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C-DMB-2,5,10 - copolimeri MM cu DMH in proportie de 2,5,104 greu-
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C-DIHDEGT?.S.IO -.GOpolimari MM cu DMHDEG fn proportie de 2,5,10%

‘ié; greﬁtate obtinuti prin varianta 1
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. ‘greutate obtinuti prin varianta a IIl-a
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P-DMD - polimetacrilat de dian

P-DMD 22 - polimetacrilat de dianol 22

P-DMES - polimetacrilat de etilen glicol

G,* (sau 3) - constanta fotoelastici "improprie" a materialuluij
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sau pentru simplificare, constanta fotoelasticd a mate-

rialului; sau valoarea benzii materialului In:

kg

cm k -

- ordin de franj&, sau - izocromata de anumit ordin

- valoarea benzii modelului 3In. kg

com®. k

- modul de elasticitate In: qff_

cm2

- lungime de undi fn: nm

- absorbiia

~ transmisia fn: %

- factor global de transmisie a luminii albe tn: %

- indice de refractie

LS
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Tabelul 29.,Absorbtia gi transmisia pentru copolimerii variane
tei I la A = 322,6 mm calculate fatd de PMM cu grosimea = 4,2 mm ,

Tabelul 30,Absorbtia gl transmisia pentru copolimerii
variantei I la A = _345 nm calculate fati de PMM cu grosime de 4,2 mm

Tabelul 31l,Absorbtiile citite din spectre pentru A =322,6 nm
gl A =345 nm in comparatie cu PMM.

Tabelul 32.Absorbtia gi transmisia pentru copolimerii
variantei a II-a la A = 322,6 nm calculate fatid de PMM cu grosimea
probei 4,2 mm, ’

Tabelul 33.Absorbfia gi transmisia pentru copolimerii variane

tel a JI-a la A = 345 nm calculate fata de PMM cu grosimea probeil
4.2 nMme |

Tabelul 34.FPactorul de transmisie Z pentru copolimerii
obtinuti prin varianta I,

Tabelul 35,Factorul de transmisie 23 pentru copolimerii
ob{inutl prin svarignta a II-a,

Tabelul 36,Valorile indicilor de refractie pentru copolimerii
obtinufi prin varianta I gi IIea.

Tabelul 37.Valorile stabilititii termice Vicat pentru
copolimerii MM obtinuti prin varianta I gi a II-a, '

Tabelul 38.Valorile parametrilqor orientativi dupd care s-a
evaluat termostabilitatea copolimerilor.

Tabelul 39,Caracteristicile mecanice 0,, ¢ , si E pentru
copolimerii MM obt{inutl prin varianta I.

Pabelul 4o.Caracteristicile mecanioce QI ar gi E pentru
copolimerii MM obt{inuti prin varianta a II-a,

Tabelul 41.Valorile duritd{ii copolimerilor MM obt{inu{i prin
varianta I gl a II-a,
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1. INTRODUCERE

Propagarea tensiunilor in corpurile supuse unor soliciti-
ri a fost gi este problema de bazd in constructii, éeronautica,
constructii de magini, etc. In unele cazuri modul de transmisie al
forielor e calculgbil prin relatii cunoscute. Realizarea unor vizu-
aliziri a acestei transmisii reprezinti un mement important fn cu-~
noagterea mai apropiatéd a relatiei dintre efort gi efectul solici-
t4drii asupra materialului. Posibilitatea practicid de a realiza vi-
zualizarea s-a ficut prin descoperirea efectului fotoelastic.

Descoperirea efectului fotoelastic se datoregte lui Brew-
ster (1816), cind a observat aparitia jizocromatelor f£n sticla ten-
sionatd. Apoi, mai tirziu, Neumann, Werthian gi Maxwell au stabi-
1lit birefringenta In aticla tensionaté [1] . Polosind informatiile
antecedentilor E. G. Cooker [2] a incercat examinarea efectului de
birefringents accidentals (efect fotoelastic) folosind modele plane
din celuloid. Apoi, in SUA, In jurul gnilor 1920, s-a introdus pen-
tru studii fotoelastice plane o r#gini gliptalic# BT-61-893 (firma
Bakelite Corp) (3]

In 1936 apar fncercirile fotoelastice spatiale (procedeul
"fnghet{éirii tensiunilor"), folosind drept material pentru model Sn
Germania o rdgini fenol formaldehidic# de turnare, Trolon (4, 218)
iar in SUA rdgini gliceroftalice (firma Bakelite Corp) [5, 6] . A-
pPoi s-au folosit poliesteri nesaturati, Posterite [7] , rigini es-
ter-alilice, Kriston [8) , r#gini poliesterice modificate, Castolite

[9) . Acestea dideau mari dificultéti in determiniri.
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Abia introducerea riginilor epoxidice, drept material pen-
tru model, a dus la dezvoltarea mare a analizei distributiei tensi-"

unilor, prin fotoelasticitate spatiala [10-15] .
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2. UNELE ASPECTE PRIVIND FENOMENUL
DE POTOELASTICITATE [16-22]

Propagarea luminii prin diferite medii se face diferit,
fn functie de natura mediului. Dacd mediul este izotrop, lumina se
propagd cu vitezi constants; dac#i este anizotrop, viteza luminii
este diferitd in directii diferite. Lumina naturali la trecere prin
diferite medii cu birefringent# naturali suferi dubli refractie (bi-
refringent#). Astfel se obtine lumini polarizatd (plan circular sau
eliptic, fn functie de traiectoria ei). Aparitia fenomenului de bi-
refringengi sub tensiune (birefringenti accidentali), este caraéte-
ristica materialeior folosite pentru model in fncercdrile fotoelas-
tice. '

Birefringenta accidentald (efectul fotoelastic al materia-
lului) este pusi £n evidentd cu ajutorul unor polariscoape (16, 17,

20, 21) . Polariscoapele pot fi plane (fig. 1) i circulare (fig. 2).

S Fig. 1. Reprezenta-
rea constructivi sche-
matici a polariscopu-

lui plan (17]

A- analigzor; M - mo-
del; P - polarizor;
S - sursa de lumini

A /aa/br/’rofe

Intensitatea luminii la iegirea din analizorul polarisco-

pului plan [18] .este datd de relatia:
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I=2 (32 sin? 2K . sinzﬁ‘—(;‘i—) (2. 1)

in care. a - amplitudinea;
’ o - unghiul dintre planul de vibratie a polarizo?ului
gi planul uneia din axele privilegiate ale lamei birefringente
d - diferenta de drum optic

A - lungimea de undi a luminii monocromatice folosite.

Pig. 2. Reprezen-

tarea constructiva

schematici a pola-

riscopului circu-
lar (17)

A - analizor; L1
si L2 - lame sfert
de undi; P - pola-
rizor; S - sursi

de lumini

Rezultid deci, ciA la iegirea din analizor se va produce o

extinctie (franje intunecate) pentru:

s8in 2oc = 0 X = —gi unde n = 1,2,3 ... (2. 2)
gi sin‘fT ;{- =0 d=XkA wunde k = 1,2,3 ... (2. 3)

Posibilititile de agezare a polarizorului gi analigzorului,
precum gi a lamelor sfert de undi (la polariscopul circular) ﬁosibi—
le sint cele indicate fn tabelul 1 [16] . Se preferi pentru deter-
minidri fotoelastice primele douA moduri de asgezare.

2.1. Legile fotoelasticitatii (16, 20, 22)

Legiitura dintre birefringenta accidentali gi tensiune (e-
fort unitar)‘este exprimatd de cele doui legi ale fotoelasticititii.

Prima lege a fotoelasticitat{ii denumiti L e.egea c a-
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l1itativi esteci In fiecare punct al modelu-
lui tn stare de tensiuni bidimensionale, direc tiile a- -
xelor de birefringentsd 2aoincid cu 4i-
rec % iile tensiunilor principale, Gi
(Tz din acel punct.
Tabelul 1. Posibilititile de agezare a polarizorului, a-

nalizorului gi a lamelor sfert de undd intr-un polariscop
circular [16]

Pozit{ia axelor prin- Pozitia axelor de Felul cim-
cipale ale lamelor polarizare ale po- pului
sfert de undid larizorului gi ana-
lizorului
1* perpendicular perpendicular intunecat
2. perpendicular paralel luminat
3. paralel perpendicular luminat
4. paralel paralel intunecat

* Situatia 1 este cea folositid in Incercdrile din lucrarea expe-

rimentals.

¢

4 doua lege fundamentalida a fo-
toelasticitatgii denumiti legea can-
titativa ( alui Wertheim) sau - legea efortului optic -
aratd oi diferenta de drum optic (J ) este propor{ionald cu dife-
renta eforturilor unitare principale ( @ - Gé):

d'sco.h( Ty = ) (2. 4)

fn ocare: d - diferenta de drum optic

C.q-- coeficientul de efort optic sau constanta fotoelas-
$ici a materialului
h - grosimea modelului

0'1 si 0‘2 - eforturile unitare (sau tensiunile principale).
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Legile fotoelasticititii gi conditiile de extinctie date
de relatia (2. 2) si (2. 3) servesc pentru trasarea curbelor izo-

cline gi izoeromate (paragraf 2. 3).
’

2.2. Constante fotoelagtice [16, 20] .

Bxistd mai multe moduri de a exprima constanta fotoelas-
tic#, care pot fi prezentate prin urmitoarele notatii [16] :
C o — coeficientul de efort optic sau constanta prOpris

de fotoelasticitate a materialului exprimati in

en2;
kg
0, - corstanta fotoelasticd a modelului exprimati in
kg

—— o

chz ordin’

G} - constanta fotoelastici# "impropie" a materialului

exprimati iIn kg
cm ordin’

Constanta }otoelastici Cgs este o mirime caracteristici
a materialelor folosite pentru model fn incercirile fotoelastice.
Cunoagterea valorilor constantelor fotoelastice pentru diferite ma-
teriale aratid sensibilitatea fotoelasticid a lor. Determinarea ei de-
vine o necesitate in fncercirile fotoelatice.

Din relatia (2. 3) se observid cid extinctia totald e satis-

facutd de d = k . A , astfel din relatia (2. 4) gi (2. 3) se ob-
tine.

__A -
crl-z..ch.k-k.a-o=2’6m. (2.5)
p
unde: G} = A kg/omordin, constanta fotoelasticd a mode-
Cq-h
lului

k = ordinul de band% a franjei - igzocromata.
Constanta fotoelasticd a modelului - (To - misoari sensi-
bilitatea.unui model fotoelastic de grosime h. Ea reprezinti ten-
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siunea necesari pentru a modifica ordinul de bandd dintr-un punct

cu o unitate. .

Pentru a compara sensibilitatea a doui materiale fotoelas-
. -
tice s-a fntrodus notiunea de constanti fotoelasticd a materialului,

independenti de grosimea modelului gi definitd ca:

b‘; heG, = %— kg/cm.ordin (2. 6)
0

Constanta <T; reprezinti tensiunea necesarid pentru a modi-
fica ordinul de handd ou o unitate intr-un punct, dintr-un model
ou grosimee egali cu unitatea gi este functie de constanta fotoe-
lastic# a materialului (relatia (2. 6) ).

Piecare material folosit Iin Incerciri fotoelastice este
etalonat., Etalonarea se efectueazd in vederea verific#érii constan-
tel fotoelastice <T; a materialului. Ea se realizeaz# prin diferi-
te metode (solicitare la intindere, comprimare, incovoiere) si fo-
losind epruvete adecvate. Tehnica de lucru este descrisi in dife-

rite tratate [16, 20, 21, etc.] .

€

2.3. -Izocline gi izocromate (16, 20, 21]

Importanta cunoagterii acestor curbe consti in rispunsu-
rile pe care acestea le dau incercirilor fotoelastice. Raspunsurile
se concretizeazs in felul cum apar gi se distribuie aceste curbe. E-
le‘stabilesc legituri fntre eforturi gi tipul modelului, respectiv

eforturi gi natura materialului folosit pentru model.

»

2.3.1. Izocline

Polosind prima lege a fotoelasticitdtii gi conditia de ex-
tinctie datd de relatia (2. 2), la iegirea din analizor, se vor ob-
tine puncte de extinctie. Datoritsd continuitdtii stirii de tensiuni
din interiorul piesei-model, aceste puhcte de extinctie de pe mar-
g€ine, trebuie si formeze linii sau.curbe con t inui, Sntune-

cate (frggje de ih%erferenta). Piecare din aceste dungi Intunecate
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este locul geometriec al punctelor 1In
care una din tensiunile principale °
are, ii n momentul observidrii, aceeasgi
directie gi anume directia unuia din planele de polarizare
ale polarizorilor. Aceste curbe se numesc izocline - adicid
linii de egald inclinare a tensiunilor prin-
cirp ale.

Dac#i polarizorul gi analigorul se rotesc cu un anumit unghi
K , mentiniudu-se axele lor perpendiculare intre ele, se obtin al-
te familii de izogline. Rotindu-se continuu cu unghiul € ele mitu-
ri toatsi suprafata modelului.

Izoclinele au anumite proprietid{i, care ajutid identifica-
rea lor, mai ales ocind ele se determind cu polarizorul plan (unde
apar concomitent izoclinele gi izocromatele). Izoclinele nu se in-
tersecteazdi intre ele, decit cu exceptia punctelor izoftrope ( Gi- Gé:
= 0); dac# modelul are o portiune de contur rectilinie neincircati,
aceasta este,0 izoclini; dacid modelul are axe de simetrie, acestea
trebuie si coincidZ cu izoclina de anumit parametru; daci modelul
prezintd puncte izotrope, toate izoclinele trec prin aceste puncte,
eto. '

Igzoclinele se traseazi pe hirtie sau se fotografiazi, (u-
neori la fotografiere sint difuze). Cind izoclinele se suprapun
peste isocromate, aceétea.éint greu de identificat. Pentru a se ob-
tine numai igocline se folosegte un material cu sensiblitate optica

scizutdi, cum ar fi polimetacrilatul de metil [16, 20] .

2.3.2. Izocromate

In conformitate cu relatia (2. 3), extinctia se mai pro-
duce gi in punctele de pe imaginea iegiti din polariscop, in care

este realisatd cea de a doua conditie de anulare a intensitatii

W2
e

luminoase sin ‘F.Td.-a 0 deci d =k A, k=1,2,3 ... (2. 3)
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Similtean cu extinctiile ce produc igoclinele (relatia
( (2. 2) ), mai au loc gi alte extinctii care dau alti serie de fran=
je de interferentli. Aceste curbe apar tot ca nigte dungi fntunecate

(relati; (2. 3) ) provocate de valorile diferentelor de drum optic
d ,sisenmescizocromate.

Diferentele de drum optic stabilite de legea a doua a foto-
elasticitatii (a lui Werheim) sint functie de diferenta tensiunilor
principale determinate de relatiile (2. 4) si (2. 5).

d=c_n( G- G (2. 4)

A

0, - 6, =k 0C_ = kK —m
1 . Ci b (2. 5)

Agsadar, i zocromatele sint locurile geometrice
care satisfac relatia (2. 5), adici sint L ocurile geo-
me trice ale pPunctelor modelului in
care valoarea diferentei tensiuni-
lor prinec i/p ale (eforturilor unita-
re) este constant & Pentru valori intregi succe-
sive ale lui k, se obtin céﬂdigii de extinctie deosebite. Aga in-
cit izocromatele sfnt curbe diferite ce apar simultan, cite una
pentru fiecare valoare a lui k; k indici num#irul de ordine al izo-
cromatei respective; iar de la o izocromati la cea urmitoare, valoa-
rea ( G'l - 6'2) variazi cu 0 . Pentru k = 0, izooromata e de or-
dinul gero, prima extinoiie corespunde diferentei (T1 - 6‘2 = 0,
iar pe imagine corespunde unor puncte sau 1linii

ingulare. Izocromatele urmitoare arati punctele in care

diferenta ( (?l - 0‘2) capitd succesiv valorile 0o 2 0 g
3 G’o eee eto.

~

La etalonarea modelului se determini G‘o in functie de ’

OG- g1 h; deci pornind de la o izocromatd oarecare pentru care se
cunoagte ( G.l - .0 ,) se poate afla apoi ( 0", - T,) pentru orice
altd igoomdwatid de un anumit ordin k.
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Numele acestor curbe se datoregte faptului ci atunci cind
fn locul luminii monocromatice se folosegte luminasa albi,
ele nu mai apar Intunecate, ci capiti diferite culori gi anume a-
ceeagi'culoare pentru punctele in care (‘U“l - @ ,) este aceeasi.

Datoritd simultaneiti{ii celor doud condit{ii de extinctie
date de relatia (2. 2) gi (2. 3) pe imaginea iegitd din analizor a-
par concomitent cele dou# feluri de curbe. Prima extinciie care pro-
voacd aparitia izoclinelor é relatia (2. 2) gi depinde de fnclina-
rea axel polaroizilor, deci cind polaréizii se rotesc simultan izo-
clinele igi schimbi pozitia. Cea de a doua conditie de extinciie da-
t4 de relataa (2.f3) depinde numai de solicitarea exteriaori si pro-
voacH aparitia izocromatelor.

Izocréma?ele ge pot separa de izocline sam prin rotirea
rapidd a polarizorului gi analizorului, pistrindu-i mereu incrucif
gati, (in acest caz izoclinele variazi cu pozitia polaroizilor gi
nu se pot observa, iar igocromatele rimin fixe atita timp cit soli-
citarea este constanti) sau folosind polariscopul circular (fig. 2),
care introduce lame sfert de undi. Lamele sfert de undi agezate co-
reepungator prin efectul de compensare anuleazi aparitia pe imagine:
a izoclinelor; apar doar izocromatele. Ele se inregistreazi de o-
bicei prin fotografiere, folosind polariscopul circular. In cazul
folosirii cfmpului intunecat (sitqatia 1 din tab. 1), se determini
ordinele de izocromate intregi (k = 1; 2; 3; ...). In cazul folosi-
rii oimpului'luminat (situatia 2 din tab. 1), se determini ordinele
fractionare de izocromate (k = 0,5; 1,5; 2,5 ...). Stabilirea or-
dinului de izocromate (numerotarea) se face din punctele izotrope,

care corespund izocromatei de ordinul zero (partea experimentali

cap. 8).
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3. UNBLE PROBELEME PRIVIND MATERIALELE FOTOELASTICE

3.1. Materialele fotoelastice gi posibilitdtile de cer-

cetare a tensiunilor prin fotoelasticitate

In industria opticd s-au folosit vreme indelungati exclu-
giv sticle anorganice alituri - uneori ; de cristale natqrale.

Sticleleﬁorganice cu prOprietati coiespunzatoare pentru
intrebuintare in dptica gi-au ficut loc mult mai tirziu gi cunose:
o tendinti de utilizare din ce In ce mai pronuntatd.

Raine [233] a g#isit mai mult de 100 de produse organice in-
colore, izotrope, printre acestea gi sticle acrilice cidrora 1li s-au
determinat anumite proprietiti optice. Numai o parte dintre polime-
rii transparenti sint insa-ppgfspunzétori cerintelor optice. Prin-
tre acegtia se numiri gi ﬁnii polimeri sgi copolimeri reticulati si
nereticula{i din seria acrilici.

Sticlele acrilice posedd fati de sticlele anorganice o gre-
utate specificsi cu mult mai mic4, au o rezistentd la rupere mai ma-
re, nu s8int atit de casante. Slibiciunea lor principald rezidi In
rezistenta mai mic# la zgirfiere, la abraziune gi - oricum - pre-
zintd fenomenul de imbatri;ire. Insd unele proprietiti optice, pre-
cum proprietitile de transmisie a luminii, refractia gi reflexia
luminii sfnt deosebit de bune [233] .

Aproape toate materialele plastice transparente, izotrOpe:
devin birefringente sub influenta unor tensiuni mecanice interne
sau externe gi aratd fn lumini polarizati franje de interferentj.

Aceastdi constatare ‘formeazi baza procedeului de analizad fotoelas-
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tic. Sticla atrilic#i incoleri are, de asemenea, proprietatea sia
devini optic anizotrqpi#, respectiv birefringenti la solicitare me-
canici. La iluminare in lumin#i polarizatd pot apare izocline gi i-
zocroma;e. Pentru practicéd este important faptul ci dupi pozitia i-
zocromatelor fntr-un model se pot recunoagte fortele de tensionare.

La proiectarea unei constructii sau a unei pér{i construc-
tive existi interesul de a echilibra constructia ou fort{ele exteri-
oare date, pentru a ment{ine la valori joase tensiunile gi pentru a
realiza o curgere fluidid a lor. -

De aceea de mai mul{i ani s-a procedat la rezolvarea unor
probleme dificile ﬁrivind rezistenta sub influenta tensiunilor, pe
modele. Produsele organice, polimeri de sintezd, s-au dovedit cele
mai avantajoase materiale pentru modele in fotoelasticitate.

Preocuparea de a caracteriza polimerii transparenti utilif
zatli fn industria optic# este amplu prezentid fn literaturi. Aceasta
include gi aspectul.fotoelastic [1-17, 20, 23-46] . Legat de acest
aspect sint de remarcat dous situatii. In primul rind In foarte mul-
te cazuri se folosesc pentru studii fotoelastice materiale industri-
ale, care au gl alte utiliz#iri; nesintetizindu-se special pentru a-
cest ecop. In al doilea rind proprietitile fotoelastice ale mate-
rialelor se pot schimba foarte mult in functie de obtinerea lor,
chiar la variatii mici de sintezi.

Mul{i cercetdtori se ocupd de anumite proprietiti fotoe-
lastice doar tangential, pentru caracterizare sau in vederea comple-
térii altor proprietéiti a materialelor plastice.

Dintre studiiile privind comportarea unor polimeri ca ma-
teriale fotoelastice, vom aminti: -Studii care se ocupi fn mod par-

*ticular de PMM plastifiat [25] sau orientat (26] . P. 5. Theocaris

[27) si R. M. Waxler [28]) au deterkinat comparativ unii parametri

optici si fotoelast}ci ai PMM gi ai policarbonatului pe bazi de
bisfenol Ay
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V. N. Tvetkov gi colab. [29) prezint¥ efectul fotoelastic
in copolimerii grefati - PMM gi polimetacrilat de butil - cu stiren,”
scotind in evidentd p#strarea izotropiei copolimerilor in stare sti-
cloasa'dupa grefare. : - )

Variatia unor proprietd{i fotoelastice gi determinarea an-
izotropiilor optice pentru unele r#gini epoxidice, polidialilfta~
lat, copolimeri S - DVB, poliesteri nesaturati reticulati cu S a
fost urmiri’ % de K. Kawatta [30] .

Unele proprietéti fotoelastice.pentru copolimeri S - DAP
auv fost prezentate de I. Slovikovska [31} .

W. H. Reinhard [32) obiine o cregtere a sensibilitétii fo-
toelastice a unor .compounduri acrilice cu poliesteri, de 15 ori mai
mare decit a r#ginilor acrilice.

x x
x

Alegerea unui material pentru model in fncercirile foto-

elastice se face in functie de modul de studiere a tensiunilor
(2-17, 20, 23, 24, 36, 43, 44]) .

In mod arbitrar, posibilititile de détermin_a.re a distri-

butiei tensiunilor fn cercet#rile fotoeiastice se pot fmparti in
[20) :

A. tensiuni apirute sub greutatea proprie a materialelor;

B, tensiuni apdrute la solicitidri exterme, in modele pla-
ne gi

‘Cs tensiuni apirute la solicitiri externe In modele plane
8i -~patiale.

A. Pentru determinarea d i s tributiilor ade
tensiuni c e apar datoritsa greuti tii
Ppropr ii a modelului (fn anlogie cu tensiunile din fundatii,
diguri. tuneluri, etc.) se folosesc materiale sensibile la greuta-
tea lor. Mntre aé;stea fac parte gelatina gi unele tipuri de cau-
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ciuc natural fird adausuri [20] .

Gelatina se foloseste In amestec cu apd in anu-
mite proport{ii. Pentru o constantd fotoelastici S de 0,04 kg/cm.k
si modél de elasticitate E~~1 kg/cm2 se folosegte o compozigie de
15% gelatink, 25% glicerini si 60% apa [20] .

Cauciucul (cu constanta fotoelastici S = 0,29

kg/cm.k gi B = 1-5 kg/cmz) se folosegte cu grosimi de pini la 10 mm;

la grosimi mai mari modelul nu mai este suficient de transparent
gi izocromatele se gterg.

B, Determinarea distributiei
tensiunilor ii n modelele plane utili-
geazi - mai ales -~ materiale din urmiitoarele clase:

- sticla [20] ;

- grupa ridsginilor acrilice (Plexi-glass, Resart-glass;

Perspex; Diacon; Lucite [20] );

~ grupa celulozei transformate (Celuloid, Cellon [20, 34] :

- grupa polimerilor alilici (CR-39 [20] ).

Bvident, problemele tensiunilor in modele plane se rezol-
vi'ei cu materiale din grupa C.

8tiecla a fost primul material folosit In fotoelasti-
citate in cercetidrile cu caracter exclusiv gtiintifie. Dintre mode-
lele cu utiiitate practicd este podul construit din sticli de
Mesnager (1913) [20] . Sticla, din punct de vedere al cerintelor
impuse pentru un material fotoelastic, de a fi transparent gi izo-
trop, corespunde intocmai. Dar ordinul de izocromate mic gi greu-
tatea obtinerii modelelor firi tensiuni gi prea redusele posibili-
tdti de prelucrare, a dus la inlocuirea ei cu materiale plastice.

Plexiglasul (cu constanti fotoelastici S =
= 110-230 kg/cm.k gi B = 28 000-32 000 kg/cm?),are un efect optic
asemiinfitor cu cticla. Bl nu prezint# aproape deloc deformiri elas-

tice permanente gi practic nu are efect de margine. Se prelucreagi
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prin procedeele obignuite de tdiere, agchiere, etc., modelele pu-
tfnd fi pistrate timp nelimitat. Se folosegte pentru incerciri fo- -
toelastice plane, la temperatura obignuitd pentru determinare de
izocline {20, 17] . .

0Celuloidul (cusS = 39-68 kg/em.k gsi E = 14 000 -
27 000 kg/cmz) este un material mei sensibil decit sticla (de aprox.
5 ori). La eforturi mari celuloidul suferi deforma}ii plastice. Ce-
luloidﬁl prezintd efect de margine, modelele nu se pot pistra prea
mult, deoarece fgi schimba proprietatile [20) .

G, Determinarea distributiei tensiu-
nilor P e lh odele Plane s i spatiale.

Materialele plastice folosite in determinirile fotoelas-
tice pe modele plane gi spatiale fac parte din urmdtoarele clase de
polimeri.

- ragini de tip fenmol-formaldehidic (Trolon {218) , Deko-
rit, Idonit, Alboli%h, Catalin, Marblette, Phenolite [20] , Umacol B

(37) X
| - rdgini de tip poliesterice (VP-1527 ([41] , Palatal, Le-

guval, T 20; T 30, Polyleit, Vestopal, Bakelite BT-61-893 [20, 3] ,
P. E. N [40] , rigini poliesterice armate cu fibre de sticla [33) ).

- régini de tip epoxidic (Araldit D (20, 36] , Araldit B,
Araldit F, Devran, Epon, Epikote, Scurol (20}, Epilex EG-1 ([35] ,
CNS-Epoxi-2000,-1200,-110 [38] ;

- Policarbonati (Lexan [1] , Macrolen (39] ).

Aceste produse 8int indicate pentru determiniri plane gi
spajiale (la temperatura de fnghetare a tensiunilor), dindu-se u-
nele caracteristici fotoelastice gi fizico-mecanice firi specifica-

* %¥ii mai precise asupra structurii lor chimice.

R&dginile fenol-formaldehidice
folosite In fotoelapticitate sint fArd material de umpluturi. De
exemplu pepsru Dekorit, 5 = 12-14 kg/cm.k gi E = 25 000-38 000 kg/cm
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Aceste constante variazi in functie de conditiile de intirire. La

fnceputul determinirilor prezintd relatia liniarid tensiune-alungirey

dar aceasta se modificd In timp, motiv pentru care solicitidrile tre-
buie ;; fie de scurtsd durati. Riginile fenolice sint de 15-20 ori
mal semsibile din punct de vedere fotoelastic decit plexiglasul gi
de oirga 5 ori mai sensibile decit celuloidul. Culoarea ridginilor
fenolice este inchisid putind ajunge pin# la maro intens mai ales la
timpi de Intirire indelungati. Prezinti un efect de margine pronun-
tat, ajungind chiar la citeva ordine dé izocromate. Din acest motiv
8int necesare intotdeauna tratamente termice pentru detensionare.

Poli ; sterii nesatura+t4i utilizati ca
materiale fotoelastice au proprietdti wariabile in timp {20]
exemplu: VP 1527 ou S = 23,5 kg/em.k la livrare,dupi o tratare ter-
micd de 35 ore la 9090,3 ajunge 25,5 kg/em.k; de asemenea, scade si
modulul de elasticitate E de la 40 000 kg/cm® la 31 000 kg/cm?, du-
pd o sqlicitarg de 20-30 min. Riginile poliesterice prezinti efect
de margine mai putin pronuntat decit riginile fenolice. Pentru de-
termindri de tensiuni in modele plane se folosesc plici pini la
10 mm grosime. In incerc#rile fotoelastice spatiale - dupi proce-
deul de ”inghgfare" a tensiunilor, grosimea modelului e determinati
de forma reperului incercat. La procedeul de "inghetare" a tensiu-
nilor 3 gi E variazi mult cu temperatura de inghetare. Pini la
70-75°0, S 1cede la 1 kg/cm.k gi B la aprox. 150 kg/cmz. R#éginile
poliesterice se prelucreaas prin agchiere cu scule obignuite.

Rédginile e poxidice cele mai utilizate in
fotoelasticitate sint cele de tip araldit: Araldit D cu Int#rire la
la rece (20, 37) , Araldit B cu fntidrire la cald (20] gi Araldit F
ou intirire la cald sau la rece [20]

Aceste ridgini au alte destinatii, unde ponderea lor este

mult mai marej faptul cd se pot folosi gi In fotoelasticitate es e
seounda.r:’_} nu constittu.e motivul obginerii lor. . \1 68

An..

>
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Araldit D [20, 37] este o rdgind lichidd de cu-
loare galbens, iar Sntaritorii folositi sfnt de tip 951 (lichid)
sau HY'_-956 (1ichid). Raportul de amestecare rigini : fntAritori es-
te 100 : (9-10) pentru 951 gi 100 : 20 pentru HY-956. Intérirea se
face respectind un anumit regim termic gi de timp. De exemplu: la
2o°c. 14-24 ore;
la 40°0, 5-T7 ore;
la 70°é, 1-3 ore;
la 100°C, pfni la 10 minute;
la 130°C, pini la 5 minute.

Aceste comditii p;t varia la schimbarea proportiei gi tipului de
gntéritor. Ricirea se efectueazs treptat 1°-2°C/or% pini la tempe-
ratura camerei, pentru a se evita formarea tensiunilor interne.

Régina fntiritd se prelucreaszd firid dificultiti.

Proprietiitile fotoelastice ale riginii intérite depind
mult de raportul de amestecare a riginii cu intiritorul, precum gi
de conditiile de fntédrire. Constanta fotoelastici la temperatura ca-
mereil variagi fntre 13 gi'15 ﬁg/cm.k, iar la temperatura de iInghe-
tare, mail mare decft 110°C, Serr = 0,28-0,32 kg/em.k. Modulul de
elasticitate B = 26 000-30 000 kg/cm? la temperatura cemerei, iar
B ;o 1a temperaturs mai mare de 100°C este 140-150 kg/em?.

Araldit D are ca dezavantaj pentru fotoelasticitate o curge-
e mecanicd gi optiod, precum gi o deviere apreciabili de la pro-
por{ionalitate (tensiune < alungire; tensiune - ordin de izocroma-
te). De asemenea, presintsi un efect de margine apreciabil, care se
datoregte mai ales umiditétii atmosferice (20, 3) .

Araladit B eate o régini solidid, cu punctul de
trmuiere 50-60°C. Agentul de Intirire 901 este un produs solid, alb.
Raportul de amestecare r#ginii . agent de fntirire este 100 : 30.
Turnarea gi intérirea se face la cald, dupi un anumit regim de tem-

peraturd Yt 'timp, evitindu-se contractiile de volum (care cresc cu
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cregterea temperaturii de intérire).

De exemplu la:

. 100°c, 14-20 ore, contraoctia de do: 0,5-0,8%
120°c, 14 ore volum 1,0-1,2%
14"°c, 7-10 ore 1,3-1,5%
160°c, 7 ore 1,9-2,2%
180°c,  2-3 ore 2,0-2,2%
200°¢,  1-2 ore .  2,2-2,3%

Cele mai bune rezultate s—au obtinut prin Thtérire 20 -

24 ore la cel putin 100-110°C, iar rédcirea efectuindu-se foarte lent
1°-3°Cc/ors, pini ia temperatura camerei, pentru a se evita forma-
rea de tensiuni interne, precum gi pentru a obtine repere cu con-
tractii de volum minime.

Proprietéitile fotoelastice ale Aralditului B:depind de ra-
portul de amestecare rigini . agent de fIntirire, timpul si tempe-
ratura de intirire. S la temperatura camerei este 10,5-11,4 kg/cm.k,
iar S la temperatura de inghetare de 130-150°C este 0,2-Q26 kg/cm.k.
E la temperatura camerei este 32 000-38 000 kg/cmz, iar E la tempe-
ratura de fnghetare 130-150°C este 80-150 kg/cm?.

La temperaturi pind la 40-50°C se péistreazd relatiile lini-
are pentru tensiune -~ alungire gi tensiune - ordin de izocromate.

Araldit B, pe 1ling# faptul c& are rezistent® la prelucrare
bund, proprietiti mecanice gi optice bune, prezinti gi alte avantaje

(20]) . .

- Practic nu existdé 1limit# fn mirimea modelelor. Se pot fa-
ce incerciri spatiale dupi procedeul de inghetare a tensiunilor, pe
modele cu un mare numir de sectiuni, ceea ce este avantajos la de-
terminarea unor gradien{i de temsiune mari;

- Bxistd necesitatea de a se lucra in model practic cu alun-
giri de acelagi o?gin de mirime ca in piesa originali. Aceasta se

poate reajdza cu Araldit B, cum nu este posibil cu nici un alt ma-
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terial de model, datoriti sensibilité{ii fotoelastice mari;

- Araldit B are aderenti buni la metale si la alte materiale -
plastice, putind fi ob{inute modele combinate, de exemplu cu plexi-
glasul; .

-~ Din araldit B se pot obtine piese mari, lipsite de tensi-
uni, fars presiune, firi eliminare de substante volatile, cu con-
tractie micid la intirire.

Dezavantgjul Aralditului B este faptul ci nu fntotdeauna
se obtin piese clare, uneofi fn lumini éolarizaté arati pitate [20] .
La solicita-3 fn lumini polarizati aceste pete repartizate peste tot,
iau o formad regula;é. apirind la trecerea de la o izocromati la cea-
lalty, fé;ind astfel citirea neclarf. Areldit B prezintid efect de
margine, dar mai mic decit la rédginile poliesterice gi la rdginile
fenolice. Pentru indepirtarea lui, la incercirile pe modele plane{
se trateazii termic modelul. Nu este posibil eliminarea efectului de
marginetla modele cu tensiuni Inghetate.

Incerciérile in acest caz trebuiesc efectuate destul de re-
pede dupdi obyinerea modelelor.’

Araldit P este o rdginid lichidi. Agentii de intiri-
re pot fi solizi - agent de iIntérire 901, 902, 903 sau lichizi - a-
gent de intidrire 951, HY-956. Cu agentii de Intirire solizi Thtari-
rea se face la cald (80-120°C) si la un raport de amestecare riging:
agent de fintirire de 100 : 65 pini la 70 p agent de Intidrire 902
sau 903. ?impul de intgrire poate ajunge pini la 48 ore. Se preferd
temperaturi de intidrire mai mici, deoarece la temperaturi mari a-
par tensiuni interne, bule gi uneori fisuri fn model.

Cu agenti de intArire lichizi, raportul de ames£ecare ri-
gindt | agent de intirire este 100 . 10 p din fntaritor 951 (sau
20 p din intaritor HY-956), la temperatura camerei, timp de 24-36

ore. Pentru eliminarea unor tensiuni interne din model, acesta se

trateazd .sermic la 135-150°C gi se racegte treptat. Proprietitile
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fotoelastice ale riginii sfnt bune; curgerea mecanici si optici
este redussi; S are valori intre 13-15 kg/cm.k; efectul de margine
este redus, proportionalitatea tensiune - alungire gi tensiune -
ordin d; izocromate este buni la temperatdfa camerei. La temperatu-
rile de fnghetare se comporti aseminitor cu araldit B. gi cu Aral-
dit D.

3.2. Structura copolimerilor si proprietitile lor

fotoelastice

Se cunosc multe materiale folosite In Tncercdri fotoe-
lastice [4-12] . A;esée materiale Insd se analizeazi doar in ce
privegte posibilitatea lor de a ardta distributia cea mai fideli a
tensiunilor in diferite posibilititi de cercetare a lor (plane sau
spatiale). Existd foarte putine studii care incearci si giseascid
corelatia intre structura polimerilor gi proprietfitile fotoelasti-
ce (3, 42] .

Ca exemplu se poate da fncercarea lui Leven [3] de a co-
rela unele proprietiti fotoelastice pe diferite tipuri de risini
epoxidice comerciale (despre a cdror structurd chimicid nu se spu-
ne nimic) cu natura gi concentratia agentului de Intidrire.

0 altd incercare de corelare a proprietidtilor fotoelasti-
ce in funcyie de structura unor poliesteri nesaturati este efectu-
ati de Slewikovska [42] . De astd dati este cunoscuti structura po-
liesterilor nesaturati (PEN), dar rémine neclar sistemul de reti-
«alare.

Din examinarea datelor prezentate de Leven (3] se observi
cd proprietdtile fotoelastice pentru riginile epoxidice sint %in
‘strinsii legiturid cu tipul riAginii, natura gi proportia agentului
de Intirire.

Variatia unor proprieti¢i fotoelastice pentru diferite ti-
purl de r§gini epoxidice comerciale, folosind aceeagi cantitate de
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anhidridd ftalici drept agent de intirire este redati in tabelu 2.
Tabelul 2. Variatia proprietiitilor fotoelastice ale

diferitelor tipuri de rigini epoxldlce intarite cu 40
pph® anhidridi ftalici 3]

Viscozitate .

Riégin# sau punct de Eeffxx feffxxx QXX Tcrxxxxx
epoxidica topire

poise’ psi psi/fr/ _ °c
—==============================———1'2:————::::: === s=======
Bakelite 1 1790 1,84 973 100
ERL 2795
Araldite 502 35° 2390 1,79 1335 100
Bakelite 100 3600 2,20 1636 133
ERL 2774
Epon 828 124 2140 2,04 1050 125
Araldite 215 3550 2,11 1682 133
6020
Epon 834 1000 2730 1,81 1510 145
Bpiphen 2350 5100 2,55 2000 147
823
Araldite 61°C 2160 1,30 1660 130
6060
Epon 1001 70°¢C 2070 1,30 1690 130
Epi-Rez 520 70°% 2200 1,30 1690 130

*pph - parti greutate anhidrida ftalici la 100 p ragini
x‘xeff - modul de elasticitate
xxxfeff - valoarea benzii pentru material
XXXX
Q= Bypp/Tors
xxxxxrcr - temperatura critics

(Semnificatiile acestea ri&min valabile fn textul de la
acest paragraf).

Din tabelul 2 se observd ci se cunoagte doar compozitia
chimicd & agentului de intdrire - anhidrida ftalicA. Nu se specificd
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constitutia dhimicid a riginii epoxidice, care ar putea in acest
caz si ne dea o informatie asupra proprietidgilor fotoelastice core--
late cu structura chimici a réginii gi a intdritorului.

i Cert este cd agentul de reticulare este important fn po-
tentarea efactului fotoelastic al unei ridgini epoxidice (v. tabe-

lul 3).

Tabelul 3. Proprietitile riginii Bakelite ERL 2774
fntérite cu diferite anhidride [3]

. gggife ?__ . gingr— P?elucra— Transpa-
Anhidrida drida og, tate® bilitate renta
Eezse=============c======c============== == S ——
Ptaliot 55 162 2150 1 ugoars buni
HBT™* 65 220 2280 5 grea clari
Nadic 80 140 1400 0 buns buni
Maleic 40 150 2730 2 ugoari clari
Diclormaleic 40 170 2600 4 ugoars slabj
Dodecenilsuccinic 80 115 1000 0 buni slabi
Hexahidroftalicd 62 142 1285 0 ugoars buni

XEste o scald relativi Sntre O gi 5, unde cu O se noteaz# reactiile
foarte slab exoterme gi cu 5 reactiile foarte exoterme gi unde tur-
narea cantitdt¢ilor mari este imposibili.

XXHET - hexaclorendometilentetrahidroftalici sau anhidrida cloren-

dicHk.

Din tabelul 3 se observd c& anhidrida ftalic# ar fi cea
care oferd proprietidtile fotoelastice gi prelucrabilitatea cea mai
bundi a réginii ERL 2774. Dar care este in realitate structura chimi-
cd a rdginii nu se aspecifici. HE? oa intiritor nu se utilizeazi
datorits exotermicité{ii foarte ridicate, deci a prelucrabilitatii
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grele. De asemenea, HET are T foarte ridicats (220°C). Anhidrida
maleics# ca intiritor pentru ERL 2774 face posibilid prelucrarea u- )
goars, se obiin modele clare, dar datoriti efectului de margine ca-
re apare destul de repede, este neutilizgbili. Anhidridele diclor-
maleici gi dodecenilsuccinic#, desi In amestec cu rigina se pre-
lucreazd ugor, nu sint dorite, datoriti faptului c& dau rdsini inta-
rite colorate intens gi cu o transparenti slabi.

Proprietiétile fotoelastice a unei ridgini epoxidice (exem-
plu: Araldite 6020), variazd in functie de continutul de anhidridi
ftalici (fig. 3),'atingindnun maxim la aproximativ 50 pph anhidri-

as [3] .

PR

§8reze:

Fig. 3. Variatia pro-
- S prietidtilor fotoelasti-
ce pentru Araldite 6020
fn functie de continu-
tul de anhidridi ftalicZ

(3)

N
1

Poff -poifrigafpr  Koff-po
Ij;;s.!
\\
N
hoyow.
/

Q
AR

|
N &8 N 6 uw =
b avnipeind riacied

Maximul proprietitilor fotoelastice variazi de la o rigi-
n# epoxidicid la alta (fig. 4), folosind acelagi agent de Intirire.
Nespecificindu-se structura chimici a r#ginii este greu si se faci

0 corelatie cu unele proprietdti fotoelastice. De asemenea , nu se
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poate spune cine aduce efectul de fmbuniititire sau de iInrautitire

a proprietdtilor fotoelastice; numai faptul ca rigina este reticu-

latd indiferent de structura intdritorului; sau o anumitd structuri

din retea; sau o anumitd structurd a ri#ginii.

» Fig. 4. Variatia u-
:';‘ o 1 - nor proprietditi foto-

- /-.«:::E" elastice a riginilor:
« = B Araldite 6020, Bakeli-
. [ 2] A
{ v 4*'_F:§\‘ te ERL 2774 gi Nysol
5 u—A ' 2030, in functie de

lr o

o0 I continutul de anhidri-

L

P - d3 ftalic

: 71 a a a {3-}
9 ~

w W & »® w b »

pph AwiDedd Fracicd

Din figura 5, unde sint prezentate diferite tipuri de
rédgini epoxidice comerciale reticulate cu diferite anhidride, se ob-
servii c& proprietiétile fotoelastice depind de toti parametri de mai
sus, precum gi de concentratia agentului de intirire.

In studiul s#u I. Slowikowska [42] a studiat corelatia
intre comportarea fotoelasticid gi structura unor poliesteri nesa-
‘turati (PEN). Au fost sintetizati o serie de PEN fn care s-a variat
gradul de reticulare prin fnlocuirea anhidridei maleice cu acizi
saturati; acid adipic, acid ftalic gi acid sebacic. Acizii saturati

s-au luat fn proportie de 10 si 30% molare.
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Fig. 5.Variatia proprieta-
tilor fotoelastice in func-
tie de continutul de agent

de intirire, pentru diferite

cupluri de rigini epoxidice
gi diferite anhidride [3)

Nu reiese clar din studiu care din probele PEN sint re-

tioculate cu stiren (S) sau cu acetat de vinil (AV). De altfel ca o

concluzie a studiului, Slowikowska [42] precizeazi ci influenta re-

ticulantului nu este elucidati.

m §= loamm
% 9 )
oL 7& 4-0
: &8
j /"’.
p
~ 0 - R N N ;

- Pig. 6. Variatia ordinu-
lui de izocromate in func-
tie de tensiune pentru PEN

A- 0 [42]
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Pe: modele de PEN reticulate probabil cu 5S,5lowikowska a

examinat fn principal variatia ordinului de izocromate cu tensiunea

gi cu timpul de iIncércare.
’

51" g = omm Fig. 7. Variatia or-
[ Tp A-1 ‘dinului de izocromate
wl in functie de tensiune
: "‘.'{"{:. pentru PEN A - 1 [_42]
| /‘t'ﬁ'
0 ’ 2 1 A L ;- s
0 1,0 20 lhg/mm’]

Din fig. 6, 7 se observdé cid la grad mare de reticulare
(PEN ocu 0% mol acid saturat A - 0; 10% molare acid adipic A - 1),
sau prin fntroducerea nucleelor aromatice cu acidul saturat (fig. 8)
fn structura PEN (PEN cu 30% mol acid ftalic F - 3) se obtine o de-
pendent{s liniard a ordinului dg izocromate - tensiune, chiar 1la

timp de incdrcare 6 ore.

m
" * Jt bmln
Tp £-3 Fig. 8. Variatia or-

[ S tt‘. . .

q Lgat® dinului de izocromate
st :{.'i?. fn functie de tensiu-

{ - ne pentru PEN F - 3

o
0 N g [42]
o 10 20 [l,/lmn']

-

PEN cu un grad de reticulare mai mic gi care contin tn
catenii acizi saturagi alifatici (acid adipic 304 mol A - 3 gi acid
sebacic 304 mol S - 3) prezintd o dependents neliniars ordin de izo-
lcromato - tensiune (fig. 9 gi 10) cu cregterea timpului de solicitare.
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R A Fig. 9. Variatié ordi-
¢ to’ nului de izocromate in
fg: func{ie de tensiune la

solicitare variabili

o _ :

> Tapimnt] pentru PEN A-3 [42)

ol elmn
Tip 3-3

v | Fig. 10. Variatia or-

» ::;: dinului de igzocromate
St fn functie de tensiu-
. . ' ¥4 ne la solicitare vari-
% 0 20 [ig/mm®] abil4 pentru PEN S - 3

- {42]

Acizii saturati de naturd diferiti (acizi adipic, sebacic
gl ftalic) fntrodugi in proportie constanti fn structura unui PEN
produc o variatie diferit# a ordinului de izocromate fn functie de

tensiune, mai ales la un timp de solicitare mai lung (fig. 11, 12 si
13).

m J. ”mm

Pig. 11l. Variatia ordi-
nului de izocromate in
functie de tensiune pen-
tru PEN: S - 3; A - 3;

F - 3 timp de solicita-
[Tg/mm’] re 5" [42]
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Fig. 12. Variatia ordi-

nului de izocromate in

functie de tensiune pen-

tru PEN. S - 3; A - 3;

F - 3; timp de solicita-
re 10* [42]

4
Lkg/mm*]

PEN care'contin fn structura lor acizi saturati alifatici
prezinti o variatie neliniar# a ordinului de izocromate, funciie de
solicitirile variabile; fncepind de la 10 minute efect pronuntat pen-
tru acidul sebacic (fig. 12) gi de la 1 ord la 6 ore efect pronun-

tat pentru acidul adipic (fig. 9 gi 13).

Fig. 13. Variatia or-

dinului de izocromate

in functie de tensiune

pentru PEN A - 3 gi

P - 3; timp de solici-
o tare 6 h (42)
Lhg/mm’]

PEN care contine acid ftalic gi la 6 ore timp de solici-
tare prezinti liniaritate ordin de izocromate - tensiune (fig. 13).

Acizii alifatici cu lan{ hidrocarbonat lung scad modulul
de elasticitate gi rezistenta la tractiune a PEN. Acidul ftalic mi-
Teqte rigiditatea lanturilor poliesterice si prin aceasta cregte mo-
dulul de elasticitate, pAstrind liniaritatea dependentei ordinului

de izocromate cu tensiunea (fig. 13).

In vederea unei evaluiri a comportirii fotoelastice a
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unor polimeri Zlotnikov [45, 46] indic# unele observatii asupra co-
polimerilor stirenului gi MM reticulat{i cu DMEG. El1 face observatia
cd sturcturile chimice fnrudite a MM gi DMEG nu schimbid esential
coeficie;tul ue fotoelasticitate a copolimerilor fati de PMM [46] .
Se observd ci odatli cu cregterea gradului de reticulare gi a conti-
nutului de grupe arilice din copolimer scade constanta fotoe;asti-

cd [45]) .
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4. UNELE CONSIDERATII PRIVIND COPOLIMERIZAREA ESTERILOR
ACRILICI

Copolimerizarea esterilor acrilici decurge ugor; in plus,
acegti esteri copolimerizeazi cu foarte multi monomeri vinilioci,Aceas-
t4 multilateralitate a dus la dezvoltarea unor materiale cu un spec-
tru larg de propriéfati gi cu o mare varietate de aplicatii [47, 48].

Datoriti diferentelor mari intre reactivititile multor a-
mestecuri de comonomeri pot avea loc neomogenitdti in compozitia
lanfurilor gi in distributia merilor, in desfigurarea lantjurilor.
Metodele pentru controlul neomogenititii copolimerilof includ atit
programarea introducérii monomerilor mai reactivi, cit gi stoparea
reactieil la o conversie doritd ("short stopping").

Metodele de calculatér pentru controlul heterogenititi-
lor gi planisicarea adausurilor de monomer sint fnci fn dezvoltare;
aceste metode moderne pot fi, de asemenea, folosite la cont;olul
proprietd{ilor copolimerilor gi pot sugera conditiile optime de sin-
teza [47] .

Literatura pentru sinteza copolimerilor acrilici este
foarte vastd. In principiu, se pot folosi toate procedeele de poli-
merigare. Polimerizarea in masi prezinté marele avantaj de a furni-
za produgl de o exceptionald puritate. Alegerea gi proportiile
comonomeriler este determinati de necesitatea proprietitilor de
aplicare a produsului polimer . O mare importanti industrialid au
ocopolimerii acrilici cu compugii tetrafunctionali, care determini

formarea polimerilor tridimensionali gl care la rindul lor se pot
grupa in douiX categorii:
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- copolimeri cu o grupi nesaturati liberd a compusului
tetrafunctional si
- copolimeri care se ob{in direct sub formi de produgi

tridimensionali, infuzibili gi isolubili.

4.1. Aspecte privind mecanismul gi cinetica copolimeri-

zirii tridimensionale (reticulante)

4.1.1. Mecanismul gi ecuatia copolimerizirii sistemelor

vinil - divinil

La copolimerizarea unor compugi cu dublid legiturd se poate
calcula compozitia copolimerului la o conversie diferentiali; cu
formula lui Lewis gi Mayo gi dupd cum s-a propus [49, 50, 51] , prin
integrarea ecuatiei diferentiale, se poate calcula gi compogzitia
medie la o conversié oarecare. De asemenea, se poate calcula distri-
butia lungimii secventelor gi distributia compozitiei la o conver-
sie finiti. )

Copolimerizarea sistemelor vinil - divinil a fost cerce-
tatd teoretic gi experimental fntr-un mare numir de lucririf49-110}.

Dacd compusul divinil are structuri simetrici, asa cum
este cazul dimetaorilafilor,copolimerizarea compusului divinilic
s-ar putea trata la fel ca gi cind cele dousi grupe vinilice ar fi
indenpendente una de alta.

Simbolizind coméﬁsul monovinilic cu A gi compusul divini-
lic ou B»B, H. Wesslau [49] , tinind cont gi de observatiile lui
W. B. Gibbs gi J. M. Barton [52] propune un mecanism al copolimeri-

\zﬁrii reticulante dupX urmitorul rationament:

In amestecul care polimerizeazi existd concomitent urmi-

toarele tipuri de radicali gi unitiati de "monomeri":
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tip radical

NAN - A,

AN 9 B
|
B

A = B = ana
)

W-Bo

- 32 -

prescurtare "monomer" prescurtare
A. A
Bl.- ? Bl
B
By A - ‘B - A~ B,
B

Mai sus s-au prezentat numai radicalii in cregtere. Radi-

calii primari nu joaci nici un rol pentru consideratiile care urmea-

gi. La fel gi macroradicalii care s-ar forma prin reactii de trans-

fer de lant. .

Reactivitatea compusului divinilic liber Bl nu poate fi

egalati de la bun fnceput cu cea a leghiturii duble B,. Acelagi lucru

e valabil gi pentru radicalii B,. gi B,. . Copolimerizarea compugi-

lor mono gi divinilici trebuie tratatd deci, formal, ca gi cea a u-

nui sistem ternar. Trebuie tinut cont de reactiile:

Reactia Constanta de viteza
A= Ao 4 A—> ~An~= A - AL kqq (4 - 1la)
AN~ w Ae 4 B—> A~~~ A = B, Ky, (4 - 1b)
| |
B B
A~ - A, 4+ BB——> A~~- A - B, k13 (4 - 1c)
] i
AMA = B =~ ANA = B =~~~
A =B, ¢ A= A~~~ B - A, k21 (4 - 2a)
L} 1
B B -
“AN =B, 4 B=—% A~~~ B - B, k (34 - 2b)
| | ) ) 22
B B B B
A - B. 4+ R—> an~- B - B, kyq (4 - 2¢)
| Iy g !
N Brae B wan A~ = B = AA~AA~
! + A —»n \
"N - B. A~~~ B = A.
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Reactia Constanta de vitezi
aovve B —Aan~nn Aarnr~ve B = Aannns k32 (4 - 3b)
\ + B — 1
th\—|B- \ NN B - B.
B 1
B
A= B = A B o= B = k33 (4 - 3c)

| + | . !
f\N\,—Bo f\N\I"B—'\N\ "VV\PB—?.

AN\--B-MN

Ecuatia de copolimerizare a unui sistem ternar nu este in-
tegrabili im forma generali. In plus, calculul devine mai difieil
prin faptul ci legé¢urile duble laterale (Bz) se formeazd numai in
decursul copolimeriiarii prin reactiile (4 - 1b), (4 - 2b) si
(4 - 3b) gi dispar éoncomitent fn reactiile (4 - 1¢), (4 - 2¢) si
(4 - 3¢). Informatii importante asupra reactivititii celor doui du-
ble legituri B, si 32 se obtin dac# se limiteazi domeniul de con-
centrafii al componentilor. [Bl] o & [A] 0 Notind cu [M] o can-
titatea totald de monomer da la inceputul reactiei,

(u] o " [B].] ot [a) o’
atunci prin eondit{ia de limitare se obtine:

() ,~[a], (4 - 4a)
Egalitatea (4 - 4a) nu se schimbia nici cu progresarea polimerizirii,

astfel ci:

(2]~ [a] (4 - 4b)

Il

Deci se poate spune ci# numiirul de radicali prezenti in starea sta-

tionard este:

(e.])2 [a.] (4 - 5)
pentru oi:

[A.]» [Bl°] +[82.]

Viteza de reactie se compune din vitezele reactiilor
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(4 - 1a) - (4 = 1lc). Reactiile (4 - 2, a, b, c) si (4 - 3a, b, c)

practic nu au o contributie la vitezi. Deci:

' -a1al = ky4 [M._] [A] (4 - 6)
- a [Bs] ‘
222, 0] [a) -

FPactorul 2 din ecuatia (4 - 7) tine cont de faptul ci in reactia
(4 - 1b) dispar tot cite doui duble legituri de tipul B,, intr-o
singurd treaptd. In reactia (4 - 1lc) dispar legiturile de tipul B,
care s-au format priﬁ reactia (4 - 1b), concomitent cu formarea u-

*

nor puncte de reticulare care se vor nota cu B3.

- a[B,) '
Eitz = -2k, ] [B] +x; (] [Bg] (4 - 8)
2}:}1 = kyy [0 [3,) (4 - 9)

Tinind cont de ecuatia (4 - 4b), de definitiile

X Sl Bl
12 13

1l

12 =

si imbértind ecuatiile (4 - 7), (4 - 8),(4-9) cu (4-6) va rezulta
a(B,] 2 {8,]

au) r , [¥] (4 -10)
a [B,) _ 2 5] (3,1

a [u) ry,u]  rpbu] (4 -1)
d_[P"}']‘ - L2,] | (4 - 12)

a[M] " r13[l]

Rezolvind acest sistem de ecuatii diferentiale gi avind fn vedere

conditiile la limitX se obtin solutiile:
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[u] )
(3] = (8] ¢ TR
, 2/r \] Y12
() = — e (W) (o
P2l = r M)
i 2 - ;-1-2- \WJ d |
3 2/r, 1/71,
2 (2] o T12 L) . r 1) + T3 - L
(23" 2r 3Ty, | 2 \1M], 13 \[®7) 2

Introducind conversia < ,

oo om0 [0

il} o - [u]o
se obtine 2/r12
[8,] =[B;), (1 -X) (4 - 13)
| V73 2/715
LB,]l= 2[31l° ri3 (1 -X) - Ty, (1 - () (4 - 14)
2 2ry3 = T12 |
2/ry /1y, -
‘_B ] = E_‘.'.E.]-'.]—L :];g (1 -(i) 2.. r13 (1 - ) + rl3 _ __!-_2_
> 2ry3=Typ | 2 ' 2
(4 - 15)

Aceste trei ecuatii leagid numirul de molecule divinilice
fncd existente (4 - 13), numirul de duble legituri laterale (4 - 14)
gi numiirul de posiyii de reticulare (4 - 15) cu numiirul total de

molecule fntroduse {B,] gi conversia totald ( .

o

4.1.2. Modelul formirii retelelor tridimensionale

In general copolimerizarea monomerilor bi- gi tetrafunc-
tionali duce la formarea unor structuri macromoleculare tridimen-

| sionale, fn care macromoleculele liniare sint reticulate cu legituri
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transversale [53] .

Ca participare a reticulantului la formarea structurii
tridime?sionale se poate presupune, in primul rind, ci acesta se in-
chide in cateni cu o singuri dubli legaturi;ncu formarea unor gru-
pari vinilice laterale (suspendate), cu o reactivitate mai scizuti
fati de monomerul initial. Prin polimerizare in contiﬁuare, aceste
grupe vinili-~e laterale reactioneazi, scédzind in numir, prin for-
marea unor punti [54, 111] .

Studiind o serie de copolimeri obtinuti prin copolimeri-
zarea radicalicd a metacrilatului de metil (MM) cu monomeri tetra~-
functionali (anhidr;dé metacrilics, dimetacrilat de etilen glicol,
dipetacrilat de dietilenglicol, dimetacrilat de 1,4 butilen gli-
col), Zaharov gi colab. [53] propun doui modele ideale a reyeielor
tridimensionale a polimerilor reticulati. Se fac citeva ipoteze
simplificatoare. '

a) in procesul de polimerizare reticulanti participa toa-
te o, molecule MM , de exemplu, si n, molecule de monomer tetrafunc-
tional; ' o

b) fiecare moleculyi de reticulant legind doui macromole-
cule fnvecinate fncheie doui lanturi de retea;

¢) ca rezultat al distributiei uniforme a reticulantului
se formeazd o retea a ciirei celule sint aceleagi;

d) fiecare moleculd de monomer de bazi corespunde por-
tiunii de lant format din mr - 2 atomi [53] .

Plecind de la aceste ipoteze simplificatoare,structura

eopolimerului reticulat MM ! AM (anhidridi metacrilici) se redi
schematic astfel:

~

L aa
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H CH,H CH

CH
) l 3 l ! 35 ! 3 -
NN -~ c - c:"' es o = C - c - c - c - NN
1 \ | 1 | |
H C-CH HeC=0H C - OCH
I -3 \ ] 3
0 0 0"
|
e T an
H CH, H C=0 CH
? ?K3 :? ?H3: ? ?H3 Lo 3 y Ho 3
ame~C-C€ =0-06 7C-C=... =-C-C= C= C=C=C v
] | S S TR | i I N \
H 0-0Ck, H C=0, H C-0CH, H C-OCH; H CHJH G - OCH,
o L ! o I
o , o Q 0 0
|
| i
——————— k—-——-—-———l '._.__.____'
' H CH,,'H O©$=04 CH 1 H CH H CH,'H CH
SR N AT TR A B o3 e 3y 03
mieg-g-ilg-c=lg-c-..l -c-Cc - lc-C-C-C-wn
A A B L RN T T B ! Lo R
i H GC-OCH, H CH,'H C—OCH,| H C-OCHyH C=0,H C-OCH,
, T 3 i | h b i
f 0 ‘I b0 ' 0 Lo 1 o
| . {L_ _._._._Jt. —_——_—— l \ |
TH T GH,T yH C=0H CH
I ] | | o) l }
W\-l-c-C—IB-C-'”C-C—NT\,\
Py \ " I | 1
H C-OCHJMH CH,'H C-OCH.!
l 3 31 3l
i ] | 1l
I 0 ll l' 0 l
. L - d— )
MM AM MM
Aici elementele structurale de bazi sint atomii de C
\
“nodali", - ? - gi, legati de ei, pirtile lanturilor care for-

meazi ret{eua moleculard reticulati.

Se arati c# la un continut de reticulant de 0,5 - 5% se
formeazd o retea a cirei celule contin pArti lungi, alAturi de for-
matiuni scurte, formate din resturi de molecule de reticulant.

In acest caz se poate exprima, fn prim# aproximatie, c#
polimerul este format din retele cu segmente lungi, fncovoiate, in
.care multe segmente sint rigide (restul de reticulant care formea-
28 nodurile). In acest caz nodul corespunde fntflnirii a patru seg-
mente lungi. O astfel de retea se propune a se numi tetragonali.

Cu cregterea contihutului de reticulant cantitatea de atomi de C
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din aegmentui de lant a monomerului de bazi scade si devine compa-
rabil# cu numirul atomilor de monomer tetrafuncyional, care formeazi~
punti%o de raticulare.lpici nodul servegte la legarea a trei lan-
guri (pumctul de intflnire a doui lanturi formate din doui molecu-
le de monomer de bazd si o moleculd de reticulant). O astfel de
re{ea se propune a se numi trigonali. Forma retelelor (tetragonald

gi trigénali) este prezentatd in fig. 14.

L4

Fig. 14. Modelul retelelor tridimensionale
a) tetragonale
b) trigonale [53]

Pe exemplul polimerigirii LW —(bis-trietilem glicol)
ftalat dimetacrilat, care de asemenea formeazii o retea tridimensio-
nal#, Berlin {55)] aratid ci,in sistemele reale, asupra formirii struc-
turii retioculate a polime;ului prezinti influentd o serie de factori.
cregterea gi Intreruperea lanfului, inhibarea, tensiunile mecanice
apirute fn oursul polimerigirii, etc. Ca rezultat al acestor proce-
‘ao nu se realizeagd posibilitatea formirii unor metele complexe, ci
8¢ obtiin gl agregate ramificate. Dimensiunile gi structura agrega-
telor reticulate, la fel gi caracterul legiturilor dintre ele, se

pot schimba §n functie de conditiile gi de gradul polimerizirii
reticulante.
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Tothgi, Tn toate cazurile, se poate admite ci la grade de
polimerizare ridicate, procesele elementare de cregtere gi rupere
a lanturilor macromoleculare vor fi eliminate de mobilitatea du-
blelor'legituri suspendate gi a restului radical al diesterului me-

tacérilic (radicali purtitori de lant).

4.1.3. Unele particularititi cinetice la copolimeri-

zarea tridimensionalid

Cinetica copolimerizirii tridimensionale a fost studiata
intr-o serie de lueriri [54 - 70, 105, 107] .

La polimerizarea tridimensionald aparitia structurii ra-
mificate gi, apoi, pe misura avansirii procesului, a structurii re-
ticuiate, duce la modificarea parametrilor procesului, adicid struc-
tura fncepe si determine cinetica. Odatd cu ramificarea creste po-
sibilitatea ecranidrii marginale a legiturilor duble suspendate (no-
tate cu M.) gi a radicalilor purtitori de lant (notati cu R.), ceea
ce duce la micgorarea mirimii constantei de vitezd de cregtere si
fntrerupere a lantului pentru reactii elementare cu participarea
lui M. gi R. . Prin urmare, m#rimea constantei de vitezi a cregterii
$1 Sntreruperii lantului trebuie corelati cu proprietitile fizice
ale lanfului reticulantului: lungime, flexibilitate, formis [55] .

Formarea structurii la copolimerizarea tridimensionala
duce la o autoaccelerare a procesului fn stadiile initiale si medii
gi la"autoinghetarea" 1lui &n stadiile avansate. Incepind cu un anu-
mit grad de transformare, viteza polimeﬁzarii cregte foarte repede,
fncit raportul dintre viteza maximi 5i cea initiall atinge valoa-
fea W max./Wo = 10 pini la 100. Prin efectuarea polimerizirii fn
mediu nedigzolvaent pentru polimer (de exemplu: polimerizarea Tn masi,
aga cum are loc la formarea sticlelor organice), viteza polimerizi-

rii cregte inci de .-l1a inceputul procesului gl se mentine ridicati

BUPT



- 40 -

gi fn domeniul conversiilor mari (efect de gel sau efect Tramms-

-
~

dorff - Norrish). Se arati c# autoaccelerarea in stadiile avansate
ale reactiei este conditionatid de mirimea viscozitatii sistemului de
reaot;e, de mirimea difuziei radicalilor polimeri [56] .

Acest efect Trammsdorff - Norrish este propriu si polime-
rizérii tridimensionale [55] , iIntrucit, pe misura cregterii gra-
dului de ramificare, solubilitatea gi fuzibilitatea polimerului se
micgoreazd, viscozitatea structurald crescind considerabil. .

Urmiirind cinetica polimerizirii radicalice a citorva oli-
gomeri ai unor diesteri metacriliei prin metoda termometricid, Ko-
rolev gi colab. [5&] surprind citeva particularititi conditionate
de dousi situatii. .

l. Moleculele oligomerului au cite doui duble legdturi gi de aceea
fn cursul procesului de polimerizare, daci lungimea lantului cine-.
tic nu este prea micd, fiecare moleculd a oligomerului se poate le-

€a cu alte patru molecule gi, ca urmare, apare produsul cu struc-
tura reticulati.

2. Cregterea viscozititii .sistemului de reactie odati cu cregte-
rea conversiei polimerizidrii (<C ), are loc atit de rapid fneit, Sn
general, deja la X = 5 - 10%, polimerul (mai precis amestecul po-
limer - monomer) pierde fluiditatea gi se transformi fntr-un gel
dens.

Oregterga bruscéd a viscozititii structurale fn cursul po-
limerizéirii gi, de asemenea, cregterea ramificirii duce la o puter-
nic# sc#idere a mobilitd{ii radicalilor polimeri. Drept consecinti,
reactia de intrerupere a lantului trece in domeniul de difuzie gi
constanta vitesel de intrerupere a lantului scade pe misura sciderii
goeficientului de difuzie a radicalilor liberi. De aceea, in cursul
pProcesului are loc o acumulare de radicali - purtitori de lant - gi
Polimerizarea se desfigoars nestationar inca de la inceput. Misuri-
torile conq_?tratie.i‘radicalilor liveri, [ R.], efectuate cu ajutorul

BUPT



- 41 -

metodei RBES aratd ci radicalii se acumuleazi incd de la primele X

stadii ale procesului.
; Intrucit viteza polimerizirii la un moment dat are ex-

presiac

LI [r.] [®] , unde [M]este concentratia monomerului,
frinarea brusci in stadiile avansate la o vitezd mic# de consum &
lui [¥] gi cregterea fn continuare a lui [R.] este posibili, rapor-
tati la micgorarea bruscd a eonstantei‘kp a vitezel de crestere a
lantului, ¢ptinerea unui anumit grad de transformare. Se arati ci
le un anumit moment al transformirii, cind sistemul de reactie este
deja suficient de ;olidificat, constanta vitezei, k, a numdirului de
ciocniri dintre M gi R. devine atit de micd, Incit Indeplinegte
conditia:

Ffs kp

Deci viteza cregterii lantului In acest stadiu va fi de-

terminaté nu atit de reactivitatea chimicid realsd a lui M gi R. , cit

de factorii de care depinde frecventa ciocnirilor M gi R. , posi-
bilitatea gi ugurinta rotatiei grupelor marginale cu dubli legitu-
rd a monomerului M, flexibilitatea lantului oligomerului, etc. Este
firesc ca, in cazul moleculelor lungi gi flexibile a reticulantului,
frinarea procesului si inceapi in stadii mai avansate ale conver-
siei, comparativ cu lanturile scurte gi rigide.

Formarea in timpul polimerizirii tridimensionale, In lo-
cul lanturiler liniare a Struéturiior ramificate gi apoi retieulate,
transformi substantial procesul de polimerizare.

0 importanti mare pentru cinetica polimerizirii $ridimen-
sionale o reprezintii variatia raportului constantelor viteszelor de
tregtere gi intrerupere a lantului, kp/kt' pe parcursul avansairii
reactiei.

Bazindu-se pe valorile kp obtinute la polimerizarea unor

dimetacrila§i (butilenglicol 1,4; hexandiol 1,6 si bis-trietilen
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glicol ftalat dimetacrilat), Tvorogov [57] urmiregte dependenta vi-
tezel de polimerizare de viteza de initiere gi mecanismul de intre-
rupere a lanturilor in cregtere.

Se aratd c# in condi{iile poliméfizarii reticulante-a es-
terilor dimetacrilici, reactiile de iIntrerupere a lanturilor se pro-
duc pe baza unui mecanism cvadric, fn locul celui mixt (cvadric +
monomolecular), existent in realitate. Din relatiile deduse reiese
proportionalitatea vitezei de polimerizare W  de Viﬁ_(wi - viteza
de initiere), ceea ce ar fi o confirmare a mecanismului cvadric de
fntrerupere. )

Numeroase masuritori au aritat ci la polimerizarea este-
rilor dimetacrilici se produce o scidere brusci a raportulgi kt/kp
la o conversie ol avansati, ceea ce este legat, In principal, de
sciderea cu precddere a mirimii k. fatid de kp. Prin cregterea in
continuare a lui X , functia kt/kp = f () devine mai putin con-

vingitoare gi lak ) 20% scade Incet in timpul reactiei (fig. 15).

Fig. 15. Variatia raportului
kt/kp cu avansarea polimerizdrii
pentru butilenglicoldimetacrilat

[57]

Datele furnizate de ci-
netica polimerizirii permit a-
desori si se tragid concluzii a-
supra capacititii de reactie a

monomerilor din sistemele studia-

te. Datoriti insi particulariti-
tilor cinetice ale fiecdrui sis-
.. tem, cit gi faptului ci polime-
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riz#irile nu sint studiate In conditii similare, pe baza datelor din
literaturi, este greu si se obiini date comparative asupra capaci-
titii de reactie a monomerilor tetrafunctionali, caracteristic# deo-
gebit delhtila fn studiul copolimerisirii reticulante. O fncercare,
Eﬁn sensul determinirii particularitédtilor de bazii a polimerizirii gi
?valuarea relativid a capacititilor de reactie, este ficuti fn lucra-

;pea {58] . S-au folosit pentru studiu urmitorii monomeri: metacrilat

re metil (MM), stiren (S), dimetacrilat de etilen glicol (DMEG), di-

acrilat de dién (DAD), dimetacrilat de dian (DMD), dialilftalat (DAP),

dialiligoftalat gi dialiltereftalat. MM gi S s-au ales in vederea ob-

tinerii datelor neceéare pentru compararea cu monomerii tetrafunc-

tionali studiati.

Din compargrea datelor cinetice obtinute, in paralel, prin

?etoda gravimetrici gsi dilatometric# se pot trage concluziile.
j l. Dintre monomerii studiat{i cea mai mare tendin{i de po-
limerizare o are DMEG, dupi el MM. La acegti monomeri se manifesti
pregnant efectul Irommsdorff - Norrish.
f 2. DMD gi DAD intrec In capscitate de polimerizare stire-
nul gi la ~ 80°C (initiator POB) gi cedeazd locul S la temperaturi
mai ridicéte (initiator peroxid de t-butil).Cepacititile de polime-
rizare a DAD gi DMD sint anropiate.

3. Tendinta de polimerizare cea mai mic# este proprie di-
alilftalatilor, capacitate de reactie a cirora este practic aceeagi

(fn special la temperaturi mai ridicate).

4.2. Densitate de reticulare. Eficienta reticulirii

Aspectele teorétice gi experimentale legate de densitatea
reticulérii gi, de aici gi de eficienta reticulirii iIn copolimeri-

tarea reticulanti, au constituit preocuparea unui numir fnsemnat de

putori (49, 53, 69 - 76, 110, 112 - 118] . Concluzia care se deuprin-
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de din aceste lucriri este cid densitatea de reticulare efectivi

(realy) este mai mic# decit cea dedusi prin calcule teoretice, dato-

ritd anumitor factori, dintre care influenta cea mai puternica, se
’

pare.ci, o au reactiile de ciclizare intramoleculari.

4.2.1. Calculul densititii de reticulare

Pentru caracterizarea structurii retelelor reticeulante un
parametru important este densitatea de reticulare. In 1956 Flory [70]
obtine 0 relatie pentru calculul denpitidtii de reticulare, folositi
apoi de J. Kape¥ek gi colab. [54] pentru copolimeri reticulati cu
DMEG, bazatid pe gonfiarea polimerului:

P =10 (1= vy s vy + X2 = (v, 9 KD v, 3 v /2]

(4 - 16)

5 = fractia volumetricd a polimerului iﬁ stare gonflati;
)(1 - parametru de interactiune polimer - solvent;
V, = volumul molar al solventuluis;
v, - numiirul de moli a lanturilor efectiv reticulate (intre reti-
culiri) /gram;
(et ), - factor de dilatare in absenta solventului.

Definind densitatea de reticulare medie, f , ca fractie
’ L

moiara & unitfifilor de copipus divinilic prinse fn polimer, legate
prin punti de retea, H. Wesslau (49] propune urmitoarea formula de
calcul:;
§=- 2 [3,),

« (M}, (2r, - 1))

2/r 2/r
[F20(2 =022z - 231 -e0)?/713 4 2r 5 1)

(4 - 17)

! In casurile limitd, ofnd r,, = 13 = 1 ecuatia (4 - 17) devine:
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2 ————

o[ M)

; Tot pentru caracterizarea structurii reticulate a copo-

- 1
EAE [1-Ga-x) /rl] ° (4 -17°)

limerilor Zaharov [53]folosegte un parametru, N, , aseminitor densi-
t44ii de reticulare, care caracterizeazid numirul lanfurilor nomina-
le intr-un cm3 de polimer cu retea idealizatd (tetra sau trigonali).
Limita superioari a lui N poate fi calculati dupid continutul

moleculelor de reticulant.

N,y
N°=d — _9_ (4 - 18)
(}00 -~ ) “w1 + sz
unde: 93 - continutul de reticulant in amestecul de monomeri
in % mol;

Ny - numdrul de molecule fntr-un cm> de polimer;

NA - numfirul lui Avogardo;

4 - densitatea polimerului (determinati prin metoda
flotatiei);

\

My, - masa moleculars a monomeruluij;

sz - masa moleculard a reticulantului.
Pentru reteaua tetragonald Niet = 2 Ny
Pentru reteaua trigonali Neri = 3 Ng

Toate aceste ecuatii deduse pentru calculul densitdtii
de reticulare nu tin seama de posibilitatea ciclizirii intramolecu-
lare gi (sau) impiedicirile sterice care pot si faci ineficient# o

parte din cantitatea de agent reticulant introduei initial.

4.2.2. Eficienta reticularii

Pe baza rezultatelor experimentale obtinute in majorita-
tea cazurilor s-a observat cX valoarea reali a densitdtii de reticu-

lare este conaiderébil mal micA decit cea calculatid teoretic. Din
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acest motiv Be impune notiunea de "eficientid de reticulare", care
s-ar putea defini, in general, ca raport al densititilor de reticu-
lare determinat# experimental gi dedusid pe cale teoretici.
' Pentru evaluarea cantitativid a eficientei de reticulare
a fost elaborat un procedeu experimental de cétre Loshaek gi Féx
{54, 70, 1] .
Pentru polimerii pregonflati M.C. Shen si A.V. Tobolsky
[72) prezinti o metods Loshaek - Fox modificatid. Au fost studiati
copolimerii MM — tetraetilenglicol dimetacrilat (DMTEG) cu o gami
largd de compozitii, sintetizati in masi, prin fotopolimerizare.
Studiile s-au ficut pe copolimeri pregonflati, folosindu-se dioctil-
ftalatul (DOF) ca agent de pregonflare.

Daci p este fractia tuturor grupelor vinilice care au
reactionat, atunci acéasta poate fi reprezentati prin urmitoarea e-
cuatie.

P = (;m - ;p) / (N OAVy + Ny AV) (4 - 19)

unde Vo gi vp sint volumele specifice ale amestecului de monomer sgi
eolimer, respectiv Ny si OVy sfnt numirul de moli ai dublelor le-
gaturi gi volumul contractiei molare a compusului vinilic, iar ND

gl C&VD corespund aceloragi semnificatii pentru compusul divinilic.

Ny sd N, s-au calculat din:

Ny = mu/(mMMM + mphly + mSMS) (4 - 20)

Np = 2 mp/(mMy, + mplyy + mghig) (4 - 21)
unde m - reprezintd numirul de moli a fieciirui component fn amestec,
M - masele molculare, iar indicii M, D, S se referi la monomerul
vinilic, divinilic gi, respectiv, la solvent.
. Presupunind ci# tot monomerul vinilic gi tot monomerul
divinilic au reactionat cel put{in odati, este evident c# dublele le-
gituri aditionale (suspendate) formeazi acum punti de reticulare.

Din acest motiv, eficienta reticulirii poate fi exprimats prin e-
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cuatia® )
e =[p (my + 2 mp) - (my - my)] /mp (4 - 22)
i Bficienta reticuldrii determinatid prin aceasti metodid es-
te mai putin exaetd pentru polimerii pre-gonflati datoriti prezentei
solventilor. Din rezultatele experimentale obtinute de autori s-a
gisit o eficientd mare a rgticulérii pentru copolimerii studiati. A-
ceasta este partial tributari lantului lung, flexibil al DMTEG, pre-

zent fntre doui grupe vinilice. Tabelul 4 cuprinde valorile efici-

entei reticuldrii pentru copolimerii studiati [72] .

Tabelul 4. Valorile eficientei reticularii pentru sis-
temul MM - DNTEG - DOF [72]

Nr. DOF Fractia  Opympe Volum Volum Eficienta
molaryi 3 specific specific e
%vol DMTGE % moli/cm monomer polimer
x 10° cm/g cm3/g
1 29’9 1,4 10’7 - - (0,66)
2 29,7 3,8 28,2 - - (0,66)
3 31,5 9,2 60,6 ~ 1,013 0,373 0,77
4 28,1 28,1 141 0,986 0,869 0,60
5 28,5 53,8 195 0,960 0,863 0,60
6 32,7 18,5 229 0,949 0,860 0,68

Scéiderea eficientei cu cregterea fractiei molare a reticulantului
poate fi pus#i pe seama uno£ cicliziri intramoleculare, posibile da-
toritd lanturilor lungi gi flexibile a DMTEG.

A. V. Tobolsky gi colab. [73] arati ci determinarea efi-
?iontoi retiouldrii din contractia de volum a amestecului de mono-
meri prin determinarea densititii fnainte gi dup# polimerizare, pen-
tru amestecurile cu mai putin de 5% mol. reticulant (DMTEG), nu este

atit de sigurd. Sint prezentate valorile eficientei dc reticulare
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pentru concentrajii mai ridicate ale reticulantului pentru acelagi
sistem, MM - DMTEG. Concentratia stoichiometrici a DMTEG in polimer,

exprimati in moli/cm3

» este notatdi In tabelul 15 cu c. Densitatea
reticuiarii.reale, ¢', exprimati fn moli/cm>, se obtine dupi deter-
minarea eficientei de reticulare cu relatia.
c' = e . C (4 - 23)
Studiind eficacitatea reticulidrii MM cu monomeri vinilici

tetrafunctionali prin diverse procedee (dupd conversia critici la

formarea gelului, dilatometrie, prin distructie), Zaharov [53]

Tabelul 5. Valorile eficientei de reticulare pentru
sistemul MM -~ DMTEG [73]

Nr  DMTEG cblTEG c! .
% mol moli/cm3 e moli/cm3
1 0,50 0,000059 - -
2 1,01 0,000117 - -
3 1,51 0,000173 - -
4 2,02 0,000230 = - -
5 5,54 0,000588 0,67 0,000394
6 10,02 0,000979 0,66 0,000646
7 15,38 0,001371 0,66 0,000905
8 19,97 0,001654 0,68 0,001125
9 25,04 0,001929 0,69 0,001331
10 49.98 0,002851 0,71 0,002024
11 74,79 0,003391 0,73 0,002475

sust{ine c# numai o micd parte (~ 30%) din cantitatea de reticulant

participi la formarea retelei tridimensionale. Astfel structura co-
polimerului reticulat trebuie si se bazeze pe datele despre compozi-
tia amestecului initial de monomer, polimerul deja format l&sindu-se
~§u mari dificultiti supus analizelor. Pe 1ling#d aceasta trebuie si se

determine numirul efectiv de lanturi din retea, notat N;, din datele
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despre registenta la echilibru, bazat pe formula teoriei statistice:
E

3 kT

G (4 - 24)

E - méaulul normal de registentd la echilibru;
k - constanta lui Botzmann;
T - temperatura absoluti.

La o concentratie a reticulantului mai mare deeft 1,5%
mol ; la eogolimerii MM, valorile lui NG sint de 1,5 - 4,5 ori mai
mici decit N, . i Ny, calculate teore&ic.

0 no}iune asem#initoare eficientei de reticulare este intro-
dusi de H. Wesslau [49] y» randamentul de reticulare, definit prin
relatia. .

9 = Sexp (4 - 25)
fteor
? - densitatea medie de reticulare.
Se dd o definite mai precisi a randamentului de reticulare: o ma-
cromoleculsd puternic ramificati (reticulatd, dar fncd solubili) ar
fi formatd din (a + 1) catene ‘primare; pentru a le lega sint necesa-
re chiar "a" puncte de reticulare. Analitic insi se g#isesc mai mul-
te, gi anume, (a + b) puncte de reticulare. Deci conform definitiei,
randamentul de reticulare este:
a
9 = (4 - 26)
numirul suplimentar de "b",pozitii de reticulare nu se poate explica
altfel decit prin inchiderea unor cicluri in sistemul ramificat.

Sciderea eficientei de reticulare pentru diferite siste-
me (gi implicit valori mici pentru dens itatea de reticulare reals)
este atribuitd atit unei cicliziri intramoleculare, cit gi neputin-
~§ei unor duble legitur de a reactiona din cauza impiedicirilor ste-
rice (49, 53, 54, 72 - 76, 110) .

J.S3.H. Hwa (74) aratd ci& incompleta utilizare a8 _monomeryes:”

-
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lui divinilic ( metilendimetacrilat) fn reticularea chimici efecti-
vi a MM, la conversie inalti, post gelifiere, poate fi atribuiti In
general.
a) cogglimerizarii incomplete a celei de a doua legituri vinilice
suspendate a monomerului divinilicj
b) form#rii ciclurilor intramoleculare.

Copolimerizarea incompleti a celei de a doua duble legi-
turi suépendate a compusului divinilic, fdcind abstractie de cicli-
zare, se datoregte atit unei reactivitéti diferite fati de dublele
legituri lioere din monomerul tetrafunctional, cit gi Impiedicidrilor
sterice. Capidtul suspendat este ancorat de ramificatia rigidi, fiind
fmpiedicat in mobilitatea lui, Tn plus, gi de ghemuirea catenei de
polimer de care este legat [49] .

Honnmerii divinilici care au reactionat la ambele eapete
rezultd dintr-o aparentié reticulare chimic#, insi numai o parte sint
pringl in reticularea intermolecularid efectivid. Alti parte sint coéop-
tati la formarea unor "inele” cu mai mult{i membri, de dimensiuni mai
mici In comparatie cu ochiurile retelei. Aceste "inele" sint cicluri
intramoleculare care, in‘majoritatea cazurilor, nu contribuie la re-
ticulare {74] . Hwa A% un exemplu in acest sens - ciclizarea intra-

moleculard la copolimerii MM — metilen dimetacrilat [74}

mo o owm moom
wv-cnz-? -[cnz-? -]xcuz-?-caz-?-w» (1)
C=0 COOCH C=0 COOCH
: 3 , 3
0 — CH,, 0

Valoarea lui x poate fi zero sau un fntreg mai mic.

Pierderea evidenti a reticulantului prin acest efect de
"mugcare a cozii" este inerenti in majoritatea copolimerizirilor
vinil - divinil. Ugurinta ciclizirii este agteptatd si varieze con-
form cu numirul minim de atomi necesari si formeze inelul. Este

cunoscut cd, in general, ciclurile pot si se formeze in urmitoarea
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ordine aproximativi descrescitoare a usurintei:
52 6» 7 - 21 (74, 75] .

Metilen si etilendimetacrilagii ar putea cilcliza in

struefhra I (x = 0) pentru a da 8 gi 9 membri ai inelului respectiv.

In acest fel este foarte mult micgorati eficienta unui reticulant
fn reactiile vinil - divinil. Aceast# caracteristici a fost verifi-
catd de Hwa gi Miiller [63, 122] in studiile de gelifiere pe copoli-
merii MM - anhidridé.metacrilicé. Acegti copolimeri, In ciclizare,

formeazd structuri de tipul II.

O3 T3 i3
AN~ CH2 - ? - Cﬂz - ? - CHzf ? - AN (II)
0=C-0 - C=0 COOCH

3
Structurile II se obtin prin reactii de ciclopolimerizare. In ce-

lelalte cazuri de formare a ciclurilor inchiderea ciclului se face

prin reactia capdtului radicalului cu o legidturi dubld oarecare, ca-

re este deja legati de aceeagsi macromoleculsd, eventual puternic ra-
mificatd [49] .

In legiiturd cu determinarea structurii copolimerilor sti-
renului cu diversi dimetacrilati, H. Wesslau (76] a determinat gra-
dul de ciclizare pentru dimetacrilatii utilizat{i ca agent reticu-
lant! anhidridi metacrilici 63% dimetacrilat de butilenglicol 1,4%,

dimetacrilat de hidrochinoni# 22%, 4,4 - dihidroxi difenil dimetacri-
lat 11%.

3

4.3. Posibilitéiti de investigare a copolimerilor

reticulati

4.3.1. Spectometria IR

Spectrele IR sint frecvent utilizate in studiile privind

mecanismul gi cinetica copolimerizirii reticulante a sistemelor
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vinil - divinil, determinarea structurii compusului reticulat, de-
terminarea cantitativid a agentilor de reticulare [77, 79, 119, 120] .

J. Jokl gi colab. [77) prezintd o metodi pentru determina-
rea st;ucturii copolimerului MM - dimetacrilat de etilen glicol )
(DMEG), folosind spectrele de absorbtie in domeniul IR apropiat
(NIR).

Se scoate in evidentd cd studiile de cinetica gi relatie
structurald sint semnificative In special in domeniile cu continut
mic de agent reticulant in amestecul de-monomeri, (0,5 -~ 18%). De-
terminirile se referi numai la fract{ii mici de reticulare, legate
sub form#d de grupiri vinilice laterale nereactionate. In regiunile
cu continut mare de agent de reticulare relat{iile de calcul nu dau
o exactitate suficienta.

Autorii ﬁropun o metodid pentru determinarea grupelor vi-
nilice laterale pe sistemul MM - DMEG - solvent (solventul folosit:

1l

acetat de butil). Frecventa 6205 cm ~ s-a gisit tipicd pentru gru--

pele vinilice. Precventele analitice In interiorul cirora s- au e-
fectuat spectrele NIR au fost:"91 = 7508 cm'l, Y o = 1140 em™t
'93 = 6205 cm—l, '94 = 6341 em™t si '95 = 6168 cm~L. Valorile ab-

sorﬁ@iei s-au evaluat cu ajutorul liniei de bazi. Datele obtinute
confirmg exactitatea legii Lambert - Beer pentru sistemul studiat
gli, de asemenea, stabilitatea coeficientului de absorbtie a. grupe-
lor vinilice. Broarea absoluti a determinirilor a fost de X 0,3%.
Eroarea relativd cregte cu-sciderea relativd a grupelor vinilice.
Dependenta dintre cantitatea de grupiri vinilice laterale gi conti-
nutul de agent de reticulare din amestecul de monomeri are un carac-
ter exponential, curba nu trece prin origine (fig. 16). RRezultatele
pot fi substantial Imbunititite prin determinarea variatiei densi-
‘tAQii de reticulare in intervalul de la cele mai mici continuturi
de grupidri vinilice laterale, evaluate spectrometric la continut

scéizut de agent de reticulare in amestecul de monomeri.
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= Fig. 16. Dependenta
| cantitatii de grupari
$ vinilice laterale de
’ o} ’ compozitia amestecului
" de monomeri [77]
O & coumoumwl Cinetica co-

polimerizirii reticu-
) lante In sistemul vinil-

divinil a fost urmiritd de K. A. Kun gi R. Kunin cu ajutorul spec-
tometriei IR [78] . S-a studiat sistemul stiren - divinilbenzen
(s - DVB); S-au obtinut spectrele IR ale polimerilor izolati in tim-
pul polime.izirii’ gi s-a misurat concentratia relativi a grupelor
vinilice laterale sau nereactionate ale DVB din copolimer. MNisura-
rea concentratiei relative s-a ficut din raportul transmisiilor la
2,15 N gi 10,15M . Absorbiia la 9,75 este un maxim caracteristic
gisit in polistiren. Maximul de la 10,151 este caracteristic gru-
pelor vinilice moanubstituite. Rapoartele acestor maxime de absorb-
tie aratd cé concentratiahrefativé.a grupelor vinilice descregte pe
misuri e polimerizarea avanseazi, lucru ce eré de agteptat.

Jd. P. de PFreitas [79] prezintd o metodi rapidi penfru i-
dentificarea gi determinarea agentilor uzuali de reticulare din a-
mestecurile cu MM, folosind analiza IR. La lungimi de undi selectate
de Ebsorbtievmaxima, absorbtia agentului.de reticulare este propor-
tional® cu concentratia sm in amestec.

Comparind absorbiiile necunoscute cu absorbiia unui a-
mestec standard MM - agent de reticulare, ambele diluate cu aceeagi

cantitate de solvent, se poate calcula concentratia agentului de

reticulare.

C= (4 - 27)

Ag

unde C - % de reticulant fn proba analizati;
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A - absorb{ia probei analizate;

As - absorbtia standard.

4.3.2. RMN de inalt¥ rezolutie a polimerilor

reticulati

Eliminind translatia gi rotatia, spectrele RMN ale rete-
lelor reticulgte gonflate dau informatii asupra migcérii segmentului
de lant gi asupra mobilit#tii In solvent, dacd segmentul se migeil
destul de rapid pentru a se obtine spectre de fnalti rezolutie. De
asemenea daci greutatea moleculari a polimerului este foarte mare,

unele efecte ale masei moleculare vor fi destul de "accentuate asupra
spectrului. )

K. J. Lin gi W. Burlant [80] au studiat cu ajutorul RMN
de fnalti regolutie efectele de lirgire a liniilor RMN in polimerii
reticulati gonflati.

S-au ales spre cercetare o serie de polimeri Intre care
copolimerul MM - DMEG, 81ntet1zat in masi, in prezenti de AIBN. Ca
egent de gonflare: benzenul. Spectrele RMN s-au obtinut la 35 C,
lirgimea benzilor m#isurindu-se fn cicli/sec.

Lirgimea benzilor copolimerului este insensibili fati de
gradul de reticulare, dac# raportul de gonflare este mare; pentru
copolimerul MM - DMEG la rapoarte de gonflare 37 gi 35 diferenta In
léirgimea benzilor este mai mic# de 1 ciclu/sec. Rezulﬁa d3 retelele
ugor reticulate se comportsd ca g8l copolimerii linjari fn solutie. Pe
mésuri ce densitatea de reticulare cregte, mobilitatea se reduce gi
benzile se ldrgesc considerabil. La o descrestere a raportului de
gonflare la 3,5 se observd o cregtere a lirgimii benzii de peste 120
cicli/sec, virfurile de fnaltsd rezolutie disparfnd aproape complet.
0 band# largd RMN la 120 cicli/sec se obtine pentru PMM puternic

retioulat (raport de gonflare: 3,5) numai la temperaturi ridicati
(60°¢).
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Aceste rezultate arati ci migcarea segmentelor unui poli-
mer in solutie, In conditii obignﬁite, nu este functie numai de gre-
utatea lui moleculard, ci si cé un anumit grad de reticulare este ne-
cesar'pentru a restringe migcarea polimerului la nivelul segmentelor.
Din valorile lirgimii benzilor RMN ale grupelor - CH3 esterice gi
grupelor - GH3 legate de catenid s-a observat cd acestea sint.aproxi—

mativ la fel de sensibile la densitatea de reticulare (tabelul 6).

Tabelul 6. Date RMN ale PMM reticulat, la 35°C in
benzen [80]

Raport de gon- Raport de gonflare Lirgimea benzii Lirgimea benzii

flare la echi- . misurat - CH3 esterice - CH3 Qin‘catené
libru cicli/sec cicli/sec
3,5 3,5 100 100
6,4 6,4 21,5 30,5
18 18 9,5 15,5
23 23 6,4 12,4
23 18,5 6,6 13,4
23 12 7,4 14,6
23 5,4 ’ 9,9 15,9
23 3 10,9 16,9
37 37 4 11,5
75 75 3,7 10,7
A2ad - 3)7 9

Aceasta reflecti efectul de rigidizare al unei catene de PMM reticu-

lat asupra grupelor -CH3 din gruparea esteric3 laterali.

4.3.3. Studiul prin RES a (Co)polimerizarii
tridimensionale

Tehnica RES (EPR) este, fn principiu, ideald pentru stu-
diul polimerizérilor radicalice, unde radicalii pot fi cercetqti di-
"rect. Se pot determina din spectrele RES douX mirimi importante:

- concentratia radicalilor - din intensitatea spectrului si,
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pgtura radicalilor - din structura spectrului.

In sistemele de copolimerizare tridimensionals, prin a-
gaugarea unui monomer tetrafunctional, datoritid particularitinilor
cinetice ale acestor sisteme, se creecazi posibilitatea aparitiei u-
nor concentratii mari de radicali cu viati lungi. Devine astfel po-
gibila utilizarea RIS In investigarea cineticii polimerizirii tri-
gimensionale, dificil de urmirit prin alte mijlonce [55-57, 59, 67] .

N.M. Atherton si H, Mellville L&l] aplicsd tehnica RES la
copolimerizarea MM -~ DMEG. La concentratii mai mari (40% vol.) reac-
tia devine rapid controlati de difuzie gi conceptele normale decspre

vitezi sint inaplicabile.

Misurind radicalii (R.) captivi in copolimeri, la diferite

ct

compozitii initiale se aratd cd numirul radicalilor R. cregte cu

cresterea cantititii de DMEG. Aceasta este In acord cu asteptirile,

ceptarea fiind favorizatd de cregterea reticuldrii. Urmirind cconcen-—
o i ~ . . /Ty o

trztia R. In timpul reactiei pentru un amestec cu 40y% DMEG la 23°C,

acesta prezintid un maxim la 44.107 R./ml, dupi 3 ore de reactie.
Informatii despre natura lui R. pot fi obtinute din RES

prin analiza structurii hiperfine gi din spectrele de absorbijie.

Spectrele obtinute pentru sistemul MM -~ DMEG sint identice cu cel al

PM¥, ob4inut prin iradiere cu raze f‘, cu radiatii UV g1

Presupus a fi.

?H3
R-CHQ—?.

COOCH3
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4.4, Aspecte privind comportarea fizico-chimici, meca-
nic#f si termicd a copolimerilor metacrilici reti-
culati. Relatia structurid - proprietéti

Importanta studierii comportirii si proprietitilor copoli-
merilor metacrilici reticulati provine atit din necesititi teoretice
cit, mai ales,.din necesititi practice imediate de aplicare a acestor
materiale polimere.

Proprietidtile fizico-mecanice ale copolimerilor reticula-
ti tridimensionali sint determinate de structura fizici a copolimeru-
lui, natura chimicd a lanturilor macromoleculare, a grupelor transver-
sale care formeazi puntile de reticulare, de densitatea de reticula-
re [55, 121] . )

Actualmente, reprezentirile general valabile asupra struc-
turii fizice a polimerilor spatiali lipsesc. Pentru explicarea propri-
etdt{ilor fizico-mecanice a sistemelor de acest tip au fost propuse
modele idealizate, admitind prezenta In structurile reticulate atif
a legiturilor covalénte, cit gi a legiturilor de hidrogen si a for-

<

{elor van dev Waals.
Rezistenta specifici ((TT) a polimerilor spatiali se poa-
te determina aproximativ prin studierea structurii si interactiuni-

lor moleculare a modelelor sistemelor de constructie reticulati. (TT

se calculeazii cu relatiac

0p™ 0,1 By . (4 - 28)

»

unde ET - modulul teoretic al materialului.

Determinind prin calcul G@ gi By i comparind cu valorile Gp si Eg
(indicel®s R - real) obtinute experimental, se pot trage concluzii a-

supra legiturilor de bazi a materialului. Astfel:
- ¢ind structura reticulsti se realizeazi pe seama'legaturilor cova-

“lente; Gpo 2,6.107% - 14,3.107% ayn/1egatura (= 1000-3000 daN/mm?)
gi By = 10 000 - 30 000 daN/mm?;
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- ¢tnd structura spatialid se realizeazi pe baza legiturilor de hi-
drogen: Oyp = 0,56.10™% ayn/legaturs (= 600 daN/mm®) gi Ep = 6000
daN/hmag
- efnd ;truotura se formeazi prin fort{e van der Waals: G& 0,1.10"4
dyn/legatura (= 160 daN/mm?) gi Ep = 1600 daN/mm® {55] .

Cercetirile efectuate asupra mecanismului polimeriiérii
reticulante demonstreazi cd "scheletul" de bazid al agregatelor reti-
culate se formeazi prin legituri chimice. 0 astfel de formare a re-
telel spatial - reticulate nu contrazicé neconcordanta dintre datele
experimentals gi cele calculate pentru modulul gi rezistenta polime-
rilor reticulati.

In realitate formarea retelei reticulate decurge cu nu-
meroase defecte, generate de o serie de factori.

l. fmpreund cu creéteréa lantului decurg gi procese de rupere, si
reactii de 'distructie, conditionate in m#isurd mai mic# sau mai mare
de neomogenititile moleculare din sistem;
2. polimerizarea reticulanti decurge in medii foarte viscoase gi de
aceea ea nu 3ete'legata de reattivitatea grupelor si legiaturilor sus-
pendate de lantul macromolecular, care poate constitui un obstacol
steric;
3. trecerea de la macromolecule liniare, prin faza de ramificare, la
0 retea macromoleculari spatial-ramificati are loc cu mirirea con-
tractiei gi dezvoltarea tensiunilor interne care pot cauza amorsarea
defectelor macroscopice [53, 55] .

Asupra proprietdtilor gi comportirii ulterioare a copoli-
merulul reticulat o mare importanti prezintd natura fizica 81 chimi-
cd a compugilor utilizati in sintezd. M. Hagiwara gi K. Yamagi [82]
comunicd efectul de reticulare a compugilor acetilenici la polimeri-
.zarea MM cu initiatori radicalici, rsdiatii UV sau iradiere cu rasge g' .
Polimerul format in preszenta acetilenei d& o fractiune de gel de 100%
§1 nu-poate fi extras fn cloroform (solvent foarte bun pentru PMM).

BUPT



- 59 -
La polimerizatrea MM cu 02H2 in prezenta unei cantititi de PMM solu-
bil §n monomer s-a observat formarea gelului, polimerul rezultat iInsi,
a putut fi complet extras in cloroform dupi 200 ore.
Hagiwa;a gi Yamagi [82] conchid ci formarea unei retele eficace es-
te provocatid de prezenta‘G2H2 i MM monomer.

Agentul de reticulare, prin natura lui chimic#, cantitate,
frecventa legdturilor transversale pe care le realizeazi, produce mo-
dificiri mai mult sau mai putin pregnante asupra proprietitilor poli-
merului structurat tridimensional. | o

In general agentii de reticulare imbﬁnététésc unele pro-
prietiti ale polimerului pinéd la o anumitd cantitate de agent Intro-
dus fn amestecul initial [53, 60, 72, 73, 83 - 86, 125] .

E. M. Wolf [83] aratd ci unele proprietidti ale PMM gi co-
polimerilor nu ainf semnificativ afectate in prezenta a 50 - 75%
DMEG in amestecul de monomeri. Rgzistenta la rupere se schimbd pufin
pind la 20% agent de reticulare, dar descregte la concentratii mai
mari.

Modulul de elasticitate la forfecare scade pentru siste-
mele inalt reticulate MM - DMTEG {72 , insi se observi o cregtere a
acestuia cu cregterea concentratiei retiéulantului in domenii mici de
concentratii.

Copolimerul MM - DMEG ( > 10%# mol) este mai rezistent la
fisuri decit PMM; o micA cantitate de reticulant reduce energia de
suprafatd « » 5 ori [125] .

Temperaturile de Inmuiere ale copolimerilor MM cu divergi
dimetacrilati cresc liniar cu cregterea continutului de monomer te-
trafunc{ional, pini la 10% mol [53] .

Divergi dimetacrilati au fost copolimerizati cu MM gi s-au
efectuat studii asupra dimensiunilor moleculei de dimetacrilat gi e-
fectele acestora asupra proprietdtilor copolimerului. Pentru etilen

glicol ftalat dimetacrilat gi DMEG rezistenta la goc a fost afectata
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marcant, la ambii copolimeri, de dimensiunile moleculei gi de densi-
tatea de reticulare. Rgzistenta la zgiriiere gi rezitenta la rupere,
la ‘tractiune gi Indoire este afectatid numai la copolimerul cu DMEG
[84) .

Copolimerii MM cu DMTEG sint mult mai putin casanti de-
cit cei cu DMEG, tocmai datoritd lungimii gi flexibilitatii léntului
DMTEG (87] .

M. Herman [88)studiazd copolimerii sintetizafi prin reti-
culare cu folosirea lantului molecular inflexibil, cu scopul utilizi-
rii lor ca Lateriale plastice rezistente la femperaturi ridicate.

Studiind degradarea termicid a unor poliester dimetacrilati
pe bazi de A, W —dimetacrilat de dietilen glicol ftalat cu grad de
polimerizare n = 2; R.M. Aseeva gi colab. [89]au observat cid intro-
ducerea legaturilof esterice in lanfurile transversale ale retelei
tridimensionale produce o ugoard scidere a termostabilititii poli-
merului. Prin micgorarea temperaturii, degradarea termicd a poliester
dimetacrilatilor este analogid cu degradarea termicid a PMM liniar, In-
troducerea reticulérii neinfluen{ind depolimerizarea.

Din datele de literaturid [47 - 125] o mare actualitate pre-
zintd legitura structurilor copolimerilor reticulati cu proprietiti-
le fizico-chimice gi mecanice. Rezolvarea acestei probleme permite a-
legerea congtientsdi a compugilor initiali fn conditiile transformirii
lor in copolimeri reticulati. Se intelege c# progresul in acest do-
meniu poate fi atins In cazul in care vor fi sintetizate substante gi
vor fi concepute metode gi tehnici de lucru care si permiti obtinerea

polimerilor cu structurd regulati, cu mirimea gi natura chimici a lan-

turilor internodale date.
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PARTEA EXPERIMENTALA

5. TEMA SI PROGRAMUL LUCRARII

Imerarea de fatd gi-a propus ciutarea unei corelatii intre
structura chimici a unor compugi macromoleculari gi proprietitile de
fotoelasticitate, prin erearea de modele cu structuri definiti.

Se prezint¥ un studiu privind examinarea fn lumini polari-
zatd a unor copolimeri ai metacrilatului de metil cu mai multi como-
nomeri §n ideea obiinerii unor informatii privind comportarea in fo-
toelasticitate.

In literaturi se gisesc putine indicatii privind natura
chimicéd exacti a materialelor folosite pentru studii de fotoelastici-
tate, indicatiile sint foarte generale - de exemplu se indici clasé,
iar legdtura cu efiéienta practicé a acestor produse este de obicei
neglijati [20] . In labqra%oaféle din tara noastrid s-au folosit ca
materiale fotoelastice in exclusivitate risgini fenol - formaldehidi-
ce, de tip rezolic reticulat [126] gi mai recent risini epoxidice
reticulate {127 - 135] .

Spre diferentd de produgii de policondensare, respectiv
de polieditie folositi cu prec#idere in practici, studiul prezent igi
propune s3 examineze efeptul fotoelastic, pe compugi de polimerizare.
S-a considerat ci In acest mod se pot construi modele chimice sufi-
cient de variate pentru a primi indicatii preliminare privind o re-
latie constitutie chimic# -~ efect fotoelastic. In domeniul propus,

o astfel de corelatie nu era in nici un mod previzibilsi.

R Se urmiresc - in principal - influentele pe care le-ar
manifesta urmiitoarele aspecte ale constructiilor chimice asupra
caracterului fotoelastic al polimerului.

BUPT



- 62 -

I. structura liniari, respectiv o structuri reticulatid a

copolimerilor, ca problem# generali;

II. tot ca problemi generali, structuri liniare sau rami-

ficate, continind:
a. numai elemente alifatice,
b. sau gi nuclee arilice.

Desfigurind aceste propuneri s-a urmirit.

1. structurd liniari avind insi nuclee arilice laterale;

2. structurd reticulati cu retele alifatice;

3. structuri reticulati,cu retele ce cont{in nuclee arilice;

4. sfructuré'reticulata, realizatid cu comonomeri ce pot

fntroduce legituri alifatic-aromatice in retea.

Pentru realizarea materialelor in vederea studierii evo-

lutiei proprietiitilor fotoelastice s-au efectuat o serie de sinteze

de monomeri gi copolimeri ai MM cu divergi comonomeri.

In tabelul 7 sint redati monomerii sintezid proprie, iar

fn tabelul 8 se indic# comonomerii si copolimerii - ca fragmente

teoretice ~ ai MM gi divergi’ comonomeri.

Tabelul 7. Monomerii sintezid proprie

Denumirea mono-

merului Formula Prescurtare
Dimetacrilat de OH3 oHy
etilen glicol  CH,= C - C - O - CH,-CH,-0-C-C=CH, DMEG
' T I
0 o
Dimetacrilat a P (‘}H3
metacrilat de cn2=c-c-o-@-o-c-c=cuz DMH
hidrochinon# 1 i

0 0
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Tabelul 7 (continuare)

1 ; 2 3
Dimetacrilat
de dian CH =C c-o-<::>-c-< >—0—C-C GH DMD
. -
Dimetacrilat CHB CH3
de hidrochi- 1 1 .
non dietilen CHZ-C'-g—O—CHZ—CH -0-@-0—CH2—0H2-0-ﬁ—c=0H2 DMHDEG
glicol 0 0
: CH3 CH3
Dimetacrilat 1
de dianol 2,2 CHp=0-0-0-CH,=CH '0-@_0‘@—0-% ~cH,, ‘O“f‘c"’ﬂz
0 0
DMD 2,2

In mod practic, materialul pe care s-a misurat aparitia si
potentarea efectului de fotoelasticitate s-a realizat pe urmitoarele

situatii.

a) obtinerea structurii liniare, dar cu nuclee arilice la~
terale prin copolimerizarea MM cu S; )

b) obiinerea unui -copolimer reticulat cu retea formati
din lqgéturi alifatice, prin copolimerizarea MM cu DMEG;

c) obtinerea unui copolimer care si aibi In structuri re-
tele aromatice, prin copolimerizarea reticulati a MM cu DMH, DwD,
DVBj

d) obtinerea unor copolimeri.reticulati cu structuri de
retea alifatic-aromatic#, prin copolimerizarea MM cu DMHDEG,

DMD 2,2, DAP;

e) polimerul de comparatie este PMM, obtinut prin polime-

rizarea MM In aceleagi conditii folosite pentru copolimeri. (v. re-

prezentarea grafic# a situatiilor amintite fn cap. 8).

N
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Situatiile realizate practic s—au efectuat in doui varian-

te gi anume.

var. I: prin copolimerisarea directd a MM cu monomerii propugi

var.IIE prin copolimerizarea MM - in prezenti de PMM (introdus ca
solufjie fn MM) cu monomerii propugi

X X
X

Polimetacrilatul de metil ales intentionat ca model de
referint{i este mai degrabi neindicat pentru studii fotoelastice,
pentru c&, dupi cum se gtie {16, 20, 21] , di izocromate - numai la
fnecirciri foarte mari - fiind folosit doar pentru determinirile de
izocline., Cu atit gai interesant apare cercetarea aportului unor
structuri speciale asupra efectului fotoelastic.

In prezentul studiu alegerea acestui polimer, ca termen

de comparatie, a fost insi evident obligatoriu.
x x
x

Masuritorile gi studiile de fotoelasticitate folosesc e-
pruvete in form# de plici. In vederea obtinerii acestora, singura
tehnic# rationali este aceea de a realiza pldci de dimensiuni mai
meri, din care se decupeazi epruvetele la dimensiunile cerute gi In
numir corespunzédtor repetitiilor.

Obtinerea unor pléci cu proprietiti fotoelastice determi-
nabile, presupune ca ele si fie neaparat transparente gi izotrope
(lipsite de temsiuni internhe din sintezi).

3-a apreciat - {inind seama gi de unele dificultiti in
tehnica obt{inerii pliécilor - c# ar fi interesants obtinerea inten-
tionatd, controlatd gi a unor compounduri a copolimerilor cu homo-
polimerul polimetacrilic.

. Aceste incercidri, ficute cu o solutie viscoasdi de homo-

polimer - formiA care faciliteazi obtinerea plicilor in casete - au
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avut gi menirea de a stabili misura in care compoundul omogen este
realizabil, precum si actiunea asupra efectului fotoelastie. Din
fncercirile de copolimerizare directi a comonomerilor (varianta I),
precué gi copolimerizarea folosind solutia de PMM in MM (varianta \
II) s-a stabilit concentratia limiti In functie de compatibilitate
in jur de 10% comonomer Treticulat. Peste aceasti concentratie

plicile pre=intd bule, tensiuni interne gi fenomenul de incompati-

bilitate (varianta II), plicile se opacizeazi.

X X

X

Cercetidrile s-au completat cu unele caracteristici optice
ale copolimerilor.

De asemenea, se urmidresc citeva proprietiti fizico-mecani-
ce gsi termi~e ale cOpglimerilor; tinind seama de cerintele cunoscu-
te, impuse materialelor folosite In cercetirile fotoelastice si in
general pentru o caracterizare mai avansati. |

Retinind domeniul restrins de concentratii, in funcfie de
compatibilitate gi deoarece s-a urmirit fn principal corelatia struc-
turii acestor copolimeri cu comportarea lor fotoelaticd, anumite pro-

prietiti optice, fizico - mecanice, termice sint prezentate mai

sumar.
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6. OBTINEREA SI PURIFICAREA MONOMERILOR SI AUXILIARILOR
PENTRU SINTEZA COPOLIMERILOR

In vederea sintezei copolimerilor MM cu diversi comono-
meri s-au folosit monomeri gi auxiliari industriali, precum si mono-

meri sintezi proprie.

6.1. Purificarea si caracteristicile monomerilor

. industriali folositi

Monomerii industriali care s-au folosit la copolimeriza-
re sint fie substante chimic pure (dialil ftalatul), fie produse
tehnice (MM, S, DVB). MM este inhibat cu hidrochinoni, S cu p-tert-
butilpirocatechini. DVB s-a folosit neinhibat. |

6.1.1. Purifica.rea‘MM 1136 - 138]

MM inhibat s-a sp#lat cu o solutie de 5% hidroxid de so-
diu (fn pronortie MM:solutie NaOH = 10:1) si apoi cu api distilati
Pini la pH neutru. Dupi spilare, Mﬁ umed a fost uscat pe Na2304 anh.
24 de ore;'sau s-a distilat in vid pe gpan de cupru la 28 - 30°C
(p=8 - 10 mm col Hg).

»

6.1.2. Purificarea S [139)]

Stirenul s-a spidlat cu 2 volume de solutie NaOH 10%, fm-
par{itid in 3 - 5 piargi, urmati de spiliri repetate cu apa distilati,
- pind la pH neutru. Uscarea s-a ficut pe CaCl, sicc. gi apoi s-a su-

pus distilirii sub vid In atmosferi de N2. Se elimini aproximativ um
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sfert din cantitatea totals supusid distilirii gi se colecteazi a-

proximativ jumitate din cantitatea introdusi.

6;1.3. Caracteristicile monomerilor industriali

folositi

Monomerii purificati s-au mentinut la fntuneric, la tem-

peratura de 0 - 5°C.

Caracteristicile lor sint redate in tabelul 9.

Tabelul 9. Caracteristicile monomerilor industriali

folositi
Caracteristica MM S DAP pvB*
puritate % 99,5-99,7 99,7 99 40-60 (m si p)
30-40 (etil-vinil
benzen)
5-10 (dietil ben-
zen)
densitate a2® g/em3  0,9430%° 0,90732° 1,1322° 0,9182°
indice de refrac- 1,4119 1,5475 1,5198 1,5520
tie n20
o mm
punct de fierbere °C 100 140 149/col 195
Hg
Solubilitate
- api gr.sol. gr.sol. gr.sol. gr.sol.
- alcool etilic S0l sol. ©© so0lubil solubil
- eter etilie so0l. Oc s0l. ©© solubil solubil
provenient# ICI C.C.Borgegti Fluka AG CC Victoria

XDVB este produs tehnic - neinhibat

Spectrele IR pentru MM gi S dupd purificare sint redate
“in fig. 17 gi 18, gi coincid ou cele din literaturi [140] .
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Pig. 17 Spectrul IR al MM
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Pig. 18. Spectrul IR al S

6.2. Sinteza si purifidarea unor monomeri metacrilici

tetrafunctionali

In vederea efectuirii sintezei modelelor de copolimeri ai

MM utilizati pentru studii fotoelastice a fost necesari sinteza u-

nor monomeri metgcrilici tetrafunctionali, care nu ne-au fost acee-

8ibili sau care nu sint deloc accesibili. S-au sintetizat monomeri

cu structursd alifatica, aromaticid gi aromatic-alifatici: DMEG, DMH,
DMD, DMHDEG, DMD 2,2.

6.2.1. Sinteza unui monomer alifatic - dimetacrilatul

de etilen glicol

DMEG folosit drept comonomer pentru sinteza copolimerilor
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MM cu un reticilant alifatic tip ester s-a sintetizat atit prin
transesterificarea MM cu etilenglicol, cit gi prin esterificarea di-

rectd a acidului metacrilic cu etilenglicol.

x

In literaturi se indicd ob{inerea dimetacrilgtilor alifa-
tici prin transesterificarea MM cu diversi dioli: etlenglicol, di-
etilenglicol, tetraestilenglicol, i,3 propandiol, 1,3 butandiol,
1,4 butandiol [141—149] . Transesterificarea se poate efectua in ca-
talizd bazic#; folosind K2003 proaspit calcinat (pinid la 2% fati de
MM) [141, 142] , fenoxizi de Na, K, Li (0,2 - 8% mol) [143) sau
chiar NaOH (n;l,}%)f[l44] gi fn catalizi acidd utilizind H,SO
0,098 moli/1 mol MM [144] .

4

Raportul molar MM : glicoli variazi in limite largi (3-8
moli MM : 1 mol glicol) [141-145] . Inhibitorii de polimerizare fo-
losi{i In timpul sintezei sint diferiti, in functie de cataliazto-
rii de transesterificare; ip catalizé'bazicé se Intilnegte adesea:
hidrochinona [141, 142, 143j si 02 [144] , 1ar in catalizi acidi,
acidul picric [144) si hidrochinona {145] . Metanolul rezultat fn
reactie de transesterificare se fndepirteazi fie cu excesul de MM,
care formeazi azeotropi in limite foarte largi (15 - 40% CH30H)

[146] y fie cu un agent de antrenare toluen gi, mai ales, benzen.

Bsterificarea directi a acidului metacrilic cu diversgi di-
oli are un rol importent fn sinteza dimetacrilggilor alifatici (65,
145, 150-158] . Reactia de esterificare se produce cu exces de acid
metacrilic 0,4 - 1 moli exces la 1 mol de diol (145, 150-152, 155-
157] . Catalizatorii folositi sint H,S0, sau acidul p-toluensulfo-
‘nic fn proporiie de 1-5% fati de acidul metacrilic [65, 145,
150-158] . Apa de reactie se fndepArteazd cu ajutorul unui antre-

nant, de obicei benzen [145, 150-153, 157] sau fiara antrenant ([158] .
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Inhibitorii care se folosesc in timpﬁl reactiei de esterificare
sint hidrochinona (folositi in proportii destul de mari, ajungind
gi la 20 g la 1 mol de acid metacrilic) (145, 150-153, 157] , sau
sistemul de inhibare hidrochinoni v aer [158] gi (-nitrozo-p -
naftol (folosit in proportie mai mica 0,4 ‘g la 1 mol acid metgcri-
lic) [151, 154, 65] , care este mai eficace decit hidrochinona, dar
se indepirteazdi destul de greu din momomer, influent{ind nefavora-
bil polimerizarea [65) , fiind necesare purificiri speciale prin
treceri repetate peste alumini activafé gi carbune activ.

Neutralizarea amestecului de reactie se face cu NaHCO3
s80lid@ sau solutjie suprasaturati [145, 151] , cu solutie de 10%
Na,C0, [152)sau cu'Ca0 [157] .

Purificarea dimetacrilatilor alifatici se face prin dis-
tilare fn vid fnaintat 0,2-5 mm col Hg [141, 143, 145, 150}, prin
extractie cu eter si sp#ilari repetate cu api, uscare pe Ca012 sicc.

[145) sau pe Na,50, anhidru 141, 152] . Uneori dimetacrilatii ali-
fatici se pot separé de monometacrilat§i alifatici pe baza solubili-
t&t{ii lor. Spre exemplu DMEG se separi de MMEG prin dizolvare di-
feritd fn hidrocarburi saturate, sau pe baza solubilitdtii solutii-
lor lor eterice la diferite temperaturi (159] .

Randamentele in dimetacrilati sint de obicei mai mari In
cazul obtinerii prin esterificarea directi (pini la 80% [150] sau
chiar 95% [157] ), decit prin transesterificarea MM cu glicoli (poa-
te ajunge la aproximativ 60% [141) , uneori chiar mai mic).

Existi gi alte metode pentru obtinerea dimetaarilatilor
alifatici gi anume tratarea acidului metacrilic cu oxid de etileni

(150, 160, 161) sau cu alti derivati epoxidici [161] .
Dimetigrilatii alifatici asimetrici cum sint etiliden, propiliden,

.benziliden 4dimetacrilatii se obtin prin reactia anhidridei meta-

crilice cu aldehidele respective [162] .
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6.2.1.1. Modul de lucru

Sinteza DMEG prin transesterificarea MM cu etilenglicol
gi pri; esterificarea acidului metacrilic cu etilenglicol s-a rea-
lizat intr-o instalatie de esterificare cu posibilitate de Indepir-
tare a azeotropilor.

Compozitiile gi conditiile de sintezid sint date in tabe-
lul 10.

Produsul de react{ie ob{inut p?in transesterificarea MM
g-a distilat (s-a addugat suplimentar span de cupru) pentru inde-
pirtarea excesului de MM, apoi la 4-5 mm col Hg s-a distilat DMEG
cu PF = 98-100°C. -

Masa Qe reactie obtinuti prin esterificarea acidului meta-
crilic cu etilenglicol s-a neutralizat cu NaHCO3, s-a spalat cu
apd (gi adaus de solujie 15-20% NaCl), s-a uscat pe CaCl2 sicc.

[145] , gi s-a distilat pe span de cupru in vacuum, la 4-5 mm col
Hg, colectindu-se fractiunea cu PF = 98-100°C. Purificarea de hi-
drochinond s-a realizat prin spdlare cu sol 5% NaOH (v. paragraful
6.1.1.). Cfnd inhibitorul de reactie la esterificare a fost fentia-

zina, ea a rimas in blazul de distilare, nefiind necesari o puri-

ficare suplimentari a DMEG.

6.2.1.2. Caracteristicile DMEG

DMEG sintetizat gi utilizat in continuare la sinteza co-

polimrilor cu MM are urm#itoarele caracteristici,redate in tabelul

1l.
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Caracteristicile DMEG
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mparatie cu cele date

sintezi proprie, iIn
fn 1literaturi

Calculat Date in

literat.

564,5 "(145)

1,0508 {145)

1,4549 (145)
82/1 (145)

Caracteristica Unit.de Gasit
miasuri experim.
R R R R R R R S S T N T S N T T T T T o S e e T T o T o o o T T T T o o = S o o o e e 0 o e o o o o e P e o e o =
Cifrd de sapdnificare mg KOH/g 560
Puritate % 98,9
Densitate d§° g/cm> 1,05
Indice de refractie n20 - 1,4549
Punct de fierbere® °c 93-100/4-5
Aspect - lichid incolor
Solubilltate - MM, derivati clo-
rpurati, alcooli,
acetoni, insol.
in api
Comportare la cald - polimerizeazi

dind un produs
insolubil gi in-
fuzibil

X Numitorul fractiei indici presiunea la care s-a misurat

de fierbere.

punctul

Spectrul IR coincidé cu spectrul DMEG citat In literatu-

ri [140] gi este redat in fig. 19.
m
1 |
. N4
l‘j.
» "]
) |
] \
% ——1"
Fig. 19. Spectrul IR al DMEG

BUPT



- 79 -

6.2.2. Sinteza monomerilor aromatici - dimetacrilatul

de hidrochinon# (DiHY) si dimetacrilatul de dian
(DMD)

DMH gi DMD folositi drept reticulanti fn sinteza copoli-
merilor cu MM s-au sintetizat din clorura acidului metacrilic .gi

fenolii sodati In mediu apos.

x

Monomerii diesteri ai acidului metacrilic cu bisfenoli
8int mai putin Tntflniti fn literaturi, se gisesc mi ales fn lite-
ratura de patente [163, 164, 165] . M. Corciovei, V.V. Corgac gi S.V.
Vinogradova [58] au folosit in studiile lor, aldturi de reticulanti
ca DMEG, dialilftalat, dialilizoftalat, dialiltereftalat gi diaocri-
latul de dian gi dimetacrilatul de dian. H. Wesslau [76] amintegte
DMD gi DMH drept reticulanti in proportie de 1l/%, respactiv 22%, a-
laturi de alti comonomeri.

In patente {163; 164] se indicd obtinerea dimetacrilati-
lor a;omatici plecind de la o solutie apoasd a bisfenolilor sodati
si piéurind la temperaturi intre 0-10°C clorura de metacriloil.
Amestecul s-a agitat la temperaturi pini la max. 45°C, timp de
30-45 min., apoi produsul s-a filtrat gi s-a recristalizat din al-
cool. Randamentele fati de fenoli, dupid recristalizare repetati, sint
fn jur de 50% (164] . G. Tocker {165) indici obyinerca DMil din hi-
drochinoni gi cloruri de metacriloil, In prezenta piridinei, 1la
70-80°C gi purificarea prin extractie cu eter etilic gi extractul
s-a uscat pe,Na2304 anh. apoi s-a evaporat in vacuum.

Al4{i autori|166) specific# obtinerea diesterilor metacri-
‘lici gi acrilieci ai clorfenolilor prin reactia clorurii de metacri-
loil cu clor-fenoli la Snc#ilzire gi indepdrtarea HCl care se degajad

sau captarea lui sub form# de clorhidrat de piridini.
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6.2.2.1. Modul de lucru

6.2.2.1.1. Obtinerea clorurii de metacriloil [167-169)

Acidul metacrilic distilat in vacuum pe praf de cupru
(1,045 moli) s-a amestecat cu clorurd de tionil (1,45 moli) gi s-a
fncdlzit pe baie de apd cu refrigerent de reflux aproximativ 4 ore
1a 50-60°C, iar apoi fnci 4 ore la 70-80°C. Lichidul transparent ob-
finut s-a distiliat de 2 ori PF = 98-100°C. Randamentul de 70-75%.

6.2.2.1.2. Sinteza DMH gi DMD

Reactantii gi conditiile de sintezi sint date in tabelul
12.

Solutia de hidroxid de godiu sau potasiu s-a ridcit sub
10°C gi s-au adéiugat bisfenolii (hidrochinona sau dianul), mentinfind
amestecul la 10°C gi sub 10°c pinad la dizolvarea completd a bisfe-
iolilor. S-a adiugat apoi prin picurare clorura de metacriloil (¢i-
puti pe CuCl), timp de 30-60 miri., apoi s-z mentinul sub agitare la
iemperatura ambianti (~ 60 min.). Produsul s-a filtrat gi s-a recris-
Salizat din e*anol p. a, s-a spdlat cu apd si etanol rece (0°C) s9i

#-a uscat sub vid la temperatura camerei.

6.2.2.2. Caracteristicile DMH gi DMD

DMH gi DMD s-au ﬁﬁrificat pinad la atingerea caracteris-
ticilor indicate fn literaturi. Uneori nu au fost suficiente doui
iecristalizari gi s-au efectuat 4-5 recristalizdri.

Constantele fizice pentru DMH si DMD sintetizati sint da-
$e¢ In tabelul 13.

Spectrele IR prezinti benzile caracteristice esterilor

Metacrilici cu nuclee aromatice (fig. 20 si fig. 21). Ele s-au a-
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obtinerea DMH gi DMD [170-17Z) .

i Tabelul 12. Compozitiile si conditiile de reactie

Mono- Reactanti Unitate Canti- Temp. Timp Randa- Ljtera-
merxr de mds., tate de re- de re- ment turs
actie actie
° min, %
DMH Hidrochinoni moli 1 0-10 30 70-75 (164)
NaOH moli 2,2 10-25 60
Cloruri de moli 2,2
metacriloil
Ap# ml 200-250
DMD Dian moli 1 10-15 15 75 (58, 164)
EOH moli 6 15-25 30-60
Clorurg de moli 4,05
metacriloil
Apd ml 500
© fr-"v\"”
mVa'dn Ay )
: A
© ‘| ‘ V 1
i by ”
@0 ')I‘ [ I
. R |
. )
{
% 2 - y] —% L * -y
Pig. 20. Spectrul IR al DiH
6.2.3. Sinteza monomerilor alifatic-aromatici

“~

a acidului metacrilic cu diolii respectivi (nidrochinon dietilen-

&licol-pp'dihidroxi-etoxi fenilen gi dianol 22-pp‘dihidroxi-etoxi

DMHDEG gi DMD 2,2

DMHDEG gi DMD 2,2 s-au obtinut prin esterificarea directa
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0 25 2

Fig. 21. Spectrul IR al DMD

Tabelul 13. Unele constante fizice ale DMH-ului gi

DMD-ului
Cargcteristica DMH (M = 246) DMD (M = 364)
Gasit Calculat Gasit Calculat
’ sau din sau din
8======é===============§============%;§gggﬁé:::==============%§§g£g£é==
1 2 3 4 5
Indice de saponifi- 450 455,28 301 307,69
care mg KOH/g
Puritate % 98,8 - 97,8 -
Punct de topire °C 88-89 -~ 63 66 (58]
Analiza elementara®
% C 70 68,29 76,2 75,82
% H 5,6 5,69 6,5 6,59
%-0 24,4 26,02 17,3 17,58
Aspect cristale albe - cristale albe -
aciculare
Solubilitate MM, derivati ha- - MM, derivati ha- -

logenati (GHCl3
CH,C1,; cC1,),
Cc

2HEOH; acetoni
insolub.in api

logenati (CHCIJ,
CH,C1,, 0014).
02H50H, acetoni

insol. in apa

BUPT



- 83 -
Tabelul 13. (continuare)

— 1 2 3 4 5
Comporsgre la polimerizeazi dind - polimerizeazi dind -
fncilzire un produs insolubil un produs insolubil

si infuzibil gi infuzibil

X Analize efectuate la Institutul "Petrochimic" Ploiegti - Laborato-
rul de cercetiri - analize.
X x
x

DMHDEG gi DMD 22 se fntilnesc foarte rar in literaturi si
numei In patente, drept adausuri care miresc rezistenta la goc, zgi-
riiere, abraziune a unor compozit{ii de restaurare [174-177] .

In patgnte se indici posibilitatea de obtinere a DMD 22
prin transeterificarea MM cu dianol 22, in prezenta fentiazinei
folosita drept inhibitor [144, 174] . Dupd alti autori [175, 177] ’
DMD 22 s-a obtinut prin esterificarea directd a acidului metacrilic
cu dianol 22 (raport molar 1 :.2,2) in prezentia de 0,1% CuCl si 3%
acid p-toluen sulfonic; pentru indepirtare: apei s-a folosit 100 ml

toluen.3e de-crie sinteza astfel [176] .,dupa doul ore s-au colec-
tat 2,2 moli H20. Produsul s-a diluat cu toluen, s-a spilat de aprox.
5 ori gi s-a tratat cu o solutie concentrati de amoniac pentru com-
plexarea CuCl gi neutralizare. Toluenul se indepirteazid la vacuum.

Produsul viscos obtinut a avut 2000 cP viscozitate Brookfield (176] .

6.2.3.1. Modul de lucru

Esterificarea s-a realizat intr-o instalatie de esterifi-
care cu posibilitate de separare si fndepirtare a apei.
Reactantii gi conditiile de sintezd sint redate in tabelul

-

14.
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Tabelul 14. Materiale gi condi{ii pentru sinteza

DMHDEG gi DMD 22
Monomer, Reactanti Unit. Can- Temperaturi Timp de Randa-
de ti- de reactie reactie x
mis. tate ) ment
c ore %
e
IMHDEG Hidrochinon di- moli 1 130° fn 1i- , 3 74
etilenglicol chid 4
Acid metacrilic moli 2,2 109-110°
vapori
Acid sulfuric - % 3
fatd de acid
metacrilic
Hidrochinoni % 4
- fatd de a-
cid metacrilic
Toluen ml 150
DMD 22 Dianol 22 moli 1  120° fn .1 65-70
lichid © 4
Acid metacrilic moli 2,5 109-110°
vapori

Acid sulfuric -
fatd de acid

metadrilic % 3
Hidrochinoni - % 4
fath de acid

metacrilic

Toluen ml 250

x Reactia de esterificare a decurs aproape cantitativ, la purificare

s-a pierdut mult din produs

-

6. 2.3.1.1., Purificarea DMHDSG

DMHDEG, obtinut in sintezi, s-a rdcit gi a cristalizat.

Produsul brut s-a filtrat, s-a spilat cu apd gi solutie de bicarbo-

nat de sodiu, apoi s-a recristalizat din alcool etilic de 3 ori 5i
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g-a uscat sub vacuum la temperatura camerei.

6.2-301.2. Purificarea DMD 22

Masa de reactie care contine DMD 22 s-a supus distilarii
pentru indepirtarea toluenulﬁi. Produsul viscos obtinut s-a netrali-
gat cu o0 solutie suprasaturati de bicarbonat de sodiu, s-a extras cu
eter, s-a spilat cu apid de 3-4 ori, s-a indepidrtat eterul gi s-a ob-

tinut DMD 22, lichid g&lbui foarte viscos.
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