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PARTEA |

CAPITOLUL 1.
NOTIUNI TEORETICE FUNDAMENTALE

I.1. INTRODUCERE

Policlorura de vinil (PVC) se prelucreaza ca atare sau Tn amestec cu
plastifianti, materiale de umplutura si alti aditivi /1/. Capacitatea PVC de a ingloba
cantitati mari de plastifianti, schimbandu-si in mod spectaculos proprietatile fizico-
mecanice, este cu totul remarcabila. Desi au trecut zeci de ani de la brevetarea
primului plastifiant pentru PVC /2/, iar din punct de vedere tehnologic plastifierea
este un procedeu bine stapanit, mecanismul procesului nu este nici astazi complet
elucidat /3/. Teoriile propuse initial pe baza metodelor fizico-chimice traditionale de
investigare - teoria lubrifierii si teoria gelului - au astazi doar valoare istorica /4/.
Metodele experimentale moderne $i cele de analiza spectroscopica, optica, analiza
termica si dielectrica, impreuna cu aparatura mult mai performanta, patrund tot mai
mult in intimitatea procesului. Probabil ca intr-un viitor nu prea indepartat vom afla
cét este de aproape de realitate o simulare computerizata ca cea din figura 1, in
care sunt reprezentate doua molecule de PVC de cate 60 de meri fiecare, si doua
molecule de di-2-etilhexil-ftalat.

Modul in care structura plastifiantului influenteaza proprietatile PVC plastifiat a
preocupat de asemenea continuu atat pe cercetatori cat $i pe prelucratorii de PVC.
Acestia din urma au pus la punct metodele de determinare a proprietatilor fizico-
mecanice - modulul de elasticitate, rezistenta la intindere, alungirea la rupere - ale
PVC plastifiat /5-7/. Tot din necesitati tehnologice au fost studiate comportarea la
temperatura scazuta a dispersiilor si solutilor de PVC 1n plastifiant /8-15/.
Cercetatorilor le-a revenit misiunea de a argumenta stiintific  rezultatele
experimentale si de a formula criterii teoretice de caracterizare a actiunii
plastifiantilor.

In primul rand a fost stabilit rolul tipurilor de catene (alifatica - nepolara $i
aromatica - polarizabila) precum si cel al functiunilor organice (halogen, hidroxil,
carbonil, grupari esterice) din molecula plastifiantului /16-23/. A fost apoi cuantificata
contributia partilor polare si nepolare ale moleculei plastifiantului /24,25/. Ceva mai
tarziu a fost propusa cuantificarea contributiei grupelor polarizabile /26-28/ si de
asemenea analiza distributiei densitatii electronice Tn molecula plastifiantului /29/.

Concomitent cu considerentele pur teoretice enumerate mai sus au fost
adoptate criterii teoretice si experimentale de evaluare a principalelor proprietati
reclamate unui plastifiant: compatibilitate cu PVC, eficienta si permanenta in
produsul finit. Astfel au fost introduse criteriile de compatibilitate: presiunea interna,
densitatea de energie coeziva, parametrul de solubilitate, parametrul de interactiune,
constanta dielectrica, /30-38/, criterile de eficienta: temperatura de Vvitrifiere,
duritatea Shore, densitatea produsului finit /39,40/. Aceste criterii au fost utilizate la
caracterizarea actiunii plastifiantilor asupra PVC.
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Uiterior s-a apelat si la metodele spectroscopice. Interactiunea polimer-
plastifiant si orientarea moleculei de plastifiant in matricea PVC sunt studiate mai
ales prin spectroscopie IR, FTIR si RMN /41-44/.

FIGURA 1. Modelare computerizata a localizarii plastifiantului in PVC
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Localizarea plastifiantului este studiata prin microscopie electronica /45/ si
metode de difuzie de baleiaj (WAXS, SAXS, SANS, SALS) /46,47/.

Tranzitiile vitroasa (a) i subvitroase (B, y etc.) sunt studiate prin metode
refractometrice /48/, dilatometrice, calorimetrice /49/. Ele au fost de asemenea
modelate /50/.

Prezenta lucrare abordeaza fenomenul plastifierii Intr-o maniera noua. Sunt
oferite date noi asupra interactiunii PVC-plastifiant prin studiul experimental si
analitic al tranzitiilor o (vitroasa) si B (prima tranzitie subvitroasa) ale PVC plastifiat.

Scaderea temperaturii de vitrifiere a PVC de catre plastifiant este o masura
calitativa si cantitativa a eficientei acestuia. Variatia cu compozitia a temperaturii de
vitrifiere a PVC plastifiat a fost studiata experimental mai ales prin DSC. Au fost de
asemenea formulate ecuati care sa descrie dependentele Tg=f(compozitie).
Ecuatiile cu caracter predictiv coreleaza nsa nesatisfacator datele experimentale, iar
cele cu caracter reproductiv (cu unul sau mai multi parametri) au fost utilizate doar
cu titlu de verificare Tn cazul catorva plastifianti standard.

Fata de realizarile In domeniu descrise mai sus aceasta lucrare prezinta doua
contributii originale: utilizand Tn premiera o viriala de ordinul Il cu doi parametri Tn
studiul dependentelor Tg=f(compozitia amestecului PVC-plastifiant) se realizeaza o
analiza a efectelor energetic si entropic ale interactiunii PVC-plastifiant pe o serie de
11 plastifianti cu structuri diferite, clasificati dupa criterii cu un grad diferit de
generalitate.

Cauzele gi mecanismul tranzitiei B a PVC plastifiat nu sunt nici ele pe deplin
elucidate. Potrivit conceptiei cu cei mai multi adepti, eficienta in plastifiere este
inversa capacitatii de antiplastifiere /51/.

Ipoteza formulata mai sus este verificata in aceasta lucrare prin utilizarea unor
plastifianti cu structuri noi, a caror proprietati plastifiante sunt deduse din criteriile
uzuale de compatibilitaate si eficienta si din rezultatele experimentale asupra
tranzitiei a.

Final, din combinarea concluzilor deduse pe baza celor doua metode
experimentale utilizate se propune un model dinamic de interactiune PVC-plastifiant
functie de tipu! si cantitatea plastifiantului.

l.2. MORFOLOGIA PVC

Policlorura de vinil se obtine practic prin procedeele de polimerizare in masa,
suspensie si emulsie /52/. Modul de formare a granulelor in primele doua procedee
prezinta unele deosebiri, dar si asemanari care fac posibila descrierea lor comuna
182/. La PVC emulsie situatia este diferita.

Granulele de PVC masa si suspensie sunt sfere neregulate cu diametrul de
50 - 300 um, care contin particule primare - globule - cu diametrul de 0,2 - 2 pm.
Globulele sunt lejer Tmpachetate, astfel in interiorul granulei se formeaza o retea de
pori si canale. Acestea ajung pana la suprafata rugoasa a granulei de PVC masa
care nu are o membrana externa. Granula de PVC suspensie prezinta o membrana
exterioara groasa de aprox. 0,2 um, de aceea suprafata ei este neteda, dar mai
putin regulata. Globulele se formeaza in timpul polimerizarii. Datorita insolubilitatii
polimerului Tn monomer, moleculele cu un grad de oligomerizare n=20-40 precipita
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n picatura de monomer formand asa-numitele microdomenii, germeni sau noduli cu
diametrul de 10 nm /53,54/. Portiunea initiala a acestor microdomenii cu lungimea de
5-10 unitati monomere formate Th conditi de aglomerare spatiala si viscozitate
minime, prezinta maximum de ordonare. Cresterea macromoleculei continua pe
microdomeniu prin aglomerare, agregare, sau depunerea altor macromolecule pana
la dimensiunile finale ale globulei. Membrana granulei de PVC suspensie se
formeaza prin depunerea macromoleculelor formate prin polimerizarea n emulsie pe
picatura de monomer.

Printr-un mecanism asemanator se formeaza particuiele globulare primare cu
diametre de 0,05-1 um la polimerizarea in emulsie. Particulele secundare - finale -
cu diametrul de 1-100 pm se formeaza prin aglomerarea particulelor primare in
timpul uscarii /55/.

1.3. NATURA CRISTALINITATH IN PVC

PVC este un polimer care prezintd o cristalinitate atipica /56/. Polimerului
tehnic i se atribuie o cristalinitate de 5-30% /52/. Domeniul larg de variatie a gradului
de cristalinitate este explicat prin aceea ca in afara zonelor amotfe caracterizate prin
absenta ordinii la distantd (dezordine stastica - ghem statistic) si a zonelor pur
cristaline - cristalitele - au fost detectate atat in topitura cat si Tn starea vitroasa
domenii de ordonare pe distanta scurtd asemanatoare cristalelor lichide. Aceste
domenii de ordine intermediara sunt atribuite aranjarii lanturilor libere (free chain
arrangement) /57/, Tmpachetarii de tip nematic a macromoleculelor noncristaline
158/, respectiv unor entitati mezomorfe /59/.

Cristalitele au dimensiuni de 2-6 nm /60/. Ele sunt localizate Tn noduli, unde
alterneaza cu zone amorfe. Cristalitele rezultd prin oligomerizarea primelor 5-10
unitati monomere. La grade mai mari de polimerizare ordonarea intiala nu se
mentine si se formeaza substanta amorfa. Dimensiunea medie a nodulilor este de
22-24 nm /61/; ea depinde de numarul $i marimea zonelor cristaline - lamelare -
precum si de dimensiunile zonelor amorfe. In general nodulii contin doua zone
cristaline lamelare cu grosimea de 2,1 nm si zone amorfe cu grosimea de cca. 9 nm.
Astfel, continutul Tn faza cristalina a nodulilor este de cca. 20%.

Stabilirea modului de cristalizare a PVC este o preocupare mai veche /62/.
Celula elementara este ortorombica cu dimensiunile: a=1,06 nm, b=0,54 nm $i
¢=0,51 nm. Fiecare celulda contine doua lanturi aranjate intr-o conformatie
sindiotactica planara. Ordonarea se dezvolta preponderent pe directia a asigurand
impachetarea denséa a atomilor de clor. Ordonarea pe directia b este determinata de
distanta CHy-Cl (0,39 nm). In directia lantului - ¢ - ordonarea este cel mai muit
deranjata. Deci, cristalitele, care au o forma lamelara plata /63-65/ cresc mai ales pe
directiile a si b.

Potrivit celor mai multe conceptii, cristalitele sunt formate din secvente
sindiotactice de 5-6 unitati monomere /66/. Alti cercetatori sunt de parere ca lanturi
atat de scurte nu pot da nastere cristalitelor /67,68/, ci ar fi nevoie de lanturi de 10-
12 unitati. Deoarece tacticitatea de 54-56% diade sindiotactice a PVC tehnic nu
poate asigura secvente sindiotactice atat de lungi s-a propus ipoteza formarii unor
lanturi mixte prin intercalarea unor structuri izotactice ntre doua secvente
sindiotactice.
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I. 4. CRISTALINITATEA IN PVC PLASTIFIAT

Cristalinitatea a fost detectata mai intai in PVC plastifiat si abia apoi in PVC
pur /69/. Metode optice, mecanice sau termice au permis evidentierea cristalitelor
chiar si Tn probe continand 45% plastifiant. Cristalitelor li s-a atribuit rolul de punti de
legatura Tn matricea amorfa /70-75/. Ele contribuie la constituirea gelului
tridimensional cu proprietatile sale mecanice deosebite. Aceste prime observatii au
fost confirmate prin experimentari ulterioare.

Tabb si Koenig au aratat ca plastifiantul nu solvateaza regiunile cristaline ci
doar segmentele de lant din domeniul amorf formand complecsi de tipul C=0O--CI-C
/76/.

Hata si Tobolski au obtinut curbe modul-temperatura in care modulul scade
cu cresterea temperaturii. PVC plastifiat se comporta deci diferit de un cauciuc
reticulat, fenomenul fiind explicat prin topirea cristalitelor /77/.

Acosta si colaboratorii au observat valori neagteptat de inalte ale modulului la
probe de PVC cu cristalinitate diferita. In opinia lor plastifiantul Tmbiba zonele
intercristaline, dar intr-un compound continand 32 phr plastifiant acesta dizolva si
cristalite /78/. Shtarkman sustine aceasta parere. In experimentarile sale, prin
cresterea continutului de plastifiant de la 0 la 60%, cristalinitatea scade de la 11% la
4%, fara ca dimensiunea medie a cristalitelor sa se modifice. Aparent sunt dizolvate
doar cristalitele mici /79/.

Multiple Tncercari au fost efectuate pentru masurarea lungimii sau a masei
moleculare a lantului dintre cristalite /80-82/. Ele au demonstrat ca densitatea
aparenta a a reticularilor (crosslinks) scade, iar masa moleculara si lungimea lantului
dintre cristalite cresc cu cresterea concentratiei plastifiantului. Aceasta nu Tnseamna
neaparat ca plastifiantul dizolva o parte din cristalite. Se presupune ca unele puncte
de reticulare nu sunt cristalite ci simple Incrucisari de lanturi pe care plastifiantul le
desface.

Ipoteza sistemului bifazic compus din cristalite cu rol de reticulare si substanta
amorfa solvatata de plastifiant este de asemenea contestata de catre unii
cercetatori. Masuratori SANS ar da pentru un sistem bifazic o cristalinitate de 32%,
ceea ce pare exagerat. In consecinta se presupune existenta n faza amorfa a unor
domenii cu un anumit grad de ordonare, posibil mezomorfe /83/.

Studii detailate prin SAXS au fost intreprinse de catre Geil si colaboratorii /45-
47/. Ei au observat cresterea dimensiunilor microdomeniilor prin plastifiere si au
concluzionat ca plastifiantul Tmbiba partea amorfa, nesolvatand cristalitele.

Cercetari mai recente diferentiaza actiunea plastifiantior n functie de
compatibilitatea lor cu PVC /84/. La concentratii mici plastifiantul se localizeaza in
zonele amorfe Tndepartate de cristalite. Cu cresterea concentratiei plastifiantului,
repartizarea sa in PVC' depinde de compatibilitate. Plastifiantii putin compatibili se
vor aglomera in continuare Th zonele amorfe indepartate, creand gradienti mari de
concentratie si presiune Tn aceste zone. Doar la concentratii foarte mari (peste 60%)
vor solvata gi zonele de ordonare la distanta scurta din apropierea cristalitelor. Cea
mai mare parte a plastifiantului se separa Tnsa. Dimpotriva, plastifiantii compatibili
vor solvata de timpuriu si zonele cvasiordonate din apropierea cristalitelor (incepand
de la 40% plastifiant), formand compounduri omogene.
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Conform unei opinii larg raspandite ftalatii sunt mai compatibili cu PVC decét
esterii alifatici - de exemplu adipatii i sebacatii - adica au o capacitate mai mare de
solvatare a PVC /85/. De aceea, este surprinzatoare o informatie foarte recenta
potrivit careia metode dinamic-mecanice, microscopice (SEM) si optice (SALS)
demonstreaza capacitatea superioara de solvatare a dibutil-sebacatului (DBS) fata
de di-izooctil-ftalat (DIOP) /86/.
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CAPITOLUL I1. TRANZITII TERMODINAMICE
IL.1. DEFINITII, CLASIFICARE, NOTIUNI GENERALE

Tranzitile de faza sunt fenomene de modificare a starii unui sistem la
echilibru. In conditii izobare ele sunt determinate de modificarea temperaturii
sistemului /87/. Ordinul tranzitiei este dat de ordinul derivatei energiei libere Gibbs
care variaza prin salt /88-90/.

In cazul tranzitiei de ordinul Intai, energia libera ca functie de parametrii de
stare (V, P, T) este continua, dar derivatele sale partiale de ordinul Tntai Tn raport cu
acesti parametri sunt discontinue:

@D G G
or p p ; A1/T) »
Similar, o tranzitie de ordinul doi se caracterizeaza prin discontinuitatea

derivatelor partiale de ordinul doi ale energiei libere Tn raport cu parametrii de stare,
dar prin continuitatea energiei libere si a derivatelor sale partiale de ordinul intai:

2
oG 72 C
2 :(arj ZTp (22)
dar p p
izg :(j’;] =—xV (2b)
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(1)7p) P
H R e
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Tranzitia de ordinul doi presupune deci continuitatea marimilor S, V s$i H, dar,
concomitent, discontinuitatea capacitatii calorice Cp, a compresibilitati x si a
coeficientului de dilatare .

Identificarea tranzitilor termodinamice de ordinul doi nu este simpla.
Fenomene considerate initial tranzitii de ordinul doi - aparitia feromagnetismului,
feroelectricitatii sau supraconductivitatii - s-au dovedit a fi de fapt tranzitii de tip
ordine-dezordine /91/.
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Natura tranzitiei vitroase este de asemenea controversata /92/.
Fenomenologic, ea are natura cinetica, dar exista $i modificari ale marimilor
termodinamice. Este interesant ca valoarea temperaturii de vitrifiere Tg depinde de
durata experimentului, pe cand variatia capacitatii calorice este independenta de
timp. Comportarea cvasi-discontinua a marimilor Cp si a la Tg sugereaza ca, desi
tranzitia vitroasa este un fenomen cinetic in conditii experimentale obishuite, ea este
nsotita de o tranzitie termodinamica.

Polimerii nu pot exista Tn stare gazoasa sau cristalina propriu-zisa. Un polimer
nu poate fi niciodata complet cristalin i va contine intotdeauna un procent variabil
de faza amorfa, fapt ce influenteaza puternic tranzitiile sale.

Astazi se accepta ca fiecare tranzitie a unui polimer este asociatd cu o
posibilitate de migcare a macromoleculei. Racind topitura unui polimer, el sufera cate
o tranzitie de fiecare data cand o posibilitate de miscare a macromoleculelor este
eliminata, deoarece contractia termica a eliminat volumul liber in care migcarea
putea avea loc. Tranzitia nu are loc instantaneu. Fenomenul de adoptare a noii
pozitii de echilibru de catre segmentul de macromolecula Tn migcare se numeste
relaxare, iar timpul instaurarii noii stari de echilibru se numeste timp de relaxare.
Boyer a clasificat tranzitiile unui polimer in patru grupe /93/:

- tranzitia de topire/solidificare - are loc la temperatura Tt. La racirea topiturii,
ea semnifica cristalizarea, Tnsotita de scaderea drastica a volumului specific. Sub Tt
macromoleculele Thtregi nu se mai pot misca unele fata de altele.

- tranzitia sticloasa (vitroasa) - are loc la temperatura Tg<Tt. Natura ei este
nca disputata. Unii cercetatori o considera o tranzitie pur termodinamica de ordinul
doi (de tip Ehrenfest), altii Ti atribuie o natura cinetica. Este Tnsa general acceptat ca
sub Tg migcarea segmentala a macromoleculelor (segmente din catena principala
continand aprox. 50 atomi, sau agregate moleculare de cca. 50 unitati cinetice)
singheata®. Tranzitia are loc n zonele amorfe ale polimerului, intensitatea ei fiind
invers proportionala cu cristalinitatea acestuia. Daca segmentele care se misca au
dimensiuni comparabile cu zonele amorfe ale polimerului, se vorbeste despre
tranzitie vitroasa impiedicata.

- tranzitii intermediare - decurg la temperaturi cuprinse Tntre Tg $i Tt

- tranzitii sub Tg - sunt atribuite pierderii, prin racire, a capacitatii de miscare a
unor segmente foarte scurte din catena principala sau grupelor laterale.

Nu exista Tnca un sistem unic de notare a acestor tranzitii. Se impune Tnsa tot
mai mult modul de notare cu litere ale alfabetului grecesc. Conform acestui mod se
noteaza cu a tranzitia vitroasa si cu Ta temperatura de vitrifiere, cu B prima
tranzitie sub tranzitia vitroasa s.a.m.d.

Un polimer 100% cristalin ar trebui sa prezinte numai tranzitia de ordinul Tntai
- topire/cristalizare - pe cand un polimer complet amorf ar trebui sa sufere numai
tranzitia vitroasa si pe cele subvitroase. Polimerii semicristalini vor prezenta toate
tranzitile, cu intensitati influentate de gradul de cristalinitate. Sunt posibile chiar
tranzitii multiple. Aparitia lor este explicata prin existenta diferitelor tipuri de domenii
amorfe - regiuni cu diverse constituti morfologice sau diverse distributii ale
conformatiilor sau chiar straturile limita dintre zonele cristaline si cele amorfe /94/.

In cazul polimerilor semicristalini tranzitile a $i B au importanta deosebita. Ele
determina intervalele termice in care polimerul are anumite proprietati fizico-
mecanice si stabilesc astfel domeniile termic-mecanice de utilizare a polimerilor.
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Relaxarile se pun 1in evidenta prin metode calorimetrice, dilatometrice,
mecanice sau electrice. Migcarile corespunzatoare se pun Tn evidenta prin
spectroscopia RMN. Fluctuatile de densitate datorate miscarilor se identifica prin
metode optice (SAXS) /87/. Cand relaxarile monitorizate prin metode diferite
urmeaza aceleagi legi si dau rezultate apropiate se poate presupune ca ele se
datoreaza aceloragi migcari ale macromoleculelor /95/. Astfel, relaxarea izobara
entalpica si cea volumica ale polimerilor cristalini au, In general, aceeasi cauza.
Temperaturile de vitrifiere calorimetrica Ty si dilatometrica Tp au valori apropiate.
Prin cregterea presiunii in intervalul 0,1 - 100 MPa, Tk nu se modifica, in schimb Ty
scade cu aprox. 40K. La presiuni mari, relaxarea volumica este deci diferita de cea
care decurge la presiune atmosferica. Se presupune ca prin comprimare apar
tensiuni care Tnsa dispar sub T /96/.

Metodele mecanice si electrice utilizeaza campuri periodice. In spectrele de
pierderi mecanice sau electrice, care sunt de fapt functii tand=f(T) la frecventa
constanta sau functii tand=f(f) la temperatura constanta, tranzitille se evidentiaza prin
maxime. Fiecarui maxim de pierderi (tand...) T corespunde o temperatura de
tranzitie T, respectiv o frecventa de tranzitie f,,..

Dependenta temperaturii de vitrifiere de frecventa este de tipul ecuatiei
Williams-Landel-Ferry (W-L-F) /97/. Pentru timpul de relaxare se propune o relatie
de tip Arrhenius:

U
T= Bexp(ﬁ) (3)

Constanta B ofera informatii asupra dimensiunilor elementului structural
implicat Tn tranzitie. Valoarea ei este proportionala cu dimensiunile unitatii cinetice n
migcare /98-100/. Astfel, pentru polimerii cu lanturi mobile constanta B are valoarea
5x10""% s In cazul tranzitiei o gi respectiv 1,6x10"% s Tn cazul tranzitiei f.

Timpul de relaxare se coreleaza cu frecventa de tranzitie printr-o relatie de tip
Debye:

2nf,r=C 4)

Constanta C are valoarea 10 in cazul tranzitiei o si valoarea 1 In cazul
tranzitiilor subvitroase (B, y etc).

I1.2. TRANZITIA VITROASA

1.2.1. Introducere

Temperatura de vitrifiere (Tg) este considerata cel mai important parametru
ce trebuie cunoscut Tnainte de a se lua orice decizie referitoare la domeniul de
utilizare a unui polimer amorf. Desi in general se admite ca tranzitia vitroasa este un
proces determinat cinetic de ,inghetare® a unei stari de neechilibru, exista si
argumente care atesta natura sa termodinamica.
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Caracterul cinetic al tranzitiei vitroase este sustinut de observatia ca orice
lichid poate fi transformat in sticlda daca viteza de racire depaseste viteza de
cristalizare. La polimeri trebuie avutd in vedere si posibilitatea aditionala de
coordonare dependentd de structura, corelatd cu tacticitatea. Caracterul
termodinamic al tranzitiei vitroase deriva din paradoxul lui Kauzmann /101/. Acesta a
aratat ca prin extrapolarea oricarei proprietati a substantei din starea lichida prin si
sub temperatura de vitrifiere, se obtin rezultate absurde: volum specific al sticlei mai
mic decét al starii cristaline, entropii negative etc. Pe de alta parte tranzitia vitroasa
este caracterizata de fenomene specifice unei tranzitii termodinamice de ordinul doi
$i anume variatia prin salt a coeficientului de dilatare, compresibilitatii si a capacitatii
calorice.

Datorita acestui aspect dual al tranzitiei vitroase, pentru interpretarea sa
teoretica au fost propuse doua modele: un model bazat pe ,volumul liber $i un aitul
termodinamic.

Conform teoriilor volumului liber mobilitatea moleculara este controlata de
~olumul liber, adica acea parte a volumului Tn exces care poate fi redistribuita
aleator, fara vreun aport energetic /102-105/. Tranzitia vitroasa este rezultatul
scaderii cu temperatura, sub o valoare limita, a volumului liber al fazei amorfe, astfel
Tncat este exclusa orice posibilitate de rearanjare moleculara. Cu alte cuvinte, sub
Tg ,ingheata* orice miscare moleculara. In teoria volumului liber sistemul este
descris de o ecuatie de stare n coordonatele p,V si T. Starea vitroasa (sticla) este
considerata o stare metastabila, singhetata®, a materiei. Datorita aspectului cinetic de
ninghetare® al tranzitiei, polimerii aflati In aceastad stare sunt caracterizati prin
fenomenele de relaxare gi imbatranire /106/.

Teoria termodinamica a tranzitiei vitroase a fost elaborata de catre Gibbs si
DiMarzio /107/. Adoptand pentru starea amorfa modelul retelei si utilizand mecanica
statistica se calculeaza entropia conformationala a sistemului Tn functie de parametrii
termodinamici S,V si T. Sticla este considerata a patra stare a materiei, entropia ei
conformationala este nula. Tranzitia pur termodinamica de ordinul doi are loc la
temperatura T, situata cu cca. 50 K sub tranzitiile vitroase observate experimental.
Sub T;nu mai sunt posibile rearanjari conformationale. Rearanjarile conformationale
care determina entropia conformationala sunt posibile datorita ,legaturilor flexibile®,
adica acele legaturi care prin rotatie realizeaza variantele conformational-structurale
ale moleculei.

Din pacate validitatea celor doua teorii nu poate fi verificata experimental: pe
de o parte notiunea de volum liber nu este pe deplin clarificata, in literatura
intalnindu-se mai multe valori ale volumului liber critic, care difera prin mai multe
ordine de marime /108/; pe de alta parte, desi entropia conformationala poate fi
calculata, temperatura T, la care ea se anuleaza nu poate fi determinata
experimental tocmai datorita procesului cinetic de Jinghetare® caracteristic formarii
sticlei.

11.2.2. Estimarea temperaturii de vitrifiere a polimerilor
prin metode analitice

Datorita importantei teoretice si tehnologice a cunoasterii temperaturii de
vitrifiere a polimerilor, Tn literatura se intalnesc mai multe metode analitice de calcul
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bazate pe structura chimica a unitatii structurale sau pe dependenta Tg de
proprietati specifice cum ar fi densitatea /109/ sau volumul specific /110/.

O metoda semiempirica elaborata de Wiff si colaboratorii sai /111/ are la baza
contributiile partilor componente ale unitatii structurale a polimerului:

2n
logTg=A+———"— (3)

In relatia (5), n; este numarul de ocupatie (factor ponderal) asociat volumului
incremental V,, AV, este volumul incremental care inconjoara un atom, iar TAV,
(i=1,2,3,...L - numarul total de atomi ai unitatii structurale) reprezinta volumul van der
Waals al unitatii structurale. Parametrii K; au fost evaluati prin regresie liniara
utilizand valori Tg determinate experimental pentru diferite clase de polimeri. Valorile
K; au fost tabelate si pot fi utilizate pentru calculul Tg a polimerilor liniari $i
copolimerilor.

Hopfinger si colaboratorii sai /112/ au elaborat un model mai sofisticat pentru
estimarea temperaturii de vitrifiere a polimerilor liniari n functie de flexibilitatea
conformationala si momentele de masa ale polimeritor. Aceste caracteristici au fost
evaluate 1n functie de unitatile unghiulare de torsiune care compun polimerul.
Temperatura de vitrifiere Tg se determina cu relatia (6) stabilita pur empiric prin
trierea si corelarea valorilor Tg experimentale cu entropii $i momente de masa
calculate.

28

Tg=_ Tbi(0)+ P mi(01 155 (01 0 S )0 @
n ni [

no n

unde;
a - coeficientul entropiei conformationale a catenei
3 - momentul de masa al unghiului de torsiune al catenei
vi $i 8 au semnificatiile lui o $i B pentru cea de a i-a ramificatie a catenei principale
No - numarul unghiurilor de torsiune a catenei
bi(8) - contributia entropiei conformationale a celei de a i-a unitati de unghi de
torsiune a catenei
s, (@) - contributia entropiei conformationale a celui de-al j-lea unghi de torsiune a
ramificatiei i
my0) si w; () - contributile momentelor de masa asociate cu unitatile de unghi de
torsiune
® - constanta

Utilizand valorile experimentale de la 30 de polimeri cu structuri diferite autorii
au determinat valori general valabile pentru constante: o = -35,18; = 1,55;
Zy=-18,26; ¢,=327,30. Semnele acestor coeficienti pot fi explicate intuitiv. Cresterea
entropiei conformagionale este urmarea cresterii mobilitatii, care determina scaderea
Tg. Deci semnul negativ al coeficientilor corespunzatori este normal. Pe de alta parte
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Tg creste cu cresterea momentelor de masa, deci coeficientii corespunzatori trebuie
sa fie pozitivi.
Modelul prezentat a fost completat de catre Koehler si Hopfinger prin
considerarea contributiilor energetice intermoleculare /113/.

11.2.3. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor binare compatibile

Amestecurile binare compatibile au o singura temperatura de vitrifiere
dependenta de compozitie, indiferent de masa moleculara a componentilor. Aceasta
Tnseamna ca observatia de mai sus este valabila atat pentru amestecuri de polimeri
cat si pentru amestecuri de polimeri cu substante mic moleculare (diluanti). Din
ultima categorie fac parte si amestecurile PVC-plastifianti. De asemenea, este
valabila si foarte importanta reciproca afirmatiei de mai sus: un amestec este
omogen atunci cand prezinta o singura temperatura de vitrifiere.

Au fost propuse mai multe modele empirice sau rationale de calcul a
dependentelor Tg = f(compozitie). Pentru deducerea lor s-a utilizat atat teoria
volumului liber cat si teoria termodinamica a tranzitiei vitroase. Cu mici modificari
aceste modele sunt valabile pentru amestecurile de doi polimeri, respectiv de un
polimer si un compus mic-molecular sau pentru copolimeri. Modelele elaborate se
pot grupa n doua categorii. Din prima categorie fac parte modelele care prezinta
ecuatii simetrice pentru dependentele Tg = f(compozitie). Temperatura de vitrifiere
variaza continuu cu compozitia. Ele au fost deduse si reproduc corect datele
experimentale doar pentru solutile ideale sau regulare. A doua categorie contine
modele destinate amestecurilor in care sunt prezente interactiuni specifice.
Dependentele Tg = f(compozitie) sunt nesimetrice sau discontinue. Frecvent relatiile
contin unul sau doi parametri de corelare al caror semn si modul dau masura
interactiunilor.

In continuare se prezinta cateva modele apartinand ambelor categorii. Ele au
insa o trasatura comuna importanta pentru aceasta lucrare, si anume, toate au fost
utilizate si Tn studiul amestecurilor PVC-plastifiant.

Pentru a compara mai ugor relatiile, ele vor fi structurate 1n acelagi mod. Sunt
general valabile urmatoarele notatii:

Tg -temperatura de vitrifiere
Tg, -temperaturile de vitrifiere ale componentilor puri

w, -fractia masica
X -fractia molara
0 -fractia volumica

ACp; -variatia caldurii molare a componentului pur la temperatura de tranzitie Tg,
Aoy -variatia coeficientului de dilatare la tranzitia vitroasa

o -coeficientul de dilatare al lichidului la Tg;

g  -coeficientul de dilatare al sticlei la Tgi

indicele ,1“ se refera la plastifiant - componenta cu Tg joasa
indicele ,2“ se refera la polimer - componenta cu Tg Tnalta
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11.2.3.1. Particularitatea amestecurilor P\VVC-plastifiant

Variatile Tg=f(compozitie} ale amestecurilor binare polimer-plastifiant,
determinate experimental, prezinta, la o concentratie critica a plastifiantului, o
schimbare brusca de panta. Cu alte cuvinte, in locul unei singure curbe regulate,
monoton descrescatoare intre temperaturile de vitrifiere ale componentilor puri,
variatia Tg=f(compozitie) pare a urma doua curbe de inclinari diferite care se
intersecteaza ntr-un punct numit ,cusp“. El se evidentiaza cu atat mai clar cu cat
numarul determinarilor experimentale este mai mare. Cusp-ul a fost semnalat de mai
multi cercetatori: Braun si Kovacs - 1965/114/, Pezzin $i colaboratorii - 1968/115/,
Adachi - 1975/116/, Riande - 1975/117/, Fried si Lai - 1982/118/, Scandola Si
colaboratorii - 1982,1983/119,120/, Roy - 1986/121/. Astazi existenta sa nu mai este
pusa la indoiala.

g

CUSP

Tg2

PvC 1,0 conc.crit. Plastifiant 1,0

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

11.2.3.2.1. Modelul Gordon - Taylor

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

In ipoteza aditivitatii volumului si a continuitatii sale la temperatura de vitrifiere
a amestecului s-a obtinut relatia:

Tg
witKw)

(N

K este o constanta care se exprima in functie de volumele specifice v; sau de
densitatile p; si variatile coeficientului de dilatare A, [Aa=(arag)Tg] ale
componentilor amestecului:

(VZ)ng.Aagzpl‘Aag
(VI)TgI Aa] Py Aaj

®)

Cu semnificatia precizata mai sus pentru constanta K, ecuatia Gordon-Taylor
nu verifica satisfacator datele experimentale. De aceea in majoritatea cazurilor K
este folosit ca un parametru a carui valoare se determina pentru cea mai buna
concordanta intre valorile Tg determinate experimental si respectiv calculate.

11.2.3.2.2. Requlile Simha - Bover

Ca si adepti ai teoriei volumului liber a tranzitiei vitroase, Simha si Boyer au
studiat proprietatile materialelor n apropierea tranzitiei, si au propus cateva relatii
empirice, general-valabile la temperatura de tranzitie pentru substante complet
amorfe /104,123/.

Tg-Aa =K;=0,113 (9a)
Tg-a =K, =0,164 (9b)
Tg-ACp = K; = 25cal/g (9¢)
Aa = a-ag (9d)
o = (1INVgHdv/dT), (9e)
ag = (1/Vg)(dV/dT), (9f)
ACp = (Cp), - (Cp), (99)
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In aceste relatii ,|* se refera la starea lichida imediat deasupra Tg, iar ,g“ la
starea vitroasa imediat sub Tg.

Ulterior, unele relatii au fost modificate, fiind propuse altele in care Tg intra ca
$i parametru /124/:

Tg-Aa = 0,07 + 10*Tg (10a)
Tg-ACp =15 + 4.102.Tg (10b)

In domeniul uzual de variatie a temperaturii de vitrifiere Tge[200,400K],
produsul Tg-Aa variaza Tntre 0,09 si 0,11, iar produsul Tg-ACp Tntre 23 si3l,cuo
valoare medie de 27,5.

Aceste expresii au fost frecvent utilizate in definirea constantelor din
dependentele Tg=f(compozitie).

11.2.3.2.3. Modelul Fox

Pe baza datelor experimentale Fox a propus o ecuatie empirica simpla pentru
calculul temperaturii de vitrifiere a amestecurilor binare /125/:

i w1+w2

= (11)
Tg Tg; Tg,

Relatia Fox poate fi considerata ecualia idealizata pentru temperatura de
tranzitie a amestecului binar cu componente de densitati apropiate, in ipoteza
aditivitatii volumelor.

In cazul amestecurilor binare de polimeri ecuatia Fox poate fi dedusa din
ecuatia Gordon-Taylor, aga cum se va arata ulterior.

1.2.3.2.4. Modelul Kelley - Bueche

Kelley si Bueche /126/ considera ca substantele mic-moleculare (diluanti sau
plastifiant) determina cresterea mobilitati segmentelor de macromolecule,
influentand direct temperatura de vitrifiere si viscozitatea amestecului. Variatia celor
doua marimi fizice cu concentratia diluantului este studiata utilizand teoria Williams-
Landel-Ferry /127/, conform careia |la temperatura de vitrifiere a amestecului valorile
fractiei de volum liber vy $i a coeficientului de dilatare Ao sunt 0,025, respectiv
4,8x10™ grad™. Astfel, pentru temperatura de vitrifiere Tg a amestecului se obtine:

:¢1Aa1Tg1+(p_7Aa2Tg2

Ig
(p]Aa1+gp2Aa2

(12)
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Autorii au verificat relatia (12) utilizand date experimentale proprii referitoare
la sistemul polimetacrilat - dietilftalat. Corelarile au fost considerate foarte bune, desi
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 neglijeaza structura polimerului.
Teoria prevede temperaturi de vitrifiere egale pentru amestecuri de aceeasi
compozitie continand polimeri diferiti, dar cu temperaturi de vitrifiere apropiate sau
egale. Cu alte cuvinte, un plastifiant ar trebui sa manifeste aceeagsi eficienta pentru
polimeri diferiti ceea ce, evident, nu se Tntampla Tn realitate.

11.2.3.2.5. Modelul DiMarzio - Gibbs

DiMarzio si Gibbs /128/ considera tranzitia vitroasa ca fiind de natura
termodinamica. Tranzitia de ordinul doi de echilibru se Tnregistreaza la o viteza de
racire infinit de mica a lichidului i temperatura corespunzatoare a fost notata cu T,.
La aceasta temperatura entropia configurationala se anuleaza prin racirea lichidului.
In cadrul acestei teorii entropia configurationala este definita ca o masura a
numarului de moduri de impachetare a moleculelor ntr-un anumit volum fara a tine
cont de degenerarile obignuite, ca de exemplu la amestecarea izotopilor. Entropia
configurationala (S.) este data de relatia:

S, = s(ncmd) - S(cristal) (13)

La viteze de racire finite dar mici, lichidul subracit trece intr-o stare de
echilibru metastabil la temperaturi Tg superioare Iui T, si cu atat mai mari cu cat
viteza de racire a fost mai mare. Existenta temperaturilor Tg superioare lui T, este
atribuita cresterii timpilor de relaxare datorita descresterii numarului de configuratii
posibile atunci cand lichidul este racit spre T..

Autorii au adoptat modelul retelei. Entropia configurationala este marimea
care determina temperatura de tranzitie de ordinul doi. Efectele energetice sunt luate
n considerare numai in masura Tn care ele afecteaza entropia configurationala.
Influenta ar fi posibila in doua moduri separate dar corelate. Pe de o parte o atractie
infinit de mare Tntre segmentele de lant ar presupune inexistenta locurilor libere Tn
retea si deci lipsa oricarei contributii entropice legate de posibilitatea de permutare a
golurilor si segmentelor de polimer. In polimerii reali atractia intermoleculara este
finita si prin urmare existd si o oarecare contributie entropica datorata golurilor.
Aceasta este Thsa mica si de aceea pentru simplificarea rationamentului s-a
considerat o retea fara goluri. Pe de alta parte, desi mecanica statistica pentru
amestecuri atermale este diferita de cea pentru amestecuri termale /129/, diferenta
nu este mare, ceea ce a permis adaptarea unui model cu aranjare absolut aleatoare
a moleculelor.

Pornind de la modul de Tmpachetare a moleculelor intr-un amestec binar A+B,
se propune urmatoarea relatie pentru entropia configurationala:
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S -2 z=2)rp+2v z=2)rp+2v
= z .ln ( ,)j ++l}1 ( )li .2122 +
kryN 4 2(1-v) 2rg rg(1-v) zv 2
(14)
v(rp—3 —Aeg ~A¢ Aeg
M In| I1+(z—2)ex, 2By I+(z~2)exp— 414 fA—A
rg(1-v) kT kT kT
-Ag¢
(z—2)exp A/B
kT
unde = 15
v A/B _AgA/ (15)
1+(z—2)exp B
Semnificatiile notatiilor sunt prezentate in continuare:
Nag - numarul total de molecule al componentului A respectiv B
k - constanta lui Boltzmann
T - temperatura absoluta
v - fractia volumica a plastifiantului (componentul B); v=rgNg/(raNa+rgNg)
ras - humarul de locuri din retea ocupate de o unitate monomerica; reprezinta un

multiplu al gradului de polimerizare - multiplul este tocmai numarul de locuri de retea
care revine unitati monomerice; n relatia (14) r,— « pentru ca astfel Tg, nu mai
depinde de masa moleculara a polimerului.
Z, - numarul de locuri din retea disponibil pentru al doilea segment dupa ce
primul segment s-a fixat Tn retea, z, va fi egal cu numarul de coordinatie al retelei z
daca rg>3, respectiv z,=1 daca rg=1 sau 2.

Ae - diferenta de energie dintre pozitia favorizata din retea si celelalte pozitii
posibile
fi - fractia segmentelor aflate pe nivelele energetice inalte

Autorii apreciaza teoria pe care au elaborat-o ca fiind mai exacta decét cea a
lui Kelley si Bueche, aparutd cam n aceeasgi perioada, deoarece este capabila sa
prezica influenta structurii polimerului si a caracteristicilor plastifiantului asupra
proprietatilor amestecului.

Totusi teoria DiMarzio-Gibbs prezintd doua 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 sau, Chow a urmat metoda adoptata de DiMarzio-
Gibbs, dar a rezolvat si principalul inconvenient al acesteia.

Pornind de la teorla termodinamica a tranzitiei vitroase $i utilizadnd mecanica
statistica, Chow a stabilit o formula de calcul a temperaturn de vitrifiere a unui
amestec binar, functie de compozitia sa. Formula este valabila atat pentru
amestecuri de polimeri cat si pentru polimeri plastifiati cu substante mic-
moleculare /130/.

Temperatura de vitrifiere este exprimata in functie de parametrii adimensionali
care depind de masa moleculara si concentratia dlluantulun numarul locurilor retelei,
masa moleculara a monomerulw $i varlatla capacitatii calorice a pollmerulul la
tranzitia vitroasa.

Pe langa teoria avansata de Gibbs-DiMarzio privind disparitia entropiei
configurationale la temperatura termodinamica de tranzitie T,, Chow a adoptat si
ipoteza lui Gordon conform careia temperaturile de vitrifiere pur termodinamica T, si
respectiv cinetica Tg urmeaza aceeasi dependenta de compozitie. In plus Chow a
mai presupus ca entropia configurationala a amestecului este functie nu numai de
temperatura ci $i de numarul de molecule al diluantului N:

Tg
In = ﬂ[([—ﬁ)ln(1—0)+ 6iné (16a)

Tg

0

unde
k(N+L)
= 16b
B ACP (16b)
6= N (16¢)
N+L

L este numarul locurilor libere din retea.

Pentru un polimer dat B este de obicei stabilit. Adaugarea unui compus mic-
molecuiar la un polimer afecteaza valoarea 6 care Tnglobeaza concentratia si masa
moleculara a plastifiantului, numarul locurilor retelei $i masa moleculara a merului.
Conform modelului :

-Temperatura de vitrifiere a amestecului scade monoton cu 6.

-Eficienta plastifiantului scade cu cu cresterea masei moleculare, a
dimensiunilor, volumulm si concentratiei sale.

Comparand valorlle estimate cu ajutorul modelului cu date experimentale,

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

Gordon si colaboratorii privesc problema variatiei temperaturii de vitrifiere a
amestecurilor bicomponente de asemenea din punct de vedere termodinamic /131/.
Ei adopta teoria Gibbs-DiMarzio conform careia tranzitia vitroasa se produce la
disparitia entropiei configurationale a sistemului, dar se departeaza de acestia prin
natura rationamentului si a instrumentelor de calcul. In timp ce Gibbs i DiMarzio
trateaza amestecurile binare prin prisma mecanicii statistice, utilizand pentru calculul
retelei parametrii moleculari: dimensiunile relative $i parametrii energetici ai
componentilor puri fara a oferi o expresie analitica a variatiei Tg=f(compozitie),
Gordon si colaboratorii se situeaza Tn planul termodinamicii clasice, utilizand ca si
date capacitati calorice si oferind o expresie a temperaturii de vitrifiere functie de
compozitia amestecului. Rationamentul lor este destinat amestecurilor de substante
organice mic - sau macromoleculare - printre acestea si amestecurile polimer-
plastifiant - cat si celor anorganice.

Autorii admit existenta temperaturii T, la care entropia configurationala
dispare - prin racire infinit de lenta, dar disting caracterul cinetic al temperaturilor de
vitrifiere reale Tg. De asemenea ei presupun ca temperaturile T, $i Tg urmeaza
aceleagi dependente fata de presiune sau de compozitie. In aceste ipoteze
temperatura de vitrifiere a amestecului se calculeaza conform ecuatiei:

T, _ng1+(l—x)CTg2

(17)
x+(1-x)C

unde C este o constanta specifica amestecului, $i se determina dintr-un set de date

experimentale.

Asemenea relatii s-au utilizat frecvent pentru sisteme polimer-plastifiant.
Pentru astfel de sisteme in care componentii au molecule mult diferite, Flory /132/ a
propus inlocuirea fractiei molare x cu fractia volumica ¢ a plastifiantului.

Teoria lui Gordon si colaboratorii prezinta doua mari inconveniente. In primul
rand variatia Tg=f(compozitie) este dedusa din variatia T,=f(compozitie), desi valorile
T, nu pot fi determinate experimental. Apoi se asimileaza entropia amestecului
amorf dupa cea a unui amestec cristalin, cu toate ca atunci cand un component al
amestecului este macromolecular, comportamentul la amestecare al sistemuiui
amorf difera considerabil de cel al celui cristalin.

11.2.3.2.8. Modelul Couchman - Karasz

Intr-o serie de articole aparute Tncepand din 1977, Couchman a prezentat o
metoda generala de calcul a temperaturii de tranzitie a unor amestecuri miscibile
{monofazice) /133-140/. Teoria este destinata amestecurilor de substante organice
mic-moleculare, amestecurilor de polimeri i plastifianti, amestecurilor de polimeri
miscibili, si copolimerilor. Initial au fost propuse pentru solutii ideale si regulare doua
ecuatii deduse pe baza caracteristicilor componentilor puri. Ulterior a aparut o a treia
ecuatie.
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Primele doua ecuatii au fost deduse pe baza legilor termodinamicii clasice,
autorii considerand tranzitia vitroasa ca si o tranzitie Ehrenfest de ordinul doi si
adoptand ideea continuitatii entropiei respectiv volumului la temperatura de vitrifiere
a amestecului. Cum entropia este consideratd o notiune termodinamica
fundamentala, prima ecuatie a teoriei Couchman-Karasz este dezvoltata pe baza ei:

_xjACp;InTgy+x5ACpyinTg,

InTg (18)

xIACp1+x2ACp2

unde x, ACp; si Tg, sunt, respectiv, fractile molare, variatile caldurilor molare si
temperaturile de vitrifiere ale componentilor amestecului.
Daca se admite aproximatia pur matematica In(1+y) = y, relatia (18) devine:

ACp2
xTg +(1—-x T
. 1 I)ACpI &
g= ACp, (19)
+(1-
X, ( X, ACp7

Ecuatia (19) poate fi dedusad insa si Tn ipoteza continuitatii entalpiei
amestecului, ceea ce constituie punctul slab al teoriei lui Couchman.

Pornind de la continuitatea volumului la Tg, Tntr-un mod similar celui de mai
sus se determina o alta relatie pentru dependenta Tg de compozitie:

0 0
Aa Tg;+o%Aa T
rg=¥ 18011810280 T8; (20)

¢?Aal+¢gAa2

In relatia (20) fractiile de volum ¢/ se determina In functie de volumele molare
V" 1a temperaturile de vitrifiere ale componentilor puri Tg, iar variatiile coeficientilor
de dilatare volumica Aq; se obtin pornind de la relatia de definitie:

a;= ! (d)f) (20a)

Relatia (20) este formal identica cu cea care se obtine pornind de |a ipoteza
aditivitatii liniare a volumelor libere ale componentilor. In fond nsa cele doua relatii
sunt diferite. In ultima volumele sunt exprimate la temperatura de vitrifiere a
amestecului, iar coeficientii de dilatare sunt definiti conform relatiei:
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1 ( av,-j
L (20b)

Relatiile (12) si (20) sunt Tn esenta diferite. In schimb, relatiile (19) si (20)
sunt formal similare. Prin identificarea lor formala rezulta conditia:

vg Aay ACpy 21)
v10 Aal ACpI

Verificarea relatilor se face cu date experimentale. Autorul precizeaza
cauzele care ar putea determina o corelare nesatisfacatoare a teoriei cu datele
experimentale. Remediabila este aproximarea necorespunzatoare a caldurilor
molare sau a fractilor volumice. Daca discrepantele intre teorie si datele
experimentale se mentin, trebuie avuta in vedere discontinuitatea AS,, respectiv AV,,
la tranzitia vitroasa. Cu alte cuvinte asemenea amestecuri se departeaza de modelul
solutiilor ideale sau regulare.

Pentru cazul Tn care intre componentii amestecului exista interactiuni
puternice, interactiuni specifice, sau intensitatea hetero-interactiunilor este mult
diferita de cea a homo-interactiunilor, Couchman dezvoltd o altd expresie a
dependentei Tg de compozitie, pe baza continuitatii entalpiei la Tg a amestecului:

w& wk

PACPTg 1+(1-9)ACpyTgH+20(1-¢) -
1+p8 1+p

Tg= :
PACp+(1-9)ACp,

unde :
w - parametru de amestecare |a nivel molecular calculabil din energiile de hetero- si
homointeractiune
f3 - parametru in ecuatia entalpiei de amestecare

Pentru amestecarea Intamplatoare (B°—p'—1; Aw=w-w) se obtine o varianta
mai simpla a ecuatiei (22):

Aw
To=pTg;+(1-0)Tg~+o(1— (22a)
g=¢Tg;+(1-9)Tgy+¢( w)ACP

Conform aprecierilor lui Couchman teoria entalpica nu o Tnlocuieste pe cea
entropica ci doar o completeaza. Specificul teoriei entalpice consta ih aceea ca ea
contine parametrul ajustabil w. Acesta nu poate fi stabilit a priori ci doar determinat
ca o constanta de corelare daca se cunosc caldurile de amestecare deasupra si
dedesubtul Tg.

Ecuatiile lui Couchman sunt cele mai generale. Asa cum a aratat Prud’homme
/142/, daca se admite independenta de temperatura a capacitatilor calorice, din
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varianta logaritmica a ecuatiei Couchman, in ipoteze ulterioare simplificatoare, se
obtin celelalte ecuatii cunoscute: din ACp;=ACp, rezulta ecuatia propusa de Pochan
$i colaboratorii /143/, respectiv dupa expansia logaritmului si rearanjare ecuatia Fox.
Daca n continuare se admite Tg, = Tg, se obtine ecuatia aditivitatii simple a
amestecurilor.

In ipoteza mai plauzibila a variatiei liniare a capacitatilor calorice cu
temperatura rezuita ecuatia propusa de Utracki /144/. In sfarsit, din primul termen al
expansiei ecuatiei initiale, n ipoteza Tg, = Tg, se ajunge la ecuatia Gordon-Taylor.

Referindu-se global la teoria sa, Couchman o considera superioara unor teorii
anterioare, indiferent de originea lor cinetica sau termodinamica. Sub aspect teoretic,
Couchman a evitat inconvenientele intalnite la teoriile Gibbs-DiMarzio, respectiv
Gordon si colaboratorii.

Teoria lui Couchman a devenit, la randul ei, subiect de discutie. Justetea sa
este contestatd in principal de Goldstein /141/. Acesta din urma vizeaza atat
principiul, cat si rationamentul ca atare. Principial, lui Couchman i se reprogeaza
ocolirea atat a teoriilor moleculare (teoria Gibbs-DiMarzio de exemplu), cat si a
teoriilor volumului liber, desi pentru estimarea valorilor unor marimi termodinamice
sunt utilizate consideratii moleculare; apoi sunt analizate si negate rationamentele.
Goldstein arata ca relatile Tg=f(compozitie) derivate pe ipotezele continuitatii
volumului i entalpiei, respectiv entropiei $i entalpiei, nu sunt simultan valabile. Prima
alternativa ar impune valoarea ACp/Tg:V’:Aa ca o constanta generala, ceea ce
practica a infirmat, iar a doua ar duce la o incompatibilitate matematica. In sfarsit,
sunt considerate false chiar premisele tuturor rationamentelor si anume continuitatea
marimilor AS,,, AV,, i AH,, la temperatura de tranzitie. Insugi Couchman a acceptat
faptul ca AV, si AH,, sunt n general finite $i variaza discontinuu la Tg, dar in acelagi
timp a sustinut ferm ipoteza continuitatii AS,, la Tg pentru solutiile regulare. Goldstein
demonstreaza contrariul: temperatura de vitrifiere Tg determina AS,, si nu invers, S,
este continua la Tg, dar AS,, este discontinua, la fel ca $i AV,, sau AH,, fara ca
aceasta sa contravina legilor termodinamicii.

11.2.3.2.9. Corelarea modelelor continue cu datele experimentale

Ecuatiile Tg=f(compozitie) au fost testate pe diverse amestecuri de polimeri
cu substante 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 buna corelare si s-a Incercat o interpretare a acestor valori.
Cateva exemple sunt prezentate Tn continuare:

Ecuatia Fox da rezultate nesatisfacatoare pentru majoritatea amestecurilor
PVC-plastifiant studiate (dimetilftalat si dipropilftalat /119/, dibutilftalat i tricrezilfosfat
1120/, di-2-etilhexilftalat /118,145/, tri-2-etilhexiltrimelitat si di-2-etilhexiladipat /118/),
prezicand valori ale Tg mai mari decat cele experimentale pe tot domeniul de
concentratie al plastifiantului. Ea coreleaza bine doar datele experimentale raportate
de Pezzin si colaboratorii /115/ pentru sistemul PVC-diciclohexilftalat /118/.

Ecuatiile Kelley-Bueche si Gordon-Taylor se utilizeaza cu dificultate datorita
lipsei valorilor experimentale al coeficientior de dilatare ai plastifiantilor la
temperatura de vitrifiere.
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Ecuatia empirica Pochan si ecuatia aditivitatii amestecurilor se coreleaza
de asemenea nesatisfacator n cazul amestecurilor de PVC cu tri-2-etilhexiltrimelitat
si respectiv di-2-etilhexilftalat /118/.

Ecuatia Couchman-Karasz se poate prezenta Tn mai multe variante, functie
de modul de exprimare al capacitétii calorice a componentilor amestecului. Ea
coreleaza satisfacator doar datele experimentale din domeniul de concentratie
[PVC,. - Wa] - Wy reprezinta fractia masica a PVC la cusp. In mod paradoxal insa,
cea mai buna corelare se obtine cu varianta cea mai putin exacta de exprimare a
capacitatii calorice /146/. Pe domeniul de concentratie [wy, - P,,] toate variantele
prezic valori ale Tg mult mai mari decat cele experimentale. Conform autorilor,
neconcordanta valorilor Tg prezise si experimentale indica existenta interactiunilor
specifice intre componentele amestecului. Aceasta ipoteza a fost exploatata de alti
cercetatori care au completat modelul si au obtinut astfel corelari foarte bune si pe
domeniul de concentratie [w, - P,].

Din exemplele prezentate se desprinde o concluzie clara. Ecuatiile
Tg=f(compozitie) deduse in ipoteza solutiilor ideale sau regulare, atat cele empirice,
cat si cele dezvoltate din concepte termodinamice sau de volum liber nu reproduc
satisfacator datele experimentale. Putinele excepti par a fi mai degraba
ntdmplatoare. Urmeaza Th mod nhormal ca neglijarea interactiunilor dintre PVC si
plastifiant este o aproximare grosiera. Luarea ei n considerare este prin urmare
necesara. Dar acest lucru duce la formularea altor ecuatii, care sa reproduca si
cusp-ul. Acestea sunt prezentate n continuare.

1.2.3.2.10 Normalizarea relatiei Couchman

Scandola si colaboratorii /146,147/ au incercat optimizarea ecuatiei
Couchman pe domenlul de concentratie {wy, - P,,,], unde aceasta prezenta abaten
mari fata de valorile experimentale, prmtr-un procedeu de normalizare. Procedeul
presupune raportarea la un etalon unic si scoate Tn evidenta o liniarizare a variatiei
Tg=f(compozitie) la o fractie masica a plastlflantulul de peste 0,6. Aceasta observat|e
i-a determinat pe autori sa avanseze ipoteza ca in sistemele PVC-plastifiant coexista
doua fenomene de mobilizare diferite, evuden’gate prin doua tranzitii vitroase diferite:

" prima, la temperatura mare, este cauzata de trecerea macromoleculelor din starea
vitroasa n cea viscoasa, facilitata de prezenta moleculelor mobile ale plastifiantului.
.Este binecunoscutul efect de plastifiere al diluantilor asupra tranzitiei vitroase a
polimerilor /148/ care poate fi explicat intuitiv pe baza teoriei volumului liber /149/.

Tranzitia care decurge |la temperatura joasa este determinata de mobilitatea
diluantului printre macromoleculele dizolvate. Aceste consideratii nu exclud
omogenitatea sistemului. Sistemul rdmane omogen, prin nici una dintre tehnicile
utilizate nefiind puse in evidenta heterogenitati de tipul tranzitilor de faza.
Probabilitatea de a detecta cele doua tranzitii creste cu cresterea diferentei dintre
temperaturile de vitrifiere ale componentilor amestecului si cu restrangerea
intervalului de distributie a timpilor de relaxare. Ipoteza prezentata pare a fi
influentata de lucrarile lui Beirnes si Burns care au raportat in 1986 pentru
amestecurile PVC cu di-2-etilhexilftalat si di-2-etilhexiladipat observarea prin metode
calorimetrice a doua temperaturi de tranzitie pe Tntreg domeniul de compozitie /150/.
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11.2.3.2.11. Modelele Righetti

Insuccesul modelului Couchman 7n corelarea datelor experimentale pe
domeniul [wy, - Pg,] a fost atribuit de catre Righetti si colaboratorii /151-153/
existentei entropiei de amestecare. Cu alte cuvinte entropia de amestecare nu este
continua la Tg, adicd nu este exclusiv combinatoriala (configurationala si/sau
conformationala) ci are si o componentad provenind din interactiunile specifice.
Afirmatia este sustinuta de numeroasele referiri la interactiunile PVC-plastifiant din
literatura de specialitate /154-160/.

Righetti si colaboratorii definesc mai Tntai, conform teoriei lui Angel /161,162/
si Gutzow /163,164/ stemperatura ideala de vitrifiere* a polimerului Ty, $i apoi propun
doua variante de ecuatii Tg=f(compozitie) valabile sub Ty,. Prima contine un termen
ce include diferenta de entropie dintre starile vitroasa si cristalina a polimerului,
respectiv diferenta dintre entropiile de amestecare n starea lichida $i starea vitroasa.
Acesti termeni suplimentari se pot calcula din datele experimentale. Curbele trasate
apoi cu valorile calculate coreleaza foarte bine datele experimentale pentru
amestecurile bogate Tn plastifiant.

Dezavantajul modelului este ca variatile de entropie respectiv de entalpie
mentionate nu pot fi determinate experimental. Aceasta reduce utilitatea modelului la
simpla confirmare a datelor experimentale, lipsindu-I de orice capacitate de predictie.

De asemenea a fost total ignorata individualitatea plastifiantului. Modelul a
fost verificat pe doua clase de plastifianti (esteri ftalici si esteri fosforici), dar fara a se
proceda la vreo comparatie 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 contributie importanta la compatibilizare o
prezinta interactiunile specifice. Rolul lor este mai mare in amestecurile de polimeri
si ceva mai mic dar totusi imposibil de neglijat in amestecurile polimer-diluant, unde
mobilitatea compusului mic-molecular contribuie de asemenea la mobilizare. Ca
urmare a celor doua contributi - energetica si entropica - la miscibilizare,
dependentele Tg=f(compozitie) prezinta abateri mari de la regula aditivitatii liniare.

Variatile Tg=f(compozitie) ale amestecurilor polimer-polimer dau curbe
convexe sau de forma literei ,S%, iar cele ale amestecurilor PVC-plastifiant prezinta
cusp asa cum s-a aratat mai inainte.

11.2.3.3.1. Modelul Braun-Kovacs

Modelul Braun-Kovacs /165/ a fost elaborat pe baza teoriei cinetice a tranzitiei
vitroase. Conform acestuia, variatia temperaturii de vitrifiere a unui amestec polimer-
plastifiant nu este o functie continua de concentratia plastifiantului, ci decurge dupa
doua functii diferite, definite pe intervale definite. Trecerea de la o functie la cealalta
are loc la o concentratie critica a plastifiantului X.. Atunci volumul liber de relaxare al
plastifiantului Tn amestec se anuleaza si temperatura de vitrifiere a amestecului
devine T.. In absenta interactiunilor specifice excesul de volum |la amestecare este
nul si temperatura T. se calculeaza conform relatiei:
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fg2

unde fy, reprezinta fractia de volum liber al polimerului la temperatura sa de vitrifiere.
In diagrama Tg=f(compozitie) punctul de coordonate (Xc, Too) corespunde
cusp-ului.
Cand concentratia plastifiantului Th amestec creste de la 0 la X, temperatura
de vitrifiere a amestecului scade de la Tg, la Teo si este data de relatia:

Tgy-Tg="1.5%1 (1g_14 ) (24)
—1g A g8-18)
2 Aay

care este asemanatoare cu ecuatiile Kelley-Bueche si Gordon-Taylor.

Sub Teo polimerul nu mai contribuie la volumul liber al amestecului.
Concentratia plastifiantului creste de la X, la 1 iar temperatura de vitrifiere a
amestecului este data de:

Tg=Tg;+
& gl Aalxl

(25)

In amestecurile reale, volumul in exces la amestecare este pozitiv cand
plastifiantul este bun solvent $i negativ pentru un precipitant (nesolvent). Cu
cresterea concentratiei plastifiantului temperatura de vitrifiere a amestecului scade
mai accentuat pentru precipitant decat pentru solvent.

Modelul Braun-Kovacs este important mai ales pentru ca a fost primul model
ce a prevazut cusp-ul. Corelatia sa cu datele experimentale este buna mai ales la
diferente Tg,-Tg,>50°C.

11.2.3.3.2. Modelul Jenckel - Heusch

Jenckel si Heusch /166/ au propus o ecuatie empirica pentru a exprima
dependenta Tg=f(compozitie) pentru amestecurile polimer-plastifiant:

Tg=w1Tg1+w2Tg2+w1w2b(Tg1—Tg2) (26)

Constanta ,b“ caracterizeaza calitatea de solvent a plastifiantului, adica
interactiunea polimer-plastifiant. Ea nu se determina a priori ci rezulta ca si valoarea
care coreleaza cel mai bine ecuatia cu datele experimentale.

Ulterior expresia a fost utilizata gi n cazul amestecurilor de polimeri, acolo
unde expresia Gordon-Taylor nu a fost satisfacatoare /167/.
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11.2.3.3.3. Modelul Kwei

Kwei /168/ a extins relatia Gordon-Taylor cu un termen cuadratic care trebuia
sa dea masura interactiunilor specifice dintre componentii amestecului:

wiTg;+Kw,T
W1+KW2

Parametrii K $i q sunt ambii constante de corelare; K nu mai semnifica insa,
ca si in relatia Gordon-Taylor, raportul coeficientilor de dilatare la temperatura de
tranzitie; parametrul q este definit prin relatia:

2

n care k este constanta lui Boltzmann, f este un factor de dispersie care depinde de
gradul de amestecare al componentilor si de influenta vecinilor, iar E; sunt energiile
contactelor de tip ij /169/.

Prin termenul din paranteza, q ilustreaza intensitatea interactiunii. Cand q
este pozitiv energia in exces la amestecare este pozitiva $i temperatura de vitrifiere
a amestecului este mai mare decét valoarea data de regula aritmetica a aditivitatii.

Forma curbei obtinute din ecuatia (28) depinde de valorile parametrilor K siq.
Cand K este unitar, curba este convexa sau concava dupa cum q este pozitiv sau
negativ. Cand K si q au valori nenule $i neunitare curba are forma literei ,S* $i
prezinta un extrem Aceasta Inseamna ca sistemul trece dintr-o stare de stabllltate
sporita intr-una de instabilitate a energiei catenei. In matricea amorfa cele doua stari
corespund unei morfologii moleculare diferite. La punctul de inversiune care
corespunde punctului de inflexiune din diagrama Tg=f(compozitie) continuitatea
fazelor se modifica. Asemenea sisteme au o mare tendinta de separare de faza.

11.2.3.3.4. Modelul Brekner - Schneider

Schneider si colaboratorii au elaborat pentru amestecuri de polimeri un model
complex care include atat contributia interactiunilor specifice, cat si influenta vecinilor
asupra unui contact. Rezultatul este o viriala de ordinul trei care contine constanta K
din ecuatia Gordon-Taylor si doi parametri de corelare K, $i K; care caracterizeaza
pe de o parte heterointeractiunea in comparatie cu homointeractiunea
componentelor amestecului, iar pe de alta parte influenta vecinilor asupra
contactelor /170-174/.

Rationamentul face uz de probabilitatile de contact si de energiile specifice
inmagazinate in contacte.

Admitand ca distributia volumului liber si astfel si mobilitatea conformationala
in amestecurile de polimeri sunt dependente de interactiunile specifice dintre
componenti, temperatura de tranzite a amestecuriior de polimeri compatibili
depinde de frecventa hetero- si homocontactelor. Conform teoriei retelei a solutiilor
regulare de polimeri, numarul total al contactelor este constant. Acesta este corelat
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cu fractia de volum $i hu cu cea molara a componentilor. Considerand numai
contr|but|a contactelor de suprafata directe se poate scrie:

P=E} (1-0)? +2E; 5 (1-p)p+E 3507 (29)

n care ¢ este fractia volumica a polimerului cu temperatura de vitrifiere mai mare, P
este proprietatea medie per contact, iar E; sunt parametri care descriu contributia
tipului de contact asupra proprietatii P definita conform teoriei Flory-Huggins /132/:

_ 2P
_Z(N1+N2)

unde P este o proprietate extensiva a sistemului, z - nhumarul de coordinatie al
retelei, iar Ny+N, - numarul total de locuri al retelei. Daca P devine temperatura de
tranzuye a sistemului atunci parametrul E este energia termica critica Tnmagazinata
intr-un contact. Aceastad energie este depasita la Tg permitand rearanjarea
conformationala insotita de cresterea volumului liber. E nu depinde numai de
interactiunile specifice de contact entalpic ci gi de caracteristici specifice de
component mai ales de barierele de energie conformatlonala Influenta vecinilor nu
a fost deocamdata luata in cosiderare.
Tinand cont de conditiile limita, pentru:

(30)

(p:0:>P:Tg1:>E”=Tg1

¢:1:>P:Tg2:>E =Tg

22 2
si rearanjand, ecuatia (29) devine:

Tg_Tgl _ P—E11

2
=(1+K;))o—K ;0 (31)
Tgy~Tgy Epx—Ejy (FK )oK

unde:

l\)

(511+E??)_ Ejp~(E;j+E2)

(31a)
Exp-Eyy Tgr-Tgy

Este evident ca parametrul K, da o masura a deviatiei de la regula aditivitatii
datorita diferentei Tntre contributia hetero- si homocontactelor asupra Tg a
amestecului.

Situatia expusa este ideala datorita neconsiderarii efectului vecinilor asupra
contactului. Ea este valabila numai in cazul interactiunilor slabe. Un model realist
trebuie sa ia Tn considerare cel putin efectul primilor vecini asupra contactului.

BUPT



28

Influenta vecinilor asupra contactului este caracterizata prin marimea & (i=)

sau i# si k=i sau k=j), e reprezentand efectul global al unui vecin asupra contactului
ij. Luand In considerare acest aspect relatia (29) devine:

2

P=(1-¢)"[Epj+(1-0)ep _1+pe; 1]+

20(1-9)Ej2+(1-0)es o 1+pe 22|+ (32)
2

0 [Egp+(1-p)ezs_j+pezr 5]

sau prin rearanjare: (33)

P= (1—¢>)2[(E 11+er -1 er—a-ep - Jo]+

+¢(1—¢’){[(E 12+e12- ) Heraa=epa )|t [(Era+ern—2) - 1=¢12-2)1-0)]

+¢72[(Ezz +ep-p)+ear—s “’)]

Suma E;, = E; + e, caracterizeaza contributia asupra proprietati P a
homocontactului invecinat cu un vecin de acelagi tip, adica proprietatea
componentului pur i, in timp ce diferenta e*;; = e;; - e, reprezinta efectul Inlocuirii
unui vecin cu altul diferit. Parametrul e* include de asemenea redistribuirea
volumului liber datorita contactelor de suprafata. Evident €*,,, = — €*;,,. Parametrul
Ej« reprezinta fractia de energie termica inmagazinata in contactul ij Tnvecinat cu k
care este depasita la Tg. Parametrul e*,, reprezinta variatia acestei energii ca
urmare a substituirii unui tip de vecin cu celalalt.

Utilizand noile conditii limita, pentru:

p=0=F =E”+e

111 1-1"

¢)=12E22_ E ,+e, =Tg

27520270 2775

si rearanjand se obtine expresia:

ng—TgI

=(1+K1)¢—(K1+K2)¢2+K2¢)3 (34)

In ecuatiile de mai sus, fractile volumice sunt exprimate la temperatura de
vitrifiere a amestecului. Ele sunt deci dependente de temperatura. Dar asa cum au
aratat Gordon si Taylor, admitand continuitatea volumului sau a volumului liber la Tg,
fractiile volumice pot fi infocuite cu fractii masice.
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Ecuatia Gordon-Taylor:
wiTg;+ Kw,T,
rg= V11817 KW218;

(39)
W1+KW2
poate fi rearanjata sub forma:
Tg-T. Kw
L S (36)
Tgy~Tg; wj+Kwy, 2¢

unde w,, definit mai sus, respectiv w,.=w,(w;+K,,) sunt fractii masice corectate.
Utilizandu-le Tn ecuatia (34) se obtine forma finala a ecuatiei Brekner-Schneider:

Tg-Tg;

—(I1+K (K, +K> W2 +K.w 37
Tg_?—TgI (+ I)W2C ( 1+ 2)w20+ w ( )

2 2c

K; depinde preponderent de diferenta dintre energiile de interactiune dintre hetero- Si
homocontacte, dar include si influenta vecinilor, deoarece In cazul heterocontactelor
homovecinatatea este exclusa. Sunt deci considerate variatii ale entropiei datorate
redistribuirii conformationale Tn vecinatatea heterocontactelor.

KIZ(E12—1—E 11—1)+(E12—2—52}7g—222’;(gel12—1—612—2)+(911—2—e11—1) (38)

Ey1.1 $i Ex, caracterizeaza comportarea componentilor puri. E;., si Eqp.; reprezinta
interactiunile hetero- in vecinatatile exclusive 1 sau 2. Termenul (e51—€12.0)
ilustreaza substituirea unui vecin 2 cu un vecin 1 in preajma unui heterocontact.
Celalalt termen (e,.,—€41.1) rezulta din asimetria ecuatiei (34)

Valori K, pozitive indica efecte energetice superioare ale heterocontactelor
fata de homocontacte, pe cand valori negative sugereaza contributii entropice
preponderente datorita rearanjarilor conformationale n vecinatatea
heterocontactelor. Cand K, este pozitiv temperatura de vitrifiere a amestecului este
superioara celei estimate prin regula aditivitati. Aceasta se explica prin
Tmpachetarea mai stransa a lanturilor datorita efectelor de orientare.

K, include numai efectele legate de schimbarea tipului vecinului asupra
heterocontactului.

K72(~’612—1*e1 1-17¢22-1)2¢12-2-¢11-2-€22-2) 39)

- Tgr-Tg;

Primul termen reprezinta diferenta dintre influenta componentului 1 ca si vecin
asupra hetero- si homocontactelor, iar al doilea termen influenta componentului 2.

Valori K,#0 sunt tipice pentru curbe Tg=f(compozitie} asimetrice sau de forma
literei ,,S°.
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Aditivitatea simpla este caracterizata de conditia K,=K,=0, adica de ecuatia
Gordon-Taylor care poate fi considerata ca $i primul termen al virialei. Ea indica
compensarea contributiilor efectelor energetice si entropice.

Prin prisma conceptului virial ecuatia Kwei poate fi considerata ca o viriala de
ordinul doi. Ea poate fi pusa sub forma:

Tg-Tg,

2
=(1+K;}wy.—K;w (40)
TgZ_TgI ( 1) 2c 12

Astfel semnificatia parametrului g devine:

_KK/(Tep-Tg))

(w1+Kw2)2 1

11.2.3.3.5. Modelul DiMarzio

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

Tg=Bng1+BzTg2 (42)

B, este fractia de legaturi flexibile a componentului i. O legatura este considerata
flexibila cand prin rotatia ei se modifica conformatia moleculei. Legaturi flexibile pot
exista atat in catena principala cat si in grupele laterale.

Fractia de legaturi flexibile poate fi exprimata n functie de fractiile masice si
de numarul de legaturi flexibile existente pe un mer.

Intr-o exprimare mai generala ecuatiei i se adauga un termen suplimentar
responsabil pentru variatia volumului ca urmare a heterointeractiunitor:

K., este un parametru arbitrar a carui valoare se determina in cazul celei mai bune
concordante a ecuatiei cu datele experimentale.

Ecuatia nu are capacitate de predictie deoarece constanta K., nu poate fi
determinata pe alte considerente /176/. Este si cazul constantelor b, respectiv q, din
ecuatile Jenckel-Heusch, respectiv Kwei.

BUPT



31

I.3. TRANZITIA B

11.3.1. Caracterizarea tranzigiei B

Tranzitia B este prima tranzitie care decurge sub temperatura de vitrifiere. In
pofida numeroaselor studii asupra mobilitatii moleculare in polimerii solizi, marimea
segmentelor care determina tranzitia precum si amplitudinea migcarilor de relaxare
raman Tn continuare neclare /232/. Asa-numitul fenomen de Tmbatranire fizica a
polimerilor este principalul factor perturbator /177/.

Prin racirea topiturii unui polimer sub temperatura de vitrifiere se Inregistreaza
o cregtere spectaculoasa a viscozitatii si modulului, ca urmare a scaderii drastice a
mobilitatii moleculare. Dupa procesul de racire, macromoleculele pot sa nu atinga
starea de echilibru conformational. De aceea, In timp, vor avea loc rearanjari
moleculare $i miscari cooperative prin care polimerul va evolua spre starea de
echilibru. Ca urmare, proprietatile fizico-mecanice ale polimerilor raciti brusc (caliti)
se vor madifica Tn timp, adica polimerul va Tmbatrani fizic /178-180/. Imbatranirea
fizica decurge T intervalul de temperatura Ta-TB complicand observarea si studiul
tranzitiei B /181/. S-a constatat ca Tmbatranirea deplaseaza tranzitia o spre
temperaturi mai mici si tranzitia  spre temperaturi mai mari /192/.

Comparativ cu tranzitia vitroasa, tranzitia f este mult mai putin intensa si
decurge intr-un interval termic mai larg. Latimea maximului 8 masurata la jumatatea
naltimii este dubla fatd de cea a maximului o /182,183/. La frecventa de 1
ciclu/secunda maximul B se intinde pe un interval termic de 150°C /184/. Diferenta
este data de lungimea segmentelor de lant care se relaxeaza Tn timpul celor doua
tranzitii, determinata evident de modificarea volumului liber al polimerului. Sub Tg
volumul liber al polimerului se reduce atat de mult Tncat migcarea segmentelor de
catena cuprinzand cel putin cateva zeci de unitati structurale devine imposibila.
Astfel se ,ingheata” stari de neechilibru cu atat mai intense cu cat racirea polimerului
a fost mai rapida. Totusi, sub Tg mobilitatea nu se anuleaza complet. Ea devine doar
foarte mica. Tranzitia 8 a fost corelata cu diferite miscari ale unor portiuni mici ale
macromoleculei: migcarea de rotatie a grupelor laterale (de exemplu a grupei fenil n
cazul polistirenului) /185-187/, rotatia cu un unghi mai mare decat 90° a unor
segmente din catena principala n jurul axei lantului /202/, migcarea de vibratie a
catenei principale /188/, vibratia interna a grupelor laterale /189/, miscarea de tip
»arbore cotit* a unor segmente scurte ale catenei principale /190/, migcare de
relaxare locala a catenei /191/. ,Inghetarea® acestor miscari sub TP implica
eliminarea oricarei relaxari sau modificari de volum liber /181/. Aceasta ipoteza nu
este general acceptata. In urma unor masuratori dilatometrice, Lee si colaboratorii
au demonstrat ca recuperarea volumului decurge si sub TP, indicand existenta
rearanjarilor moleculare gi a migcarilor cooperative. Calirea sub TB nu determina
inghetarea volumului liber n exces, prin urmare volumul specific variaza liniar cu
temperatura. In concluzie, autorii considera ca tranzitia 8 are un caracter pur cinetic,
spre deosebire de tranzitia a considerata pur termodinamica /192/.

Diferentierea tranzitilor o si § a fost facuta chiar 3i in cadrul teoriei volumului
liber. Potrivit parerii lui Bueche tranzitia o este determinatd de variatia mediei
volumului liber al polimerului, pe cand tranzitia B este corelata cu fluctuatia volumului
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liber /193/. Aici sunt considerate ,,unitétile mobile secundare®. Volumul lor pe unitatea
mobila V se numeste volum de rearanjare. Pentru ca miscarea unitatilor mobile
secundare sa poata avea loc ele necesita o fluctuatie de volum liber dV /194/. Tot pe
considerente de volum liber diferentiaza $i Yeh tranzitile o si B: miscarea
cooperativa a segmentelor lungi de lant - tranzitia o - depinde de volumul liber total,
pe cand migcarea segmentelor scurte este dictata de un alt fel de volum liber, creat
sau nu de catre polimer /203/.

In acelasi context, din date de analiza termica dinamic-mecanica, rezulta ca
variatia factorului de deplasare cu temperatura (log ar = f(1/T)) este de tipul
expresiei W-L-F n cazul tranzitiei o si de tip Arrhenius Tn cazul tranzitiei 3 /204/.

Policlorura de vinil sufera tranzitia B in jurul temperaturii de -50°C /195/. Ea a
fost pusa in evidenta pentru prima data de catre Fuoss Tntr-un spectru de relaxare
dielectrica /196/, respectiv de catre Schmieder si Wolf in spectrul de relaxare
dinamic-mecanica /197/. In cele doua tipuri de spectre maximele de absorbtie apar,
pentru aceeasi frecventa, la temperaturi apropiate $i au aproximativ aceeasi latime.
Se poate deC| admite ca tranzitile au aceeasi origine, adica sunt determlnate de
acelasi tip de migcare a macromoleculelor /198-201/ Pentru energia aparenta de
activare a tranzitiei 3 se propun valori apropiate: 15,7 kcal/mol /205/, 14,8 kcal/mol
1206/ si 14,3 kcal/mol /207/.

Tranzitia $ a fost atribuitd mai multor cauze. Mai ntai, ca $i In cazul altor
polimeri, tranzitia  a fost atribuita impuritatilor. Ulterior s-a incercat corelarea sa cu
miscarea lanturilor de PVC. Bueche a presupus ca ea se datoreaza regiunilor
crlstallne din PVC /208/. Nielsen a corelat-o cu miscarea capetelor de lant /209/.
Aceasta ipoteza a fost combatuta de catre Ishlda care a demonstrat ca masa
moleculara a polimerului si prin urmare concentratia capetelor de lant nu afecteaza
maximul pierderilor dielectrice /210/. Datorita concentratlel lor extrem de reduse 1 in
PVC - cca. 0,5 ramificatii lungi si 5 grupe clorometil la ‘IOOO unitati monomere /211/ -
grupele laterale nu au fost Iuate in discutie. A urmat, firesc, Thcercarea de a corela
tranzitia § cu migcarea lantului macromolecular.

S-a presupus totusi ¢ca ar trebui sa fie vorba de o migcare diferita de cea care
genereaza tranzitia o /212/ McCall opineaza ca este vorba despre o rotatie

" Tmpiedicata a Ianturllor in jurul axei lor /199/. Sauer si Woodward au pledat pentru

oscilatia de rotatie a grupelor metilenice /213/. Kaestner a presupus ca tranzitia

. Provine din transpozitia difuzionala a unei unitati monomere a lantului /214/. Boyer a
considerat ca, asemenea majoritatii polimerilor liniari, tranzitia s-ar datora rotatiei

impiedicate a segmentelor de lant cu lungimea de doua legaturi coliniare, n genul
arborelui cotit /203/. Yamafuji a atribuit maximul B migcarii de torsiune a lantului
principal Th zona dipolilor C-Cl /215/. Pezzin a combatut teoria Iui Yamafuiji. In
conceptia sa, mi§carile' moleculare responsabile pentru maximul  nu sunt
influentate de distributia locala a atomilor de clor de-a lungul lantului, ci sunt fie de
natura cooperativa, fie generate de un proces de asociere-disociere puternic afectat
de interactiuni intermoleculare care depind mai degraba de numarul total al grupelor
C-Cl din lant decat de dispozitia acestora /216/. Astfel Pezzin adopta ipoteza lui
Andrews referitoare la atribuirea tranzitiei B in polimeri unor procese reversibile de
asociere-disociere Tn care legaturile secundare de tipul celor de hidrogen sau dipol-
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dipol sunt slabite /217/. Restabilirea legaturilor de hidrogen are loc de obicei prin
incalzire lenta peste TB. Ea devine completa in apropierea To /202/.

Unii cercetatori au detectat chiar doua tranzitii B. Pe langa tranzitia de la -
50°C a fost pusa in evidenta o alta in jurul temperaturn de 0°C /197 218,219/.
Kakutani si Asahima au atnbunt tranzitia la temperatura joasa (B,) miscarilor
moleculare in zonele amorfe ale PVC si pe cea la temperatura Tnalta (8,) mlscarilor
in zonele cristaline. Ei au calculat $i energule aparente de activare ale celor doua
tranzitii: E,=16 kcal/mol, E,=10,7 keal/mol. De asemenea, masuratorile lor dielectrice

au aratat ca tranzitia B, se reduce in intensitate prin hidrogenare, iar 8, prin
clorurare.

11.3.2. Antiplastifierea

Cantitati reduse de plastifiant (<20% masa) provoaca modificari neagteptate
ale proprletatllor fizico-mecanice ale polimerilor amorfi /220-227/ sau cu un grad
scazut de cristalinitate /228/:

- cregterea modulului de elasticitate

- cresterea rezistentei la Tntindere

- aparitia casantei, adica reducerea rezistentei la impact $i a alungirii la rupere
- disparitia tranzitiei 8

- nerespectarea legii aditivitatii de catre amestecul polimer-piastifiant

- scaderea coeficientului de dilatare termica in volum

- comportarea anormala a capacitatii calorice

Fenomenul a fost observat inca din anii ‘30, dar a inceput sa fie studiat
temeinic abia dupa 1950.

Termenul ,antiplastifiere* a fost propus de catre Jackson si Caldwell, care au
observat ca la adaugarea in policarbonati a unor cantitati reduse (0-20% masa) de
substante polare se obtin efecte inverse plastifierii, $i anume cresterea modulului si
scaderea rezistentei la impact /228/.

Aceleasi efecte se observa si in PVC usor plastifiat /229,230/. In conditii de
antiplastifiere modulul si rezistenta la intindere inregistreaza valori maxime, iar
rezistenta la impact si alungirea la rupere valori minime /231/.

Desi antiplastifierea PVC a fost intens studiata, nu exista inca o teorie unanim
acceptata asupra cauzelor care o determina /232/.

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

11.3.2.1. Cre§terea cristalinitatii PVC usor plastifiat

Cel mai vechi mecanism propus pentru explicarea antiplastifierii atribuie unor
cantitati mici de plastifiant capacitatea de a ordona - prin mobilizare - segmente de
lanturi Impachetate aleator /233/. Ordonarea a fost detectata prin difractie de raze X.
Tot atunci s-a descoperit ca fragilitatea dispare prin incalzire urmata de calire, dar
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reapare prin temperare. Ipoteza antiplastifierii prin cristalizare a fost si este sustinuta
Th continuare de multi cercetatori.

Lebedev a examlnat probe de PVC usor plastifiate prin spectroscopie IR $i
difractie de raze X. Prima metoda a indicat un maxim al cristalinitatii la un continut Tn
plastnflant (DEHP) de 5-10%, iar a doua la un continut de 15-20%. Lebedev a atribuit
modificarea proprietatilor mecanice cresterii crlstallnltapl 1234/.

Shtarkman a atribuit antiplastifierea post-organizarii PVC pe care a imaginat-o
astfel: zonele cristaline sunt mai dense decat cele amorfe. Dezordinea statistica a
acestora din urma mpiedica ordonarea. Plastifiantul patrunde Tn zonele amorfe $i
mareste mobilitatea macromoleculelor. Parti ale acestora vor trece in zonele
cristaline. Astfel zonele amorfe se afaneaza si devine posibila ordonarea partiala a
segmentelor de macromolecuie ramase /235/.

May si colaboratorii au studiat probe de PVC plastifiate cu 0,2% DEHP prin
WAXD si au observat maximul de cristalinitate ta un continut de 0,25% plastifiant
1236/.

Un studiu asupra corelatiei dintre cristalinitate si antiplastifiere a fost publicat
recent de catre Guerrero /237/. Modulul PVC plastifiat cu tricrezilfosfat (TCP) atinge
maximul la un continut de 8-10 phr plastifiant. Desi in domeniul studiat de
concentratie al TCP (0-18 phr), difractia de raze X nu a evidentiat modificarea
cristalinitatii, totusi mecanismul antiplastifierii prin cristalizare este sustinut prin aceea
ca tratamentele care reduc cristalinitatea PVC plastifiat - clorurarea si calirea -
elimina antiplastifierea. Curios este faptul ca, dupa pastrare la temperatura camerei,
antiplastifierea reapare n probele cilite, ca $i cum s-ar produce o cristalizare la
rece. Acest fenomen este deocamdata inexplicabil. In orice caz, Guerrero face o
observatie interesanta, si anume ca simpla prezenta a plastifiantului nu determina
antiplastifierea. Plastifiantul trebuie sa fie prezent in amestec in timpul racirii
amestecului, cand se produce cristalizarea. De aceea amestecurile PVC-plastifiant
obtinute din solutie, fara Tncalzire-racire, nu prezinta antiplastifiere. Pe de alta parte,
deoarece interactiunea PVC-plastifiant existd indiferent de temperatura, dar
antiplastifierea nu, Guerrero concluzioneaza ca nu interactiunea PVC-plastifiant este
cauza antiplastifierii ci interactiunea PVC-PVC, prin cristalite, al caror numar creste
la racire. Dealtfel, conform unor pareri anterioare lucrarii lui Guerrero este posibil ca

! plastifiantul sa mareasca cristalinitatea prin asa-numitul efect de ,cristalizare indusa
de solvent* /238,239/.

Mecanismul antiplastifierii prin cristalizare nu este general acceptat. Exista
doua puternice argumente contra. Pe de o parte, spectroscopia IR si de raze X nu
ofera dovezi concludente ale modificarii cristalinitatii prin adaugarea unor cantitati
mici de plastifiant, iar pe de alta parte tranzitia § nu este influentata de cristalinitatea
initiala a PVC, care poate fi prestabilitd prin temperatura de polimerizare sau prin
tratamente termice ulterioare polimerizarii /240/.

11.3.2.2. Ocuparea volumului liber al PVC de catre plastifiant

Conform teoriei izovolumului liber, fractia de volum liber a polimerilor este o
constanta /241-245/. Plastifiantii creaza volum liber in exces, deci prin plastifiere
volumul liber al PVC creste. Mai mult deductiv a rezultat apoi ipoteza ca in
concentratii care produc antiplastifierea plastifiantii ocupa volumu! liber al PVC
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Tmpiedicand astfel migcarea macromoleculelor /246-252/. Ipoteza este sustinuta prin
densificarea care msoteste uneori antiplastifierea /253-256/, respectiv prin abaterea
semnificativa a volumulul amestecului de la valoarea conforma regulii aditivitatii
1250,251/. Referitor la localizarea plastifiantului Tn polimer exista mai multe opinii.
Belousov si Kozlov atribuie PVC o structura heterogena alcatuita din clusteri $i zone
|ntercluster Volumul liber se creaza in zonele intercluster. La antlplastlflere
plastifiantul ar ocupa zonele intercluster /222,257/. Anderson considera ca
intensitatea antiplastifierii este dependenta de masa moleculara a polimerului, astfel
ca ea poate fi determinata de efectul de capat de lant. In zonele capetelor de lant
exista goluri mici pe care plastifiantul le umple provocand antiplastifierea. Golurile
mari existente de-a lungul lantului sunt mai greu accesibile si se ocupa doar la
concentratii mari de plastifiant, adica n conditii de plastifiere. Deci, prin adaugarea
de plastlflant in polimer, densitatea numerica a golurilor scade in conditii de
antiplastifiere si apoi creste in conditii de plastifiere. Volumul liber evolueaza snmllar
1252/,

Scaderea volumului liber la antiplastifiere este acceptata de unii cercetatori
numai Th ipoteza ca este vorba despre un tip de volum liber diferit de cel a carui
modificare determina tranzitia vitroasa /240/. De asemenea, ea este acceptata de
multi dintre adeptii interactiunii PVC-plastifiant, care presupun ca plastifiantul se
localizeaza n urma interactiunii cu polimerul. Altii, utilizand argumentul ca la
temperare sau densificare, unde volumul liber variaza de asemenea, tranzitia B nu
este afectata, nu acceptad teoria volumului liber prezentata mai sus 194/, Ei
considera fluctuatiile de volum liber responsabile pentru antiplastifiere, opinand ca
exista o dependenta directa intre intensitatea relaxarii 8 si fluctuatiile de volum.

Fractia de volum liber Tn stare vitroasa depinde totusn de tratamentul termic
/258/. Boyer a definit chiar un ,grad de sticla“ /203/. Tratamentul termic influenteaza
nsa tranzitia B ntr-un mod diferit de cel al plastifiantilor: prin tratament termic
tranzitia  se deplaseaza spre temperaturi mai mari, contrar efectului plastifiantilor
1207/.

11.3.2.3. Suprimarea tranzitiei p a PVC

Metodele experimentale uzuale de studiu a tranzitiei B sunt analiza termica
dinamic-mecanica (DMA) si analiza dielectrica. In spectrele de relaxare dinamic-
mecanice si dielectrice, tranzitia B se evidentiaza printr-un maxim al tangentei
unghiului de pierderi. Prin adaugarea unor cantitati mici de plastifiant maximul tang
se aplatizeaza i apoi dispare complet. Modificarea maximului incepe cu ramura sa
dreapta. Suprimarea sa a fost corelata cu fenomenul de antiplastifiere.

Bohn a observat in spectrele dinamic-mecanice disparitia tranzitiei B prin
plastifiere /205/. Concomitent, modulul elastic creste. Casanta polimerului a fost
pusa pe seama suprimarii relaxarii moleculare a PVC.

Pizzoli si colaboratorii au observat disparitia picului B, la un continut de cca.
20% masa plastifiant, corespunzand aproximativ unui raport de 20 meri PVC la un
mol de plastifiant. In conceptia lor tranzitia B este determinata de o miscare
cooperativa de-a lungul lantului $i nu de migcari locale ale unor grupuri mici de atomi
1240/,
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Suprimarea tranzitiei B a fost pusa in evidenta si in spectrul de pierderi
dielectrice /281,282/. Autorii au atribuit-o schimbarii conformat|e| macromoleculelor
de PVC. Tranzitia B se aplatizeaza si se deplaseaza spre temperatun mai mici la
cresterea presiunii /259-261/. Este cunoscut ca volumul liber scade cu cresterea
presiunii. Se poate deci presupune ca marirea volumului liber favorizeaza relaxarea
n starea vitroasa prin reducerea frecarii interne.

11.3.2.4. lnteracgiunea PV C-plastifiant

Majoritatea cercetatorilor atribuie suprimarea tranzitiei B interactiunii PVC cu
moleculele plastifiantului.

Ghersa considera ca rigidizarea, in conditii de antiplastifiere, este cauzata de
formarea unor legaturi intre plastifiantii polari si PVC /262/.

Bohn atribuie casanta PVC usor plastifiat solvatarii de catre plastifiant a
macromoleculelor din domeniile amorfe /205/.

Prin spectroscopie IR, Benedetti si colaboratorii au ajuns la concluzia ca
heterointeractiunea PVC-DBP preveleaza asupra homointeractiunii DBP-DBP /280/.

Studii RMN au demonstrat ca interactiunea PVC-pIastlflant este maxima la un
continut de 8-10% TCP $i respectiv 1-3% DBP 1263/.

In sistemul ternar PVC- DEHP-stearat de calciu (CaSt), continand 1% CaSt si
o proportie crescatoare de DEHP, Ia concentratii mici ale plastlflantulw predomma
interactiunea PVC-CaSt. Abia de la 30% plastlflant In amestec acesta incepe sa
|nteract|oneze cu PVC, substituind CaSt care cristalizeaza /264/.

Klnjo si Nakagawa au atribuit suprimarea tranzitiei  interactiunii de tip dipol-
dipol dintre PVC si plastifiant. In conceptia lor, cantltatl mici de plastlflant maresc
densitatea de energie coeziva /207/ care la randul ei depinde de coeficientul de
temperatura al volumului specific sau de coeficientul de dilatare termica. Cantitati
mici de plastifiant determina scaderea coeficientului de temperatura al volumului
specific, deci cresterea densitatii de energie coeziva.

o |poteza noua dedusa pe baza unor studii spectroscopice FTIR si RMN
atribuie antiplastifierea interactiunii specifice puternice dintre plastifiant $i structurlle
mmr situate la capatul secventelor izotactice, interactiunea |mp|ed|cand migcarea
acestor structuri /265-269/.

Tager a contestat termenul ,antiplastifiere, considerand ca 3| Tn cantitati mici
plastifiantul plastifiaza /270/. Modificarea curioasa a proprietatilor fizico-mecanice a
fost explicata prin inducerea de catre plastifiant a formarii unor structuri de solvatare
otientate /271-273/.

In urma unor masuratori dinamic-mecanice, Kim si colaboratorii propun o
corelare mai putin obisnuita. Ei atribuie antiplastifierea reducerii volumului liber al
PVC prin interactiuni dlp0| dipol intre PVC si plastifiant. Tot ei semnaleaza disparitia
antiplastifierii peste Tg, aratand ca mobilitatea macromoleculelor este suprimata
numai sub Tg /274/. Fenomenul a fost semnalat si de catre Mascia, in opinia caruia
antiplastifierea apare doar atunci cand predomina contributia raspunsului elastic
determinat de cresterea fortelor intermolecutare /275/.

Suprimarea tranzitiei B nu a fost atribuitd doar interactiunii PVC-plastifiant.
Cialth si colaboratorii o pun pe seama post-organizarii PVC usor plastifiat /276,277/.
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Din exemplele citate reiese ca mecanismul antiplastifierii hu este pe deplin
elucidat. Nici una dintre ipoteze nu prezinta argumente decisive. Din pacate tocmai
ipotezele cele mai plauzibile - cristalizarea $i heterointeractiunea - nu pot fi probte
prin rezultate experimentale convingatoare. In plus, teoria antlplastlfleru ar trebui sa
dea un raspuns multumitor $i n chestiunile suprimarii tranzitiei B si a disparitiei
antiplastifierii peste Tg

Nu exista unanimitate nici n privinta eficacitatii plastifiantilor Tn antiplastifiere.
Unii cercetatori afirma ca suprimarea tranzitiei B - prin suprapunerea picului a - se
produce mai repede in cazul plastlflantllor mai eficienti (DEHA) /205,278/.
Majoritatea Tnclina spre parerea Iui Kinjo si Nakagawa: capacntatea plastifiantilor de a
produce antiplastifierea este inversa eﬂmentel lor ca si plastifianti /207/. In seria
plastifiantilor uzuali capacitatea de antlplastlflere $i den3|tatea de energie coeziva
scad n ordinea: TCP>BBP>DEHP>DBS>DOS. In orice caz, influenta structurii
plastifiantilor asupra tranzitiei B este mult mai putin specifica decéat in cazul tranzitiei
vitroase.

Unanim acceptate sunt observatile ca plastifiantii polimeri nu produc

antiplastifiere si ca fenomenul este mai intens la PVC emulsie in comparatie cu PVC
suspensie 12791
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PARTEA All-A

CAPITOLUL lil. STUDIUL DEPENDENTEI Tg - COMPOZITIE
PENTRU AMESTECURILE PVC-PLASTIFIANT UTILIZAND
METODA DSC S| ECUATIA BREKNER-SCHNEIDER

lll.1. INTRODUCERE

Policlorura de vinil este un polimer unic prin capacitatea sa de a Tngloba mari
cantitati de plastifiant si materiale de umplutura. Functie de cantitatea si de structura
chimica a plastifiantilor ncorporati se obtin amestecuri care prin fuziune prezinta o
mare diversitate de proprietati mecanice si electrice. Desi procesul de plastifiere este
cunoscut si aplicat practic de multd vreme, mecanismul sau nu este pe deplin
elucidat. Modul Tn care structura plastifiantului influenteaza proprietatile PVC
plastifiat a fost dedus prin corelarea sa cu caracteristicile fizico-mecanice $i electrice,
respectiv cu criterii specifice de eficienta si compatibilitate.

Amestecurile  PVC-plastifiant prezintd particularitatea ca variatiile

1 Tg=f(compozitie) urmeaza - datorita interactiunilor specifice dintre componente - o
ifunctie discontinua, aparent formata din doua functii continue care se intersecteaza
'Tntr—un punct critic numit ,cusp®.
Critic nun
Dintre modelele teoretice elaborate pentru studiul acestor variatii, cea mai

buna corelare cu datele experimentale o realizeaza, aga cum s-a aratat, ecuatiile lui

Righetti si colaboratorii, deduse pe baza modelului Couchman.

. Modelul propus de Righetti se limiteaza la confirmarea datelor experimentale.
(I El nu are capacitate de predictie. Mai mult, nu s-a acordat nici o importanta
[

iplastifiantului. Or, este de presupus ¢a structura acestuia influenteaza localizarea si
{intensitatea
cusp-ului, precum si alura globala a functiei Tg=f(compozitie).

In aceasta lucrare se abordeaza studiul variatiei Tg=f(compozitie) pornind de
la recunoagterea rolului important al interactiunilor specifice PVC-plastifiant n
amestec. Ponderea si intensitatea lor este determinata de structura plastifiantului,
prin urmare variatia Tg=f(compozitie) va purta amprenta sa. Pentru corelarea datelor
experimentale s-a ales modelul Brekner-Schneider formulat de autori pentru
amestecurile de polimeri. Utilizarea sa, in premiera, la studiul amestecurilor PVC-
plastifiant se justifica prin similitudinea criteriilor de miscibilizare ale amestecurilor
PVC-plastifiant respectiv polimer-polimer. Cei doi parametri ai modelului permit
caracterizarea si compararea plastifiantilor.

Temperaturile de vitrifiere ale amestecurilor au fost determinate prin DSC,
metoda precisa, utilizatd de majoritatea cercetatorilor care au abordat studiul
variatiei Tg=f(compozitie) In cazul amestecurilor binare.

Noutatea acestui studiu o constituie Tncercarea dea corela proprietatile PVC
l\plastifiat cu structura plastifiantului sub aspectul dependentei Tg=f(compozitie).

|
i
|
,'
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ll.2. PROGRAMUL EXPERIMENTAL

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

- valoare: K = 69-71

- masa moleculara: 90.000

- Tg = 82,54°C (355,7K)

Plastifiantii utilizati sunt prezentati in tabelul 1. Ei provin de la firmele
producatoare sau au fost sintetizati Tn laborator. Toti plastifiantii au prezentat o
puritate de minim 99,5%.

Temperaturile de vitrifiere ale PVC, plastifiantilor, si amestecurilor PVC-
plastifiant au fost determinate cu un aparat DSC-7 (Perkln -Elmer) utilizand ca si
standarde de calibrare a temperaturii indiu $i ciclohexan. Temperatura de vitrifiere s-
a calculat prin metoda punctului de |aneXIune Reproductibilitatea masuratorilor a
fost foarte buna. Diferenta Intre valorile a doua masuratori succesive a fost n toate
cazurile sub 1%. Ca;% valoare a Tg s-a adoptat media aritmetica a valorilor
experimentale.

Masuratorile au fost efectuate cu trei programe diferite:

- programul experimental pentru PVC:

- cantarire cca. 20 mg

- Incalzire de la 20°C la 120°C cu o viteza de 10°C/minut
- racire de la 120°C |a 20°C cu o viteza de 100°C/minut

- Incalzire de la 20°C la 120°C cu o viteza de 10°C/minut.

- programul experimental pentru piastifianti:

- cantarire cca. 20 mg

- racire de la 20°C 1a -140°C cu o viteza de 100°C/minut
- temperare la -140°C timp de 5 minute

- ncalzire de la -140°C la 0°C cu o viteza de 10°C/minut
- racire de la 0°C la -140°C cu o viteza de 100°C/minut
- temperare |la -140°C timp de 5 minute

- incalzire de la -140°C la 0°C cu o viteza de 10°C/minut

Amestecurile PVC-plastifiant au fost preparate din 59 PVC si cantitatea
corespunzatoare de plastifiant cantarite cu o precizie de + 2mg. Dupa cantarire
componentii au fost amestecati energic timp de o ora la temperatura de . 40°C si apoj
amestecul a fost temperat t|mp de 24 ore la 20°C. Conform programului pentru
studiul dependentei Tg=f(compozitie) au fost preparate amestecuri continand 0,10,
0,20, 0,25, 0,30, 0,35, 0,40, 0,50 (fractie masica) plastifiant. Ulterior au mai fost
preparate si analizate 2-3 amestecuri cu compozitii specifice tipului de plastifiant,
pentru stabilirea mai exactd a cusp-ului, astfel incat cu fiecare plastifiant au fost
preparate Th medie 10 amestecuri.

~

.
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TABELUL 1. Prezentarea plastifiantilor utilizati
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Nr.

Plastifiant Cod Formula chimica Sursa
crt.
“COOCHCH(C,Hg)(CH,)3CH3
7 \\ 1
1 | Dizetihexittatat | pEHP | [( )| Solventul
s COOCH,CH(C2H5)(CHy)3CH3
- COOnCaHﬂ
2 Di-n-octil-ftalat DNOP i/ ‘ sinteza
| /i proprie
COONCgH 7
COOCH,CH(CH5)(CHp)3CH3
COOCH,CH(CyHg5)(CH)3CH3
3 | Tri-2-etihexiktrimelitat | TEHTM | |( ' Fluka
|
|
COOCHch(CzH5)(CH2)3CH3
/0 CHCH(CHg)(CH2)3CH;
4 2-Etilhexil,di-fenil- S 141 / ’ Monsanto
o - P o
fosfat
‘o )
Di-izodecil-adipat
(izodecanol sintetizat COOICgH 1gCH3
5 prin trimerizarea DIDA (CHp)a sinteza
propenei COOICgH 14CH; proprie
furnizor BASF)
OOC(CH2)gCH3
6 1,4-Butandiol-di- BDDC (CHg)4 sinteza
caprinat OOC(CH,)oCHg proprie
COONCgH 17
7 Octil-benzil-ftalat S 261 Monsanto
COOCH,
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TABELUL 1 - continuare
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Nr. Plastifiant Cod Formula chimica Sursa
cri.
) . COO(CH3)30(CH2)3CH3
8 | Di-butoxi-propil-ftalat | DBPP a ! sinteza
L) proprie
' COO(CH3)30(CH,)3CH3
CHy
9 2,2,4-Trimetil-1,3- KODA cH, C  cH icgHy | sinteza
pentandiol di-izobutirat ‘ ; 1 proprie
!

ic3H7C00 CH3 0OCiC3H7

COOCHC(CH3)2CH(IC3H7)00C

| I
10 2,2 4-Trimetil-1,3- KODADB sinteza
pentandiol di-benzoat Ly ‘ proprie

COOCH,CH(CHg)CH(RC 3H7)00C
11 2-Etil-1,3-hexandiol- EHDDB sinteza
di-benzoat \‘ ; proptie

COOCH»CH,CH(CH3)00C
\

12 1,3-Butandiol-di- BDDB sinteza
benzoat | proprie
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Programul experimental DSC pentru aceste amestecuri este prezentat in
continuare:

- cantitate cantarita: 25-35 mg

- incalzire de la 20°C |a 160°C cu o viteza de 20°C/minut

- temperare pentru gelifiere timp de 15 minute la 160°C

- racire la -120°C cu o viteza de 100°C/minut

- temperare la -120°C timp de 10 minute

- incalzire de la -120°C la 100°C cu o viteza de 10°C/minut
- racire de la 100°C |a-120°C cu o viteza de 100°C/minut
- temperare la -120°C timp de 10 minute

- incalzire de la -120°C la 100°C cu o viteza de 10°C/minut

In continuare sunt prezentate curbe DSC pentru PVC pur, plastifianti puri si,

spre exemplificare, seria de amestecuri PVC-KODA. Tranzitia vitroasa decurge
ntr-un interval termic ingust la substantele pure si intr-unul mai larg la amestecuri.
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Sampla ¥Weight: 24.540
PYC Fluka

60.0

Fri Nov 18 05:03: 49 1894
mg

# 1 PVC Flukae pvefll
Haat Flow (mW)

59.0

56. 0

55.0 A

Haat Flow (mW)

54.0 -
53.0
52.0 -

51.0 4

i 1
6C.0 70.0

G.0 min RATEL —D.DO\I»J
0.0 wmin

! { ]
80.0 80.0 100.0

Temperatura (°0)
PERKIN-ELMER

110.0

7 Seriaee Tharmal-Analysis Systam

Fri Nov 18 05:07; 48

984

FIGURA 3. Diagrama DSC pentru PVC - Fluka
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Sample Weight: 25. 350

DoP

TE

Haat Flow (mW)

1

Tue Nov 22 02: 181 40 1994

mg

# 1 D0P:2211a
Heat Flow (mW)

62.0

60. 0 A

58.0 -

56. 0

54.0 -~

52.0 1

50. 6 A

-100.0

-103.0 C
-20.C0 C

TIMELe

0.0

1
~85.0

win RATEL

|
-80.0

10.0 C/min

T
-85.0

Temparatura (°0)

| |
-80.0 =75.0 -70.0

sturm

PERKIN-ELMER

7 Series Tharmal-Analysie System
Tue Nov 22 03: 43: 32 1984

FIGURA 4. Diagrama DSC pentru DEHP
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Sample Weaight: 15.700

L

Heat Flow (mW)

TEMP1:
TEMPZ2

Mon Mar 20 14: 59 15 1395
mg

75.0

70.0

95.0

50.0

45.0 +

40.0 4

ACp 1.228 J/g°C
Tg -BB95>6—

nset -91.1 °C

-130.0

-150.0 C
-40.0 C

TIME1:

I I I I I
~120 0 -110.0 -100.0 -90.0 -80.0

Temperature (°C) Ar
10.0 min RATE1: 10.0 C/min

I
-70.0

PERKIN-ELMER

-60 0

-50.0

7 Series Thermal-Analysis System

N Mon Mar 20 16:21:22 19585

FIGURA 5. Diagrama DSC pentru DNOP
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Sample Weight: 21. 060

TOT™

CmW)

Haat Flow

Mon Nov 21 03:152:08 1884

mg

# 1 T0TM2111d
Haat Flow (mW)

62. 0
5§1.0

57.0
56. 0
55. 0 A
54.0
53.0
S2.0 +
1.0
50.0 -
48. 0 -

-95.0

-i0%.Cc C
c.o

0

TINELs

]
-90. 0

0.0 wmin

RATE L.

1
-85.0

20.0 C/min

] ]
~-80.0 -75.0

Temparature (*C)

T ]
~70.0 ~85.0 ~80.0

sturm

PERKIN-ELMER

7 Seriaee Tharmal Analyeis System
Mon Nov 21 04, 04:30 1994

FIGURA 6. Diagrama DSC pentru TEHTM
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Sample Weight: 24, 760

S141

Haat Flow (mW)

1s
{]

S8.0

S7.0

56.0

S5.0

54.0

53.0

52.0

Tua Nov 22 02:54: 05 19894

mg

-100.0

-108.0
-20. 0

c
c

TIMES.

T

-80.

0.0

0]

min RATE1.s

|
-80.0

10.0 C/min

| [
|ﬂo.o |mo.o

Temperature (°C)

i T
-50.0 -40.0 -30.0

sturm

PERKIN-ELMER

7 Sariaes Thermal Analysie System
Tue Nov 22 03:51:53 1994

FIGURA 7. Diagrama DSC pentru S 141
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Sample Weight: 3.530

N

Heat Flow (mW)

TEMP1:
TEMP2:

Mon Mar 20 17:07: 14 1895

mg

59.0 1

58.0 1

56.0

55.0

54.0 1

53.0 1

52.0 1

50.0

49.0 -

ACp 1.045 J/g°C
Tg - °

nset -101.18 °C

-150.0 C
-40.0 C

TIME1:

10.

o]

I
-130.0

min RATEZ:

I I I
-110.0 -90.0

Temperature (°C)
10.0 C/min

~70.0 ~-50 0

Ar

PERKIN-ELMER

7 Series Thermal Analysis System
Mon Mar 20 17: 1341 1995

FIGURA 8. Diagrama DSC pentru DIDA
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Mon Mar 20 15: 26: 22 1995
Sample Weight: 11.570 mg
0.

64.0

62.0

60.0

(mW)

ACp 0.453 L\@”n

58.0 _

bnset -90.5 °C

Heat Flow

56.0

54.0

52.0 A

50.0

I I I I [ | I |
-130.0 -110.0 -90.0 -70.0 -50.0

Temperature (°C) Ar
TEMP1: -150.0 C TIME1: 10.0 min RATE1: 10.0 C/min PERKIN-ELMER
TEMPZ:  -40.0 C 7 Series Thermal Analysis System
Mon Mar 20 15: 34: 15 1985
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Sampla Waeights 27. 370
S261

Tua Nov 22 02: 35: 44 1994

mg

# 1S261:2211b
Haat Flow (mW)

56.0

55.0 -

54.0

53.0

Haat Flow (mW)

52.0 A

51.0 4

-100.0

M%W" -108.0 C TIMELs
~20.0 C

|
-90.0

0.0 wmin RATE1:s

|
-80.0

10.0 C/min

|
=70.0

Temperature (*0)

| 1
-60.0 -50.0 -40.0

sturm

PERKIN-ELMER

7 Serias Thermal Analysis Systam
Tue Nov 22 03:48:18 1884

FIGURA 10. Diagrama DSC pentru S 261
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Heat Flow (mh)
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Sample Weight: 23. 600

M

Heat Flow (mW)

Mon Jan 23 03:37:32 1995

mg

# 1 M 2301b
Heat Flow (mW) e:14

40.0

39.0

38.0

37.0

36. 0

35.0

34.0 A

33.0

TIMELls

7.0

|
=75.0

min RATE1s

10.0 C/min

I
-50.0

Temperature (*C)

T I
-25.0 0.0

sturm

PERKIN-ELMER

7 Series_Thermal Analysie Systam
Mon Jan 23 05:28: 16 1895

FIGURA 12. Diagrama DSC pentru KODADB
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Sample Weight: 34. 600

|

Mon Jan 23 04: 55: 04 1995

mg

# 1 ¥W:2301e
Heat Flow (mW) e:14

43.0 1

42.0 1

41.0 4

40.0 1

38.0

38.0 A

Haat Flow (mW)

37.0

36. 0

35.0 A

34.0 4

¥
Eé

TIMEL

7.0

|
-75.0

win RATE1.s

[ | T
-50.0 -25.0 0.0

Temperature (°C) eturm
10.0 C/win PERKIN-ELMER
7 Series Thermgl Analysis Systam
Mon Jan 23 05: 47:17 1885

FIGURA 13. Diagrama DSC pentru EHDDB

BUPT



<t
Ua

Sample Weight: 23. 400

mv

Heat Flow (mW)

TEMP 1.

Mon Jaon 23 04: 02: 45 1895

mg

# 1 Mt 2301c
Heat Flow (mW) 14

40.5
AD.DJ
38.5
39.0
38.5
38.0
37.5 A
37.0 A
36.5 1
36.0 -
35.5
35.0 ~
34.5 A
34.0 -
33.5 1

BB

TIMEL:

!
=75.0

7.0 min RATEl.

10.0 C/min

)
-50.0

Temperature (*C)

1
-25.0 0.0

sturm
PERKIN-ELMER

7 Series Thermal Analysis System

Mon Jan 23 05:33: 50

995

FIGURA 14. Diagrama DSC pentru BDDB
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Sampla Weight: 34,130

K1

Haat Flow (mW)

e

Tua Jan 3 05:10:28 1995

mg

# 1 K1:0301
Heat Flow (mW) 616

34.0
33.0 A
32.0
31.0 4
30.0
29.0
28.0 -
27.0 -
26.0 -

25.0

. 0
100.0

TINEL

] I
20.0

8.0 min RATEL

T 17 I I R I ]
40.0 60.0 80.0

Temparatura (*C) Ar
10.0 C/min PERKIN-ELMER
7 Sariae Thaermal Analyseie Systam
Tua Jan 3 05:18: 34 1885

FIGURA 15. Diagrama DSC pentru amestecul 2 PVC-KODA (TABELUL 34)
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Sample Waight: 36. 760

K2

Haat Flow (mW)

Tua Jan 3 06:11:49 1995

mg

# 1 K210301a

Heat Flow (m¥W) e 6

33.0 o

32.0

31.0 A

30.0 -

29.0

26.0

27.0

26.0

25.0 +

10.0

a.0 wmin

RATE 1.

] T

30.

10.0 C/min

I I
0 S0.0

Temparature (*C)

| I I
70.0

Ar

PERKIN-ELMER

7 Saeriaes Tharmdl Analyeis Syetam
Tua Jan 3 06 um.. 48 1885

FIGURA 16. Diagrama DSC pentru amestecul 3 PVC-KODA (TABELUL 34)
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Sampla Weight: 38. 080

K3

Heat Flow (mW)

Tua Jan 3 07114124 1995

mg

# 1 K3:0301b

Heat Flow (mW) e:16

30.0 A

28.0

28.0 -

27.0 A

26.0 A

25.0 -

24.0 1

23.0 -

22.0

21.0

20. 0

I
-10.0

8.0 min RATE1.

=
10.0

10.0 C/min

I ]
30.0

Tamparatura (*C)

I I I T
S0.0 70.0

Ar

PERKIN-ELMER

7 Sariaee Tharmal Analysis Systam
Tua Jon B 307 um.um 895

FIGURA 17. Diagrama DSC pentru amestecul 4 PVC-KODA (TABELUL 34)
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Sample Weight: 35. 020

K4

(m¥W)

Haat Flow

L

mg

# 1 K4 0301c

Heat Flow (mW) e 6

25.0

24.0

23.0

22.0 A

21.0 1

20.0 A

18.0 A

18.0 -

17.0 4

6.0 min RATEL

|
=25.0

10.0 C/min

S R
0.0

Temperature (*C)

25.0 50.0

Ar

PERKIN-ELMER

7 Serias Tharmal Analyeie Systam
Tua Jan 3 08: 351 42 1885

FIGURA 18. Diagrama DSC pentru amestecul 5 PVC-KODA (TABELUL 34)
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l1.3. PRELUCRAREA REZULTATELOR EXPERIMENTALE

Cu valorile experimentale au fost construite grafice Tg=f(compozitie) care au
confirmat prezenta cusp-ului in toate cazurile.

Punctele experimentale (Tg,. , Wpyc) Sunt reprezentate cu doua feluri de
simboluri: simbolul o pana la cusp si simbolul x dupa cusp. Cusp-ul experimental
simbolizat ® este considerat punctul Tn care se intersecteaza cele doua curbe reale
Tg=f(compozitie) (nereprezentate grafic).

Curbele reprezentate grafic sunt:

- punctat - curba Fox trasata pe baza ecuatiei Fox si utilizand valorile Tgpyce $i
TQpsttant determinate experimental

- linie Tntrerupta - curba Gordon-Taylor trasata pe baza ecuatiei Gordon-

Taylor Tn care constanta K a fost calculatad conform propunerii lui Schnelder 1283/
bazata pe aproximatia Tg-Aa=ct /124/:

A T, T:
g=P1.8%2_P1 181 _ L. T8

(44)
p2 By pyTgy  Tgp
Densitatile au fost extrapolate la temperaturile de vitrifiere, pe baza relatiei:
p .
pi= 0i (45)
Coeficientii de dilatare liniara au fost luati din tabele /148/.
- linie continua - curbele virialelor de ordinul Il construite separat pe

intervalele [PVC,,, - wy], respectiv [wy, - P..J- La intersectia lor se afla cusp-ul
analitic. Teoretic acesta ar trebui sa coincida cu cusp-ul expenmental Practic se
inregistreaza doar mici deplasari ale cusp-ului analitic fata de cel experimental.

Suprapunerea cvasi-totala a valorilor experimentale $i a curbelor virialelor,
respectiv a celor doua cusp-uri, indica valabilitatea modelului Brekner-Schneider in
studiul amestecurilor PVC-plastifiant.

De mentionat ca o singura viriala de ordinul Il nu coreleaza bine datele
experimentale. Desi curba ‘are forma literei »9°, €3 hu se suprapune peste punctele
experimentale. Abaterile sunt mari mai ales in zona cusp-ului pe care curba nu il
reproduce satisfacator. Ca urmare au fost utilizate doua viriale. Faptul are
importanta Tn discutarea rezultatelor si avansarea unei ipoteze asupra interactiunii
PVC-plastifiant.

Datele experimentale, valorile constantelor K, K', K, si K, precum si
caractetizarea cusp-ului sunt prezentate in continuare pentru flecare plastifiant in
parte, in tabelele 2-45.

Temperatura critica de solvire (TCS) a fost determinata conform DIN 53 408.
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Valorile parametrilor de solubilitate au fost calculate conform metodelor
propuse de Small /284/ (55) respectiv Coleman $i colaboratorii /285/ (5)

Cusp-ul experimental este caracterizat prin compozitia criticd a amestecului
exprimata Tn trei moduri. Din diagramele Tg=f(compozitie) se citeste direct fractia
masica critica a PVC (w,, - abscisa punctului reprezentat cu ®, Wo=1-wy.). S-au
calculat apoi fractia molara critica a plastifiantului x,, respectiv numarul de molecule
de plastifiant care revin unui mer de PVC.

Virialele sunt caracterizate prin valorile comune ATg, K $i K si prin valorile K,
$i K; specifice intervalelor [PVC,.. - W], respectiv [w,, - P,.]- Toate aceste valori
sunt prezentate, n ordinea ATg, K, K, K, si K, si deasupra diagramelor
Tg=f(compozi§ie) (jos intervalul [PVC,. - Wa] $i deasupra intervalul [wy, - Poul)-

Cusp-ul analitic, aflat ia intersectia virialelor, este caracterizat prin fractia
masica a PVC: w,,.

Calitatea concordantei dintre valorile experimentale si cele prezise de viriale
se apreciaza prin gradul de suprapunere al virialelor peste valorile experimentale,
respectiv prin abaterea cusp-ului analitic fata de cel experimental (diferenta w,-ws,).
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TABELUL 2. Caracteristici generale

DEHP

66

M (g/mol) 390,62
d (g/cc) 0,983
a (K" 0,0008
T,(K) 188,30

Tcs (°C) 117

8 [cal/cc]™? 8,83

5 [cal/ce]"? 8,85

TABELUL 3. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC T, amestec
crt. [fractie masica] (°C) (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
fractia masica critica aPVC  (wa) 0,70
fractia molara critica a DEHP  ( x,.) 0,064
meri PVC corespunzand unei molecule de DEHP 14,5
Viriale  ATg=Tg.-Tg.= 167,4K K'=0,77 K =0,41
pe intervalul PVC,,. - wy, K;=0,15 K, =-0,05
pe intervalul W = Pp, K;=-0,74 K,=-1,83
cusp analitic - intersectia virialelor (w»,) 0,71

TABELUL 5. Stabilirea concentratiei critice (w,.) prin DMA

Fractie masica | Fractie masica Pic Tan & = functie de temperatura

plastifiant (w) PVC (w2) Temperatura (°C) Tan s
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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TEHTM
TABELUL 6. Caracteristici generale

M (g/mol) 546,87

d (g/cc) 0,990
a (K" 0,0008

Ty (K) 197,56

TCS (°C) 144

8, [callcc] 8,72

5 [callcc]™? 8,84

TABELUL 7. Temperatura de vitrifi

ere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC T, amestec
crt. [fractie masica] (°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-uiui
tusp experimental
fractia masica critica a PVC (Wae) 0,62
fractia molara critica a TEHTM (x.) 0,058
meri PVC corespunzand unei molecule de TEHTM
Viriale  ATg=Tg,-Tg:= 158,2K K= 0,77 K =043
pe intervalul PVC,,, - Wy K;= 0,34 K, =-0,02
pe intervalul Wac = Ppor K,=-0,79 K, =-2,36
cusp analitic - intersectia virialelor (w.,) 0,68

TABELUL 9. Stabilirea concentratiei critice (wa.) prin DMA

Fractie masica | Fractie masica Pic Tan 8 = functie de temperatura
plastifiant (w,) PVC (w>) Temperatura (°C) Tan §
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

S 14

70

M (g/mol) 362,44
d (g/cc) 1,001
a (K" 0,0007
T, (K) 188,0
Tos (°C) 95
3, [calicc]™ 9,30
8 [cal/cc] 9,32

TABELUL 11.Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC T, amestec
crt. [fractie masica] (°C) (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
fractia masica critica aPVC  (wy) 0,67
fractia molara critica a S 141 (x,,) 0,078
meri PVC corespunzand unei molecule de S 141 11,8
Viriale  ATg=Tg.-Tg.= 167,7K K'=0,84 K =044
pe intervalul PVC,,, - wa, K;=0,00 K, =-0,28
pe intervalul Wae - Py, K;=-0,85 K,=-1,95
cusp analitic - intersectia virialelor (w.,) 0,69

TABELUL 13. Stabilirea concentratiei critice (wy.) prin DMA

Fractie masica | Fractie masica Pic Tan 5 = functie de temperatura
plastifiant (w) PVC (w2) Temperatura (°C) Tan §
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

DIDA

72

M (g/mol) 426,76
d (g/cc) 0,918

a (K" 0,0008

T, (K 176,16
TC?S((%) 1 5’;
8, [cal/cc]"”? 8,25
8 [callcc]™? 8,08

TABELUL 15. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC T, amestec
crt. [fractie masica] °C) (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
fractia masica critica a PVC ~ (wa) 0,75
fractia molara critica a DIDA  ( x1.) 0,047
meri PVC corespunzand unei molecule de DIDA 20,3
Viriale  ATg=Tg,-Tg.= 79,54K K'=0,73 K =0,36
pe intervalul PVC,,, - wa, K,=0,34 K.=0,11
pe intervalul Wo - Py K,=-1,34 K,=-2,76
cusp analitic - intersectja vitialelor (w,) 0,79

TABELUL 17. Stabilirea concentratiei critice (wz:) prin DMA

Fractie masica | Fractie masica Pic Tan § = functie de temperatura
plastifiant (w) PVC (w) Temperatura (°C) Tan §
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

BDDC

74

M (g/mol) 398,70
d (g/ce) 0,960
a (K" 0,0008
T,(K) 192,66
TCgS °C) 109
S, [caliec]™? 8,56
5 [cal/cc]™? 8,48

TABELUL 19. Temperatura de vitri

fiere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC T, amestec
crt. [fractie masica] (°C) (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-uiui
cusp experimental
fractia masica critica aPVC  (wa.) 0,72
fractia molara critica a BDDC ( ;) 0,057
meri PVC corespunzand unei molecule de BDDC 16,5
Viriale  ATg=Tg.-Tg.= 163,0K K'=0,75 K =0,41
pe intervalul PVC,,, - wy, K,=-0,29 K;=-0,75
pe intervalul Wae - P, Ky=-1,16 K,=-2,45
cusp analitic - intersectia virialelor (w-,) 0,72

TABELUL 21. Stabilirea concentratiei critice (wy) prin DMA

Fractie masica | Fractie masica Pic Tan & = functie de temperatura
plastifiant (w) PVC (w,) Temperatura (°C) Tan §
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

DNOP

76

M (g/mol) 390,62
d (g/cc) 0,974
a (K 0,0008
T, (K) 184,16

Tcs (°C) 119

8, [cal/cc]™? 8,89

8 [cal/cc]"? 9,00

TABELUL 23. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC T, amestec
crt. [fractie masica] °c) (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 masica critica aPVC  (wa,) 0,72
fractia molara critica a DNOP (x,.) 0,059
meri PVC corespunzand unei molecule de DNOP 16,0
Viriale  ATg=Tg,-Tg.= 171,5K K'=0,77 K =0,40
pe intervalul PVC,,, - wa, K;= 0,07 K,=-0,19
pe intervalul Wo = Pg,,r K,=-0,73 K. =-1,69
cusp analitic - intersectia virialelor (Wa,) 0,74
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TABELUL 25. Caracteristici generale

S 261

78

M (g/mol) 368,51
d (g/cc) 1,070

a (K 0,0008

T, (K) 206,73
TCgS °C) 108
8, [calicc]? 9,50
S [caVcc]”2 9,57

TABELUL 26. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC Ty amestec
crt. [fractie masica] °C) (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
fractia masica critica aPVC  (wa.) 0,62
fractia molara critica a S 261 (x4.) 0,094
meri PVC corespunzand unei molecule de S 261 9,6
Viriale  ATg=Tg,-Tg,= 149,0K K'=0,82 K =0,48
pe intervalul PVC,,, - wa, K;=0,05 K, =-0,11
pe intervalul Woe = Ppg, K,=-0,70 K;=-1,54
cusp analitic - intersectia virialelor (w.,) 0,70

TABELUL 28. Stabilirea concentratiei critice (wo) prin DMA

Fractie masica | Fractie masica Pic Tan § = functie de temperatura
plastifiant (w,) PVC (w») Temperatura (°C) Tan §
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

DBPP

M (g/mol) 394,56
d (g/cc) 1,003
a (K" 0,0008
Ts(K) 183,16
TCS (°C) 122
8, [cal/ce]? 8,75
5 [cal/cc]™? 9,35

TABELUL 30. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC T, amestec
crt. [fractie masica] 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
fractia masica critica aPVC  (wa) 0,73
fractia molara critica a DBPP (x,.) 0,055
meri PVC corespunzand unei molecule de DBPP 17,2
Viriale  ATg=Tg,-Tg.= 172,5K K'=0,79 K =0,41
pe intervalul PVC,,, - wy, K;=0,23 K,=-0,34
pe intervalul Woe - Py, - K;=-1,23 K,=-3,07
cusp analitic - intersectia virialelor (wz,) 0,74

TABELUL 32. Stabilirea concentratiei critice (W) prin DMA

Fractie masica Fractie masica Pic Tan § = functie de temperatura
plastifiant (w,) PVC (w,) Temperatura (°C) Tan 8
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

KODA

82

M (g/mol) 286,46
d (g/cc) 0,945
a (K" 0,0008

T, (K 172,56

Tcgs((°z:) 138

8, [calcc]™? 8,19
8 [cal/cc] 8,14

TABELUL 34. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC T, amestec
crt. [fractie masica] (°C) (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
fract,ia masica critica a PVC  (wa) 0,70
fractia molara critica a KODA (x;.) 0,085
meri PVVC corespunzand unei molecule de KODA 10,7
Viriale  ATg=Tg,-Tg,= 183,1K K'=0,75 K =0,36
pe intervalul PVC,,, - w, K;=0,25 K, =-0,20
pe intervalul Wae - Py K,=-0,87 K, =-2,72
cusp analitic - intersectia virialelor (w.,) 0,70

TABELUL 36. Stabilirea concentratiei critice (wac) prin DMA

Fractie masica | Fractie masica Pic Tan 3 = functie de temperatura
plastifiant (w,) PVC (w») Temperatura (°C) Tan &
0,27 0,73 16,10 0,3734
0,30 - cusp 0,70 13,62 0,3406
0,33 0,67 3,06 0,3796
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KODADB

TABELUL 37. Caracteristici generale

M (g/mol) 354,48
d (g/cc) 1,176

o (K 0,0007

T, (K 228,66
TCgS((°)C) 100,0
8, [cal/ce]™ 10,09
5 [cal/cc]? 9,34

TABELUL 38. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC T, amestec

crt. [fractie masica] (°C) (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

fractia masica criticd aPVC  (wa,) 0,60
fractia molara critica a KODADB (x.) 0,105
meri PVC corespunzand unei molecule de KODADB 8,5
Viriale  ATg=Tg,-Tg,= 127K K'=0,88 K =0,57
pe intervalul PVC,,, - wa. K,=-0,31 K, =-0,50
pe intervalul Woe = Ppur K,=-0,82 K,=-1,63
cusp analitic - intersectia virialelor (wz,) 0,60
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TABELUL 40. Caracteristici generale

BDDB

86

M (g/mol) 298,36
d (g/cc) 1,123
a (K 0,0007
T,(K) 219,16
TCs (°C) 97
3, [caliee]™? 9,78
5 [callce]”? 10,01

TABELUL 41. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC T, amestec
crt. [fractie masica] (°C) (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
fractia masica criticad aPVC  (wao) 0,60
fractia molara critica a BDDB (x1.) 0,122
meri PVC corespunzand unei molecule de BDDB 7,16
Viriale  ATg=Tg,-Tg:= 136,5K K'=0,85 K =0,52
pe intervalul PVC,,, - wy, K,=-0,41 K,=-0,48
pe intervalul Wo - Py, Ky=-1,11 K;=-1,89
cusp analitic - intersectia virialelor (w.,) 0,65

BUPT



PR PR A

[

1338.8 1

87

VIRIAL l13as. sS4, 2. 895, . S=2, —1. 11, —1. 89

VIRIAL 198, S4, a. as, . S2, -&a. 41, —@. 49

GCORDON—YVIRIAL TG PLaT

370.9

298.9 |

0.2

218.8 |

I
178.8 + t \ > o

t T 7o) @ =
2 o s = = =
Weaight Fractilior~ of PVC
PVLC,

8008,

FIGURA 34. Dependenta Tg=f(compozitie) pentru amestecul PVC-BDDB

BUPT



TABELUL 43. Caracteristici generale

EHDDB

88

M (g/mol) 354,48

d (g/cc) 1,173

a(K') 0,0007

T, (K) 223,66
TCs (°C) 108

8 [cal/cc]? 10,29
8 [callec]? 9,51

TABELUL 44. Temperatura de vitrifiere a amestecurilor PVC-plastifiant

Nr. Continut in PVC T, amestec
crt. [fractie masica] (°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
fractia masica critica aPVC  (wx) 0,65
fractia molara critica a EHDDB (x,.) 0,087
meri PVVC corespunzand unei molecule de EHDDB 10,5
Viriale  ATg=Tg,-Tg,= 132,0K K'=0,88 K =055
pe intervalul PVC,,,, - wo, K,=0,15 K. = 0,28
pe intervalul Woe = Ppy, K;=-0,82 K,=-143
cusp analitic - intersectia virialelor (w.,) 0,65
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Din diagramele prezentate rezulta ca alegerea cusp-ului se poate face vizual,
el fiind punctul Incepand de la care dependenta Tg=f(compozitie) schimba curbura.
Procedeul este nesigur chiar n cazul unui numar suficient de mare de puncte
experimentale.

In continuare se propune o metoda noua de stabilire a cusp-ului. Este
cunoscut ca Tn spectrele de relaxare dinamic-mecamica tranzitia vitroasa (a) este
evidentiata printr-un maxim al curbei tans=f(t). Acest maxim este intens si ascutit
pentru substantele pure, dar se aplatizeaza si se largeste pentru amestecurl
compatibile. Aplatlzarea maxima se |nreg|streaza in domeniul mediu al compozitiei .
Experimentele de analiza dinamic-mecanica ale sistemelor PVC-plastifiant studiate,
efectuate conform modului prezentat in capitolul V au permis sa se concluzioneze ca
amestecul cu compozitia corespunzatoare cusp-ului prezinta picul tand minim. Acest
lucru este ilustrat Tn tabelele 5, 9, 13, 17, 21, 28, 32 si 36.

Pe baza acestor observatii se avanseaza ipoteza valabilitatii reciprocei:
compozitia critich este cea corespunzatoare amestecului care prezinta picul tans
minim /286/.

Acest procedeu de stabilire a cusp-ului s-a dovedit valabil In cazul tuturor
plastifiantilor utilizati. El este exemplificat pe sistemul PVC-BDDC. In dependenta
intiala Tg—f(compozme) construita pe baza punctelor 1-3, 5, 7-11 din tabelul 19,
Iocallzarea cusp-ului nu era clara. A fost ales punctul 3 (w,.=0,8), dar virialele
construite pe baza lui au dat rezultate contrare care au bulversat comparatia DIDA -
BDDC. Nici adaugarea punctelor 4 si 6 nu a clarificat situatia. In continuare, pe baza
spectrelor de relaxare mecanica cusp-ul a fost localizat la nivelul punctului 6 (vezi
tabelul 21). De aceasta data parametrii virialelor ofera corelari logice cu proprietatile
specifice de plastifiant ale BDDC si sustin comparatia DIDA - BDDC.

Prin selectarea curbelor tans=f(T) si suprapunerea lor pe o singura diagrama,
identificarea compozitiei critice (w4, sau wy,) este imediata. Procedeul este ilustrat Tn
figurile 36-42, in cazul amestecurilor PVC cu DEHP respectiv S 141, rezultate
analoge obtinandu-se pentru toti plastifiantii examinati. Cifrele din coltul stanga - sus
al diagramelor reprezinta procentul de plastifiant in amestec.

Curbele DSC confirma faptul ca plastifiantii largesc intervalul tranzitiei
vitroase. Dupa cum se observa din spectrele prezentate, substantele pure au tranzitii
nete si inguste. Domeniul de temperatura in care se produce tranzitia se largeste cu
cregterea concentratiei plastifiantului gi apoi de la o anumitd concentratie se
Tngly.lsteazé din nou. Largirea si aplatizarea tranzitiei au fost atribuite cresterii
heterogenitatii amestecului la scara microscopica /84,287/. Desi macroscopic
amestecul apare omogen, Tncepe un proces de separare de faza care determina
cresterea intervalului termic n care se produce tranzitia.

Spectrele dinamic-mecanice permit o observatiea similara. Modulul de
Tnmagazinare (E') scade cu o panta tot mai blanda, iar modulul de pierderi (E”) si
tangenta unghiului de pierderi (tand) Tnregistreaza picuri mai putin intense si mai
largi. Se presupune ca fluctuatiile largi de compozitie, ca urmare a separarii de faza,
genereaza fenomenul /288/.

Alti cercetatori afirma contrariul. Scaderea si apoi cresterea tangentei
unghiului' de pierderi dielectrice cu cresterea concentratiei plastifianwilui se
datoreaza cresterii si apoi descresterii omogenitatii amestecului /289/. Deci picul
minim este asociat cu compatibilitatea maxima.
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Prezentele rezultate experimentale pledeaza pentru ipoteza concordantei
dintre heterogenitatea sistemului i largimea tranzitiei. Tangenta unghiuiui de
pierderi mecanice Inregistreaza valoarea minima la cusp. Totusi, deoarece largimea
tranzitiei vitroase masurata prin DSC nu nregistreaza la cusp o valoare extrema, noi
apreciem ca la cusp heterogenitatea sistemului este in crestere /286/.
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FIGURA 37. Spectrul DMA pentru amestecul 5 PVC-BDDC (TABELUL 19)
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FIGURA 39. Spectrul DMA pentru amestecul 7 PVC-BDDC (TABELUL 19)
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FIGURA 40. Spectrul DMA pentru amestecul 8 PVC-BDDC (TABELUL 19)
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FIGURA 41. Identificarea cusp-ului prin DMA in cazul DEHP

[0.) dwsj

0°09 oos oov o0 o00c oo 00 o0- 00 oo o.ov-.
I I q | S T T 00
-4 1o
- zo
< 0
0

G LC . 1%

0°CE - E

C'cE : C

0°CGE - 1

G0

BUPT

[~]

( O )03[3p uoy



FIGURA 42. Identificarea cusp-ului prin DMA in cazul S 141
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[I1.4. DISCUTIA REZULTATELOR EXPERIMENTALE

111.4.1. Clasificarea plastifian‘gilor utiliza‘gi pe criterii de structura si polaritate

La studiul corelatiei structura - proprietati de plastifiant au fost luate n
considerare urmatoarele criterii:

A. Clasa esterului. Ea este determinata de structura acidului polifunctional
care intra in componenta plastifiantului. Din acest punct de vedere se con%para
plastifianti cu importanta industriala: DEHP, TEHTM, S 141 si DIDA. Datorita
deosebirilor structurale mari dintre acesti plastifianti, legitatile stabilite aici pot avea
caracter general si ar putea fi extinse si asupra altor structuri.

Aceasta serie permite si comparatii mai restranse.

Intre DEHP, TEHTM si DIDA pe de o parte si S 141 pe de alta parte se
compara esterii carboxilici cu esterul unui acid anorganic (cel mai eficient fosfat).

Comparatia clasica esteri aromatic-alifatici (ftalati - molecula contine parti
polare, polarizabile si nepolare) - esteri alifatici (lipsesc din molecula partile
polarizabile) este de asemenea prezenta.

Prin comparatia DEHP-TEHTM se observa influenta pozitiva a cresterii
numarului de grupe polare dar si influenta negativa a cresterii volumului moleculei.

B. Structura alcoolului monohidroxilic utilizat Tn sinteza unor ftalati. Esterii
ortoftalici sunt plastifiantii de uz general cu cea mai mare raspandire /279/. De aceea
orice informatie suplimentara asupra comportarii lor este importanta. In aceasta
lucrare se compara S 261, DBPP, DNOP si DEHP - plastifiantul standard din
industria PVC. Prin comparatia DNOP-DEHP se va evidentia influenta ramificarii
catenei alcoolului monohidroxilic. In seria DNOP, S261, DBPP apar modificari de
structura mai importante. La S 261 o catena alifatica liniara din molecula DNOP este
Tnlocuita cu o catena alifatic-aromatica, polarizabila dar mult mai rigida, iar la DBPP
o grupa metilen din catena alifatica a DNOP este Tnlocuita cu un oxigen eteric. Apare

astfel un plus de mobilitate si de polaritate.

C.Dispunerea celor doua grupe carboxil in diesterii alifatici. Comparatia ofera
noi evidente asupra deosebirii dintre esterii ndirecti“ (DIDA) si cei ,inversi* (BQDC). .ln
prezent este cunoscut ca esterii Ldirecti* sunt plastifianti mai buni decé; cei Jnversi®.
Un ester alifatic este un plastifiant cu atat mai bun cu cat raportgl dintre ngmgrul
grupelor polare si nepolare din molecula este mai mare /290/. Criteriul poatg fi exhn;
si asupra altor tipuri de esteri, daca pe langa grupele polalrer .sunt considerate i
g’;rupele polarizabile /29/. Revenind la esterii alifatici, compat|§llltgt§a lor cu PVC a
fost corelata si cu distanta dintre grupele carboxil. O catena alifatica de patru atomi
de carbon Tn’tre grupele‘ carboxil determina compatibilitat.e'a gptima /291,292/‘. In
ambele cazuri intre grupele carboxil exista o catena alifatlga I|r1|arg de 4 at.om.|' de
carbon, dar dispunerea grupelor carboxil determina distrlbupa'(yf.t.erltala dens'ltam de
electroni de-a lungul moleculei, cu repercursiuni asupra capacitatii de interactiune cu

PVC /293/.
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D. Polaritatea si mobilitatea catenei acidului monocarboxilic din_componenta
unor diesteri pe baza de glicoli. Se compara KODA cu KODADB. Datorita ramificarii
catenei diolului ambii esteri sunt lichizi la temperatura camerei. Substitutia acidului
izobutiric din molecula KODA cu acidul benzoic determina insa modificarea
spectaculoasa (dar asteptata) a mobilitatii catenei si volumului moleculei. Astfel se
compune efectul pozitiv al polarizabilitatii nucleului aromatic cu efectul negativ al
rigiditatii sale si al cresterii volumului moleculei.

E. Gradul de ramificare al glicolului din diversi diesteri benzoici. Se compara
BDDB, EHDDB si KODADB, esteri benzoici pe baza de 1,3 dioli ramificati. La acelasi
tip de grupe hidroxil in glicolul initial (1 - primar, 3 - secundar) si aceeasi distanta si
dispunere a grupelor carboxil, pozitia si volumul ramificatiilor determina volumul
moleculei si, prin efectul lor de Tmpiedicare sterica, disponibilitatea grupelor esterice
de a interactiona cu PVC.

111.4.2. Caracterizarea cusp-ului experimental

Dependentele Tg=f(compozitie) au demonstrat clar existenta cusp-ului Tn
cazul tuturor plastifiantilor utilizati. Concentratia critica la cusp (w;) precum si
intensitatea acestuia depind de structura plastifiantului. Este foarte important ca in
toate grupele de plastifianti constituite s-au putut stabili niste legi de variatie a
valorilor parametrilor ce caracterizeaza cusp-ul. Ele sunt in deplina concordanta, asa
dupa cum se poate vedea.

In grupa plastifiantilor de clase diferite fractia molara a plastifiantului la cusp
creste n ordinea DIDA<TEHTM<DEHP<S 141. Numarul de meri de clorura de vinil
coréspunzénd unui mol de plastifiant, la cusp, scade Tn ordinea de mai sus. Acest
lucru este normal dealtfel. .

In seria esterilor ftalici fractia molara a plastifiantului la cusp creste Tn ordinea
DBBP<DNOP<DEHP<S 261, iar numarul de meri de clorura de vinil care revin unei

ifiant scade Th aceeasi ordine.
mmecué?ai?i??ﬁl??la cusp este mai mica la plastifiantul alifatic ,Qir‘ect' (DIDA)
decét la cel',,invers“ (BDDC), respectiv numarul de meri de clorura de vinil raportat la
ifi e mai mare la DIDA.
i mml:i%:tl,f?\n;::; esterilor glicolilor ramificati, fractia molara a plastifiantului la

cusp creste n ordinea KODA<KODADB<BDDB si evident numarul de meri de

clorura de vinil raportat la un mol de plastifiant scade in aceeasi ordine. | ,
In toate cazurile ierarhiile stabilite mai sus nu se mai respecta in calzu rl’nasel
moleculare sau temperaturii de vitrifiere a E:gstsflangan)e:;aztteizltff; r::j:agc; j;upzz iz
ifi i este un criteriu care trebuie utilizat cu precadfe. 1.a 3 t
zzzt::r;tilrl:eestecului PVC-plastifiant, numarul de moll de plg.snflarlut,. dgmn?f;:r:n:]anrgl
grupelor esterice este functie de masa moleculara a plastifiantului. Co
inii ifiantii cu mase molecu
(c)g:'nncj;n?rl:’:glarzause a grupelor esterice n 'amesteti:. 1294/. Pe det lal(; jgr(t)% 2-2
constatat <':é n seria unor plastifianti poliesteri termenil Ig care raportu - este,.i;e
ibili cu PVC in ciuda concentratiel ridicate a grupelor .
Soparar Codm%atlzl a fost explicata prin homointeractiunea plastifiant-plastifiant care
fjpadr;’::nib‘;i;zazé grupele esterice pentru r:ere.t’eromteracglune_‘ /288/. Masa

. [l
lare mari interactioneaza slab cu PVC datorita
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moleculara poate fi corelata $i cu volumul si forma moleculei. Interactiunea PVC-
plastifiant se produce prin forte dipol-dipol care au un inalt caracter dlrectlonal Prin
urmare ele sunt afectate de factorll sterici /294/. De aceea plastifiantii cu molecule
alungite sunt mai eficienti decat cei cu molecule voluminoase.

lerarhiile stabilite pot fi corelate cu criteriile de compatibilitate ale plastifiantilor:
valoarea parametrului de solubilitate & creste, iar temperatura critica de solvire a
plastifiantului (TCS) scade n ordinea crestern fractiei molare a plastifiantului la cusp.
Compatibilitatea si eficienta sunt doua caractenstnm diametral opuse ale plastifiantilor
/295/. Fractia molara a plastlflantulw la cusp creste cu cresterea compatibilitatii dar
nu si cu scaderea eficientei, ceea ce nseamna ca momentul stabilirii compozitiei
crltlce se afla intr-o relatie complexa cu aceste doua caracteristici.

11.4.3. Studiul analitic al dependen@elor Tq=f(compozi'gie)

Dependentele Tg=f(compozitie) prezentate mai sus au fost analizate cu
ajutorul ecuatiilor Gordon-Taylor, Fox $i Brekner-Schneider. Primele doua ecuatii
dau o corelare necorespunzatoare. Ele sunt relatii simetrice care nu pun in ewdenta
cusp-ul. Ecuatia Fox se apropie totusi de valorlle experimentale Tn domeniul de
concentratie (PVC-wzC) Ecuatia Gordon- -Taylor se abate mult de la valorile
experimentale. In domeniul de concentratie (PVC,,-w,,) curba Gordon-Taylor se afla
sub punctele experimentale, iar in domeniul (Wo-P,..) ea se afla deasupra valorilor
experimentale. Ecuatia ramane Tnsa importanta ca etalon. Aga dupa cum s-a aratat,
viriala Brekner-Schneider se transforma in ecuatia Gordon-Taylor In cazul n care
K,=K,=0.

Utilizarea unei singure viriale Brekner-Schneider da rezultate ceva mai bune.
Curba de forma literei ,S* se apropie mai mult de punctele experimentale. Totusi
corelarea este necorespunzatoare tocmai in zona cusp-ului. De aceea s-a renuntat
la utilizarea ei Tn acest mod.

Prezenta cusp-ului in diagramele Tg=f(compozitie) sugereaza modificarea la
un moment dat a interactiunii PVC-plastifiant /286/. Aceasta ne-a condus la ideea
utilizarii a doua viriale, cate una pentru fiecare domeniu de concentratie marginit de
Wwa.. Dupa cum se vede din figurile prezentate, s-au obtinut Tn toate cazurile corelatii
foarte bune. Prin intersectia virialelor se obtine un cusp analitic foarte apropiat, Tn
unele cazuri identic, cu cusp-ul experimental. Cu cele doua viriale se obtin pentru
fiecare plastifiant cate doua valori ale constantelor K, si K. Discutia rezultatelor se
face separat pe cele doua domenii de concentratie. Final, prin asocierea concluziilor
se propune un mode! de interactiune PVC-plastifiant.

[11.4.3.1. Domeniul de concentratie (PVC,,-wWy.)

In grupa esterilor de clase diferite valorile constantelor K; si K, scad in
ordinea DIDA>TEHTM>DEHP>S 141. Toate valorile K, sunt pozitive. K, are valoare
pozitiva doar Tn cazul DIDA. Datorita concentratiei mici a plastifiantului Tn amestec,
moleculele de plastifiant participa cu mare probabilitate la heterocontacte cu PVC.
Probabilitatea homocontactelor plastifiant-plastifiant este foarte mica. Evident exista
Tnsad numeroase homocontacte PVC-PVC. Asa cum s-a vazut, K. depinde de
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diferenta dintre energia de interactiune a hetero- $i homocontactelor si de influenta
vecmllor asupra contactelor i are expresia:

k< E12-1mEr B2 Eap ol (erz-ger2 o) (e —pmeq1-))
! Tgy-Tgy

Ponderea celor doua efecte este stabilita de structura plastifiantului si poate fi
exemplificata prin comparatia TEHTM-DIDA, plastifianti pentru care K, are valoarea
maxima 0,34. Datorita efectului +M al nucleului aromatic, legatura -C=0 din
molecula TEHTM este mai puternic polarizata decat n cazul DIDA. Astfel,
interactiunea TEHTM-PVC este mai puternica, deci termenii Eis.1 $iEip, au valori
mai mari in cazul TEHTM. In acelasi timp este de presupus ca termenul E,.; are
valoare foarte mica pentru ca, la concentratn mici de plastifiant, probabilitatea unui
homocontact plastifiant-plastifiant invecinat cu o a treia molecula de plastifiant este
foarte mica. In consecinta, diferentele (E;4 - Eqy.q) $i (Eq2.2 - Eppp) sunt mai mari in
cazul TEHTM. Interactlunea PVC-pIastlflant prezmta particularitatea ca plastifiantul
are doua sau trei grupe esterice, echivalente sau nu, capabile sa interactioneze cu
polimerul. Ele se pot fixa la acelagi lant sau la lanturi diferite. In uItlmul caz
plastifiantul actioneaza ca o punte |ntre macromolecule /296/ Pentru a se putea fixa
stabil prin toate grupele esterice plastifiantul trebuie sa aiba capacitatea de a adopta
ugor o conformatie favorabila, adica trebuie ca molecula sa sa fie mobila. Din acest
punct de vedere plastifiantii alifatici sunt avantajati fata de cei alifatic-aromatici. In
cazul nostru DIDA este favorlzat fata de TEHTM. Aceasta ipoteza este sustinuta de
Bertilsson /278/, care afirma ca in ciuda unei compatibilitati mai reduse esterii
alifatici produc o interactiune intermoleculara mai puternica decat esterii alifatic-
aromatici. Pe de alta parte vecinul poate influenta contactul prin mobilitatea sa. Un
vecin care aduce Tn zona contactului mai mult volum liber creaza posibitati mai mari
de rearanjare conformationala participantilor la contact. Astfel, vecinul mobil
stabilizeaza contactul. Dln acest punct de vedere contributia DIDA este superioara
celei a TEHTM, deci diferenta (eq,.-e,,) este mai mare in cazul DIDA care
compenseaza astfel efectul energetlc mai slab.

Aceste concepte sunt valabile $i pentru comparatia TEHTM-DEHP-S 141.
Fata de TEHTM, DEHP prezinta grupe esterice mai polarizate, deci care
|nterac'g|oneaza mai puternic cu PVC, deoarece nucleul aromatic induce pe doua
grupe esterice Tn loc de trei. De asemenea, DEHP ca vecin al unui contact introduce
mai mult volum liber (Tgpgup<Tdrentw)- IN schimb grupele sale esterice sunt
apropiate si rigidizate de nucleul aromatic, deci au capacitate redusa de rearanjare
conformagi’onalé. Din acest punct de vedere TEHTM prezinta avantajul celei de a
treia grupe esterice, mai indepartata de celelalte doua grupari, i deci mai accesibila.
Astfel, TEHTM se fixeaza mai bine la lanturile de PVC. Evidenge clare Th acest sens
sunt prezentate de Dorestijn /297/. In condiii de antiplastifiere TEHTM provoaca o
crestere mai accentuata a modulului amestecului.

' In sfarsit, In cazul S 141 valoarea $i mai redusa a lui K, poate fi atribuita tot
rigidizarii si impiedicarii sterice provocate de cele doua nuclee aromatice aflate in
imediata apropiere a grupelor esterice. Concluzia dedusa aici cu privire la
interactiunea mai puternica a PVC cu DEHP fata de S 141 confirma observatii mai
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vechi din literatura potrivit carora in domeniul de concentratie caracteristic
antiplastifierii ftalatii de alchil interactioneaza mai puternic cu PVC decat fosfatii de
alchil-aril. MaX|muI de interactiune se Tnregistreaza la o concentratie de cca. ‘IO% in
cazul fosfatilor si de mai putln decat 5% n cazul ftalatilor /298/.

K2 mdlca influenta sub aspect entropic a vecmllor asupra contactului. Vecinul
este o molecula de plastlflant sau un mer din lantul de PVC, iar contactul poate fi de
tip hetero- sau homo-. Se au in vedere modlflcarlle conformationale Tn zona unui
contact. Influenta functioneaza n ambele sensuri. Contactul determlna pozitionarea
conformatlonala a vecmulul iar acesta la randul lui induce rearanjari conformationale
ale part|C|pant|Ior la contact. Din punct de vedere cantitativ se evalueaza fie varlatla
efectului entropic produs asupra unui contact prin inlocuirea unui vecin cu celalalt, fie
diferenta de entropie Tnregistrata atunci cand un vecin trece de la un homo- la un
heterocontact

De asemenea intre plastifianti diferiti apare si influenta masei moleculare,
care la aceeasi concentratie masica, determlna dlferente semmflcatlve ih numarul
efectiv de moli de plastlflant

Pentru o mai buna urmarire a rationamentului reluam expresia constantei K.:

. _(2612—1—611—1—622—1)‘(2912—2—911—2—822—2)
= :
‘ Tey=Tg;

In seria de plastifianti studiatd numai DIDA prezinta o valoare pozitiva pentru
K,. Ea poate fi determinata atat de particularitatile moleculei (mobilitate, neasociere)
cét si de concentratia molara minima a plastifiantului in amestec. Mobilitatea
extraordmara a moleculei asigura un plus de entropie heterocontactului invecinat cu
o altd molecula de plastifiant fatd de un heterocontact asistat de un alt lant
macromolecular (g15.1-€1,.,>0), iar concentratia molara mica reduce ponderea
termenului eq4_4-€445.

In grupa claselor de plastifianti, TEHTM si DEHP au valori K, negative, dar
foarte apropiate de zero, ceea ce indica o contrlbut|e aproximativ egala a celor doua
tipuri de vecini asupra hetero- si homocontactelor.

In sfarsit, valoarea negatlva destul de mare a K, in cazul S 141 poate fi
atribuita scadern diferentei ey,.1-e12., (molecula voluminoasa gi rigida a S 141 se
reorienteaza greu si in aceIaS| timp ca vecin Tmpiedica rearanjarea conformationala
a participantilor la contact)

In seria ftalatilor valorile constantei K; sunt pozitive $i scad In ordinea
DBPP>DEHP>DNOP>S 261.Valorile K; sunt negative si scad in ordlnea
DEHP>S 261>DNOP>DBPP. Seria permite doua comparagu Pe de o parte se
compara DEHP cu DNOP si se evidentiaza influenta ramificarii catenei alcoolice, iar
pe de alta parte se compara S 261, DNOP $i DBPP pentru a pune Tnh evidenta
influenta modificarii catenei ca atare.

Ramificarea catenei alcoolului determina cresterea de peste doua ori a valorii
constantei K, si scaderea de aproape patru ori a modulului constantei K,. Se poate
presupune ca grupa esterica are aceeasi polaritate asa ca diferentele pot fi atribuite
flexibilitatii mai mari a catenei liniare din DNOP care prezinta un plus de mobilitate
conformationala.
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Tot diferentele de mobilitate a catenei alcoolului sunt responsabile pentru
deosebirile dintre S 261, DNOP si DBPP. Fata de DNOP care poate fi luat ca etalon,
S 261 are o moleculd mai rigida, deci cu capacitate mai redusa de rearanjare
conformationala, pe cand DBPP are o mobilitate sporita datorita flexibilitatii legaturii
eterice. Intensitatea interactiunii si prin urmare valoarea K, scad Tn ordinea scaderii
capacitatii de rearanjare conformationala. Valorile negative ale constantei K, se
explica prin ponderea mult mai mare a polimerului ca vecin al unui contact, datorita
concentratiei mici a plastifiantului. Aceasta, $i prin urmare termenul (2,12-1-€41.1-€5.¢)
scad Tn ordinea S 261>DNOP>DBPP. Considerand constant termenul
(2e45.0-€41.2~€05.5) ordinea scaderii valorii Iui K, va fi data de ordinea Tn care scade
descazutul expresiei.

Valorile celor doua constante scad de asemenea cand se trece de la un
plastifiant ,direct’ (DIDA) la unul ,nvers* (BDDC). Dispozitia celor doua grupe
esterice este principala deosebire dintre cele doua structuri. Ea determina diferenta
ntre mobilitatea celor doua structuri, asa cum rezulta din temperaturile de vitrifiere.
Valorile constantelor K, $i Ky sunt Tn concordanta cu mobilitatea moleculei ilustrata
prin Tg, adica cu capacitatea de rearanjare conformationalad a moleculei ca $i
participant la contact, si influentand pe K, sau ca si vecin, si influentand
preponderent pe K,.

In seria diesterilor diolilor 1,3 ramificati se compara mai intai KODA - un
compus alifatic provenit de la un acid (izobutiric) cu catena scurta si KODADB - un
compus provenind de la acelasi diol dar esterificat cu acidul benzoic. Valoarea
constantei K, pentru KODA este pozitiva, celelalte valori sunt negative. Valorile
constantelor sunt mai mari pentru KODA ceea ce Tnseamna pe de o parte ca energia
de interactiune a heterocontactelor este mai mare decat a homocontactelor in cazul
KODA si mai mica in cazul KODADB. Cu alte cuvinte, heterocontactele sunt
favorizate de mobilitatea moleculei plastifiantului $i nu de polarizabilitatea acestuia.
Pe de alta parte, ca vecin, molecula KODA aduce mai mult volum liber, deci un plus
entropic, Th zona heterocontactului.

In seria esterilor dibenzoici reprezentantii proveniti de la 1,3-dioli puternic
ramificati (EHDDB si KODADB) demonstreaza o heterointeractiune superioara fata
de compusul mai putin ramificat, care ar putea fi explicata prin polarizarea mai
puternica a grupei carbonil sub influenta concertata a efectelor donoare de electroni
ale radicalilor alchil $i nucleelor aromatice. De asemenea, ca $i vecini ai unui
heterocontact, EHDDB si KODADB creaza, prin ramificatiile alifatice mobile, un
exces de volum liber. Surprinzator, mai ales in cazul EHDDB, valorile constantelor K
nu ilustreaza foarte clar inﬂuenga defavorabila a volumului moleculei.

11.4.3.2. Domeniul de Concentratie (w,. - P,

In domeniul de concentratie (w,, - P,,) toate valorile constantelor sunt
negative, valorile K, fiind mai mari in modul. Aceste valori sunt determinate in prima
instanta de cresterea ponderii plastifiantului Tn amestec. Deosebirile de structura
dintre plastifianti nuanteaza apoi valorile constantelor.

Conform bazelor teoretice ale rationamentului constanta K; inregistreaza
valori negative atunci cand energia de interactiune a heterocontactelor este mai mica
decat cea a homocontactelor. In lipsa efectului energetic favorabil miscibilitatea se
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datoreaza capacitatii de rearanjare conformationala a partenerilor. In aceste conditii
temperatura de vitrifiere a amestecului se sntueaza sub temperatura prezisa de
ecuatia Gordon-Taylor, amploarea abaterii fiind influentatd de energia de
|nteract|une a heterocontactelor, de capacitatea de homo-asociere s$i de mobilitatea
moleculelor plastifiantului. Primul criteriu determina reducerea, iar celelalte doua
cresterea modulului constantei K.

Valorile negative ale constantei K, se explica prin cresterea pondetii
homocontactelor plastifiant-plastifiant $i a rolului plastifiantului ca $i vecin.
Plastifiantul introduce cu atat mai mult volum liber, adica are o contributie entroplca
cu atat mai importanta cu cat molecula sa este mai putin voluminoasa $i mai mobila.
Modulul constantei creste cu intensitatea efectelor mentionate.

In seria plastlflantllor de clase diferite esterii allfatlc-aromatlm au valori K,
apropiate, cu modul subunitar. Diferenta intre DEHP $i TEHTM rezulta prin
combinarea efectelor de homoasociere si respectiv heteronnteractlune antagoniste,
ambele mai intense in cazul TEHTM. In schlmb DEHP ar trebui sa aiba o capacitate
de rearanjare conformationald mai mare, datorita unui lant alifatic Tn minus 1n
molecula. Criteriul homoasomeru nu este valabil Tn comparatla DEHP - S 141
(valorile Tg sunt un argument in acest sens). Desi cele trei grupe esterice ale S 141
fata de numai doua ale DEHP pledeaza pentru o heterointeractiune mai puternica,
|mp|ed|carea sterica produsa de cele doua nuclee aromatice prevaleaza asupra
hetero-interactiunii. Astfel, constanta K, are o valoare mai negativa decéat in cazul
DEHP. Valoarea K, pentru DIDA este indepartata fata de celelalte. DIDA cu
polaritate mult mai mica se caracterizeaza prin hetero- si homointeractiune redusa.
In schimb, datorita catenei alifatice, molecula are o mare capacitate de rearanjare
conformationala.

In aceeasi serie valorile K, scad in ordinea DEHP>S141>TEHTM>DIDA
indicand ierarhizarea efectului entropic produs de plastifiant ca vecin al unui contact.
Descresterea interactiunii PVC-plastifiant Tn ordinea S 141>DEHP>DIDA a fost pusa
n evndenta recent prin metoda viscozimetriei pe solutii diluate /299/. Rezultatele
experlmentale discutate mai sus confirma previziunile asupra compatibilitatii PVC cu
ftalati, adipati si fosfati deduse prin metoda UNIFAC de calcul a curbelor de echilibru
PVC-pIastlflant sub forma dependentei dintre energia libera a amestecarii $i
compozitia sistemului /300/. De asemenea, ele sunt in concordanta cu datele
furnizate de catre Barashkov /301/. Valorile parametrului de lnteract|une k calculate
pentru DIDA, DEHP si S 141 (0,28; -0,03; -0,23) indica cresterea n acest sens a
compatibilitatii. Barashkov a delimitat si contributiile energetica $i entropica: ky =
0,82; 0,40; 0,13, respectiv x5 = -0,54; 0 43; -0,36. Se observa ca ambele contributii
evolueaza n acelagi sens cu valorile constantelor K, si K, determinate in aceasta
lucrare. Deci K; |nd|ca corect cresterea energiei heterointeractiunii in seria
DIDA<DEHP<S 141, iar K, ilustreaza scaderea Tn acelasi sens a contributiei
entropice la miscibilizare.

Valorile constantei K, sunt de asemenea foarte apropiate Tn cazul ftalatilor.
Daca pentru DNOP si DEHP acest lucru este normal, valoarea pentru S 261 - cea
mai putin negativa din serie - se datoreaza prevalarii intensitatii hetercinteractiunii
asupra scaderii capacitatii de rearanjare conformationala datorita impiedicarii sterice
suplimentare produsa de cel de-al doilea nucleu aromatic. Cu alte cuvinte,
contributia favorabila a nucleului aromatic (provenit din alcoolul benzilic) la cresterea
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polaritati moleculei depaseste efectul negativ al Tmpiedicarii sterice. DBPP se
departeaza mult de ftalatii discutati mai sus. Legatura eterica din catena alcoolului
alifatic este responsablla atat pentru scaderea energiei heterocontactelor cat $i
pentru cresterea capacitatii de rearanjare conformationala /302/.

Valorile constantei K, scad Tn ordinea: S 261>DNOP>DEHP>DBPP, deci
contributia entropica la rearanjarea conformationala Th zona contactelor asistate de
plastlflant scade n aceeasi ordine. Superlorltatea DEHP fata de DNOP se explica
prin volumul liber supllmentar produs de ramificatie. Orlcum DBPP are de departe
cea mai mare contributie la cresterea volumului liber. Se observa ca DBPP este
comparabil cu DIDA. OX|genuI eteric este evident responsabil pentru aceasta
comportare. El anihileaza complet efectul favorabil al nucleului aromatic asupra
heterointeractiunii /303/. Din datele experimentale rezulta ca S 261 interactioneaza
cu PVC mai slab decat DEHP. Valorile parametrilor de interactiune confirma situatia
(kg 261 = = 0,09; kpgyp = - 0,24 /303/, respectiv kg 561 = 0,10 $i Xpenp = - 0,03 /301/), pe
cand valorile parametrilor de solubilitate o infirma. Benznl alchil-ftalatii sunt Tnsa
cunoscuti ca si plastifianti cu putere mare de gelifiere. Compatibilitatea mai scazuta
a S 261 este doar aparenta si a fost explicata prin aceea ca moleculele sale se
aglomereaza formand ,custi“ (clusters) /304/.

BDDC - plastlflantul cu structura cvasi-inversa fata de DIDA are valori ale
constantelor mai putin negative. Ele ilustreaza capamtatea grupelor sale esterice de
a stabili heterocontacte energetic mai intense decat DIDA, dar in acelagi timp mai
putin disponibile pentru rearanjare conformationala. De asemenea, ca vecin, BDDC
este mai putin eficient, adica aduce mai putin volum liber Tn zona contactelor. Deci el
se situeaza intre ftalati pe de o parte, DIDA si DBPP pe de alta parte.

In seria dibenzoatilor KODADB $i EHDDB au valori ale constantei K, identice
si foarte apropiate de ale S 141, TEHTM si ale ftalatilor. Polarizabilitatea celor doua
nuclee aromatice favorizeaza energetlc heterocontactele iar rigiditatea lor
defavorizeaza rearanjarea conformationala. Ca vecin, KODADB are o contributie
entropica superioara celei a EHDDB datorita ramificarii mai puternice a catenei
diolului. Din acest punct de vedere EHDDB are cea mai mare valoare K, (modulul
cel mai mic) dintre toti plastifiantii studiati, iar KODADB se afla pe locul al treilea
dupa S 261. Tinand cont de catena sa mai putin ramificata, valorile mai negative ale
constantelor pentru BDDB, fata de KODADB si EHDDB, sunt perfect normale.
Valoarea K; mai negativd demonstreaza ca ramificatile reduc preponderent
capacitatea de rearanjare conformationala si nu energia heterocontactelor. Termenul
alifatic al seriei are valoarea K; comparabila cu KODADB demonstrand o
compensare a efectului defavorabil (scaderea polaritatii) cu efectul favorabil
(cresterea mobilitatii catenei). Prin valoarea constantei K,, KODA apartine, alaturi de
DBPP, DIDA si BDDC, grupei de plastifianti cu contributie entropica importanta.

111.4.3.3. Interpretarea corelata a valorile constantelor

In tabelul 46 sunt prezentate variatiile valorilor constantelor K, si K, alaturi de
criterii de eficienta si compatibilitate ale plastifiantilor.
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TABELUL 46

Corelarea variatiilor constantelor cu criterii de compatlbllltate si eficienta
Plastifiant TCS S AS AK; AK,
cod (°C) | (callce)| Bpyc - 8p (cSt) K -K," Ky™-K,"
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
S 261 108 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

Ky' si Ky - valabile inh domeniul de concentratie PVC,, -wy,
Ky" 5i K," - valabile Tn domeniul de concentratle WoePour

Datele din acest tabel ofera informatii asupra amplitudinii schimbarilor care au
loc in interactiunea PVC-plastifiant prin cresterea concentratiei plastifiantului.
Amestecurile PVC- -plastifiant cu compozitii In domenlul de concentratle PVC, -wy,
pot prezenta caracteristici de antiplastifiere (la un continut de pana la 20% plastifiant)
sau de PVC rigid (la peste 20% plastifiant). Compozmlle de importanta practica se
situeaza in domeniul de concentratie w,-P,,.. Noi presupunem ca modul de
interactiune PVC-plastifiant in acest domeniu este cel stabil si ca variatiile
constantelor sunt cu atat mai mici cu cat interactiunea primara (cea d|n domeniul de
concentratie (PVC-w,.)) este, ca mod de reallzare mai apropiata de aceasta. Un salt
mare al valorllor constantelor indica, prin urmare, distorsiuni in interactiunea primara
datorate unor cu totul alte ponderi ale fenomenelor care influenteaza |nteract|unea

Ordonarile plastifiantilor dupa variatiile constantelor K; si K, sunt identice. Ele
reproduc ordonarea dupa valoarea K; din domenlul de concentratle (PVC,-Wa.):

- clase de plastifianti: DIDA>TEHTM>DEHP>S 141
- ftalati: DBPP>DEHP>DNOP>S 261
- plastifianti alifatici: DIDA>BDDC

- diesteri ai 1,3-diolilor; KODA>BDDB>EHDDB>KODADB

Cele mai mari variatii se inregistreaza la plastifiantii care Tn domeniul (PVC,, -
Wy.) Tnregistreaza cele mai mari valori ale constantei K,. Ei sunt acreditati ca Si
plastifiantii cu mobilitate moleculara maxima n grupele din care fac parte. Conform
ipotezei prezentate mai sus, in cazul acestor plastifianti, prin cresterea ponderii lor Tn
amestec se produc cele mai mari modificari in interactiunea cu polimeraul.
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11.4.3.4. Corelarea constantelor cu criteriile de compatibilitate

Pentru corelare s-a utilizat un criteriu de compatibilitate teoretic, general
valabil - parametrul de solubilitate § - si unul practic, specific compoundurilor PVC-
plastifiant - temperatura critica (TCS) determlnata conform DIN 53 408. Aceste valori
au fost corelate atat cu valorile constantelor K, $i K, cét i cu variatiile acestora. Se
utilizeaza valorile parametrilor de solubilitate aIe plastlflantlkor $i PVC calculate prin
metoda Coleman. Valorile § calculate dupa metodele Small $i Coleman sunt foarte
apropiate si se ordoneaza similar, cu o singura exceptie Tn cazul DBPP n care
metoda Coleman da o valoare mult mai mare (9,35 fata de 8,75). Cel putin din punct
de vedere al calitatilor de plastifiant aceasta valoare care indica o compatibilitate
identica cu a dlbutllftalatulw $i mult mai mare decat a DEHP nu se justifica.

In grupele de esteri discutate pana acum se observa o proportionalitate
inversa fintre valorile constantei K, de pe intervalul (PVC,,~wz) si valoarea
parametrului de solubilitate al plastifiantului, sau diferenta 8pvc-8p|ast,,,ant Asftfel,
sucesiunilor de inegalitati pentru valoarea K, pe intervalul (PVCpu,-WZC)

a. DIDA=TEHTM>DEHP>S 141
b. DBPP>DNOP>S 261

c. DIDA>BDDC

d. KODA>KODADB

le corespund succesiuni inverse pentru valorile § $i respectivAs:

a. DIDA<TEHTM<DEHP<S 141
b. DBPP<DNOP<S 261

c. DIDA<BDDC

d. KODA<KODADB

In ordonarile prezentate Bpvc>Bpiastiiant (CU €Xceptia BDDB), respectiv
A 8=0pyc-Opastifan>0- Aceste ordonari ilustreaza scaderea valorilor K, cu cresterea
compatibilitatii sistemului PVC-plastifiant, exprimata prin valoarea § a plastifiantului
cat mai apropiata de cea a PVC, respectiv o valoare AS pozitiva $i cat mai mica.

Asemenea corelari simple nu se mai regasesc Tn cazul valorii K, pe intervalul
(W2-Pp,), respectiv pentru valoarea K,. In schimb se obtine o corelare regulata cu
variatile celor doua constante si anume: variatia constantei scade pe masura ce
cre§t,e compatibilitatea. In seria plastifiantilor studiati se nregistreaza o singura
exceptie de la aceasta tendinta si anume Tn grupa esterilor dibenzoici unde variatiile
constantelor cresc cu valoarea parametrului de solubilitate, deci a compatibilitatii.
Dependentele dintre A5, AK; si AK, completeaza ipoteza gradului de modificare a
interactiunii PVC-plastifiant cu compozitia amestecului. Mecanismul interactiunii care
asigura miscibilizarea este cu atat mai stabil cu cat compatibilitatea sistemului PVC-
plastifiant este mai buna.

Valorile temperaturilor critice de solvire ale plastifiantilor sunt prezentate de
asemenea in tabelul 46. Dupa cum se observa, exista o buna concordanta Tntre cele
doua criterii de compatibilitate (5 si TCS). De asemenea criteriul TCS se coreleaza
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bine cu variatile AK; si AKj,; acestea cresc cu cresterea valorii TCS, deci cu
scaderea compatlbllltatu sistemului PVC-plastifiant. Ca si Tn cazul A8, Tn seria
dibenzoatilor BDDB, mai compatibil decat KODADB prin prisma TCS, inregistreaza
variatii AK1 $i AK; superioare acestuia.

Prin urmare, datele din tabelul 46 dau o corelare foarte buna ntre criteriile
TCS si & pe de o parte, si variatile AK; si AK, pe de alta parte in grupele de
plastlflantl studiate. O corelare globala nu este T insa posibila. Ordonarile crescatoare
dupa 3 sau TCS a celor 12 plastifianti nu coincid cu ordonarile descrescatoare ale
variatiilor AK, si AK,. Noi consideram ca acest lucru nu este foarte important.
Dealt‘fel nici chlar cele doua criterii de compatibilitate nu se coreleaza perfect.
Deosebirile care apar intre criterii si variatile AK, $i AK; subliniaza complexitatea
interactiunii PVC-plastifiant. Fiecare criteriu este asomat cu preponderenta unui
segment al interactiunii, iar diferentele rezulta din ponderea segmentelor secundare,
sau chiar din negluarea acestora. Exemple de astfel de segmente sunt polaritatea $i
polarizabilitatea plastifiantului, dimensiunile moleculei, volumul acesteia, moblhtatea
sau rigiditatea sa. Este greu de acceptat ca toti acegti parametri ar putea fi integrati
Tn una sau doua constante. Restrangand insa numarul variabilelor, probabilitatea de
a obtine modele care sa confirme datele experimentale creste. In cazul nostru s-au
stablllt niste legitati valabile pe clase de plastifianti. Ele permlt compararea unor
reprezentantl ai acestor clase, dar nu se pot aplica pe grupuri constituite aleator.

111.4.3.5. Corelarea constantelor cu criteriile de eficiengé

Pentru caracterizarea eficientei plastifiantilor s-au utilizat urmatoarele criterii:

a. Tg, - temperatura de vitrifiere a plastifiantului pur

b. ATg=Tg,-Tg - scaderea temperaturii de vitrifiere a PVC pur calculata ca si
diferenta dintre temperatura de vitrifiere a PVC pur (Tg,=355,7K) s$i temperatura de
vitrifiere a amestecului PVC-plastifiant

c. R=ATg/ATg,.1=(Tg-Tg)/(Tg,-Tg,) - scaderea relativa a temperaturii de vitrifiere a
PVC pur in urma plastifierii.

Tabelele 47, 48 si 49 redau valorile acestor criterii pentru 7 concentratii
standard ale plastlflantulm in amestec cu PVC

d. viscozitatea cinematica a plastifiantului pur

Temperatura de vitrifiere a plastifiantului pur da masura mobilitatii moleculei.
Ea scade cu scaderea mobilitatii moleculelor. Se atribuie aici mobilitatii un sens mai
larg care implica mai multe aspecte. Mobilitatea interna a moleculelor este stabilita
de tipul legaturilor chimice dintre atomi si a grupelor functionale din molecula. In
cazul plastifiantilor studiati catenele alifatice si grupele eterice sunt foarte mobile,
grupele esterice sunt mai rigide, iar nucleele aromatice foarte rigide. Dimensiunile,
forma si gradul de asociere al moleculelor influenteaza mobilitatea lor externa, adica
curgerea
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TABELUL 47.Temperaturile de vitrifiere ale unor amestecuri standard PVC-plastifiant

Plastifiantul |  ATg,., Fractia masica 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° -
S 261 149,0 330,96 | 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.Variatia temperaturii de vitrifiere a PVC prin plastifiere
Plastifiantul |  ATg.., Fractia masica a plastifiantului
(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 168,2 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 171,65 28,54 55,44 66,50 | 88,37° | 96,70% | 109,07° -
S 261 149,0 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.Variatia relativa a temperaturii de vitrifiere a PVC prin plastifiere
Plastifiantul | ATg,, Fractia masica a plastifiantului
(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 168,2 0,151 0,283 - 0415 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° -
S 261 149,0 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 fractiei masice wy:
a: 0,09
b: 0,18
c: 0,31
d: 0,34
e: 0,39

Temperatura de vitrifiere a plastifiantului pur da masura mobilitatii moleculei.
Ea scade cu scaderea mobilitatii moleculelor. Se atribuie aici mobilitatii un sens mai
larg care implica mai multe aspecte Mobilitatea interna a moleculelor este stabilita
de tipul legaturilor chimice dintre atomi $i a grupelor functionale din molecula. In
cazul plastifiantilor studiati catenele alifatice $i grupele eterice sunt foarte mobile,
grupele esterice sunt mai rigide, iar nucleele aromatlce foarte rigide. Dimensiunile,
forma si gradul de asociere al moleculelor influenteaza mobilitatea lor externa, adica
curgerea. Dimensiunile si forma depind de gradul de ramificare a catenei alifatice, de
numarul si dispozitia grupelor esterice, a nucleelor aromatice s$i a heteroatomilor.
Toti estern studiati prezinta catene alifatice $i doua sau trei grupe esterice. Unii
prezmta in plus nuclee aromatice sau heteroatoml Esterii alifatici prezinta cele mai
mici temperaturi de vitrifiere. Ei au molecule mobile, neasociate, adica volum liber
mare. Esterii alifatic-aromatici au temperaturi de vitrifiere cu atat mai mari cu cat
molecula este mai rigida si mai voluminoasa. Volumul liber scade corespunzator
cresterii temperaturii de vitrifiere. Aportul de volum liber al plastifiantului determina
temperatura de vitrifiere a amestecului PVC-plastifiant. Urmeaza Tnh mod normal ca,
la aceeasi compozitie a amestecului, temperatura sa de vitrifiere este cu atat mai
mica cu cat temperatura de vitrifiere a plastifiantului pur este mai mica. Conform
acestui criteriu eficienta plastifiantilor scade n grupele discutate Tn ordinea:

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

- ftalati: DEPP>DNOP>DEHP>S 261

- esteri alifatici: DIDA>BDDC

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

Criteriul ATg este de natura cantitativa. El este puternic influentat de
temperatura de vitrifiere a plastifiantului pur $i are o accentuata importanta practlca
Facand o medie a valorior ATg pentru cele 7 compozitii prezentate rezulta
urmatoarele ordonari ale plastifiantilor:

- ftalati: DNOP=DEHP>S 261>DBPP - valabila pana la o fractie molara de 0,35 a
pIastnﬂantquu in amestec; peste aceasta concentratie este valablla urmatoarea
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 elimina influenta temperaturii de
vitrifiere a plastifiantului pur ilustrand masura capacitatii intrinseci a plastifiantului de
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a reduce temperatura de vitrifiere a amestecului. Ordonarea plastifiantilor dupa acest
criteriu este prezentata n continuare:

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

- ftalati: S 261>DNOP=DEHP>DBPP pentru w1e(0 - 0,35)
S261>DBPP>DNOP=DEHP pentru w1e(0,35 -1)

- esteri alifatici: DIDA>BDDC

- esteri ai 1,3-diolilor: BDDB>EHDDB>KODA>KODADB pentru w1e(0 - 0,35)
KODA>BDDB>EHDDB>KODADB pentru w1e(0,35 - 1)

Cele trei criterii stabilesc aceleasi ierarhii n cazul esterilor de clase diferite si
a esterilor alifatici pe tot domeniul de concentratle iar Tn cazul esterilor 1 3—d|o||Ior
atunci cand fractia masica a plastifiantului depaseste valoarea 0,35.

Primele doua criterii stabilesc aceeasi ierarhie pentru ftalati la o fractie masica
a plastifiantului de peste 0,35.

Conform criteriului ,R*, In clasa ftalatilor, S 261 este cel mai eficient pe tot
domeniul de concentratie, iar in clasa esterilor 1 ,3-diolilor ordonarea dibenzoatilor se
conserva, doar KODA schlmbandu $i locul in ierarhie.

Este semnificativ ca schimbarea ierarhiilor se produce in toate cazurile la {
com\pt_)_zml ale amestecului situate Tn apropierea cuspului. =~

Cele trei criterii de eficienta nu se coreleaza Tnsa intr-un mod evident cu
constantele’ K, si K; sau cu varlatule acestora. Ar putea exista doua explicatii pentru
aceasta: pe de o parte constantele sunt definite pe domenii de concentratie, iar pe
de alta parte ele au un caracter mult mai complex, redistribuirea volumului Ilber fiind
numai o componenta. Aceasta influenteaza mai ales constanta K,, al carei modul -
pe ambele domenii de concentratie separate prin cusp - respecta oarecum ierarhiile
stabilite. Cum conditia K,=0 este indeplinita atunci cand natura vecinului nu
influenteaza redistribuirea volumului liber in zona unui contact PVC-plastifiant,
valorile K»#0 oglindesc contributia in exces, ca vecin al unui contact, a unuia dintre
componentii amestecului.

Viscozitatea cinematica, ale carei valori sunt prezentate in tabelul 46, ]
stabileste o ierarhizare identica a plastifiantilor cu temperatura de vitrifiere. Acest :
lucru este de altfel normal, cele doua caracteristici fizice find determinate de (
structura si mobilitatea moleculei.
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I1.4.3.6. Concluzii

1. Dependentele Tg=f(compozitie) ale tuturor plastifiantilor studiati
prezinta cusp.

2. Fractia masica a plastifiantului la cusp este cu atat mai mica cu
cat temperatura sa de vitrifiere este mai scazuta.

3. Ecuatia Brekner-Schneider aplicata separat pe domeniile de
concentratie (PVC, -w,.) respectiv (Woe-Ppy) coreleaza foarte bine datele
experimentale /286/.

4. La cusp interactiunea PVC-plastifiant se modifica /286/.
Heterointeractiunea, ilustrata prin valoarea constantei K;, este mai
intensa:

- in cazul plastifiantilor mai putin compatibili cu PVC la
compozitii in domeniul (PVC,,,-w;,)
- n cazul plastifiantilor mai compatibili cu PVC la compozitii in
domeniul (w,-P,,,,)
Contribugia entropica la miscibilizare, ilustrata prin valoarea
constantei K,, este proportionala cu mobilitatea moleculei plastifiantului.

5. Criteriile de compatibilitate (5 si TCS) se coreleaza foarte bine cu
variatiile constantelor K, si K, (A K; si AK,).

6. Valorile constantelor K, si K, pot fi corelate cu criteriile de
eficienta si compatibilitate numai n grupe constituite din plastifianti cu
structuri asemanatoare.

7. In cazul plastifiantilor uzuali (DIDA, S 141, TEHTM, ftalati)
rezultatele obtinute confirma datele de literatura. In schimb, in cazul
BDDC, KODA si al dibenzoatilor s-au obtinut rezultate inedite care igi
asgteapta confirmarea /306/.
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CAPITOLUL V.
VARIATIA UNOR PROPRIETATI FIZICO-MECANICE CU
COMPOZITIA AMESTECULUI

Functie de cantitatea de plastifiant utilizata Tn amestec (0-400 phr) se obtin
produse flnale rigide, semirigide sau moi. Proprietatile fizico-mecanice ale produselor
finale variaza evident cu compozitia. Cele trei tipuri de PVC plastifiat corespund unor
intervale de compozitie ale compoundului care nu acopera insa tot domeniul (O-
100%). Prin urmare si proprietatile fizico-mecanice iau valori in intervale izolate. Pe
de altd parte testarea plastifiantior se face pe recepturi standard - pentru
proprietatile fizico-mecanice receptura contine 65 phr plastifiant si 2-5 phr
stablllzatorl Asa se explica faptul ca Ilteratura este saraca in date referltoare la
variatia contlnua a proprietatilor cu compozitia amestecuiui.

In contextul prezentei lucrari este important studiul paralel al dependentelor
proprietate=(compozitie), respectiv Tg=f(compozitie). Daca ipoteza modificarii
interactiunii  PVC-plastifiant |a cusp dedusa din variatiile Tg=f(compozitie) este
valablla dependentele proprietate=f(compozitie) ar trebul de asemenea sa o
evidentieze. Proprietatile fizico-mecanice luate Tn studiu sunt: duritatea Shore a la 3”
respectlv 10”, modulul de elasticitate la alungire 100%, alungirea la rupere, $i
rezistenta la tractiune. Determinarile au fost efectuate pe epruvete standard
confectlonate din folii cu grosimea de 0,5 - 1,2 mm obtinute prin valtuirea la 170°C si
apoi presarea la 175°C a unor amestecuri de PVC (Fluka K=69-71) plastifiant gi
stabilizator (sterat de bariu si cadmiu; 2phr). Ca si plastifianti au fost utilizati S 261 si
S 141. Cu fiecare plastlflant au fost preparate 7 amestecuri dintre care unul are
compozitia cusp-ului determinat din dependentele Tg=f(compozitie), iar celelalte au
compozitii situate de o parte $i de cealalta a cusp-ului. Rezultatele experimentale
sunt prezentate n tabelele 50 si 51 si in figurile 43-52.

Figurile demonstreaza clar modlflcarea variatiilor proprietate=f(compozitie) Tn
zona cusp-ului. Modificarile apar sub forma de |aneX|un| sau schimbari ale pantei sau
curburii functiei. Se poate vorbi deci de aparitia unui cusp si in variatiile proprietatilor
f|2|co-mecan|ce cu compozitia amestecului.

Generalizarea aparitiei cusp-ului Tn variatia proprietatilor amestecului PVC-
plastifiant cu compozitia sustine ipoteza modlflcaru interactiunii PVC-plastifiant la o
compozitie specifica plastlflantulul /306/.

TABELUL 50. Proprietétiv fizico-mecanice ale amestecuriior PVC-S 261

Nr. | Fractie Duritate Duritate Modul Alungire Rezistenta
cri. masica Shore A, Shore A, 100 la rupere la tractlune
plastifiant 3” 10” kgf/cm2 % 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 72,3 443 242 1271
6 0,45 68,0 66,0 20,6 280 82,4
7 0,50 61,8 60,0 0,0 330 35,2
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Nr.

Fractie Duritate Duritate Modul Alungire Rezistenta
crt. | masica Shore A, Shore A, 100 larupere | latractiune
plastifiant 3” 10” kgf/cm2 % 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
* cusp
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CAPITOLUL V.
STUDIUL CAPACITATII DE ANTIPLASTIFIERE PRIN
ANALIZA TERMICA DINAMIC-MECANICA

V.1. INTRODUCERE

Dupa cum s-a aratat mai Tnainte, prin introducerea unor cantitati crescatoare -
ntre O si 20% masa - de plastifiant ih PVC se Thregistreaza o modificare heasteptata
a unor proprietati fizico-mecanice $i, concomitent, tranzitia B se aplatizeaza si apoi f
dispare. Indiferent de mecanismul care determina dlsparltla tranzitiei 3 - cresterea ,'
cristalinitatii, reducerea volumului liber al PVC etc. - fenomenul este Iegat de
|nteract|unea PVC-plastifiant.

Cea mai raspandita metoda experimentala de studiu a tranzitiei B a polimerilor
este analiza termica dinamic-mecanica (DMA). Principiul metodei consta in
urmarirea raspunsului materialului la o deformatie sinusoidala (y) de amplitudine $i i
frecventa constante. Efortul unitar (o) va varia de asemenea sinusoidal, dar defazat !
cu unghi 8 In urma deformatiei /307/. Relatia efort unitar - deformatie evidentiaza
existenta unui modul in faza cu deformatia (E' G’) numit modul de stocare dlrect
proportlonal cu energia stocata Tn materlal ntr-un ciclu - si a unui modul defazat cu
90° fata de deformatie (E”; G”) numit modul de plerden direct proportional cu
energia disipata sub forma de caldurd ntr-un ciclu. Raportul G"/G’ (E”/E’) se
numeste tangenta unghiului de pierderi - tan§. Prin inregistrarea variatiilor cu
temperatura a marimilor G'(E’), G”(E") i tand la viteza de incalzire constanta $i
frecventa de deformare constanta se obtln spectrele de relaxare dlnamlo-mecanlce
In aceste spectre tranzitia o se ewdentnaza prin scaderea brusca a valorii G'(E") $i
prin maxime intense ale G"(E") gitan §, iar tranzitia  se caracterizeaza prin maxime
largi si aplatizate ale G” gi tan.

In continuare se prezinta studiul influentei structurii plastifiantilor (utilizati si Tn
cazul tranzitiei a) aupra tranzitiei B a PVC. Scopul studiului este de a stabili
comportarea; unor structuri noi 1n conditi de antiplastifiere si de a completa
cunostintele actuale in domeniu.

V.2. PROGRAMUL EXPERIMENTAL

Utilizand plastifiantii indicati in tabelul 1 si acelasi sort de PVC (Fluka; K=69-
71) au fost preparate amestecuri cu trei compozitii standard. Continutui Tn plastifiant,
exprimat n fractie masica, a fost de 0,05; 0,10 si 0,135. Pentru a preveni
descompunerea termicd a PVC s-a utilizat in retete, ca si stabilizator (S) si o
cantitate de 2 parti stearat de zinc si cadmiu raportat la 100 parti PVC.

Dupa 24 de ore de pastrare la temperatura camerei, din amestecuri au fost
presate epruvete paralelipipedice cu dimensiunile aproximative: 50mm x 5mm x
1,8mm. Grosimea epruvetelor a fost aleasa astfel incat corelatia grosime-modul sa
furnizeze conditii optime de masurare (vezi figura 56). Conditiile de lucru la presare
au fost urmatoarele:
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- incarcarea matritei cu cca. 0,7g amestec la temperatura ambianta;
- temperare in matrlta la 150°C si presiune atmosferica timp de 20 minute;
- Incalzire la 175°C in timp de 5 mlnute

- presare la 175°C in patru trepte de presiune: 1kPa, 50kPa, 100kPa si
150kPa, cate 2,5 minute la fiecare treapta de presiune;

- racire brusca la 20°C Tn timp de 2 minute;

- scoaterea epruvetei din presa, debavurare $i pastrare la temperatura
ambianta;

Analiza termica dinamic-mecanicd a fost efectuata cu un aparat de tip
Rheometrics RSA i (productie SUA) echipat cu calculator de proces. Schema
aparatului este prezentatd in figura 54. S-a utilizat dispozitivul ,Dual-Cantilever®
prezentat Tn figura 55. Acest dispozitiv supune epruveta fixata la ambele capete unei
miscari alternative de Incovoiere. In conditii de frecventa constanta de oscilatie
(f—O 16 Hz) si deformare constanta - prestablllta - aparatul masoara valorile
modulelor de’ elasticitate de stocare E' si de pierderi E”, precum $i tangenta
unghiuiui de pierderi tans=E”/E’. Varlatnle celor trei marimi cu temperatura -
spectrele de relaxare dinamic-mecanica - sunt Tnregistrate automat.

Toate determinarile au fost facute conform urmatorului program:

- masurarea exacta a |atimii si inaltimii epruvetei;

- fixarea epruvetei n aparat la temperatura ambianta;

- racire la -130°C cu o viteza de 60°C/minut;

- temperare la -130°C timp de 2 minute;

- Incalzire la +80°C cu o viteza de 2°C/minut, la deformare i frecventa de
deformare constante.

In figurile 58-60 sunt prezentate spre exemplificare spectrele de relaxare
mecanic-dinamica ale PVC pur si ale amestecurilor PVC+S+DEHP (0,05; 0,10 Si
0,135 fractie masica DEHP)

In cazul amestecurilor PVC-plastifiant modulul de pierderi este foarte mic in
comparatie cu modulul de stocare (E=0,01E’). Modulul de stocare scade continuu Si
foarte lent Tn starea vitroasa, dar scade brusc - cu aprox. 3 ordine de marime - la
tranzitia vitroasa. Modulul de pierderi si tangenta unghiului de pierderi inregistreaza
maxime (de largimi si intensitati diferite) |a tranzitiile o si B. De aceea tranzitia o este
de obicei caracterizatd complet prin variatiile E'=f(T) $i tand=f(T). Pentru tranzitia 8
este suficienta cunoasterea variatiei tans=f(T).

Spectrele obtinute au fost prelucrate prin reducerea numarului de puncte
experimentale si suprapunere. In figurile 61-71 sunt prezentate, suprapus, variatiile
tand=f(T) pentru fiecare plastifiant studiat. Cifrele reprezinta continutul de plastifiant
n procente. Proba cu 0% plastifiant reprezinta PVC pur. Aceasta serie de spectre
contine dependentele tand=f(T) pe intregul domeniu. Apar deci atat picul o, la
temperaturi pozitive, intens si ingust, cét si picul B, la temperaturi negative, mult mai
putin pronuntat si mai larg.

In figurile 72-83 sunt suprapuse spectrele de relaxare ale PVC pur si ale cate
unei serii de amestecuri de aceeasgi compozitie. Serile sunt constituite exact pe
criteriile prezentate Tn subcapitolul lll.4.1. In acest set de diagrame sunt reprezentate

doar tranzitiile B.
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FIGURA 55. Schema dispozitivului Dual Cantilever
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FIGURA 56. Domeniul recomandat al variabilelor pentru dispozitivul Dual Cantilever
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FIGURA 57. Spectrul de relaxare dinamic-mecanica al PVC pur
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FIGURA 58. Spectrul de relaxare dinamic-mecanica al PVC plastifiat cu 5% DEHP
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FIGURA 59. Spectrul de relaxare dinamic-mecanica al PVC plastifiat cu 10% DEHP
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FIGURA 60. Spectrul de relaxare dinamic-mecanica al PVC plastifiat cu

13,5% DEHP
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FIGURAG1. Variatia valorii tan & cu temperatura pentru S 141

135

(e}
8
Q~0 [ ] =
® o e o
u;’-)b ..... -1
® 9 P i
2 000”0‘09 o ...
W [ ] .
w3 000 00 v 9 .. o
% 00 ® & ® _ )
© o o QOQO o L] ® w
® o L) e o .
(o} lo) ™y
@G v ©® 4
o]
[0} 9.
&) o] » -
6 o +°®
[} o @ -
o .
[} ® S
b e
Q
0 -
o g% ~
X N &
A
RO 4 o
o o
e © i —
o. "'39 o
o 98 —-%
[ ] ‘% 1
° .
r )
0.600 b
* 1 3 i
e % s
%2 % 1 e
¥ % =
- 2
o (ge ]
° ..
%ee 3P o
) —
(e}
T IS B S 1 1 ! | I 1 i 1 %
—l
o i ™o
(=) o s
— - p—
[~]
(0 ) ()uo

BUPT



FIGURA 62. Variatia valorii tan § cu temperatura pentru TEHTM

{~
(0)(Huol

136

-100.0 -50.0 0.0 50.0 100.0

-150.0

Temp [°C)

BUPT



137

tia valorii tan § cu temperatura pentru DIDA

FIGURA 63. Variatia
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FIGURA 64. Variatia valorii tan § cu temperatura pentru BDDC
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FIGURA 65. Variatia valorii tan § cu temperatura pentru DEHP
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FIGURA 66. Variatia valorii tan § cu temperatura pentru S 261
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PVC - DBPP

FIGURAG7. Variatia valorii tan & cu temperatura pentru DBPP
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FIGURA 68. Variatia valorii tan § cu temperatura pentru KODA
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FIGURA 69. Variatia valorii tan § cu temperatura pentru KODADB
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FIGURA 70. Variatia valorii tan 5 cu temperatura pentru BDDB
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FIGURA 71. Variatia valorii tan § cu temperatura pentru EHDDB
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PVC + SZPLASI
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FIGURA 72. Variatia valorii tan § cu temperatura in grupa esterilor de clase diferite

(5% plastifiant)
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PVC + 10%PLASI
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FIGURA 73. Variatia valorii tan § cu temperatura 1n grupa esterilor de clase diferite
(10% plastifiant)
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FIGURA 74. Variatia valorii tan & cu temperatura in grupa esterilor de clase diferite
(13,5% plastifiant)
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PVC +SZFTALAT

FIGURA 75. Variatia valorii tan § cu temperatura in grupa ftalatilor

(5% plastifiant)
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FIGURA 76. Variatia valorii tan § cu temperatura in grupa ftalatilor

(10% plastifiant)
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FIGURA 77. Variatia valorii tan § cu temperatura in

(13,5% plastifiant)

grupa ftalatilor
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FIGURA 78. Variatia valorii tan § cu temperatura in grupa diesterilor alifatici
(5% plastifiant)
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FIGURA 79, Variatia valorii tan & cu temperatura in grupa diesterilor alifatici
(10% plastifiant)

Q
(e ]
- r\
\‘\Q\‘\\‘ -
o
. 1 Q
S m
q .
] o
a
BR= _
n (&b
. [
5
1. °
- g
[}
o
— o
T O T
og 4
— 4
am
*
c_)o;)
> >
TES N
I o
—uym | L | ! L 4 m
1 -—
oy -t
m (=1 [am] 1
- . (o= ) .
) S S ° S
(e )
(~]
(—6-) (3)uol

BUPT



PVC + 13.5%PLAST

FIGURA 80. Variatia valorii tan § cu temperatura in grupa diesterilor alifatici

(13,5% plastifiant)
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In grupa dibenzoatilor

alorii tan § cu temperatura

FIGURA 81. Variatia v

(5% plastifiant)
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Tnh grupa dibenzoatilor

valorii tan § cu temperatura
(10% plastifiant)

FIGURA 82. variatia
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dibenzoatilor

in grupa

valorii tan § cu temperatura
(13,5% plastifiant)

FIGURA 83. Variatia

0°0L

g008+9Ad=G
00HI+INd Y
0Y0054+Ad-E
La0N+OAd e

INd-T

1SYTdYG ET + OAd

¥0'0

GO0

(—6-) ()Uo3

BUPT



158

V.3. DISCUTIA REZULTATELOR EXPERIMENTALE

Tranzi'gia.\ B a PVC pur se distinge usor in figura 57. Tan§ nregistreaza
Yaloa.rea maxima de 0,0452 la temperatura de -55°C. Modulul de pierderi
|n‘rc-.>g|streaza maximul (1,52 x108Pa) la o temperatura ceva mai joasa: -66,5°C.
Latimea maximului este de cca. 130°C.

. Figurile 61-71 confirma ca plastifiantii reduc intensitatea picului g si in acelasi
timp 1 deplaseaza spre temperaturi mai scazute. La o anumita con’centratie 'a
plastifiantului - dependenta de structura sa - picul B dispare. Modificarile se prod;Jc in
ramura sa dreapta, probabil si datorita deplasarii spre stanga a picului «.

O prima evaluare a eficientei plastifiantilor In procesele de antiplastifiere se
poate face pe baza figurilor 61-71 si a tabelului 52, care cuprinde coordonatele
picurilor B, latimea tranzitilor, precum si criterile de compatibilitate si eficienta deja
ntalnite (5, TCS, Tg).

Cel mai eficient dintre toti platifiantii studiati pare a fi S 141 care suprima
tranzitia 3 deja la un continut de 10%. El este si cel mai compatibil cu PVC conform
criteriului TCS, dar nu si conform criteriului 5. De asemenea, temperatura sa de
vitrifiere nu este extrema n serie. Urmeaza un grup de cinci plastifianti care suprima
tranzitia B la un continut de 13,5%: DEHP, DBPP, DIDA, BDDC si KODA. Este vorba
despre doi esteri ftalici i trei esteri alifatici, ale caror caracteristici de compatibilitate
si eficienta sunt foarte diferite. Dealtfel, chiar Tn modul Tn care influenteaza tranzitia
B, cei cinci prezinta putine Tnsugiri comune. In schimb, comparati separat dupa
criteriul aromaticitatii, ei prezinta similitudini. Astfel, ftalatii influenteaza aproape
identic tranzitia B: se observa o cvasiegalitate a intensitatii picurilor, temperaturilor
tranzitiilor si largimii acestora. Aproape la fel se comporta DIDA si BDDC, care difera
ceva mai mult doar prin modul Tn care determina deplasarea picului B.

Ceilalti plastifianti: TEHTM, S 261, KODADB, EHDDB si BDDB sunt mai putin
eficienti n procesul de antiplastifiere. Ei hu suprima tranzitia B nici la un continut de
13,5% Tn amestec. De asemenea, deplaseaza destul de putin picul 8 si 1l
fngusteaza in mai mica masura decat ceilalti. Cel mai putin eficient dintre tofi
plastifiantii studiati pare a fi TEHTM. Cu exceptia lui, ceilalti sunt plastifianti foarte
compatibili cu PVC. In schimb, toti sunt putin eficienti potrivit criteriului Tg.

Rezultatele obtinute confirma pareri mai vechi conform carora influenta
structurii plastifiantului asupra tranzitiei B este mult mai putin pronuntata decat
asupra tranzitiei a. In schimb, nu este confirmata global conceptia potrlivit c?reia
plastifiantii eficienti In procesul de plastifiere sunt mai putin eficienti la ant!plast|f|§re
/207/. Totodata sunt furnizate date asupra ineficientei trimelitatilor si esterilor

dibenzoici in procesul de plastifiere. ) o
Mai consistentd si mai simpla este corelarea structurii piastifiantilor cu
’

capacitatea de antiplastifiere in grupele prezentate n subcapitolul I11.4.1. Discutia se

face pe baza figurilor 72-83. ~
Grupa esterilor de clase diferite cuprinde S 141, DEHP, DIDA si TEHTM.

Primul si ultimul membru al grupei sunt, aga cum s-a vazut mai sus, cel mai eficient
’ . '] . [

si, respectiv, cel mai putin eficient antiplastifiant.

’
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TABELUL 52. Caracteristicile tranzitiei 8
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Nr. | Plastifiant Fractie Picul B 8 TCS Tg

crt. masica | tans -10° | T(°C) [ AT(°C) | (cc/eal)? | °c K
0,050 3,46 -65,5 | 105

1 DEHP 0,100 3,02 -75,5 60 8,95 117 | 188,30
0,135 - - -
0,050 4,00 -61,0 | 120

2 TEHTM | 0,100 3,77 -65,5 95 8,84 138 197,50
0,135 2,88 -81,5 85
0,050 3,46 -66,5 | 120

3 S 141 0,100 - - - 9,32 95 188,00
0,135 - - -
0,050 3,66 -72,5 | 100

4 DIDA 0,100 2,54 -80,0 40 8,08 156 176,26
0,135 - - -
0,050 3,72 -46,0 | 100

5 BDDC 0,100 2,89 -69,0 50 8,48 129 | 196,66
0,135 - - -
0,050 3,33 -65,0 | 100

6 S 261 0,100 2,71 -75,0 65 9,57 108 | 206,73
0,135 | 2,23 -78,5 40
0,050 3,48 -68,0 | 115

7 DBPP 0,100 2,66 -78,0 50 9,35 122 183,16
0,135 - - -
0,050 3,96 -60,0 | 140

8 KODA 0,100 4,11 -64,5 | 120 8,14 138 | 172,56
0,135 - - -
0,050 3,61 -62,0 | 125

9 | KODADB | 0,100 3,19 -68,0 | 100 9,34 100 | 228,66
0,135 2,07 -75,0 85
0,050 3,24 -72,5 | 100

10 EHDDB | 0,100 2,48 -86,0 80 9,51 108 | 223,66
0,135 2,23 -93,0 70
0,050 3,05 -75,5 | 100

11 BDDB 0,100 2,33 -88,5 70 10,01 97 219,16
0,135 2,17 -84,5 60

12 PVC 0,000 4,52 -55,0 | 150 9,88 - 355,70
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" tabeII?JTLE)iaSrt;JaISEZ I?’ste tTnsé qmclug ntre DEHP gi D!DA. Confqrm figurilor 72 i 73
ZIO% I I’ _este mai eficient Ig cfcincentratla de 5%, iar DEHA la cea de
t ele cazuri insa, DIDA determina ingustarea mai pronuntata a intervalului
termic pe care se produce tranzitia. In ipoteza atribuirii tranzitiei § miscarii unor
fegmeht? scgrte (dar inegale) ale lantului macromolecular, urmeazé’ ca DIDA
impiedica mai eficient decat DEHP miscarea segmentelor scurte si lungi. De
fzsemenea, deoarece maximul tranzitiei B este deplasat spre temperaturi maij joase
in cazul DIDA, inseamna ca segmentele de lant care-si pastreaza mobilitatea sunt
mai scurte Tn cazul DIDA decat in cazul DEHP. Aceasta ipoteza nu este justificata de
distanta cvasiegala dintre grupele carbonil-esterice. Conform unor structuri spatiale
ale moleculelor de DEHP $i respectiv di-2-etilhexil-adipat (DEHA) optimizate prin
programul Cerius'® (vezi figurile 84, 85), distanta dintre atomii de carbon ai grupelor
carbonil-esterice este de 3,025A si respectiv 3,216A, iar cea dintre atomii de oxigen
dublu legati de 2,837A $i respectiv 3,036A. Ceva mai mare este diferenta intre
grupele metilice terminale ale catenelor alifatice: 9,896A (DEHP) respectiv 10,76 A
(DEHA). Deosebirea de comportament este probabil cauzata de nucleul aromatic din
molecula DEHP, mai voluminos si mai rigid decat catena alifatica liniara dintre cele
doua grupe carbonil-esterice din molecula DIDA. Conform unei ipoteze mai vechi,
nucleul aromatic se orienteaza paralel cu lantul macromolecular /159/. Caracterul
mai eficient ca antiplastifiant al DIDA este sustinut si de valorile parametrilor ecuatiei
Brekner-Schneider, conform carora, la concentratii mici de plastifiant, DIDA
interactioneaza mai intens cu PVC. Asa dupa cum s-a mai aratat, datele noastre
confirma parerea lui Bertillson /278/, dar nu sunt Tn contradictie cu rezultatele lui
Kinjo /207/. Dealtfel, nici eficienta foarte slaba ca antiplastifiant a TEHTM nu
confirma teoria lui Kinjo. In schimb, eficacitatea S 141 este In consens cu aceasta.
Doi membri ai grupei ftalatilor - DEHP si DBPP - au fost deja comparati. Cel
de-al treilea reprezentant al grupei a fost initial incadrat Tn seria plastifiantilor cu efect
redus de antiplastifiere, datorita nesuprimarii complete a tranzitiei  {a concentratia
de 15%. Examinarea atenta a figurilor 75-77 poate clarifica situatia. La un continut
de 5% plastifiant in amestec, cei trei plastifianti aplatizeaza identic picul, iar largimea
tranzitiei scade in ordinea DEHP>S 261>DBPP. La 10% plastifiant, S 261 prezinta
tranzitia cea mai Tngusta si mai aplatizata, dar, in acelasi timp, si maximul cel mai
bine conturat. DEHP si DBPP prezinta tranzitii mai largi, dar a caror ramura dreapta
este mult mai ridicata datorita apropierii tranzitiei «. La 13,5%, DEHP $i DBPP nu
mai prezinta maxime tang, ci doar umeri la baza tranzitiei a, pe cand S 261 prezinta
inca un pic Tngust si mic dar totusi vizibil. Aceste aspecte pledeaza pentru ipoteza ca
n tinele cazuri suprimarea tranzitiei § apare ca urmare a suprapunerii trangigiei a. La
plastifiantii mai eficienti - cu Tg mai mic - fenomenul poate avea loc mai devreme
decét la cei mai putin eficienti. .
Global, rezultatele prezentate confirma ipoteza conform careia tranzitla‘[i se
produce datorita unor miscari cooperative de-a lungul lantului /216/. Aceste m|§car|
sunt suprimate de céatre moleculele de plastifiant localizate de-a lungul Iarlwgulwt Daca
se admite ca migcarea care se propaga este aceea delgrbore cotit, .e.flmenga
impiedicarii este maxima atunci cand moleculele de plastifiant sunt suficient de
mobile pentru a se fixa Tn lungul lantului i au dimerjswm egale cu volgmul 'nAecesar
efectuarii miscarii. Plastifiantii care au dovedit o buna capgcnate de .ant|pla§t|f|ere. au
molecule mobile - toti au temperaturi de vitrifiere scazute - 3i au dimensiunt
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comparabile. Faptul ca nucleul benzenic se poate dispune paralel cu lantul face ca
diferenta de volum intre ftalatii de alchil si diesterii alifatici sa fie nesemnificativa.

De asemenea, in cazul S 141 se pare ca este deosebit de avantajoasa dispunerea
moleculelor benzenice pe doua ramuri diferite ale moleculei. Dimpotriva, plastifiantii
cu slabe proprietati de antiplastifiere au temperaturi de vitrifiere ridicate, deci
mobilitate moleculara redusa si molecule voluminoase. Ei difuzeaza greu de-a lungul
lantului, stabilindu-se mai mult in zona capetelor de lant, unde exista un volum liber
mai mare. Astfel ei nu Tmpiedicd migcarea cooperativa a lantului. Din aceasta
categorie fac parte TEHTM si dibenzoatii. TEHTM datorita celor trei grupe esterice
se fixeaza probabil la lanturi diferite si functioneaza probabil ca o Incrucisare care nu
impiedica miscarea cooperativa a lantului. In dibenzoati prezenta celor doua nuclee
benzenice pare a fi responsabila pentru imobilitate.
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FIGURA 84. Modelarea computerizata a moleculei de DEHP
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FIGURA 85. Modelarea computerizata a moleculei de DEHA
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V.4. CONCLUZII

1. Studiul efectuat confirma faptul ca plastifiantii reduc in intensitate
tranzitia § si o deplaseaza spre temperaturi mai joase. La o concentratie
specifica plastifiantului tranzitia p dispare. Modificarile se produc ‘Tn
ramura dreapta a maximului, sub influenta tranzitiei o care se deplaseaza
de asemenea spre temperaturi mai joase, dar cu o vitezad mai mare.

2. Sesizarea momentului disparitiei picului B este dificila la
plastifiantii alifatici, care au temperaturi de vitrifiere joase, deci eficienta
mare. Aici picul B se transforma intr-un umar la baza picului o. Pe masura
ce temperatura de vitrifiere a plastifiantului creste, deplasarea picului spre
temperaturi mai joase este mai lentd si este mai usor de observat
disparitia picului B cu toate elementele sale - aplatizare, deplasare spre
temperaturi mai joase, reducerea intervalului termic al tranzitiei.

3. Aspectul disparitiei picului § nu determina deosebiri mari de
eficienta (ca antiplastifianti) ntre plastifiantii cu structuri diferite. Astfel,
DIDA pare la fel de eficient ca si DEHP si mult mai eficient ca si TEHTM;
KODA pare mai eficient decat benzoatii.

Asocierea disparitei picului  cu localizarea sa fata de ramura
stanga a picului a permite diferentieri mai clare. Astfel, in grupele de
plastifianti studiate capacitatea de antiplastifiere scade in ordinea /308/:

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

- ftalati: DEHP>DBPP>S 261

- esteri alifatici: DIDA>BDDC
- diesteri ai 1,3-diolilor ramificati: KODA>EHDDB>BDDB>KODADB

4. Teoria corespondentei inverse intre capacitatea de antiplastifiere
si eficienta ca plastifiant a fost confirmata doar partial. Ea s-a dovedit
valabila n seria S 141 - ftalati de alchil - diesteri alifatici. In schimb,
TEHTM si esterii dibenzoici ai 1,3-diolilor ramificati sunt ineficienti n

ambele procese /308/.

! 5. Rezultatele obtinute sustin ipoteza originii unei mi§géri
cooperative de arbore coti‘t de-a lungul lantului de po|imer pgntru tranzitia
B. Plastifiantii cu mobilitate moleculara ridicata 3| dirpensnum adecvate se
plaseaza de-a lungul lantului, ocupand spatiile in care se produce

! miscarea de arbore cotit.
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CAPITOLUL VI. CONCLUZII FINALE

A fost caracterizata interactiunea PVC-plastifiant prin studiul tranzitiilor o si B
ale PVC plastifiat.Ca si metode experimentale au fost utilizate calorimetria
diferentiala de baleiaj (DSC) - pentru tranzitia o - respectiv analiza termica dinamic-
mecanica pentru tranzitia B. Dependentele Tg = f(compozitia amestecului PVC-
plastifiant) au fost prelucrate cu ajutorul ecuatiei Brekner-Schneider. Discontinuitatea
sesizata in dependentele Tg=f(compozitie) ale tuturor plastifiantilor utilizati a fost
regasita si n variatiile unor proprietati fizico-mecanice cu compozitia (duritatea
Shore, modulul de elsticitate, alungirea la rupere, rezistenta la intindere).

Dependentele Tg=f(compozitie) determinate experimental prin DSC Si
prelucrate cu ecuatia Brekner-Schneider au permis stabilirea urmatoarelor concluzii:

1. Dependentele Tg=f(compozitie) ale tuturor plastifiantilor studiati prezinta o
discontinuitate caracteristica: cusp-ul. Acesta apare la o fractie masica a
plastifiantului in amestec de 0,2 - 0,4, sugerand schimbarea - la o concentratie
critica a plastifiantului - a functiei dupa care variaza temperatura de vitrifiere a
amestecului cu compozitia amestecului.

2. Fractia masica a plastifiantului la cusp este cu atadt mai mica cu cat
temperatura sa de vitrifiere este mai scazuta. Numarul de meri de PVC care revin
unei molecule de plastifiant l]a compozitia corespunzatoare cusp-ului variaza analog
cu temperatura de vitrifiere a plastifiantului. S-a dedus astfel un nou criteriu de
eficienta al plastifiantilor: un plastifiant este cu atat mai eficient cu cat determina
aparitia cusp-ului la o concentratie mai scazuta. Criteriul nu se restrange doar la
variatile Tg=f(compozitie), ci este aplicabil si variatilor unor proprietati fizico-
mecanice ale PVC plastifiat cu compozitia.

3. Ecuatia Brekner-Schneider aplicata separat pe domeniile de concentratie
(PVC,,~wy) respectiv (W-P,,,) coreleaza foarte bine datele experimentale. Cusp-ul
analitic format de intersectia curbelor Brekner-Schneider se afla in toate cazurile
foarte aproape de cusp-ul experimental. Din acest punct de vedere ecuatia Brekner-
. Schneider inregistreaza o capacitate de corelare similara cu a modelelor Righetti, si

mult superioara celorlalte modele cunoscute.

4. Ecuatia Brekner-Schneider este superioara modelelor Righetti prin faptul ca
'ea constituie un nou criteriu de comparatie si ordonare a plastifiantilor. Utilizand ca $i

| RIE Bt e R - . .

date primare de calcul dependentele Tg=f(compozitie) - ca $i modelele Righetti 1151-
153/ - ecuatia Brekner-Schneider cuantifica interactiunea PVC-plastifiant, engrgegc
prin constar‘na Ky, si entropic, prin constanta K,. Valorile cetor dDUé’Ebh.'é..Tante ;uPt
gpetttiee plastifiantului. Prin ele se—contFma rolul important al .p.Iast|f|antqu1 in
interactiunea cu PVC. Implicit este subliniat caracterul deasw. ql strgcturu
plastifiéntului. Modelu! permite diferentierea plastifiantilor cu structuri diferite (dleste.rf
alifatici, diesteri ftalici, fosfati de alchil-ari, trimelitati), cat si a cellor cu Ideo.seblrf
structurale mai putin pronuntate (diversi diesteri alifatici, diversi ftalati, divers

dibenzoatji).
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5. Prezenta cusp-ului sugereaza modificarea interactiunii PVC-plastifiant
/286!. Ipoteza este sustinutd de modificarea valorilor constantélor Ki si K, pe cele
dou.a‘ domenii de concentratie luate n discutie. Constantele au valori n’1ai mari (mai
pozitive) pe domeniul (PVC,,.- wy.). Aceste valori indica pe de o parte ca, energetic,
heterointeracgiunea PVC-plastifiant este comparabila cu homointeractiunea PVC-
PVC, iar pe de alta parte ca moleculele de plastifiant asista, ca si vecin, ’Tn mod egal,
heterocontactele $i homocontactele. Confirmand date mai ve,chi 1278/ sau foarte
recente /86/, diesterii alifatici demonstreaza o heterointeractiune mai puternica decat
esterii polari (ftalati, fosfati, benzoati), desi sunt considerati mai putin compatibili cu
PVC decat acestia din urma. In schimb, Tnh domeniul (Woe - Poyp) valc;rile constantelor
devin mai negative, ilustrand homointeractiunea plastifiant-plastifiant $i sugerand
separarea de faza. Efectul este maij pronuntat la diesterii alifatici. Intensitatea sa
scade cu cresterea polaritatii plastifiantilor. Este interesant de remarcat ca si
variatile constantelor se reduc cu cresterea polaritatii, deci a compatibilitatii,
sugerand de asemenea ca separarea de faza care survine prin cresteréa
concentratiei plastifiantului este mai intensa la plastifiantii nepolari (DIDA, éDDC,
KODA, DBPP) dect Ia cei polari (S 141, DEHP, S 261, TEHTM, dibenzoatii).

6. Criteriile uzuale de compatibilitate (5 si TCS) se coreleaza foarte bine cu
variatiile constantelor K; si K, atat in cazul esterilor de clase diferite cat si in seriile
asemanatoare structural. In schimb corelarea cu valorile constantelor este buna doar
in cazul seriilor asemanatoare structural - seria ftalatilor, seria dibenzoatilor, seria
diesterilor alifatici.

7. In cazul plastifiantilor uzuali (DIDA, S 141, TEHTM, ftalati), rezultatele
obtinute confirma datele de literatura. In schimb, in cazul BDDC, KODA si al
dibenzoatilor s-au obtinut rezultate inedite care Tsi asteapta confirmarea /306/.

8. Cusp-ul a fost pus Tn evidenta si Tn variatiile unor proprietati fizico-mecanice
ale amestecurilor PVC-plastifiant cu compozitia. Aici el apare fie ca o discontinuitate
a variatiei, fie ca o inflexiune. Indiferent de modul de prezentare, importanta este
prezenta sa, care confirma ipoteza madificarii interactiunii PVC-plastifiant cu
compozitia /305/.

9. Experimentele de analiza termica dinamic-mecanica (DMA) au confirmat
suprimarea tranzitiei § a PVC de catre cantitati reduse de plastifiant (0 - 13,5%).
Fenomenul este mult mai putin specific decat influenta plastifiantilor asupra tranzitiei
a a PVC, totusi sunt posibile unele departajari. Prezenta lucrare confirma pargia!
ipoteza corespondentei inverse Tntre capacitatea de antiplastifiere si eficienga‘ ca 3i
plastifiant /207/. Ipoteza este valabila in seria S 141 - ftalati - diesteri allfatICl..
Ordonarea a fost realizata tinand cont si de efectul de deplasare spre temperaturi
mai scazute a tranzitiei a, mai pronuntat la diesterii alifatici. In schimb TEHTM si
esterii dibenzoici ai 1,'3-diolilor ramificati sunt ineficienti in ambele procese /306/.

Metoda experimentala utilizata este compatibila cu una din ipotezele
suprimarii tranzitiei § prin Tmpiedicarea de catre pﬁlasti.fiant a mi;carilor unor
segmente scurte de lant. Similitudinea configurationala (dlstame‘ cvasn-egalg m(;re
grupele carbonil-esterice, orientarea similara a catenelor alifatice provenite din
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moletcula alcoolului 2-etilhexilic) si de comportament (eficienta comparabila in
Suprimarea tranzitiei B) a doi plastifianti cu structuri si polaritéti'diferite - DEHP si
DEHA - pledeaza pentru miscarile cooperative de’tip arbore cotit ale lantului
mf';\crf)molecular ca si cauza a tranzitiei B, respectiv pentru Tmpiedicarea acéstor
miscari de catre plastifiant ca i cauza a suprimarii tranzitiei B /216/. In acelasi
contgxt, deplasarea tranzitiei B spre temperaturi mai scazute, ingustarea intrervalulx:li
termic in care ea se produce si scaderea intensitatii ei - fenomene anterioare
di;paritiei - au fost atribuite reducerii lungimii segmentelor de lant pe care se produc
migcarile cooperative odata cu cresterea concentratiei plastifiantului.

10. Reazultatele studiului tranzitilor o si B ale PVC plastifiat au permis

' imaginarea unui mecanism simplu de interactiune PVC-plastifiant, in care structura
; plastifiantului joaca un rol primordial iar compozitia la cusp are o semnificatie

precisa.

PVC pur se prezinta ca un gel tridimensional. Cristalitele si ncrucisarile de
lanturi functioneaza ca nigte punti de legatura Tn matricea amorfa, afanata si mai
putin densa. La adaugarea de cantitati crescatoare de plastifiant acesta patrunde in
zonele amorfe si se fixeaza prin legaturi dipol-dipol de lanturile macromoleculare.
Distributia plastifiantului in matricea amorfa este uniforma. Separarea de faza este
putin probabila. Aceasta etapa a repartizarii plastifiantului Tn PVC se termina cand se
atinge compozitia cusp-ului. Concentratia plastifiantului la cusp depinde de structura
sa. Plastifiantii nepolari, deci mai eficienti dar mai putin compatibili cu PVC, cu
molecule foarte mobile de tipul diesterilor alifatici, ocupa rapid matricea amorfa.
Concentratia lor la cusp este redusa (25-30%). Pe masura ce compatibilitatea PVC-
plastifiant creste, cantitatea de plastifiant pe care o inglobeaza matricea amorfa
creste. Este cazul plastifiantilor alifatic-aromatici la care polarizabilitatea nucleului
aromatic determina cregterea capacitalii de solvatare a lanturilor: S 141, DEHP,
DNOP. Sunt solvatate inclusiv primele incrucisari de lanturi. Concentratia
plastifiantului la cusp se situeaza intre 30-35%. La plastifiantii cu caracter inalt
aromatic foarte compatibili (S 261, dibenzoatii) cusp-ul apare la o concentratie mai
mare (35-40%). Pana la atingerea compozitiei cusp-ului, amestecul PVC-plastifiant
poate fi omogen daca se ia in considerare probabilitatea redusa a separarii de faza,
respectiv cu o heterogenitate crescatoare, matricea amorfa saturata cu plastifiant
continand zone de PVC pur - cristalitele si ncrucigarile de lanturi nesolvatate.

‘ Adaugarea unor noi cantitati de plastifiant genereaza doua procese
antagoniste. Plastifiantii putin compatibili se vor aglomera in matricea amorfa
provocand separarea de faza, si mult mai tarziu - la o concentratie de aprox. 60%
conform /84/ - vor solvata Incrucisarile de lanturi i cristalitele mai mici. In acest
domeniu de concentratie tranzitile vitroase decurg intr-un domeniu termic maxim,.
iar maximele spectrelc;r de relaxare dinamic-mecanica sunt de aemenea I.argi. 3i
aplatizate /287/. La plastifiantii compatibili solvatarea cristalitelor si Tncruc:;ar|lor
ncepe la o concentratie de 40% si decurge paralel cu separarga de faza care dg
aceea nu pare foarte intensa /84/. Largimea tranzitiei vitroase din spectrele DSC si
DMA confirma acest lucru. Desi zonele de PVC pur - cristalite nesolvatate - se reduc,
heterogenitatea amestecului, cauzata de separarea de faza, creste.
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TABELUL 1 - continuare
T

~. Plastifiant Cod Formula chimica Sursa
ot |
ﬁ COO(CH;)30(CH,)3CH;
s | D-butoxi-propil-flalat DBPP , ! sinteza
/1 proprie
‘ COO(CH;)30(CH)3CH4
!
\\
, CH4
i
|
$| 22,4-Trimeti-1,3- KODA CHy c CH iC3H7 sinteza
pentandiol di-izobutirat ” i proprie
iC3H7C00 CHj 0,00,0uI.\
‘_, COOCHC(CH3)2CH(IC3H7)00C
_ ,
1| 2,2,4-Trimetil-1,3- KODADB | . ) sinteza
pentandiol di-benzoat [/ x ‘,\ ; proprie
[ L
\
COOCHZCH(C2HG)CH(nC3H7)00C
| L
| 2-Eti-1,3-hexandiol- EHDDB o e m_:#mwm
di-benzoat ﬁﬁ v_ ﬁ ( v _ proprie
ooooxnnxwoxﬁoxuvoo.ﬂ
1,3-Butandiol-di- BDDB w_imww
benzoat proprie

TABELUL 1 Prezentarea plaslifiantilor utilizati

/BUPT

Nr Plasti
. astifiant Cod imi
cn. Formula chimica Sursa
i
nOOnxu..u.,:nuz_.:nxu:nxu
1 Di-2-etilhexil-ftalat DEHP Soventy!
COOCHACHIC Mg CH,) CH,
— | i
-
. A COONCgH., ‘
2 Di-n-octil-ftalat DNOP
v sSinieza
propne
COOnCgH.; |
. !
A
|
noonxnnznuxm:nzu:nzu i
I
ooonznnEONxa:nannxL
I
3 | Tri-2-etilhexi-trimelitat | TEHTM | Fiuka
COOCHCHICHg)(CH)3CHy i
M —— e
o] nIunI.ONIuZOInJﬂIu
4 2-Etilhexil di-fenil- S 141 Monsanto
fosfat ° P °
o |
|
Di-izodecil-adipat i
(izodecanol sintetizat COO CgH4gCH4
5 prin trimerizarea DIDA (CHa)g | sinteca
propenei COO CgH14CH; | propne
furnizor BASF) ;
OOC(CHalgCHy
6 1,4-Butandiol-di- BDDC {CHa), yrieza
caprinat OOC(CH)gCH; propne
|
COOnCgH:7
. . i Monsanto
7 Octil-benzil-ftalat S 261 | Mon
COOCH: i




