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I.DATE DE LITERATURA

1. INTRODUCERL

Oligomerii reactivi constituic un material de pornire pentru producerca de
numeroase malteriale  polimerice cu  proprictdti  fizico-mecanice  si lizico—chimice
prestabilite.

Dezvoltarca a numeroase  ramuri  industriale  care  utilizeazi maltcriale
polimerice a dus la numeroase studii referitoare la caracteristicile  fizico-mecanice
ale polimerilor. atat din punctul dc vedere al imbundtdtirii lor. ¢at si din punctul
de vedere al responsabilititii acestor proprictifi.

Una dintre cele mai promijdtoare metode de obtinere a polimerilor. pentru
scopurlt variate. consta in polimerizarca macromonomerilor sau  a  oligomerilor
reactivi, adica a polimerilor cu masd molarda scazutd (M=500-+10.000) dc¢ structuri
diferite, carc contin doud sau mai multc grupe functionale. capabile sa sufere in
continuare transformari chimicc in conditit relativ blande. Aceastd metoda  de
obtinere a materialelor polimerice sau de obtinere directd a produsclor finite are
un mare numir de avantaje faid de utilizarca monomerilor [1].

(a). Oligomerii reactivi  sunt  de  reguld  lichizi sau  usor fuzibili. ca
atare  pot fi turnati normal in matritc, pentru obtinerea tuturor tipurilor de
produse, prin polimerizare direct in matritd. In conditii blande (temperatura sl
presiunc).

(b). Datori1a | collpcnlragici scazute  de¢ grupe  functionale.  valorile

(et e’
cxotermicitatii si concenlragicj la polimerizarca oligomerilor rectivi sunt mici.
(¢). Prin ulTli;ll‘re:cﬁlwfragmcmclor cu legaturi multiple sau cicluri. ca si grupe

AN 7N\ /

functionale ( de ex. _N=C=0. -C=C-. C—-C - C—=C , clc.)
NN N\ \
O I\\R

se poate climina formarea produsclor cu masd molard scdzua, care inrautdfesc

proprietdtile produselor finite.
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(d). Datoriti produsclor gazoase resultate (de ex. CO,) sau prin adaugarca
de substante puternic volatile (freon) utilizate ca ageni de cxpandare sc¢ pot obtine
spume rigide sau clastice.

(¢). Un mare avantaj al accstei metode constd in - posibilitatca  creerii in
macromonomerul propus a unor structuri capabile sdt asigure proprictitile cerute in
matcrialul sau produsul finit.

(D). Pornind dc la un oligomer reactiv cu o structurd cunoscutii. cunoscind
d¢ asemenca functionalitatca precum  si distributia masclor molare. s¢ pot obtine
polimeri liniari. ramilicati sau reticulati cu o structurd prestabilitd si regulatd.

(2). Prin combinarca oligomerilor rcactivi de natura  diferitd avind  grupe
functionale carc rcactioncazd uncle cu aliele. s¢ pot obtine copolimeri cu un
anumit continut de scevenie de comonomeri.

Dintre numcroascle ramuri ale ¢himici polimerilor si industrici chimice care
utilizeaza larg oligomerii reactivi se¢ vor mentiona trei. Prima. care este cea mai
veche. productia pe scard largd a rasinilor cpoxi. In acest caz sc utilizeazi
macromonomeri care contin doud sau mai mulic grupdri cpoxi. Ccele mai
raspandite (aproximativ 90% din totalul productici) sunt rasinile cpoxi pe bazda de
dian sau difenilolpropan, avand ciic o grupare cpoxi la capetele lantului si cite un
hidroxil in ficcare unitate structurald. Sc¢ produc rasinile cpoxi de structuri variate.
aromatice si alifatice. c¢le fiind utilizare in cele mai diverse ramuri. Toate sunt
intdrite (rcticulate) ca rezultat al  deschiderii  ciclurilor  epoxidice  sub actiunca
diversilor agenti de intdrire, ccel mai freevent amine aromatice, poliamine alifatice.
anhidride ale acizilor dicarboxilici.

O altd varictate de polimeri. sintetizati pe bazd de oligomeri reactivi cu
aplicare largd in industric. sunt poliurctanii liniari sau tridimensionali. Poliurctanii
s¢ obtin din reactia unui di— sau poliol (avind laniul de tip policteric. poliesteric
sau hidrocarbonat) cu di— sau poliizocianati. Caracteristicile  fizico—mecanice  si
fizico—chimice ale poliurctanilor depind de natura chimicd. masa molard precum si
de distributia tipurilor de functiuni ale oligomerului inigial.

A treia cale importantd si promitdtoare de materiale obfinute din oligomeri

reactivi este cea a poliacrilatilor, respectiv producerca de oligoesteri acrilati sau
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metacrilati. cu structuri - diferite,  polimerizabili  prin mecanism  radicalic.  Acesli
macromonomeri s¢ obtin pc bazd dc¢ policsteri cu grupe  terminale  acrilat - sau
metacrilat. dar lantul poatc si fic si de alti naturd. de cxemplu oligocarbonat sau
oligourctan.

O caracteristicd majord a oligomerilor din care s¢ obtin polimerii liniari sat
reticulati este functionalitatca lor. Macromonomerii  strict  bifunctionali cu  grupele
functionale la capetele lanturilor constituic un matcerial ideal de pornire. Astlel de
macromonomeri sunt denumiti si produsi tclechelici sau a,o-oligomeri reactivi. ir
practica actuald sintcza unui astfcl de macromonomer. de exemplu o,o—polidiol
de reguld nu duce la molecule strict bifunctionale. Pe  langd macromoleculcle
bifunctionale produsul contine, de¢  asemenca. macromolecule  zero—, mono— $

polifunctionale. al cdror raport depinde de calea si conditiile de sinteza.

L 4
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2. FUNCTIONALITATEA SI CLASIFICAREA
OLIGOMERILOR REACTIVI

2.1. Functionalitatea oligomerilor reactivi si distributia
tipurilor de functiuni

Conceptul de functionalitate a monomerilor. a fost introdus de P.H.Kicnle in
1930 [2] si a jucat un rol important in tcoria procesclor de policondensare. O
contributic substantiald la studiul rolului funcgionalitatiic monomerului in procescle
de policondensare a fost adusd de V.V .Korshak [3.4].

Functionalitatca  moleculard sau structurald /a4 unui compus. si in particular
a monomerilor. cste inteleasd ca numarul  de  grupe  functionale  legate la o
molcculd a acestui compus. Daca. Tn conditiile de reactic date. o parte din grupele
functionale sunt inactive. vorbim despre o lunclionalitate practicd sau realizabild f,
carc este mai mica decat f 1]

Compusii  chimici pot diferi prin numdrul de grupe functionale reactive.
precum si prin natura lor; aceste doud caracteristici determind tipul functionalitdtii.
Cand compusii. caracterizaii de un numar diferit de grupe functionale reactive. iau
parte la reactic s¢ vorbeste despre mono—. bi—. tri— cte. functionalitate. respectiv
f=1,2,3... Molcculele care contin grupe functionale care sunt inactive in conditiile
de reactic date. sau nu au grupe functionale rcactive cum ar fi cele prinse intr—un
macrociclu. sunt denumite nefunctionale.

Pentru compusi inalt molceculari conceptul de "functionalitate” la el ca si
"masa molard” cste o medic  statisticd. Este util sd s¢ ia in considerare
functionalitatca compusilor inalt  molcculari. pentru ¢d  oligomerii cu - grupe
functionale rcactive. sunt larg utilizati n  productia diferitilor  polimert i
proprictdtile lor in procesul de  polimerizare precum i compozitia  polimerilor
rezultati (de ¢x. un polimer format prin polimerizarca unui oligomer cu grupe
functionale reactive) sunt determinate de natura si numdrul grupelor functionale [1]

Majoritatea oligomerilor cu grupe funclionale reactive, utilizati ca materii de

pornire In diverse procese de polimerizare, odatd cu o distribujic a masclor molare
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prezintd sioo distributic a tipurilor de functiuni. deci includ molecule cu dilerite
mase molare si diferite functionalitiyi.

Notiunca de distributic a tipurilor de functiuni. sau proportia de molecule cu
functionalitatc moleculard diferita in oligomer, a fost introdusd de [5-7]. Accastd
noud caracteristica a oligomerilor reactivi s¢ dovedeste a fi un parametru extrem
de important. determindnd Tn mare parte proprictiile unui oligomer reactiv - ca si
macromonomer si proprictitile polimerului obtinut pe baza lui. De altfel. distributia
tipurilor d¢  functiuni dd foartc multe informatii  atit la  controlul calitdtii  in
procesul de productic al oligomerilor cat si in studiile profunde ale mecanismelor
de sinteza a oligomerilor reactivi cu structurd prestabilitd [1]

Pentru oligomerii  reactivi (sau  amestecuri de monomeri cu  tunctionalitati
diferite) sc poate utiliza functionalitatca medic numerica f, ca expresic a raportului
dintrc numadrul total de grupce functionale la numairul total de¢ molecule din sistem.
sau numdrul mediu de grupe functionale rcactive pe o moleculd initiala  de
reactant.

Valoarca lui f, este determinatd experimental din raportul masclor molare
medii numerice, raport determinat prin metode fizice si chimice

fn=M;/M, (2.1))
unde, M, - e¢ste masa molard medic numericd determinatd prin metode fizice

M, - este masa unui cchivalent (masa molara medic care corespunde uncei

grupe functionale).

My = My (100/Ceps). |

unde Mg si Crpe sunt mascle molare si concentratia (% greutate)  grupelor

[B9]
19
—

functionale repective in oligomer.

Valoarca f, dd informatii asupra functionalitdtii medii a oligomerilor dar nu
caracterizeaza distributia tipurilor de functiuni si polidispersia  functionald.  Dc
exemplu, f,=2, o valoarc idcald pentru un oligomer bifunctional, poate [i1 simulat
prin prezenta unui numir egal de molecule mono— si trifunctionale. In acest caz
policondensarca va da nastere la un polimer cu proprictati  diferite de  cele

anticipate.
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Pentru a exclude astfel de situatii ambigue si pentru a caracteriza largimea
distributici tipurilor dc functiuni sc¢ propunc [1] utilizarca (prin analogic cu masa
molard medic ) valorilor functionalitdtii medii numerice (f,) si medii gravimetrice
()

- =Yn './Vn. (2.3

Tn=% I'/I = )

. 2 .
Iy = Snl-_fl.”/in,f. (2.4)

unde n; = p, / M, cstc numirul de moli de¢ molecule 7 cu masd molard M, si
functionalitate /. a caror masd cstc p,

Prezenta moleculelor nefunctionale sau a ciclurilor (f=0)) intr—un oligomer
afecteazd valoarca lui f, dar nu influenieazi f, . In acest caz dacd se utilizeazi
raportul f. / f, pentru a caracteriza polidispersia functionald. aparc o necunoscutd.
carc eslte cu atdl mai pronuntatd cu cat mai multec molecule nefunctionale sunt
continutc in oligomer. De aceea. astiel de sisteme vor trebui sd fie caracterizate
de distributia tipurilor de functiuni determinatd pe cale cromatografica  [1]

Variatia distributici tipurilor dc functiuni poate fi reprezentatd prin curbe de
distributie : de¢ masd ( nf functic dc f ). numerice ( n, in functic dc f, ) si
integrale ( X2'nf; in raport cu f; ).

Pentru oligomerii compusi dintr—un singur tip de¢ molecule (numai mono-.
bi—. trifunctionalc ctc.). f, /f, = 1. Pentru un amestee de molecule cu functionalitati
diferite. f,./f, > 1.

Trebuic ardtat ¢d pentru determinarca experimentald a lui f, (spre deoschire
de /) nu existd metode directe. universale. in cazul general. este necesard o
separare cromatograficd a oligomerilor in functic de tipul functionalitatii lor. in

scopul determindrii /. /f,

6
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2.2. Clasificarea oligomerilor in conformitate cu tipurile de
heterogenitate moleculara

Aplicarca simultand a distributici  tipurilor dc¢  functiuni  sia  distributici
masclor molare face posibild clasificarca tuturor oligomerilor cu grupe funcfionale

rcactive cunoscuti in trei tipuri de bazd (tabelul 2.1) [89]

Tabcelul 2.1. Clasificarca oligomerilor dupd distributia tipurilor de functiuni
si distributia masclor molarc  [89]

Tipul Formula generald Cocficient de Cauza distrubutici
polidispersic tipurilor de functiuni
1. A e 3 M, /M, > 1 Defectiuni functionale
./\\ ‘/_/rl 2 I

2. {- 1o~ M, Defectiunt functionale
L % I A YT
M =M,. [ Distributia masclor
molare
3. A M, /M, > 1 Distributia masclor
molarc
A St 21

Distributia compozitici

A

1. Oligomeri cu functionalitate strict definitd. cel mai adesea bi— si mai rar
tri— sau polifunctional. In cazul idcal acesti oligomeri trebuic si aiba f, 7 fi=1 si
M,/ M, =1 Oricum, chiar si mostrele special sintetizate au 0o masd molara
polidispersd, ca si functionalitatca, adicd in realitate /. / f, > [ Prezenta distributici
tipurilor de  functiuni in  aceste tipuri de  oligomeri  rezultd  din  defectiunile
functionale cauzate de reactiile secundare in cursul sintezei, procesclor incomplete
ele.

2. Oligomeri polifunctionali liniari si ramificati cu o alternare regulatd a

grupcelor functionale in lanf. Acesti oligomeri sunt caracterizati printr—o dependentd
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fintard intre masa molard M, si functionalitatca / si. pentru valori stabilite M.

ficcare valoare M, M, arc o valoarc specilicd corespondentd f, / f,. Distributia
tipurilor de  functiuni in acest caz se datoreste  atdat  prezenjei delfectiunilor
functionale ¢it si polidispersititii masei molare a oligomerului.

3. Oligomeri polifunctionali liniari sau ramilicali cu altcrnare nercgulatd a
erupclor functionale in lant. Oligomerii de acest tip pot avea cele mai diverse
valort ale  polidispersici masclor molare  si tipurilor dc  functiuni. Notiunca dc
"defectiune  functionald”  poate i aplicati la ci. dacd  este exact  cunoscutd
compozitia i distributia  compozitici.  Dacd un oligomer  telechelic cu grupe
functionalce terminale (de tipul a) are In merul siu grupe functionale reactive de o
altd npaturd chimicd (tipul b). atunci atribuirca sa unui alt tip de oligomer si
necesitatea analizelor distributici masclor molare si distributici tipurilor de functiuni
cste determinata de scopul propus., |

Metode speciale de obtinere a grupclor fuactionale la capatul lantului sunt
in general aplicate pentru sinteza oligomerilor de  tipul 1. si implicd  tchnici
speciale de initiere. telomerizare. Dar. in practicd. oligomerii de acest tip prezintd
intotdcauna nu numai o polidispersic a masclor molare dar si o polidispersie a
functionalitatii. Trebuie aritat ¢d prezenta distributicei tipurilor de funcfiuni in acest
caz rezultd din defectiunile functionale.

Pentru  oligomerii  primului  tip  prezenta  grupelor  functionale  reactive
afcctcaza in mod sigur valorile dcterminate experimental pentru (M, /A,) ; sioin
cazul gencral. pentru probe de oligomeri cu acccasi distributic a masclor molare.
(M,./M,)f pentru molecule  functionale nu este cgal cu M /M, pentru molecule

nefunctionale (f/=0). dar depinde de My, (masa grupdrilor functionale reactive). M,

Pentru al i—lea oligomer analog al unui oligomer functional

M= M+ f My
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Atunct:

- Snl. Mif‘
A W s —_— = ’ § 9
M, =M My (2.6.)
= 1
SnM2 A 421 M M +(/’M )2 Al
v it M M MV M) M 27
wf , : . T
UTATS Ve f Moy M
v :
y . A 7 fF A / “A 1
Twf My M +27 My, Mn*(f M1 Mn) (2.8
Mo . . 2 o
7 7 . 7 / /]
¢ 42f My M+ Mg, M)

L4

adica (M /M,)f =M /M, in doud cazuri : dacd M, /M, =1 si dacd M, >>2fMp; ;.

Prezenta distributici tipurilor de functiuni in oligomerii de tipul doi este
cauzatd de polidispersia masei molare, precum si datoritd defectiunilor functionale
prin formarca structurilor ciclice sau a gelului, precum si ca o consecinta a
dezactivarii grupelor functionale ducand la reactii sccundarc in timpul sintezei
oligomerilor. Deviatia rezultatelor experimentale ale dependenielor f, de M, si £/,
de M /M, faid de cele calculate din formula structurald anticipatd a oligomerului.
poate servi ca o caracteristica calitativd a defectiunilor functionale.

Oligomerii de tipul trei pot avea cele mai diverse valori ale polidispersici
maselor molare si a tipurilor de functiuni: si In acest caz f./f,>1 respectiv
M. /M>1 La oligomerii caracteristici  acestui  tip nu s¢ poate  vorbi  despre
defectiuni funcfionale fard o cunoastere cxacti a compozitici lor si a distributiei

comporitici lor.

BUPT



2.3. Alte clasificari ale oligomerilor reactivi
Caile de sintezd a macromerilor cuprind. practic. toate mecanismele  de
polimerizare a4 monomerilor.  De aici reeulti un mod  de clasificare dupa

mecanismul de polimerizare  [10.11]:

a). sinteza prin polimerizare radicalici:

b). sintezd prin polimerizare anionica:

¢). sintezd prin polimerizare cu transfer de grupi:
d). sinteza prin polimerizare cationica:

¢). sintezd prin procese de policondensarc:

[). sintezd prin procese de poliaditie:

L4

g). sinteza prin modificarca grupelor functionale.

) pondere importantd o au  mctodele  ce  utilizeaza  polimerizarca  prin
mecanism “viu”  (anionic. cationic), dcoarcce accasta permite obfincreca unei mase
molare precise. a unci polidispersii apropiate de unitate. a unci puritidti functionale
avansate si a unel structuri bine definite.

Din punct de vedere al modalitdfii de introducere a grupei functionale pe

lantul oligomcerului. se consemncaza [11] existenta a doua posibilitati

a). introduccrca grupei functionale in timpul procesului de polimerizare

(initicre. intrerupere sau reactii de transfer in lant);

b). prepararea unui polimer de dimensiunea doritd. continind una sau doud
grupe functionale si apoi atasarca grupei (grupcelor) functionale prin reactia pe
polimer, alcgerca uncia sau  altecia dintre metode  ficindu—sc functic de¢  natura
monomerului, care determina si mecanismul de polimerizare, si de baza de maiterii

prime.

10
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3. SINTEZA OLIGOMERILOR REACTIVI

Pana recent  cercetitorii - st producditorii - de oligomeri  functionali  si—au
concentrat atentia asupra numdrului si naturii grupelor functionale. Dar  pretentiile
tot mai mari impuse de tehnologic. atat asupra produsului polimeric final cit si
asupra intermediarului. necesitd o sio rezolvarca problemei  reproductibilitagii
caracteristicilor  dorite  ale  oligomerilor.  adicd masa molard. distributia  masclor
molare. distributia  tipurilor d¢ funcfiuni.  microstructura  lantulur st pentru
copolimeri comporzitia lor si distributia compovitici [1] .

Din numecroascle procedee de sintezd. mentionate la clasificarca oligomerilor
reactivi. in continuarc sc¢ vor prezenta doar cele utilizate in partca experimentala a
tezei, respectiv procedeele de obtinere p oligomerilor reactivi prin policondensare si

cele prin modificare chimicda a grupelor terminale.

3.1. Oligomerii reactivi obtinuti prin policondensare

Policondensarea. cel mai vechi i mai comun proces de producere.
modificare si transformare a oligomerilor cu grupe functionale reactive a  fost
investigatd si  sistematizatd n  litecraturd cu  suficiente detalii [12-16]. Motivele
termindrii lantului macromolecular si dczactivarii grupelor functionale cauzate de
reaclii sccundare in policondensare pot i multiple. In [12-16] sunt datc analize
complete ale cercetdrilor in acest sens, iar in continuare sunt preszentate probleme
legate numai din punctul de vedere al obtincrii oligomerilor cu grupe functionale
reactive.

Oprirca propagarii lantului polimer si a cursului reactitlor sccundare in
procesele de policondensare sunt determinate de conditiile de reactie. precum si de
structura chimicd a substanielor initiale. Reactiile secundare care duc la defectiuni
functionale pot fi subdivizate in cele care Tmpicdicd formarca polimerului si cele

carc au loc in paralel cu policondensarca. Cele din primul tip includ reactiile  de
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dezactivare a monomerului. de crestere pe grupele functionale a lantului polimer si
reactitle de ciclizare. Reactiile paralele. de exemplu. ccle de ramificare. au loc fird
participarca  grupclor  functionale. si schimbd  structura  polimerului - obtinut  in
comparatic cu ccele anticipate (aparitia “unititilor diversificate”. dupa V.V Korshak
[14]). Oligomeri reactivi sc pot obtine prin diverse procedee de policondensare

prin intreruperea  oligocondensarii - inainte  de conversia  completd  a erupelor
functionale. prin utilizarca balaniei  stoichiometrice. prin utilizarca limitatorilor de
lant. prin reactii de cuplare si in final prin modificare chimica a produsilor

obtinuti [17).
3.1.1. Utilizarea balantei stoichiometrice

Cand policondensarea
AA + BB » ~ AB'~ (3.1)
este condusd in conditii nestoichiometrice. X, are valoarca in functiec de conversia
erupei functionale A. p,. datd de relagia 3.1,
1+ r

X = 70 (3.1)
b7y =277 4

unde 7, :[..-1]0/[8]0 este astfel definit incét este totdeauna subunitar.

Controlul balantei stoichiometrice a fost mult timp utilizat pentru obtinerea
oligomerilor cu grupe functionale terminale pentru @ a.o—dihidroxi i a.o—-

dicarboxi oligoesteri [18-21]. u.oo—diamino si «.o—dicarboxi oligoamide [22-24].
3.1.1.1. Reactii conduse la echilibru stoichiometric

Desi sinteza oligomertlor reactivi prin reactii de  condensare  conduse 1in
conditii stoichiometrice sunt la granita intre policondensare si modificare a
grupelor terminale . ele sunt foarte caracteristice pentru trecut. in particular prin
contributia policondensarii la dezvoltarea acestei clase de produse.

Multi autori reclama ca au oblinut oligomeri reactivi bine definiti prin
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conduccrea reactiilor la  cchilibru  stoichiometric. Totusi ¢i nu au  facut nici o
determinare directd a functionalitiii.

Aslfcl: Heilman si Hurley [25] au oblinut oligoimide cu grupe terminale
vinilice utilizZind  urmdtoarcle  clape 3 moli dc¢  dianhidridd  sunt  pusi  si

reactioneze cu o triamind aromaticd

29 i |
/C\ /C\ /C\
H-N);R + 30 ——CO = NH |- R
(H-N): \/l /()—>()\\/1|< C N
ﬁ ﬁ % COOH
O O L) 13

Apol.

H()()C\ /C()()H
A 7 3 H.N-R"'-CH=CH> ———» |H-C=CH-R"-HN-CO-R -CO-NH |-R'

-
b)

B
Deshidratarca lui B duce la tritmida asteptata.
[ 0]
C C
HC = H - R - N >R ON|- R
T
i O O 13

N : .
unde R, R, R sunt grupe aromatice dec tipul,

0o -—O- 00—

iar X este:

|
o
|
|
@)
|
|
|
l
O=wn
|

Este clar cd in prima etapd, care cste condusd intr—un solvent polar (dc¢ cx.

N-metil-2-pirolidond, ciclohexanoni etc), multicondensarile pot fi greu evitate, si
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cle conduc la oligomeri mai inalji deciit sc asteaptd. Din picate. datele din patent
nu permit determinarca unci valori concerete a lui f.
D Alclio [26] a preparat urmitorca oligoimidd (C) printr-o metodd in care,

fard a tinc cont de reactitle sccundare. a fdcut sid-i scadd mult contributia

O 0
RO-C_ & ¢ SoR
Al< \1\ — Ar— \/ \Ar‘

ot NN
RO-¢ I I CTOR
0 ()_ @) O |n
C

S¢ punc sd reactioneze o dianhidridd cu un monoalcool. care duce la un

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

’

nesaturat.
O O
o
COOR
/N
o /xf< >() + RO —> \%r'<
C C / COOR

D
Apoi D este esterificat  cu  un  alcool nesaturat CH.=CH-R"-OH sau
transesterifical cu un cster nesaturat (CH:zCH(’)()CR”) pentru a da oligoimide cu
grupe terminale vinilice. Alte ¢di cer utilizarca unui cster clorura de acid. derivat

COcl
de la anhidrida anterioard ( de ex. Ar <
COCI

Dcoarcce sc utilizeazd numai reactanti monofunctionali. policondensarca se
poatec cvita. Totusi este cvident ¢a un control al functionalitatii  este  foarte
problematic. Totusi D’Alclio [26] a utilizat aceste oligoimide pentru obtinerea de
maleriale reticulante, distribugia  functionalitatii - fiind  privitd ca o caracteristica
secundara.

Alegerea judicioasd a reactantilor poate In mare masurd influenta calitatea

oligomerilor. Silliom [27] a observat cd reactia diizocianatilor cu un ester-acid

14
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duce la produsi care. sunt mai puri decdt cei rezultati dintr-un ester-halogenura cu
o diamind primard.

In prima rcactic. un oster-acid s¢ comportd ¢a un reactant  monofunctional

fatd de diizoctanat

> ROOC-Ar-COOH % 0O=C=N-NX-N=(C=() — 5

(]
{

———> ROOC-Ar-CO-NH-X-NH-CO-Ar-COOR  * , CO:

undce Ar cste un radical bivalent aromatic cu 5 la 20 atomi d¢ carbon si X este o
erupare bivalenta (-CONH-. -SO-- cle.).
Pe de alta parte cind un ester-clorurda este condensat cu o diamind primara.

’

> ROOC-Ar-COCl * H-N-X-NH. — 5

——» ROOC-Ar-CO-NH-X-NH-CO-Ar—COOR
grupa cstericd ar putea reactiona cu amina dar clorura este mult mai reactiva st in

consceintd reactia are loc dupd schema prezentata.

3.1.1.2. Reactii conduse in conditii nestoichiometrice

Accasta csle cca mai raspandita metoda. dar nu da suficient control pentru
structura oligomerilor reactivi obtinuti - [17]

Oligomerii inalt conjugati reprezinta o dezvoltare importanta pentru polimerii
si comporitele termorigide. Este de mare importanid obtincrca unor compusi cu
structurd bine definita @ de altfel. oligomerii cu o reactivitate inalta si sclectiva
sunt mult doriti.

Din pacate multi  dintre  compusii - descrisi in literaturda nu sunt - bine
caracterizati. Aceste functionalitati rau definite nu au o importanta prea mare  atdl
timp cit oligomerii sunt utilizati doar ca agenti de reticulare (desi este dificil de

prevazut cfectul termic al grupelor terminale strdine si necunoscute). Pe de altd
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parte. astfel  de defecte  fac dificila  utilizarca lor  in copolicondensare,
copolimerizare si grefare.
Astfel. Harris si colab. [28] au preparat oligomeri foarte  promitdtori prin

rcactia dianhidridelor cu diamine

Qg
C, A\ C H-N O O NH-
4 - AN T AR
o JOOQ( Y - O OO
\ /
C C
i1 1l
0O O
E l F
(Il) (l‘l :3 (Il) (u) ("l .‘3 (n)
N Noavts OO NS AN
PefiegrofcpenPetioy
\ / N /
C C C ‘
i1 il H i
0O O . 0O O
G l H-N R
Q ¢k Q Q Ghs
/ /(r\ /(V\ O () /(‘\ L\ /(:\
R ! Ct N—( { CE \
\or O T IO OO X
H i 1] 1
O

unde R= C==CH : -C==C-CH=CH-C¢H; ~C==C-C==C-CgH;

C==C-C/H: @

Policondensarea E + F — G este fard indoiald cel mai incert pas al sintesei.
Autorii nu au fdcut nici o determinare a functionalitatii grupelor terminale prin
titrare, in mod cu totul surprinzitor, deoarece produsul este solubil si grupele
terminalce carboxilice  pot fi usor titratatc [17].

Totusi ci au determinat masa molard medic numericd a acestor oligomeri
prin osmometric s$i au determinat valori apropiate de teoric. Accasta nu permite
concluzia cd toate grupele terminale sunt anhidride, dar aproapc suportd accasta

ipoteza.

16
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In  majoritatca  cazurilor  concordanta  dintre  gradul  de polimerizare
experimental  si cel calculat din bilantul monomerului cste foarte  satisfacitoare.
Dupd unii autori  [29] discrepanta neinsemnatd poate rezulta din utilizarca relatici
Mark-Houwink pentru determinarca masclor foarte mici.

Reactiile intre languri pot f{i foarte utile la prepararca oligomerilor  bine
definitiutilizind in prima ctapd. un cchilibru nestoichiometric al reactantilor. Astlel,

Tudas si colab. [30] au obtinut urmitorul o,c—dihidroxipolicster :

HO - CH - CH - 0| ¢ @ : —()—?H—CHz—()—H
CH, O O CH,

H
prin  reactia  anhidridei  ftalicc  cu  exces  de 1.2-propandiol  si apoi
politransesterificare, in vid, a diolului rczultat. O astfel de sinteza in doud ctape
permile un control eficient  al policondensarii si evitd mult reactiile  secundare
posibile. In cazul oligomerului H. continutul de grupe carboxil este aproximativ
107 mol/kg si numdrul de grupe hidroxil pe lany este apropiat de 2.

Natura molcculei influenjcazda grupele terminale ncefunctionale si au 0 mare
influenta in sintezd. Astfel. Judas si colab. [30] au obtinut oligoesteri cu grupe
terminale acizi aromatici sau nesaturati. Produsul a fost obtinut prin reactia
anhidridei ftalice cu 1.2-propandiol in raport molar 5/4. conducand la oligomeri cu
continut de carboxil de 2,02 mol/kg carc corespunde la M, = 990. Totusi. masa
molard dcterminatd prin osmometric a fost in jur de M, = 645. Atat spectrul RMN
PC cat si 'H au aritat prezenta grupcelor reziduale hidroxilice c¢at si ale anhidridet
ftalicc. Este imposibild cvitarca prezenfei acestor doud componente sicliminarca
lor presupune tratamente ulterioarc. Pe de altd parte. poliesterul  obtinut  prin

reactia anhidridei maleice cu 1,2-propandiol in raport molar 63 [31] arc continut

HOOC [ H CO-0 _—(le—CHz—()—C{ ) H
H — /
>C = /C =N - =G
H \CO—O—-(IZH—CHZ—()—C() H H COOH
f:Ph In-1

64 114 [ e

BUPT



de hidroxil in jur de 0.1 mol’ke si nu arc anhidridd liberid. Accasta se datoreste
probabil copvcrsici totale a malcatului la fumarat carc nu poate da anhidridd in
conditiile experimentale ale sintezcei.

Acceste rezultate pot depinde  considerabil, in uncle cazuri. de tehnica de
policondensare utilizatd. Accasta cste clar demonstratd de Senct si colab. {32-36]
in  patentele in legdturd cu  sinteza st caracterizarca  oligocarbonatilor — alifatici

reactivi

H()—X{()—C—()—Y—()—C—()—X>—()H

I I
O O n

unde X si Y sunt radicali alifatici “sau cicloalifatici carc pot i substituiti  de
radicali alifatici sau aromatici si pot contine hetcroatomi ca. P sau halogeni.

fn  uncle lucrari  determinarca  functionalitiii oligomerulul  este  foarte
importanta. dcoarcce. in  functic de tchnica de reactic. pot avea loc  reacti
sccundare care modificd drastic natura grupelor terminale. In toate cazurile autorii
determind M, prin CGP si continut de OH prin titrare chimicd. doud metode
complet independente.

Oligocarbonatii I pot fi obtinuti prin rcactia fosgenului sau bisclorformiatului

cu un diol :

nCl—lC{:—()—Y—()—ﬁ—Cl T (n T 1) HO — X - OH — el
-2n
O O

|

—-—>H()—X<()—ﬁ—()—Y—()—(II—()—X>—()H
O O

n

Totusi. HCI rezultat poate reactiona cu grupele hidroxil pentru a forma  alchil
cloruri si apd carc pot hidroliza functiunile cloroformiat. Ambele reactii  aduc

modificari in balanta stoichiomctricd (si de asemenca la masa molard) si in natura

18
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chimica a grupclor terminale (si astlel in functionalitate). De acceca metodele de
climinarc a HCI sunt foarte importante.
Utilizarca aminclor terfiare face ca cle sd se lege in oligomer sioastiel
schimbd puternic reactivitatea grupelor terminale fatd de izocianati. de exemplu.
Utilizarca bazelor mincrale presupune o reactic la o temperaturd sub 0'C si
poate duce la hidroliza cloroformiatului. Cele mai bune resultate au fost obtinute

la climinarca HCI cu ajutorul unui curent de azot.

3.1.2. Utilizarea limitatorilor de lant

Se¢ considera urmdtoarca reactie de policondensare

4

A-R -A * B-R-B—> A-R -AB -R -B

S-a vizut ca natura grupcelor terminale si lungimea lantului pot fi controlate

prin raportul
N,/ Ny  (balanta stoichiometricd)

Uzual s¢ vorbeste  despre “balanta stoichiometricd™ presupundnd ¢d ca este
modificatd prin schimbarca cantititilor de monomeri A-R-A  si B-R--B  fard
addugarca unui alt component. Cand sc¢ adaugd un alt component pentru limitarca
lungimii fantului, uzual sc vorbeste despre “limitarca lantului™ si “limitator de
lant™ cu toate c¢a, si aici, este o modificare a balantei stoichiometrice, dar prin
introduccrea unui component, altul decat A-Ri-A sau B-R--B

Astfel, Deleens si colab. [24] au obtinut oligoamide-11 cu grupari terminale
amino sau acid prin utilizarca diacizilor sau diaminclor ca limitator de lant.
Rezultatele sunt prezentate in tabelul 3.1,

Diferentele intre M, ., si M, ., nu rczultd din determindrile de masa molara
dupd cum sc aratd in tabelul 3.2, unde este o concordantd perfectda intre valorile
M, obtinute prin titrarea grupclor terminale si cele obtinute prin cromatografie pe

gel permeabil (CGP). Accasta arata ca oligomerul este bifunctional dar masa lor
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molard este mai inaltd decdt cea asteptati deoarcee o parte a limitatorului de lany

este incticienta (lipsd de omogenitate) sau se picrde

Tabclul 3.1. Mascle molare teorctice (M,..,) s experimentale (M

g

poliamidei-11 obtinwtd in presenta diversilor limitatori de lang

y ale

Acid T1-amino Limitator de fant M, . AY, (R
undecanoic
2 (mol) o (mol)
Acid hexan dioic
402 (2) 29 ((1.2) 1969 200)
10.8 (0.070) 4789 4450
52 (0 .036) 10275 80)50)
3.6 (0.025) 153060 F 1400
28 (0.019) 18117 14500
1.6-Hexan diamind
80 (0.40) 3 (0.026) 5813 3300

Tabelul 3.2, Valorile masclor molare la poliamida-11 determinata

prin diverse metode

M, (CGP) M, (grupc terminale) M, (CGP) [ =M./M,
2075 209() 3620 1.74
4480 45440 8500 .90
8O0 8100 14830 .94
11400 11500 23300 203
14500 14800 27500 ] .90

Honore si colab. [37] au obtinut o bund concordantd intre cxperiment  si

teoric la prepararca a.m—diamino oligoamidei-11 prin policondensarca acidului 11-

aminoundecanoic 1n prezenta hexametilendiaminet.

Aceste  exemple  sunt  policondensdri in - conditii

utilizarca unui amino acid facc c¢a unicd metoda de

stoichiometrice, addugarca unui alt compus.

20
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Totusi. utilizarca  relagici 3.1, pentru determinarca lui X

H

din  balanga
stoichiometricd 1, . este valabili numai cand  toate functiunile: A (sau B) au
reactivitali deacceasi marime. Acesta este cazul cand  acidul adipic se adaugi
acidului - 1T-amino undccanoic. Este clar ¢ situatia nu - este acceast. daca de
cxemplu un diacid A-R:-A cu reactivitate mult mai mare sau mult mai micia decat
A-R|-A este adaugat un amestice A-R;-A + B-R--B

Considerind  policondensarca unui amestee echimolecular de A-A i B-B in

prezenta de ny molecule de compus nefunctional RB (R este inert)

Xpy=—"— unde ¢ = n, VA (3.2,

Unii autori propun relatia (3.3) in locul relatici (3.2)

L 4

2+yq
V = - 1 (3.3)
Ho2+4+q¢g-p

Relatiile (3.2) si (3.3) sunt dc fapt cchivalente. diferenta aparentd intre cle
vine din faptul ca (3.2) este stabilitd considerind ¢i RB nu este inclus in raportul
stoichiometric (N, / Ng). in timp cc In cazul rclatici (3.3). este inclus.

Folosind aceasta relatic. Deleens i colab.[24] au  obtinut  oligoamide-11
monofunctionale cu grupdri terminale amino sau acid. Rezultatele sunt preszentate

in tabelul 3.3

Tabclul 3.3. Valorile masclor molare teorctice (M, ,.,,,) s cxperimentale
(M, ..,) pentru grupe lerminale a—carboxi sau o—amino

Acid 11-amino Compus
undecanoic monofunctional M, wor Y/ PR
g (mol) g (mol)
Acid octadecanoic
4(0)2 (2) 57 (0,2) 2013 2170
Dodccilamind
80) (0,22) 3 (0,0166) 5213 5100
21
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Compusul ncfunctional se prepard. in uncle cazuri, in situ. Astfel. Shehori si
McGrath [38] au sintetizat oligocarbonati cu grupe terminale hidroxil cu M, bine
controlat utilizind un agent de blocare in situ pentru unele grupe fenolice inaintea
fosgendrii. Grupele protectoare pot i usor indepiirtate dupit ¢ fosgenarca esle

completd. Accastd operatic poate fi condusd intr-o singurd fazi  conform cu

CH;
|‘ ‘ e Pyr

n H()— (| — YH N (CH:):S](I —
CH;

CH; CH.

j o I 1y
—_’HO@— ¢ «(Oyomis  + (1) HO@ ¢ _@—()H o

1 __/ i P..-,-

CH; CH; .

L 4

T 2 CH; |
> TMSO @ ¢ -(O)-0-c-0 O ¢ —@_oms el chaon
CH;

n CH;

— O (Ol O { -Oon
CH;

n CH;

Gradul teorctic de polimerizare se calculeaza cu relatia 3.4..
X, =2/X (3.4)

unde X este raportul molar al agentului de blocare si bisfenol.

Este o foarte bund concordan{d intrc¢ M, dcterminat cxperimental sioocel
obtlinut cu relatia (3.4) .

Pe dec alta parte. cand se  utilizcazd ca agent de  blocare  anhidrida

trifluoraceticd (TFA) se obtin :

%)
8]
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CH,
Exces H(L_@—(‘L_@—()H L (CFCO)R0 TEA,

CH,

(|}13 e ®
— CF;C()()—@—(I:—@—()H + CF,COO (TEA)
CH

Unde TEA = Trietilamina

Masa molard a policarbonatului  rezultat  este numai  jumdatate  din  cea
asteptata. cxact ca s cum TFA s-ar comporta ca un compus bifunctional.
De fapt, accastd bifunclionalitate japarentd rezultd din reactia dintre COCIs si

anionul trifluoracetat :

CFs{‘OOe +  COCls Py, CI3-CooCl =+ Cl@ + CO-
J
Ch-cod Cl—lcl‘—()— Pyt crg{”‘@in‘@— A
O O O
K

J sau K + HO—@ _Pyr c}f3cf0()—@

. - 19, . .

Aceasta a fost confirmatd de spectrul RMN F al amestecului de reactic

care prezintda doar un pic (esterul TFA) inainte de fosgenarc. Este de mentionat ca
aceleasi rezultate  au fost obtinute cand anhidrida cste inlocuitd cu acid, ccea cc

face procesul mai usor.
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3.2. Oligomerii reactivi obtinuti prin moditicarea chimica
a grupelor terminale

Modificarca chimicd a grupclor terminale este adesca  un pas obligatoriu in
sinteza unui oligomer. In multe cazuri acest lucru este neeesar deoarcee arupele
terminale initiale nu pot reactiona cu celilalt component al sistemului. Desi reactia
cste posibild.  modilicarca  cste uncori  realizatd  pentru midrirca  reactivitdtii
oligomerului. ceca ce duce la descresterca temperaturii de reactic [17)

In ciuda diversititii metodelor de sintezi a oligomerilor reactivi. numirul
tipurilor dc grupiri functionale care s¢ pot introduce cu succes in oligomeri este
[imitat. Pentru a mari numdrul oligomerilor reactivi. au fost dezvoltate metode
bazatc pe transformarca chimicd a grupclor terminale. Un numir considerabil de
date experimentale  asupra  productici «de oligomeri cu  diferite grupe  functionale
obtinuti prin modificarc chimicd a grupclor reactive. in special hidroxil si carboxil,
a fost acumulatd in litcratura stiintificd si de patente [17]. Hidroliza. cpoxidarca.
formarca urctanilor. sunt cele mai utilizate la transformarca chimicd a grupelor
functionale. putand fi acompaniate de ascmenca de reactil secundare. si de aceea
functionalitatca oligomerilor in stadiul final va i mai micda decdt a celor initiali.
Din péacate. materialul nu a fost sistematizat si genceralizat si este valabil doar
pentru - consideratii - separate. Cele mai tipice  reactii de modificare  a  grupelor
functionale sunt prezentate in tabelul 3.4

Cand un oligomer initial A-R-A intcractioncaza cu un compus bifunctional
B\B-, in cazul rcactivitdtii cgale ale grupclor B, si B, fatd de reactia cu grupele
functionale A. adica. pentru &, = A- . fractia d¢ masdi a r-merului. cu gradul de
desavarsire  al reactici pentru grupele B ocgal cu 0.5 . poate (i exprimal printr-o
rclatic simpla
F+1

W= 04 (35.)

In acest caz, gradul de polimerizare mediu gravimetric r,=3 iar cel mediu
numeric », =2, si r./r,=1,3. Pentru oligomeri cu grupe functionale modificate

+F M=4M, +3M (3.6.)

<|

=4 M.

" !

A

~

=3M, +F,M=4M, +2M (3.7)

n
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unde M, oste

nmasa

molarad a

moleculard a oligomerului.

modificatorului

bifunctional BB. Af oslc

Tabclul 3.4, Mctode de modificare a grupelor terminale a olicomerilor [17]

Oligomer Grupa functionald Reactia de Girupu tuncpionald
mitial imitiala modificare reactiva finala
Oligocester si -OH diizoctanat -NCO
oligoeter
Ohigobutadiena -OH -NCO
Ohgocster ' elicrdil Cl el
-NCO N/
O
Oligobutadicend Ul T
-NCO \ /
O
Oligocester -NCO glicidil -CH=CH.
metacrilal
Oligobutadicna -NCO -CH=CH,
Oligocester -NCO alchil hidrazina -R NH-N-
Oligoizobutilena -(CH;)-(Cl dehidroclorurare CH-.=C(CH)-
Oligoizobutilena CH.=C(CH;) BH;. apoi H.0O. -OH
Oligoester -OH Na.apol -COOH
Br(CH,).COOH
Oligoester -COOR Hidroliza -COOH
(,4()
Oligoester -OH H -COOH
(=
Oligoceter -NCO aldchida salicilica -RCOH
Oligoester -OH clorurd de diacil -COCI
Oligoester cpiclorhidrina. CH— L
-OH NaOH | Y
)
Oligoester -OH diamind H.NR-
Oligoester -COOH H-NR-
Oligoizobutilena CH,=CH- oxidare -COOH
Oligobutadicena -COOH clorura de diacil -COCH
-COOH diol -OH
-COOH diepoxid Cl—ClL
At

masa
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Dupd cum sc vede din ligura 3.1, valoarca M, M, variaza de la .30 la

[.33 . in functic de raportul M/ A,

145 I

125 - -
Y 25 5 75 10

MIM§

Fig. 3.1. Polidispersia oligomerului modificat in functic de raportul
de masa intre grupcle lunctionale st oligomer

§}e]

Cind grupcle B, si B- au rcactivitdn diferite. cu cresterea raportului A, &-
polidispersia oligomerului rezultat dupd cum se vede din figura 3.20 tinde spre /.
cu conditia M 2M,=1 pentru oligomerul initial [39]. Din dependenta de mai sus
rezultd ca pentru suprimarca reacticl de propagare a lantului. constantele de vitesza

trecbuic sd difere prin cel putin trei ordine de marime. sau daca sunt cgale.

cxeesul de agent de modilicare trebuie sa fic de 1000 de ori.

15

14 S

Mw/Mn

13 ~~
\e\
127 \

1.1

k1/k2

Fig.3.2. Polidispersia oligomerului final in functic de reactivitatea
relativa a grupelor functionale modificatoare [17]
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Rezultatele experimentale obtinute pentru  sisteme constand din  diolii
oligobutadienei s1 2.4 tolulen diizocianat. unde grupele izocianat in pozitia para sunt de
15 ot mai reactive decat grupele din pozitia orto. dau valoarea M, M, 1,25 pentru
oligomerul rezultat [39]. cu o concordanta exacta cu dependenta teoretica prezentata in
figura 3.2.

Functionalitatea medie numerica a oligomerilor modificati la grupele terminale
rdmane neschimbata in absenta reactiilor de crestere a lantului. Cand au loc reactnn de
cresterea lantului valoarea f, descreste daca £,” a oligomerului initial este mai mica decat
2, ramane nemodificata pentru oligomen strict bifunctionali, si creste daca ‘f,',” 2 (figura
3.3). Descresterea functionalitatii de la /.86 la /.80 si de la 1,56 la /.40 este confirmata

experimental [39].

|~ Series1 |

-3 Series?2 !

fn

O =2 N W H» O O ~N OO
} — |

—a&— Series3 I

—— Series4 l ;

m

Fig.3.3. Functionalitatea oligomerilor modificati in functie de gradul de
polimerizare si functionalitatea de pornire in prezenta reactiilor secundare
decrestere a lantului, cu functionalitatea de pornire /,5 (1). /,73 (2) s1
2(3),34)

In ciuda utilizarii proceselor de producere a oligomerilor prin modificarea grupelor
terminale, problemele legate de stabilirea distributiei tipurilor de functiuni au fost
analizate in foarte putine lucrari. Totusi, din aceste lucrari rezultd cad heterogenitatea
moleculard a oligomerilor in cursul proceselor de modificare creste datoritd reactiilor
secundare, si marimea numarului lor mareste aceasta crestere. Deci, aceastd problema
cere pentru viitor studii cantitative. Trebuie aratat ca in cazul cand modificarea grupelor
terminale presupune inlocuirea grupelor cu actiune mica (de exemplu -OH, -COOH, -SH,

-HN; etc.) cu grupe cu bi- sau multi-

27
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actiune (-C =C- . - (== ¢ -, oo cle.) picrderca functionalitatii
N/ N
O

grupclor cu actiunc micd cste compensatd  prin formarca grupclor multi-acfiune
capabile sa formeze doudt sau chiar mai multe legituri.

Au fost rcalizate diferite tipuri de modilicidri chimice. si practic orice reactic
organicd poate {i utilizatd pentru modificarca grupei terminale a polimerului. De
altfel. uncle reactii de modificare chimicd au fost realizate utilizand o succesiune

de ctape si nu pot fi legate de un anumit tip de reactic.
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4. RELATII CANTITATIVE INTRE CARACTERISTICILE
OLIGOMERILOR REACTIVI S1 POLIMERII
_ OBTINUTI DIN EI

Studiile de corclare ale caracteristicilor oligomerilor si ale polimerilor bazati
pe ¢l cunoscute In literaturd. sunt predominant de naturd calitativa si sunt in mare
parte dedicate influentei  exercitate  de structura si M, a oligomerului  asupra
proprictitilor [fizico-chimice si lizico-mecanice ale polimerilor liniari si reticulati
bazati pc ci. Sc poate alirma acum c¢d uncle reguli stabilite anterior. de exemplu
cea  care  coreleazd masa  oligomerulut  cu proprictdtile  fizico-mecanice  ale
polimerului este neconcludentd dacd modificarca functionalititii cu modificarca altor
parametri nu este luatd in scamad. Totusi. la ora actuald au aparut lucrdri. unde
influenta functionalitatii. a distributici tipurilor de functiuni si a distributici masclor
molare a oligomerilor inifiali. asupra accestor proprictdti ale produsului final. este
estimatd cantitativ [1].

Dupd cum cste prezentat in [1] majoritatca  covarsitoare  a  studiilor
cromatografice ale distributici tipurilor dc functiuni in oligomeril reactivi au fost
realizate pentru compusi cu  grupdri  terminale -OH  din  policteri.  poliesteri sl
oligobutadicne. utilizate  in  productia  de  poliurctani. D¢ accca  majoritatea
rczultatelor  referitoare  la  relatiile  Intre  caracteristicile  moleculare  (distributia
masclor molare si distributia tipurilor de¢  functiuni) ale oligomerului initial  si
polimerul  final. precum si ccle  ale influentei  distributici masclor  molare i
distributici tipurilor dc¢  functiuni asupra paramctrilor cinctici  ai - procesutui  de
rcticulare  si asupra unor proprictiti - fizico-mecanice  ale  vulcanizatclor. au  fost
obtinute pentru sisteme  poliurctanice. mai cu scamil la clastomeri  poliurctanici.
Studii teorctice si experimentale ale acestor conexiuni au ca resultat concluzia ¢a
distributia tipurilor dc¢ functiuni arc un rol important in stabilirca proprictitilor
produsului polimeric final [1]

Deviatia functionalitatii medii a oligomerului initial. f, . d¢ la cca anticipata.
duce la o sciadere a densitatii de reticulare (f, < r). datoritd cresterii fractici de

reactii seccundare sau cresterca macromoleculelor liniare. dar f, poate sa fic 1n
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multe cazuri mai marc ca / In ambele cazuri se observit schimbiri mari in
paramctri  cinctici  at - procesului  (continutul - fractici sol. W, © timpul inceperii
eclificrii tg.,,.-convcrsiu grupclor functionale  la punctul de gel. #,,, ctc.) siin
numeroase proprictdti ale produsului polimeric final.

Sc stic ¢d proprictitile  fizico-chimice si fizico-mecanice  ale  clastomerilor
depind de mai multi factori : densitatea cfectivi de reticulare, prezenta macro- si
microheterogenitatilor in polimerul reticulat. structura chimicd a lantului polimeric
st microstructura sa. natura formatiunilor supermoleculare cte. Influenta  acestor
factori e¢ste descrisd suficient de cuprinzitor in [40-42]. Aici s¢ va acorda atengic
influentei excreitate de distributia tipurilor de functiuni ale oligomerului initial (si
a conditiilor procesului) asupra unor proprictdti fizico-chimice ale oligomerului ca
atarc, asupra principalilor paramctri fizico-mecanici ai polimerului rezultat. asupra
parametrilor cinctici ai procesului de pdlimerizare (W, 1, . 1y ClC). precum i
a parametrilor structurali ai  vulcanizatelor (concentratia experimentald  clectiva a
lantului intre¢ punctele de ramificare v, / v concentratic. mase molare medin sl
distributic a maselor molare functic dc¢ moleculele liniare. lanturi laterale si lanturi
intre punctcle de ramificare clc.)

In prezent sunt disponibile multe date cantitative in literaturd. confirmand
faptul ¢d grupcle functionale reactive ale oligomerilor influcnicaza un  anumit
numdar din proprictatile lor fizico-chimice. Posibilitatca de  adsorbtic si marimea
efectiva. viscozitatea caracteristica. solubilitatea. indicele de  refractic.  presiunca
vaporilor saturali dcasupra solutiilor de¢  polimer cte.. pot depinde  de  tipul
functionalitdtii macromoleculclor [43] .De¢ accca misuritorile parametrilor de mai
sus stau la baza metodclor c¢clor mai comune fizico-chimice de  determinare a
masclor molare  (cromatografic de¢  excluziune, adsorbiic  si precipitativa.
viscozimetric, cbuliometric reversibila cte.) . distributia tipurilor de functiuni poate
duce la crori considerabile Tn determinarca heterogenitdtii masclor molare.

Trebuic aratat cd dacd mdsurdtorile distributici  masclor molare  pentru
oligomeri cu distributic a tipurilor d¢ functiuni sunt corecte, adicd daca conditiile
de maésurare sunt ajustatc in asa fcl incat influenta grupcelor functionale reactive

asupra paramctrilor masurati s nu se¢ mai manifeste, datele obtinute sunt valori
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relative. deoarcee comportarca oligomerului ca si reactant. nu este determinata de
distributia masclor molare gencrald ¢i de distributia masclor molare in diferitele
zone de functionalitati diferite si de distributia tipurilor de functiuni

Pentru - studiile care urmeazd sd fic presentate.  trebuic precizat ¢ toate

rezultatele utilizate  pentru stabilirca corelagiilor  intre  caracteristicile  olieomerilor

reactivi st polimerii obtinuti din ¢i. sunt din domeniul poliurctanilor si in special

al clastomerilor poliurctanici. pentru care oxistd numeroase date de literatura

4.1. Influenta distributiei tipurilor de functiuni a oligomerilor
asupra proprietatilor fizico-mecanice si fizico-chimice ale
polimerilor reticulati

L 4

Din punct dc vedere practic. de maxim interes este studiul cefectului produs
de distributia tipurilor dc  functiuni ale oligomerului initial asupra parametrilor
cinetici ai procesului si proprictdtilor fizico-mecanice ale produsului polimeric final
obtinut pc baza lui. Pentru prima datd. o astfel de corclare. a fost studiatd cu
suficientd precizic in [44]. Autorii iau in considerare influenta  adaosului  de
molccule monofunctionale asupra cincticii formdrii poliurctanilor. dinamicii gelifierii
si proprictitilor fizico-chimice alc clastomerilor reticulati pe bazd de copolimer al
tetrahidrofuranului - cu  propilenoxid.  trimetilolpropan.  butandiol-1.4 51 2.4-
toluilendiizocianat. Dupd cum sc¢ vede din tabelul 4.1 chiar si o micd largire a
distributici  tipurilor dc¢  functiuni  in  oligomerul initial.  adica o crestere a
continutului de molecule monofunctionale de la 3 la 10% mol. exercitd o influenta
puternicd asupra cincticii si paramctrilor fizico-mecanici ai sistemului investgat.

Tabelul 4.2 prezintd dependenta unor caracteristici fizico-chimice si fizico-
mecanice functic de concentratia moleculelor monofunctionale (p;) st a agentului
de reticulare (p;) pentru un  copolimer industrial  tetrahidrofuran-propilen  oxid
(M, =1340. M, =2230, continutul dc  molecule non-functionale  2.2% masa,
monofunctionale  22.4%, bifunctionale 754). la carc s¢ adaugd un oligomer
monofunctional special sintetizat M,=1300. M,=2150, continut dc¢ molecule @ non-

/.

functionale = 5% masd, monofunctionale = 85%, bifunctionale = 10% [45]
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Pentru ficcare lot pentru p, constant exista o dependenti aproape liniard a o, si

L tunctic de v, 2 ove dar trecind de laoun fot laaltul panta acestei functii se

modificd : cu ¢it p; oste mai mic cu atit panta cste mai mare

Tabclul 4.1. Dependenta parametrilor cinetici ai reactici, parametrilor structurali
ai retelet si proprictiti fizico-mecanice a clastomerilor poliurctanici de fractia
molard (p;) a grupelor hidroxil a unui rcactiv. monofunciional [44]

[OH], Px 0,107 Loe) Nat | vo/v. 10" o, £, E
(cq.g/D) (h) experim. | (MPa) (%) (MPa)
(mol/cm™)
201 ¢ 028 ¢ 28 1 723091 194 ¢ 120 226 1.0
195 1027 44 o8S 10920 188 1 112 333 108
191 1027 157 1104 P09 1341 093 264 07
LL79 1026 1 88 1138 10940 099 1 069 . 420 1 036
173 0 026 : 108 © 190 '096: 086 : 059 i 532 0.1% |

Nota (1) p; - fractia molara a gruparilor hidroxil in tetrametilolpropan; [OH ],  [NCOJ,
o, - rezisten{a la rupere | & - alungirea la rupere ; I. - modulul de elasticitate
(2) Sistemul de reactie consta din copolimer bifunctional (M, 1700, 1, 1.9) si molecule
monofunctionale (M, - 1400. f,- 1)

Tabcelul 4.2, Proprictatile fizico-chimice si mecanice ale clastomerilor
poliurctanici reticulati [45]

o x10° P3 v./vx 10! W, o, €, E 0,
mol/em® | % masa MPa 9, MPa
L0081 1 0369 1 136 1 108 1 084 1 260 1 060 i
L0J01 0372 ¢ 13 158 0 067 i 265 i 055
L0010 1 0374 1 103 P 165 1 075 G 305 1 050
0,021 10379 1094 1 208 1058 305 0 038 1 021 |
0038 10389 1064 264 1 040 1410 T 04s o
L0066 1 0499 242 80 G 150 0 140 i 100 ]
0087 50501 205 020 LT 4 as0 o090 G
L0005 30505 16l 157 5089 1190 070 ¢ 009
L0022 10510 131 199 1 070 220 0 050 o T
0053 1 0591 1 367 0 68 i 225 140 180 |
L0085 10603 1282 1120 1200 160 i 150§ 019
L0030 1 0607 & 129 1238 1 104 210 075 G 4
L0047 0611 D102 279 086 190 1060 G
L0058 10616 & 102 329 i 072 i 190 5 040 G J
0044 D 0661 | 418 50 i 470 160 i 370 |
L0088 10674 ¢ 281 127 ¢ 407 170 270 : 0.9
L0016 0 0691 201 0190 1 3100 1 160 i 180 & ]
L0133 70699 188 o214 P 276 150 i 160 ]
0.142 © 0701 | 132 : 269 225 1160 120 ¢
32
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Un studiu detaliat al eclifierii aratd ¢d pentru ficcare sarja individuald existi
o valoare criticd p, + 0.2 . peste care gelificrea nu are loc la p, <0.7. O astfel
de cantitate de molecule monofunciionale nu poate i compensatd cu  triol. prin
urmare accastd  sarjd de copolimer  trebuie  rebutata. Cantitatca  de molecule
monofunctionale in diolii policsterici comerciali nu ¢ste constantd, accasta poate i
cauza  principald  a  freeventelor  nereproductibilititii -+ intalnite  in proprictatile
clastomerilor poliurctanici obtinuti din astfel de oligomeri [1]

Prin compararca distributici tipurilor de¢ functiuni a amestecurilor artificiale
de oligobutadicne cu grupdri terminale hidroxilice si a proprictatilor vulcanizatelor
obtinute cu cantititi diferite de  agent de reticulare [46-48]. o descrestere a
functionalitatca  medic.  cauzatd  de o crestere a  fractiunii - moleculelor
monofunctionale. s-a ardtat ¢d duce la o crestere a defectelor In reteaua reticulatd
si la scaderca modulului si a rezistentel. Si.ovice versa . cu o crestere a fractici
de¢ molecule polifunctionale modulul creste sialungirca la rupere scade. Pentru
densitati mici de reticulare  (fractiuni mici de agent de reticulare)  proprictdtile
elastomerilor devin in mod special sensibile la mici aditiondri de molecule mono-
si polifunctionale (<10%). Proprictatile vulcanizatclor pe bazi de oligomeri cu o
distributic larga a tpurilor de  functiuni  sunt infcrioare  cclor pe bazd  de
vulcanizate a oligomerilor bifunctionali (telechelici). Accasta se explicd prin faptul
cd introducerca moleculelor polifunctionale nu poate compensa defectiunile cauzate
d¢ moleculele monofunctionale. cceca ce este in concordantd  calitativd cu  datele
obtinute pentru copolimerul tetrahidrofuran-propilen oxid — [45]

Influenta distributici tipurilor de functiuni a policesterilor cu grupdri terminale
hidroxilice. obtinuti din acid adipic si glicoli asupra caracteristicilor vulcanizatelor
a fost investigatd in [47.49]. In [49] auwtorii au studiat relatia intre functionalitatca
poli(ctilen-propilen-adipatului) si  proprictitile  vulcanizatclor.  sintetizate  printr-un
proces in doud ctape. pe calea  unui prepolimer.  cu utilizarca 2.4-
toluilendiizocianatului - i a  butandiolului  ca agent  de  crestere  a  lantului.
Cauciucurile au fost reticulate cu ajutorul dicumilperoxidului la 80°C dupa 24 h.
Analizcle distributici  tipurilor dc¢  functiuni  aratda ¢ oligomerul initial contine

macromolecule ciclice si monofunctionale (vezi tabelul 4.3).

-
‘ad
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Poliurctanii  obtinuti din probele 1 i 2 . au  caracteristici fizico-chimice
satisfacdtoare, in timp cc probele 3 si 4 sunt inutilizabile  pentru vulcanizare

(polimerii rezultati pe baza probelor 3 si 4 au viscozitate Mooney de 20 unitdti si

proprictitile lor fizico-mecanice nu pot fi determinate).

Tabclul 4.3. Caracteristicile probelor de poli(etilen-propilen-adipat)

Proba M, L Grupe OH (%) Molceule (%omolare)
primare sccundare ciclice | monotunctionale
I 1830 1.94 88.5 L1.5 7.0 -
2 2050 1.95 90.8 9,2 55 -
3 1860 1.71 96.0) 40 8.5 8.0
4 1700 1.76 97.8 22 6.() 8.5

Sc¢ prezinta in continuare  caraderisticile  fizico-mecanice  ale  poliurctanilor

bazali pc poli(etilen-propilen-adipat) (probele 1 si 2)

rezistenta la alungire 100% (Mpa) - 4.7
rezistenta la alungire 300% (Mpa) 6.0) 4.7
rezistenta la rupere (Mpa) 24 0 242
alungirca la rupere (%) 290) 330
alungirc rezidualda (%) 0 0
clasticitate (%) 38 0
duritate dupa HM-2 70 6()
rczistenta la sfasicre (kKN/m) 35 26
viscozitatec Mooney (unitdti) 53 48

Pc baza investigatiilor rcalizate. autorii lucridrii trag concluzia ca f, al
policsterului  constituic unul din principalii parametri care  determind  dacd  este
potrivit pentru sinteza poliurctanilor. In sinteza spumeclor poliurctanice bazate pe
policsteri slab ramificati, obtinuti din dictilenglicol. trimetilol propan si acid adipic.
se¢ arald de asemenea cil varialii ale caracteristicilor fizico-mecanice ale produsului
final sunt asociate cu continuturi diferite de impuritiati non- si monofunctionale din
proba initiala.

Un studiu special al influentei continutului de compusi ciclici in poliesteri
asupra proprictdtilor poliurctanilor s-a realizat cu poli(dictilencter-adipatii) (PDEGA)

[47]. Poliesterii utilizati initial sunt probe d¢ PDEGA cu M,=1400 si continut
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cunoscut de compusi ciclici. precum  si amestecuri de PDEGA cu 10%  (masi)
dimer cichic al acidului adipic cu dictilenglicolul  (tabelul 4.4). Poliurctanii se
sintctizeaza  intr-un proces in doud  faze i prima sc utilizcazd hexametilen
ditizocianatul (cxces dublu). iar in a doua trimetilol propan (0.66 mol la I mol
policster). Prepolimerul se sintetizeaza ta 70°C iar maturarca la 100°C. doud zile.
O crestere a continwtului de molecule ciclice n poliesterul initial ridicd fractia sol
in poliurctanul rezultat de la 1.6 la 11.3% (molarc) si polidispersia masclor molare
(M, de la 1.55 Ta 3.0, Dar. daca se aplicd o corectic a continutului copusilor

in fractia sol. polidispersia pentru probele 2-5 se va apropia de ccle ale probei 1.

Tabcelul 4.4, Caracteristicile moleculare ale adipatilor utilizati

N M, f, M../M, Compusi ciclici

| % molare %% masd
1 1630 2.0 1.18 - i
2 1400 1.71 .40) 14.5 3.1
3 1440 1.73 141 13.5 238
4 940 102" 1.52° 520 119
5 96() Po1 1.49° 310 1.5

" fractie de PDEGA

" PDEGA Y 10% (masd) dimer ciclic
< .. .. . .. .
“calculat tinand cont de compuyii ciclici luati

Prin  proprictdtile de  rezistentd si alungire la rupere  poliurctanii - obtinuti
pentru probele 1-3 practic nu difera de celelalie:

I 2 3 4 5
Compusi ciclici (%0 masd) _ 2270 201 T 7.1
Rezistenta la alungire 100% (Mpa) 16O 14 | 4 L0 1O
Rezistenta la rupere (Mpa) 22 20 20 1.7 IS
Alungirca la rupere (%o) [0 105 110 140 150
Rezistenta la rupere dupa
Graves (kN/m) 3 2 2 2 2
Duritatca dupa HM-2 59 56 56 47 45
Elasticitate (%) 58 48 52 40 3
Temperatura de vitrifiere ("C) _ 435 425 48 -8

')
'
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Datele de mai sus ale influeniei  excrcitate  de distributia tipurilor — de
functiuni a oligomerilor initiali asupra proprictdjilor vulcanizatclor s referd. in
principal. la oligomerii linjari cu grupe terminale finale. asa numitii oligomeri
telechelici avind defectiuni functionale. Cand s¢ considerd influenja exercitata de
distributia  tipurilor de  functiuni a  oligomerilor polifunctionali ramificali  asupra
proprictitilor  vulcanizatelor.  de exemplu  polioxipropilen  poliolii  [30]  sau
copolimerii cu masd molard micid si grupe terminale ~COOH ai butadicnei-1.3 cu
acrilonitril si acid metacrilic [S1]. caracteristicile vulcanizatelor s-a stabilit ¢ sunt
mai  putin scnsibile la  aditia de molecule  cu  functionalitate  diferita. Astiel.
introducerca de 13% diol in polioxipropilen trioli cu M, = 3000 practic nu arc nici

un clect asupra proprictdtilor poliurctanilor [S0]

- . -, . ‘. - . . .
Tabelul 4.5, Proprictitile vulcanizatelor pe baszit de copolimeri™ ai
butadienci-1.3 cu acrilonitril si acid metacrilic [31]

Proba | M, f, | M./M, | Raport Modul o 1. ¢ W o
ar.cpoxr’ convent. {1o- TN
gr.carboxil | de cchilib. luen) mol/

MPa cr

..... I 16840 1389 1.64 & 10 1 1.6 131805 ¢ 3 @ -

i 209 12 HI3-180-5 18 13|

____________________________________________ 08 L 10 141805 10 12

0T 09 TL1-250-5 0 13 T

06 04 102905019 1 0.6

203370 2225 151 ¢ o ] 13 16-190-5 ¢ 6 ¢ -]

.............................. ,091012’2103712J

A h 08 08 0 1.0-230-3 ¢+ 9 ¢ RO

______________ 0,7 05  109-300-3: 15§ 03

T e L 04 107-3300 0 17 1 03]

302920 0209 157 G 10 10 1132404 0 9 0 -]

| j ; 0.7 04 1.0-380-0 1 20 04
4 13040 :203: 257 i 07 L 04 10.8-320-0 1 24 ¢ 0.6
5 12780 (180 384 07 L 04 P1.1-380-0 1 21 ¢ 0.6
6 12900 :200: 273 10 09 P1.3-260-5 0 12 0 -

: " : 0,7 L 04 C1.0-360-0 0 21 ¢ 0.6

1- Probele 1-3 azodinitril, 4-6 initiator peroxid
2- Rezistenta la rupere (MPa)

3- Alungirea la rupere (%)

4- Alungirea reziduald (%)

RI¢
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Cand copolimeri  polifunctionali  butadicnid-acrilonitril-acid  metacrilic cu o
suficient de largd distributic a tipurilor de functiuni se reticuleazii cu rasini cpoxi
ED-20 in prezenta de amind terfiard (dimetil anilind) drept catalizator. proprictigile
vuleanizatelor pot fi putin modificale (cu un raport constant de¢ grupdri cpoxi i

carboxil) printr-o modificare simultand a f, si M, [S1] (tabelul 4.5)

4.2. Influenta M, si a distributiei maselor molare a oligomerului initial
asupra caracteristicilor polimerului rezultat reticulat

In analiza influcniei M, st distribugia masclor molare a oligcomerului initial
asupra caracteristicilor polimerului rezultat din lucrdrife  existente se constata ¢a
alaturi de influenta distributici tipurilor,de functiuni. si aceste caracteristici sunt de
importantd majord In formarca proprictititor vulcanizatclor.

Ca o reguld., modificarca A/, si a distributici  masclor molarc  ale
oligomerului este acompaniatd de modificari in distributia tipurilor de functiuni. de
aceea este greu de estimat contributia “purd” a distributici masclor molare asupra
proprictdtilor  produsclor  finite.  Influenta  dispersici . masclor  molare  a
oligobutadienelor cu grupe terminale hidroxilice asupra proprictdtilor poliurctanilor
obtinuti din cle este prezentatd in tabelul 4.6 (sunt utilizate amestecuri artificiale
de oligobutadicne cu o distributic a tipuritor d¢ functiuni cunoscute) [47.48]
Dupd cum sc¢ vede din acest tabel. modificari in coceficientul de polidispersic nu
exercitd o influentd decisivd asupra proprictdtilor poliurctanilor.

Rezultate similare au fost obtinute 1n sinteza  poliurctanilor. cu  utilizarea
sistemului diol-triol si 2.4 toluilen diizocianat. bazat pe  poli(butilen-ctilen-adipati)
cu M,=1800-1900 si Desmophen 2001 (Farbenfabriken Bayer AG.Germania ) cu o
distributic a masclor molare similar de largd si functionalitatca similard [47].

in  [50] este studiatd  dependenta  proprictatilor  fizico-mecanice  ale
poliurctanilor de¢ M, si M,/M, alc polioxipropilentriolilor pe epruvete sintetizate din
polioxipropilen trioli si toluilen-diizocianati (80 : 20) [2.4 toluilen-diizocianat @ 2.6

toluilen-diizocianat = 80:20 (% molarc)] sub forma dc¢ filme si monoliti (Tnainte
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de producerea filmelor. fractiilc mono- si biluncionale au  fost indepirtate  din
policsteri). Sunt utilizati polioxipropilen trioli cu dilcrite A,. precum si amestecuri

ale lor. cu M,=3000 si M /M, =1.2+1,69. preparatc din probe cu M, ~300-6200

Tabelul 4.6, Influenta polidispersici oligobutadienclor asupra proprictdtilor
fizico-mecanice ale vulcanizatclor [48)

M, f, M,/M, Io la o, £, €y
alungire (MPa) (°0) (%0)
100,
(MPa)
1780 1.94 1.37 1.9 49 520 ()
1810 1.98 1.8] 2.2 4.8 490 2
1850 2.03 2.28 1.2 4.5 550 2
1750 1.97 294 1.9 6.6 66() 10

Cu largirca distributici masclor molarc de¢ la / la /.5 deformabilitatea creste.
datorita cresterii fractici de poliester cu masd molard mare. Studii pe monoliti
sintetizati ~ din amestecul  de polioxipropilen  trioli cu M,=/000 i 2.4-
toluilendiizocianat aratd ¢a in intervalul M /M, dc [.12 la 2.0 tensiunca la rupere
raminc practic neschimbatd, dar creste de doud ori pentru probele de olicomeri cu
o functic a distributici masclor molarc bimodald si M,M,=2.95 S-a tras
concluzia ¢d prin cresterea  valorilor M, si M, /M, in sarjele de poliester industrial
nu s¢  cxercitd o influentd  semnificativd  asupra  proprictitilor  poliurctanilor
sintetizali pe baza lor si de accca pentru o variatic premeditatd a unor proprictdt
a vulcanizatelor sc¢ poate utiliza un amestee de oligomeri cu diferite largimi ale
distributici masclor molare. In totalitate, datcle din [47.48] sustin faptul ¢i (pentru
o distributic a tipurilor d¢ functiuni fixatd) distributia masclor molare nu exercitd
nici o influentd decisivd asupra proprictitilor produsclor polimerice rezultate.

Trcbuic notat, in  mod special,  c¢d  interrelagia  Intre  caracteristicile
oligomerului initial si  proprictdtile  polimerului  rezultat  trebuic  studiatd  in
concordan{d cu reactivitdfile grupclor functionale in reactantii initiali [52-54]. in

[52-54] a fost ardtat cd, controlul asupra reactivitatii relative a oligomerului si a
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grupelor — functionale ale  agentilor  de ramilicarc.  objinut prin - modilicarca
emperaturii sau concentratiei catalizatorului. duce la considerabile modilicari atat
ale parametrilor cinctici ai procesului ¢it si ale proprictititor produsului resultat
(tabelul 4.7). cu optimul obscervat pentru cgalizarca temperaturii i catalizatorului
(echilibriri ale reactivitdtilor oligomerului si grupclor functionale ale triolilor). Prin
urmare este de dorit ca accastd optimizare a paramctrilor cinetici ai procesului si
proprictatile - polimerului - reszultat in concordantd  cu  caracteristicile  distributici
masclor molare si distributici tipurilor de functiuni trebuic si includd optimizarca

reactivitatii relative a grupelor functionale in reactantii initiali.

Tabclul 4.7 Dependenta timpului de reticulare. a parametrilor structurali
ai reteler sioa proprictdtilor fizico-mecanice ale poliurctanilor in tunctic
de concetratia catalizatorului si temperaturd

L 4

C.,x107 Nl Loy W, VX0 o, £, E
(mol/l) (fractic | (mol/em’) | (MPa) (%) | MPa)
masici)
30°C
0 1.0 - ] 0 - - -
3.4 0.97 360) (V.48 028 ().76 2000 (.13
5.6 ().95 160) ().32 ().50 1.80 1200 ().30)
7.2 (.94 100 0.19 ().80) 2.50) 840 ().33
11.3 093 48 (.21 (.90 275 96() .61
26.1 .92 20) (.15 1.09 2.70 92() 0.54
Cc;ﬂ:() -
30 - - 1.0 () - - -
40) ().95 320 0.51 ().37 0.30) 045 007
50) .93 200) ().37 ().66 (.41 540 (.23
6() ().92 90) (.30 .25 (.40 450 .29
70) 091 56 ().25 1.10 ().50) 453 ().30
80 (.90 25 0.17 1.37 0.72 300 ().58

! copolimer tetrahidrofuran-propilen oxid (M, - 1300, f, 1,57)
trimetilol propan (TMP), 2,4 toluilen-diizocianat [OH]- 0,93
echiv. g/l, [Ofl1yp[-04, [NCOJ 1,33 ; catulizator-staniu dibutil laureat.

’ copolimer tetrahidrofuran - propilen oxid (M, 1500, , 1,87)
trimetilol propan, butandiol, 2,4 toluilen-diizocianat; [NCOJ, [Oll}],: p; 0,3.
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5. TENDINTE NOI iN SINTEZA $I UTILIZAREA
MONOMERILOR S$I POLIMERILOR ACRILICI

Studiul de literaturd a prezentat notiunile gencrale despre oligomerii reactivi,
despre functionalitatca si clasificarca lor. Au fost prezentate uncle  procedee de
sinteza - pentru - acesti- oligomeri (- in special  ccle carc vor i obicctul  pirtii
experimentale ) precum siouncle corclatii intre caracteristicile olicomerilor reactivi
si polimerii obtinuti pe baza lor. Deoarcee olicomerii reactivi sunt de o varictate
foartc mare. In partca de contributii originale acest domeniu va i restrins siose va
urmari sinteza si caracterizarca unor dimetacrilati cu structurd  alifatic-aromatici.
Din acest motiv s-a considerat a {i utild prezentarca succintda a unor noi tendinte
aparute n sinteza si utilizarca monomcrilor si polimerilor acrilici.

a). O cale pentru a crea materiale noi. este modificarca arhitecturii chimice
a materialului, renuntindu-se in fclul acesta la metoda clasicd in care s¢ modifica
compozitia chimicd. Un cxemplu In acest sens. in o care  arhitectura  moleculel
determind  proprictatile.  sunt  dendrimerii. Dendrimerii au molecule  sferice. ca
rczultat al unei structuri foarte puternic ramilicate [55]. Polimerii obtinuti pornind
de la dendrimeri nu pot forma incoliciri ale lanturilor. iar interactiunca lor cu
mediul inconjurdtor este, in principal. un clect de suprafatd. Toate acestea dau
matcrialclor proprictiti deoscbite. In general se incearcd obfinerca unor structuri
dendritice  perfecte, 1nsd  s-a dovedit [55.56] ca  si ostructurile  hiperramiticate
(supcrramificatc) au proprictiti apropiate de cele ale polimerilor dendritici. aviand
avanlajul ¢d sc pot produce mult mai usor la costuri mult mai reduse.

Obtincrca  acestor  structuri  superramificate  este prezentatd in figura 5.1,
[55], pornind de la acid dimetilol propionic si trimetilol propan. In ctape scccesive
s¢ poate obtine oligomer cu 6, 12, 24, 48. 96 grupc terminale hidroxilice. In
realitate, pentru situwatia cu 24 de ramificari, pe baza determindrilor de mase
molare, s-a stabilit ¢d8 gradul de ramificare cste aproximativ 92% din cel estimat.
Oligomerii astfel obtinuti au fost transformati in oligomeri acrilici superramificati

cu ajutorul clorurii de acriloil.
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Caracterizarca acestor oligomeri acrilici. a dovedit ¢ viscozitaleca  este mai
scazutd pentru rasinile ramificate fatd de cele liniarc. pentru acccasi masd molari
s acccasi tunctionalitate si suplimentar performantele de intirire (reticulare) sunt
mai  bunc. Filmele obtinute din  acesti - oligomeri  acrilici  hiperramificali  prin
rcticulare fotochimicd prezintd proprictati fizico-mecanice deoscbite [S6].

b). Un domeniu important de  utilizare  pentru - monomerii si oligomerii
acrilict 1l reprezintd polimerizarile sirespectiv reticuldrile  fotochimice.  Produscle
obtlinute prin aceste tchnologii sunt prezente in cele mai diverse forme. Vopselele
pentru lemn. plastic si metal. cernclurile si emailurile sunt ccle mai reprezentative

exemple pentru tchnologiile fotochimice [S7]. Aceste tchnologii preszintd o serie de

HO OH
O
OH 7 .
HO
HO CH
Hf
140°C
HO OH
HO OH
HO OH

/C ERN
a1’ o /()

HO OH : /E— ()/ :
//\F() ()4/\\() u>//\”—() ()J\()
Et3N

0 HO

()_H__\\ @ . ()T\\

Figura 5.1. Schema obtinerii structurilor superramificate pornind de la
acid dimetilolpropionic si trimctilolpropan

avantaje fatd de cele clasice. Lucrnd fard solventi, poluarca atmosferei se¢ reduce

~

mult, ceca cc face ca ele sd fie agreate din punct de vedere ceologic. Au o
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productivitate  ridicatd. reactiile  de  intdrire  fiind  aproape instantance  (O.1+10).
Posibilitatca dc a lucra cu substraturi scnsibile la cdldurd . intrucdt intirirca sc
face la lcml;crulura camerci. iar cresterca de temperaturd este minimd. S¢ obfin
produsc dc¢ calitatc superioard. rezistentd la abraziune sioaeenti chimici, luciu s
tenacitate,  toate  acestea datoritd  structurii puternic  reticulate. Nu o sunt - necesare
cuptoarc mari. deci se cconomiseste energic siospatiu. In timpul procesului nu
rezulta descuri [57].

Comporzitiile  fotochimice  sunt  constituite  din - amestecuri  de oligomeri
functionali dizolvati in monomeri reactivi. Sunt preferali monomerii acrilici datoritad
varictdtii mari de astfel de materiale si datoritd vitezei mari de intdrire. Dupd cum
s¢ cunoaste un dezavantaj al polimerizarii radicalice cste sensibilitatca tata  de
oxigenul atmosferic. Impedimentul a fost depdsit prin folosirca unor surse  de
cnergic mai puternice [58.59] alcgcfca unor monomeri  speciali [60-62] s11n
cazul utilizarii radiatilor UV, utilizarca unor initiatori mai activi [60].

Initial, pentru intéririle fotochimice, au fost utilizali unii monomert acrilici
asa numili din “prima generatic de monomeri”, care prezintd 0o anumitd toxicitate.
Unii din c¢i sunt utilizati si astdzi, accst lucru fiind posibil printr-o bund organizare
si prin cunoasterea cfectelor lor. Monomerii mai noi. asa numiti din = a doua st a
treia generatic de monomeri™ sunt mult mai putin toxici. Unii sc utilizeaza curent
in practicd, dar unii numai in laboratoarc datoritd preturilor ridicate [57].

Prima generatic de monomeri a fost reprezentaltd de  esterii obisnuiti ai
acizilor acrilic si metacrilic [63-68] . Accsti monomeri mono- si difunctionali au
asigurat o viscozitate bund pentru  aplicare. o adeziune bund. dar datoritd
volatilitagii si rcactivititii ridicate afecteaza sdndtatca. Excmple de produse mono-

si difunctionale sunt prezentate in continuare,

Monomeri monofunctionali Monomeri difunctionali

CA ciclohexilacrilat EGDA etilenglicoldiacrilat

IBA izobornilacrilat HDDA  l.6-hexandioldiacrilat

2-EHA  2-etilhexilacrilat BDDA  1.4-butandioldiacrilat

HA n-hexilacrilat TPGDA tripropilenglicoldiacrilat
10
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Compusii trifunctionali au proprictatca de a produce o intirire rapida. dar
dau filme casante si cu o adeziune slabd. iar toxicitatea lor cste medic. Exemple

de (metacrilati trifunctionali ar fi

TMPTA trimetilolpropantriacrilat
PETA pentacritrilol triacrilat
TMPTMA trimetilolpropan trimetacrilat

Monomerii din a doua gencratic sunt esteri acrilici ai alcoolilor  ctoxilaxiti
sau propoxilati [29-32]. avind proprictatca de a se intdri rapid. au contractic mai
micd decdt cei din prima genceratic. iar toxicitatea este scdzutd pand la medic.

Exemple in acest sens ar fi

TMP(EO)TA triacrilat de trimetilolpropan ctoxilat
TMP(PO)TA triacrilit de trimetilolpropan propoxilat
G(PO)TA triacrilat de glicerind propoxilata
NPG(PO)DA diacrilat de ncopentilglicol propoxilat

Ceca de¢ a treia gencratic cuprinde mai multe familii de produse. De
exemplu. metoxiacrilatii au intdrire rapida. viscozitate intrinscca redusa. contractic

micdl si bunc proprictdti de solvatare [72.73]. Exemple 1n accasta categorie sunt

HDOMEMA monoacrilat de mctoxi |.6-hexandiol
TPGMEMA monoacrilat d¢ mctoxi tripropilenglicol
TMP(EO)MEDA diacrilat dc¢ mctoxi trimcetilolpropan propoxilat
NPG(EOYMEMA monoacrilat de metoxi ncopentilglicol ctoxilat

Prezenta grupdrilor carbamat. oxazolidond sau a carbonatilor ciclici [61.74-
78] intr-o unitate structurald acrilat, méireste mult reactivitatca monoacrilatului si i
permite  sd  polimerizeze fard  {otoinitiatori. chiar in  prezenta oxigenului.  De
exemplu, 2-oxo-1,3-dioxolan-4-metil acrilatul. arc o vitezd ridicatd de  intdrire

precum si grad mare de conversic

CH, = CH - COOCH, — CH - CH,

/N

O O

/

i
O
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¢). In ulimii ani in domeniul  acesta au  apirut  dezvoltdni care  au

revolutionat  polimerizarile  fotochimice. De exemplu, sistemul _de intarire_dual. in
carc polimerizarca arc loc in doudl ctape. prin acclasi mecanism de reactic. sau
print-un mecanism  diferit. cum ar i un proces radicalic urmat de o reactic de
policondensare [79]. Au fost pusc la punct si sisteme de intarire hibride. unde
dupa expuncrca la radiatii UV, simultan au loc reactii de polimerizare in doud
mecanisme  diferite. de exemplu radicalic si cationic [80-82]. Un pas important a
fost rcalizat s1 in domeniul sistemclor disperse tn apd. in carc macromerii sunt
dispersati in apd si nu contin diluanti rcactivi. ¢i putind fi intdriti prin expuncre
la o sursd de radiatii [83-87]. Accasta reprezintd o alternativa interesanta  pentru
sistemele  fotochimice si se pretcazd la acoperiri pe substraturi poroase  (lemn.
hartic. mucava. textile). Apa este absorbitd de substratul poros. iar filmul subtire
obtinut poate fi Intdrit fard probleme hl'C()nlinuurc pe cale fotochimicd. Avantajele
procesului  sunt majore. in  scnsul reducerii costurilor,  depuncre  prinstropire.
viscozitate rcdusd. imflamabilitatc practic nula.

d). Un alt domeniu in care sunt utilizate vopsclele cu Intéarire in UV, este
cel al textilelor [88]. in care sc utilizeazd oligomeri  diacrilici. cu restul dintre
grupdrile reactive, de tip poliester. policter, urctan, precum $i un MONOMEr reactiv.
Procedeul asigurd o scric de avantaje, intre care s¢ aminlesc @ nu o esle necesar
solvent sau apa. libertate in formuldri. consum redus de encrgic. intdrire rapida.
poluare redusd. pot fi vopsite substraturi sensibile la cdldura. sc pot aplica straturi
groase de vopsea intr-un proces cu o singura ctapd. pot i realizate acoperirt pe
ambcele fete printr-o singurd operatic.

¢). Materialele polimerice cu proprictdti optice neliniare de ordinul doi sunt
d¢ mare interes datoritd utilizarii lor ca si materiale ghid de unde optice. precum
si materiale de dublarc a frecveniei [89]. La inceput acestea se realizau din solutii
de polimer/dopant care se¢ depuncau pe o suprafald, s¢ cvapord solventul. dupa
carc lemperatura s¢ ridica peste temperatura de vitrificre a polimerului. La accasta
temperaturd, dopantul devine mobil, se cuplecazd cimpul dc polarizare, care s¢
mentine citeva ore sau cateva zile, in functic de sistemul folosit [90]. Filmul se

raceste apoi la temperaturi mult mai mici decat temperatura de vitrificre si este
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capabil s genereze armonice secundare. dar materialul nu poate sd mentind stabile
in ump aceste semnale. mai ales dacd temperatura de vitrificre nu este foarte
mnaltd. Accste observatii au dus la concluzia ¢i pentru a satisface aceste cerinfe
este necesard reticularca structurii polimerice [91]. dar ultimele cerectiri au dovedit
avantajul obtinerii acestor materiale pornind de la monomeri [92]. Utilizand diversi
dimetacrilati (de  dictilenglicol.  polictilenglicol). utilizind  dopanti - corespunzitori.
printr-o polimerizare fotochimici. sub actiunca campului de polarizare sc obtin in
situ - materiale  capabile  sd  genereze armonice  secundare. Spre deoscbire  de
materialele obtinute prin procedee clasice acestea sunt capabile sd mentind scmnal
constant pe o perioada. verificatd pana in present. de ordinul anilor.

D). O mctodd de analizd medicald foarte exactia. deszvoltatd ta starsitul anilor
‘80 cste LMIA (laser magnetic immunoassayv). Mctoda utilizeazdt particule fine de
magnetitd  (diametrul  particulclor 100 'f‘x) ca reacliv de marcare pentru  captarca

virusilor. Particulele sc leagd cu ajutorul v-globulinei de  microsfere  (diametrul

10000 2) prin intermediul  grupclor amino.  Anticorpul - conjugatul  magnetita
marcalda - sc¢ strAnge pe o suprafatd  apoasd si ose detecteazd prin procedee

magnetice.  Indltimea  microprotuberaniei  care  s¢ formeazd  deasupra  apel este
proportionali cu numirul virusilor analizati (diametru aproximativ 10 %) marcati cu
magnetitd  [92]. Microsferele utilizate sunt de  naturd  polimericd  si trebuie sa

satisfacad urmdtoarcle patru conditii

sd aibd proprictdti hidrofile.

sd nu fic contaminalc magnctic.

sd fic monodisperse si

supratata lor sd includd o gruparc amino care s¢ va atasa dc antigenul
[,G carc la randul sdau va lcga virusul timd. Pentru a  obtine  microsfere
nccontaminate pe suprafatd. sc propunce folosirca procedeului de polimerizare cu
precipitare. Cele mai bunc rezultate au fost obginute prin copolimerizarca  glicidil
metacrilatului.  cu  2-hidroxictil  mctacrilat  si trictilenglicol  dimcetacrilat - prin
polimerizare radicalicd [93].

g). In ultimul deceniu, interesul pentru IPN-uri  (interpenetrating polyvmer

nehworks) a crescut continuu, accasta datoritd domeniului larg de proprictiti pe
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carc aceste materiale le prezintd. IPN-urile sunt o clasa de materiale  polimerice
compuse dintr-o refea reticulatd  care contine unal doilea polimer  care este
reticulat scpzirau. In cazul in care cel de-al doilea polimer este liniar st nereticulat
matcrialele  sunt denumite semi-IPN-uri. sau dacd cel de-al doilea polimer  cste
grefat de prima structurd reticulatda sunt denumite  graft-semi-IPN-uri. [PN-urile au
de aceea posibilitatca de a combina proprictdfile a doi polimeri reticulati diferiyi.
Proprictitile  acestor  materiale  depind  de componentii - polimerici  utilizati.  de
asemenca proprietdlile fizice si chimice pot {i “croite™ prin alcecrea componentelor
si prin realizarca refelelor tridimensionale corespunzitoare [94.95]  IPN-uri s¢ pot
obtine prin polimerizarca unui monomer multifunctional care a fost introdus ntr-o
retea polimericd gonflatd [96]. Dacd acest monomer este dispersat intr-un polimer
liniar. cum ar {i policlorura de vinil (PVC). polistiren (PS) sau polimetacrilat de
metil (PMMA) sc obtin semi-IPN-uri.Numeroase studii s-au referit In acest sens la
reticularca monomerilor metacrilat  intr-o - matrice  polimer solid.  Compatibilitatea
componentelor ¢ste esentiala pentru asigurarca  proprictitilor mecanice sau optice.

Drept monomer monofunctional s¢ recomandd trimetilolpropan triacrilatul. care sc
~ I / Sm—— ——— e -

caraclerizeaza pl;in marca sa rcactivitate [94]. Pentru polimerizare s-a recurs  la
initicrea fotochimicd, reticularca avand loc in timp scurt (fractiuni de sccundd) cu
formarca unui material polimeric dur si foarte rezistent. Aceste semi-IPN-uri sunt
insolubile in solventi organici. accasta indicand faptul c¢ad retecava acrilat  cste
grefatd pe matricea polimer, probabil ca urmare a unor reactii de transfer de lang.
Maitcrialele astfcl obtinute sunt recomandate a fi folosite in aplicatii  industriale
unde sc¢ impun rezisten{d. duritate. precum  siorezistentd chimicd si termicd. in
particular, in  matcrialc  compozite  sau  In acoperiri - protectoare  [94].
Poli(ctilenglicolul) (PEG) ecste utilizat ca modificator de suprafatd pentru multe
matcrialc pentru cresterca  hidrofilicitdtii sau pentru a limita adeziunca  biologica.
Suprafetele care contin PEG por reduce adsorbtia proteinclor si rezistd adeziunii
celululor bacteriale. Cunoscand  aceste  calitati  ale PEG. pentru  imbundtdtirca
proprictitilor fizico-mecanice s-au realizat semi-IPN-uri din topituri de PEG  si

trimetilolpropan triacrilat, reticularca realizindu-se radicalic. Materialul astfel obtinut
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este recomandat in-aplicatii biologice. unde PEG a fost utilizat pentru reducerea
interactiunilor biologice [95].

h). Materialele termocromice 1si modificd spectrul de absorbiic in vizibil in
functic de temperaturd. Exemplele cele mai clasice inacest sens il reprezinta
cristalele lichide cholesterice. care au numeroase aplicatii. pornind de la mésuratori
de  temperaturd  si pand  la termogralic medicald. Un o alt tip  de  material
termocromic poate fi preparal pe baza dependentei de temperaturd a cchilibrului de

complexare la metalele tranzitionale. De exemplu,

incalzire
CoCly « H:0 + ROH  =—=== CoCl, . H.O0 . ROH + H.O
Rovs Albastru

Folosind accastd informatic. a fost rcalizat un material termocromic care isi
modifici culoarca pc un interval mare de temperatura 80=140"C cu o resolutic
buni (0.5°C) [97.98].

Materialul s¢ obtine prin procedeul polimerizdrii In front. a amestecului
trictilenglicol  dimectacrilat. acrilamida si solutic  termocromicd (CoClas 6H-O 1in
glicerind).  Dupd  ctalonare, produsul obtinut, poate i utilizat ca  scenzor  de
temperaturd. masurdtorile  facindu-se de la distanta de 1 m. cu o precizie de
0.50°C. Produsul sc poate obtine si printr-o polimerizare in masda obisnuitd. nsd
rezultatele nu sunt la fcl de bunc. deoarcce amestecul termocromic., avand duritate
marc, sc separd. Polimerizarca in front asigurd o vitezd marce si o cxcelenta
mctodd de obtinere a materialclor omogene din componente care se separa in faze
in timpul rcactici [97.98].

Pe baza proprictitilor cunoscute pentru materialele  polimerice  obtinute  din
diversi di(meacrilati sau poli(met)acrilati. precum si aplicatiile mai vechi i mai
noi, in cele mai diverse domenii. prezenta lucrare si-a propus s aloce un spatiun
important rcleritor la sinteza si caracterizarca unor dimetacrilati obtinuti din o.o-

dihidroxipoliesteri de tip alifatic-aromatic.
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3.1. Concluzii asupra datelor de literatura

I. Oligomerii  reactivi - constituic  un  valoros material dc  pornire  pentru
producerca  unor matcriale  polimerice cu  proprictiti  fizico-mecanice  si fizico-
chimice prestabilite.

2. Obtincrca matcrialelor  polimerice  din - oligomerii  reactivi - prezintd
numeroase avantaje fald de utilizarca monomerilor ( polimerizarca dircct in matritd.
in conditii blandc. exotermicitate redusi ).

3. Pentru oligomerii  reactivi conceptul  de functionalitate  este o medic
statisticd . odatd cu distributia masclor molare trcbuic avutd in vedere si distributia
tipurilor de functiuni.

4. Distributia tipurilor de  functiuni  determind  proprictitile  oligomerului
reactiv. precum si pe cele ale polimerufui obtinut pe baza lui.

5. Desi sinteza oligomerilor reactivi prin reactii de policondensare duce  la
obtinerea de produsc cu o distributic largd a masclor molarc si a tipurilor de
functiuni, aceste procedec sunt incd larg utilizate, existind numeroase studii recente
in acest sens.

6. Dintre procedecle de  policondensare. ccl mai raspandit  este cel al
reactiilor condusc 1n conditii ncstoichiometrice.

7. In ciuda diversititii metodelor de sintezi a oligomerilor reactivi. numirul
tipurilor d¢ grupdri functionalc cc sc¢ pot introduce cu succes in oligomeri c¢ste
limitat: pentru a mari numirul oligomerilor recactivi. au fost dezvoltate mcetode
bazate pe transformarca chimicd a grupclor terminale.

8. In general, studiile de  corclare ale  caracteristicilor  oligomerilor st ale
polimerilor bazati pe ci sunt dc naturd calitativd: au apdrut totusi. la ora actuala
lucrdri, unde influenta functionalitdtii, a distributici tipurilor dc  functiuni si a
distributici masclor molarc a oligomerilor initiali asupra proprictdtilor produsului
final estc cstimatd cantitativ. Lucrdrile sunt in gencral din domeniul poliurctanilor
si In special al clastomerilor poliurctanici.

9. Din numirul mare dc¢ oligomeri reactivi descrisi de  literatura  de

specialitate, cu utilizari foarte diverse, sunt extrase cdteva tendinie noi in sinteza i
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utilizarca monomerilor si polimerilor acrilici ( acesta fiind si obicctul studiului din
partca de¢ contributii originale ).

10. l—)in studiul de literaturd a rezultat marca importantd a dimetacrilagitor
pentru cele mai diverse domenii de aplicatii @ in ceca cc va urma. in partca de
contributii originalc. vor [fi prezentate sintese de noi tipuri de dimetacrilagi cu

structurd alifatic-aromaticit si s¢ vor stabili corclatii structurd-proprictati.
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II. CONTRIBUTII ORIGINALE

Lucrarca de fatd si-a propus stabilirca unor corclatii intre structura chimica
a unor oligomeri rcactivi si proprictitile lor . precum si a materialclor obtinute pe
baza accestor oligomeri.

in ctapele de sinteza se vor obtine doud tipuri de oligomeri reactivi

- a.o-dihidroxi poliesteri cu structurd alifatic-aromatica.
- dimctacrilati cu structurdy alifatic-aromatica.

Prima ctapid. in carc vor [fi sintctizati a.o-dihidroxipolicsterii. face apel la
procedeul de  policondensare  cu  utilizarca  balantei  stoichiometrice.  In scopul
obtincrii - acestor  oligomeri  drept copiponentd  diolica se va utiliza  2.2-bis[p-
B(hidroxictoxi)fcnilen]propan. iar drept  componentd  dicarboxilicd.  diversi  acizi
alifatici ( malonic. succinic. adipic. pimelic. suberic. schacic). Pentru  obtinerca
compusilor o.m-dihidroxilici. toate sintezele  vor {i realizate cu exees  de
componentd diolicd. Produsii astfel sintetizati vor i caracterizati si sc¢ vor stabili
corclatii intre structura oligomerilor si proprictdtile lor. Elementele de structurd se
vor referi la lungimea lantului (masa molard) precum si la dimensiunile restului
alifatic din acidul dicarboxilic.

Etapa a doua de sintezd constd in transformarca a.o-dihidroxipolicsterilor in
dimetacrilati. folosind procedeul de esterificare directd cu acid metacrilic.

Dimectacrilatii vor fi de asemenca caracterizati st se vor analiza corclatiile
dintre clementele de structurd  si proprictdtile  acestor oligomeri. De importanta
deoscbitd pentru dimetacrilati . este reactivitatea lor. De accea acest aspect va i
analizat prin  mai multe procedee metoda  dilatometricd,  fotopolimerizare  si
polimerizare in front. Pc¢ baza rczultatclor obtinute prin aceste procedee. vor fi
analizate proprictdtile dimctacrilatilor si sc¢ vor stabili posibilitdti dc utilizare 1n

procese de copolimerizare.
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6. SINTEZA OLIGOMERILOR REACTIVI

Partea de sintezd cuprinde douit ctape:

[. sinteza oc.o-dihidroxipoliester-cterilor cu structurd alifatic-aromatici

2. sinteza dimetacrilatilor

Partca a  doua. cca  referitoare la sinteza dimctacrilatilor.  constd 1n
transformarca  a.o-dihidroxipoliester-cterilor — cu  structurd  alifatic-aromaticd  in

dimctacrilati. cu ajutorul acidului metacrilic.

6.1. Sinteza o,0-dihidroxipoliester-eterilor cu structura
alifatic-aromatica

L 4

Pentru  obtinerca  poliesterilor — stau la indemana  toate  procedecle  de
esterificare cunoscute din chimia organicd. cum ar [i transesterificarca sau reactia
directa ntre gruparca hidroxilicd si carboxilicd sau clorurd acidda. Poliesterificarca
cste un  proces vechi sio comun de  produccere, modificare  si transformare  a
oligomerilor rcactivi. fiind sistematizatd  cu  suficiente  detalii in literatura de
specialitate [1].

Oligomerii rcactivi se pot obtinc prin diverse procedee: prin intreruperea
oligocondensirii - Tnainte  de¢  conversia  completd  a  grupelor  functionale.  prin
utilizarca balantei stoichiometrice. prin utilizarca limitatorilor de lant. prin reacti
de cuplare si. in final. prin modificarca chimica 'a produsilor obtinuti [17]

Pentru sinteza a.o-dihidroxipoliester-cterilor cu structura alifatic-aromatica. in
prezenta lucrare s-a propus  folosirca balantei stoichiometrice. ca fiind una din
cele mai  utilizate  metode  pentru obtinerea a.o-dihidroxi- st a.o-
dicarboxipolicsterilor [18-21] chiar dacd nu dd suficient control asupra structurii
oligomerilor reactivi [17].

Reactiile ntre lanturi pot f{i foarte utile la prepararca oligomerilor bine

definiti, utiliziand in prima ctapd, un cchilibru nestroichiometric al reactantilor. In
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acest sens. Judas si colab. [30] au objinut «.o-dihidroxi-policsteri in reactii de
csterificare _Tnlrc acizi dicarboxilici  si dioli. cu exces de diol, urmat dc o
politransesterificare in vid. Tn felul acesta. printr-o sintezd in doud ctape s¢ obtine
un control al procesului de policondensare si se evitit reactiile sccundare.

Reactiile de poliesterificare dintre glicoli si acizi dicarboxilici pot s3 aibd
loc cu sau fard catalizatori. Drept  catalizatori  de  esterificare.  literatura - de
specialitate recomandd. in acest caz. acidul sulfuric sau  acidul p-tolucn-sulfonic.
precum si sdruri si oxizi ale diversclor metale cum ar fi calciu, strontiu. zinc.
aluminiu, bismut. ficr. cobalt  [99.100]. Pentru scopul urmdrit in accastd lucrarc.
drept catalizator a fost utilizat acidul p-toluensulfonic.

In scopul obtinerii dc a.o-dihidroxipoliester-cteri  alifatic-aromatici  s-au
utilizat acizi alifatici dicarboxilici. iar ca si componentda diolicd s-a utilizat 22

L 4

bis[p-(B-hidroxictoxi){cnilen]propan, denumit si dianol 2.2 (formula 6.1)

f
vociscts 00 ¢- ©) o-cucron 1)
CH

A
D

Pentru a obtine compusi a.w-dihidroxilici toate sintezele au fost realizate cu
exces de componentd diolicd. Au fost realizate policondensari pentru urmatoarcle
raporturi molare dianol 22 (D 22) : acid dicarboxilic 1.5:1 , 1.25:1 si 1.2:1 . In
tabclul 6.1 sunt prezentati acizii utilizati, raporturile molare utilizate precum i
firma de la care provin acizii  dicarboxilici  respectivi.  Numarul - curent.
corespunzitor ficcarui policster, va fi utilizat in continuare pentru identificarca lor
(vezi si anexa 1).

Dianolul 2,2 utilizat estc dec provenicntd Ketjen Olanda. iar acidul  p-
toluensulfonic. Merck.

Reactia dc obtinecre a  «,o-dihidroxipoliester-cterilor  este prezentatd  in

formula (6.2).

v
I~
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Tabelul 6.1. Raporturile molare diol : acid dicarboxilic. wtilizate pentru
sinteza o.o-dihidroxipoliester-cterilor alifatic-aromatici

Nr.crt. Acid dicarboxilic Raport Firma producatoare acid
D 2.2’Acid

l Acid malonic 1.5 1 Reachim USSR
2 Acid malonic 1.25: 1 Reachim USSR
3 Acid succinic 1.5 11 Chemapol Prague
4 Acid succinic 1.25: 1 Chemapol Prague
5 Acid adipic 1.5 01 Chemapol Prague
6 Acid adipic 1.25: 1 Chemapol Prague
7 Acid adipic 1.2 01 Chemapol Prague
8 Acid pimelic 1.5 01 Merck

9 Acid pimelic 1.2571 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

Ll‘H;
n HOCHO- @ ~C- ©_( XCH-,O g Hex )C{CI ngu YO _—
| ' -(2n-1)HA0O

i, |
(6.2)
%‘I I3 Lr‘l I
‘_—_.‘ HoxCt I: ):( )_© _T— @ _(x(l 1: ):( ( L(—(.l {_\9 COXxCt {2 \3( Y @ N . @ O CHa-Or 3 H
\ l T
(,‘]‘[3 Cl Ij 4

Valoarca lui x in accasta rcactic este 1. 2. 4. 5. 6 i rospectiv 8.
corespunzatoarce acizilor malonic. succinic, adipic, pimclic. subcric st scbacic. in
felul acesta la sinteza poliesterilor s¢ modificd raportul intre numarul grupirilor
alifatice si numdirul grupdrilor aromatice. ceca ce la caracterizarca  oligomerilor
obtinuti permite urmdrirca influeniei acestui parametru asupra caracteristicilor - si

proprictdtilor produsclor obtinute.

‘N
‘w9
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Conditiile de reactic au fost stabilite pe baza datclor de litcralura presentate
anterior si a nccrcdrilor de laborator [101]. Policsterii s-au sintetizal in topiturd.
utilizdnd acidul p-tolucnsulfonic drept  catalizator, 1% faid de¢ masa de  reactic.
temperatura s-a ridicat progresiv la 190°C timp dc¢ 5 ore. apoi s-a mentinut la
accasta temperatura aproximativ 7 ore. De mentionat ¢ pand la temperatura  150-
160°C policsterificarea s-a realizat in conditii de cchilibru (fard indepartarca apei
de reactic). 1ar in ultima perioadd presiunca s-a micsorat treptat pind la 10
mmHg. Scaderca presiunii este necesard pentru desdvarsirea  reactici  (climinarca
ultimelor cantitati de apd dc reactic) dar si pentru a asigura politransesterificarca si
astfel reducerca  distributici masclor molare [30]. Reactiile au fost realizate in
mediu inert de azot. intr-o instalatic tipicd de policsterificare prevazula cu agitare.
Modificarca adusd instalatici sc¢ referd numai la instalatia de condensare a apei de
reactic. Accasta cuprinde doud parji distincte: o primd parte care consta dintr-un
refrigerent ascendent (de reflux) si o a doua parte un refrigerent  descendent.
Refrigerentul ascendent este un refrigerent intensiv care  esle rdcit in prima parte
a reactici (pand la atingerea temperaturii de 150°C In masa de reactic) apoi este
incdlzit treptat pana la 95°C. Refrigerentul descendent este de tip Liebig. obisnuit.
Utilizarca  refrigerentului ascendent  s-a - impus  pentru a  cvita  pierderea
componentelor  din  sistem  si in fclul  acesta modificarca  raportului - intre
componente, care ar avea un cfect mare  asupra masclor molare.

Incalzirea masei de reaclic s-a realizat intr-o baic de ulcei pentru a asigura o
incdlzire uniformd. Scaderca presiunii s-a realizat treptat prin racordarca  instalaticl
la o trompd de apa si apoi, in [(inal. la o pompd de vid preliminar.

Evolutia reacfici s-a urmdrit prin variatia indicelui de aciditate. reactia fiind
consideratd terminatd  la  valori ale indicclui de  aciditate  de  aproximativ 2
mgKOH#g (valoare carc corespunde de fapt aciditatii aduse de catalizator - acidul
p-tolucnsulfonic). La inceput s-a incercat o urmirire a reactici si prin cantitatea
de apd climinatd din sistem, insd rezultatele au fost ncconcludente mai ales in
ultima parte a sintezei cind o mare partc a apei de reactic a condensat in vascle

tampon intercalate inaintea pompei de vid. Pentru a preintampina picrderi ale
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Tabelul 6.2 Variatia indicilor de aciditate pentru sintezele poliesterilor

Timp _ Indicele de aciditate [mgKOH/g]  pentru poliesterul
[h] I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 I 12 13
50 1356141210397 15520383 :574:61.3:39.7 583412604443 638

.................................................................................................................................

.................................................................................................................................

70073086 11790248 1204274103165 210 0270 1891 26.1 1 1931 280
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................................................................................................................................

componentelor din sistem. urmirirca indicelui de aciditate nu s-a facut declt dupa
cc s-a trecut la climinarca apei de reactic. respectiv dupi 5 ore. In tabelul 62
sunt prezentate variatiile indicilor de aciditate pentru cele 13 sinteze (dupa trecercu
celor 5 ore. deci dupd trecerea la reactia de ncechilibru).

Variatia indicilor de aciditate este in conformitate cu valorile constantelor de
aciditate ale acizilor dicarboxilici. In tabelul 6.3 sunt prezentate constantele  de
aciditate pentru acizii dicarboxilici utilizati.

Dupda cum sc observd din tabelul 6.3, primul termen  al  scerici. acidul
malonic. este un acid mull mai tarc decdt omologii superiori. care sunt acizi de

taric aproximativ ecgald. Accsta este si motivul pentru care indicele de aciditate

bl
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scade puternic la inceput pentru acidul malonic, iar in a doua ctapd sciderea esle
. v -6 . o o ~ ..
relativ lentd deoarece K,=2,0.10° arc o valoarc mai scizutd  decit omologii

superiori.

Tabelul 6.3. Constantele de aciditate ale acizilor dicarboxilici utilizati [102]

Acidul K, .10’ K. 10°
Acid malonic 1490 2.0
Acid succinic 6,4 3.3

Acid adipic 3.8 3.9
Acid pimelic 3,3 3.8
Acid suberic 3,(; 4.0
Acid sebacic 2,7 25

In figura 6.1 este prezentatd variatia indicilor dc aciditate pentru sintezele in
care raportul componentd dihidroxilixd : componentd dicarboxilixd este de 1.5 @ 1
(poliesterii 1, 3, 5, 8, 10 si 12). Se¢ observd cd pc masurd cc numdrul grupartlor
metilen intre grupele carboxilice este mai mare, sciderea indicelui de aciditate este
mai lentd si pe misurd cc numdrul grupdrilor metilen este mai mare, pentru
acelasi timp de reactie, valoarea indicelui de aciditate cste mai ridicata.

Pentru acelasi acid dicarboxilic (acid adipic) pentru diverse raporturi molare,
scaderea indicelui de aciditate este cu atdt mai accentuatd cu cét excesul de diol
estc mai mare ceea ce este in conformitate cu datele din literatura de specialitate
[102] . Figura 6.2 prezintd variatia indicelui de aciditatc pentru sintezele D 22 cu

acid adipic la raport molar 1,5 : 1 ; 1,25 : 1 si 1,20 : 1 (sintezele 5, 6, 7).
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Indice de aciditate (mgKOH/q)

Indicele de aciditate (mgKOH/g)

) -m- Poliest 1
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L 4

Figura 6.1. Variatia indicelui de aciditate in timp pentru sintezele cu
raportul diol : acid dicarboxilic. 1.5: 1
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Figura 6.2. Variatia indicelui de aciditate pentru poliesterii obtinuti din
D 22 s1 acid adipic
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6.1.1. Concluzii la sinteza o,0-dihidroxipoliesterilor

1. Au fost realizate sinteze de a,o-dihidroxipolicsteri intre 2.2 bis[p-(B-
hidroxietoxi)fenilen]propan si diversi acizi dicarboxilici alifatici (malonic. succinic,
adipic. pimelic, suberic si scbacic) pentru raporturi molare diol @ acid dicarboxilic
de 150 ¢ 1. 125 01 si 1,20 1.

2. Reactiile au fost urmdrite prin variatia indicclui de aciditate . iar variatia
acestuia este in conformitate cu valorile constantclor de  aciditate  ale acizilor
dicarboxilici.

3. Pe masurd cc numdirul grupdrilor metilen, din acidul dicarboxilic, creste,
scaderea indicclui de aciditate cste mai lenta.

4. Pentru acelasi acid dicarboxilic, pentru diverse raporturi molare, scaderea
indicelui de aciditate este cu atdt mai accentuata cu cat excesul de diol este mai
mare.

5. Pentru desdvarsirca reactiilor dar si pentru a asigura politransesterificarca
si astfel reducerca distribufici maselor molare, in ultima perioadd a reactiei
presiunea s-a micsorat treptat.

6. Reactiile au fost conduse pand la un indice dc¢ aciditate de aproximativ 2
mg KOH / g, ceca ce confirmd disparijia din sistem a grupelor carboxilice si deci

obtinerea o,w-dihidroxi poliesterilor.

6.2. Sinteza dimetacrilatilor de a,»-dihidroxipoliester-eteri
alifatic-aromatici

In literatura de specialitate sunt prezentate, in principal, trei cdi de sinteza a
dimetacrilatilor:

a). esterificarea diolilor cu acid metacrilic,

2H2C=(|3 + Ho_R_OH—-H2c=(|: C|=CH2 + H,O (6.3.)
COOH COO0—R—00C
58

BUPT



b). reactia dintre un diol si clorura de metacriloil in prezenfa unui acceptor de

acid,
CH; CH; CH;
| R3N | |

by H2C=(|Z + HO-R-OH —> H2C=$ LI‘=CH;_ (6.4.)
COCl COO—R—QQC

¢). transesterificarea metacrilatului de metil cu un diol,

Ht
3H3C=(|Z + HO-R-OH ch:(lf C|=CH3 + 2C0H;0H  (6.5)
COOCH; CO0O—R—00C

Literatura de specialitate acordd spatii largi obtinerii  dimetacrilatilor prin
procedeele de transesterificare [103-111], folosind diversi compusi dihidroxilici si
metacrilat de metil. Transesterificarea se poate efectua in catalizd bazicd, folosind
K,CO; [103,104], fenoxizi de Na, K, Li [I05] sau chiar NaOH [106] si in
cataliza acidd utilizaind H,SO, [106]. Raportul molar metacrilat de metil:compusi
dihidroxilici variazd 1n limite foarte largi (3+8 moli metacrilat metil : 1 mol diol)
[103-107]. Metanolul rezultat in reactia de transesterificare sc¢ indepdrteazd fie cu
excesul de metacrilat de metil cu carc formeaza azeotrop [108], fie cu un
antrenant, in special benzen [109].

Reactia de objinere a dimetacrilagilor folosind clorura de metacriloil si dioli
si-a gasit In ultimul timp o larga utilizare. Decsi costurile sunt foarte ridicate, iar
toxicitatea reactantilor este mare, ceea ce reprezintd un real dezavantaj, in schimb
s¢ obtin dimetacrilati foarte puri, iar reacfia avind loc la temperaturi scdzute nu
sunt necesari inhibitorii [112]. Conditiile tehnologice optime sunt proprii ficcarui
caz in parte, dar o serie de caracteristici generale trebuie luatc in considerajic spre
a putea ajunge la produsele dorite. Astfel, solventul (solventii), gazul inert si
reactantfii trebuie sd fie perfect uscali pentru a evita descompunerea clorurii de

metacriloil [113-116].
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Esterificarca directd a acidului metacrilic cu diversi compusi  dihidroxilici
reprezintd calea cca mai utilizatd si mai la Indemanid [107.117-126]. Reactia de
esterificare se realizeazd cu cxces de acid metacrilic. in catalizd acida (H,SO, sau
acid p-toluensulfonic ) in proportic dec 1-5 % faid de acidul metacrilic. Apa dc
reacfic s¢ indepirteazd cu ajutorul unui antrenant (toluen. tetraclorurd de carbon,
dicloretan. benzen ) sau fara antrenant. Randamentele in dimetacrilati, utilizand

acest procedeu, sunt in gencral mari (chiar pand la 95% ) [125]. spre deoscbire

de procedeele de transesterificare undc c¢le sunt mult mai mici, de  obicci
aproximativ 65% sau chiar mai mici [103].

N e

In cadrul sintezei dimctacrilagilor de  o,w-dihidroxipolicster-ctert  alifatic-
aromaticl s-a optat pentru varianta esterificarii directe cu acid metacrilic.

Esterificareca s-a realizat intr-un' balon cchipat cu barbotor de gaz inert,
termometru, dispozitiv pentru recircularca agentului de antrenare a apei din sistem
(Dean-Stark) si agitator. Sinteza a fost condusd la un raport acid metacrilic : o,o-
dihidroxipoliester-eter mare pentru a asigura o conversic cat mai bund. Dceoarcece in
momentul realizdrii acestor sinteze, o,m-dihidroxipoliesterii Tncd nu  au  fost
caracterizafi din punct de vedere al maselor molare, c¢le au fost estimate pe baza
raporturilor molare utilizate la sintezd, ca fiind cuprinse intre 1300 si 1400.
Pentru aceastd masi molard s-a calculat un raport acid metacrilic .-
dihidroxipoliester de 10 : 1, respectiv pentru fieccare sintezad s-au utilizat 50 g de
o,w-dihidroxipoliester si 32 g acid metacrilic. Acidul metacrilic a fost Intotdcauna
distilat inainte de utilizare. Drept agent de antrenare a fost utilizat benzenul. care
avand temperatura de fierbere scazuta (80°C), permitc conducerca reactici 1ara
utilizarea inhibitorilor. Folosirca inhibitorilor ar fi nccesitat purificari suplimentare
foarte laborioase. Cantitatca de benzen utilizatd in fiecare sintezd a fost de 100
ml. A fost necesar un exces mare de acid metacrilic si de agent de antrenare
deoarece poliesterii au masa molara relativ mare si astfel viscozitate mare.
Folosind o cantitate mare de benzen sistemul devine mai fluid, agitarea csie
eficientd si nu se creecazd gradien{i de concentratic care ar putea duce la reactii

secundare. Pentru o separare eficientd a apei in dispozitivul pentru recircularea
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agentului de antrenare s-a introdus CaCls sice. Temperatura s-a - menginut la
temperatura de reflux timp de 12 ore. Dupd 12 ore s-a mirit debitul de gaz inert
(CO,), iar d{spozilivul pentru recircularca agentului de  antrenare  este  indepartat,
trecandu-se la condensarca si colectarca benzenului siacidului metacrilic in excces.

Purificarea dimctacrilajilor sc rcalizcaza prin indepirtarca produsclor volatile
din sistem prin distilare in vid. Inciilzirca masci de reactic s-a realizat treptat intr-
o baie de¢ apa, iar presiunca a fost scizutd si ca treptat prin racordarca instalagici
la o trompa de apd si apoi la o pompd de vid, menfindndu-se presiunca de 4-5
mmHg pentru 60 minutc. In ultimele 30 minute masa de reactic cste adusi la
95°C.

Pentru identificare dimetacrilatii corespunzatori fiecirui o,o-dihidroxipolicster-
eter vor primi in continuare aceeasi cifrd urmatd de litera a. D¢ exemplu, pentru
o,w-dihidroxipoliesterul 1, obfinut din dianol 2,2 si acid malonic la raport molar
1,5 : 1, dimetacrilatul corespunziator va fi notat 1 a (notatiile complete sunt

prezentate in anexa 1).

6.2.1. Concluzii la sinteza dimetacrilatilor alifatic-aromatici

1. Pentru transformarca o,w-dihidroxipoliesterilor in dimetacrilaii s-a optat
pentru esterificarea directd cu acid metacrilic, folosind drept antrenant, benzenul.

2. Pentru a asigura o transformarc eficientd s-au folosit raporturi molare
mari, acid metacrilic : a,m-dihidroxipoliester.

3. Purificarea dimetacrilatilor s-a facut prin indepdrtarca produsclor volatile

in vid.
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7. CARACTERIZAREA OLIGOMERILOR REACTIVI

Dupd cum s-a aritat anterior au fost objinutc douit tipuri de¢ oligomeri
rcactivi a,o-dihidroxipolicsteri, respectiv - dimetacrilati.  Dimetacrilatii au  fost
obtinufi prin transformarca o,-dihidroxipolicsterilor cu ajutorul acidului metacrilic.
Pentru a urmdri in sens cvolutiv aceste produsce, caracterizarca lor va cuprinde trei
parti. si-anume:

1. caracterizarca oligomerilor reactivi de  tip  «,m-dihidroxipoli(cster-cteri)
alifatic-aromatici:

2. studiul 'H-RMN al tuturor oligomerilor reactivi (mctodd care va permite
confirmarea transformdrii o,»-dihidroxipoliesterilor in dimetacrilati):

3. caracterizarea oligomerilor reacivi de tip dimetacrilat.

7.1. Caracterizarea o,o-dihidroxipoliester-eterilor alifatic-aromatici

7.1.1. Determinarea maselor molare

Dacd un polimer contine grupc terminale identificabile analitic, masa sa
molari poate fi determinati prin metode chimice [100]. In acest caz cste
importantd cunoasterca grupei terminale si a numarului de grupe din tipul respectiv
pentru fiecare macromoleculd. Este necesard aplicarca unor metode analitice foarte
exacte pentru dozarea grupclor terminale, deoarece cantitatea de grupe terminale
reprezintd numai o fractiunc micd din macromoleculd (uncori mai putin de 0.5%,
depinzind de masa molard). Existd cateva mectode analitice corespunzatoare. de
exemplu, analiza de halogen (cand se utilizeazd inifiatori halogenaji cum ar fi
peroxidul de dibrombenzoil ) [127], analiza e [128] (cAnd se utilizeaza pre-
compusi marcali) si metode spectroscopice (cand inifiatorii sunt azo-compusi care
au benzi de absorblie caracteristice ) [129]. Metoda dozarii grupclor terminale

poate fi aplicatd si polimerilor de policondensare. In special, in cazul poliesterilor
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este posibil sl sc determine foarte exact grupcle terminale hidroxil si carboxil fic
prin titrarc, fic prin colorimetric [130].

Din continutul dc¢ grupe terminale determinat analitic s¢ poate calcula masa
molard medic numericd M, in conformitate cu relatia:

— L

M = 100-z.-— (7.1.)

n ¢
unde £ estc masa molard a grupci terminale, - este numdrul acestor  grupe
terminale pe moleculd, si e cste continutul in procente al acestor grupe determinat
experimental.

Pentru  «o,m-dihidroxipoliesterii -+ sintetizati metoda  este  perfect  aplicabila,
avand In vedere faptul cd indicele de aciditate a fost deja determinat (dect au fost
titrate grupdrile carboxilice), urmand numai  dozarca gruparilor hidroxil. Mascle
molare, calculate teoretic pe baza raporturilor molare, indicd valori cuprinse intre
1084 si 2446 u.a.m., deci valori relativ scdzute. Accasta permile sd apreciem ca
erorile sunt mici pentru acest caz si metoda aplicabild. Dozarca grupelor hidroxil
s-a realizat prin metoda acctildrii cu anhidridd acctica in piridind [131}].

Rezultatele obfinute pentru indiccle de hidroxil, precum si mascle molare

medii numerice M, calculate pe baza accstor valori sunt preczentate in tabelul 7.1

Tabelul 7.1. Indicele de hidroxil si masele molare medit numerice M,
pentru poliesterii sintetizagi

Poli- Acid Raport lac [o.mgKOH/g M,

ester | dicarboxilic { D 22/Acid | mgKOH/g | teor.  exper. tcor. exper.
1 Ac.malonic 1,5 .1 1.6 1033 91,8 1084 963
2 1,25: 1 2,6 60,5 382 1852 1169
3 Ac.succinic 15 : 1 2.9 100,7 1236 1112 1365
4 1,25: 1 1,95 58,7 579 1908 1883
5 Ac. adipic 15 : 1 1,6 959 1327 1168 1617
6 1251 1,8 570 672 1964 2315
7 12 : 1 19 458 39,6 2446 2113
8 Ac.pimelic 15 : 1 1,5 936 1115 1196 1425
9 1,25: 1 1,5 539 56,6 2076 2179
10 Ac.suberic 15 : 1 1,6 915 1108 1224 1483
11 1,25: 1 1,8 525 556 2132 2257
12 Ac. sebacic 15 : 1 1,8 87,5 111,5 1280 1632
13 1,25: 1 1,75 499 482 2244 2169
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Se observa ca, in general. valorile pentru indicele de hidroxil calculat (teoretic)
sunt apropiate_de cele determinate experimental. In figura 7.1 este prezentata variatia
indicilor de hidroxil teoretici si experimentali in functie de numarul gruparilor metilen
dintre gruparile carboxil pentru raport molar D 22 : acid = 1.25:1. de unde se observa clar
diferentele mici intre aceste valori. exceptie facand doar poliesterul cu acidul malonic. De
altfel, din tabelul 7.1 se observa ca si diferentele dintre masele molare medii numerice

teoretice §1 experimentale sunt mici, in general ele se incadreazi in limitele erorilor

experimentale.
—-u-- Teoretic
e bpenm.
0
] .
&b
G) .
s . \.
5 e
ié % / \\\\\- ¢ .
% 1 TTT—n —
6 5)— ”.. \‘\\“.
e / .
o) /
S T
£ o !
] .
> v T - T T T T T
0 2 4 6 8

Nr.grupariior metilen

Figura 7.1. Variatia indicilor de hidroxil teoretici i experimentali pentru poliesteri
sintetizati, in functie de numarul gruparilor metilen dintre
gruparile carboxil la un raport molar D 22 : acid = 1,25:1

Pentru confirmare, masele molare au fost determinate $i 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 s1 solvent
cloroform. % in figurile 7.2, 7.3, 7.4, 7.5 sunt prezentate, ca exemplu, diagramele
obtinute pentru poliesterii 2, 6, 9, 13.. Rezultatele obtinute pentru toti poliesterii, precum

si distributia maselor molare M,/M,, sunt prezentate in tabelul 7.2.
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Tabelul 7.2, Mascle molare si distribujia  masclor molare pentru policsterii
sintetizati

Poli- M, M, M, M, M, M. M,./M,

esterul
] 902 820 1208 1761 2448 1140 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 S915 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 2422
10 3599 1681 4214 7237 10267 3813 2,506
11 5227 2355 5695 9473 13149 5185 2417
12 4028 1946 5049 8746 12581 4563 2.594
13 5128 2288 5647 9754 14109 5116 2,468

Comparand rezultatele din tabelul 7.1 si tabelul 7.2 pentru masa molard
medie numericd, determinatd prin metode diferite, se¢ observda o buna concordanta a
valorilor.

Urmadrind distributia maselor molare M, /M, din tabelul 7.2, sc¢ observa ca
ea este in concordan{d cu literatura dc specialitate pentru  astfel de procese.
majoritatea valorilor fiind cuprinse in intervalul 2.3+25. Dc altfel, literatura de
specialitate [132] indicd, pentru procesele de  policondensare conduse la  raport
stoichiometric al grupelor functionale si la un grad de desavarsire al rcactiei de 1.
o distributic a maselor molare de 2.

La policondensdri liniare, cdnd nu sc¢ respectda raportul stoichiometric  al
reactantilor B-W-B si A-V-A dacd se considerd exces de grupe functionale de tip
B, respectiv. de monomer B-W-B, se poate defini raportul initial al grupclor
functionale r0=no,,/noB<1, unde, no,,,, n"B reprezintd numadrul initial al  grupelor

functionale. Pentru aceastd situafic, literatura de specialitate  [133] prezintd o
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abordarc teorcticd pentru calculul  distribufici masclor molarc. in cazul in care
gradul de desdvirsire al reactici referitor la grupa functionaldi A cste complet
(w4=1) se obline pentru fraciia de masd a componentei i, (W,))r din amcstecul de

reacfic urmatoarca cxpresie (7.2) :

unde in afara monomerului B-W-B nereactionat nu pot exista decdt produsi B-(W-
V-)ZW-B, deci cu grad de polimerizare impar, x; = 2N+ [

Pentru exemplificare, autorul [133] prezintd urmitorul calcul. Dacd se pun
sa reacfioneze 1 mol de A-V-A cu 2 moli B-W-B (deci r,=1/2) la o conversic
completa a grupelor functionale A (p,=1), ar trecbui si se obtind ca produs
principal trimerul cu formula B-W-V-W-B. In conformitatc cu relajia  (7.2)
trimerul reprezintd o fractic de¢ masa w,=0,250 . iar fracfia numecrica

corespunzatoare se calculeazd prin relajia (7.3) .

(7.3)

Conform acestei relatii x;=0,250.3/3=0,250 .

Desi conditiile sunt optime pentru obfinerca trimerului se constati ci cl
reprezintd 25% din cantitatca de produsi obginuti. Pe 1angd produsul dorit se obtin
pentameri (w;=0,209 ; x;=0,125), si monomer B-W-B ncreacfionat in proportic de
w,;=0,167 si x,=0,250 .

Situaia prezentatd este valabild pentru sinteza o,w-dihidroxipoliesterilor.
Sintezele au fost efectuate la exces mare de componentd dihidroxilicd, deci ry<[,
iar indicii de aciditate la terminarea sintezei au fost de aproximativ 2 mgKOHMH/g

(ceea ce corespunde aciditdfii aduse de catalizator - acidul p-toluensulfonic)
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indicand in fclul acesta o conversie totali a  grupelor  carboxilice.  Aplicand
formulele (7.2) si (7.3) se pot calcula fractiile de masd si fracfiilc numerice pentru
componentele  fiecdrei sinteze. In tabelul 7.3 sunt prezentate  calculele  pentru
fractiile dc masd, respectiv fractiile numerice ale produsilor de reactic la sinteza
unui policester. pentru un raport molar diol : acid dicarboxilic 1.5 : 1, deci pentru
ro=2/3=0,67.

Sc¢ observa din tabelul 7.3 ci distributia masci molare cste foarte largd. De
altfel, tabelul se incheic la compusul cu grad de polimerizare 19, dar acesta nu
incheie in fapt distribufia masclor molare, pentru fractia gravimetrici mai cxistd un
rest de 9,4%. iar pentru fractia numericd un rest de 3.5%

Calculand mascle molare medii numerice si medii  gravimetrice pe  baza
fractiilor numerice si gravimetrice s¢  obtine o distributic a masei  molare
M./M,= 3,43 (folosind relatiile 7.2 si 7.3 pind la componcnta 29 ).

’

Tabelul 7.3. Fractiile de masd si fractiile numerice ale produsilor de reactie
la sinteza unui poliester pentru un raport molar diol : acid
dicarboxilic 1.5 : 1

Componenta Fracfia gravimetrica Fractia numerica

i W, X;
1 0,065 0,325
3 0,131 0,218
5 ().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 0019
17 0,045 0,013
19 0,033 0.009

TOTAL 0,906 0,965
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Prin urmarc rezultatele cxperimentale obtinute, in carc distributia masclor
molare este In general cuprinsd intre 2,3 si 2,5 sunt superioare cclor dedusce
teoretic, ceea ce confirmil cficicnja politransesterificarii la vid pentru  reducerea

distributici masclor molarc [30]

7.1.2. Studiul viscozimetric al solutiilor de poliesteri

In sistemele condensate (polimeri sau  oligomeri  solizi sau in  topiturd)
interactiunile dintre lanfurile macromolcculare sunt atat de puternice, incat din
determinarca proprictdfilor fizice si fizico-mccanice ale polimerului, nu s¢ pot trage
concluzii asupra particularitdtilor structurale ale macromoleculclor deoarece aceslea
formeaza o refea foarte complexa.

Metoda cea mai utilizata pentru  studiile  referitoare  la  particularitdtile
structurale ale macromoleculelor este cea a solutiilor diluate. Studiile 1n solutii
diluate fac posibile determindrile de masi molard medie, de dimensiune medic si
alte determindri referitoare la forma lanjului macromolecular precum si a ghemului
statistic.

Relatiile de solubilitatc in sistemele polimer-solvent sunt mai complexe decat
cele de la compusii cu masa molard mica datoritd dimensiunilor moleculelor de
polimer, viscozitafii solutiilor si a eventualei cristalinitdti.

Avéand in vedere teoriile referitoare la parametrul de solubilitate, dizolvarca
se poate realiza dacd moleculele dizolvatului si dizolvantului se¢ aseamdnd din
punct de vedere chimic si structural, dacd cele doud molecule au polaritate
similara [134]. Cu toate acestea, diversi autori [135-140] recomanda pentru
poliesteri o gama foarte largd de solvenii cu structuri si polaritati foarte diferite
intre ele. Dintre solvenfii propusi se¢ vor aminti: benzenul, tetrahidrofuranul,
acetona, acetatul de etil, dicloretanul, cloroformul, clorbenzenul, dioxanul, toluenul.

Pentru a stabili solventii utili pentru studiul viscozimetric, a fost necesara
determinarea parametrului de solubilitate. Deoarece determinarea experimentald a
acestui parametru este dificilda s-a facut apel la relatia stabilitd de Small [141] de

forma (7.4).
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o = L= (74)

unde p reprezintd densitatca, (6 constantele de atractic molard, iar M masa molari
(pentru cazul polimerilor se¢ considerd masa merului).

In tabelul 74  sunt prezentate  valorile  determinate  ale  densitdtilor
poliesterilor sintetizati precum si valorile paramctrilor de solubilitate  calculate pe

baza constantelor de atractic molard [142].

Tabelul 7.4. Valorile densitdtilor si a parametrilor de solubilitate pentru
policsterit sintetizati

Poliester Dcnsila;lc Parametru de S(;llll/lgililalc, )

g/cm (cal/cm’)
1 1.313 10.52
2 1.309 : 10,48
3 1,291 10,41
4 1,289 10,39
A 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 1,196 994

Din tabelul 74 se observd cd valorile parametrilor de solubilitate se
incadreaza intre limitele 9,94 si 10,52 (cal/cm“)m.

Urmarind influenfa numarului de grupdri metilen din  acizii dicarboxilici
utilizati la sinteza poliesterilor, asupra densitdfilor determinate experimental si a

parametrilor de solubilitate calculaji pe baza relatiei lui Small, se observd ca la
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cresterea numarului de grupari metilen scad atat densitatile cat si parametrii

solubilitate. Variatia celor doi parametri este prezentata in figura 7.6 .

Densit.(g/ml)

Parametrul de solubilitate
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Figura 7.6. Variatia densitatii (A) si a parametrului de solubilitate (B) functie de
numarul gruparilor metilen din acidul dicarboxilic utilizat la

sinteza poliesterilor
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Avind in vedere cd in structura policsterilor existd grupe polare (csterice i
cterice) cit si grupe polarizabile (fenilen) aldturi de resturi alifatice nepolare, dar
fard posibilitatea stabilirii legéturilor de hidrogen, s-a optat pentru solventi care au
posibilitdfi slabe sau moderate de a stabili legituri de hidrogen.

fn cadrul solventilor cu capacitatc redusii de a stabili legdturi de hidrogen s-
a optat pentru benzen cu 529,2(cal/cm3)m, iar in cazul solvengilor cu capacitate
medie de a stabili  legidturi dc  hidrogen la  acctond  cu (>‘:9,9(cal/cm3)1':,
ciclohexanonid cu (‘$=9,9(Cal/cm"”)”2 si acetat de ctil cu 5:9,1(cal/cm3)”:.

Pe baza calculclor de¢ parametru dc  solubilitatc a rezultat c¢d, pentru
poliesterii sintetizati, ciclohexanona cste un solvent bun (valorile paramctrilor de
solubilitate fiind foarte apropiate).

Studiul viscozimetric s-a rcalizat prin intermediul cifrei de viscozitate limita
[n]. In acest scop s-au preparat solutii de aproximativ 0,5 g la 100 ml solvent.

Pentru calculul cifrei de viscozitate limitd s-a utilizat relatia (7.5) [143].

J2 )%_

[7] = T(nsp—lnnrel (75.)

unde 7,,, =\ ny $i 1, = N -1 , iar np este viscozitatea solutiei si 7,
viscozitatea solventului.

S-a lucrat cu un singur viscozimetru si, in consecin{d, pentru calculul lui
N, S-a putut utiliza raportul intre timpul de scurgere a solutici prin aparat si
timpul de scurgere a solventului pur.

In tabelul 7.5. sunt prezenmtate rezultatele objinute pentru  cifrele  de
viscozitate limitd la solutiile de poliesteri sintetizati in ciclohexanona la 20°C.

In figura 7.7 sunt prezentate variatiile cifrei de viscozitate limitd in functic
de numdrul grupdrilor metilen din acidul dicarboxilic folosit la sinteza poliesterului.

Din tabelul 7.5 si figura 7.7. s¢ observd ¢d pe misurd ce numdrul grupelor
metilenice din acidul dicarboxilic, utilizat la sinteza poliesterilor, creste apare o

sciddere a cifrei de viscozitate limitd. Acest fapt este in concordania cu studiile de

literaturd [144,145], intrucat la un numdr mic de grupdri metilenice in lanful
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Tabelul 7.5. Cifrele de viscozitate limita in ciclohexanona pentru poliesterii
sintetizatt. la 20°C

Poli- Concen- t l Neal Nep ]
ester tratie. 10° | [s] [s] [em'/g]
[g/cm’]
1 0.4782 49.6 41,2 1.2039 0.2039 10.0
2 0.4983 50.1 412 1.2160 0.2160 40.6
3 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 0.1731 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 349
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 0.1731 343
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Figura 7.7. Variatia cifrei de viscozitate limita in functie de numarul
gruparilor metilen din acidul dicarboxilic utilizat la sinteza
poliesterilor. Solvent:ciclohexanonad; temp.: 20°C
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macromolccular, lanjul nu prezintd flexibilitate, deci volumul ghemului statistic este
mare, densitatca medic  cchivalentd  pegyin CSte micd. in consceintd cifra  de
viscozitate limitd estc mare. Singurul policster care nu s¢ incadreazd in accastd
variafic pentru cifra de viscozitate limiti cste policsterul nr. 11. In acest caz cste
posibil ca influenja masei molare sd fic mai importantd (intrucat acest policster
prezintd masa molard cca mai marc). De altfel, s¢ obscrvi ¢id pentru  acclasi
numdr de grupe metilenice cifra de viscozitate limitd cresle cu cresterea masci
molare (perechiile 1 cu 2, 3 cu 4. 5 cu 6 si cu 7. 8 cu 9, 10 ¢cu Il si 12 cu
13), ceea ce este in conformitate, d¢ ascmenea, cu literatura de specialitate [144-
146], deoarcce cifra de viscozitate limitd ecste in corclatic directd cu masa molard

medie viscozimetricd [142], in conformitate cu rclatia (7.6)

- K. ..M . 7.6.
[7] (7] v (7.6.)

unde K;; si a sunt nistc constante car¢ depind de natura polimerului, de¢ natura
solventului si de temperaturd, iar M, cste masa molard medic viscozimeltricd.

S-a facut un studiu dc viscozitate si pentru solutiile poliesterilor in benzen.
In conformitate cu calculele parametrului de solubilitate, acest solvent este un
solvent mai slab pentru poliesterii  sintetizaji. Pentru solventii slabi fortele de
interactiune intre segmentele de lan{ si moleculele de solvent sunt mai slabe. deci
lanturile nu sunt rigidizate de actiunea de solvire, sI in consccinta valorile lui [n]
trebuie sa fie mai mici.

In tabelul 7.6 sunt prezentate rezultatele objinute pentru cifra de viscozitate
limitd la solugiile poliesterilor in benzen la 20°C. comparativ cu cele obtinute in
ciclohexanona.

Tabelul 7.6 confirmd aceleasi observatii referitoare la rigiditatea lantului si
la masa molard, respectiv lanturile mai rigide (cu un numdr mai mic de grupe
metilen) au o cifrd de viscozitate limitd mai mare, iar la poliesterii cu masa
molard mai mare, pentru acelasi numir de grupe metilen in mer, cifra de

viscozitate limitd creste de asemenea.
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Prin rezultatele obtinute se confirmd si faptul ¢i benzenul este un solvent
mai slab, pentru policsteri, decat ciclohexanona.

Se stic [145] cd mirirca temperaturii duce la imbunitifirca capacitijii de
solvatare, in consccinfd un solvent slab la temperaturd ordinard poate deveni un
solvent bun la cresterca temperaturii. In acest scop pentru poliesterii 3 si 4 au
fost determinate valorile cifrelor de viscozitate limitd la diverse temperaturi pentru

cei doi solventi @ benzen si ciclohexanona.

Tabelul 7.6. Valorile cifrelor de viscozitate limita pentru poliesterii
sintetizati, folosind solventii ciclohexanond si benzen la 20°C

Poliester [n] in ciclohexanoni [n] in benzen
[cm‘l/g] [cm"’/g]
1 40,0 7.2
2 40),6 73
3 369 6.8
4 379 7.1
S 35,1 6.3
6 36.7 6.8
7 36,5 6.6
8 349 6.0
9 355 6.5
10 340 59
11 36,6 6.5
12 335 5.7
13 343 6.1

Tabelul 7.7. Valorile cifrei de viscizitate limitd pentru policsterul 3, la

diverse temperaturi, pentru benzen si ciclohexanona

Solvent Cifra de viscozitate limitd [cm'/g] la temperatura de:
20°C 30°C 40°C 50°C
ciclohexanona 369 37.0 369 37.1
benzen 6,8 7.2 8.5 9.1

Tabelul 7.8. Valorile cifrei de viscozitate limitda pentru policsterul 4. la

diverse temperaturi, pentru benzen si ciclohexanona

Solvent Cifra de viscozitate limita [cm3/g] la temperatura de:
20°C 30°C 40°C 50°C
ciclohexanond 379 38,0 38,0 38,1
benzen 7,1 7.9 9,1 9.8
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Sc¢obscrvd  din tabelele 7.7 si 78 i in casul solventilor  buni
(ciclohexanond) influenfa  temperaturii - asupra  cifrei de viscozitate  limita  cste
neinsemnatd (diferentele se incadreazii de altfel in limita crorilor experimentale). in
schimb pentru un solvent mai slab (benzen) influenta (emperaturii este insemnatd,
in conformitatc cu datele de literaturi  [144-146] Cu cresterca  temperaturii
interactiunile solvent - segment de lany macromolecular devin mai puternice. in
consecinid lantul sc rigidizeazi. volumul ghemului creste. densitatea echivalentd a
ghemului scade iar cifra de viscozitate limitd creste.

De altfel, pe baza cifrei de viscozitate limitd s¢ poate calcula densitatea
viscozimetricd a ghemului (0,40, ) sau densitatea sferei cchivalente  ghemului
[147]. utilizdnd relatia lui Einstein stabilitd pentru - solutiile coloidale cu  particule

sferice, si adaptatd pentru solutiile de polimeri (7.7)

[7] = —— (7.7)
'Dechi\'[r]]

fn tabclul 7.9 sunt prezentate densitagile sferelor cechivalente ghemului pentru

solutiile in ciclohexanond si benzen pentru policsterii sintetizati.

Tabelul 7.9. Densitdtile sferelor echivalente ghemului, p.pivny- pentru
policsterii sintetizati in solujic de ciclohexanond si benzen.

Poli- Solutia in CH-ona Solutia in benzen

esler [ (cm/2)  peim (@/cm) | [n] (cm'/8)  peiy (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
S 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
8 349 0,0716 6.0 0,417
9 35,5 0,0704 6.5 0,385
10 340 0,0735 59 0,424
11 36,6 0,0683 6,5 0,385
12 33,5 0,0746 5,7 0,438
13 343 0,0729 6,1 0.410
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Figura 7.8. Variatia densitatilor sferelor echivalente ghemului pentru solutiile
in ciclohexanona a poliesterilor sintetizati in functie de numarul
gruparilor metilice din acidul dicarboxilic utilizat
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Figura 7.9. Variatia densitatilor sferelor echivalente ghemului pentru solutiile
in benzen a poliesterilor sintetizati in functie de numarul gruparilor
metilenice din acidul didarboxilic utilizat
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in figurile 7.8 $si 7.9 sunt prezentate  variatiile  densitagilor  sferclor
cchivalente  ghemului pentru solutiile  poliesterilor, in ciclohexanoni respectiv in
benzen.

Din tabclul 7.9 si figurile 7.8 si 7.9 sc observd ¢ pe masurd cc numirul
grupclor metilice din restul acidului carboxilic creste, creste si densitatea sferelor
echivalente ghemului. Cresterca masci molare are ca  cfect  sciderca  densititii
sferclor echivalente ghemului. fapt obscrvabil pentru ficcare pereche in care s-a
utilizat acelasi acid la sintcza policsicrului. In schimb daci sc au in vedere si
rezultatele din tabelul 7.2, unde sunt prezentate mascle molare medii pentru
poliesterii - sintetizati. sc¢ observd cd influenta  asupra densitdtii @ numarului de
grupdri metilenice din restul acidului dicarboxilic ¢ste preponderentd. De exemplu,
pentru poliesterii 1 si 3 care au masele molarc medii numcrice de 820 si
respectiv 1721, densitdgile sferclor echivalente ghemului in ciclohexanonda sunt de
0,0625 si respectiv 0,0677, ceea ce nu poate fi explicat decat prin cresterea
flexibilitatii lantului prin cresterea numdirului de grupe metilen din restul acidului

dicarboxilic.

7.1.3. Determinarea punctului de picurare Ubbelohde pentru
poliesterii sintetizati

Punctul de picurare a fost determinat conform STAS 37-67. Punctul de
picurare este o expresic a temperaturii de topire respectiv a  temperaturii de
curgere pentru polimeri [131]. Punctul de picurare poate fi pus in corelatic directa
cu temperatura de topire respectiv cu temperatura de curgere a polimerilor. Pentru
conditiile normale de temperaturd, poliesterii sintetizafi sunt vitrosi sau prezintd o
viscozitate 1naltd ceea ce nu permite determinarca 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 urmitoarele
concluzii [148] :

- in cazul polimerilor aciclici, liniari inserarea in catend a unci grupdri uree,

amida, uretan, sulfonamidd si sulfond duce la o mdrire, in timp ce grupele ester,

8]
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cter, fosfat -NR-, siloxan, -S-S-. tioamidd si tiource, la o scidere a punctelor de
topirc. Primele mirese encrgia de coeziune, iar ultimele favorizeazi posibilitatca
rotatici in jurul legiturilor:

- Cu cresterca numadrului grupelor metilenice. punctele de topire  converg
citre aceeasi limitd pentru serii mult diferite chimic. In general, intre primul si cel
de al doilea membru al scriei se inregistreazd frecvent anomalii:

- legdturile duble rigidizeazd catena si, in consccintd, ar trebui sa ducd la o
crestere a punctelor de topire. Concomitent, insd, se¢ madreste posibilitatea rotatici
in jurul legaturilor simple, adiacente dublei legaturide accea mulii polimeri cu
duble legdturi in catend manifestd proprictati tipice clastomerilor:

- orice gruparc ciclicd (aromaticd. hidroaromaticd sau heterociclicd) introdusi
in catend duce la o creslere marcantd a punctelor de topire.. Cresterca este mai
pronunfata cand ciclurile sunt legatc In para. Ea sc datorcaza restrictiilor de
modificare a conformatiei si nu unei cr'cstcri a coceziunii:

- neregularitdfile structurale alc catenci duc la o micsorare accentuatd a
punctelor de topire datoritda impedimentelor ce  se  introduc in  structurd. Ca
neregularitdti se pot cita : capetele de catend, ramificatiile, structuri cap la cap
etlc.

Deoarece poliesterii reprezintd o clasd importantd de polimeri. a fost studiatd
si pentru ei influenia naturii constituentilor asupra punctelor de topire.

Numerosi autori [136,149-152] au acordat spatii largi studiului influentei
numdrului de atomi de carbon din constituenti. asupra punctelor de topire. Din
aceste studii rezultd cd in cazul poliesterilor care contin un numar nul sau mic de
grupe metilen in acidul dicarboxilic (polioxalati, polimalonati. polisuccinati)
evolutia punctelor de topire prezintd un minim la cresterea numdrului de grupe
metilenice din componenta diolica.

Desi dependenta punctelor de topire de numdrul atomilor de carbon din lant
a fost observatd de mult, ca a suferit diverse modificari In concepiia cercetatorilor.
Astfel, in timp ce R.Hill si E.EE.Walker [153] au aratat ¢a punctele de topire ale
poliesterilor sunt determinate de numarul total de grupe metilen din calcna

poliesterului si nu depind de distributia lor, F. Wurstlin [154] prezintd dependenta
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punctului de topire de numirul de termeni (grupe metilen) intre grupele ester. iar
V.V.Korsak [149-151] demonstreazd ¢d punctele de topire ale poliesterilor depind
nu numai de numarul general al grupelor metilen, ¢i si de distribujia acestora fafd
de gruparca esterica. O influend care s-a cvidentiat pregnant cste variajia bruscd a
temperaturii de topire in funclic de factorul de paritate sau imparitatc a grupclor
metilen. H.V.Boenig [152] sistematizand aceste cfecte aratit i

- mirind numirul de grupe metilen de la un numir par la unul impar,
punctele de topire scad ;

- aditia unei grupiri mctilen la o catend cu numdir impar duce, de obicei, la
o crestere a punctului de topire peste cel al catenci cu numir par anterioare:

- diferenta intre punctele de topire ale unui termen cu numir par de grupe
metilen si al termenului urmitor cu numir impar devine mai micd, pe masurd ce
numarul de grupe metilen creste. Accastda afirmagic estc valabild si pentru diferenie
de puncte de topire intre un termen cu’ numdr impar de grupe metilen si imediat
urmdatorul cu numdr par de grupe metilen;

- diferenta punctelor de topire a doi lermeni consecutivi devine mai mica
pe masurd ce molecula de glicol devine mai lunga; :

- punctele de topire cresc, in gencral, cu cresterca lungimii moleculei de
glicol;

- pc miasurd ce numarul de grupe metilen creste atat in acid cit si in

glicol, punctele de topire se apropic din ce in ce mai mult dc cel al etilenei.
/ﬁ'\‘f\\_ ——— —— - —_— S T

A S .Carpenter [155] ocupandu-sc de efectul factorului de paritate a aritat ci

polimerii derivati din monomeri cont{inand un numdr par de atomi. au molceulele
mai drepte, au puncte de topire mai Tnalte, pc cdnd cet alcatifi din unitat
monomere contindnd un numdr impar de atomi de carbon au puncte de topirc mai
scazute, din cauza unghiurilor de valend inclinate. carc au dus la formarca dc
spirale elicoidale, care se opun coeziunii intercatenare.

Studiile rontgenografice ale lui C.S.Fuller [156,157]} si L.Pauling [158] au
indicat cd perioada de identitate a fibrei polimerilor cu punct de topire inalt, deci
cu numdir par de grupe metilen, este egald cu perioada lor de repetijie chimicd, pe

ciand in cazul poliesterilor cu numdr impar de grupe metilen, deci cu punct de
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topirc  scdzut, cste dublul acestei mirimi. Deci, se poaltc arita, ¢d punctcle de
topire ale  poliesterilor depind nu numai de  numirul  grupelor metilenice  din
clementul fur_]damcnlal. ci si de distributia acestora intre restul de acid si glicol si
cd In aceastd situatic factorul paritdfii arc o marc importanti in cvolulia acestor
caracteristici.

Introducerea legiturilor eterice, fic in acid. fic in alicol, duce la scaderea
punctelor de topire ca urmare a mdiririi  flexibiilitagii  catenci [159]. Daca  sc
urmareste, de exemplu, punctul de topire pentru poliesterii obfinuti din acid adipic
cu 1,5-pentandiol si dictilenglicol (deci aproximativ acceasi distan{d intre grupele
hidroxil) valorile sunt de 36°C, respectiv -25°C, decei o diferentd de 61°C [152].

Succesul extraordinar obtinut de J.R. Whinficld si J.T.Dickson [160] prin
sinteza polietilentereftalatului a deschis drumul cercetdrilor privitoare la influenta
constitutiei chimice asupra proprictifilor fizice intr-o scric noud de poliesteri liniari.
carec coniin in macromolcculi cicluri' aromatice.  Pentru  comparatic  poliesterii
alifatici care au elementul fundamental aproximativ egal ca lungime cu clementul
fundamental din poliesterii aromatici, poli(etilenadipat) si poli(ctilentercftalat) au
temperaturile de topire 47°C si respectiv 256°C [161].

Nucleele aromatice pot fi introduse in lantul policsterului nu numai prin
acid, dar si prin componenta diolicd. Ca si in cazul schimbarii acidului alifatic cu
unul aromatic si la schimbarea diolului alifatic cu fenoli bifunctionali ar¢ loc o
crestere bruscd a temperaturilor de topirc in comparatic cu poliesterul alifatic
corespondent. Valorile pentru punctele de topire ale polimalonatului de  1.6-
hexandiol sunt de -48°C [161] in timp ce¢ pentru polimalonat de  hidrochinona
ajung la 230°C [162].

Utilizand un diol alifatic-aromatic dc¢ tipul p-xililenglicolului  sc  obtin
poliesteri cu puncte de topire mai inaltc decdt corespondentii  alifatici. Pentru
comparatic poliesterul obtinut din acid oxalic cu 1.6-hexametilenglicol are punctul
de topire 66°C [140], in timp ce utilizdnd acclasi acid cu p-xililenglicol punctul
de topire ajunge la 210-214°C [152].

In tabelul 7.10 sunt prezentate valorile pentru punctele de picurare a

poliester—eterilor sintetizati.
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Tabelul 7.10. Punctele de picurare si indicii de refraciic pentru policsterii

sintetizati
Poli- Acid Raport M, Punct n,
esterul | dicarboxilic D 22 : acid picurarc
[°C]

1 Ac.malonic 1,5 01 820 50.0 1.5598
2 1.25: 1 1072 60.5 1,5593
3 Ac.succinic 15 ¢ 1 1721 100.5 1.5591
4 1.25: 1 2155 104.0 1.5586
S Ac.adipic 15 : 1 1886 1055 1.5584
6 1,25: 1 2742 1095 1 .5577
7 1,20: 1 2222 108.0 1.5580
8 Ac.pimelic 15 : 1 1459 101.0 1,5563
9 1,25: 1 2119 104.5 1,5540
10 Ac.suberic 15 : 1 ' 1681 109.5 1.5530
11 1,25: 1 2355 1130 1.5512
12 Ac.sebacic 151 1946 1125 1.5485
13 1,25: 1 2288 114.5 1.5451

Se observd din tabelul 7.10 ¢d punctele de picurare sunt relativ ridicate.
ceea ce este in concordantd cu observatiile din literatura de specialitate [148,162]
in care se aratd cda la introducerca in lanturile policsterilor liniari de  grupe
aromatice, temperatura de topire creste semnificativ. Accste puncte de picurare sunt
ridicate desi, dupd cum rezultd din tabelul 7.10, mascle molarc sunt scazute
corespunzdtoare unui grad de polimerizare cuprins intre 5 si 9. in conformitatc cu
concluziile lui Boenig [152] pentru poliersterii sintetizati sc¢ poate observa ¢d

- miarind numarul de grupe metilen din acidul dicarboxilic de¢ la un numar
par la un numir impar punctelc de picurare scad pentru aceleasi condifii de
sinteza (poliesterul 5 in comparajic cu poliesterul 8 si policsterul 6 comparativ cu
poliesterul 9);

- aditia unei grupdri metilen la acidul dicarboxilic la o catend cu numar
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impar ducc la cresterca punctului de picurare pentru policsterii - sintetizai - in
accleasi conditii (comparatic policsterul 8 cu 10 si 9 cu 11);

- in scria policsterilor cu  numir par de  grupari metilen  in acidul
dicarboxilic. cresterca punctului de picurare devine (ot mai pufin accentuard cu
cresterea numarului de grupdri metilen (de exemplu, intre poliesterii 3, 5, 10 si 12
cresterea punctului de picurare este de 5°C apoi 4°C si 3°, sau intre policsterii 4.,
6. 11 si 13 cresterea este de 5,5°C apoi 4,5°C si 1,5°C).

Punctele de picurare crese semnificativ cu cresterca masclor molare. ceca ce

este de asemenca in conformitate cu literatura de specialitate [144-146].

7.1.4. Studiul variatiei indicelui de refractie pentru
poliesterii sintetizati

*

Refractia luminii in polimeri intcreseazd atdt pentru unele aplicatii practice
cit si pentru scopuri analitice si de caracterizare [163]. In gencral. trebuic avut in
vedere cd pentru fiecare polimer. indiccle de refractic reprezinta o proprietate
medie [164,165]. Orientarca, conformatia, precum si modificdrile de fazd. toate
contribuie la modificari ale indicelui de refractie al unui polimer cu o structura
chimicd data. Astfel, in general. indiccle de refractic nu cste cgal dupa toate
directiile moleculei [166]. In consecind, indicele de refractic misurat este o
valoare medie a refractiilor diferitclor legdturi  chimice care fac parte din
molecula.

Variatia indicelui de refractic este prezentatd in tabelul 7.10 si figura 7.10.
Se observd cd pentru poliesterii sintetizafi n aceleasi conditii, indicele de refractie
scade cu cresterea numirului de grupe metilen din restul acidului  dicarboxilic,

aceeasi variatie fiind valabild si la cresterca masclor molare.

86

BUPT



- Rap. 1501
Rap. 1,251

1500 -
) H

158 ¢ T

1566 -

1% hn \’ ‘\\

1@ i \\\\ i

15990 A

1548

Indicele de refractie

1.546 1

154

. . r . .
0 2 4 6 8
Nr. grupan metilen

L4

Figura 7.10. Variatia indicelui de refractie n;,”". in functie de numarul
grupelor metilen din acidul dicarboxilic. pentru poliesterii
sintetizati

7.1.5. Concluzii la caracterizarea o,o-dihidroxipoliesterilor

1. Pentru masele molare medii numerice determinate prin dozarea grupelor
terminale se observd o buna concordantd intre valorile stabilite teoretic si cele
experimentale.

2. Valorile maselor molare au fost confirmate prin determinarile de cromatografie
pe gel permeabil.

3. Urmarind distributia maselor molare se observd ca ea este in concordanta cu
literatura de specialitate pentru astfel de procese.

4. Determindrile de parametru de solubilitate au aridtat ca acesta scade odata cu
cresterea numarului de grupari metilen din restul acidului dicarboxilic.

5. Dupa cum este cunoscut, cifra de viscozitate limitd nu este influentata de
temperatura pentru solventii buni. Pentru solutiile in ciclohexanona s-a constatat ca cifra

de viscozitate limita nu este influentata de temperatura, deci ciclohexanona
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cstc un solvent bun pentru o,m-dihidroxipolicsteri: accasta confirma  rezultatele
oblinute pentru parametrul de solubilitate | poliesterii au paramctrul de solubilitate
de 994 + 10,52 (cal/cm“)”2 iar ciclohexanona 99 (Ca\l/cm})l/:].

6. Cu cresterca numirului de grupdri metilenice din  acidul dicarboxilic
utilizat la sinteza poliesterilor, cifra dc viscozitate limiti scade. ceca ce aduce in
mod implicit o crestere a densitiijii sferclor echivalente.

7. In coformitate cu litcratura de specialitate, la cresterca mascei molare,
pentru poliesterii obtinuli din acclasi acid dicarboxilic, cifra de viscozitate limitad
creste, iar densitatea sferelor cchivalente ghemului scade: trebuie precizat insd c¢d
influenta asupra celor doi parametrii a numdrului de grupiri metilen, din restul
acidului dicarboxilic, estc mai puternicd decat a masclor molare.

8. Punctele de picurare sunt relativ ridicate, aceasta datorandu-s¢ grupelor
aromatice din catena poliesterilor.

9. Mirind numadrul de grupdri 'mclilcn din acidul dicarboxilic de la un
numdr par la unul impar, punctele de picurare scad pentru aceleasi condijii de
sintezd.

10. Aditia unei grupdri metilen la catena acidul dicarboxilic cu un numar
impar de atomi de carbon, ducc la cresterea punctului de  picurare pentru
poliesterii sintetizafi in aceleasi conditii.

11. In seria poliesterilor cu numir par de grupdri metilen 1in acidul
dicarboxilic, cresterea punctului de picurare devine tot mai puiin accentuatd odata
cu cresterea numarului de grupdri metilen.

12. Punctele de picurare cresc semnificativ cu cresterca masclor molare.

13. Pentru policsterii sintetizaji 1n aceleasi conditii, indiccle de  refractic

scade cu cresterea numarului de grupc metilen din restul acidului dicarboxilic.
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7.2. Studiul 'H-RMN al oligomerilor sintetizati

Dintre_ metodele fizice implicate in analiza structurald organicd si in studiul
reactiviti{ii  compusilor organici. fird indoiali  Rezonanta Magnetici  Nucleara
ocupd o pozilie cu totul privilegiatd in topul acestor metode [167]. Incepand cu
studiul chimici organice la nivel elementar si sfarsind cu cele mai sofisticate
cercetdri in acest domeniu, cxtins actualmente si la studiul biomedical al (esuturilor
organismelor  vii, rczonanfa magnctici  a devenit  in oscurt  timp  metoda
experimentala fard de carc cercetarca in domeniul chimici organice (si nu numai)
nu mai poate fi conceputdi [168]. In chimia analitici instrumentali modernd a
polimerilor cele mai importante mectode de analiza cantitativi a microstructurii au
devenit cele de "C- si 'H-RMN. Ca o reguld, spectrele de proton au o rezolutic
mai slaba decat spectrele “C-RMN, deoarcce in 'H-RMN  domeniul pentru
deplasarile chimice este de numai 0-10 ppm in timp cc in cazul “C-RMN acesta
este 0-250 ppm (referitor la TMS). Din acest motiv rezolutia este mult mai buna
in “C-RMN unde structurile partialc alc lanfului polimeric sunt mai binc rezolvate
in spectru faja de 'H-RMN. Un alt avantaj este cd, informatiile despre structura sc
obiin direct de pe lanful atomilor de carbon si interactiunile intermoleculare sunt
numai de influentd redusd. Totusi avantajul 'H-RMN constid in scnsibilitatca mai
mare de (5-6) X 10° fatdi dec rezonanfa atomului de carbon. Din acest motiv.,
pentru cercctdrile de constitutic cste metoda cca mai potrivitd. De altfel, in
majoritatea cazurilor pentru analizele de structurd s-a impus o combinatic a cclor
doud metode [169].

Pentru oligomerii sintetizati  spectrul 'H-RMN au  fost realizatc cu un
spectrometru  JEOL C-60 MHz, in solutii dc CDCl;y filtratc. la temperatura
camerei.

Pentru inceput s-au realizat spectrele RMN pentru policster—eterii - dianolului
2.2 cu acizii dicarboxilici alifatici HOOC -(CH,),-COOH. fn schema 7.8 este
prezentatd formula genecrald estimatd pentru  a,o-dihidroxipoliesterilor si sunt

identificati protonii necchivalenti, adicd cei carc au ambienfe magnetice diferite.
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Dintre spectrele cclor 13 poliesteri  au fost sclectate sapte (pentru poliesterti
1. 4.5,9,.10, 11 si 13) care sunt prezentate in figurile 7.11 = 7.17.
Din cele 13 spectre RMN au fost identificate urmitoarcle deplasiri chimice

d (ppm, faid de TMS ca standard intern):

= 1,57: singlet, pentru protonii Hy
. singlet, pentru protonii H; (pentru x=1 acid malonic) sau

25 triplet, pentru protonii He; (pentru x>1)

o O O
I
[\ 9]
N o
o

= 3,2 =+ 3.7 (la valori diferite pentru ficcare spectru in parte)
singlet (uncori larg) pentru protonii Hy,

= 3,8 + 4.0. multiplet, pentru protonii H, si Hy

420 + 4,30, multiplet, pentru protonii Hp

= 6,60, dublet, pentru protonii aromatici H-

O O O O
1

= 0,95, dublet, pentru protonii aromatici Hp, .

Toate spectrele pentru probele 1-13 conlin aceste semnale la care s¢ adaugd
(vezi figurile 7.14-7.17) semnalul de la 1,23 ppm : caracteristici  grupelor
-CH,-CH>- din restul acidului dicarboxilic saturat cu peste 6 atomi de carbon (deci
poliesterii acidului pimelic, suberic si scbacic).

Din spectre au fost determinate si constantele de cuplaj de ordinul 1T prin
masurare directd. Valorile obtinutc sunt in concordantd cu datcle de literaturi
[167], respectiv :

3

Jn/l:fb”'(.—_.’: 7 ][Z

3

oromaric= 8,0 = 8,3 H=

In spectrele 'H-RMN apar semnale specifice pentru protonii din unitatea
structurald care se repetd (mer), dar si semnale specifice din grupele terminale.
Tindnd cont de aceastd observatie, prccum si de formula generala (prezentatd in
schema 7.8), este posibild o determinare aproximativd a gradului de polimerizare
(policondensare) n. Pentru aceastda determinare trebuic luatc in considerare

urmatoarele:
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- integrala semnalului de la § = 200 = 225 ppm caracteristica (in funclic

de natura acidului dicarboxilic) grupct (grupelor) ~-CH>-CO-  din restul actdulai
dicarboxilic si carc aparc numai pentru fragmentul care se repetda in poliesteri
(unitatea cu formula gencrala  [C, H..0, + (CHs) ], siocu masa molara (370
14x), —integrala semnalelor protonilor aromatici 6=6.6() pPPM si & = 695 ppm care
reprezintd cei 8 protoni aromatici din ficcare rest de dianol. Aceste semnale apar
atat in fragmentul care se repetd cat sioin unitatea marginald cu formula gencrala
CioH»304 si masa molard 315 u.a.m.

Prin scdderea din integrala totald a semnalclor protonilor aromatici a valorii
care reprezintd integrala calculati pentru protonii aromatici din unitalea care sc
repetd, care reprezintd dublul integralei protonilor grupclor -CH--CO-. s¢ objine
integrala care corespunde protonilor aromatici din fragmemul marginal si o care
reprezintd 8 atomi de H pentru ficcarc macromolecuta. Tmpinind valoarca astfel
obfinutd la 4 se obfine inlegrala corcspunzitoare pentru o grupd CH. din spectrul
global al poliesterului. Tindnd cont ¢d pentru unitatca care se repetd se poale
masura direct integrala semnalului grupclor -CH--CO- s¢ poate calcula valoarca n
a gradului de policondensare precum si masa molard medic numerica.

Pentru exemplificarc vor fi prezentate calculele de grad de policondensare n
si masd molard medic numericd din spectrele 'H-RMN  pentru probele 1 si
respectiv 13.

Din spectrul 'H-RMN al poliesterului obginut din dianol 2.2 si acid malonic
(proba 1) au fost identificare urmdtoarcle semnale. la care s-au masurat i
integralele:

- pentru semnalul §=2,02 ppm (singlet) integrala cste 20 mm. ceca c¢e corespunde
la o grupa CH,-CO din unitatca carc sc¢ repeta,

- semnalele protonilor aromatici dc la 8=6,60 ppm si 5=695 ppm. au o integrali
totala de 111 mm.

Daci se face diferenja /11 - 4 x 20 (valoarca carc trebuic sa corespunda
protonilor din unitatea repetitivd) se obline 3/ mm pentry 8 protoni aromatici din
partea marginald. Pentru 2H vor corcspunde 31 x2/8 =775 mm. Valoarca gradului

de policondensare se objine 7,73xn = 20, deci n=2,60. iar masa molard

BUPT



medie numericd corespunzitoare este 313+ (370 40200 1314 10

imi N SPeetr I ' . . }
In mod similar din spectrul "H-RMN al policsterutui objinut din diano] 2.2

cu acidul sebacic (proba 13) au fosi identificate urmatoarcle semnale. fa care s au
masurat $i integralele:

- pentru semnalul de la §=225 ppm (multiplet) integrala oste de 26 mm ceca o
corespunde la 2 grupc CH.-CO din unitatea care seorepetdn se poate caleula de
integrala pentru o grupid CH--CO din unitates repetitiva 26:2+ 13 mnr-

- semnalele protonilor aromatici de la §=6.61) ppm » =695 ppm au o inteerala
totala de 635 mm.

Dacd sc¢ face diferenja 63-2x26  (valoare  care  trebuic si corespunda
protonilor aromatici din unitaica carc s repetd) se obtine I3 mm pentru RH
aromatici din grupele terminale. Pentru 2H  vor corespunde  [3x2.8= 325 mm
Valoarea gradului de policondensarc n se obtine 3.25u=/13. deci n 4. iar masa
molard medie numericd corespunzitoare este 35~ (370~ [4.8).4~ 12244 u.am.

Analiza spectrelor 'H-RMN pentru poliesterin 1+13, cfectuald prin metoda

prezentata anterior, permite calculul gradului de policondensare si a masclor molare

medii numerice. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 7.11.

Tabelul 7.11. Gradul de polimerizare si masa molard medic numerica.
. . ] v . o . . .
determinate din specirele "H-RMN. pentru poliesterii sintetizagi

Nr. x din Integralele [mm) n M,
proba | (CHy), | (CH,-CcO), CH,,. pt 1 =r CH,
1 1 20 111 7.75 2.60 1314
2 1 22 106 4 .50 4.90 219¥
3 2 28 94 9.50 1.50 013
4 2 43 101 3.75 573 2597
5 4 30 91 7.75 1.94 1142
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 80 350 471 2388
10 6 30 81 5.25 2.86 1614
11 6 33 78 3.00 550 2813
12 8 27 72 4.50 3.00 1762
13 8 26 65 3.25 4 .00 2244
100
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Din rezultatele obtinute in  tabelul 711 aparc  conflirtnarca  directa a
procesului de policondensare, prin faptul ¢d gradul de  policondensare n este
cuprins inlr_e 1,50 si 10,80. Metoda de determinare a masclor molare fiind diferit
de cele anterioare (dozarca grupelor terminale si cromatogratice pe gcl permeabil)
rezultatele nu pot fi comparatc. Totusi comparind resultatcle  ohjinute pentru
masele molare medii numerice din tabelcle 7.1, 7.2 si 7011 diferenpede se
incadreaza in limitele crorilor experimentale. De exemplu, pentru proba 10, mascle
molare medii numerice au urmdtoarcle valori : 1483 u.a.an prin dozarca grupclor
terminale, 1681 u.am prin cromatografic pc gel permeabil si 1614 vam prin 'H-
RMN. Diferenfele mai mari apar la acizii inferiori. unde crorile de masurare a
integralelor pentru semnalul corespunzitor protonilor din grupa CH.-CO  sunt
afectate de erori (aceasta dcoarece au valori mici).

Din tabelul 7.11 sec obscrvd si influcnta raportului molar asupra masclor
molare, lucru de altfel confirmat si dc rezultatcle din tabelele 7.1 si 7.2, inclusiv
anomalia apdrutd in seria acidului adipic (probcle 5. 6 si 7).

Spectrele 'H-RMN pentru probele la+13a confirmd obfinerea unor cestert ai
acidului metacrilic cu poliesterii initiali. Astfcl. in spectrele pentru probele la=l3a
pe langa semnalele prezentate anterior caracteristice poliesterilor dianotului 2.2 cu
acizii decarboxilici alifatici mai apar si scmnalele  corespunzitoare  resturilor
metacrilice. In schema 7.9 este prezentata formula restului metacrilic precum s

identificarea protonilor neechivalentt

X H CH; Z
N, S

/ AN
v H C00- (79)

fn mod similar ca si pentru cazul o,o-dihidroxipoliesterilor si pentru

produsele modificate au fost selectate pentru prezentare spectrele pentru produsii

la, 4a, 5a, 9a, 10a, l1la si 13a care sunt prezentate in figurile 7.18+7.24.
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Din toatc cele 13 spectre. RMN au fost identificate urmitoarcle deplasari
chimice caracteristice restului metacrilje:

d =53 ppm pentru 1H olefinic X

6 =59 ppm pentru 1H olefinic : Y

& = 1,8+1,9 pentru 3H din gruparca CH, : 7

De remarcat nsi faptul ¢ in toate spectrele poate {1 identificat sioun
semnal larg in regiunca 3-4 ppm. specilic pentru protonii din grupele OH., accasta
arata cd a,o-dihidroxipoliesterii  nu  sunt complet  diesterificati,  alaturi - de
dimetacrilati coexistd si monometacrilaji, rimanand astfel grupc OH libere.

Insa rezolutia scdzutd a spectrelor sicrorile mari in masurarca integralelor
nu permit aprecieri cantitative referitoare la compozitia probclor (continutul in
dimetacrilati si monometacrilaji). In, general. din aspectul  spectrelor, se poate
deduce ca pentru probele Sa+13a (adicd incepand de la poliesterii acidului adipic)
confinutul in grupe OH liberc cste relativ mai  scizut. semnalul  caracteristic
acestora avand o intensitatc mult mai mica.

Spectrele 'H-RMN pentru probele la—13a confirmd Tn mod direct oblincrea

dimetacrilatilor, confirmare carc nu a fost realizati de nici o alta metoda.

7.2.1. Concluzii la studiul '"H-RMN al oligomerilor sintetizati

1. Din spectrele 'H-RMN  pentru a.o-dihidroxipolicsteri au fost identificate
deplasarile chimice caracteristice, ceca ce a confirmat structura poliesterilor.

2. Deoarece in spectrele 'H-RMN apar semnale specifice pentru protonit din
unitatea structurald care se repetd, dar si scmnale specifice grupdrilor terminale,
utilizdnd integralele acestor semnalc, cste posibild determinarca masei molare
valorile obtinute prin acest procedeu sunt in concordanid cu  valorile obtinute
anterior (prin dozarea grupclor terminale si prin cromatogratic pe gel permeabil).

3. Din spectrele 'H-RMN pentru dimetacrilati au fost identificate deplasarile

chimice caracteristice, ceca ce a confirmat structura dimetacrilatilor.
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4. Privitd ca o concluzic generald, pentru acest subcapitol, spectrele 'H-
RMN au fost cele care au confirmat structury wturor oligomerilor sintetizati, adica

atat a a,w-dihidroxipolicsterilor, ¢t si-a dimetacrilagilor corespunzitori acestora.

7.3.Caracterizarea dimetacrilatilor obtinuti din o,0—dihidroxipoliesteri

7.3.1. Determinarea maselor molare

Pentru dimetacrilali mascle molarc au fost determinate pe un cromatogral de
gel permeabil, “Evaporative light scattering detector @ PL-EMD 950 cuplat la un
detector. S-au folosit coloane 2 x PL gel MIXEDC 300x7.5mm. temperatura 40°C.
solvent cloroform si vitcza de curgerc 0.7ml/min. In figurile 725 + 7.28 sunt
prezentate, ca exemplu, diagramele obtinute pentru dimetacrilatii 1a, 2a. 9a si 13a.

Rezultatele  complete  pentru mascle  molarc  medii  corespun/zatoarc
dimetacrilatilor sintetizafi sunt prezentate in tabelul 7.12

Analizand rezultatele din tabelul 7.12 sc¢ constati ¢a sunt valabile acclcasi
concluzii ca cele stabilitc pentru tabelul 7.2 unde au fost caracterizati din punct de
vedere al maselor molarc o,w—dihidroxipoliesterii care ulterior au  fost utilizati
pentru sinteza dimetacrilatilor. Suplimentar, comparind rcezultatele din cele doud
tabele (7.2 si 7.12) se constata ca pentru sintezele la+7a polidispersia (A /M)
creste fafd de sintezele corespunzatoarce 1+7, iar pentru sintesele 8a+13a
polidispersia (M,/M,) scadc faja dc sintezele corespunzatoare 8+13. Deci pentru
dimetacrilafii obtinuti din o,c—dihidroxipolicsteri care au radicalul alifatic mai mic
sau egal cu patru grupdri metilen intre grupdrile carboxilice. dispersia masclor
molare creste fafd de cea a dihidroxipoliesterului de  pornire. La  cresterea
numarului de grupari metilen (5,6,8) dintre gruparile carboxilice ale oo~
dihidroxipoliesterului, dispersia maselor molarc pentru dimctacrilatii obtinu{i scadc

in comparatie cu cel al poliesterilor. Se observd, de asemenea. pentru aceiasi
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T C 2 dsScle » ‘(i ! = .
abelul 7.12. Mascle molare medij corespunzatoare dimetacrilatilor sinictizagi

Proba ‘M, M. M, M, M. M./M.
la 672 1001 1502 2216 942 1.490)
2a 783 1275 2001 2906 1187 1.628
3a 1374 3455 6185 9015 3106 2514
4a 1260 2732 4672 6557 2480 2168
Sa 1644 3669 6255 8970) 3335 2.23]
6a 2663 6130 9863 14521 5809 2.302
7a 2115 5378 9625 14315 5187 2.543
8a 1571 3610 6132 8624 3341 2.298
Oa 2449 5563 9226 12822 S073 2272
10a 1244 3032 5321 7810 2740 2. 436
l1la 3980 8412 13626 19094 7723 2113
12a 1730 3841 6480 9242 3498 2.220
13a 3179 7849 13112 18109 7137 2469

dimetacrilati la+7a ca, mascle molare medii sunt mai  scizute  decit

dihidroxipoliesterii corespunzatori. In schimb la sintczele 8a+13a mascle molare
medii ale dimetacrilatilor sunt mai mari decit ccle ale poliesterilor corespunszaitori
(8+13), exceptie sinteza 10a si 12a . Sintezele 10a si 12a pornese de la poliestert
cu masid molard mai micd decdt ccifalti din grupul din carc fac parte. Scaderea
maselor molare poate fi atribuitd fie urmelor de acid metacrilic sau benszen (cu
posibilitdti reduse dec a fi validd prin purificarca care s-a realizat). fic datoritd
ruperilor in lanjul dihidroxipolicsterului  in procesul  de  esterificare cu - acid

metacrilic.
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7.3.1.1. Concluzii la determinarea maselor molare
ale dimetacrilatilor

1. Masele molare pentru dimetacrilati au fost determinate prin cromatoerafic
pe gel permeabil.

2. Concluziile stabilitc la  determinarea masclor  molare  ale  a.o»-
dihidroxipoliesterilor, prin acceasi metodi. sunt valabile si in cazul dimctacrilagilor,

3. Pentru dimetacrilatii obtinuti din a.o-dihidroxipolicsterii care au radicalul
alifatic mai mic sau egal cu patru, dispersia: masclor molare creste fafa de cea
dihidroxipoliesterului de la carc s-a plecat.

4. Pentru dimetacrilatii obtinu{i din a.o-dihidroxipoliesterii care au radicalul
alifatic mai mare (5 + 8 grupari mctilen) dispersia masclor molare scade faja de

cea a dihidroxipoliesterului de pornire.”

7.3.2. Studiul dilatometric al activitatii dimetacrilatilor

Literatura de specialitate a dovedit ca exista o relajic liniard intre gradul de
desdvérsire al reactiei si volum. intr-un sistem carc polimerizcaza. cu  singura
conditie ca dizolvarea polimerului in monomer s$i s¢ facd fird modificarca de
volum [170]. Modificarca de volum la polimerizare este o mirime  constanti
caracteristici fiecirui monomer. Intre procesele chimice cu  variatic de volum,
polimerizarea este de departe cel mai important proces in chimia compusitor
macromoleculari. De aceea, dilatometria este utilizatd pentru studivl desfasurarii a
numeroase procese , pentru cd datele dilatometrice oglindese intr-o masurd  sau
alta, anumite caracteristici specifice unui polimer dat sau in formare (daca ne
referim la procesele de polimerizare). Pentru  studiul  cineticii procesclor  de
polimerizare, dilatometria reprezintd o tchnica unanim accepratd in coreetare. in
procesele de polimerizare, trecerca moleculei de monomer de la torma cu o

legiturd dubld, la forma cu doud lcgdturi simple poate fi insolita d¢ o contractic

de volum de panid la 20-30%. Contracjia poate fi calculatd teoretic pe baza
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arametril > 1 ai rului inai |
pé or moleculari ai monomerului inainte st dupd translormarca in compus

macromolecular, sau, mai simplu, pe baza volumclor molare ale monomerutui si
polimerului la temperatura de polimerizare [171].

Utilizand volumele specifice v (inversul densitagiiy exprimate in ml/g. si
adoptand notafia 1 pentru monomer, 2 pentru polimer si p pentru amestece la un
grad de desdvarsirc al reactici p, regula aditivitagii volumelor  la amestecare

conduce la

Vo = ¢l + V2 (7.10)

unde ¢ este concentratia, iar ntr-un sistem monomer st polimer ¢;,~¢.= /. Prin

*

rezolvare se obtine [170] :

L:I—)l—l (7.11))
V2 -

Deoarece numitorul este o constanti. concentratia  polimerului. care  este
conversia, este proportionald cu modificarca de volum care insojeste  procesul.
Dacd existd un diluant in sistem, sc poalc arita ¢i proporfionalitalca s¢ mentine.
dar valoarea constantd a numitorului sc modificd [170].

Masurdtorile de modificarc de volum sunt complicate dacd in monomer sau
polimer sunt dizolvate gaze, carc vor producc bule la temperatura de polimerizare.
La fel se intAmpld si in cazul in care gazul cste generat in reactic. cum ar i, de
exemplu, descompunerca AIBN. Gazcele dizolvate trebhuic indepdrtate prin degazarca
monomerului si a diluantului inainte de polimerizarc.

In practici modificarea de volum sc¢ detecteazd prin masurarca indltimii h a
meniscului de lichid in capilara dilatometrului. Mentinind accleast notatii. este usor

de demonstrat ci ecuatia 7.11 se¢ transformd in

h —h
p 1
h2_hl
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Deoarece /1, nu este, in gencral, disponibifa. ¢stic convenabil sa se refing

numitorul din ecuatia (7.11), obfinindu-sc [170] :

(7.13)

unde s este aria sectiunii transversale a captlarct si m masa probei.

Intr-o lucrare precedenta [172] a fost definit un timp de gel conventional
Tp, care reprezimtd timpul necesar atingerii unci conversii de 5% Acest tmp de
gel conventional (obtinut prin  mctode  dilatometrice) a  fost  utilizat pentru
caracterizarea activitdlii unor dimetacrilati cu diversi initiatori.

Metoda a fost utilizatd pentry caracterizarea activitatit - dimetacolatului  de
trietilenglicol utilizdnd drept inifiatori peroxidul de benzoil, peroxidul de lauroil.
hidroxiperoxidul de cumil si ciclohexanonperoxidul. Deoarcce in acest caz  se
lucreazd in sistem diluat (cu metacrilat de metil) s¢ propunc pentru acest casz ca
timp de gel convengional (dilatomctric), 7, timpul necesar atingerii unci conversii
de 10%

Pentru determindrile dilatometricc a fost utilizat  un  dilatometru de
constructie propric.

Deoarece monomerii utilizati  sunt  dimctacrilaji.  si dect produsii de
polimerizare sunt reticulafi, pentru protcjarca capilarci. proba de  analizat  s-a
introdus in partea inferioard a dilatometrului, iar in partea superioard si in capilara
s-a utilizat ulei de parafina.

Dimetacrilatii sintetizaji prezintd o viscozitate ridicatd care nu permile o
bund omogenizare cu inifiatorul, de aceca s-a trecut la dizolvarea lor intr-un
solvent reactiv (metacrilat de metil), folosind un raport masic intre dimetacrilat si
metacrilat de metil de 1:1.

Pentru calcule este necesar volumul specific al monomerilor respectiv al
polimerilor la temperatura de lucru (70°C). in accst scop s-au  determinat
densitdfile atdt pentru monomeri cdt si pentru polimeri la 70°C prin metoda

picnometrica.
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In tabelul 7.13 sunt - prezentate  densitdjile si volumele specitice pentru
amestecurile de monomeri (dimctacrilat © metacrilat de metil, 'l masicd siopentru
polimerii obtinuti. la temperatura de 70°C.

Pentru  realizarca  determindrilor  dilatometrice 4 fost dizolvat in prealabil
inifiatorul - in - metacrilat  de metil. Deoarcce.  ulterior.  ~au utilizal ruporturn
dimetacrilat : metacrilat de metil 1:1] (masic) intotdcauna s-a dizobval cantitatea de
initiator Tn asa fel Incdt n final si se oblind concentratia de inifiator,  pentru

intreaga cantitate cc urmearzd a fi polimerizati,

Tabelul 7.13. Densititile si volumele specifice. pentru amestecurile de
monomeri $i polimerii obtinuti. la temperatura de 70°C

Dimetacrilat Densitate Volum spe- Densitate Volum
utilizat dimetacrilat + ] cific ‘dimcta- polimer specitic
metacrilat dc crilat + polimer
metil metacrilat de
metil
E,/cmﬁ [cm‘l’g] [g/cm“] [cm‘“/g]
la 1,062 0,942 1.200 ().833
2a 1,061 ),942 1.199 0.834
3a 1,052 0,951 1.189 0.84]
4a 1,051 0,951 1.18% ().842
Sa 1,037 0,964 1.172 ().853
6a 1,032 0.969 1.166 0858
7a 1,036 (0,965 1171 ().854
8a 1,028 0.973 1,162 0.861
9a 1,025 0.976 1.158 () 864
10a 1,020 ().98() 1.153 ().567
11a 1,018 (.982 1.150 0870
12a 1,010 0,990 1.141 0.876
13a 1,007 0,993 1.138 (.879

Pentru inceput s-a urmdrit activitatca dimetacrilagilor utilizand drept inifiator
peroxidul de benzoil (POB) in proportic de¢ 1% fajd de amestecul de polimerizat
In acest scop s-a preparat o solutic 2% POR in metacrilat de metil (proaspi
distilat). S-a cantidrit proba de¢ dimctacrilat, peste care s-a addugat acceasi cantitate
de metacrilat de metil (cu POB), dupd carc s-a rcalizat o omogenizare cu un

agitator magnetic (aproximativ 4 orc pentru a avea garaniia dizolvirii complete).
(=}

IR
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Solutia astfel obfinutd a fost introdusi in dilatometru si cantarita. Pentru
indepdrtarea bulelor de acr incluse in solutic proba din dilatometru a fost fegata la
o pompda de vid. Dupd dcgazarc peste probd se adaugd ulciul de paralind  si
dilatometrul se introduce in termostat la 70°C. Drept moment zero (de cand se fac
citirile) se considerd momentul cand incepe polimerizarca. respectiv cand incepe
contractia pe dilatometru.

In tabelul 7.14 sum prezentate  valorile  pentru variajia de inaliime  a
meniscului de lichid in capilara dilatometrului,  Ah = h,-h,. pentru cele 13 probe.
Pe baza rezultatelor din tabelcle 7.13 i 7.14. utilizand relapia (7.13) st cunocind
aria secfiunii transversale a capilarci ( s = 5.26.10"cm"). precum si mascle probelor
supuse studiului dilatometric s¢  pot determina  conversiile corespunzatoare  in

functie de timp. Rezultatele calculclor sunt prezentate in tabelul 7.15.

Pentru stabilirea timpului de gel conventional (determinat dilatometric) Top

estec necesara reprezentarca graficd a conversiei in funclic de timp. In figura 7.29
este reprezentata conversia in funcfic dc timp pentru probele la+7a. iar in figura
7.30 pentru probele 8a+13a.

Pe baza figurilor 7.29 si 7.30 sc¢ pot stabili valorile pentru 7, Resultatele
sunt prezentate in tabelul 7.16

Din tabelul 7.16 se observd cid pc misurd c¢ numarul grupirilor metilen.
din restul acidului dicarboxilic, creste, valorile pentru timpul de gel conventional
(dilatometric) 7;p scad, exceplic de la aceastd reguld probele Sa. 6a si 7a care
provin de la dimetacrilatul objinut din poliesterul cu acid adipic. Valorile 7.
pentru dimetacrilatii de acelasi tip dar masc molare diferite sunt apropiate ¢ fa cu
2a, 3a cu 4a, S5a cu 6a si 7a, 8a cu 9a, l0a cu lla, 12a cu 134) Pentru
dimetacrilatii de la inceputul seriei, panad la dimctacrilafii provenifi de la policsterii
pe baza de acid adipic, cresterea masei molare a dimetacrilatului duce fa cresterca
timpului de gel conventional 1755, iar pentru dimcetacrilatii care provin de I
poliesterii acizilor pimelic, suberic si succinic crestcrea masei molarc duce  la

scdderea timpului de gel conventional.
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Tabclul 7.16. Timpul dc gel conventional «dilatometric) 7,

Proba cu dimctacritatul T (min)) ’
la I1.38
2a 1198
3a 7.25
4a 7.15
Sa 920
6a 10 48
Ta 945
8a 718
Oa 6.60
10a 5.80
Ila 4 85
12a 6.35
13a 545
= Probala’
¢ ProbaZa
&  Proba3a:
14 i v Probada
1 . . . <+ Probasa:
27 / | Proba 6a
‘ ¢ * '; Proba 7a
101 z * e e e =
Py -5 ' -
2 ) P
S’ 8_ A
o ) I . . i
g v . e
Q v . .
8 ] v * - °
@) 4 ',' .. . ¢ o ™ : ¢
2: , v A * ,:-'!':f ¢
v ag g § o’
1 g8 e -7
...
0— |\ 1
0 A y B 0 2 14
Timp (min.)

Figura 7.29. Varialia conversici in timp pentru probele Ta+7a
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s Proba 8a

14— ¢ Proba 9a
| . " ¢ Proba 10a
12 v ¢ v Probaiia
] . . '« Probat2a
104 v : Proba 13a
.§ 6; v « . °
<§ 47 v ’ 4 : ; = -
. 4 . e =
2- v ; :a "
R SR
! I v T A T v T -
0 2 4 6 8
Timpul (muin)

Figura 7.30. Variatia conversici in timp pentru probele 8a+13a

in literatura de specialitatca  [173,174]  sc¢ arald ¢t reactivilatea
macromonomerilor scade cu cresterca maselor molare. pentru cazul in care gradul
de polimerizare mediu numcric este de cel putin 25, Sub  accastd  valoare.
reactivitatea  dublelor  legdturi  estc pujin dependema de lungimcea
macromonomerului. Deci rczultatele obtinutc nu sunt in contradictic cu ccle din

literatura de specialitate.

7.3.2.1. Concluzii la studiul dilatometric al activitatii
dimetacrilatilor
1. Ca metodi de studiu s-a adoptat mctoda timpului de gel conventional

(dilatometric), tgp-

7 Pentru studiul dilatometric s-a folosit un amestec 1 : | cu metacrilat de

metil, 1% POB si temperatura de 70°C.

3. Cresterea numdrului de grupe mctilen din restul acidului  dicarboxilic.

duce la sciderea timpului de gel conventional (dilatometric), t¢p-
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4 V ile 13 ; \ . . e
alorile timpilor de gel pentru dimcetacrilagii de acclasi ar demase
l welasy ap. dar de masce

molare  diferite, sunt apropiate, ceeca ce este in concordantd  cu  literatura de
specialitate care, aratd ca pentru macromonomeri cu grad dc¢ polimerizare mai mic
de 25, reactivitatca dublclor legituri  este putin dependentid de lungimea

macromerului.

7.3.3 Studiul activititii dimetacrilatilor cu ajutorul
polimerizarii in front

Polimerizarca in front csic un mod de transtormare a monomerului in
polimer, prinir-0 zond de reactic localizatd. carc s¢ propagi. Terminologia  de
polimerizare in front (frontal polimerization) a fost preluata de la cercetitorii din

fosta URSS, care au realizat primele cercetiiri in acest domeniu. Au fost utilizate

si alte terminologii, d¢ exemplu front progresiv de polimerizare (travelling fronts of

polvmerization) sau front dc propagarc a polimerizarii  (propagating fronmts of

polymerization), dar din respect pentru prioritate a fost adoptata terminologia de
polimerizare in front [175].

Fronturile termice de rcacfic in medii condensate sunt  fenomene  foarte
interesante si importante din multe ratiuni. Fronturilc termice au fost descoperite si
utilizate in 1967 de Merzhanov si Borovinskava [176]. denumite  sintesze la
temperaturi  Tnalte cu autointretinere  (self-propagating high-temperature  synthesis
SHS), pentru obtinerea unor compounduri ceramice sau intermetalice [177-182]

Primii carc au studiat polimerizarca in front. la inccputul deceniatui opt al
secolului XX, au fost Chechilo si colab. [183] in fosta URSS. Ei au studiat
polimerizarea metacrilatului de metil utilizand POB  drept inifiator. in - reactoare
metalice sub presiune, astfel cd nu au fost capabili sd urmircascd frontul in mod
direct. Ulterior [184], ei au observat ¢d sc desprind picaturi de polimer din front,
care suferdi astfel o destramare convectivid. Aceasta se datorcazd instabilitapi Taylor

si/sau instabilititii dublu-difuzive deoarece produsul este un polimer topit.
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Un mare numir de reactii dc polimerizare radicalicd sunt puternic cxoterme
si sunt capabile sd suporle regimul polimerizarii in front. S¢ considerd mecanismul
de autocatalizd ca fiind o condific nccesari pentru existenta modului de propagare
in front [175].

O polimerizare radicalicd, cu inifiator cu descompuncere  termicd. poate i
prezentatd printr-un mecanism in trei etape © inijiere. propagarc si intrerupere.
Cantitatea majoritard de cdldurd este  cliberati in ctapa dc  propagare  Totusi.
reacfia de propagare nu trebuic si aibi o cnergic de activare prea mare, pentry a
asigura un regim in front, adicd o difcrenii de viteza de reactic semnificativd intre
zona de reactie si cea rece. Astfel caldura nu poate (i prea mare si deci activator
direct cum este in reacfiile SHS. Polimerizacca in front are loc prin clapa
descompunerii inifiatorului, deci concentrajia radicalului de initiator cste controlul
principal pentru viteza totald de polimerizare. dar cfectul de gel sau polimerizarea
termicd (prezente in proces) au un apon scmnificativ.Adoptarea stirii stajionare in
modelul polimerizadrii da o relajic aproximativa intre cnergia de activare cfectiva a
intregului proces de polimerizare (£,) si cnergia de activare a reacjici  de

descompunere a inifiatorului (£)) :

E, = Ep+(EI./2)—(E,/2) (714 )

unde E, este energia de activare in elapa de propagare si F, cea pentru ctapa do
intrerupere [175].

Termenul al doilea din ccuatia (7.14) depinde in mare masura de indfiator.
deoarece el este cu valoareca cea mai mare. De accca. imfiatorul joacd un roi
important in determinarca dacd un front va cXista sau nu. si. de asemenca. va
determina viteza de deplasare a frontului.

Se impun anumite cerinfe (condilii) pentru proprictifile fizice ale mediutul
de polimerizare. in lucririle de inceput ale polimerizdrii in front, autorti [183-186]
au aplicat presiuni mari (peste 5000 atm) pentru a elimina ficrberea monomerului

(metacrilat de metil) si cdderea zonci de reaclic datoritd gradicntulut de densitate
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inzona de reactic (instabilitate Taylor). Ei wau realizat honuri de propagare

\S\\ AY » Yy LY2TRY N YIS . . ~ . . - .
descendente.  deoarece convectia - naturald disipeaza rapid  caldura pe un tront

ascendent. ceea ce duce la distrugerca frontului. Insumand resultatele de literatura
[183-190] s¢ pot prezenta cazurile cand polimerizarca in front eate de asteptal s
aiba  loc. Primul caz c¢ste pentru monomerii care reticulcaza. cum ar i
dimctacrilatul de trictilenglicol sau dictilenglicol. Polimerizarca radicalica a acestor
monomeri  produce un polimer reticulat storigid. . care sustine o intertatd neta.
Unii din accestia ( de exemplu dimetacrilatul de trictilenglibeol) sunt foarte viscosi
si de accea permit chiar fronturi de polimerizare ascendente sau orizontake
deoarece convectia este redusi. Al doilea grup de monomeri il formeaszd el care
produc polimeri care sunt insolubili in monomer. Excemple bune sunt acidul acrilic
si metacrilic [188-190]. Particulele insolubile  de polimer aderd una 1o alia in
tmpul formdrii lor si sc¢ prind de peretele reactorului sau tbului de testare,
formand o fazd rezistentda mecanic si o interfatd distincld polimer/monomer. Al
treilca grup de monomeri include monomerii foarte reactivi care produc polimeri
termoplastici. care sunt topiti la temperatura frontului. Astfel de fronturi ~¢ distrug
datoritd instabilitdqtii Taylor. Desioacesti polimeri sunt solubili in monomerii or
(In timp suficicnt). pe durata Tnaintdrii frontului ci sunt nemiscibili cu monomerul.
Adaugind o umpluturd inertd cum ar 1 silicagelul ultra-tin (Carbosih sau un
polimer solubil creste  viscozitatea sioastfel se ovitd distrugerea frontului. Unii
monomeri. cum ar f{i stircnul sau metacrilatul de metit necesita prosiuni moderate
(20-30 atm) pentru a cvita ficrberca monomerulul, Monomerti cu temperatury de
ficrbere mai inaltc  (cum ar (i metacrilatul de butil sau acrifatul de butily supornta
rcegimul in front la presiune normala.

Dimetacrilatii sintetizati si prezentati inocap.6.20 sunt de viscozitate adicita
si nu permit dizolvarca initiatorului. Din acest motiv inifiatorul a fost dizobvat la
inceput intr-un monomer  cu reactivitale mare s temperaturd doe ficrbere ridicata
metacrilat de butil (BMA). acrilat de 2-ctilhexilt (2EHA) si hidroxipropil metacrilat
(HPMA). Pentru vizualizarca frontului in amestecul de copolimerizat s-a introdus si
acid metacrilic (MAA). Pentru situatiile cand amestecul ternar de copolimerizat

prezenta o viscozitate prea scazutd s-a addugat un matcrial de umpluturi incn
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toarte fin) Ultrasil. Amestecurile (orare mreat; L .
(fog ) asil. Amestecurile ternare preaante pentru polimerizare in tront au

fost dceazate inainte de wovcrtling . :
gazate anaite de pornirca  procesului Degazarca s-a realizat ey ajutonul

vidului (10 mm Hg) timp de 10 minute.

Dreptinitiator - s-a - wtilizat  azo-bis-izobutironitril (AIBN).  Litcratura de
specialitate [190] propunc initicrca frontului prin addugarca  la partca superioard a
0.5 ml solutic de peroxid de benzoil in acid metacrilic stoa 05 ml dimetilanilind.
sau cu ajutorul unui ciocan de lipit incalzit. In incercirile realizate s oplit
pentru utilizarca unui ciocan de lipit inciilzit. cu care tronl de polimerizare a
fost initiat dc la partea superioard a tubului. deci [rontul obtinut a lost do tip
descendent.

Pentru determinari s-au utilizat wburi - Sovirel  cu diametrul  oxterior de
10mm. diamctrul interior de 8 mm. Jar lungimea de 25 em. Deoarcee wburiic au
un diametru relativ redus. cantitatea de caldurd cliberatd este micd si se picrde
usor, din acest motiv pe langd tub. in timpul reactici. s¢ trece acr la temperatura
constantd. de jos in sus. Controlul temperaturii acrului a fost de 1K

Observarca cevolutici fronturilor s-a realizat cu aqjutorul unci nigle gradate i
un ccher (pentru a asigura colintaritatca punctului de obscervare. a frontului st a
gradatici de pe rigla).

In paralel s-a determinat si temperatura frontului. Accasta ~-a realizat cu
ajutorul termocuplelor  ficr-constantan 31 a unui inregistrator RECORDER MTA
Kutesz Budapest.

Pentru  stabilirca  conditiilor optime  de polimerizare in front s-au realizal
incercdri pentru dimetacrilatii la. 2a. 3a si 6a.Cu accaMd ocazic s-au stahilit i
influcntele  diversilor factori asupra  vitezei de inaintare a frontului. precum oy
componentele necesare pentru ca frontul s& s¢ menlind. respective s nu apard
picituri de polimer care sd cadd prin masa de monomeri nepolimerizafi. fenomen
denumit in literatura de specialitate “fingering™ [175].

In tabelul 7.17 sunt prezentate incercirile realizate pentru dimetacrilaul - fa.
precum si rezultatele obtinute. Concentratiile sunt caleulate in procente doe masa.
iar concentratia initiatorului (AIBN) cste caleulata fatd de monomeri fira Ultrasil,

Temperatura exterioard este cea a acrului din jurul tubului. iar temperatura
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interioard  este cca masurati in interiorul probei in momentul trecerii tromului,
Pentru a miri precizia determindrii vitesei de inintare  a frontului - deplasarca
frontului s-a urmirit pe parcursul a cinci minute siodin aceste determindri s-a
stabilit viteza.

Din tabclul 7.17 s¢ pot trage urmdatoarcle  concluzii. Nici chiar marirca
concentratici - dimetacrilatului fa 30°  (masic) nu asigurd un front clar ~ionel.
Introducerca Ultrasilului (care mareste viscozitatea) permite oblinerca unor  fronturi
clare si ncte. fard aparitia fenomenului de “lingering”. insd cresterea cantitatii de
material inert duce la reducerca vitezei de fnaintare a frontului. Do asemenci.
cresterea cantititii de dimetacrilat produce scaderca viteszei de inaintare a frontului
(lucru explicabil prin scdderca numirului de duble legaturi pe unitatca de muasd).
Se observi . de asemenca. i uliljmrcu HPMA aduce vitese de o inaintare a
frontului mai mari decit in cazul utilizirii BMA. Cea mai importami concluzic
esle ¢ pentru sustinerea frontului este necesard o concentratic a dimetacrilatului
de cel putin 20% si a Ultrasilului de 10% sau a dimctacrilatului de 2376 i a
Ultrasilului d¢ 59%.

Rezultatele obtinute pentru dimetacrilatul 1 a au fost verificare in continuare
pentru - dimetacrilatul - 2a. Incercarile  cfectuate. precum  sio resultatele pentru
dimetacrilatul 2a sunt prezentate in tabelul 7.1%.

Respectand conditiile stabilite pentru dimetacrilatul Ta. se observd ¢d pentru
dimetacrilatul 2a nu a mai apdrut fenomenul de “fingering™. La Iel ca in tabelul
7.17 si in tabclul 7.18 sc¢ observd ¢l odatd  cu o cresterca conceentraficn de
dimetacrilat  viteza frontulut  scade. Analizand  influcnta  concentratici de initiator
(AIBN) sc observd o crestere a vitesel de inaintare o frontulut cu o cresterea
concentratici de initiator. Se poate constata ¢ peatry o concentratic do o initiator Jde
0,4% (masic) polimerizarca nu arc loc. De lapt. litcratura de specialiate [190]
arali ci viteza de inaintare a frontului depinde de concentragia inttintorului dupd o
relatic care poate fi exprimatd printr-o funclic putere cu exponenfi cuprinsi intre
025 si 029. De altfel. AIBN este un inifiator putin stabil la incilzire s de

aceea produce un front puternic. Un initiator mai stabil (tbutilperoxidul sau
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hidroperoxidul de cumen) produce un front mai fent. Cu cal iniliatorul oste mai
stabil.  cu atdt estc mai mare cnergia de activare globati a frontului.  rezultatul
fiind un front lent. Motivul pentru care s-a ales AIBN-ul pentru aceste studii. este
tocmai energia  globald de  activare globall necesara scazuta. deoarcee  wburile
utilizatc avind diamctre mici. disiparca ciildurii prin convectic este mare. Do altiel.
s¢ observd in tabelele 7.17 si 7.18 ca temperaturile interioare (corespunzatoare
momentului - treeerii frontului)  sunt de ordinul 130-145°C. Aceste temperaturi
interioare scdzute sunt avantajoase pentru ¢ monomerii utilizati an temperaturi de
fierbere mult mai ridicate. si in felul acesta se evitd riscul formarii bulclor in
interiorul - amestecului  de polimerizat. Formarca si mai - ales cresterca bulclor
cauzeaza o conveclic mdritd  pentru un  front  descendent si poate alecta
semnificativ viteza de Tnaintare a fr(lntului. Bulcle pot mari viteza fronwalui prin
fortarca monomerului nereactionat in jurul dopului de polimer incilzit. dar pot si
sd Intrerupd propagarca atunci cind se acumuleazd o buld mare izoland trontul in
propagarc de solutia de monomer [190].

Pe de alta parte bulele din interiorul polimerului obtinut in felul acesta
afecteazd puternic proprictdtile fizico-mecanice ale acestuia. Oricum in masa de
polimer obtinut vor exista bule pentru ¢d toti initiatorii comerciali. in procesul de
descompuncere termicd. produc co-produse volatile.

A fost analizatd in  continuare  valabtlitatca  observatiifor  obtinute pentru
dimctacrilatii 1a si 2a si pentru  dimctacrilagii Sa si 6a. In tabelul 7.19 sunt
prezentate  Incercdrile  realizate pentru  dimcetacrifatul - Sa. precum i rezultatele
obtinute. iar in tabelul 7.20 pentru dimetacrilatul 6a.

Concluziile desprinse din tabelele 7.17 si 7.18 sc verificd s pentru datcle
obtinute pentru  dimertacrilatii Sa si 6a in tabelele 719 s 7.200 Suplimerar se
observd ¢d micsorarca temperaturii exterioare aduce dupd sine o scadere w vitese
de inaintarc a [frontului.

Se poate stabili si o corclatic intre vites,a de maintare a frontului st
temperatura  interioard, cu €At vileza esle mal mare cuo Akt oste mar mare

temperatura interioard. lucru de asteptat deoarcee cantitatea decaldura cliberatd in
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unitatca  de timp esle mai mare. ceca e duce - tinad la awtoacecierarca
procesului. -

Utilizarca  celor trei comonomeri BMA. HPMA si 2EHA da vitese de
inaintare a frontului diferite: vitezele cele mai muri obfinindu-~¢ cu 2EHAL apoi
HPMA si cele mai lente sunt cele in care drept comonomer este utilizat BMA.

De altfel sitemperaturile  interioare., pentru compovitit de o acelast tip. sc
ascaza in  acccasi ordine.  Valorile  diferite pentru  temperaturife  interioare s
datorese in primul rand entalpici de polimerizare. care oste mai mare pentre 2EHA
siomai scdzutd pentru HPMA sirespective BMA [142]. ceen e cxplica de altlel si
vitezele de Tnaintare diferite.

Dimetacrilatii la si 2a au acceasi structurd. diferind numai ca masd molari.
lucru valabil si pentru dimetacrilatii Sasi 6a. Compardnd resultatele pentru situatii
identice. de exemplu pozitia 10 din tabelul 7.17 si povitia 4 din tabelul 7.18. se
observd c¢d viteza de fnaintare a frontului oste mai mare pentru dimetacrilatul 2a.
Similar dacd sc compard pozitiiic 5. 6 si 4 din tabelul 719 cu pozitiile 1. 2 si 3
din tabclul 7.20 s¢ observit cd viteeele de inaintare a frontutlui sunt mai mari
pentru  dimetacrilatul - 6a. Dimctacrilatul 24 are masd molard mai mare  deciit
dimctacrilatul  la. iar dimetacrilatul 60 muw mare  decdt Sa. Accasta duce  la
concluzia ¢i dimetacrilatii cu masd molard mar mare (pentru acccist structurd) dau
viteze de inaintare a frontului mai mari [191]. Dupd unii awtori [173]. rcactivitatea
macromonomerilor rimine neschimbatd la cresterca lungimii lanului. dar in mulie
cazuri s-a dovedit c¢d la cresterca maselor molare. reactivitatea  scade. Accasta
insusirc a fost atribuitd urmdtorilor doi factori

a). influcnta substratului legat de nesaturarca de la capitul langului.

b). influcnta lungimii macromonomerului.

Cecl de-al  doilea  factor necesiti un  comentariv suplimentar. Influenta
lungimii tanwului a fost explicatda prin

- reactia dintre radical si macromonomer se o presupune a locontrolatd de

difuzic.
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- limitarca  accesului g grupa reactivi se datorcaza electutui volumuluoi
exclus.

- au loc respingeri termodinamice intre lanfurile in crestere sierele care
sunt. in general.  diferite din punct de vedere chimic [173].

Pentru - dimetacrilagii studiati. insd. cresterca masclor molare  lavorizeaza
activitatca. Acest fapt a fost observat. de altfel, si la swditle dilatometrice. cand a
fost determinat timpul de gel dilatometric Top. Deoaltfell dupd cum s-a ardtat i
anterior. dupd unii autori [174]. pentru erade  de polimerizare: mai mici de 25,
reactivitatea  dublelor  legaturi - ramane  nemodificata  indiferent de lungimea
macromonomerului. Numcerosi autori [192-194] au accentuat efeciul substituentului
la nesaturare asupra  reactivititii - acestuia. Efectele polare - respectiv presenta
grupdrilor donoarce sau acceptoare de clectroni asociate cu nesaturarca - determina
reactivitatea  acestora. Deci pe baza acestor date ¢ poale spunc ¢ nu o masa
molard c¢ste cca care determind  niodilicarile  de reactivitate.  accasta deoareee
dimetacrilatii - sintetizati - si  analizaji prezintd  grade  de  policondensare mici (de
ordinul unitdtilor). iar modificarilc de  reactivitate  sumt leeate  de o cfectele
substituentilor la dublele legituri. de distanta dintre grupdrile metacrilat. precum  si
de flexibilitatea lanturilor prin cresterea numdrului de grupdri metilen din restul
acidului dicarboxilic din carc a fost sintetizat dimetacrilatul respectiv.

In continuare s-au realizat copolimerizari in fromt pentru toli dimetacritatii
obtinuti, utilizind conditiilc optime stabilite pentru dimetacrilatit la. 2a. Sa si 64,
Temperatura exterioard a fost stabilitd la 70°C. concentratia de dimetacrifat fa 30%
(masic). dc acid metacrilic 30% (masic). comonomer (BMA. HPMA st 2EHA)
30% (masic). Ultrasil 10% (masic). Initiatorul utilizat AIBN 1% (masicy Jald de
amestecul de monomerti.

fn tabelul 7.21 sunt presentate vitescle de maintare a fronturilor pentru (ot

dimetacrilatii. respectand conditiile prezentate anterior.
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clul 7.21. Vitesele de inaintare frontului pentru dimetacribaa

sintetizagi

Dimetacrilatul Viteza de inaintare a frontutui tolosind comonomerul
BMA HPM A JEHA

[cm/min] [cn/min| [ct/min]
la 0.68 0.80 .82
2a 0.76 (.86 (.88
3a .84 (.86 (.90
4a (.90 094 (.06
Sa 0.78 (.84 92
6a 0.86 ().98 102
Ta ().80) 092 ().96
8a .88 090 098
9a 0.96 )98 1.04
10a (0,94 . .98 | .06
lla 1.04 1.08 [.12
12a 0.94 096 1.00
13a 1.00 | 04 1 06

Comparand rezultatele din tabelul 7.160 unde sunt preszentati timpii de ol
conventional (determinati  dilatometric) si din tabclul 7.21. unde sunt presentate
vitezele de fnaintarc a fronturilor s¢ constatd o bund corclare a  resultatelor.
Respectiv dimetacrilatii cu timp de gel r,;, mic prezinta vitezele de inaintare a
fronturilor mari si invers c¢and timpul de gel este mare atunct viteza do inaintare a
frontului este mica.

Trcbuic remarcat ¢d  pentru toate  determindrile.  vitezele  de inaintare a
fronturilor au fost constantc. ncexistand cresteri sau scaderi pe parcursul intregii
polimerizari dc-a lungul tubului. Pentru exemplificare in figura 7.31 sunt prezentate
deplasarile  fronturilor pentru  copolimerizarca  dimetacrilatului - 6a. cu o cet tred

comonomeri (BMA., HPMA. 2EHA).
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Figura 7.31. Deplasarile fronturilor pentru copolimerizarea dimetacrilatului 6a
cu BMA_ HPMA 1 2EHA

O problema a fronturilor de propagare este ca la cresterea rapidi a temperaturii se
produce o descompunere rapida a initiatorului. el se “arde”. ceea ce poate conduce la
conversit scazute [195]. Daca se doreste o utilitate practici pentru fronturile de
polimerizare, este necesar s se atinga conversii ridicate. O metoda posibila de realizare a
acestui deziderat este utilizarea a doi initiatort cu energii de activare suficient de diferite.
astfel incat unul din initiatori sa porneasca descompunerea dupa ce primul s-a consumat.
Literatura propune sisteme duale de imitiere, de exemplu peroxid de benzoil si t-
butilperoxid [191]. Existd si un efect al dimensiunii tubului asupra conversiei. De
exemplu [191], conversia in tuburi cu diametrul interior de 1.5 cm este cu 10% mai buna
decat conversia pentru procese de polimerizare in front realizate in tuburi cu diametru
interior 2,2 cm. Aceasta se datoreaza temperaturn medu a frontulut mai scazuta in
tuburile mai inguste din cauza pierdenlor man de caldurd. Deci, fronturile de propagare
pentru reactiile de polimerizare pot produce polimeri cu masa molara ndicata, depinzand

de temperatura inifiala, tipul §i concentratia inifiatorului si dimensiunea tubului. La ora
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actuald influenta  acestor parametri nu o este inci complet clariticata si mai ales

cuantificatd. iar rezolvarca  acestor probleme va uxi{_\uru O arod uwtilizare pentry

acest procedeu.

7.3.3.1. Aplicatii ale polimerizarii in front la sinteza
materialelor polimerice

Polimerizarca in front este un mod interesant de studiu pentru - dinamica
fronturilor termice dar si pentru sinteza polimerilor. Se estimeaza [175] ¢a acest
mod de abordare va avea in final trei avanaje asupra - metodelor traditionale de
sintczd a  polimerilor costuri - energetice reduse. deseuri putine si morlologic
unicd. O (rdsdturd importantd cste conversia rapida si uniformid a monomerului in
polimer. De asemenca. lipsa solventului climind necesitatea separdrii polimerului de
solvent  si dc monomerul rezidual. Pentru cantitdtile mari de polimeri uzuali.
polimerizarca In front nu  oferd  incd  suliciente  avantaje  care  sa justifice
implementarca sa.

O directic care face apel la polimerizarca in front oste obtinerca rejelelor de
interpenetrare  (IPN-uri).  Proprictdtile  macroscopice  ale  unui  polimer nu sunt
determinate numai de masa molard ¢i si de morfologia materialului. in special la
termorigide. Polimerii reticulati trebuic preparaii in situ deoarcee polimerul are o
viscozitate infinitd si nu va curge. Retelele polimerice de interpenctrare (1IPN-uri)
constau din doi polimeri. din care ccl putin unul trebuie & fic reticulat. regelele
fiind implctite fa nivel molecular sau aproape molecular. Prepararca IPN-uritor oste
normal acompaniald de gonflarca unui polimer reticulat cu un alt monomer. care
este apoi  polimerizat  pentru sine. uzual  cu o reticulare [1960] O alla metodd
presupune  reticularca  simultand a doi monomert independenti care nu
interactioncazd. Egalizarca vitezelor de  polimerizare poate i dificila. dur  fard
accasta cgalizarc a vitezelor vor avea loc separiri de faza. Blean siocolab. au
argumental ¢ lemperatura inaltd din front poate face ca vitezele celor doua reactii
sd devind aproape egale [197]. Ei au studiat fronturi de polimerizare binare pentru

a dezvolta o noud metoda de producere a noi aliaje si compovite polimerice.
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A doua dircctic de  valorificare  a polimerizarii in o front  oste oblinerea

compozitelor groase. Obinerea lor oste dificili deoarcee temperatura din interior
este in urma temperaturii de la suprafaiid si in felul acesta suprataga se o intareste
mai repede. ridsina fiind  captati in interior. coen o conduce  la compovitii
neuniforme  si - goluri.  Vitezele de incilzire foarte  lente pot resolva accasta
problemd, ccca ce aduce nsid o crostere a tmpului de procesare si deci scaderea
productivitatii. Un grup de corectitori au pus punct procedece de producere
continud a compozitelor prin polimerizare in [ront [198.199]. Li au obtinut in tclul
acesta obiccle de mare valoare. cum ar i rotoare de clicopter sau volanyi pentru
inmagazinarca cnergici. Procedeul constd in bobinarca fibrei impregnate in rasina
pe un dorn incdlzit cu o vileza cgald cu vitesza frontului de intérire.

O altd directic in  care s-au - obtinut  recultate bune  prin utilizarea
polimerizérii in front a fost obtincerea de matcriale cu umpluturid. Sedimentarca oste
o0 problemid scrioasd pentru materialele cu umpluturd. care contin libre scurte sau
particule. La temperaturi de procesare normale. viscozitatea rdsinii oste scdzutd si
umpluturile se sedimenteazd cauzind  gradicnti de compovitic si d¢ proprictiii.
Aceasta este o problemda mai micd pentru materialele  termoplastice  deoarece
umplutura este adaugatd topiturii viscoase. Termorigidele obtinute prin reticularea
monomerilor, cer ca umplutura sd cxiste chiar in timpul polimerizarii. Existd
citeva cdi pentru aceasta : fotopolimerizarca i intarirca termicd. Fotopolimertzarca
are dezavantajul ¢d umplutura absoarbe Jumina  facdnd 1mposibila  polimerizarca
obiectelor groasc. La intdrirca termicdl. temperatura ridicatd face ca monomoerin s
ajunga la viscozitate scizutda ceca ce duce la sedimentarca umplutue Nagy o s
Pojman [97,98] au demonstrat ¢d polimerizarca in front poate [i utilizatd pentra
depdsi aceste probleme. Ei au preparat un material nou. un compozit termocromic
cu tranzitic dc temperaturd intre 80 si 140°C. O mixturd cobalt-glicerind a fost
incorporatd intr-un copolimer acrilamida-trictilenglicoldimetacrilat. Compozitul - oste
durabil si prelucrabil, modilicarca de culoare indusd de temperatura oste reversibila
de peste 100 ori. Procesele discontinue dau un produs inferior din cauza separdrii
fazelor si sedimentdrii in timpul polimerizirii. Compozitul produs cu un tront de

propagare esle un produs uniform. dearcee viteza mare de reactie in front
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ingheald”™ fazcle in ne-cehilibru. Acesta oSteprimal exemplu de maerial produs

astlel cu calitdti superioare celor produse traditional in procese discontinue

S-aincercat in- laborator oblincrea unor astfel de materiale termocromicy

utilizind  dimetacrilati sintetizati in cadrul lucrarii In acest scop clorura de cobalt
(CoCl..6H-0) a fost dizolvati in ghicerind la cald (solutic de 3% masic). S-a
realizat apoi un amestee de 3 P dimetacrilat. 3 p 2EHA. 2 p Ulieasil si 2 P
solutic de  clorurd de cobalt in olicerind. In prealabil. s-a  dizolvat  initiatorul
(AIBN) in 2EHA in proportic de 1% fad de monomeri. Omogenizarca s-a realizal
intr-un mojar cu pistil. deoarcee amestecul trebuic sa fie toarte viscos (alttel s
sedimenteaza glicerina cu clorura de cobalt)., Dupd o omogenizare cticienta (~ 2
ore) amestecul sc introduce in tubul de polimerizare. iar frontul este inifial cu un
ciocan de lipit. In punctul de initicre culoarca se transformi din roz-litiachiu in
albastru. Tnaintarca frontului sc poate urmiri prin modificarca culorii pe masurd ce
arc loc polimerizarca. Culoarca comporzitului revine la ros in momentul in care
temperatura  compozitului scade. Compozitul obginut  a  fost incilzit si racit de
citeva ori. observandu-sc o modificare reversibili a culorii. Nu au fost cfectuate

leste cantitative ¢i numai calitative referitoare la aceste compovzite termocromice.

7.3.3.2. Concluzii la polimerizarea in front a dimetacrilatilor

1. Polimerizarca in front cste un mod de transformare & monomerului in
polimer. printr-o zond de reactic localizatd. care s¢ propaga.

2. Dimetacrilatii sintctizati. avand viscozitdti ridicate. nu permit dizolvarca
initiatorului: din acest motiv este necesard dizolvarca lui intr-un monomer lichid.

3. Monomerii utilizati in acest scop trebuic sd prezinte reactivitale mare i
tempcraturd de fierbere ridicata.

4. Pentru vizualizarca frontului  a  fost  ncecesarda  introducerca  acidului
metacrilic ceea ce in final a dus la scaderea viscoritdtiin amestecului: in aceste
conditii  frontul prezimd adesca  fecnomenul  de Tlingering”i o pentru marirea

viscozililii s-a adaugal un material de umpluturd inert. loarte fin (Ulirasi).
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5. Proportia. carc a dal cele mai bunc resuliate pentru oy dimetacnilatn,
tost 30% dimetacrilat. 30% acid metacrilic. 307 un alt monomer (BMA. HPMA.
2EHA) si 10% Ultrasil (totul in procente de masay,

6. Din incercdrile  cfectuate pentru stabilirca conditiitor  optime de
polimerizare  s-a stabilit ¢ la  mirirea concentratici  de metacrilat. viteza de
inaintare a frontului scade. ca urmarca  sciderii concentratici dublclor legdturi pe
unitatca de masa.

7. Analizand influenia concentratici de inifiator (AIBN) s¢ observd o scadere
a vitezei de Tnaintare a frontului cu  sciderea concentragici  de  initiator. dar la
concentratii mai mici de 04%. procesul nu are loc.

8. Utilizarca tburilor cu diamctre reduse asigurd o disipare a caldurii prin
conveclic, ceca ce  face ca temperaturile  interioare  sa  fic mai mici decat
temperaturile de fierbere a monomerilor utilizai (in fclul acesta se evitd formarea
bulclor in interiorul amestecului polimerizat) iar propagarca fronturilor sa nu fic
afectata de astfel de factori.

9. Prin micsorarca temperaturii - exterioare. viteza de inaintare a frontului
scade.

10. Utilizarca cclor trei comonomeri. BMA. HPMA si 2EHA. duce la viteze

diferitc de inaintare a frontului: vitezele cele mai mari obtindndu-se cu 2EHA.

apoi cu HPMA si ccle mai mici cu BMA. Aceste vitese de inaintare a trontului
sunt in corelajic directd cu temperatura interioard.  care  de asemenea oste
influentatd . Tn marc masurd. dc cntalpia de polimerizare. care oste maximd pentru
2EHA si minimd pentru BMA.

11. Pentru dimetacrilatii cu acccasi structurd, viteza frontului oste mai mare
pentru cei cu masd molard mai marc: vitezele de inaintare a fronturilor pot i
corclatc cu rczaltatele obtinute pentru  timpul de  gel conventional  (determina
dilatometric), t¢p.

12. Pentru toate determindrile vitezele de inaintare a  fronturilor au  tost
constante.

13. In practici pentru a preintdmpina “arderca”™ prematurd a o initiatorului

(ceca ce ar conduce la conversii reduse) s¢ recomandd sisteme duale de initicre.
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I4. Polimerizarca in fromt  va prezenta e avantaje asupra metodetor

aditionale de sintess - S . . . . .
traditionale de sinteza a polimerilor : costuri cnergetice reduse, deseuri putine  si
morfologic unica.

IS, Drept direetii de utilizare se prevede caacest procedeu s fic olosit
pentru obtinerca - IPN-urilor. a compovitclor cu perett foarte grosi. a materialelor
polimerice cu  continut ridicat de material  de umpluturd  (umpluturd - care  are

tendinta de separare).

7.3.4. Fotopolimerizarea dimetacrilatilor

Cinctica reticularii monomerilgr acrilici multifunctionali poate  ti urmarita
prin mai multe tehnici. Ele pot fi Impartite insd in doud cateeorii: ccle in care
cvolutia reactiel este urmaritd punct cu punct si cele continue. Dintre metodele
punct cu punct. cele mai utilizate sunt RMN-ul [200]. spectroscopia foloacustica
[201] si spectroscopia IR [202]. Aceste tehnici prezintd inconvenientul ¢d necesita
masuratori punct cu punct. lungi si laborioasc. liind necesard integrarca in rezultate
a post-polimerizirii carc intervine intre momentul ludrii probei si analiza. In uliima
perioadd metodele punct cu punct au  fost inlocuite  progresiv cu metodele  de
analizd continue.  Printrec mctodele  cele mai raspandite  trebuie amintite
fotocalorimetria [203-207]. interferometria laser [208]0 precum si spectroscopia RT-
FTIR [209].

in cadrul acestei lucriari o s-a o uwtilizat ca metodd de analizd continua.
fotocalorimetria. Ea a permis urmdrirca cantitativ si in timpi reali a procesclor de
polimerizare carc s¢ deruleaza in clteva sceunde. Prin accastd metoda este posibila
cunoasterca directd in toate momentele a valorilor pentru viteza de polimerizare
preccum si a gradului de nesaturare rezidual.

Ideea  studierii  reactiitor  fotochimice  prin metode  calorimetrice nu este
scentd. Magge si Daniels [203] la Inceputul anilor 40 au utilizat calorimetria

pentru determinarca valorilor variatici cntalpici si randamentului in reactiile de
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fotoclorurare si fotobromurare a vini cianamatului. Reszultatele nu aun fost ecle mai
bunc dcoarcce componentele  electrice nu asigurau o masurare  labild  Abia la
sfarsitul anilor '70. datorita interesului pentru formularile  totosensibile cu utilizari
industriale. au fost realizate amelioriri importante asupra calorimetrelor

Primele fotocalorimetre moderne reunese intr-un singur aparat o unitate de
tradicre (in general cchipatd cu o lampa cu vaport de mercur) sioun cilorimetru
diferential cu compensare de putere (DSC). Utilizarca fotocalorimetrelor o permis
pentru prima datd recalizarca  in situ a studiilor asupra reactitor st determinarca
parametrilor cinetici.

Wright si colab. [210.211] au fost primii carc au moditicat un calorimetru
diferential atasindu-i o sursd UV pentru studiul efectului inhibitor al oxigenului
asupra fotopolimerizdrii poliacrilajilor, In acecasi  perioada Moore. Tryson i
Schultz [206,212] au studiat cu ajutorul calorimetrici fotopolimerizarca radicalicd a

numerosi monomeri  acrilici multifunctionali. Abadic i Appelt [213-215] au fost

primii carc au utilizat un [otocalorimetru  diferential cu  compensare de putere.,

DPC. pentru studiul cineticii fotopolimerizdrii  rasinilor utilizate ca i fotoresist.
precum si a reactivititii diferitelor compozite cu utilizare dentard.

Studiile cinetice de fotopolimerizare a dimetacrilatilor au fost realizate cu
ajutorul unui fotocalorimciru DuPont de Nemours 930 DPC cuplat Ta unitatea de
expuncre a unui calorimetru diferential cu compensare de putere DuPont 912 DSC.
Fotocalorimetrul diferential permite masurarca caldurii de reaciic degajate in timpul
procesului ca urmare a ruperii dublelor legaturi sub acfiunca radiatiitor UV (200
400 nm). Metoda constd in mdasurarca fuxului termic degajat de un csantion
iradiat, in comparatic cu o referintd inertd iradiatd identic de un ftux de intensttate
si spectru de emisic cunoscut. Accastd determinare se clectucaza ininterionud
unei incinte izoterme, intr-o  atmosferd  riguros  controlatd.  Aparatul  este in
intregime asistat de calculator. care permite de asemenca. controlul i urmirirea
experientelor cu ajutorul a doua module principale modutul de expuncre 930

DPC si celula calorimetricd diferentiala 912 DSPC - cu unitdtile  de mdsura

[216.217].
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Programul utilizat  pentru realizarca acestor  studii comporta urmatoarele

clape: -

1. cchilibrarca aparatului la temperatura doritd (1°C):

19

. Inceperea stocarii si inregistririi datelor:
3. izotermi de un minut:

4. deschiderca obturatorului:

‘N

izolermd de n minute (iradiere UV):

6. inchiderca obturatorului:

7. 1zotermd de un minut:

8. terminarca procesului de stocare siinregistrare a datelor.,

Programul fncepe prin echilibrarca sistemului la temperatura aleasd. inainte
de inceperca Inregistririi datclor. Timp de un minut. sc inregistreazd o linie de
baza. Apoi sc deschide obturatorul pentru a cxpunc continuu csantioancle precum
si referinta la radiatiile UV, pe o perioadd de timp prestabiliti. Dupa expuncre. se
inchide opturatorul si se¢  inregistreaza timp de un minut o linic de  basa
corespunzatoare sfarsitului reactici.

Datoritd masclor molare ridicate i a structurii Jor. dimctacrilatii prezinta o
viscozitate ridicati. motiv pentru care ¢i au tost dizolvati. In acest scop s-au
preparat solutii in toluen din ficcare dimetacrilat de concentratic aproximativ - 507
(masd). LEsantioancle supusc fotorcticuldrii sunt  amestecuri din aceste solutii - si
fotoinitiator (IGRACURE 631 provenit de la Ciba Geigy) in proportic de 3%
(masic). Dupd omogenizare. cu ajutorul unct microbalanie CAHN model C 30, «¢

cantaresc probe de 12-15 mg si o masa de I omg  pentru referinld. in

12

microcapsule de aluminiu de diamctru 6.0 mm.

O folic subtire transparentd de  polictifentereltatat de grosime 2.5 um oste
apoi aplicatd peste picatura. pentru a permile intinderca  omogend pe supralaga
intregii capsule. Referinta se obtine prin iradicrea probet timp de 15 minute, in
scopul obtinerii unui polimer inert total reticulat,

Esantioancle si referinta sunt. apoi. plasate in incinta aparatului. pe cele

doudi unitdti de masurd a celulei calorimetrice. pentru a fi expuse iradierit UV,
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Pentru toate reactiile de fotopolimerizare studiare tascicolul de radiatii UV a
avut intensitatea 4 mW/em®, jar temperatura de lueru a lost 30°C Dateke
acumulate de-a lungul Intregii reactii. sunt transmise. cu ajutorul unci interfete. fa
un calculator care le inregistreaza si le analizeasza

Rezultatele  obtinute  se prezintd sub o forma unor  crmograme
fotocalorimetrice. a  ciror analiza  permite  readizarca  studiilor  cinctice pentru
reticularca diferitelor sisteme supuse iradicerii UV,

Formarca retelelor tridimensionale are loc cu degajare de o cdldurd (reactin
exoterme): aceasta permite urmdrirea  sio inregistrarca  cildurii degajate in o timpi
reali. sub formd de curbe care descriu cvolutia in timp (minute). a cntalpici de
reactic (1/g). Termogramele permit observarca clard a faptului ¢ reactia are loc in
primele momente ale iradicrii si accasfa chiar la temperatura wmbianta.

Termograma obtinutd cste prelucratd cu ajutorul unui program  de  calceul
(DPC 4.1.A) care permite determinarca arici de sub curbd i obtinerca parametrilor
de reactivitate (notati in dreapta termogramelor). a conversici sl a constaniclor de
viteza.

Parametrii d¢ reactivitate sunt urmatorii

- entalpia procesului A/ (1/g) care este direct proportionald cu numarul
grupclor functionale implicate in reactia de fotopolimerizare (fotoreticulare):

- picul maxim (s) carc reprezintd timpul  trecut e deschiderea
obturatorului si atingerca energici maxime a reactici.

- timpul de inductic (s) care s¢ defineste ca fiind timpul necesar atingerii

unei conversii de 1% a amestecului analizat,

Dupd ce s-a caleulat entalpia. programul utilizat (DPC 4.1.A) permite
determinarca  conversiei  pentru reactia  de polimerizare in functic de o timp.
Conversia la momentul 7 cste definitd de raportul dintre aria determinatd de curba
la momentul ¢ (cntalpia la momentul /) si suprafaja otald (entalpia totald)

maisuratd la sfarsitul reactici.
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Conversia (@) la momentul 1 este caala cu

_ suprafata ariei la momentul t AH, "\H/

suprafata totala T AH, B N2 5
/ lcoretic

/

Valorile conversici sunt calculate. tinand cont de cntalpia teorcticd. caleulata
cu formula
AHle()rclic (V)11 L6
in carc : M - cste masa molardi a prepolimerului:
[ - cnergia necesard ruperii dublei legaturi:
J - functionalitatca prepolimerului.
Viteza de reactic la momentul 7 oste derivata in funcfic de timp  a
conversici. si este de asemenca cevaluatd de calculator.
Calculul constantelor de viteza face apel la modelul aatocatalitic. In aeneral,
studiile cinetice s¢ bazcazda pe viteza de consumare a unui reactiv (dadt) o la o
temperaturd datd. accasta variazd proportional cu o functic ffa) care s¢ baszcasd pe

concentratia reactantilor. in conformitate cu relatia
da/di = k f(a) (717

unde @ & - este constanta de vitezi

fla) - este o functie care depinde de mecanismul de reactic.

Pentru studiul cincticii reactici de fotorcticulare se pot avea in vedere doud
modele: reactiile de ordin 2 [218] sau reactiile autocatalitice  [219]. Pentru
materialele termoplastice care se supun unci cinctici de ordinul . viteza de reactie

este proportionald cu cantitatca de monomer ramasd (nercactionatd) SEooste
}7 7 »
dafdi = k(1-«) T8

relatic in care « este conversia si 1 este ordinul de reactic.

[46
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In conformitate cu aceasta relatic (7.18). peniru reacpile de totoreticulare .,

carc s¢ supun unei cinetici de ordinul 7. Vileza estle manima la momentul inigial
=0 ( a=0).

In cazul modelului awtocatalitic (care a fost wiilizat pentru studiul cinclic al
fotoreticuldrii dimetacrilatilor). viteza de reactic este maximd in mod sieur peniry
conversii: @0 si prezintd un profil tipic de clopot. Modelul propus  neglijeaza
reactille de Intrerupere si consideri ¢i reactiile au foc in primele momente  ale

procesului. In acest caz. expresia vitesei de reaclic oste
n
dafdi = ko™ (i~ q)’ (7.19)

unde : m.an - ordincle partiale pentru Yeactile de inificre i propagare

a - conversia

k - constanta de vilezi

Programul dc¢ calcul al paramctrilor cinctici apartine socictdlii Dulont (DPC
4.1.A). El permite realizarca unui studiu rapid si facil al parametrilor cinclici si

utilizcazd forma logaritmicd a ccuatici (7.19):

! B
In(da/dr) = Ink+nlna™" (1-a) (7.20.)

Pentru calculul constantei de viteza, se impune pentru o valoarca 1.5 siom
ramanc variabil. Reprezenmtarca graficd a ccuatici (7.20) oste o dreapta. din a carci
panta se poatc determina parametrul m. jar din ordonata la origine constanta de
viteza. Aceastd dreaptd este cea mai bund aproximare pentru modetul autocatalitic.

Studiile dc fotopolimerizare s-au realizat pentru dimetacrilajii la. Qa0 3a. 4a.
Sa, 9a, 10a, 1la. 12a si 13a.

In figurile 7.32 la 7.36 sunt prezentate termogramele pentru dimetacrilagii
la, 2a, 4a, 9a si lla, iar in tabelul 7.22 sunt prezentate datcle complete pentru

toti dimetacrilatii analizati. Din figurile prezentate precum si din tabelul 7.22 s¢
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observd ca valorile pentru parametrii de reactivitate

sunt relativ mici. in schimb

constantele de vitezd prezinta valori ridicate. ceea ce pune in evidenta o reactivitate

particulara pentru acesti compusi.

Evolutia parametrilor de reactivitate este prezentatd pe o scara arbitrara in functie

de tipul dimetacrilatului in figura 7.37.

—s— k (1/min)
e m
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I ’ (s)
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Figura 7.37. Evolutia parametrilor de reactivitate pentru dimetacrilatii

sintetizati
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Pe_ baza datelor obtinute din termogramele de fotoreticulare au fost trasate curbele

de variatie a vitezei de polimerizare in functie de timp, precum $1 in functie de conversie.

ele sunt prezentate in figurile 7.38 - 7.41.

184 ® Proba 13
4
*

164 v Proba 2a
= | v v 4  Proba 3a
E 47 / v v Probada
=Ty Soa M A + Proba5a
() v ‘ A v
§ 0 A .
= 101 e e Y
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Figura 7.38. Viteza de polimerizare in functie de timp pentru
dimetacrilatit 1a = Sa
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Figura 7.39. Viteza de polimerizare in functie de conversie
pentru dimetacrilatii 1a + Sa
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Figura 7.40. Viteza de polimerizare in functie de timp pentru
dimetacrilatit 9a + 13a
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Figura 7.41. Viteza de polimerizare in functie de conversie pentru

dimetacnilatit 9a + 13a.
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Analizand termogramele de fotorcticulare precum i figurile 738 + 741 ¢
observd cd fotopolimerizarca are loc in patru ctape succesive foarte distincte din
punct de vedere cinetic [220]. in prima ctapd. imediat dupd deschiderea
obturatorului, polimerizarca arc loc lent din cauza ctectului inhibitor al oxigenului.
In acest caz acest efect inhibitor a fost minimalizat prin utilizarca filmului
transparent de polietilentercftalat care impiedicd contactul direct al acrului cu proba
expusa. Dupd accastd scurti perioadd in care oxigenul dizolvat in solufic  este
totalmente consumat, reaciia trece in a doua fazid. unde transformarca monomcerului
in polimer are loc foarte rapid. Accasti ctapd sc caracterizeazi printr-o  crestere
rapidd si liniard a vitczei de polimerizare in funclic de timp. Accasta s¢ poate
explica in felul urmitor. In primele secunde ale reactiei concentratia monomerului
nereactionat precum si concentrajia radicalilor liberi ai initiatorului sunt la valoarca
lor maximi. In plus monomerul sc gaseste intr-o stare de viscozitate redusd, ceca
ce favorizeazd reacjia de propagarc. La fotopolimerizirile reticulanie. cum  este
cazul dimetacrilatilor, aceasta situatic initiald favorabild din punct dc¢ vedere cinetic
nu dureazd decit cateva secunde, din cauza cresterii viscozitalii datoratc formarii
rapide a unui material puternic reticulat. Cresterca viscozitdtii duce, la inceput.  la
suprimarea reactiilor de fintrerupere, ceca ce se  traduce printr-un  efect  de
autoaccelerare : din contrd pe masurd ce polimerul s¢  formeaza. mobilitatea
speciilor reactive (moleculele de monomer nercactionat. radicalii liberi eliberati de
inifiator si macroradicali susceptibili propagirii ) scade. Reactia ajunge deci in cea
de a treta etapd marcatd dc aparijia unui fenomen de decclerare, cind procesul
intrd intr-un regim unde cinetica este controlati de difuzie [221]. Inceputul acestei
etape corespunde picurilor observate pe curbele din figurile 7.38 si 7.40, ceea co
corespunde valorilor maxime pentru vitezele de polimerizare. Este clar ¢d pe
masurd ce reacfia avanscaza, coeficientul de difuziune scade mult, i1ar sistemul
trece In stareca de gel. Este de¢ remarcat cd fenomenul de gelifiere intervine foarte
rapid (undeva in apropicrea a 10 secunde), moment in care nesaturarca reziduala
este incd mare. De altfel si in literatura dec specialitate [222] sc¢ precizeaza cd

fotoreticularea totald, intr-un mediu atit de viscos arc loc foarte greu. Pe figurile
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7.38 - 7..41 ¢ constata o scadere continud a vitesei de polimerizare dupa geliliere.
$i accasta pina cand temperatura de  vitrificre a polimcrului format este inferioara
temperaturii la carc arc loc reaciia, deci se ajunge la vitrifierea  materialului,
Vitrificrea cauzcazi blocajul total al speciilor reactive care sun prinse in polimer
Aceastd ctapa este usor vizibili pe curbele din figurile 7.38 si 740 si se traduce

prin oprirca progresivi a reactici.

7.3.4.1. Fotocopolimerizarea dimetacrilatilor

Pentru studiul comportarii acestei clase de macromonomeri  in rcactin de
fotocopolimerizare s-au  ales dim;‘lacrilu{ii cu cele mai bune  valori  pentru
parametrii de reactivitate, respectiv dimetacrilafii 11a si 13a. Drept comonomeri au
fost utilizati 1,6-hexandiol-dimetacrilatul  (HDDMA)  si 1.6-hexandiol-diacrilatul
(HDDA). Raportul utilizat dimetacrilat comonomer, a ftost 1:1 (masic). restul
conditiilor fiind identice : dizolvat in toluen. fotoinifiator IRGACURE 651 (3%
masic), temperatura 30°C [224].

In figurile 742 - 7.45 sumt prezentate termogramele pentru fotoreticularca
amestecurilor prezentate, iar in tabelul 723 sunt  prezentate  valorile  pentru

parametri de reactivitate.

Tabelul 7.23. Valorilc parametrilor de reactivitate pentru fotocopolimerizarea
dimetacrilatilor Tla si 13a cu HDDA si HDDMA

Timp Pic Reacpionat

Dimetacrilat | Comonomer | Const.viteza inductic maxim fa pic
k[min™'] (4] [s] [“0]

11a HDDA 40,818 1,7 40 320

1la HDDMA 24,335 2.1 6.0 353

13a HDDA 33.969 210 52 34.1

13a HDDMA 25,681 1,7 6.8 41.3
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Pe baza datelor oblinute n procesul de fotocorcticulare in figura 746 ¢ste
prezentata variatia conversici in timp pentru aceste procese. iar in tigura 747
evolufia vitezelor de reacfic pentru accleast procese.

Din compararea tcrmogramclor de Ia homofotopolimerizare cu cele de la
fotocopolimerizare s¢ observa ci acestea din urmi sunt mult mai ingustc. procescle
pand la gelifierc avand loc mult mai rapid.

Din  analiza rczultatelor sc¢  observd ¢t la toate procescle  de
fotocopolimerizare  paramctri de  reactivitate  sunt supcriori  cclor  de la
homopolimerizare, lucru cexplicabil prin micsorarea viscozitafii amestecului initial si
prin marirca numdrului de grupari reactive (acrilat, metacrilat) pe unitatea de masi.

Dupd cum era de asteptat rezultatele ccle mai bunc, alat din punctul de
vedere al reactivitd{ii cat si al conversici, au fost obtinute pentru copolimerizirile
cu HDDA (atat pentru dimetacrilatul 1la cat si pentru 13a). Reactivitatca mai
mare a HDDA in comparatic cu HDDMA se explicd prin doud procese concurente
. pe de o parte viteza de formare a radicalului cste mai rapidd pentru acrilapi fad
de metacrilati si pe de altd parte, radicalul metacrilat cste un radical tertiar, deci
mai stabil decat radicalul acrilat care e¢ste sccundar [225].

Din figurile 746 si 747 sc¢ obscrva ¢d s-au objinut rezultate mai bunc
pentru copolimerizarile cu dimetacrilatul 1la fajd de dimetacrilatul 13a. Accleasi
rezultate au fost obtinute si la studiul dilatometric al copolimerizarii cu metacrilat
de metil. Explicarea acestui fenomen se¢ poate face. fic acceptind ¢d in aceste
limite ale maselor molare, cresterea lor favorizeasza reactivitatea  (deoarcee
dimetacrilatul 1la prezintd cea mai marec masd molard), fic acceeptind  ¢d
dimetacrilatii obtinufi din poliesteri pe bazd de acid suberic prezinta un opuim in

aceasta serie.
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Figura 7.46. Variatia conversiei in timp pentru procesele de
fotocopolimenzare
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Figura 7.47. Variatia vitezei de polimerizare in functie de timp pentru procesele

de fotocoreticulare
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7.3.4.2. Concluzii la totopolimerizarea dimetacrilatilor

1. Cinctica polimerizirii (reticularii) monomerilor acrilici poate fi urmariti
prin procedee punct cu punct si prin procedee continue: din procedecie continue
fotocalorimetria este unul dintre cele mai importante.

2. Analiza termogramclor de fotopolimerizare  a  dimctacrilatilor  permite
identificarea a patru ctape succesive . distincte din punct de vedere cinctic )°-
perioada  de inductic ca urmarc a  efcctului  inhibitor  al oxigenului:  2°-
transformarca monomerului in polimer. cand viteza de polimerizare creste  rapid:
3°- etapa de decelerare, cand procesul intrd  intr-un regim unde cinctica  este
controlatd de difuzic: 4°- etapa cand sc produce vitrifierca matcrialului care
cauzeaza blocajul total al speciilor reactive).

3. Valorile parametrilor de reactivitate si ale constantelor de vitezi pun in
evidentd o reactivitate particulard pentru dimetacrilafii sintctizali.

4. La homopolimerizarea dimetacrilatilor s-a constatat ¢a raportul molar diol

acid dicarboxilic din prima ctapa dc sintezd, a policsterilor. influcnteaza reactiile
de polimerizare. Pentru dimetacrilali sintetizaji din  poliesteri  cu  acelasi  acid
(perechile 3a - 4a, 10a - 1la si 12a - 13a) au fost obtinutc rezultatc mai bune
pentru parametrii de reactivitate (constantd de viteza. timp de inductic. pic maxim)
la un raport diol : acid de¢ 1,25 I (dect pentru mase molare medii mari).
Explicatia constd in faptul cd lanjul macromolecular dintre grupdrilc metacrilat
fiind mai lung, accstea sunt mai usor accesibile deoarcce gelificrea intervine mai
tarziu.

5. Mairirea numdrului de grupe metilen dintre  grupdrile carboxilice. din
acidul utilizat la sinteza poliesterilor, favorizeaza obginerca unor dimctacrilagi mat
reactivi (rezultatele cele mai bunc pentru parametrii de reactivitate fiind obtinute
pentru dimetacrilatii provenili de la acidul subceric, respectiv sebacic). Prin
cresterea numdarului de grupe metilen, lanfurile macromoleculare devin mai flexibile
(raportul grupe alifatice / grupe aromatice creste) siin consecinfd  grupele

metacrilice devin mai accesibile , gelificrea intervenind mai tarziu.
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6.- Tol{i parametrii dc reacfic s¢ incadrcazd in domeniul valorilor normale
pentru dimetacrilajii de acest tip.

7. Rezuliatele obtinute la fotorcticulare au confirmat rezultatele obtinute la
studiul activitdtii acestor dimetacrilati prin metoda dilatometrici i prin intermediul
fronturilor de polimerizare.

8. Pentru fotocopolimerizarca cu HDDA si HDDMA au fost utilizaji coi
mai reactivi dimetacrilali sintetizagi (11a si 13a).

9. Procesele de gelificre la fotocopolimerizare sunt mult mai rapide. iar
parametrii de reactivitate superiori cclor dc la homopolimerizare: acest lucru este
explicabil prin scdderca viscozitafii amecstecului inifial si prin cresterea numarului
de grupdri reactive (acrilat, metacrilat) in unitatca de masa.

10. Atat din punct dec vedere al rcactivitdjii cat si al conversici, rezultatele
cele mai bune au fost obtinutc pentru HDDA.

11. Rezultatele cele mai bune s-au obtinut pentru fotocopolimerizarile cu
dimetacrilatul 1la, ceea ce confirmd rezultatele de la homofotopolimerizare  si
dilatometrie. Explicarea acestui fenomen sc poate face, fic acceptdnd cd in aceste
limite cresterea maselor molarc favorizeaza reactivitatca (dimetacrilatul  1la
prezentand masa molard cea mai ridicatd). fic acceptand c¢a dimetacrilatii oblinugi

din poliesteri pe bazd de acid suberic prezintd un maxim in accastd scrie.
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8. UTILIZAREA DIMETACRILATILOR SINTETIZATI
IN PROCESE DE COPOLIMERIZARE CU
METACRILAT DE METIL

Prezentul  capitol  isi propunc s stabilcascd uncle  din  posibilitatile  de
utilizare alc dimetacrilatilor sintetizati. in procese de copolimerizare cu metacrilatul
de metil si sd ilustreze proprictitile copolimerilor obtinuti.

Copolimerizarca metacrilatului de metil cu dimetacritati duce la objincrea
unor copolimeri cu structurd tridimensionald carce prezintda o importan{d  practicd
deosebita. Acesta este motivul pentru care literatura de specialitate acorda  spaiii
largi studiilor din acest domeniu [226-235]. Datoritd diferenielor de reactivitate a
diversilor componenti  ai cnpolim;rizﬁrii, compozilia. structura  si - proprictatile
copolimerilor oblinufi variaza in limitc foarte largi [233].

Au existat si alte preocupari ale colectivului pentru utilizarca dimetacrilailor,
in special ca si plastifian{i reactivi pentru PVC [236.237].

Studiile de literaturd recomandd concentrajii scazute pentru dimetacrilali in
scopul obtincrii de produse de calitate si cu o conversic ridicata a grupelor
metacrilat [233]. Din acest motiv, pentru aceste studii au fost utilizate concentratii
de 5, 10 si respectiv 15% (masic) de dimetacrilat,

Metacrilatul de metil s-a  distilat  Inaintc  de  utilizare.  Pentru initicrea
procesului de copolimerizare s-a utilizat sistemul redox peroxid de benzoil (POB)
0,5% si dimetil anilind (DMA) 0,025%. Dimcetacrilatul si POB-ul s¢ dizolva in
prealabil 1n metacrilatul de metil, apoi s¢ adauga DMA. sc omogenizeaza. iar
amestecul obtinut s-a introdus intr-o cprubctd. Aceste probe s-au introdus intr-un
termostat la 50°C unde au fost mentinute 6 h. Pentru desavirsirca procesului de
copolimerizare, probele au fost transferate intr-o ctuva, la 120°C. unde  s-au
men{inut timp de 6 ore.

Probele astfel obtinutc au fost supusc testelor de solubilitate si comportare
la cald, iar apoi caracterizatc prin putcre de gonflare, continut de gel si punct de

curgere. Puterea de gonflare si continutul dc gel au fost determinate in scopul
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stabilirii ‘gradului de reticulare al produsclot obtinute iar punctul de curgere in
vederea testdrii unor proprictali fizico-mecanice.

Puterea de gonflare determinati pe baza metodei descrise de G Schwadula si
F.Wolf [238], se exprimi in cm’ solvent/gram  copolimer  si s¢ obtine  prin
introducerea copolimerilor macinati in dicloretan timp de 72 ore, urmati de filtrare
si cantdrire dupa 5 minute.

Contfinutul de gel s-a determinal cu  ajutorul aparatului Soxhlet. folosind
drept solvent cloroformul. S-a adoptat metoda incilzirii pe o perivada de 10 ore.
care corespunde in medie la 15 sifoniri.

Punctul de curgere prin metoda conului (duritatea) s-a determinat cu ajutorul
consistometrului  Hoppler utilizand -dispozitivul V. Acesta constd dintr-un  con
metalic standardizat, care sub o anumitd for{d pdtrunde in probd pana la atingerca
valorii punctului de curgere. Conul cstc construit in asa fel incat  diametrul
suprafetei bazei, la patrundere, este cgal cu Tndliimea (adancimea dc padtrundere).
Daca T este adancimea cu care a patruns conul 1n material (cm), iar /7 este

suprafata bazei (de patrundere) a conului (¢em™). avem relagia:

F = — (8.1.)

Dupa Hoppler duritatea se defineste ca

F, = = = 4G (8.2))
K F /2'T2

Q

unde G este incdrcarca (kg)

Pentru identificarea in continuar¢ a copolimerilor objinuti se  vor tolos
notatiile din tabelul 8.1.

In tabelele 82, 83 si 84 sunt prezentate caracteristicile copolimerifor
obtinuti pentru 5%, 10% si respectiv 15% dimetacrilat.

Pentru toate probele obfinute s-au  cfectuat testele  de solubilitate  si
comportare la cald. S-a constatat cd probele sunt insolubile in solvenii uzualt
(benzen, acetond, dicloretan, cloroform) si sunt infuzibile, ceca c¢e confirma

reticularea copolimerilor objinuti.
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Tabelul 8.1. Denumirea prescurtata a copolimerilor sintctizati

Dimetacrilat Simbolizare Proportia de Prescurtare
dimetacrilat copolimer
(%)
la I DM 5 C I DM 05
10 C 1 DM lo
15 C1 DM I3
2a 2 DM 5 C 2 DM 05
10 C2DM 10
15 C 2 DM IS
3a 3 bM 5 C 3 DM 05
10 C 3DM 10
15 C 3 DM 15
4a 4 DM 5 C 4 DM 0S
10 C4 DM 10
15 C 4 DM IS
Sa 5 DM 5 C 5 DM 05
10 C 5 DM 10
15 C S5 DM IS
6a 6 DM 5 C 6 DM 05
10 C 6 DM 10
15 C 6 DM IS
Ta 7 DM 5 C 7 DM 05
10 C 7 DM 10
15 C 7 DM IS5
8a 8 DM S C 8 DM 05
10 C 8 DM 10
15 C 8 DM IS5
Oa 9 DM S C 9 DM 05
10 C9Y9 DM 10
15 C 9 DM |5
10a 10 DM S C 10 DM 05
10 C 10 DM 10
15 C 10 DM 15
lla 11 DM 5 C 1t DM 05
10 C Il DM 10
15 C 11 DM 15
12a 12 DM 5 C 12 DM 05
10 C 12 DM 10
15 C 12 DM |5
13a 13 DM 5 C 13 DM 05
10 C 13 DM 10
15 C 13 DM 15
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i 7 . agee M M ~ N M . . . .
Tabelul 8.2. Caracteristicile copolimerilor cu continut de 5% dimctacrilat

Copolimer Putere 3g0nﬂarc Continut de gel | Punct de curgere

em” / g] (0] kg <~ om)
C 1 DM o5 1.2424 83.7 479913
C 2 DM 05 1.3238 819 492317
C 3 DM 05 1.2527 943 463608
C 4 DM 05 1.3328 90,2 S052.09
C 5 DM 05 1,2683 83.8 4156,82
C 6 DM 05 1,3584 86.3 4829.70
C 7 DM 05 1,3417 85.7 4768 .85
C 8 DM 05 1.2881 88,7 5564 .50
C 9 DM 05 1,3583 86.2 543390
C 10 DM 05 1,3186 91.8 5186.13
C 11 DM 05 1,3571 89.7 44%1.20
C 12 DM 05 1,3256 86,5 4481 .46
C 13 DM 05 1.3643 85.9 436019
Etalon PMMA - - 3760.00

Tabelul 8.3. Caracteristicile copolimerilor cu continut de 10% dimetacrila

Copolimer Putere gonflare Continut de¢ gel | Punct de curgere
[cm’ / g] [%] [kg / cm’)

C 1 DM 10 0,7533 95 4 5003.16
C2DM 10 0.8327 94,7 4814 38

C 3 DM 10 0,7695 952 5152.13 ]
C 4 DM 10 0,8629 91.6 5085.11

C 5 DM 10 0,7715 942 5085.11

C 6 DM 10 0,8987 87.6 4426.80

C 7 DM 10 0,8825 92,7 4939()2

C 8 DM 10 0,7921 91.3 4536.61

C 9DM 10 09127 90.9 5181.33

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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abelul 8.4, Caracteristicile copolimerului cu continut de 15% dimetacrilat

Copolimer Putere g;mﬂurc Continut gcl Punct de

fem™ / g] [%] curgere

[ke / cm’)
C1 DM IS 0.4323 95.7 4269 42
C2 DM 15 0.4581 94.8 4650 56
C 3 DM 15 0,4330 96.3 4607 33
C 4 DM 15 04673 955 5101.74
C 5 DM 15 0,4405 932 465056
C 6 DM 15 04783 909 433396
C 7 DM 15 04671 91.6 434704
C 8 DM 15 0.4515 96.5 515213
C 9 DM 15 04713 94.2 5397.43
C 10 DM 15 ().4565 959 S085.11
C 11 DM 15 0.4798 91.6 4391.09
C 12 DM 15 0.4586 923 4048.63
C 13 DM 15 0.4828 924 400180
in figurile 8.1. + 8.3. sunt prezentate variatiile pentru puterea de gonflare,

in functie de numdrul grupdrilor metilen din restul  acidului - dicarboxilic.  a
copolimerilor la continut diferit de dimetacrilat (5. 100 15% masic) pentru doud
tipuri de dimetacrilat (obtinut din poliester la raport diol @ acid dicarboxilic de 1.5
1, respectiv 1,25 @ 1).

in figura 8.4. sunt prezenmtate variatiile continutului de gel in funclic de
aceeasi parametri, pentru continut de 10 masic dimetacrilat.

Analizind rczultatele din  tabelele st figurile  prezentate  se pot  trage
urmitoarele concluzii. In primul rand sec observd c¢i toatc probele au un continut
ridicat dc gel, ceca ce confirmd un grad de rcticulare marce. Accasta explica dv
fapt insolubilitatea probelor in solventii uzuali. precum si infuzibilitatea lor.

Dupid cum aratd si datele de literaturd [239-241] puterea de gonflare cat si
continutul de gel sunt puternic influenjate de confinutul agentului de  reticulare

(pentru cazul de fafa dimetacrilatii). In concordan{d cu aceste date cresterea
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confinutului de agent de reticulare conduce la scaderea puterii de gonflare si la
madrirea confinutului dc gel, lucru confirmat i la copolimerizirile  clectuate
Suplimentar s-a obscrvat ci la cresterca masei molare, pentru dimetacrifagi cu
structurd identicd, puterca de gonflarc creste iar confinutul de gel scade. Acest
lucru este de asteptat, deoarcce dimetacrilatul este adaugat metacrifatului de metil
in raport de masa, iar cresterca masei molare a dimetacrilatului aduce o scidere a
densitdfii de reticulare. Prin mdirirca numirului de grupdri metifen la diacidul din
car¢ s-a obfinut dimetacrilatul, lantul macromonomerului se flexibilizeazi. coca co
are de asemenea o influend asupra puterii de gonflare si a continutului de acl
Pentru punctul de curgere determinat prin metoda conului nu au putut i
stabilite legitdti general valabile, ceca cc se poate insd observa este ¢ valorile
sunt mai mari decat cele pentru proba ctalon de PMMA obtinuta similar ca si

celelalte probe.

8.1. Concluzii la utilizarea dimetacrilatilor sintetizati in
procese de copelimerizare cu metacrilat de metil

1. Au fost sintetizafi si caracterizali copolimeri cu continut de 5. 10 si
respectiv 15% dimetacrilat.

2. Pentru toate probele obtinutc s-au cfectuat testele de solubilitate s
comportare la cald : s-a constatat ca tloatc probele sunt insolubile in solventii
uzuali si sunt infuzibile, ceca ce confirma rcticularca copolimerilor obtinuti.

3. Toate probele au un conjinut ridicat de gel, ceca ce confirma un grad de
reticulare mare.

4. Atat puterca de gonflare cat si continutul de gel sunt influcnjate de
cantitatea de dimetacrilat ; cresterea acesteia produce cresterca continutului de acl
si scdderea puterii de gonflare.

5. Cresterca maselor molare, pentru dimetacrifati cu structurd identicd. face

ca puterea de gonflare sd creascd, iar conjinutul de gel sd scadd.
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6. Adaugarca unei grupe metilen in  structura  unitdfii de baza  a
dimetacrilatului duce la cresterea puterii de gonflare si la sciderca coninutului de
gel.

7. Valorile pentru punctele de curgere, determinate  prin metoda conului.
pentru copolimerii sintetizaji, sunt mai mari decat ccle pentru proba ctalon de

PMMA objinutd similar ca si cclelalte probe.
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9. CONCLUZIl FINALE

In urma studiilor de literaturd si a rezultatclor experimentale se pot trage

urmatoarele concluzii referitoare la studiul oligomerilor reactivi:

1. Oligomerii reactivi constituic un valoros matcrial  de pornire  pentru
producerea unor materiale polimerice cu  proprictiti  fizico-mecanice st fizico-
chimice prestabilite; obfinerea materialelor polimerice  din oligomerti  reactivi
prezinta numeroase avantaje fajd de utilizarca monomerilor ( polimerizarca direct
in matrild, In conditii blande. exotermicitate redusi ).

2. Pentru oligomerii reactivi conceptul de  functionalitate  ¢ste o medic
statisticd ; odatd cu distributia maselor molare trebuic avutd in vedere si distribugia
tipurilor de functiuni; distributia tipurilor de functiuni dcterminid  proprictagile
oligomerului reactiv, precum si pe cele ale polimerului obtinut pe baza lui.

3. Desi sinteza oligomerilor reactivi prin reactii de policondensare duce Ja
obtinerea de produse cu o distribujic largdi a masclor molare si a tipurilor dc
functiuni, aceste procedee sunt inca larg utilizate, existind numeroasce studii recente
in acest sens; dintre procedeele de policondensare, cel mai raspandit cste cel al
reactiilor conduse 1n conditii nestoichiometrice.

4. In ciuda diversitajii metodelor de sinteza a oligomerilor reactivi. numirul
tipurilor de grupari functionale ce se¢ pot introduce cu succes in ohgomeri cste
limitat; pentru a mdari numiarul oligomerilor reactivi, au fost dezvoltate metode
bazate pe transformarea chimica a grupelor terminale.

5. iIn general, studiile de corelare ale caracteristicilor oligomerilor si ale
polimerilor bazati pc ei sunt de naturd calitativdl; au aparut totusi. la ora actuala
lucridri, unde influenta functionalitafii. a distributici tipurilor de  funciumi 3i a
distributiei maselor molare a oligomerilor initiali asupra proprictd{ilor produsutui
final este estimatd cantitativ. Lucrdrile sunt in gencral din domeniul poliurctanilor

si in special al elastomerilor poliuretanici.
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6.- Din numirul mare de oligomeri  reactivi deserisi de hieratura de
specialitate, cu wtiliziri foarte diverse, s-au extras cateva tendinie noi in sintesa sl
utilizarca monomerilor si polimerilor acrilici si metacrilici ( acesta fiind si obicctul
studiului din partea de contributii originale ). din studiul de literaturd a rezulial
marea importan{d a dimetacrilatilor pentru cele mai diverse domenii de aplicatii
in ceea ce va urma. vor fi prezemtale sinteze de noi tpuri de dimetacrilati cu
structurd alifatic-aromatica si sc vor stabili corclatii structurd-proprictdjipentru acesti
oligomeri reactivi.

7. Au fost realizate sinteze dc a.w-dihidroxipolicsteri intre 2.2 bis[p-(B-
hidroxietoxi)fenilen]propan si diversi acizi dicarboxilici alifatici (malonic. succinic,
adipic, pimelic, suberic §i sebacic) pentru raporturi molare diol : acid dicarboxilic
de 1,50 : 1; 1,25 : 1 si 120 : I: 'rcac(iilc au fost urmdrite prin variatia indicelui
de aciditate. variatia acestuia cstc in conformitate cu  valorile constantelor  de
aciditate ale acizilor dicarboxilici: pc masurd ce numirul grupirilor metilen. din
acidul dicarboxilic, creste, scaderea indicelui de aciditate este mai lenti: pentru
acelasi acid dicarboxilic, la diverse raporturi molare, sciderea indicelui de aciditate
este cu atit mai accentuatd cu cat cxcesul de diol cste mai mare.

8. Pentru desdvarsirca reactiilor, dar si pentru a asigura politransesterificarca
si astfel reducerca distributici masclor molarc, in ultima pcrioadd a reactici
presiunea s-a micsorat treptat:  reacliile au fost condusc pind la un indice de
aciditate de aproximativ 2 mg KOH 7/ g, ccea ce confirmd disparitia din sistcm a
grupelor carboxilice si deci obgincrea o,e-dihidroxipoliesterilor.

9. Pentru transformarea o.w-dihidroxipolicsterilor in dimetacrilati s-a optat
pentru esterificarea directa cu acid metacrilic. folosind drept antrenant. benzenul:
pentru a asigura o transformarc cficientd s-au folosit raporturi molare mari. acid
metacrilic a,m-dihidroxipolicster;  purificarca  dimcetacrilatilor  s-a  realizat  prin
indepdrtarea produselor volatile in vid.

10. Caracterizarea o,m-dihidroxipoliesterilor s-a realizat in primul rind prin
determinarea masele molare. Pentru mascle molare medii numcerice determinate prin
dozarea grupelor terminale sc¢ observda o bund concordanid intre valorile stabilite

teoretic si cele experimentale; valorile masclor molare au fost confirmate prn
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determindri pc un cromatogral  pe  gel permeabil:  urmarind  distribugia  masclor
molare se” observd ci ea cste n concordan{d cu literatura de specialitate pentru
astfel de procese.

I1. Determinirile de paramctru de solubilitatce. pentru «,o-dihidroxipoliestert,
au aratat cd8 acesta scade odatd cu cresterca numirului de grupiri metilen  din
restul - acidului dicarboxilic: studiile de  viscozitate au  confirmat  ¢a  valorile
determinatc pentru  parametrul de  solubilitate  sunt  corecte: variatia - cifrei de
viscozitate limitd, pentru solutiifc  in  ciclohexanona, nctiind  influenfata  de
temperaturd [ poliesterii au parametrul de solubilitate de 9,94 = [10.52 (calem’)'”
iar ciclohexanona 9,9 (('al./('m'*)l"’]; cu cresterea numdrului de grupiri metilenice din
acidul dicarboxilic , utilizat la sinteza policsterilor, cifra de¢  viscozitate  limita
scade; pentru acelasi numdr de grupdri metilenice, cifra de viscozitate limitd creste.
in conformitate cu literatura de specialitate, cu cresterca masei molare.

12. Pe mdsura cresterii numarului de grupe metilenice din restul acidului
dicarboxilic, utilizat la sinteza policsterilor, creste si densitatea sferclor echivalente
ghemului , iar mdrirca masei molarc arc ca rezultat scaderca densitafii acestora,
influenta numadrului de grupdri metilenice este, insd. preponderenta.

13. Punctele de picurare pentru a,m-dihidroxipoliesteri sunt relativ ridicate.
aceasta datorandu-se grupelor aromatice din catcna policsterilor: marind numarul de
grupari metilen din acidul dicarboxilic d¢ la un numdr par la unul impar. punctele
de picurare scad pentru aceleasi conditii dc sinteza: adifia unci grupdn mctilen la
catena acidul dicarboxilic cu un numdr impar de¢ atomi de carbon. duce Ia
cresterea punctului de picurare pentru poliesterii sintetizati in accleasi conditiic in
seria poliesterilor cu numdr par de grupdri metilen In acidul dicarboxilic. cresterea
punctului de picurare devine tot mai pulin accentuatda odatd cu cresterca numirulut
de grupdri metilen; punctele de picurare crese semnificative cu cresterca maselor
molare.

14. Pentru poliesterii sintetizaji in accleasi condifii, indicele de refraciic
scade cu cresterea numarului de grupe mectilen din restul acidului dicarboxilic.

15. Din spectrele 'H-RMN  pentru  a,m-dihidroxipolicsteri  cat si  pentru

. . o . .. S T
dimetacrilai au fost identificate deplasidrile chimice caracteristice: spectrele "H-
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RMN au fost cele care au confirmat structura a.m-dihidroxipolicsterilor. dar sl
transformarca lor in dimetacrilati.

16. Deoarece in spectrele 'H-RMN apar semmnale  specifice pentru protonii
din unitatea structurali care  se repetd.  dar si osemnale  specifice gruparitor
terminale. utilizand integralele acestor semnale. oste posibila dcterminarca masci
molare: valorile obtinute prin  acest procedeu  sunt in concordan{a cu  valorile
obtinute anterior (prin dozarca grupelor terminale si prin cromatografic po gel
permeabil).

I7. Masele  molare  pentru  dimetacrilati  au fost  determinate cu  un
cromatogral  pe gel permeabil:  pentru  dimctacrilatii - obinuti din .o-
dihidroxipoliesterii care au radicalul alifatic mai mic sau cgal cu patru. dispersia
maselor molare creste faii de cea a dihidroxipolicsterului de la care s-a plecat:
pentru dimetacrilatii obtinufi din «.w-dihidroxipolicsterii care au radicalul  alitatic
mai mare (5 + 8 grupdri metilen) dispersia masclor molare scade fatd de cea a
dihidroxipoliesterului de pornire.

18. La studiul dilatometric al activitdjii dimetacrilatilor ca mctodd  s-a
adoptat metoda timpului de gel conventional (dilatometric). r.,: s-a folosit un
amestec 1 : 1 cu metacrilat de metil, 1% POB si temperatura de 70°C: cresterea
numdrului de grupec metilen din restul acidului  dicarboxilic. duce la scaderca
timpului de gel conventional (dilatometric). r7,,. valorile timpilor de ecl pentru
dimetacrilatii de acelasi tip, dar de mase molare diferite, sunt apropiate. ceea cc
estc in concordanid cu literatura dc  specialitate  care,  aratd  ca pentru
macromonomeri cu grad de polimerizarc mai mic de 25, reactivitatea  dublelor
legaturi este putin dependentd de lungimeca macromerului.

19. Polimerizarea in front estc un mod de transformarc a monomcerului in
polimer, printr-o zond dec reactic localizatd, care se¢  propagd: dimctacrilati
sintetizati, avand viscozitdfi ridicate. nu permit dizolvarca initiatorutui: din  acest
motiv este necesara dizolvarca lui intr-un monomcr lichid; monomerii utilizati in
acest scop trebuie sd prezinte rcactivitate mare si temperaturd de fierbere ridicatd:
pentru vizualizarea frontului a fost neccsard introducerca acidului metacrilic ceea

ce in final a dus la scaderea viscozitdjii amestecului: in aceste conditii frontul
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prezintd adesea fenomcenul de “lingering™ pentru midrirca viscositalii s-a - adaugat
un material de umpluturd inert, foarte fin (Ultrasil): proporfia. care a dat cele mai
bune rezultate pentru toli dimetacrilajii, a fost 30% dimetacrilat, 30% acid
metacrilic. 30% un alt monomer (BMA, HPMA. ZEHA) si 10% Ultrasilt (totul in
procente de masi).

20. Din incercirile  cfectuate  pentru  stabilirca conditiilor  optime  de
polimerizare in front s-a stabilit ci la mirirca concentratict de metacrilat, viteza de
inaintare a frontului scade., ca urmarca sciderii concentratiel dublelor legaturi pe
unitatca de masi; analizand influcnja concentratici de initiator (AIBN) se¢ observa
o0 scadere a vitezei de fnaintarc a frontului cu sciderca concentratici de inifiator,
iar la concentralii mai mici de 04%, procesul nu are loc: utilizarca tuburilor cu
diametre reduse duce la o disiparé a cilldurii prin conveclic, ceea ce face ca
lemperaturile interioare sd fic mai mici decdt temperawrile  de  fierbere  a
monomerilor utilizati (in felul acesta s¢ cvitd formarca bulclor in  interiorul
amestecului polimerizat) iar propagarca fronturilor sd nu fic afectatd de asticl de
factori: prin micsorarea temperaturii cxicrioare, vitcza de inaintare a frontului
scade; utilizarea celor trei comonomeri, BMA, HPMA si 2EHA, duce la viltese
diferite de inaintare a frontului: vitezele ccle mai mari oblinandu-s¢ cu 2EHA.
apoi cu HPMA si cele mai mici cu BMA: aceste viteze de inaintare a frontului
sunt in corelajie directd cu temperatura interioard, care de  asemenea  cste
influentatd , in mare misura, de entalpia de polimerizare, care este maximi peatru
2EHA si minima pentru BMA; pentru dimetacrilajii cu acceasi structurd. viteza
frontului este mai mare pentru cei cu masi molard mai marc: vitesele de inaintare
a fronturilor pot fi corelatc cu rezultatele obtinute pentru timpul  de gel
conventional (determinat dilatometric), 7).

21. Pentru toate determinarile vitezele de Inaintare a fronturilor au  fosi
constante; in practici pentru a preintdmpina “arderca” prematurd a niiatorului
(ceea ce ar conduce la conversii reduse) s¢ recomandd sisteme duale de inificre:
polimerizarea in front prezintd trei avantajc asupra metodelor traditionale de sintesa
a polimerilor : costuri energetice reduse, deseuri pujine si morfologic unici: drept

directii de utilizare se prevede ca acest procedeu si fie folosit pentru obtincrea

180

BUPT



IN 1o} . . . T . . . )
[PN-urilor. a compovzitelor cu pereli foartle  erosi. a materialelor polimerice cu

continut ridicat de material de umpluturd (umpluturd care are tendingd de SCPUTire).

22, Cinctica polimerizarii (reticulirii) monomerilor  metacrilici S urmarit
printr-un  procedeu continuu.  lotocalorimetria. unde determindrile se realizeaszd in
timpi reali: analiza termogramclor de fotopolimerizare a dimctacrilatilor  permite
identificarca a patru clape suceesive . distinete din punct de vedere cinctic ¢ 1°-
pericada  de inductic ca urmare  a  cfectului inhibitor  al ovgenulur, - 2°-
transtormarca monomerului n polimer. ¢ind viteza de polimerizare creste rapid:
3% ctapa de decclerare. cand procesul intrd intr-un regim unde cinctica oste
controlatd  de  difuzic: 4°- clapa cind se produce  vitrificrea  materialului care
cauzcaza blocajul total al speciilor reactive). valorile parametrilor de reactivitate si
a constantelor de viteza obtinutela ’l'nmpolimu'i/urc pun in eviden{d o reactivitate
particulard pentru dimetacrilatii sintetizati: la homopolimerizarca dimetacrilatilor s-a
constatat ca raportul molar diol : acid dicarboxilic din prima ctapd de sinicsza. a
policsterilor. influenteazd reactiile de polimerizare: pentru dimetacrilati sintetizagi
din poliesteri cu acclasi acid (perechile 3a - 4a. 10a - Tla si 12a - 13w au fost
obtinute rezultate mai bunc pentru parametrii de reactivitate (constantd de viteza,
timp de inductic. pic maxim) la un raport diol  acid de 1.25 I (deci pentru
masc molarc medit - mari): explicatia constd in faptul cd hanpul macromolecular
dintre grupdrile metacrilat fiind  mai  lung. acestea sunt mar usor  aceesibile
deoarcce gelificrea intervine mai tiarziu: marirca numarului de grupe metilen dintre
grupdrile carboxilice.  din  acidul utilizat  la  sinteza poliesterifor. Lavortzcaza
obtincrca unor dimctacrilati mai  reactivi (reecultatele cele mar bune pentru
parametrii de reactivitate fiind obtinute pentru dimctacrilatit provenifi de la acidul
subcric. respective sehacic). prin - eresterca numdrului de o grupe matilen. lanurile
macromoleculare devin mai flexibile  (raportul  grupe  alifatice 7 grupe aromatice
creste) sio In consceinti grupele metacrilice  devin mai accesihile acliticrea
intervenind mai tarziu.

24, Toti parametrii de reactic se incadreazd o domeniul vialortlor pormale

pentru dimetacrilatii de acest tip: rezultatele obtinute la fotorcticulare au contirmat
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rezultatele  obfinute la  studiul activitafii. - acestor  dimatacrilagi— prin- metoda
dilatometricd si prin intermediul fronturilor de polimerizare.

25. Pentru fotocopolimerizarca cu HDDA st HDDMA au fost utilizay cei
mai reactivi dimetacrilai sintetizati (1la si 13a). procescle  de  eclifiere  la
fotocopolimerizarc sunt mult mai rapide, iar paramctrii de reactivitate  superiori
celor de la homopolimerizare: acest lucru este explicabil prin scaderca viscozitigii
amestecului initial i prin  cresterca  numarului de grupdri - reactive  (acrilat,
metacrilat) in unitatca de masii; in conformitate cu datele de literatura HDDA a
prezentat reactivitate superioari HDDMA: rezultatele cele mai bune s-au obtinut
pentru fotocopolimerizdrile cu dimetacrilatul 11a, ceca ce confirma resultatele de la
homofotopolimerizare si dilatometric: explicarca acestui fenomen se poate face. fic
acceptand ca in aceste limite cresterca masclor molare favorizeazi reactivitatea
(dimetacrilatul lla prezentand masa molard cca mai ridicatd), fic acceptand c¢i
dimetacrilatii oblinufi din poliesteri pe bazd dc acid suberic prezintd un maxim in
aceastd serie.

26. Pentru procesele de copolimerizare cu  metacrilat de metil au  fost
sintetizafi si caracterizafi copolimeri cu continut de S, 10 si respectiv 15%
dimetacrilat; pentru toate probele objinute s-au efectuat testele de solubilitate i
comportare la cald ; s-a constatat cd toate probele sunt insolubile in  solventii
uzuali si sunt infuzibile, ceca ce confirma rcticularca copolimerilor obtinuti. toate
probele au un conginut ridicat de gel, ceea ce confirmd un grad de reticulare
mare;, atat puterea de gonflare cdt si continutul de gel sunt influenjate  de
cantitatea de¢ dimetacrilat ; cresterea acesteia produce cresterca conjinutufui de gel
si scddereca puterii de gonflare; cresterca masclor molare, pentru dimctacrilati cu
structura identicd, face ca puterca de gonflare si creascd, iar confinutul de gel sa
scadd; cresterea numirului de grupe metilen in structura unmitdtii de baza a
dimetacrilatului duce la cresterca puterii de gonflarc si la scdderca continutului de
gel, valorile pentru punctele de curgere, determinate prin metoda conului. pentru

copolimerii sintetizati, sunt mai mari decat ccle pentru proba ctalon de PMMA

obtinutd similar ca si celelalie probe.
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