată experimental din raportul maselor molare 

medii numerice, raport determinat prin metode fizice şi chimice : 

= (2.1.) 

unde, Mn - este masa molară medie numerică determinată prin metode fizice 

M^ - este masa unui echivalent (masa molară medie care corespunde unei 

grupe funcţionale). 

unde Mjifc, Şi CVg sunt masele molare şi concentraţia (% greutate) grupelor 

funcţionale repective în oligomer. 

Valoarea f„ dă informaţii asupra funcţionalităţii medii a oligomerilor dar nu 

caracterizează distribuţia tipurilor de funcţiuni şi polidispersia funcţională. De 

exemplu, Jn=2, o valoare ideală pentru un oligomer bifuncţional, poate fi simulat 

prin prezenţa unui număr egal de molecule mono- şi trifuncţionale. In acest caz 

policondensarea va da naştere la un polimer cu proprietăţi diferite de cele 

anticipate. 
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Pentru a cxclucic astlcl de situaţii ambigue şi pentru a caraeleri/a lărgimea 

distribuţiei tipurilor de luneţiuni se propune [1] utilizarea (prin analogie eu masa 

molară medie ) valorilor luneţionalităţii medii numeriee (/„) şi medii gravimetriee 

unde 11, - p, / M, este numărul de moli de moleeule / eu masă molară A/, şi 

funeţionalitate /,'. a eăror masă este p, . 

Prezenţa moleeulelor nefuneţionale sau a eielurilor {]=()) într-un oligomer 

afectează valoarea lui /„ dar nu influenţează în acest caz dacă se utilizează 

raportul /",. / / „ pentru a caracteriza polidispersia funcţională, apare o necunoscută, 

care este cu atât mal pronunţată cu cât mai multe molecule nefuncţionale sunt 

conţinute în oligomer. De aceea, astfel de sisteme vor trebui să fie caracterizate 

de distribuţia tipurilor de funcţiuni determinată pe cale cromatograflcă [1 

Variaţia distribuţiei tipurilor de funcţiuni poate fi reprezentată prin curbe de 

distribuţie : de masă ( n f , funcţie de J] ). numerice ( /;, în funcţie de /' ) şi 

integrale ( I i i J ] în raport cu /• ). 

Pentru oligomerii compuşi dintr-un singur tip de molecule (numai mono-, 

b i - . trifuncţionale etc.). A,//", = / . Pentm un amestec de molecule cu funcţionalităţi 

diferite. ./:, / /„ > / . 

Trebuie arătat că pentru determinarea e.xperimentală a lui /" (spre deosebire 

de /„) nu există metode directe, universale. In cazul general, este necesară o 

separare cromatografică a oligomerilor în funcţie de tipul funcţionalităţii lor. în 

scopul determinării /• / /„ 
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2.2. Clasiticarea oligonierilor în conformitate cu tipurile de 
heterogenitate moleculară 

Aplicarca simiillană a disiribulici lipurilor dc luncţiiini şi a distribuţiei 

maselor molare (ace posibilă clasificarea liituror oligomerilor cu grupe luncţionale 

reactive cunoscuţi în trei tipuri de ba/ă (tabelul 2.1) [8.9] 

Tabelul 2.1. Clasificarea oligomerilor după distribuţia tipurilor de luncţiuni 
şi distribuţia maselor molare [8,9' 

Tipul Foniiula generală Coeficient de 
policlispersie 

Cau/a ciisiruhuliei 
lipuriK)r de runcţiiini 

1. 
A 

A 

'B A/u /M, > 1 
Â /L > I 

Defecţiuni funcţionale 

'A 

Jn - Mn 

/A 

M, 

Defecţiuni funcţionale 

Distribuţia maselor 
molare 

A 

Av 

A/. /A/„ > / 

Â {fn > I 

Distribuţia maselor 
molare 

Distribuţia compoziţiei 

A 

1. Oligomeri cu funcţionalitate strict definită, cel mai adesea b i - şi mai rar 

t r i - sau polifunclional. în cazul ideal aceşti oligomeri trebuie să aibă A, - /„= / şi 

A/„ / M„ > I Oricum, chiar şi mostrele special sinteti/ate au o masă molară 

polidispersă, ca şi funcţionalilalea, adică în realitate/„ / /„ > l .Prezenţa distribuţiei 

lipurilor de funcţiuni în aceste tipuri de oligomeri rezultă din defecţiunile 

funcţionale cauzate de reacţiile secundare în cursul sintezei, proceselor incomplete 

etc. 

2. Oligomeri polifuncţionali liniari şi ramificaţi cu o alternare regulată a 

grupelor funcţionale în lanţ. Aceşti oligomeri sunt caracterizaţi printr-o dependenţă 
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liniară înlrc masa molară M, şi luiiclioiialilalca /, şi. pcnlrii valori slabililc M„. 

ficcarc valoare A/„ .\/„ arc o valoare specifică corespoiideniă A, / f„. Disiribuiia 

tipurilor de runcliuni în acesl ca/ se dalorcşle alâl pre/enţci delecţiunilor 

funcţionale câl şi polidispersităţii masei molare a oligomerului. 

3. Oligomeri polilunciionali liniari sau ramiiicali cu allernarc neregulată a 

grupelor funcţionale în lanţ. Oligomerii de acest tip pol avea cele mai diverse 

valori ale polidispersiei maselor molare şi tipurilor de funcţiuni. Noţiunea de 

"defecţiune funcţională" poate 11 aplicată la ei. dacă este e.xact cunoscută 

compoziţia şi distribuţia compoziţiei. Dacă un oligomer telechelic cu grupe 

funcţionale terminale (de tipul a) are în merul său grupe funcţionale reactive de o 

altă natură chimică (tipul b). atunci atribuirea sa unui alt tip de oligomer şi 

necesitatea analizelor distribuţiei maselor molare şi distribuţiei tipurilor de funcţiuni 

este determinată de scopul propus. 

Metode speciale de obţinere a grupelor funcţionale la capătul lanţului sunt 

în general aplicate pentru sinteza oligomerilor de tipul 1. şi implică tehnici 

speciale de iniţiere, telomerizare. Dar. în practică, oligomerii de acest tip prezintă 

întotdeauna nu numai o polidispersie a maselor molare dar şi o polidispersie a 

funcţionalităţii. Trebuie arătat că prezenţa distribuţiei tipurilor de funcţiuni în acest 

caz rezultă din defecţiunile funcţionale. 

Pentru oligomerii primului tip prezenţa grupelor funcţionale reactive 

afectează în mod sigur valorile determinate experimental pentru {MjM,,) ; şi în 

cazul general, pentru probe de oligomeri cu aceeaşi distribuţie a maselor molare. 

(MJM,Jf pentru molecule funcţionale nu este egal cu MJM,, pentru molecule 

nefuncţionale {f=0), dar depinde de A/avo (masa grupărilor funcţionale reactive). V/,, 

şi AA, 

Pentru al /-lea oligomer analog al unui oligomer funcţional 

A/ (2S.) 
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Alunei: 

- I / / . A / . 

M .. = 

/ I / / A/ - M + 2 / A / , , , - , . M + 
I it _ • Rl'ij n V Rl'ij M n 

I if • /^/'O n 

an.) 

A/ M M A/ )" _ if // / ^ fO /7 V RKr ni 
M r 

(2.8.) 

adică (MJMjf=MJM„m două cazuri : dacă MJM„=l .şi dacă M„»2jMnicr 

Prezenţa distribuţiei tipurilor de funcţiuni în oligomerii de tipul doi este 

cauzată de polidispersia masei molare, precum şi datorită defecţiunilor funcţionale 

prin formarea structurilor ciclice sau a gelului, precum şi ca o consecinţă a 

dezactivării grupelor funcţionale ducând la reacţii secundare în timpul sintezei 

oligomerilor. Deviaţia rezultatelor experimentale ale dependenţelor f„ de A/„ şi 

de MJM„ faţă de cele calculate din formula stmcturală anticipată a oligomerului. 

poate servi ca o caracteristică calitativă a defecţiunilor funcţionale. 

Oligomerii de tipul trei pot avea cele mai diverse valori ale polidispersiei 

maselor molare şi a tipurilor de funcţiuni: şi în acest caz f j f > l respectiv 

M J M n > I La oligomerii caracteristici acestui tip nu se poale vorbi despre 

defecţiuni funcţionale fără o cunoaştere exactă a compoziţiei lor şi a distribuţiei 

compoziţiei lor. 
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2.3. Alte clasificări ale oligonierilor reactivi 

Căile de slntc/a a macromcrilor cuprind, practic, loalc mccanismcIc dc 

polimcri/arc a monomcrilor. l)c aici rc/ullă un mod dc clasilicarc după 

mccanismul dc polimcri/arc [10.11]: 

a), sinlc/ă prin polimcri/arc radicalică: 

b). sinlc/ă prin polimcri/arc anionică: 

c). sinlc/ă prin polimcri/arc cu transicr dc grupă: 

d). sinlc/ă prin polimcri/arc calionică: 

c). sinlc/ă prin proccsc dc policondcnsarc: 

O- sinlc/ă prin proccsc dc poliadilic: 

g). sinlc/ă prin modificarea grupelor funclionalc. 

O pondere imporianlă o au meiodclc ce ulili/ca/ă polimeri/arca prin 

mecanism "viu" (anionic. cat ion ic), deoarece aceasta permite obţinerea unei mase 

molare precise, a unei polidispcrsii apropiate de unitate, a unei purităţi funcţionale 

avansate şi a unei structuri bine definite. 

Din punct de vedere al modalităţii dc introducere a gnipei liincţionale pe 

lanţul oligomerului. se consemnează [11] existenţa a două posibilităţi : 

a), introducerea grupei funcţionale în timpul procesului de polimeri/are 

(iniţiere. înlrerupere sau reacţii de transfer în lanţ); 

b). prepararea unui polimer de dimensiunea dorită, conţinând una sau două 

grupe funcţionale şi apoi ataşarea grupei (grupelor) funcţionale prin reacţia pe 

polimer, alegerea uneia sau alteia dintre metode făcându-se funcţie de natura 

monomerului, care determină şi mecanismul de polimeri/are. şi de ba/a de materii 

prime. 
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3. SINTEZA OLIGOMERILOR REACTIVI 

Până rcccni ccrcctălorii şi prodiicălorii de oligomcri runcţionali şi-au 

conccniral alcnlia asupra numărului şi nalurii grupelor runcţionale. Dar prcicnliile 

lot mai mari impuse de tehnologie, atât asupra produsului polimeric llnal cât şi 

asupra intermediarului. neeesită şi re/olvarea problemei reproduetibililăţii 

caraeteristicilor dorite ale oligomerilor. adieă masa molară, distribuţia maselor 

molare, distribuţia tipurilor de funcţiuni, microstructura lanţului şi pentRi 

copolimeri compoziţia lor şi distribuţia compoziţiei [1 

Din numeroasele procedee de sinteză, menţionate la clasillcarea oligomerilor 

reactivi. în continuare se vor prezenta doar cele utilizate în partea experimentală a 

tezei, respectiv procedeele de obţinere ^ oligomerilor reactivi prin policondensare şi 

cele prin modificare chimică a grupelor terminale. 

3.1. Oligomerii reactivi obţinuţi prin policondensare 

Policondensarea. cel mai vechi şi mai comun proces de producere, 

modificare şi transformare a oligomerilor cu grupe funcţionale reactive a fost 

investigată şi sistematizată în literatură cu suficiente detalii [12-16], Motivele 

terminării lanţului macromolecular şi dezactivării grupelor funcţionale cauzate de 

reacţii secundare în policondensare pot fi multiple. în [12-16] sunt date analize 

complete ale cercetărilor în acest sens, iar în continuare sunt prezentate probleme 

legate numai din punctul de vedere al obţinerii oligomerilor cu grupe funcţionale 

reactive. 

Oprirea propagării lanţului polimer şi a cursului reacţiilor secundare în 

procesele de policondensare sunt determinate de condiţiile de reacţie, precum şi de 

structura chimică a substanţelor iniţiale. Reacţiile secundare care duc la defecţiuni 

funcţionale pot fi subdivizate în cele care împiedică formarea polimerului şi cele 

care au loc în paralel cu policondensarea. Cele din primul tip includ reacţiile de 
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dc/aclivarc a mononicrului. de crcslcrc pe grupele luncţionale a lanţului polimer şi 

reacţiile de cielizare. Reaeţiile paralele, de exemplu, cele de ramificare, au loc fără 

participarea grupelor funcţionale, si schimbă siruclura polimemiui obţinui în 

comparaţie cu cele anticipate (apariţia "unităţilor diversificate", după V.V.Korshak 

[14]). Oligomeri reactivi se pot obţine prin diverse procedee de policondensare : 

prin întreruperea oligocondensării înainte de conversia completă a grupelor 

funcţionale, prin utilizarea balanţei sloichiometrice. prin utilizarea limitatorilor de 

lanţ. prin reacţii de cuplare şi în final prin modificare chimică a produşilor 

obţinuţi [17]. 

3.1.1. Utilizarea balanţei stoichiometrice 

• 

Când policondensarea 

AA + BB -> - A'B' ^ (3.1.) 

este condusă în condiţii nestoichiometrice. X„ are valoarea în funcţie de conversia 

grupei funcţionale A. p j . dată de relaţia 3.1. 

A' = ^ (3.1.) n f f p 

unde 'q = astfel definii încât este totdeauna subunitar. 

Controlul balanţei stoichiometrice a fost mult timp utilizai pentru obţinerea 

oligomerilor cu grupe funcţionale terminale pentru : a.co-dihidroxi şi a.co-

dicarboxi ollgoesleri [18-21]. a.co-diamino şi a.co-dicarboxi oligoamide [22-24 . 

3.1.1.1. Reacţii conduse la echilibru stoichiometric 

Deşi sinteza oligomerilor reactivi prin reacţii de condensare conduse în 

condiţii stoichiometrice sunt Ia graniţa între policondensare şi modificare a 

grupelor terminale . ele sunt foarte caracteristice pentru trecut. în particular prin 

contribuţia policondensării la dezvoltarea acestei clase de produse. 

Mulţi autori reclamă că au obţinut oligomeri reactivi bine definiţi prin 
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conduccrca rcacţiilor la cchilibru stoicliionictric. roliişi ci nu au lacul nici o 

(Jclcmiinarc dircclă a funcţionalilăţii. 

Aslfcl. Hcilman şi Huricy [25] au obţinui oligoimidc cu grupe terminale 

vinilice ulili/.ând următoarele etape 3 moli de dianhidridă sunt puşi să 

reaclione/e cu o triamină aromatică : 

C) 
II 
C 

O 
II 
c 

O o 

o 
II 
c 

( / ^ R — C O - NH 
\ / I 

C COOH 

O 

- R 

Apoi. 

3 H . N - R " - C H = C H 2 

A 

HOOG;^ ^ C O O H 

H . C = C H - R " - H N - a ) - R - C O - N H - R ' 

B 

Deshidratarea lui B duce la triimida aşteptată. 

O 
II 
C 

O 
II 
c 

H . C = C H - R" - < ) < > c c 
II II 
o o 

- R" 

unde R, R , R sunt grupe aromatice de tipul. 

X- X-

iar X este: 

O 
II 

_ c - ' - O - ' - S - ' - S -
II II 
o o 

Este clar că în prima etapă, care este condusă într-un solvent polar (de ex. 

N-metil-2-pirolidonă, ciclohexanonă etc), multicondensările pot fi greu evitate, şi 
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cic conduc la oligomcri mai înalţi dccâl sc aşlcaplă. Din păcalc. dalele din palent 

nu permit determinarea unei valori concrete a lui f . 

D'Alelio [26] a preparai urmălorea oligoimidă (C) printr-o metodă în care, 

fără a tine cont de reacţiile secundare, a Tăcut să-i scadă mult contribuţia : 

O 

R ' O - C 
\ 

O 
II 
C 

A 

R ' O - C V 
II 
O 

o 

> Ar-

0 -

/ 

C C 

O O 

-OR' 

-OR' 

c 

Se pune să reacţione/e o dianhidridă cu un monoalcool. care duce la un 

acid-ester sau un ester. care ulterior este modificat pentru a da un compus 

nesaturat. 

O C) 

C C 

< X > 
c c 

R'-OH 

COOR' 

COOR' 

O O 
D 

Apoi I) este esterificat cu un alcool nesatural CH2=CH-R"- ( )H sau 

transesterificat cu un ester nesaturat (CH2=CH()()CR") pentru a da oligoimide cu 

grupe terminale vinilice. Alte căi cer utilizarea unui ester clorură de acid. derivai 

^COCI 
de la anhidrida anterioară ( de ex. Ar' < ). 

^COCI 

Deoarece se utilizează numai reactanţi monofuncţionali. policondensarea se 

poale evita. Totuşi este evident că un control al funcţionalităţii este foarte 

problematic. Totuşi D'Alelio [26] a utilizat acesle oligoimide pentru obţinerea de 

materiale reticulanle, distribuţia funcţionalităţii fiind privită ca o caracteristică 

secundară. 

Alegerea judicioasă a reactanţilor poale în mare măsură intluenţa calitatea 

oligomeriior. Silliom [27] a observai că reacţia diizocianaţilor cu un esler-acid 
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diicc la prcKliişi carc. suiii mai puri dccal cci rc/iillali cliîilr-iin cslcr-lialogciuira cu 

o diamină primară. 

In prima rcacţic, un cstcr-acid sc comportă ca un rcaclanl monolunclional 

lală dc dii/ocianal : 

: R( X)C-Ar-C()()H ^ ()=C= N-X-N=:C=() 

• R()()C-Ar-C()-NH-X-NH-C()-Ar-C()()R ^ . 

unde Ar este un radical bivalent aromatic cu la 20 atomi de carbon şi X este o 

grupare bivalentă (-CONH-. -S()2- etc ). 

Pe de altă parte cănd un ester-ciorură este condensat cu o diamină primară. 

• 

: R()OC-Ar-C()Cl ^ H.N-X-NH. • 

ROOC-Ar-C()-NH-X-NH-C()-Ar-C()()R 

gnipa cslcrică ar putea rcacliona cu amina dar clorura cslc mull mai rcactivă şi în 

consecinţă reacţia are loc după schema pre/enlală. 

3.1.1.2. Reacţii conduse în condiţii nestoichiometrice 

Aceasta este cea mai răspândită metodă, dar nu dă suficient control pentni 

structura oligomerilor reactivi obţinuţi [17 

Oligomerii înalt conjugali reprezintă o dezvoltare importantă pentru polimerii 

şi compozitele termorigide. Este de mare importanţă obţinerea unor compuşi cu 

structură bine definită : de altfel, oligomerii cu o reactivitate înaltă şi selectivă 

sunt mult doriţi. 

Din păcate mulţi dintre compuşii descrişi în literatură nu sunt bine 

caracterizaţi. Aceste funcţionalităţi rău definite nu au o importanţă prea mare atât 

timp cât oligomerii sunt utilizaţi doar ca agenţi de reticulare (deşi este dificil de 

prevăzut efectul termic al grupelor terminale străine şi necunoscute). Pe de altă 
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parlc. asllcl dc dolcctc lac dificilă utili/arca lor în copolicoiidcnsarc. 

copoii meri/.arc şi grefare. 

Astfel. Harris şi colab. [28] au preparai oligomcri foarte promilălori prin 

reacţia dianhidridelor cu diamine : 

fhN O O NH 

W W O f • l-xcesO J Q J 

II II 
o O 

o 
II 

C" 
Cl-3 

X' 
o 

II 

C" \ 

c 
I I 

o 
c 
II 

o 

/ 

H.N R 

n 

gr 
c 
II 
C) 

unde R = - C = C H : - C = C - C H = C H - C 6 H 5 ; - C = C - C = C - C 6 H 5 : 

- C = C - C r , H 5 : Q 

Policondensarea E + F ^ G este fară îndoială cel mai incert pas al sinlc/ei. 

Autorii nu au făcut nici o determinare a funcţionalităţii grupelor terminale prin 

titrare, în mod cu totul .surprinzător, deoarece produsul este solubil şi grupele 

terminale carboxilice pot fi uşor titratate [17 . 

Totuşi ei au determinat masa molară medie numerică a acestor oligomeri 

prin osmometrie şi au determinat valori apropiate de teorie. Aceasta nu permite 

concluzia că toate grupele terminale sunt anhidride, dar aproape suportă această 

ipoteză. 

16 

BUPT



A. 

In majoritatea ca/iirilor concorda ta dintre gradul de polimeri/are 

experimental şi cel calculat din bilanţul monomerului este Ibarte satislăcătoare. 

După unii autori [29] discrepanţa neînsemnată poate re/ulta din utilizarea relaţiei 

Mark-Houwink pentru determinarea maselor Ibarte miei. 

Reacţiile între lanţuri pot li Toarte utile la prepararea oligomerilor bine 

dcfiniţi.ulilizând în prima etapă, un echilibru nestoichiometric al reactanţilor. Astlel, 

Judas şi colab. [30] au obţinut următorul a,(o-diliidroxipoliester : 

HO - CH - CH: - O 

CH, 
- C C - O - CH - CH. - O 

II II I 
O o CH, 

H 

- H 

prin reacţia anhidridei ftalice cu exces de 1,2-propandiol şi apoi 

polilransesterificare. în vid, a diolului rezultat. O astfel de sinteză în două etape 

permite un control eficient al policondensării şi evită mult reacţiile secundare 

posibile. în cazul oligomerului H. conţinutul de grupe carboxil este aproximativ 

10' nwlAg şi numărul de grupe hidroxil pe lanţ este apropiat de 2. 

Natura moleculei influenţează grupele terminale nefuncţionale şi au o mare 

influenţă în sinteză. Astfel. .ludas şi colab. [30] au obţinut oligoesteri cu grupe 

terminale acizi aromatici sau nesaturaţi. Produsul a fost obţinut prin reacţia 

anhidridei ftalice cu K2-propandiol în raport molar .W. conducând Ia oligomeri cu 

conţinut de carboxil de 2,02 mol/kg care corespunde la M„ = 990. Totuşi, masa 

molară determinată prin osmometrie a fost în jur de A/„ = 645. Atât spectrul RMN 

'"̂ C cât şi ' h au arătat prezenţa grupelor reziduale hidroxilice cât şi ale anhidridei 

ftalice. Este imposibilă evitarea prezenţei acestor două componente şi eliminarea 

lor presupune tratamente ulterioare. Fe de altă parte, poliesterul obţinut prin 

reacţia anhidridei maleice cu 1,2-propandiol în raport molar 6/5 [31] are conţinut 

HOOC 

H 
C = C ^ 

H 
H 

\ 
C 

CO-ajCH-CH.-O-CO 

CH3 

= C 
CO-O 

/ 
kCH-CH.-O-CO 

CH3 V 
H 

H 
= C \ 

COOH 

n-1 

C L 
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dc hiciroxil în jur de 0.! nîol'k<^ şi nu arc anhidridă liberă. Aeeasla se datorcştc 

probabil conversiei loiale a malcalului la lumaral care nu poale da anhidridă în 

condiţiilc cxperimenlalc ale sinlc/ei. 

Accsle re/ullale pol depinde considerabil, în unele ca/uri. de lehnica de 

policondensare ulili/ală. Aeeasla esic clar demonslrală de Senei şi colab. [32-36 

în palenlele în legătură cu sinle/a şi caracleri/area oligocarbonaţilor alilalici 

reaclivi : 

HO - X / O - C - O - Y - O - C - O - x V OH 

O (") 

unde X şi Y suni radicali alilalici 'sau cicloalifalici care pol fi subsliluili de 

radicali alifalici sau aromatici şi pol conţine heleroalomi ca. P sau halogeni. 

în unele lucrări determinarea liinclionalilălii oligomerului este Ibartc 

importantă, deoarece, în funcţie de tehnica de reacţie, pol avea Ioc reacţii 

secundare care modifică drastic natura grupelor terminale. In toate cazurile autorii 

determină prin CGP şi conţinut de OH prin lilrare chimică, două metode 

complet independente. 

Oligocarbonaţii I pot tî obţinuţi prin reacţia Tosgenului sau bisclorlormiatului 

cu un diol : 

n CI - C - O - Y - O - C - CI ^ (n + i) HO - X - OH - 2 n H C l 
O O 

— • H O - X / O - C - O - Y - O - C - O - x V OH 

\ O O /n 

Totuşi. HCI rezultat poale reacţiona cu grupele hidroxil pentru a forma alchil 

cloruri şi apă care pot hidroliza funcţiunile cloroformial. Ambele reacţii aduc 

modificări în balanţa stoichiomelrică (şi de asemenea Ia masa molară) şi în natura 
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chimica a grupelor Icrminalc (şi astlcl în liinclionalilalc). I)c accca mclodclc <Jc 

eliminare a HCI suni loarle importante. 

Utilizarea aminelor terţiare lace ca ele să se lege în oligomer şi asllel 

schimbă puternic reactivitatea grupelor terminale laţă de i/ocianaţi. de exemplu. 

Utilizarea bazelor minerale presupune o reacţie la o temperatură sub o"C şi 

poate duce la hidroliza cloroformiatului. Cele mai bune rezultate au fost obţinute 

la eliminarea HCI cu ajutorul unui curent de azot. 

3.1.2. Utilizarea limitatoriior de lanţ 

Se consideră următoarea reacţie de policondensare : 

A - Ri - A ^ B - R. - B A - Ri - A'B' - R. - B 

wS-a văzut că natura grupelor terminale şi lungimea lanţului pol 11 controlate 

prin raportul 

^y^/A'fi (balanţa stoichiometrică) 

Uzual se vorbeşte despre "balanţa stoichiometrică" presupunând că ea este 

modificată prin schimbarea cantităţilor de monomeri A-RpA şi B-R2-B iară 

adăugarea unui alt component. Când se adaugă un alt component pentru limitarea 

lungimii lanţului, uzual se vorbeşte despre "limitarea lanţului" şi "limitator de 

lanţ" cu toate că, şi aici, este o modificare a balanţei stoichiometrice. dar prin 

introducerea unui component, altul decât A-R|-A sau B-R2-B 

Astfel, Deleens şi colab. [24] au obţinui oligoamide-11 cu grtipări terminale 

amino sau acid prin utilizarea diacizilor sau diaminelor ca limitalor de lanţ. 

Rezuhalele sunt prezentale în tabelul 3.1. 

Diferenţele între şi M„exp nu rezultă din determinările de masă molară 

după cum se arată în tabelul 3.2, unde este o concordanţă perfectă între valorile 

M„ obţinute prin titrarea grupelor terminale şi cele obţinute prin cromatografie pe 

gel permeabil (CGP). Aceasta arată că oligomerul este bifuncţional dar masa lor 
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molară cslc mai înalta dccâl cca aşlcplală dcoarccc o paric a liniilaionilui cic lanţ 

cslc incficicntă (lipsă dc omogcnilalc) sau sc pierde 

Tabelul 3.1. Masele molare leoretiee (.l/,,,„) şi experimeniale (.1/.,,̂ ,) ale 
poliamidei-l I obiinulă în pre/eiiţa diverşilor limilalori de lanţ 

Acid 11-amino 
undecanoic 

I.imitator de lanţ 

g (mol) . 1 1 (mol) 
Acid hexan dioie 

402 (2) 29 (0.2) 1969 2000 

10.8 (0.070) 4789 4480 

(0.036) 1027.̂  8050 

3.6 
# 

(0.025) 1.^060 1 1400 

2.8 (0.019) 181 17 14500 

1.6-Hexan diamină 
80 (0.40) 3 (0.026) 5813 5300 

Tabelul 3.2. Valorile maselor molare la poliamida-11 delerniinatâ 
prin diverse metode 

M„ (CGP) M,, (grupe terminale) M, (CGF) I =M./M„ 

2075 2090 3620 1.74 

4480 4540 8500 1.90 

8050 8100 14830 1.94 

11400 1 1500 23300 2.05 

14500 14800 27500 1.90 

Honore şi colab. [37] au obţinut o bună eoneordanlă între experiment .şi 

teorie la prepararea a.(o-diamino oligoamidei-1 1 prin polieondensarea aeidului 11-

aminoundeeanoie în pre/enla he.xametilendiaminei. 

Aceste exemple sunt polieondensări în condiţii nestoichiometrice. dar 

utilizarea unui amino acid iace ca unică metodă de modificare a balanţei 

stoichiomelrice, adăugarea unui alt compus. 
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Totuşi, utili/arca rclalici 3.1. pentru determinarea lui din balanţa 

stoichiomelrică r^ . este valabilă numai eand toate luneiiunile A (sau B) au 

reaetivităţi de aeeeaşi mărime. Aeesta este ea/ul efmd aeidul adipie se adaugă 

aeidului 11-amino undeeanoie. Hste elar eă situaţia nu este aeeeaşi. daeă de 

exemplu un diaeid A-R̂ -aX eu reaetivitate mult mai mare sau mult mai mieă deeât 

A-R,-A este adăugat un amestee A-R|-A + H-R.-B 

Considerând polieondensarea unui amestee eeliimoleeular de A-A şi H-B în 

prezentă d e m o l e e u l e de eompus neiuneţional RB (R este inert ) : 

V - 1 + unde (j = ///( A'/l 
\ - p-q 

Unii autori propun relaţia (3.3) în loeul relaţiei (3.2) 

(3.2.) 

A' 
" 2 + i j - p 

(3.3.) 

Relaţiile (3.2) şi (3.3) sunt de fapt eehivalente. diferenţa aparentă între ele 

vine din faptul că (3.2) este stabilită considerând eă RB nu este inclus în raportul 

stoichiometric ( N j / N g ) , în timp ce în cazul relaţiei (3.3). este inclus. 

Folosind această relaţie, Deleens şi colab.[24J au obţinut oligoamide-11 

monofuncţionale cu gmpări terminale amino sau acid. Rezultatele sunt prezentate 

în tabelul 3.3 

Tabelul 3.3. Valorile ma.selor molare teoretice (A/„,.,„,) şi experimentale 
(M„ p,̂ ,) pentru grupe terminale a-carboxi sau a - amino 

Acid 11 -amino 
undeeanoie 
g (mol) 

Compus 
monofunclional 

g (mol) 
icor M 

402 (2) 
Acid octadecanoic 

2013 2170 402 (2) 57 (0,2) 2013 2170 

80 (0,22) 

Dodecilamină 

5213 5100 80 (0,22) 3 (0,0166) 5213 5100 
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Compusul ncrunciional sc prepară. în unele ca/uri, in silu. Asilel. Shchori şi 

McGralh [38] au sinleli/al oligocarbonaţi cu grupe terminale hidroxil eu A/„ bine 

controlat utilizând un agent de blocare in silu pentru unele grupe lenolice înaintea 

Ibsgenării. Grupele protectoare pot ii uşor îndepărtate după ce Ibsgenarea este 

completă. Această operaţie poate 11 condusă într-o singură la/ă conform cu : 

n H O -

CH, 
I " 

C -
I 

CH, 

)H (CHO^SiC! > 

HO 
CH., 

- C - ( ^ ) - O T M S + (n-l)HO 

CH, 

C H , 
I ' 

C -

C H , 
Pvr 

TMSO 
CH3 O 

{ -<0)-o-^-o 
CH, 

C H , 
I " 

C -
I 

CH, 

-OTMS 
HCl / CH-,OH 

HO-
CH; O -

{ - Q ) - o - c - o 

C H , 

CH., 

c -
I 

CH, 

O H 

Gradul teoretic de polimeri/.are se calculea/ă cu relaţia 3.4. 

(3.4) 

unde A' este raportul molar al agentului de blocare şi bislenol. 

Este o foarte bună concordanţă între A/„ determinat experimental şi cel 

obţinut cu relaţia (3.4) . 

Pe de altă parte, când se utilizează ca agent de blocare anhidrida 

trifluoracetică (TFA) se obţin : 
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CH; 
Hxccs - (CF3C())2() 

CH, 

CF,C()( 
© ® 

_ C - < 0 > - O H + CF,C()() (TEA) 

CH, 

Unde TEA = Trietilamina 

Masa molară a policarbonaluliii rc/ullal csic numai Jumătalc din cca 

aşteptată, exact ca şi cum TFA s-ar comporta ca un compus bilunclional. 

De fapt, această bifuncţionalitate,aparentă rezultă din reacţia dintre COCF şi 

anionul trifluoracetat : 

CF^-COO + COCI. > CI 3-COOCI CI co-

CF3-C - c o c ? + Cl-C-O-
II 
o 

^ » CF: i -C-0-C-0-
II II 
o o 

K 

e 
CI 

J sau K + HO- Pvr ^ Cl'3COO-

Aceasta a fost confirmată de spectml RMN '"̂ F al amestecului de reacţie 

care prezintă doar un pic (esterul TFA) înainte de fosgenare. Hste de menţionat că 

aceleaşi rezultate au fost obţinute când anhidrida este înlocuită cu acid, ceea ce 

face procesul mai uşor. 
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3.2. Oligomerii reactivi obţinuţi prin modificarea chimică 
a grupelor terminale 

Modificarea chimică a grupelor terminale esle adesea un pas obligatoriii în 

sinle/a unui oligonier. în nuille ca/uri acest lucru este necesar deoarece grupele 

terminale iniţiale nu pot reacţiona cu celălalt component al sistemului. Deşi reacţia 

este posibilă, modificarea este uneori reali/ată pentni mărirea reactivităţii 

oligomerului. ceea ce duce la descreşterea temperaturii de reacţie [17J 

In ciuda diversităţii metodelor de sinte/ă a oligomerilor reactivi, numărul 

tipurilor de grupări funcţionale care se pol introduce cu succes în oligomeri este 

limitat. Pentru a mări numărul oligomerilor reactivi, au fost dezvoltate metode 

bazate pe transformarea chimică a grupelor terminale. Un număr considerabil de 

date experimentale asupra producţiei »de oligomeri cu diferite grupe funcţionale 

obţinuţi prin modificare chimică a grupelor reactive, în special hidro.xil şi carbo.xil. 

a fost acumulată în literatura ştiinţifică şi de patente [17], Hidroliza. epo.xidarea. 

formarea uretanilor. sunt cele mai utilizate la transformarea chimică a grupelor 

funcţionale, putând fi acompaniate de asemenea de reacţii secundare, şi de aceea 

funcţionalitatea oligomerilor în stadiul final va fi mai mică decât a celor iniţiali. 

Din păcate, materialul nu a fost sistematizat şi generalizat şi este valabil doar 

pentru consideraţii separate. Cele mai tipice reacţii de modificare a grupelor 

funcţionale sunt prezentate în tabelul 3.4 . 

Când un oligomer iniţial A-R-A interacţionează cu un compus bifuncţional 

B,B2, în cazul reactivităţii egale ale grupelor Bi şi B2 faţă de reacţia cu grupele 

funcţionale A. adică, pentru k, ^ A; . fracţia de masă a r-merului. cu gradul de 

desăvârşire al reacţiei pentru grupele B egal cu 0.5 . poate fi exprimat printr-o 

relaţie simplă : 

r (3.5.) 

în acest caz, gradul de polimerizare mediu gravimetric = iar cel mediu 

numeric r„=2, şi t\/r„=I,5. Pentru oligomeri cu grupe funcţionale modificate 

M^ - 4M,. +r^M = 4M, + 3M (3.6.) 

/W„ = 3M, +T„M = 4M, + 2Ă7 (3.7.) 
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undo Mf cslc masa molară a moclilicaloriiliii biliinciional BH. M cslc masa 

molcciilară a oligomcrului. 

Tabelul 3.4. Metode de modilicarc a grupelor icrmiiialc a oligomcrilor [17] 
O l i g o m c r 

iniţial 
( îrupa funcţ ională 

iniţială 
Rcacţ ia dc 
modi f i carc 

( irupa luncl ională 
rcaclivă finală 

Ol igocs tcr şi 
o l i i ioctcr 

- O H d i i /oc iana l - N C O 

Ol igobu lad icna - O H - N C O 

Ol igocs tcr 

- N C O 
gl ic idi l ( • |1>—(II -

\ / 
o 

O l igobu lad icna 
- N C O 

C I N — c i l 
\ / 

o 

Ol igocs tcr - N C O gl ic idi l 
mctacrilal 

-C'H=CH: 

Ol igobu lad icna - N C O -C'H=CH: 

Ol igocs tcr - N C O alchil h idra / ină -R N H - N -

O l i g o i z o b u t i l c n ă -(CH3):C1 dchidroclorurarc C11:=C(CM3)-

Ol igo i zobut i l cnă C H : = C ( C H y ) l î H , , apoi H . O : -C)H 

Ol igocs tcr - O H Na,apoi 
B r ( C H . ) . C O O H 

- C O O H 

Ol igocs tcr - C O O R H i d r o l i / ă - C O O H 

Ol igocs tcr - O H o - C O O H 

Ol igoc tcr - N C O aldchidă sa l ic i l ică - R C O H 

Ol igocs tcr - O H clorură dc diaeil -COCI 

Ol igocs tcr 
- O H 

cpie lorhidrină, 
N a O H 

C U , — c i l -
A / 

o 

Ol igocs tcr - O H d iamină H>NR-

Ol igocs tcr - C O O H H . N R -

Ol igo i zobut i l cnă C H : = C H - oxidarc - C O O H 

Ol igobutad icnă - C O O H clorură dc diaci l -COCI 

- C O O H diol - O H 

- C O O H d i c p o x i d c i l . — C H -
A / 

o 
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Diipa cum sc vede din ligura 3.1. valoarea,!/,, .V/„ varia/â de la 

I.JfJ . în runcţie de raporliil M M , 

1 5 

1 4 5 

c 
§ 

1 35 

1 3 

1 25 - - - . 
O 2 5 5 7 5 1 0 

M/Mf 

* 

Fig. 3.1. l\)lidispersia oligonieruliii modilieal în luneţie de raportul 
de masă înlre grupele lunelionale şi oligomer 

Când grupele B, şi B: au reaeliviiăli dilerile. cu creşterea raportului A/A; 

polidispersia oligomerului re/ultal după cum se vede din ligura 3.2. tinde spre I. 

cu condiţia MjM, = l pentru oligomerul iniţial [39]. Din dependenţa de mai sus 

re/ullă că pentru suprimarea reacţiei de propagare a lanţului, constantele de vite/ă 

trebuie să difere prin cel puţin trei ordine de mărime, sau dacă sunt egale, 

excesul de aoenl de modilicare trebuie să lie de lOOO de ori. 

15 

1.4 

I , 3 

12 

1.1 

O 0 5 1 1 . 5 

k1/k2 

Fig.3.2. Polidispersia oligomerului final în lunelie de reaclivilatea 
relativă a grupelor lunelionale modifieatoare [17 
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Rezultatele experimentale obţinute pentru sisteme constând din diolii 

oligobutadienei şi 2.4 toluilen diizocianat, unde grupele izocianat în poziţia para sunt de 

15 ori mai reactive decât grupele din poziţia orto. dau valoarea ],2S pentru 

oligomerul rezultat [39]. cu o concordanţă exactă cu dependenţa teoretică prezentată în 

figura 3.2. 

Funcţionalitatea medie numerică a oligomerilor modificaţi la grupele tenninale 

rămâne neschimbată în absenţa reacţiilor de creştere a lanţului. Când au loc reacţii de 

creşterea lanţului valoarea /„ descreşte dacă / / a oligomerului iniţial este mai mică decât 

2, rămâne nemodificată pentru oligomeri stiict bifuncţionali, şi creşte dacă 2 (figura 

3.3). Descreşterea funcţionalităţii de la 1,86 la J,(W şi de la L56 la L4() este confirmată 

experimental [39]. 

Seriesi 

• Series2 

-A— Series3 

- X — Series4 

4 

rn 

Fig.3.3. Funcţionalitatea oligomerilor modificaţi în funcţie de gradul de 
polimerizare şi funcţionalitatea de pornire în prezenţa reacţiilor secundare 

decreştere a lanţului, cu funcţionalitatea de pornire 7,5 (1) . 1,75 (2) şi 
' 2 ( 3 ) , i ( 4 ) 

In ciuda utilizării proceselor de producere a oligomerilor prin modificarea grupelor 

terminale, problemele legate de stabilirea distribuţiei tipurilor de funcţiuni au fost 

analizate în foarte puţine lucrări. Totuşi, din aceste lucrări rezultă că heterogenitatea 

moleculară a oligomerilor în cursul proceselor de modificare creşte datorită reacţiilor 

secundare, şi mărimea numărului lor măreşte această creştere. Deci, această problemă 

cere pentru viitor studii cantitative. Trebuie arătat că în cazul când modificarea grupelor 

terminale presupune înlocuirea grupelor cu acţiune mică (de exemplu -OH, -COOH, -SH, 

-HN2 etc.) cu grupe cu bi- sau multi-

2 7 

BUPT



acliunc (-C = c - . - c' ^ c ^ — c ^ , clc.) pierderea lunelionalilatii 
^ \ / \ 

o 

grupelor cu acţiune mică este compensată prin lormarea grupelor mulli-acţiune 

capabile să formeze două sau chiar mai multe legături. 

Au fost realizate diferite tipuri de modificări chimice, şi practic orice reacţie 

organică poate fi utilizată pentru modificarea grupei terminale a polimerului, l^e 

altfel, unele reacţii de modificare chimică au fost realizate utilizând o succesiune 

de etape şi nu pot fi legate de un anumit lip de reacţie. 

2 8 

BUPT



4. RELAŢII C A N T I T A T I V E ÎNTRE C A R A C T E R I S T I C I L E 
O L I G O M E R I L O R REACTIVI ŞI POLIMERII 

O B Ţ I N U Ţ I DIN EI 

Studiile clc corclarc ale caraclcrislicilor oligonicrilor şi ale polimerilor ba/aţi 

pe ei. eunoseiile în lileralură. sunt predoniinanl tie natură ealilativă şi sunt in mare 

parte dedieate inlluenlei exereitate de struetura şi M, a oligomerului asupra 

proprietăţilor li/ico-ehimiee şi fi/ico-meeaniee ale polimerilor liniari şi retieulaţi 

ba/ati pe ei. Se poate afirma acum că unele reguli stabilite anterior, de exemplu 

cea care corelea/ă masa oligomerului cu proprietăţile li/ico-mecanice ale 

polimerului este neconcludentă dacă modilicarea iunctionalitălii cu modilicarea altor 

parametri nu este luată în seamă. Totuşi, la ora actuală au apărut lucrări, unde 

inlluenta funcţionalităţii, a distribuţiei titlurilor de luncţiuni şi a distribuţiei maselor 

molare a oligomerilor iniţiali, asupra acestor proprietăţi ale produsului linal. este 

estimată cantitativ [1 . 

După cum este prc/.entat în [I] majoritatea covârşitoare a studiilor 

cromatografice ale distribuţiei tipurilor de funcţiuni în oligomerii reactivi au fost 

realizate pentru compuşi cu grupări terminale -Of^ din polieteri. poliesteri şi 

oligobutadiene. utilizate în producţia de poliuretani. De aceea majoritatea 

rezultatelor referitoare la relaţiile între caracteristicile moleculare (distribuţia 

maselor molare şi distribuţia tipurilor de luncţiuni) ale oligomerului iniţial şi 

polimerul final, precum şi cele ale inlluenţei distribuţiei maselor molare şi 

distribuţiei tipurilor de funcţiuni asupra parametrilor cinetici ai procesului de 

reticulare şi asupra unor proprietăţi fizico-mecanice ale vulcanizatelor. au fost 

obţinute pentru sisteme poliuretanice. mai cu seamă la elastomeri poliuretanici. 

Studii teoretice şi experimentale ale acestor conexiuni au ca rezultat concluzia că 

distribuţia tipurilor de funcţiuni are un rol important în stabilirea proprietăţilor 

produsului polimeric final [T 

Deviaţia funcţionalităţii medii a oligomerului iniţial. /„ . de la cea anticipată, 

duce la o scădere a densităţii de reticulare (/, < / ). datorită creşterii fracţiei de 

reacţii secundare sau creşterea macromoleculelor liniare, dar /„ poate să fie în 
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mullc ca/uri mai marc ca / în ambele ca/uri sc observă schimbări mari în 

parametri cinetici ai procesului (conţinutul Iraciiei sol. : timpul începerii 

gelifierii conversia grupelor funcţionale la punctul de gel. etc.) şi în 

numeroase proprietăţi ale produsului polimeric ilnal. 

Se ştie că proprietăţile ri/ico-chimice şi ri/ico-mecanice ale elastomerilor 

depind de mai mulţi lactori : densitatea electivă de reticulare. pre/enţa macro- şi 

microheterogenităţilor în polimerul reticulat. structura chimică a lanţului polimeric 

şi microstmctura sa. natura formaţiunilor supermoleculare etc. Influenţa acestor 

factori este descrisă suficient de cuprinzător în [40-42]. Aici se va acorda atenţie 

inlluenlei exercitate de distribuţia tipurilor de funcţiuni ale oligomerului iniţial (şi 

a condiţiilor procesului) asupra unor proprietăţi fi/.ico-chimice ale oligomerului ca 

atare, asupra principalilor parametri fizico-mecanici ai polimerului rezultat, asupra 

parametrilor cinetici ai procesului de polimerizare ( . , /;„,,/ etc.). precum şi 

a parametrilor structurali ai vulcanizatelor (concentraţia experimentală efectivă a 

lanţului între punctele de ramificare v;, / v. concentraţie, mase molare medii şi 

distribuţie a maselor molare funcţie de moleculele liniare, lanţuri laterale şi lanţuri 

între punctele de ramificare etc.) 

în prezent sunt disponibile multe date cantitative în literatură, confirmând 

faptul că grupele funcţionale reactive ale oligomerilor inOuenţează un anumit 

număr din proprietăţile lor fizico-chimice. Posibilitatea de adsorbţie şi mărimea 

efectivă, viscozitatea caracteristică, solubilitatea. indicele de refracţie, presiunea 

vaporilor saturaţi deasupra soluţiilor de polimer etc.. pot depinde de tipul 

funcţionalităţii macromoleculelor [43] .De aceea măsurătorile parametrilor de mai 

sus stau la baza metodelor celor mai comune fizico-chimice de determinare a 

maselor molare (cromatografie de excluziune, adsorbţie şi precipitativă. 

viscozimetrie, ebuliometric reversibilă etc.) : distribuţia tipurilor de funcţiuni poale 

duce la erori considerabile în determinarea heterogenităţii maselor molare. 

Trebuie arătat că dacă măsurătorile distribuţiei maselor molare pentru 

oligomeri cu distribuţie a tipurilor de funcţiuni sunt corecte, adică dacă condiţiile 

de măsurare sunt ajustate în aşa fel încât inlluenţa grupelor funcţionale reactive 

asupra parametrilor măsuraţi să nu se mai manife.ste, datele obţinute sunt valori 
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relative, deoareee eomportarea oligonieruliii ea şi reaelanl. rui esle delerminală de 

distribuţia maselor molare generală ei de distribuţia maselor molare în dileritele 

zone de iunelionalităli diferite şi de distribuţia tipurilor de luneţiuni 

Pentru studiile eare urmea/ă să fie prezentate, trebuie preeizat eă toate 

rezultatele utilizate pentru stabilirea eorelaţiilor între earaeteri>tieile oligomerilor 

reaetivi şi polimerii obţinuţi din ei. sunt din domeniul poliuretanilor şi în speeial 

al elastomerilor poliuretaniei. pentru eare există numeroase date de literatură 

4.1. Influenţa distribuţiei tipurilor de funcţiuni a oligomerilor 
asupra proprietăţilor fîzico-niecanice şi fîzico-chimice ale 

polimerilor reticulaţi 
# 

Din punet de vedere praetie. de maxim interes esle studiul eleetului produs 

de distribuţia tipurilor de funeliuni ale oligomenilui iniţial asupra parametrilor 

einetiei ai proeesului şi proprietăţilor rizico-meeaniee ale produsului polimerie final 

obţinui pe baza lui. Pentru prima dată. o astfel de eorelare. a fost studiată eu 

suficientă precizie în [44], Autorii iau în considerare infiuenţa adaosului de 

molecule monofunelionale asupra cineticii formării poliuretanilor. dinamicii gelifierii 

şi proprietăţilor fizico-chimice ale elastomerilor reticulaţi pe bază de copolimer al 

letrahidrofuranului cu propilenoxid. irimelilolpropan. butandiol-l .4 şi 2.4-

toluilendiizocianat. După cum se vede din tabelul 4.1 chiar şi o mică lărgire a 

distribuţiei tipurilor de funcţiuni în oligomerul iniţial, adică o creştere a 

conţinutului de molecule monofuncţionale de la 3 la l()"o mol. exercită o infiuenţă 

puternică asupra cineticii şi parametrilor fi/ico-mecanici ai sistemului investigat. 

Tabelul 4.2 prezintă dependenţa unor caracteristici fizico-chimice şi fizieo-

mecanice funcţie de concentraţia moleculelor monofuncţionale (/"»/) şi a agentului 

de reticulare {p^) pentru un copolimer industrial tetrahidrofuran-propilen oxid 

iM, = I340. M,=2230, conţinutul de molecule non-funcţionale 2.2" o masă, 

monofuncţionale 22,4%, bifuneţionale 75.4). la care se adaugă un oligomer 

monofuneţional special sintetizat M,=2150, conţinut de molecule : non-

funcţionale = 5% masă, monofuncţionale = 85%, bifuneţionale = 10% [45 
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Pcnlru liccarc lol pcnlm coustuiit cxislă o dependenţă aproape liniară a a, şi 

I: runclie de i;, ' i-. dar ireeând de la un lot la alliil panla aeeslei luneţii se 

modifică : cu câl /•>< este mai mic cu atât panta este mai mare 

Tabelul 4.1. Dependenţa parametrilor cinetici ai reacţiei, parametrilor structurali 
ai reţelei şi proprietăţi fi/.ico-mecanice a elastomerilor poliuretanici de fracţia 

molară {pi) a grupelor hidroxil a unui reactiv monofuncţional [44] 

[OH]o P3 p , . io - n.ci Cr H 
(cq.g/1) (ll) expcrim. (MPa) (%) (.Mî a) 

(mt)l/em') 
2.01 i 0.28 i : 2.8 ! 72 ; 0.91 i 1.94 ; 1.20 : 226 ! 1.0 
1.95 i 0.27 : 4.4 i 85 : 0.92 ! 1.88 : 1.12 i 233 ! 0.8 
1.91 : 0.27 i 5.7 104 i 0.93 i 1.34 1 ; 0.93 : 264 : 0,7 
1.79 i 0.26 i 8.8 : 138 i 0 .94 : : 0,99 : 0.69 i 420 ; 0.36 
1.73 i i 0.26 i 10.8 i 190 i 0.96 ! 0.86 ; 0,59 : 532 i 0.18 

Notă (1) Pi - fracţia molară a grupărilor hidroxil in lelranietilolpropan; [OlIJo [NCOJn 
a, - rezistenţa la rupere : Sr - alungirea la rupere : /:' - modulul de elasticitate 

(2) Sistemul de reacţie consta din copolimer hifuncţional (M^ 171)0, /„ 1.9) ^i molecule 
monofuncţionale (M,, -1400. /„ 1) 

Tabelul 4.2. Proprietăţile fi/ico-chimice şi mecanice 
poliuretanici reticulaţi [45] 

ale elastomerilor 

P i X l O " P 3 v , / v x l O ' Ws er E cr 
P i 

m o l / c m " ^ % masă Mi'a "/o MPa 
0,081 1 i 0,369 1 i U36 1 10.8 : 0.84 1 260 ! 0.60 
0,101 i i 0,372 ! i 1.13 i 15.8 : 0.67 i 265 i 0.55 : 
0,110 i i 0,374 i i 1,03 i : 16.5 i 0.75 i 305 : 0.50 
0,121 i i 0,379 ! ! 0,94 ! : 20,8 : 0.58 i 305 i 0.38 : ! 0.21 
0,138 i i 0.389 i i 0,64 i : 26,4 ! 0.40 i : 410 : 0.15 i 
0.066 : 0.499 i : 2.42 i 8.0 ! 1.50 i 140 1.10 i 
0.087 i 0,501 : ; 2,15 i : 12,1 : 1,17 ; 150 ; 0.90 ; 
0,105 ! 0,505 : : 1,^1 1 i 15.7 : 0.89 : 190 i 0.70 i : 0.19 
0.122 : 0,511 : ; 1.31 1 i 19,9 : 0.70 ; 220 : 0.50 1 
0.053 ! 0,591 i 3,67 i : 6.8 ; 2.25 • 140 : 1.80 : 
0,085 : 0,603 : : 2,82 i 12,0 : 2,10 ; 160 i 1.50 : 0.19 
0,130 : 0,607 : 1,29 i : 23,8 1.04 ; 210 : 0.75 : 
0,147 : 0,611 i i 1,12 i i 27.9 i 0,86 i 190 i i 0.60 i 
0,158 : 0,616 i 1.02 i i 32,9 : 0.72 i 190 ! i 0.40 i 
0,044 ; 0,661 ; 4,18 i i ; 4.70 i 160 ! 3.70 i 
0,088 i 0,674 i 2,81 i 1 12,7 ; 4,07 i 170 ; 1 2.70 i 0.19 
0,116 i 0,691 : 2,11 : 1 19,0 : 1 3,10 ; 160 ; : 1,80 i 
0,133 i 0,699 ; 1,88 i i 21,4 : ! 2,76 i 150 : ! 1,60 i 
0,142 i 0,701 i 1,32 i i 26,9 i ; 2,25 ; 160 1.20 i 
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Un slucliii dclalial al gclillcrii arală că pcniru liccarc şarjă individuală există 

o valoare critică 0.2 . peste care geliilerca iiii are Ioc la p^<().7. O astlel 

de cantitate de molecule monolunclionale nu poate li compensată cu triol. prin 

urmare această şarjă de copc^limer trebuie rebutată. Cantitatea de molecule 

monofunetionale în diolii poliesterici comerciali nu este constantă, aceasta poate li 

cau/a principală a frecvenţelor nereproductibilitălii întâlnite în proprietăţile 

elastomerilor poliuretanici obţinuţi din astlel de oligomeri [I] 

Prin compararea distribuţiei tipurilor de luncliuni a amestecurilor artiliciale 

de oligobuladiene cu grupări terminale hidroxiliee şi a proprietăţilor vulcani/atelor 

obţinute cu cantităţi diferite de agent de reticulare [46-48], o descreştere la 

funcţionalitatea medie, cau/ată de o creştere a fracţiunii moleculelor 

monofuncţionale. s-a arătat că duce la o creştere a defectelor în reţeaua reticulală 
# 

şi la scăderea modulului şi a re/istenţei. Şi. vice versa . cu o creştere a fracţiei 

de molecule polifuncţionale modulul creşte şi alungirea la rupere scade. Pentru 

densităţi mici de reticulare (fracţiuni mici de agent de reticulare) proprietăţile 

elastomerilor devin în mod special sensibile la mici adiţionări de molecule mono-

şi polifuncţionale (<I0%). Proprietăţile vulcani/aţelor pe ba/ă de oligomeri cu o 

distribuţie largă a tipurilor de funcţiuni sunt inferioare celor pe ba/ă de 

vulcani/ate a oligomerilor bifuncţionali (telecheliei). Aceasta se explică prin faptul 

că introducerea moleculelor polifuncţionale nu poale compensa defecţiunile cau/ate 

de moleculele monofuncţionale. ceea ce este în concordanţă calitativă cu datele 

obţinute pentru copolimerul tetrahidrofuran-propilen oxid [45] . 

Influenţa distribuţiei tipurilor de funcţiuni a poliesterilor cu grupări terminale 

hidroxiliee. obţinuţi din acid adipic şi glicoli asupra caracteristicilor vulcani/atelor 

a fost investigată în [47.49]. în [49] autorii au studiat relaţia între funcţionalitatea 

poli(etilen-propilen-adipatului) şi proprietăţile vulcani/atelor. sinteti/ate printr-un 

proces în două etape, pe calea unui prepolimer. cu ulili/area 2.4-

toluilendii/ocianatului şi a butandiolului ca agent de creştere a lanţului. 

Cauciucurile au fost reticulate cu ajutorul dicumilperoxidului la SO'̂ C după 24 h. 

Analizele distribuţiei tipurilor de funcţiuni arată că oligomerul iniţial conţine 

macromolecule ciclice şi monofuncţionale (ve/i tabelul 4.3). 
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Poliurclanii obiinuţi din probele 1 şi 2 . au caraelerislici li/ieo-ehimicc 

salislTicăloare. în timp ce probele 3 şi 4 suni inutili/abile penlrii vuleani/are 

(polimerii re/ultaţi pe ba/a probelor 3 şi 4 au viseo/.ilale Mooney de 20 unităţi şi 

proprietăţile lor li/ico-rneeanice nu pol li determinate). 

Tabelul 4.3. Caracteristicile probelor de poliCetilen-propilen-adipat) 

Proba M,. In Grupe OH (%) Molecule (^omolare) Proba M,. In 

primare secundare ciclice inonolunctionalc 

l 1830 1.94 88.S 11.5 7.0 -

2 20.S() 1.95 90.8 9,2 5 S -

3 1860 1.71 96.0 4.0 8.5 8.0 
4 1700 1.76 97.8 2.2 6.0 8.5 

Se prezintă în continuare carac4eristicile ll/ico-mecanice ale poliuretanilor 

bazaţi pe poli(etilen-propilen-adipat) (probele 1 şi 2) : 

rezistenţa la alungire 100% (Mpa) - 4.7 
rezistenţa la alungire 300% (Mpa) 6.0 4.7 
rezistenţa la rupere (Mpa) 24,0 24,2 
alungirea la rupere (%) 290 330 
alungire reziduală (%) 0 0 
elasticitate (%) 38 0 
duritate după HM-2 70 60 
rezistenţă la sfâşiere (kN7m) 35 26 
viscozitate Mooney (unităţi) 53 48 

Pe baza investigaţiilor realizate, autorii lucrării trag concluzia că al 

poliestemlui constituie unul din principalii parametri care determină dacă este 

potrivit pentru sinteza poliuretanilor. în sinteza spumelor poliuretanice bazate pe 

poliesteri slab ramificaţi, obţinuţi din dietilenglicol. trimetilol propan şi acid adipie. 

se arată de asemenea că variaţii ale caracteristicilor fizico-mecanice ale produsului 

final sunt asociate cu conţinuturi diferite de impurităţi non- şi monofuncţionale din 

proba iniţială. 

Un studiu special al inlluenţei conţinutului de compuşi ciclici în poliesteri 

asupra proprietăţilor poliuretanilor s-a realizat cu poli(dietileneter-adipatii) (PDEGA) 

[47], Poliesterii utilizaţi iniţial sunt probe de PDEGA cu M, = J400 şi conţinut 
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cunoscul dc compuşi ciclici, prcciim şi amcslccuri cic PDHGA cu 10% (masă) 

(Jimcr ciclic al acidului adipic cu dicliicnglicolul (labclul 4.4). Poliurclanii sc 

sintcti /ca/ă înlr-un proccs în două la/c în prima sc ulili/ca/ă hcxamctilcn 

dii/ocianatul (cxccs dublu), iar în a doua trimclilol propan (0.66 mol la I mol 

policstcr). Prcpolimcrul sc sinlcti/ca/ă la 7()"C iar maturarea la 1()()"C. două /ilc. 

O crcşlcrc a conţinutului dc molcculc ciclicc în policstcrul iniţial ridică Iracţia sol 

în poliurclanul rc/ultat dc la 1.6 la lI.3"o (molare) şi polidispcrsia maselor molare 

(M,/.\/„) de la la .vO. Dar. dacă se aplică o corecţie a c(Miţinutului copuşilor 

în fracţia sol. polidispcrsia pentru probele 2-5 se va apropia de cele ale probei 1. 

Tabelul 4.4. Caracteristicile moleculare ale adipaţilor utili/aţi 

N M, t; M./M„ Compuşi ciclici 

"o molare o 'o masa 
r 

2 

3 

4" 

S-

1630 

1400 

1440 

940 

960 

2.0 

1.71 

1.73 

1.02' 

i.or^ 

1.18 

1.40 

1.41 

1.52' 

1.49 ̂  

14.5 

13.5 

52.0 

51.0 

3.1 

2.8 
11.9 

11.5 

'fraclie de PDEGA 
- PDI-GA ! 10% (masâ) dimer ciclic 
' calculat ţinând cont de conipin^ii ciclici luaţi 

Prin proprietăţile de re/istenţă şi alungire la rupere poliuretanii obţinuţi 
pentru probele 1-3 practic nu diCeră de celelalte: 

1 1 3 4 5 

Compuşi ciclici (% masă) 121 :.i I 7.1 7.1 
Re/islenţa la alungire 100" o (.Mpa) 1.6 1.4 1.4 1.0 
Rezistenţa la rupere (Mpa) 2.0 2.0 1.7 1.5 
Alungirea la rupere C'o) 100 105 110 140 1.5(: 
Rezistenţa la rupere după 

Graves (kiWm) 1 -> 2 Ţ 

Durilaiea după HM-2 56 56 47 45 
Elaslicitate (%) 58 48 52 46 43 
Temperatura de vitrifiere ("C) -43.5 -42.5 -48 -48 

o 
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Dalele cic mai sus ale inriuenţei exercilale de dislribiilia tipurilor de 

liinctiuni a oligomerilor iniţiali asupra proprielălilor vuleani/atelor se relera. în 

prineipal. la oligomerii liniari cu grupe terminale linale. aşa numilii oligomeri 

teleeheliei având defecţiuni limcţionalc. Când se consideră influeiiţa exercitată de 

distribuţia tipurilor de funcţiuni a oligomerilor poliluncţionali ramilicaţi asupra 

proprietăţilor vuleani/atelor. de exemplu polioxipropilen poliolii [50] sau 

copolimerii cu masă molară mică şi grupe terminale -COOM ai butadienei-1.3 cu 

acrilonitril şi acid metacrilic [51], caracteristicile vuleani/atelor ^-a stabilit că sunt 

mai puţin sensibile Ia adiţia de molecule cu luncţionalitale dilerită. Astfel, 

introducerea de 15% diol în polioxipropilen irioli cu \l,r 50(H) practic nu are nici 

un efect asupra proprietăţilor poliuretanilor [50 

• I 

Tabelul 4.5. Propriclălilc vuleani/atelor pe ba/ă de eopolimeri ai 
buladienei-1.3 eu aerilonilril si aeid melaerilie [51 

Proba Mn t; Mw/Mn Raport 
gr.epoxi / 
gr.carboxil 

Modul 
convcnţ. 
de eehilib. 

MPa 

: , 3 4 a, -L -8, 
(to-
lucn) mol; 

er 
1 : 6840 i 1 3.89 : 1.64 i 1.0 : 1,6 : 1.3-180-5 ; 3 : -

i 0.9 i : 1.2 : 1.3-180-5 ! 8 i : 1.3 
: 0.8 : 1.0 ! 1.4-180-5 ; 10 : ; 1.2 
i 0,7 ! 0.9 i 1.1-250-5 : 13 i 
! 0.6 ! 0.4 i 1.0-290-5 : 19 i 0.6 

2 1 : 3370 : ; 2.25 ; 1 1,51 : 1 1,0 : 1.3 i 1.6-190-5 : 1 ^ i -

; 0,9 i 1 -0 : 1.2-210-3 i ! 7 : 1.2 
1 0,8 i 0.8 i 1.0-230-3 : : 9 i 1.0 
! 0,7 i 0,5 ! 0,9-300-3 ! 15 ; 0.5 
i 0,6 i 0.4 i 0.7-330-0 i 17 ; 0.3 

3 ; i 2920 i ! 2,09 i i 1.57 i : 1,0 i 1.0 i 1.3-240-4 i 9 i -

1 0,7 i 0.4 ; 1,0-380-0 : 20 : 0.4 
4 : ! 3040 i : 2 ,03 : 2,57 i i 0,7 i 0.4 0.8-320-0 : 24 : 0.6 
5 i i 2780 i i 1,80 i 3,84 i i 0,7 i 0,4 i 1,1-380-0 : 21 ; 0.6 
6 i i 2900 i i 2.00 i ! 2,73 : 1 1,0 i 0,9 ; 1.3-260-5 i 12 i -

i 0,7 •; 0,4 : 1.0-360-0 : 21 i 0,6 
Probele 1-3 azodinUnU 4-6 ini(iator peroxici 

2' Rezistenţa la rupere (MPa) 
i- Alungi rea la rupere (%) 
4- A lungi rea reziduala (%) 

.V) 
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Când copolimcri poliliinclionali butaclicnă-acrilonilril-acid mctacrilic cu o 

suticionl dc largă distribulic a tipurilor dc funcţiuni sc rcliculca/.ă cu răşini cpoxi 

HD-20 în pro/cnţa dc amină icrţiară (dimctil anilină) drept catalizator, proprietăţile 

vulcani/atelor pol li puţin niodilicalc (cu un raport constant de grupări epoxi şi 

carboxil) printr-o modil'icare simultană ix /„ şi A/,, [S|J (tabelul 4.S) 

4.2. Iiittueiiţa şi a distribuţiei maselor molare a oligomeruliii iniţial 
asupra caracteristicilor polimerului rezultat reticulat 

/V 

In anali/a inOuenţei A/,, şi distribuţia maselor molare a oligomerului iniţial 

asupra caracteristicilor polimerului re/ultat din lucrările existente se constată că 

alături de influenţa distribuţiei tipurilor,de funcţiuni, şi aceste caracteristici sunt de 

importanţă majoră în formarea proprietăţilor vulcani/atelor. 

Ca o regulă, modificarea A/,, şi a distribuţiei maselor molare ale 

oligomerului este acompaniată de modificări în distribuţia tipurilor de funcţiuni, de 

aceea este greu de estimat contribuţia "'pură" a distribuţiei maselor molare asupra 

proprietăţilor produselor finite. Infiuenţa dispersiei maselor molare a 

oligobutadienelor cu grupe terminale hidroxilice asupra proprietăţilor poliuretanilor 

obţinuţi din ele este prezentată în tabelul 4.6 (sunt utilizate amestecuri artificiale 

de oligobutadiene cu o distribuţie a tipurilor de funcţiuni cunoscute) [47.48] 

După cum se vede din acest tabel, modificări în coeficientul de polidispersie nu 

exercită o infiuenţă decisivă asupra proprietăţilor poliuretanilor. 

Rezultate similare au fost obţinute în sinteza poliuretanilor. cu utilizarea 

sistemului diol-triol şi 2.4 toluilen diizocianat. bazat pe p()li(butilen-etilen-adipaţi) 

cu M=1H00-190() şi Desmophen 2001 (Farbenfabriken Bayer AG.Germania ) cu o 

distribuţie a maselor molare similar de largă şi funcţionalitatea similară [47], 

în [50] este studiată dependenţa proprietăţilor fizico-mecanice ale 

poliuretanilor de A/„ şi A/„/V/„ ale polioxipropilentriolilor pe epruvete sintetizate din 

polioxipropilen trioli şi toluilen-diizocianaţi (80 : 20) [2.4 toluilen-diizocianat : 2.6 

toluilen-diizocianat = 80:20 (% molare)] sub formă de filme şi monoliţi (înainte 
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dc produccrca Ulmclor. IVacliilc mono- şi biliinclionalc au losi îndcpărlatc din 

policslcri). Suni uliii/aţi polioxipropilcn trioli cu dilcrilc A/,,, prccum şi amcstccuri 

ale lor. cu M=3()0() şi \ÎJM„^l,2~l,69. preparate din probe cu M,- 500-6200 

Tabelul 4.6. Iniluenţa polidispersiei oligobuladienelor asupra proprielăţilor 
fi/ico-mecanice ale vulcani/alelor [48 

M„ 1„ M,/M„ i: la 
aiun^irc 

!()()"., 
(MPa) 

o. 
(MPa) (°o) 

1780 1.94 1.37 1.9 4.9 520 0 

1810 1.98 1.81 2 4.8 490 

1850 2.03 2.28 1.2 4.5 550 2 

1750 1.97 2.94 1.9 6.6 660 10 

Cu lărgirea distribuţiei maselor molare de la / la 1.5 delormabilitatca creşte, 

datorită creşterii fracţiei de poliester cu masă molară mare. Studii pe monoliţi 

sintetizaţi din amestecul de polioxipropilcn trioli cu M„-1000 şi 2.4-

toluilendiizocianat arată că în intervalul MJM,, de 1.12 la 2.0 tensiunea la rupere 

rămâne practic neschimbată, dar creşte de două ori pentru probele de oligomeri cu 

o funcţie a distribuţiei maselor molare bimodală şi M,,.'M„=2.95 S-a tras 

concluzia că prin creşterea valorilor M„ şi A/„/A/„ în şarjele de poliester industrial 

nu se exercită o influenţă semnificativă asupra proprietăţilor poliuretanilor 

sintetizaţi pe baza lor şi de aceea pentru o variaţie premeditată a unor proprietăţi 

a vulcanizatelor se poate utiliza un amestec de oligomeri cu diferite lărgimi ale 

distribuţiei maselor molare. în totalitate, datele din [47.48] susţin faptul că (pentru 

o distribuţie a tipurilor de funcţiuni fixată) distribuţia maselor molare nu exercită 

nici o influenţă decisivă asupra proprietăţilor produselor polimerice rezultate. 

Trebuie notat, în mod special, că interrelaţia între caracteristicile 

oligomerului iniţial şi proprietăţile polimerului rezultat trebuie studiată în 
/N 

concordanţă cu reactivităţile grupelor funcţionale în reactanţii iniţiali [52-54]. In 

[52-54] a fost arătat că, controlul asupra reactivităţii relative a oligomerului şi a 
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grupelor runclionalc alc agenţilor de raniiliearc. obţinui prin niodilicarea 

temperaturii sau concentraţiei calali/atoruiui. duce la considerabile niodilicări atât 

ale parametrilor cinetici ai procesului cât şi ale proprietăţilor produsului re/ultat 

(tabelul 4.7). cu optimul observai pentru egalizarea temperaturii şi catalizatorului 

(echilibrări ale reactivităţilor oligomerului şi grupelor funcţionale ale triolilor). Prin 

urmare este de dorit ca această optimizare a parametrilor cinetici ai procesului şi 

proprietăţile polimerului rezultat în concordanţă cu caracteristicile distribuţiei 

maselor molare şi distribuţiei tipurilor de luncţiuni trebuie să includă optimizarea 

reactivităţii relative a gnipelor luncţionalc în reactanţii iniţiali. 

Tabelul 4.7. Dependenţa timpului de reticulare. a parametrilor structurali 
ai reţelei şi a proprietăţilor lizico-mecanice ale poliuretanilor în lunciie 

de concetraţia catalizatomlui şi temperatură 

(mol/l) 
n.ci l.cl W's 

(fracţie 
masică) 

(mol/cm) (Ml^a) 
Cr 
(%) 

H 
(MPa) 

3()"C ' 
0 1.0 - 1 0 - - -

3.4 0.97 360 0.48 0.28 0.76 2000 0.15 

3.6 0.95 160 0.32 0.50 1.80 1200 

1.2 0.94 100 0.19 0.80 2.50 840 0.55 

11.3 0.93 48 0.21 0.90 2.75 960 0.61 

26.1 0.92 20 0.15 1.09 2.70 920 0.54 

- - 1.0 0 - - -

40 0.95 320 0.51 0.37 0.30 945 0.07 

50 0.93 200 0.37 0.66 0.41 540 0.25 

60 0.92 90 o..^o 1.25 0.40 450 0.29 

70 0.91 56 0.25 1.10 0.50 453 0.30 

80 0,90 25 0.17 1.37 0.72 300 0.58 

copolimer tetrahidrofuran-propilen oxid (M„- 1500, f„ I.H7) 
trimetilol propaii (TMP), 2,4 toluilen-diizocianat [OII] 0,93 
ecliiv. g/l, [011jxii>] ̂ 0,4, [NCO] 1,33 : catcdizator-staniu dihutil laureat. 

' copolimer tetrahidrofuran - propilen oxid (M„ 1500, f„ 1 ,H7) 
trimetilol propan, hutandiol, 2,4 toluilen-diizocianat; [NCO],, [OII]o : fh 0.3. 
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5. T E N D I N Ţ E NOI ÎN SINTEZA ŞI U T I L I Z A R E A 
M O N O M E R I L O R ŞI POLIMERILOR ACRILICI 

Sludiul dc lilcralură a prc/cnlat noţiunile generale despre oligomerii reaelivi. 

despre funeţionalilalea şi elasiliearea lor. Au Ibsi pre/enlale unele proeedee de 

sinteză pentru aeeşti oligomeri ( în speeial eele care vor li obiectul părţii 

experimentale ) precum şi unele corelaţii între caracteristicile oligomerilor reactivi 

şi polimerii obţinuţi pe baza lor. Deoarece oligomerii reactivi sunt de o varietate 

foarte mare. în partea de contribuţii originale acest domeniu va li restrâns şi se va 

urmări sinteza şi caracterizarea unor dimetacrilaţi cu structură alilatie-aromatică. 

Din acest motiv s-a considerat a H utilă prezentarea succintă a unor noi tendinţe 

apărute în sinteza şi utilizarea monomerilor si polimerilor acrilici. 

a). O cale pentru a crea materiale noi. este modificarea arhitecturii chimice 

a materialului, renunţându-se în felul acesta la metoda clasică în care se modifică 

compoziţia chimică. Un exemplu în acest .sens. în care arhitectura moleculei 

determină proprietăţile, sunt dendrimerii. Dendrimerii au molecule sferice, ca 

rezultat al unei structuri foarte puternic ramificate [55], Polimerii obţinuţi pornind 

de la dendrimeri nu pot forma încolăciri ale lanţurilor, iar interacţiunea lor cu 

mediul înconjurător este, în principal, un efect de suprafaţă. Toate acestea dau 

materialelor proprietăţi deosebite. în general se încearcă obţinerea unor structuri 

dendritice perfecte, însă s-a dovedit [55.56] că şi structurile hiperramiUcate 

(superramificate) au proprietăţi apropiate de cele ale polimerilor dendritici. având 

avantajul că se pot produce mult mai uşor la costuri mult mai reduse. 

Obţinerea acestor structuri superramificate este prezentată în figura 5.1. 

55], pornind de la acid dimetilol propionic şi trimetilol propan. în etape seccesive 
/N 

se poate obţine oligomer cu 6, 12, 24. 48. 96 grupe terminale hidroxilice. In 

realitate, pentru situaţia cu 24 de ramificări, pe baza determinărilor de mase 

molare, s-a stabilit că gradul de ramificare este aproximativ 92% din cel estimat. 

Oligomerii astfel obţinuţi au fost transformaţi în oligomeri acrilici superramificaţi 

cu ajutorul clorurii de acriloil. 
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Caraclcri/arca accslor oligomcri acrilici, a dovedii că visco/ilalca c s i c mai 

scă/ulă pentru răşinile ramilicale fală de cele liniare, pentru aceeaşi masă molară 

şi aceeaşi funcţionalitate şi suplimentar perlbrmanlele de întărire (reticulare) sunt 

mai bune. Filmele obţinute din aceşti oligomcri acrilici hiperramilicaţi prin 

reticulare Totochimică pre/intă proprietăţi Ti/ico-mccanicc deosebite [56], 

b). Un domeniu important de utili/are pentru monomerii şi oligomerii 

acrilici îl repre/intă polimeri/ările şi respectiv reticulările lt)t()chimice. Produsele 

obţinute prin aceste tehnologii sunt pre/ente în cele mai diverse lorme. Vopselele 

pentru lemn. plastic şi metal, cernelurile şi emailurile sunt cele mai reprezentative 

exemple pentru tehnologiile ibtochimice [57J. Aceste tehnologii pre/intă o serie de 

, ( ) H 
O 

V 

H O 

H O 

H -
140-X 

O H 

X)H 

HO—ipoVics icT]—OH 

H O O H 
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Figura 5.1. Schema obţinerii structurilor superramilicate pornind de la 
acid dimetiloipropionic si trimetilolpropan 

avantaje l'aţă de cele clasice. Lucrând fără solvenţi, poluarea atmosferei se reduce 

mult, ceea ce face ca ele să fie agreate din punct de vedere ecologic. Au o 

4 1 

BUPT



produclivilalc ridicata, rcacţiilc dc înlărirc Iiind aproape instantanee (0.1^10) 

Posibilitatea de a lucra cu substraturi sensibile la căldură . întrucât întărirea se 

Tace la temperatura camerei, iar creşterea de temperatură este minimă. vSe obţin 

produse de calitate superioară, re/isteniă la abra/iune şi agenţi chimici, luciu şi 

tenacitate, toate acestea datorită structurii puternic reticulate. Nu sunt necesare 

cuptoare mari. deci se economiseşte energie şi spaţiu. în timpul procesului nu 

rc/ultă deşeuri [."ST]. 

Compoziţiile fotochimice sunt constituite din amestecuri de oligomeri 

funcţionali dizolvaţi în monomeri reactivi. Sunt preferaţi monomerii acrilici datorită 

varietăţii mari de astfel de materiale şi datorită vite/ei mari de întărire. După cum 

se cunoaşte un dezavantaj al polimeri/ării radicalice este sensibilitatea faţă dc 

oxigenul atmosferic. Impedimentul a fost depăşit prin folosirea unor surse de 

energie mai puternice [58.59] . alegerea unor monomeri speciali [60-62] şi în 

cazul utilizării radiaţilor UV. utilizarea unor iniţiatori mai activi [60^. 

Iniţial, pentru întăririle fotochimice, au fost utilizaţi unii monomeri acrilici 

aşa numiţi din "prima generaţie de monomeri", care prezintă o anumită to.xicitate. 

Unii din ei sunt utilizaţi şi astăzi, acest lucm fiind posibil printr-o bună organizare 

şi prin cunoaşterea efectelor lor. Monomerii mai noi. aşa numiţi din " a doua şi a 

treia generaţie de monomeri" sunt mult mai puţin toxici. Unii se utilizează curent 

în practică, dar unii numai în laboratoare datorită preţurilor ridicate [57], 

Prima generaţie de monomeri a fost reprezentată de e.sterii obişnuiţi ai 

acizilor acrilic şi metacrilic [63-68] . Aceşti monomeri mono- şi difuncţionali au 

asigurai o viscozitate bună pentru aplicare, o adeziune bună. dar datorită 

volatilităţii şi reactivităţii ridicate afectează sănătatea. Exemple de produse mono-

şi difuncţionale sunt prezentate în continuare. 

Monomeri monofuncţionali Monomeri difuncţionali 

CA ciclohexilacrilat 

IBA izobomilacrilat 

2-EHA 2-etilhexilacrilat 

HA n-hexilacrilat 

EGDA etilenglicoldiacrilat 

HDDA 1.6-hexandioldiacrilat 

BDDA 1.4-buiandioldiacrilat 

TPGDA tripropilenglicoldiacrilat 
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Compuşii (lirunciionali au propriclatca dc a producc o întărire rapidă, dar 

dau filme easante şi cu o ade/iune slabă, iar loxicilalea lor esle medie. Bxemple 

de (mel)acrilaţi irirunciionali ar fi : 

TMPTA irimelilolpropantriacrilal 

PHTA penlacrilrilol triacrilai 

TMPTiMA trimeliloipropan irimelaeriial 

Monomerii din a doua generaţie suni esleri aeriliei ai alcoolilor eloxilaxiţi 

sau propoxilali [29-32]. având proprietatea de a se întări rapid, au contracţie mai 

mică decât cei din prima generaţie, iar toxicitatea este scă/ută până la medie. 

Exemple în acest sens ar fi : 

TMP(HO)TA triacrilat de trimetilolpropan etoxilat 

TMP(P())TA triacrihrt de trimetilolpropan propoxilat 

G(P())TA triacrilat de glicerină propoxilată 

NPG(PO)DA diacrilat de neopentilglicol propoxilat . 

Cea de a treia generaţie cuprinde mai multe Tamilii de produ.se. Dc 

exemplu, metoxiacrilaţii au întărire rapidă, visco/itate intrinsecă redusă, contracţie 

mică şi bune proprietăţi de solvatare [72.73]. Exemple în această categorie sunt : 

HDOMEMA monoacrilat de metoxi 1.6-hexandi()l 

TPGMEMA monoacrilat de metoxi tripropilenglicol 

TMP(E())MEDA diacrilat de metoxi trimetilolpropan propoxilat 

NPG(EO)MEMA monoacrilat de metoxi neopentilglicol etoxilat 

Prezenţa grupărilor carbamat. oxa/olidonă sau a carbonaţilor ciclici [61,74-

78] într-o unitate structurală acrilat, măreşte mult reactivitatea monoacrilatului şi îi 

permite să polimerizezc Iară lotoiniţiatori. chiar în prezenţa oxigenului. De 

exemplu, 2-oxo-l ,3-dioxolan-4-metil acrilatul. are o viteză ridicată de întărire 

precum şi grad mare de conversie 

CH. = CH - COOCH. - CH - CH. 

" / 

O O 

\ c / 
II 
o 

4.1 
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c). In ultimii ani în domeniul acosta au apărui clc/voliări caro au 

rcvolulionat polimcrizărilc lotochimicc. I)c exemplu, sistemul de întărire dual. în 

care polimeri/area are loc în două etape, prin acelaşi mecanism de reacţie, sau 

print-un mecanism diferit, cum ar li un proces radicalic urmat de o reacţie de 

policondensare [79], Au fost puse la punct şi sisteme de întărire hibride, unde 

după expunerea la radiaţii UV. simultan au loc reacţii de polimeri/are în două 

mecanisme diferite, de exemplu radicalic şi cationic [S()-S2]. Un pas important a 

fost realizat şi în domeniul sistemelor disperse în apă. în care macronierii sunt 

dispersaţi în apă şi nu conţin diluanţi reactivi, ei putând li întăriţi prin expunere 

la o sursă de radiaţii [83-87], Aceasta reprezintă o alternativă interesantă pentru 

sistemele fotochimice şi se pretează la acoperiri pe substraturi poroase (lemn. 

hârtie, mucava, textile). Apa este absorbită de substratul poros, iar filmul subţire 
# 

obţinut poate fi întărit fără probleme în continuare pe cale fotochimică. Avantajele 

procesului sunt majore. în sensul reducerii costurilor, depunere prin stropire, 

viscozitate redusă, imflamabilitate practic nulă. 

d). Un alt domeniu în care sunt utilizate vopselele cu întărire în UV. este 

cel al textilelor [88]. în care se utilizează oligomeri diacrilici. cu restul dintre 

grupările reactive, de tip poliester. polieter, uretan, precum şi un monomer reactiv. 

Procedeul asigură o serie de avantaje, între care se amintesc : nu este necesar 

solvent sau apă, libertate în formulări, consum redus de energie. întărire rapidă, 

poluare redusă, pot fi vopsite substraturi sensibile la căldură, se pot aplica straiuri 

groase de vopsea într-un proces cu o singură etapă, pot fi realizate acoperiri pe 

ambele feţe printr-o singură operaţie. 

e). Materialele polimerice cu proprietăţi optice neliniare de ordinul doi sunt 

de mare interes datorită utilizării lor ca şi materiale ghid de unde optice, precum 

şi materiale de dublare a frecvenţei [89]. La început acestea se realizau din soluţii 

de polimer/dopant care se depuneau pe o suprafaţă, se evaporă solventul, după 

care temperatura se ridică pesle temperatura de vitrifiere a polimerului. La această 

temperatură, dopantul devine mobil, se cuplează câmpul de polarizare, care se 

menţine câteva ore sau câteva zile, în funcţie de sistemul folosit [90]. Filmul se 

răceşte apoi la temperaturi mult mai mici decât temperatura de vitrifiere şi este 
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capabil să gcncrc/c arnionicc sccundarc. dar malcrialiil nu poate să menţină stabile 

în limp aeesie semnale, mai ales daeă leniperaUira de viiriliere nu esle loarle 

înaltă. Aceste observaţii au dus la conclu/ia că pentru a satisface aceste cerinţe 

este necesară reticularea structurii polimerice [91]. iar ultimele cercetări au dovedit 

avantajul obţinerii acestor materiale pornind de la monomeri [92], Utili/ând diverşi 

dimetacrilaţi (de dietilenglicol. polietilenglicol). utili/ând dopanţi corespunzători, 

printr-o polimeri/are l'otoehimică. sub acţiunea câmpului de polari/are se obţin in 

situ materiale capabile să genere/e armonice secundare. Spre deosebire de 

materialele obţinute prin procedee clasice acestea sunt capabile să menţină semnal 

constant pe o perioadă, verificată până în pre/ent. de ordinul anilor. 

O- O metodă de anali/ă medicală foarte e.xactă. dezvoltată la sfârşitul anilor 

'80 este LMIA {laser magnetic immuuoassay). Metoda utili/ea/ă particule fine de 
# 

magnetită (diametrul particulelor 100 Â) ca reactiv de marcare pentru captarea 

viruşilor. Particulele se leagă cu ajutorul y-globulinei de microsfere (diametrul 

10000 A) prin intermediul gnipelor amino. Anticorpul - conjugatul magnetită 

marcată - se strânge pe o suprafaţă apoasă şi se detectează prin procedee 

magnetice. înălţimea microproluberanţei care se formează deasupra apei este 

proporţională cu numărul viruşilor analizaţi (diametru aproximativ 10 A) marcaţi cu 

magnetită [92]. Microsferele utilizate sunt de natură polimerică şi trebuie să 

satisfacă următoarele patm condiţii : 

- să aibă proprietăţi hidrofile. 

- să nu fie contaminate magnetic. 

- să fie monodisper.se şi 

- suprafaţa lor să includă o grupare amino care se \ a ataşa de antigenul 

I.G care la rândul său va lega virusul ţintă. Pentru a obţine microsfere 

necontaminatc pe suprafaţă, se propune folosirea procedeului de polimerizare cu 

precipitare. Cele mai bune rezultate au fost obţinute prin copolimerizarea glicidil 

metacrilatului, cu 2-hidroxielil metacrilat şi trietilenglicol dimetacrilat prin 

polimerizare radicalică [93]. 

g). In ultimul deceniu, interesul pentru IPN-uri {iiiterpenetrating polymer 

nehwrks) a crescut continuu, aceasta datorită domeniului larg de proprietăţi pe 
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carc accslc materiale le pre/intă. IPN-urile sunt o clasă de maleriale polimericc 

compuse dintr-o reţea reliculală care conţine un al doilea polimer care esle 

reliculal separai. In ca/ul în care cel de-al doilea polimer esle liniar şi nerelieulal 

materialele sunt denumite semi-IPN-uri. sau dacă cel de-al doilea polimer este 

grefai de prima slnictură reliculală sunt denumite grai"t-semi-IPN-uri. IPN-urile au 

de aceea posibilitatea de a combina proprietăţile a doi polimeri reticulaţi dileriţi. 

Proprietăţile acestor maleriale depind de componenţii polimerici utili/aţi. de 

asemenea proprietăţile ll/ice şi chimice pot li '"croile" prin alegerea componentelor 

şi prin realizarea reţelelor tridimensionale corespunzătoare [94.95J IPN-uri se pol 

obţine prin polimerizarea unui monomer mullilunclional care a Ibsl introdus într-o 

reţea polimerică gonflată [96], Dacă acest monomer este dispersat într-un polimer 

liniar, cum ar fi policlorura de vinii (PVC), polisliren (PS) sau polimetacrilat de 

metil (PMMA) se obţin semi-IPN-uri.Numeroase studii s-au referit în acest sens la 

relicularea monomerilor metacrilat într-o matrice polimer solid. Compatibilitatea 

componentelor este esenţială pentru asigurarea proprietăţilor mecanice sau optice. 

Drept monomer monofuncţional se recomandă trimetiloipropan iriacrilalul. care se 

caracterizează prin marea sa reaclivitaie [94]. Pentru polimerizare s-a recurs la 

iniţierea folochimieă, relicularea având loc în timp scurt (fracţiuni de secundă) cu 

formarea unui material polimeric dur şi foarte rezistent. Aceste semi-IPN-uri sunt 

insolubile în solvenţi organici, aceasta indicând faptul că reţeaua acrilat esle 

grefală pe matricea polimer, probabil ca urmare a unor reacţii de iransfer de lanţ. 

Materialele astfel obţinute sunt recomandate a fi folosite în aplicaţii industriale 

unde se impun rezistenţă, duritate, precum şi rezistenţă chimică şi termică. în 

particular, în maleriale compozite sau în acoperiri protectoare [94 . 

Poli(elilenglicolul) (PEG) esle utilizat ca modificator de suprafaţă pentru multe 

materiale pentru creşterea hidrofilicilăţii sau pentru a limita adeziunea biologică. 

Suprafeţele care conţin PEG por reduce adsorbţia proteinelor şi rezistă adeziunii 

celululor bacteriale. Cunoscând aceste calităţi ale PEG. pentru îmbunătăţirea 

proprietăţilor fizico-mecanice s-au realizat semi-IPN-uri din topiluri de PEG şi 

trimetiloipropan triacrilal, relicularea realizându-se radicalic. Materialul astfel obţinui 
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cslc rccomandal în aplicaţii biologicc. unde IMiCi a losl iiiili/al pcnirii rcduccrca 

inlcraciiunilor biologicc [95 . 

h). Malerialclc icrmocromicc îşi modilică spcclrul dc absorbţie în vi/ibil în 

funcţie de Icmperalură. Hxemplele cele mai clasice în acesi sens îl repre/inlă 

cristalele lichide cholesterice. care au numeroase aplicaţii, pornind de la măsurălori 

de temperatură şi până la termogralie medicală. Un alt tip de material 

termocromic poate Ti preparat pe ba/a dependenţei de temperatură a echilibrului de 

complexare la metalele tran/.iţionale. IX' exemplu. 

CoCU . .H.O + ROH < > ^ O ^ ^ 

racirc - . _ 

Ro/ Albaslni 

Folosind această inlormaţie. a Ibst reali/at un material termocromic care îşi 

modifică culoarea pe un interval mare de temperatură S()^I4()"C cu o re/oluţie 

bună (().5"C) [97.98], 

Materialul se obţine prin procedeul polimeri/ării în front, a amestecului 

trietilenglicol dimetacrilat. acrilamidă şi soluţie termocromică (C0CI2 6H2() în 

glicerină). După etalonare, produsul obţinut, poate fi utilizat ca sen/or de 

temperatură, măsurătorile făcându-se de la distanţa de 1 m. cu o preci/ie de 

().5C/^C. Produsul se poate obţine şi printr-o polimeri/are în masă obişnuită. însă 

rezultatele nu sunt la fel de bune. deoarece amestecul termocromic. având duritate 

mare, se separă. Polimcrizarea în front asigură o vite/ă mare şi o excelentă 

metodă de obţinere a materialelor omogene din componente care se separă în faze 

în timpul reacţiei [97.98 . 

Pe baza proprietăţilor cunoscute pentru materialele polimerice obţinute din 

diverşi di(met)acrilali sau poli(met)acrilaţi. precum şi aplicaţiile mai vechi şi mai 

noi, în cele mai diverse domenii, prezenta lucrare şi-a propus să aloce un spaţiun 

important referitor la sinteza şi caracterizarea unor dimetacrilaţi obţinuţi din a.co-

dihidroxipoliesteri de tip alifatic-aromatic. 
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5.1. Condu/ii asupra datelor de literatură 

1. Oligomerii reactivi constituie un valoros material de pornire pentm 

producerea unor materiale polimeriee cu proprietăli li/ico-mecanice şi li/ico-

chimice prestabilite. 

2. Obţinerea materialelor polimeriee din oligomerii reactivi pre/intă 

numeroase avantaje fală de utilizarea monomerilor ( polimeri/area direct în matriţă, 

în condiţii blânde, exotermicitate redusă ). 

3. Pentru oligomerii reactivi conceptul de funcţionalitate este o medie 

statistică : odată cu distribuţia maselor molare trebuie avută în vedere şi distribuţia 

tipurilor de limcţiuni. 

4. Distribuţia tipurilor de funcţiuni determină proprietăţile oligomerului 

reactiv, precum şi pe cele ale polimerufui obţinut pe ba/a lui. 

5. Deşi sinteza oligomerilor reactivi prin reacţii de policondensare duce la 

obţinerea de produse cu o distribuţie largă a maselor molare şi a tipurilor de 

funcţiuni, aceste procedee sunt încă larg utilizate, existând numeroa.se studii recente 

în acest sens. 

6. Dintre procedeele de policondensare. cel mai răspândit este cel al 

reacţiilor conduse în condiţii nestoichiometrice. 

7. In ciuda diversităţii metodelor de sinteză a oligomerilor reactivi, numărul 

tipurilor de grupări funcţionale ce se pot introduce cu succes în oligomeri este 

limitat: pentru a mări numărul oligomerilor reactivi, au fost dezvoltate metode 

bazate pe transformarea chimică a grupelor terminale. 

8. în general, studiile de corelare ale caracteristicilor oligomerilor şi ale 

polimerilor bazaţi pe ei sunt de natură calitativă: au apănit totuşi, la ora actuală 

lucrări, unde influenţa funcţionalităţii, a distribuţiei tipurilor de funcţiuni şi a 

distribuţiei maselor molare a oligomerilor iniţiali asupra proprietăţilor produsului 

final este estimată cantitativ. Lucrările sunt in general din domeniul poliuretanilor 

şi în special al elastomerilor poliuretanici. 

9. Din numărul mare de oligomeri reactivi de.scrişi de literatura de 

specialitate, cu utilizări foarte diverse, sunt extrase câteva tendinţe noi în sinteza şi 
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ulili/area monomcrilor şi polimerilor acrilici ( accsla liind şi obicciul slucliuliii din 

partea de contribuţii originale ). 

10. Din studiul de literatură a re/ultat marea importanţă a dimetacrilaţilor 

pentru cele mai diverse domenii de aplicaţii : în ceea ce va urma. în partea de 

contribuţii originale, vor fi pre/entate sinte/e de noi tipuri de dimetacrilaţi cu 

structură aliiatic-aromatică şi se vor stabili corelaţii structură-proprietăţi. 
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I I . C O N T R I B U T I I O R I G I N A L E 

Lucrarea clo faţă şi-a propus stabilirea unor corelaţii între structura chimică 

a unor oligomeri reactivi şi proprietăţile lor . precum şi a materialelor obţinute pe 

ba/a acestor oligomeri. 

In etapele de sinte/ă se vor obţine două tipuri de oligomeri reactivi: 

- a.co-dihidroxi poliesteri cu structură alilatic-aromatică. 

- dimetacrilaţi cu structură aliratie-aromatică. 

Prima etapă. în care vor 11 sinteti/ati a.co-diliidroxipoliesterii. lace apel la 

procedeul de policondensare cu utilizarea balanţei stoichiometrice. in scopul 

obţinerii acestor oligomeri drept cocnponentă diolica se va utili/a 2.2-bis[p-

3(hidroxieloxi)fenilen]propan. iar drept componentă dicarboxilică. diverşi acizi 

alifatici ( malonic. succinic. adipic. pimelic. suberic. sebacic). Pentru obţinerea 

compuşilor a.co-dihidroxilici. toate sintezele vor fi realizate cu exces de 

componentă diolică. Produşii astfel sintetizaţi vor li caracterizaţi şi se vor stabili 

corelaţii înlre structura oligomerilor şi proprietăţile lor. Elementele de structură se 

vor referi la lungimea lanţului (masa molară) precum şi la dimensiunile restului 

alifatic din acidul dicarboxilic. 

Etapa a doua de sinteză constă în transformarea a.co-dihidroxipoliesterilor în 

dimetacrilaţi. folosind procedeul de esterificare directă cu acid metacrilic. 

Dimetacrilaţii vor fi de asemenea caracterizaţi şi se vor analiza corelaţiile 

dintre elementele de structură şi proprietăţile acestor oligomeri. De importanţă 

deosebită pentru dimetacrilaţi . este reactivitatea lor. f^e aceea acest aspect va fi 

analizat prin mai multe procedee metoda dilatometrică, fotopolimerizare şi 

polimerizare în front. Pe baza rezultatelor obţinute prin aceste procedee, vor 11 

analizate proprietăţile dimetacrilaţilor şi se vor .stabili posibilităţi de utilizare în 

procese de copolimerizare. 
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6. SINTEZA OLIGOMERILOR REACTIVI 

Partea de sinteză cuprindc două clape: 

1. sinle/a a.co-dihidroxipolicslcr-eterilor cu structură alifatic-aromatică 

2. sintc/a dimctacrilalilor 

Partea a doua. cca rclcritoarc la sintc/a dimctacrilatilor. constă în 

transformarea a.co-dihidroxipolicstcr-eterilor cu structură aiilatic-aronialică în 

dimetacrilali. cu ajutorul acidului metacrilic. 

6.1. Sinteza a,co-dihidroxip()liester-eteril()r cu structură 
alifatic-aromatică # 

IVntm obţinerea poliesterilor stau la îndemână toate procedeele de 

esterificare cunoscute din chimia organică, cum ar 0 iransesterilicarea sau reacţia 

directă între gruparea hidroxilică şi carboxilică sau clorură acidă. Poliesterificarea 

este un proces vechi şi comun de producere, modificare şi transformare a 

oligomerilor reactivi, fiind sistematizată cu suficiente detalii în literatura de 

specialitate [ 1 \ 

Oligomerii reactivi se pot obţine prin diverse procedee: prin întreruperea 

oligocondensării înainte de conversia completă a grupelor funcţionale, prin 

utilizarea balanţei stoichiometrice. prin utilizarea limitatorilor de lanţ. prin reacţii 

de cuplare şi. în final, prin modificarea chimică a produşilor obţinuţi [17 

Pentru sinteza a.co-dihidroxipoliester-eterilor cu structură alifatic-aromatică. în 

prezenta lucrare s-a propus folosirea balanţei stoichiometrice. ea fiind una din 

cele mai utilizate metode pentm obţinerea a.co-dihidroxi- şi a.co-

dicarboxipoliesterilor [18-21] chiar dacă nu dă suficient control asupra structurii 

oligomerilor reactivi [17 . 

Reacţiile între lanţuri pot fi foarte utile la prepararea oligomerilor bine 

definiţi, utilizând în prima etapă, un echilibru nestroichiometric al reactanţilor. în 
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accsl sens. Judas şi colab. [30] au obliiuil a.co-dihidroxi-policsicri în reacţii de 

cslerificare între acizi dicarboxilici şi dioli. cu exces de diol, urmat de o 

politransesterificare în vid. în felul acesta, printr-o sinie/ă în două etape se obţine 

un control al procesului de policondensare şi se evită reacţiile secundare. 

Reacţiile de poliesterificare dintre glicoli şi aci/i dicarboxilici pot să aibă 

loc cu sau Iară catalizatori. Drept catali/atori de esterilicare. literatura de 

specialitate recomandă. în acest caz. acidul sulfuric sau acidul p-toluen-sulfonic. 

precum şi sămri şi oxizi ale diverselor metale cum ar fi calciu, stronţiu. zinc. 

aluminiu, bismut. fier. cobalt [99.1(){)]. Pentru scopul urmărit în această lucrare, 

drept catalizator a fost utilizat acidul p-toluensulfonic. 

In scopul obţinerii de a,co-dihidroxipoliester-eteri alifatic-aromatici s-au 

utilizat acizi alifatici dicarboxilici. iar ca şi componentă diolică s-a utilizat 2.2 

bis[p-(P-hidroxietoxi)feniIen]propan, denumit şi dianol 2.2 (formula 6.1) 

CU, 

HOCH2CH2 - 0 - < ^ - C - - O - CH2CH2OH ( 6 1 ) 

CH? 

Pentru a obţine compuşi a.co-dihidroxilici toate sintezele au fost realizate cu 

exces de componentă diolică. Au fost realizate policondensări pentru următoarele 

raporturi molare dianol 2.2 (D 22) : acid dicarboxilic 1.5:1 , L25:l şi 1.2:1 . în 

tabelul 6.1 sunt prezentaţi acizii utilizaţi, raporturile molare utilizate precum şi 

firma de la care provin acizii dicarboxilici respectivi. Numărul curent, 

corespunzător fiecărui poliester, va fi utilizai în continuare pentm identificarea lor 

(vezi şi anexa 1). 

Dianolul 2,2 utilizat este de provenienţă Ketjen Olanda, iar acidul p-

toluensulfonic. Merck. 

Reacţia de obţinere a a,co-dihidroxipoliester-eterilor este prezentată în 

formula (6.2). 
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Tabelul 6.1. Raporuirilc molare cliol : acid dicarboxilic. ulili/alc pentru 
sinle/a a.co-dihidro.xipoliester-elerilor aliralie-an)nialici 

Nr.crt. Acid dicarboxilic Raport 
D 2,2'Acid 

Fimia producătoare acid 

1 Acid malonic 1.5 : 1 Reachim USSR 

-) Acid malonic 1.25: 1 Reachim USSR 

3 Acid succinic 1.5 : 1 Chemapol Prague 

4 Acid succinic 1.25: 1 Cheniapol Prague 

5 Acid adipic 1.5 : 1 Chemapol Prague 

6 Acid adipic 1.25: 1 Chemapol Prague 

7 Acid adipic 1.2 : 1 Chemapol Prague 

8 Acid pimelic 1.5 : 1 Merck 

9 Acid pimelic 1.25' 1 Merck 

10 Acid suberic 1,5 : 1 Merck 

11 Acid suberic 1.25: 1 .Merck 

12 Acid sebacic 1.5 : 1 Reanal Budapest 

13 Acid sebacic 1.25: Reanal Budapest 

n HCXCI )-

Qi, 
I 

au 
-(XCI )_.()II n 1 l ' x ( ^ 

-(2n-l)ll:() 
(6.2 ) 

Hfxcn.hO-
CII, 

ai, 

(-'II, 
I • 

Clh 

-OCIUkO.-H 

Valoarea lui în aeeaslă reacţie este 1. 2. 4. 5. 6 şi respecliv 8. 

corespunzătoare acizilor malonic. succinic, adipic, pimelic. suberic şi sebacic. In 

felul ace.sta la sinteza polie.sterilor se modifică raportul între numărul grupărilor 

alifatice şi numărul grupărilor aromatice, ceea ce la caracterizarea oligomerilor 

obţinuţi permite urmărirea influenţei acestui parametru asupra caracteristicilor şi 

proprietăţilor produselor obţinute. 
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Condiţiile dc rcacţic au losl slabililc pc ba/a datelor de lileralură pre/enlale 

anterior şi a îneercărilor de laborator [101]. Poliesterii s-au sinleli/.al în lopilură. 

ulili/ând aeidul p-loluensuHonie drept eatali/ator, 1% raţă de masa de reaelie. 

temperatura s-a ridieat progresiv la 19()°C timp de 5 ore. apoi s-a menţinut la 

această temperatură aproximativ 7 ore. De menţionat eă până la temperatura 150-

160°C poliesteririearea s-a realizat în condiţii de echilibru (Iară îndepărtarea apei 

de reacţie), iar în ultima perioadă presiunea s-a micşorat treptat până la 10 

mniHg. Scăderea presiunii este necesară pentru desăvârşirea reacţiei (eliminarea 

ultimelor cantităţi de apă de reacţie) dar şi pentru a asigura politranseslerificarea şi 

astfel reducerea distribuţiei maselor molare [30], Reacţiile au fost reali/ate în 

mediu inert de azot. într-o instalaţie tipică de poliesterillcare prevăzută cu agitare. 

Modificarea adusă instalaţiei se referă numai la instalaţia de condensare a apei de 

reacţie. Aceasta cuprinde două părţi distincte: o primă parte care constă dintr-un 

refrigerent ascendent (de reflux) şi o a doua parte un refrigerent descendent. 

Refrigerentul ascendent este un refrigerent intensiv care este răcit în prima parte 

a reacţiei (până la atingerea temperaturii de 130°C în masa de reacţie) apoi este 

încălzit treptat până la 95°C. Refrigerentul descendent este de tip Liebig. obişnuit. 

Utilizarea refrigerentului ascendent s-a impus pentru a evita pierderea 

componentelor din sistem şi în felul acesta modificarea raportului între 

componente, care ar avea un efect mare asupra maselor molare. 

încălzirea masei de reacţie s-a realizat într-o baie de ulei pentru a asigura o 

încălzire uniformă. Scăderea presiunii s-a realizat treptat prin racordarea instalaţiei 

la o trompă de apă şi apoi, în final, la o pompă de vid preliminar. 

Evoluţia reacţiei s-a urmărit prin variaţia indicelui de aciditate, reacţia fiind 

considerată terminată la valori ale indicelui de aciditate de aproximativ 2 

mgKOH/g (valoare care corespunde de fapt acidităţii aduse de catalizator - acidul 

p-toluensulfonic). La început s-a încercat o urmărire a reacţiei şi prin cantitatea 

de apă eliminată din sistem, însă rezultatele au fost neconcludente mai ales în 

ultima parte a sintezei când o mare parte a apei de reacţie a condensai în vasele 

tampon intercalate înaintea pompei de vid. Pentru a preîntâmpina pierderi ale 
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Tabelul 6.2. Variaţia indicilor do acidilalc pcnlru .sinlc/clc policstcrilor 

l'imp Indicele de aciditate fmcKOH g] pentru poliesterul 

[h] 1 3 4 5 6 7 8 9 10 12 13 

35.6 41.2 39.7 : 55.2 ; 38.3 ; 57.4 ; 61.3 ; 39.7 : 58.3 ; 41.2 : 60.4 : 44.3 65.8 

5.5 28.3 : ; 30.4 34.2 : ; 50.3 : 1 33.7 i 50.1 ; 53.9 : 34.1 : 5 1.4 i 35.2 ; 52.4 : 36.1 53.1 

6.0 20.1 ; ! 20.7 27.4 i ; 42.9 : : 28.5 : 43.7 i 47.2 i 27.9 ; 44.1 28.5 i 46.5 ; 29.4 47.2 

6.5 13.2 ; ; 14.3 22.4 ; ; 33.4 ; ! 24.6 ; 36.0 i 38.3 : 25.1 : 36.9 ! 27.2 : 36.8 i 24.2 37.1 

7.0 7.3 ; ; 8.6 17.9 ; ; 24.8 ; 20.4 ; 27.4 ; 3 1.6 ; 21.0 : 27.0 ; 18,9 : 26.1 ; 19.3 •; 2K.() 

7.5 5.3 : ; 6.2 13.7 : : 21.7 ; 17.0 : 23.6 : 26.2 : 16.9 : 23.0 ; 15.7 : 21.0 : 16.1 22.1 

8.0 3.7 ; ; 4.1 10.2 : : 16,8 ; ; 13.3 ; 20.1 : 23.9 : 13.1 : 19.7 ; 12.9 : 18.7 ; 134 : 19.6 

8.5 2.4 : ; 3.6 7.4 : : 13.2 : : 10.4 : 15.1 ; 16.1 : 10.1 ; 14.6 i 10.2 : 14.2 : 10.6 ; 15.2 

9.0 1.6 ; i 2.8 
1 

5.8 ; : 8.3 ; : 7.4 ; 10.3 : 10.8 i 6.9 : 9.7 ; 6.8 : 9.6 
• . 

i 9.9 

9.5 1.6 : 1 2.6 4.2 1 1 5.9 : : 6.0 1 «.1 ; 8.4 : 7.9 i 6.1 i 7.7 : 6.0 7.9 

10.0 1.6 ; i 2.6 3.7 ; i 4.3 : 1 4.5 : <̂ -2 1 6.3 i 4.3 : 6.1 : 6.0 ; 3.9 6.4 

10,5 1.6 1 ; 2.6 2.9 ; 3.1 ; 3.7 ! 4.5 : 3.2 : 4.2 \ i 4.3 : 2.9 4.2 

11.0 1.6 : i 2.6 2.9 ; 1 .95 ; 2.6 : 3.2 ; 3.1 ; 2.1 ; 3.0 ; 2.0 : 2.5 : 1.9 2.7 

11.5 1.6 ; ; 2.6 2.9 ; 1.95 ; 1.8 ; 1.8 ; 2.1 ; 1.5 ; 1.9 ; 1.9 : 1.8 i 2.1 

12.0 1.6 ; ; 2.6 2.9 ; 1.95 ; 1.6 ; 1.8 ; 1.9 ; 1.5 ; 1.5 ; 1.6 ; 1.8 : l.S 1.75 

componenlclor din sistem, urmărirea indicelui de aciditate nu s-a Tăcut decât după 

ce s-a trecut la eliminarea apei de reacţie, respectiv după ore. în tabelul 6 2 

sunt prezentate variaţiile indicilor de aciditate pentru cele 13 sinte/e (după trccerca 

celor 5 ore. deci după trecerea la reacţia de neechilibm). 

Variaţia indicilor de aciditate este în conformitate cu valorile constantelor dc 

aciditate ale acizilor dicarboxilici. în tabelul 6.3 sunt prezentate constantele dc 

aciditate pentru acizii dicarboxilici utilizaţi. 

După cum se observă din tabelul 6.3. primul termen al seriei, acidul 

malonic. este un acid mult mai tare decât omologii superiori, care sunt acizi de 

tărie aproximativ egală. Acesta este şi motivul pentru care indicele de aciditate 
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scade pulcmic la început pentru acidul malonic, iar în a doua clapă scăderea este 

relativ lentă deoarece K2= 2,0.10^ are o valoare mai scă/uiă decât omologii 

superiori. 

Tabelul 6.3. Constantele de aciditate ale acizilor dicarboxilici utili/aţi [102J 

Acidul K, . 10' K: . 10' 

Acid malonic 149,0 2.0 

Acid succinic 6,4 

Acid adipic 3,8 3.9 

Acid pimelic 
# 

3,8 

Acid suberic 3,0 4,0 

Acid sebacic 2,7 2,5 

în figura 6.1 este prezentată variaţia indicilor de aciditate pentm sintezele în 

care raportul componentă dihidroxilixă : componentă dicarboxilixă este de L5 ; 1 

(poliesterii 1, 3, 5, 8, 10 şi 12). Se observă că pe măsură ce numărul grupărilor 

metilen între grupele carboxilice este mai mare, scăderea indicelui de aciditate este 

mai lentă şi pe măsură ce numărul grupărilor metilen este mai mare, pentru 

acelaşi timp de reacţie, valoarea indicelui de aciditate este mai ridicată. 

Pentru acelaşi acid dicarboxilic (acid adipic) pentru diverse raporturi molare, 

scăderea indicelui de aciditate este cu atât mai accentuată cu cât excesul de diol 

este mai mare ceea ce este în conformitate cu datele din literatura de specialitate 

[102] . Figura 6.2 prezintă variaţia indicelui de aciditate pentni sintezele D 22 cu 

acid adipic ia raport molar 1,5 : 1 ; 1,25 : 1 şi 1,20 : 1 (sintezele 5, 6, 7). 
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6.1.1. Concluzii la sinteza a,co-dihi(lroxipoliesteriior 

1. Au fost realizate sinteze de a,(o-dihidroxipoliesteri între 2.2 bis[p-(p-

hidroxietoxi)feniIen]propan şi diverşi acizi dicarboxilici alifatiei (malonic. succinie, 

adipic. pimelic, suberic şi sebacic) penlm raporturi molare diol : acid dicarboxilic 

de 1.50 : I: 1,25 : 1 şi 1,20 : 1. 

2. Reacţiile au fost urmărite prin variaţia indicelui de aciditate i iar variaţia 

acestuia este în conformitate cu valorile constantelor de aciditate ale acizilor 

dicarboxilici. 

3. Pe măsură ce numărul grupărilor metilen, din acidul dicarboxilic, creşte, 

scăderea indicelui de aciditate este mai lentă. 

4. Pentru acelaşi acid dicarboxilic, pentru diverse raporturi molare, scăderea 

indicelui de aciditate este cu atât mai accentuată cu cât excesul de diol este mai 

mare. 

5. Pentru desăvârşirea reacţiilor dar şi pentru a asigura politransesterificarea 

şi astfel reducerea distribuţiei maselor molare, în ultima perioadă a reacţiei 

presiunea s-a micşorat treptat. 

6. Reacţiile au fost conduse până la un indice de aciditate de aproximativ 2 

mg KOH / g, ceea ce confirmă dispariţia din sistem a grupelor carboxilice şi deci 

obţinerea a,co-dihidroxi poliesterilor. 

6.2. Sinteza dimetacrilaţilor de a,(o-dihidroxipoliester-eteri 
alifatic-aromatici 

în literatura de specialitate sunt prezentate, în principal, trei căi de sinteză a 

dimetacrilaţilor: 

a), esterificarea diolilor cu acid metacrilic, 

CHt CH^ CHÎ 
I I • I 

2H2C=C + HO-R-OH ^ H2C-C C=CH2 + H^O (6 3.) 
I I I 

COOH COO—R—OOC 
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b). reacţia dintre un diol şi clorura dc melacriloii în prezenţa unui aeceplor de 

acid, 

CH3 CH^ CH, 
I R3N I - I ' 

2H2C=C + HO-R-OH »-H2C=C C^CHj (6 4.) 

COCI C O O - R - O O C 

c). transesterificarea metacrilatului de metil cu un dioK 

CH3 ^^ CH, CH3 

oH.C=C + HO-R-OH C=CH. + 2CH3OH (6.5.) 
" " I " I I " 

COOCH^, COO—R—OOC 

Literatura de specialitate acordă spaţii largi obţinerii dimetacrilaţilor prin 

procedeele de transesterificare [103-111], folosind diverşi compuşi dihidroxilici şi 

metacrilat de metil. Transesterificarea se poate efectua în cataliză bazică, folosind 

K2CO3 [103,104], fenoxizi de Na, K, Li [105] sau chiar NaOH [106] şi în 

cataliză acidă utilizând H2SO4 [106]. Raportul molar metacrilat de metil:compuşi 

dihidroxilici variază în limite foarte largi (3^8 moli metacrilat metil : 1 mol diol) 

103-107]. Metanolul rezultat în reacţia de transesterificare se îndepărtează fie cu 

excesul de metacrilat de metil cu care formează azeotrop [108], fie cu un 

antrenant, în special benzen [109], 

Reacţia de obţinere a dimetacrilaţilor folosind clorura de metacriloil şi dioli 

şi-a găsit în ultimul timp o largă utilizare. Deşi costurile sunt foarte ridicate, iar 

toxicitatea reactanţilor este mare, ceea ce reprezintă un real dezavantaj, în schimb 

se obţin dimetacrilaţi foarte puri, iar reacţia având loc la temperaturi scăzute nu 

sunt necesari inhibitorii [112]. Condiţiile tehnologice optime sunt proprii fiecărui 

caz în parte, dar o serie de caracteristici generale trebuie luate în consideraţie spre 

a putea ajunge la produsele dorite. Astfel, solventul (solvenţii), gazul inert şi 

reactanţii trebuie să fie perfect uscaţi pentru a evita descompunerea clorurii de 

metacriloil [113-116]. 
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Estcrificarca dircctă a acidului mctacrilic cu diverşi compuşi dihidroxilici 

reprezintă calea cea mai ulilizală şi mai la îndemână [107,117-126]. Reaciia de 

esterificare se realizează cu exces de acid metacrilic. în cataliză acidă (H2S()4 sau 

acid p-toluensulfonic ) în proporţie de 1-5 % faţă de acidul metacrilic. Apa de 

reacţie se îndepărtează cu ajutorul unui antrenant (toluen. tetraclomră de carbon, 

dicloretan. benzen ) sau fără antrenant. Randamentele în dimetacrilaţi, utilizând 

acest procedeu, sunt în general mari (chiar până la 95% ) [125], spre deosebire 

de procedeele de transesterificare unde ele sunt mult mai mici, de obicei 

aproximativ 65% sau chiar mai mici [103], 

In cadrul sintezei dimetacrilaţilor de a,co-dihidroxipoliesler-eteri alifatic-

aromatici s-a optat pentru varianta esterificării directe cu acid metacrilic. 

Esterificarea s-a realizai într-un balon echipat cu barbotor de gaz inert, 

termometru, dispozitiv pentru recircularea agentului de antrenare a apei din sistem 

(Dean-Stark) şi agitator. Sinteza a fost condusă la un raport acid metacrilic : a,o)-

dihidroxipoliester-eter mare pentru a asigura o conversie cât mai bună. Deoarece în 

momentul realizării acestor sinteze, a,oj-dihidroxipoliesterii încă nu au fost 

caracterizaţi din punct de vedere al maselor molare, ele au fost estimate pe baza 

raporturilor molare utilizate la sinteză, ca fiind cuprinse între 1300 şi 1400. 

Pentru această masă molară s-a calculat un raport acid metacrilic a.co-

dihidroxipoliester de 10 : 1, respectiv pentru fiecare sinteză s-au utilizat 50 g de 

a,co-dihidroxipoliester şi 32 g acid metacrilic. Acidul metacrilic a fost întotdeauna 

distilat înainte de utilizare. Drept agent de antrenare a fost utilizat benzenul, care 

având temperatura de fierbere scăzută (80°C), permite conducerea reacţiei fără 

utilizarea inhibitorilor. Folosirea inhibitorilor ar fi necesitat purificări suplimentare 

foarte laborioase. Cantitatea de benzen utilizată în fiecare sinteză a fost de 100 

ml. A fost necesar un exces mare de acid metacrilic şi de agent de antrenare 

deoarece poliesterii au masă molară relativ mare şi astfel viscozitate mare. 

Folosind o cantitate mare de benzen sistemul devine mai fiuid, agitarea este 

eficientă şi nu se creează gradienţi de concentraţie care ar putea duce Ia reacţii 

secundare. Pentru o separare eficientă a apei în dispozitivul pentru recircularea 
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agentului de antrenare s-a introdus CaCU sicc. Temperatura s-a menţinut la 

temperatura de reflux timp de 12 ore. După 12 ore s-a mării debilul de gaz inert 

(CO2), iar dispozitivul pentru recircularea agentului de antrenare este îndepărtat, 

trecându-se la condensarea şi colectarea benzenului şi acidului melacrilic în exces. 

Purificarea dimetacrilaţilor se realizează prin îndepărtarea produselor volatile 

din sistem prin distilare în vid. încălzirea masei de reacţie s-a realizat treptat într-

o baie de apă, iar presiunea a fost scăzută şi ea treptat prin racordarea instalaţiei 

la o trompă de apă şi apoi la o pompă de vid, menţinându-se presiunea de 4-5 

mmHg pentru 60 minute. în ultimele 30 minute masa de reacţie este adusă la 

95°C. 

Pentru identificare dimetacrilaţii corespunzători fiecărui a,(o-dihidroxipoliester-

eter vor primi în continuare aceeaşi cifră urmată de litera a. De exemplu, pentru 
# 

a,co-dihidroxipoliesterul 1, obţinui din dianol 2,2 şi acid malonic la raport molar 

1,5 : 1, dimetacrilatul corespunzător va fi notat 1 a (notaţiile complete sunt 

prezentate în anexa 1). 

6.2.1. Concluzii la sinteza dimetacrilaţilor alifatic-aromatici 

1. Pentru transformarea a,co-dihidroxipoliesterilor în dimetacrilaţi s-a optat 

pentru esterificarea directă cu acid metacrilic, folosind drept antrenant, benzenul. 

2. Pentru a asigura o transformare eficientă s-au folosit raporturi molare 

mari, acid metacrilic : a,co-dihidroxipoliester. 

3. Purificarea dimetacrilaţilor s-a făcut prin îndepărtarea produselor volatile 

în vid. 
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7. C A R A C T E R I Z A R E A O L I G O M E R I L O R R E A C T I V I 

După cum s-a arătat anterior au fost obţinute două tipuri de oligomeri 

reactivi a,co-dihidroxipoliesteri, respectiv dimetacrilaţi. Dimetacrilaţii au lost 

obţinuţi prin transformarea a,co-dilîidroxipoiiesterilor cu ajutorul acidului metacrilic. 

Pentru a urmări în sens evolutiv aceste produse, caracterizarea lor va cuprinde trei 

părţi, si-anume: 

1. caracterizarea oligomerilor reactivi de tip a,co-dihidroxipoli(ester-eteri) 

alifatic-aromatici: 

2. studiul 'H-RMN al tuturor oligomerilor reactivi (metodă care va permite 

confirmarea transformării a,co-dihidroxipoliesterilor în dimetacrilaţi); 

3. caracterizarea oligomerilor readivi de tip dimetacrilat. 

7.1. Caracterizarea a,co-dihidroxipoliester-eterilor alifatic-aromatici 

7.1.1. Determinarea maselor molare 

Dacă un polimer conţine grupe terminale identificabile analitic, masa sa 

molară poate fi determinată prin metode chimice [100], In acest caz este 

importantă cunoaşterea grupei terminale şi a numărului de grupe din tipul respectiv 

pentru fiecare macromoleculă. Este necesară aplicarea unor metode analitice foarte 

exacte pentru dozarea grupelor terminale, deoarece cantitatea de grupe terminale 

reprezintă numai o fracţiune mică din macromoleculă (uneori mai puţin de 

depinzând de masa molară). Există câteva metode analitice corespunzătoare, de 

exemplu, analiza de halogen (când se utilizează iniţiatori halogenaţi cum ar fi 

peroxidul de dibrombenzoil ) [127], analiza '^C [128] (când se utilizează pre-

compuşi marcaţi) şi metode spectroscopice (când iniţiatorii sunt azo-compuşi care 

au benzi de absorbţie caracteristice ) [129]. Metoda dozării grupelor terminale 

poate fi aplicată şi polimerilor de policondensare. în special, în cazul poliesterilor 
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este posibil să se determine foarte exact gnipele terminale hidroxil şi carboxil fie 

prin titrare, fie prin eolorimetrie [130 . 

Din conţinutul de grupe terminale determinat analitic se poale calcula masa 

molară medie numerică M„ în conformitate cu relaţia: 

M = 1 0 0 - 2 n (7.1.) 
c 

unde E este masa molară a grupei terminale, z esle numărul acestor grupe 

terminale pe moleculă, şi e este conţinutul în procente al acestor grupe determinat 

experimental. 

Pentru a,co-dihidroxipoliesterii sintetizaţi metoda este perfect aplicabilă, 

având în vedere faptul că indicele de aciditate a fost deja determinat (deci au fost 

titrate grupările carboxilice), urmând numai dozarea grupărilor hidroxil. Masele 

molare, calculate teoretic pe baza raporturilor molare, indică valori cuprinse între 

1084 şi 2446 u.a.m., deci valori relativ scăzute. Aceasta permite să apreciem că 

erorile sunt mici pentru acest caz şi metoda aplicabilă. Dozarea grupelor hidroxil 

s-a realizat prin metoda acetilării cu anhidridă acetică în piridină [131]. 

Rezuhatele obţinute pentru indicele de hidroxil, precum şi masele molare 

medii numerice M„ calculate pe baza acestor valori sunt prezentate în tabelul 7.1. 

Tabelul 7.1. Indicele de hidroxil si masele molare medii numerice M„ 

Poli- Acid Raport Iac IoH,nigKOH/g M [n 
ester dicarboxilic D 22/Acid mgKOH/g teor. exper. teor. exper. 

1 Ac.malonic 1,5 1,6 103,3 91,8 1084 963 
2 1,25 2,6 60,5 38,2 1852 1169 
3 Ac.succinic 1,5 2,9 100,7 123,6 1112 1365 
4 1,25 1,95 58,7 57,9 1908 1883 
5 Ac. adipic 1,5 1,6 95,9 132,7 1168 1617 
6 1,25 1,8 57,0 67,2 1964 2315 
7 1,2 1,9 45,8 39,6 2446 2113 
8 Ac.pimelic 1,5 1,5 93,6 111,5 1196 1425 
9 1,25 1,5 53,9 56,6 2076 2179 

10 Ac.suberic 1,5 1,6 91.5 110,8 1224 1483 
11 1,25 1,8 52,5 55,6 2132 2257 
12 Ac. sebacic 1,5 1,8 87,5 111,5 1280 1632 
13 1,25 1,75 49,9 48,2 2244 2169 
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Se obsei-vă că, în general, valorile pentru indicele de hidroxil calculat (teoretic) 

sunt apropiate.de cele detemiinate experimental. în figura 7.1 este prezentata variaţia 

indicilor de hidroxil teoretici şi experimentali în funcţie de numărul grupărilor metilcn 

dintie gmpările carboxil pentru raport molar D 22 . acid - 1.25:1, de unde se observă clar 

diferenţele mici între aceste valori, excepţie făcând doar poliesterul cu acidul malonic. De 

altfel, din tabelul 7.1 se observă că şi diferenţele dintre masele molare medii numerice 

teoretice şi experimentale sunt mici, în general ele se încadrează în limitele erorilor 

experimentale. 

-•-Teoretic 
• B^erim. 

TDn 

6 5 -
.O) 
§ 
O) 
E 

1 "D 
'si 

Ş 
4)H 

60-

35-

5D-

4 5 -

3 5 - T 
2 

T T 
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Nr.gnjparilormetilen 
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Figura 7.1. Variaţia indicilor de hidroxil teoretici şi experimentali pentru poliesterii 
sintetizaţi, în funcţie de numărul grupărilor metilen dintre 
grupările carboxil la un raport molar D 22 : acid = 1,25:1 

Pentru confirmare, masele molare au fost determinate şi cu un cromatograf pe gel 

permeabil, "Evaporative light scattering detector ; PL-EMD 950" cuplat la un detector. S-

au folosit coloane 2XPL gel MIXEDC 300x7,5 mm, temperatura 40°C şi solvent 

cloroform. % în figurile 7.2, 7.3, 7.4, 7.5 sunt prezentate, ca exemplu, diagramele 

obţinute pentru poliesterii 2, 6, 9, 13.. Rezultatele obţinute pentiii toţi poliesterii, precum 

şi distribuţia maselor molare MJMn sunt prezentate în tabelul 7.2. 
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Tabelul 1 2 . Masele molare şi distribuţia maselor molare pentru poliesterii 
sintetizaţi 

Poli-
esterul 

Mp M„ M . M, M, M J M „ 

1 902 820 1208 1761 2448 1 140 1,473 

2 1108 1072 1701 2597 3639 1589 1,586 

3 3556 1721 4016 7043 10163 3626 2,333 

4 4859 2155 5250 8918 12422 4756 2,436 

5 3989 1886 4370 7280 9903 3971 2,317 

6 6100 2742 6494 10849 15322 5915 2,368 

7 5606 2222 5902 10450 15199 5315 2.656 

8 3119 1459 3432 5806 8209 3117 2,352 

9 4959 2219 5376 9013 12665 4891 2,422 

10 3599 1681 4214 7237 10267 3813 2,506 

11 5227 2355 5695 9473 13149 5185 2,417 

12 4028 1946 5049 8746 12581 4563 2.594 

13 5128 2288 5647 9754 14109 5116 2,468 

Comparând rezultatele din tabelul 7.1 şi tabelul 7.2 pentm masa molară 

medie numerică, determinată prin metode diferite, se observă o bună concordantă a 

valorilor. 

Urmărind distribuţia maselor molare MJM„ din tabelul 12, se observă că 

ea este în concordanţă cu literatura de specialitate pentru astfel de procese, 

majoritatea valorilor fiind cuprinse în intervalul 2,3^2,5. De altfel, literatura de 

specialitate [132] indică, pentru procesele de policondensare conduse la raport 

stoichiometric al grupelor funcţionale şi la un grad de desăvârşire al reacţiei de 1. 

o distribuţie a maselor molare de 2. 

La policondensări liniare, când nu se respectă raportul stoichiometric al 

reactanţilor B-W-B şi A-V-A dacă se consideră exces de grupe funcţionale de tip 

B, respectiv de monomer B-W-B, se poate defini raportul iniţial al grupelor 

funcţionale unde, Hb reprezintă numărul iniţial al grupelor 

funcţionale. Pentru această situaţie, literatura de specialitate [133] prezintă o 
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abordare teoretică pentru calculul distribuţiei maselor molare. în cazul în care 

gradul de desăvârşire al reacţiei referitor la grupa funcţională A este complet 

{Pa=I) se obţine pentni fracţia de masă a componentei /, din amestecul de 

reacţie următoarea expresie (7.2) : 

unde în afara monomerului B - W - B nereacţionat nu pot exista decât produşi B - ( \ V -

V - ) nW - B , deci cu grad de polimerizare impar, Xi=2N+ 1 

Pentru exemplificare, autorul [133] prezintă următorul calcul. Dacă se pun 

să reacţioneze 1 mol de A-V-A cu 2 moli B-W-B (deci ro=l/2) la o conversie 

completă a grupelor funcţionale A ar trebui să se obţină ca produs 

principal trimerul cu formula B - W - V - W - B . în conformitate cu relaţia (7.2) 

trimerul reprezintă o fracţie de masă w^=0,250 : iar fracţia numerică 

corespunzătoare se calculează prin relaţia (7.3) . 

/ 

Conform acestei relaţii x,= 0,250.3/3=0,250 . 

Deşi condiţiile sunt optime pentru obţinerea trimerului se constată că el 

reprezintă 25% din cantitatea de produşi obţinuţi. Pe lângă produsul dorit se obţin 

pentameri 0,209 ; Xs=0,l25), şi monomer B-W-B nereacţionat în proporţie de 

w 1=0,167 şi X1=0,250 . 

Situaţia prezentată este valabilă pentru sinteza a,co-dihidroxipoliesterilor. 

Sintezele au fost efectuate la exces mare de componentă dihidroxilică, deci ro<l, 

iar indicii de aciditate la terminarea sintezei au fost de aproximativ 2 mgKOH/g 

(ceea ce corespunde acidităţii aduse de catalizator - acidul p-toluensulfonic) 
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indicând în felul acesta o conversie totală a grupelor carboxilice. Aplicând 

formulele (7.2) şi (7.3) se pot calcula fracţiile de masă .şi fracţiile numerice pentru 

componentele fiecărei sinteze. în tabelul 7.3 sunt prezentate calculele pentru 

fracţiile de masă, respectiv fracţiile numerice ale produşilor de reacţie la sinteza 

unui poliester. pentni un raport molar diol ; acid dicarboxilic 1.5 : 1, deci pentm 

1-0=2/3=0,67. 

Se observă din tabelul 7.3 că distribuţia masei molare este foarte largă. De 

altfel, tabelul se încheie la compusul cu grad de polimerizare 19, dar acesta nu 

încheie în fapt distribuţia maselor molare, pentru fracţia gravimetrică mai există un 

rest de 9,4%. iar pentru fracţia numerică un rest de 3.5% . 

Calculând masele molare medii numerice şi medii gravimetrice pe baza 

fracţiilor numerice şi gravimetrice se obţine o distribuţie a masei molare 

MJM„=3,43 (folosind relaţiile 7.2 şi 7.3 până la componenta 29 ). 

Tabelul 7.3. Fracţiile de masă şi fracţiile numerice ale produşilor de reacţie 
la sinteza unui poliester pentru un raport molar diol : acid 

dicarboxilic 1.5 : 1 

Componenta 
i 

Fracţia gravimetrică 
Wi 

Fracţia numerică 

1 0,065 0,325 

3 0,131 0,218 

5 0.146 0,146 

7 0,137 0,098 

9 0,118 0,065 

11 0,096 0,043 

13 0,076 0,029 

15 0,059 0,019 

17 0,045 0,013 

19 0,033 0,009 

TOTAL 0,906 0,965 

71 

BUPT



Prin urmare rezullalcic experimentale obiinute, în care distribuţia maselor 

molare este în general cuprinsă între 2,3 şi 2.5 sunt superioare celor deduse 

teoretic, ceea ce confirmă eficienţa politransesterificării la vid pentru reducerea 

distribuţiei maselor molare [30] . 

7.1.2. Studiul viscozimetric al soluţiilor de poliesteri 

în sistemele condensate (polimeri sau oligomeri soli/.i sau în topiturâ) 

interacţiunile dintre lanţurile macromoleculare sunt atât de puternice, încât din 

determinarea proprietăţilor fizice şi fizico-mecanice ale polimenilui, nu se pol trage 

concluzii asupra particularităţilor structurale ale macromoleculelor deoarece acestea 

formează o reţea foarte complexă. 

Metoda cea mai utilizată pentru studiile referitoare la particularităţile 

structurale ale macromoleculelor este cea a soluţiilor diluate. Studiile în soluţii 

diluate fac posibile determinările de masă molară medie, de dimensiune medie şi 

alte determinări referitoare la forma lanţului macromolecular precum şi a ghemului 

statistic. 

Relaţiile de solubilitate în sistemele polimer-solvent sunt mai complexe decât 

cele de la compuşii cu masă molară mică datorită dimensiunilor moleculelor de 

polimer, viscozităţii soluţiilor şi a eventualei cristalinităţi. 

Având în vedere teoriile referitoare la parametrul de solubilitate, dizolvarea 

se poate realiza dacă moleculele dizolvatului şi dizolvantului se aseamănă din 

punct de vedere chimic şi structural, dacă cele două molecule au polaritate 

similară [134]. Cu toate acestea, diverşi autori [135-140] recomandă pentru 

poliesteri o gamă foarte largă de solvenţi cu structuri şi polarităţi foarte diferite 

între ele. Dintre solvenţii propuşi se vor aminti: benzenul, tetrahidrofuranul, 

acetona, acetatul de etil, dicloretanul, cloroformul, clorbenzenul, dioxanul, toluenul. 

Pentru a stabili solvenţii utili pentru studiul viscozimetric, a fost necesară 

determinarea parametrului de solubilitate. Deoarece determinarea experimentală a 

acestui parametru este dificilă s-a făcut apel la relaţia stabilită de Small [141] de 

forma (7.4). 
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s = P-I.G 
M (7.4.) 

unde p repre7inlă dcnsitalca, G conslanlclc de atracţie molară, iar A/ masa molară 

(pentru cazul polimerilor se consideră masa menilui). 
/V 

In tabelul 7.4 suni prezentate valorile determinate ale densităţilor 

poliesterilor sintetizaţi precum şi valorile parametrilor de solubilitate calculate pe 

baza constantelor de atracţie molară [142 

Tabelul 7.4. Valorile densităţilor şi a parametrilor de solubilitate pentru 
poliesterii sintetizaţi 

Poliester Densitate 
g/cm 

Parametru de solubilitate, 6 
(cal /cmV" 

1 1.313 10,52 

2 1.309 10,48 

3 1,291 10,41 

4 1,289 10,39 

5 1,259 10,27 

6 1,248 10,18 

7 1,256 10,24 

8 1,240 10,17 

9 1,232 10,10 

10 1,223 10,08 

11 1,219 10,04 

12 1,201 9,98 

13 1,196 9,94 

Din tabelul 7.4 se observă că valorile parametrilor de solubilitate se 

încadrează între limitele 9,94 şi 10,52 (cal/cm"V''-

Urmărind influenţa numărului de grupări metilen din acizii dicarboxilici 

utilizaţi ia sinteza poliesterilor, asupra densităţilor determinate experimental şi a 

parametrilor de solubilitate calculaţi pe baza relaţiei lui Small, se observă că la 
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creşterea numărului de grupări metilen scad atât densităţile cât şi parametrii de 

solubilitate. Variaţia celor doi parametii este prezentată în figura 7.6 . 
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Având în vedere că în slmclura polieslcrilor există grupe polare (eslerice şi 

eterice) cât şi grupe polari/abile (fenilen) alături de resturi alilalice nepolare, dar 

fără posibilitatea stabilirii legăturilor de hidrogen, s-a optat pentru solvenţi care au 

posibilităţi slabe sau moderate de a stabili legături de hidrogen. 

în cadrul solvenţilor cu capacitate redusă de a stabili legături de hidrogen s-

a optat pentru benzen cu <^9.2(cal/cmV'% iar în cazul solvenţilor cu capacitate 

medie de a stabili legături de hidrogen la acetonă cu 9,9(cal/cm') 

ciclohexanonă cu ( ^ 9 , 9 ( c a l / c m V ' şi acetat de etil cu 9,/(cal/cmV '-

Pe baza calculelor de parametru de solubilitate a rezultat că, pentru 

poliesterii sintetizaţi, ciclohexanona este un solvent bun (valorile parametrilor de 

solubilitate fiind foarte apropiate). 

Studiul viscozimetric s-a realizat prin intermediul cifrei de viscozitate limită 

[î]]. în acest scop s-au preparat soluţii de aproximativ 0,5 g la 100 ml solvent. 
• 

Pentru calculul cifrei de viscozitate limită s-a utilizat relaţia (7.5) [143]. 

n - m r j , (7.5.) , 'sp 'rei) 

unde r]rei = î] \ rjo şi rj.p = tj.^i - I , mr r] este viscozitalea soluţiei şi rjo 

viscozhatea solventului. 

S-a lucrat cu un singur viscozimetru şi, în consecinţă, pentru calculul lui 

rjrei S-a putut utiliza raportul între timpul de scurgere a soluţiei prin aparat şi 

timpul de scurgere a solventului pur. 

în tabelul 7.5. sunt prezentate rezultatele obţinute pentru cifrele de 

viscozitate limită la soluţiile de poliesteri sintetizaţi în ciclohexanonă la 20°C. 

în figura 7.7 sunt prezentate variaţiile cifrei de viscozitate limită în funcţie 

de numărul grupărilor metilen din acidul dicarboxilic folosit la sinteza poliesterului. 

Din tabelul 7.5 şi figura 7.7. se observă că pe măsură ce numărul gmpelor 

metilenice din acidul dicarboxilic, utilizat la sinteza poliesterilor, creşte apare o 

scădere a cifrei de viscozitate limită. Acest fapt este în concordanţă cu studiile de 

literatură [144,145], întrucât la un număr mic de grupări metilenice în lanţul 
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Tabelul 7.5. Cifrele de viscozitate limită în ciclohexanonă pentru policsterii 
sintetizati. la 20°C 

Poli- Concen- t to llrcI (ni 
ester traţie.lO- [s] [si (cmVgl 

[g/cnv'l 
(cmVgl 

1 0.4782 49.6 41,2 1.2039 0.2039 40.0 
2 0.4983 50.1 41,2 1.2160 0.2160 40.6 
^ J) 0.5017 49.3 41,2 1.1966 0,1966 36.9 
4 0.4763 49.1 41,2 1.1917 0,1917 37.9 
5 0.4523 48.1 41.2 1.1731 0,173 1 35.1 
6 0.4685 48,7 41.2 1.1820 0.1820 36.7 
7 0.5243 49.6 41.2 1.2039 0.2039 36.5 
8 0.4987 48.8 41.2 1.1845 0.1845 34,9 
9 0.5271 49.4 41,2 1.1990 0.1990 35.5 
10 0,5189 48,9 41,2 1.1869 0.1869 34.0 
11 0,4777 48.4 41,2 1.1748 0.1748 36.6 
12 0,5002 48,5 41,2 1.1772 0.1772 33.5 
13 0.4627 48,1 41.2 ' 1.1731 0.173 1 34.3 
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Figura 7.7. Variaţia cifrei de viscozitate limită în funcţie de numărul 
grupărilor metilen din acidul dicarboxilic utilizat la sinteza 

poliesterilor. Solvent:ciclohexanonă; temp.: 20°C 
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macromolccular, lanţul nu prezintă flexibilitate, deei volumul ghemului statistic este 

mare, densitatea medie echivalentă pcci,iv(tii este mică, în consecinţă cilra de 

viscozitate limită este mare. Singurul poliester care nu se încadrează în această 

variaţie pentru cifra de viscozitate limită este poliesterul nr. 11. în acest caz este 

posibil ca influenţa masei molare să fie mai importantă (întrucât acest poliester 

prezintă masa molară cea mai mare). De altfel, se observă că pentru acela.şi 

număr de grupe metilenice cifra de viscozitate limită creşte cu creşterea masei 

molare (perechiile 1 cu 2. 3 cu 4. 5 cu 6 şi cu 7. 8 cu 9, 10 cu 11 şi 12 cu 

13), ceea ce este în conformitate, de asemenea, cu literatura de specialitate [144-

146], deoarece cifra de viscozitate limită este în corelaţie directă cu masa molară 

medie viscozimetrică [142], în conformitate cu relaţia (7.6) 

= Kr ' (7.6.) 
]n] ^ 

unde K[r̂ ] şi a sunt nişte constante care depind de natura polimerului, de natura 

solventului şi de temperatură, iar A/, este masa molară medie viscozimetrică. 

S-a făcut un studiu de viscozitate şi pentru soluţiile poliesterilor în benzen, 

în conformitate cu calculele parametrului de solubilitate, acest solvent este un 

solvent mai slab pentru poliesterii sintetizaţi. Pentru solvenţii slabi forţele de 

interacţiune între segmentele de lanţ şi moleculele de solvent sunt mai slabe, deci 

lanţurile nu sunt rigidizate de acţiunea de solvire, şl în consecinţă valorile lui [r| 

trebuie să fie mai mici. 

în tabelul 7.6 sunt prezentate rezultatele obţinute pentru cifra de viscozitate 

limită la soluţiile poliesterilor în benzen la 20°C. comparativ cu cele obţinute în 

ciclohexanonă. 

Tabelul 7.6 confirmă aceleaşi observaţii referitoare la rigiditatea lanţului şi 

la masa molară, respectiv lanţurile mai rigide (cu un număr mai mic de grupe 

metilen) au o cifră de viscozitate limită mai mare, iar la poliesterii cu masă 

molară mai mare, pentru acelaşi număr de grupe metilen în mer, cifra de 

viscozitate limită creste de asemenea. 
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Prin rczultalclc obiinulc se conlirmă şi laplul că bcn/cniil este un solveni 

mai slab, pentru poliesteri, decât cielohexanona. 

Se ştie [145] că mărirea temperaturii duce la îmbunălălirea capacităţii de 

solvalare. în consecinţă un solvent slab la temperatură ordinară poale deveni un 

solvent bun Ia creşterea lemperalurii. în acest scop pentru poliesterii 3 şi 4 au 

fost determinate valorile cifrelor de viscozitate limită la diverse temperaturi pentru 

cei doi solvenţi : benzen şi ciclohexanonă. 

Tabelul 7.6. Valorile cifrelor de viscozitate limită pentni poliesterii 
sintetizaţi, folosind solvenţii ciclohexanonă şi benzen la 2()°C 

Poliester [i"|] în ciclohexanonă [r|] în benzen 
fcmVg] [cmVo] 

1 40,0 7,2 
2 40,6 7.3 
3 36,9 6.8 
4 37,9 7,1 
5 35,1 6.3 
6 36,7 6.8 
7 36,5 6,6 
8 34,9 6,0 
9 35,5 6,5 
10 34,0 5.9 
11 36,6 6.5 
12 33,5 5,7 
13 34,3 6.1 

Tabelul 7.7. Valorile cifrei de viscizitate limită pentru poliesterul 3, la 
diverse temperaturi, pentru benzen şi ciclohexanonă 

Solvent Cifra de viscozitate limită [cmVg] la temperatura de: 
20°C 30=C 40'C 50°C 

ciclohexanonă 
benzen 

36,9 37,0 36,9 37.1 
6,8 7,2 8,5 9,1 

Tabelul 7.8. Valorile cifrei de viscozitate limită pentru poliesterul 4, la 
diverse temperaturi, pentru benzen şi ciclohexanonă 

Solvent Cifra de viscozitate limită [cm'Vg] la temperatura de: 
20°C 30°C 40°C 50°C 

ciclohexanonă 
benzen 

37,9 38,0 38,0 38,1 
7,1 7,9 9,1 9,8 
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Sc observă din tabelele 7.7 şi 7.8 eă în ea/ul solvenţilor buni 

(eielohexanonă) influenţa temperaturii asupra eifrei de viseo/ilale limită este 

neînsemnată (diferenţele se îneadrea/ă de altlel în limita erorilor experimentale). în 

sehimb pentru un solvent mai slab (benzen) influenţa temperaturii este însemnată, 

în eonformitate eu datele de literatură [144-146] Cu ereşterea temperaturii 

interacţiunile solvent - segment de lanţ maeromoleeular devin mai puternice. în 

consecinţă lanţul se rigidizează, volumul ghemului cre.şte. densitatea echivalentă a 

ghemului scade iar cifra de viscozitate limită creşte. 

De altfel, pe baza cifrei de viscozitate limită se poate calcula densitatea 

viscozimetrică a ghemului {PecUHni ) sau densitatea sferei echivalente ghemului 

147]. utilizând relaţia lui Einstein stabilită pentru soluţiile coloidale cu particule 

sferice, şi adaptată pentru soluţiile de polimeri (7.7) 

2,5 

P 
(7.7.) 

echh n 

în tabelul 7.9 sunt prezentate densităţile sferelor echivalente ghemului pentru 

soluţiile în eielohexanonă şi benzen pentni poliesterii sintetizaţi. 

Tabelul 7.9. Densităţile sferelor echivalente ghemului, peduviiii- pentru 
poliesterii sintetizaţi în soluţie de eielohexanonă şi benzen. 

Poli- Soluţia în CH-onă Soluţia în benzen 
ester [r|] (cmVg) Pechivfnl (g/cm ) [r|] (cm7g) Pechivlnl (g/cm ) 

1 40,0 0,0625 7.2 0.347 
2 40,6 0,0615 7,3 0,342 
3 36,9 0,0677 6,8 0,367 
4 37,9 0,0665 7,1 0,352 
5 35,1 0,0712 6,3 0,397 
6 36,7 0,0681 6.8 0.367 
7 36,5 0,0685 6,6 0,379 
8 34,9 0,0716 6,0 0,417 
9 35,5 0,0704 6,5 0,385 
10 34,0 0,0735 5,9 0,424 
11 36,6 0,0683 6,5 0,385 
12 33,5 0,0746 5,7 0,438 
13 34,3 0,0729 6,1 0.410 
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Figura 7.9. Variaţia densităţilor sferelor echivalente ghemului pentiu soluţiile 
în benzen a poliesterilor sintetizaţi în funcţie de numărul grupărilor 

metilenice din acidul didarboxilic utilizat 
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în figurile 7.8 şi 7.9 suni prczcnlalc variaţiile densitruilor slerelor 

echivalente ghemului pentru soluţiile poliesterilor, în ciclohexanonă respectiv în 

benzen. 

Din tabelul 7.9 şi figurile 7.8 şi 7.9 se observă că pe măsură ce numărul 

grupelor metilice din restul acidului carboxilic creşte, creşte şi densitatea slerelor 

echivalente ghemului. Creşterea masei molare are ca efect scăderea densităţii 

sferelor echivalente ghemului, fapt observabil pentni fiecare pereche în care s-a 

utilizat acelaşi acid la sinteza poliesterului. în schimb dacă se au în vedere şi 

rezultatele din tabelul 7.2, unde sunt prezentate masele molare medii pentru 

poliesterii sintetizaţi, se observă că infiuenţa asupra densităţii a numărului de 

grupări metilenice din restul acidului dicarboxilic este preponderentă. De exemplu, 

pentru poliesterii 1 şi 3 care au masele molare medii numerice de 820 şi 

respectiv 1721, densităţile sferelor echivalente ghemului în ciclohexanonă sunt de 

0,0625 şi respectiv 0,0677, ceea ce hu poate fi explicat decât prin creşterea 

flexibilităţii lanţului prin creşterea numărului de grupe metilen din restul acidului 

dicarboxilic. 

7.1.3. Determinarea punctului de picurare Ubbelohde pentru 
poliesterii sintetizaţi 

Punctul de picurare a fost determinat conform STAvS 37-67. Punctul de 

picurare este o expresie a temperaturii de topire respectiv a temperaturii de 

curgere pentru polimeri [131]. Icnetul de picurare poate fi pus în corelaţie directă 

cu temperatura de topire respectiv cu temperatura de curgere a polimerilor. Pentru 

condiţiile normale de temperatură, poliesterii sintetizaţi sunt vitroşi sau prezintă o 

viscozitate înaltă ceea ce nu permite determinarea temperaturilor de topire: din 

acest motiv s-a apelat la determinarea punctului de picurare. Analizele datelor 

experimentale privind punctele de topire ale polimerilor, conduc la următoarele 

concluzii [148] : 

- în cazul polimerilor aciclici, liniari înserarea în catenă a unei grupări uree, 

amidă, uretan, sulfonamidă şi sulfonă duce Ia o mărire, în timp ce grupele ester, 
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cler, fosfat -NR-, siloxan, -S-S-, lioamidă şi tiourcc. Ia o scădcrc a piinctcior dc 

topire. Primele măresc energia de coeziune, iar ultimele favorizea/ă posibilitatea 

rotaţiei în jurul legăturilor: 

- cu creşterea numărului grupelor metilenice. punctele de topire converg 

către aceeaşi limită pentru serii mult diferite chimic. în general, între primul şi cel 

de al doilea membru al seriei se înregistrează frecvent anomalii: 

- legăturile duble rigidizează catena şi, în consecinţă, ar trebui să ducă la o 

creştere a punctelor de topire. Concomitent, însă, se măreşte posibilitatea rotaţiei 

în jurul legăturilor simple, adiacente dublei legăluri,de aceea mulţi polimeri cu 

duble legături în catenă manifestă proprietăţi tipice elastomerilor: 

- orice grupare ciclică (aromatică, hidroaromatică sau hcterociclică) introdusă 

în catenă duce la o creştere marcantă a punctelor de topire.. Creşterea este mai 

pronunţată când ciclurile sunt legate în para. Ha se datorează restricţiilor de 
# 

modificare a conformaţiei şi nu unei creşteri a coeziunii: 

- neregularităţile structurale ale catenei duc la o micşorare accentuată a 

punctelor de topire datorită impedimentelor ce se introduc în .structură. Ca 

neregularităţi se pot cita : capetele de catenă, ramificaţiile, structuri cap la cap 

etc. 

Deoarece poliesterii reprezintă o clasă importantă de polimeri, a fost studiată 

şi pentru ei influenţa naturii constituenţilor asupra punctelor de topire. 

Numeroşi autori [136,149-152] au acordat spaţii largi studiului influenţei 

numărului de atomi de carbon din constituenţi, asupra punctelor de topire. Din 

aceste studii rezultă că în cazul poliesterilor care conţin un număr nul sau mic dc 

grupe metilen în acidul dicarboxilic (polioxalaţi, polimalonaţi. polisuccinaţi) 

evoluţia punctelor de topire prezintă un minim la creşterea numărului de grupe 

metilenice din componenta diolică. 

Deşi dependenţa punctelor de topire de numărul atomilor de carbon din lanţ 

a fost observată de mult, ea a suferit diverse modificări în concepţia cercetătorilor. 

Astfel, în timp ce R.Hill şi E.E.Walker [153] au arătat că punctele de topire ale 

poliesterilor sunt determinate de numărul total de grupe metilen din catena 

poliesterului şi nu depind de distribuţia lor, F.Wiirstlin [154] prezintă dependenţa 
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punctului dc topire de numărul dc termeni (grupe mctilen) îtitrc grupele esler. iar 

V.V.Korşi\k [149-151] demonstrează că punctele de topire ale poliesterilor depind 

nu numai de numărul general al grupelor metilen, ci şi de distribuţia acestora laţă 

de gruparea esterică. O influenţă care s-a evidenţiat pregnant esic variaţia bruscă a 

temperaturii de topire în funcţie de factorul de paritate sau impuritate a grupelor 

metilen. H.V.Boenig [152] sistematizând aceste efecte arată că : 

- mărind numărul de gnipe metilen de la un număr par la unul impar, 

punctele de topire scad ; 

- adiţia unei grupări metilen la o catenă cu număr impar duce, de obicei, la 

o creştere a punctului de topire peste cel al catenei cu număr par anterioare: 

- diferenţa între punctele de topire ale unui termen cu număr par de grupe 

metilen şi al termenului următor cu număr impar devine mai mică, pe măsură ce 

numărul de grupe metilen creşte. Această afirmaţie este valabilă şi pentru diferenţe 
* 

de puncte de topire între un termen cu număr impar de grupe metilen şi imediat 

următorul cu număr par de grupe metilen; 

- diferenţa punctelor de topire a doi termeni consecutivi devine mai mică 

pe măsură ce molecula de glicol devine mai lungă; 

- punctele de topire cresc, în general, cu creşterea lungimii moleculei de 

glicol; 

- pe măsură ce numărul de grupe metilen creşte atât în acid cât şi în 

glicol, punctele de topire se apropie din ce în ce mai mult de cel al etilenei. 
A.S.Carpenter [155] ocupându-se de efectul factorului de paritate a arătat că 

polimerii derivaţi din monomeri conţinând un număr par de atomi, au moleculele 

mai drepte, au puncte de topire mai înalte, pe când cei alcătuiţi din unităţi 

monomere conţinând un număr impar de atomi de carbon au puncte de topire mai 

scăzute, din cauza unghiurilor de valenţă înclinate, care au dus la formarea de 

spirale elicoidale, care se opun coeziunii intercatenare. 

Studiile rântgenografice ale lui C.S.Fuller [156,157] şi L.Pauling [158] au 

indicat că perioada de identitate a fibrei polimerilor cu punct de topire înalt, deci 

cu număr par de grupe metilen, este egală cu perioada lor de repetiţie chimică, pe 

când în cazul poliesterilor cu număr impar de grupe metilen, deci cu punct de 
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(opire scăzut, eslc dublul accstci mărimi. Dcci, sc poate arăta, că punctclc dc 

topire ale poliesterilor depind nu numai de numărul grupelor metilenice din 

elementul fundamental, ci şi de distribuţia acestora între restul de acid şi glicol şi 

că în această situaţie ractoml parităţii are o mare importanţă în evoluţia acestor 

caracteristici. 

Introducerea legăturilor eterice, He în acid. fie în glicol, duce la scăderea 

punctelor de topire ca urmare a măririi Hexibiilităţii catenei [159]. Dacă se 

urmăreşte, de exemplu, punctul de topire pentni poliesterii obţinuţi din acid adipic 

cu 1,5-pentandiol şi dietilenglicol (deci aproximativ aceeaşi distanţă între grupele 

hidroxil) valorile sunt de 36°C, respectiv -25°C, deci o diferenţă de 61°C [152 . 

Succesul extraordinar obţinui de J.R.Whinfield şi J.T.Dickson [160] prin 

sinteza polietilentereftalatului a deschis drumul cercetărilor privitoare la influenţa 

constituţiei chimice asupra proprietăţilor fizice într-o serie nouă de poliesteri liniari. 
# 

care conţin în macromoleculă cicluri aromatice. Pentni comparaţie poliesterii 

alifatici care au elementul fundamental aproximativ egal ca lungime cu elementul 

fundamental din poliesterii aromatici, poli(etilenadipat) şi poli(etilentereflalal) au 

temperaturile de topire ATC şi respectiv 256°C [161 . 

Nucleele aromatice pot fi introduse în lanţul poliesterului nu numai prin 

acid, dar şi prin componenta diolică. Ca şi în cazul schimbării acidului alifatic cu 

unul aromatic şi la schimbarea diolului alifatic cu fenoli bifuncţionali are loc o 

creştere bruscă a temperaturilor de topire în comparaţie cu poliesterul alifatic 

corespondent. Valorile pentru punctele de topire ale polimalonatului de 1.6-

hexandiol sunt de -48°C [161] în timp ce pentru polimalonat de hidrochinonă 

ajung la 230°C [162]. 

Utilizând un diol alifatic-aromatic de tipul p-xililenglicolului se obţin 

poliesteri cu puncte de topire mai înalte decât corespondenţii alifatici. Pentru 

comparaţie poliesterul obţinut din acid oxalic cu 1,6-hexametilenglicol are punctul 

de topire 66°C [140], în timp ce utilizând acelaşi acid cu p-xililenglicol punctul 

de topire ajunge la 210-214°C [152]. 

în tabelul 7.10 sunt prezentate valorile pentru punctele de picurare a 

poliester-eterilor sintetizaţi. 

8 4 

BUPT



Tabelul 7.10. l\inclclc dc picurare şi indicii de relracţie pentru poliesierii 
sinleli/aţi 

Poli-
esterul 

Acid 
dicarboxilic 

Raport 
D 22 : acid 

M„ Punct 
picurare 

[ X ] 

Hi) 

1 Ac.malonic 1,5 : 1 820 50.0 1.5598 

2 1.25: 1 1072 60,5 1,5593 

3 Ac.succinic 1,5 : 1 1721 100.5 1.5591 

4 1,25: 1 2155 104.0 1.5586 

5 Ac.adipic 1,5 : 1 1886 105,5 1,5584 

6 1,25: 1 2742 109,5 1.5577 

7 1,20: 1 2222 108,0 1.5580 

8 Ac.pimelic 1,5 : 1 1459 101,0 1,5563 

9 1,25: 1 2119 
# 

104,5 1,5540 

10 Ac.suberic 1,5 : 1 1681 109.5 1.5530 

11 1,25: 1 2355 113,0 1.5512 

12 Ac.sebacic 1,5 : 1 1946 112,5 1.5485 

13 1,25: 1 2288 114,5 1.5451 

Se observă din tabelul 7.10 că punctele de picurare sunt relativ ridicate, 

ceea ce este în concordanţă cu observaţiile din literatura de .specialitate [148,162] 

în care se arată că la introducerea în lanţurile poliesterilor liniari de grupe 

aromatice, temperatura de topire creşte semnificativ. Aceste puncte de picurare sunt 

ridicate deşi, după cum rezultă din tabelul 7.10, masele molare sunt scă/ute . 

corespunzătoare unui grad de polimerizare cuprins între 5 şi 9. In conformitate cu 

concluziile lui Boenig [152] pentru poliersterii sintetizaţi se poate observa că : 

- mărind numărul de grupe metilen din acidul dicarboxilic de la un număr 

par la un număr impar punctele de picurare scad pentru aceleaşi condiţii de 

sinteză (poliesterul 5 în comparaţie cu poliestenil 8 şi poliesterul 6 comparativ cu 

poliesterul 9); 

- adiţia unei grupări metilen la acidul dicarboxilic la o catenă cu număr 
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impar ducc la crcşlcrca puncliiliii dc piciirarc pentru policslerii sinlcli/aţi în 

aceleaşi condiţii (comparaţie poliesterul 8 cu 10 şi 9 cu 11); 

- în scria poliesterilor cu număr par de grupări metilen în acidul 

dicarboxilic, creşterea punctului de picurare devine tot mai puţin accentuară cu 

creşterea numămlui de grupări metilen (de exemplu, între poliesterii 3, 5, 10 şi 12 

creşterea punctului de picurare este de 5°C apoi 4°C şi 3°, sau între poliesterii 4. 

6. 11 şi 13 creşterea este de 5,5°C apoi 4,5°C şi 1,5°C). 

l\inctele de picurare cresc semnificativ cu creşterea maselor molare, ceea ce 

este de asemenea în conformitate cu literatura de specialitate [144-146 . 

7.1.4. Studiul variaţiei indicelui de refracţie pentru 
poliesterii sintetizaţi 

Refracţia luminii în polimeri interesează atât pentru unele aplicaţii practice 

cât şi pentru scopuri analitice şi de caracterizare [163]. în general, trebuie avut în 

vedere că pentru fiecare polimer, indicele de refracţie reprezintă o proprietate 

medie [164,165]. Orientarea, conformaţia, precum şi modificările de fază. toate 

contribuie la modificări ale indicelui de refracţie al unui polimer cu o structură 

chimică dată. Astfel, în general, indicele de refracţie nu este egal după toate 

direcţiile moleculei [166]. în consecinţă, indicele de refracţie măsurat este o 

valoare medie a refracţiilor diferitelor legături chimice care fac parte din 

moleculă. 

Variaţia indicelui de refracţie este prezentată în tabelul 7.10 şi figura 7.10. 

wSe observă că pentru poliesterii sintetizaţi în aceleaşi condiţii, indicele de refracţie 

scade cu creşterea numărului de grupe metilen din restul acidului dicarboxilic, 

aceeaşi variaţie fiind valabilă şi la creşterea maselor molare. 
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Figuia 7.10. Variaţia indicelui de refracţie iid^". în funcţie de număml 
grupelor metilen din acidul dicarboxilic. pentru poliesterii 

sintetizati 

7.1.5. Concluzii la caracterizarea a,co-dihidroxipoliesterilor 

1. Pentru masele molare medii numerice determinate prin dozarea grupelor 

terminale se observă o bună concordanţă între valorile stabilite teoretic şi cele 

experimentale. 

2. Valorile maselor molare au fost confmnate prin determinările de cromatografie 

pe gel permeabil. 

3. Urmărind distribuţia maselor molare se observă că ea este în concordanţă cu 

literatura de specialitate pentru astfel de procese. 

4. Determinările de parametru de solubilitate au arătat că acesta scade odată cu 

creşterea numărului de grupări metilen din restul acidului dicarboxilic. 

5. După cum este cunoscut, cifra de viscozitate limită nu este influenţată de 

temperatură pentru solvenţii buni. Pentru soluţiile în ciclohexanonă s-a constatat că cifra 

de viscozitate limită nu este influenţată de temperatură, deci ciclohexanona 
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csle un solvent bun pentru a,(o-dihidroxipolicslcri: aceasta confirmă rc/ultatcic 

obţinute pentru parametrul dc solubilitatc [ policstcrii au paramclrul dc solubililalc 

de 9,94 ^ 10,52 (cal/cm')'^" iar ciciohexanona 9,9 (cal /cmV'l -

6. Cu creşterea numănilui de gmpări metilenice din acidul dicarboxilic . 

utilizat la sinteza poliesterilor, cifra de viscozitate limită scade, ceea ce aduce în 

mod implicit o creştere a densităţii sferelor echivalente. 

7. în coformitate cu literatura de specialitate, la creşterea masei molare, 

pentru poliesterii obţinuţi din acelaşi acid dicarboxilic, cifra de viscozitate limită 

creşte, iar densitatea sferelor echivalente ghemului scade; trebuie precizai însă că 

influenţa asupra celor doi parametrii a numărului de gmpări metilen, din restul 

acidului dicarboxilic, este mai puternică decât a maselor molare. 

8. Punctele de picurare sunt relativ ridicate, aceasta datorându-se grupelor 

aromatice din catena poliesterilor. 
# 

9. Mărind numărul de grupări metilen din acidul dicarboxilic de la un 

număr par la unul impar, punctele de picurare scad pentru aceleaşi condiţii de 

sinteză. 

10. Adiţia unei grupări metilen la catena acidul dicarboxilic cu un număr 

impar de atomi de carbon, duce la creşterea punctului de picurare pentru 

poliesterii sintetizaţi în aceleaşi condiţii. 

11. în seria poliesterilor cu număr par de grupări metilen în acidul 

dicarboxilic, creşterea punctului de picurare devine tot mai puţin accentuată odată 

cu creşterea numărului de grupări metilen. 

12. Punctele de picurare cresc semnificativ cu creşterea maselor molare. 

13. Pentru poliesterii sintetizaţi în aceleaşi condiţii, indicele de refracţie 

scade cu creşterea numărului de grupe metilen din restul acidului dicarboxilic. 
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7.2. Studiul ^H-RMN al oligomerilor sintetizaţi 

Dintre metodele fizice implicate în analiza structurală organică şi în studiul 

reactivităţii compuşilor organici, fără îndoială Rezonanţa Magnetică Nucleară 

ocupă o poziţie cu totul privilegiată în topul acestor metode [167], începând cu 

studiul chimiei organice la nivel elementar şi slTirşind cu cele mai sofisticate 

cercetări în acest domeniu, extins actualmente şi la studiul biomedical al ţesuturilor 

organismelor vii, rezonanţa magnetică a devenit în scurt timp metoda 

experimentală fără de care cercetarea în domeniul chimiei organice (şi nu numai) 

nu mai poate fi concepută [168], în chimia analitică instrumentală modernă a 

polimerilor cele mai importante metode de analiză cantitativă a microstmcturii au 

devenit cele de şi 'H-RMN. Ca o regulă, spectrele de proton au o rezoluţie 

mai slabă decât spectrele '"^C-RMN, deoarece în 'H-RMN domeniul pentru 
# 

deplasările chimice este de numai 0-10 ppm în timp ce în cazul '^C-RMN acesta 

este 0-250 ppm (referitor la TMS). Din acest motiv rezoluţia este mult mai bună 

în ^'^C-RMN unde structurile parţiale ale lanţului polimeric sunt mai bine rezolvate 

în spectru faţă de 'H-RMN. Un alt avantaj este că, informaţiile despre structură se 

obţin direct de pe lanţul atomilor de carbon şi interacţiunile intermoleculare suni 

numai de influenţă redusă. Totuşi avantajul 'H-RMN constă în sensibilitatea mai 

mare de (5-6) x 10^ faţă de rezonanţa atomului de carbon. Din acest motiv, 

pentru cercetările de constituţie este metoda cea mai potrivită. De altfel, în 

majoritatea cazurilor pentru analizele de structură s-a impus o combinaţie a celor 

două metode [169". 

Pentru oligomerii sintetizaţi spectrul ' H-RMN au fost realizate cu un 

spectrometru JEOL C-60 MHz, în soluţii de CDCl, , filtrate, la temperatura 

camerei. 

Pentru început s-au realizat spectrele RMN pentru poliester-eterii dianolului 

2,2 cu acizii dicarboxilici alifatici HOOC -(CH2),-COOH. în schema 7.8 este 

prezentată formula generală estimată pentru a,co-dihidroxipoliesterilor şi sunt 

identificaţi protonii neechivalenţi, adică cei care au ambienţe magnetice diferite. 
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Dintre spcclrclc cclor 13 policsleri au losl sclcclalc şaplc (pentru policsterii 

K 4, 5, 9, 10, 11 şi 13) eive sunt prezentate în figurile 7.11 h- 7.17. 

Din cele 13 spectre RMN au fost identificate următoarele deplasări chimice 

6 (ppm, faţă de TMS ca standard intern): 

6 = 1,57; singiet, pentru protonii H,. 

6 = 2,02: singiet, pentru protonii Ho (pentru x=l acid malonic) sau 

6 = 2,25: triplet, pentru protonii Hq (pentm x>l) 

5 = 3,2 -r 3,7 (la valori diferite pentru fiecare spectru în partej 

singiet (uneori larg) pentru protonii Hvi 

6 = 3,8 4,0. multiplei, pentru protonii H,, şi Hr 

5 = 4,20 4,30, multiplei, pentni protonii Hp 

6 = 6,60, dublet, pentru protonii aromatici Hc 
• 

5 = 6,95, dublet, pentru protonii aromatici H^ . 

Toate spectrele pentru probele 1-13 conţin aceste semnale la care se adaugă 

(vezi figurile 7.14-7.17) semnalul de la 1,23 ppm ; caracteristici grupelor 

-CH2-CH2- din restul acidului dicarboxilic saturat cu peste 6 atomi de carbon (deci 

poliesterii acidului piraelic, suberic şi sebacic). 

Din spectre au fost determinate şi constantele de cuplaj de ordinul I prin 

măsurare directă. Valorile obţinute sunt în concordanţă cu datele de literatură 

[167], respectiv : 

'Jalt fatic= ^ J f -

'j^.romoHc^SM^S.SHz 

în spectrele 'H-RMN apar semnale specifice pentru protonii din unitatea 

structurală care se repetă (mer), dar şi semnale specifice din grupele terminale. 

Ţinând cont de această observaţie, precum şi de formula generală (prezentată în 

schema 7.8), este posibilă o determinare aproximativă a gradului de polimerizare 

(policondensare) n. Pentru această determinare trebuie luate în considerare 

următoarele: 
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- integrala semnalului de la 5 = 2.00 ^ 2.2.S ppm caracicri.tică (în luncţ.. 

de natura acidului dicarboxilic) gmpei (grupelor) -Cli^CO- din rcsii.l aedului 

dicarboxilic şi care apare numai pentru Iragmeniul care se repetă în polioieri 

(unitatea cu formula generală [C:,H::(), + (CM:)J„ şi cu masa molară L r o 

14x)„ -integrala semnalelor protonilor aromatici 6=6.60 ppm şi 6 = 6.95 ppm cârc 

reprezintă cei 8 protoni aromatici din fiecare resl de dianol. Acesic >cmnalc apar 

atât în fragmentul care se repetă cât şi în unitatea marginală cu lormula Generală 

C19H23O4 şi masa molară 315 u.a.m. 

Prin scăderea din integrala totală a semnalelor protonilor aromatici a valorii 

care reprezintă integrala calculată pentru protonii aromatici din unitalea cârc nc 

repetă, care reprezintă dublul integralei protonilor grupelor -CH; CO . se obiinc 

integrala care corespunde protonilor aromatici din fragmentul marginal si care 

reprezintă 8 atomi de H pentru fiecare macromoleculă. împărţind valoarea a.stiel 
# 

obţinută la 4 se obţine integrala corespunzătoare pentru o gnipă CH; din spectrul 

global al poliesterului. Ţinând cont că pentru unitatea care se repetă se poate 

măsura direct integrala semnalului grupelor -CH-CO- se poate calcula valoiu-ea n 

a gradului de policondensare precum şi masa molară medie numerică. 

Pentru exemplificare vor fi prezentate calculele de grad de policondensare n 

şi masă molară medie numerică din spectrele 'H-RMN pentru probele I şi 

respectiv 13. 

Din spectrul ^H-RMN al poliesterului obţinui din dianol 2.2 şi acid malonic 

(proba 1) au fost identificare următoarele semnale, la care s-au măsurat şi 

integralele: 

- pentru semnalul 5=2.02 ppm (singlet) integrala este 20 mm. ceea ce corespundc 

la o grupă CH2-CO din unitatea care se repetă, 

- semnalele protonilor aromatici de la 5=6,60 ppm şi 6=6.95 ppm. au o integrală 

totală de III mm. 

Dacă se face diferenţa III - 4 x 20 (valoarea care trebuie să corespundă 

protonilor din unitatea repetitivă) se obţine 31 mm pentru 8 protoni aromatici din 

partea marginală. Pentru 2H vor corespunde M x 2/87.75 mm. Valoarea gradului 

de policondensare se obţine 7,75xn= 20, deci fi=^2,60. iar masa molară 
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medie numerică corespun/,ă.oarc es.c . , . r „ .. „ „ , , ,„, . , , , , , , „ „ 

în mod similar din speclml 'H-RMN al po|ic„.rului „b,inu, di„ du 

cu acidul şebacic (proba 13) au los, idcn.ificau- urn,a,.-aalc .cmnak. la car. . au 
măsurat şi integralele: 

- pentru semnalul de la 6=2,25 ppm (multiplei) inicgrala cs.c dc ccc. cc 

corespunde la 2 grupe CH.-CO din unilalea carc se repetă: se p<,ale ealenl., J cu 

imegrala pemru o gnipă CH.-CO din unitatea repetitivă 26:2 n mm: 

- semnalele protonilor aromatiei de la 6=6.60 ppm şi 6=6.95 ppm au .> inic-ralâ 

totală de 65 mm. 

Dacă se face diferenţa 65-2x26 (valoare eare trebuie să eorespurulă 

protonilor aromatici din unitatea care se repetă) se obţine /,? mm peiitni KM 

aromatici din grupele terminale. Pentru 2H vor eorespunde 1^x2 H^ 3.25 mm 

Valoarea gradului de policondensare n se obţine x25tr 13, deci n 4. iar masa 
# 

molară medie numerică corespunzătoare este 3J5' (3^0- 14.H).4- I -2244 u.a m 

Analiza spectrelor 'H-RMN pentru poliesterii 1-13. eieeluată prin metoda 

prezentată anterior, permite calculul gradului de policondensare şi a maselor molare 

medii numerice. Rezultatele sunt prezentate în tabelul 7.11. 

Tabelul 7.11. Gradul de polimerizare şi masa molară medie numerică, 
determinate din spectrele 'H-RMN. pentru poliesterii sintetizaţi 

Nr. X din Integralele [mm] n 
probă (CH,), (CH.-CO), CH^roni pl. 1 gr CH. 

1 1 20 111 7.75 2,60 1314 
2 1 22 106 4.50 4.90 2198 
3 2 28 94 9.50 1.50 <) 1 3 
4 2 43 101 3.75 5.73 2597 
5 4 30 91 7.75 1.94 1 142 
6 4 38 83 1.75 10,80 4917 
7 4 37 87 3.25 5,70 2744 
8 5 29 85 6.75 2.15 1262 
9 5 33 80 3 „50 4.71 2388 
10 6 30 81 5.25 2.86 1614 
11 6 33 78 3.00 5J^0 2813 
12 8 27 72 4.50 3.00 1762 
13 8 26 65 3.25 4,00 2244 

1 0 0 
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Din rezultatele obţinute în tabelul 7.11 apare eonlirmarca dirceu. a 

procesului de polieondensare, prin faptul că gradul dc policondc nsarc // cs(c 

cuprins între 1,50 şi 10,80. Metoda de determinare a maselor molare fiind dileriia 

de cele anterioare (dozarea grupelor terminale şi cronuuogralkc pe gel permeabil) 

rezultatele nu pot fi comparate. Totuşi comparând rc/uluuele obiinuic pentru 

masele molare medii numerice din tabelele 7.1, 7.2 şi 7 11 dilcrcnicle se 

încadrează în limitele erorilor experimentale. I3e exemplu, pentru proba masele 

molare medii numerice au următoarele valori : 1483 u.a.m prin do/area grupelor 

terminale, 1681 u.a.m prin cromatografie pe gel permeabil şi 1614 u a m prin 'H-

RMN. Diferenţele mai mari apar la acizii inferiori, unde erorile de măsurare a 

integralelor pentru semnalul corespunzător protonilor din gnipa CH.-CO suni 

afectate de erori (aceasta deoarece au valori mici). 

Din tabelul 7.11 se observă şi influenţa raportului molar asupra maselor 

molare, lucru de altfel confirmat şi de rezultatele din tabelele 7.1 şi 7.2. inclusiv 

anomalia apărută în seria acidului adipic (probele 5. 6 şi 7) 

Spectrele 'H-RMN pentru probele la-^13a confirmă obţinerea unor esteri ai 

acidului metacrilic cu poliesterii iniţiali. Astfel, în spectrele pentru probele Ia^ l3a 

pe lângă semnalele prezentate anterior caracteristice poliesterilor dianolului 2.2 cu 

acizii decarboxilici alifatici mai apar şi semnalele corespun/ăloare resturilor 

metacrilice. în schema 7.9 este prezentată formula rectului metacrilic precum şi 

identificarea protonilor neechivalenţi 

X H CH3 Z 

\ 
Y H^ COO-

în mod similar ca şi pentru cazul a,co-dihidroxipoliesierilor şi pentru 

produsele modificate au fost selectate pentru prezentare spectrele pentru produşii 

la, 4a, 5a, 9a, 10a, 11a şi 13a care sunt prezentate în figurile 7.18^-7.24. 
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Din toate ccle 13 spcctrc RMN au fosi idcn.ilkalc următoarele deplasâri 

chimice caracteristice restului metacriiic: 

5 = 5,3 ppm pentru IH olellnic : X 

5 = 5,9 ppm pentru IH olellnic : ^ 

6 = 1,8-^-1,9 pentm 3H din gruparea CH, : /, 

De remarcat însă faptul că în t(xite specircic poate 11 identiUcat şi un 

semnal larg în regiunea 3-4 ppm. specillc pentru protonii din grupele OH, aceasia 

arată că a,co-dihidroxipoliesterii nu sunt complet diesterillcali, alături de 

dimetacrilaţi coexistă şi monometacrilaţi, rămânând astfel gmpu OH libere. 

însă rezoluţia scăzută a spectrelor şi erorile mari în măsurarea integralelor 

nu permit aprecieri cantitative referitoare la compoziţia probelor (conlinutul în 

dimetacrilaţi şi monometacrilaţi). î n , general, din aspectul spectrelor. se poate 

deduce că pentru probele 5a^l3a (adică începând dc la poliesterii acidului adipic) 

conţinutul în grupe OH libere este relativ mai scăzut, semnalul caracteristic 

acestora având o intensitate mult mai mică. 

Spectrele 'H-RMN pentru probele la-13a confinnă în mod direct obţinerea 

dimetacrilaţilor, confirmare care nu a fost realizată de nici o altă metodă 

7.2.1. Concluzii la studiul 'H-RMN al oligomerilor sintetizaţi 

1. Din spectrele 'H-RMN pentru a.co-dihidroxipoliesteri au fost identificate 

deplasările chimice caracteristice, ceea ce a conlliTnat structura poliesterilor. 

2. Deoarece în spectrele 'H-RMN apar semnale specifice pentru protonii din 

unitatea structurală care se repetă, dar şi semnale specifice grupărilor terminale, 

utilizând integralele acestor semnale, este posibilă determinarea masei molare : 

valorile obţinute prin acest procedeu sunt în concordanţă cu valorile obţinute 

anterior (prin dozarea grupelor terminale şi prin cromatografie pe gel permeabil). 

3. Din spectrele ^H-RMN pentru dimetacrilaţi au fost identificate deplasările 

chimice caracteristice, ceea ce a confirmat structura dimetacrilaţilor. 

1 0 9 
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4. Privită ca o conclu/ic generală, pentru acest subcapitol, spccircle 'li 

RMN au fost cele care au confirmat structura tuturor oligomerilor sinieii/aii. adicâ 

atât a a,co-dihidroxipoliesterilor, cât şi a dimetacrilaţilor corespunzători acestora 

7.3.Caracterizarea dimetacrilaţilor obţinuţi din a,(o-dihidroxipoliesteri 

7.3.1. Determinarea maselor molare 

Pentru dimetacrilali masele molare au lost determinate pe un cromatogral de 

gel permeabil, '^Evaporative light scattering detector : PL-HMD 950" cuplat la un 

detector. S-au folosit coloane 2 x PL şei MIXEDC 30()x7,5mm, temperatura 4()°C. 

solvent cloroform şi viteza de curgere (),7ml/min. în figurile 7.25 -r 7.28 sunt 

prezentate, ca exemplu, diagramele obţinute pentru dimetacrilaţii la, 2a. 9a şi l.^a 

Rezultatele complete pentru masele molare medii corespunzătoare 

dimetacrilaţilor sintetizaţi sunt prezentate în tabelul 7.12 . 

Analizând rezultatele din tabelul 7.12 se constată că sunt valabile aceleaşi 

concluzii ca cele stabilite pentru tabelul 7.2 unde au lost caracterizaţi din punct dc 

vedere al maselor molare a,co-dihidroxipoliesterii care ulterior au lost utilizaţi 

pentru sinteza dimetacrilaţilor. vSuplimentar, comparând rezultatele din cele două 

tabele (7.2 şi 7.12) se constată că pentru sintezele la4-7a polidispersia (A/./A/„) 

creşte faţă de sintezele corespunzătoare 1-^7, iar pentru sintezele 8a^l3a 

polidispersia (MJM„) scade faţă de sintezele corespunzătoare 8-^-13. Dcci pentru 

dimetacrilaţii obţinuţi din a,03-dihidroxipoliesteri care au radicalul alilatic mai mic 

sau egal cu patru grupări metilen între grupările carboxilicc. dispersia maselor 

molare creşte faţă de cea a dihidroxipoliesterului de pornire. La creşterea 

numărului de grupări metilen (5,6,8) dintre grupările carboxilicc ale a.co-

dihidroxipoliesterului, dispersia maselor molare pentru dimetacrilaţii obţinuţi scade 

în comparaţie cu cel al poliesterilor. Se observă, de asemenea, pentru aceiaşi 
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Tabelul 7.12. Masele molare medii corespun/aloarc dimelaerilalilor sinicii/ati 

Proba M, M, 

la 672 1001 1502 2216 942 1.490 
2a 783 1275 2001 2906 1187 1.628 

3a 1374 3455 6185 9015 3106 2.514 

4a 1260 2732 4672 6557 2480 2.168 

5a 1644 3669 6255 8970 3335 2.231 

6a 2663 6130 9863 14521 5809 2.3()2 

7a 2115 5378 9625 14315 5187 2.543 

8a 1571 3610 6132 8624 3341 2.298 

9a 2449 5563 9226 12822 5073 2.272 

10a 1244 3032 5321 7810 2740 2.436 

11a 3980 8412 13626 19094 112} 2.113 

12a 1730 3841 6480 9242 3498 2.220 

13a 3179 7849 13112 18109 7137 2,469 

dimetacrilaţi la^Va că, masele molare medii sunt mai seă/ufe decât penlni 

dihidroxipoliesterii corespunzători. în schimb la sintezele 8a^l3a masele molare 

medii ale dimetacrilaţilor sunt mai mari decât cele ale poliesterilor corespunzători 

(8^13), excepţie sinteza lOa şi 12a . Sintezele H)a şi 12a pornesc de la poliesteri 

cu masă molară mai mică decât ceilalţi din grupul din care lac parte. Scăderea 

maselor molare poate fi atribuită fie urmelor de acid metacrilic sau ben/en (cu 

posibilităţi reduse de a fi validă prin purificarea care s-a realizat), fie datorită 

ruperilor în lanţul dihidroxipoliesterului în procesul de esterificare cu acid 

metacrilic. 

1 1 5 

BUPT



7.3.1.1. Concluzii la determinarea maselor molare 
ale dimetacrilaţilor 

1. Masele molare pentru dimctacrilaţi au fost dctcrnunaic prin croniaK.orallc 
pe gel permeabil. 

2. Concluziile stabilite la determinarea maselor molare ale a.(o-

dihidroxipoliesterilor, prin aceeaşi metodă, sunt valabile şi în ca/ul dimeiacriiaiilor 

3. Pentru dimetacrilaţii obţinuţi din a.co-dihidroxipoliesîerii care au radicalul 

alifatic mai mic sau egal cu patni, dispersia maselor molare creşte laţâ de cea a 

dihidroxipoliesterului de la care s-a plecat. 

4. Pentru dimetacrilaţii obţinuţi din a,(o-dihidroxipoliesierii care au radicalul 

alifatic mai mare (5 ^ 8 grupări metilen) dispersia maselor molare scade faţă de 

cea a dihidroxipoliesterului de pornire.' 

73.2. Studiul dilatometric al activităţii dimetacrilaţilor 

Literatura de specialitate a dovedit că există o relaţie liniară între gradul de 

desăvârşire al reacţiei şi volum, într-un sistem carc polimeri/ea/ă. cu singura 

condiţie ca dizolvarea polimerului în monomer să se facă fără modificarea de 

volum [170]. Modificarea de volum la polimeri/are este o mărime constantă 

caracteristică fiecărui monomer. între procesele chimice cu variaţie de volum, 

polimerizarea este de departe cel mai important proces în chimia compuşilor 

macromoleculari. De aceea, dilatometria este utilizată pentru studiul desfăşurării a 

numeroase procese , pentru că datele dilatometrice oglindesc înir-o măsură sau 

alta, anumite caracteristici specifice unui polimer dat sau în formare (dacă ne 

referim la procesele de polimerizare). Pentni studiul cineticii proceselor de 

polimerizare, dilatometria reprezintă o tehnica unanim acceptată în cercetare. în 

procesele de polimerizare, trecerea moleculei de monomer de Ia tbrma cu o 

legătură dublă, la forma cu două legături simple poate fi însoţită de o contracţie 

de volum de până la 20-30%. Contracţia poate fi calculată teoretic pe baza 
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parametrilor moleculari ai monomcrului înainte ş, după iranslormarca in compus 

macromolerular, sau, mai simplu, pe ba/a volumelor molare ale monomerului ,1 

polimerului la temperatura de polimeri/are [171], 

Utilizând volumele specifice T (inversul densiiaiiii cxprimaic în ml/g. şi 

adoptând notaţia 1 pemru monomer, 2 pentru polimer si p pentru a m e s i e c la un 

grad de desăvârşire al reacţiei p, regula adiiiviiaiii volumelor la amesteearc 

conduce la 

V p = + c ^ V 2 ( 7 . 1 0 . ) 

unde c este concentraţia, iar într-un sistem monomer şi polimer c r c y l. Prin 

rezolvare se obţine [170] : 

Vp - V{ 
= P = p f r ] ^ ( ^ i l ) 

Deoarece numitorul este o constantă, concentraţia polimenilui. care este 

conversia, este proporţională cu modificarea de volum care însoţeşte procesul. 

Dacă există un diluant în sistem, se poate arăta că proporţionaliiatea se menţine, 

dar valoarea constantă a numitorului se modifică [170]. 

Măsurătorile de modificare de volum sunt complicate dacă în monomer sau 

polimer sunt dizolvate gaze, care vor produce bule la temperatura de polimeri/are 

La fel se întâmplă şi în cazul în care gazul este generat în reacţie, cum ar fi. de 

exemplu, descompunerea AIBN. Gazele dizolvate trebuie îndepărtate prin dega/urea 

monomerului şi a diluantului înainte de polimerizare. 

în practică modificarea de volum se detectează prin măsurarea înălţimii h a 

meniscului de lichid în capilara dilatometrului. Menţinând aceleaşi notaţii, este uşor 

de demonstrat că ecuaţia 7.11 se transformă în : 

h -h, 
p = -P ^ (7.12.) 
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Deoarece Iu nu este, în general, disponibilă, csic convenabil să sc regina 

numitorul din ecuaţia (7.11), obţinându-se [17()J : 

li - II -s 
D - ^ P ^^ 
^ ~ {V2-Vl}m 

unde 5 este aria secţiunii transversale a capilarei şi m masa probei, 

într-o lucrare precedentă [172] a fost delinit un timp dc gel tonvcnlicuial 

Tgd, care reprezintă timpul necesar atingerii unei conversii dc 5% Accsi timp dc 

gel convenţional (obţinut prin metode dilatometricc) a losl uiili/al pcniru 

caracterizarea activităţii unor dimetacrilaţi cu diverşi iniţiatori. 

Metoda a fost utilizată pentru caracterizarea activităţii dimctacrilatului de 

trietilenglicol utilizând drept iniţiatori peroxidul de ben/oii, peroxidul dc lauroiK 

hidroxiperoxidul de cumil şi ciclohexanonperoxidul. Deoarece in acc.si ca/ sc 

lucrează în sistem diluat (cu metacrilat de metil) se propune pentru accsi ca/ ca 

timp de gel convenţional (dilatometric), Tau timpul necesar atingerii unei conver>ii 

de 10% . 

Pentru determinările dilatometricc a fost utili/al un dilatometru dc 

construcţie proprie. 

Deoarece monomerii utilizaţi sunt dimetacrilaţi. şi deci produşii dc 

polimerizare sunt reticulaţi, pentru protejarea capilarei, proba de anali/ai >-a 

introdus în partea inferioară a dilatometrului, iar în partea superioară şi în capilară 

s-a utilizat ulei de parafină. 

Dimetacrilaţii sintetizaţi prezintă o viscozitate ridicată caro nu permite o 

bună omogenizare cu iniţiatorul, de aceea s-a trecut la dizolvarea lor înir-un 

solvent reactiv (metacrilat de metil), folosind un raport masic între dimelacrilat şi 

metacrilat de metil de 1:1. 

Pentru calcule este necesar volumul specific al monomerilor respectiv al 

polimerilor la temperatura de lucru (70°C). în acest scop s-au determinat 

densităţile atât pentru monomeri cât şi pentru polimeri la 10°C prin metoda 

picnometrică. 
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In tabelul 7.13 sunt pro/cnlalc dcnsitâiilc si volunick spcciKc pcnim 

amestecurile de monomeri (dimetacrilal : mctacrilai do metil. I I n u s . o si pai.ru 

polimerii obţinuţi, la temperatura de 7{)°C. 

Pemru realizarea determinărilor dilatomclricc a losi di/olvai în prealabil 

iniţiatorul în metacrilat de metil. Deoarece, ulterior, sau uiili/ai raponur. 

dimetacrilat : metacrilat de metil 1:1 (niasic) întoidcauna s a di/oKai cantiiaka dc 

iniţiator în aşa fel încât în linal .sa .se obţină conceniraţia dc iniiiaior. pentru 

întreaga cantitate ce urmea/ă a fi polimeri/ală. 

Tabelul 7.13. Densităţile şi volumele specilice. penlru amesiecurilc dc 
monomeri şi polimerii obţinuţi, la temperatura de 7()°C 

Dimetacrilat Densitate Volum spe- Densitate Volum 
utilizat dimetacrilat + cific 'dimeta- polimer specific 

metacrilat de crilat -1- polimer 
metil mctacrilat de 

metil 

polimer 

[g/cm"] [cniVg] [g/cm'J [cmVg] 
la 1,062 0,942 1.200 0.833 
2a 1,061 0.942 1.199 0.834 
3a 1,052 0,951 1.189 0.841 
4a 1,051 0,951 1.188 0.842 
5a 1,037 0,964 1.172 0.853 
6a 1,032 0.969 1.166 0.858 
7a 1,036 0,965 1,171 0.8.54 
8a 1,028 0.973 1,162 0.861 
9a 1,025 0.976 1.158 0.864 
10a 1,020 0.980 1.153 0.867 
11a 1,018 0.982 1.1.50 0,870 
12a 1,010 0,990 1.141 0.876 
13a 1,007 0,993 1.138 0.879 

Pentru început s-a urmărit activitatea dimetacrilaţilor utili/ând drepi iniţiator 

peroxidul de benzoil (POB) în proporţie de Po faţă de amestecul de polimeri/at 

în acest scop s-a preparat o soluţie 2% POB în metacrilat dc metil (priUspăi 

distilat). S-a cântărit proba de dimetacrilat. peste care s-a adăugat aceeaşi cantitate 

de metacrilat de metil (cu POB), după care s-a reali/at o omogeni/arc cu un 

agitator magnetic (aproximativ 4 ore pentru a avea garanţia dl/olvării complete). 
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Soluţia astfel obţinută a fost introdusă în clilaicmcrn. şi cân.ări.a lVn.ru 

îndepărtarea bulelor de aer incluse în soluţie proba din dilaiomctm a los, legală Ia 

o pompă de vid. După degazare peste probă sc adaugă uleiul de paralină 

dilatometrul se introduce în termostat la 70°C. Drept mome.ii /cro (dc când sc lac 

citirile) se consideră momentul când începe polimeri/area. respceliv când începe 

contracţia pe dilatometru. 

In tabelul 7.14 sunt prezentate valorile peniru variaţia dc iiiâliinic a 

meniscului de lichid în capilara dilatometrului, Ah^ pentru cele 13 probe 

Pe baza rezultatelor din tabelele 7.13 şi 7.14, utilizând relaţia (7.13) şi cunoeând 

aria secţiunii transversale a capilarei ( .s = 5.26.10'cnr). precum şi masele probek^r 

supuse studiului dilatometric se pot determina conversiile corespunzătoare în 

ftincţie de timp. Rezultatele calculelor sunt prezentate in tabelul 7.15. 

Pentru stabilirea timpului de gel convenţional (determinat dilalomctric) r,,;, 

este necesară reprezentarea grafică a conversiei în funcţie de timp. în llgura 7.20 

este reprezentată conversia în funcţie de timp pentm probele la-^7a. iar în figura 

7.30 pentru probele 8a-rl3a. 

Pe baza figurilor 7.29 şi 7.30 se pot stabili valorile pentru r,,,. Rezultatele 

sunt prezentate în tabelul 7.16 

Din tabelul 7.16 se observă că pe măsură ce numănil grupărilor metiicn. 

din restul acidului dicarboxilic, creşte, valorile peniru timpul de gel convenţional 

(dilatometric) Tqd scad, excepţie de la această regulă probele 5a. 6a şi 7a care 

provin de la dimetacrilatul obţinut din poliesterul cu acid adipic. Valorile r,;,. 

pentru dimetacrilaţii de acelaşi tip dar mase molare diferite sunt apropiate ( la eu 

2a, 3a cu 4a, 5a cu 6a şi 7a, 8a cu 9a, 10a cu 11a. 12a cu 13a) Pentm 

dimetacrilaţii de la începutul seriei, până la dimetacrilajii proveniţi de la poliesterii 

pe bază de acid adipic, creşterea masei molare a dimetacrilatului duce la creşterea 

timpului de gel convenţional Tgd, iar pentru dimetacrilaţii care provin de la 

poliesterii acizilor pimelic, suberic şi succinic creşterea masei molare duce la 

scăderea timpului de gel convenţional. 
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Tabelul 7.16. Timpul de gel ccMivenUona! (dihuonicinc) r, 

Proba eu dimetaerilatul T,,i. (min.) 
la 1 1 
2a 1 1 
3a 7.25 
4a 7.15 
5a 9.20 
6a 10.45 
7a 9.45 
8a 7.15 
9a 6.60 
10a s.xo 

11a 4.K5 
12a 6.35 
13a 5.45 
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• • 
• • 

• 

r * • 5 • 

r î 1 î î «• : 
6 8 
Timp (min.) 
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Figura 7.29. Variaţia conversiei în timp pentru probele la4^7a 
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Figura 7.30. Variaţia conversici în timp pcniru prohcic Xa^l3a 

în literatura de specialitatea [17.3,174] se arată că rcactiviialea 

macromonomerilor scade cu creşterea maselor molare, pentru ca/ul în care gradul 

de polimerizare mediu numeric este de cel puţin 25. Sub această valoare, 

reactivitatea dublelor legături este puţin dependentă de lungimea 

macromonomerului. Deci rezultatele obţinute nu sunt în contradicţie cu cele din 

literatura de specialitate. 

73.2.1. Concluzii la studiul dilatometric al activităţii 
dimetacrilaţilor 

1. Ca metodă de studiu s-a adoptat meKxla timpului de gel convenţional 

(dilatometric), Tgd-

2. Pentru studiul dilatometric s-a folosit un amestec 1 ; 1 cu metacrilat dc 

metil, 1% POB şi temperatura de 70°C. 

3. Creşterea numărului de grupe metilen din restul acidului dicarboxilic. 

duce la scăderea timpului de gel convenţional (dilatometric), 
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4. Valorile timpilor de gol pcnlru dimctacrilalii dc acciaş. tip. dar dc mase 

molare diferite, sunt apropiate, ceea ce csie î,, conccrdaniâ cu litcra.ura dc 

specialitate care, arată ca pentru macromonomcri cu grad dc polimcri/arc mai ,nic 

de 25, reactivitatea dublelor legături csic pu|in dependentă dc lungimea 

macromerului. 

7.3.3 Studiul activităţii dimetacrilaţilor cu ajutorul 
polimerizării în front 

Polimerizarea în front esic un mod dc translormarc a monomcrului in 

polimer, printr-o zonă dc reaciie localizată, cârc se propagă. Terminologia de 

polimerizare în front {frontal polimeiization) a losl preluată de la ccrcctăiorii din 

fosta URSS, care au realizat primele cercelări în acest domeniu Au losi utilizate 

şi alte terminologii, de exemplu front progresiv de polimerizare (tnivelliugfrotus of 

polymerization) sau front de propagare a polimeri/ării {propagating fronis of 

polymerization), dar din respect pentru prioritate a fosi adoptată terminologia de 

polimerizare în front [175]. 

Fronturile termice de reacţie în medii condensate sunt fenomene foarte 

interesante şi importante din multe raţiuni. Fronturile termice au fost descoperite şi 

utilizate în 1967 de Merzhanov şi Borovinskaya [176]. denumite sinteze la 

temperaturi înalte cu autoîntreţinere (selfpropagaling high-icmfK'rature svnilwsis 

SHS), pentru obţinerea unor compounduri ceramice sau intermeialice [177-1.S2] 

Primii care au studiat polimerizarea in front, la începutul deceniului opt al 

secolului XX, au fost Chechilo şi colab. [18.^j în fosta L'kSS Hi au studiat 

polimerizarea metacrilatului de metil utilizând POB drept iniţiator. în reactoare 

metalice sub presiune, astfel eă nu au fost capabili să urmărească frontul în mod 

direct. Ulterior [184], ei au observai că .se desprind picături de polimer din front, 

care suferă astfel o destrămare convectivă. Aceasta se datorează instabilităţii Taylor 

şi/sau instabilităţii dublu-difuzive deoarece produsul este un polimer topit 
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Un mare număr de reacţii de polimeri/arc radicalică suni puicrnic cvoicrmc 

şi sunt capabile să suporte regimul polimerizării în Ironl. Sc considcră mccanisnuil 

de autocataliză ca fiind o condiţie necesară pentru e\isicnia modului dc propagare 

în front [175], 

O polimerizare radicalică, cu iniţiator cu descompunere iermicâ. poate ii 

prezentată printr-un mecanism în trei etape : iniţiere, propagare şi imrcruperc 

Cantitatea majoritară de căldură este eliberată în etapa de propagare lotuşi, 

reacţia de propagare nu trebuie să aibă o energie de activare prea mare. pentru a 

asigura un regim în front, adică o diferenţă de viteză de reacţie semnificativă intre 

zona de reacţie şi cea rece. Astfel căldura nu poale fi prea mare şi deci aeiivaior 

direct cum este în reacţiile wSHS. Polimeri/arca în front are loc prin etapa 

descompunerii iniţiatorului, deci concentraţia radicalului de iniţialor este controlul 
# 

principal pentru viteza totală de polimerizare, dar efectul de gel sau polimerizarea 

termică (prezente în proces) au un aport semnificativ.Adoptarea stării staţionare în 

modelul polimerizării dă o relaţie aproximativă între energia de activare efectivă a 

întregului proces de polimerizare {E^j) şi energia de activare a reacţiei de 

descompunere a iniţiatorului {E,) : 

unde Ef, este energia de activare în etapa de propagare şi E, cea pentm etapa de 

întrerupere [175\ 

Termenul al doilea din ecuaţia (7.14) depinde în mare măsură de iniţiator, 

deoarece el este cu valoarea cea mai mare. i:)e aceea, iniţiatorul joacă un roi 

important în determinarea dacă un front va exista sau nu. şi. de asemenea, va 

determina viteza de deplasare a frontului. 

Se impun anumite cerinţe (condiţii) pentru proprietăţile fizice ale mediului 

de polimerizare. în lucrările de început ale polimerizării în front, autorii [18.M86] 

au aplicat presiuni mari (peste 5000 atm) pentru a elimina fierberea monomerului 

(metacrilat de metil) şi căderea zonei de reacţie datorită gradientului de densitate 
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în /ona dc rcaclic (insiahiliuuc Taylor). au .val./ai Ironu.ri dc propaga,. 

dcscendenLc. deoarccc conveciia nau.rală disipca/â rapiel căldura pc un Iro.u 

ascondcnl. ceea ce duce la distrugerea Ironiului i.isumând rc/ul.atclc dc liicraturâ 

[183-190] se pol pre/enla ca/urile când polimeri/arca în Ironi c^tc dc aşiepiai sâ 

aibă loc. Primul ca/ esle pentru mononierii care reticulca/â. cum ar li 

dimelacrilalul de trietilenglieol sau dielilenglieol. l'olimcri/arca radicali.ă a acestor 

monomeri produce un polimer reticulat şi rigid. . care susiinc o uiicriala nciă. 

Unii din aceştia ( de exemplu dimelacrilalul de irielilenglilVol) sunt loailc siscoşi 

şi de aceea permit chiar Jronturi de polimeri/are ascendente .sau ori/onlaie 

deoarece conveciia esle redusă. Al doilea grup dc monomeri îl lormca/ă cci care 

produc polimeri care sunt insolubili în monomer. hxemple bune sunt acidul acrilic 

şi melacrilic [188-190], Particulele insolubile dc polimer aderă una Ia alia în 

timpul formării lor şi se prind de peretele reactorului sau lubului dc tesiare. 

formând o fază rezistentă mecanic şi o interfală distinctă polimer/'monomer. .Al 

treilea grup de monomeri include monomerii foarte rcaciivi care produc polimeri 

lermoplaslici. care sunt topiţi la temperatura frontului. Astfel de fronturi se distrug 

datorită instabilităţii Taylor. Deşi aceşti polimeri sunt solubili în monomerii lor 

(în timp suficient), pe durata înaintării frontului ei sunt nemiscibili cu mon^imerul. 

Adăugând o umplutură inertă cum ar fi silicagelul ullra-tin (Carhosih sau un 

polimer solubil cre.şte viscozitatea şi astfel se c\iiă distrugerea frv)niului l nii 

monomeri. cum ar fi stirenul .sau metacrilatul de metil necesită presiuni moderate 

(20-30 atm) pentru a evita fierberea monomerului. .VU)nomerii cu icnipcraturi dc 

fierbere mai înalte (cum ar fi metacrilatul de butii sau acrilatul dc butii) suportă 

regimul în front la presiune normală. 

Dimetacrilalii sintetizali şi pre/entali în cap.6.2. suni de viscoziîaic ridicată 

şi nu permit dizolvarea iniţiatorului. Din acest moti\ iniţiatorul a lost dizoKat la 

începui într-un monomer cu reaclivitale mare si temperaiură de fierbere ridicată 

metacrilat de butii (BMA). acrilat de 2-etilhe.\il {2hHA) şi hidroxipropil meiacrilat 

(HPMA). Pentru vizualizarea frontului în amestecul de copolimerizat s-a introdus şi 

acid melacrilic (MAA). Pentru situaţiile când amestecul ternar de copolimerizat 

prezenta o viscozitate prea scăzută s-a adăugat un material de umplutură inert 

1 2 7 

BUPT



(ioane rin) Ullrasil. Amcsiccurilc ternare pregătiie pen.n, polinicri/arc in l.on, ai. 

rost degaz^ate înainte de pornirea proeesului. De^a/area s-a reali/a. eu au.ion.l 

vidului (H) mm Hg) timp de 10 minute. 

Drept iniţiator s-a utili/at a/o-bis-i/obutironiiril (AIHN). Liieraiura d̂ -

speeialitate [190] propune iniţierea Irontului prin adăugarea Ia partea superioară a 

0.5! ml soluţie de peroxid de ben/oii în aeid meiaeriiie şi a 0.5 ml dimeiilaniiinâ. 

sau eu ajutorul unui eioean de lipit îneăl/it. în îneereările reali/ale > a opiat 

pentni utilizarea unui eioean de lipit îneăl/it. eu eare Irontul de polimen/are a 

fost iniţiat de la partea superioară a tubului, deei irontul obţinui a losi d.' tip 

deseendent. 

Pentru determinări s-au utili/at tuburi Sovirel eu diametrul exlerim dc 

lOmm. diametrul interior de 8 mm. iar lungimea de 25 em Deoareee tuburile au 

un diametru relativ redus, eantitatea de eăldură eliberată esie niieă şi se pierde 

uşor, din acest motiv pe lângă tub. în timpul reaeţiei. se treee aer la temperatură 

constantă, de jos în sus. Controlul temperaturii aerului a lost de ±1K 

Observarea evoluţiei fronturilor s-a reali/.at eu ajutorul unei rigle gradaie şi 

un echer (pentru a asigura eoliniaritatea punctului de observare, a Irontului şi a 

gradaţiei de pe riglă). 

în paralel s-a determinat şi temperatura Irontului. Aceasta s-a reali/al eu 

ajutorul termocuplelor lier-constantan şi a unui înregistrator RbCORDhR MT.A 

Kutesz Budapest. 

Pentru .stabilirea condiţiilor optime de polimeri/are în Iront s-au rcali/ai 

încercări pentni dimetaerilaţii la. 2a. 5a şi 6a.Cu această oca/ie s-au stabilii şi 

influenţele diverşilor factori asupra vite/ei de înaintare a Irontului. precum şi 

componentele necesare pentni ca Irontul să se menţină, rcspeeiiv să nu apară 

picături de polimer care să cadă prin masa de monomeri nepolimeri/aţi. Icnomen 

denumit în literatura de specialitate "fingering" [175], 

în tabelul 7.17 sunt prezentate încercările realizate pentru dimetaerilaiul la. 

precum şi rezultatele obţinute. Concentraţiile sunt calculate în procente dc masă. 

iar concentraţia iniţiatorului (AlB.V) este calculată faţă de monomeri fără L lirasil 

Temperatura exterioară este cea a aerului din jurul tubului, iar temperatura 
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interioara oslo cca măsurală în inicriorul probei în nionien.i.l i.vceri, troniuli.i 

Pentru a mari preei/ia determinării vite/ei de înai.iiare a In.niului deplasarea 

IVontului s-a urmărit pe pareursul a einei minute şi din aeeste determinări >-a 
stabilit vite/a. 

Din tabelul 7.17 se pot trage următoarele eonelu/ii. Niei ehiar mărirea 

concentraţiei dimetacrilatului la M ) \ (masie) nu asigură un Ironi eh.r si net. 

Introducerea Ultrasilului (care măreşte viseo/itatea) permite obiincreu unor Ironiuri 

clare şi nete. fără apariţia lenomenului de "lîngering". însă creşterea caniiiătii de 

material inert duce la reducerea vite/ei de înaintare a Irontului. I)c asemenea, 

creşterea cantităţii de dimetacrilat produce scăderea viie/ei de înainuire a rn)ntului 

(lucru explicabil prin scăderea numărului de duble legături pe unitatea de masă). 

Se observă . de asemenea, că utilizarea Hl'MA aduce viie/e de înaintare a 

Irontului mai mari decât în ca/ui utilizării B.MA. Cea mai importantă eoneki/ie 

este că pentru susţinerea frontului este necesară o concentraţie a dimetaerilalului 

de cel puţin 20% şi a Ultrasilului de l()"o sau a dimetacrilatului de 25"o şi a 

Ultrasilului de 5%. 

Rezultatele obţinute pentru dimetaerilatul I a au l(vsi Ncrilleare în c<iniinuare 

pentru dimetaerilatul 2a. încercările erectuate. precum şi rezultatele pentru 

dimetaerilatul 2a sunt prezentate în tabelul 7.18. 

Respectând condiţiile stabilite pentru dimetacrilaiul la. se obscrsă eâ pentm 

dimetaerilatul 2a nu a mai apărut fenomenul de "llngering". La fel ca în laK-lul 

7.17 şi în tabelul 7.18 se observă că odată eu creşterea eoncentraliei de 

dimetacrilat viteza frontului scade. Analizând iniluenla concentraţiei de iniUator 

(AIBN) se ob.servă o cre.ştere a vitezei de ÎJUiintare a frontului eu ereşkTea 

concentraţiei de iniţiator. Se poate constata că pentru o coneentralie de ini|iaior dc 

0,4% (masic) polimerizarea nu are loc. De fapt. literatura de specialitate (I9(IJ 

arată că viteza de înaintare a frontului depinde de concentraţia iniţiatorului după o 

relaţie care poate fi exprimată printr-o funcţie putere cu exponenţi cuprinşi intre 

0,25 şi 0.29. De altfel. AIBN este un iniţiator puţin stabil la încălzire şj de 

aceea produce un front puternic, l 'n iniţiator mai stabil (t-butilperoxidul sau 

12'J 
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hidropcroxidul dc cumcn) producc un Ironl mai kn. Cu câ. ini„aN,rul c^c mai 

stabil, cil atât cslc mai maro energia dc activarc globala a Ironiului. r./uhaiul 

fiind un Ironl lent. Motivul pentru carc s-a ales AIHN-ul pentru aceste s.ud.i, este ' 

tocmai energia globală de activare globala necesara scâ/utâ. deoarece luburile 

utili/atc având diametre mici. disiparea căldurii prin conveclie este mare. De altlel. 

se observă în tabelele 7.17 .şi 7.18 că Icmperalurile inleri.,are (corespun/âloare 

momentului trecerii frontului) sunt de ordinul 13(,»-14S°C. .Aecsie lemporauiri 

interioare scăzute sunt avantajoase pentru că monomerii ulili/a(i au lemperaiuri de 

fierbere mult mai ridicate, şi în ielul acesta se evită riscul lormării buLh)r în 

intcrioRil amestecului de polimeri/al. Formarea şi mai ales creşlerea bulelor 

cauzează o convecţie mărită pentru un Ironl descendeni şi poale aleeia 

semnificativ viteza de înaintare a ironiului. Hulele pot mări vite/a Ironiului prin 

forţarea monomerului nereaclionai în Jurul dopului de polimer îneăl/il. dar pol şi 

să întrerupă propagarea atunci când se acumulea/ă o bulă mare i/olând Irontul in 

propagare de soluţia de monomer [190 . 

Pe de altă parte bulele din interiorul polimerului obţinui în felul acesta 

afectează puternic proprietăţile fizico-mecanice ale acestuia. Oricum în masa de 

polimer obţinut vor exi.sta bule pentru că toţi iniţiatorii comerciali. în procesul de 

descompunere termică, produc co-produse volatile. 

A fost analizată în continuare valabilitatea observaţiilor v)bţinuie pentru 

dimetacrilaţii la şi 2a şi pentru dimetacrilaţii .̂ a şi 6a. în tabelul 7.lv sunt 

prezentate încercările realizate pentru dimeiacrilaiul 5a. precum şi rc/iiliatele 

obţinute, iar în tabelul 7.20 pentru dimeiacrilaiul 6a. 

Concluziile desprinse din tabelele 7.17 şi 7.1S .>e verifică si pentru dalele 

obţinute pentru dimertacrilaţii 5a şi 6a în tabelele 7.19 şi 7,2o Suplimeiar se 

observă că micşorarea temperaturii c.xterioare aduce după sine o scădere a \iiezei 

de înaintare a frontului. 

Se poate stabili şi o corelaţie între viteza de înaintare a Ironiului şi 

temperatura interioară, cu cât viteza este mai mare cu atâl este mai mare 

temperatura interioară, lucru de aşteptat deoarece canlitalea de căldură eliberată în 
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uniunea do limp este ,nai mure. eeea ce d„ee i„ linal la auu.aeeelerarea 
procosului.. 

Ulili/.arca cclor irci comonomcri HMA. HPMA şi 21:HA dă vik/c dc 

înaintare a IVonluIui dilcrilc: viic/cic ccic mai mari obiinândii-sc cu 21-HA. apoi 

HPMA şi cele mai lente sunt cele în care drept comonomer esie utili/at HMA. 

De altfel şi temperaturile interioare, pentru compo/iiii de acelaşi tip. sc 

aşează în aceeaşi ordine. Valorile diierite pentru temperaturile interioare se 

datoresc în primul rand entalpiei de polimeri/are. care este mai mare pentru 2l:\\A 

şi mai scăzută pentru HPMA şi respectiv HMA [142]. ceea ce e.xplică de altlcl şi 

vitezele de înaintare diferite. 

Dimetacrilalii la şi 2a au aceeaşi structură, diferind numai ca masa molară, 

lucru valabil şi pentni dimetacrilaţii 5'd şi 6a. Comparând rezultatele pentru situaţii 

identice, de exemplu pozilia 10 din tabelul 7.17 şi poziţia 4 din tabelul 7 18. se 

observă că viteza de înaintare a frontului este mai mare pentru dimetacrilatul 2a. 

Similar dacă se compară poziţiile 5. 6 şi 4 din tabelul 7.19 cu poziţiile 1 . 2 şi 3 

din tabelul 7.20 se observă că vitezele de înaintare a frontului sunt mai mari 

pentru dimetacrilatul 6a. Dimetacrilatul 2a are masă molară mai marc decât 

dimetacrilatul la. iar dimetacrilatul 6a mai mare decât 5a. Aceasta ducc la 

concluzia că dimetacrilalii cu masă molară mai mare {pentru acecaşi siruciură) dau 

viteze de înaintare a frontului mai mari [191]. După unii autori [17.^]. reaciivitatea 

macromonomerilor rămâne neschimbată la creşterea lungimii lanţului, dar in multe 

cazuri s-a dovedii că la creşterea maselor molare, reaciivitatea scade Această 

însuşire a fost atribuită următorilor doi lactori 

a), influenţa substratului legal de nesaturarea de la capătul lanţului. 

b). influenţa lungimii macu)monomerului. 

Cel de-al doilea factor necesită un comcntariu suplimentar. Influenţa 

lungimii lanţului a fost explicată prin : 

- reacţia dintre radical şi macromonomer se presupune a fi controlată de 

difuzie. 
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- limitarea accesului la grupa reactivă se daiorea/â dcclului voit.nu.lui 
exclus. 

- au loc respingeri termodinamice între lanlurilc în creştere şi grele care 

sunt. în general, dilerite din punct de vedere chimie [17.^] 

Pentru dimetacrilaiii studiaţi. însă. creşterea maselor molare lav..ri/ea/ă 

activitatea. Acest fapt a lost observat, de altlel. şi Ia studiile dilatomeirice. eând a 

fost determinat timpul de gel dilatometric De alilel. după cum s a arăiai şi 

anterior, după unii autori [174]. pentru grade de polimeri/are mai mici dc 25. 

reactivitatea dublelor legături rămâne nemodificaiă indilereni de lungimea 

macromonomerului. Numeroşi autori [192-194] au accentuai eleetul substiiiieriiului 

la nesaturare asupra reactivitălii acestuia. Efectele polare - respectiv pre/enia 

grupărilor donoare sau acceptoare de electroni asociate cu nesalurarea - determină 

reactivitatea acestora. Deci pe ba/a acestor date se poale spune că nu masa 

molară este cea care determină modificările de reactivitate, aceasta dcoarece 

dimetacrilaţii sintetizaţi şi anali/aţi pre/intă grade de policondensare mici (de 

ordinul unităţilor), iar modificările de reactivitate sunt legate de efectele 

substituenţilor la dublele legături, de distanţa dintre grupările metacrilat, precum şi 

de flexibilitatea lanţurilor prin creşterea numărului de grupări metilen din restul 

acidului dicarboxilic din care a fost sinteti/at dimetacrilatul respectiv. 

în continuare s-au reali/at copolimeri/ări în front pentru toţi dimetacrilaţii 

obţinuţi, utilizând condiţiile optime stabilite pentru dimetacrilaţii la. 2a. .̂ a şi 6a. 

Temperatura exterioară a fost stabilită la 7()°C. concentraţia de dimetacrilai la 

(masic). de acid metacrilic (masic). conKMiomer (HM.\. HTVIA si 2hH.A» 

30% (masic). Ultrasil lO'̂ o (masic). Iniţiatorul utilizai AIH.X 1%, (masio laţă de 

amestecul de monomeri. 

în tabelul 7.21 sunt prezeniate vitezele de înaintare a fronturilor peiiim toţi 

dimetacrilaţii. respectând condiţiile prezentate anterior. 
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Tabelul 7.21. Viic/cic dc îiiainlarc a Ironiuliii |vniru dinKiacrilam 
sinicii/a|i 

Dimetacrilatul Viteza de înaintare a 
B.MA 

[cm/min] 

; frontului tolo.sind 
HVMA 

[cm/min 1 

cotnonomeriil 
: i .HA 

(cni/minj 
la 0.68 0.80 0.82 
2a 0.76 0.86 0.8S 

3a 0.84 0.86 0.90 

4a 0.90 0.94 0.96 

5 a 0.78 0.84 0.92 

6a 0.86 0.98 1.02 

7a 0.80 0.92 0.96 

8a 0.88 0.90 0.98 

9a 0.96 0.98 1.04 

10a 0,94 0.98 1.06 

11a 1.04 1.08 1.12 

12a 0.94 0.96 1.00 

13a 1.00 1.04 1.06 

Comparând rezultatele din tabelul 7.16. unde sunt pre/enlaţi timpii de gel 

convenţional (determinaţi dilatometric) şi din tabelul 7.21. unde suni pre/eniate 

vitezele de înaintare a fronturilor se constată o buna corelare a re/uliatelor. 

Respectiv dimetacrilaţii cu timp de gel r,,/) mic prezintă vitezele de înaintare a 

fronturilor mari şi invers când timpul de gel este mare atunci viteza de înaintare a 

frontului este mică. 

Trebuie remarcat că pentm toate determinările, vitezele de înaintare a 

fronturilor au fost constante, nee.xistând creşteri sau .scăderi pe parcursul întregii 

polimerizări de-a lungul tubului. Pentru e.xemplificare în figura 7.31 suni prezentate 

deplasările fronturilor pentru copolimerizarea dimetacrilatului 6a. cu cei trei 

comonomeri (BMA, HPMA. 2EHA). 
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Figuia 7.31. Deplasările fronturilor pentm copolimenzarea dinietacrilatului 6a 
cu BMA, HPMA şi 2EHA 

O problemă a fronturilor de propagare este că la creşterea rapidă a temperaturii se 

produce o descompunere rapidă a iniţiatorului, el se ' arde \ ceea ce poate conduce la 

conversii scăzute [195], Dacă se doreşte o utilitate practică pentru frontunle de 

polimerizare, este necesar să se atingă conversii ridicate. O metodă posibilă de realizare a 

acestui deziderat este utilizarea a doi iniţiatori cu energii de activare suficient de diferite, 

astfel încât unul din iniţiatori să pornească descompunerea după ce primul s-a consumat. 

Literatura propune sisteme duale de iniţiere, de exemplu peroxid de benzoil şi t-

butilperoxid [191]. Există şi un efect al dimensiunii mbului asupra conversiei De 

exemplu [191], conversia în tuburi cu diametrul interior de 1.5 cm este cu 10% mai bună 

decât conversia pentru procese de polimerizare în front realizate în tuburi cu diametru 

interior 2,2 cm. Aceasta se datorează temperaturii medii a frontului mai scăzută în 
tuburile mai înguste din cauza pierderilor mari de căldură. Deci, fronturile de propagare 

pentru reacţiile de polimerizare pot produce polimeri cu masă molară ridicată, depinzând 

de temperatura iniţială, tipul şi concentraţia iniţiatorului şi dimensiunea tubului. La ora 
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acuialâ inllucniu accsior paratnclri nu csic Î.K-a co,„pk, clarilic.ua si „,,,i aic. 

cuantillcais. iar rezolvarea aeesior pr.,ble,ne va asigura o larjâ uliii/arc pc i ru 
accsi procedeu. 

7.3.3.1. Aplicaţii ale polimerizării în front la sinte/a 
materialelor polimerice 

Polimerizarea în fronl csic un mod iiiiercsam dc siudiu pciiiru dinamica 

Ironturilor termice dar şi pentru sinic/a polimerilor. Sc cslimca/â [175] câ accsi 

mod de abordare va avea în tinal trei avantaje asupra metodelor Iraditionalc de 

sinte/ă a polimerilor c(^sturi energetice reduse, deşeuri puţine şi morlologie 

unică. O trăsătură importantă e.ste coliversia rapidă şi unilormă a monomerului în 

polimer. De asemenea. lipsa solventului elimină necesitatea separării polimerului dc 

solvent şi de monomerul re/idual. Pentru cantităţile mari de pol imeri u/uali. 

polimerizarea în front nu ol'eră încă sulîciente a\antaje care să justilice 

implementarea sa. 

O direcţie care lace apel la polimeri/arca în Iront este obţinerea reţelelor de 

interpenetrare (IPN-uri). Proprietăţile macroscopice ale unui polimer nu .sunt 

determinate numai de masa molară ci şi de morlologia materialului. în special la 

termorigide. Polimerii reticulati trebuie preparaţi in situ deoarece polimerul are o 

viscozitate infinită şi nu va curge. Reţelele polimerice de interpenetrare (IP.N-uri) 

constau din doi polimeri, din care cel puţin unul trebuie să fie rcticulal. reţelele 

fiind împletite la nivel molecular sau aproape molecular. Prepararea lP.\-urilor esie 

normal acompaniată de gonllarea unui polimer reliculat cu un aii nionimier. care 

este apoi polimerizat pentru sine. u/ual cu reliculare O allă metodă 

presupune reticularea simultană a doi monomeri independenţi care nu 

interacţionează. Egalizarea vitezelor de polimcrizare poale li dillcilă. dar fără 

această egalizare a vitezelor vor avea loc separări de fa/ă hiean şi colab. au 

argumentai că temperatura înaltă din froni poate face ca vite/ele celor două reacţii 

să devină aproape egale [197], Hi au studiat fronturi de polimeri/arc binare pentru 

a dezvolta o nouă metodă de producere a noi aliaje şi compozite polimerice. 
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A doua dlrcciic dc valorilicarc a polimcri/âri, in lro„i cMc ohimaca 

compozilckn- groase. Obiincrca lor este dilicilâ dcoareec lempera.ura din u,icr.or 

este în urma temperalurii de la supralală şi în leli.i aeeMa supralaţa sc iniarcsie 

mai repede, răşina fiind eaptală în interior, eeea ce conduce la compoziţii 

neuniforme şi goluri. Viie/ele de încălzire loarle ienlc pol rezolva ..cea^iâ 

problemă, eeea ee aduee însă o ereşlere a timpului de procesare si deci scadcrea 

productivităţii. Un grup de cercetători au pus la punct procedee de producere 

continuă a compozitelor prin polimerizare în Iront hi au obţinut în telul 

acesta obiecte de mare valoare, cum ar li rotoare de elicopter sau volanii pcniru 

înmagazinarea energiei. Procedeul constă în bobinarea librei impregnate in răşină 

pe un dorn încălzit cu o viteză egală cu \iteza Irontului de întărire 

O altă direcţie în care s-au obţinut rezultate bune prin utilizarea 

polimerizării în front a fost obţinerea de materiale eu umplutură. Sedimentarea este 

o problemă serioasă pentru materialele cu umplutură, care conţin fibre scurte sau 

particule. La temperaturi de procesare normale, viscozitatea răşinii este scăzută şi 

umpluturile se sedimentează cauzând gradienţi de compoziţie şi de proprietăţi. 

Aceasta este o problemă mai mică pentru materialele termoplastice deoarece 

umplutura este adăugată topiturii viseoase. Termorigidele obţinute prin reticularea 

monomerilor, cer ca umplutura să e.xiste chiar în timpul polimerizării Hxistă 

câteva căi pentru aceasta : fotopolimerizarea şi întărirea termică. 1 otopolimerizarea 

are dezavantajul că umplutura absoarbe lumina făcând imposibilă polimerizarea 

obiectelor groase. La întărirea termică, temperatura ridicată face ca moiu^merii să 

ajungă la viscozitate scăzută eeea ee duce la sedimentarea umpluturii Nag\ şi 

Pojman [97,98] au demonstrat că polimerizarea în front poate fi utilizată pentru a 

depăşi aceste probleme. Hi au preparai un material nou. un compozit ternu)croniie 

cu tranziţie de temperatură între 80 şi I4()°C. O mixtură cobalt-glicerină a fost 

încorporată într-un copolimer acrilamidă-trietilenglieoldimelacrilat. Compozitul este 

durabil şi preluerabil, modificarea de culoare indusă de temperatură este rewrsihilâ 

de peste 100 ori. Procesele discontinue dau un produs inferior din cauza separării 

fazelor şi sedimentării în timpul polimerizării. Compozitul produs cu un front de 

propagare este un produs uniform, dearece viteza mare de reacţie în front 
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"înohcairr la/.clc în no-cchilibru. Acc .a prinu.l cxcn.plu dc nuuaial produ. 

asllcl cu CiUilăţi superioare eelor produse tradiiional în proeese disconiinu. 

S-a înccrcat în laborator obţinerea unor aMiel dc maicriale lermoc.oniiee 

utilizând dimetaerilali sinteti/ali în eadrul luerării In aeesi scop clomra dc cnhali 

(CoCl:.6H:0) a fost di/olvată în giiccrină la cald (soluţie de 5% ma>ic) S-a 

realizai apoi un amestec de 3 p dinieiacrilal. 3 p 2bHA. 2 p Llirasil m 2 p 

soluţie de clorurn de cobalt în giievrină. în prealabil. di /ohai i.iiţiaiorul 

(AIBN) în 2HHA în proporţie de 1% laţă de monomeri. Omogeni/arca s-a reali/at 

într-un mojar cu pistil, deoarece amestecul trebuie să He toarte viscos (altlei se 

sedimentează glicerina cu clorura de cobalt) După o omogeni/are clieicntă 2 

ore) amestecul se introduce în tubul de polimerizare. iar Irontul este iniţial cu un 

ciocan de lipit. în punctul de iniţiere culoarea se translormă din ro/ Iiliachiu în 

albastru. înaintarea frontului .se poate urmări prin modificarea culorii pe măsură ce 

are loc polimerizarea. Culoarea compozitului revine la roz în momentul în care 

temperatura compozitului .scade. G^npozitul obţinut a lo>i încălzit si răcii de 

câteva ori. observându-se o modillcarc reversibilă a culorii. .\u au Ibst electuaie 

teste camitative ci numai calitative releritoare la aceste compozite termocromice. 

7.3.3.2. Concluzii la polimerizarea în front a dimetacrilaţilor 

1. Polimerizarea în front este un mod de transformare a mononierului în 

polimer, printr-o zonă de reacţie localizată, care se propagă. 

2. Dimetacrilaţii sintetizaţi, având viseozităţi ridicate, nu permit dizolsarca 

iniţiatorului: din acest motiv este necesară dizolvarea lui într-un monomer lichid 

3. Monomerii utilizaţi în acest scop trebuie să prezinte reactivitale mare şi 

temperatură de fierbere ridicată. 

4. Pentm vizualizarea frontului a fost necesară introducerea acidului 

metacrilic ceea ce în final a dus la scăderea viscozităţii amestecului: in aceste 

condiţii frontul prezintă adesea fenomenul dc •fingering": pentru mărirea 

viscozităţii s-a adăugat un material de umplutură inert, foarte fin (Ulirasil) 
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Proponia. carc a dai cclc mai bune rc/uliaic pcum u.i, cl.mciacrilaii,. a 

rost 30% dimclacrilat. 30% acid mctacrilic. 3()-o un ali mon<.mcr (HMA. lll>MA. 

2EHA) şi 10% Ullrasil (toiul în proccnlc de masâ). 

6. Din încercările efecluatc pentru stabilirea condiţiilor ..piiruc de 

polimcrizare s-a stabilit că la mărirea concentraliei de metacrilat. vite/a de 

înaintare a frontului scade, ca urmarea scăderii concentraţiei dublclv)r Lgăiuri pe 

unitatea de masă. 

7. Analizând intluenţa concentraţiei de iniţiator (AIHN) se observă o scădere 

a vitezei de înaintare a frontului cu scăderea concentraţiei de iniţiator, iar la 

concentraţii mai mici de 0.4%. procesul nu are ioc. 

8. Utilizarea tuburilor cu diametre reduse asigură o disipare a căldurii prin 

convecţie, ceea ce face ca temperaturile interioare să lle mai mici decât 

temperaturile de fierbere a monomerilor utili/aţi (în felul acesta se evită formarea 

bulelor în interioml amestecului polimerizat) iar propagarea fronturilor să nu lle 

afectată de astfel de factori. 

9. Prin micşorarea temperaturii exterioare, viteza de înaintare a frontului 

scade. 

10. Utilizarea celor trei comonomeri. BM.A. HPMA şi 2LHA. duce la viie/e 

diferite de înaintare a frontului: vitezele cele mai mari i)bţinându-se cu 2bH.'\. 

apoi cu HPMA şi cele mai mici cu B.MA. Aceste viteze de înaintare a Ironlului 

sunt în corelaţie directă cu temperatura interioară, care de asemenea cste 

influenţată , în mare măsură, de entalpia de polimcrizare. care este maximă peniru 

2EHA şi minimă pentru BMA. 

11. Pentru dimetacrilaţii cu aceeaşi structură, viteza frontului este mai mare 

pentru cei cu masă molară mai mare: vitezele de înaintare a fronturilor pcw fi 

corelate cu rezultatele obţinute pentni timpul de gel convenţional (determinai 

dilatometric), Tgd-

12. Pentru toate determinările vitezele de înaintare a fronlurilor au to.si 

constante. 

13. în practică pentru a preîntâmpina •arderea" prematură a iniţiatorului 

(ceea ce ar conduce la conversii reduse) se recomandă sisteme duale de iniţiere 
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1 4 . Polimcri/aica în I r o n l va piv/cnia t rc avaniajc asupra .IKKKICIOI 

iradilionak^ dc sinlc/a a polimerilor : costuri cncrocii.v reduse, deşeuri puiine şi 
mor Io log ie unieâ. 

15. Drepi direcţii de uliii/are se prevede ea acest procedeu să lie lolosii 

pentru obţinerea : IPN-urilor. a compozitelor cu pereţi Ioane groşi, a materialelor 

polimerice cu conţinui ridicai de material de umplutură (umplutură care are 

tendinţă de separare). 

7.3.4. F()topolimeri/area dimetacrilaţilor 

Cinetica reliculării monomerilgr acrilici mulliluncţionali poate ii urmărită 

prin mai multe lehnici. Ele pot li împărţiie însă în două categorii: cele în care 

evoluţia reacţiei este urmărită puncl cu punct şi cele continue Dintre metodele 

punct cu puncl. cele mai utili/ale sunt RVlN-ul [200]. spectroscopia loloacustică 

[201] şi spectroscopia IR [202]. Aceste lehnici pre/iniă inconvenientul că necesită 

măsurători puncl cu puncl. lungi şi laborioase, lîind necesară integrarea în re/uliate 

a po.st-polimeri7ării care intervine între momentul luării probei şi anali/.ă. în ultima 

perioadă metodele punct cu punct au iost înhK'uitc progresiv cu metodele de 

analiză continue. Printre metodele cele mai răspândite trebuie amintite 

folocalorimelria [2().V207]. interlerometria laser [20N]. precum şi spectroscopia RT-

PTIR [209]. 

în cadrul acestei lucrări s-a utilizai ca melodă de analiză continuă, 

lotocalorimelria. Ha a permis urmărirea canlilativă şi în timpi reali a proceselor de 

polimerizare care se derulează în câteva secunde. Prin această melodă este posibilă 

cunoaşterea directă în toate momentele a valorilor penlru viteza de polimerizare 

precum şi a gradului dc nesalurare rezidual. 

Ideea studierii reacţiilor lotochimice prin metode calorimetrice nu este 

recentă. Magge şi Daniels [203] la începutul anilor '40 au utilizat calorimelria 

pentru determinarea valorilor variaţiei cntalpiei şi randamentului în reacţiile de 
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loloclorurarc şi lolobromurarc a vinii cianamaiului kc/ullaicic nu au lo>i cele mai 

bune cicoarcce componcnlelc cicctricc nu asigurau o mâsuraro liabilă Abui la 

sfârşilul anilor '70. claloritâ inlcrcsului pcntni lornuilârilc loioscnsibiL- cu utili/âri 

industriale, au Ibsl realizate ameliorări impoilanle asupra ealorinielrelor 

Primele foloealorimelre moderne reunese într-un singur aparai o unilalc de 

iradiere (în general eehipală cu o lampă eu vapori de mereur) şi un calorimeini 

diierenlial eu eompensare de putere (DSC). Utilizarea lotoealorimeirelor a permis 

pentru prima dată realizarea in situ a studiilor asupra reaeiiilor şi determinarea 

parametrilor einetiei. 

Wright şi eolab. [210.211] au losi primii eare au modilieat un eaic>rimeiru 

diferenţial ataşându-i o sursă LV penini studiul eleetului inhibitor al oxigenului 

asupra fotopolimerizării poliaerilalilor, în aeeeaşi perioadă Moore. Tryson şi 

wSchultz [206,212] au studiat cu ajutorul ealorimelriei lotopolimerizarea radiealieă a 

numeroşi monomeri acrilici multifunclionali. Abadie şi Appeli [213-215] au lost 

primii care au utilizat un Ibtocalorimetni dilerenţial cu compensare de puiere. 

DPC. pentru studiul cineticii fotopolimerizării răşinilor utilizate ca şi loiorezist. 

precum şi a reactivităţii diferitelor compozite cu utilizare dentară. 

Studiile cinetice de foiopolimerizare a dimetaerilaţilor au losi reali/ale cu 

ajutorul unui fotocalorimetm DuPont tle Nemours 930 DPC cuplai la unitatea de 

expunere a unui calorimetru diferenţial cu compensare de putere DuPoni 912 DSC. 

Fotocalorimetrul diferenţial permite măsurarea căldurii de reacţie degajate iti limpui 

procesului ca urmare a ruperii dublelor legături sub acţiunea radiaţiilor I V (200-

400 nm). Metoda constă în măsurarea fluxului termic degajat de un eşantion 

iradiat. în comparaţie cu o referinţă inertă iradiată identic de un flux de inlensiiate 

şi spectru de emisie cunoscut. Această determinare se eleciuează în inlerioiiil 

unei incinte izoterme, într-o atmosferă riguros controlată. Aparatul esie în 

întregime asistat de calculator, care permite de asemenea, controlul şi urmărirea 

experienţelor cu ajutorul a două module principale modulul de expunere 930 

DPC şi celula calorimetrică diferenţială 912 DSPC cu unităţile de măsură 

216.217 
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I'rogramul uiili/.i po„„u rcali/arca accs,„r siudii co„,p,>nă 
Clape: 

1. echilibrarea aparalului la temperatura cloriia ( r C y . 

2. începerea stocării şi înregistrării datelor: 

3. i/oterniă dc un minut: 

4. deschiderea obturatonilui: 

5. izotermă de n minute (iradiere L V): 

6. închiderea obturatorului: 

7. izotermă de un minut: 

8. terminarea procesului de stocare şi înregistrare a datelor. 

Programul începe prin echilibrarea si>iemului la temperatura aleasă. înainte 

de începerea înregistrării dalelor. Tir^ip de un minut. >e înregistrează o linie dc 

bază. Apoi se deschide obturatorul pentru a expune continuu eşantioanele prccum 

şi referinţa la radiaţiile UV. pe o perioadă de timp prestabilită. După c.xpunerc. se 

închide opturalorul şi se înregistrează timp de un minut o linie dc bază 

corespunzătoare sfârşitului reacţiei. 

Datorită maselor molare ridicate şi a structurii lor. dimetacrilaţii prezintă o 

viscozitate ridicată, motiv pentru care ei au Ibsl dizolvaţi. în acest scop s-au 

preparai soluţii în tolucn din fiecare dimetacrilat de concentraţie apro,\imaii\ 

(masă). Eşantioanele supuse rotoreticulării sunt amestecuri din aceste so lu ţ i i şi 

fotoiniţialor (IGRACL'RE 651 provenit de la Ciba Geigy) în proporţie dc .>"0 

(masic). După omogenizare, cu ajutorul unei microbalanţc CAHN model C ,>(). se 

cântăresc probe de 1.2-1.5 mg şi o masă de I mg pentru relcriniâ. în 

microcapsule de aluminiu de diametru 6.0 mm. 

O folie subţire transparentă de polietilentereftalat de grosime 2.5 um este 

apoi aplicată pe.ste picătură, pentru a permite întinderea omogenă pe supralaţa 

întregii capsule. Referinţa se obţine prin iradierea probei timp de 15 minuic. în 

scopul obţinerii unui polimer inerl total reticulat, 

Hşanlioancle şi referinţa sunt. apoi. plasalc în incinta aparatului, pc ccle 

două unităţi de măsură a celulei calorimetrice. pentru a 11 e.xpuse iradierii I V. 
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Pentru loalc rcacţiilc do lolopolimcri/arc siudiaic lascioliil do radiaţii I V a 

avui inlensilalea 4 mW/cnr , iar icmpcratura dc hicrii a IoM M r c Dalele 

acumulate de-a lungul întregii reacţii, sunt transmise, cu ajuiorul unei inkrlele. la 

un calculator care le înregistrea/ă şi Ic anali/ea/â 

Rezultatele obţinute se pre/intâ sub lorma unor ierni. )grame 

fotocalorimetrice. a căror anali/ă permite realizarea studiilor eineiiec pentru 

reticularea diferitelor sisteme supuse iradierii I V. 

Formarea reţelelor tridimensionale are loc cu degajare de căldură (reacţii 

exoterme): aceasta permite urmărirea şi înregistrarea căldurii degajale in timpi 

reali, sub formă dc curbe care descriu evoluţia în timp (minuie). a cnialpiei de 

reacţie (J/g). Termogramele permit observarea clară a faptului eă reacţia are loc în 

primele momente ale iradierii şi aceasja chiar la temperatura ambiantă. 

Termograma obţinută este prelucrată cu ajutorul unui program de calcul 

(DPC 4.1.A) care permite determinarea ariei de sub curbă şi obţinerea parametrilor 

de reactivitate (notaţi în dreapta termogramelor). a conversiei si a constanielor de 

viteză. 

Parametrii de reactivitate sunt următorii : 

- entalpia procesului A// (J/g) care este direct proporţională cu numărul 

grupelor funcţionale implicate în reacţia de fotopolimerizare (fotoreticulare); 

- picul ma.Kim (s) care reprezintă liFiipul trecui intre deschiderea 

obturatorului şi atingerea energiei maxime a reacţiei: 

- timpul de inducţie (s) care se defineşte ca fiind timpul necesar atingerii 

unei conversii de 1% a amestecului analizat. 

După ce s-a calculat entalpia. programul utilizai (IM^C 4.1.A) permite 

determinarea conversiei pentru reacţia de polimerizare în funcţie de limp. 

Conversia la momentul / este definită de raportul dintre aria determinată de curbă 

Ia momentul / (entalpia la momentul /) şi suprafaţa totală (entalpia totală) 

măsurată la sfârşitul reacţiei. 
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Conversia (r/) la morncmul i csic coala cu : 

^ ^ suprafaţa ariei la momentul t _ , -^f^, 
' suprafaţa totala A//., ~ \ / / ) 

1 t cord IC 

Valorile convcrsici suni calculate, ţinând eoni Je enialpia Icorciicâ. calculaiâ 

cu formula : 

" ^ t c o n - n c = (VA/)-/: - / ,6., 

în care : M - esie masa molară a prepolimcrului: 

E - energia necesară ruperii dublei legăiuri. 

/ - funciionaliiaiea prepolimcrului. 

Viteza de reacţie la momentul t este derivata în luncţie de timp a 

conversiei, şi este de asemenea evaluată de calculator. 

Calculul constantelor de vite/ă face apel la modelul autocatalitic. în general, 

studiile cinetice se bazează pe viteza de consumare a unui reactiv {cladî) : la o 

temperatură dată. aceasta variază proporţional cu o funcţie J f a ) care se bazca/â pe 

concentraţia reactanţilor. în c(Miformitate cu relaţia 

dajdi = k f [ a ) (^.17.) 

unde : k - este constanta de viteză: 

f(a) - este o funcţie care depinde de mecanismul de reacţie. 

Pentru studiul cineticii reacţiei de fotoreticulare se pot avea în vedere două 

modele: reacţiile de ordin n [2IK] sau reacţiile aulocataliiiee [2IV]. i'enini 

materialele termoplaslice care se supun unei cinetici de ordinul n. viteza de reacţie 

este proporţională cu cantitatea de monomer rămasă (nereaclicMiată) şi este 

dajcit = k{\-af 

relaţie în care a este conversia şi n este ordinul de reacţie. 
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în conformitalc cu accasiă rclalio (7.IX,. p.n.m rcaciiik- dc lo.Mviia.larc. 

care sc supun unei cinetici de ordinul . . vi,e/a es.e maximă la momcn.ul inaial 

t= O { a=0 ). 

în cazul modelului auiocatalilic (care a lost uiili/al pentru studiul emeiie al 

foloreliculării dimelacrilalilor). vite/a de reacţie este maximă in mod sigur pentru 

conversii a > 0 şi pre/intă un profil tipic de clopot. Modelul propus neulijea/ă 

reacliile de întrerupere şi consideră că reacliile au loc în primele momente ale 

procesului. în acest ca/, expresia vite/ei de reacţie este : 

da! cit = k a " \ \ - a f ,7,9) 

unde : mji - ordinele parţiale pentru reacţiile de iniţiere şi propagare 

a - conversia 

k - constanta de vite/ă 

Programul de calcul al parametrilor cinetici aparţine societăţii DuFont (l)PC 

4.1.A). El permite realizarea unui studiu rapid şi facil al parametrilor cinetici şi 

utilizează forma logaritmică a ecuaţiei (7.19): 

\n(daldt) = \nk + n\Ti (\-a) \ {7.20.,, 

Pentru calculul constantei de vite/ă. .se impune pentru n vaUnirea 1.5 şi m 

rămâne variabil. Reprezentarea grafică a ecuaţiei (7.20) este o dreaptă, din a cărei 

pantă se poate determina parametrul m. iar din ordonata la origine constanta de 

viteză. Această dreaptă este cea mai bună aproximare pentru modelul autocatalitic 

Studiile de fotopolimeri/are s-au reali/at pentru dimetacrilaţii la. 2a. .^a. 4a. 

5a, 9a, 10a, 11a, 12a şi 13a. 

în figurile 7.32 la 7.36 sunt prezentate termogramele pentru dimetacrilaţii 

la, 2a, 4a, 9a şi 11a, iar în tabelul 7.22 sunt pre/entate datele complete pentru 

toţi dimetacrilaţii analizaţi. Din figurile prezentate precum şi din tabelul 7.22 se 
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CĴ  co cn 
O 
'T-t ^ cn TTH OD 

OJ tz 
-«TH E CL r—t 

(U • h-
c -uJ 
• r—1 ilD c 
-uJ >> X o 
ro CL (TD TD r-f 
c. >—1 QJ -U 
QJ m XJ u 
CI (— U D 
E 4-J fTD rD 
QJ C GJ GJ C 
h - UJ lL •C 

Lf) 
-U 
I—I T—I 
D C 
CD • r-i 
QJ O E 
CE II \ 

E 
cn 
u . 
r-« o OJ 
-u tn m 
QJ • 
a ^ cn 
r-1 II II 

c 

CD 

o 
LD 
O 

"T I 
OJ 

"T" 
o OI 

o I 

3 O 
ţî 
O 

zo o 

h-
ri rn 
K 

.5) 
ui 

I 

0 1 

- Q d 

Z) 
a 

i > 
u 

ruD 

rro 

u 

(5/M) ^ o i d ; e 3 H 

BUPT



0 
in 

• > in 
< -H 
I 

CD 
o CJl < I 
^ c 
\ D 
CL ^ 

1 
uj o 

C_ QJ 
G -UJ 

.TI 
ro a 
r 

5 c 
a D 
o d 

u 

cn 

oj 
.TI 
(—1 
O 
r l 
Li-
CP 
E 
o 

OJ 
GC 
^ 
nn 
< 
Q. 

U 
O m cn 

m • > ^ 
^ < 

u u G cu UI CJ cn 0 r^ 
O) 00 CD OJ \ 
1 o T—1 

m CJ ro 
G 

QJ 
o c CL r-i CJ K-

^ 

G •rl G c 
> ^ X G m a TD r-l c_ G QJ TI -U u OL JZ -IZ G G bz: •T] • J TD QJ C QJ G 

!— UJ CL CL 1—1 

UI 
^ C71 
ZI 
cn 
cu o 
d II 

c 

cn 
u 

03 
c 

. 00 
o m 
LH ^ 
^ m 
II II 
c JZ 

r j 

. w 

o 
P 
O 

.o 
C3 

5 
c X j 

t l 
O 

> 

U 

TI C 
. . G CU 
QJ -Z E 

, N -LJ E 
CU G 
^ U fin 

CD 
O 

LE - C\J 

^D/M; MO[j :i83H 

o 
o c 

BUPT



o 
o 
OJ 

c 
-Q] 

LD 
-l ijH > . 
< LD 

T—I 
I 

CD 
ZD C71 
< I 
^ C 
\ Z) 
^ I 
-U 

(L OJ 
O 4-J 
^ .H 
no a 
c_ 
'CJ c 
CL • 
o a: 

C J 

B 

CU 
O r—• 

L l 

cn 
E 
o 

II 
M— 
OJ 
d 
^ 
nn 
< 
Q. 
U 
O <m m 

l-H II 
L 

TJ C 
O CU 

.CD £1 E 
N -u E 
r-i . CU O 

U 

U 
U CL; 
CU LO 

CJ cn 0 
CD O cn 

— ^ o cn R—1 
r j LD fU 

QJ 
QJ c 

E 
QJ Z) H-
c. E 4-1 
Z) R-1 ro 

^ > ^ X C rc CL HD TD • R-̂  
r 1 :z QJ J-J 
QJ (U 4-» u 
a JZ jz u 
E -uJ rd m TZ 
OJ C QJ 'QJ c 1— LU CL G: hH 

^ LD 
Z) ^ 
cn 
(D o 
d 11 
in 
u 

o 
LD 

QJ 
c II 

c 

ro ^ 

UI II 

LXI 

.hi 

o 
. o 
CC 

O 

5 

o in 
o 

o 
o 

> 

LD 
rco 

•uz 

— ^ I I ^̂  

LD 
O I 

O 

(5/M) MOtJ :^93H 

BUPT



i > 

k 

-
— 

- f s -
^ X 

rn ^ 

C 

ŞCJ; 

UD 
fD 
O 

CD 
E 

"C-l 
rvj 

CJ 

ir f 

00 
O 

UD 
O O 

r j 
o 

o 

c 

(5/M) ^-^DIJ ^eSH 

BUPT



> < 

o 
in 

o 
GQ 

O cn 
< I 

c 
\ D 
•n. -l 
:z 1 
u m 

^ CD 
Q 
xj ro 
ro a 
c. 
QJ c CL D 
o cx 

r 

L J 
LD 
'CD 
C CD 

< O 
M C\J HH 

^CD O J < 

OJ 
| r - l . . O 
! a Qj r : 

E N 
OD r i QJ 

jcn cn 2: 

GD 
(U 
I—1 
O . t—l 
U-

cn 
E 
o 
cu 

GJ 
cr 
^ 
m 
< 
Q-
U 
O 
cn 

-uJ 
C 
QJ 
E 
E 
O 
U 

if) 
.—1 00 
Z) c 
cn r-l 
cu 0 E 
cr II 

E 
in 
u un f—I 0 UD 
-uJ 'LD cu 
cu 
c T-H cn 
• r-l II 11 

c 

o 

CC 

Eb O 

f -
0 
r-' 
CC 

1 

< u 
CD 

u CU LH 
u OJ > 

0 cn T—1 cn 
cn OJ J 

^ 
J 

• — 1 ! 
cn cn 
CVJ ^ fT3 

CD 
QJ 
E 

1 i * 

E Q- r—i 
\ • j 

— 

aj cu D 1— \ • j c. E 4-J 1 — j 
D . . r-l (T2 c L X 0 
ro a (U XD r-l \ — 

c_ CU -U i ) 
QJ (TD U ( ţj 
CI H U • » î 
E HD no TD 1 
CD C CD CD C 1 .E 
1- LlJ D. cr f—i t 1 

O 
O J 

in LH 
O 

O 
o 

l T 

O 

(6/M) :ieaH 

BUPT



observă că valorile pentiii parametrii de reactivitate sunt relativ mici. in schimb 

constantele de viteză prezintă valon tidicate. ceea ce pune în evidenţă o reactivitate 

particulară pentru aceşti compuşi. 

Evoluţia parametrilor de reactivitate este prezentată pe o scară arbitrară în funcţie 

de tipul dimetacrilatului în figura 7.37. 
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Pe baza datelor obţinute din termogianiele de fotoreticulare au fost trasate curbele 

de vaiiaţie a vitezei de polimerizare în funcţie de timp. precum şi in funcţie de conversie, 

ele sunt prezentate în figurile 7.38 - 7.41. 
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Figura 7.38. Viteza de polimerizare în ftincţie de timp pentru 
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Analizând termogramelc dc lotorcticularc prccum şi figurile I M - 7.41 se 

observă că folopolimerizarea are Ioc în patru etape succesive loarte dlMincte din 

punct de vedere cinetic [220], în prima etapă, imediat după deschiderea 

obturatorului, polimerizarea are loc lent din cau/a etectului inhibitor al oxigenului, 

în acest caz acest efect inhibitor a fost minimalizai prin utilizarea filmului 

transparent de polietilentereftalat care împiedică contactul direct al aerului cu proba 

expusă. După această scurtă perioadă în care oxigenul dizolvat în soluţie este 

totalmente consumat, reacţia trece în a doua fază. unde transfonnarea monomerului 

în polimer are loc foarte rapid. Această etapă se caracterizează prinir-o creştere 

rapidă şi liniară a vitezei de polimeriziu-e în funcţie de timp. Aceasta se poate 

explica în felul următor. în primele secunde ale reacţiei concentraţia monomerului 
# 

nereacţionat precum şi concentraţia radicalilor liberi ai iniţiatonilui sunt Ia valoarea 

lor maximă. în plus monomerul se găse.şte într-o stare de viscozitate redusă, ceea 

ce favorizează reacţia de propagare. La fotopolimerizările reticulante. cum esie 

cazul dimetacrilaţilor, această situaţie iniţială favorabilă din punct de vedere cinetic 

nu durează decât câteva secunde, din cauza creşterii viscozităţii datorate formării 

rapide a unui material puternic reticulat. Creşterea viscozităţii duce. Ia început, la 

suprimarea reacţiilor de întrenipere, ceea ce se traduce printr-un efect de 

autoaccelerare ; din contră pe măsură ce polimerul se formează, mobilitatea 

speciilor reactive (moleculele de monomer nereacţionat, radicalii liberi eliberaţi de 

iniţiator şi macroradicali susceptibili propagării ) scade. Reacţia ajunge deci în cea 

de a treia etapă marcată de apariţia unui fenomen dc decclerare, când procesul 

intră într-un regim unde cinetica este controlată de difuzie [221]. începutul acestei 

etape corespunde picurilor observate pe curbele din figurile 7.38 şi 7.40, ceea ce 

corespunde valorilor maxime pentru vitezele dc polimerizare. Este clar că pe 

măsură ce reacţia avansează, coeficientul de difuziune scade mult, iar sistemul 

trece în starea de gel. Este de remarcat că fenomenul de gelifiere intervine foarte 

rapid (undeva în apropierea a 10 secunde), mometit în care nesaturarea reziduală 

este încă mare. De altfel şi în literatura de specialitate [222] .se precizează că 

fotoreticularea totală, într-un mediu atât de viscos are loc foarte greu. Pe figurile 
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7.38 - 7.41 SC constată o scădcrc continuă a vitc/ci dc polimcri/arc după odiiicre. 

şi accasta până când temperatura dc vitrilicrc a polimcmiui lorniat este interioară 

temperaturii la care are loc reacţia, deci se ajunge la viirif.orea materialului 

Vitrifierea cauzează blocajul total al speciilor reactive care sunt prinse în polimer 

Această etapă este uşor vizibilă pe curbele din figurile 7,38 şi 7.40 şi se traduce 

prin oprirea progresivă a reacţiei. 

7.3.4.1. Fotocopolimerizarea dimetacrilaţilor 

Pentru studiul comportării acestei clase dc macromonomcri în reacţii dc 
# 

fotocopolimerizare s-au ales dimetacrilaţii cu cele mai bune valori pentru 

parametrii de reactivitate, respectiv dimetacrilaţii IIa şi 13a Drept comonomeri au 

fost utilizaţi 1,6-hcxandiol-dimetacrilatul (HDDMA) şi 1,6-hexandiol-diacrilaiul 

(HDDA). Raportul utilizat dimetacrilat : comonomer. a fost 1:1 (masic). restul 

condiţiilor fiind identice : dizolvat în toluen. fotoiniţiator IRGACURt: 651 (3% 

masic), temperatura 30°C [224], 

în figurile 7.42 - 7.45 sunt prezentate termogramele pentru fotoreticularea 

amestecurilor prezentate, iar în tabelul 7.23 sunt prezentate valorile pentm 

parametri de reactivitate. 

Tabelul 7.23. Valorile parametrilor de reactivitate pentru (otocopolimcrizarea 
dimetacrilaţilor 11a şi 13a cu HDDA şi HDDMA 

Dimetacrilat Comonomer Con.st .vite/a 
k[min '] 

Timp 
induci ic 

b] 

Pic 
ma.xim 

[si 

Rcaciionat 
la pic 

l l a HDDA 40,818 1,7 4.0 32.0 

11a HDDMA 24,335 2.1 6,0 35.3 

13a HDDA 33,969 2.0 5.2 

13a HDDMA 25,681 1,7 6.8 41.3 
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Pe baza dalelor obţinuic în pnxcsul dc loiocorclicularc în ligura 7 46 esk 

prezentată variaţia conversici în timp pentru accstc proccsc. iar în ligura 7 47 

evoluţia vitezelor de reacţie pentru aceleaşi procese. 

Din compararea termogramelor de la liomofotopolimcri/arc cu cclc dc la 

fotocopolimerizare se observă că acestea din urmă sunt mull mai îngusic. proccsclc 

până la gelifiere având loc mult mai rapid. 

Din analiza rezultatelor se observă că la toate proccsck- dc 

fotocopolimerizare parametri de reactivitate sunt superiori celor dc la 

homopolimerizare, lucru explicabil prin micşorarea visco/ităţii amesicculul iniţial şi 

prin mărirea numărului de gmpări reactive (acrilat, metacrilat) pe unitatea de masă 

După cum era de aşteptai rezultatele cele mai bune, aiâl din punctul dc 

vedere al reactivităţii cât şi al conversiei, au fost obţinute pcntni copolimeri/ărilc 

cu HDDA (atât pentru dimetacrilatul 11a câi şi pentru 13a). Reactivitatea mai 

mare a HDDA în comparaţie cu HDDMA se explică prin două proccsc concurcnic 

: pe de o parte viteza de formare a radicalului este mai rapidă pentru acrilaţi faţă 

de metacrilaţi şi pe de altă pane, radicalul metacrilat este un radical terţiar, deci 

mai stabil decât radicalul acrilat care este secundar [225]. 

Din figurile 7.46 şi 7.47 se observă că s-au obţinut rezultate mai bune 

pentru copolimerizările cu dimetacrilatul 11a faţă de dimetacrilatul 13a. Accicaşi 

rezultate au fost obţinute şi la studiul dilatometric al copolimerizării cu metacrihu 

de metil. Explicarea acestui fenomen se poate face, fie acceptând că în aceste 

limite ale maselor molare, creşterea lor favorizează reaclivitalca (deoarece 

dimetacrilatul 11a prezintă cea mai mare masă molară), fie acceptând că 

dimetacrilaţii obţinuţi din poliesteri pe bază de acid suberic prezintă un opiim în 

această serie. 
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7.3.4.2. Concluzii la fotopolimerizarea dinietacrilaţilor 

1. Cinetica polimeri/ării (rcliculării) monomcrilor acrilici poate fi urmăriiâ 

prin procedee punct cu punct şi prin procedee continue: din procedeele continue . 

fotocalorimetria este unul dintre cele mai importante 

2. Analiza temiogramelor de fotopolimerizare a dimetacrilaţilor permite 

identificarea a patru etape succesive . distincte din punct de vedere cinetic ( 

perioada de inducţie ca urmare a efectului inhibitor al oxigenului: 2°-

transformarea monomerului în polimer, când viteza de polimeri/are creşte rapid. 

3°- etapa de deceierare, când procesul intră într-un regim unde cinetica este 

controlată de difuzie: etapa când se produce vitrifierea materialului care 

cauzează blocajul total al speciilor reactive). 

3. Valorile parametrilor de reactivitate şi ale constantelor de viteză pun în 

evidenţă o reactivitate particulară pentru dimetacrilaţii sintetizaţi. 

4. La homopolimerizarea dimetacrilaţilor s-a constatat că raportul molar diol 

: acid dicarboxilic din prima etapă de sinteză, a poliesterilor, influenţează reacţiile 

de polimerizare. Pentru dimetacrilaţi sintetizaţi din poliesteri cu acelaşi acid 

(perechile 3a - 4a, 10a - 11a şi 12a - 13a) au fost obţinute rezultate mai bune 

pentru parametrii de reactivitate (constantă de viteză, timp de inducţie, pic maxim) 

la un raport diol : acid de 1,25 1 (deci pentru mase molare medii mari). 

Explicaţia constă în faptul că lanţul macromolecular dintre grupările metacrilat 

fiind mai lung, acestea sunt mai uşor accesibile deoarece gelifierea intervine mai 

târziu. 

5. Mărirea numărului de grupe metilen dintre grupările carboxilice. din 

acidul utilizat la sinteza poliesterilor, favorizează obţinerea unor dimetacrilaţi mai 

reactivi (rezultatele cele mai bune pentru parametrii de reactivitate fiind obţinute 

pentru dimetacrilaţii proveniţi de la acidul suberic, respectiv sebacic) Prin 

creşterea numărului de grupe metilen, lanţurile macromolecuhu-e devin mai flexibile 

(raportul grupe alifatice / grupe aromatice creşte) şi în consecinţă grupele 

metacrilice devin mai accesibile , gelifierea intervenind mai târziu. 
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6.-Toţi parametrii dc rcacţie sc încadrca/ă în domeniul valorilor normale 

pentru dimetacrilaţii de acest tip. 

7. Rezultatele oblinute la fotoreticulare au confirmat re/ultalelc obţinute la 

studiul activităţii acestor dimetacrilaţi prin metoda dilatometrică şi prin intermediul 

fronturilor de polimerizare. 

8. Pentru fotocopolimerizarea cu HDDA şi HDDMA au tosi uiili/aţi cei 

mai reactivi dimetacrilaţi sintetizaţi (11a şi 13a). 

9. Procesele de gelifiere la lotocopolimerizare sunt mult mai rapide, iar 

parametrii de reactivitate superiori celor de la homopolimerizare; acest lucru este 

explicabil prin scăderea viscozităţii amestecului iniţial şi prin creşterea numărului 

de grupări reactive (acrilat, metacrila;) în unitatea de masă. 

10. Atât din punct de vedere al reactivităţii cât şi al conversiei, rezultatele 

cele mai bune au fost obţinute pentru HDDA. 

11. Rezultatele cele mai bune s-au obţinut pentru fotocopolimerizările cu 

dimetacrilatul I l a , ceea ce confirmă rezultatele de la homofotopolimerizare şi 

dilatometrie. Explicarea acestui fenomen se poale face, fie acceptând că în aceste 

limite creşterea maselor molare favorizează reactivitatea (dimetacrilatul 11a 

prezentând masa molară cea mai ridicată), fie acceptând că dimetacrilaţii obţinuţi 

din poliesteri pe bază de acid suberic prezintă un maxim în această serie. 
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DIMETACRILAŢILOR SINTETIZAŢI 
IN P R O C E S E DE COPOLIMERIZARE CU 

M E T A C R I L A T DE METIL 

Prezentul capitol îşi propune să stabilcascâ unele clin posibilitâţiie dc 

utilizare ale dimetacrilaţilor sintetizaţi, în procese de eopolimeri/are cu metacrilatul 

de metil şi să ilustreze proprietăţile copolinierilor obţinuţi 

Copolimerizarea metacrilatului de metil cu dinietacrilaţi duce la obţinerea 

unor copoiimeri cu structură tridimensională care prezintă o importanţă practică 

deosebită. Acesta este motivul pentru care literatura de specialitate acordă spaţii 

largi studiilor din acest domeniu [226-235], Datorită dilerenţclor de reactivitate a 

diverşilor componenţi ai copolimerizării, compoziţia, structura şi proprietăţile 

copolimerilor obţinuţi variază în limite loarte largi [233], 

Au existat şi alte preocupări ale colectivului pentru utilizarea dimetacrilaţilor, 

în special ca şi plastifianţi reactivi pentni PVC [236,237], 

Studiile de literatură recomandă concentraţii scăzute pentni dimetacrilaţi în 

scopul obţinerii de produse de calitate şi cu o conversie ridicată a grupelor 

metacrilat [233], Din acest motiv, pentru aceste studii au fost utilizate concentraţii 

de 5, 10 şi respectiv 15% (masic) de dimetacrilat. 

Metacrilatul de metil s-a distilat înainte de utilizare, l'entru iniţierea 

procesului de copolimerizare s-a utilizat si.stemul redox peroxid de benzoii (l'OB) 

0,5% şi dimetil anilină (DMA) 0,025%. Dimetacrilaiul şi POB-ul se dizolvă în 

prealabil în metacrilatul de metil, apoi se adaugă DMA. se omogenizează, iar 

amestecul obţinut s-a introdus într-o eprubetă. Aceste probe s-au introdus într-un 

termostat la 50°C unde au fost menţinute 6 h. Pentru desăvârşirea procesului de 

copolimerizare, probele au fost transferate într-o etuvă, la HO^'C. unde s-au 

menţinut timp de 6 ore. 

Probele astfel obţinute au fost supuse testelor de solubilitate şi comportare 

la cald, iar apoi caracterizate prin putere de gonflare, conţinui de gel şi punct de 

curgere. Puterea de gonflare şi conţinutul de gel au fost determinate în scopul 
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stabilirii gradului de relicularc al produselor obţinute iar punclul dc curgere in 

vederea testării unor proprietăţi fizico-mecaniee. 

l^iterea de gonflare determinată pe baza mt-lodei descrise dc G.Schwadula şi 

F.Wolf [238], se exprimă în cm'̂  solvent/gram copolimer şi sc obţine prin 

introducerea copolimerilor măcinaţi în dicloretan timp de 72 orc, urmata dc lillnu-c 

şi cântărire după 5 minute. 

Conţinutul de gel s-a determinai cu ajutorul aparatului Soxhlcl. lolosind 

drept solvent cloroformul. S-a adoptai nieloda încălzirii pe o perioadă dc 10 orc. 

care corespunde în medie la 15 sifonări. 

Punclul de curgere prin metoda conului (duritatea) s-a deicrminat cu ajutorul 

consistometrului Hoppler utilizând «dispozitivul IV. Acesta constă dintr-un con 

metalic standardizai, care sub o anumită forţă pătrunde în probă până la atingerea 

valorii punctului de curgere. Conul este construit în aşa fel încâi diametrul 

suprafeţei bazei, la pătrundere, este egal cu înălţimea (adâncimea de pătrundere). 

Dacă T este adâncimea cu care a pătruns conul în material (cm), iar / esie 

suprafaţa bazei (de pătrundere) a conului (cm*), avem relaţia: 

F = ^ (8.1.) 
4 

După Hoppler duritatea se defineşte ca 

- 7 = ^ (8.2.) 

unde G este încărcarea (kg) 

Pentru identificarea în continuare a copolimerilor obţinuţi se vor foh^si 

notaţiile din tabelul 8.1. 

în tabelele 8.2, 8.3 şi 8.4 sunt prezentate caraclerisiicile copolimerilor 

obţinuţi pentru 5%, 10% şi respectiv 15% dimetacrilai. 

Pentru toate probele obţinute s-au efectuat testele dc solubil itate şi 

comportare la cald. S-a constatat că probele sunt insolubile în solvenţi uzuali 

(benzen, acetonă, dicloretan, cloroform) şi sunt infuzibile, ceea ce confirmă 

reticularea copolimerilor obţinuţi. 
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Tabelul 8.1. Denumirea pre.scurtală a copoii meri lor sinteli/ali 

Dimetacrilat Simbolizare Proporţia de Prescurtare 
dimelaerilat copoi imer 

(%) 
la 1 DM 5 C 1 D.M 05 

10 C 1 DM Io 
15 C 1 D.M 15 

2a 2 DM 5 C 2 DM 05 
10 C 2 DM 10 
15 C 2 DM 15 

3a 3 DM 5 C 3 DM 05 
10 C 3DM 10 
15 C 3 DM 15 

4a 4 DM 5 C 4 DM 05 
10 C 4 D.M 10 
15 C 4 DM 15 

5a 5 DM 5 C 5 DM 05 
10 C 5 DM 10 
15 C 5 DM 15 

6a 6 DxM 5 C 6 DM 05 
10 C 6 DM 10 
15 C 6 DM 15 

7a 7 DM 5 C 7 DM 05 
10 C 7 DM 10 
15 C 7 DM 15 

8a 8 DM 5 C 8 DM 05 
10 C 8 DM 10 
15 C 8 DM 15 

9a 9 DM 5 C 9 DM 05 
10 C 9 DM 10 
15 C 9 DM 15 

10a 10 DM 5 C 10 DM 05 
10 C 10 DM 10 
15 C 10 DM 15 

11a 11 DM 5 C 11 DM 05 
10 C 11 D.M 10 
15 C 11 DM 15 

12a 12 DM 5 C 12 DM 05 
10 C 12 DM 10 
15 C 12 DM 15 

13a 13 DM 5 C 13 DM 05 
10 C 13 DM 10 
15 C 13 DM 15 
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Tabelul 8.2. Caraclerislicilc copolimcrilor cu coniinui dc dimctacrilal 

Copolimer Putere gonflare 
fcm^ / ol 

Conţinut de gel 
f%l 

Punct dc curgcrc 
[kj2 / cm"l 

C 1 DM o5 1.2424 83.7 4799,13 
C 2 DiM 05 1.3238 81,9 4923.17 
C 3 DM 05 K2527 94,3 4636.08 
C 4 DM 05 1,3328 90,2 5052.09 

C 5 DM 05 
C 6 DM 05 
C 7 DM 05 

12683 
1,3584 
1,3417 

83,8 
86,3 
85.7 

4156,82 
4829.70 
4768.85 

C 8 DM 05 1,2881 88,7 5.-S64.50 

C 9 DM 05 1,3583 86,2 5433.90 

C 10 DM 05 1,3186 91,8 5186.13 

C 11 DM 05 1,3571 89,7 4481.20 

C 12 DM 05 1,3256 86,5 4481,46 

C 13 DM 05 1,3643 85,9 4360,19 

Etalon PMMA - - 3760.00 

Tabelul 8.3. Caracteristicile copolimerilor cu conţinut dt ; 10% dimctacrilal 

Copolimer Putere gonflare 
Icm' / g] 

Conţinut dc gel 
l%] 

Punct dc curgere 
(kg / cm'j 

C l DM 10 0,7533 95,4 5003.16 

C 2 DM 10 0,8327 94,7 4814.38 

C 3 DM 10 0,7695 95,2 5152.13 

C 4 DM 10 0,8629 91,6 5085.11 

C 5 DM 10 
C 6 DM 10 
C 7 DM 10 

0,7715 
0,8987 
0,8825 

94,2 
87.6 
92.7 

5085.11 
4426,80 
4939,02 

C 8 DM 10 0,7921 91,3 4536.61 

C 9 DM 10 0,9127 90,9 5181,53 

C 10 DM 10 0,8217 89,6 4386,65 

C 11 DM 10 0,9325 87,3 .5415,62 

C 12 DM 10 0,8391 88,9 4193.86 

C 13 DM 10 0,9275 87,5 4768,85 
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Tabeiur 8.4. Caractcristicilc copolimcrului cu continui dc 15% dimctacrilai 

Copolimer Putere gonfiare 
[cm' / g] 

Conţinui gel 
[%] 

Puncl de 
curgere 
[kg / cm-| 

C 1 DM 15 

C 2 DM 15 

0,4323 

0,4581 

95.7 

94.8 

4269.42 

4650.56 

C 3 DM 15 

C 4 DM 15 

0,4330 

0,4673 

96.3 

95,5 

4607,33 

5101.74 

C 5 DM 15 
C 6 DM 15 
C 7 DM 15 

0,4405 
0,4783 
0,4671 

93.2 
90,9 
91,6 

4650,56 
4333.96 
4.347,04 

C 8 DM 15 

C 9 DM 15 

0,4515 

0.4713 

96.5 

94.2 

5152,13 

5397,43 

C 10 DM 15 

C 11 DM 15 

0,4565 

0,4798 

95.9 

91.6 

5085,11 

4391.09 

C 12 DM 15 

C 13 DM 15 

0,4586 

0,4828 

92.3 

92.4 

4048.63 

4001,80 

în figurile 8.1. -f- 8.3. sunt prezentate variaţiile pentru puterea de gonflare. 

în funcţie de numărul grupărilor metilen din restul acidului dicarboxilie. a 

copolimerilor la conţinui diferit de dimetacrilat (5; 10; 15% masic) pentru două 

tipuri de dimetacrilat (obţinut din poliester la raport diol : acid dicarboxilic de 1.5 

: 1, respectiv 1,25 : 1). 

în figura 8.4. sunt prezentate variaţiile conţinutului de gel în tuncţie dc 

aceeaşi parametri, pentru conţinut de 10 masic dimetacrilat. 

Analizând rezultatele din tabelele şi figurile prezentate se pot irage 

următoarele concluzii. în primul rând se observă că toate probele au un conţinui 

ridicat de gel, ceea ce confirmă un grad de reticulare mare. Aceasta explică de 

fapt insolubilitatea probelor în solvenţii uzuali, precum şi infuzibilitatea lor. 

După cum arată şi datele de literatură [239-241] puterea de gonllare cât şi 

conţinutul de gel sunt puternic infiuenţate de conţinutul agentului de reticulare 

(pentru cazul de faţă dimetacrilaţii). în concordanţă cu aceste date creşterea 
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conţinutului de agent de rciicuiare conduce la scădcrca puierii dc gonllarc şi la 

mărirea conţinutului dc gel, lucru confirmat şi la copolimcri/ărilc clcctuaic 

Suplimentar s-a observai că la creşterea masei molare, pentru dimciacrilaii cu 

structură idemică, puterea de gonflaie creşte iar conţinutul de gel scadc Acesi 

lucru este de aşteptat, deoarece dimetacrilatul este adăugat metacrilatului de metil 

în raport de masă, iar creşterea masei molare a dimetaerilatului aduce o scăderc a 

densităţii de reticulare. Prin mărirea numărului de grupări metilen la diacidul din 

care s-a obţinut dimetacrilatul, lanţul macromonomerului se flexibili/ca/ă. ceca ce 

are de asemenea o influenţă asupra puterii de gonflare şi a conţinutului dc gel 

Pentru punctul de curgere determinat prin metoda conului nu au putut 11 

stabilite legităţi general valabile, ceea ce se poate însă observa este că valorile 

sunt mai mari decât cele pentru proba etalon de PMMA obţinută similar ca şi 

celelalte probe. 

8.1. Concluzii Ia utilizarea dimetacrilatilor sintetizaţi în 
procese de copolimerizare cu metacrilat de metil 

1. Au fost sintetizaţi şi caracterizaţi copolimeri cu conţinut dc 5. 10 şi 

respectiv 15% dimetacrilat. 

2. Pentru toate probele obţinute s-au efectuat testele de solubilitute şi 

comportare la cald ; s-a constatat că toate probele suni insolubile în solvenţii 

uzuali şi sunt infuzibile, ceea ce confirmă reticularea copolimerilor obţinuţi, 

3. Toate probele au un conţinui ridicai de gel, ceea ce confirmă un grad dc 

reticulare mare. 

4. Atât puterea de gonflare cât şi conţinutul de gel sunt infiuenjate de 

cantitatea de dimetacrilat ; creşterea acesteia produce cre.şterea conţinutului de gel 

şi scăderea puterii de gonflare. 

5. Creşterea maselor molare, pentru dimelacrilaţi cu structură identică, face 

ca puterea de gonflare să crească, iar conţinutul de gel să scadă. 
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6: Adăugarea unei grupe metilen în siruclura unităţii dc ba/ă a ^ 

dimetacrilatului duce la creşterea puterii de gonllare şi la scădcrea conţinutului dc 

gel. 

7. Valorile pentru punctele de curgere, determinaie prin metoda conului, 

pentru copolimerii sintetizaţi, sunt mai mari decât cele pentru proba cialon dc 

PMMA obţinută similar ca şi celelalte probe. 
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9. CONCLUZII FINALE 

In urma studiilor dc litcralură şi a rc/ultatcior experimentale se pol trage 

următoarele concluzii referitoare la studiul oligomerilor reactivi: 

1. Oligomerii reactivi constituie un valoros material de pornire pentru 

producerea unor materiale polimerice cu proprietăţi tl/ico-mecanice şi fi/ieo 

chimice prestabilite; obţinerea materialelor polimerice din oligomerii reaeiivi 

prezintă numeroase avantaje faţă de utilizarea monomerilor ( polimeri/area direct 

în matriţă, în condiţii blânde, exotermicitate redusă ). 

2. Pentni oligomerii reactivi conceptul de funcţionalitate este o medie 

statistică ; odată cu distribuţia maselor molare trebuie avută în vedere şi distribuţia 

tipurilor de funcţiuni; distribuţia tipurilor de funcţiuni determină proprietăţile 

oligomerului reactiv, precum şi pe cele ale polimerului obţinut pe baza lui. 

3. Deşi sinteza oligomerilor reactivi prin reacţii de policondensare duce la 

obţinerea de produse cu o distribuţie largă a maselor molare şi a tipurili^r de 

funcţiuni, aceste procedee sunt încă larg utilizate, existând numeroase studii recente 

în acest sens; dintre procedeele de policondensare, cel mai răspândii este cel al 

reacţiilor conduse în condiţii nestoichiometrice. 

4. în ciuda diversităţii metodelor de sinteză a oligomerilor reactivi, numărul 

tipurilor de grupări funcţionale ce se pot introduce cu succes în oligomeri este 

limitat; pentru a mări numărul oligomerilor reactivi, au fosl dezvoltate metode 

bazate pe transformarea chimică a grupelor terminale. 

5. în general, studiile de corelare ale caracteristicilor oligomerilor şi ale 

polimerilor bazaţi pe ei sunt de natură calitativă; au apănit totuşi, la ora actuala 

lucrări, unde influenţa funcţionalităţii, a distribuţiei tipurilor de funcţiuni şi a 

distribuţiei maselor molare a oligomerilor iniţiali asupra proprietăţilor produsului 

final este estimată cantitativ. Lucrările sunt in general din domeniul poliureianilor 

şi în special al elastomerilor poliuretanici. 
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6. Din numărul marc de oligomcri rcactivi dcscrişi de l.icrauira dc 

specialitate, cu utilizări loarle diverse, s-au extras câteva tendinie noi în sintc/a 

utilizarea monomerilor şi polimerilor acrilici şi meiacrilici ( accMa fiind şi obicciul 

studiului din partea de comribuţii originale ): din studiul do liicraiură a re/ullai 

marea importanţă a dimetacrilaţilor pentru cele mai diverse domenii de aplicaţii : 

m ceea ce va urma, vor 11 prezentate sinteze de noi tipuri de dimeiacrilali cu 

structură alifatic-aromatică şi se vor stabili corelaţii structură-proprietăţipentni aceşti 

oligomeri reactivi. 

7. Au fost realizate sinteze de a.(o-dihidroxipoliesleri înire 2.2 bis[p-(p-

hidroxietoxi)fenilen]propan şi diverşi acizi dicarboxilici alifalici (malonic. succinic. 

adipic, pimelic, suberic şi sebacic) pentru raporturi molare diol ; acid dicarboxilic 

de 1,50 : 1; 1,25 : I şi 1,20 : h reacţiile au fost urmărite prin variaţia indicelui 

de aciditate; variaţia acestuia este în conformitate cu valorile constantelor de 

aciditate ale acizilor dicarboxilici; pe măsură ce numărul grupărilor metilen. din 

acidul dicarboxilic, creşte, scăderea indicelui de aciditate este mai lentă; pentru 

acelaşi acid dicarboxilic, la diverse raporturi molare, scăderea indicelui de aciditate 

este cu atât mai accentuată cu cât excesul de diol este mai mare 

8. Pentru desăvârşirea reacţiilor, dar şi pentru a asigura politransesterificarea 

şi astfel reducerea distribuţiei maselor molare, în ultima perioadă a reacţiei 

presiunea s-a micşorat treptat; reacţiile au fost conduse până la un indice de 

aciditate de aproximativ 2 mg KOH / g, ceea ce confirmă dispariţia din sistem a 

grupelor carboxilice şi deci obţinerea a,co-dihidroxipoliesterilor 

9. Pentru transformarea a.co-dihidroxipoliesterilor în dimetacrilaţi s-a optat 

pentru esterificarea directă cu acid metacrilic. folosind drept antrenant, benzenul; 

pentru a asigura o transformare eficientă s-au folosit raporturi molare mari. acid 

metacrilic a,03-dihidroxipolicstcr; purificarea dimctacrilaţilor s-a realizai prin 

îndepărtarea produselor volatile în vid. 

10. Caracterizarea a,o)-dihidroxipoliesterilor s-a realizat în primul rând prin 

determinarea masele molare. Pentru masele molare medii numerice determinate prin 

dozarea grupelor terminale se observă o bună concordanţă între valorile stabilite 

teoretic şi cele experimentale; valorile maselor molare au fost confirmate prin 
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determinări pe un cromaiogral pe gel permeabil, urmărind distribuiia maselor 

molare se" observă că ea esle în concordantă cu literatura de spccialiiaie pemru 

aslfel de procese. 

11. Determinările de parametru de solubililate. pentm a,o) dihidro.xipolicstcri, 

au arătat că acesta scade odată cu creşterea numărului de grupări mciilcn din 

restul acidului dicarboxilic; studiile de visco/itate au confirmai că valorile 

determinate pentru parametrul de solubililate sunt corecte; variaţia ci trei dc 

viscozitate limită, pentm soluţiile în ciclohexanonă, nctiind inlluenţaiâ de 

temperatură [ poliesterii au parametrul de solubililate de 9,94 ^ 10.52 (cal cm'/' 

iar ciclohexanona 9,9 (cal/cm'')'']: cu creşterea numărului de gnipări metilenice din 

acidul dicarboxilic , utilizat la sinteza poliesterilor, cifra de visco/itate limită 

scade; pentru acelaşi număr de grupări metilenice, cifra de viscozitate limită creşte, 

în conformitate cu literatura de specialitate, cu creşterea masei molare 

12. Pe măsura creşterii numănilui de grupe metilenice din restul acidului 

dicarboxilic, utilizat la sinteza poliesterilor, creşte şi densitatea sferelor echivalente 

ghemului , iar mărirea masei molare are ca rezultat scăderea densităţii acestora; 

influenţa numărului de grupări metilenice este, însă, preponderentă. 

13. Pimctele de picurare pentru a,co-dihidroxipoliesteri sunt relativ ridicate, 

aceasta datorându-se grupelor aromatice din catena poliesterilor. mărind numărul de 

grupări metilen din acidul dicarboxilic de la un număr par la unul impar, punctele 

de picurare scad pentru aceleaşi condiţii de sinteză; adiţia unei grupări metilen la 

catena acidul dicarboxilic cu un număr impar de atomi de carb<in. duce la 

creşterea punctului de picurare pentru poliesterii sintetizaţi în aceleaşi condiţii; în 

seria poliesterilor cu număr par de grupări metilen în acidul dicarboxilic. creşterea 

punctului de picurare devine tot mai puţin accentuată odată cu creşterea numănilui 

de grupări metilen; punctele de picurare cresc semnificativ cu creşterea maselor 

molare. 

14. Pentru poliesterii sintetizaţi în aceleaşi condiţii, indicele de refracţie 

scade cu creşterea numărului de grupe metilen din restul acidului dicarboxilic. 

15. Din spectrele 'H-RMN pentru a,co-dihidroxipoliesteri cât şi pentru 

dimetacrilaţi au fost identificate deplasările chimice caracteristice; spectrele 'H-
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RMN au fos! cele care au confirmai structura a,o)-dihidn.xip..lies(crilor. dar si 

transformarea lor în dimetacrilaţi. 

16. Deoarece în spectrele 'H-RMN apar sem.iale spccillce pcniru protonii 

din unitatea structurală care se repetă, dar şi semnale specificc gn,parilor 

terminale, utilizând integralele acestor semnale, este posibilă dctcrniinarea masei 

molare: valorile obţinute prin acest procedeu suni în concordanţă cu valorile 

obţinute anterior (prin dozarea grupelor terminale şi prin cromalograne pc gel 

permeabil). 

17. Masele molare pentru dimetacrilaţi au fost deierminatc cu un 

cromatograf pe gel permeabil; pentru dimelacrilaţii obţinuţi din axo-

dihidroxipoliesterii care au radicalul alifatic mai mic sau egal cu pairu. dispersia 

maselor molare creşte faţă de c e a ' a dihidroxipoliesierului de la care s-a plecat: 

pentru dimelacrilaţii obţinuţi din a.oj-dihidroxipolieslerii care au radicalul alilatic 

mai mare ( 5 - ^ - 8 grupări metilen) dispersia maselor molare scade taţă de cea a 

dihidroxipoliesierului de pornire. 

18. La studiul dilatomelric al activităţii dimelacrilaţilor ca metodă s-a 

adoptat metoda timpului de gel convenţional (dilatomelric). r,,/> s-a folosit un 

amestec 1 : 1 cu metacrilat de metil, 1% POB şi temperatura de 7{)°C: creşterea 

numărului de grupe metilen din restul acidului dicarboxilic. duce la scăderea 

timpului de gel convenţional (dilatomelric). r̂ Y,: valorile timpilor de gel penlni 

dimelacrilaţii de acelaşi tip, dar de mase molare diferite, sunt apropiate, ceea ce 

este în concordanţă cu literatura de specialilate care. arată ca pentru 

macromonomeri cu grad de polimerizare mai mic de 25. reactivitatea dublelor 

legături este puţin dependentă de lungimea macromenilui. 

19. Polimerizarea în front este un mod de transformare a monomerului în 

polimer, printr-o zonă de reacţie localizată, care se propagă: dimelacrilaţii 

sintetizaţi, având viscozităţi ridicate, nu permit dizolvarea iniţiatorului: din acest 

motiv este necesară dizolvarea lui într-un monomer lichid; monomerii utilizaţi în 

acest scop trebuie să prezinte reacliviiaie mare şi temperatură de fierbere ridicată: 

pentru vizualizarea frontului a fost necesară introducerea acidului metacrilic ceea 

ce în final a dus la scăderea viscozilăţii amestecului: în aceste condiţii frontul 
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prezintă adesea fenomenul de "lingering"; penini mărirea visco/iuiiii s a adăugai 

un material de umplutură inert, foarte fin (Ullrasil); proporţia, care a dai eclc mai . 

bune rezultate pemni toţi dimetaerilaţii, a fosi 30% dimeiacrilal. M)% acid 

metacrilic, 30% un alt monomer (BMA, HPMA. 2HHA) şi 10% IJIirasil (loiul în 

procente de masă). 

20. Din încercările efectuate pentru stabilirea condiţiilor optime dc 

polimerizare în front s-a stabilit că la mărirea concentraţiei dc metacrilat, viic/a dc 

înaintare a frontului scade, ca urmarea scăderii concentraţiei dublelor legături pe 

unitatea de masă; analizând influenţa concentraţiei de iniţiator (AIBN) se observă 

o scădere a vitezei de înaintare a frontului cu scăderea concentraţiei de iniţiator, 

iar la concentraţii mai mici de 0,4%o, procesul nu are loc: utilizarea tuburilor cu 

diametre reduse duce la o disipare a căldurii prin convecţie, ceea ce face ca 

temperaturile interioare să fie mai mici decât temperaturile de fierbere a 

monomerilor utilizaţi (în felul acesta se evită formarea bulelor în interiorul 

amestecului polimerizat) iar propagarea fronturilor să nu fie afectată de astfel de 

factori; prin micşorarea temperaturii exterioare, viteza de înaintare a frontului 

scade; utilizarea celor trei comonomeri, BMA, HPMA şi 2EHA, duce la vite/e 

diferite de înaintare a frontului; vitezele cele mai mari obţinându-se cu 2bHA. 

apoi cu HPMA şi cele mai mici cu BMA; aceste vite/e dc înaintare a frontului 

sunt în corelaţie directă cu temperatura interioară, care de asemenea este 

influenţată , în mare măsură, de entalpia de polimerizare, care este maximă pentru 

2EHA şi minimă pentru BMA; pentru dimetaerilaţii cu aceeaşi structură, vite/a 

frontului este mai mare pentru cei cu masă molară mai mare: vite/ele de înaintare 

a fronturilor pot fi corelate cu rezultatele obţinute pentru timpul de gel 

convenţional (determinat dilatometric), Tod. 

21. Pentru toate determinările vitezele de înaintare a fronturilor au fost 

constante; în practică pentru a preîntâmpina "arderea" prematură a iniţiatorului 

(ceea ce ar conduce la conversii reduse) se recomandă sisieme duale de iniţiere, 

polimerizarea în front prezintă trei avantaje asupra metodelor tradiţionale de sinte/ă 

a polimerilor : costuri energetice reduse, deşeuri puţine şi morfologie unică: drepi 

direcţii de utilizare se prevede ca acest procedeu să fie folosit pentru obţinerea : 
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Il^\-urilor. a compo/ilclor cu pereţi loarle gnvşi. a malerialclm pr-linierice eu 

conţinut ridicai de material de umplutură (umplutura care are lendiniâ dc separare). 

22. Cinetica polimeri/ării (reliculării) monomerilor metacrilici va urmârii 

printr-un procedeu continuu, lotocalorimetria. unde determinările se reali/ea/â în 

timpi reali: anali/a termogramelor de lotopolimeri/are a dimelaerila|il(u permite 

identificarea a patni etape succesive . distincte din punct de \edere cinetic ( 

perioada de inducţie ca urmare a electului inhibitor al oxiiienuiui; 2=-

transformarea monomerului în polimer, când vite/a de polimeri/are creşte rapid: 

etapa de decelerare. când procesul intră într-un regim unde cinetica este 

controlată de difu/ie: 4°- etapa când se produce vitrifierea materialului care 

cauzează blocajul total al speciilor reactive): valorile parametrilor de reaeiivitaie şi 

a constantelor de viteză obţinutela Iblopolimerizare pun în evidenţă o reaciixiiate 

particulară pentru dimetacrilaţii sintetizaţi: la homopolimerizarea dimetacrilaţilor s-a 

constatat că raportul molar diol : acid dicarboxilie din prima etapă de sinieză. a 

polieslerilor, influenţează reacţiile de polimerizare: pentru dimetacrilaţi sintetizaţi 

din poliesteri cu acelaşi acid (perechile 3a - 4a. 10a - I la şi 12a - l.^a) au Ion I 

obţinute rezultate mai bune pentru parametrii de reaclixitate (ci)nsiantă de viteză, 

timp de inducţie, pic ma.xim) la un rap<irt diol acid de 1.25 1 (deci pentru 

mase molare medii mari): explicaţia constă în faptul că lanţul macnmiolecular 

dintre grupările metacrilat fiind mai lung. acestea sunt mai uşcn accesibile 

deoarece gelifierea intervine mai târziu: mărirea numărului de grupe meiilen dintre 

grupările carboxilice. din acidul utilizat la sinteza poliesierilor. la\<>ri/ează 

obţinerea unor dimetacrilaţi mai reactivi (rezultatele cele mai hune i)entru 

parametrii de reactivitate fiind obţinute pentru dimetacrilaţii pro\eniţi dc la acidul 

suberic. respectiv sebacic): prin creşterea numărului de grupe meiilen. lanţurile 

macromoleculare devin mai fie.xibile (rapt)rtul grupe alifatice ' grupe an>maiiee 

creşte) şi în consecinţă grupele metacrilice devin mai accesibile gelifierea 

intervenind mai târziu. 

24. Toţi parametrii de reacţie se încadrează în domeniul valorilor normale 

pentru dimetacrilaţii de acest tip: rezultatele obţinute la fotoreliculare au eonlîrmai 
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rezultatele obţinute la studiul aclivitălii acesior dimciacrilaii pnn nicioda 

dilatometrică şi prin intermediul fronturilor de polimeri/arc 

25. Pentm fotocopolimerizarea cu HDDA şi MDDMA au IOM ulili/aţi coi 

mai reactivi dimetacrilaţi sintetizaţi (11a şi 13a); proccscle de odificrc la 

fotocopolimerizare sunt mult mai rapide, iar parametrii de reaclivitate superiori 

celor de la homopolimerizare; acest lucru este explicabil prin scăderea visco/iiăţii 

amestecului iniţial şi prin creşterea numărului de grupări reactivc (acrilai. 

metacrilat) în unitatea de masă; în conformitate cu datele de literaiură HDDA a 

prezentat reactivitate superioară HDDMA; rezultatele cele mai bune s-au obţinut 

pentru fotocopolimerizările cu dimetacrilatul 11a, ceea ce confirmă re/uUatele de la 

homofotopolimerizare şi dilatometrie; explicarea acestui fenomen se poate face. fic 

acceptând că în aceste limite creş^erea maselor molare favorizează reaciivitaiea 

(dimetacrilatul 11a prezentând masa molară cea mai ridicată), fie acceptând că 

dimetacrilaţii obţinuţi din poliesteri pe bază de acid suberic prezintă un maxim în 

această serie. 

26. Pentru procesele de copoiimerizare cu metacrilat de metil au fost 

sintetizaţi şi caracterizaţi copolimeri cu conţinut de 5. 10 şi respectiv 15'̂ o 

dimetacrilat; pentru toate probele obţinute s-au efectuai testele de solubilitate şi 

comportare la cald ; s-a constatat că toate probele sunt insolubile în solvenţii 

uzuali şi sunt infuzibile, ceea ce confirmă reticularea eopolimerilor obţinuţi; toate 

probele au un conţinut ridicai de gel, ceea ce confirmă un grad de reliculare 

mare; atât puterea de gonflare cât şi conţinutul de gel sunt inlluenţaie de 

cantitatea de dimetacrilat ; creşterea acesteia produce creşterea conţinutului de gel 

şi scăderea puterii de gonflare; creşterea maselor molare, pentru dimeiacrilaţi cu 

structură identică, face ca puterea de gonflare să crească, iar conţinutul de gel să 

scadă; creşterea numărului de grupe metilen în structura unităţii de bază a 

dimetacrilatului duce la creşterea puterii de gonflare şi la scăderea conţinutului de 

gel; valorile pentru punctele de curgere, delerminale prin meioda conului, pentru 

copolimerii sintetizaţi, sunt mai mari decât cele pentru proba etalon de PMMA 

obţinută similar ca şi celelalte probe. 
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