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PARTEA I 

CAPITOLUL L 
NOŢIUNI TEORETICE FUNDAMENTALE 

1.1. INTRODUCERE 

Policlorura de vinii (PVC) se prelucrează ca atare sau în amestec cu 
plastifianţi, materiale de umplutură şi alţi aditivi IM. Capacitatea PVC de a îngloba 
cantităţi mari de plastifianţi, schimbându-şi în mod spectaculos proprietăţile fizico-
mecanice, este cu totul remarcabilă. Deşi au trecut zeci de ani de la brevetarea 
primului plastifiant pentru PVC /2/, iar din punct de vedere tehnologic plastifierea 
este un procedeu bine stăpânit, mecanismul procesului nu este nici astăzi complet 
elucidat /3/. Teoriile propuse iniţial pe baza metodelor fizico-chimice tradiţionale de 
investigare - teoria lubrifierii şi teoria gelului - au astăzi doar valoare istorică /4/. 
Metodele experimentale moderne şi cele de analiză spectroscopică, optică, analiza 
termică şi dielectrică, împreună cu aparatura mult mai performantă, pătrund tot mai 
mult în intimitatea procesului. Probabil că într-un viitor nu prea îndepărtat vom afla 
cât este de aproape de realitate o simulare computerizată ca cea din figura 1, în 
care sunt reprezentate două molecule de PVC de câte 60 de meri fiecare, si două 
molecule de di-2-etilhexil-ftalat. 

Modul în care structura plastifiantului influenţează proprietăţile PVC plastifiat a 
preocupat de asemenea continuu atât pe cercetători cât şi pe prelucrătorii de PVC. 
Aceştia din urmă au pus la punct metodele de determinare a proprietăţilor fizico-
mecanice - modulul de elasticitate, rezistenţa la întindere, alungirea la rupere - ale 
PVC plastifiat 15-71. Tot din necesităţi tehnologice au fost studiate comportarea la 
temperatură scăzută a dispersiilor' şi soluţiilor de PVC în plastifiant /8-15/. 
Cercetătorilor Ie-a revenit misiunea de a argumenta ştiinţific rezultatele 
experimentale şi de a formula criterii teoretice de caracterizare a acţiunii 
plastifianţilor. 

In primul rând a fost stabilit rolul tipurilor de catene (alifatică - nepolară şi 
aromatică - polarizabilă) precum şi cel al funcţiunilor organice (halogen, hidroxi'l, 
carbonil, grupări esterice) din molecula plastifiantului /16-23/. A fost apoi cuantificată 
contribuţia părţilor polare şi nepolare ale moleculei plastifiantului /24,25/. Ceva mai 
târziu a fost propusă cuantificarea contribuţiei grupelor polarizabile 726-28/ şi de 
asemenea analiza distribuţiei densităţii electronice în molecula plastifiantului /29Â 

Concomitent cu considerentele pur teoretice enumerate mai sus au fost 
adoptate criterii teoretice şi experimentale de evaluare a principalelor proprietăţi 
reclamate unui plastifiant: compatibilitate cu PVC, eficienţă şi permanenţă în 
produsul finit. Astfel au fost introduse criteriile de compatibilitate: presiunea internă, 
densitatea de energie coezivă, parametrul de solubilitate, parametrul de interacţiune, 
constanta dielectrică, /30-38/. criteriile de eficienţă: temperatura de vitrifiere, 
duritatea Shore, densitatea produsului finit /39,40/. Aceste criterii au fost utilizate la 
caracterizarea acţiunii plastifianţilor asupra PVC. 
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Ulterior s-a apelat şi la metodele spectroscopice. Interacţiunea polimer-
plastifiant şi orientarea moleculei de plastifiant în matricea PVC sunt studiate mai 
ales prin spectroscopie IR, FTIR şi RMN /41-44/. 

FIGURA 1. Modelare computerizata a localizarii plastifiantului în PVC 
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Localizarea plastifiantului este studiată prin microscopie electronică /45/ şi 
nnetode de difuzie de baleiaj (WAXS, SAXS, SANS, SALS) /46,47/. 

Tranziţiile vitroasă (a) şi subvitroase (p, y etc.) sunt studiate prin metode 
refractometrice /48/, dilatometrice, calorimetrice /49/. Ele au fost de asemenea 
modelate /50/. 

Prezenta lucrare abordează fenomenul plastifierii într-o manieră nouă. Sunt 
oferite date noi asupra interacţiunii PVC-plastifiant prin studiul experimental şi 
analitic al tranziţiilor a (vitroasă) şi (3 (prima tranziţie subvitroasă) ale PVC plastifiat. 

Scăderea temperaturii de vitrifiere a PVC de către plastifiant este o măsură 
calitativă şi cantitativă a eficienţei acestuia. Variaţia cu compoziţia a temperaturii de 
vitrifiere a PVC plastifiat a fost studiată experimental mai ales prin DSC. Au fost de 
asemenea formulate ecuaţii care să descrie dependenţele Tg=f(compoziţie). 
Ecuaţiile cu caracter predictiv corelează însă nesatisfăcător datele experimentale, iar 
cele cu caracter reproductiv (cu unul sau mai mulţi parametri) au fost utilizate doar 
cu titlu de verificare în cazul câtorva plastifianţi standard. 

Faţă de realizările în domeniu descrise mai sus această lucrare prezintă două 
contribuţii originale: utilizând în premieră o virială de ordinul III cu doi parametri în 
studiul dependenţelor Tg=f(compoziţia amestecului PVC-plastifiant) se realizează o 
analiză a efectelor energetic şi entropie ale interacţiunii PVC-plastifiant pe o serie de 
11 plastifianţi cu structuri diferite, clasificaţi după criterii cu un grad diferit de 
generalitate. 

Cauzele şi mecanismul tranziţiei (3 a PVC plastifiat nu sunt nici ele pe deplin 
elucidate. Potrivit concepţiei cu cei mai mulţi adepţi, eficienţa în plastifiere este 
inversă capacităţii de antiplastifiere /51/. 

Ipoteza formulată mai sus este verificată în această lucrare prin utilizarea unor 
plastifianţi cu structuri noi, a căror proprietăţi plastifiante sunt deduse din criteriile 
uzuale de compatibilitaate şi eficienţă şi din rezultatele experimentale asupra 
tranziţiei a. 

Final, din combinarea concluziilor deduse pe baza celor două metode 
experimentale utilizate se propune un model dinamic de interacţiune PVC-plastifiant 
funcţie de tipul şi cantitatea plastifiantului. 

1.2. MORFOLOGIA PVC 

Policlorura de vinii se obţine practic prin procedeele de polimerizare în masă, 
suspensie şi emulsie 1521. Modul de formare a granulelor în primele două procedee 
prezintă unele deosebiri, dar şi asemănări care fac posibilă descrierea lor comună 
/52/. La PVC emulsie situaţia este diferită. 

Granulele de PVC masă şi suspensie sunt sfere neregulate cu diametrul de 
50 - 300 |.im, care conţin particule primare - globule - cu diametrul de 0,2 - 2 (.im. 
Globulele sunt lejer împachetate, astfel în interiorul granulei se formează o reţea de 
pori şi canale. Acestea ajung până la suprafaţa rugoasă a granulei de PVC masă 
care nu are o membrană externă. Granula de PVC suspensie prezintă o membrană 
exterioară groasă de aprox. 0,2 |.im, de aceea suprafaţa ei este netedă, dar mai 
puţin regulată. Globulele se formează în timpul polimerizării. Datorită insolubilităţii 
polimerului în monomer, moleculele cu un grad de oligomerizare n=20-40 precipită 
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în picătura de monomer formând aşa-numitele microdomenii, gernneni sau noduli cu 
diametrul de 10 nm /53,54/. Porţiunea iniţială a acestor microdomenii cu lungimea de 
5-10 unităţi monomere formate în condiţii de aglomerare spaţială şi viscozitate 
minime, prezintă maximum de ordonare. Creşterea macromoleculei continuă pe 
microdomeniu prin aglomerare, agregare, sau depunerea altor macromolecule până 
la dimensiunile finale ale globulei. Membrana granulei de PVC suspensie se 
formează prin depunerea macromoleculelor formate prin polimerizarea în emulsie pe 
picătura de monomer. 

Printr-un mecanism asemănător se formează particulele globulare primare cu 
diametre de 0,05-1 |Lim la polimerizarea în emulsie. Particulele secundare - finale -
cu diametrul de 1-100 |Lim se formează prin aglomerarea particulelor primare în 
timpul uscării /55/. 

1.3. NATURA CRISTALINITATII IN PVC 

PVC este un polimer care prezintă o cristal in itate atipică /56/. Polimerului 
tehnic 1 se atribuie o cristal in itate de 5-30% /52/. Domeniul larg de variaţie a gradului 
de cristalinitate este explicat prin aceea că în afara zonelor amorfe caracterizate prin 
absenţa ordinii la distanţă (dezordine stastică - ghem statistic) şi a zonelor pur 
cristaline - cristalitele - au fost detectate atât în topitură cât şi în starea vitroasă 
domenii de ordonare pe distanţă scurtă asemănătoare cristalelor lichide. Aceste 
domenii de ordine intermediară sunt atribuite aranjării lanţurilor libere (free chain 
arrangement) /57/, împachetării de tip nematic a macromoleculelor noncristaline 
/58/, respectiv unor entităţi mezomorfe /59/. 

Cristalitele au dimensiuni de 2-6 nm /60/. Ele sunt localizate în noduli, unde 
alternează cu zone amorfe. Cristalitele rezultă prin oligomerizarea primelor 5-10 
unităţi monomere. La grade mai mari de polimerizare ordonarea inţială nu se 
menţine şi se formează substanţa amorfă. Dimensiunea medie a nodulilor este de 
22-24 nm /61/; ea depinde de numărul şi mărimea zonelor cristaline - lamelare -
precum şi de dimensiunile zonelor amorfe. In general nodulii conţin două zone 
cristaline lamelare cu grosimea de 2,1 nm şi zone amorfe cu grosimea de cca. 9 nm. 
Astfel, conţinutul în fază cristalină a nodulilor este de cca. 20%. 

Stabilirea modului de cristalizare a PVC este o preocupare mai veche /62/. 
Celula elementară este ortorombică cu dimensiunile: a=1,06 nm, b=0,54 nm şi 
c=0,51 nm. Fiecare celulă conţine două lanţuri aranjate într-o conformaţie 
sindiotactică planară. Ordonarea se dezvoltă preponderent pe direcţia a asigurând 
împachetarea densă a atomilor de clor. Ordonarea pe direcţia b este determinată de 
distanţa CH2-CI (0,39 nm). In direcţia lanţului - c_- ordonarea este cel mai mult 
deranjată. Deci, cristalitele, care au o formă lamelară plată 763-65/ cresc mai ales pe 
direcţiile a şi b. 

Potrivit celor mai multe concepţii, cristalitele sunt formate din secvenţe 
sindiotactice de 5-6 unităţi monomere /66/. Alţi cercetători sunt de părere că lanţuri 
atât de scurte nu pot da naştere cristalitelor /67,68/, ci ar fi nevoie de lanţuri de 10-
12 unităţi. Deoarece tacticitatea de 54-56% diade sindiotactice a PVC'tehnic nu 
poate asigura secvenţe sindiotactice atât de lungi s-a propus ipoteza formării unor 
lanţuri mixte prin intercalarea unor structuri izotactice între două secvenţe 
sindiotactice. 
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I. 4. CRISTALINITATEA IN PVC PLASTIFIAT 

Cristal in itatea a fost detectată mai întâi în PVC plastifiat şi abia apoi în PVC 
pur /69/. Metode optice, mecanice sau termice au permis evidenţierea cristalitelor 
chiar şi în probe conţinând 45% plastifiant. Cristalitelor li s-a atribuit rolul de punţi de 
legătură în matricea amorfă /70-75/. Ele contribuie la constituirea gelului 
tridimensional cu proprietăţile sale mecanice deosebite. Aceste prime observaţii au 
fost confirmate prin experimentări ulterioare. 

Tabb şi Koenig au arătat că plastifiantul nu solvatează regiunile cristaline ci 
doar segmentele de lant din domeniul amorf formând complecşi de tipul C=0-Cl -C 
/76/. 

Hata şi Toboiski au obţinut curbe modul-temperatură în care modulul scade 
cu creşterea temperaturii. PVC plastifiat se comportă deci diferit de un cauciuc 
reticulat, fenomenul fiind explicat prin topirea cristalitelor/77/. 

Acosta şi colaboratorii au obsen/at valori neaşteptat de înalte ale modulului la 
probe de PVC cu cristal in itate diferită. In opinia lor plastifiantul îmbibă zonele 
intercristaline, dar într-un compound conţinând 32 phr plastifiant acesta dizolvă şi 
cristalite /78/. Shtarkman susţine această părere. In experimentările sale, prin 
creşterea conţinutului de plastifiant de la O la 60%, cristal in itatea scade de la 11% la 
4%, fără ca dimensiunea medie a cristalitelor să se modifice. Aparent sunt dizolvate 
doar cristalitele mici /79/. 

Multiple încercări au fost efectuate pentru măsurarea lungimii sau a masei 
moleculare a lanţului dintre cristalite /80-82/. Ele au demonstrat că densitatea 
aparentă a a reticulărilor (crossiinks) scade, iar masa moleculară şi lungimea lanţului 
dintre cristalite cresc cu creşterea concentraţiei plastifiantului. Aceasta nu înseamnă 
neapărat că plastifiantul dizolvă o parte din cristalite. Se presupune că unele puncte 
de reticulare nu sunt cristalite ci simple încrucişări de lanţuri pe care plastifiantul le 
desface. 

Ipoteza sistemului bifazic compus din cristalite cu rol de reticulare şi substanţă 
amorfă solvatată de plastifiant este de asemenea contestată de către unii 
cercetători. Măsurători SANS ar da pentru un sistem bifazic o cristal in itate de 32%, 
ceea ce pare exagerat. In consecinţă se presupune existenţa în fază amorfă a unor 
domenii cu un anumit grad de ordonare, posibil mezomorfe/83/. 

Studii detailate prin SAXS au fost întreprinse de către Geil şi colaboratorii /45-
47/. Ei au observat creşterea dimensiunilor microdomeniilor prin plastifiere şi au 
concluzionat că plastifiantul îmbibă partea amorfă, nesolvatând cristalitele. 

Cercetări mai recente diferenţiază acţiunea plastifianţilor în funcţie de 
compatibilitatea lor cu PVC /84/. La concentraţii mici plastifiantul se localizează în 
zonele amorfe îndepărtate de cristalite. Cu creşterea concentraţiei plastifiantului, 
repartizarea sa în PVC depinde de compatibilitate. Plastifianţii puţin compatibili se 
vor aglomera în continuare în zonele amorfe îndepărtate, creând gradienţi mari de 
concentraţie şi presiune în aceste zone. Doar la concentraţii foarte mari (peste 60%) 
vor solvata şi zonele de ordonare la distanţă scurtă din apropierea cristalitelor. Cea 
mai mare parte a plastifiantului se separă însă. Dimpotrivă, plastifianţii compatibili 
vor solvata de timpuriu şi zonele cvasiordonate din apropierea cristalitelor (începând 
de la 40% plastifiant), formând compounduri omogene. 
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Conform unei opinii larg răspândite ftalaţii sunt mai compatibili cu PVC decât 
esterii alifatici - de exemplu adipaţii şi sebacaţii - adică au o capacitate mai mare de 
solvatare a PVC /85/. De aceea, este surprinzătoare o informaţie foarte recentă 
potrivit căreia metode dinamic-mecanice, microscopice (SEM) şi optice (SALS) 
demonstrează capacitatea superioară de solvatare a dibutil-sebacatului (DBS) fată 
de di-izooctil-ftalat (DIOP) /86/. 
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CAPITOLUL M. TRANZITII TERMODINAMICE 

11.1. DEFINIŢII, CLASIFICARE, NOŢIUNI GENERALE 

Tranziţiile de fază sunt fenomene de modificare a stării unui sistem la 
echilibru. In condiţii izobare ele sunt determinate de modificarea temperaturii 
sistemului /87/. Ordinul tranziţiei este dat de ordinul derivatei energiei libere Gibbs 
care variază prin salt /88-90/. 

In cazul tranziţiei de ordinul întâi, energia liberă ca funcţie de parametrii de 
stare (V, P, T) este continuă, dar derivatele sale parţiale de ordinul întâi în raport cu 
aceşti parametri sunt discontinue: 

(âG^ 
JT 

=-S 
âG 
âp)^ 

= V â{G/T) 
â{llT)J 

= H (1) 

Similar, o tranziţie de ordinul doi se caracterizează prin discontinuitatea 
derivatelor parţiale de ordinul doi ale energiei libere în raport cu parametrii de stare, 
dar prin continuitatea energiei libere şi a derivatelor sale parţiale de ordinul întâi: 

V c 

\âr) 
P 

.dp^ ) T 
\dp) 

Cp 
T 

=-KV 

â(G/T) 
\â(l/T), 

fâH^ 
dTJ 

=Cp 

(2a) 

(2b) 

(2c) 

JT 
dG 

Vâp. 
(âV^ 

âr 
=aV (2d) 

Tranziţia de ordinul doi presupune deci continuitatea mărimilor S, V şi H, dar, 
concomitent, discontinuitatea capacităţii calorice Cp, a compresibilităţii K şi a 
coeficientului de dilatare a. 

Identificarea tranziţiilor termodinamice de ordinul doi nu este simplă. 
Fenomene considerate iniţial tranziţii de ordinul doi - apariţia feromagnetismului, 
feroelectricităţii sau supraconductivităţii - s-au dovedit a fi de fapt tranziţii de tip 
ordine-dezordine /91/. 

BUPT



Natura tranziţiei vitroase este de asemenea controversată 1921. 
Fenonnenologic, ea are natură cinetică, dar există şi modificări ale mărimilor 
termodinamice. Este interesant că valoarea temperaturii de vitrifiere Tg depinde de 
durata experimentului, pe când variaţia capacităţii calorice este independentă de 
timp. Comportarea cvasi-discontinuă a mărimilor Cp şi a la Tg sugerează că, desi 
tranziţia vitroasă este un fenomen cinetic în condiţii experimentale obişnuite, ea este 
însoţită de o tranziţie termodinamică. 

Polimerii nu pot exista în stare gazoasă sau cristalină propriu-zisă. Un polimer 
nu poate fi niciodată complet cristalin şi va conţine întotdeauna un procent variabil 
de fază amorfă, fapt ce influenţează puternic tranziţiile sale. 

Astăzi se acceptă că fiecare tranziţie a unui polimer este asociată cu o 
posibilitate de mişcare a macromoleculei. Răcind topitura unui polimer, el suferă câte 
o tranziţie de fiecare dată când o posibilitate de mişcare a macromoleculelor este 
eliminată, deoarece contracţia termică a eliminat volumul liber în care mişcarea 
putea avea loc. Tranziţia nu are loc instantaneu. Fenomenul de adoptare a noii 
poziţii de echilibru de către segmentul de macromoleculă în mişcare se numeşte 
relaxare, iar timpul instaurării noii stări de echilibru se numeşte timp de relaxare. 
Boyer a clasificat tranziţiile unui polimer în patru grupe /93/: 

- tranzitia de topire/solidificare - are loc la temperatura Tt. La răcirea topiturii, 
ea semnifică cristalizarea, însoţită de scăderea drastică a volumului specific. Sub Tt 
macromoleculele întregi nu se mai pot mişca unele faţă de altele. 

- tranzitia sticloasă (vitroasă) - are loc la temperatura Tg<Tt. Natura ei este 
încă disputată. Unii cercetători o consideră o tranziţie pur termodinamică de ordinul 
doi (de tip Ehrenfest), alţii îi atribuie o natură cinetică. Este însă general acceptat că 
sub Tg mişcarea segmentală a macromoleculelor (segmente din catena principală 
conţinând aprox. 50 atomi, sau agregate moleculare de cca. 50 unităţi cinetice) 
„îngheaţă". Tranziţia are loc în zonele amorfe ale polimerului, intensitatea ei fiind 
invers proporţională cu cristal in itatea acestuia. Dacă segmentele care se mişcă au 
dimensiuni comparabile cu zonele amorfe ale polimerului, se vorbeşte despre 
tranziţie vitroasă împiedicată. 

- tranzitii intermediare - decurg la temperaturi cuprinse între Tg şi Tt. 
- tranzitii sub Tg - sunt atribuite pierderii, prin răcire, a capacităţii de mişcare a 

unor segmente foarte scurte din catena principală sau grupelor laterala 
Nu există încă un sistem unic de notare a acestor tranziţii. Se impune însă tot 

mai mult modul de notare cu litere ale alfabetului grecesc. Conform acestui mod se 
notează cu a tranziţia vitroasă şi cu Ta temperatura de vitrifiere, cu p prima 
tranziţie sub tranzitia vitroasă ş.a.m.d. 

Un polimer 100% cristalin ar trebui să prezinte numai tranziţia de ordinul întâi 
- topire/cristalizare - pe când un polimer complet amorf ar trebui' să sufere numai 
tranziţia vitroasă şi pe cele subvitroase. Polimerii semicristalini vor prezenta toate 
tranziţiile, cu intensităţi influenţate de gradul de cristal in itate. Sunt posibile chiar 
tranziţii multiple. Apariţia lor este explicată prin existenţa diferitelor tipuri de domenii 
amorfe - regiuni cu diverse constituţii morfologice sau diverse distribuţii ale 
conformaţiilor sau chiar straturile limită dintre zonele cristaline şi cele amorfe /94/. 

In cazul polimerilor semicristalini tranziţiile a şi (3 au importanţă deosebită. Ele 
determină intervalele termice în care polimerul are anumite proprietăţi fizico-
mecanice şi stabilesc astfel domeniile termic-mecanice de utilizare a polimerilor. 
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Relaxările se pun în evidenţă prin metode calorimetrice, dilatometrice, 
mecanice sau electrice. Mişcările corespunzătoare se pun în evidenţă prin 
spectroscopia RMN. Fluctuaţiile de densitate datorate mişcărilor se identifică prin 
metode optice (SAXS) /87/. Când relaxările monitorizate prin metode diferite 
urmează aceleaşi legi şi dau rezultate apropiate se poate presupune că ele se 
datorează aceloraşi mişcări ale macromoleculelor /95/. Astfel, relaxarea izobară 
entalpică şi cea volumică ale polimerilor cristalini au, în general, aceeaşi cauză. 
Temperaturile de vitrifiere calorimetrică TK şi dilatometrică TQ au valori apropiate. 
Prin creşterea presiunii în intervalul 0,1 - 100 MPa, TK nu se modifică, în schimb Tp 
scade cu aprox. 40K. La presiuni mari, relaxarea volumică este deci diferită de cea 
care decurge la presiune atmosferică. Se presupune că prin comprimare apar 
tensiuni care însă dispar sub Tp /96/. 

Metodele mecanice şi electrice utilizează câmpuri periodice. In spectrele de 
pierderi mecanice sau electrice, care sunt de fapt funcţii tan5=f(T) la frecvenţă 
constantă sau funcţii tan5=f(f) la temperatură constantă, tranziţiile se evidenţiază prin 
maxime. Fiecărui maxim de pierderi (tanS^ax) îi corespunde o temperatură de 
tranziţie T^ respectiv o frecvenţă de tranziţie f̂ .̂ 

Dependenţa temperaturii de vitrifiere de frecvenţă este de tipul ecuaţiei 
Wiiliams-Landel-Ferry (W-L-F) /97/. Pentru timpul de relaxare se propune o relaţie 
de tip Arrhenius: 

/ 

T= Bexp 
U 
kT 

(3) 

Constanta B oferă informaţii asupra dimensiunilor elementului structural 
implicat în tranziţie. Valoarea ei este proporţională cu dimensiunile unităţii cinetice în 
mişcare /98-100/. Astfel, pentru polimerii cu lanţuri mobile constanta B are valoarea 
5x10"^^ s în cazul tranziţiei a şi respectiv 1,6x10"^^ s în cazul tranziţiei p. 

Timpul de relaxare se corelează cu frecvenţa de tranziţie printr-o relaţie de tip 
Debye: 

= C (4) 

Constanta C are valoarea 10 în cazul tranziţiei a şi valoarea 1 în cazul 
tranziţiilor subvitroase (P, y etc). 

11.2. TRANZITIA VITROASA 

11.2.1. Introducere 

Temperatura de vitrifiere (Tg) este considerată cel mai important parametru 
ce trebuie cunoscut înainte de a se lua orice decizie referitoare la domeniul de 
utilizare a unui polimer amorf. Deşi în general se admite că tranziţia vitroasă este un 
proces determinat cinetic de „îngheţare" a unei stări de neechilibru, există şi 
argumente care atestă natura sa termodinamică. 

BUPT



10 

Caracterul cinetic al tranziţiei vitroase este susţinut de observaţia că orice 
lichid poate fi transformat în sticlă dacă viteza de răcire depăşeşte viteza de 
cristalizare. La polimeri trebuie avută în vedere şi posibilitatea adiţională de 
coordonare dependentă de structură, corelată ' cu tacticitatea. Caracterul 
termodinamic al tranziţiei vitroase derivă din paradoxul lui Kauzmann /101/. Acesta a 
arătat că prin extrapolarea oricărei proprietăţi a substanţei din starea lichidă prin şi 
sub temperatura de vitrifiere, se obţin rezultate absurde: volum specific al sticlei mai 
mic decât al stării cristaline, entropii negative etc. Pe de altă parte tranziţia vitroasă 
este caracterizată de fenomene specifice unei tranziţii termodinamice de ordinul doi 
şi anume variaţia prin salt a coeficientului de dilatare, compresibilităţii şi a capacităţii 
calorice. 

Datorită acestui aspect dual al tranziţiei vitroase, pentru interpretarea sa 
teoretică au fost propuse două modele: un model bazat pe „volumul liber" şi un altul 
termodinamic. 

Conform teoriilor volumului liber mobilitatea moleculară este controlată de 
„volumul liber", adică acea parte a volumului în exces care poate fi redistribuită 
aleator, fără vreun aport energetic /102-105/. Tranziţia vitroasă este rezultatul 
scăderii cu temperatura, sub o valoare limită, a volumului liber al fazei amorfe, astfel 
încât este exclusă orice posibilitate de rearanjare moleculară. Cu alte cuvinte, sub 
Tg „îngheaţă" orice mişcare moleculară. In teoria volumului liber sistemul este 
descris de o ecuaţie de stare în coordonatele p,V şi T. Starea vitroasă (sticla) este 
considerată o stare metastabilă, „îngheţată", a materiei. Datorită aspectului cinetic de 
„îngheţare" al tranziţiei, polimerii aflaţi în această stare sunt caracterizaţi prin 
fenomenele de relaxare şi îmbătrânire /106/. 

Teoria termodinamică a tranziţiei vitroase a fost elaborată de către Gibbs şi 
DiMarzio /107/. Adoptând pentru starea amorfă modelul reţelei şi utilizând mecanica 
statistică se calculează entropia conformaţională a sistemului în funcţie de parametrii 
termodinamici S,V şi T. Sticla este considerată a patra stare a materiei, entropia ei 
conformaţională este nulă. Tranziţia pur termodinamică de ordinul doi are loc la 
temperatura T2 situată cu cca. 50 K sub tranziţiile vitroase observate experimental. 
Sub T2nu mai sunt posibile rearanjări conformaţionale. Rearanjările conformaţionale 
care determină entropia conformaţională sunt posibile datorită „legăturilor flexibile", 
adică acele legături care prin rotaţie realizează variantele conformaţional-structurale 
ale moleculei. 

Din păcate validitatea celor două teorii nu poate fi verificată experimental: pe 
de o parte noţiunea de volum liber nu este pe deplin clarificată, în literatură 
întâlnindu-se mai multe valori ale volumului liber critic, care diferă prin mai multe 
ordine de mărime /108/; pe de altă parte, deşi entropia conformaţională poate fi 
calculată, temperatura T2 la care ea se anulează nu poate fi determinată 
experimental tocmai datorită procesului cinetic de „îngheţare" caracteristic formării 
sticlei. 

11.2.2. Estimarea temperaturii de vitrifiere a polimerilor 
prin metode analitice 

Datorită importanţei teoretice şi tehnologice a cunoaşterii temperaturii de 
vitrifiere a polimerilor, în literatură se întâlnesc mai multe metode analitice de calcul 
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bazate pe structura chimică a unităţii structurale sau pe dependenţa Tg de 
proprietăţi specifice cum ar fi densitatea /109/ sau volumul specific /110/. 

O metodă semiempirică elaborată de Wiff şi colaboratorii săi /111/ are la bază 
contribuţiile părţilor componente ale unităţii structurale a polimerului: 

logTg=A + ^ ^ (5) 
NaL^VI 

In relaţia (5), nj este numărul de ocupaţie (factor ponderal) asociat volumului 
incremental Vj, AV| este volumul incremental care înconjoară un atom, iar ZAV, 
(i=1,2,3,...L - numărul total de atomi ai unităţii structurale) reprezintă volumul van der 
Waals al unităţii structurale. Parametrii Kj au fost evaluaţi prin regresie liniară 
utilizând valori Tg determinate experimental pentru diferite clase de polimeri. Valorile 
Kj au fost tabelate şi pot fi utilizate pentru calculul Tg a polimerilor liniari şi 
copolimerilor. 

Hopfinger şi colaboratorii săi /112/ au elaborat un model mai sofisticat pentru 
estimarea temperaturii de vitrifiere a polimerilor liniari în funcţie de flexibilitatea 
conformaţională şi momentele de masă ale polimerilor. Aceste caracteristici au fost 
evaluate în funcţie de unităţile unghiulare de torsiune care compun polimerul. 
Temperatura de vitrifiere Tg se determină cu relaţia (6) stabilită pur empiric prin 
trierea şi corelarea valorilor Tg experimentale cu entropii şi momente de masă 
calculate. 

no no ni " ni 

unde: 
a - coeficientul entropiei conformaţionale a catenei 
P - momentul de masă al unghiului de torsiune al catenei 
y, şi 6i au semnificaţiile lui a şi (3 pentru cea de a i-a ramificaţie a catenei principale 
no - numărul unghiurilor de torsiune a catenei 
b|(0) - contribuţia entropiei conformaţionale a celei de a i-a unităţi de unghi de 
torsiune a catenei 
s, j((p) - contribuţia entropiei conformaţionale a celui de-al j-lea unghi de torsiune a 
ramificaţiei i 
m|(e) şi Wi j((p) - contribuţiile momentelor de masă asociate cu unităţile de unghi de 
torsiune 
Q - constantă 

Utilizând valorile experimentale de la 30 de polimeri cu structuri diferite autorii 
au determinat valori general valabile pentru constante: a = -35,18; (3 = 1,55; 
Zy,= -18,26; Co=327,30. Semnele acestor coeficienţi pot fi explicate intuitiv. Creşterea 
entropiei conformaţionale este urmarea creşterii mobilităţii, care determină scăderea 
Tg. Deci semnul negativ al coeficienţilor corespunzători este normal. Pe de altă parte 
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Tg creşte cu creşterea momentelor de masă, deci coeficienţii corespunzători trebuie 
să fie pozitivi. 

Modelul prezentat a fost completat de către Koehler şi Hopfinger prin 
considerarea contribuţiilor energetice intermoleculare /113/. 

11.2.3. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor binare connpatibile 

Amestecurile binare compatibile au o singură temperatură de vitrifiere 
dependentă de compoziţie, indiferent de masa moleculară a componenţilor. Aceasta 
înseamnă că observaţia de mai sus este valabilă atât pentru amestecuri de polimeri 
cât şi pentru amestecuri de polimeri cu substanţe mic moleculare (diluanţi). Din 
ultima categorie fac parte şi amestecurile PVC-plastifianţi. De asemenea, este 
valabilă şi foarte importantă reciproca afirmaţiei de mai sus: un amestec este 
omogen atunci când prezintă o singură temperatură de vitrifiere. 

Au fost propuse mai multe modele empirice sau raţionale de calcul a 
dependenţelor Tg = f(compoziţie). Pentru deducerea lor s-a utilizat atât teoria 
volumului liber cât şi teoria termodinamică a tranziţiei vitroase. Cu mici modificări 
aceste modele sunt valabile pentru amestecurile de doi polimeri, respectiv de un 
polimer şi un compus mic-molecular sau pentru copolimeri. Modelele elaborate se 
pot grupa în două categorii. Din prima categorie fac parte modelele care prezintă 
ecuaţii simetrice pentru dependenţele Tg = f(compoziţie). Temperatura de vitrifiere 
variază continuu cu compoziţia. Ele au fost deduse şi reproduc corect datele 
experimentale doar pentru soluţiile ideale sau regulare. A doua categorie conţine 
modele destinate amestecurilor în care sunt prezente interacţiuni specifice. 
Dependenţele Tg = f(compoziţie) sunt nesimetrice sau discontinue. Frecvent relaţiile 
conţin unul sau doi parametri de corelare al căror semn şi modul dau măsura 
interacţiunilor. 

In continuare se prezintă câteva modele aparţinând ambelor categorii. Ele au 
însă o trăsătură comună importantă pentru această lucrare, şi anume, toate au fost 
utilizate şi în studiul amestecurilor PVC-plastifiant. 

Pentru a compara mai uşor relaţiile, ele vor fi structurate în acelaşi mod. Sunt 
general valabile următoarele notaţii: 

Tg -temperatura de vitrifiere 
Tgj -temperaturile de vitrifiere ale componenţilor puri 
Wi -fracţia masică 
X, -fracţia molară 
(p, -fracţia volumică 
ACpi -variaţia căldurii molare a componentului pur la temperatura de tranziţie Tg, 
Attj -variaţia coeficientului de dilatare la tranziţia vitroasă 
aii -coeficientul de dilatare al lichidului la Tg, 
ttgi -coeficientul de dilatare al sticlei la Tgi 

indicele „1" se referă la plastifiant - componenta cu Tg joasă 
indicele „2" se referă la polimer - componenta cu Tg înaltă 

BUPT



13 

11.2.3.1. Particularitatea amestecurilor PVC-plastifiant 

Variaţiile Tg=f(com poziţie) ale amestecurilor binare polimer-plastifiant, 
determinate experimental, prezintă, la o concentraţie critică a plastifiantului, o 
schimbare bruscă de pantă. Cu alte cuvinte, în locul unei singure curbe regulate, 
monoton descrescătoare între temperaturile de vitrifiere ale componenţilor puri, 
variaţia Tg=f(compoziţie) pare a urma două curbe de înclinări diferite care se 
intersectează într-un punct numit „cusp". El se evidenţiază cu atât mai clar cu cât 
numărul determinărilor experimentale este mai mare. Cusp-ul a fost semnalat de mai 
mulţi cercetători: Braun şi Kovacs - 1965/114/, Pezzin şi colaboratorii - 1968/115/, 
Adachi - 1975/116/, Riânde - 1975/117/, Fried şi Lai - 1982/118/, Scandola şi 
colaboratorii - 1982,1983/119,120/, Roy- 1986/121/. Astăzi existenţa sa nu mai este 
pusă la îndoială. 

Tg 

Tgi 

Tg2 

PVC 1,0 conc.crit. Plastifiant 1,0 

FIGURA 2. Ilustrarea modului de definire a cusp-ului 
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11.2.3.2. Modele Destinate Amestecurilor Ideale sau Regulare 

11.2.3.2.1. Modelul Gordon - Tavlor 

Gordon şi Taylor au elaborat acest model pe baza teoriei volumului liber/122/. 
In forma iniţială modelul a fost destinat copolimerilor dar a fost completat pentru a fi 
utilizat şi pentru amestecuri de polimeri sau polimeri + substanţe mic-moleculare. 

In ipoteza aditivităţii volumului şi a continuităţii sale la temperatura de vitrifiere 
a amestecului s-a obtinut relaţia: 

wi+KW2 

K este o constantă care se exprimă în funcţie de volumele specifice V| sau de 
densităţile pj şi variaţiile coeficientului de dilatare Aa, [Aa=(arag)Tg] ale 
componenţilor amestecului: 

Aa2_Pl Aa2 
^cci P2 

Cu semnificaţia precizată mai sus pentru constanta K, ecuaţia Gordon-Taylor 
nu verifică satisfăcător datele experimentale. De aceea în majoritatea cazurilor K 
este folosit ca un parametru a cărui valoare se determină pentru cea mai bună 
concordanţă între valorile Tg determinate experimental şi respectiv calculate. 

11.2.3.2.2. Regulile Simha - Bover 

Ca şi adepţi ai teoriei volumului liber a tranzitiei vitroase, Simha si Boyer au 
studiat proprietăţile materialelor în apropierea tranziţiei, şi au propus câteva relaţii 
empirice, general-valabile la temperatura de tranziţie pentru substante complet 
amorfe 7104,123/. 

TgAa = Ki =0,113 (9a) 
T g a = K2 = 0,164 (9b) 
Tg-ACp = K3 = 25cal/g (9c) 
^a = ai-ttg (9d) 
a, = (1A/g)(dV/dT), (9e) 
«g = (1/Vg)(dV/dT)g (9f) 
ACp = (Cp), - (Cp)g (9g) 
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In aceste relaţii „I" se referă la starea lichidă imediat deasupra Tg, iar „g" la 
starea vitroasă imediat sub Tg. 

Ulterior, unele relaţii au fost modificate, fiind propuse altele în care Tg intră ca 
şi parametru /124/: 

Tg.Aa = 0,07+ 10-^Tg (10a) 
Tg.ACp = 15 + 4.lO-^Tg (10b) 

In domeniul uzual de variaţie a temperaturii de vitrifiere Tge[200,400K], 
produsul Tg-Aa variază între 0,09 şi 0,11, iar produsul Tg-ACp între 23 şi 31, cu o 
valoare medie de 27,5. 

Aceste expresii au fost frecvent utilizate în definirea constantelor din 
dependenţele Tg=f(compoziţie). 

11.2.3.2.3. Modelul Fox 

Pe baza datelor experimentale Fox a propus o ecuaţie empirică simplă pentru 
calculul temperaturii de vitrifiere a amestecurilor binare /125/: 

Tg Tgj Tg2 

Relaţia Fox poate fi considerată ecuaţia idealizată pentru temperatura de 
tranziţie a amestecului binar cu componente de densităţi apropiate, în ipoteza 
aditivităţii volumelor. 

In cazul amestecurilor binare de polimeri ecuaţia Fox poate fi dedusă din 
ecuaţia Gordon-Taylor, aşa cum se va arăta ulterior. 

II.2.3.2.4. Modelul Kellev - Bueche 

Kelley şi Bueche 7126/ consideră că substanţele mic-moleculare (diluanţi sau 
plastifianţi) determină creşterea mobilităţii segmentelor de macromolecule, 
influenţând direct temperatura de vitrifiere şi viscozitatea amestecului. Variaţia celor 
două mărimi fizice cu concentraţia diluantuiui este studiată utilizând teoria Williams-
Landel-Ferry /127/, conform căreia la temperatura de vitrifiere a amestecului valorile 
fracţiei de volum liber VQ şi a coeficientului de dilatare Aa sunt 0,025, respectiv 
4,8x10"^ grad"\ Astfel, pentru temperatura de vitrifiere Tg a amestecului se obţine: 

(p jAa i+cpjA.a-) 
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Autorii au verificat relaţia (12) utilizând date experimentale proprii referitoare 
la sistemul polimetacrilat - dietiiftalat. Corelările au fost considerate foarte bune, deşi 
cusp-ul, destul de evident conturat, nu este reprodus. De altfel el nici nu este prezis 
de model. 

Un alt dezavantaj al teoriei este acela ca neglijează structura polimerului. 
Teoria prevede temperaturi de vitrifiere egale pentru amestecuri de aceeaşi 
compoziţie conţinând polimeri diferiţi, dar cu temperaturi de vitrifiere apropiate sau 
egale. Cu alte cuvinte, un plastifiant ar trebui să manifeste aceeaşi eficienţă pentru 
polimeri diferiţi ceea ce, evident, nu se întâmplă în realitate. 

11.2.3.2.5. Modelul DIMarzio - Gibbs 

DiMarzio şi Gibbs 7128/ consideră tranziţia vitroasă ca fiind de natură 
termodinamică. Tranziţia de ordinul doi de echilibru se înregistrează la o viteză de 
răcire infinit de mică a lichidului şi temperatura corespunzătoare a fost notată cu T2. 
La această temperatură entropia configuraţională se anulează prin răcirea lichidului. 
In cadrul acestei teorii entropia configuraţională este definită ca o măsură a 
numărului de moduri de împachetare a moleculelor într-un anumit volum fără a ţine 
cont de degenerările obişnuite, ca de exemplu la amestecarea izotopilor. Entropia 
configuraţională (SJ este dată de relaţia: 

^c = S(lichid) - (̂cristal) (13) 

La viteze de răcire finite dar mici, lichidul subrăcit trece într-o stare de 
echilibru metastabil la temperaturi Tg superioare lui T2 şi cu atât mai mari cu cât 
viteza de răcire a fost mai mare. Existenţa temperaturilor Tg superioare lui T2 este 
atribuită creşterii timpilor de relaxare datorită descreşterii numărului de configuraţii 
posibile atunci când lichidul este răcit spre T2. 

Autorii au adoptat modelul reţelei. Entropia configuraţională este mărimea 
care determină temperatura de tranziţie de ordinul doi. Efectele energetice sunt luate 
în considerare numai în măsura în care ele afectează entropia configuraţională. 
Influenţa ar fi posibilă în două moduri separate dar corelate. Pe de o parte o atracţie 
infinit de mare între segmentele de lanţ ar presupune inexistenţa locurilor libere în 
reţea şi deci lipsa oricărei contribuţii entropice legate de posibilitatea de permutare a 
golurilor şi segmentelor de polimer. In polimerii reali atracţia intermoleculară este 
finită şi prin urmare există şi o oarecare contribuţie entropică datorată golurilor. 
Aceasta este însă mică şi de aceea pentru simplificarea raţionamentului s-a 
considerat o reţea fără goluri. Pe de altă parte, deşi mecanica statistică pentru 
amestecuri atermale este diferită de cea pentru amestecuri termale 7129/, diferenţa 
nu este mare, ceea ce a permis adaptarea unui model cu aranjare absolut aleatoare 
a moleculelor. 

Pornind de la modul de împachetare a moleculelor într-un amestec binar A+B, 
se propune următoarea relaţie pentru entropia configuraţională: 
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5 ^ z-2 
kr^N^ ~2(l-v) 

•In 
(z-2)rg+2v 

2r 'B 

rg(l-v) 
In l+(z-2)exp 

- A f B 
kT 

r^(l-v) 
-In 

(z-2)rg+2v zjz2~\ 
zv 

+ ln l+(z-2)exp 
-As 

kT 

2 

kT 

(14) 

-As 
(z-2)exp 

unde / 
A/B 

kT 
A/B -As 

l+(z-2)exp 

(15) 

A/B 
kT 

Semnificaţiile notaţiilor sunt prezentate în continuare: 

Na/B 
k 
T 
V 

'"A/B 

- numărul total de molecule al componentului A respectiv B 
- constanta lui Boitzmann 
- temperatura absolută 
- fracţia volumică a plastifiantului (componentul B); 
- numărul de locuri din reţea ocupate de o unitate monomerică; reprezintă un 

multiplu al gradului de polimerizare - multiplul este tocmai numărul de locuri de reţea 
care revine unităţii monomerice; în relaţia (14) oo pentru că astfel TQA nu mai 
depinde de masa moleculară a polimerului. 
Zi - numărul de locuri din reţea disponibil pentru al doilea segment după ce 
primul segment s-a fixat în reţea, Zi va fi egal cu numărul de coordinaţie al reţelei z 
dacă rB>3, respectiv Z2=1 dacă rB=1 sau 2. 
Ae - diferenţa de energie dintre poziţia favorizată din reţea şi celelalte poziţii 
posibile 
fi - fracţia segmentelor aflate pe nivelele energetice înalte 

Autorii apreciază teoria pe care au elaborat-o ca fiind mai exactă decât cea a 
lui Kelley şi Bueche, apărută cam în aceeaşi perioadă, deoarece este capabilă să 
prezică influenţa structurii polimerului şi a caracteristicilor plastifiantului asupra 
proprietăţilor amestecului. 

Totuşi teoria DiMarzio-Gibbs prezintă două inconveniente majore: ea nu 
permite calculul direct al temperaturii de vitrifiere a amestecului, iar curbele trasate 
sunt continue, deci nu reproduc cusp-ul. 
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11.2.3.2.6. Modelul Chow 

In elaborarea modelului său, Chow a urmat metoda adoptată de DiMarzio-
Gibbs, dar a rezolvat şi principalul inconvenient al acesteia. 

Pornind de la teoria termodinamică a tranziţiei vitroase şi utilizând mecanica 
statistică, Chow a stabilit o formulă de calcul a temperaturii 'de vitrifiere a unui 
amestec binar, funcţie de compoziţia sa. Formula este valabilă atât pentru 
amestecuri de polimeri cât şi pentru polimeri plastifiaţi cu substante mic-
moleculare/130/. 

Temperatura de vitrifiere este exprimată în funcţie de parametrii adimensionali 
care depind de masa moleculară şi concentraţia diluantului, numărul locurilor reţelei, 
masa moleculară a monomerului şi variaţia capacităţii calorice a polimerului la 
tranziţia vitroasă. 

Pe lângă teoria avansată de Gibbs-DiMarzio privind dispariţia entropiei 
configuraţionale la temperatura termodinamică de tranziţie T2, Chow a adoptat si 
ipoteza lui Gordon conform căreia temperaturile de vitrifiere pur termodinamică T2 şi 
respectiv cinetică Tg urmează aceeaşi dependenţă de compoziţie. In plus Chow a 
mai presupus că entropia configuraţională a amestecului este funcţie nu numai de 
temperatură ci şi de numărul de molecule al diluantului N: 

In 
Tg 

Tg O 

=P(i-e)in(i-e)+eine (16a) 

unde 

k{N-\-L) 
ACp 

(16b) 

0= 
N 

N-vL 
(16c) 

L este numărul locurilor libere din reţea. 
Pentru un polimer dat p este de obicei stabilit. Adăugarea unui compus mic-

molecular la un polimer afectează valoarea 0 care înglobează concentraţia şi masa 
moleculară a plastifiantului, numărul locurilor reţelei şi masa moleculară'a merului. 
Conform modelului: 

-Temperatura de vitrifiere a amestecului scade monoton cu 0. 
-Eficienţa plastifiantului scade cu cu creşterea masei moleculare, a 

dimensiunilor, volumului şi concentraţiei sale. 
Comparând valorile estimate cu ajutorul modelului cu date experimentale, 

autorul consideră modelul aplicabil pe un larg domeniu de concentraţie a 
plastifiantului. 
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11.2.3.2.7. Modelul Gordon - Rouse - Gibbs - Risen 

Gordon şi colaboratorii privesc problema variaţiei temperaturii de vitrifiere a 
amestecurilor bicomponente de asemenea din punct de vedere termodinamic /131/. 
Ei adoptă teoria Gibbs-DiMarzio conform căreia tranziţia vitroasă se produce la 
dispariţia entropiei configuraţionale a sistemului, dar se depărtează de aceştia prin 
natura raţionamentului şi a instrumentelor de calcul. In timp ce Gibbs şi DiMarzio 
tratează amestecurile binare prin prisma mecanicii statistice, utilizând pentru calculul 
reţelei parametrii moleculari: dimensiunile relative şi parametrii energetici ai 
componenţilor puri fără a oferi o expresie analitică a variaţiei Tg=f(compozitie), 
Gordon şi colaboratorii se situează în planul termodinamicii clasice, utilizând ca si 
date capacităţi calorice şi oferind o expresie a temperaturii de vitrifiere funcţie de 
compoziţia amestecului. Raţionamentul lor este destinat amestecurilor de substanţe 
organice mic - sau macromoleculare - printre acestea şi amestecurile polimer-
plastifiant - cât şi celor anorganice. 

Autorii admit existenţa temperaturii T2 la care entropia configuraţională 
dispare - prin răcire infinit de lentă, dar disting caracterul cinetic al temperaturilor de 
vitrifiere reale Tg. De asemenea ei presupun că temperaturile T2 şi Tg urmează 
aceleaşi dependenţe faţă de presiune sau de compoziţie. In aceste ipoteze 
temperatura de vitrifiere a amestecului se calculează conform ecuaţiei: 

x+(l-x)C 

unde C este o constantă specifică amestecului, şi se determină dintr-un set de date 
experimentale. 

Asemenea relaţii s-au utilizat frecvent pentru sisteme polimer-plastifiant. 
Pentru astfel de sisteme în care componenţii au molecule mult diferite, Flory 7132/ a 
propus înlocuirea fracţiei molare x cu fracţia volumică cp a plastifiantului. 

Teoria lui Gordon şi colaboratorii prezintă două mari inconveniente. In primul 
rând variaţia Tg=f(compoziţie) este dedusă din variaţia T2=f(compoziţie), deşi valorile 
T2 nu pot fi determinate experimental. Apoi se asimilează entropia amestecului 
amorf după cea a unui amestec cristalin, cu toate că atunci când un component al 
amestecului este macromolecular, comportamentul la amestecare al sistemului 
amorf diferă considerabil de cel al celui cristalin. 

11.2.3.2.8. Modelul Couchman - Karasz 

Intr-o serie de articole apărute începând din 1977, Couchman a prezentat o 
metodă generală de calcul a temperaturii de tranziţie a unor amestecuri miscibile 
(monofazice) /133-140/. Teoria este destinată amestecurilor de substanţe organice 
mic-moleculare, amestecurilor de polimeri şi plastifianţi, amestecurilor de polimeri 
miscibili, şi copolimerilor. Iniţial au fost propuse pentru soluţii ideale şi regulare două 
ecuaţii deduse pe baza caracteristicilor componenţilor puri. Ulterior a apărut o a treia 
ecuaţie. 
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Primele două ecuaţii au fost deduse pe baza legilor termodinamicii clasice, 
autorii considerând tranziţia vitroasă ca şi o tranziţie Ehrenfest de ordinul doi şi 
adoptând ideea continuităţii entropiei respectiv volumului la temperatura de vitrifiere 
a amestecului. Cum entropia este considerată o noţiune termodinamică 
fundamentală, prima ecuaţie a teoriei Couchman-Karasz este dezvoltată pe baza ei: 

InTg^^'l'^^Pi In Tg2 ^^^^ 

unde x„ ACpi şi Tgi sunt. respectiv, fracţiile molare, variaţiile căldurilor molare şi 
temperaturile de vitrifiere ale componenţilor amestecului. 

Dacă se admite aproximaţia pur matematică ln(1+y) = y, relaţia (18) devine: 

^Cp 

Ecuaţia (19) poate fi dedusă însă şi în ipoteza continuităţii entalpiei 
amestecului, ceea ce constituie punctul slab al teoriei lui Couchman. 

Pornind de la continuitatea volumului la Tg, într-un mod similar celui de mai 
sus se determină o altă relaţie pentru dependenţa Tg de compoziţie: 

In relaţia (20) fracţiile de volum (p]se determină în funcţie de volumele molare 

K/'la temperaturile de vitrifiere ale componenţilor puri Tg,, iar variaţiile coeficienţilor 

de dilatare volumică se obţin pornind de la relaţia de definiţie: 

a . , 

âr 
(20a) 

Relaţia (20) este formal identică cu cea care se obţine pornind de la ipoteza 
aditivităţii liniare a volumelor libere ale componenţilor. In fond însă cele două relaţii 
sunt diferite. In ultima volumele sunt exprimate la temperatura de vitrifiere a 
amestecului, iar coeficienţii de dilatare sunt definiţi conform relaţiei: 
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(20b) 

Relaţiile (12) şi (20) sunt în esenţă diferite. In schimb, relaţiile (19) şi (20) 
sunt formal similare. Prin identificarea lor formală rezultă condiţia: 

vlAa2_M:p2 
vOAaj ACpj 

Verificarea relaţiilor se face cu date experimentale. Autorul precizează 
cauzele care ar putea determina o corelare nesatisfăcătoare a teoriei cu datele 
experimentale. Remediabilă este aproximarea necorespunzătoare a căldurilor 
molare sau a fracţiilor volumice. Dacă discrepantele între teorie si datele 
experimentale se menţin, trebuie avută în vedere discontinuitatea AS^ respectiv AV^ 
la tranziţia vitroasă. Cu alte cuvinte asemenea amestecuri se depărtează de modelul 
soluţiilor ideale sau regulare. 

Pentru cazul în care între componenţii amestecului există interacţiuni 
puternice, interacţiuni specifice, sau intensitatea hetero-interacţiunilor este mult 
diferită de cea a homo-interacţiunilor, Couchman dezvoltă o altă expresie a 
dependenţei Tg de compoziţie, pe baza continuităţii entalpiei la Tg a amestecului: 

f ^ / ^ 

(pACpjTgj^(l-(p)ACp2Tg2^2(p(l-(p) - ^ 

Tg= ^ ^ (22) 

unde: 
w - parametru de amestecare la nivel molecular calculabil din energiile de hetero- şi 
homointeracţiune 
P - parametru în ecuaţia entalpiei de amestecare 

Pentru amestecarea întâmplătoare ; Aw=w^-w') se obţine o variantă 
mai simplă a ecuaţiei (22): 

AH* 
T g = ( p T g j H I - ( p ) T g y ^ ( p U - ( p ) (22a) 

ACp 

Conform aprecierilor lui Couchman teoria entalpică nu o înlocuieşte pe cea 
entropică ci doar o completează. Specificul teoriei entalpice constă în aceea că ea 
conţine parametrul ajustabil w. Acesta nu poate fi stabilit a priori ci doar determinat 
ca o constantă de corelare dacă se cunosc căldurile de amestecare deasupra şi 
dedesubtul Tg. 

Ecuaţiile lui Couchman sunt cele mai generale. Aşa cum a arătat Prud'homme 
/142/, dacă se admite independenţa de temperatură a capacităţilor calorice, din 
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varianta logaritmică a ecuaţiei Couchman, în ipoteze ulterioare simplificatoare, se 
obţin celelalte ecuaţii cunoscute: din ACpi=ACp2 rezultă ecuaţia propusă de Pochan 
şi colaboratorii /143/, respectiv după expansia logaritmului şi rearanjare ecuaţia Fox. 
Dacă în continuare se admite Tg^ = Tgs se obţine ecuaţia aditivităţii simple a 
amestecurilor. 

In ipoteza mai plauzibilă a variaţiei liniare a capacităţilor calorice cu 
temperatura rezultă ecuaţia propusă de Utracki /144/. In sfârşit, din'primul termen al 
expansiei ecuaţiei iniţiale, în ipoteza Tgi = Tg, se ajunge la ecuaţia Gordon-Taylor. 

Referindu-se global la teoria sa, Couchman o consideră superioară unor teorii 
anterioare, indiferent de originea lor cinetică sau termodinamică. Sub aspect teoretic, 
Couchman a evitat inconvenientele întâlnite la teoriile Gibbs-DiMarzio, respectiv 
Gordon şi colaboratorii. 

Teoria lui Couchman a devenit, la rândul ei, subiect de discuţie. Justeţea sa 
este contestată în principal de Goidstein /141/. Acesta din urmă vizează atât 
principiul, cât şi raţionamentul ca atare. Principial, lui Couchman i se reproşează 
ocolirea atât a teoriilor moleculare (teoria Gibbs-DiMarzio de exemplu), cât şi a 
teoriilor volumului liber, deşi pentru estimarea valorilor unor mărimi termodinamice 
sunt utilizate consideraţii moleculare; apoi sunt analizate şi negate raţionamentele. 
Goidstein arată că relaţiile Tg=f(compoziţie) derivate pe ipotezele continuităţii 
volumului şi entalpiei, respectiv entropiei şi entalpiei, nu sunt simultan valabile. Prima 
alternativă ar impune valoarea ACp/Tg-V^ Aa ca o constantă generală, ceea ce 
practica a infirmat, iar a doua ar duce la o incompatibilitate matematică. In sfârşit, 
sunt considerate false chiar premisele tuturor raţionamentelor şi anume continuitatea 
mărimilor AS^, AV^̂  şi AH^ la temperatura de tranziţie. însuşi Couchman a acceptat 
faptul că AV^ şi AH^ sunt în general finite şi variază discontinuu la Tg, dar în acelaşi 
timp a susţinut ferm ipoteza continuităţii AS^ la Tg pentru soluţiile regulare. Goidstein 
demonstrează contrariul: temperatura de vitrifiere Tg determină AS^ şi nu invers, S^ 
este continuă la Tg, dar AS^ este discontinuă, la fel ca şi AV^, sau AH^ fără ca 
aceasta să contravină legilor termodinamicii. 

11.2.3.2.9. Corelarea modelelor continue cu datele experimentale 

Ecuaţiile Tg=f(compoziţie) au fost testate pe diverse amestecuri de polimeri 
cu substanţe mic-moleculare. In cazul amestecurilor PVC-plastifiant s-au comparat 
datele experimentale cu valorile calculate sau s-au determinat valorile constantelor 
care ofereau cea mai bună corelare şi s-a încercat o interpretare a acestor valori. 
Câteva exemple sunt prezentate în continuare: 

Ecuaţia Fox dă rezultate nesatisfăcătoare pentru majoritatea amestecurilor 
PVC-plastifiant studiate (dimetiiftalat şi dipropiiftalat /119/, dibutiiftalat şi tricreziifosfat 
/120/, di-2-etilhexilftalat /118,145/, tri-2-etilhexiltrimelitat şi di-2-etilhexiladipat /118/), 
prezicând valori ale Tg mai mari decât cele experimentale pe tot domeniul de 
concentraţie al plastifiantului. Ea corelează bine doar datele experimentale raportate 
de Pezzin şi colaboratorii /115/ pentru sistemul PVC-diciclohexiIftalat /118/. 

Ecuaţiile Kelley-Bueche şi Gordon-Taylor se utilizează cu dificultate datorită 
lipsei valorilor experimentale al coeficienţilor de dilatare ai plastifianţilor la 
temperatura de vitrifiere. 
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Ecuaţia empirică Pochan şi ecuaţia aditivităţii amestecurilor se corelează 
de asemenea nesatisfăcător în cazul amestecurilor de PVC cu tri-2-etilhexiltrimelitat 
şi respectiv di-2-etilhexilftalat /118/. 

Ecuaţia Couchman-Karasz se poate prezenta în mai multe variante, funcţie 
de modul de exprimare al capacităţii calorice a componenţilor amestecului. Ea 
corelează satisfăcător doar datele experimentale din domeniul de concentraţie 
[PVCp,,- W2c] - W2c reprezintă fracţia masică a PVC la cusp. In mod paradoxal însă, 
cea mai bună corelare se obţine cu varianta cea mai puţin exactă de exprimare a 
capacităţii calorice /146/. Pe domeniul de concentraţie [W2c - PpuJ toate variantele 
prezic valori ale Tg mult mai mari decât cele experimentale. Conform autorilor, 
neconcordanţa valorilor Tg prezise şi experimentale indică existenţa interacţiunilor 
specifice între componentele amestecului. Această ipoteză a fost exploatată de alţi 
cercetători care au completat modelul şi au obţinut astfel corelări foarte bune şi pe 
domeniul de concentraţie [W2c - PpuJ-

Din exemplele prezentate se desprinde o concluzie clară. Ecuaţiile 
Tg=f(compoziţie) deduse în ipoteza soluţiilor ideale sau regulare, atât cele empirice, 
cât şi cele dezvoltate din concepte termodinamice sau de volum liber nu reproduc 
satisfăcător datele experimentale. Puţinele excepţii par a fi mai degrabă 
întâmplătoare. Urmează în mod normal că neglijarea interacţiunilor dintre PVC si 
plastifiant este o aproximare grosieră. Luarea ei în considerare este prin urmare 
necesară. Dar acest lucru duce la formularea altor ecuaţii, care să reproducă si 
cusp-ul. Acestea sunt prezentate în continuare. 

11.2.3.2.10 Normalizarea relaţiei Couchman 

Scandola şi colaboratorii 7146,147/ au încercat optimizarea ecuaţiei 
Couchman pe domeniul de concentraţie [W2c - PpuJ, unde aceasta prezenta abateri 
mari faţă de valorile experimentale, printr-un procedeu de normalizare. Procedeul 
presupune raportarea la un etalon unic şi scoate în evidenţă o liniarizare a variaţiei 
Tg=f(compoziţie) la o fracţie masică a plastifiantului de peste 0,6. Această observaţie 
i-a determinat pe autori să avanseze ipoteza că în sistemele PVC-plastifiant coexistă 
două fenomene de mobilizare diferite, evidenţiate prin două tranziţii vitroase diferite: 
prima, la temperatură mare, este cauzată de trecerea macromoleculelor din starea 
vitroasă în cea viscoasă, facilitată de prezenţa moleculelor mobile ale plastifiantului. 

, Este binecunoscutul efect de plastifiere al diluanţilor asupra tranziţiei vitroase a 
polimerilor 7148/ care poate fi explicat intuitiv pe baza teoriei volumului liber /149/. 

Tranziţia care decurge la temperatură joasă este determinată de mobilitatea 
diluantului printre macromoleculele dizolvate. Aceste consideraţii nu exclud 
omogenitatea sistemului. Sistemul rămâne omogen, prin nici una dintre tehnicile 
utilizate nefiind puse în evidenţă heterogenităţi de tipul tranziţiilor de fază. 
Probabilitatea de a detecta cele două tranziţii creşte cu creşterea diferenţei dintre 
temperaturile de vitrifiere ale componenţilor amestecului şi cu restrângerea 
intervalului de distribuţie a timpilor de relaxare. Ipoteza prezentată pare a fi 
influenţată de lucrările lui Beirnes şi Burns care au raportat în 1986 pentru 
amestecurile PVC cu di-2-etilhexilftalat şi di-2-etilhexiladipat observarea prin metode 
calorimetrice a două temperaturi de tranziţie pe întreg domeniul de compoziţie /150/. 
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11.2.3.2.11. Modelele Riqhetti 

Insuccesul modelului Couchman în corelarea datelor experimentale pe 
domeniul [W2c - PpuJ a fost atribuit de către Righetti şi colaboratorii /151-153/ 
existenţei entropiei de amestecare. Cu alte cuvinte entropia de amestecare nu este 
continuă la Tg, adică nu este exclusiv combinatorială (configuratională si/sau 
conformaţională) ci are şi o componentă provenind din interacţiunile specifice. 
Afirmaţia este susţinută de numeroasele referiri la interacţiunile PVC-plastifiant din 
literatura de specialitate /154-160/. 

Righetti şi colaboratorii definesc mai întâi, conform teoriei lui Angel /161,162/ 
şi Gutzow /163,164/ „temperatura ideală de vitrifiere" a polimerului T02 şi apoi propun 
două variante de ecuaţii Tg=f(compoziţie) valabile sub T02. Prima conţine un termen 
ce include diferenţa de entropie dintre stările vitroasă şi cristalină a polimerului, 
respectiv diferenţa dintre entropiile de amestecare în starea lichidă şi starea vitroasă. 
Aceşti termeni suplimentari se pot calcula din datele experimentale. Curbele trasate 
apoi cu valorile calculate corelează foarte bine datele experimentale pentru 
amestecurile bogate în plastifiant. 

Dezavantajul modelului este că variaţiile de entropie respectiv de entalpie 
menţionate nu pot fi determinate experimental. Aceasta reduce utilitatea modelului la 
simpla confirmare a datelor experimentale, lipsindu-l de orice capacitate de predictie. 

De asemenea a fost total ignorată individualitatea plastifiantului. Modelul a 
fost verificat pe două clase de plastifianţi (esteri ftalici şi esteri fosforici), dar fără a se 
proceda la vreo comparaţie a lor. 

11.2.3.3. Modele destinate amestecurilor reale 

Amestecurile polimer-polimer sau polimer-compus mic-molecular (diluant, 
plastifiant) nu sunt ideale sau regulare. O contribuţie importantă la compatibilizare o 
prezintă interacţiunile specifice. Rolul lor este mai mare în amestecurile de polimeri 
şi ceva mai mic dar totuşi imposibil de neglijat în amestecurile polimer-diluant, unde 
mobilitatea compusului mic-molecular contribuie de asemenea la mobilizare. Ca 
urmare a celor două contribuţii - energetică şi entropică - la miscibilizare, 
dependenţele Tg=f(compoziţie) prezintă abateri mari de la regula aditivităţii liniare. 

Variaţiile Tg=f(compoziţie) ale amestecurilor polimer-polimer dau curbe 
convexe sau de forma literei „S\ iar cele ale amestecurilor PVC-plastifiant prezintă 
cusp aşa cum s-a arătat mai înainte. 

11.2.3.3.1. Modelul Braun-Kovacs 

Modelul Braun-Kovacs /165/ a fost elaborat pe baza teoriei cinetice a tranziţiei 
vitroase. Conform acestuia, variaţia temperaturii de vitrifiere a unui amestec polimer-
plastifiant nu este o funcţie continuă de concentraţia plastifiantului, ci decurge după 
două funcţii diferite, definite pe inten/ale definite. Trecerea de la o funcţie la cealaltă 
are loc la o concentraţie critică a plastifiantului X^. Atunci volumul liber de relaxare al 
plastifiantului în amestec se anulează şi temperatura de vitrifiere a amestecului 
devine T,e. In absenţa interacţiunilor specifice excesul de volum la amestecare este 
nul şi temperatura Toc se calculează conform relaţiei: 
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unde fg2 reprezintă fracţia de volum liber al polimerului la temperatura sa de vitrifiere. 
In diagrama Tg=f(compoziţie) punctul de coordonate (Xc, Too) corespunde 

cusp-ului. 
Când concentraţia plastifiantului în amestec creşte de la O la X^, temperatura 

de vitrifiere a amestecului scade de la TQS la Too şi este dată de relaţia: 

xj Aa I 
Tg2-Tg= UTg-Tgj) (24) 

X2 Aa2 

care este asemănătoare cu ecuaţiile Kelley-Bueche şi Gordon-Taylor. 
Sub Too polimerul nu mai contribuie la volumul liber al amestecului. 

Concentraţia plastifiantului creşte de la X^ la 1 iar temperatura de vitrifiere a 
amestecului este dată de: 

T g - T g / f ' ^ (25) 
Aaj X] 

In amestecurile reale, volumul în exces la amestecare este pozitiv când 
plastifiantul este bun solvent şi negativ pentru un precipitant (nesolvent). Cu 
creşterea concentraţiei plastifiantului temperatura de vitrifiere a amestecului scade 
mai accentuat pentru precipitant decât pentru solvent. 

Modelul Braun-Kovacs este important mai ales pentru că a fost primul model 
ce a prevăzut cusp-ul. Corelaţia sa cu datele experimentale este bună mai ales la 
diferenţe Tg2-Tgi>50°C. 

11.2.3.3.2. Modelul JenckeI - Heusch 

JenckeI şi Heusch /166/ au propus o ecuaţie empirică pentru a exprima 
dependenţa Tg=f(compoziţie) pentru amestecurile polimer-plastifiant: 

Tg = w^Tg^ + w^Tg^ + - Tg^) (26) 

Constanta „b" caracterizează calitatea de solvent a plastifiantului, adică 
interacţiunea polimer-plastifiant. Ea nu se determină a priori ci rezultă ca şi valoarea 
care corelează cel mai bine ecuaţia cu datele experimentale. 

Ulterior expresia a fost utilizată şi în cazul amestecurilor de polimeri, acolo 
unde expresia Gordon-Taylor nu a fost satisfăcătoare /167/. 
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11.2.3.3.3. Modelul Kwei 

Kwei 7168/ a extins relaţia Gordon-Taylor cu un termen cuadratic care trebuia 
să dea măsura interacţiunilor specifice dintre componenţii amestecului: 

wjTgj+Kw2Tg2 
Tg= (27) 

wj+KW2 

Parametrii K şi q sunt ambii constante de corelare; K nu mai semnifică însă, 
ca şi în relaţia Gordon-Taylor, raportul coeficienţilor de dilatare la temperatura de 
tranziţie; parametrul q este definit prin relaţia: 

^ 2k EI2-0,5(EIJ^E22) (28) 

în care k este constanta lui Boitzmann, f este un factor de dispersie care depinde de 
gradul de amestecare al componenţilor şi de influenţa vecinilor, iar Ey sunt energiile 
contactelor de tip ij /169/. 

Prin termenul din paranteză, q ilustrează intensitatea interacţiunii. Când q 
este pozitiv energia în exces la amestecare este pozitivă şi temperatura de vitrifiere 
a amestecului este mai mare decât valoarea dată de regula aritmetică a aditivitătii. 

Forma curbei obţinute din ecuaţia (28) depinde de valorile parametrilor K şi q. 
Când K este unitar, curba este convexă sau concavă după cum q este pozitiv sau 
negativ. Când K şi q au valori nenule şi neunitare curba are forma literei „S" şi 
prezintă un extrem. Aceasta înseamnă că sistemul trece dintr-o stare de stabilitate 
sporită într-una de instabilitate a energiei catenei. In matricea amorfă cele două stări 
corespund unei morfologii moleculare diferite. La punctul de inversiune care 
corespunde punctului de inflexiune din diagrama Tg=f(compoziţie) continuitatea 
fazelor se modifică. Asemenea sisteme au o mare tendinţă de separare de fază. 

11.2.3.3.4. Modelul Brekner - Schneider 

Schneider şi colaboratorii au elaborat pentru amestecuri de polimeri un model 
complex care include atât contribuţia interacţiunilor specifice, cât şi influenţa vecinilor 
asupra unui contact. Rezultatul este o virială de ordinul trei care conţine constanta K 
din ecuaţia Gordon-Taylor şi doi parametri de corelare Ki şi K2 care caracterizează 
pe de o parte heterointeracţiunea in comparaţie cu homointeracţiunea 
componentelor amestecului, iar pe de altă parte influenţa vecinilor asupra 
contactelor/170-174/. 

Raţionamentul face uz de probabilităţile de contact şi de energiile specifice 
înmagazinate în contacte. 

Admiţând că distribuţia volumului liber şi astfel şi mobilitatea conformaţională 
în amestecurile de polimeri sunt dependente de interacţiunile specifice dintre 
componenţi, temperatura de tranziţie a amestecurilor de polimeri compatibili 
depinde de frecvenţa hetero- şi homocontactelor. Conform teoriei reţelei a soluţiilor 
regulare de polimeri, numărul total al contactelor este constant. Acesta este corelat 
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CU fracţia de volum şi nu cu cea molară a componenţilor. Considerând numai 
contribuţia contactelor de suprafaţă directe se poate scrie: ' 

P = E I I { 1 - ( p ) K 2 E J 2 [ 1 - ( P ) ( P ^ E 2 2 ( P ^ (29) 

în care (p este fracţia volumică a polimerului cu temperatura de vitrifiere mai mare, P 
este proprietatea medie per contact, iar Ey sunt parametri care descriu contribuţia 
tipului de contact asupra proprietăţii P definită conform teoriei Flory-Huggins /132/:' 

unde P este o proprietate extensivă a sistemului, z - numărul de coordinatie al 
reţelei, iar N1+N2 - numărul total de locuri al reţelei. Dacă P devine temperatura de 
tranziţie a sistemului atunci parametrul E este energia termică critică înmagazinată 
într-un contact. Această energie este depăşită la Tg permiţând rearanjarea 
conformaţională însoţită de creşterea volumului liber. E nu depinde numai de 
interacţiunile specifice de contact entalpic ci şi de caracteristici specifice de 
component, mai ales de barierele de energie conformaţională. Influenţa vecinilor nu 
a fost deocamdată luată în cosiderare. 

Ţinând cont de condiţiile limită, pentru: 

şi rearanjând, ecuaţia (29) devine: 

Tg-Tgj_ P-Ejj 

unde: 

T T J, ^ (31) 
Tg2-Tgj E22-E11 ^ ' ^ ^ 

^ JEnAEn-^E22)jEj2-(Eji^E22) ^^^^^ 
Tg2-Tgj 

Este evident că parametrul K̂  dă o măsură a deviaţiei de la regula aditivităţii 
datorită diferenţei între contribuţia hetero- şi homocontactelor asupra Tg a 
amestecului. 

Situaţia expusă este ideală datorită neconsiderării efectului vecinilor asupra 
contactului. Ea este valabilă numai în cazul interacţiunilor slabe. Un model realist 
trebuie să ia în considerare cel puţin efectul primilor vecini asupra contactului. 
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Influenţa vecinilor asupra contactului este caracterizată prin mărimea (i=j 
sau i^j şi k=i sau k=j), e reprezentând efectul global al unui vecin asupra contactului 
ij. Luând în considerare acest aspect relaţia (29) devine: 

p = {1-(P)^[Ei i+{l-(p)ej j_j+(pej J_J 

2(p{l-(p)[Ei2+{l-(p)ej2_i+(pej2_2 

sau prin rearanjare: (33) 

(32) 

, ( ^ 2 2 + ^ 2 2 - 2 W ^ 2 2 - 2 

Suma E||.j = Eu + e|j.| caracterizează contribuţia asupra proprietăţii P a 
homocontactului învecinat cu un vecin de acelaşi tip, adică proprietatea 
componentului pur i, în timp ce diferenţa e*|i.j = eii.j - eji.| reprezintă efectul înlocuirii 
unui vecin cu altul diferit. Parametrul e* include de asemenea redistribuirea 
volumului liber datorită contactelor de suprafaţă. Evident e*i2.i = - Parametrul 
Ejj.k reprezintă fracţia de energie termică înmagazinată în contactul ij învecinat cu k 
care este depăşită la Tg. Parametrul e*jj.k reprezintă variaţia acestei energii ca 
urmare a substituirii unui tip de vecin cu celălalt. 

Utilizând noile condiţii limită, pentru: 

şi rearanjând se obţine expresia: 

(34) 

In ecuaţiile de mai sus, fracţiile volumice sunt exprimate la temperatura de 
vitrifiere a amestecului. Ele sunt deci dependente de temperatură. Dar aşa cum au 
arătat Gordon şi Taylor, admiţând continuitatea volumului sau a volumului liber la Tg, 
fracţiile volumice pot fi înlocuite cu fracţii masice. 
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Ecuaţia Gordon-Taylor: 

poate fi rearanjată sub forma: 

wj-\-KW2 

Tg-Tgj Kw2 
T T = (36) 

unde W2c definit mai sus, respectiv Wic=Wi(Wi+K^2) sunt fracţii masice corectate. 
Utilizându-leîn ecuaţia (34) se obţine forma finală a ecuaţiei Brekner-Schneider: 

Ki depinde preponderent de diferenţa dintre energiile de interacţiune dintre hetero- şi 
homocontacte, dar include şi influenţa vecinilor, deoarece în cazul heterocontactelor 
homovecinătatea este exclusă. Sunt deci considerate variaţii ale entropiei datorate 
redistribuirii conformaţionale în vecinătatea heterocontactelor. 

Tg2-Tgi 

E11.1 şi E22.2 caracterizează comportarea componenţilor puri. E12.1 şi E12.2 reprezintă 
interacţiunile hetero- în vecinătăţile exclusive 1 sau 2. Termenul (ei2.i-ei2.2) 
ilustrează substituirea unui vecin 2 cu un vecin 1 în preajma unui heterocontact. 
Celălalt termen (eii.2-eii.i) rezultă din asimetria ecuaţiei (34) 

Valori K̂  pozitive indică efecte energetice superioare ale heterocontactelor 
faţă de homocontacte, pe când valori negative sugerează contribuţii entropice 
preponderente datorită rearanjărilor conformaţionale în vecinătatea 
heterocontactelor. Când Ki este pozitiv temperatura de vitrifiere a amestecului este 
superioară celei estimate prin regula aditivităţii. Aceasta se explică prin 
împachetarea mai strânsă a lanţurilor datorită efectelor de orientare. 

K2 include numai efectele legate de schimbarea tipului vecinului asupra 
heterocontactului. 

Tg2-Tgj 

Primul termen reprezintă diferenţa dintre influenţa componentului 1 ca şi vecin 
asupra hetero- şi homocontactelor, iar al doilea termen influenţa componentului 2. 

Valori K2^0 sunt tipice pentru curbe Tg=f(compoziţie) asimetrice sau de forma 
literei „S". 
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Aditivitatea simplă este caracterizată de condiţia Ki=K2=0, adică de ecuaţia 
Gordon-Taylor care poate fi considerată ca şi primul termen al virialei. Ea indică 
compensarea contribuţiilor efectelor energetice şi entropice. 

Prin prisma conceptului virial ecuaţia Kwei poate fi considerată ca o virială de 
ordinul doi. Ea poate fi pusă sub forma: 

(40) 

Astfel semnificaţia parametrului q devine: 

JKj(Tg2-Tgj) 

{wj+KW2)2 

11.2.3.3.5. Modelul DIMarzio 

Modelul a fost dedus pe baza teoriei termodinamice şi a fost destinat 
amestecurilor de polimeri /175/ 

T g = B j T g j + B2Tg2 (42) 

Bi este fracţia de legături flexibile a componentului i. O legătură este considerată 
flexibilă când prin rotaţia ei se modifică conformaţia moleculei. Legături flexibile pot 
exista atât în catena principală cât şi în grupele laterale. 

Fracţia de legături flexibile poate fi exprimată în funcţie de fracţiile masice şi 
de numărul de legături flexibile existente pe un mer. 

Intr-o exprimare mai generală ecuaţiei i se adaugă un termen suplimentar 
responsabil pentru variaţia volumului ca urmare a heterointeracţiunilor: 

T g = B ] T g j - ^ B 2 T g 2 ^ K ^ B j B 2 ( T g j - T g 2 ) ( V g ] - V g 2 ) (43) 

K^ este un parametru arbitrar a cărui valoare se determină în cazul celei mai bune 
concordanţe a ecuaţiei cu datele experimentale. 

Ecuaţia nu are capacitate de predicţie deoarece constanta K^ nu poate fi 
determinată pe alte considerente /176/. Este şi cazul constantelor b, respectiv q, din 
ecuaţiile JenckeI-Heusch, respectiv Kwei. 
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11.3. TRANZITIA p 

11.3.1. Caracterizarea tranziţiei B 

Tranziţia (3 este prima tranziţie care decurge sub temperatura de vitrifiere. In 
pofida numeroaselor studii asupra mobilităţii moleculare în polimerii solizi, mărimea 
segmentelor care determină tranziţia precum şi amplitudinea mişcărilor de relaxare 
rămân în continuare neclare /232/. Aşa-numitul fenomen de îmbătrânire fizică a 
polimerilor este principalul factor perturbator/177/. 

Prin răcirea topiturii unui polimer sub temperatura de vitrifiere se înregistrează 
o creştere spectaculoasă a viscozităţii şi modulului, ca urmare a scăderii drastice a 
mobilităţii moleculare. După procesul de răcire, macromoleculele pot să nu atingă 
starea de echilibru conformaţional. De aceea, în timp, vor avea loc rearanjări 
moleculare şi mişcări cooperative prin care polimerul va evolua spre starea de 
echilibru. Ca urmare, proprietăţile fizico-mecanice ale polimerilor răciţi brusc (căliţi) 
se vor modifica în timp, adică polimerul va îmbătrâni fizic /178-180/'. îmbătrânirea 
fizică decurge în intervalul de temperatură Ta-T(3 complicând observarea si studiul 
tranziţiei (3 /181/. S-a constatat că îmbătrânirea deplasează tranziţia a spre 
temperaturi mai mici şi tranziţia p spre temperaturi mai mari /192/. 

Comparativ cu tranziţia vitroasă, tranziţia p este mult mai puţin intensă şi 
decurge într-un interval termic mai larg. Lăţimea maximului p măsurată la jumătatea 
înălţimii este dublă faţă de cea a maximului a /182,183/. La frecvenţa de 1 
ciclu/secundă maximul p se întinde pe un inteival termic de 150°C /184/. Diferenţa 
este dată de lungimea segmentelor de lanţ care se relaxează în timpul celor două 
tranziţii, determinată evident de modificarea volumului liber al polimerului. Sub Tg 
volumul liber al polimerului se reduce atât de mult încât mişcarea segmentelor de 
catenă cuprinzând cel puţin câteva zeci de unităţi structurale devine imposibilă. 
Astfel se „îngheaţă" stări de neechilibru cu atât mai intense cu cât răcirea polimerului 
a fost mai rapidă. Totuşi, sub Tg mobilitatea nu se anulează complet. Ea devine doar 
foarte mică. Tranziţia p a fost corelată cu diferite mişcări ale unor porţiuni mici ale 
macromoleculei: mişcarea de rotaţie a grupelor laterale (de exemplu a grupei fenil în 
cazul polistirenului) /185-187/, rotaţia cu un unghi mai mare decât 90° a unor 
segmente din catena principală în jurul axei lanţului /202/, mişcarea de vibraţie a 
catenei principale /188/, vibraţia internă a grupelor laterale /189/, mişcarea de tip 
„arbore cotit" a unor segmente scurte ale catenei principale /190/' mişcare de 
relaxare locală a catenei /191/. „îngheţarea" acestor mişcări sub Tp implică 
eliminarea oricărei relaxări sau modificări de volum liber /18Î/. Această ipoteză nu 
este general acceptată. In urma unor măsurători dilatometrice, Lee şi colaboratorii 
au demonstrat că recuperarea volumului decurge şi sub Tp, indicând existenţa 
rearanjărilor moleculare şi a mişcărilor cooperative. Călirea sub Tp nu determină 
îngheţarea volumului liber în exces, prin urmare volumul specific variază liniar cu 
temperatura. In concluzie, autorii consideră că tranziţia p are un caracter pur cinetic, 
spre deosebire de tranziţia a considerată pur termodinamică /192/. 

Diferenţierea tranziţiilor a şi p a fost făcută chiar şi în cadrul teoriei volumului 
liber. Potrivit părerii lui Bueche tranziţia a este determinată de variaţia mediei 
volumului liber al polimerului, pe când tranziţia p este corelată cu fluctuaţia volumului 
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liber/193/. Aici sunt considerate „unităţile mobile secundare". Volumul lor pe unitatea 
mobilă V se numeşte volum de rearanjare. Pentru ca mişcarea unităţilor mobile 
secundare să poată avea loc ele necesită o fluctuaţie de volum liber dV /l'94/. Tot pe 
considerente de volum liber diferenţiază şi Yeh tranziţiile a şi p: mişcarea 
cooperativă a segmentelor lungi de lanţ - tranziţia a - depinde de volumul liber total, 
pe când mişcarea segmentelor scurte este dictată de un alt fel de volum liber, creat 
sau nu de către polimer/203/. 

In acelaşi context, din date de analiză termică dinamic-mecanică, rezultă că 
variaţia factorului de deplasare cu temperatura (log Sj = f(1/T)) este de tipul 
expresiei W-L-F în cazul tranziţiei a şi de tip Arrhenius în cazul tranziţiei (3 /204/. 

Policlorura de vinii suferă tranziţia 3 în jurul temperaturii de -50°C /195/. Ea a 
fost pusă în evidenţă pentru prima dată de către Fuoss într-un spectru de relaxare 
dielectrică /196/, respectiv de către Schmieder şi Wolf în spectrul de relaxare 
dinamic-mecanică /197/. In cele două tipuri de spectre maximele de absorbţie apar, 
pentru aceeaşi frecvenţă, la temperaturi apropiate şi au aproximativ aceeaşi lăţime. 
Se poate deci admite că tranziţiile au aceeaşi origine, adică sunt determinate de 
acelaşi tip de mişcare a macromoleculelor /198-201/. Pentru energia aparentă de 
activare a tranziţiei p se propun valori apropiate: 15,7 kcal/mol /205/, 14,8 kcal/mol 
/206/ şi 14,3 kcal/mol /207/. 

Tranziţia p a fost atribuită mai multor cauze. Mai întâi, ca şi în cazul altor 
polimeri, tranziţia p a fost atribuită impurităţilor. Ulterior s-a încercat corelarea sa cu 
mişcarea lanţurilor de PVC. Bueche a presupus că ea se datorează regiunilor 
cristaline din PVC /208/. Nielsen a corelat-o cu mişcarea capetelor de lanţ /209/. 
Această ipoteză a fost combătută de către Ishida', care a demonstrat că masa 
moleculară a polimerului şi prin urmare concentraţia capetelor de lanţ nu afectează 
maximul pierderilor dielectrice /210/. Datorită concentraţiei lor extrem' de reduse în 
PVC - cca. 0,5 ramificaţii lungi şi 5 grupe clorometil la 1000 unităţi monomere /211/ -
grupele laterale nu au fost luate în discuţie. A urmat, firesc, încercarea de a corela 
tranziţia p cu mişcarea lanţului macromolecular. 

S-a presupus totuşi că ar trebui să fie vorba de o mişcare diferită de cea care 
generează tranziţia a /212/. McCall opinează că este vorba despre o rotatie 
împiedicată a lanţurilor în jurul axei lor /199/. Sauer şi Woodward au pledat pentru 
oscilaţia de rotaţie a grupelor metilenice /213/. Kaestner a presupus că tranziţia p 
provine din transpoziţia difuzională a unei unităţi monomere a lanţului /214/. Boyer a 
considerat că, asemenea majorităţii polimerilor liniari, tranziţia s-ar datora rotaţiei 
împiedicate a segmentelor de lanţ cu lungimea de două legături coliniare, în genul 
arborelui cotit /203/. Yamafuji a atribuit maximul p mişcării de torsiune a lanţului 
principal în zona dipolilor C-CI /215/. Pezzin a combătut teoria lui Yamafuji' In 
concepţia sa, mişcările moleculare responsabile pentru maximul p nu sunt 
influenţate de distribuţia locală a atomilor de clor de-a lungul lanţului, ci sunt fie de 
natură cooperativă, fie generate de un proces de asociere-disociere puternic afectat 
de interacţiuni intermoleculare care depind mai degrabă de numărul total al grupelor 
C-CI din lanţ decât de dispoziţia acestora /216/. Astfel Pezzin adoptă ipoteza lui 
Andrews referitoare la atribuirea tranziţiei p în polimeri unor procese reversibile de 
asociere-disociere în care legăturile secundare de tipul celor de hidrogen sau dipol-
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dipol sunt slăbite /217/. Restabilirea legăturilor de hidrogen are loc de obicei prin 
încălzire lentă peste Tp. Ea devine completă în apropierea Ta 12021. 

Unii cercetători au detectat chiar două tranziţii (3. Pe lângă tranziţia de la -
50°C a fost pusă în evidenţă o alta în jurul temperaturii de 0°C /197,218,219/. 
Kakutani şi Asahima au atribuit tranziţia la temperatură joasă (P2) mişcărilor 
moleculare în zonele amorfe ale PVC şi pe cea la temperatură înaltă (p^) mişcărilor 
în zonele cristaline. Ei au calculat şi energiile aparente de activare ale celor două 
tranziţii: Ei=16 kcal/mol, E2=10,7 kcal/mol. De asemenea, măsurătorile lor dielectrice 
au arătat că tranziţia Pi se reduce în intensitate prin hidrogenare, iar P2 prin 
clorurare. 

11.3.2. Antipiastlflerea 

Cantităţi reduse de plastifiant (<20% masă) provoacă modificări neaşteptate 
ale proprietăţilor fizico-mecanice ale polimerilor amorfi 7220-227/ sau cu un grad 
scăzut de cristal in itate /228/: 

- creşterea modulului de elasticitate 
- creşterea rezistenţei la întindere 
- apariţia casanţei, adică reducerea rezistenţei la impact şi a alungirii la rupere 
- dispariţia tranziţiei p 
- nerespectarea legii aditivităţii de către amestecul polimer-plastifiant 
- scăderea coeficientului de dilatare termică în volum 
- comportarea anormală a capacităţii calorice 

Fenomenul a fost observat încă din anii '30, dar a început să fie studiat 
temeinic abia după 1950. 

Termenul „antiplastifiere" a fost propus de către Jackson şi Caldwell, care au 
observat că la adăugarea în policarbonaţi a unor cantităţi reduse (0-20% masă) de 
substanţe polare se obţin efecte inverse plastifierii, şi anume creşterea modulului şi 
scăderea rezistenţei la impact /228/. 

Aceleaşi efecte se observă şi în PVC uşor plastifiat 7229,230/. In condiţii de 
antiplastifiere modulul şi rezistenţa la întindere înregistrează valori maxime, iar 
rezistenţa la impact şi alungirea la rupere valori minime 7231/. 

Deşi antiplastifierea PVC a fost intens studiată, nu există încă o teorie unanim 
acceptată asupra cauzelor care o determină /232/. 

In continuare sunt prezentate principalele ipoteze asupra cauzelor care 
determină antiplastifierea. 

11.3.2.1. Creşterea cristalinitătii PVC uşor plastifiat 

Cel mai vechi mecanism propus pentru explicarea antiplastifierii atribuie unor 
cantităţi mici de plastifiant capacitatea de a ordona - prin mobilizare - segmente de 
lanţuri împachetate aleator /233/. Ordonarea a fost detectată prin difracţie de raze X. 
Tot atunci s-a descoperit că fragilitatea dispare prin încălzire urmată de călire, dar 
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reapare prin temperare. Ipoteza antiplastifierii prin cristalizare a fost şi este susţinută 
în continuare de mulţi cercetători. 

Lebedev a examinat probe de PVC uşor plastifiate prin spectroscopie IR şi 
difracţie de raze X. Prima metodă a indicat un maxim al cristalinităţii la un conţinut în 
plastifiant (DEHP) de 5-10%, iar a doua la un conţinut de 15-20%. Lebedev a atribuit 
modificarea proprietăţilor mecanice creşterii cristalinităţii /234/. 

Shtarkman a atribuit antiplastifierea post-organizării PVC pe care a imaginat-o 
astfel: zonele cristaline sunt mai dense decât cele amorfe. Dezordinea statistică a 
acestora din urmă împiedică ordonarea. Plastifiantul pătrunde în zonele amorfe şi 
măreşte mobilitatea macromoleculelor. Părţi ale acestora vor trece în zonele 
cristaline. Astfel zonele amorfe se afânează şi devine posibilă ordonarea parţială a 
segmentelor de macromolecule rămase /235/. 

May şi colaboratorii au studiat probe de PVC plastifiate cu 0,2% DEHP prin 
WAXD şi au observat maximul de cristal in itate la un continut de 0,25% plastifiant 
/236/. 

Un studiu asupra corelaţiei dintre cristal in itate şi antiplastifiere a fost publicat 
recent de către Guerrero /237/.' Modulul PVC plastifiat cu tricrezilfosfat (TCP) atinge 
maximul la un conţinut de 8-10 phr plastifiant. Deşi în domeniul studiat de 
concentraţie al TCP (0-18 phr), difracţia de raze X nu a evidenţiat modificarea 
cristalinităţii, totuşi mecanismul antiplastifierii prin cristalizare este susţinut prin aceea 
că tratamentele care reduc cristal in itatea PVC plastifiat - clorurarea şi călirea -
elimină antiplastifierea. Curios este faptul că, după păstrare la temperatura camerei, 
antiplastifierea reapare în probele călite, ca şi cum s-ar produce o cristalizare la 
rece. Acest fenomen este deocamdată inexplicabil. In orice caz, Guerrero face o 
observaţie interesantă, şi anume că simpla prezenţă a plastifiantului nu determină 
antiplastifierea. Plastifiantul trebuie să fie prezent în amestec în timpul răcirii 
amestecului, când se produce cristalizarea. De aceea amestecurile PVC-plastifiant 
obţinute din soluţie, fără încălzire-răcire, nu prezintă antiplastifiere. Pe de altă parte, 
deoarece interacţiunea PVC-plastifiant există indiferent de temperatură, dar 
antiplastifierea nu, Guerrero concluzionează că nu interacţiunea PVC-plastifiant este 
cauza antiplastifierii ci interacţiunea PVC-PVC, prin cristalite, al căror număr creşte 
la răcire. Dealtfel, conform unor păreri anterioare lucrării lui Guerrero este posibil ca 
plastifiantul să mărească cristal in itatea prin aşa-numitul efect de „cristalizare indusă 
de solvent" 7238,239/. 

Mecanismul antiplastifierii prin cristalizare nu este general acceptat. Există 
două puternice argumente contra. Pe de o parte, spectroscopia IR şi de raze X nu 
oferă dovezi concludente ale modificării cristalinităţii prin adăugarea unor cantităţi 
mici de plastifiant, iar pe de altă parte tranziţia (3 nu este influenţată de cristal in itatea 
iniţială a PVC, care poate fi prestabilită prin temperatura de polimerizare sau prin 
tratamente termice ulterioare polimerizării /240/. 

11.3.2.2. Ocuparea volumului liber al PVC de către plastifiant 

Conform teoriei izovolumului liber, fracţia de volum liber a polimerilor este o 
constantă /241-245/. Plastifianţii crează volum liber în exces, deci prin plastifiere 
volumul liber al PVC creşte. Mai mult deductiv a rezultat apoi ipoteza că în 
concentraţii care produc antiplastifierea plastifianţii ocupă volumul liber al PVC 
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împiedicând astfel mişcarea macromoleculelor 7246-252/. Ipoteza este susţinută prin 
densificarea care însoţeşte uneori antiplastifierea /253-256/, respectiv prin' abaterea 
semnificativă a volumului amestecului de la valoarea conformă regulii aditivitătii 
/250,251/. Referitor la localizarea plastifiantului în polimer există mai multe opinii. 
Belousov şi Koziov atribuie PVC o structură heterogenă alcătuită din clusteri şi zone 
intercluster. Volumul liber se crează în zonele intercluster. La antiplastifiere 
plastifiantul ar ocupa zonele intercluster 7222,257/. Anderson consideră ca 
intensitatea antiplastifierii este dependentă de masa moleculară a polimerului, astfel 
că ea poate fi determinată de efectul de capăt de lanţ. In zonele capetelor de lanţ 
există goluri mici pe care plastifiantul le umple provocând antiplastifierea. Golurile 
mari existente de-a lungul lanţului sunt mai greu accesibile şi se ocupă doar la 
concentraţii mari de plastifiant, adică în condiţii de plastifiere. Deci, prin adăugarea 
de plastifiant în polimer, densitatea numerică a golurilor scade în condiţii de 
antiplastifiere şi apoi creşte în condiţii de plastifiere. Volumul liber evoluează similar 
72527. 

Scăderea volumului liber la antiplastifiere este acceptată de unii cercetători 
numai în ipoteza că este vorba despre un tip de volum liber diferit de cel a cărui 
modificare determină tranziţia vitroasă 72407. De asemenea, ea este acceptată de 
mulţi dintre adepţii interacţiunii PVC-plastifiant, care presupun că plastifiantul se 
localizează în urma interacţiunii cu polimerul. Alţii, utilizând argumentul că la 
temperare sau densificare, unde volumul liber variază de asemenea, tranzitia (3 nu 
este afectată, nu acceptă teoria volumului liber prezentată mai sus 71947. Ei 
consideră fluctuaţiile de volum liber responsabile pentru antiplastifiere, opinând câ 
există o dependenţă directă între intensitatea relaxării p şi fluctuaţiile de volum. 

Fracţia de volum liber în stare vitroasă depinde totuşi de tratamentul termic 
72587. Boyer a definit chiar un „grad de sticlă" 72037. Tratamentul termic influenţează 
însă tranziţia p într-un mod diferit de cel al plastifianţilor: prin tratament termic 
tranziţia p se deplasează spre temperaturi mai mari, contrar efectului plastifiantilor 
72077. 

11.3.2.3. Suprlnnarea tranzitiei B a PVC 

Metodele experimentale uzuale de studiu a tranziţiei p sunt analiza termică 
dinamic-mecanică (DMA) şi analiza dielectrică. In spectrele de relaxare dinamic-
mecanice şi dielectrice, tranziţia p se evidenţiază printr-un maxim al tangentei 
unghiului de pierderi. Prin adăugarea unor cantităţi mici de plastifiant maximul tanS 
se aplatizează şi apoi dispare complet. Modificarea maximului începe cu ramura sa 
dreaptă. Suprimarea sa a fost corelată cu fenomenul de antiplastifiere. 

Bohn a observat în spectrele dinamic-mecanice dispariţia tranziţiei p prin 
plastifiere 72057. Concomitent, modulul elastic creşte. Casanţa polimerului a fost 
pusă pe seama suprimării relaxării moleculare a PVC. 

Pizzoli şi colaboratorii au observat dispariţia picului p, la un conţinut de cca. 
20% masă plastifiant, corespunzând aproximativ unui raport de 20 meri PVC la un 
mol de plastifiant. In concepţia lor tranziţia p este determinată de o mişcare 
cooperativă de-a lungul lanţului si nu de mişcări locale ale unor grupuri mici de atomi 
72407. 
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Suprimarea tranziţiei p a fost pusă în evidenţă şi în spectrul de pierderi 
dielectrice /281,282/. Autorii au atribuit-o schimbării conformaţiei macromoleculelor 
de PVC. Tranziţia p se aplatizează şi se deplasează spre temperaturi mai mici la 
creşterea presiunii /259-261/. Este cunoscut că volumul liber scade cu creşterea 
presiunii. Se poate deci presupune că mărirea volumului liber favorizează relaxarea 
în starea vitroasă prin reducerea frecării interne. 

11.3.2.4. Interacţiunea PVC-plastifiant 

Majoritatea cercetătorilor atribuie suprimarea tranziţiei p interacţiunii PVC cu 
moleculele plastifiantului. 

Ghersa consideră că rigidizarea, în condiţii de antiplastifiere, este cauzată de 
formarea unor legături între plastifianţii polari şi PVC /262/. 

Bohn atribuie casanţa PVC uşor plastifiat solvatării de către plastifiant a 
macromoleculelor din domeniile amorfe /205/. 

Prin spectroscopie IR, Benedetti şi colaboratorii au ajuns la concluzia că 
heterointeracţiunea PVC-DBP prevelează asupra homointeracţiunii DBP-DBP /280/. 

Studii RMN au demonstrat că interacţiunea PVC-plastifiant este maximă la un 
conţinut de 8-10% TCP şi respectiv 1-3% DBP /263/. 

In sistemul ternar PVC-DEHP-stearat de calciu (CaSt), conţinând 1% CaSt şi 
o proporţie crescătoare de DEHP, la concentraţii mici ale plastifiantului predomină 
interacţiunea PVC-CaSt. Abia de la 30% plastifiant în amestec acesta începe să 
interacţioneze cu PVC, substituind CaSt care cristalizează /264/. 

Kinjo şi Nakagawa au atribuit suprimarea tranziţiei p interacţiunii de tip dipol-
dipol dintre PVC şi plastifiant. In concepţia lor, cantităţi mici de plastifiant măresc 
densitatea de energie coezivă 12071 care la rândul ei depinde de coeficientul de 
temperatură al volumului specific sau de coeficientul de dilatare termică. Cantităţi 
mici de plastifiant determină scăderea coeficientului de temperatură al volumului 
specific, deci creşterea densităţii de energie coezivă. 

O ipoteză nouă dedusă pe baza unor studii spectroscopice FTIR şi RMN 
atribuie antiplastifierea interacţiunii specifice puternice dintre plastifiant si structurile 
mmr situate la capătul secvenţelor izotactice, interacţiunea împiedicând mişcarea 
acestor structuri 7265-269/. 

Tager a contestat termenul „antiplastifiere", considerând că şi în cantităţi mici 
plastifiantul plastifiază /270/. Modificarea curioasă a proprietăţilor fizico-mecanice a 
fost explicată prin inducerea de către plastifiant a formării unor structuri de solvatare 
orientate /271-273/. 

In urma unor măsurători dinamic-mecanice, Kim şi colaboratorii propun o 
corelare mai puţin obişnuită. Ei atribuie antiplastifierea reducerii volumului liber al 
PVC prin interacţiuni dipol-dipol între PVC şi plastifiant. Tot ei semnalează dispariţia 
antiplastifierii peste Tg, arătând că mobilitatea macromoleculelor este suprimată 
numai sub Tg /274/. Fenomenul a fost semnalat şi de către Mascia, în opinia căruia 
antiplastifierea apare doar atunci când predomină contribuţia răspunsului elastic 
determinat de creşterea forţelor intermoleculare /275/. 

Suprimarea tranziţiei p nu a fost atribuită doar interacţiunii PVC-plastifiant. 
Ciaiîh şi colaboratorii o pun pe seama post-organizării PVC uşor plastifiat 7276,277/. 
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Din exemplele citate reiese că mecanismul antiplastifierii nu este pe deplin 
elucidat. Nici una dintre ipoteze nu prezintă argumente decisive. Din păcate tocmai 
ipotezele cele mai plauzibile - cristalizarea şi heterointeracţiunea - nu pot fi probte 
prin rezultate experimentale convingătoare, in plus, teoria antiplastifierii ar trebui să 
dea un răspuns mulţumitor şi în chestiunile suprimării tranziţiei p şi a dispariţiei 
antiplastifierii peste Tg. 

Nu există unanimitate nici în privinţa eficacităţii plastifianţilor în antiplastifiere. 
Unii cercetători afirmă că suprimarea tranziţiei p - prin suprapunerea picului a - se 
produce mai repede în cazul plastifianţilor mai eficienţi (DEHA) 7205,278/. 
Majoritatea înclină spre părerea lui Kinjo şi Nakagawa: capacitatea plastifianţilor de a 
produce antiplastifierea este inversă eficienţei lor ca şi plastifianţi /207/. ' in seria 
plastifianţilor uzuali capacitatea de antiplastifiere şi densitatea de'energie coezivă 
scad în ordinea: TCP>BBP>DEHP>DBS>DOS. In orice caz, influenţa structurii 
plastifianţilor asupra tranziţiei p este mult mai puţin specifică decât în cazul tranziţiei 
vitroase. 

Unanim acceptate sunt observaţiile că plastifianţii polimeri nu produc 
antiplastifiere şi că fenomenul este mai intens la PVC emulsie în comparaţie cu PVC 
suspensie /279/. 

BUPT



38 

PARTEA A ll-A 

CAPITOLUL IIL STUDIUL DEPENDENTEI Tg - COMPOZIŢIE 
PENTRU AMESTECURILE PVC-PLASTIFIANT UTILIZÂND 

METODA DSC SI ECUAŢIA BREKNER-SCHNEIDER 

III.1. INTRODUCERE 

Policlorura de vinii este un polimer unic prin capacitatea sa de a îngloba mari 
cantităţi de plastifiant şi materiale de umplutură. Funcţie de cantitatea şi de structura 
chimică a plastifianţilor încorporaţi se obţin amestecuri care prin fuziune prezintă o 
mare diversitate de proprietăţi mecanice şi electrice. Deşi procesul de plastifiere este 
cunoscut şi aplicat practic de multă vreme, mecanismul său nu este pe deplin 
elucidat. Modul în care structura plastifiantului influenţează proprietăţile PVC 
plastifiat a fost dedus prin corelarea sa cu caracteristicile fizico-mecanice şi electrice, 
respectiv cu criterii specifice de eficienţă şi compatibilitate. 

Amestecurile PVC-plastifiant prezintă particularitatea că variaţiile 
|Tg=f(compoziţie) urmează - datorită interacţiunilor specifice dintre componente - o 
funcţie discontinuă, aparent formată din două funcţii continue care se intersectează 
într-un punct c r i ţ i c n u ^ ^ ' ' 

Dintre modelele teoretice elaborate pentru studiul acestor variaţii, cea mai 
bună corelare cu datele experimentale o realizează, aşa cum s-a arătat,'ecuaţiile lui 
Righetti şi colaboratorii, deduse pe baza modelului Couchman. 

Modelul propus de Righetti se limitează la confirmarea datelor experimentale. 
El nu are capacitate de predicţie. Mai mult, nu s-a acordat nici o importanţă 
plastifiantului. Or, este de presupus că structura acestuia influenţează localizarea şi 
intensitatea 
cusp-ului, precum şi alura globală a funcţiei Tg=f(compoziţie). 

In această lucrare se abordează studiul variaţiei Tg=f(compoziţie) pornind de 
la recunoaşterea rolului important al interacţiunilor specifice PVC-plastifiant în 
amestec. Ponderea şi intensitatea lor este determinată de structura plastifiantului, 
prin urmare variaţia Tg=f(compoziţie) va purta amprenta sa. Pentru corelarea datelor 
experimentale s-a ales modelul Brekner-Schneider formulat de autori pentru 
amestecurile de polimeri. Utilizarea sa, în premieră, la studiul amestecurilor PVC-
plastifiant se justifică prin similitudinea criteriilor de miscibilizare ale amestecurilor 
PVC-plastifiant respectiv polimer-polimer. Cei doi parametri ai modelului permit 
caracterizarea şi compararea plastifianţilor. 

Temperaturile de vitrifiere ale amestecurilor au fost determinate prin DSC, 
metodă precisă, utilizată de majoritatea cercetătorilor care au abordat studiul 
variaţiei Tg=f(compoziţie) în cazul amestecurilor binare. 

Noutatea acestui studiu o constituie încercarea dea corela proprietăţile PVC 
ţplastifiat cu structura plastifiantului sub aspectul dependenţei Tg=f(compoziţie). 
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III.2. PROGRAMUL EXPERIMENTAL 

La prepararea amestecurilor PVC-plastifiant s-a folosit un sort de PVC furnizat 
de firma Fluka, cu următoarele caracteristici: 

- valoare: K = 69-71 
- masă moleculară: 90.000 
- Tg = 82.54°C (355,7K) 
Plastifianţii utilizaţi sunt prezentaţi în tabelul 1. Ei provin de la firmele 

producătoare sau au fost sintetizaţi în laborator. Toţi plastifianţii au prezentat o 
puritate de minim 99,5%. 

Temperaturile de vitrifiere ale PVC, plastifianţilor, şi amestecurilor PVC-
plastifiant au fost determinate cu un aparat DSC-7 (Perkin-Elmer) utilizând ca si 
standarde de calibrare a temperaturii indiu şi ciclohexan. Temperatura de vitrifiere s-
a calculat prin metoda punctului de inflexiune. Reproductibilitatea măsurătorilor a 
fost foarte bună. Diferenţa între valorile a două măsurători succesive a fost în toate 
cazurile sub 1%. Ca ^ valoare a Tg s-a adoptat media aritmetică a valorilor 
experimentale. ^ 

Măsurătorile au fost efectuate cu trei programe diferite: 

- programul experimental pentru PVC: 

- cântărire cca. 20 mg 

- încălzire de la 20°C la 120°C cu o viteză de 10°C/minut 
- răcire de la 120°C la 20°C cu o viteză de 100°C/minut 
- încălzire de la 20°C la 120°C cu o viteză de 10°C/minut. 

- programul experimental pentru plastifianţi: 

- cântărire cca. 20 mg 
- răcire de la 20°C la -140°C cu o viteză de 100°C/minut 
- temperare la -140°C timp de 5 minute 
- încălzire de la -140°C la 0°C cu o viteză de 10°C/minut 
- răcire de la 0°C la -140°C cu o viteză de 100°C/minut 
- temperare la -140°C timp de 5 minute 
- încălzire de la -140°C la 0°C cu o viteză de 10°C/minut 

Amestecurile PVC-plastifiant au fost preparate din 5g PVC şi cantitatea 
corespunzătoare de plastifiant cântărite cu o precizie de ± 2mg. După cântărire 
componenţii au fost amestecaţi energic timp de o oră la temgei:atumjde,45^Cji_apQj 
amestecul a fost temperat timp de 24 ore la 20°C. Conform programului pentru 
studiul dependenţei Tg=f(compoziţie) au fost preparate amestecuri conţinând 0,10, 
0,20, 0,25, 0,30, 0,35, 0,40, 0,50 (fracţie masică) plastifiant. Ulterior au mai fost 
preparate şi analizate 2-3 amestecuri cu compoziţii specifice tipului de plastifiant, 
pentru stabilirea mai exactă a cusp-ului, astfel încât cu fiecare plastifiant au fost 
preparate în medie 10 amestecuri. 
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TABELUL 1. Prezentarea plastifianţilor utilizaţi 

Nr. 
crt. 

Plastifiant Cod Formula chimică Sursa 

1 Di-2-etilhexil-ftalat DEHP i (._;): 

C 0 0 C H 2 C H ( C 2 H 5 ) ( C H 2 ) 3 C H 3 

C 0 0 C H 2 C H ( C 2 H 5 ) ( C H 2 ) 3 C H 3 

Solventul 

2 Di-n-octil-ftalat DNOP 
. C O O n C g H - i y 

) 
C O O n C g H i y 

sinteză 
proprie 

3 Tri-2-eti 1 h exi l-tri m el itat TEHTM 

C 0 0 C H 2 C H ( C 2 H 5 ) ( C H 2 ) 3 C H 3 

C 0 0 C H 2 C H ( C 2 H 5 ) ( C H 2 ) 3 C H 3 

( )! 
C 0 0 C H 2 C H ( C 2 H 5 ) ( C H 2 ) 3 C H 3 

Fluka 

4 2-Etilhexil,di-fenil-
fosfat 

S 141 
- C H 2 C H ( C 2 H 5 ) ( C H 2 ) 3 C H 3 

0 - — - - - O - <( )) 
Monsanto 

5 

Di-izodecil-adipat 
(izodecanol sintetizat 

prin trimerizarea 
propenei 

furnizor BASF) 

DIDA 
C O O i C g H - i g C H a 

(CH2)4 
C O O i C g H i g C H a 

sinteză 
proprie 

6 1,4-Butandiol-di-
caprinat 

BDDC 
0 0 C ( C H 2 ) 9 C H 3 

(CH2)4 
0 0 C ( C H 2 ) 9 C H 3 

sinteză 
proprie 

7 Octil-benzil-ftalat S261 

C O O n C g H i y 

' i 
C O O C H 2 

Monsanto 
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TABELUL 1 - continuare 

Nr. 
crt. 

Plastifiant Cod Formula chimică Sursa 

Di-butoxi-propil-ftalat DBPP 
C00(CH2)30(CH2)3CH3 

C00(CH2)30(CH2)3CH3 

2,2,4-Trimetil-1,3-
pentandiol di-izobutirat 

KODA 

CH3 
I 

C H 2 C C H i C 3 H 7 

i C g H y C O O C H 3 O O C i C g H y 

C O O C H 2 C ( C H 3 ) 2 0 H ( i C 3 H 7 ) GOG 

10 2,2,4-TrimetiI-1,3-
pentandiol di-benzoat 

KODADB 

COOCH2CH(C2H5)CH(nC3H7)OOC 

11 2-Etil-1,3-hexandiol-
di-benzoat 

EHDDB 

C00CH2CH2CH(CH3)00C 

12 1,3-Butandiol-di-
benzoat 

BDDB 

sinteză 
proprie 

sinteză 
proprie 

sinteză 
proprie 

sinteză 
proprie 

sinteză 
proprie 
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Programul experimental DSC pentru aceste amestecuri este prezentat în 
continuare: 

- cantitate cântărită: 25-35 mg 
- încălzire de la 20°C la 160°C cu o viteză de 20°C/minut 
- temperare pentru gelifiere timp de 15 minute la 160°C 
- răcire la -120°C cu o viteză de 100°C/minut 
- temperare la -120°C timp de 10 minute 
- încălzire de la -120°C la 100°C cu o viteză de 10°C/minut 
- răcire de la 100°C la -120°C cu o viteză de 100°C/minut 
- temperare la -120°C timp de 10 minute 
- încălzire de la -120°C la 100°C cu o viteză de 10°C/minut 

In continuare sunt prezentate curbe DSC pentru PVC pur, plastifianţi puri şi, 
spre exemplificare, seria de amestecuri PVC-KODA. Tranziţia vitroasă decurge 
într-un interval termic îngust la substanţele pure şi într-unui mai larg la amestecuri. 

BUPT



Hoat Flow (mW) 

PP 
oo 
• • 

33 

l 

p 

O 

2 

1 

n 

T m 

o M.2 

oo 

i 

FIGURA 3. Diagrama DSC pentru PVC - Fluka 
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FIGURA 20. Diagrama DSC pentru amestecul 7 PVC-KODA (TABELUL 34) 
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FIGURA 16. Diagrama DSC pentru amestecul 3 PVC-KODA (TABELUL 34) 

BUPT



HQQt F low CmW) 

s a g y S 

^ i ac -D »—• 
(D 

ID 

I* 

ro 

46 

3C O 3 
IZ O 
< 

0 
O) 
g 

1 

FIGURA 6. Diagrama DSC pentru TEHTM 

BUPT



HH 

1 

i9 
•O 1 »—k 
no O p 

H o 

i m 

Hoat Flow (mW) ^ u 
o* 

CD D-

l>J 

§ 

47 

0 < 

3 
cn 
g 

1 
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FIGURA 20. Diagrama DSC pentru amestecul 7 PVC-KODA (TABELUL 34) 
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FIGURA 20. Diagrama DSC pentru amestecul 7 PVC-KODA (TABELUL 34) 
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III.3. PRELUCRAREA REZULTATELOR EXPERIMENTALE 

Cu valorile experimentale au fost construite grafice Tg=f(compoziţje) care au 
confirmat prezenţa cusp-ului în toate cazurile. 

Punctele experimentale {Tg,^^ , Wjpvc) sunt reprezentate cu două feluri de 
simboluri: simbolul o până la cusp şi simbolul x după cusp. Cusp-ul experimental 
simbolizat O este considerat punctul în care se intersectează cele două curbe reale 
Tg=f(compoziţie) (nereprezentate grafic). 

Curbele reprezentate grafic sunt: 

- punctat - curba Fox trasată pe baza ecuaţiei Fox şi utilizând valorile Tgpvc şi 
Tgpiastifiant determinate experimental 

- linie întreruptă - curba Gordon-Taylor trasată pe baza ecuaţiei Gordon-
Taylor în care constanta K a fost calculată conform propunerii lui Schneider 7283/ 
bazată pe aproximaţia Tg-Aa=ct /124/: 

P2 P2 

Densităţile au fost extrapolate la temperaturile de vitrifiere, pe baza relaţiei: 

Coeficienţii de dilatare liniară au fost luaţi din tabele /148/. 

- linie continuă - curbele virialelor de ordinul III construite separat pe 
intervalele [PVCp,, - W2c], respectiv [W2c - PpuJ- La intersecţia lor se află cusp-ul 
analitic. Teoretic acesta 

ar trebui să coincidă cu cusp-ul experimental. Practic se 
înregistrează doar mici deplasări ale cusp-ului analitic faţă de cel experimental. 

Suprapunerea cvasi-totală a valorilor experimentale şi a curbelor virialelor, 
respectiv a celor două cusp-uri, indică valabilitatea modelului Brekner-Schneider în 
studiul amestecurilor PVC-plastifiant. 

De menţionat că o singură virială de ordinul III nu corelează bine datele 
experimentale. Deşi curba are forma literei „S", ea nu se suprapune peste punctele 
experimentale. Abaterile sunt mari mai ales în zona cusp-ului pe care curba nu îl 
reproduce satisfăcător. Ca urmare au fost utilizate două viriale. Faptul are 
importanţă în discutarea rezultatelor si avansarea unei ipoteze asupra interacţiunii 
PVC-plastifiant. 

Datele experimentale, valorile constantelor K, K', K̂  şi K2 precum şi 
caracterizarea cusp-ului sunt prezentate în continuare pentru fiecare plastifiant în 
parte, în tabelele 2-45. 

Temperatura critică de solvire (TCS) a fost determinată conform DIN 53 408. 
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Valorile parametrilor de solubilitate au fost calculate conform metodelor 
propuse de Small 7284/ (63) respectiv Coleman şi colaboratorii 7285/ (5) 

Cusp-ul experimental este caracterizat prin compoziţia critică a amestecului 
exprimată în trei moduri. Din diagramele Tg=f(compoziţie)'se citeşte direct fracţia 
masică critică a PVC (W2c - abscisa punctului reprezentat cu W2c=1-Wic). S-au 
calculat apoi fracţia molară critică a plastifiantului Xi^, respectiv numărul de molecule 
de plastifiant care revin unui mer de PVC. 

Virialele sunt caracterizate prin valorile comune ATg, K' şi K şi prin valorile K̂  
şi K2 specifice intervalelor [PVCp,, - W2c], respectiv [W2c - PpuJ- Toate aceste valori 
sunt prezentate, în ordinea ATg, K', K, Ki şi K2 şi deasupra diagramelor 
Tg=f(compoziţie) (jos intervalul [PVCp,,-W2c] şi deasupra intervalul [W2c- PpuJ)-

Cusp-ul analitic, aflat la intersecţia virialelor, este caracterizat prin fracţia 
masică a PVC: W2a. 

Calitatea concordanţei dintre valorile experimentale şi cele prezise de viriale 
se apreciază prin gradul de suprapunere al virialelor peste valorile experimentale, 
respectiv prin abaterea cusp-ului analitic faţă de cel experimental (diferenţa ^zo-'^t^)-
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TABELUL 2. Caracteristici generale 
M (g/mol) 390,62 
d (g/cc) 0,983 

0,0008 
Tg(K) 188,30 

TCS CC) 117 
53 [caUccf^ 8,83 
5 [cal/cc]''^ 8,85 

TABEL UL 3. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] 

Tg amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] CC) (K) 

1 1,00 82,54 355,70 
2 0,91 56,00 329,16 
3 0,82 29,70 302,86 
4 0,75 14,00 287,16 
5 0,70 5,10 278,26 
6 0,68 -3,00 270,16 
7 0,65 -14,70 258,46 
8 0,60 -24,00 249,16 
9 0,50 -42,00 231,16 
10 0,40 -59,00 214,16 
11 0,00 -84,86 188,30 

TABELUL 4. Caracterizarea cusp-ului 
cusp experimental 
fracţia masică critică a PVC (W2c) 0,70 
fracţia molară critică a DEHP ( Xic) 0,064 
meri PVC corespunzând unei molecule de DEHP 14,5 
Viriale ATg=Tg2-Tgi= 167,4K K'= 0,77 K = 0,41 
pe intervalul PVCp ,̂ - Wsc Ki = 0,15 K2 = -0,05 
pe intervalul W2c- Ppur Ki =-0,74 K2 = -1,83 
cusp analitic - intersecţia virialelor (W2a) 0,71 

TABELUL 5. Stabilirea concentraţiei critice (W2c) prin DMA 
Fracţie masică 
plastifiant (w^) 

Fracţie masică 
PVC (W2) 

Pic Tan 5 = funcţie de temperatură Fracţie masică 
plastifiant (w^) 

Fracţie masică 
PVC (W2) Temperatura (°C) Tan 5 

0,275 0,75 26,17 0,3876 
0,300 ^ cusp 0,70 15,56 0,3351 

0,320 0,68 8,04 0,3452 
0,350 0,65 0,60 0,3470 
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TABELUL 6. Caracteristici generale 
M (g/mol) 546,87 
d (g/CC) 0,990 

0,0008 
Tq(K) 197,5 

TCS ("C) 144 
63 [cal/cc]''^ 8,72 
5 [cal/cc]''^ 8,84 

TABELUL 7. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] 

Tg amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] ("C) (K) 

1 1,00 82,54 355,70 
2 0,90 58,70 331,86 
3 0,80 37,84 311,00 
4 0,70 16,84 290,00 
5 0,65 8,00 281,16 
6 0,62 -6,00 267,16 
7 0,60 -11,00 262,16 
8 0,50 -33,60 239,56 
9 0,40 -45,00 228,16 
10 0,00 -75,66 197,50 

TABELUL 8. Caracterizarea cusp-ului 
jbusp experimental 
fracţia masică critică a PVC (W2c) 0,62 
fracţia molară critică a TEHTM (Xic) 0,058 
fneri PVC corespunzând unei molecule de TEHTM 
Viriale ATg=Tg2-Tgi= 158.2K K'= 0,77 K = 0,43 
pe intervalul PVCp ,̂ - Wsc Ki= 0,34 K2 = -0,02 
pe intervalul Wsc - Ppur Ki = -0,79 K2 = -2,36 
cusp analitic - intersecţia virialelor (W2a) 0,68 

TABELUL 9. Stabilirea concentraţiei critice (W2c) prin DMA 
Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) 

Pic Tan 5 = funcţie de temperatură Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) Temperatura (°C) Tan 6 

0,20 0,80 47,86 0,5711 
0,30 0,70 29,85 0,4000 
0.35 0,65 13,57 0,3789 

0,38 cusp 0,62 7,16 0,3368 
0,40 0,60 -3,55 0,3391 
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TABELUL 10. Caracteristici generale 
M (g/mol) 362,44 
d (g/CC) 1,091 

0,0007 
Tg(K) 188,0 

TCS ("C) 95 
83 [cal/cc]''^ 9,30 
5 [cal/cc]^'^ 9,32 

TABELUL 11 .Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] 

Tg amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] CC) (K) 

1 1,00 82,54 355,70 
2 0,90 55,10 328,26 
3 0,80 29,30 302,46 
4 0,75 16,40 289,56 
5 0,70 4,70 277,86 
6 0,67 1,20 274,36 
7 0,65 -10,00 263,16 
8 0,60 -24,40 248,76 
9 0,50 -41,00 232,16 
10 0,45 -50,70 222,46 
11 0,00 -85,16 188,00 

-TABELUL 12. Caracterizarea cusp-ului 
cusp experimental 
fracţia masică critică a PVC (W2c) 0,67 
fracţia molară critică a S 141 (Xic) 0,078 
meri PVC corespunzând unei molecule de S 141 11,8 
Viriale ATg=Tg2-Tgi= 167,7K K'= 0,84 K = 0,44 
pe intervalul PVCp^̂  - W2c Ki = 0,00 K2 = -0,28 
pe intervalul W2c - Ppur Ki = -0,85 K2 = -1,95 
cusp analitic - intersecţia virialelor (W2a) 0,69 

TABELUL 13. Stabilirea concentraţiei critice (wsc) prin DMA 
Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) 

Pic Tan 5 = funcţie de temperatură Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) Temperatura (°C) Tan 5 

0,30 0,70 9,59 0,4183 
0,33 ^ cusp 0,67 5,41 0,3928 

0,35 0,65 0,37 0,4134 
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TABELUL 14. Caracteristici generale 
M (g/mol) 426,76 
d (g/CC) 0,918 

0,0008 
Ta(K) 176,16 

TCS ("C) 156 
§3 [caUcc]''^ 8,25 
5 [cal/cc]''^ 8,08 

TABELUL 15. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] 

Tg amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] CC) (K) 

1 1,00 82,54 355,70 
2 0,90 49,10 322,26 
3 0,80 20,00 293,16 
4 0,75 10,00 283,16 
5 0,72 -14,60 258,56 
6 0,70 -23,60 249,56 
7 0,65 -37,60 235,56 
8 0,60 -51,50 221,66 
9 0,50 -67,50 205,66 
10 0,45 -76,00 197,16 
11 0,00 -97,00 176,16 

;TABELUL 16. Caracterizarea cusp-ului 
cusp experimental 
fracţia masică critică a PVC (W2c) 0,75 
fracţia molară critică a DIDA ( Xic) 0,047 
meri PVC corespunzând unei molecule de DIDA 20,3 
Viriaie ATg=Tg2-Tgi= 79,54K K'= 0,73 K = 0,36 
pe intervalul PVCpu,-W2c Ki = 0,34 K2 = 0,11 
pe inten/alul W2c - Ppur Ki = -1,34 K2 = -2,76 
cusp analitic - intersecţia virialelor (W2a) 0,79 

Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) 

Pic Tan 5 = funcţie de temperatură Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) Temperatura ( C) Tan 5 

0,20 0,80 18,41 0,1402 
0,25 cusp 0,75 3,13 0,1295 

0,30 0,70 -12,57 0,1305 
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TABELUL 18. Caracteristici generale 
M (g/mol) 398,70 
d (g/CC) 0,960 

0,0008 
Tg(K) 192,66 

TCS ("C) 109 
6s [caUccf^ 8,56 
5 lca\/cc]"^ 8,48 

TABEL UL 19. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fractie masică] 

Tg amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fractie masică] CC) (K) 

1 1,00 82,54 355,70 
2 0,90 55,72 328,88 
3 0,80 30,04 303,20 
4 0,77 18,84 292,00 
5 0,75 14,84 288,00 
6 0,72 6,14 279,30 
7 0,70 1,34 274,50 
8 0,65 -14,02 259,14 
9 0,60 -28,66 244,50 
10 0,50 -47,85 225,31 
11 0,00 -80,50 192,66 

TABELUL 20. Caracterizarea cusp-ului 
cusp experimental 
fracţia masică critică a PVC (wsc) 0,72 
fracţia molară critică a BDDC ( Xic) 0,057 
meri PVC corespunzând unei molecule de BDDC 16,5 
Viriale ATg=Tg2-Tgi= 163.0K K'= 0,75 K = 0,41 
pe intervalul PVCp^.-Wsc K, = -0,29 K2 = -0,75 
pe intervalul Wsc-Ppur Ki = -1,16 K2 = -2,45 
cusp analitic - intersecţia virialelor (wsa) 0,72 

TABELUL 21. Stabilirea concentraţiei critice (wsc) prin DMA 
Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) 

Pic Tan 5 = funcţie de temperatură Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) Temperatura (°C) Tan 5 

0,23 0,77 31,21 0,4105 
0,25 0,75 23,76 0,3813 

0,28 ^ cusp 0,72 8,43 0,3615 
0,30 0,60 -3,33 0,3549 
0,35 0,65 -12,76 0,3746 
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TABELUL 22. Caracteristici generale 
M (g/mol) 390,62 
d (g/CC) 0,974 

0,0008 
Tc(K) 184,16 

TCS ("C) 119 
83 [cal/cc]''^ 8,89 
5 [cal/cc]^'" 9,00 

TABELUL 23. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] 

Tg amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] CC) (K) 

1 1,00 82,54 355,70 
2 0,90 51,00 324,16 
3 0,80 24,10 297,26 
4 0,75 12,04 285,20 
5 0,72 6,01 279,17 
6 0,69 -5,83 267,33 
7 0,66 -14,16 259,00 
8 0,61 -26,53 246,63 
9 0,54 -39,34 233,82 
10 0,45 -57,75 215,41 
11 0,00 -89,00 184,16 

TABELUL 24. Caracterizarea cusp-ului 
cusp experimental 
fractia masică critică a PVC (wsc) 0,72 
fracţia molară critică a DNOP (Xic) 0,059 
meri PVC corespunzând unei molecule de DNOP 16,0 
Viriale ATg=Tg2-Tgi= 171,5K K'= 0,77 K = 0,40 
pe intervalul PVCp^, - W2c Ki = 0,07 K2 = -0,19 
pe intervalul W2c - Ppur Ki = -0.73 K2 = -1,69 
cusp analitic - intersecţia virialelor (W2a) 0,74 
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TABELUL 25. Caracteristici generale 
M (g/mol) 368,51 
d (g/CC) 1,070 

0,0008 
Tp(K) 206,73 

TCS ("C) 108 
53 [caUcc]''^ 9,50 
5 [caUcc]"^ 9,57 

TABELUL 26. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor FVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] 

Tq amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] CC) (K) 

1 1,00 82,54 355,70 
2 0,90 57,80 330,96 
3 0,80 34,40 307,56 
4 0,70 17,40 290,56 
5 0,65 6,30 279,46 
6 0,62 -1,20 271,96 
7 0,60 -8,30 264,86 
8 0,50 -28,30 244,86 
9 0,40 -36,30 236,86 
10 0,00 -66,43 206,73 

TABELUL 27. Caracterizarea cusp-ului 
cusp experimental 
fracţa masică critică a PVC (wsc) 0,62 
fracţia molară critică a S 261 (Xic) 0,094 
meri PVC corespunzând unei molecule de S 261 9,6 
Viriaie ATg=Tg2-Tgi= 149,0K K'= 0,82 K = 0,48 
peinten/alul PVCp^^-Wsc Ki = 0,05 K2 = -0.11 
pe inten/alul Wsc - Ppur Ki = -0,70 K2 = -1,54 
cusp analitic - intersecţia virialelor (W2a) 0,70 

TABELUL 28. Stabilirea concentraţiei critice (wsc) prin DMA 
Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) 

Pic Tan 5 = funcţie de temperatură Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) Temperatura (°C) Tan 6 

0,35 0,65 9,92 0,5186 
0,38 cusp 0,62 4,18 0,4755 

0,40 0,60 -1,38 0,5059 
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TABELUL 29. Caracteristici generale 
M (g/mol) 394,56 
d (g/cc) 1,003 

0,0008 
Tg(K) 183,16 

TCS ("C) 122 
53 [caUcc]''' 8,75 
5 [caUcc]''^ 9,35 

TABELUL 30. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] 

Tg amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] (°C) (K) 

1 1,00 82,54 355,70 
2 0,90 59,80 332,96 
3 0,80 34,60 307,76 
4 0,75 22,90 296,06 
5 0,73 16,30 289,46 
6 0,70 4,30 277,46 
7 0,65 -9,40 263,76 
8 0,60 -28,90 244,26 
9 0,50 -54,00 219,16 
10 0,45 -60,50 212,66 
11 0,00 -90,00 183,16 

TABELUL 31. Caracterizarea cusp-ului 
cusp experimental 
fracţia masică critică a PVC (wsc) 0,73 
fracţia molară critică a DBPP (Xic) 0,055 
meri PVC corespunzând unei molecule de DBPP 17,2 
Viriale ATg=Tg2-Tgi= 172,5K K'= 0,79 K = 0,41 
pe intervalul PVCp^r-Wsc Ki = 0,23 K2 = -0,34 
pe intervalul Wsc - Ppur Ki = -1,23 K2 = -3,07 
cusp analitic - intersecţia virialelor (Wsa) 0,74 

TABELUL 32. Stabilirea concentraţiei critice (W2c) prin DMA 
Fracţie masică 
plastifiant (wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) 

Pic Tan 5 = funcţie de temperatură Fracţie masică 
plastifiant (wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) Temperatura (°C) Tan 5 

0,25 0,75 32,12 0,4711 
0,27 ^ cusp 0,73 25,64 0,3743 

0,30 0,70 19,89 0,3902 
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TABELUL 33. Caracteristici generale 
M (g/mol) 286,46 
d (g/cc) 0,945 

0,0008 
Tg(K) 172,56 

TCS CC) 138 
53 [cal/cc]^'^ 8,19 
6 [cal/cc]^'^ 8,14 

TABEL UL 34. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] 

Tq amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] CC) (K) 

1 1.00 82,54 355,70 
2 0,90 55,60 328,76 
3 0,80 27,90 301,06 
4 0,70 0,90 274,06 
5 0,68 -6,43 266,73 
6 0,65 18,30 254,86 
7 0,63 -19,80 253,36 
8 0,60 -33,80 239,36 
9 0,50 -58,80 214,36 
10 0,40 -72,90 200,26 
11 0,00 -100,60 172,56 

TABELUL 35. Caracterizarea cusp-ului 
cusp experimental 
fracţia masică critică a PVC (W2c) 0,70 
fracţia molară critică a KODA (Xic) 0,085 
meri PVC corespunzând unei molecule de KODA 10,7 
Viriale ATg=Tg2-Tgi= 183,1K K'= 0,75 K = 0,36 
peinten/alul PVCp^ -̂Wsc K, = 0,25 K2 = -0,20 
pe intervalul W2c - Ppur Ki = -0,87 K2 = -2,72 
cusp analitic - intersecţia virialelor (W2a) 0,70 

TABELUL 36. Stabilirea concentraţiei critice (W2c) prin DMA 
Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) 

Pic Tan 5 = funcţie de temperatură Fracţie masică 
plastifiant (Wi) 

Fracţie masică 
PVC (W2) Temperatura (°C) Tan 5 

0,27 0,73 16,10 0,3734 
0,30 ^ cusp 0,70 13,52 0,3406 

0,33 0,67 3,06 0,3796 
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TABELUL 37. Caracteristici generale 
M (g/mol) 354,48 
d (g/CC) 1,176 

0,0007 
Tg(K) 228,66 

TCS ("C) 100,0 
53 [caUccf^ 10,09 
5 [cal/cc]''^ 9,34 

TABEL UL 38. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] 

Tq amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] CC) (K) 

1 1,00 82,54 355,70 
2 0,90 65,10 338,26 
3 0,80 43,00 316,16 
4 0,70 26,30 299,46 
5 0,65 18,40 291,56 
6 0,60 12,10 285,26 
7 0,55 1,10 274,26 
8 0,50 -5,30 267,86 
9 0,45 -11,40 261,76 
10 0,40 -20,60 252,56 
11 0,35 -24,50 248,66 
12 0,00 -44,50 228,66 

TABELUL 39. Caracterizarea cusp-ului 
cusp experimental 
fracţia masică critică a PVC (W2c) 0,60 
fracţia molară critică a KODADB (x^c) 0,105 
meri PVC corespunzând unei molecule de KODADB 8,5 
Viriale ATg=Tg2-Tgi= 127K K'= 0,88 K = 0,57 
pe intervalul PVCp^r-Wsc Ki = -0,31 K2 = -0,50 
pe intervalul W2c - Ppur Ki = -0,82 K2 = -1,63 
cusp analitic - intersecţia virialelor (Wsa) 0,60 
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TABELUL 40. Caracteristici generale 
M (g/mol) 298,36 
d (g/cc) 1,123 

0,0007 
Tg(K) 219,16 

TCS ("C) 97 
5s [caUccf^ 9,78 
5 [caUcc]''^ 10,01 

TABEL UL 41. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] 

Tq amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] CC) (K) 

1 1,00 82,54 355,70 
2 0,90 57,84 331,00 
3 0,80 35,70 308,86 
4 0,75 26,40 299,56 
5 0,70 16,60 289,76 
6 0,65 6,00 279,16 
7 0,60 -0,40 272,76 
8 0,55 -16,50 257,11 
9 0,50 -22,70 250,46 
10 0,40 -32,90 240,26 
11 0,00 -54,00 219,16 

TABELUL 42. Caracterizarea cusp-ului 
cusp experimental 
fracţia masică critică a PVC (W2c) 0,60 
fracţia molară critică a BDDB (Xic) 0,122 
meri PVC corespunzând unei molecule de BDDB 7,16 
Viriale ATg=Tg2-Tgi= 136,5K K'= 0,85 K = 0,52 
pe intervalul PVCpy,-W2c Ki = -0,41 K2 = -0,48 
pe intervalul W2c - Ppur Ki = -1,11 K2 = -1,89 
cusp analitic - intersecţia virialelor (Wsa) 0,65 
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TABELUL 43. Caracteristici generale 
M (g/mol) 354,48 
d (g/CC) 1,173 

0,0007 
Ta(K) 223,66 

TCS ("C) 108 
63 [cal/cc]''^ 10,29 
5 [cal/cc]^'^ 9,51 

TABELUL 44. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant 
Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] 

Tq amestec Nr. 
crt. 

Conţinut in PVC 
[fracţie masică] ("C) (K) 

1 1,00 82,54 355,70 
2 0,90 59,00 332,16 
3 0,80 40,30 313,46 
4 0,75 32,00 305,16 
5 0,70 24,84 298,00 
6 0,65 12,80 285,96 
7 0,60 5,60 278,76 
8 0,50 -10,80 262,36 
9 0,40 -26,06 247,10 
10 0,00 -49,50 223,66 

TABELUL 45. Caracterizarea cusp-ului 
cusp experimental 
fracţia masică critică a PVC (wsc) 0,65 
fracţia molară critică a EHDDB (Xic) 0,087 
meri PVC corespunzând unei molecule de EHDDB 10,5 
Viriale ATg=Tg2-Tgi= 132,0K K'= 0,88 K = 0,55 
pe inten/alul PVCp r̂ - W2c Ki = 0,15 K2 = 0,28 
pe inten/alul W2c - Ppur Ki = -0,82 K2 = -1,43 
cusp analitic - intersecţia virialelor (W2a) 0,65 
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Din diagramele prezentate rezultă că alegerea cusp-ului se poate face vizual, 
el fiind punctul începând de la care dependenţa Tg=f(compoziţie) schimbă curbura. 
Procedeul este nesigur chiar în cazul unui număr suficient'de mare de puncte 
experimentale. 

In continuare se propune o metodă nouă de stabilire a cusp-ului. Este 
cunoscut că în spectrele de relaxare dinamic-mecamică tranziţia vitroasă (a) este 
evidenţiată printr-un maxim al curbei tan6=f(t). Acest maxim este intens şi ascuţit 
pentru substanţele pure, dar se aplatizează şi se lărgeşte pentru arnestecuVi 
compatibile. Aplatizarea maximă se înregistrează în domeniul mediu al compoziţiei . 
Experimentele de analiză dinamic-mecanică ale sistemelor PVC-plastifiant studiate, 
efectuate conform modului prezentat în capitolul V au permis să se concluzioneze că 
amestecul cu compoziţia corespunzătoare cusp-ului prezintă picul tan5 minim. Acest 
lucru este ilustrat în tabelele 5, 9, 13, 17, 21, 28, 32 şi 36. 

Pe baza acestor observaţii se avansează ipoteza valabilităţii reciprocei: 
compoziţia critică este cea corespunzătoare amestecului care prezintă picul tan6 
minim /286/. 

Acest procedeu de stabilire a cusp-ului s-a dovedit valabil în cazul tuturor 
plastifianţilor utilizaţi. El este exemplificat pe sistemul PVC-BDDC. In dependenţa 
inţială Tg=f(compoziţie) construită pe baza punctelor 1-3, 5, 7-11 din tabelul 19, 
localizarea cusp-ului nu era clară. A fost ales punctul 3 (W2c=0,8), dar virialele 
construite pe baza lui au dat rezultate contrare care au bulversat comparaţia DIDA -
BDDC. Nici adăugarea punctelor 4 şi 6 nu a clarificat situaţia. In continuare, pe baza 
spectrelor de relaxare mecanică cusp-ul a fost localizat la nivelul punctului 6 (vezi 
tabelul 21). De această dată parametrii virialelor oferă corelări logice cu proprietăţile 
specifice de plastifiant ale BDDC şi susţin comparaţia DIDA - BDDC. 

Prin selectarea curbelor tan6=f(T) şi suprapunerea lor pe o singură diagramă, 
identificarea compoziţiei critice (Wi^ sau W2c) este imediată. Procedeul este ilustrat în 
figurile 36-42, în cazul amestecurilor PVC cu DEHP respectiv S 141, rezultate 
analoge obţinându-se pentru toţi plastifianţii examinaţi. Cifrele din colţul stânga - sus 
al diagramelor reprezintă procentul de plastifiant în amestec. 

Curbele DSC confirmă faptul că plastifianţii lărgesc inten/alul tranziţiei 
vitroase. După cum se observă din spectrele prezentate, substanţele pure au tranziţii 
nete şi înguste. Domeniul de temperatură în care se produce tranziţia se lărgeşte cu 
creşterea concentraţiei plastifiantului şi apoi de la o anumită concentraţie se 
îngustează din nou. Lărgirea şi aplatizarea tranziţiei au fost atribuite creşterii 
heterogenităţii amestecului la scară microscopică /84,287/. Deşi macroscopic 
amestecul apare omogen, începe un proces de separare de fază care determină 
creşterea inten/alului termic în care se produce tranziţia. 

Spectrele dinamic-mecanice permit o observaţiea similară. Modulul de 
înmagazinare (E') scade cu o pantă tot mai blândă, iar modulul de pierderi (E") şi 
tangenta unghiului de pierderi (tan5) înregistrează picuri mai puţin intense şi mai 
largi. Se presupune că fluctuaţiile largi de compoziţie, ca urmare a separării de fază, 
generează fenomenul /288/. 

Alţi cercetători afirmă contrariul. Scăderea şi apoi creşterea tangentei 
unghiului' de pierderi dielectrice cu creşterea concentraţiei plastifiantului se 
datorează creşterii şi apoi descreşterii omogenităţii amestecului /289/. Deci picul 
minim este asociat cu compatibilitatea maximă. 
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Prezentele rezultate experimentale pledează pentru ipoteza concordantei 
dintre heterogenitatea sistemului şi lărgimea tranziţiei. Tangenta unghiului de 
pierderi mecanice înregistrează valoarea minimă la cusp. Totuşi, deoarece lărgimea 
tranziţiei vitroase măsurată prin DSC nu înregistrează la cusp o valoare extremă, noi 
apreciem că la cusp heterogenitatea sistemului este în creştere /286/. 
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FIGURA 36. Spectrul DMA pentru amestecul 4 PVC-BDDC (TABELUL 19) 
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FIGURA 37. Spectrul DMA pentru amestecul 5 PVC-BDDC (TABELUL 19) 
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FIGURA 37. Spectrul DMA pentru amestecul 5 PVC-BDDC (TABELUL 98 19) 
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FIGURA 39. Spectrul DMA pentru amestecul 7 PVC-BDDC (TABELUL 95 
19) 
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FIGURA 40. Spectrul DMA pentru amestecul 8 PVC-BDDC (TABELUL 96 
19) 
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FIGURA 41. Identificarea cusp-ului prin DMA în cazul DEHP 97 
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FIGURA 42. Identificarea cusp-ului prin DMA în cazul S 141 98 
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III.4. DISCUŢIA REZULTATELOR EXPERIMENTALE 

'"•4-1- Clasificarea plastifiantilor utilizat! pe criterii de structură si polaritate 

La studiul corelaţiei structură - proprietăţi de plastifiant au fost luate în 
considerare următoarele criterii: 

A. Clasa esterului. Ea este determinată de structura acidului polifuncţional 
care intră în componenţa plastifiantului. Din acest punct de vedere se cornparâ 
plastifianţi cu importanţă industrială: DEHP, TEHTM, S 141 şi DIDA Datorită 
deosebirilor structurale mari dintre aceşti plastifianţi, legităţile stabilite aici pot avea 
caracter general şi ar putea fi extinse şi asupra altor structuri. 

Această serie permite şi comparaţii mai restrânse. 
Intre DEHP, TEHTM şi DIDA pe de o parte şi S 141 pe de altă parte se 

compară esterii carboxilici cu esterul unui acid anorganic (cel mai eficient fosfat). 
Comparaţia clasică esteri aromatic-alifatici (ftalaţi - molecula conţine părţi 

polare, polarizabile şi nepolare) - esteri alifatici (lipsesc din moleculă părţile 
polarizabile) este de asemenea prezentă. 

Prin comparaţia DEHP-TEHTM se observă influenţa pozitivă a creşterii 
numărului de grupe polare dar şi influenţa negativă a creşterii volumului moleculei. 

B. Structura alcoolului monohidroxilic utilizat în sinteza unor ftalati. Esterii 
ortoftalici sunt plastifianţii de uz general cu cea mai mare răspândire /279/. De aceea 
orice informaţie suplimentară asupra comportării lor este importantă. In aceasta 
lucrare se compară S 261, DBPP, DNOP şi DEHP - plastifiantul standard din 
industria PVC. Prin comparaţia DNOP-DEHP se va evidenţia influenţa ramificarii 
catenei alcoolului monohidroxilic. In seria DNOP, S261, DBPP apar modificări de 
structură mai importante. La S 261 o catenă alifatică liniară din molecula DNOP este 
înlocuită cu o catenă alifatic-aromatică, polarizabilă dar mult mai rigidă, iar la DBPP 
o grupă metilen din catena alifatică a DNOP este înlocuită cu un oxigen eteric. Apare 
astfel un plus de mobilitate şi de polaritate. 

C.Dispunerea celor două grupe carboxil în diesterii alifatici. Comparaţia oferă 
noi evidente asupra deosebirii dintre esterii „direcţi" (DIDA) şi cei „inverşi" (BDDC). In 
prezent este cunoscut că esterii „direcţi" sunt plastifianţi mai buni decât cei Jnverşi*. 
Un ester alifatic este un plastifiant cu atât mai bun cu cât raportul dintre numărul 
grupelor polare si nepolare din moleculă este mai mare /290/. Criteriul poate fi extins 
si asupra altor tipuri de esteri, dacă pe lângă grupele polare sunt considerate şi 
grupele polarizabile 1291. Revenind la esterii alifatici, compatibilitatea lor cu PVC a 
fost corelată si cu distanta dintre grupele carboxil. O catenă alifatica de P^tru atomi 
de carbon între grupele carboxil determină compatibilitatea optima /291.292/ In 
ambele cazuri între grupele carboxil există o catenă alifatica liniara de 4 atomi de 
carbon, dar dispunerea grupelor carboxil determină d i s t r i b u ţ i a diferita a densi a ţ u de 
electroni de-a lungul moleculei, cu repercursiuni asupra capacitaţii de interacţiune cu 
PVC /293/. 
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D. Polaritatea si mobilitatea caten^i acidului monncarboxilic din component;. 
unor diesteri pe baza de qlicoli. Se compară KODA cu KODADB. Datorită ramificării 
catenei diolului ambii esteri sunt lichizi la temperatura camerei. Substitutia acidului 
izobutiric din molecula KODA cu acidul benzoic determină însă modificarea 
spectaculoasă (dar aşteptată) a mobilităţii catenei şi volumului moleculei. Astfel se 
compune efectul pozitiv al polarizabilităţii nucleului aromatic cu efectul negativ al 
rigidităţii sale şi al creşterii volumului moleculei. 

E. Gradul de ramificare al glicolului din diverşi diesteri benzoici. Se compara 
BDDB, EHDDB şi KODADB, esteri benzoici pe bază de 1.3 dioli ramificaţi. La acelaşi 
tip de grupe hidroxil în glicolul iniţial (1 - primar, 3 - secundar) şi aceeaşi distanţa şi 
dispunere a grupelor carboxil, poziţia şi volumul ramificaţiilor determ'inâ volumul 
moleculei şi, prin efectul lor de împiedicare sterică, disponibilitatea grupelor esterice 
de a interacţiona cu PVC. 

III.4.2. Caracterizarea cusp-ului experimental 

Dependenţele Tg=f(compoziţie) au demonstrat clar existenţa cusp-ului în 
cazul tuturor plastifianţilor utilizaţi. Concentraţia critică la cusp (w^) precum şi 
intensitatea acestuia depind de structura plastifiantului. Este foarte important ca în 
toate grupele de plastifianţi constituite s-au putut stabili nişte legi de variaţie a 
valorilor parametrilor ce caracterizează cusp-ul. Ele sunt în deplină concordanţă, aşa 
după cum se poate vedea. 

In grupa plastifianţilor de clase diferite fracţia molară a plastifiantului la cusp 
creste în ordinea DIDA<TEHTM<DEHP<S 141. Numărul de meri de clorură de vinii 
corespunzând unui mol de plastifiant, la cusp, scade în ordinea de mai sus. Acest 
lucru este normal dealtfel. 

In seria esterilor ftalici fracţia molară a plastifiantului la cusp creşte în ordinea 
DBBP<DNOP<DEHP<S 261, iar numărul de meri de clorură de vinii care revin unei 
molecule de plastifiant scade în aceeaşi ordine. 

Fracţia molară la cusp este mai mică la plastifiantul alifatic „direct" (DIDA) 
decât la cel ' jnvers" (BDDC), respectiv numărul de meri de clorură de vinii raportat la 
un mol de plastifiant este mai mare la DIDA. 

In sfârsit în seria esterilor glicolilor ramificaţi, fracţia molara a plastifiantului la 
cusp creste în' ordinea KODA<KODADB<BDDB şi evident numărul de meri de 
clorură de vinii raportât la un mol de plastifiant scade în aceeaşi ordine. 

In toate cazurile ierarhiile stabilite mai sus nu se mai respecta in cazul masei 
moleculare sau temperaturii de vitrifiere a plastifianţilor. Dealtfel masa moleculara a 
plastifiantului este un criteriu care trebuie utilizat cu precauţie. La aceeaşi compoziţie 
masică a amestecului PVC-plastifiant. numărul de moli de plastifiant. deci şi numărul 
grupelor esterice este funcţie de masa moleculara a plastifiantului. Conform û ^̂ ^̂  ^ 
opinii, plastifianţii cu mase moleculare mari ^ ^ f ^ 
concenLt ie i reduse a grupelor esterice în amestec 294/. Pe de a^a p a ^ s-a 
constatat că în seria unor plastifianţi poliesteri termenii la care raportul CHVCC^ < 3 
constatat ca in ser a un p concentraţiei ridicate a grupelor esterice. 
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moleculară poate fi corelată şi cu volumul şi forma moleculei. Interacţiunea PVC-
plastifiant se produce prin forte dipol-dipol care au un înalt caracter direcţional. Prin 
urmare ele sunt afectate de factorii sterici /294/. De aceea plastifianţii cu molecule 
alungite sunt mai eficienţi decât cei cu molecule voluminoase. 

Ierarhiile stabilite pot fi corelate cu criteriile de compatibilitate ale plastifianţilor: 
valoarea parametrului de solubilitate 6 creşte, iar temperatura critică de solvire a 
plastifiantului (TCS) scade în ordinea creşterii fracţiei molare a plastifiantului la cusp. 
Compatibilitatea şi eficienţa sunt două caracteristici diametral opuse ale plastifianţilor 
/295/. Fracţia molară a plastifiantului la cusp creşte cu creşterea compatibilităţii dar 
nu şi cu scăderea eficienţei, ceea ce înseamnă că momentul stabilirii compoziţiei 
critice se află într-o relaţie complexă cu aceste două caracteristici. 

III.4.3. Studiul analitic al dependentelor Tq=f(compozitie) 

Dependenţele Tg=f(compoziţie) prezentate mai sus au fost analizate cu 
ajutorul ecuaţiilor Gordon-Taylor, Fox şi Brekner-Schneider. Primele două ecuaţii 
dau o corelare necorespunzătoare. Ele sunt relaţii simetrice care nu pun în evidentă 
cusp-ul. Ecuaţia Fox se apropie totuşi de valorile experimentale în domeniul de 
concentraţie (PVC-W2c). Ecuaţia Gordon-Taylor se abate mult de la valorile 
experimentale. In domeniul de concentraţie (PVCp,,-W2c) curba Gordon-Taylor se află 
sub punctele experimentale, iar în domeniul (W2c-Ppur) ea se află deasupra valorilor 
experimentale. Ecuaţia rămâne însă importantă ca etalon. Aşa după cum s-a arătat, 
viriala Brekner-Schneider se transformă în ecuaţia Gordon-Taylor în cazul în care 
Ki=K2=0. 

utilizarea unei singure viriale Brekner-Schneider dă rezultate ceva mai bune. 
Curba de forma literei „S" se apropie mai mult de punctele experimentale. Totuşi 
corelarea este necorespunzătoare tocmai în zona cusp-ului. De aceea s-a renuntat 
la utilizarea ei în acest mod. 

Prezenţa cusp-ului în diagramele Tg=f(compoziţie) sugerează modificarea la 
un moment dat a interacţiunii PVC-plastifiant /286/. Aceasta ne-a condus la ideea 
utilizării a două viriale, câte una pentru fiecare domeniu de concentraţie mărginit de 
W2c. După cum se vede din figurile prezentate, s-au obţinut în toate cazurile corelaţii 
foarte bune. Prin intersecţia virialelor se obţine un cusp analitic foarte apropiat, în 
unele cazuri identic, cu cusp-ul experimental. Cu cele două viriale se obţin pentru 
fiecare plastifiant câte două valori ale constantelor K̂  şi K2. Discuţia rezultatelor se 
face separat pe cele două domenii de concentraţie. Final, prin asocierea concluziilor 
se propune un model de interacţiune PVC-plastifiant. 

III.4.3.1. Domeniul de concentraţie (PVC^,-W9n) 

In grupa esterilor de clase diferite valorile constantelor Ki şi K2 scad în 
ordinea DIDA>TEHTM>DEHP>S 141. Toate valorile Ki sunt pozitive. K2 are valoare 
pozitivă doar în cazul DIDA. Datorită concentraţiei mici a plastifiantului în amestec, 
moleculele de plastifiant participă cu mare probabilitate la heterocontacte cu PVC. 
Probabilitatea homocontactelor plastifiant-plastifiant este foarte mică. Evident există 
însă numeroase homocontacte PVC-PVC. Aşa cum s-a văzut, K. depinde de 
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diferenţa dintre energia de interacţiune a hetero- şi homocontactelor si de influenta 
vecinilor asupra contactelor şi are expresia: 

Tg2-Tg] 

Ponderea celor două efecte este stabilită de structura plastifiantului si poate fi 
exemplificată prin comparaţia TEHTM-DIDA, plastifianţi pentru care K̂  are'valoarea 
maximă 0,34. Datorită efectului +M al nucleului aromatic, legătura -C=0 din 
molecula TEHTM este mai puternic polarizată decât în cazul DIDA. Astfel, 
interacţiunea TEHTM-PVC este mai puternică, deci termenii E12.1 şiEi2.2 au valori 
mai mari în cazul TEHTM. In acelaşi timp este de presupus că termenul E^.^ are 
valoare foarte mică pentru că, la concentraţii mici de plastifiant, probabilitatea unui 
homocontact plastifiant-plastifiant învecinat cu o a treia moleculă de plastifiant este 
foarte mică. In consecinţă, diferenţele (E12-1 - E,,.,) şi (£,2.2 - E22.2) sunt mai mari în 
cazul TEHTM. Interacţiunea PVC-plastifiant prezintă particularitatea că plastifiantul 
are două sau trei grupe esterice, echivalente sau nu, capabile să interacţioneze cu 
polimerul. Ele se pot fixa la acelaşi lanţ sau la lanţuri diferite. In ultimul caz 
plastifiantul acţionează ca o punte între macromolecule /296/. Pentru a se putea fixa 
stabil prin toate grupele esterice plastifiantul trebuie să aibă capacitatea de a adopta 
uşor o conformaţie favorabilă, adică trebuie ca molecula sa să fie mobilă. Din acest 
punct de vedere plastifianţii alifatici sunt avantajaţi faţă de cei alifatic-aromatici. In 
cazul nostru DIDA este favorizat faţă de TEHTM. Această ipoteză este susţinută de 
Bertiisson /278/, care afirmă că în ciuda unei compatibilităţi mai reduse, esterii 
alifatici produc o interacţiune intermoleculară mai puternică'decât esterii alifatic-
aromatici. Pe de altă parte vecinul poate influenţa contactul prin mobilitatea sa. Un 
vecin care aduce în zona contactului mai mult volum liber crează posibităţi mai mari 
de rearanjare conformaţională participanţilor la contact. Astfel, vecinul mobil 
stabilizează contactul. Din acest punct de vedere contribuţia DIDA este superioară 
celei a TEHTM, deci diferenţa (ei2.rei2.2) este mai mare în cazul DIDA care 
compensează astfel efectul energetic mai slab. 

Aceste concepte sunt valabile şi pentru comparaţia TEHTM-DEHP-S 141. 
Faţă de TEHTM, DEHP prezintă grupe esterice mai polarizate, deci care 
interacţionează mai puternic cu PVC, deoarece nucleul aromatic induce pe două 
grupe esterice în loc de trei. De asemenea, DEHP ca vecin al unui contact introduce 
mai mult volum liber (TgDEHP^TgjEHTM)- 'n schimb grupele sale esterice sunt 
apropiate şi rigidizate de nucleul aromatic, deci au capacitate redusă de rearanjare 
conformaţională. Din acest punct de vedere TEHTM prezintă avantajul celei de a 
treia grupe esterice, mai îndepărtată de celelalte două grupări, şi deci mai accesibilă. 
Astfel, TEHTM se fixează mai bine la lanţurile de PVC. Evidenţe clare în acest sens 
sunt prezentate de Dorestijn /297/. In condiţii de antiplastifiere TEHTM provoacă o 
creştere mai accentuată a modulului amestecului. 

In sfârşit, în cazul S 141 valoarea şi mai redusă a lui K̂  poate fi atribuită tot 
rigidizării şi împiedicării sterice provocate de cele două nuclee aromatice aflate în 
imediata apropiere a grupelor esterice. Concluzia dedusă aici cu privire la 
interacţiunea mai puternică a PVC cu DEHP faţă de S 141 confirmă observaţii mai 
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vechi din literatură potrivit cărora în domeniul de concentraţie caracteristic 
antiplastifierii ftalaţii de alchil interacţionează mai puternic cu PVC decât fosfaţii de 
alchil-aril. Maximul de interacţiune se înregistrează la o concentraţie de cca. 10% în 
cazul fosfaţilor şi de mai puţin decât 5% în cazul ftalaţilor /298/. 

K2 indică influenţa sub aspect entropie a vecinilor asupra contactului. Vecinul 
este o moleculă de plastifiant sau un mer din lanţul de PVC, iar contactul poate fi de 
tip hetero- sau homo-. Se au în vedere modificările conformaţionale în zona unui 
contact. Influenţa funcţionează în ambele sensuri. Contactul determină poziţionarea 
conformaţională a vecinului, iar acesta la rândul lui induce rearanjări conformaţionale 
ale participanţilor la contact. Din punct de vedere cantitativ se evaluează fie variaţia 
efectului entropie produs asupra unui contact prin înlocuirea unui vecin cu celălalt, fie 
diferenţa de entropie înregistrată atunci când un vecin trece de la un homo- la un 
heterocontact. 

De asemenea între plastifianţi diferiţi apare şi influenţa masei moleculare, 
care la aceeaşi concentraţie masică, determină diferenţe semnificative în numărul 
efectiv de moli de plastifiant. 

Pentru o mai bună urmărire a raţionamentului reluăm expresia constantei K2: 

1-2-^22-2) 

In seria de plastifianţi studiată numai DIDA prezintă o valoare pozitivă pentru 
K2. Ea poate fi determinată atât de particularităţile moleculei (mobilitate, neasociere) 
cât şi de concentraţia molară minimă a plastifiantului în amestec. Mobilitatea 
extraordinară a moleculei asigură un plus de entropie heterocontactului învecinat cu 
o altă moleculă de plastifiant faţă de un heterocontact asistat de un alt lant 
macromolecular (ei2-1-612-2>0), iar concentraţia molară mică reduce ponderea 
termenului 

In grupa claselor de plastifianţi. TEHTM şi DEHP au valori K2 negative, dar 
foarte apropiate de zero, ceea ce indică o contribuţie aproximativ egală a celor două 
tipuri de vecini asupra hetero- şi homocontactelor. ' 

In sfârşit, valoarea negativă destul de mare a K2 în cazul S 141 poate fi 
atribuită scăderii diferenţei (molecula voluminoasă şi rigidă a S 141 se 
reorientează greu şi în acelaşi timp ca vecin împiedică rearanjarea conformaţională 
a participanţilor la contact). 

In seria ftalaţilor valorile constantei K̂  sunt pozitive şi scad în ordinea 
DBPP>DEHP>DNOP>S 261.Valorile K2 sunt negative şi scad în ordinea 
DEHP>S 261>DNOP>DBPP. Seria permite două comparaţii. Pe de o parte se 
compară DEHP cu DNOP şi se evidenţiază influenţa ramificării catenei alcoolice, iar 
pe de altă parte se compară S 261, DNOP şi DBPP pentru a pune în evidenţă 
influenţa modificării catenei ca atare. 

Ramificarea catenei alcoolului determină creşterea de peste două ori a valorii 
constantei Ki şi scăderea de aproape patru ori a modulului constantei K2. Se poate 
presupune că grupa esterică are aceeaşi polaritate aşa că diferenţele pot fi atribuite 
flexibilităţii mai mari a catenei liniare din DNOP care prezintă un plus de mobilitate 
conformaţională. 
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Tot diferenţele de mobilitate a catenei alcoolului sunt responsabile pentru 
deosebirile dintre S 261, DNOP şi DBPP. Faţă de DNOP care poate fi luat ca etalon, 
S 261 are o moleculă mai rigidă, deci cu capacitate mai redusă de rearanjare 
conformaţională, pe când DBPP are o mobilitate sporită datorită flexibilităţii legăturii 
eterice. Intensitatea interacţiunii şi prin urmare valoarea K^ scad în ordinea scăderii 
capacităţii de rearanjare conformaţională. Valorile negative ale constantei K2 se 
explică prin ponderea mult mai mare a polimerului ca vecin al unui contact, datorită 
concentraţiei mici a plastifiantului. Aceasta, şi prin urmare termenul 1) 
scad în ordinea S 261 >DNOP>DBPP. Considerând constant termenul 
(2ei2-2-611.2-622-2) ordinea scăderii valorii lui K2 va fi dată de ordinea în care scade 
descăzutul expresiei. 

Valorile celor două constante scad de asemenea când se trece de la un 
plastifiant „direct" (DIDA) la unul „invers" (BDDC). Dispoziţia celor două grupe 
esterice este principala deosebire dintre cele două structuri. Ea determină diferenţa 
între mobilitatea celor două structuri, aşa cum rezultă din temperaturile de vitrifierk 
Valorile constantelor K̂  şi K2 sunt în concordanţă cu mobilitatea moleculei ilustrată 
prin Tg, adică cu capacitatea de rearanjare conformaţională a moleculei ca si 
participant la contact, şi influenţând pe K^, sau ca si vecin, si influenţând 
preponderent pe K2. 

In seria diesterilor diolilor 1,3 ramificaţi se compară mai întâi KODA - un 
compus alifatic provenit de la un acid (izobutiric) cu catenă scurtă şi KODADB - un 
compus provenind de la acelaşi diol dar esterificat cu acidul benzoic. Valoarea 
constantei Ki pentru KODA este pozitivă, celelalte valori sunt negative. Valorile 
constantelor sunt mai mari pentru KODA ceea ce înseamnă pe de o parte că energia 
de interacţiune a heterocontactelor este mai mare decât a homocontactelor în cazul 
KODA şi mai mică în cazul KODADB. Cu alte cuvinte, heterocontactele sunt 
favorizate de mobilitatea moleculei plastifiantului şi nu de polarizabilitatea acestuia. 
Pe de altă parte, ca vecin, molecula KODA aduce'mai mult volum liber, deci un plus 
entropie, în zona heterocontactului. 

In seria esterilor dibenzoici reprezentanţii proveniţi de la 1,3-dioli puternic 
ramificaţi (EHDDB şi KODADB) demonstrează o heterointeracţiune superioară faţă 
de compusul mai puţin ramificat, care ar putea fi explicată 'prin polarizarea mai 
puternică a grupei carbonil sub influenţa concertată a efectelor donoare de electroni 
ale radicalilor alchil şi nucleelor aromatice. De asemenea, ca si vecini ai unui 
heterocontact, EHDDB şi KODADB crează, prin ramificaţiile alifâtice mobile, un 
exces de volum liber. Surprinzător, mai ales în cazul EHDDB, valorile constantelor K 
nu ilustrează foarte clar influenţa defavorabilă a volumului moleculei. 

III.4.3.2. Domeniul de Concentraţie (w^. - P^ r̂) 

In domeniul de concentraţie (W2c - Ppup) toate valorile constantelor sunt 
negative, valorile K2 fiind mai mari în modul. Aceste valori sunt determinate în primă 
instanţă de creşterea ponderii plastifiantului în amestec. Deosebirile de structură 
dintre plastifianţi nuanţează apoi valorile constantelor. 

Conform bazelor teoretice ale raţionamentului constanta K̂  înregistrează 
valori negative atunci când energia de interacţiune a heterocontactelor este mai mică 
decât cea a homocontactelor. In lipsa efectului energetic favorabil miscibilitatea se 
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datorează capacităţii de rearanjare conformaţională a partenerilor. In aceste condiţii 
temperatura de vitrifiere a amestecului se situează sub temperatura prezisă de 
ecuaţia Gordon-Taylor, amploarea abaterii fiind influenţată de energia de 
interacţiune a heterocontactelor, de capacitatea de homo-asociere si de mobilitatea 
moleculelor plastifiantului. Primul criteriu determină reducerea, iar celelalte două 
creşterea modulului constantei Ki. 

Valorile negative ale constantei K2 se explică prin creşterea ponderii 
homocontactelor plastifiant-plastifiant şi a rolului plastifiantului' ca şi vecin. 
Plastifiantul introduce cu atât mai mult volum liber, adică are o contribuţie entropică 
cu atât mai importantă cu cât molecula sa este mai puţin voluminoasă şi'mai mobilă. 
Modulul constantei creşte cu intensitatea efectelor menţionate. 

In seria plastifianţilor de clase diferite esterii alifatic-aromatici au valori K̂  
apropiate, cu modul subunitar. Diferenţa între DEHP şi TEHTM rezultă prin 
combinarea efectelor de homoasociere şi'respectiv heterointeracţiune, antagoniste, 
ambele mai intense în cazul TEHTM. In schimb DEHP ar trebui să aibă o capacitate 
de rearanjare conformaţională mai mare, datorită unui lanţ alifatic în minus în 
moleculă. Criteriul homoasocierii nu este valabil în compa'raţia DEHP - S 141 
(valorile Tg sunt un argument în acest sens). Deşi cele trei grupe esterice ale S 141 
faţă de numai două ale DEHP pledează pentru o heterointeracţiune mai puternică, 
împiedicarea sterică produsă de cele două nuclee aromatice'prevalează asupra 
hetero-interacţiunii. Astfel, constanta Ki are o valoare mai negativă decât în cazul 
DEHP. Valoarea Ki pentru DIDA este îndepărtată faţă de celelalte. DIDA cu 
polaritate mult mai mică se caracterizează prin hetero- şi' homointeracţiune redusă. 
In schimb, datorită catenei alifatice, molecula are o mare capacitate de rearanjare 
conformaţională. 

In aceeaşi serie valorile K2 scad în ordinea DEHP>S141>TEHTM>DIDA 
indicând ierarhizarea efectului entropie produs de plastifiant ca vecin al unui contact. 
Descreşterea interacţiunii PVC-plastifiant în ordinea S 141>DEHP>DIDA a fost pusă 
în evidenţă recent prin metoda viscozimetriei pe soluţii diluate /299/. Rezultatele 
experimentale discutate mai sus confirmă previziunile asupra compatibilităţii PVC cu 
ftalaţi, adipaţi şi fosfaţi deduse prin metoda UNIFAC de calcul a curbelor de echilibru 
PVC-plastifiant sub forma dependenţei dintre energia liberă a amestecării şi 
compoziţia sistemului /300/. De asemenea, ele sunt în concordanţă cu datel'e 
furnizate de către Barashkov /301/. Valorile parametrului de interacţiune K calculate 
pentru DIDA, DEHP şi S 141 (0,28; -0,03; -0,23) indică creşterea 'în acest sens a 
compatibilităţii. Barashkov a delimitat şi contribuţiile energetică şi entropică: KH = 
0,82; 0,40; 0,13, respectiv KS = -0,54; -0,43; -0,36. Se observă că ambele contribuţii 
evoluează în acelaşi sens cu valorile constantelor Ki şi K2 determinate în această 
lucrare. Deci K̂  indică corect creşterea energiei heterointeracţiunii în seria 
DIDA<DEHP<S 141, iar K2 ilustrează scăderea în acelaşi sens 'a contribuţiei 
entropice la miscibilizare. 

Valorile constantei K̂  sunt de asemenea foarte apropiate în cazul ftalaţilor. 
Dacă pentru DNOP şi DEHP acest lucru este normal, valoarea pentru S 261 - cea 
mai puţin negativă din serie - se datorează prevalării intensităţii heterointeracţiunii 
asupra scăderii capacităţii de rearanjare conformaţională datorită împiedicării sterice 
suplimentare produsă de cel de-al doilea nucleu aromatic. Cu alte cuvinte, 
contribuţia favorabilă a nucleului aromatic (provenit din alcoolul benzilic) la creşterea 
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polarităţii moleculei depăşeşte efectul negativ al împiedicării sterice. DBPP se 
depărtează mult de ftalaţii discutaţi mai sus. Legătura eterică din catena alcoolului 
alifatic este responsabilă atât pentru scăderea energiei heterocontactelor cât şi 
pentru creşterea capacităţii de rearanjare conformaţională /302/. 

Valorile constantei K2 scad în ordinea: s'261>DNOP>DEHP>DBPP, deci 
contribuţia entropică la rearanjarea conformaţională în zona contactelor asistate de 
plastifiant scade în aceeaşi ordine. Superioritatea DEHP faţă de DNOP se explică 
prin volumul liber suplimentar produs de ramificaţie. Oricum', DBPP are de departe 
cea mai mare contribuţie la creşterea volumului' liber. Se observă că DBPP este 
comparabil cu DIDA. Oxigenul eteric este evident responsabil pentru această 
comportare. El anihilează complet efectul favorabil al nucleului aromatic asupra 
heterointeracţiunii /303/. Din datele experimentale rezultă că S 261 interacţionează 
cu PVC mai slab decăt DEHP. Valorile parametrilor de interacţiune confirmă situaţia 
(KG 261 = - 0,09; K D E H P = - 0,24 /303/, respectiv ks 261 = 0,10 şi K D E H P = - 0,03 /301/), pe 
când valorile parametrilor de solubilitate o infirmă. Benzil-alchil-ftalaţii sunt însă 
cunoscuţi ca şi plastifianţi cu putere mare de gelifiere. Compatibilitatea'mai scăzută 
a S 261 este doar aparentă şi a fost explicată prin aceea că moleculele sale se 
aglomerează formând „cuşti" (clusters) /304/. 

BDDC - plastifiantul cu structură cvasi-inversă faţă de DIDA are valori ale 
constantelor mai puţin negative. Ele ilustrează capacitatea grupelor sale esterice de 
a stabili heterocontacte energetic mai intense decât DIDA, dar în acelaşi timp mai 
puţin disponibile pentru rearanjare conformaţională. De asemenea, ca vecin, BDDC 
este mai puţin eficient, adică aduce mai puţin volum liber în zona contactelor. Deci el 
se situează între ftalaţi pe de o parte, DIDA şi DBPP pe de altă parte. 

In seria dibenzoaţilor KODADB şi EHDDB au valori ale constantei Ki identice 
şi foarte apropiate de ale S 141, TEHTM şi ale ftalaţilor. Polarizabilitatea celor două 
nuclee aromatice favorizează energetic heterocontactele, iar rigiditatea lor 
defavorizează rearanjarea conformaţională. Ca vecin, KODADB are o contribuţie 
entropică superioară celei a EHDDB, datorită ramificării mai puternice a catenei 
diolului. Din acest punct de vedere EHDDB are cea mai mare valoare K2 (modulul 
cel mai mic) dintre toţi plastifianţii studiaţi, iar KODADB se află pe locul al treilea 
după S 261. Ţinând cont de catena sa mai puţin ramificată, valorile mai negative ale 
constantelor pentru BDDB, faţă de KODADB şi EHDDB, sunt perfect normale. 
Valoarea Ki mai negativă demonstrează că ' ramificaţiile reduc preponderent 
capacitatea de rearanjare conformaţională şi nu energia heterocontactelor. Termenul 
alifatic al seriei are valoarea K̂  comparabilă cu KODADB demonstrând o 
compensare a efectului defavorabil (scăderea polarităţii) cu efectul favorabil 
(creşterea mobilităţii catenei). Prin valoarea constantei K2, KODA aparţine, alături de 
DBPP, DIDA şi BDDC, grupei de plastifianţi cu contribuţie entropică importantă. 

III.4.3.3. Interpretarea corelată a valorile constantelor 

In tabelul 46 sunt prezentate variaţiile valorilor constantelor K̂  şi K2 alături de 
criterii de eficienţă şi compatibilitate ale plastifianţilor. 
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Plastifiant 
cod 

TCS 
(°C) 

5 
(cal/cc)^'^ 

A5 
Spvc - 5p (cSt) 

AKi AK2 

S 141 95 9,32 0,56 20,1 0,85 1.67 
DEHP 117 8,95 1,03 69,3 0,89 1,78 
TEHTM 138 8,84 1,04 1,16 2,47 
DIDA 156 8,08 1,80 30,3 1,68 2,87 
BDDC 129 8,48 1,40 32,3 0,87 1,70 
S261 108 9,57 0,31 114,0 0,75 1,43 
DNOP 119 9,00 0,88 39,3 0,80 1,50 
DBBP 122 9,35 0,53 29,0 1,46 2,73 
KODA 138 8,14 1,74 6,8 1,21 2,52 
KODADB 100 9,34 0,54 699,7 0,51 1,13 
EHDDB 108 9,51 0,37 318,7 0,67 1,25 
BDDB 97 10,01 -0,13 84,0 0,70 1,41 

, - . . - 'pur • •zc 
Ki" şi K2" - valabile în domeniul de concentraţie W2c-Ppur 

Datele din acest tabel oferă informaţii asupra amplitudinii schimbărilor care au 
loc în interacţiunea PVC-plastifiant prin creşterea concentraţiei plastifiantului. 
Amestecurile PVC-plastifiant cu compoziţii In domeniul de concentraţie PVCp,,-W2c 
pot prezenta caracteristici de antiplastifiere (la un conţinut de până la 20% plastifiant) 
sau de PVC rigid (la peste 20% plastifiant). Compoziţiile de importanţă practică se 
situează în domeniul de concentraţie W2c-Ppur- Noi presupunem că modul de 
interacţiune PVC-plastifiant în acest domeniu este cel stabil şi că variaţiile 
constantelor sunt cu atât mai mici cu cât interacţiunea primară (cea din domeniul'de 
concentraţie (PVC-W2c)) este, ca mod de realizare, mai apropiată de aceasta. Un salt 
mare al valorilor constantelor indică, prin urmare, distorsiuni în interacţiunea primară 
datorate unor cu totul alte ponderi ale fenomenelor care influenţează interacţiunea. 

Ordonările plastifianţilor după variaţiile constantelor Ki şi K2 sunt identice. Ele 
reproduc ordonarea după valoarea K̂  din domeniul de concentraţie (PVCp ,̂-W2c): 

• clase de plastifianţi: 
• ftalaţi: 
• plastifianţi alifatici: 
• diesteri ai 1,3-diolilor: 

DIDA>TEHTM>DEHP>S 141 
DBPP>DEHP>DNOP>S 261 
DIDA>BDDC 
KODA>BDDB>EHDDB>KODADB 

Cele mai mari variaţii se înregistrează la plastifianţii care în domeniul (PVCp,,-
W2c) înregistrează cele mai mari valori ale constantei K .̂ Ei sunt acreditaţi ca şi 
plastifianţii cu mobilitate moleculară maximă în grupele din care fac parte. Conform 
ipotezei prezentate mai sus, în cazul acestor plastifianţi, prin creşterea ponderii lor în 
amestec se produc cele mai mari modificări în interacţiunea cu polimerul. 
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'"•4.3.4. Corelarea constantelor cu criteriile de compatibilitate 

Pentru corelare s-a utilizat un criteriu de Gompatibiiltate teoretic, general 
valabil - parametrul de solubilitate 6 - şi unul practic, specific compoundurilor PVC-
plastifiant - temperatura critică (TCS) determinată conform DIN 53 408. Aceste valori 
au fost corelate atât cu valorile constantelor Ki şi K2 cât şi cu variaţiile acestora. Se 
utilizează valorile parametrilor de solubilitate ale plastifianţikor şi PVC calculate prin 
metoda Coleman. Valorile 5 calculate după metodele Small şi Coleman sunt foarte 
apropiate şi se ordonează similar, cu o singură excepţie în cazul DBPP în care 
metoda Coleman dă o valoare mult mai mare (9,35 faţă de 8,75). Cel puţin din punct 
de vedere al calităţilor de plastifiant această valoare, care indică o compatibilitate 
identică cu a dibutiiftalatului şi mult mai mare decât a DEHP nu se justifică. 

In grupele de esteri discutate până acum se observă o proporţionalitate 
inversă între valorile constantei Ki de pe intervalul (PVCp,,-W2c) Şi 'valoarea 
parametrului de solubilitate al plastifiantului, sau diferenţa 5pvc-6p,a3tifianf Astfel, 
sucesiunilor de inegalităţi pentru valoarea Ki pe intervalul (PVCp^.-Wsc): 

a. DIDA=TEHTM>DEHP>S 141 
b. DBPP>DNOP>S 261 
c. DIDA>BDDC 
d. KODA>KODADB 

le corespund succesiuni inverse pentru valorile 5 şi respectivA5: 

a. DIDA<TEHTM<DEHP<S 141 
b. DBPP<DNOP<S 261 
c. DIDA<BDDC 
d. KODA<KODADB 

In ordonările prezentate 5pvc>6piastifiant (cu excepţia BDDB), respectiv 
A 5=5pvc-6piastifiant>0- Aceste ordonări ilustrează scăderea valorilor K̂  cu creşterea 
compatibilităţii sistemului PVC-plastifiant, exprimată prin valoarea 5 a plastifiantului 
cât mai apropiată de cea a PVC, respectiv o valoare A5 pozitivă si cât mai mică. 

Asemenea corelări simple nu se mai regăsesc în cazul valorii K̂  pe intervalul 
(W2c-Ppur). respectiv pentru valoarea K2. In schimb se obţine o corelare regulată cu 
variaţiile celor două constante şi anume: variaţia constantei scade pe măsură ce 
creşte compatibilitatea. In seria plastifianţilor studiaţi se înregistrează o singură 
excepţie de la această tendinţă şi anume în grupa esterilor dibenzoici unde variaţiile 
constantelor cresc cu valoarea parametrului de solubilitate, deci a compatibilitătii. 
Dependenţele dintre A5, AK^ şi AK2 completează ipoteza gradului de modificare a 
interacţiunii PVC-plastifiant cu compoziţia amestecului. Mecanismul interacţiunii care 
asigură miscibilizarea este cu atât mai stabil cu cât compatibilitatea sistemului PVC-
plastifiant este mai bună. 

Valorile temperaturilor critice de solvire ale plastifianţilor sunt prezentate de 
asemenea în tabelul 46. După cum se obsen/ă, există o bună concordanţă între cele 
două criterii de compatibilitate (5 şi TCS). De asemenea criteriul TCS se corelează 
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bine cu variaţiile AKi şi AK2; acestea cresc cu creşterea valorii TCS, deci cu 
scăderea compatibilităţii sistemului PVC-plastifiant. Ca şi în cazul A5, în seria 
dibenzoaţilor BDDB, mai compatibil decât KODADB prin prisma TCS, înregistrează 
variaţii AKi şi AK2 superioare acestuia. 

Prin urmare, datele din tabelul 46 dau o corelare foarte bună între criteriile 
TCS şi 6 pe de o parte, şi variaţiile AK^ şi AK2 pe de altă parte în grupele de 
plastifianţi studiate. O corelare globală nu este însă posibila. Ordonările crescătoare 
după 5 sau TCS a celor 12 plastifianţi nu coincid cu ordonările descrescătoare ale 
variaţiilor AK^ şi AK2. Noi considerăm că acest lucru nu este foarte important. 
Dealtfel, nici chiar cele două criterii de compatibilitate nu se corelează perfect. 
Deosebirile care apar între criterii şi variaţiile AKi şi AK2 subliniază complexitatea 
interacţiunii PVC-plastifiant. Fiecare criteriu este asociat cu preponderenţă unui 
segment al interacţiunii, iar diferenţele rezultă din ponderea segmentelor secundare, 
sau chiar din neglijarea acestora. Exemple de astfel de segmente sunt polaritatea şi 
polarizabilitatea plastifiantului, dimensiunile moleculei, volumul acesteia, mobilitatea 
sau rigiditatea sa. Este greu de acceptat că toţi aceşti parametri ar putea fi integraţi 
în una sau două constante. Restrângând însă numărul variabilelor, probabilitatea de 
a obţine modele care să confirme datele experimentale creşte. In cazul nostru s-au 
stabilit nişte legităţi valabile pe clase de plastifianţi. Ele permit compararea unor 
reprezentanţi ai acestor clase, dar nu se pot aplica pe grupuri constituite aleator. 

III.4.3.5. Corelarea constantelor cu criteriile de eficientă 

Pentru caracterizarea eficienţei plastifianţilor s-au utilizat următoarele criterii: 

a. Tgi - temperatura de vitrifiere a plastifiantului pur 

b. ATg=Tg2-Tg - scăderea temperaturii de vitrifiere a PVC pur calculată ca şi 
diferenţa dintre temperatura de vitrifiere a PVC pur (Tg2=355,7K) şi temperatura de 
vitrifiere a amestecului PVC-plastifiant 

c. R=ATg/ATg2.i=(Tg2-Tg)/(Tg2-Tgi) - scăderea relativă a temperaturii de vitrifiere a 
PVC pur în urma plastifierii. 

Tabelele 47, 48 şi 49 redau valorile acestor criterii pentru 7 concentraţii 
standard ale plastifiantului în amestec cu PVC 

d. viscozitatea cinematică a plastifiantului pur 

Temperatura de vitrifiere a plastifiantului pur dă măsura mobilităţii moleculei. 
Ea scade cu scăderea mobilităţii moleculelor. Se atribuie aici mobilităţii un sens mai 
larg care implică mai multe aspecte. Mobilitatea internă a moleculelor este stabilită 
de tipul legăturilor chimice dintre atomi şi a grupelor funcţionale din moleculă. In 
cazul plastifianţilor studiaţi catenele alifatice şi grupele eterice sunt foarte mobile, 
grupele esterice sunt mai rigide, iar nucleele aromatice foarte rigide. Dimensiunile, 
forma şi gradul de asociere al moleculelor influenţează mobilitatea lor externă, adică 
curgerea 
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TABELUL 47.Temperaturile de vitrifiere ale unor amestecuri standard PVC-plastifiant 
Plastifiantul ATg2-i Fracţia masică a plastifiantului 

(K) 0,10 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,50 
DEHP 167,4 329,16^ 302,86" 287,16 278,26 258,46 249,16 231,16 

TEHTM 158,2 331,86 311,00 - 290,00 281,16 262,16 239,56 
S 141 167,7 328,26 302,46 289,56 277,86 273,16 248,76 232,16 
DIDA 179,5 322,26 293,16 283,16 249,56 235,56 221,66 205,66 
BDDC 163,0 328,88 303,20 288,00 274,50 259,14 244,50 225,31 
DNOP 171,5 327,16 300,26 289,20 267,33" 259,00° 246,63® _ 
S261 149,0 330,96 307,56 290,56 279,46 264,86 244,86 236,86 
DBPP 172,5 332,96 307,76 296,06 277,46 263,76 244,26 219,16 
KODA 183,1 328,76 301,06 287,96 274,06 266,73 239,36 214,36 

KODADB 127,0 338,26 316,16 - 299,46 291,56 285,26 267,86 
EHDDB 132,0 332,16 313,46 305,16 298,00 285,96 278,76 262,36 
BDDB 136,5 331,00 308,86 299,56 289,76 279,16 272,76 250,46 

TABELUL 48.Variaţia temperaturii de vitrifiere a PVC prin plastifiere 
Plastifiantul ATg2.i 

(K) 
Fracţia masică a plastifiantului Plastifiantul ATg2.i 

(K) 0,10 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,50 
DEHP 167,4 26,54^ 52,84° 68,54 77,44 97,24 106,54 124,54 

TEHTM 158,2 23,84 44,70 - 65,70 74,54 93,54 116,16 
S 141 167,7 27,44 53,24 66,14 77,84 82,54 106,94 123,54 
DIDA 179,5 33,44 62,54 72,54 106,14 120,14 134,04 150,04 
BDDC 163,0 26,82 52,05 67,70 81,20 96,56 111,20 130,39 
DNOP 171,5 28,54 55,44 66,50 88,37^ 96,70° 109,07® _ 
S261 149,0 24,74 48,14 65,14 76,24 90,84 110,84 118,84 
DBPP 172,5 22,74 47,94 59,64 78,24 91,94 111,44 136,54 
KODA 183,1 26,94 54,64 67,74 81,64 88,97 116,34 141,34 

KODADB 127,0 17,44 39,54 - 56,24 64,14 70,44 87,84 
EHDDB 132,0 23,54 42,24 50,54 57,70 69,74 76,94 93,34 
BDDB 136,5 24,70 46,84 56,14 65,94 76,54 82,94 105,24 

TABELUL 49.Variaţia relativă a temperaturii de vitrifiere a PVC prin plastifiere 
Plastifiantul ATg2.i 

(K) 
Fracţia masică a plastifiantului Plastifiantul ATg2.i 

(K) 0,10 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,50 
DEHP 167,4 0,159^ 0,316° 0,409 0,463 0,581 0,636 0,744 

TEHTM 158,2 0,151 0,283 - 0,415 0,471 0,591 0,734 
S 141 167,7 0,164 0,317 0,394 0,464 0,492 0,638 0,737 
DIDA 179,5 0,186 0,348 0,404 0,591 0,669 0,747 0,836 
BDDC 163,0 0,165 0,322 0,415 0,498 0,592 0,682 0,800 
DNOP 171,5 0,166 0,323 0,388 0,515" 0,564° 0,636® -

S261 149,0 0,166 0,323 0,437 0,512 0,610 0,744 0,798 
DBPP 172,5 0,132 0,278 0,346 0,454 0,533 0,646 0,791 
KODA 183,1 0,147 0,298 0,370 0,446 0,486 0,635 0,772 

KODADB 127,0 0,137 0,311 - 0,443 0,505 0,555 0,691 
EHDDB 132,0 0,178 0,320 0,383 0,437 0,528 0,583 0,707 
BDDB 136,5 0,181 0,343 0,411 0,483 0,561 0,608 0,771 
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Valori particulare ale fracţiei masice Wi: 
a: 0,09 
b: 0,18 
c: 0,31 
d: 0.34 
e: 0,39 

Temperatura de vitrifiere a plastifiantului pur dă măsura mobilităţii moleculei. 
Ea scade cu scăderea mobilităţii moleculelor. Se atribuie aici mobilităţii un sens mai 
larg care implică mai multe aspecte. Mobilitatea internă a moleculelor este stabilită 
de tipul legăturilor chimice dintre atomi şi a grupelor funcţionale din moleculă. In 
cazul plastifianţilor studiaţi catenele alifatice şi grupele eterice sunt foarte mobile, 
grupele esterice sunt mai rigide, iar nucleele aromatice foarte rigide. Dimensiunile,' 
forma şi gradul de asociere al moleculelor influenţează mobilitatea lor externă, adică 
curgerea. Dimensiunile şi forma depind de gradul de ramificare a catenei alifatice, de 
numărul şi dispoziţia grupelor esterice, a nucleelor aromatice şi a heteroatomilor. 
Toţi esterii studiaţi prezintă catene alifatice şi două sau trei grupe esterice. Unii 
prezintă in plus nuclee aromatice sau heteroatomi. Esterii alifatici prezintă cele mai 
mici temperaturi de vitrifiere. Ei au molecule mobile, neasociate, adică volum liber 
mare. Esterii alifatic-aromatici au temperaturi de vitrifiere cu atât mai mari cu căt 
molecula este mai rigidă şi mai voluminoasă. Volumul liber scade corespunzător 
creşterii temperaturii de vitrifiere. Aportul de volum liber al plastifiantului determină 
temperatura de vitrifiere a amestecului PVC-plastifiant. Urmează în mod normal că, 
la aceeaşi compoziţie a amestecului, temperatura sa de vitrifiere este cu atât mai 
mică cu cât temperatura de vitrifiere a plastifiantului pur este mai mică. Conform 
acestui criteriu eficienţa plastifianţilor scade în grupele discutate în ordinea: 

- clase de esteri: DIDA>S 141=DEHP>TEHTM 
- ftalaţi: DBPP>DNOP>DEHP>S 261 
- esteri alifatici: DIDA>BDDC 
- esteri ai 1,3-diolilor: KODA>BDDB>EHDDB>KODADB 

Criteriul ATg este de natură cantitativă. El este puternic influenţat de 
temperatura de vitrifiere a plastifiantului pur şi are o accentuată importanţă practică. 
Făcând o medie a valorilor ATg pentru cele 7 compoziţii prezentate rezultă 
următoarele ordonări ale plastifianţilor: 

- ftalati: DNOP=DEHP>S 261>DBPP - valabilă până la o fracţie molară de 0,35 a 
plastifiantului în amestec; peste această concentraţie este valabilă următoarea 
ordonare: DBPP>DNOP>DEHP>S 261 

- esteri alifatici: DIDA>BDDC 

- esteri ai 1,3-diolilor: KODA>BDDB>EHDDB>KODADB 

Criteriul „R" are caracter calitativ, intrinsec. El elimină influenţa temperaturii de 
vitrifiere a plastifiantului pur ilustrând măsura capacităţii intrinseci a plastifiantului de 
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a reduce temperatura de vitrifiere a amestecului. Ordonarea plastifianţilor după acest 
criteriu este prezentată în continuare: 

- clase de esteri: DIDA>S 141=DEHP>TEHTM 

- ftalati: S 261 >DNOP=DEHP>DBPP pentru w1 e(0 - 0,35) 
S261>DBPP>DNOP=DEHP pentru w1 6(0,35 -1) 

- esteri alifatici: DIDA>BDDC 

- esteri ai 1.3-diolilor: BDDB>EHDDB>KODA>KODADB pentru w1 e(0 - 0,35) 
KODA>BDDB>EHDDB>KODADB pentru w1 E(0,35 - 1) 

Cele trei criterii stabilesc aceleaşi ierarhii în cazul esterilor de clase diferite si 
a esterilor alifatici pe tot domeniul de concentraţie, iar în cazul esterilor 1,3-diolilor 
atunci când fracţia masică a plastifiantului depăşeşte valoarea 0,35. 

Primele două criterii stabilesc aceeaşi ierarhie pentru ftalaţi la o fracţie masică 
a plastifiantului de peste 0,35. 

Conform criteriului „R", în clasa ftalaţilor, S 261 este cel mai eficient pe tot 
domeniul de concentraţie, iar în clasa esterilor 1,3-diolilor ordonarea dibenzoaţilor se 
conservă, doar KODA schimbându-şi locul în ierarhie. 

Este semnificativ că schimbarea ierarhiilor se produce în toa.te cazurile la ( 
conip^iţ i i ale amestecului situate în apropierea cuspului. ^ 

Cele trei criterii de eficienţă nu se corelează însă într-un mod evident cu 
constanteîe Ki şi K2 sau cu variaţiile acestora. Ar putea exista două explicaţii pentru 
aceasta: pe de o parte constantele sunt definite pe domenii de concentraţie, iar pe 
de altă parte ele au un caracter mult mai complex, redistribuirea volumului'liber fiind 
numai o componentă. Aceasta influenţează mai ales constanta K2, al cărei modul -
pe ambele domenii de concentraţie separate prin cusp - respectă oarecum ierarhiile 
stabilite. Cum condiţia K2=0 este îndeplinită atunci când natura vecinului nu 
influenţează redistribuirea volumului liber în zona unui contact PVC-plastifiant, 
valorile K2^0 oglindesc contribuţia în exces, ca vecin al unui contact, a unuia dintre 
componenţii amestecului. 

Viscozitatea cinematică, ale cărei valori sunt prezentate în tabelul 46, I" 
stabileşte o ierarhizare identică a plastifianţilor cu temperatura de vitrifiere. Acest 1 : 
lucru este de altfel normal, cele două caracteristici fizice fiind determinate de / j 
structura si mobilitatea moleculei. ' ' 
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.4.3.6. Concluzii 

1. Dependenţele Tg=f(compoziţie) ale tuturor plastifiantilor studiat! 
prezintă cusp. 

2. Fracţia masică a plastifiantului la cusp este cu atât mai mică cu 
cât temperatura sa de vitrifiere este mai scăzută. 

3. Ecuaţia Brekner-Schneider aplicată separat pe domeniile de 
concentraţie (PVCp,r-W2c) respectiv (W2c-Ppur) corelează foarte bine datele 
experimentale /286/. 

4. La cusp interacţiunea PVC-plastifiant se modifică /286/. 
Heterointeracţiunea, ilustrată prin valoarea constantei K-,, este mai 
intensă: 

- în cazul plastifianţilor mai puţin compatibili cu PVC la 
compoziţii în domeniul (PVCp^r-w^c) 

- î n cazul plastifianţilor mai compatibili cu PVC la compoziţii în 
domeniul (W2c-Ppur) 

Contribuţia entropică la miscibilizare, ilustrată prin valoarea 
constantei K2, este proporţională cu mobilitatea moleculei plastifiantului. 

5. Criteriile de compatibilitate (8 şi TCS) se corelează foarte bine cu 
variaţiile constantelor K̂  şi K2 (A K̂  şi AK2). 

6. Valorile constantelor K̂  şi K2 pot fi corelate cu criteriile de 
eficienţă şi compatibilitate numai în grupe constituite din plastifianţi cu 
structuri asemănătoare. 

7. In cazul plastifianţilor uzuali (DIDA, S 141, TEHTM, ftalaţi) 
rezultatele obţinute confirmă datele de literatură. In schimb, în cazul 
BDDC, KODA si al dibenzoatilor s-au obtinut rezultate inedite care îsi » * » , 
aşteaptă confirmarea /306/. 
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CAPITOLUL IV. 
VARIAŢIA UNOR PROPRIETATI FIZICO-MECANICE CU 

COMPOZIŢIA AMESTECULUI 

Funcţie de cantitatea de plastifiant utilizată în amestec (0-400 phr) se obţin 
produse finale rigide, semirigide sau moi. Proprietăţile fizico-mecanice ale produselor 
finale variază evident cu compoziţia. Cele trei tipuri'de PVC plastifiat corespund unor 
inten/ale de compoziţie ale compoundului care nu acoperă însă tot domeniul (0-
100%). Prin urmare şi proprietăţile fizico-mecanice iau valori în intervale izolate. Pe 
de altă parte testarea plastifianţilor se face pe recepturi standard - pentru 
proprietăţile fizico-mecanice receptura conţine 65 phr plastifiant si 2-5 phr 
stabilizatori. Aşa se explică faptul că literatura este săracă în date referitoare la 
variaţia continuă a proprietăţilor cu compoziţia amestecului. 

In contextul prezentei lucrări este important studiul paralel al dependentelor 
proprietate=(compoziţie), respectiv Tg=f(compoziţie). Dacă ipoteza modificării 
interacţiunii PVC-plastifiant la cusp dedusă din variaţiile Tg=f(compoziţie) este 
valabilă, dependenţele proprietate=f(compoziţie) ar trebui de asemenea să o 
evidenţieze. Proprietăţile fizico-mecanice luate în studiu sunt: duritatea Shore a la 3" 
respectiv 10", modulul de elasticitate la alungire 100%, alungirea la rupere, şi 
rezistenţa la tracţiune. Determinările au fost efectuate pe epruvete standard 
confecţionate din folii cu grosimea de 0,5 - 1,2 mm obţinute prin vălţuirea la 170°C şi 
apoi presarea la 175°C a unor amestecuri de PVC (Fluka, K=69-71), plastifiant şi 
stabilizator (sterat de bariu şi cadmiu; 2phr). Ca şi plastifianţi au fost utilizaţi S 261 şi 
S 141. Cu fiecare plastifiant au fost preparate'? amestecuri dintre care unul ar'e 
compoziţia cusp-ului determinat din dependenţele Tg=f(compoziţie), iar celelalte au 
compoziţii situate de o parte şi de cealaltă a'cusp-ului. Rezultatele experimentale 
sunt prezentate în tabelele 50 şi 51 şi in figurile 43-52. 

Figurile demonstrează clar modificarea variaţiilor proprietate=f(compoziţie) în 
zona cusp-ului. Modificările apar sub formă de inflexiuni sau schimbări ale pantei sau 
curburii funcţiei. Se poate vorbi deci de apariţia unui cusp şi în variaţiile proprietăţilor 
fizico-mecanice cu compoziţia amestecului. 

Generalizarea apariţiei cusp-ului în variaţia proprietăţilor amestecului PVC-
plastifiant cu compoziţia susţine ipoteza modificării interacţiunii PVC-plastifiant la o 
compoziţie specifică plastifiantului /306/. 

Nr. 
crt. 

Fracţie 
masică 

plastifiant 

Duritate 
Shore A, 

3" 

Duritate 
Shore A, 

10" 

Modul 
100 

kgf/cm^ 

Alungire 
la rupere 

% 

Rezistenţă 
la tracţiune 

kgf/cm^ 
1 0,25 95,1 95,1 183,3 140 223,8 
2 0,30 90,0 87,8 144,8 175 200,0 
3 0,35 82,8 81,8 87,8 216 174,0 
4 0,38* 79,4 77,5 53,3 225 154,6 
5 0,40 74,0 72,3 44,3 242 127,1 
6 0,45 68,0 66,0 20,6 280 82,4 
7 0,50 61,8 60,0 0,0 330 35,2 

BUPT



115 

Nr. 
crt. 

Fracţie 
masică 

plastifiant 

Duritate 
Shore A, 

3" 

Duritate 
Shore A, 

10" 

IVIodul 
100 

l<gf/cm^ 

Alungire 
la rupere 

% 

Rezistenţă 
la tracţiune 

kgf/cm" 
1 0,25 94,6 92,7 132,1 159 196,3 
2 0,27 90,4 87,8 115,2 175 182,8 
3 0,30 86,5 84,3 91,8 190 172,6 
4 0,33* 84,0 81,8 63,2 203 158,0 
5 0,35 82,0 78,7 52,0 225 134,6 
6 0,38 76,1 74,3 39,5 251 110,8 
7 0,40 72,0 70,3 29,6 278 91,8 
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0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 

Fracţia masica a plastifiantului (S 261) 

FIGURA 44. Variaţia duritatii Shore A la 10" cu compoziţia 
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0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 

Fracţia masica a plastifiantului (S 261) 

FIGURA 44. Variaţia duritatii Shore A la 10" cu compoziţia 
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0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 
Fracţia masica a plastifiantului (S 261) 

FIGURA 45. Variaţia modulului cu compoziţia 
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0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 

Fracţia masica a plastifiantului (S 261) 

FIGURA 46. Variaţia alungirii la rupere cu compoziţia 
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FIGURA 44. Variaţia duritatii Shore A la 10" cu compoziţia 
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0,24 0,26 0,28 0,30 0,32 0,34 0,36 0,38 0,40 0,42 

Fracţia masica a plastifiantului (S 141) 

FIGURA 49. Variaţia duritatii Shore A la 10" cu compoziţia 
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0,24 0,26 0,28 0,30 0,32 0,34 0,36 0,38 0,40 0,42 
Fracţia masica a plastifiantului (S 141) 

FIGURA 50. Variaţia modulului cu compoziţia 
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FIGURA 51. Variaţia alungirii la rupere cu compoziţia 
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Fracţia masica a plastifiantului (S 141) 

FIGURA 52. Variaţia rezistentei la tractiune cu compoziţia 
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CAPITOLUL V. 
STUDIUL CAPACITATII DE ANTIPLASTIFIERE PRIN 

ANALIZA TERMICA DINAMIC-MECANICA 

V.1. INTRODUCERE 

După cum s-a arătat mai înainte, prin introducerea unor cantităti crescătoare -
între O şi 20% masă - de plastifiant în PVC se înregistrează o modificare neaşteptată \ 
a unor proprietăţi fizico-mecanice şi, concomitent, tranziţia p se aplatizează'si apoi ' 
dispare. Indiferent de mecanismul care determină dispariţia tranziţiei (3 - creşterea 
cristalinităţii, reducerea volumului liber al PVC etc. - fenomenul este legat de 
interacţiunea PVC-plastifiant. 

Cea mai răspândită metodă experimentală de studiu a tranziţiei [3 a polimerilor 
este analiza termică dinamic-mecanică (DMA). Principiul metodei constă în 
urmărirea răspunsului materialului la o deformaţie sinusoidală (y) de amplitudine şi 'j 
frecvenţă constante. Efortul unitar (a) va varia de asemenea sinusoidal, dar defazat 1 
cu unghi 6 în urma deformaţiei /307/. Relaţia efort unitar - deformaţie evidenţiază | 
existenţa unui modul în fază cu deformaţia (E'; G') numit modul de stocare - direct 
proporţional cu energia stocată în material într-un ciclu - şi a unui modul defazat cu 
90° faţă de deformaţie (E"; G") numit modul de pierderi - direct proporţional cu 
energia disipată sub formă de căldură într-un ciclu. Raportul G'VG' (E'VE') se 
numeşte tangenta unghiului de pierderi - tan5. Prin înregistrarea variaţiilor cu 
temperatura a mărimilor G'(E'), G"(E") şi tan5 la viteză de încălzire constantă şi 
frecvenţă de deformare constantă se obţin spectrele de relaxare dinamic-mecanice. 
In aceste spectre tranziţia a se evidenţiază prin scăderea bruscă a valorii G'(E') si 
prin maxime intense ale G"(E") şi tan 6, iar tranziţia p se caracterizează prin maxime 
largi şi aplatizate ale G" şi tanS. 

In continuare se prezintă studiul influenţei structurii plastifianţilor (utilizaţi şi în 
cazul tranziţiei a) aupra tranziţiei p a PVC. Scopul studiului este de a stabili 
comportarea unor structuri noi în condiţii de antiplastifiere şi de a completa 
cunoştinţele actuale în domeniu. 

V.2. PROGRAMUL EXPERIMENTAL 

Utilizând plastifianţii indicaţi în tabelul 1 şi acelaşi sort de PVC (Fluka; K=69-
71) au fost preparate amestecuri cu trei compoziţii standard. Conţinutul în plastifiant, 
exprimat în fracţie masică, a fost de 0,05; 0,10 şi 0,135.' Pentru a preveni 
descompunerea termică a PVC s-a utilizat în reţete', ca şi stabilizator (S) şi o 
cantitate de 2 părţi stearat de zinc şi cadmiu raportat la 100 părţi PVC. 

După 24 de ore de păstrare la temperatura camerei, din amestecuri au fost 
presate epruvete paralelipipedice cu dimensiunile aproximative: 50mm x 5mm x 
1,8mm. Grosimea epruvetelor a fost aleasă astfel încât corelaţia grosime-modul să 
furnizeze condiţii optime de măsurare (vezi figura 56). Condiţiile de lucru la presare 
au fost următoarele: 
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-încărcarea matriţei cu cca. 0,7g amestec la temperatura ambiantă; 
- temperare în matriţă la 150°C şi presiune atmosferică timp de 20 minute; 
- încălzire la 175°C în timp de 5 minute; 
- presare la 175°C în patru trepte de presiune: 1kPa, 50kPa, lOOkPa si 

150kPa, câte 2,5 minute la fiecare treaptă de presiune; 
- răcire bruscă la 20°C în timp de 2 minute; 
- scoaterea epruvetei din presă, debavurare şi păstrare la temperatura 

ambiantă; 
Analiza termică dinamic-mecanică a fost efectuată cu un aparat de tip 

Rheometrics RSA II (producţie SUA) echipat cu calculator de proces. Schema 
aparatului este prezentată în figura 54. S-a utilizat dispozitivul „Dual-Cantilever" 
prezentat în figura 55. Acest dispozitiv supune epruveta fixată la ambele capete unei 
mişcări alternative de încovoiere. In condiţii de frecvenţă constantă de oscilaţie 
(f=0,16 Hz) şi deformare constantă - prestabilită - aparatul măsoară valorile 
modulelor de elasticitate de stocare E' şi de pierderi E". precum şi tangenta 
unghiului de pierderi tan5=E"/E'. Variaţiile celor trei mărimi cu temperatura -
spectrele de relaxare dinamic-mecanică - sunt înregistrate automat. 

Toate determinările au fost făcute conform următorului program: 
- măsurarea exactă a lăţimii şi înălţimii epruvetei; 
- fixarea epruvetei în aparat la temperatura ambiantă; 
- răcire la -130°C cu o viteză de 60°C/minut; 
- temperare la -130°C timp de 2 minute; 
- încălzire la +80°C cu o viteză de 2°C/minut. la deformare şi frecvenţă de 

deformare constante. 
In figurile 58-60 sunt prezentate spre exemplificare spectrele de relaxare 

mecanic-dinamică ale PVC pur şi ale amestecurilor PVC+S+DEHP (0,05; 0,10 si 
0,135 fracţie masică DEHP) ' ' ' ' 

In cazul amestecurilor PVC-plastifiant modulul de pierderi este foarte mic în 
comparaţie cu modulul de stocare (E=0,01E'). Modulul de stocare scade continuu si 
foarte lent în starea vitroasă, dar scade brusc - cu aprox. 3 ordine de mărime - la 
tranziţia vitroasă. Modulul de pierderi şi tangenta unghiului de pierderi înregistrează 
maxime (de lărgimi şi intensităţi diferite) la tranziţiile a şi (3. De aceea tranzitia a este 
de obicei caracterizată complet prin variaţiile E'=f(T) şi tan5=f(T). Pentru tranziţia (3 
este suficientă cunoaşterea variaţiei tan5=f(T). 

Spectrele obţinute au fost prelucrate prin reducerea numărului de puncte 
experimentale şi suprapunere. In figurile 61-71 sunt prezentate, suprapus, variaţiile 
tan5=f(T) pentru fiecare plastifiant studiat. Cifrele reprezintă conţinutul de plastifiant 
în procente. Proba cu 0% plastifiant reprezintă PVC pur. Această serie de spectre 
conţine dependenţele tan6=f(T) pe întregul domeniu. Apar deci atât picul a, la 
temperaturi pozitive, intens şi îngust, cât şi picul (3, la temperaturi negative, mult mai 
puţin pronunţat şi mai larg. 

In figurile 72-83 sunt suprapuse spectrele de relaxare ale PVC pur si ale câte 
unei serii de amestecuri de aceeaşi compoziţie. Seriile sunt constituite exact pe 
criteriile prezentate în subcapitolul III.4.1. In acest set de diagrame sunt reprezentate 
doar tranziţiile p. 
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FIGURA 54. 
Schema instalatiei DMA 
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Sample 

FIGURA 55. Schema dispozitivului Dual Cantilever 
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Sample Testing Limits, Dual Cantilever Fixture 

10* 10" 

Modulus [dynes/cm*] 

FIGURA 56. Domeniul recomandat al variabilelor pentru dispozitivul Dual Cantilever 
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FIGURA 57. Spectrul de relaxare dinamic-mecanică al PVC pur 
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FIGURA 59. Spectrul de relaxare dinamic-mecanică al PVC plastifiat cu 10% DEHP 132 
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133 FIGURA 59. Spectrul de relaxare dinamic-mecanică al PVC plastifiat cu 10% DEHP 
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FIGURA 60. Spectrul de relaxare dinamic-mecanică al PVC plastifiat 
13,5% DEHP 
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FIGURA 61. Variaţia valorii tan 6 cu temperatura pentru S 141 
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FIGURA 62. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura pentru TEHTM 136 
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FIGURA 62. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura pentru TEHTM 137 
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FIGURA 64. Variaţia valorii tan 6 cu temperatura pentru BDDC 
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FIGURA 65. Variaţia valorii tan 6 cu temperatura pentru DEHP 
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FIGURA 69. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura pentru KODADB 
140 
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FIGURA 69. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura pentru KODADB 
141 
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FIGURA 69. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura pentru KODADB 
142 
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FIGURA 69. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura pentru KODADB 
143 
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FIGURA 70. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura pentru BDDB 144 
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FIGURA 69. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura pentru KODADB 
145 
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FIGURA 72. Variaţia valorii tan 6 cu temperatura în grupa esterilor de clase diferite 
(5% plastifiant) 
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FIGURA 73. Variaţia valorii tan 6 cu temperatura în grupa esterilor de clase diferite 
(10% plastifiant) 
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FIGURA 74. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura în grupa esterilor de clase diferite 
(13,5% plastifiant) 
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FIGURA 78. Variaţia valorii tan 6 cu temperatura în grupa diesterilor alifatici 
(5% plastifiant) 
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FIGURA 76. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura în grupa ttalatilor 
(10% plastifiant) 
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FIGURA 80. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura în grupa diesterilor alifatici 
(13,5% plastifiant) 
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FIGURA 78. Variaţia valorii tan 6 cu temperatura în grupa diesterilor alifatici 
(5% plastifiant) 
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FIGURA 79. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura în grupa diesterilor alifatici 
(10% plastifiant) 
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FIGURA 80. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura în grupa diesterilor alifatici 
(13,5% plastifiant) 
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FIGURA 81. Variaţia valorii tan 6 cu temperatura în grupa dibenzoatilor 
(5% plastifiant) 
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FIGURA 80. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura în grupa d ies te r i l o r alifatici 
(13,5% plastifiant) 
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FIGURA 80. Variaţia valorii tan 5 cu temperatura în grupa d ies te r i l o r alifatici 
(13,5% plastifiant) 
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V.3. DISCUŢIA REZULTATELOR EXPERIMENTALE 

Tranziţia p a PVC pur se distinge uşor în figura 57. Tan5 înregistrează 
valoarea maximă de 0.0452 la temperatura de -55°C. Modulul de pierderi 
înregistrează maximul (1,52 x10®Pa) la o temperatură ceva mai joasă: -66.5°C. 
Lăţimea maximului este de cca. 130°C. 

Figurile 61-71 confirmă că plastifianţii reduc intensitatea picului p si în acelaşi 
timp îl deplasează spre temperaturi mai' scăzute. La o anumită concentraţie a 
plastifiantului - dependentă de structura sa - picul p dispare. Modificările se produc în 
ramura sa dreaptă, probabil şi datorită deplasării spre stânga a picului a. 

O primă evaluare a eficienţei plastifianţilor în procesele de antiplastifiere se 
poate face pe baza figurilor 61-71 şi a tabelului 52, care cuprinde coordonatele 
picurilor p, lăţimea tranziţiilor, precum şi criteriile de compatibilitate şi eficienţă deja 
întâlnite (5, TCS, Tg). 

Cel mai eficient dintre toţi platifianţii studiaţi pare a fi S 141 care suprima 
tranziţia p deja la un conţinut de 10%. El este şi cel mai compatibil cu PVC conform 
criteriului TCS, dar nu şi conform criteriului 5. De asemenea, temperatura sa de 
vitrifiere nu este extremă în serie. Urmează un grup de cinci plastifianţi care suprima 
tranziţia p la un conţinut de 13,5%: DEHP, DBPP, DIDA, BDDC şi KODA Este vorba 
despre doi esteri ftalici şi trei esteri alifatici, ale căror caracteristici de compatibilitate 
şi eficienţă sunt foarte diferite. Dealtfel, chiar în modul în care influenţează tranziţia 
P, cei cinci prezintă puţine însuşiri comune. In schimb, comparaţi separat dupa 
criteriul aromaticităţii, ei prezintă similitudini. Astfel, ftalaţii influenţează aproape 
identic tranziţia p: se observă o cvasiegalitate a intensităţii picurilor, temperaturilor 
tranziţiilor şi lărgimii acestora. Aproape la fel se comportă DIDA şi BDDC, care diferă 
ceva mai mult doar prin modul în care determină deplasarea picului p. 

Ceilalţi plastifianţi: TEHTM, S 261, KODADB, EHDDB şi BDDB sunt mai puţin 
eficienţi în procesul de antiplastifiere. Ei nu suprimă tranziţia p nici la un conţinut de 
13,5% în amestec. De asemenea, deplasează destul de puţin picul p şi îl 
îngustează în mai mică măsură decât ceilalţi. Cel mai puţin eficient dintre toţi 
plastifianţii studiaţi pare a fi TEHTM. Cu excepţia lui, ceilalţi sunt plastifianţi foarte 
compatibili cu PVC. In schimb, toţi sunt puţin eficienţi potrivit criteriului Tg. 

Rezultatele obţinute confirmă păreri mai vechi conform cărora influenţa 
structurii plastifiantului asupra tranziţiei p este mult mai puţin pronunţata decât 
asupra tranzitiei a. In schimb, nu este confirmată global concepţia potrivit careia 
plastifiantii eficienţi în procesul de plastifiere sunt mai puţin eficienţi la antiplastifiere 
/207/. Totodată sunt furnizate date asupra ineficienţei trimelitaţilor şi esterilor 
dibenzoici în procesul de plastifiere. 

Mai consistentă si mai simplă este corelarea structurii plastifianţilor cu 
capacitatea de antiplastifiere în grupele prezentate în subcapitolul III.4.1. Discuţia se 
f a c e p e baza figurilor 72-83. -TCTUTK/I 

Grupa esterilor de clase diferite cuprinde S 141, DEHP. DIDA şi TEHTM 
Primul şi ultimul membru al grupei sunt, aşa cum s-a văzut mai sus. cel mai eficient 
şi, respectiv, cel mai puţin eficient antiplastifiant. 
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TABELUL 52. Caracteristicile tranziţiei p 

Nr. 
crt. 

Plastifiant Fracţie 
masică 

Picul 3 6 TCS Tg 
K 

Nr. 
crt. 

Plastifiant Fracţie 
masică tan5 -10^ T(°C) AT(°C) (cc/cal)^^^ 

TCS Tg 
K 

1 DEHP 
0,050 3,46 -65,5 105 

117 188,30 
1 DEHP 0,100 3,02 -75,5 60 8,95 117 188,30 
1 DEHP 

0,135 - - -

117 188,30 

2 TEHTM 
0,050 4,00 -61,0 120 

138 197,50 
2 TEHTM 0,100 3.77 -65,5 95 8,84 138 197,50 
2 TEHTM 

0,135 2,88 -81,5 85 
8,84 138 197,50 

3 S 141 
0,050 3,46 -66,5 120 

9,32 95 188,00 3 S 141 0,100 - - - 9,32 95 188,00 3 S 141 
0,135 - - -

9,32 95 188,00 

4 DIDA 
0,050 3,66 -72,5 100 

8,08 156 176,26 4 DIDA 0,100 2,54 -80,0 40 8,08 156 176,26 4 DIDA 
0,135 - - -

8,08 156 176,26 

5 BDDC 
0,050 3,72 -46,0 100 

8,48 129 196,66 5 BDDC 0,100 2,89 -69,0 50 8,48 129 196,66 5 BDDC 
0,135 - - -

8,48 129 196,66 

6 S261 
0,050 3,33 -65,0 100 

9,57 108 206,73 6 S261 0,100 2,71 -75,0 65 9,57 108 206,73 6 S261 
0,135 2,23 -78,5 40 

9,57 108 206,73 

7 DBPP 
0,050 3,48 -68,0 115 

9,35 122 183,16 7 DBPP 0,100 2,66 -78,0 50 9,35 122 183,16 7 DBPP 
0,135 - - -

9,35 122 183,16 

8 KODA 
0,050 3,96 -60,0 140 

8,14 138 172,56 8 KODA 0,100 4,11 -64,5 120 8,14 138 172,56 8 KODA 
0,135 - - -

8,14 138 172,56 

9 KODADB 
0,050 3,61 -62,0 125 

9,34 100 228,66 9 KODADB 0,100 3,19 -68,0 100 9,34 100 228,66 9 KODADB 
0,135 2,07 -75,0 85 

9,34 100 228,66 

10 EHDDB 
0,050 3,24 -72,5 100 

9,51 108 223,66 10 EHDDB 0,100 2,48 -86,0 80 9,51 108 223,66 10 EHDDB 
0,135 2,23 -93,0 70 

9,51 108 223,66 

11 
0,050 3,05 -75,5 100 

10,01 97 219,16 11 BDDB 0,100 2,33 -88,5 70 10,01 97 219,16 11 
0,135 2.17 -84,5 60 

10,01 97 219,16 

12 PVC 0,000 4,52 -55,0 150 9,88 - 355,70 
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Departajarea este însă dificilă între DEHP şi DIDA. Conform figurilor 72 si 73 
Şl tabelului 52, DEHP este mai eficient la concentraţia de 5%. iar DEHA la cea de 
10%. In ambele cazuri însă, DIDA determină îngustarea mai pronunţată a intervalului 
termic pe care se produce tranziţia. In ipoteza atribuirii tranziţiei' (3 mişcării unor 
segmente scurte (dar inegale) ale lanţului macromolecular, urmează' că DIDA 
împiedică mai eficient decât DEHP mişcarea segmentelor scurte şi lungi. De 
asemenea, deoarece maximul tranziţiei p este deplasat spre temperaturi mai joase 
în cazul DIDA, înseamnă că segmentele de lanţ care-şi păstrează mobilitatea sunt 
mai scurte în cazul DIDA decât în cazul DEHP. Această'ipoteză nu este justificată de 
distanţa cvasiegală dintre grupele carbonil-esterice. Conform unor structuri spaţiale 
ale moleculelor de DEHP şi respectiv di-2-etilhexil-adipat (DEHA) optimizate prin 
programul Cerius^'® (vezi figurile 84, 85), distanţa dintre atomii de carbon ai grupelor 
carbon il-esterice este de 3,025A şi respectiv 3,'216A, iar cea dintre atomii de oxigen 
dublu legaţi de 2,837Â şi respectiv 3,036A. Ceva mai mare este diferenţa între 
grupele metilice terminale ale catenelor alifatice: 9,896A (DEHP) respectiv'l0,76A 
(DEHA). Deosebirea de comportament este probabil cauzată de nucleul aromatic din 
molecula DEHP, mai voluminos şi mai rigid decât catena alifatică liniară dintre cele 
două grupe carbon il-esterice din molecula DIDA. Conform unei ipoteze mai vechi, 
nucleul aromatic se orientează paralel cu lanţul macromolecular /159/. Caracterul 
mai eficient ca antiplastifiant al DIDA este susţinut şi de valorile parametrilor ecuaţiei 
Brekner-Schneider, conform cărora, la concentraţii mici de plastifiant, DIDA 
interacţionează mai intens cu PVC. Aşa după cum s-a mai arătat, datele noastre 
confirmă părerea lui Bertillson /278/, dar nu sunt în contradicţie cu rezultatele lui 
Kinjo /207/. Dealtfel, nici eficienţa foarte slabă ca antiplastifiant a TEHTM nu 
confirmă teoria lui Kinjo. In schimb, eficacitatea S 141 este în consens cu aceasta. 

Doi membri ai grupei ftalaţilor - DEHP şi DBPP - au fost deja comparaţi. Cel 
de-al treilea reprezentant al grupei a fost iniţial încadrat în seria plastifianţilor cu efect 
redus de antiplastifiere, datorită nesuprimării complete a tranziţiei (3 la concentraţia 
de 15%. Examinarea atentă a figurilor 75-77 poate clarifica situaţia. La un conţinut 
de 5% plastifiant în amestec, cei trei plastifianţi aplatizează identic picul, iar largimea 
tranziţiei scade în ordinea DEHP>S 261>DBPP. La 10% plastifiant, S 261 prezintă 
tranzitia cea mai îngustă şi mai aplatizată, dar, în acelaşi timp, şi maximul cel mai 
bine conturat. DEHP şi DBPP prezintă tranziţii mai largi, dar a căror ramura dreapta 
este mult mai ridicată datorită apropierii tranziţiei a. La 13,5%, DEHP şi DBPP nu 
mai prezintă maxime tan5, ci doar umeri la baza tranziţiei a, pe când S 261 prezintă 
încă un pic îngust şi mic dar totuşi vizibil. Aceste aspecte pledează pentru ipoteza ca 
în unele cazuri suprimarea tranziţiei p apare ca urmare a suprapunerii tranziţiei a. La 
plastifianţii mai eficienţi - cu Tg 'mai mic - fenomenul poate avea loc mai devreme 
decât la cei mai puţin eficienţi. 

Global, rezultatele prezentate confirmă ipoteza conform careia tranzitia p se 
produce datorită unor mişcări cooperative de-a lungul lanţului /216/. Aceste mişcări 
sunt suprimate de către moleculele de plastifiant localizate de-a lungul lanţului. Daca 
se admite că mişcarea care se propagă este aceea de arbore cotit, eficienta 
împiedicării este maximă atunci când moleculele de plastifiant sunt su ic.ent de 
mobile pentru a se fixa în lungul lanţului şi au dimensiuni egale cu ^ 
efectuăHi mişcării. Plastifianţii care au dovedit o buna capacitate 
molecule mobile - toti au temperaturi de vitrifiere scăzute - şi au dimensiuni 

BUPT



161 

comparabile. Faptul că nucleul benzenic se poate dispune paralel cu lanţul face ca 
diferenţa de volum între ftalaţii de alchil şi diesterii alifatici să fie nesemnificativă. 
De asemenea, în cazul S 141 se pare că este deosebit de avantajoasă dispunerea 
moleculelor benzenice pe două ramuri diferite ale moleculei. Dimpotrivă, plastifianţii 
cu slabe proprietăţi de antiplastifiere au temperaturi de vitrifiere ridicate, deci 
mobilitate moleculară redusă şi molecule voluminoase. Ei difuzează greu de-a lungul 
lanţului, stabilindu-se mai mult în zona capetelor de lanţ, unde există un volum liber 
mai mare. Astfel ei nu împiedică mişcarea cooperativă a lanţului. Din această 
categorie fac parte TEHTM şi dibenzoaţii. TEHTM datorită celor trei grupe esterice 
se fixează probabil la lanţuri diferite şi funcţionează probabil ca o încrucişare care nu 
împiedică mişcarea cooperativă a lanţului. In dibenzoaţi prezenţa celor două nuclee 
benzenice pare a fi responsabilă pentru imobilitate. 
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FIGURA 84. Modelarea computerizată a moleculei de DEHP 

DEHP 
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FIGURA 85. Modelarea computerizată a moleculei de DEHA 

DEHA 
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V.4. CONCLUZII 

1. Studiul efectuat confirmă faptul că plastifianţii reduc în intensitate 
tranziţia p şi o deplasează spre temperaturi mai joase. La o concentraţie 
specifică plastifiantului tranziţia p dispare. Modificările se produc în 
ramura dreaptă a maximului, sub influenţa tranziţiei a care se deplasează 
de asemenea spre temperaturi mai joase, dar cu o viteză mai mare. 

2. Sesizarea momentului dispariţiei picului p este dificilă la 
plastifianţii alifatici, care au temperaturi de vitrifiere joase, deci eficienţă 
mare. Aici picul p se transformă într-un umăr la baza picului a. Pe măsură 
ce temperatura de vitrifiere a plastifiantului creşte, deplasarea picului spre 
temperaturi mai joase este mai lentă şi este mai uşor de observat 
dispariţia picului p cu toate elementele sale - aplatizare, deplasare spre 
temperaturi mai joase, reducerea intervalului termic al tranziţiei. 

3. Aspectul dispariţiei picului p nu determină deosebiri mari de 
eficienţă (ca antiplastifiariţi) între plastifianţii cu structuri diferite. Astfel, 
DIDA pare la fel de eficient ca şi DEHP şi mult mai eficient ca şi TEHTM; 
KODA pare mai eficient decât benzoaţii. 

Asocierea dispariţei picului p cu localizarea sa faţă de ramura 
stângă a picului a permite diferenţieri mai clare. Astfel, în grupele de 
plastifianti studiate capacitatea de antiplastifiere scade în ordinea /308/: 

- clase de esteri: S 141>DEHP>DIDA>TEHTM 
- ftalaţi: DEHP>DBPP>S 261 
- esteri alifatici: DIDA>BDDC 
- diesteri ai 1,3-diolilor ramificaţi: KODA>EHDDB>BDDB>KODADB 

4 Teoria corespondentei inverse între capacitatea de antiplastifiere 
si eficienta ca plastifiant a fost confirmată doar parţial. Ea s-a dovedit 
Valabilă în seria S 141 - ftalaţi de alchil - diesteri alifatici. In schimb, 
TEHTM şi esterii dibenzoici ai 1,3-diolilor ramificaţi sunt ineficienţi m 

ambele procese /308/. 

5 Rezultatele obtinute susţin ipoteza originii unei mişcări 
cooperative de arbore cotit de-a lungul lanţului de polimer Pent- ^ 
p. pLtifiantii cu mobilitate moleculară ridicată şi dimens.ni a d ^ 
plasează d U lungul lanţului, ocupând spaţiile in care se produce 

mişcarea de arbore cotit. 
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CAPITOLUL VI. CONCLUZII FINALE 

A fost caracterizată interacţiunea PVC-plastifiant prin studiul tranziţiilor a si p 
ale PVC plastifiat.Ca şi metode experimentale au fost utilizate calorimetria 
diferenţială de baleiaj (DSC) - pentru tranziţia a - respectiv analiza termică dinamic-
mecanică pentru tranziţia p. Dependenţele Tg = f(compoziţia amestecului PVC-
plastifiant) au fost prelucrate cu ajutorul ecuaţiei Brekner-Schneider. Discontinuitatea 
sesizată in dependenţele Tg=f(compoziţie) ale tuturor plastifianţilor utilizaţi a fost 
regăsită şi în variaţiile unor proprietăţi fizico-mecanice cu compoziţia (duritatea 
Shore, modulul de elsticitate, alungirea la rupere, rezistenţa la întindere). 

Dependenţele Tg=f(compoziţie) determinate experimental prin DSC şi 
prelucrate cu ecuaţia Brekner-Schneider au permis stabilirea următoarelor concluzii: 

1. Dependenţele Tg=f(compoziţie) ale tuturor plastifianţilor studiaţi prezintă o 
discontinuitate caracteristică: cusp-ul. Acesta apare la o fracţie' masică a 
plastifiantului în amestec de 0,2 - 0,4, sugerând schimbarea - la o concentraţie 
critică a plastifiantului - a funcţiei după care variază temperatura de vitrifiere a 
amestecului cu compoziţia amestecului. 

2. Fracţia masică a plastifiantului la cusp este cu atât mai mică cu cât 
temperatura sa de vitrifiere este mai scăzută. Numărul de meri de PVC care revin 
unei molecule de plastifiant la compoziţia corespunzătoare cusp-ului variază analog 
cu temperatura de vitrifiere a plastifiantului. S-a dedus astfel un nou criteriu de 
eficienţă al plastifianţilor: un plastifiant este cu atât mai eficient cu cât determină 
apariţia cusp-ului la o concentraţie mai scăzută. Criteriul nu se restrânge doar la 
variaţiile Tg=f(compoziţie), ci este aplicabil şi variaţiilor unor proprietăţi fizico-
mecanice ale PVC plastifiat cu compoziţia. 

3. Ecuaţia Brekner-Schneider aplicată separat pe domeniile de concentraţie 
(PVCp^r-W2c) respectiv (W2c-Ppur) corelează foarte bine datele experimentale. Cusp-ul 
analitic format de intersecţia curbelor Brekner-Schneider se află în toate cazurile 
foarte aproape de cusp-ul experimental. Din acest punct de vedere ecuaţia Brekner-
Schneider înregistrează o capacitate de corelare similară cu a modelelor Righetti, şi 
mult superioară celorlalte modele cunoscute. 

^ 4. Ecuaţia Brekner-Schneider este superioară modelelor Righetti prin faptul ca 
ba constituie un nou^i ter iu de comparatiej^ordonare a l̂a^̂ ^̂ ^̂  Utilizând ca şi 
date primare de câ lHTdepende^ - ca şi modelele Righetti /151-
153/ - ecuaţia Brekner-Schneider cuantifică interacţiunea PVC-plasti^ant, energeţ̂ ^c 
prin constanta K^, si entropie, prin constanta Ko. Valorile cefordoua cbnStânte sunt 
^p^Ctfîce-^âstifîaniului. Prin ele se c o n r i r m ^ l u l important al plastifiantului in 
interacţiunea cu PVC. Implicit este subliniat caracterul decisiv al structurii 
plastifiantului. Modelul permite diferenţierea plastifianţilor cu structuri diferite (diesteri 
alifatici diesteri ftalici, fosfaţi de alchil-aril, trimelitaţi), cât şi a celor cu deosebir i 
structurale mai puţin pronunţate (diverşi diesteri alifatici. diverşi ftalaţi. diverşi 
dibenzoaţi). 

BUPT



166 

f r ^ J j ^ ^ ^ T sugerează modificarea interacţiunii PVC-plastifiant 
d o u L n ^ f ^ modificarea valorilor constantelor K. si k ' pe c î e 

P o z L e 7 o r d ' ' . f p w ? ' " au valori^ mai mari (mai 
pozitive) pe domeniul (RVC^,,- w^J. Aceste valori indică pe de o parte că, energetic 
heterointerajiunea PVC-plastifiant este comparabilă cu homointeractiunea RVC^ 
HVC, lar pe de alta parte că moleculele de plastifiant asistă, ca si vecin, în mod egal 
heterocontactele şi homocontactele. Confirmând date mai vechi 7278/ sau foarte 
recente /86/, diesterii alifatici demonstrează o heterointeractiune mai puternică decât 
es erii polari (ftalaţi. fosfaţi, benzoaţi), deşi sunt consideraţi mai puţin compatibili cu 
PVC decât aceştia din urmă. In schimb, în domeniul (w^e - Pp,,) valorile constantelor 
devin mai negative, ilustrând homointeractiunea plastifiant-plastifiant si sugerând 
separarea de faza. Efectul este mai pronunţat la diesterii alifatici. Intensitatea sa 
scade cu creşterea polarităţii plastifianţilor. Este interesant de remarcat că si 
variaţiile constantelor se reduc cu creşterea polaritătii, deci a compatibilitâtii, 
sugerând de asemenea că separarea de fază care survine prin creşterea 
concentraţiei plastifiantului este mai intensă la plastifiantii nepolari (DIDA, BDDC 
KODA, DBPP) decât la cei polari (S 141, DEHP, S 261, TEHTM, dibenzoaţii)'. 

6. Criteriile uzuale de compatibilitate (6 şi TCS) se corelează foarte bine cu 
variaţiile constantelor K̂  şi K2 atât în cazul esterilor de clase diferite cât şi în seriile 
asemănătoare structural. In schimb corelarea cu valorile constantelor este'buna doar 
în cazul seriilor asemănătoare structural - seria ftalaţilor, seria dibenzoatilor, seria 
diesterilor alifatici. 

7. In cazul plastifianţilor uzuali (DIDA, S 141, TEHTM, ftalaţi), rezultatele 
obţinute confirmă datele de literatură. In schimb, în cazul BDDC,' KODA şi al 
dibenzoaţilor s-au obţinut rezultate inedite care îşi aşteaptă confirmarea /306/. 

8. Cusp-ul a fost pus în evidenţă şi în variaţiile unor proprietăţi fizico-mecanice 
ale amestecurilor PVC-plastifiant cu compoziţia. Aici el apare fie ca o discontinuitate 
a variaţiei, fie ca o inflexiune. Indiferent de modul de prezentare, importantă este 
prezenţa sa, care confirmă ipoteza modificării interacţiunii PVC-plastifiant cu 
compoziţia /305/. 

9. Experimentele de analiză termică dinamic-mecanică (DMA) au confirmat 
suprimarea tranziţiei p a PVC de către cantităţi reduse de plastifiant (O - 13,5%). 
Fenomenul este mult mai puţin specific decât influenţa plastifianţilor asupra tranziţiei 
a a PVC, totuşi sunt posibile unele departajări. Prezenta lucrare confirmă parţial 
ipoteza corespondenţei inverse între capacitatea de antiplastifiere şi eficienţa ca şi 
plastifiant /207/. Ipoteza este valabilă în seria S 141 - ftalaţi - diesteri alifatici. 
Ordonarea a fost realizată ţinând cont şi de efectul de deplasare spre temperaturi 
mai scăzute a tranziţiei a, mai pronunţat la diesterii alifatici. In schimb TEHTM şi 
esterii dibenzoici ai 1,3-diolilor ramificaţi sunt ineficienţi în ambele procese /306/. 

Metoda experimentală utilizată este compatibilă cu una din ipotezele 
suprimării tranziţiei (3 prin împiedicarea de către plastifiant a mişcărilor unor 
segmente scurte de lanţ. Similitudinea configuraţionalâ (distanţe cvasi-egale între 
grupele carbonil-esterice, orientarea similară a catenelor alifatice provenite din 
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molecula alcoolului 2-etilhexilic) şi de comportament (eficienţă comparabilă în 
suprimarea tranziţiei p) a doi plastifianţi cu structuri şi polarităţi'diferite - DEHP şi 
DEHA - pledează pentru mişcările cooperative de ' t ip arbore cotit ale lanţului 
macromolecular ca şi cauză a tranziţiei (3, respectiv pentru împiedicarea acestor 
mişcări de către plastifiant ca şi cauză a suprimării tranziţiei p /216/. In acelaşi 
context, deplasarea tranziţiei p spre temperaturi mai scăzute, îngustarea intrervalului 
termic în care ea se produce şi scăderea intensităţii ei - fenomene anterioare 
dispariţiei - au fost atribuite reducerii lungimii segmentelor de lanţ pe care se produc 
mişcările cooperative odată cu creşterea concentraţiei plastifiantuiui. 

u 10. Rezultatele studiului tranziţiilor a şi p ale PVC plastifiat au permis 
j! imaginarea unui mecanism simplu de interacţiune PVC-plastifiant, în care structura 
I plastifiantuiui joacă un rol primordial iar compoziţia la cusp are o semnificaţie 

precisă. 
PVC pur se prezintă ca un gel tridimensional. Cristalitele şi încrucişările de 

lanţuri funcţionează ca nişte punţi de legătură în matricea amorfă, afănată şi mai 
puţin densă. La adăugarea de cantităţi crescătoare de plastifiant acesta pătrunde în 
zonele amorfe şi se fixează prin legături dipol-dipol de lanţurile macromoleculare. 
Distribuţia plastifiantuiui în matricea amorfă este uniformă. Separarea de fază este 
puţin probabilă. Această etapă a repartizării plastifiantuiui în PVC se termină când se 
atinge compoziţia cusp-ului. Concentraţia plastifiantuiui la cusp depinde de structura 
sa. Plastifianţii nepolari, deci mai eficienţi dar mai puţin compatibili cu PVC, cu 
molecule foarte mobile de tipul diesterilor alifatici, ocupă rapid matricea amorfa. 
Concentraţia lor la cusp este redusă (25-30%). Pe măsură ce compatibilitatea PVC-
plastifiant creşte, cantitatea de plastifiant pe care o înglobează matricea amorfa 
creşte. Este cazul plastifianţilor alifatic-aromatici la care polarizabilitatea nucleului 
aromatic determină creşterea capacităţii de solvatare a lanţurilor: S 141, DEHP, 
DNOP. Sunt solvatate inclusiv primele încrucişări de lanţuri. Concentraţia 
plastifiantuiui la cusp se situează între 30-35%. La plastifianţii cu caracter înalt 
aromatic foarte compatibili (S 261, dibenzoaţii) cusp-ul apare la o concentraţie mai 
mare (35-40%). Până la atingerea compoziţiei cusp-ului, amestecul PVC-plastifiant 
poate fi omogen dacă se ia în considerare probabilitatea redusă a separării de faza, 
respectiv cu o heterogenitate crescătoare, matricea amorfă saturată cu plastifiant 
conţinând zone de PVC pur - cristalitele şi încrucişările de lanţuri nesolvatate. 

Adăugarea unor noi cantităţi 'de plastifiant generează doua procese 
antagoniste. Plastifianţii puţin compatibili se vor aglomera în matricea amorfa 
provocând separarea de fază, şi mult mai târziu - la o concentraţie de aprox. 60% 
conform 784/ - vor solvata încrucişările de lanţuri şi cristalitele mai mici. în acest 
domeniu de concentraţie tranziţiile vitroase decurg într-un domeniu termic maxim, 
iar maximele spectrelor de re luare dinamic-mecanică sunt de aemenea largi şi 
aplatizate /287/. La plastifiantii compatibili solvatarea cristalitelor şi încrucişărilor 
începe la o concentraţie de 40% si decurge paralel cu separarea de faza care de 
aceea nu pare foarte i'ntensă /84/. Lărgimea tranziţiei vitroase din spectrele DSC si 
DMA confirmă acest lucru. Deşi zonele de PVC pur - cristalite nesolvatate - se reduc, 
heterogenitatea amestecului, cauzată de separarea de faza. creşte. 
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