
INSTITUTUL POLITEHNIC "TRAIAN VUIA" 
TIMISOARA 

FACULTATEA DE TERMOLOGIE CHIMICA

Ing. Rosalia Ciopor

TEZA. DE DOCTORAT

STUDIUL PE MODEL AL CORELATIEI STRUCTURA - PROPRIETATI 
FOTOELASTICE, UTILIZIND PRODUSE DE POLIMERIZARE - CO­

POLIMERI ACRILICI

BXBLXOTBCA CKMTRALÀ 
UMXVXRSXTATKA " POLXTKBMXCA" 

TXMI$OAMA

Conducàtor gtiin^ific
Prof. Dr. Doc. lon Nanu

1980
WSTTTUTUL FOLÌTEHNIC TiKI^OARA

BISlìO.ulA

CENTRALA» /
I Volumul Nr.
I D»Uo 3/S LìC^

BUPT



- I -

*
COPRINS

1. Introducere 1

2. Unele aspeóte privind fenomenal de fotoe- 

lasticitate 3

2.1. Legile fotoelasticitá^ii 4

2.2. Constante fotoelastice 6

2/3» Izocline §1 izocrómate 7

2.3.1. Izoaline 7

2.3.2. Izooromate 8

3. Unele probleme prvind materialele fotoe­

lastice 11

3.1 » Materiale plastice §i posibilitá^i

de cercetare a tensiunilor prin fo- 

toelasticitate 11

3.2 . Structura unor polimeri gi proprie- 

tá^ile lor fotoelastice 20

4. Unele consideragli privind copolimerizarea 

esterilor acrilici 30

4.1 « Aspeóte privind mecanismul §i cineti­

ca copolimerlz&rii tridimensionale 

(reticulante) 31

4.1.1. Mecanismul gi ecuasia copoli- 

merizárii sistemelor vinil - 

divinil 31

4.1.2. Modelul formárii re^elelor tri-

dimensionale 35
»

BUPT



- II -

r 4.1.3. Unele particularitá^i cinetice 

la copolimerizarea tridimensi- 

onalá 39

4»2» Densitate de reticulare. Eficienra 

reticulàrii 43

4.2.1 « Calculul densitarii de reticu­

lare 44

4.2.2 . Eficienra reticulárii 45

4.3« Posibilitari de investigare a oopoli- 

merilor reticular! 51

4.3.1. Spectrometria IR 51

4.3 «2. RMN de ínaltá rezolurie a poli- F
merilor reticular! 54

4.3 »3» Studiul prin RES a polimerizá- 

rii tridimensionale 55

4*4« Aspecto privind comportares fizioo - 

chimica, mecanioá 9Í termica a copo» 

limerilor meiacrilici reticula^i« 

Relarie structurà - proprietàri 57

Partea experiméntala 61

5. Tema §i programul lucrarli 61

6. 0brinerea 9! purificsrea monomerilor 9!

auxiliarilor pentru sinteza copolimerilor 71

6.1. Purificares 9! caracterizares monome­

rilor industriali folosiri 71

6.1«1 « Purificares MM 71

6.1.2 « Purifiosres S 71

6.1.3 « Caraoterlstioile monomerilor 

industriali folosiri 72

6.2« Sintesa 9! purificarea unor monomeri 

metaorilioi tetrafunorionali 73
BUPT



- Ili -

6.2.1. Sintesa unni monomer alifatic* 

dime t acrilato! de etilen glicol 73

6.2.1.1. Modul de lucra 76

6.2.I.2. Caraoteristicile DMEG 76

6.2.2. Sinteza monomerilor aromatici -

DISI gi DMD 79

6.2.2.1 » Modul de lucra 80

6.2.2.1.1. Ob^inerea cloru­

ri i de metacriloil 80

6.2.2.1.2. Sinteza DMH gi DMD 80

6.2.2.2 . Caracteristicile DMH 9! 

DMD 80

6.2.3. Sinteza monomerilor alifatic - 

aromatici - DMHDEG gi DMD 2,2 81

6.2.3.1. Modul de lucra 83

6.2.3 .1.1. Purificarea DMHDEG 84 

6.2.3.1.2. Purificarea DMD 22 85

6.2.3 *2. Caracterizares DMHDEG gi 

DMD 22 85

6.3. Purificares ini^iatorilor de copoli­

meri zare 87

6.3.1. Purificarea POB 87

6.3.2. Purificarea AIBN 87

6.4. Ob^inerea-solu^iei de PMM 88

7. Ob^inerea copolimerilor MM cu divergi co- 

monomeri prin polinerisarea in mas& 89

7.1. Programul de sintezA al copolimeri­

lor 91

7.1.1. Comonomeri, auxiliar!, materiale 

gi speratura utilizate in sinte­

za copolimerilor 91

BUPT



- IV - 

7.1.1.1» Monomeri, auxiliari 91

7.1.1.2. Materilae utilizate pentru 

oonfecrionarea casetelor 93

7.1.1.3. Aparaturà 93

7.1.2. Modul de lucru. Condirli de copo-

llmerizare 93

7.I.2.I. Pregatirea casetelor 93

7»1*2.2. Compoziriile de copolime­

ri zar e pentru varinata I 

gl a Il-a 94

7.1.2.3. Pregàtirea amestecurilor

de copolimerizare 96

7.1.2.4. Copolimerizarea 96

7.1.3. Caracterizarea copolimerilor 98

7.1.4. Resultate gi discurii asupra sin- 

tezei copolimerilor 99

7.I.4.I. Deapre tehnica ob^inerii 

plàoilor de polimeri 99

7.1.4.1.1. Sticle 99

7.I.4.I.2. Garnituri 99

7.I.4.I.3. Stabilirea condifil­

ler corespunzàtoare 

de transfer terraic 100

7.1.4.2. Natura gi concentrarla 1- 

niriatorului 101

7.1.4.1. Regimul termio funeri0 

concentrarla comonomerilor 102

7.I.4.4. Resultate gl discurii pri- 

vind concentrarla comono­

merilor din copolimeri! ob- 

rinuri prin variants I gl 
a Il-a 102

BUPT



- V -

7.1.4.5. Resultateci discucii privind 

caracterizarea oopolimerilor 104

7.2. Oonoluzii 111

8« Studiul proprietàrilor fotoerästioe ale oopoli- , 

merilor MM ou comonomerii propugi 112

8.1. Aparatura utilizata in studiile fotoelas- 

tioe 113

8.1.1. Polariscopul 113

8.1.2. Bpruvete 114

8.1.3. Diapositiv de ìnoerecare 114

8.2. Modul de lucru gì principini de calcul 114

8.3. Variante I. (Studiul comportarii fotoelas- 

tioe al oopolimerilor MM obtinuti prin co- 

polimerizarea directä 117

8.3.1. Influente naturii comonomerului 119

8.3.I .I. Resultate gi discurii 119
8.3.1 *2. Concluzii parriale 123

8.3.2. Influènte concentrarla! comonomeru­

lui 124

8.3.2.I. Resultate gi discurii 124

8.3.2.2. Concluzii parriale 128

8.4. Varianta a Il-a. Comportarea fotoelastica

a oopolimerilor MM obtinuti in presenta 

de PMM 128

8.4.1. Influente naturii comonomerului 129

8.4.1.1. Resultate gi discurii 129

8.4.I.2. Conolusii parziale 135

8.4.2. Influenra concentrarle! comonome­

rului 135

8.4.2.1. Resultate gi discuril 136

8.4.2.2. Conolusii partiale 139

BUPT



_ VI -

8.5. Constantele fotoelastice ale oopolimerilor

MM obtinuti prin varianta I gì a II-a 140

8.5 .1. Resultate §1 discuti! privind cons­

tartele fotoelastice ale copolimeri- 

lor obtinuti prin varianta I 140

8.5 *2. Resultate gi discucii privind cons-, 

tanteie fotoelastice ale oopolimerilor 

obtinuti prin varianta a Il-a 148

8.5 »3» Conclusi! partiale 155

8.6. Observât!! privind tensionarea pläcilor 

'ìn sintezä gl la prelucrare, comportarea 

sub tensiune §i efeotul de margine al co- 

polimerilor MM obtinuti Prin varianta I §i 

a Il-a 156

9« Determinares unor proprietàri optice, termice

§i mecanice ale oopolimerilor obtinuti prin va-

rianta I gi a II-a 158

9*1« Considerati! 'asupra unor proprietà^ °P~ 

tice ale oopolimerilor 158

9*1.1. Determinar! privind transmisia lumi­

ni! 158

9'1»1«1» Aparatará, materiale, metode 159

9»1«1«2. Resultate gì discuti! pentru 

. copolimeri! obtinuti prin va­

rianta I 159

9.1 »1»3* Resultate gl discuti! pentru 

copolimeri! obtinuti prin va­

rianta a Il-a 166

* 9»1»1.4. Determinar! privind transmisia 

globalä a oopolimerilor obtinu­

ti prin varianta I §i a Il-a 173

BUPT



- VII -

9.1.2« Determinäri ale indicilor de refrac-

tie ai copolimerilor MM ob-^inu^i

prin variante I pi a Il-a 177
f

9.1 «2.1. Resultate pi discucii 177

9«1«3« Conclusi! partiale 178

9*2« Comportarea copolimerilor MM la ac-^iunea

termica pi termomecanicä 179

9.2 ^1« Stabilitäten termica Vicat pentru co­

polimeri! ob^inu^i prin variante I pi

a II-a 179

9«2«2« Anal!se térmica a copolimerilor MM 

obtinuti prin variante I 182

9«2«2«1« Materiale, aparatará, metodá 182 

9«2«2«2« Resáltate §i discu^ii 182

9«2.3« Conclusii partíale 187

9«3« Unele proprieta^i mecanice ale copolimerilor

obtinuti prin variante I pi a II-a 188

9«3«1« Comportaren la tractiune a copolime­

rilor - resistente le rupere, elun-

girea la rupere pi modulul de elastici-

tate 188

9«3«1«1« Materiale, aparaturä, mod de 

lucru 188

9«3«1«2« Resultate pi discuti! 189

9«3«2« Dur!tatea copolimerilor MM obtinuti 

prin variante I pi a II-a 192

9«3«2«1« Materiale, aparaturä, metode 192 

9«3«2«2. Resultate pi discuti! 192

9«3«3* Conclusii partiale 194

10« Conclusii

Bibliografie

Lista tabelelor pi figurilor
BUPT



- vin -

0 
LISTA PRESCÛRTARILOR

MM - metacrilat de metii

S - etiren

DMEG - dimetacrilat de etilen glicol

DMD -■ dimetacrilat de dian

DAD - diacrilat de dian

DMHDBG - dimetacrilat de hidrochinon dietilen glicol

DMD 22 - dimetacrilat de dianol 22

DAP - dialil ftalat

DVB - divinil benzen

DMTEG - dimetacrilat de tetraetilen glicol

MMEG - monometacrilat de etilen glicol

POB - peroxid de benzoli

POL - peroxid de lauroil

AIBN - azodilzobutironitril

DOP - dlootilftalat

PMM - polimetacrilat de metil

PVC - policlorurä de vinll

PBN * poliesteri nesatura^l

C-DMEG-2,5,10 - copolimeri MM cu DMEG în proporle de 2,5,10% greu- 

tate ob^lnu^i prin variante I

C-DIKB-2,5,10 - copolimeri MM cu DMH în proporle de 2,5,10% greu- 

tate ob^lnu^i prin variants I

O—DMD-2,5,10 - copolimeri MM ou DMD în propor^ie de 2,5,10% greu- 

tate ob^inu^i prin variants I

0>DMHDEG«2,5,10 - copolimeri MM cu DMHDBG in proporle de 2,5,10%

greutete ob^inu^i prin variante I

BUPT



- IX -

C-DMD 22-2,5,10 - copolimeri ai MM cu DMD 22 in proporle de 2,5, 

10% greutate ob^inu^i prin varianta I

C-DAP-2,5,10 - copolimeri MM ou DAP ìn proporle de 2,5,10% gre-
I

utate ob^inu^i prin varianta I

C-DVB-2,5,10 - copolimeri MM cu DVB ìn proporle de 2,5,10% greu­

tate ob^inu^i prin varianta I

O-S-2,5,10 - copolimeri MM cu S ìn proporle de 2,5,10% greu­

tate ob^inu^i prin varianta I

C-DMEG-2P,5P,1OP - copolimeri MM cu DMBG ìn proporle de 2,5,10% 

greutate ob^inu^i prin varianta a Il-a

C-DMH«2P,5P,1OP - copolimeri MM cu DMH in proporle de 2,5,10% gre­

utate ob^inu^i prin varianta a Il-a

C-DMD-2P,5P,1OP - copolimeri MM cu DMD ìn proporle de 2,5,10% gre­

utate ob^inu^i prin varianta a Il-a

C-DMHDEG-2P,4P,10P - copolimeri MM cu DMHDEG ìn proponile de 2,5,10% 

» greutate ob^inu^i prin varianta a Il-a

C-DMD 22-2P,5P,10P - copolimeri MM cu DMD 22 ìn proporle de 2,5,

10% greùtatè ob^inu^i prin varianta a Il-a

C-DAP-2P,5P,1OP - copolimeri MM cu DAP ìn proporle de 2,5,10% gre­

utate ob^inu^i prin varianta a Il-a

C-DVB-2P,5P,1OP - copolimeri MM cu DVB ìn proporle de 2,5,10% gre­

utate ob^inu^i prin varianta a Il-a

0-S-2P,5P,10P - copolimeri MM cu S ìn proporle de 2,5,10% gre­

utate ob^inu^i prin varianta a Il-a

P-DMH - polimetacrilat de hidrochinonà

P—DMHDEG - polimetacrilat de hidroohinondietilen glicol

P-DMD - polimetacrilat de dian

P-DMD 22 - polimetacrilat de dianol 22

P-DMEG - polimetacrilat de etilen glicol

F0* (eau 3) - constante fotoelasticd "improprie" a materialului;

BUPT



- X -

sau 'pentru simplificare, constanta fotoelasticá a mate- 

rialului; sau valoarea benzii materialului ínl

f "■

cm k

k - ordin de franjñ, sau - izocromata de anumit ordin

(p - valoarea benzii modelului Sn: kg
om • k

B - modul de elasticitate £nZ
' 2• cnr

- lungime de undá ín* nm

A - absorbía

T - transmisia ínZ %

0 - factor global de transmisie a luminii albe inZ %

h. - indice de refrac1¡ie
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1, INTRODUCERS

Propagarea tensiunilor în corpurile supuse unor solicité- 

ri a fost g! este problema de bazà în constimeli!, aeronautica, 

construo^ii de macini, etc. In unele cazuri modul de transmisie al 

for^elor e calculabil prin rela^ii cunoscute. Realizarea unor vizu- 

alizâri a acestei transmis!! reprezintâ un moment important în cu- 

noaçterea mai aprôpiatâ a rela^iei dintre efort efectul solici» 

târii asupra materialului. Posibilitatea practicâ de a realiza vi- 

zualizarea s-a fàcut prin descoperirea efectului fotoelastic.

Descoperirea efectului fotoelastic se datereste lui Brew- 

ster (1816), cînd a observât apari^ia izocromatelor în sticla ten- 

sionatâ. Apoi, mai tîrziu, Neumann, Werthian §i Maxwell au stabi- 
- • r 

lit biréfringents în sticla tensionatâ [1] • Folosind informatüle 

antecedentilor B. G. Cocker [2] a încercat examinarea efectului de 

biréfringent^ aocidentalâ (efect fotoelastic) folosind modèle plane 

din celuloid. Apoi, în SUA, în jurul anilor 1920, s-a întrodus pen- 

tru studi! fotoelastice plane o râçinà gliptalicâ BT-61-893 (firma 

Bakélite Corp) [3] .

In 1936 apar încercàrile fotoelastice spatiale (procedeul 

"înghet&rii tensiunilor**), folosind drept material pentru model în 

Germania o r&§inà fenol formaldehidicà de turnare, Trolon(4, 218] , 

iar în SUA ràçini gliceroftalice (firma Bakélite Corp) [5, 6] . A- 

poi s-au folosit poliesteri nesaturati, Postérité [7] , râçini es- 

ter-alilioe, Kriston [8] , râgini poliesterice modificate, Castolite 

[9] • Aoestea dddçau mari dificultâti în determinàri.
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Abia introducerea ráginilor epoxidice, drept material pen» 

tru model, a dus la dezvoltarea mare a analizei diutribu^iei tensi» 

unilor, prin fotoelasticitate spa^ialä [10-15J .

BUPT



- 3 -

2. UNELE ASPEOTE PRIVINO FENOMENUL

DE FOTOELASTICITATE [16-22]

Propagarea lumini! prin diferite medi! se face diferit, 

in func^ie de natura mediului. Dacá mediul este izotrop, lumina se 

propagá cu vitèzà constantá; dacá este anizotrop, viteza lumini! 
♦ 

este diferità în direc^ii diferite. Lumina naturala la trecere prin 

diferite medi! cu birefringenta naturala suferà dublà refractie ( bi­

réfringent ) • Astfel se obline lumina polarizatá (plan circular sau 

eliptic, în func^ie de traiectoria ei). Aparitia fenomenului de bi­

réfringent sub tensiune (birefringentá accidéntala), este caracte- 

risticà materialelor folosite pentru model in ìncercàrile fotoelas- 

tice.

Biréfringent accidéntala (efectul fotoelastic al materia- 

lului) este pusà în evidenza cu ajutorul unor polariscoape [16, 17, 

20, 2Ï] • Poïariscoapele pot fi plane (fig. 1) gi circulare (fig. 2).

Fig. 1. Reprezenta- 
rea constructiva sche­
matica a polariscopu- 

lui pian (.17]

A- analizor; M - mo­
del; P - polarizor;
S - sursa de lumina

Intensitatea lumini! la iegirea din analizorul polarisco- 

pului pian [18] .aste data de rela^ia:
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1=2 (a2 sin2 2 <*. . sin2‘Ü" (2. 1)

in care? a - ampli tudinea;

' oC - unghiul dintre planul de vibrarle a polarizorului

§i pi«»»1 uneia din axele privilegiate ale lamei birefringente

<S - diferenta de drum optic

A — lungimea de unda a lumini! monocromatice folosite

Fig. 2. Reprezen— 
tarea constructiva 
schematica a pola- 
riscopului circu-

lar [17]

A - analizor;
gi ¿2 - lame sfert 
de unda; P - pola- 
rizor; S - sursA

de lumina

BezultA deci, cA la iegirea din analizor se va produce o 

extinc^ie (franje intunecate) pentruZ

sin 2cc = 0 » -SiL unde n = 1,2,3 ••• (2. 2)

?i sinT = 0 cf = kA unde k = 1,2,3 ... (2. 3)

Posibilità^ile de agezare a polarizorului §i analizorului, 

precum §i a lamelor sfert de undA (la polariscopul circular) posibi- 

le sint cele indicate in tabelul 1 [16] • Se prefers, pentru deter- 

minAri fotoelastice primole douA moduri de agezare.

2*1. Legile fotoelasticitAtii [16, 20, 22]

LegAtura dintre birefringenta accidentals gi tensiune (e—

fort imitar)‘‘este exprimatA de cele douà legi ale fotoelasticitAtii. 

Prima lego a fotoelasticitAtii denumitA le. gea ca-
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litativà este cà in ficcare punct al modelu- 

lui in stare de tensiuni bidimensionale, direc^iile a- 

x e 1 o r de birefr ingenua aoincid cu d i- 
»

recatile tensiunilor principale  ̂

(T2 din acel punct.

Tabelul 1. Posibilità^ile de alesare a polarizorului, a- 
nalizorului §i a lamelor sfert de undà intr-un polariscop 

circular [16]

Pozi^ia axelor prin- Pozi^ia axelor de Felul cim-
cipale ale lamelor polarizare ale po- pului
sfert de undà larizorului §i ana­

li zórului
sxz:z=:=:==:====:E:=rz:2:=:=:===i:=:==c=s====2=:=xx=z:==3S=

1? perpendicular

2• perpendicular

3• paralel

4« paralel

perpendicular 

paralel 

perpendicular 

paralel

intunecat

luminat

luminai

intunecat

x Situa^ia 1 este cea folositd in incercdrile din lucrarea expe­

rimentaid. (

A doua lege fundamentals a f o -

toelasticitA^ii denumita legea c a n -

titativd (a lui Wertheim) sau - legea efortului optic - 

aratd ad diferen^a de drum optic (cf ) este propor^ionald cu dife- 

ren^a eforturilor uni tare principale ( (T^ - ^) ^

(T- h ( C-x - 0~2) (2. 4)

in care* d - diferen^a de drum optic

Gg-- coeficientul de efort optic sau constanta fotoelas- 

ticd a materialului 

h - grosimea modelului

O’ j. $i 0“ g -> eforturile unitare (sau tensiunile principale).
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Legile fotoelasticità^!! §i conditine de extinc^ie date 

de pelarla (2. 2) gì (2. 3) servesc pentru trasarea curbelor iso- 

cline gi isocromate (paragraf 2. 3)» »
2.2. Constante fotoelastice [16* 20J

Existà ma! multe moduri de a exprima constants fotoelas­

ticà, care pot fi presentate prin urmàtoarele notagli [16] *

C Q- - coeficientul de efort optic sau constants proprie 

de fotoelasticitate a materialului exprimatà in

C1B }

- const anta fotoelasticà a modelului exprimatà in 

o *cm ordin

- constants fotoelasticà ••improp^e” s materialului 

exprimatà in kg 
cm ordin*

Constanta fotoelasticà Cq- este o màrime caracteristicà 

a materialelor folosite pentru model in incercàrile fotoelastice. 

Cunoagterea valorilor oonstantelor fotoelastice pentru diferite ma­

teriale aratà sensibilitatea fotoelasticà a lor. Determinarea ei de­

vine o necesitate in incercàrile fotoelatice.

Din rela^ia (2« 3) se observà cà extinc^ia totalà e satis- 
fàcutà de <T « k • À » astfel din rela^ia (2. 4) gi (2. 3) se ob­

line!

(2.5)
Of*

unde! (T » -À— kg/cm2ordin, constants fotoelasticà a mode-
° Vh 

lului 

k = ordinul de bandà a franjei - isocromata* 

Constanta fotoelasticà a modelului - - màsoarà sensi-o
bilitatea.unui model fotoelastic de grosime h* Ea represintà ten-
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siunea necasará pentru a modifica ordinal de bandá dintr-un punct 

cu o imitate.
Pentru a compara sensibilitatea a douà materiale fotoelas— 

f 
tice s-a *r>trodng noZlunea de oonstantá fotoelasticd a materialului, 

independentà de grosimea modelului §i definità cal

G“1 s h < C _ = ~— kg/cm.ordin (2. 6)
° ° C(T

Constante (T^ reprezintà tensionea neoesarà pentru a modi­

fica ordinul de Igandá cu o imitate íntr-un punct, dintr-un model 

ou grosimea egalàcu unitatea §i este func^ié de constante fotoe- 

lasticà a materialului (rela^ia (2. 6) ).

Piecare material folosit in ìncercàri fotoelastice este 

etalonat. Btalonarea se efectueazá ín vederea verificarii constan­
te! fotoelastice (T^ a materialului. Ea se realizeazà prin diferid 

te metodo (solicitare la íntindere, comprimare, íncovoiere) §i fo- 

losind epruvete adecvate. Tehnica de lucru este descrisá ín dife­

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

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

Importanza cunoalterii acestor curbe constá ín ráspunsu- 

rile pe care acestea le dau íncercárilor fotoelastice. Ráspunsurile 

se concretizeazá ín felul cum apar §1 se distribuie aceste curbe. fi­

le stabilesc legáturi íntre eforturi §i tipul modelului, respectiv 

eforturi 9! natura materialului folosit pentru model. 
?

2.3* 1. Izocline

Polosind prima lege a fotoelasticità^!! §i condirla de ex- 

tineZie datà de relaZia (2. 2), la ie^irea din analizor, se vor ob- 

Zine puñete de extincZie. Datorità continuitàZii starli de tensioni 

din interiorul piesei-model, aceste puñete de extincZie de pe mar­

gine, trebuie sà formeze lini! sau.curbe continui , intona­

cate (franje de ihterferenZà)• Ficcare din aceste dungi intunecate
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este 1 o c u’i geometrie al punctelor în 

care una din tensiunile principale 

are, in momentul observárii, a c e e a § i 

direc^ie §i anume direc^ia unuia din pianele de polarizare 

ale polarizorilor. Aceste curbe se numesc izocline - adicà 

Unii de egalà inclinare a tensiunilor prin 

c i p a 1 e.

Dacá polarizorul analizorul se rotesc cu un anumit unghi 

oÇ , mentinìudu-se axele lor perpendiculare ìntre eie, se ob^in al­

te f amili! de izocline. Rotindu-se continuu cu unghiul°t ele màtu- 

r& toatá suprafa^a modelului.

Izoclinele au anumite proprietari, care ajutá identifica- 

rea lor, mai aies oìnd eie se determina cu polarizorul pian (unde 

apar conoomitent izoclinele çi izocromatele). Izoclinele nu se in- 

tersecteazd Ìntre eie, decìt cu excep^ia punctelor izotrope ( 6"^

« 0); dacá modelul are o por^iune de contur rectilinie neíncárcatá, 

aceasta estero izocliná; dacá modelul are axe de simetrie, acestea 

trebuie s& coincida cu izoclina de anumit paramétra; dacá modelul 

prezintd puñete izotrope, tóate izoclinele trec prin aceste puñete, 

eto.

Izoclinele se traseazà pe hìrtie sau se fotografiazà, (u- 

neori la fotografiere sìnt difuze). Cìnd izoclinele se suprapun 

peste isocromate, acestea sînt greu de identifient. Rentra a se ob­

line nummi izocline se foloseçte un material cu sensiblitate opticà 

scftzutA, cum ar fi polimetacrilatul de me til [16, 20 ] •

2.3. 2. Izocromate

In conformitate cu rela^ia (2. 3), extincria se mai pro­

duce §i in púnetele de pe imaginea ieçità din polariscop, in care 

este realisatd oea de a doua condi^ie de anulare a intensit&ril 
luminoase sin ^ÌT - 0 deci J = k . , k = 1,2,3 ... (2. 3)
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Simúltan cu extincZiils ce produc isoclinele (relamía

( (2. 2) )» mai au loe §1 alte extincZü care dau altà serie de fran

je de interferenza. Aceste curbe apar tot ca nigte dungi íntuneeate 
f

(rela^ia (2. 3) ) provocate de valorile diferenZelor de drum optic

cT , gi se numese isocromate .

DiferenZei© de drum optic stabilite de legea a doua a foto

elasticit&ZÜ (a lui Werheim) sint funoZie de diferenZa tensiunilor

principale determinate de relaZiile (2. 4) (2. 5).

$1 ~ G“2 = k (To » k

(Í ■ 0 h ( -
(j i

(2. 4)

(2. 5)

Aladar, ìzocromatele sìnt locurile geometrico 

care satisfac relaZia (2. 5), adicà sìnt locurile geo­

metrico ale punctelor modelului in 

care vaio a, rea diferenZei tensiuni­

lor principale (eforturilor unita- 

re) este oonstantá. Pentru valori ìntregi succe- 

sive ale lui k, se obZin condiZii de extincZie deosebite. Aga in- 

cìt Ìzocromatele sìnt curbe diferite óe apar simultan, cite una 

pentru fieoare valoare a lui k; k indicà numàrul de ordine al izo- 

cromatei respective; iar de la o izocromatd la cea urmàtoare, valoa- 

rea ( G"- G“2) variazá cu Pentru k = 0, izooromata e de or- 

dinul zero, prima extinoZie corespunde diferenZei (T^ - (?2 = 0,

iar pe imagine corespunde uínor puñete sau lini! 

'iugulare • ìzocromatele urmàtoare aratd púnetele in care 

diferenZa ( - 0“2) capàtà succesiv valorile (To; 2 (Fo;
3 ^0 ••• et°*

La etalonarea modelului se determinà in funcZie de 

9Ì k; deci pornind de la o izocromatd oarecare pentru care se 

cuneante ( P°ate afla apoi ( <T - (T 2) pentru orice
alt A izooüxSmatá de un anumit ordin k.
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Húmele acestor curbe se datoregte faptului cá atunei cínd 

ín locul luminii monocromático se folosegte 1 u m i n á a 1 b á,’ 

ele nu mal apar intunecate, ci capátá digerite culori anume a- 
j 

ceeagi culoare pentru púnetele £n care ( (T^ - (Tg) e3^e aceea^i.

Datoritd simultaneitá^ii celor douá condi^ii de extinc^ie 

date de relamía (2. 2) §i (2. 3) pe imagines ie§itá din analizor a- 

par concomitent oele douá feluri de curbe. Prima extinc^ie care pro- 

voacá aparitia izoclinelor é relamía (2. 2) §i depinde de inclina- 

rea axei polaroizilor, deci cínd polaroizii se rotesc simultan izo- 

clinele í§i schimbá pozi^ia. Cea de a doua condi^ie de extinc^ie da- 
t 

tá de rela^xa (2. 3) depinde numai de solicitarea exteriaorá §i pro- 

voacá aparitia izocromatelor.

Izocromatele se pot separa de izocline sau prin rotirea 

rapidá a polarizorului gi analizorului, pástríndu-i mereu íncruci- 

§a^i, (ín acest caz izoclinele variazá cu pozi^ia polaroizilor §i 

nu se pot observa, iar izocromatele rámín fixe atíta timp cít soli­

citarea este constantá) sau folosind polariscopul circular (fig. 2), 

care introduce lame sfert de undá. Lámele sfert de undá agezate co- 

reepunzátor prin efectul de compensare anuleazá apariCia pe imagine; 

a izoclinelor; apar doar izocromatele. Ele se ínregistreazá de o- 

bicei prin fotografiere, folosind polariscopul circular. In cazul 

folosirii címpului intunecat (situadla 1 din tab. 1), se determiná 

ordinele de izocromate íntregi (k « 1; 2; 3; ...). In cazul folosi­

rii címpului luminat (situaría 2 din tab. 1), se determiná ordinele 

fraccionare de izocromate (k = 0,5; 1,5; 2,5 •••)• Stabilirea or- 

dinului de izocromate (numerotarea) se face din púnetele izotrope, 

oare corespund izocromatei de ordinul zero (partea experimentalá 

cap. 8).
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3. UNELE PROBELEME PRIVINO MATERI ALELE FOTOELASTICE

3.1 * Materialele fotoelastice gì posibilitátile de per­

catare a tensiunilor prin fotoelasticitate

In industria opticá s-au folosit vreme indelungatá exclu- * 
siv sticle anorganice aláturi - uneori - de cristale naturale.

Sticlele organice cu proprietàri corespunzàtoare pentru 

íntrebuintare in opticá gi-au fácut loe mult mai tìrziu §i cunóse 

o tendin^à de utilizare din ce in ce mal pronuntatá.

Raine [233] a g&sit mai mult de 100 de produse organice in­

colore, izotrope, printre aeestea gi sticle acrilice cárora li s-au 

determinai anumite proprietàri optice. Numai o parte dintre polime­

ri! transparenti sint ínsa corespunzàtori cerintelor optice. Prin- 

tre acegtia se numárá gi unii polimeri §i copolimeri reticulati ?i 

neretioulati din seria acrilica.

Sticlele acrilice posedá fatá de sticlele anorganice o gre- 

utate specifica cu mult mai mica, au o resistente la rupere mai ma­

re, nu sínt atit de casante. Slábiciunea lor principáis rezidS in 

resisteva mai mice la zgíriiere, la abraziune gi - oricum - pre- 

zinte fenomenul de imbatrìnire. Insá únele proprietàti optice, pre- 

cum proprietatile de transmisie a lumini!, refractia gi reflexia 

lumini! sint deosebit de bune [233] . 
/ 

Aproape tóate materialele plastica transparente, izotrope, 

devin birefringente sub influente unor tensiuni mecanice interne 

sau externe 9! arata in lumina polarizata franje de interferente. 

Aceastà constatare 'formeazà baza procedeului de analiza fotoelas-

BUPT



- 12 -

ticA. St ida abrilicfi, incoierà are, de asemenea, proprietatea sa 

devinA optic anizotrgpA, respectiv birefringentá la solicitare me- 

canicA. La iluminare in lumina polarizatà pot apare isocline §i i- 
9 

scoronate» Pentru practica este important faptul cá dupA pozitia i- 

zocromatelor intr-un model se pot recunoagte fórjele de tensionare.

La proiectarea unei construetii saua unei párti construc­

tive exista interesal de a e chi li bra constructia cu fórjele exteri- 

oare date, pentru a mentine la valori joase tensiunile gì pentru a 

realiza o curgere fluida a lor.

De aceea de mai multi ani s-a procedat la rezolvarea unor 
♦ 

problema difieile privind rezistenta sub influenza tensiunilor, pe 

modale. Frodasele organica, polimeri de sintezA, s-au dovedit cele 

mai avantajoase materiale pentru modele in fotoelasticitate.

Preocupares de a caracteriza polimeri! transparenti utili­

zati ìn industria opticA este amplu prezentA in literaturà. Aceasta 

include gl aspectul fotoelastic [1-17, 20, 23-46] . Legat de acest 

aspect sint de remarcat douA situati!• In primul rind in foarte mul­

te cazur! ee foloseso pentru studi! fotoelastice materiale industri­

ale, care au gi alte utilizAri; nesintetizindu-se special pentru a- 

ceet ecop. In al doilea rind proprietàtile fotoelastice ale mate- 

rialelor se pot schimba foarte mult in functie de obtinerea lor, 

chiar la variati! mici de sintezA.

Multi crercetàtori se ocupA de anumite proprietAti fotoe- 

lastioe doar tangential, pentru caracterizare sau in vederea comple- 

tArii altor proprietAti e materialelor plastico.

Dintre studiiile privind comportarea unor polimeri ca ma­

teriale fotoelastice, vom aminti Z Studi! care se ocupA in mod par— 

'ticular de PMM plastifiat [25] sau orientat [26] . P. S. Theocaria 

[27] gi B. M. Waxier [28] au deterfainat comparativ unii parametri 

optici gi fotoelastici ai PMM gi ai policarbonatului pe bazà de * 
bisfenol Ai
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V. Nr. Tvetkov §1 colab. [29] prezintà efectul fotoelastic 

£n copolimeri! grefari - PMM §i polimetacrilat de butil - cu stiren,’ 

soo^ind ìn evidenza pàstrarea izotropiei copolimerilor in stare sti- 
0 _

cloasà dupa grefare.

Variarla unor proprietàri fotoelastice §i determinarea an- 

izotropiilor optice pentru unele ràgini epoxidice, polidialilfta- 

lat, copolimeri S » DVB, poliesteri nesaturari reticular! cu S a 

fost untóri à de K. Kawatta [30] .

Unele proprietàri fotoelastice pentru copolimeri S - DAP 

au fost prezentate de I. Slovikovska [31] . 
t

W. H. Reinhard [32] obrine o cregtere a sensibilitàrii fo­

toelastice a unor compounduri acrilice cu poliesteri, de 15 ori mai 

mare decìt a ràginilor acrilice.

x x
X

Alegerea unui material pentru model in IneereArile foto­

elastice se face in funerie de modul de studiare a tensiunilor 

[1-17» 20, 23» 24» 36, 43» 44] .

In mod arbitrar, posibilitàrile de determinare a distri- 

buriei tensiunilor in cercetàrile fotoelastice se pot Ìmpàrri in 

[20] :

A. tensiuni apàrute sub greutatea proprie a materialelor;

B. tensiuni apàrute la solicitàri externe, in models pla­

no pi

G. tensiuni apàrute la solicitàri externe in modele piane 

91 sparlale.
A. Pentru determinarea diatributiilor de 

'tensiuni ce apar datorità greutàrii 

p rop r i 1 a modelului (in anlogie cu tensiunile din fundarii» 

liguri, tùneluri, etc.) se folosesc materiale sensibile la greuta­

tea lor. Mntre acestea fac parte gelatina §i unele tipuri de cau-
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ciuc natural fárá adausuri [20] .
Gelatina se folose§te in amestec cu apá in anu- 

m-í -te pro por tü. Pentru o constantá fotoelasticá 3 de 0,04 kg/cm.k 

$1 modul de elasticitate E 9í¿>1 kg/cm se -folose§te o compozitie de 

15% gelatina, 25% gliceriná §i 60% apá. [20] .

Cauciucul (cu constanta fotoelasticá 3 = 0,29 

kg/cm.k §i K s 1-5 kg/cm ) se fGlósente cu grosimi de pina la 10 mm; 

la grosimi inai mari modelul nu mai este suficient de transparent 

9Í izocromatele se §terg.

B. Determinares distribu^iei 

tensiunilor i n mo delele plañe utili- 

zeazá — mai ales — materiale din urmátoarele clase*

- aticlá [20] ;

- grupa rá^inilor acrilice (Plexi-glass, Resart-glass; 

Perspex; Diacon; Lucite [20] );

- grupa oelulozei transfórmate (Celuloid, CelIon [20, 34] ; 

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

Evident, problemele tensiunilor in modele plañe se rezol- 

vá §i cu materiale din grupa C.

8 t i c 1 a a fost primul material folosit in fotoelasti- 

citate in cercetárile cu carácter exclusiv gtiin^ifie. Dintre modé­

lale cu utilitate practicá este podul construit din sticlá de 

Mosnager (1913) [20] • Sticla, din punct de vedere al cerin^elor 

impuse pentru un material fotoelastic, de a fi transparent §i izo- 

trop, corespunde intocmai. Dar ordinul de izocromate mic §i greu- 

tatea ob^inerii modelelor fárá tensiuni §i prea redusele posibili- 

t&^i de prelucrare, a dus la inlocuirea ei cu materiale plástico.

P 1 e x. i g l a s u 1 (cu constantá fotoelasticá 5 - 

“ 110—230 kg/cm.k §i E = 28 000-32 000 kg/cm^),are un efect optic 

asemánátor cu cticla. El nu prezintá aproape deloe deformári elás­

tico permanente §i practic nu are efect de margine. Se prelucreazá
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pr-jp procederle obignu!te de tàiere, agchiere, etc., modelele pu— 

t^nd fi pastrate timp nelimitat. Se folosegte pentru ìncercàri fo- 

toelastioe piane, la temperatura obignuità pentru determinare de 
f 

isocline [20, 17] •
Oeluloidul (cu S » 39-68 kg/cm.k gi E = 14 000 - 

27 000 &g/cm2) este un material mai sensibil decìt sticla (de aprox. 

5 ori). La eforturi mari celuloidul sufera deformagli plastico. Ce- 

luloidul prezinta efect de margine, modelele nu se pot pàstra prea 

mult, deoarece igi schimbà proprietà^ile [20] . 

Determinarea distribuì lei t e n s 1 u - 
♦ 

nilor pe models plane § i spatial®’ 

Materialele plastice folosite in determinatile fotoelas- 

tice pe models piane gi spaziale fac parte din urmatoarele clase de 

polimeri I

- ràgini de tip fenol-formaldehidic (Trolon [218] , Deko- 
*

rit,, Idonit, Albolith, Catalin, Marblette, Phenolite [20] , Umacol B 

U7) )'

/ - ramini 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] , ragini poliesterioe armate cu fibre de sticlà [33] )• 

- ragini de tip epoxidic (Araldit D [20, 36] , Araldit B, 

Araldit F, Devran, Epon, Epikote, Scuro1 [20], Epilax EG-1 [35] , 

CNS-Epoxi-2000,-1200110 [38] ;

- pollearbona^i (Lexan [1] , Macroion [39] )•

Aceste produce sint indicate pentru determinar! pian» §1 

spaziale (la temperatura de inghe^are a tensiunllor), dìndu-se u- 

nele caracteristici fotoelastice gl fizico-mecanice fàrà specifica- 

' $11 mai precise asupra structurii lor chlmice.

Raginile f e n o 1 — formaldehidice 

^®l®®i^® in fotoelasticitate eìnt fard material de umpluturà. De 

exemplu p^ru Dekorit, S = 12-14 kg/cm.k gi E « 25 000-38 000 kg/cm2
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Aoeste constante variazà in func^ie de conditine de ìntàrire. La 

ìnceputd determinàrilor prezintà relais liniará tensiune-alungire,- 

dar aceasta se modifica in timp, motiv pentru care sdicitàrile tre- 
9 

buie s& fie de scarta durata. Rapinile fendice sint de 15-20 ori 

mai sensibile din punct de vedere fotoelastic decìt plexiglasd 

de oiroa 5 ori mai sensibile decìt celuloidul. Culoarea raminilor 

fanolice este ìnchisà putind ajunge pinà la maro intens mai ales la 

timpi de ìntàrire ìndelungari. Prezintà un efect de margine pronun- 

tat, ajungìnd chiar la cìteva ordine de izocromate. Din acest motiv 

sint necesare ìntotdeauna trat amente termice pentru detensionare. 
♦

Poliesteri! n e s a t u r a $ i utilizati ca 

materiale fotoelaatice au proprietàri variabile ìn timp ^20^ . De 

exempluZ VP 1527 ou 3 = 23,5 kg/cm.k la livrare}dupà o tratare ter­

mica de 35 ore la 90°C?S ajunge 25*5 kg/cm.k; de asemenea, scade $i 
modulul de elasticitate E de la 40 000 kg/cm2 la 31 000 kg/cm2, du- 

pà o solicitare de 20-30 min. Rapinile poliesterice prezintà efect 

do margine mai purin pronun^at decìt rapinile fendice. Pentru de- 

terminàri de tensiuni ìn modele piane se folosesc plàci pina la 

10 mm gròsime. In ìncercàrile fotoelastice sparlale - dupà proce­

detti de "ìnghgra?*" a tensiunilor, gròsimea modelului e determinata 

de forma reperului ìnoeraat. La proceded de "ìngherare" a tensiu­

nilor 3 §i E variazà mdt cu temperatura de ìngherare. Pinà la 
70-75°0, 3 icade la 1 kg/cm.k §i E la aprox. 150 kg/cm2. Rapinile 

poliesterice se prelucreaaà prin a§ chi ere cu sede obi^nuite.

Rapinile epoxidice cele mai utilizate ìn 

fotoelasticitate sìnt cele de tip aralditZ Araldit D cu ìntàrire la 

la reco [20 , 37) , Arddit B cu ìntàrire la cald [20] §i Araldit P 

ou ìntàrire la cald sau la reco [20] •

▲ceste ramini au alte destinarli, unde ponderes lor este 

mdt mai marei faptd cà se pot foiosi §1 ìn fotoelasticitate esre % 
secundar nu constituie motivul obrinerii lor.
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Araldi t D [20, 37j este o räginä lichidä de cu- 

loare galhanS , iar intäritorii folositi sint de tip 951 (lichid) 

sau HY-956 (lichid). Raportul de amesteoare räginä Zintäritories- 0 
te 100 : (9-10) pentru 951 §i 100 : 20 pentru HY-956. Intärirea se 

face respectind un anumit regia ternie §i de timp. De exemplu! la 

20°C, 14-24 ore; 

la 40°0, 5-7 ore» 

la 70°è, 1-3 ore; 

la 100°0, pinä la IO minute; 

la 130°Cv pinä la 5 minute. 
♦ 

▲ceste comditü pet varia la schimbarea proporrlei §i tipului de 

intäritot*« Räcirea se efectueazä treptat l°-2°C/orä pinä la tempe­

ratura camere!, pentru a se evita formarea tensiunilor interne.

Rägina intäritä se prelucreazä färä dificultä^i.

Proprietätile fotoelastice ale räginii intärite depind 

mult de raportul de amesteoare a räginii cu intäritorul, precum §i 

de conditine de intärire. Constante fotoelasticä la temperatura ca­

mere! variazä intre 13 ?! 15 kg/cm.k, iar la temperatura de inghe- 

|are, mai mare decit 110°C, seff * 0,28-0,32 kg/cm.k. Modulul de 
elastioitate 8 = 26 000-30 000 kg/cm2 la temperatura camere!, iar 

*éff 2* temperatura mai mare de 100°C està 140-150 kg/em2.

Araldit D are ca dezavantaj pentru fotoelasticitatè o eurge- 

re mecanicd yi optioä, precum gi o deviare apreciabilä de la Pro­

portionalität e (tensiune - alungire; tensiune - ordin de izocroma- 

te). De asemenea, prezintä un efect de margine apreciabil, care se 

datoregte mai alee umiditati! atmosferico [20, 3] .

Araldit B este o räginä solida, cu punctul de 

tumulerò 5O-6O°C. Agentul de intärire 901 aste un produs solid, alb. 

Raportul de amesteoare räginä I agent de intärire este 100 ! 30. 

Turnarea gl intärirea se face la cald, dupä un anumit regim de tem- 

poraturd'^it timp, evitindu-se contractiile de volum (care creso cu
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cregterea temperaturii de întârire). 

De exemplu laZ

100°C, 14-20 orò, contraeVia de 0,5-0,8%
cLe:

120°0, 14 ore volum 1,0-1,2% •

14°°0, 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°C, 1-2 ore 2,2-2,3%

Cele ma! bune resultate s-au obVinut prin îhtârire 20 -

24 ore la cel puVin 1OO-11O°C, iar räcirea efectuîndu-se foarte lent 

l°-3°C/orä, pìn& la temperatura camerei, pentru a se evita forma­

rea de tensioni interne» precum §i pentru a obline repere cu con­

traevi! de volum minime.

Proprietàvile fotoelastice ale Aralditului B depind de ra- 

portul de amestecare râçina * agent de întârire, timpul tempe­

ratura de întârire. S la temperatura camere! este 10,5-11,4 kg/cm.k, 

iar S la temperatura de ÌngheVare de 13O-15O°C este 0,2-^26 kg/cm.k. 

E la temperatura camere! este 32 000-36 000 kg/cm , iar E la tempe­
ratura de ÌngheVare 130-150°0 este 60-150 kg/cm^.

La temperaturi pînâ la 4O-5O°C se pästreaza relaViile lini- 

are pentru tensione - alungire §i tensiune - ordin de izocromate.

Araldit B, pe lîngâ faptul cà are rezistenV& la prelucrare 

bunä, propriet&Vi mecanice §i optice bune, prezintä §i alte avantaje 

[20] .

- Practio nu exista limita ìn marinea modelelor. Se pot far­

ce ìncoroari spaViale dupa proòedeul de ÌngheVare a tensionilor, pe 

modele cu un mare numär de secVioni, ceea ce este avantajos la de- 

terminarea unor gradienVi de tensiune mari)

- Existé necesitatea de a se lucra ìn model practic cu alun- 

giri de aoelaçi ordin de märime ca ìn piesa originala. Aoeasta se 
9

poste réalisa cu Araldit B, cum nu este posibil cu nici un alt ma-
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torlai de model, datorità sensibilità^ii fotoelastice mari;

— Araldit B are aderenza bunà la maiale §i la alte materiale 

plastico, putìnd fi ob^inute modele combinate, de exemplu cu plexi- 
9 

glasul;
- Din araldit B se pot obline piese mari, lipsite de tensi­

uni, fàrà presiune, fàrà eliminare de substante volatile, cu con- 

tractie micà la intàrire.

Dezavantajul Aralditului B este faptul cà nu ìntotdeauna 

se obtin piese dare, uneori in lumina polarizatà arata patate £20] 

La solicitars in lumina polarizatà aceste pete repartizate peste tot 
♦ 

iau o formà regulatà, apàrind la trecerea de la o izocromatà la cea- 
/ 

laltà, fàcind astfel citirea neclar$. Araldit B. prezintà efect de 

margine, dar mai mie decit la ràginile poliesterice gi la ràginile 

fonolice. Pentru indepàrtarea lui, la incercàrile pe modele piane, 

se trateazà termic modelui. Nu este posibil. eliminarea efectului de 

margine la modele cu tensiuni ìnghetate.

Incercàrile in acest caz trebuiesc efectuate destul de re- 

pede dupà obtinerea modelelor/

Araldit P este o ràginà lichidà. Agentii de ìntàri- 

re pot fi solisi - agent de intàrire 901, 902, 903 sau lichizi - a- 

gent de intàrire 951» HY-956. Cu agentii de intàrire solizi ìhtàri- 

rea se face la cald (80-120°C) gi la un raport de amestecare ràginà* 

agent de intàrire de 100 ! 65 pìnà la 70 p agent de intàrire 902 

sau 903« Timpul de intgrire poate ajunge pinà la 48 ore. Se preferà 

temperaturi de intàrire mai mici, deoarece la temperaturi mari a- 

par tensiuni interne, buie gi uneori fisuri in model.

Cu agenti de intàrire lichizi, raportul de amestecare rà- 

' ginà Z agent de intàrire este 100 : 10 p din intàritor 951 (sau 

20 p din intàritor HY-956), la temperatura camere!, timp de 24-36 

Pentru eliminarea unor tensiuni interne din model, acesta se * 
trateazà Adrmic la 135-15O°C gi se ràcegte treptat. Proprietàtilo
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fotoelastice ale ràginii sînt bune; curgerea mecanicà §i opticà 

este redusà; S are valori între 13-15 kg/cm.k; efeçtul de margine 

este redus, proportionalitatea tensione - alungire gi tensione - 

ordin de izocromate este bunà la temperatura camerei. La temperatu- 

rile de înghetare se comportaasemânator cu araldit B gi eu Aral- 

dit D.

3.2. Structura copolimerilor gi proprietàtile lor 

fotoelastice

Se cunosc multe materiale folosite în încercàri fotoe- 

lastice £4-12] • Aceste materiale însà se analizeazà doar în ce 

privegte posibilitatea lor de a arata distribuais cea mai fidelà a 

tensionilor în diferite posibilitàti de cercetare a lor (plane sau 

spatiale)• Exista foarte potine studi! care încearcà sâ gàseascâ 

corelatia între structura polimerilor gi proprietàtile fotoelasti­

ce [3, 42] .

Ca exemplu se poate da încercarea lui Leven [3] de a co­

rsia unele proprietàti fotoelastice pe diferite tipuri de ràgini 

epoxidice oomerciale (despre a càror structura chimicâ nu se spu- 

ne nimio) cu natura gi concentrarla agentului de întàrire.

0 altà încercare de corelare a proprietàtilor fotoelasti­

ce în functie de structura unor poliesteri nesaturati este efectu- 

atà de Slewikovska [,42] • De astà data este cunoscutà structura po- 

liesterilor nesaturati (PBNF), dar râmîne neclar sistemul de reti— 

v ¿lare.

Din examinarea datelor prezentate de Leven [3] se observa 

c& proprietàtile fotoelastice pentru ràginile epoxidice sînt în 

strînsà legdturd eu tipul raçinii, natura $i proportia agentului 

de întftrire.

Variarla unor proprietàti fotoelastice pentru diferite ti- 

puri de ricini epoxidice comerciale, folosind aceeaçi cantitate de
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anh-j dvi da. ftalica drept agent de ìntàrire este redatà in tabelu 2.

Tabelul 2. Variarla pro prie tailor fotoelastice ale 
t diferitelor tipuri de ramini epoxidice intàrite cu 40 

pphx anhidridà. ftalica [3]

Ramina 
epoxidicà

Vlscozitate 
sau punct de 
topire

V xx
eff

„ XXX
zeff

qXXXX T xxxxx 
cr

poise psi psi/ f r/ 
in —

1 
0

1 Q

Bakelite 
ERL 2795

1 1790 1,84 973 100

Araldite. 502' 35 * 2390 1,79 1335 100

Bakelite 
ERL 2774

100 3600 2,20 1636 133

Epon 828 124 2140 2,04 1050 125

Araldite 
6020

215 3550 2,11 1682 133

Epon 834 1000 2730 1,81 1510 145

Bpiphen 
823

2350 5100 2,55 2000 147

Araldite 
6060

61°C
- - f
2160 1,30 1660 130

Epon 1001 70°C 2070 1,30 1690 130
Epi-Rez 520 70°C 2200 1,30 1690 130

xpph - pàr*(i greutate anhidridà ftalica la 100 p ràginà 
XXBaff - modul de elasticitate

XXX feff - valoarea benzii pentru material 
XXXXQ -

"or - temperatura critica

(Semnifica^iile acestea ràmìn vaiabile in textul de la 
acest paragraf)•

Din tabelul 2 ae obeerva cà se cunoa^te doar compositia 

chimica a agentului de Ìntàrire - anhidrida ftalica. Nu se specifica
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oonstitu^ia dhimicà a ràçinii epoxidice, care ar pute a în acest

caz sà ne dea o informarle asupra proprietarilor fotoelastice core- 

late eu structura chimi cà a ràçinil §i a întâritorului.
f

Cert este câ agentd de reticulare este important în po- 

tenrarea ef^ctului fotoelastic al une! ramini epoxidice (v. tabe- 

lul 3).

Tabelul 3* Proprietàrii® ràginii Bakélite ERI» 2774

întàrite cu diferite anhidride [3]

ànhidrida
pph de 
anhi- 
dridà

T or
°a

Q
Exoter- 
mici- 
tatex

Prelucra- 
bilitate

Transpa- 
renrà

ftalica 55 16 2150 1 ugoarà bunà

HBT3“ 65 220 2280 5 grea darà

Nadic 80 140 1400 0 bunà bunà

Maleic 40 150 2730 2 uçoarà darà

Diolormaleic 40 170 £600 4 ugoarà slabà

Dodecenilsuccinic3 80 115 1000 0 bunà slabà

Hexahidroftalicà 62 142 1285 0 ugoarà bunà

Este o scalà relativa ìntre 0 ?i 5, unde cu 0 se noteazà reacriile 

foarte slab exoterme §i cu $ reacriile foarte exoterme §i unde tur- 

narea cantitàrilor mari este imposibilà.
XX HET - hexaclorendometilentetrahidroftalicà sau anhidrida cloren- 

dicà.

Din tabelul 3 se observà oà anhidrida ftalica ar fi cea 

care oferà proprietàtile fotoelastice §i prelucrabilitatea cea mai 

bunà a ràglnii ERI» 2774« Dar care este in realitate structura chimi­

ca aràginii nu se specifica. HET oa ìntàritor nu se utilizeazà 

datorità exotennicitàrii foarte ridicale, deci a prelucrabilitàrii
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grele. De asemenea, HET are Tcr foarte ridicata (220°C). Anhídrida 

maleicá ca íntaritor pentru ERL 2774 face posibiia prelucrarea u- 

§card। se ob^in modele clare, dar datoritá efectului de margine ca­

re apare destul de repede, este neutilizabilá. Anhidridele dlclor- 

maleicd §i dodecenilsuccinica, de§i in amestec cu rágina se pre- 

lucreazá u§or, nu sint dorite, datoritá faptului cá dau rágini intá- 

rite colórate intena $i cu o transparent slabá.
Proprietd^ile fotoelastice a unei rágini epoxidice (exem- 

pluZ Araldite 6020), variazA ín func^ie de con^inutul de anhídrida 

ftalicA (fíg. 3)» atingí  nd un maxim la aproximativ 50 pph anhidri- «• 
« [3] .

Fíg. 3» Variaría pro- 
prietárilor fotoelasti­
ce pentru Araldite 6020 
in funeri© de conrinu- 
tul de anhídrida ftalica

Maximal proprietarilor fotoelastice variazà de la o ràgi- 

nà epoxidioA la alta (fig. 4), folosind acelagi agent de intàrire. 

Nespecificindu-se structura chimica a ràginii este greu sà se facà 

o corela^ie cu uneie proprietari fotoelastice. De asemenea , nu se
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poate apune cine aduce efectul de Ímbunátátire sau de inráutátire 

a proprietátilor fotoelastice; numai faptul cá rágina este reticu­

lata indiferent de structura Íntáritorului; sau o anumitá structura 
9

din retea; sau o anumitâ structura a ráginii.

Fig. 4. Variatia u- 
nor proprietati foto­
elastice a rdginilorZ 
Araldite 6020, Bakeli­
te ERL 2774 gi Nysol 
2030, in functie de 
con^inutul de anhidri- 

da ftalicd [3]

Din figura 5» unde sìnt presentate diferite tipuri de 

rftgini epoxidioe comerciale reticulate cu diferite anhidride, se ob­

serva cá proprietátile fotoelastice depind de tot! parametri de mai 

sus, precum gi de concentrarla agentului de intàrire.

In studiul sàu I. Slowikowska [42] a studiat corelatia 

ìntre comportarea fotoelastlcd gl structure unor poliesteri nesa- 

'tura^i (PEN). Au fost sintetisati o serie de PEN in care s-a variat 

gradui de reticulare prin inlocuirea anhidridel maleice cu acizi 

saturati; acid adip^c, acid ftalic gi acid sebacic. Acizli saturati 

s-au luat tn proportie de 10 gi 30% molare.
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Fig. 5.Variarla proprietà- 
tilor fotoelastice ih func- 
tie de continutul de agent 
de intàrire, pentru diferite 
cupluri de ràgini eppxidice 
§i diferite anhidride [3}

Nu reiese clar din studiu care din probele PEN sint re­

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

concluzie a studiului, Slowikowska [42] precizeazg. cd influenza re- 

ticulantului nu este elucidate.

Fig. 6. Variarla 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 S,Slowikowska a 

»-ram-inn-h tn principal variatia ordinului de izocromate cu tensiunea 

§i cu timpul de ínc&rcare.

Fig. 7. Variatia or­
dinului de izocromate 
în functie de tensiune 
pentru PEN A - 1 [42]

Din fig. 6, 7 se observó cá la grad mare de reticulare 

(PEN cu 0% mol acid saturat A - 0; 10% molare acid adipic A - 1), 

sau prin introducerea nucleelor aromatice cu acidul saturat (fig. 8) 

în structura PEN (PEN cu 30% mol acid italic F - 3) se obtine o de­

pendents liniará a ordinului de izocromate - tensiune, chiar la c 
timp de înoSrcare 6 ore.

Fig. 8. Variatia or­
dinului de izocromate 
in functie de tensiu­
ne pentru PEN F - 3 

142]

PEN cu un grad de reticulare mai mio §i care con tin in 
catená acizi saturati alifatici (acid adipic 30% mol A - 3 ?i acid 
aebaoio 30% bo! 3: - 3) prezinta o dependents neliniarS ordin de izo- 
|crómate — tensiune (fig. 9 gi 10) cu cre^terea timpului de eoitn-ra
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Fig. 9. Variaría ordi- 
nului de izocromate in 
func^ie de tensiune la 
solicitare variabilá

pentru PEN A-3 £42]

Fig. 10. Variadla or- 
dinului de izocromate 
ín fúñenle de tensiu- 
ne la solicitare vari- 
abilá pentru. PEN S - 3 

142]

Acizii satura^i de naturá diferitá (acizi adipic, sebacic 

?i italic) introdugi in propor^ie constantá in structure unui PEN 

produc o variable diferitá a ordinului de izocromate in func^ie de 

tensiune, mal ales la un timp de solicitare mai lung (fig. 11, 12 §i 

13).

Fig. 11. Variadla ordi­
nului de izocromate in 
func^ie de tensiune pen­
tru pen: s - 3; a - 3; 
F - 3 timp de solicita­

re 5” [42]
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Fig. 12. Variaría ordi- 
nului de izocromate în 
funo^ie de tensione pen­
tru PEN: S - 3; A - 3j 
F - 3; timp de solicita­

re 10* [42]

PEN care con^in în structura lor acizi saturaci alifatici 
t

prezintà o variacie neliniarà a ordinului de izocromate, funeZie de 

solicitàrile variabile; ìncepìnd de la 10 minute efect pronun^at pen­

titi acidui sebacic (fig. 1:2) §i de la 1 ora la 6 ore efect pronun- 

Cat pentru acidul adipic (fig. 9 §i 13)«

Fig. 13« Variaría or­
dinului de izocromate 
in funerie de tensiune 
pentru PEN A - 3 §i 
F - 3; timp de solici­

tare 6 h [42]

PEN care concine acid ftalic §i la 6 ore timp de solici- 

tare prezintà liniaritate ordin de izocromate - tensiune (fig. ”13)• 

Acizii alifatici cu lan^ hidrocarbonat lung scad modulili 

de elasticitate §i resistenza la tracciane a PEN. Acidul ftalic ma­

rette rigiditatea lanZurilor poliesterice si prin aceasta create mo- • % 
dulul de elasticitate, pàstrind liniaritatea dependence! ordinului 

de izocromate cu tensiunea (fig. 13).

In vederla unei evaluàri a comportarli fotoelastice a
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unor polimeri Zlotnikov £45» 46] indicá únele observadii asupra co­

po limer i lor stirenului §i MM reticuladi cu DMEG. El face observadla 

câ sturcturile chimice înrudite a MM §1 DMEG nu schimbá esencial 

coeficientul ue fotoelasticitate a copolimerilor fa^â de PMM [46] . 

Se observa cá odatft cu oreçterea gradului de reticulare çi a condi- 

nutului de grupe arilice din copolimer scade constanta fotoelasti- 

c& [45] .
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4. UNELE CONSIDERATI! PRIVIND COPOLIMERIZAREA ESTERILOR 

ACRILICI

Copolimerizarea esterilor acrilici decurge ugor; in plus, 

acegti esteri copolimerizeazà óu fcarte multi * monomeri vinilici,Aceas­

ta multilateralitate a dus la dezvoltarea unor materiale cù un spec- 

tra larg de proprietàri §i cu 0 mare varietale de aplicatii [47 » 48] • 

Datorità diferentelor mari intre reactivitàtile multor a- 

mestecuri de comonomeri pot avea loc neomogenitàti in compozitia 

lanturilor §i in distributta merilor, in desfàgurarea lanturilor. 

Metodele pentru controlui neomogenitàtii copolimerilor includ atit 

programarea introducerii monomerilor mai reactivi, cìt §i stoparea 

reaotiei la o conversie dorità ("short stopping").

Metodele de calculatòr pentru controlul heterogenitàti- 

lor gl planiiicarea adausurilor de monomer sìnt ìncà in dezvoltare; 

aoeste metode moderne pot fi, de asemenea, folosite la controlul 

proprietàtilor copolimerilor gi pot sugera conditine optime de sin-« 

teaà [47] .

Literatura pentru sinteza copolimerilor acrilici este 

foarte vasta. In principia,* se pot foiosi toate procedeele de poli» 

merizare. Polimerizarea in masà prezintà marele avantaj de a fumi» 

za produgi de o exceptionalà puritate. Alegerea gi proportiile 

oomonomerilar este determinata de necesitatea proprietàtilor de 

aplioare a produsului poli mer • 0 mare importantà industriala au 

copolimeri! acrilici cu oompugii tetrafunotionali, care determina 

formarea polimerilor tridimensionali gl care la rindul lor se pot * 
grupa in douà categorii!
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- copolimeri cu o grupà nesaturatà liberà a compusului 

tetrafunctional §1

- copolimeri oare se ob^in direct sub formà de produci 
f

tridimensionali» infusibili gi isolubili.

4.1. Aspecte privind mecanismul gi cinetica copolimeri- 

sàrii tridimensionale (reticulante)

4.1.1. Mecanismul si ecuatia copolimerizàrii sistemelor 

vinil - divinil 
♦

La copolimerizarea unor computi cu dublà legàturà se poate 

calcala composita copolimerului la o conversie differenti alà; cu 

formula lui Lewis gi Mayo gi dapà cum s-a propus [49, 50 » 51] , prin 

integrarea ecuatiei dif eresiale, se poate calcala gi compositia 

medie la o conversi^ oarecare. De asamenea, se poate calcala distri- 

ba^ia lungimii secventelor gi distribatia compozitiei la o conver­

sie finità.

Copolimerizarea sistemelor vinil - divinil a fost cerce- 

tatà teoretic gi experimental ìntr-un mare numàr de lucràri[49-110].

Dacà compasul divinil ^re structurà simetricà, aga cum 

oste cazul dimetaorilatilor,copolimerizarea compasalai divinilic 

s-or putea trata la fel ca gi cìnd cele doaà grupe vinilico ar fi 

indenpendente una de alta.

Simbolisind compasul monovinilic cu A gi compasul divini- 

lio ou H. Wesslau [49] , cont gi de observatiile lui

W. E. Gibbo gi J. M. Barton [52] propune un mecanism al copolimeri- 

sàrii retioulante dupà urmàtorul ragionamenti

In amesteoul care polimerizeazà existà concomitent urmà— 

toarele tipuri de radicali gi unitàri de “monomeri”i
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tip radical

/VVH. — a.

— B
1 
B

prescurtare "monomèT" prescurtare

A. A A

Br B 
1 B1
B

2

Mai sus s-au presentai numai radioalii in creptere. Radi- 

oalii primari nu joacd nici un rol pentrù consideratine care urmea- 

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

fer de lant* *
Reactivitatea oompusului divinine liber B^ nu poate fi 

egalatft de la bua Sncoput cu cea a legfiturii duble B2» Acelapi lucra 

e V-alabil pi pentru radicali! B^. gi • Copolimerizarea compugi- 

lor mono pi divinilici trebuie tratatà deci, formai, ca pi cea a u- 

nui siatem temar. Trebuie ti^ùt acni de reactiile:

Reactia Constanta de vitesà
- - r

— A» + A '■ — A — A.

_ B —

♦ A -----> 1
B — Ae

kll (4 - la)

k12 (4 - lb)

k13 (4 - le)

k21 (4 - 2a)

k22 (4 - 2b)

k23 (4 - 2c)

k31 (4 - 3a)
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Reac^ia Constanta de vitezi

CW^.. B —OXVTX—. B -'WV'. ^70 ( 4 3b)
I + B -----►- I J

rxzxzx--— 3» I . B — B.
B I

B

/wv- B —-w\. B *vw— B — o/x/v- k,, (4 — 3c)
I + I ___ k I 33

✓\Z\ZV — B. zx/'xzxz— B —<Wx •V'Xzxx" B — B. I 
— B —'"X^XZ-'v

Ecuatia de copolimerizare a unui si stem temar nu este in­

tegrabili im forma generali. In plus, calculul devine mai difieál 

prin faptul cá legiturile dublé laterale (Bg) se formeazi numai in 

decursul copolimerizirii prin reactiile (4 - lb), (4 - 2b) fi 

(4 - 3b) fi dispar concomitent in reactiile (4 - 1c), (4 - 2c) fi 

(4 • 3c). Informati! importante asupra reactivititii celor doua du­

blé legituri B^ fi Bg se obtin daci se limiteazi domeniul de con­

centrati! al componehtilorJ [B^] [a] q. Notind cu [m] q can-

titatea totali de monomer da la inceputul reactiei, 

[»lo “ lBll □ + Wo- 

atunci princonditia de limitare se obtineZ

[“lo^Wo (4 - 4a)

Egalitatea (4 - 4a) nu se schimbi nici cu progresares polimerizirii, 

astfel ci:

(4 - 4b) 

Deel se poate apune o& numàrul de radicali prezenti ín starea ata- 

tionari este:

pentru oi:

U«]> [Bi-] +[B2.]

Viteza de reactie se compune din vitezele reactiilor
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(4 - la) - (4 - le). Reac^iile (4 - 2, a, b, c) (4 - 3a, b, c) 

practio nu au o contribu^ie la vitezä. Deci!

- d [A] , r ,-A2 . k [M.] ( Al (4-6)
dt XJ-

" = 2 k„ [.} [bJ (4 - 7)

Factorul 2 din ecua^ia (4 - 7) $ine coni de faptul câ în reac^ia

(4 - 1b) dispar tot cîte douä düble legäturi de tipul B^, într-o

singurä treaptä. In reac^ia (4 - 

care s-au format prin reac^ia (4 
f

nor punote de retioulare care se

LbJ

- «13 W W

Tinînd cont de ecua^ia (4 - 4b),

1c) dispar legäturile de tipul 

- 1b), concomitent cu formarea u- 

vor nota cu B^.

+ k13 [m.] [b2] (4-8)

(4 - 9)

de defini-çiile

r12 '
k12

§1 împ&rClnd ecuaCllle (4 — 7)» (4 — 8)t(4_g) ou (4.4$) va resulta

d[Bj = 2ÍBJ 
di«] ' ^[M]

_ ilùl + lid.d I«] ~ r12M * r13t«]

d (M] " ‘ r13[M]

(4 - 10)

(4 - 11)

(4 - 12)

Baaolvtnd aoest sistem de ecuatii diferencíale gl avînd in vedere

condìCille la limltä se obCin soluCiile*
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Introdueînd convergía °C *

se obline

Aceste trai ecua^ii leagà numárul de molecuie diviniliee

inca existente (4 - 13)» nuraàrul de dublé legatori laterale (4 - 14) 

çi numàrul de posigli de reticolare (4 - 15) cu numàrul total de 

molecole Ìntroduse 0 ?i conversia totalà oC •

4•1•2• Modelui formarli retelelor tridimensionale

In generai copolimerizarea monomerilor bi- §i tetrafunc- 

tionali duce la formarea unor structuri macromoleculare tridimen­

sionale» in care macromoleculele liniare sint reticoliate cu legàturi
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transversale [53] • 
Oa participare a reticulantului la formarea structurii 

tridimensionale se poate presupune, în primul rînd, cà acesta se în- f 
chide în catenà eu o singurâ dublà legatura, eu formarea unor gru- 

pàri vinilico laterale (suspendate), eu o reactivitate mai scàzutà 

fat& de monomerul initial. Prin polimerizare în continuare, aceste 

grupe vinili~e laterale reactioneazà, scàzînd în numàr, prin for­

marea unor pun^i [54» 111] • 
Studiind o serie de copolimeri obtinuti prin copolimeri- 

zarea radicalicà a metacrilatului de met il (MM) cu monomeri tetra- 
♦ 

functional! (anhidridà metacrilicà, dimetacrilat de etilen glicol, 

dimetacrilat de dietilenglicol, dimetacrilat de 1,4 butilen gli­

col) , Zaharov §i colab. [53] propun doua modèle ideale a retelelor 

tridimensionale a polimerilor reticulati. Se fac cîteva ipoteze 

simplificatoare:

a) în procesul de polimerizare reticulantà participa toa- 

te n^ molecule MM , de exemplu, çi ng molecule de monomer tetrafunc- 

tional;

b) fiecare moleculà de reticulant legînd douà macromole­

cule învecinate închei-e douà lanturi de retea;

o) oa résultat al distributiei uniforme a reticulantului 

se formeazà o retea a càrei celule sînt aceleaçi;

d) fiecare moleculà de monomer de bazà corespunde por— 

tinnii de lant format din nr - 2 atomi [53] •

Plecînd de la aceste ipoteze simplificatoare* structura 

œopolimerului retioulat MM : AM (anhidridà metacrilicà) se redâ 

schematic astfel*
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i

CH, [H CH/' H CH
» 3 ; i । i 1 * Jc -C-0 4 G - C - ...
i h » । 1 ‘
O-OCh, H C=0 1 H C-OCH, 
h :3 i । «

O ! O 1 0

CH J1H 0-0 M OH, । 
1 3'!' 1 •' 1 !
C-ilO-C-’’C-C!- ..I 
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H C-OCH3 H

il 
0

CH !H

IC

C-OCH,।H

0 1

CH, i J

C-OCH JH

MM

CH, H CH,
I J » I J
C — C — C —
I I I
C-0 H C - OCH.
I H
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C— C-C —
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0

CH. »H CH
11 
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C=O,H 
» I 
0 I
1
C=O¡|H

G-OCH

CH
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CH.'lH C-OCH,¡ 
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H

C 
i 
H

: ? 
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i H

- C 
l

C G

I 
I

0

H

- C

0 I

- C -

0 I

Aid elementóle structurale de bazá sînt atomi! de C 
i 

“nodali", - 0 - legaci de ei, pàr^ile lan^urilor care for-

meazft reloua moleoularâ reticulatâ.

Se arat& o& la un con^inut de reticulant de 0,5 - 5% se 

formeazà o re^ea a cArel celule condin pàrdi lungi, alâturi de for- 

madiunl scurte, formate din resturi de molécule de reticulant.

In acest caz se peate exprima, în primd aproximadle, c& 

pollmerul este format din rebele cu segmente lungi, încovoiate, în 

Koare multe segmente sînt rigide (restul de reticulant care formea- 

s& nodurile). In acest caz nodul corespunde întîlnirii a patru seg­

mente lungi. O astfel de re^ea se propune a se numi tetragonali. 

Ou creçterea condinutului de reticulant cantitatea de atomi de C
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¿Hn «Agmantni de lant a monomeroloi de bazi scade si devine compa­

rabili cu numirul atomilor de monomer tetrafunctional, care formeazà 

puntile de reticolare. Aid nodul servente la legarea a trei lan- 

^uri (pimctul de ìntìlnire a doui lantori formate din dona mo-lecu- 

le de monomer de basi gi o molecoli de reticulant) • 0 astfel de 

re^ea se propone a se numi trigonali. Forma retelelor (tetragonali 

gi trigonali) este prezentati in fig. 14.

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

Pe exemplul polimerisirii dùco -(bis-trietilen glicol) 

ftalat dimetaorilat, care de asemenea formeazà o retea tridimensio­

nali, Berlin [553 arati ci,£n siatemele reale, asopra f orinàri! struc- 

torii reticulate a polimerului prezinti influenti o serie de factoriZ 

cregterea gi Intreruperea lantului, inhibarea, tensiunile mecanice 

apirute in ouraul polimerizirii, etc. Oa rezoltat al acestor proce­

se nu se realiseazi posibilitatea formirii unor retale complexe, ci 

ae obtin gl agrégate ramificate. Dimensionile gl structura agrega- 

telor reticolate, la fai gl oaracterul legiturilor dintre eie, ae 

pot achiraba In fune tie de conditine gl de gradui polimerizirii 
reticolante.
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Totü§i, in tóate cazurile, se poate admite cä la grade de 

pni imn-ri y.are ridicate, procésele elementare de cre§tere rupere 

a ?«»tmM i nr macromoleculare vor fi eliminate de mobilitatea du- 

blelor legäturi suspéndate §1 a restului radicai al diesterului me- 

tacrilic (radicali purtätori de lan^).

4.I.3, Unele particularitäti cinetice la copolimeri- 

zarea tridimensionalä

Cinetica copolimerizärii tridimensionale a fost studiata 

intr-o serie de lueräri £54 - 70, 105, 107] .

La polimerizarea tridimensionalä apari^ia structurii ra­

mificate §1, apoi, pe mäsura avansärii procesului, a structurii re- 

ticulate, duce la modificarea parametrilor procesului, adicä struc- 

tura ineepe sä determine cinetica. Odatä cu ramificares create po- 

sibilitatea ecranärii marginale a legäturilor dublé suspéndate (no­

tate cu M.) §i a radicalilor purtätori de lan^ (notati cu R.), ceea 

ce duce la mic§orarea märimii constante! de vitezä de cre§tere §i 

intrerupere a lan^ului pentru reseci! elementare cu participares 

lui 11. §i R. • Prin urmare, mär ime a constante! de vitezä a cre§terii 

?i intreruperii lan^ului trebuie corelatä cu proprietä^ile fizice 

ale lan^ului reticulantului* lungime, flexibilitate, forma £55] .

Formarea structurii la copolimerizarea tridimensionalä 

duce la 0 autoaccelerare a procesului in stadiile iniziale §i medii 

§i la”autoinghe^area” lui in stadiile avansate. Incepind cu un anu— 

mit grad de transformare, vitezä polimexizärii create foarte repede, 

incit raportul dintre viteza maxima gi cea iniziala atinge valoa- 

rea W max./Wo » 10 pinä la 100. Prin efectuares polimerizärii in 

mediu nedizolvant pentru polimer (de exempluZ polimerizarea in masä, 

a^a cum are loe la formarea sticlelor organice), viteza polimerizä— 

rii create incä de -la inceputul procesului §i se mentine ridicatä
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çi în domeniül conversiilor mari (efect de gel sau efect Tramms- 

dorff - Norrish)• 3e arata cà autoaccelerarea în stadiile avansate 

ale reac^iei este condizionata de mârimea vîscozitâZii sistemului de 

reaoZie, de mârimea difuziei radicalilor polimeri [56] .

Acest efect Trammsdorff - Norrish este propriu §i polime- 

rizàrii tridimensionale [55] * întrucît, pe mâsura creçterii gra- 

dului de ramificare, solubilitatea §i fuzibilitatea polimerului se 

micçoreazâ, vîscozitatea structuralà crescînd considerabil. .

Urmârind cinetica polimerizârii radicalice a cîtorva oli­

gomeri ai unor diesteri metacrilici prin metoda termometrica, Ko- 
♦

rolev §i colato. [56J surprind cîteva particularitáZi condizionate 

de douâ situaZü* ■
1. Moleculele o ligómerului au cîte douâ dublé legatari §i de aceea 

în cursul procesului de polimerizare, dacá lungimea lanZului cine-, 

tic nu este prea micà, flecare molécula a oligómerului se poate le- « I
ga cu alte patru molécule §1, ca urmare, apare produsul eu struc­

tura reticulatà.

2. Creçterea vîscozitâZii sistemului de reacZie odatà eu cre§te- 

rea conversici polimerizârii (cC ), are loc atît de rapid înoît, în 

general, deja lao(= 5 - 10%, polimerul (mai précis amestecul po- 

llmer — monomer) pierde fluiditatea §i se transforma într-un gel 
dens.

Creçterea brusca a vîscozitâZii structurale în cursul po— 

limerizAril çi, de asemenea, creçterea ramificarli duce la o puter- 

nicâ scadere a niobilitáZii radicalilor polimeri. Drept consecinZâ, 

resoZia de întrerupere a lanZului trece în domeniül de difuzie §i 

constants vitezei de întrerupere a lanZului scade pe mesura scadérli 

aoeficientului de difuzie a radicalilor liberi. De aceea, ìn cursul 

procesului are loe o acumulare de radicali - portatori de lanZ - §1 

polimerizarea se desfágoará nestaZionar ìncà de la ìnceput. Másurá- 

torile concentratisi radicalilor liberi. [R.], efectúate cu ajutorul
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metodei RBS aratâ cà radicali! se aoumuleazâ încâ de la primele X 

stadi! ale procesului.
Intrucît viteza polimerizàrii la un moment dat are ex- f

presiai
W « kp [R«3 » unde [M]este concentrala monomerului,

frînarea bruscà în stadiile avansate la o vitezà micà de consum à 

lui [M] çi creçterea în continuare a lui [R.] este posibilà, rapor- 

tatà la micgorarea bruscà a constante! kp a vitezei de creçtere a 

lantului, vp^inerea unui anumit grad de transformare. Se aratâ câ 

la un anumit moment al transf ontôrii, cînd sistemul de reactie este 

déjà suficient de eolidificat, constants viteze!, k, a numàrului de 

ciocniri dintre M çi R. devine atît de micà, încît îndeplineçte 

conditisi

k« kp 
«

Dec! viteza creçterii lantului în acest stadiu va fi de- 

terminatft nu atît de reactivitatea chimica realà a lui M çi R. , cît 

de factorii de care depinde frecventa ciocnirilor M §i R. , posi- 

bilitatea çi uçurinta rotati©! grupelor marginale cu dublà legatu­

ra a monomerului M, flexibilitatea lantului oligomerului, etc. Este 

fireso ca, în oazul moleculelor lungi çi flexibile a reticulantului, 

frînarea prooesului sà înoeapà în stadi! mai avansate ale conver- 

siei, comparati? cu lan^urile scurte §i rigide.

Formarea în timpul polimerizàrii tridimensionale, în lo- 

cul lan^urilor liniare a s'tructurilor ramificate §i apoi reticulate, 

transformé substantiel processi de polimerizare;

O importantâ mare pentru cinetica polimerizàrii tridimen­

sionale o reprezintà variatia raportului constantelor vitezelor de 

isreçtero §i întrerupere a lantului, kp/k^., pe parcursul avansaàrii 
reactiei.

Bazîndu-se^ pe valorile obtinute la polimerizarea unor 

dimetacrilat! (butilenglicol 1,4$ hexandiol lf6 gi bis—trietilen
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glicol ftalat dimetacrilat), Tvorogov [57] urmàregte dependen^a vi- 

tezei de polimerizare de viteza de ini^iere mecanismul de ìnt Te­

mpere^ a lan^urilor in creatore •

Se aratà ca in conditine polimerizarii reticulante-a es- 

terilor dimetacrilici, reac^iile de ìntrerupere a lan-^urilor se pro­

duo pe baza unni mecanism cvadric, in locul celui mixt (cvadric + 

monomolecular), exlstent in realitate. Din rela^iile deduse reiese 

propor^ionalitatea vitezei de polimerizare WQ de V (W^ - viteza 

de iniziare), ceea ce ar fi o confirmare a mecanismului cvadric de 

ìntrerupere• t
Numeroase màsurStori au aràtat cà la polimerizarea este- 

rilor dimetacrilici se produce o scadere brusca a raportului k./k* P 
la o conversie cl^avansata, ceea ce este legat, in principal, de 

scàderea cu precàdere a mar imi i k^_ fa^S de k^. Prin cregterea in 

continuare a lui t funesta k^/kp - f (oc ) devine mai pu^in con- 

vingàtoare §i ladL) 20% scade incet in timpul reac^iei (fig. 15).

Fig. 15« Varia^ia raportului 
k^/kp cu avansarea polimerizarii 
pentru butilenglicoldimetacrilat

[57]

Datele fumizate de ci­

netica polimerizarii permit a- 

desori sa se tragà ooncluzii a- 

supra capacitagli de reac^le a 

mpnomerilor din siatemele studia­

te. Datorita insa particularità- 

tilor oinetice ale fieoàrui sis-

tem, cit gi faptului cà polirne-
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rizArile nu sint studiate in conditi! similare, pe baza datelor din 

literaturA, oste greu sA se obtinA date comparative asupra capaci» 

tAtii de reac^ie a monomerilor tetrafunctionali, c arac te ria tic A deo» 
0

sebit de utilA in studiai copolimerizàrii reticulante. 0 incercare, 

in sensul determinàrii particularitAtilor de bazA a polimerizàrii gi 

evaluarea relativA a capacitatilo1* de reactie, este fAcuta in lucra» 

rea [58] • S-au folosit pentru studiu urmAtorli monomeri I metacrilat 

de metti (MM), stiren (S), dimetacrilat de etilen glicol (DMEG), di» 

acrllat de dian (DAD), dimetacrilat de dian (DMD), dialilftalat (DAP), 

Aialilizoftalat §1 dialiltereftalat. MM gi S s-au alee in vederea ob- 

tinerii datelor necesare pentru compararea cu monomerii tetrafunc­

tionali studiati.

Din oompararea datelor cinetico obtinute, in paralel, prin 

hetoda gravimetrica gi dilatometricA se pot trage conclusine!

1. Dlntre monomerii studiati cea mai mare tendintA de po- 

limeri zar e o are DMEG, dupA el MM. La acegti monomeri se manifesta 

pregnant efectul Trommsdorff » Norrish.
lì

i 2» DMD gi DAD ìntrec in capacitate de polimerizare stire»

nul gl la 80°0 (initiator POB) gi cedeazA locul S la temperaturi 

mai ridicate (initiator peroxid de t-butil).Capacitatile de polime­

rizare a DAD gl DMD sint apropiate.

3» Tendinta de polimerizare cea mai mica este proprie di» 

alilitalatilor, capacitate de reactie a càrora este praotio aceeagi 

(in spaoial la temperaturi mai ridicate).

4.2. Densitate de reticulare. Eficienta reticulArii

Aspectele teorètico gi experimentale legate de densitatea 

reticulArii gi, de alci gi de eficienta reticulArii in copolimeri- 

tarea retioulantA, au constltuit preocuparea unui numAr insemnat de 

fautori [49, 53, 69-76, 110, 112 - 118] • Concluzia care se deuprin»
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de din aceste lucràri este cà densitatea de reticulare efectivà 

(realà) este mai micà decit cea dedusà prin calcule teoretice, dato- 

rità anumitor factori, dintre care influenza cea mai puternicà, se
f

parecà, o au reactiile de ciclizare intramolecularà.

4•2•1• Calculul densitatii de reticulare 
I

Pentru caracterizarea structurii retelelor retieulante un 

parametro important este densitatea de reticulare. In 1956 Flory [70] 

obline o relatie pentru calculul denàitàtii de reticulare, folosità 

apoi de J. Kapeòek $i colato. [54] pentru copolimeri reticulati cu 

DMEG, toazata pe gonflarea polimerului*

y ■ [in (1 - v2) + v2 +y.v2] = (V1 -?c/v )[«>2

(4 - 16) 

£n care!

Vg - Traccia volumetrica a polimerului in stare gonfiata; 

- parametro de interactiune polimer - solvent;

- volumul molar al soiventului;

-0 c - numarol de moli a lanturilor efectiv reticulate (ìntre reti- 

cuiari) /gram;

<cC>0 - factor de dilatare in absents soiventului.

Definind densitatea de reticulare medie, j3 , ca fractie 

molarft a unitatilor de corpus divinilic prinse in polimer, legate 

prin pun^i de retea, H. Westoiau [49] propune urinatoarea formula de 

oaloui;
2 [B.1 r , ,

f ’ "°0 12 ’2X13(1 '°0 13 + 2ri3'Xla
(4 - 17)

In casurile limita, oind r,o = r,, = r, .1 12 13 1 ecuatia (4 - 17) devine.
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(4 - 17’)

, Tot pentru caracterizarea structurii reticulate a copo- 

limerilor Zaharov [53]folosegte un paramétra, Nc, asemänätor densi- 

tä^ii de reticulare, care caracterizeazä numärul lan^urilor nomina­
le £ntr-un cm^ de polimer cu re^ea idealizatä (tetra sau trigonalä).

1.4mita superioarä a lui N poate fi calculatä dupâ conminuta!

moleculelor de reticulantZ

Nn = d ---------- --------------------- =r (4-18)
° C1OO - 

unde’ - continutul de reticulant în amestecul de monomeri

în mol;
Nç - numärul de molecule într-un cm^ de polimer;

Na - numärul lui Avogardo; 

d - densitatea polimerului (determinatä prin metoda 

flota-Çiei) ;

MW1 

MW2

Pentru re^eaua

Pentru re^eaua

- masa molecularä - • <
- masa molecularä

tetragonalä Ntet

trigonalä Ntri

a monomerului;

a reticulantului.

- 2 Hc

= 3 »c

Tóate aceste ecua^ii deduse pentru calculul densitä^ii

de reticulare nu seama de posibilitatea ciclizärii intramolecu- 

lare çi (sau) împiedicârilé sterioe care pot sä facä ineficientä o 

parte din cantitatea de agent reticulant întrodusâ initial.

4•2•2• Eficienta reticulärii

Pe baza rezultatelor experimentale ob^inute în majorita- 

tea cazurilor s-a observât cä valoarea realä a densitä^ii de reticu­

lare este considerabil mal micä decît cea calculatä teoretic. Din
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acest motiv se impune no^iunea de "eficienta de reticulare", care 

s-ar putea defini, in generai, ca raport al densitatilor de reticu­

lare determinata experimental gi dedusá pe cale teoretica.
f

Pentru evaluarea cantitativa a eficien^ei de reticulare 

a fost elaborat un proceden experimental de catre Loshaek gi Fax 

[54, 70, 71] •
Pentru polimeri! pregonfla^i M.C. Shen gi A.V. Tobolsky 

£723 prezintà 0 metoda Loshaek - Fox modificata. Au fost studiaci 

copolimerii MM - tetraetilenglicol dimetacrilat (DMTEG) cu o gama 

largà de compozi^ii, sintetiza^! in masa, prin fotopolimerizare. 

Studiile s-au facut'pe copolimeri pregonfla^i, folosindu-se dioctil- 

ftalatul (DOF) ca agent de pregonfiare.

Dacá p este frac^ia tuturor grupelor vinilico care au

reac^ionat, atunci aceasta poate fi reprezentata prin urmätoarea e-

cua^ie*

» = - V / (»Bi + V △Vd) (4-19)

unde v si v m p sint volamele specifico ale amestecului

olimer, respectiv nM sint numärul de moli ai

de monomer si 

dublelor le-

gàturi gi volumul contractiei molare a compusului vinilic, iar

0 Avd corespund aceloragi semnifica^ii pentru compusul divinilic.

Njj gi Np s-au calculat din!

= + ^D^D + m3MS^ (4 - 20)

ND Ä 2 m-p/Cm^Mji + + m^Mg) (4 - 21)

unde m - reprezintà numàrul de moli a fiecftrui component in amestec, 

li - maseie molculare, iar indici! M, D, S se refers la monomerul 

vinilic, divinine gl, respectiv, la solvent.

„ Presupunind c& tot monomerul vinilic gl tot monomerul

divinilic au reac^lonat cel pu^in odatà, este evident cà dublele le- 

gdturl adìRionale (suspendate) formeazà acum pun^i de reticulare. 

Din acest motiv, eficien^a reticulàrli poate fi exprimatft prin e-
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cuasia•

8 = [p (“m + 2 mD) - (">M - “d>] /mD (4 - 22)

, Eficienra reticulárii determinatá prin aceastá metodá es­

te mai pu^in exacta pentru polimerii pre-gonflari datoritá prezen^ei 

solven^ilor. Din rezultatele eaqjerimentale obrinute de autori s-a 

gásit o eficien^á mane a reticulárii pentru copolimerii studiari. A- 

ceasta este parcial tributará lanrului lung, flexibil al DMTEG, pre- 

zent íntre douá grupe vinilice. Tabelul 4 cuprinde valorile efici- 

en^ei reticulárii pentru copolimerii studiari [72] .

Tabelul 4« Valorile eficiente! reticulárii pentru sis­
temai MM - DMTEG - DOF [72]

Nr. DOF

£vol
Fracria 
molará 
DMTGE %

°DMTEG 
moli/cm^ 

x 105

Volum 
specific 
monomer 

omVg

Volum 
specific 
polimer 
cmVg

Eficienra 
e

cx= ssszssí&BeastEssEss

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 78,5 229 0,949 0,860 0,68

Scáderea eficiente! cu cregterea fractiei molare a reticulantului 

poate fi pueá pe seama unor ciclizári intramoleculares posibile da­

toritá lanrurilor lungi gi flexibile a DMTEG.

A. V. Tobolsky §i colab. [73] aratá cá determinares efi- 

cienrei reticulárii din contraería de volum a amestecului de mono- 

neri prin determinares densitàrii inainte §i dupá polimerizare, pen— 

tru amestecurile cu mai purin de 5% mol. reticulant (DMTEG), nu este 

atlt de sigurá. Sínt presentate valorile eficiente! de reticulare
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pentru concentragli mai ridicale ale reticulantului pentru acelagi 

sistem, MM - DMTEG. Concentrarla stoichiometricà a DMTEG in polimer, 
exprimata in moli/cm^, este notata in tabelul 15 cu c. Densitatea 

reticuiarii reale, c*, exprimatà in moli/cm\ se obline dupà deter- 

minarea eficienrei de reticulare cu relaria*

c’ « e . c (4-23)

Studiind eficacitatea reticuiarii MM cu monomeri vinilici 

tetrafuncrionali prin diverse procedee (dupà conversia critica la 

formarea geiului, dilatometrie, prin distrucrie), Zaharov [53]

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

Nr DMTEG 
$ moi

^DMTEG 
moli/ cm^ e

c*
moli/cm^

1 0,50 0,000059 —
2 1,01 0,000117 — —
3 1,51 0,000173 —
4 2,02 0,000230 r —
5 5,54 0,000588 0,67 0,000394
6 10,022 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

sus r in e ca numai o mica parte (^30%) din cantitatea de reticulant 

participa la formarea rerelei tridimensionale. Astfel structura co- 

polimerului reticulat trebuie sà se bazeze pe datele despre compozi» 

ria amaatennini inirial de monomer, polimerul deja format lâsîndu—se 

%ou mari difioultari supus analizelor. Pe lingà aceasta trebuie sa se 

determine numarul efectiv de lanruri din rerea, notât Nq, din datele
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despre resistenza la echilibru, basai pe formula teorie! statistice2

E -
k -

T -

E 
Nr - ------- G 3 kT (4 - 24)

modulili normal de resistenza la echilibru;

constants lui Botsmann;

temperatura absoluta

La o concentraZie a reticulantului mai mare deeít 1,5#

mol 

mici decit Ntet §i Ntri

valorile lui NQ sìnt de 

calculate teoretic.

1,5 - 4,5 ori mai

0 noZiune asemanatoare eficienZei de reticulare este intro-

dusa de H. Wesslau [49] » randamentul de reticulare, definit 

relaZial

prin

- 25)
£ teor

- dens it at e a medie de reticulare.

Se dà o definiZe mai precisa a randamentului de reticulares o ma-

cromoleculà puternie ramificata (reticulata, dar ìnca solutilà) ar

fi formata din (a + 1) catene ‘primare; pentru a le lega sìnt necesa-

re chiar "a" puñete de reticulare. Analitic Insà 

te, §i anume, (a + b) puñete de xeticulare. Deci

se gasese mai mul-

conform definiZiei,

randamentul de reticulare este!

(4 - 26)

numàrul suplimentar de Hb”,poziZii de reticulare nu se poate explica

altfel deoìt prin inchiderea unor cicluri in sistemul ramificai.

Scàderea eficienZei de reticulare pentru diferite siste­

me (9! implicit valori mici pentru dens itatea de reticulare realà)

este atribuita atit unei ciclizári intramoleculare, cit §i neputin-

Zei unor dublé legatili! de a reacZiona din causa impiedicàrilor st e- 

rio. [49, 53, 54, 72 - 76, 110 ] .

J.S.H. Hwa [74] arata ca incompleta utilizare a monomay^ffp "
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lui divinino ( metilendimetacrilat) in reticularea chimica efecti­

va a MM, la conversie inaltà, post gelifiere, poate fi atribuità in 

generai: » •
a) copolimerizàrii incomplete a cele! de a doua legàturi vinilice 

suspéndate a monomerului divinine;

b) formàrii ciclurilor intramoleculare.

Copolimerizarea incompleta a cele! de a doua dublé legà­

turi suspéndate a compusului divinine, facind abstraetie de cicli- 

zare, se datereste atìt unei reactivitàti diferite fata de dublele 

legàturi licere din monomerul tetrafunc^ional, cit §i impiedicàrilor 

eterice« Capàtul suspendat este ancorat de ramificarle rigida, fiind 

impiedicat in mobilitaiea lui, in plus, §i de ghemuirea catene! de 

polimer de care este legat [49] •

Monomerii divinilici care au reactionat la ambele capete 

rezultà dintr-o aparentà reticular e chlmicà, ìnsa numai o parte sint 

prinsi ìn reticularea intermolecularà efectiva. Alta parte sint coop­

tati la formarea utìor "ineie" cu mal multi membri, de dimensiuni mai 

mici ìn comparatie cu ochiùrile retelei. Aceste "ineie" sint cicluri 

intramoleculare care, in majoritatea cazurilor, nu contribuie la re- 

ticulare [74] • Hwa dà un exemplu in acest sene - cicllzarea intra- 

molecularà la copolimeri! MM - motilen dimetacrilat [74} 

OH, OH, OH, OH,
। 1 । J I J । J

CH9 - C - [0H9 - 0 - ì CHO - 0 - CH_ - C -(I)
I L ¿ t Jx ¿ j ¿ |

0=0 COOCH, 0=0 COOCH,
I 3 I J

0 ----  OH™ ------------------- 0
A -

Vaioarea lui x poate fi zero sau un intreg mal mie.

Pierderea evidentà a retioulantului prin acest efect de 

"morcare a cozii" este inerentà in majoritatea copolimerizàrilor 

vinil - dlvlnll. Ugurinta ciolizàrii este a§teptatà sà varieze con— 

form ou numàrul minim de atomi necesari sà fonneze inelul. Este 

ounoscut cà, in generai, oiclurlle pot sà se fonneze in urmatoarea
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ordine aproximativä descrescatoare a ugurinteil 

5Ü 6» 7 - 21 [74, 75] . 

Metilen §i etilendimetacrilatii ar putea elicliza in 

structura I (x = 0) pentru a da 8 §i 9 membri ai inelului respectiv. 

In acest fei este foarte mult miegoratä eficien^a unui reticulant 

in reactiile vinil - divinil. Aceastä caracteristica a fost verifi­

cata de Hwa gi Müller [63» 122] in studiile de gelifiere pe copoli­

meri! MM - anhidridä metacrilica. Acegti copolimeri, in ciclizare, 

formeazä structuri de tipul III
CH, CH, CH,। 3 । 3 । 3

CHO - C - CHO - 0 - CH«- C --—x, (II)
2 I I * l
0 =TC - 0 - C = 0 COOCH3

Structurile II se obtin prin reactü de ciclopolimerizare. In ce- 

lelalte cazuri de formare a ciclurilor inchiderea ciclului se face 

prin reac^ia capàtului radicalului cu o legatura dublà oarecare, ca­

re este déjà legata de aceeagi macromoleculâ, eventual putemic ra­

mificata [49] .

In legatura cu determinarea structurii copolimerilor sti- 

renului cu divergi dimetacrilati, H. Wesslau [76] a déterminât gra­

dui de ciclizare pentru dimetacrilati! utilizati ca agent reticu­

lant I ahhidridà metacrilicg. 63# dimetacrilat de butilenglicol 1,4%, 

dimetacrilat de hidrochinonà 22%, 4,4- dihidroxi difenil dimetacri­

lat 11%.

4-3« Posibilitati de investigare a copolimerilor

reticulati

4•3•1• Spectometria IR

Spectrele IR sìnt freevent utilizate ìn studiile privind 

mecanismul gi cinetica copolimerizärii reticulante a sistemelor
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vinil - divinil, determinarea Btructurii compusului reticulat, de­

terminarea cantitativà a agentilor de reticulare [77» 79» 119» 120] • 

J. Jokl §i colab. [77] prezintà o metodà pentru determina- 
9 

rea structurii copolimerului MM - dimetacrilat de etilen glicol 

(DMEG), folosind spectrele de absorb^ie in domeniul IR apropiat 

(NIR).

Se scoate in evidenza cà studiile de cinetica §i relatie 

structuralà dint semnificative in special in domeniile cu con^inut 

mie de agent rèticulant in amestecul de monomeri, (0,5 - 18/&). De- 

terminàrile se referà numai la fractii mici de reticulare, legate 

sub formg. de grupàri vinilice laterale nereaclionate. In regiunile 

cu continui mare de agent de reticulare relatiile de calcul nu dau 

o exactitate suficientà.

Autorii propun o metodà pentru determinarea grupelor vi­

nilice laterale pe sistemili MM - DMEG - solvent (solventul folositZ 
acetat de butil)• Frecventa 6205 cm”1 s-a gàsit tipica pentru gru- 

pele vinilice. Frecventele analitico in interiorul càrora s- au e- 
fectuat spectrele NIR au fosti' 9 » 7508 cm“1, 9 % ~ 7140 cm“1,

9 — 6205 cm“1, -9. ss 6341 cm“1 §i 9 = 6168 cm“1. Valorile ab-

sorbiiei s-au evaluat cu ajutorul liniei de bazà. Datele ob^inute 

confirmà exactitatea legii Lambert - Beer pentru sistemili studiat 

§i, de asemenea» stabilitatea coeficientului de absorbtie a grupe­

lor vinilice. Eroarea absolutà a determinàrilor a fost de - 0,3%« 

Eroarea relativa create cu*scàderea relativa a grupelor vinilice. 

Dependents dintre cantitatea de grupàri vinilice laterale §i conti- 

nutul de agent de reticulare din amestecul de monomeri are un carac- 

ter exponential, curba nu trece prin origine (fig. 16). Resultatele 

pot fi substantial imbunàtàtite prin determinarea variatici densi- 

tàtii de reticulare in intervalul de la cele mai mici continuturi X 
de grupàri vinilice laterale, evaluate spectrometric la continui 

scàzut de agent de reticulare in amestecul de monomeri.
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Fig. 16. Dependería 
cantita^ii de grupàri 
vinilice laterale de 
compoziCia ameatecului 

de monomeri [77]

Cinetica co- 

polimerizárii reticu­

lante in sistemul vinil-

divinil a foot urmáritá de K. A. Kun §i R. Kunin cu ajutorul spec­

tome tri el IR [78] • S-a studiat sistemul stiren - divinilbenzen 
t

(S - DVB). S-au obCinut spectrele IR ale polimerilor izolaCi in tim- 

pul polime.izàriV §i s-a màsurat conoentracia relativa a grupelor 

vinilice laterale sau nereacCionate ale DVB din copolimer. MSsura- 

rea concentraCiei relative s-a fScut din raportul transmisiilor la

9,75^ §i 10,15^ . Absórbela la este un maxim caracteristic

gàsit in polistiren. Maximal de la 10,15^ este caracteristic gru­

pelor vinilice monosubstituite. Rapoartele acestor maxime de absórb­

ele aratà c& concentraCia relativa a grupelor vinilice descreste pe 

mSsurS oe polimerizarea avanseazS, lucru ce era de agteptat.

J. F. de Freitas [79] prezintà o metodS rapids pentru 1- 

dentificarea §i determinarea agenCilor uzuali de reticulare din a- 

mestecurile cu MM, folosind analiza IR. La lungimi de undá selectate 

de absórbele maxlmá, absórbela agentului de reticulare este propor- 

Cionalá. cu concentraCia sa in amestec.

Comparand absórbeme necunoscute cu absórbela unui a- 

mestec standard MM -agent de reticulare, ambele diluate cu aceea§i 

cantitate de solvent, se poate calcula concentraCia agentului de 

reticulare.

0 ■ - - ■ ■
As

unde 0 - de reticulant în proba analízate;
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absorbtia probe! analizate;

Ag - absorbtia standard.

4.3.2. RMN de ìnaltà rezolutie a polimerilor 

reticulati

Eliminind translatia rotarla, spectrele RMN ale rete-

lelor reticulate gonfiate dau informagli asupra mi §carii segmentului 

de lant gi asupra mobilitai! In solvent, dacà segmentai se migcà 

destul de rapid pentru a se obline spectre de ìnaltà rezolutie. De 

asemenea dacà greutatea molecularà a polimerului este fcarte mare, 

unele efecte ale masei moleculare vor fi destul de accentuate asupra 
e 

spectrului.

K. J. Din §i W. Burlant [80] au studiai cu ajutorul RMN 

de ìnaltà rezolutie efectele de largire a liniilor RMN in polimeri! 

reticulati gonfiati*
S-au ales apre cercetare o serie de polimeri ìntre care 

copolimerul MM - DMEG, sintetizat in masà, In prezentà de AIBN. Ca 

agent de gonfiare* benzenul. Spectrele RMN s-au obtinut la 35°C, 

làrgimea benzilor màsurìndu-se in cicli/sec.

Làrgimea benzilor copolimerului este insensibilà fatà de 

gradui de reticulare, dacà raportul de gonfiare este mare; pentru 

copolimerul MM - DMEG la rapoarte de gonfiare 37 §i 35 diferenta in 

làrgimea benzilor este mai micà de 1 ciclu/sec. Resulta dà retelele 

ugor reticulate se comporta ca §i copolimeri! liniari in solatie. Pe 

màsurà ce densitatea de reticulare create, mobilitaiea se reduce $i 

benzile se làrgeso considerabil. La o descregtere a raportului de 

gonfiare la 3,5 se observà o creatore a làrgimii benzii de peste 120 

cicli/seo, vìrfurile de inaltà rezolutie dispàrìnd aproape compiei. 

0 bandà largà RMN la 120 cicli/sec se obtine pentru PMM puternie 

retioulat (raport de gonfiare. 3,5) numai la temperatura ridicatà 

(60°0).
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Aceste resultate aratá cá minearea segmentelor unui poli-

mer in soluble, in condirli obi^nuite, nu este func^ie numai de gre- 

utatea lui molecularà, ci §i cá un anumit grad de reticulare este ne- 

cesar pentru a restringe mi§carea polimerului la nivelul segmentelor.

Din valorile lárgimii benzilor RMN ale grupelor - CH^ esterice §i

grupelor - CH^ legate de catena s-a observat cá acestea sint aproxi- 

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

Tabelul 6. Date RMN ale PMM retieulat, la 35°C in

benzen [80J

Raport de gon- Raport de gonfiare Largirnea benzii Largirnea benzii
fiare la echi- 
libru

másurat
9

- CH^ esterice 
^cicli/sec

- CH, din catena 
^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
OO — 3,7 9

Aceasta reflectá efectul de rigidizare al unei catene de PMM retieu­

lat asupra grupelor -CH^ din gruparea estericá lateralá.

4 • 3 • 3 • Studiul prin RES a (Co)polimerizárii 
tridimensionale

Tehnica RES (EPR) este, in principiu, idealá pentru stu­

diul polimerisárilor radicalice, unde radicali! pot fi cercet^i di­

rect. Se pot determina din spectrele RES douá márimi importante* 

— concentraría radicalilor — din intensitatea spectrului §i,
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4.4» Aspecte privind comportarea fizico-chimicä, meca- 
nicä gi termicä a copolimerilor metacrilici reti- 
calati» Relatia structurä - proprietati

9 **

Importala studierii comportarli gì proprietätilor copoli­

merilor metacrilici reticulati provine atìt din necesitäti teoretico 

cìt, mai alee, din necesitäti practice imediate de aplicare a acestor 

materiale polimere.

Proprietätile fizico-mecanice ale copolimerilor reticula­

ti tridimensionali sìnt determinate de structurä fizicä a copolimeru- 

lui, natura chimica a lanturilor macromoleculare, a grupelor transver­

sale care formeazä puntile de reticulare, de densitatea de reticula­

re [55, 121] .

Actualmente, reprezentärile generai vaiabile asupra struc­

turii fizice a polimerilor spatiali lipsesc. Pentru explicarea propri­

etätilor fizico-mecanice a sistemelor de acest tip au fost propuse 

modele idealizate, admitìnd prezenta ìn structurile reticulate atìt 

a legäturilor covalente, cìt §i a legäturilor de hidrogen si a for- 

telor van der Waals.

Rezistenta specifica ( (T^) a polimerilor spatiali se pea­

te determina aproximativ prin studierea structurii gi interactiuni- 

lor moleculare a modelelor sistemelor de constructie reticulatä. 

se calculeazä cu relatia?

— 0,1 ET . (4 - 28)

unde Ey - modulul teoretic al materialului.

Determinìnd prin calcul (T^, §i E^ §i comparìnd cu valorile $i £ ^ 

(indicele R - real) obtinute experimental, se pot trage concluzii a- 

supra legäturilor de bazä a materialului. Astfel? 

— cìnd structurä reticulatä se realizeazä pe seama legäturilor cova­
lente; <rT Qi 2,6.IO"4 - 14,3.IO"4 dyn/legäturä ( = 1000-3000 daN/mm2) 

gi Et b 10 00Ó - 30 000 daN/mm2;
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- cìnd stmctxira spaziala se realizeazà pe baza legàturilor de hi- 
drogenZ 0"^ « 0,56.10“^ dyn/legàturà (= 600 daN/mm2) gi E^ = 6000 

daN/mm2;
* -4 "- oìnd structura se formeazà prin forile van der WaalsZ 0,1.10“^ 

dyn/legàturà (= 160 daN/mm2) gl 8$ = 1600 daN/mm2 [55] .

Cercetàrile efectuate asupra mecanismuluì polimerizàrii 

reticulante demonstreazà cà "scheletul” de bazà al agregatelor reti- 

culate se formeazà prin legàturi chimice. 0 astfel de formare a re­

sele! spatial - reticulate nu contrazice neconcordanta dintre datele 

experimental^ gi cele calculate pentru modulai gi rezistenta polime- 

rilor reticularis

In realitate formarea rèsele! reticulate decurge cu nu- 

meroase defecte, generate de o serie de factoriZ 

1. impreunà cu cregterda lantului decurg gi procese de rupere, gi 

resoti! de distructie, condir ionate in màsurà mai micà sau mai mare 

de neomogenitàtfle moleoulare din si stem;

2. polimerizarea reticulantà decurge in medi! foarte vìscoase gi de 

aceea ea nu sete legatà de'reabtivitatea grupelor gi legàturilor sus- 

pendate de lantul macromolecular, care poate constitui un obstacol 

steric;

3« trecerea de la macromolecule liniare, prin faza de ramificare, la 

o retea macromolecularà spatial-ramificatà are loc cu màrirea con- 

traotiei gi dezvoltarea tensiunilor interne care pot cauza amorsarea 

defectelor macroscopice [53» 55] •

Asupra proprietàtilor gi comportàrii ulterioare a copoli- 

merului retioulat o mare importantà prezintà natura fizicà gi chimi- 

cà a compugilor utilizati in sintezà. M. Hagiwara gi K. Yarn agi [82] 

comunicà efeotul de retiCulare a compugilor acetilenici la polimeri­

zarea MM cu initiator! radioalici, radiati! UV sau iradiere cu raze 

Polimerul format in presenta acetilene! dà o fractiune de gel de 100% 

gi nu-poate fi extras in cloreform (solvent foarte bun pentru PMM).
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La polimerizafrea MM cu 02H2 Prezenta unei cantitari de PMM solu- 

bil in monomer s-a observat formarea gelului, polimerul rezultat ìnsà, 

a putut fi complet extras in oloroform dupà 200 ore.
9 *<

Hagiwara gi Yamagi [82] conchid cà formarea unei resele eficace es- 

te provocatà de presenta $2^2 monomer.

Agentul de reticulare, prin natura lui chimica, cantitate, 

frecven^a legàturilor transversale pe care le realizeazà, produce mo- 

dificàri mai mult sau mai putin pregnante asupra proprietàtilor poli- 

merului struoturat tridimensional.

In generai agenti! de reticulare imbunàtàtesc unele pro­

prietàri al® polimerului p£nà la o anumità cantitate de agent intro- 

dus in amestecul iniziai [53, 60, 72, 73, 83 - 86, 125] .

E. M. Wolf [83] aratà cà unele proprietàri ale PMM gi co- 

polimerilor nu sint semnificativ afectate in prezenra a 50 - 75% 

DMEG in amestecul de monomeri. Rezistenra la rupere se schimbà putin 

pinà la 20% agent de reticulare, dar dosereste la concentrarli mai 

mari.

Modulul de elastioitate la forfecare scade pentru siate­

mele inalt reticulate MM - DMTEG [72] , insà se observà o cregtere a 

acestuia cu cregterea concentrarle! reticulantului in domenii mici de 

concentrarli.

Copolimerul MM - DMEG (> 10% mol) este mai rezistent la 

fisuri decit PMM; o micà cantitate de reticulant reduce energia de 

suprafarà < 5 5 ori [125] •

Temperaturile de inmuiere ale copolimerilor MM cu diverbi 

dimetacrilari creso liniar cu cregterea continutului de monomer te- 

trafuncrional, pinà la 10% mol [53] •

Divergi dimetacrilari au fost copolimerizati cu MM §1 s-au 

efectuat studi! asupra dimensiunilor moleculei de dimetacrilat gl e- 

fectele aoestora asupra proprietàrilor copolimerului. Pentru etilen 

glicol ftalat dimetacrilat gì DMEG rezistenra la goc a fost afectatà
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marcant, la ambii copolimeri, de dimensiunile molecule! gi de densi- 

tatea de reticulare. Resistenza la sgîrîiere §1 rezitenZa la rupere, 

la tracZ^une §i indo ire este afectatà numai la copolimerul cu DMEG 

[84] •
Copolimeri! MM cu DMTEG sìnt mult mai puZin casanZi de- 

cît cei cu DMEG, toornai datorità lungimii gi flexibilitàZii lanZului 

DMTEG £873 .

M. Herman [88] studiazà copolimeri! sintetizaZi prin reti­

culare cu folosirea lanZului molecular inflexibil, cu scopul utilizà- 

rii lor ca arteriale plastica resistente la temperaturi ridicate.

Studiind degradarea termica a unor poliester dimetacrilaZi 

pe basà de °C , <0 -cjimetacrilat de dietilen glicol f talat cu grad de 

polimerisare n = 21, R.M. Aseeva gi co lab. [89] au observât cà ìntro- 

ducerea legàturilor esterice în lanZurile transversale ale reZelei 

tridimensionale produce o ugoarà scadere a termostabilitaZii poli- 

merului. Prin miegorarea temperaturi!, degradarea termica a poliester 

dimetacrilaZilor este analoga cu degradarea termica a PMM liniar, ìn- 

troducerea reticulàrii neinfluenZÌnd depolimerizarea.

Din datele de literatura £47 - 125] o mare actualitate pre- 

zintà legatura structurilor copolimerilor reticulaZi cu proprietàZi- 

le fizico-chimice gi mecanice. Rezolvarea acestei problème permite a- 

legerea congtientà a compugilor iniziali în condiziile transformàrii 

lor în copolimeri reticulaZi• Se ìnZelege cà progresul in acest do- 

meniu poate fi atins în ca?ul in care vor fi sintetízate substanZe giA 
vor fi concepute metode gi tetanici de lucru care sà permita obZinerea 

po limerii or cu structura regalata, cu mariane a gi natura chimica a lan- 

Zurilor internodale date.
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PASTEA EXPERIMENTALA

5. TEMA SI PROGRAMUL LUCRARTI

Lucrarea de falà §i-a propus càutarea unei corelalii intre 

structura chimica a unor computi macromoleculari §i proprietàlile de 

fotoelasticitate,pria erearea de modele cu struclurà definita.

Se prezintft uh studiu privind examinarea in lumina polari- 

zata a unor copolimeri ai metacrilatului de metfl cu mai inulti como- 

nomeri in ideea ob^inerii unor informali! privind comportarea in fo- 

toelasticitate.

In literaturà se gàsesc pulsine indicali! privind natura 

chimica exactà a matorialelor folosite pentru studi! de fotoelastici­

tate, indlcaliile slnt foarte generale - de exemplu se indica clasa, 

iar leg&tura cu eficienla practicà a acestor produse este de obice!
- e 

neglijatà [20] • In laboratoarele din lara noastrà s-au folosit ca 

materiale fotoelastice in exclusivitate ramini fenol - formaldehidi- 

ce, de tip rezolic reticulat [126] §i mai recent ramini epoxidice 

reticulate [127 - 135] .

Spre diferenia de produrli de policondensare, respectiv 

de poliadllie folosili cu precadere in practica, studiul prezent i§! 

propune sa examineze efecttxl fotoelastic, pe computi de polimerizare. 

S-a considerai ca in acest mod se pot construi modele chimico sufi­

ci ent de variate pentru a primi indicali! preliminare privind o re- 

lalie constitulie chimica - efect fotoelastic. In domeniul propus, 

o astfel de corelalie nu era in nici un mod previzibilà. 

% Se urmàresc - in principal - influenlele pe care le-ar

manifesta urmàtoarele aspecte ale construcliilor chimico asupra 

caracterului fotoelastic al polimerului;
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I. structura liniarà, respectiv o structura reticulatà a 

copolimerilor, oa problema generala;

II. tot ca problema generala, structuri liniare sau rami- f w
fioate, con^inìndl

a. numai elemento alifatice,

b. sau nuclee ariliee.

Desfàgurìnd aceste propuneri s-a urmàriti

1. structura liniarà avìnd ìnsà nuclee arilice laterale;

2. structura reticulatà cu resele alifatice;

3. structura reticulatà,cu resele ce con^in nuclee arilice;

4. structura reticulatà, realizatà cu comonomeri ce pot 

introduce legàturi alifatic-aromatice in re^ea.

Pentru realizarea materialelor in vederea studierii evo- 

lu^iei proprietàljilor fotoelastice s-au efectuat o serie de sinteze 

de monomeri §i copolimeri ai MM cu diverbi comonomeri.

In tabelul 7 sînt reda^i monomerii sintezà proprie, iar 

in tabelul 8 se indica comonomeri! §i copolimeri! - ca fragmente 

teoretico - ai MM §i divèrgi'comonomeri.

Tabelul 7» Monomerii sintezà proprie

Denumirea mono- 
merului Formula Prescurtare

Dimetacrilat de ^3 $H3
etilen gliaol OH = C - C - 0 - CH9-CH -0-C-C=CH9 DMEG

il d li
0 0

CH3 OH3
Dimetacrilat de Ch -c-C-O--O-C-C=OH9 DMH
hidroohinonä U '—' il

0 0
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Tabelul 7 (continuare)

CH CH

C-C-0-CHo-CH9-0- 
l| * z

-O-GH_-GH_-O-G-G=GH 2 2., 2 DMHDEG

Dimetacrilat 
de hidrochi- 

CH = non dietilen 2 
glicol O 0

CH, CH, CH,
Dimetacrilat i 3 /—\ < I 3
de dianol 2,2 OH^C-C-O-CH^-O- 

0 CH3 0

DMD 2,2

In mod praatic, materialul pe care s-a masurat apari-çia §i 

potentarea efectului de fotoelasticitate s-a realizat pe urmatoarele 

situarliI

a) obrinerea structurii liniare, dar cu nuclee ariliee la­

terale prin copolimerizarea MM cu S;

b) obrinerea unui copolimer reticulat cu rerea formata 

din legàturi alifatice, prin copolimerizarea MM cu DMEG;

c) obrinerea unui copolimer care sâ aibà în structura re­

sele aromatico, prin copolimerizarea reticulatà a MM cu DMH, DMD, 

DVB|

d) obrinerea unor copolimeri reticulari cu structura de 

rerea alifatic-aromaticà, .prin copolimerizarea MM cu DMHDEG, 

DMD 2,2, DAP;

e) polimerul de compararle este PMM, obrinut prin polime- 

rizarea MM ìn aceleagi condirli folosite pentru copolimeri, (v. re- 

prezentarea grafica a situariilor amintite în cap. 8).
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Situatine realízate practic s—au efectuat in douà varian­

te gi anime Z 

var. IZ prin copolimerizarea directa a MM ou monomerii propugi 

var.IIZ prin copolimerizarea MM — in prezen^à de PMM (introdus ca 

solatie in MM) cu monomerii propugi 

x x
X

Polimetacrilatul de metil ales intenrionat ca model de 

referin^à este mai degrabà neindicat pentru studi! fotoelastice, 

pentru od, dupà cum se gtie [16, 20, 21] , dà izocromate - nomai la 

incárcári foarte mari - fiind folosit doar pentru determinarne de 

izocline. Cu atit mai interesant apare cercetarea aportului unor e 
structori speciale asupra efectului fotoelastic.

In presentili studiu alegerea acestui polimer, ca termen 

de compararle, a fost insà evident obligatorio.
x x

X

Másurátorile gi studiile de fotoelasticitate folósese e- 

pruvete in forma de piaci. In vederea ob^inerii acestora, singura 

tehnicà rarionalá este aceea de a realiza pláci de dimensioni mai 

mari, din care se decupeazá epruvetele la dimensiunile cerate gi in 

numàr corespunzàtor repetiriilor.

Obrinerea unor pláci cu proprietàri fotoelastice determi­

nabile, presopune ca ele sá fie neaparat transparente gi izotrope 

(lipsite de tensioni interne din sintezà).

S-a apreciat - rinind aeama gi de únele dificulta^ in 

tehnica obrinerii plàcilor - cà ar fi interesantà obrinerea inten- 

rionatá, controlatà gi a unor compoondori a copolimerilor cu homo- 

polimerul polimetacrilic•

' Aceste incercári, fácute cu o solatie viscoasá de homo-

polimer - formà care faciliteazá obrinerea plàcilor in casete - au
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avut §1 meni^ea de a stabili màsura în care compoundul omogen este 

realizabil, precum §i acriunea asupra efectului fotoelastic. Din 

încercàrile de copolimerizare directa a comonomerilor (variants I), 
9

precum §i copolimerizarea folosind soluria de PMM în MM (varianta v 

II) s-a stabilit concentrarla limita în funcrie de compatibilitate 

în jur de 10% comonomer reticulat. Peste aceastâ concentrarie 

piacile precinta bule, tensiuni interne §i fenomenal de incómpati- 

bilitate (varianta II), piacile se opacizeaza.

x x

X

Cercetárile s-au complétât cu únele caracteristici optice 

ale copolimerilor.

De asemenea, se urmáresc cíteva proprietàri fizico-mecani- 

cé §i termíne ale copolimerilor; sesma de cericele cunoscu-

te, impuse materialelor folosite ín cercetárile fotoelastice §i ín 

general pentru o caracterizare mai avansatá.

Rerinínd domeniul restríns de concentrarli, ín funcrie de 

compátibilitate gi deoarece s-a urmarit ín principal corelaria struc- 

turii acestor copolimeri cu comportares lor fotoelaticá, anumite pro­

prietàri optice, fizico - mecanice, termice sînt prezentate mal 

sumar.

BUPT



6. OBTINEREA SI PURIFIGAREA KONOMERILOR SI AUXILIARILOR 

PENTRU SINTEZA COPOLIMERILOR

In vederea sintezei copolimerilor MM cu diverbi comono- 

meri s-au folosit monomeri çi auxiliari industriali, precum si mono» 

meri sintezâ proprie.

6.1. furificarea gi caracteristicile monomerilor 

, industriali folositi

Monomerii industriali care s»au folosit la copolimeriza» 

re sînt fie substance chimie pure (dialil ftalatul), fie produse 

tehnice (MM, S, DVH). MM este inhibât cu hidrochinona, S cu p-ter im­

buti Ipirocatechinà. DVB s-a folosit neinhibat.

6.1.1. Purificarea MM 1136 - 1381

MM inhibât s»a spâlat cu o solatie dé 5% hidroxid de so» 

diu (în pronor^ie MMZsolatie NaOH = 10 Z1) gi apoi eu apâ distilatâ 

pînâ la pH neutra. Dupâ spâlare, MM umed a fost uscat pe Na^SO^ anh. 

24 de ore; sau s-a distilat în vid pe gpan de cupra la 28 » 30°C 

(p » 8 - 10 mm col Hg)•

6.1.2. Purifioarea S [1391

Stirenul s-a spâlat eu 2 volume de solu^ie NaOH 10#, îm- 

pàr^itâ în 3 - 5 pàr^i, urmatâ de spâlâri repetate eu apà distilatâ, 

- pînâ la pH neutra. Usoarea s-a fâcut pe CaC^ siée, gi apoi s-a su- 

pus distilârii sub vid în atmosfera de Ng. Se eliminâ aproximativ un
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sfert din cantitatea totalä supusä distilärii §1 se colecteazä a— 

proximativ jumätate din cantitatea introdusä.

9

6•1•3• Caracteristioile monomerilor industriali 

folositi

Monomerii purifica^i s-au men^inut la intuneric, la tem- 

peratura de 0 - 5°C.

Caracteristicile lor sint redate in tabelul 9«

Tabelul 9« Caracteristicile monoir-erilor industriali 

folositji

XDVB este produs tehnic - neinhibat

Caracteristica MM S DAP DVBX

puritate % 99,5-99,7 99,7 99 40-
30-

5-

• 60 (m §i p)
• 40 (etil-vinil 

benzen)
- 10 (dietil ben­

zen)

densitate d^ g/cm^ O,943O20 O,9O7320 1,13225 0,91820

indice de refrac- 
tie n20

1,4119 1,5475 1,5198

mm

1,5520

punct de fierbere °C 100 140 149/col 195
Solubilitate

- apä gr.sol. gr.sol. gr.sol. gr.sol.
- alcool etilic sei'. <00 sol. oo solubil solubil
- eter etilic 301. Oo sol. oo solubil solubil

provenien^ä ICI C.C.Borzegti Fluka AG CC Victoria

Spectrele IR pentru NM §i S dupä purificare sint redate 

"in fig. 17 ?i 18, §i coincid cu cele din literaturä [140^] .
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IfOPQ 3000 2500 2000 1500 1300 1100 WOO 900 800 700 65Q
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Fig. 17 Spectral IR al MM

IfOQO 3000 2300 2000 1500 1300 11001000 900 800 700 650 625
T^r^yl
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25 3 4, 5 & 0 Q Q W 11 12 15 14 15 C

Fig. 18. Spectral IR al S

6.2. Slnteza gì purificarea unor monomeri metacrilici 

tetrafunctionali

In vederea efectuärii sintezei modelelor de copolimeri ai 

MM utilizaci pentirà studi! fotoelastice a fost necesarä sinteza u— 

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

sibili sau care nu sìnt deloc accesibili. S—au sintetizat monomeri 

cu stracturä alifaticä, aromatica §i aromatic-alifaticä^ DMEG, DMH, 
DMD, DMHDEG, DMD 2,2.

6•2•1• Sinteza unui monomer alifatic - dimetacrilatul 

de etilen glicol

DMEG folosit drept comonomer pentra sinteza copolimerilor
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MM cu un reticúlant ali fat le tip ester s-a sintetizat atît prin 

transesterificarea MM eu etilenglicol, cît §i prin esterificarea di- 

rect& a acidului metacrilic eu etilenglicol.
«

X X

. X

In literatura se indicà ob^inerea dimetacrilg^ilor alifa- 

tici prin transesterificarea MM cu divergi dioli* etlenglicol, di- 

etilenglicol, tetraetilenglicol, 1,3 propandiol, 1,3 butandiol, 

1,4 butandiol [141-1493 • Transesterificarea se poate efectúa în ca­

taliza bazicá; folosind KgCO^ proaspàt calcinât (pîna la 2% fat& de 

MM) [141, 142] , fenoxizi de Na, K, Li (0,2 - 8# mol) [143] sau 

chiar NaOH (cv 1,3#) [144] ?i în cataliza acida utilizînd H^SO. 

0,098 moli/1 mol MM [144] .

Raportul molar MM Z glicoli variazâ în limite largì (3-8 

moli MM Z 1 mol glicol) [141-145] • Inhibitorii de polimerizare fo- 

losiiji în timpul sintezei sînt diferi^i, în func^ie de cataliazto- 

rii de transesterificare; în cataliza bazicá se întîlneçte adesea, 

hidrochinona [141, 142, 143] §i 02 [144] , iar în cataliza acida, 

acidul picric [144] §i hidrochinona [145] . Metanolul rezultat în 

reac^ia de transesterificare se índeparteazá fie eu excesul de MM, 

care formeazà azeotropi în limite foarte largì (15 - 40# GH^OH) 

[146] , fie eu un agent de antrenare toluen gi, mai aies, benzen.

Bsterificarea directa a acidului metacrilic cu divergi di- 

oli are un rol important în sinteza dimetacrii^iior alifatioi [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] • Oatalizatorii folosi^i sînt HgSO^ sau acidul p-toluensulfo- 

nic în propor^ie de 1-5# fa^â de acidul metacrilic [65, 145, 

150-158] • Apa de reac^ie se îndepàrteazà eu ajutorul unui antre- 

nant, de obicei benzen [145, 150-153, 157] sau fàrà antrenant [158] .
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Inhlbltorii care se folosesc in timpul reactiei de esterificare 

sìnt hidrochinona (folosità in proporgli destul de mari, ajungìnd 

§i la 20 g la 1 moi de acid metacrilic) [145» 150-153» 157] » sau 

sistemili de inhibare hidrochinonà aer [158] §i c£-nitroso- p - 

naftol ( folosit în proporle mai micà 0,4 g la 1 moi acid metacri­

lic) [151» 154» 65] » care este mai eficace decìt hidrochinona, dar 

se îndeparteazâ destul de greu din momomer, influentìnd ne favor a- 

bil polimerizarea [65] » fiind necesare purificàri speciale prin 

treceri répétâte peste aliminà activatà gi carbune activ.

Neutralizarea amestecului de reactie se face cu NaHCO^ 

solid sau solutie suprasaturatà [145» 151] » cu solutie de 10% 

Na2CO3 [152]sau cu’CaO [157] .

Purificarea dimetacrilatilor alifatici se face prin dis­

tilare ìn vid ìnaintat 0,2-5 mm col Hg [141, 143» 145» 15Cj, prin 

extractie cu eter §i sp&làri repetate cu apà, use are pe CaGl^ sico.

[145] sau pe NagSO^ anhidru [141» 152] . Uneori dimetacrilatiiali- 

fatici se pot separa de monometacrilati alifatici pe basa solubili- 

tàtii lor. Spre exemplu DMÉG se separa de MMEG prin dizolvare di­

ferita in hidrocarburi saturate, sau pe baza solubilità^ii solutii- 

lor lor eterico la diferite temperaturi [159] • 

Randamentele in dimetacrilati sìnt de obice! mai mari In 

cazul obtinerii prin esterificarea directà (pìnà la 80% [150] sau 

chiar 95% [157] )» decìt prin transesterificarea MM cu glicoli (poa- 

te a Jung e la aproximativ 60% [141] » uneori chiar mai mie).

Existà §i alte metode pentru obtinerea dimetacrilatilor 

alifatici §i anume tratarea acidului metacrilic cu oxid de etilenà 

[150, 160, 161] sau cu alti derivati epoxidici [161] .

Dimetter!latii alifatici asimetrici cum sìnt etiliden, propiliden, 

vbenziliden dimetacrilatii 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 eu etilenglicol 
9

§i prin esterificarea acidului metacrilic eu etilenglicol s-a rea- 

lizat într-o instaladle de esterificare cu posibilítate de índepár- 

tare a azeotropilor.

Compozidiile conditiile de sinteza sînt date in tabe- 

lui 10.

Produsul de reaçdie obdinut prin transesterificarea MM 
J

s-a di s t Hat (s-a adàugat suplimentar span de cupru) pentru înde- 

pftrtarea excesului de MM, apoi la 4-5 mm col Hg s-a distilat DMEG 

eu PF « 98-100oC. *
Masa de reaedie obdinutà prin esterificarea acidului meta­

crilic eu etilenglicol s-a neutralizat eu NaHCO^, s-a spalat eu 

apâ (§i adaus de soludie 15-20% NaCl), s-a uscat pe GaCl^ siée.

[145] » §i s-a distilat pe span de cupru în vacuum, la 4-5 mm col 

Hg, eoleetîndu-se ftaediunea cu PF » 98-100°C. Purificarea de hi- 

drochinonâ, s-a realizat prin spâlare cu sol 5% NaOH (v. paragrafili 

6.1.1.). Oînd inhibitorul de reaedie la esterificare a fost fentia- 

zina, ea a ràmas în blazul de distilare, nefiind necesarà o puri­

ficare suplimentará a DMEG.

6.2.I.2. Caracteristicile DMEG

DMEG sintetizat çi utilizat în continuare la sinteza co- 

polimrilor eu MM are urm&toarele caracteriatici,redate în tabelul 

11.
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Tabelul 11. Caracteristicile DMEG sintezà proprie, în 
comparatie cu cele date în literatura

Característica Unit.de Gásit Calculât Date în
, masurà experim. literat.

«==========ses s========================- = = =========—— _ — =========

dînd un produs 
insolubil gi in- 
fuzibil

Cifra de sapónificare mg KOH/g 560 565,6 564,5 [145)
Puritate % 96,9 —

20Densitate dj g/cm^ 1,05 1,0508 (145)
Indice de refractie n20 1,4549 1,4549 [145]
Punct de fierberex °C 93-100/4-5 82/1 [145]
Aspect — lichid incolor -*
Solubilltate

*

• MM, derivati clo_ - 
Furati, aloooli, 
acetona, insol» 
în apá

Comportare la cald polimerizeazá

x Numi tomi fractiei indica presiunea la care s-a másurat pune tul 

de fierbere.

Spectrul IR coihcidè cu spectrul DMEG citât în literatu­

ra [140j gi este redat în fig. 19»

Fig. 19. Spectrul IR al DMEG
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6.2.2. Sint e za monomerilor aromatici - dimetacrilatul 
hidrochinonà (DLIH) gi dimetacrilatul do dinn 

(DMD) 
«

DMH gi DMD folositi drept reticulanti in sinteza copoli- 

merilor cu MM 3-au sintetizat din clorura acidului metacrilic-gi 

fenoli! sodati in mediu apos.

X X

X 

Monomerii diesteri ai acidului metacrilic cu bisfenoli 

flint mai putin intSinici in literatura, se gàsesc mai ales in lite­

ratura de patente [163» 164» 165]' . M. Corciovei, V.V. Corgac gi S.V. 

Vinogradova [58] au folosit in studiile lor, alàturi de reticulanti 

ca DMEG, dialilftalat, dialilizoftalat, dialiltereftalat gi diacri- 

latul de dian gl dimetacrilatul de dian. H. Wesslau [76] amintegte 

DMD gi DMH drept reticulanti in proporle de 11%, respactiv 22%, a- 

làturi de alti comonomer!.

In patente [163» 164] se indica obtinerea dimetacrilati- 

lor aromatici plecind de la o soluble apo asá a bisfenolilor sodati 

gi picurind la temperatura intre 0-10°C clorura de metacriloil. 

Amestecul s-a agitat la temperaturi pinà la max. 45°C, timp de 

30-45 min., apoi produsul s-a filtrat gi s-a recristalizat din al­

cool. Randamentele fata de fenoli, dupa recristalizare repetata, sint 

in jur de 50% [164] . G. Tocker [165] indica obtinerca DMH din hi- 

drochinonA gi clorura de metacriloil, in presenta piridinei, la 

7O-8O°C gi purificares prin extracte cu eter etilic gi extractul 

s-a uscat pe NagSO^ anh. apoi s-a evaporat in vacuum.

Alti autori [166] specifica obtinerea diesterilor metacri- 

lici gi acrilici ai clorfenolilor prin reactia cloruri! de metacri- 

loll cu clor-fenoli la ìncàlzire gi indepártarea HC1 care se degaja 

sau captaran lui sub fonnà de clorhidrat de piridina.
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6 • 2 •'2 • 1 • Modul de lucru

6.2.2.1.1. Obtinerea clorurii de metacriloil [167-1691

Acidul metacrilic di st Hat in vacuum pe praf de cupru 

(1,045 moli) s-a amestecat cu clorura de tionil (1,45 moli) §i S-a 

Sncdlzit pe baie de apa cu refrigerent de reflux aproximativ 4 ore 

la 50—60°0, iar apoi incd 4 ore la 70—80°C. Lichidul transparent ob— 

tinut s-a distiliat de 2 ori PF = 98-100°C. Randamentul de 70-75%.

6.2.2.1.2. Sinteza DMH gi DMD

Reactan^ii gi condi^iile de sintezd sint date in tabelul 

<2.

Solu^ia de hidroxid de sodiu sau potasiu s-a rdcit sub 

100C gi s-au addugat bisfenolii (hidrochinona sau dianul), men^inind 

amestecul la 10°C gi sub 10°C pina la dizolvarea completd a bisfe- 

fcolilor. S-a addugat apoi prin picurare clorura de metacriloil (V- 

nutd pe CuCl), timp de 30-60 miri., apoi s-a men^inul sub agitare la 

lemperatura ambiantd (^60 min.). Produsul s-a filtrat gi s-a recris- 

talizat din e+anol p. a, s-a spdlat cu apd gi etanol rece (0°C) gi 

■-a uscat sub vid la temperatura camerei.

6 .2.2.2. Caracteristicile DMH gi DMD

DMH gi DMD s-au purificat pind la atingerea caracteris- 

ticilor indicate in literaturd. Uneori nu au fost suficiente doud 

tecristalizdri gi s-au efectuat 4-5 recristalizdri.

Constantele fizice pentru DMH gi DMD sintetiza^i sint da­

te in tabelul 13-
Spectrele IR prezinta benzile caracteristice esterilor 

tetacrilici cu nuclee aromatice (fig. 20 gi fig. 21). Ele s-au a-
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preciat ìn compararle cu epectrele materiilor prime foloeite pentru 

obtinerea DMH §i DMD [170-172] •

, Tabelul 12. Compozitiile §i conditine de reactie

Mono- Reactanri Unitale Canti- Temp. Timp Randa- Lxtera-
mer de mas. tate de re- 

acrie
°C

de re- 
aorie
min.

ment

%

turä

SS ÄÄ S 5= 5T S ==

DMH Hidrochinonä
NaOH
Clorura de 
metacriloil
Apä

moli 
moli 
moli

mi

1
2,2
2,2

200-250

0-10
10-25

30
60

70-75 [164]

DMD Dian
KOH
Clorura de 
metacrlloil
Apä

moli 
moli 
moli

mi

1
6

4,05

500

10-15
15-25

15 
30-60

75 [_58, 164]

6.2.3. Sinteza monomerilor alifatic-aromatici
DMHDEG gl DMD 2«2

DMHDEG §i DMD 2,2 s-au ob^inut prin esterificarea directä 

a acidului metacrilic cu diolii respectivl (hidrochinon dietilen— 

glicol—pp*dihidroxi-etoxi fenilen §i dianol 22-pp*dihidroxi-etoxi
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difenil propan)»

x

Fig. 21. Spectral IR al DMD

Tabelul 13« Unele constante fizice ale DMH-ului gi 
DMD-ului

Característica DMH (M « 246) DMD (M = 364)

Gásit Calculât 
sau din 
literat.

Gásit Calculât 
sau din 
literat.Km.» », —»tii 1« — — lili1 'BiR'■ í- »& ——¡ — —.«a» * »i..».»«.*»**«»..

1 _________ 2 3 4 5
Indice de saponifi­
care mg KOH/g

450 455,28 301 307,69

Puritate % 98,8 — 97,8 —
Punct de topire °C

vAnaliza elementará
88-89 — 63 66 [58]

% 0 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 
aciculare

—• criatale albe —

Solubilitate MM, derivati ha- 
logenati (CHCl^

— MM, derivati ha- 
logenati (CHCly

«•

ch2ci2¡ cci4),
CoHk0H; acetoni 2 5
insolub.ín api

ch2ci2, cci4), 
C^^OH, acetoni 
insol. în api
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Tab dui 13 • ( c ont inuare )

----------1------------------------------ ......... 3 * 5 “
Comportare la polimerizeazá dìnd - polimerizeazá dínd 
íncálzire un produs insolubil un produs insolubil 

§i infuzibil gi infuzibil

x Analiza efectúate la Institutul “Petrochimic" Ploiegti - Laborato- 

mil de cercetári - analize.

x x

X

DMHDEG §i DMD 22 se íntilnesc foarte rar in literatura §i 

nume! In patente, drept adausuri care maresc rezistenta la 90c, zgi- 

ríiere, abraziune a unor compozi^ii de restaurare [174-177] •

In patente se indicá posibilitatea de obtinere a DMD 22 

prin trans et er if icarea MM cu dianol 22, in prez ent a fentiazinei 

folosita drept inhibitor [144, 174] . Dupá alti autori [175, 177] , 

DMD 22 s-a obtinut prin esterificarea directa a acidului metacrilic 

cu dianol 22 (raport molar 1 I ,2,2) in prezen^á de 0,1% CuCl $i 3%. 

acid p-toluen sulfonic; pentru indepártareu apei s-a folosit 100 mi 

toluen.Se descríe sinteza astfel [176] * dupá doui ore s-au colec- 

tat 2,2 moli ^O. Produsul s-a diluat cu toluen, s-a spálat de aprox» 

5 ori §i s—a tratat cu o soluti© concentratà de amoniac pentru com— 

plexarea CuCl §i neutralizare. Toluenul se TndepSrteazS. la vacuum. 

Produavi viscos obtinut a avut 2000 cP vìscozitate Brookfield [176] •

6•2•3•1. Modul de lucru

Esterificarea s—a realizat £ntr—0 instalatie de esterifi­

care cu posibilítate de separare 9I indep&rtare a apei.

Reactantii §1 conditine de sintezft sìnt redate in tabelul 

14.
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Tabelul 14. Materiale ?i conditi! pentru sinteza
DMHDEG gì DMD 22

2 4

Monomer, R eact anti Unit, 
de 

màs.

Can­
ti- 
tate

Temperatura, 
de reactie 

°C

moli

= «sss—«s® seas=:

130° in li- 
chid

DMHDEG Hidrochinon di- 1
etilenglicol
Acid metacrilic moli 2,2 109-110° 

vapori
Acid sulfuric - 
fat& de acid 
metacrilic

% 3
•

Hidrochinonà 
- fat& de a- 
cid metacrilic

% 4

Toluen ml 150

DMD 22 Dianol 22 moli 1 120° ìn
lichid

Acid metacrilic moli 2,5 109-110° 
vapori

Acid sulfuric - 
fat& de acid 
metacrilic % 3

• Hidrochinona - 
fat& de acid 
metacrilic

% 4

Toluen ml 250

Timp de 
reactie 

ore

Randa- 
mentx

74

65-70
4

Reac^ia de esterificare a decurs aproape cantitativ, la purificare 

s-a pierdut mult din produs

6. 2.3.1•1. Purificarea DMHDEG

DMHDEG, obtinut in sintezA, s-a racit gi a cristalizat. 

Produsul brut s-a filtrat, s-a spaiat cu apà gi solutie de bicarbo 

nat de sodiu, apoi s—a recristalizat din alcool etilic de 3 ori gi
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g-a uscat sub vaouum la temperatura camerei.

6.2 .3»1»2. Purifioarea DMD 22

Masa de reac^ie care confine DMD 22 s-a supus distilärii 

pentru indepärtarea toluenului. Produsul viscos ob^inut s-a netrali- 

sat cu o soluble suprasaturatä de bicarbonat de sodiu, s-a extras cu 

etér, s-a spälat cu apä de 3-4 ori, s-a indepärtat eterul gi s-a ob- 

^inut DMD 229 lichid gälbui foarte viscos.

6.2 »3»2. Garacterizarea DMHDEG gi DMD 22

Citeva din caracteristioile acestor monomeri sint redate

tn tabelul 15»

Fig. 22. Spectrul IR al DMHDEG

Spectrele IR aratä benzile caracteristice derivatilor me- 

tacrilici ti$ ester gi sint redate in fig. 22 gi fig» 23» Spectrele 

IR a acestor monomeri au fost identificate in compara^ie cu materii— 

Xe prime folosite la ob^inerea lor [170-172] •
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Fig» 23« Spectrul IR al DMD 22

Tabelul' 15» Caracteristicile DMHDEG DMD 22 ob^inu^i

DMHDEG (M = 334) DMD 22 (M = 452)
Característica

gásit
«■■»2SZSSSSESSCESSSZCZSSSSSSSSSZSSS:

calcuiat
_=

gásit

4

dalculat
a is »»atea s»cx SMistsme

1 2

Cifra de saponifi­ 335,8 336 247,6 248,2
caré mg KOH/g

Cifra de aciditate 1,2 — 2,1 —
mg KOH/g

Puritate % 99,99 99,76

xAnaliza elementara.
% c 65,5 64,47 72 71,68
* H 6 6,59 6,8 7,08
% 0 , 28,5 28,74 21,2 21,24

Aspect cristale albe lichid foarte
viscos, gálbui

P.T. °C 79-80 — —

Solubilitate MM, alcool eti- — MM, alcool eti- -
lic - rece par­ lie, acetoná,
cial - cald to­ derivaci haló­
tal, acetoná gena^! CHC1,;
benzen, toluen ch2ci2, CC14,
derivaci haloge- esteriZ acetat

BUPT



- 87 -
Tabelul 15» ( continuare ) 

1 2 3 4 ----- g

t natl» OHCl^, - de met il, etc- -
CH2C12, CO14, etc. 

Oomportare la £n- polimerizeazà dînd - polimeri

còlsire produs insolubil dînd un produs
§1 infuzibil moale, insolu­

bil §i infuzi­
bil

x Analiza elementará s-a efectuat la Institutul "Petrochim” Ploieçti 

- Laboratorul de cercetàri - analize.

6 .3• Purlficarea initiatorilor de copolimerizare

In reac-çiile de copolimerizare s-au folosit peroxidul de 

benzoli (POB) cu 20% apà §i azodiizobutironitrilul (AIBN) produs 

tehnic (Bayer).

Substangele s-au purificai dupa indicabile lui I. Gross 

[178] §i K. Dusek §i oolab. [Í79-182] .

6 .^.1. Purlficarea POB

POB s-a dizolvat într-o cantitate mic& de cloroform, cînd 

•—a separat apa; amestecul a fost întrodus într—o pîlnie de separare 

Ain care: s—a picurat solu^ia de cloroform în metanol, POB—ul sepa— 

rîndu-se sub forma de cristale albe. Dupâ filtrare si uscare la aer 

8—a répétât opera^ia de purificare. Ultima uscare s—a efectuat în 

▼id.

6•3•2• Purlficarea AIBN

AIBN-ul s-a purificat prin 3 recristalizftri din eter e- 
V 
tille. Rezultate bune s-au ob"Çinut §1 prin recristalizarea din 

•etanol.
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6*4* Obtinerea so lut lei de HUM

In lucrare s-a propus ca plàcile de copolimeri sà se ob- 
$lnâ atit prin copolimerizarea directs a monomerilor, cît çi prin 

folosirea in' en^ionatâ §i controlatà a unei solu-çii vîscoase de PMM 

în MM (numitâ de noi pseudoprepolimer), alàturi de comonomeri tetra- 

functionali•

S-a préparât o solutie de 20% PMM - tip suspensie - în MM. 

fesa molecularà a PMM determinata vîscozimetric este 160 000. Vîsco- 

iâtatea solu^iei la 25°C a oscilat între 250-300 cP (s-a déterminât 

a vîscozimetrul tip RN - 211). Dizolvarea PMM s-a realizat în MM 

fbrificat (neinhibat) prin agitare 6 ore. Soluljia ob^inutâ s-a utili- 

&t dupa stagionare (la temperatura mai mieâ de 10°C), timp de 24 de 

ifr, în vederea asiguràrii unei omogenità-çi cît mai perfecte. Vîsco- 

sitatea solu^iei s-a déterminât, de asemenea, dupà 24 de ore de la 

Mzolvare.
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7 . OBTINEREA COPOLIMERILOR MM OU DIVERSI COMONOMERI 

PRIN COPOLIMERIZAREA IN MASA

Copolimeri! MM cu monomeri tetrafunc-Çionali se întîlneac în 

^aaeroase studi! teoretico §i experimentale, precum çi în patente [49, 

||-68, 72-74, 76-78, 80, 82-89, 91-94, 99, 101, 102, 104, 119, 123- 

1|5, 183-213] • Reac-Çia de copolimerizare se conduce pria iniziare 

pdicalicä, în masä [49, 53, 58, 72, 77, 86, 92, 99, 124, 185-188, 

^2, 198, 199, 203] , emulsie [119, 183, 212, 213] sau suspensie [74, 

FJ • 

Studilie în care MM copolimerizeazâ cu monomeri tetrafunc- 

|Lonali metacrilioi alifatici cuprindZ dimetacrialtul de etilen gli­

eli [53, 58, 68, 74, 77, 119, 123, 183, 188, 190, 194, 197, 205, 206] , 

Umetacrilatul de butilen glicoj. 1,4 [53, 183] , dimetacrilatul de 

^etilen glicol [53, 68, 104, 183, 205] , dimetacrilatul de pentan 

•loi 1,5 [185] , dimetacrilatul de tetraetilen glicol [202] gi altii. 

lutr-o altâ serie de lucräri se gäsesc copolimeri ai MM cu monomeri 

Mtacrilici, vinilici §i alilici ce contin în structura lor nuclee 

Brille e. In aceastA categorie întrA copolimeri! MM eu dimetacrilatul 

le hidrochinonA [76] , dimetacrilatul de dian [58, 76, 209, 211] , 
P

I gi p-divinil benzenul [101, 119, 198, 201, 205, 208] , dialil fta- 

U$ii [58, 60, 193, 195] .
Copolimeriz^rea în masA a monomerilor metacrilici se reali— 

BeazA prin reao^ia directA a monomerilor [53, 72, 92, 183, 192, 193, 

197] , sau prin tehnica eu sirop. Siropul se ponte obline prin douA 

frocedee: 
B) copolimeri gara« monomerilor pînà la anumitA vîscozitate, apoi a-
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Jàugarea monomefului tetrafunctional gi polimerizarea in forma fina- 

|à de plàci £185, 193, 194] ; gi 

|) obtinerea unsi soluti! de PMM de concentrati® diferita - 25% [19$; 

$0% [186] , 20-50% [187, 188] , in MM gi apoi adàugarea monomerului 

fcetrafunctional gi desàvirgirea copolimerizàrii.

Concentratia monomerului tetrafunctional poate varia in li- 

►ite fparte largì. Ea este exprimatà fie in procente molare: 0,5-10 

[53, 74, 183, 206] , fie in procente greutate: 0,5 [197] , 7-31 [77] , 

bau chiar 45-55 [195, 202] , depinzind foarte mult de scopai armàrit 

He studi!, precum gi de destinatia copolimerilor.

Drept initlatori la copolimeri zarea in masà a MM cu monome- 

tì tetnafunctionali se folosesc cei solubili in MM. Tipurile gl con- 

fcentra^iile de iniziatori folosit! in rea^ia de copolimerizare diferà 

fcn funetie del 

¡1. natura monomerilor tetrafunctional!; s-au folosit, de exemplu, 

12% POB pentru dialil ftalati [53, 58] gi 0,2% POB pentru monomeri ca. 

ODMEG, DMD, MM, S etc. [53, 58] sau 1,4% peroxid de tert-butil pentru 

tdialdlftalati gi 0,14% pentru monomeri vinilici gi metacrilici (DMEG, 

BMD, M», S etc.) [53, 58] $ f 
2. structura chimica a initiatorului; POB s-a utilizet in proporti® 

:de 0,08 - 1% [185, 187, 193, 195, 197] , AIBN 0,05-0,1% (49, 77, 192, 

202] , peroxid de lauroil pinà la 5% [186] etc;

3. modul aum se conduce co polirne ri zar ea; la copolimerizare cu sirop 

s-a folosit POB 1% [185] , iar la copolimerizarea directà a monome­

rilor, POB, 0,1-0,2% [193] .
Temperatura in reaotille de copolimerizare oscileazà in 

limite largì, In funotie de natura monomerilor gi initiatorilor intre 

3O-6O°O [49, 77, 187, 197] • Ea se mentine constantà sau se modifica 

in timp [58] , ajungSnd chiar la 160°C in unele cazuri, pentru de­

sàvirgirea reactiei» Temperatura se regleazà cu un termostat, pentru 

bài de apà [77, 197] sau in etuvà cu recirculare de aor [58, 187] .
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Copolimeri zar ea ìn masà se realizeazà in case te de polirne- 

rizare formate din plàci de sticlà [49, 53, 72, 77, 185-187, 192] 

etangate cu diferite gamitari sau plàci de metal pentru alte varian­

te [92] .

Inainte de umplerea casetelor se face 0 purjare cu gaz i- 

nert, azot [49, 58, 77, 185, 186] saù cu bioxid de carbon [47J pentru 

ìndepàrtarea oxigenului.

7*1« Programal de sintezà a copolimerilor

Programul de sintezà a copolimerilor cuprinde sinteza copo­

limerilor MM cu divergi monomeri prin copolimerizare directà (varian- 

ta I-a) gi prin copolimerizarea MM cu divergi monomeri ìn prezen^à 

de PMM (varianta a Il-a).

7•1•1• Monomeri, auxiliari, materiale gi aparaturà 

utilizate ìn sinteza copolimerilor

7•1•1. 1• Monomeri,auxiliari

Monomerii utilizaci ìn sintezele copolimerilor MM sìnt cei 

indicaci ìn capitolai 6, paragrafai 6.1. gi 6.2. Ei aa fost parifi­

caci gi caracterizaà.i ìn vederea utilizarli lor la copolimerizare.

In tabelul 16 se dà seria de comonomeri utilizaci $i pres- 

curtàrile din text, atìt pentru ei, cìt gi pentru copolimeri! lor cu 

MM.

Drept auxiliari ìn reacCia de copolimerizare sìnt inizia­

tori! (POB gi AIBN) purificaci (v. paragrafili 6.3.) ?i solatia de 

^MM in MMi obCinutà gi caracterizatà (v. paragrafai 6.4.).
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Tabe lui 16. Denumirea prescurtatà a monomerilor si 

copolimerilor cu MM

9 Comonomeri Copolimeri
Denumire Prescurt. Proporla 

din copolim. 
% gr

Copolimerx 
varianta I

Copolimerxx 
varianta II

Dlmetacrilat de 
hidrochinon<l

DMH 2 C-DMH-2 C-DMH-2P

Idem 11 5 . C-DMH-5 C-DMH-5P
Idem II IO C-DMH-10 C-.DMH-10 P

Dlmetacrilat de hi» 
drochinondietilen- 
glicol

DMHDEG 2 C-DMHDEG-2 C-DMHDEG-2 P

Idem •I 5 C-DMHDEG-5 C-DMHDEG-5 P
Idem tl IO C-DMHDEG-10 C-DMHDEG-10 P

Dlmetacrilat de 
dian

DMD 2 C-DMD-2 C-DMD-2 P

Idem II 5 C-DMD-5 C-DMD-5 P
Idem II 10 C-DMD-10 C-DMD-10 P

Dlmetacrilat de 
dianol 22

DMD 22 2 C-DMD 22-2 C-DMD 22-2 P

Idem ii 5 C-DMD 22-5 C-DMD 22-5 P
Idem ii 10 C-DMD 22-10 C-DMD 22-10 P

Divinll benzen DVB 2 C-DVB-2 C-DVB-2 P
Idem ii 5 C-DVB-5 C-DVB-5 P
Idem ti 10 C-DVB-10 C-DVB-10 P

Di^lilftalat DAP 2 C-DAP-2 C-DAP-2 P
Idem ii 5 C-DAP-5 C-DAP-5 P
Idem ii 10 C-DAP-10 C-DAP-10 P
Idem «■» 15 C-DAP-15 P

Dlmetacrilat de 
etllenglicol

DMEG 2 C-DMEG-2 C-DMEG-2 P

Idem II 5 C-DMEG-5 C-DMEG-5 P
Idem w 10 C-DMEG-10 C-DMEG-10 P

Stiren s 2 C-S-2 C-S-2 P
Idem s 5 C-S-5 C-S-5 P
Idem II 10 C-S-10 C-S-10 P
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Copolimeri! sìnt ob^inu^i prin 

lor - varianta I.

xxCopolijnerii sìnt ob^inu^i prin 

PMM-tip suspensi e - in MM (s-a 

termenul de pseudoprepolimer) 

II.

copolimerizarea directà a monomeri-

copolimerizarea unei soluti! de 

adoptat pentiti aceastà solutie

cu comonomerii din tabel - varianta

7•1•1•2. Materiale pentru confectionarea casetelor

Básetele ìn care s-a efectuat copolimerizarea s-au ob^i- 

nut prin asamblarea unor geamuri de sticlá cu diferite gamituri, cu 

caracteristicile de mai jos*

- geam de sticlà silicat 250 x 200 x 5 mm 

- gortnituril §nur din PVC plastifiatà (0 6 mm)

tub de cauciuc ^ext = 7-8 "“J armat cu sIr­

ma (0 = 1,5-2,5 mm), tub de mipolam §i PVC

(0 » 7-8 mm), §nur de eauciuc siliconic (0 = 

= 6-7 mm)

- cierne de strìngere 

7»1»1«3* Aparatará

- Etuvà cu xecirculare de aer tip KOMORA - CIEPLNA - KC - 

100/200

- Ultratermostat U-10

- Baie de copolimèrizare

- Pompá de vid 

7•1•2• Modul de luoru. Conditii de copolimerizare

7•1•2•1• Pregfttirea casetelor

Piacile de sticlà pregfttite, cum se arata ìn paragrafai

7.1.4.1. , se asambleazà prin intermediul gamiturii intr-o casetà
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(fig. 24). Fixarea plácilor §i a garniturii se realizeazà cu ajuto- 

rul unor cíeme strinse uniform de-a lungul garniturii, prin inter- 

mediul unor pl&cu^e din PVC plastifiatá §i resturi de PMM. Inaiate 
r *
de umplere cásetele se inunda cu CO^ pentru pur^area aerului [47, 

77, 185, 186j .

Fig. 24
Casetd de poli- 

merizare

1 - sticlà;
2 - garniturS, de 
etan§are; 3 - cíe­
me; 4 - bucati 
de PMM !?i PVC;
5 - gurub

7.I.2.2. Compozitiile de copolimerizare pentru

varianta I-a si a Il-a

Compatitine de copolimerizare sìnt redate in tabelul 17

fi in tabelul 18.

tabelul 17. Compozitia amestecurilor la copolimerizarea 
directa a MM cu monomerii din tabelul 16 

(varianta I-a)

Comonomer 
% gr

1

Compozitia Raport molar 
comnomerZMM

9^ •• 9^»••• WV «V «V»

5

molare in 
uraes toc

«e» «M» 9*9 *9 **

6

9 M 
U 04II II IIII II

ti 
!! 

«

O 
II

cd 
li

•r̂
tíD 

II rn
C 

Ü

•H 
IIII II

comonomer
_ _g

4
bMH 2 150 0,1530 3,06 0,0082 0,81
kn 5 150 0,1578 7,89 0,0213 2,09
•mh io 150 0,1666 16,66 0,0451 4,31
^iHDBG 2 150 0,1530 3,06 0,0087 0,86
IMHDEG 5 150 0,1578 7,89 0,0224 2,19
IMHDEG 10 150 0,1666 16,66 0,0474 4,53
IMD 2 150 0,1530 3,06 0,0078 0,77
IMD 5 150 0,1578 7,89 0,0199 1,95
RD 10 150 0,1666 16,66 0,0420 4,03
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Tabelul 17• (continuare)

1 2 3 4 5 6

D&1D 22-2 150 0,1530 3,06 0,0045 0,45
DMD 22-5 150 0,1578 7,89 0,0116 1,15
DMD 22-10 * 150 0,1666 16,66 0,0245 2,4
DVB 2 150 0,1530 3,06 0,0156 1,54
DVB 5 150 0,1578 7,89 0,0404 3,88
DVB 10 150 0,1666 16,66 0,0851 7,54
DAP 2 150 0,1530 3,06 0,0082 0,81
DAP 5 150 0,1578 7,89 - 0,0213 2,09
DAP 10 150 0,1666 16,66 0,0451 4,31
DMEG> 2 150 0,1530 3,06 0,0103 1,02
DMEGt 5 150 0,1578 7,89 0,0265 2,58
DMEG 10 150 * 0,1666 16,66 0,0560 5,3
S 2 150 0,1530 3,06 0,0196 1,92
S 5 150 0,1578 7,89 0,0505 4,8
S IC) 150 0,1666 16,66 0,1068 9,65

Tabelul 18. Compozi^ia amestecurilor la copolimerizarea 
solu^iei de PMM in MM cu monomerii din tabe­

lul 16 (varianta a Il-a)

Comonomer Soluble 
de PMM

Compozitia 
Mm initiator comono­

mer

Raport mo­
lar comono­
mer I MM

molare 
in ames- 
tec

% gr S S g g
SSSSS SS SSS5SSZZ5S

1 2 ~~ 3~ 4 7~

DMH 2 150 30 0,1836 3,6 0,0082 0,81

DMH 5 150 30 0,1894 9,4 0,0213 2,09
DMH 10 150 30 0,2000 20,0 0,0451 4,31
DMHDEG 2 150 30 0,1836 3,6 0,0082 0,81
DMHDEG 5 150 30 0,1894 9,4 0,0224 2,19
DMHDEG 10 150 30 0,2000 20,0 0,0474 4,53
DMD 2 150 30 0,1836 3,6 0,0077 0,77
DMD 5 150 30 0,189,4 9,4 0,0199 1,95
DMD 10 150 30 0,2000 20,0 0,0420 4,03
DMD 22-2 150 30 0,1836 3,6 0,0044 0,45
DMD 22-5 150 30 0,1894 9,4 0,0116 1,15
DMD 22-10 150 30 0,2000 20,0 0,0245 2,4
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Tabelul 18» (continuare)

1 2 3 4 5 " 6 7
DVBi-2 150 30 0,1836 3,6 0,0156 1,54
DVB-5 150 30 0,1894 9,4 0,0404 3,88
DVB-10 150 30 0,2000 20,0 0,0854 7,84.
DAP-2 150 30 0,1836 3,6 0,0082 0,81
DAP-5 150 30 0,1894 9,4 0,0213 2,09
DAP-10 150 30 0,2000 20,0 0,0451 4,31
DAP-15 150 30 0,2116 31,6 0,0717 6,70
DMEG-2 150 30 0,1836 3,6. 0,0102 1,02
DMEG-5 150 30 0,1894 9,4 0,0265 2,58
DMEG-10 150 30 0,2000 20,0 0,0561 5,3
3-2 150 30 0,1836 3,6 0,0196 1,92
S-5 150 < 30 0,1894 9,4 0,0505 4,8
S—10 150 30 0,2000 20,0 0,1068 9,65

7•1•2•3• Pregátirea amestecurilor de cjopolimerizare

Componentele de copolimerizare dozate conform tabelelor

17 §i 18 s-au dizolvat prin agitare 10-15 min., s-au purjat cu COg, 

apoi s-au vacuumat (100-200 mm col Hg). Amestecul s-a turnat fárá 

turbulenta ín casetá, £n preálabil inundatá cu CCg. Umplerea s-a fá- 

cut píná la aproximativ 90^ din capacitatea lor, lasínd spa^iu li­

ber purjat cu COg. Inchiderea casetei s-a fácut prin apropierea in­

tima a gamiturii §i lipire cu hírtie, asigurínd astfel etan^area.

Etanearea este necesará pentru a evita putrunderea vupori- 

lor de apft din bala de polimerizare ín casetá, respectiv evita eva­

poraren monomerilar din casetá la polimerizarea ín etuvft cu recir­

culare de aer.

7•1•2•4• Copolimerizarea

Copolimeri! MM oblinoti prin copolimerizarea directa (va-

rianta I) s-au polimerizat ín instalaba din fig. 25«
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Fig. 25. Instalaría de 
e opolimerizare 

< 
1 - baie de copolime­
ri zar e; 2 - bare meta­
lice; 3 - termometro, 
de control; 4 - casete; 
5 - cìrlige dé suspen- 
dare.

Cásetele se suspenda 

ìn baie astfel ìncìt

nivelul apei sá depá- 

geascá nivelul ames- 

tecului de monomeri 

din caseta [92] . Temperatura apei în baie s-a menrinut ín condirii 

riguroase - 0,5°C cu ajutorul unui termostat.

Copolimerii care s-au obrinut prin copolimerizarea MM cu 

divergí monomeri în przenra PMM - cu pseudoprepolimer - (varianta a 

Il-a) s-au polimerízat ín etuvá cu recirculare de aer. Cásetele se 

ageazá ín etuvá - vertical - gi se regleazá riguroa temperatura 

(1 0,5°0).

* igimul termic a fost diferit pentru fiecare concentratió 

de comonomer gi este prezentat ín tabelul 19.

Tabelul 19* Temperatura si timpul de copolimerizare ín
funeri© de concentraría comonomerului

Comonomer 
% gr

- Tirnp de copolimerizare (ore)

35°C 38°C 40°C 45°C 50°C 55-6O°Cx

»

C
M — 24 48 12 12

5 — 24 24 24 12 6
10 24 24 24 12 12 6

xíntre 55-6O°C gì piacile din baia de polimerizare s-au íntrodus 

ín etuvá (baia de polimerizare fiind deschisá, pierderile de apá
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prin evaporale au fost prea mari).

Dupà faza de copolimerizare "primari" (cînd plàcile s-au 

întirit), s-au îndepàrtat garniturile casetélor §i s-a aplicat un 
f 

tratament termic final pentru desivîrgirea copolimerizàarii. Piaci­

le, împreuni eu sticlele, (ce au format caseta), au fost agezâte în 

etuvà, în pozirie orizontali, la 100-105°C, timp de 2 ore. Ràcirea 

plàcilor s-a fâcut lent, timp de 24 de ore, pentru evitarea formarii 

de tensiuni interne.

7•1•3• Caracterizarea copolimerilor

In vederea stabilirii aproximative a cantitagli de reticu- 

lant prinsi în copolimer sub formi de fracriune insolubili, s-a dé­

terminât puterea de gonfiare, pentru tori copolimeri! folosind me- 

toda deaerisi gi utilizati de G. Schwadula çi F. Wolf [214, 215] • 

S-au selectat cî^va copolimeri pentru care s-a déterminât continu- 

tul de gel [72, 74, 77, 189J .

Puterea de gonfiare sau gradui de gonfiare exprimati în 
cm^ solvent/g copolimer s-à déterminât prin punerea copolimerilor 

micinari (granularle cît mai uniformi), în dicloretan, timp de 72 

de ore, filtrare gi recîntprire dupà 5 minute.

Conrinutul de gel s-a déterminât prin fierberea prafului de 

copolimer la reflux în dicloretan, 2 ore, uscarea cartugului cu in­

solubile (4O-8O°C) pini la greutate constanti.

S-au efectuat pentru copolimerii cu concentrante de 10% 

comonomer obrinuri prin variants I gi a Il-a spectrele IR. Spectrele 

s-au trasat cu ajutorul unui spectograf ’’Specord IR - 75”. Copolime­

rii au fost micinari gi pastilari în KBr. Pentru compararle s-au 

trasat gi spectrele comonomerilor gi homopolimerilor (v. tabelul 

22).
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7•1•4• Resultate gi discutii asupra sintezei 

copolimerilor

f 
7•Í .4•1• Despre tehnica obtinerii plàcilor de 

polimeri

Plàcile de polimeri s-au obtinut in casete de sticlà e- 

tangate cu diferite gami turi gi prinse cu cierne metalice. 

Dificultà^ile practice de ob^inere a casetelor sint mult mai mari 

decit aparent» Pentru cà la obrinerea lor trebuie avute in vedere : 

atit sticlele din care se confectioneazá, cit mai ales gamiturile 

de stangare, care trebuie sa ìndeplineascà anumite conditi! dupa 

cum se va vedea in cele oe urmeazà.

7.1.4.1.1 . Stlclele pentru casete s-au curà^at prin spa­

lare cu HC1 7% §i apà distilatà; prin spaiare cu detergenti, apà 

gi apà distilatà. Plàcile cu suprafata cea mai lucioasà s-au obtinut 

prin curàtarea sticlei silicat cu o emulsie apoasà de oxid rogu de 
- c

fer gi gtergere cu cirpe uscate curate.

7.1.4.1.2 » Gami turile joacà rolul esencial in etangarea 

casetelor. In literatura [49, 53, 72, 92, 185, 186 j se specifica ca 

garniturile I 

- sà fie suficient de elastice, pentru ca prin stringere intre pia­

cile de sticlà sà se deformeze, asigurind astfel o suprafata de con­

tact cu sticlà, care sà etangeze caseta;

- sà nu fie dizolvate de catre amestecul de monomeri;

nu na ingredienti care extragi de càtre monomeri, sà impu- 

rifice suplimentar compozitia de copolimerizare, sau sà inhibe reac- 

' tia de polimerizare prin natura lor chimica.

Poarte putini autori specifica natura acestor garnituri. 

Jokl gi colato« [77] specifica utilizares garniturilor din tub sili-
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conic spâlat ’drept material de etangare. Sato Mitsuo §i colab. [216, 

217j indicâ pentru ob^inerea plàcilor de PMM, garnituri din tub de 

PVO acoperit eu lac, pe bazâ de copolimer acid acrilic - etilengli- 
9 

col - anhidridâ ftalicâ.

Pentru sinteza copolimerilor MM prin varianta I si II (v. 

tabelul 16) s-au încercat urmàtoarele tipuri de garnituriI 

- tub de PVO 

- tub mipolam 

- tub cauciuc 

» tub cauciuc izolat cu celofan 

- §nur PVO 

- §nur cauciuc siliconic

Gamiturile din tub de PVC gi mipolam nu au dat rezultate 

bune, pentru câ ele continua sa se deformeze în timpul copolimeri- 

zdrii, permi-Çînd amestecului sa curga din casetâ. In tubul de cau­

ciuc s-a îi trodus o sîrmà pentru rigidizare si pàstrarea formel. A- 

mestecul de monomeri nu a polimerizat din cauza sulfului extras din 

cauciuc, care ac^ioneazd drept inhibitor pentru reac^ia de polimeri- 

zare a monomerilor metacrilici. Izolarea tubului de cauciuc cu ce­

lofan a dat rezultate bune în cazul copolimerizarilor în curent de 

aer cald gi s-a dovedit ineficientà în cazul polimerizârii în baie 

de apâ. Apa absorbità de celofan pàtrunde în caseta, determinînd ma- 

tisarea margin!lor plâcii. Pentru copolimerizare în baie de apà s-a 

dovedit bund garnitura din gnur de PVC uçor plastifiât; care a rd- 

mas prinsd în placd. 

Gamiturile din cauciuc siliconic avute la dispozi^ie au fost dé­

gradât e de amestecul de comonomer!.

7.1.4.1.3. Stabilirea conditiilor corespunzdtoare de

transfer termic

Pentru arealiza un transfer tennic corespunzdtor s-a pro- 
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cédât la copoiimerizarea în baie pentru copolimeri! MM obbinubi prin 

Vari anta I §i în etuvà eu recirculare de aer cald pentru copolimerii * 
obbinubi prin variant a a Il-a (cu pseudoprepolimer). Apa din baia

f 
de polimerizare a fost recirculatâ çi termostatatà eu ajutorul unui 

termostat.

Aparibia bulelor §i tensiunilor în piaci se datoreazà a- 

tingerii unor temperaturi înalte, cauzate de exotermicitatea reac- 

biei. De aceea, pentru prevenirea aparibiei bulelor, a fost necesarà 

conducerea polimerizàrii in faza iniziala la temperaturi mai joase, 

timp mai îndelungat (aproximativ 24 de ore) (v. tabelul 19)-

7•1•4.2• Natura si concentratia initiatorului

S-au fácut íncercári cu douá tipuri de inibiatori! POB §i 

AIBN, cei mai utilizabi ín cazul polimerizárii radicalice ín masá 

a MM §i a copolimerilor cu MM (.47» 49» 52-68, 72, 73» 76-78, 80, 

82-89» 91, 93, 94, 99, 101, 104, 123-125, 185, 186, 189-207] . 

S-au efectuat sinteze cu diferite concentral;ii de inibiator, la tem­

peratura íntre 50-60°C. Rezultatele obbinute sint redate in tabelul 

20.

Tabelul 20. Influenza naturi! gi concentrable! inibiato- 
rului în copoiimerizarea MM cu comonomerii 

prepuzi

Conoetrabia 
inibiatoru- 
lui (% mas&)

Tipul de , 
inibiator Observabü

2
0,2 POB pláci cu bule foarte tensionate
0,2 AIBN idem
0,15 POB pido! cu bule
0,15 AIBN idem
0,1 POB idem
0,1 AIBN pláci bune
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Tabeïul 20. (continuare)

1 2 3
0,05 POB pláci cu inai putine bule
0,05 AIBN pláci farà bule

Se gtie cá exotermicitatea reac^iei de copolimerizare este 

mai mare în cazul procedeului de obtinere a plácilor plecínd de la 

monomer, decít de la prepolimer [92] . De aceea se impune conducerea 

copolimerizárii la temperaturi cît mai coboríte posibil, pentru un 

control eficient al transferului t4rmic ín timpul reactiei. Tinínd 

cont de acestea, s-a optât pentru AIBN, ín concentratie de 0,1^ fa- 

tá de amestecul de comonomeri.

7•1•4•3• Regimul termic functie de concentratia 

comonomerilor

Din numeroase íncercári efectúate s-a observât cá ameste- 

curile de copolimerizare devin mai reactive odatá cu cresterea con­

centratisi de comonomer tetrafunctional, ceea de este Ín buná con­

cordante cu literatura [68, 86] . r 
Barat pe aceasta temperatura la ínceputul copolimerizárii 

s-a micgorat corespunzátor cu cregterea concentratisi de comonomer 

(v. tabelul 19).

In aceste conditi! s-a reuçit sá se ob^iná pláci netensio- 

nate gi fárá bule, conditie importante pentru utilizaren lor ín stu­

di! fotoelastice.

7•1•4•4• Rezultate si discuti! privind concentratia 

comonomerilor din copolimeri! obtinuti prin 

variants I si II

La copolimerizarea directs a MM cu comonomeri! propugi(va­

riants I) s-a observât cá la o cregtere a concentratici peste 10^ se
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oblili plàci cu buie §i mai alea tensionate. Aceastà situatie este 

valabilà pentru majoritatea comonomerilor. Copolimerii C-DMEG (cu 

structuré alifaticà), C-DMH, C-DMD, Q-DVB (cu structura esteri aro- 
9 

malici §i hidrocarburà aromatica) prezintà buie gi tensionàri in 

màsurà mai mare.

Copolimerii C-DAP (structura alifaticà în puntea de reticulare) gi 

C-DMHDEG, C-DMD-22 (cu structuri de ester alifatic-aromatic ìn pun­

tea de reticulare), formeazà buie gi tensiuni in masura mai mica. 

La copolinterizarea in masà a comonomerilor, sub forma de piaci, con- 

trac^ia este mare. Posibilitàtile de etangare nu permit urmàrirea 

masei de reactie îp timpul copolimerizàrii. Astfel masa de reactie 

curge din easete. Deoarece se urmaregte ob^inerea placilor neten- 

sionate din sintezà, cu contraevi! cìt mai mici, s-a stabilii 10% 

concentrarla maxima a comonomerilor in amestecul de copolimerizare 

directs cu MM (variante I).

S-a apreciat cà ar fi interesantS obtinerea intentionata, 

controlatS §i a unor compounduri a copolimerilor cu homopolimerul 

polimetacrilic (BUM).

Aceste ìncercàri s-au efectuat cu o solatie vìscoasa de 

IMM - (20% PMM in MM) - forma care faciliteazà obtinerea placilor in 

easete - §i comonomerii propugi (v. tabelul 16). Sintezele efectuaie 

astfel (denumite de noi metoda de copolimerizare in prezentà de 

pseudoprepolimer sau varianta II) au avut menirea de a stabili mà- 

sura in care compoundul omegen este realizabil, precum gi actiunea 

asupra efectului fotoelastic. Folosind aceastà tehnicà de ob^inere 

a piscilor, problèmele aparative de stangare contractie s-au 

éliminât. Se observS cà peste o anumità concentrarle de comonomer 

diferità, functie de natura lui, apare un fenomen de incompatibili- * 
tate, vizibil prin opacizarea plàcilor. Prezentà PMM ìn amestecul 

de copolimerizare, deranjeazà ordinea creeaià , dictatà de reacti- 

vitatea monomerilor» Apar mai multe tipuri de polimeri care peste o

BUPT



- 104 -

anumitä limitä nu mai dau amestecuri omogene. Aceste inomogenitäri 

le—am apreciat prin apari^ia fenomenului de opacizare a pläcilor. 

Acest fenomen poate exista §i înaitea vizualizärii lui - piacile 

ramînînd transparente - §i poata fi pus în evidenza prin variaria 

unor proprietàri optice a polimerilor. Fenomenul de opacizare*ne-a 

interesat în primul rînd. Aceasta pentru câ aceçti polimeri i-am 

destinât studiilor fotoelastice, unde se impune neaparat ca materia- 

lui sä fie penetrabil de lumina polarizatä.

Opacizarea pläcilor apare la copolimeri! G-DMH-P, C-DMD-P 

§i C-DVB-P la concentrarli de 5% comonomer, ìn mäsurä mai mica. La 

concentrarie de 1Q^ comonomer, copolimeri! C-DMH-10 P, C-DMD—10P 

§! C-DVB-10-P devin neutilizabili pentru studii fotoelastice, fiind 

put ernie opaci.

Constatärile fäcute mai sus pe baza încercarilor experimen­

tale sînt în concordanrä cu cele arataté de H. Wesslau [49 j » care 

indicä posibilittea concurerei mai multor reacrii in cazul copolime- 

rizärii reticulante, care due la un amestec de poliméri.

7•1•4.5• Resultata si discuti! privind caracterizarea 

copolimerilor

Rezultatele referitoare la puterea de gonfiare $i la conri- 

nutul de gel (insolubile) sìnt redate in tabelul 21.

Din tabelul 21 se observa cä puterea de gonfiare, atìt 

pentru copolimeri! obrinuri prin variants I, cît çi la cei obrinuri 

prin variante II, scade cu cresterea cantitärü de comonomer tetra- 

funcrional din copolimeri. Gantitatea de insolubile determinata în 

procente, create cu creçterea concentratici de reticulant pentru 

copolimerii indicar! in tabelul 21.
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Tabelui 21. Puterea de gonfiare a copolimerilor cu mono­
meri tetrafunoRionali ob^inu^i prin variante 

I §i II

Copolimer 
varianta I

Puterea de 
gonfiare 
cmVs

Insolu­
bile

%

Copolimer 
varianta II

■^uterea de 
gonfiare 
cmVg

C-DMH-2 1,2424 84,6 C-DMH-'ÈP 1,5019
C-DMH-5 0,7533 92,82 C-DMH-5P 0,9153
C-DMH-10 0,533 95,14 C-DMH-10P 0,5659

C-DMHDEG-2 1,3238 94,3 C-DMHDEG-2P 1,7883
C-DMHDEG-5 1,1037 94,8 C-DMHDEG-5P 1,4067
C-DMHDEG-10 1,017 95,38 C-DMHDEG-10P 1,0307

G-DMD-2 1,6227 — C-DMD-2P 1,9099
C-DMD-5 1,5769 — C-DMD-5P ‘ 1,6967
C-DMD-10 0,8499 — C-DMD-10P 0,9976

C-DMD 22-2 1,7156 — C-DMD 22-2P 2,1977
C-DMD 22-5 1,5536 — C-DMD 22-5P 1,7338
C-DMD 22-10 1,2864 — C-DMD 22-10P 1,1911

C-DVB-2 1,4997 87,5 C-DVB-2P 1,9088
C-DVB-5 1,0257 87,96 C-DVB-5P 1,05
C-DVB-10 0,766 97,18 C-DVB-10P 0,6472

C-DAP-2 5,1859 —• C-DAP-2P 7,8637
C-DAP-5 2,8721 — C-DAP-5P 4,6612
C-DAP-10 1,6601 — C-DAP-10P 4,0196

•• •ve — C-DAP-15P 3,5159

C-DMEG-2 1,9676 ' 90,2 C-DMEG-2P 1,6456
C-DMEG-5 1,6168 96,8 C-DMEG-5P 1,2553
C-DMEG-10 0,9215 98,2 C-DMEG-10P 0,8896

Polirnetaorilatul de metil si copolimerii MM cu stiren (in proporle 

2» 5» 10%) s-au dizolvat complet in dicloretan, dupà cum era de a§- 

teptat, fiind polimeri termoplagti.
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Pig 9 26 Z Spectral IR al C-DMH-10

Fig. 27. Spectrul IR al C-DMHDEG-10

Benzile caracteristice din spectrele IR sînt redate în 

tabelul 22. Se observä câ în oopolimerii MM, care con^in 10% como­

nomer de structur'd chimicä diferitä, apar benzi caracteristice co- 

monomerilor Introduit. Dispar, în cazul copolimerilor, frecven^ele 

. ce indicä présenta dublelor legätori, dovadä cä monomerii au copo- 

limerizat total, ^atoritâ, însâ, ooncentra^iei destul de mici de 

comonomer, (10%), fa^ä de MM (90%), predominä în spectrele copoli-
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merilor benzi caracteristice PMM [249] (fig. 26, 27, 28).

Fig. 28/ Spectral IR al C-DMD-10

Fig. 29. Spectral IR al C-DMH-10P

Indiferent de modul de ob^inere al copolimerilor, (var.

I §i II) spectrale de infrarogu aînt practic identice, ceea ce de- 

monstreazâ o structura de copolimerizare foarte apropiatà, (compa- 

rarea fig. 26 eu fig. 29).
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7*2« Concluzii

1. In urma unor numero ase incercàri s-au stabilii metodele de copo­

limeri zar e a MMcu monomeri i propugi prin varianta I gi II, 

2« S-au gàsii oonditiile telmice experimentale de obtinere a unor 

plàci de polimer farà defecie; confectionarea casetelor §i asambla- 

rea prin gamituri corespunzàtoare (gnur de PVC ugor plastifiat - 

pentru varianta I de copolimerizare §i tub de cauciuc armai cu sìr- 

má gi isolai cu celofán - pentru varianta a Il-a de copolimerizare). 

3» S-au stabilii conditine optime de siniezà!

-timpii optimi de'copolimerizare in functie de temperatura;

- temperatura optimà de copolimerizare; 35-6O°C pentru copolimeriza- 

rea primará gi 100-105°C pentru copolimerizarea finalà.

- iipul gi concentratia optimà de initiator - AIBN - 0,1%.

4« S-a stabilii ooncentratia maximà de comonomeri in cele douà va­

riante de copolimerizare! 10% comonomer pentru varianta I gi ìn jur 

de 19% comonomer pentru varianta a Il-a.

9« S-au caracierizat copolimeri! prin deierminarea puterii de gon­

fiare.

6« S-au irasat speotrele IR pentru copolimeri! MM cu 10% comonomer, 

pentru homopolimerii gi monomerii utilizati la copolimerizare.
/
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8. STUDIUL PROPRIBTATILOR FOTOELASTICE ALE COPOLIME- 

RILOR MM CU COMONOMERII PROFUSI

In acest capítol se expun date privitoare la comportares 

fotoelasticà a copolimerilor MM ob^inu^i prin varianta I §i II. In 

prima parte sint presentate speratura gi modul de calcul adoptat pen­

tru determinares constante! fotoelastice a materialului ( (T ) sau 

a valori! bonzi! materialului aga oum este notata ín "Analiza expe­

riméntala a tensiunilor" voi. I de N Iliescu, L. Boleantu gi I. Pas- 

tràv [16] .

Pentru corelarea efectului fotoelastic cu structura copo­

limerilor s-a pornit de la ideea folosirii unui polimer - PMM - care 

are structurd alifatica gi prezintá izocromate la solicitar! mari. 

S-au introdus prin copolimeri zar e a MM cu diverbi monomeri, structuri 

alifatice» aromatice gi aròmatic - alifatice in resele, obtinindu-se 

copolimeri reticolati« Aoegtia, prin strucuturile introduse, vor .sa 

simúlese únele structuri din materiale cu sensibilitate fotoelastica 

mare. Polimeri! studiaci in acest capitel sint sintetizati dupa un 

program propria» folosind o tehnicà de lucra uni tara pentru tóate 

siatesele. Polimeri! obtinuti* utilizati pentru studi! de fotoelas- 

tioitate sint produse de polimerizare care pu se g&sesc ca stare la 

dispositia oercetatorilor. li sint obtinuti in aceleleagi conditi! 

pentru a fi comparabili.

Slotnikov[45» 46] a sintetizat in anumite conditi! sta­

bilite de el copolimeri! ai n cu DMEG in proporle de 2 - 18%. .No a 

a specificat ca a obtinut plàoi cu tensiuni sau buie. In inceroárile 

noastre concentrati* de 10% comonomer a fost aproape in toste cazu- 

rile limitativa (exceptie C-DAP-15 P). Aceasta din causa sparitici
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bulelor, a tensiunilor interne §i e. fenoraenului de opacizzine al plâ- 

cilor. Prin urmare, a devenit neoesara ai c-Llig.-’torio sinuczu chiar 

a ’.mor copolimeri existen^i îa litei stara (cazul copolimerilor 
»

C-DMEG), precum §i a homopoli ¡lerului - - în ccndi^iile ci dupa

o tehnicâ unitarâ de lucru, altfel concluziile rut Aeveni coiVradlc- 

torii.

Astfel efectuînd sintezele $1 întrodueînd c- conomerr eu 

structura cunoscutà se pot corela - structura chini ci ?. t j Li;, erilor 

eu apari^ia çi poten^area eiectului fotoclastic»

8.1. Aparatura utilizata, in studiale fotoelaclastiec

8.1.1. ^oléiriscopul

Studiile fotoelautice c-au eiecter pe un fotouiasVicime-- 

tru MEOPTA - Ei»IB - 5Ó59C26, si este présentât în li-p:. 3û.

Fig» 30. Poi ariscopul ■■'r.o;’? ¿.'3-56'’ ;K>

Determin-ri le -..-au e e: rr. a obtins
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izocromatele*colórate, lar pentru determineri cantitativo, ín vede- 

rea etalonârii epruvetelor §i a determinárii constantelor de fotoe- 

lasticitate a materialului (valoarea benzii materialului) 3-a lue- f 
rat în luminá monocromaticá ( = 5461 A). In acest caz izocro-

matele au apárut alb - nègru, putîndu-se citi mai ciar momentûl cínd 

acestea au devenit tangente la contur. .

** ‘■ Epruvetele s-áu tálat din pláoi $1 au forma dreptunghiu- 

lará, cu dimensiunile din fig. 31.

I» 75
L ■ 175 mm
195 mm

Pig. 31« Dimensiunile caracteristice ale epruvetei 
considerate în calcul

8•1•3• Dispozitivul de încercare

Dispozitivul de încercare este redat în fig. 32, iar în 

fig. 33 se prezintâ sôhl^a dispozitivului cu dimensiunile utilizate 

în calcul pentru determinarea valorii benzii modelului <rQ, precum 

§1 pentru determinarea constante! fotoelastice a materialului (T ’ 

(▼aloarea benzii materialului).

8.2. Modul de lucru si prlncipiul de calcul

Inainte de începerea detenninàrilor se examlneazâ epruve- 

tele în luminà polarizatâ. pentru a nu avea tensiuni interne. Apoi
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încercârile ae efectueazä eu dispozitivul montât ca în fig. 32.

Fig. 32. Dispozitivul de fixare 51 modul d 
a epruvetelor

ìncarcare

Fig. 33« Schema dispozitivului de fixare si 
principale folosite în calcul

j

a - epruveta; b,- b* - bare de legatura prin 
rora s-a solicitât epruveta (greutatea lui 
lungimea lui b* = 105 cm); c - tija de fica 
lor (0,750 kg); d - greutati variabile (kg)

Epruveta fiind supusfî unei încovoieri pure, 

vor apärea sub forma unor linii paralele echidistante 

de alta a axei neutre a epruvetei (fig. 34). Modul de 

cromatelor este redat in fig. 34«

dimensionile

intermediul cà- 
/ - 1,135 kg gi 
e a greututi“

izocroiautele

de u parte si

notare a izo-
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~Fig. 34 • Modul de notare a izocromatelor §1 distribuida 
tensiunilor ín aec^iune 

9

Inc&rcarea epruvetei trebuie sá se facá astfel ca izocro- 

mata de anumit ordin (k) sá fie tangentá la contur, atit la partea 

superioará, cít inferioará.

Momentul de íncovoiere M este funo^ie de íncárcare $i de 

distan^a de la reazám la locul de solicitare (fig. 33)»

M - R —— kg.cm,
2

p»
re acuilme a R ín locul de reazám este ----- , lar P* for^a care ac^io-

2

neazá asupra epruvetei, se calculeazá func^ie de íncárcarea P gi 

bra^ul barei b piná ánde se monteazá tija c*

P.98,75

undeZ

P - este suma greutá^ilor ce oontribuie la solicitarea epruvetei’

- greutatea cu care ao$ioneaz¿ bara b'

1,135.105

- greutatea tijei o = 0,750 kg

- greutátile d ín kg variabile func^ie de íncárcarea efectuatá.
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gh 

Did momentul de inoovoiere M gi W, (W = -------- ), ae deter-
6

mind tensiunea maxima <T pentru flecare izo cromata (sau ordin de

fran¿&, k)’
Í 

M , 2 (T k — kg/cm^ 
W

gl din aceasta valoarea benzii pentru model?

% = o cm k

apoi constants fotoelastiod a materialului (To* sau valoarea benzii

materialului ?

0” • 8 o cm k

unde g - grosimea epruvetei,in cm.

(Observable? deoarece in literatura se inttlnesc mai multe feluri 

do notagli,in prezentul capítol §1 mai departe s-au folosit nota- 

tille folosite In? ’’Analiza experiméntala a tensiunilor” vol. I - N. 

Iliescu, L. Boleanbu §1 I. P&stràv).

8•3• Variants I. Studiul comportarli fotoelaatice a co- 

polimerilor MM obtinutl prin copolimerizare di­

recta

In vederea obbinerii unei prime aprecieri in ce privegte 

corelabia atruetura - efect fotoelastic (urmarit prin accentuarea 

numarului de izocromate) s-au utilizat comonomer! de natura diferita. 

Tot pentru acest motiv a-au folosit concentràbii mici de comonomer! 

(2-10%). Structurlle copolimerilor MM ìntr-o forma idealizata func- 

bie do natura oomonomerilor (alifatic, aromatic, alifatic-aromatic) 

ar putea fi reprezentate in fig. 33« Tobi copolimeri! rendati in 

tabolul 16 gl obbinubi prin variants I utilizati pentru incercari 

sint transpsronbi gl nu prezinta ten siimi interne cind sint examinati
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in lumini polarizatà. Pentru a fi mai sugestiva apari^ia efectului 

fotoelastic in polimeri s-au efeetuat fotografi! color, la incircà- 

ri oare» si nu distruggi probele §i totugi sá arate posibilitátü® 

fotoelastice maxime ale materialelor.

it-w;

Pig.35. Representares grafica a situa^iilor realízate 
praetic

Observable : Se prezintá schematic«

- languì carbocatenar alifatic din catena principali sau 

din puntea de reticulare (retea)

- nuoleul aromatic

- 0 - gruparea esterioà
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ô .3,1 • Influenza natarii co.^nooerulü

* ô. 3.1.1. Rezultate gi discutai

PMM - homopolimer, ob^inut in acelea^i conditi! cu poli- 

merli reprezenta^i în fig. 35, la fotografiere în lumina -jlarizata 

prezintà tabloul izocromatelor din fig. 36.

Fig. 36. PMM - homopolimer

Pria întroducerea în structura ali fatica Pïm< a ua-oi 

cantitâ^i mici de 2> stiren, care pastreazl liniuriIacea cordi ncru- 

lui, introducine ¿-rupe arilice laterale, aapectu?. incero .o’ "cl or oe 

schimbà (fig. 37)1 Apar izocromate asimo.trioe, aor ai ativ de ace- 

la§i numàr de ordine ca ucelea ale PMk din ixg. VS.

DMEG reticuTant - ester alif atic al acj.duïai met ieri lie -
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?ig. j7• Oopolimer C-S-2

in ccacentra^ie mica (2zó) alatori de MM mentine neschimbat tablcil

izocromatelor, fa-^a de PKM (fig. 38). Influenza reccleloi acvjc cu

Fig. 38. Copolimer C-DMEG-2

DMEG ìn concentrarle mica eate relativ micà, datorit^ strueturii lai 

ìnradità cu KM, re^pectiv cu a FMM folosit urept compararlo. A?-^.u3ti 

constatare confinaci rezultatele lui Zlotnicóv i^-5,46; re corol l ^cri; 

KM cu DMEG, obtinuri cu alte cene''.atra-il ri in a1 ce conditi! • 

Introducerea str”ctura c : r 31i.a3rilor uiul i etica.

care concine grupe .cromatico legate j ria ir. • ermeà .al ’xnor fun^ reni 

caterice, de gruparea vinilicli. duce la o inrensificare a ù^mclrului 
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de izocromate chiar la conceatra^ie de 2.1. /æesc feii^nen este .¿lus 

de DMH gi DMD în copolimeri! lo C-DJffi-2 g! C-DKD-2 (fi/<. 39).

I

Fig» 39» Copolimeri C-DMH-2 si C-DT/iD-.2

Dacá însâ nucleul aromatic a fost întrodus în retea prin 

intermediul unui reticulant tip hidrocarburà - DVB - în concentrable 

micá de 2^ se observa o apari^ie asimétrica a izocronatelo " ;fig.4O).

Ftg. 40. Ccpolimer v-D/B-2

Aceastà asimetrie poate fi datoratà nu rumi stm.ctarii c m:’e cu - 

DVB - ci gi impurità$11 or diferite ( ctil-vinij-Lm .mi , m vtilMnzen) 

din DVB-ul telmi<. utilinat d r c p t comonoiaer.

Cind re ti nula itul din copolimer aro .■> c. ne turn o.nii 

alifntic - aromatic si aciduli».! mctaci i ' ic , pfl: i,. lu-o? ecncenti a- 

bia de t aspectul izocro” atclor ce t o userà y cu col ’.in 51^.33»
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Aceçti copolimeri sînt ’ C-DMHDEG-2 C-DMï) 22-2. d. sufcrfe o de­

formare mai mare la încàrc&ri asemáratoare cu a copo]imerilor care 

au resele numai alifatice (C-DMEG-2) s au nuniai aromatice ( G-lmII-2 çl 
»

G- DMD-2), actasta datorita - probabil - prezençei în coinc-nomeri a 

unor legati i eterice (-0-) f 1 exibilizante.

Dacá gruparea eterica lipseçte din structura reti culantu- 

lui, de exemplu în DAP - deçi are un lan^ hidrocarbonat (adus de 

grupa alil) mai lung decît cel adus cu DMHDEG §i DmD 22 (gruparea 

-CHo-CHn~), tabloul izocromatelox este identic cu cel din condirne- 

rul C-DVB-2 (fig. 40).

Fig. 41- Copolimerul G-DinHDd -5

Prin examinarea influen4 d naturii comonomoialai la eon- 

centx Hiie de 5/»f respectiv de IO/, se observà variatii a ook po? tfi- 

rii fotoelastice a copolimeri]or (v< si paragrafili 8.3.2.). Copoli­

meri i C-DMH-5 §i C-Bi/IJ-5 manifesta o intennificare a nuli.ìlui de 

izocromate (fig. 44). In c; zul ?opd Imeni] or G-If.lE'EG-3 si C-EsiD 

22-5 apure o scadere a numerului de d-ciamate (< cdinulu de fian- 

(fig. 41). Anelasi tab'>ou d izocrcmatelor 1? predirti;, copoli- 

merii C-DAP-5 :?i C-DVL-5.
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Fig. 42. Copolimeri! C-DAP-5 §1 O-DVB-5

8♦3 -1 * 2. Conclusi! parziale

1. Prin schimbarea structurii comonomerului in copolimeri cu 

KM ne observa variagli ale ìnsugirilcr fotoelasticc.

2. Nucleele arilice neprinse ìntr-o pulite de rctic-ulare, ci 

lessate ca grupe laterale (C-S-2) schimbn proprietà Cile fotociact ice 

fa^à de PM'4, provccind animotria icocromatelor.

3. Copolimeri! O cu mone-mari reticula^i cu ctruci ir?. ùu c- 

dità - alifaticA. - (exemplu DMEG), pastreazà aspe?Cui ;.l i-

zocromatelor oferit de PMM.

4. Copolimeri! MM cu monomeri reticulan^i cu str..-eturi ester 

aromatice legate direct de grupele vinilico (exejpiu’ C-LmH-2, 

C-DMD-2, C-DMH-5» C-DMD-5) au ìnsusiri fotoelastioc imbun.ltàcite fa- 

tà de KsKù. Nucleele ester arilice din puntea de i ticulore cini nece- 

sare d&dàtoare de efect fotoelastic imbonita tit,

5, ducisele arilice prinse direct de grupe! vinilico inrji- 

utà^esc proprietàt'ile fot celasi ice a copolimeri lor in com.pa! 'uti e cu 

POI (exemplu C-DVB-2, C-DVB-5).

6. Copolimeri! M-i cu monomeri reticulanti care ìntroduc in 
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retele atructuri ester alifatic - aromatice leg^.e ìntre eie prin 

punti eterice (C-DM:IDEG-2, C-DMD 22--2J pastreaza taoloul i roer ornate- 

lor oferit de copolimeri cu retele ce centin grupc ulifatmce (0- 

DMEG-2), care la rîndul lor ce comporti! asem.lnàccr cu Pilli.

7• Structurale ester aromatic-nlifatice prinse ìn rotea ou 

reticulant alilic (C-DAP-2; C-DAF-5) ofera acelasi tablou al izoero 

matelor ca §i copolimeri! cu DVB.

8.3 .2. Influents concentraiiei comonomerului

8.3 •2« 1. Resultate si discuti!

Din cele de mai sus s-a observât o variarle a numarului 

de izocromate ìn funetie de natura cviono^eriior. Examina-’es aceas 

ta s-a efectuat la concentrarle mica, mai alca 2/>. ormarin?a .'xu- 

lui de poteatare z numarului de izocromate cu cresicrea conce 

tiei de comoncmer este, de usemenen, o rroblema vepusa. In nrx 

scop s-au sintetizat copolimeri ai xl..' cu mcinùcii ìn concentrati- 

mici 2, 5, 10;

Lig. ■'3. Co poi ir. er C-3-10

Crcijterca cor.ceutratiei ;’-ului de E 2 E 10,' 2.; copoli­

meri (C—8-2, C-S-5, -'-3-10) produce u:?oara schimbrr-e a -ctului 
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izocromatelor, pastrind nesimetria lor (fig. 43, in comparatif; cu 

fig. 37).

DúíEG ìntrodus ca re ticulant in proporti,* 4 ? 2, 5, IC-/, »
nu schimbá esencial tabloul izocromatelor in copolimeri! b’M (C-L4EG- 

2, C-DMEG-5, C-DMEGT1O). Prin urmare re^elele form .te din pusui es­

ter - alifatice similare ca structura cu MK, nu schimbá íosnúrile 

fotoelastice ale polimerului. Concentrarle mai marc modificfi tour 

comportaren sub tensiune; epruvetele din copolimer - C-DMEG-10 - se 

deformeaza mai pu^in. Acest fapt este important peutru un material 

fotoelastic indiferent pentru ce tipuri de determiner! este utili­

zate Cu cît prezintá o deformati^ mai mica, are si fluaj optic mai 

rie, caracteristici impuse materialelor fotoelastice (16, 20 ì .

In majoritatea lucrürilor consultate (3-7, 10-15, 34-44j ? 

materialele pentru modele (v. cap. 3 - partea teoretica) condir ìn 

structura lor nuclee arilice. Aceste strueturi au lost create insa- 

prin policondensare. Problema propuso. de noi (v. cap. 5 - ' urtea ex­

periméntala) de a introduce nuclee aril ice pria scos ti^ d e copolime- 

rizare, a déterminât obCinerea copolimeriloi' ou rcticulauii c:.,r?

Pig. 44. Oopolimor 'J-Dmn-i

con^in astfel de nuclee. Intr-adevnr, crin ci est-.. cone cat ei 

de DMII ^i DM! in copolimeri! Ml, sc c-nervi o poic.r-ue s nu-rtiului 
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de izocromate. Aceasta se vede prin compararea fig, 39, fig. 44 si 

fig. 41 pentru oopolimerii C-DîïîH-2, C-Di;IH-5 çi, n:/peetiv, C-KiH-lO.

Fig. 45. Copolimer C-DLiH-10

Ordinea de cre^tere a numàrului de izocromate este identicà atît la 

DIAH, cît $i la DMD çi este urmàtoareu*.

C-DMH-1O > C-DMH-5 > C-DMH-2

O crestere in continuare a concentratiilor în DLIH pi D»<W din ccnoli- J -1 - -

meri, duce la plàci tensionate din sintezà, ceea ce s-a évitât. Jb- 

Çinînd plàci tensionate nu s-ar fi putut ocoli prelucràTale termice 

ulterioare, de detensionare. betensionarea se face aproapa în^t- 

dcauna pentru materialele fotoelastice uzuale (de tip epoxidic si 

fenol-formaldehidice) ; dar este nedorirà.

In cazul copolimerilor C-3VB-2, C-DVE—5, C-DVE-10 up; c 

funomene dictate de compozi^ia pi’B - tehnic utilizat (v. paragraiul 

6.1.3.). Concentrufiile de 2, 5, 10;' i'Vb reprezintt dour C a-

portul de r ' ticular.t, ceilalti cc-mponenti jucînd roi de plastifiunti 

extern!, care schimbà în rau cv.apor'utaca la tcnsiouare. ou biurc. ;tc 

mult deformabilitatea si, prin urmare, si fluajul optic. Faptul a- 

.cesta a fost observât de J.H. bumble pi colub. ■15। pentru .‘Il plas­

tifiât extern eu dibutil ftalut.

Copolim?rii C-bj'üDEd-2, 5, 16 pi J-j./.j cl-: , 5, 16 se 
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comporta asemànàtor cu C-DLiEG-2, 5» lo», schimbìn i nutin - uese;in;.- 

ficativ - tabloul izocromatelor fai,?- -ic HiU,

Copolimeri! O-DAF-IO in comparirle cu J-L nu-si echi;
I

bà sensibilitatea f otoelasticà. D.J? . n co polimeri cu 17 s: 12: e cl 

stricà sensibilitatea fotoelastica provocati le 0 re;ja alai' ?.■cica 1 

tipul DM2G sau a uneia alifatic aromatica. de tu pai LiGÌiubo si i..il 22 

(compararea fig. 42 §i fig^ 46).

Fig. Le. Copclimer C-n/L-10

Apari ti a sensibilità tii f ot oelac tice in có pc 1 is.ri t ..li. su 

DAF §i DVB se observa si pria nesiustria izocro auv ?lor farà 

orizontala a enravetei. Accasta datori:' 2optalui ci .se-ti u^i 

precari <;i impuritutile aduso cu ei , ir eri.r.i. poli ..srii::' uras.? < c -ae 

optici; de aici probabil aesiiiie via i;>aro ictelor, - •? : rs ic.i .a ùe 

vine observabil dcar la te?.ssiouarc la Ist.ìa” pelavi .s.ca. Ds ca .del 

piscile flint tran sr arcai ci p 1.- o tr . po .

Avene-a., materiale siri neuti Lia sbi.: e i.e ftv a La et . ■ :.itt . £\... c.e 

levo sea ne ponte da info mna^ii ir.va leglt-aii c< ..-e po-." : sTùili 

ìrtre structura mat e ’.‘inlelor mia..; tic ?, p ria 1. ;rc ’è .soc :zc

turi .i ete^tul fotveira tic.

BUPT



- 128 -

8.3 *2.2. Concluzii partiale

1. Introducerea stirenului in copolimeri cu MM, pinä la 10% nu 
f

schimbä esentisi comportarea fotoelasticä fatä de PMM, se mentine ne- 

simetria izocromatelor fatä de axa epruvetei.

2. Structuri reticolante inrudite cu MM (exempio DMEG) nu schimbä 

oomportarea fotoelasticä a copolimerilor fatä de PMM, pinä la con» 

centratie de 10%.

3. Structuri reticolante de tipul ester aromatic (exemplu DMH 

HMD) introduse In copolimeri cu MM schimbä in sens favorabil ta- 

bloul izocromatelor fata de HIM etalon. Prin cregterea concentrati" 

ei de DMH §i DMD se observä o potent are a numärului de izocromate, 

fapt care face posibilä utilizarea unor asemenea copolimeri in doma­

ni! mai largi de fotoelasticitate»

4» Concentratia de 10% pentru DMH §i DMD nu poate fi depägitä - 

deci devine limitativa » pentru cä peste aceasta se obtin piaci 

tensionate din sintezä. Pentru concentrati! mai mari s-ar impune un 

tratament termic, care este de lungä durata, neeconomic, pentru de- 

tensionare.

5. Structuri reticulate cu DVB §i DAP utilizati in concentrati! pi­

nä la 10% due la copolimeri neutilizabili in fotoelasticitate.

6. De remarcat este faptul cä aceste structuri, indiferent de ti» 

pul de comonomer copolimerizat cu MM, ne oferä unele informati!, 

deocamdatä calitative, despre anizotropia realä a copolimerilor sin- 

tetizati•

8 • 4 • Varianta a II»a. Oomportarea fetoelastica a co poli» 

merilor MM obtinuti in prezentä de PMM

Sintezele de copolimeri efectuate prin aceastä variants, 

pe lingä faptul cä ugureazä obtinerea pläcilor in casete, au menirea 

de a stabili pinä la ce concentratie de comonomer se obtin com»
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pounduri omogene, precura dacá homepolimerai 1 asa. ra

afectului fotoelastic. AvantaJul obtinut in tehniea de obtincre a 

plácilor este cotracarat de dezavantajul ap .ri^iel imomenulo^ ic 
»

incompatibilitate, sesizabil direct prin opacizarsa placilom Aceat 

aspect nu putea fi prevázut de la ìnceput }i mai -les dimensiunea 

lui. La copolimeri! din aceasta serie, datorità f-ptului ca 3-a in- 

trodus intendionat - pseudoprepolimer - , care concine initial un 

lant macromolecular mare, pe lingá faptul cá apar .i'enomcae de in- 

compatibilitate, proprieta^ile fotoelastice sint inferioare copoli- 

merilor ob^inuti prin variants I.

Copolimeri! ob^inufi prin variants a Il-a sint reda+i in 

tabelul 16 §i in tabelul 23 *

6.4•1. Influents naturli cornonomeràlui

8.4♦1.1. Rezultate si discuti!

Stirenul ìntrodus in concentradle mica do 2?- in

de copolimerizare duce la obtinerea unor copolimeri tran pa

Tabloul izocromatelor ramine foarte asemánátor ca .. i i uba-v.; ( tig.

47 in comparatie cu fig. 36).

?ig. 47. Cc-t ulim?ruì
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Fig. 48. Copolimerul C-D43G-" F

Fig. 43- Copolimerul C-D?:’I-2 O

Copoli.nerul reticulat cu L 1EG ( C-D:-.EC - 2 x) (1„-. sa 

comporta din pun et de vedere il ntunc.rului de izocromate m icl cu 

PKM (fig. 36) gi cu copolimerul C-L1EG-2 ob^iuut pria vuriuiGu I 

(fig. 38). Se confinila gi in car.ul aeeotor copolimeri cl cl ite-’ de 

reticulare alifucicà, inrudi tu ex 5 true tura :u MI, plot recai tcclo- 

tri izocromatelor PàUil.

Obuervind fig. 47 — 04 ao pout;e spurio c-i col;i cjpolx .oi'ii 

cu 2^' comonomer, indiferent de natura lui, pr aiat un tablou al
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Fig. 50. Copolimerul C-Iw:l)-2 '?

Fig. 51* Copolimerul U-'r-?-2 ?

izocromatelor foarte apropiat sau identic cu PME1 ( Fig., 

îns:?. ohiar la aceastà concentrarle de 2'/' fenomeni;! de de Vomere sul 

tensione, ceea ce se observà in misura mai micA m delco ’ì - copoli­

meri! obrinuri pi'in variante I. Ac casta deformare este visiti 1 ¿ac­

centuata li) copolimeri! care au ìn punteu de reticolare . ¿ru^taru 

ester aromatici sau aromatica (C-DMD-2 1 - fig- , C-D,'?,- 2 t' - fig. 

51), cît .,ii mai alca la cei care au structura al’ fatic-aroaaLa.2" ìn 

punte a de reticulare (C-DiûHDEG-2 P - fig. 52, C22-2 il.':. 53#
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C-DAP-2 P - fig. 54)«

Examinand influença naturi! comonomeruini la e hîog .tratie 

de 5% gi 10% se observa ca apare fenamenul de ñ.eompacibilitate !.. 
>

concentrarle de 5% pentru comonomerii ester! aromatici (D1H pi DblD) 

hidrocarburâ (DVB) din puntea de reticulare. ont ru or. .xerii 

estri aromatic-alifatici (DMHDEG gi DMD 22) ace.:t ''nomea apoo- la 

0 = 10%, iar pentru DAP la C = 15%. Copolimeri! care oo-ton reticu-

¿/¿HD

53. Uopoll.aeaul C-.IkJ 22-.r

lantul alifatic (D.nEG), p'recum pi jopo, ime» ai

grupe arilice laterale (d) ri.mîn to r .■marenti la J ~ lui pï
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Fig. 54. Copolimerul C-DAP-2 P

mai mare. Acest ferxoinen de opacizare a plàcilor nu apare de.toc la 

copolimerii ob^inu^i pria varianta I. Prin urmarc concentratici de 

10% devine limitativa (v. tabelul 23) in cazul copolimcrilor opaci. 

Din cauza opacità^ii plàciloin copolimeri! nu pot fi irtriit Aiuti do 

lumina polarizatà; deci conditi;.), de transóaren^a impusà materiale- 

lor plastice utilizate in fotoelasticitate nu este respectatd. Co­

polimeri caZ C-DMH-10 P, C-DMD-10 P din cauza incompujitibili tatti 

din sistem nu ofera, piaci cu sensibilitate fctoelustica, desi corno- 

nomerii DMH §i DI»1D imprima copolimerilor ob^inuti prin varianta 1 

cele mai bune proprietari fotoelastice.

Copolimerii slab opaci se exiiaineazìl greu in lumii;a ,<c- 

larizatà. Cu toate acestea. s-au efcetuat deformili lei $i oe accpti 

copolimeri. De altfel chiar materialele plastice fclosite de oric'i 

in fotoelasticitate au adeseori o □labri opulescenli. Ace-t tapi rc- 

prezinta un dezavantaj, uneori inevitabil.
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Tabelul 23» Copolimeri! aspectul calitativ al plàcilor 
ob-^inute ptin variants II

Denumirea prescurtatà 
a copolimerilor

Aspect Comportare in luminà polarizatà
» MB W* •— WM 4M» W» MB WW WW 4» «V «MW w WW WWW —* «• aw w w* «w ev «ma• ^■w ««w «w» ww ««* wm ww mw w* w* wvw w« wbw wm wm aw W« ^me «aw **

1 2 3
O-DMH-2 P transparent Se poate examina in lumina pola­

rizatà
C-DMH-5 P slab opac Se examineazà destul de greu in 

luminà polarizatà
C-DMH-1O P opac Nu se poate examina in luminà 

polarizatà

C-DMHDEG-2 P transparent Se poate examina in luminà po­
larizatà

C-DMHDEG-5 P slab opac Se examineazà greu in luminà 
polarizatà

C-DMHDEG-1O P slab opac Idem

C-DMD-2 P transparent Se poate examina in luminà po­
larizatà

C-DMD-5 P slab opac Se examineazà greu in luminà 
polarizatà

C-DMD- 10 P opac Nu se poate examina in luminà 
polarizatà

C-DMD 22-2 P transparent Se poate examina in luminà po­
larizatà

C-DMD 22-5 P transparent Idem
C-DMD 22-10 P slab opac Idem

C-DVB-2 P transparent Idem
C-DVB-5 P slab opac Se examineazà greu in luminà po­

larizatà
C-DVB-10 P opac Nu se poate examina in luminà 

polarizatà

C-DAP-2 P transparent Se poate examina in luminà po­
larizatà

C-DAP- 5 P transparent Idem
C—DAP-10 P transparent Idem
C-DAP-15 P 

*
slab opac Se examineazà greu in luminà 

polarizatà

C-DMEG-2 P transparent Se poate examina in luminà pola­
rizatà

C-DMEG-5 P transparent Idem
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Tabulili 23» (continuare)

1 2 _ . 3
C-DMEp-10 P transparent Se poate esamina in luminà polari- 

zatà

C-S-2 P transparent Idem
C-S-5 P transparent Idem
C-S-10 P transparent Idem

8•4•1•2• Concluzii partiale

1. Faptul cA s-au efectuat ìncercàri fotoelastice cu co­

polimeri in care s-a introdus intentionat PMM - polimer carbocatenar 

alifatic cu masà molecularà mare - nu schimbA tabloul izocromatelor 

in comparatie cu PMM, la concentratie de 2% cornonomer.
»*■

2» Copolimeri! linieri cu grupe arilice laterale (C-S-P) 

gi reticulati cu reticulànt alifatic (C-DMEG-P) cu structurà ìnru- 

dità cu MM r$m£n transparenti »

3» Copolimerii reticulati cu comonomeri esteri aromatici 

(C-DMH-P), C-DMB-P) se pare cà au prea patine punti de reticulare 

(ca proportie) pentru a mari sensibilitatea fotoelasticà a lor, dar 

pre multe pentru a mentine copolimerii transparenti - provocind a- 

paritia opacizàrii plàcilor la 5%, iar la C = 10^ devenind opaci 

nepenetratìli de lumina polarizatA»

4» La majoritatea copolimerilor obtinuti prin variante a 

Il-a, apare fenomenul de deformabilitate sub tensione, care atinge 

maximul la ce! reticulati cu comonomeri cu structurà alifatic-aroma- 

ticA (DMHDEG, DMD 22, DAP).

8•4•2• Influenta concentratie! comonomerului
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6.4.2.1. Resultate si di acuiti

Cre5tere& concentratisi in 2 l'aor.oser rial la 10,- ;i cn 
J

mare in copolimeri! 0-0-1' si 2-D7.ÌG-? on <rlnds animili - ints^;i on at 

- de Hill, mentine triuisoaren^a pllcilor. iarl;;l izicro-- .tel:?, a- 

tit in cazul copolimerilor cu 1 (fig. 5;), cit si in cacai zipoline- 

filer cu Dil EG (fig. 56), ramine practic identic, ntlr la ii, o?r 

§i la 10^, cu Plud (fig. 36), precum $i cu a copoliT^u-^ '~S~2 ?

§i C-D14EG-2 P (fig. 47 ?i fig. 43).

Fig. 55. Co co lime ml 7-2 ■• 1

Pig. 56. ! > sill zl -----l-o r
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Urmàrirea modulai cuin variai sensibilit-’teu fotcex'istica.

cu cre§terea concentratici pentru cop ¿>li.nerii reticolati c a ^mrioaeri

esteri aromatici (C-Di-.iM— 2 P, 5 1, 10 P si C-Dlf-? r, r; r, 10 P; a 
f

fost ìmpiedicata de aparit-ia fcnomcnului de opaci20re a nlucilor

(v» tabelul 23),

Fig. oG. 0 poi inerul

Ace oasi situaiio e ¿3 te provocata si. in risili copuli acri Lor

reticolati cu D7B (C-DVB 2 P, 5 P, 10 1j .

Uopoliacrii reticolati cu co rcai uro.;.„iu 1 ¿fu lì ci ( i’-

D..ÌHDLG-2 P, 5 P, 10 P si. 22-2 10 x ) ¿a? cosiporl'u difc rit
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la cele tre! cono ent ra yii. bìnt redate in fig. 53, 57, 58 ta'oloul 

izocromatelor copolimerilor C-DMD 22-2 P, C-Dal 22-5 P gì, i'espec- 

tiv, C-DMD 22-10 P. Dupa cum se observa dia fig* 53, 57, 58 ce pas- 

treazá simetría apari^iei izocrcmatelor, însà as a cum s-a obsjmt 

gì la alti copolimeri ob^inu-Çi prin aceasta variante, apare o de­

formare putemica cu cregterea concentrât tei co DI. 3 22 dm copoli- 

mer.

Acest fenomen de deformare sub tensione apere in misuri 

mai mica le copolimeri! C-DAP-2 P» 5 P, 10 P far. ; de copoliuerii 

C-Í81D 22-2 P, 5 P» 10 P la concentraci! similare* In plus fencnenul 

de incompatibilitate a sistemala! - evidenzia* prin opuoizareu pld- 

cilor - apare la 0 = DAP in amestecul de copolimcrizare♦ Tablo- 

ul izocromatelor care apar in oazul copolimerilor J-D.J3-! .sto lite 

rit ìn funeri e de concentraci^ m DAP. Copolinirù. " ere a-

celaçi tablou al izocromatelor cu cel al copoli; gradui C-£.i?-5 od- 

tinut Ìn varianta I (dii- 59 si dir. 42) • Copolimei’ul C- - .c-xd 2 

are acclami tablou al izocromatelor cu 'J-DAP-10 obtinut ..rin v'.- 

rianta I (v. dig. 46).

5y. do ; o 1 i.;, c r-< 1 f

La concer t re t i e de 1?,» DAF In cop.lii ,-r ; Lni - 15 ?) > a- 

pur inceroniate si .'iotrice ri a i —e<31 ^pccv .i co jO".in..rilcr

DKH-2 9Ì C-D.uD-^. ob^ii'.ti nri-i v 4 I dd :i, r_i oeotiy,
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39)« Acest fapt ar presuoune apari^ia unni oi’e*t fotoelastic

Smbunátátit in casal copoli derilor ce¿it c

mare. Dar si aceasta devine limitativa pentra el la C « l>/> il\P a- 

pare deja o slabá opalescenza. Acest t. pt muti cü o crtctere a con- 

centratici in DAP a copolimerilor pria variai.ta II duce la i'eno- 

mene asemánátoare de incompatibilitato cu a cop-YHm ri ter J-lrPi-lü P. 

C-DMD-1O P §i C-DVB- 10 P.

:• li ¡misi

8 .4.2.2 lusii oartiui

1. Cren teres concentratici d pcctiv, !C 3 1 a

10% gì mai mare in copolimerii cinte ticuti pu'in s.riii-jca II-u da­

ce la ob^inerea unor piaci tmnspsrmtt. conciincri yytrea-

zà tatloul izocroniiìteloi' ilBd.

2. Cre^teren concentratici de nab C'St^r

(Dblii, DLID) Lidrocarbara (DVD) in ccpo l.i’iterii sintetiz.-itc pria 

varianta a II-s duce la xniiiaie nec: -in. jeans lt care enür a ine or curi 

fotcelastice. Drept excnplu so lai* C-bA i-3 ì , 10 P, , 10 ?,

C-DVB-5 P, 10 p, la care sparo i’eno.nc-ii ; 1. de opacizare al piacile:?.

Copolimeriii trnncparentm dm ..cesati (o-A .a-e 1, .- li...-;. P pi

C—DVB-2 F) amtà miAr setsat ? ma' a.:.' a 'Ci c ; .i., '1
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deformabilitate sub tensione mai mare decît copolimeri! similari 

ob^inu^i prin variants I.

3« Concentrarla de 10% reticulant ester aromatic (DMH çi f
DMD) este limitativi în cazul copolimerilor ob^inutl prin variants 

a II-a datorità opacizàrii puterniee, iar pentru copolimeri! obti- 

nu^i prin variants I datorità aparitiòi tensiunilor interne din sin» 

tezà. C-DMH-10 P §1 C-DMD-10 P nu pot fi examinait în luminà pola­

ri zat&, pe cînd C-DMH-10 çi C-DMD-10 prezintà cea mai bunà sensi- 

bilitate fotoelasticà dintre tori copolimeri! sintetizati* Aceasta 

explicà faptul cà PMM adàugat în reacria de copolimerizare schimbà 

structura internà a copolimerilor. Acest fapt nu era previzibil §1 

era necesarft demonstraria prin sinteza copolimerilor în variants a 

Il-a in aceleagi condirli ca în variants I.

8.5* Constantele fotoelastice alo copolimerilor MM 

obtinuti prin variants I gl a Il-a

Epruvetele §i dispozitivul de ìncerccare pentru determi- 

narea constante! fotoelastice a copolimerilor (respectiv determina- 

rea valori! benzil acestora) sînt descrise în paragrafili 8.1.2. §1 

ar&tate în fig. 31» fig- 32 gi fig. 33*

Modul de calcul este indicat în paragrafai 8.2. Fiecare 

valoare a tensiunii maxime care intervino în calcolili lui (va- 

loarea benzii pentru model - epruvetà -) gl J (constants fotoe- 

lasticà a materialului sau valoarea benzii lui) este media a trel 

determinar!, pentru flocare tip de copolimer.

8.5.1. Resultate si discuti! privind constantele fotoe- 

* lastice a copolimerilor obtinuti prin variants I

Valorile tensiunii maxime (T pentru copolimeri! MM cu co­

monomer!! propugi sînt redate ìn tabelui 24.
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lin tqbelul 24 se observà cà valorile lui (T sint mai ma­

ri §i comparabile cu PMM folosit etalon. Cu ajutorul valorilor 6*
* 

s-au calculatZ valoarea bonzi! pentru model (T gl (T • constante
* oo

fotoelasticà a materialului. Resultatele ob^inute sint redate in 
tabelul 25•

In literaturà ^16, 17, 20} se indica faptul cà materialele 

sensibile gì bune pentru studi! fotoelastice sint acele materiale 

care au constante fotoelasticà mioà; de de exemplu pentru rapinile 

epoxidice se dà <T0‘ cuprinsà intre 10 gi 25 kg/cm k [20} . Cons­

tant eie fotoelastice ale copolimerilor din tabelul 25 in cea mai ma­

re parte se aflà.in limitele constante! fotoelastice a PMM. In lite­

raturà constante fotoelasticà <T0* a PMM variazà in limitele 110 9! 

230 kg/cm k [20]. PMM sintezà proprie are valoarea 0~o* « 143 »21 

kg/cm k, màrime ce se incadreasà in valorile date in literaturà.

Copolimeri! linieri care prezintà grupe arilice laterale 

in concentraci! de 2-10% (C-S-2,C-S-5,C-S-10) au <T0‘ « 209»41 kg/cm 

k (C » 2%) gi 159»41 kg/cm k (C = 10%). Cu cregterea concentrarle! 

in stiren, scade (T • ràminind ineà comparabili cu a PMM.

In cazul copolimerilor reticela^! cu monomer ester alifa- 

tio al acidului metacrilic, C-DMEG-2, C-DMEG-5» C-DMEG-10 - 

create cu cregterea concentratisi de DMEG din copolimer de la 166,5 

kg/cm k (C ss 2%) la 180,2 kg/cm k (C s 10%), ràminind insà in limi­

tele date in literaturà pentru PMM.

Urmàrind rezultatele din tabelul 25 se observà cà cei mai 

aa^a-i H-i 1 i din punct de vedere fotoelastic, aga cura a reiegit gl din 

paragrafai 8.3. sint copolimeri! reticulaCi, care au in pungile de 

reticulare structurà ester-aromaticà (DMH gi DMD). Constanta 

Vc-DMH-10 “ 88(02 kg/om k( ÌaT ”ntrU (J’o’c-DBD-lO “ 108(47 

cm k. Se observà deci cà valoarea (To* este functie gi de natura res- 

tului aromatic din esterni dimetacrilic. In cazul copolimerilor
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Tabelul 25 Constantele fotoelastice pentru copolimeri! MK 
ob^inuti prin varianta I

Copdlimer k g (F* Valoarea benzii 
pentru model

Constanta 
fotoelastica

67, 6‘° mediu
cm _ kg kg kg __ __ kg_______

2 cm 2 cm *k
2 — 

cm »k cm«k
casssssssssssss sasass ssss oaa» ew e»M» ^3 «w s a s s s x x x x

1 2 3 4 5 6 7
C-DMH-2 1 o,42 471,56 471,56

1,5 659,36 439,57 455,56 191,33
O-DMH-5 1 o,54 420,88 42o,38

2 675¡98 337,99 379,44 2o4,89
G-DMH-lo 1 o,47 2o9,38 2o9,38

2 371,56 185,8
3 5oo,oo 166,67 187,28 88,o2

C-DMHDEG-2 1 o,53 321,7 321,7 321,7 17o,7
C-DMHDEG-5 1 o,45 465,74

1 558,33 512,o3 512,o3 23o,42
C-DMMDEG-lo 1 o,48 286,24 286,24

2 515,17 257,59 271,91 13o,52

C-DMD-2 1 o,56 346,1 346,1
2 599,o8 299,54 322,82 18o,77

C*DMD-5 1 o,6 396,93 396,93 396,93 238,15
C-DMD-lo 1 o,49 244,75 244,75

2 395,99 198,o 221,37 lo8,47

C-DMD22-2 1 o,53 371,31 371,31
2 631,69 315,35 343,57 182,1

C-DMD22-S 1 o,45 542,99 542,99 542,99 244,35
C-DMD22-1O 1 o,52 323,53 323,53

2 59o,91 295,46 3o9,49 16o,94

G-DVB-2 1 o,52 336,11 336,11
2 656,11 328,1 332,1 172,68

C-DVB-5 1 o,53 4o5,65 4o5,65

1,5 649,19 432,79 419,22 222,19
G-DVB-lo 1 o,33 4ol,18 4ol,18 4cl,18 132,39
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Tabelul 25 (continuare)

1 2 3 4 5 6 7
C-DAP—2» 1 o,54 392,97 392,97

2 653,65 326,83 359,9 194,35
C-DAP-5 1 o,54 662,94 662,94 662,94 357,98
C-DAP-lo 1 o,4 5o9,8 5o9,8 5o9,8 2o3,92
C-DMEG—2 1 o,42 4o9,34 4o9,34

1,5 575,3 383,53 396,44 166,5
C-DMEG—5 1 o,39 436,67 436,67 436,67 17o, 3
C-DMEG—lo 1 o,4 47o,3 47o,3

2 861,4 43o, 7 45o,5 18o, 2

C-S-2 1 t o,52 425,38 425,38
1,5 592,56 395,04 41o,21 2o9,21

C-S-5 1 o,53 375,37 375,37
2 587,57 393,78 334,58 177,33

C-S-lo 1 o,48 336,61 336,61
2 649,16 324,58 332,1 159,41

PMM etalon 1 o,43 377,1 377,1
1,5 47o,97 313,98
2 616,3 3o8,l 333,o4 143,21

ObexNotatiile din capul tabelului corespund cu cele foloeite ín 
paragraf ul 8*2
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reticulacu monomer! cu structuri alifatic - aromatico legate în— 

tre eie prin punti eterico, variasi ìn mod similar la C « 10%.

Copolimerul C—DMHDEG—10 are = 130,52 kg/cm k, iar copolimerul

C-DMD 22-10 are <To* = 160,94 kg/cm k. Vaiorile constantelor de fo- 

toelasticitate ne indici bine corelatia între structura copolimeru— 

lui, respectiv a reticulantului din copolimer, §i efeotul fotoelas- 

tic observât prin potentarea numârului de isocromate, constatât in 

paragrafai 8.3« Din tabelul 25 se observà c& reticulantii care mA- 

resc vizibil sensibilitatea copolimerului, respectiv scad valoarea 

lui ^0*, este DMH §i mai put in DMD.

Comonomer ca DAP în structura copolimerilor MM scade efeo­

tul fottoelastic, màrind constants (T •. De exemplu C-DAP-2 are

<3"o* = 194,35 kg/cm k, C-DAP-5 are CT0* * 357,98 kg/cm k, iar 

C-DAP-10 are (T • = 203,92 kg/cm k. Aceste valori (TQ* se gàsesc 

la limita superioarà, respectiv peste màrimea (T • indicata pentru 

PMM din literaturô, depAgind mult valoarea (T • « 143,21 kg/om k 

pentru PMM sintezA proprie.

Exam inìnd datele din tabelul 25 se observé o variarle in- 

teresantA a constante! 0"o* care depinde de concentrala comono- 

merului din copolimer. In casul tulnxror copolimerilor care contin 

nucleo arilice în structura reticulantului (DMH, DMD, DMHDEG, DVD 22, 

DAP, DVB) vaiorile lui <F • pentru concentratia 0=5% comonomer 

sìnt mai mari decît (F • pentru copolimeri cu 2% gi, respectiv, 10% 

comonomer. Copolimeri! cu 2% comonomer alAturi de NM au o cons tant A 

fotoelasticA <T0* ce se ìncadreazA ìn limitele date ìn literaturA 

pentru PMM. Acest fapt este bine corelat cu tçbloul izooromatelor 

descris ìn paragrafai 8.3., care este foarte apropiat sau similar cu 

cel al PWM (fig. 36). Comonomerii care au présentât un tablou asime- 

tric cu mai putin de o izocromatA (fig. 41, fig. 42, fig. 46) au o 

valoare pentru <F • mai mare decît 200 kg/cm k (v. tabelul 25). 
Aoeçti copolimeri sînt C-DAP-5, C-DVB-5, C-DAP-10 altii (v.tab.25).
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8.5*2. Rezultate gl discuti! privind constantele foto- 

elastico a copolimerilor obtinuti prin variante II 
9

In tabelul 26 sìnt date valorile tensiunii maxime (T~ pen— 

tru copolimeri! MM obtinuti In variante a Il-a

Valorile constantelor fotoelastice (T • pentru copolime­

ri! MM obtinuti in variante a Il-a sìnt redate ìn tabelul 27.

Examinìnd valorile tensiunii maxime (T din tabelul 26 se 

observà cà sìnt de asemenea mari §i depárese ìn únele cazuri tcnsiu- 

nile maxime a copolimerilor MM obtinuti prin variante I*

Valorile, (T • redate ìn tabelul 27 prezintà variati! a- 

semànàtoare cu cele pentru copolimeri! din tabelul 25 (variante I).

Copolimeri! linieri cu grupe arilice laterale (C-S-P) pre­

zintà o scadere a vaiorii constante! fotoelastice (F• de la '

6*o* a 181,99 kg/cm k pentru C « 2% stiren la 6"0* « 144,78 kg/cm 

k pentru C= 10% stiren. Aceastà variati© este similari! cu a copoli­

merilor C_S (tabelul 25) §i rámíne in limitele valorilor (To’ in­

dicete de literatura pentru PMM.

Copolimeri! reticolati cu monomer ester alifatic - DMEG - 

prezintà o cregtere a constante! (F • de la 6“ • - 162,76 kg/cm k 

(C-DMEG-2 P) la • « 179,66 kg/cm k (C-DMEG-10 P), valori foarte 

apropíate de a copolimerilor C-DMEG (tabelul 25), ìncadrìndu-ee ìn 

limitele date pentru PMM [20^ 

Datorità aparitiei fenomenolui de incompatibilitate - e- 

vident prin opacizarea plàcilor ìn cazul copolimerilor MM obtinuti 

prin variante a Il-a, constantele de fotoelasticitate nu au putut fi 

determinate pentru tóti copolimeri!. Acest fenomen a apdrut mai pro- 

nuntat la O-DMH-P, C-DMD-P §i C-DVB-P, la concentrati! de 10%, flind 

nepenetrabili de lumina polarizatà. Totugi pentru copolimeri! elab 

opaci s-au efectuat determinar! pentru 6^* gl astfel se pot obtine 

únele informati! asupra comportarli lor. Rezultate similare cu cele
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Tabelui 27 Valorile constantelor fotoelastice a copolimerilor 
MM -variants II

Copolimer f k g C Valoarea benzil
pentru model

Constanta 
fotoelasticà 

Go’(To ^mediu
cm kg_________ kg kg _ kE .....

2 2cm cm »k cm .k cm«k

1 2 3 4 5 6 7

C-DMH-2P 1 o,42 499,9 489,9
2 791,31 395,65 442,78 194,82

C*DMH-5P 1 o,45 765,55 765,55 765,55 344,5
C-DMH-loP 0 P A °

C-IMHDEG-2P 1 o,4 523,96 523,96
2 767,36 383,68 453,82 181,53

C-EMHDEG-5P 1 0,43 631,94 631,94 631,94 271,73
C-DMHDEG-loP 1 0,39 318,49 318,49 318,49 124,21

C-DMD-2P 1 o,42 525 525
2 747,15 373,58 449,29 188,7

C-DMD-5P 1 o,41 685,06 685,06 685,06 28o,97
C-DMD-loP 0 P A C r

C-EMD22-2P 1 o,41 452,93 452,93
2 7o3,33 351,67 4o2,8o 165,15

C-DMD22-5P 1 o,42 691,65 691,65 691,65 29o,5
C-DMD22—loP 1 o,43 395,1 395,1

2 68o,54 344,77 369,77 159,1

C-DVB-2P 1 o,37 5o2,97 5o2,97
2 ■753,67 376,84 439,9 162,76

C-DVB-5P 1 o,41 576,o4 576,o4
2 837,5 418,75
2,5 941,67 375,67 456,32 187,3

C-DVB-loP 0 P A C

-C-DAP-2P 1 o,4 451,71 451,71
2 662,55 331,28 391,5 156,6

C-DAP«-5P 1 o,42 624,14 624,14 624,14 262,14

C-DAP-loP 1 o,45 57o,95 57o,95 57o,95 256,93

BUPT



- 153 -
Tabelui 27 (continuare)

1 2 3 4 5 6 7
C-DAP-15P 1 o,45 289,49 « 289,49

2 599,43 299,72 294,6 132,57

G-EMEG-2P 1 0,46 388,29 388,29
2 638,73 319,37 353,83 162,76

C-IMBG-5P 1 o,45 4o7,l 4o7,l
2 689,98 345,o 376,o5 169,22

C-MEG-loP 1 o,42 448,64 448,64
2 794,73 397,36 423 177,66

C-S-2P 1 0,46 454,49 454,49
2 673,52 336,76 395,63 181,99

C~S-5P 1 o,44 411,82 411,82
2 635,o5 342,52 377,17 165,96

C-S-loP 1 o,43 358,59 358,59
2 629,62 314,81 336,7 144,78

PMM etalon 143,21

ObssNotatiile din capul tabelului corespund cu cele folosite in 
paragrafai 8.2
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indicate de tabloul izocromatelor pentru acegti copolimeri (v. pa­
ragrafai 8.4.).

Copolimeri! care au în puntea de reticulare struct uri es- 
f 

ter aromatic, aromatic gi aromatic - alifatic prezinté La C « 5% o 

creçtere a vaiorii (T/ fa^â de <T • la G = 2* çi 10% (pentru ca- 

zurile cînd s-a putut determina)• Astfel se comporté copolimeri! 

C-DMHDEG-5 P, = 271^73 kg/cm k; G-DMD 22-5 P, ^‘^290,5 kg/cm 

kj 0—DAP-5 P, (T • « 262,14 kg/cm k; valori ce depégesc mult cons-

tanta fotoelastia& a PMM atît sintezé proprie, cît gi pentru cele 

date în literature•

Ac est fapt este rçdat §i de tabloul izocromatelor pentru acegti co­

polimeri (v. paragrafai 8.4.). Pentru copolimeri! opaci C-DMH-10 P, 

C-DMD-10 P, C-DVB-10 P nu s-a déterminât (T • la C = 10%. Se ob­

servé însé cé la 5% monomer ester aromatic (DMH, DMD) sau monomer 

aromatic (DVB) valoarea lui <To* este mai mare decît la C = 2%. 

Acegti copolimeri sînt C-DMH-5 P eu <T0* = 344,5 kg/cm k; C-DMD-5 P 

eu (T • « 280,87 kg/cm k; C-DVB-5 P ou = 187,3 kg/cm k gi

au valori foarte mari pentru • G~ * care depfigesc sau se situeazâ 

foarte aproape de limita superioarâ (T 9 daté pentru PMM.

Copolimeri! C-DAP-P prezinté comportare similaré la C = 5% 

ou cei eu totructuré ester aromatic (C-DMH-5PJ C-DMD-5P) avînd pentru 

C-DAP-5P, (T • 262,14 kg/cm k valoare maximâ înseria copolimerilor 

eu DAP. La C = 10% DAP g! 15% DAP în copolimer valoarea lui <To* 

scade de la O’’« 256,93 .kg/cm k (C ® 10%) la (To* * 132,54 kg/cm k 

(0 * 15%)» Acest fapt este în ooncordanté cu cele constatate în 

paragrafai 8.4., unde se observé cé la 15% DAP în copolimer spare 0 

potentard a numérului de izooromate (fig. 60). S-a apreoiat cé o 

creatore a concentratici în DAP nu este posibilé datorité sparitici 

fenomenului de opaoizsre a plécilor•
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8•5•3• Concluzii partiale

1« Constant eie de fotoelastioitate C • - a copolimerilor MM sin- 

tetizati rämin mari, apropiat e cu oele a PMM, fapt ce nu eira de pre— 

väzut ìnaintea efectuArii acestui atudiu.

2. Constant eie de fotoelastioitate - <Tq8 - a copolimerilor sin- 

tetizati in varianta I gi a II-a ooncordä cu comportarea lor in lu- 

minä polarizatä. Aceasta se manifestA prin faptul cA la constante 

fotoelastice mici apare o potent are a numärului de izocmmatef prin 

urmare cregte sensibilitatea fotoelasticA a polimerului. La cons­

tante - " Diari sensibilitatea fotoelastioA este mai micA (nu-

marul de izocromate este mai mio)«

3« Copolimeri! liniari care contin -3- in proporle pinA la 10^ au o 

valoare - (To8 - care se mentine comparativA cu a PMM. Valorile

G“o* scad cu cregterea concentratici de stiren, atìt la copolimeri! 

variante! I» cìt gl la cai obtinuti prin variante a II-u.

4. Reticulantul - DMEG- care introduce in copolimeri retele ester - 

alifatice, märegte constante - - cu cregterea concentratisi de

la 2 la lOjt, atit pentru copolimeri! obtinuti prin varianta I, cìt 

gi pentru ce! obtinuti prin varianta a Il-a, rdmintnd in limitele 

date pentru PMM.

5. Retioulanti ester - aromatici - DMH, DMD - provoacA o oregtere 

a sensibilitAtii fotoelastice a copolimerilor obtinuti prin varianta 

I (exemplu* 0-DMH-10 gi C-DMD-10). Constantele CT • a oopolimerului 

C-DMH-10 < C-DMD-10. Prin urmare DMH In proporgie de pentru co­

polimeri C-DMH are <T0* « 88,02 kg/om k; iar DMD In concentratie de 

10^ oferA oopolimerului C-DMD o valoare <To8 = 108,47 kg/cm k . A- 

ceste valori sint sub limita celor date £n literaturA pentru PMM, 

precum gi > ib limitele PMM sintezA proprie.

6. Se observA un maxim pentru To’ la C = 5^ reticulant: esteri
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aromatici (DMH, DMD), aromatic (DVB), esteri aromatic - alitatici 

(DMHDEG, DMD 22, DAP), atìt la oopolimerii obtinuti prin varianta 

I, cìt §i la cei obtinuti prin varianta a Il-a. 
f

7« Din resultatele ob^inute se observa cà aceste concentragli mici, 

de 2, 5, 10%, nu pot aduce schimbàri pre a mari a proprietàtilor fo­

ot .a tice. Dar este cert cà a tunc i cínd in structure unui polimer 

carbocatenar alifatic sìnt introduse strueturi ce concia nucleo a- 

romatice legate diferit in comonomer, se produc schimbàri in compor­

taren fotoelasticd a polimerului. Acest drum de modificare a poli­

rne ri lo r ne poate duce la construc^ia unor modele, respectiv - struc- 

turi - de polimer .cu proprietàri fotoelastice dorite.

8.6. Observatii privind tensionarea plàcilor in sinteazà 

si la prelucrare, comportaren sub tensiune si efectul 

de margine a copolimerilor MM obtinuti prin varianta

I si a II-a

In paragfafele 7.1-4*,8.3.§i 8.4.s-au fàcut únele conside­

rarli privind obrinerea plàcilor din sintezà,netensionate. Aceastà 

condirle - impusà - a fost o problema. Ea a trebuit sà se rezolve 

prin numeroase inceroàrl de sintezà. S-a stabilii optimul de tempe- 
t 

raturà, timp, inalatori 9!,mai ales, hotàrìtoare a fost stabilirea 

concentrarle! optime de comonomer alàturi de MM in amestecul de co- 

polimerizare, precum gi copolimerizarea lor in formà finalà de plàci. 

In urma ìncercàrilor de sinte^à efectúate s-a hotàrit sinteza 00- 

polimerilor prin varianta I §i a Il-a. 3-a stabilii concentrarla 

maxima de comonomer de 10% pentru oopolimerii variante! I, drepi 

limitativà, datorità aparitie! tensioni lor 9! bulelor ìn plàci.Pentru 

'copolimeri! obtinuti prin varianta a Il-a concentrati* limitativa a 

fost ìn jur de 10% (exceptie DAP care s-a copolimerizat gi la C «15%), 

datorità spariti«! fenomenului de opacizare a plàcilor aproape pentru
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to^i comonomerii propugi (exceptie face S gi MEG care dau copoli­

meri transparent! gi la concentrarle mai mare de 10£).

To^i copolimeri! Bintetizati in presenta lucrare se com­

porta la prelucrare mecánica, foarte bine - tAiere, strujire, pilire. 

Examinar! dup& prelucrare mecanicA Sn lumina polarízate nu se obser­

ve a fi tensionati. Prin armare este evitate faza de detensionare, 

atit a plAcilor obtinute din sintezà» cit gi a epruvetelor confeo- 

rionate din eie. Procesul de detensionare - aplicat printr-un tra- 

tament ternie bine stabilii - se apllcA ìntotdeauna ràginilor epo- 

xidice gi mai ales ràginilor fenol-formaldehioe utilizate pentru 

studi! fotoelastiue.

Copolimeri! sintetizar! nu prezintA efect de margine» ohiar 

la godere índelungatá.

La copolimeri! obtinuti prin variante a II-a se observA o 

deformare sub tensiune mai mare decit in cazul PMM. Deformaren sub 

tenslune se datoreazà curgerii mecanice (deformarla cregte in timp 

sub tensiune constante gi nu revine imediat dupà ineetarea solici- 

tàrii). Curgerea mecanicà se observA prin curgerea opticà (varia­

rla ordinului de izocromate In timp la o solicitare exterioarA cons­

tants) a materialului plastic. Problemele de deformare amintite in 

acest capítol nu au fost examínate cantitativ gi sistematic pentru 

tori copo? intarli- Aceste aspecte au fost obsérvate dour calitativ 

ìm timpul de terminar ilor cantitativo pe copolimeri. Deformatine co- 

polimerilor devin determinàri obligator!! cínd se omologheazA mate- 

rialele pentru studi! fotoelastice industriale.

Copolimeri! acegtia pot fi tori utilizar! in studi! foto­

elastice pentru determinare de izocline, pentru care PMM este mate- 

yj ai ni de bazA« Pentru determinares i zoo line lor nu esto ne ce sarà o 

sensibilitate opticA ÌnaltA a polimerului, gl se impune absenta abso­

luta a unor tensioni interne initiale. Copolimerii sintetlzatl In 

progenie lucrare nu prezintA astfel de tensluni.
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,9. determinarla unor proprietati opti ce, termice, 
TERMOMEGANICE SI MEOANICE ALE COPOLIMERILOR OS­

TI NUTI PRIN VARIANTI I SI A II-A

Materialele destinate incercàrilor fotoelastice sìnt con­

dizionate de un numàr de alte proprietàri fizice 9! fizìco-meca- 

nioe. Ansamblul acestor proprietàri determina, in final posibilitàti- 

le de utilizare»

Copolimeri! obtinuti in presenta lucrare au fost, de aceea* 

caracterizari prin citeva determinar! suplimentare, dupà cum urmea- 

za:

- unele proprietàri optice;

• - unele proprietàri termico §i termomecanioe

- 9! unele proprietàri mecanice.

9.1. Considerati! asupra unor proprietà!! optice ale 

copolimerilor

S-au determinai urmàtoarelo caracteristici optice 9! a- 

nume! indici! de refracrie* transmisia (respectiv absorbtia) lumi­

ni! £n domeniul UV - VIS 9! transmisia globalà a lumini! albe in 

compararle cu PMM.

9.1.1. Determinar! privind transmisia lumini!

In preoouparea de a caractoriza polimeri! transparenti 

(sau slab opaci) s-au determinai numeroase caracteristici optice 

£220* 223, 225* 226, 228* 229* 232} ìntre care 9! transmisia spec- 

iralà a lumini! [219* 221* 222, 225-229» 231] •
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Se çtie cá PUH obtinut ìn diferite variante are proprietàri dlfe-

rite ìn ce privante trananisia lumini! [225» 233] • Pentru seria de 

copolimeri ai MM obtinuri ìn presenta lucrare transmisia lumini! o- 

ferà unele indicarli asupra comportarli lor ìn domeniul UV - VIS 9!
ìn lumina alba.

9 • 1 • 1 • 1 • Aparatará, materiale» metodo

Determinaren transmisiei ìn domeniul UV - VIS de 35.10^ 

pina la 20.10^ cm“*^ s—a efectuat cu un Specord UV - VIS (Karl Zeiss 

Jena) •

Probéis de copolimeri (obtinuri prin variante I §1 a Il-a) 

au fost tálate cu dimenelunile 25 x 13 x s ne (unde s este grò 3 ime a 

probe!» care a oscilat ìntre 4-5 mm).

S-au trasat spectrale de absorbais ale copolimerilor ìn 

compararle cu PISI»
S-a determinai transmisia (£) 9! absorbai a la douà lun­

gimi de undà ìn UV ( A = 322,6 nnw, 7 = 29 000 cm-1 çi A « 345 

nm» •? = 31 000 cm”^) cu spectrofotometrul VSU - 2P.

9.1.1.2« Seguitate gl discuti! pentru copolimeri! 

obtinuti prin variants I

In fig* 61, 62 9! 63 sînt redate spectrale de abaorbrie 

ale copolimerilor.

Din fig. 61 - 63 se observa o variarie a absorbée! co­

polimerilor in functie de natura ?! concentrarla comonomerului. Ab- 

sorbtia est mai mare la lungimi de undà mai mari $1 scade cu scà- 

derea lungimi! de undà.
Kxaminìnd absórbatela A. = 322,6 nm, respectiv la A = 

= 345 nm (alese ca 2 lungimi de undà mai semnificative pentru do­

meniul UV al copolimerilor noçtrl) çi raportìnd la grosime unitari,
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se obseryg varia^ii ale absorb^iei, func^ie de matura 9! concentra-

$ia comonpmerului (tabelul 28). Aceste date au do ar valoare relativA.^

Pig. 61. Spectrele de absorb^ie pentru copolimerii
C-DMH-2, 5, 10 §i C-DMHDBG-2, 5, 10

yig- 62. Spectrele de absorb^ie pentru copolimerii 

C-DMD 2J C-DMD 22-2, 5, 10 9! C-DVB-2,5,10

Becaloularea absorb^1ei 9! transmieiei func^ie de grosimea probe! de 
e^

PMN (4,2 mm) a due la evaluarea cant!tativg a absorb^iei 9! trans- 

misled (in ¿). Valorile absorbed (A) 9! transmiaiei (T in %) citi- 

te la cele 2 lungimi de unda ( A * 322,6 nm 9! A » 345 nm) cu 

spectrofotometrul VSU-2P 9! recalculate fa^a de grosimea probe! de 

PMM aint redate in tabelul 29 9! (Nota^iile A’ 9! T* represintd 

absorb^ia, respectiv transmisia aduse la grosime unitard). Din tabelul
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HCDAP-2 
15C -DAp-S 
16CDAP-K) 
17CS 2 
tlC’S-S 
J9C-S-H3

Fig» 63. Spectrale de absorbai© pontru copolimeri! 
C-DAP.2,5,10 9i C-3-2,5,10

29 §i 30 se observa eu transmis ile conolinierilor la concentrati® 

mic& de cor'onoóer (2^) aînt relativ ms *i. V ile il< ti aismisiil r 

se ad cu creçterea concentratiti de conio nom er la toti copoliner^i 

studiati în afard de copolimeri! C-S, onde t renami sia create cu 

creçterea concentratisi de S. Exista în cazul aopolimerilor C-DMD 22 

sc&deri ale transmisiei anormal de mari, degi piacile sînt dare §i 

f&r& incluziuni. Transmisia mai micà pentru acanti copolimeri este 

probabil datoritd presente! ìn copolimer a inhibitorului adus cu co- 

monomerul DMD 22 - motiv pentru care polimerul are o tentà g&lbuie, 

dar râmînînd dar - transparent.

Tabelul 28. Absorbtiile citite din spectre pentru À » 
= 322,6 nm §i » 345 nm ìn comparati® 

cu PUH

Copolimer
»«saspazsessszxs 

1

Grosimea 
probe! 
în mm

EÇSSSXSSSSSS8

2

li 
11H N

S
 

11 
<*1

HU À
A

322,6 nm
A

4

A 
ïcaraczr 

5

« 345 nm
A

=3ErsseEszxscssss

6
Q-DMH-2 3,8 0,095 0,025 0,03 0,0079
C-DMH-5 5 0,34 0,0680 0,21 0,042
0-DMH-10 5,5 0,39 0,0709 0,25 0,0455
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^abelul 28• (oontinuare)

1 3 " 4 5 6 _______
C-DMHDBG-2 4,5 0,14 0,0311 0,075 0,0167
0—DMHDBG— b 4,9 0,46 0,0939 0,225 0,0459
C-DMHDEG-10 4,7 0,5 0,1064 0,23 0,0489

C-DMD-2 4,5 0,5 0,1111 0,24 0,0533

C-DMD 22-2 4,8 0,095 0,0198 0,02 0,0042
C-DMD 22-5 4,3 >1,4 > U,3256 0,79 0,1837
C-DMD-22-10 4,9 >1,4 > 0,2857 2,17 0,2388

O-DVB-2 4,9 0,33 0,0673 0,07 0,0143
C-DVB-5 3,2 0,95 0,2969 0,15 0,0469
C-DVB-1O 5,2 0,85 0,1634 0,15 0,0288

C-DAP-2 5,1 0,19 0,0373 0,07 0,0137
C-DAP-5 5,3 0,18 0,0339 0,07 0,0132
C-DAP-1O 5,2 0,19 0,03654 0,05 0,0096

C-S-2 5,4 0,14 0,0259 0,07 0,0130
C-S-5 4,5 0,77 0,1711 0,4 0,0889
C-S-10 4,7 0,16 0,0340 0,07 0,0149

Tabelul 29» Absorbais çi transmisia pentru copolimerii 
variante! I la A = 322,6 nm calculât© fa- 

^g de PMM eu grosimea = 4,2 mm

Copolimer

1

Grosimea

.1____

A*
xsrsstrrxsseaox

6

'probei 
mm

2

A

3

C-DMH-2 3,8 0,113 77,1 0,06953 85,20266
C-DMH-5 5 0,321 47,8 0,39672 40,10586
C-DMH-10 5,5 0,345 45,2 0,46211 34,49875

C-DMHDEG-2 4,5 0,158 69,5 0,18796 64,86388
C-DMHDEG-5 4,9 0,392 40,5 0,45895 34,75126
C-DMHDEG-10 4,7 0,475 33,5 0,52385 29,92658

C-DMD-2 4,5 0,476 33,3 0,50596 31,84499

BUPT



- 163 -
Tabelul 29. (continuare)

1 2 3 4 “3-------- 6
C-DMD 22-2 4,8 0,122 75,5 0,17999 66,06564
O-DMD 22-5 4,3 2,37 0,425 2,38022 0,41625
C-DMD-22-10 4,9 $3 0,003 3,06695 0,08561

O-DVB-2 4,9 0,305 49.5 0,37195 42,46061
C-DVB-5 3,2 0,749 17,8 0,63090 23,38760
C-DVB-1O 5,2 0,685 20,61 0,77775 16,67653

O-DaP-5 5,3 0,187 65,0 0,28803 51,51855
C-DAP-2 5,1 0,157 69,6 0,24132 57,36350
C-DAP-10 5,2 0,253 61,3 0,30575 49,45200

e
C-S-2 5,4 0,752 17,7 0,86114 13,76260
C-S-5 4,5 0,127 74,6 0,15696 66.66401
C-S-1O 4i7 0,13 74.2 0,17885 69,23983

æabelui 30. Absórbala çi transmisia pentru copolimeri! 
variante! I la A = 345 nm calcúlate fatjfi

de FMM eu groaiae de 4*2 ms

Oopolimer

=C==RE=======
______ 1______

Grosimea
T%

4

A*

_______ 5 6

probe! 
nm

2

A

3____

C-DMH-2 3,8 0,057 82,6 0,01353 96,93113
C-DMH-5 5 0,204 62,5 0,27972 52,50841
0-DMH-10 5,5 0,216 60,7 0,33311 46,43298

C-DMHDEG-2 4,5 0,083 82,6 0,11296 77,09326
Q-DMHPEG-5 4,9 0,21 61,6 0,27695 52,84493
C-DMHDEG-10 4,7 0,23 59,0 0,27885 52,61398

G-DMD-2 4,5 0,236 58,1 0,26596 54,19870

.G-DMD 22-2 4,8 0,067 85,7 0,12499 74,98692
C-DMD 22-5 4,3 0,789 16,2 0,79922 15,87219
C-DMD 22-10 4,9 1,162 6,9 1,22895 5,89972

C-DVB-2 4,9 0,074 82,3 0,14095 72,28161
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Tabelui 30. (continuare)

1 2 1 "4 ■■■ 5 6 ------- -
C-DVB-5 3.2 0,135 73,3 0,1690 66,18255
C-DVB-IO 5,2 0,143 72 0,23575 58,10366

C-DAP-2 5,1 0,081 83 0,16532 68,33596
C-DAP-5 5,3 0,081 83 0,18203 65,75679
C-DAP-1O 5,2 0,072 82,7 0,16475 68,42523

C-S-2 5,4 0,38 41,7 0,48914 32,41659
C-S-5 4,5 0,064 81,5 0,09396 76,54152
C-S-10 4,7 0,069 85,3 0,11785 80,23075

Pig. 64. Spectrele de absorbée a O-DVB-2,5,lû trasate 
fa^A de PMM (valorile trasate sìnt recalculate 
fa^A de grosimea plàcii de PMM = 4.2 mm )

Examinînd spectrele de absorbai« a copolimerilor C-DVB 

(fig. 62) s-au observât cà apar maxime care variasi cu concentrarla 

de DVB din copolimer. Pentru a obline mai exact locul maximelor, pre« 

cum çi valoarea absorb^iei la care apar, s-au tratat spectrele de 

absorbais a C-DVB-2,5,10 recalculate pentru grosime unitarà (fig. 64) 

de PMM (grosimea probe! 4,2 mm).
Din fig 64 se observA cA odatA cu cregtex-ea concentrarle!

de reticulant (DVB) maximale existante se men^in la aproximativ
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Fig. 65. Spectrale de absorbée ci oopolimerilor C-DMH-2P 
5P DMHDEG-2P, 5P, 1OP

Fig. 66. Spectrale de absorbtie a oopolimerilor C-DMD-2P 

5P §1 C-DMD 22-2P, 5P, 1OP

la aceleççi lungimi de undà (297; 311 ?i 320 nm) dar adsorbitile se 

mdificà. De exemplu’ C-DVB-2 are A = 2,6; 1,3; 0,6, C-DVB-5 are 

A = 2,8; 2,6; 1,2 çi, respectiv, C-DVB-10 are A « 2,6; 2,5; *v 1,5.

La A = 311 nm §i 320 nm creso maximele absorbtiei cu creçterea 

concentratisi de la 2 la 5% DVD, avînd o tensinià de aplatizare la 

0 a 10% DVB. Aceasta denota modificar! structurale importante la va­

riati! mici db concentrati» in comonomer - DVB.
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Pig« 67« Spectrele de absorbais a copolimerilor C-DVB-2P 
si C-DAP-2P, 5P, 10P, 15P

16 C-S-2P 
17C-S-5P 
«C-S-1OP 
19C-OMÍG-2P 
2OC-DMEG-5P 
2lC-DM£G’fOP

Fig« 68• Spectrele de absórbale a copolimerilor C-S-2P» 
5P, 1OP gi C-DMKG-2P, 5P, 1OP

9«1«1«3« Seguitate gi discucii pentru copolimeri! obti- 

nuti prin varianta a Il-a

S-au trasat spectrele de absórbale ale copolimerilor (fig* 

65-68). Din spectre s-au citit valorile relative ale abaorb^iilor gi 

s-au adua la grosime unitarft (tabelul 31). Pentru o precizie supe-
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rioarà s-a' déterminât absórbanle pentru cele douá lungini de un- 

dá álese ca semnificative, pentru copolimerii no?tri ( A = 322,6 no . 

$1 « 345 nm), eu speotrofotometrul VSU-2P ?i s-au recalculât ab-
9

sorb^ille (A*) çi transmisiile (T* în fa^á de PMM (grosimea pro­

be! 4,2 mm). Rezultatele ob^inute sînt redate în tabelul 32 ?i ta- 

belul 33.

Tabelul 31. Absorb^üle citite din spectre pentru A « 
= 322,6 nm çi À345 nm în comparable eu 

PMM

Copolimer
Aspectul Grosi- 

_ ■ . mea d probei în
A » 322,6 nm = 345 nm

A A A A
mm d d

" ï 2
tsscs:

3 4 _ 5_. 6
:3S===5=r= xx = rx = xs = at
______  7

C-DMH-2P transparent 4,4 0,285 0,0648 0,405 0,0920
C-DMH-5P slab opao 4,2 »1,4 »0,3333 »1,4 » 0,3333

C-DMHDEG-2P transparent 3,9 0,13 0,0333 0,2 0,0513
C-DMHDEG-5P transparent 4,0 0,565 0,1413 0,88 0,2256
O-DMHDEG-1OP slab opac 4,3 » 1,4 0,3256 > 1.4 » 0,3256

C-DMD-2P transparent 3,7 0,285 0,0770 0,37 0,1
0-DMD-5P slab opac 3,7 >1,4 >0,3784 >1,4 > 0,3784

C-DMD 22-2P transparent 3,8 0,05 0,0132 0,095 0,025
C-DMD 22-5P transparent 3,9 0,28 0,0/18 0,44 0,1128
C-DMD 22-10P slab opac '■4,1 >1.4 >0,3415 >1,4 >0,3415

C-DVB-2P transparent 3,8 0,7 0,1842 0,37 0,0974

C-DAP-2P transparent 3,9 0,08 0,0205 0,115 0,0295
C-DAP-5P transparent 4,4 0,13 0,0295 0,23 0,0523
C-DAP-lOP transparent 4,0 0,375 0,0938 0,6 0,15
C-DAP-15P slab opac 4,3 0,66 0,1535 1,05 0,2442

*C-S-2P transparent 4,2 0,05 0,0119 0,09 0,0143
C-S-5P transparent 4,0 0,05 0,0125 0,09 0,0225
C-S-1OP transparent 4,4 0,13 0,0295 0,06 0,0136
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Tabeluí 31 (continuare)

G-DMEG-2P transparent «,2 0,05 0,0119 0,09 0,0214
C-.DME&-5P transparent 4,2 0,07 0,0167 0,11 0,0262
O-DMEG-1OP transparent 4,0 0,10 0,025 0,26 0,065 *

Observable: Copolimerii C-DMH-1OP; C-DMD-1OP §1 C-DVB-5P, 1OP nu 

apar £n tabel - fiind opaci - $1, prin orinare, spectrele 

lor nu au putut fi trasate, absórbanle fiind cu mult 

mal mari decít 1, 4» ne£ncadr£ndu-se pe hirtie»

Tabelul 32» Absórbala gi transmisia pentru copolimerii 
variante! a Il-a la -X » 322,6 nm calcula­
te fa^S. de PMM cu grosimea probé! 4*2 mm

Copolimer
Grosi­
mea 
probe! 

mm

A A*

1 2 ” TL
rasrssrs

4____ 5
s si s at r: se a:« =: ss sr -sí x :

6
C-DMH-2P 4,4 0,319 48 0,33920 45,78629
0-DMH-5P 4,2 1/514 3,06 1,51400 3,06004
C-DMH-10P 4,7 2,255 0,56 2,30385 0,49629

C-DMHDEG-2P 3,9 0,155 69,9 0,12282 75,36376
C-DMHDEG-5P 4,0 0,682 20,8 0,66081 21,83083
C-DMHDEG-10P 4,3 1,851 1,41 1,86122 1,37545

0-DMD-2P 3,7 0,242 57,4 0,18695 65,01505
0-DMD-5P 3,7 1,505 31,4 1,44995 3,54639
C-DMD-10P 4,4 2,17 0,67 2,19020 0,64477

G-DMD 22-2P 3,8 0,079 83,4 0,03553 92,14235
C-DMD 22-5P 3,9 0,383 41,4 0,35082 44,57809
C-DMD 22-10P 4,1 3,5 0,008 3,48953 0,03235

0-DVB-2P 3,8 0,55 28,2 0,50653 31,14400

C-DVB-5P 4,1 2,03 0,925 2,01953 0,95522
C-DVB-10P 3,9 2,79 0,16 2,75782 0,17446
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Tabelui 32. (continuare)

1 3 5 6 .. .
0-DAP-2P 3,9 0,108 78 0,07582 83,97909
o-dap-Sp 4,4 0,216 60,8 0,23620 58,04356
C-DAP-lOP 4,0 0,458 34,8 0,43681 36,56879 '
0-DAP-15P 4,3 0,806 15,6 0,81622 15,26278

C-S2P 4,2 0,063 86,5 0,06300 86,49453
C-S-5P 4,0 0,09 81,3 0,06881 85,34477
C-S-1OP 4,4 0,115 76,7 0,13520 73,24403

0-DMBQ-2P 4,2 0,056 87,9 0,05600 87,90021
C-DMEG-5P 4,2 0,082 82,7 0,08200 82,79140
C-DMEG-1OP 4. 0,181 66,0 0,15981 69,20867

Tabelul 33♦ Absórbala çi tranamiaia pentru copolimeri! 
variante! a Il-a la Ä = 145 nm calculate 
fa-Çâ de PMM cu grosimea pro bei 4,2 mm

Oopolimer

= sxsszsbsessszsxzzssss
1

Groai- 
mea 
probei 

mm
ss ss ss ss c: sic ss ss ss 

2

A

«ssssmsessss:

3_ _
SS SlJtS 3 SS SS SS SS SS SS SS

4

A*

3 SSXSS S3ZS
5

T’%

6

C-DMH-2P 4,4 0,226 59,5 0,24620 56,72209
G-DMH-5P 4,2 1,32 4,78 1,32000 4,78368
C-DMH-10P 4,7 2,035 0,92 2,08385 u,82371

C-DMHDEG-2P 3,9 0,097 80 0,06482 86,13368
C-DMHDEG-5P 4,0 0,443 36,1 0,42181 37,85413
0-DMHDEG-10P 4,3 1,485 3,25 1,49522 3,19530

0-DMD-2P 3,7 0,175 66,8 0,11995 75,86229
C-DMD-5P 3,7 1,196 6,34 1,14295 7,19167
C-DMD-10P 4,4 1,89 1,29 1,91020 1,22872

O-DMD 22-2P 3,6 0,04 91,3 -0,00347 100,80134
C-DMD 22-5P 3,9 0,244 57,0 0,21182 61 ,39691
C-IIMD-22-10P 4,1 2,22 0,6 2,20953 0,61669
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Tabelul 33 • ( continuare)

2---------- 3_______4_________ 5_________ è
C-DVB*2P 3,8 0,298 50,4 0,25453 55,64419
C-DVB-5P 4,1 1,389 4,09 1,37853 4,1803?
O-DVB—10P 3,9 1,913 1,22 1,88082 1,31476

C-DAP-2P 3,9 0,074 84,4 0,04182 90,81909
0-DAP-5P 4,4 0,12 75,8 0,14020 72,40547
C-DAP-10P 4,0 0,279 52,6 0,25781 55,22591
C-DAP-15P 4,3 0,507 31,1 0,51722 30,38699

C-S-2P 4,2 0,036 92,1 0,03600 92,04358
C-S-5P 4,0 0,046 90,0 0,02481 94,44627
0-S-10P 4,4 0,0503 88,5 0,07050 85,01272

C-DMEG-2P 4,2 0,036 92 0,03600 92,04358
C-DMEG-5P 4,2 0,049 89,2 0,04900 89,32873
C-DMEG-10P 4 0,134 73,5 0,11281 77,12035

ss m = —35 55 35 s =:=

Examinind datele ob^inute din tabelul 32 gi 33» precum gi 

aspectul probelor din tabelul 31 se pot explica variabile valorilor. 

Copolimerii care au concentrarle mica de comonomer (2%) ofera trans- 

misii ridicale. Copolimerul C-DMD 22-2P are transmisia cea mai mare 

92# la « 322»6 nm gi 100% la A » 345 nm, devenind egalft cu a 

PMM fa^à de care s-au fàcut determinarne. Se observà cà transmisia 

scade pentru copolimerii care prezintft fenomenul de inoompatibili- 

tate (v. cap« 8 gi tab. 31) manifestai pria opacizarea plàcilor. 

Copolimerii care prezintà cel mai slab efect fotoelastic (v. cap.8) 

dau §i alci o transmisie mica, variabilà in tre aprox. 5 §i 0*01%. 

Astfel sìnt copolimerii: C-DMH-5P, 10P, C-DMD-5P, 10P, C-DVB-5P, 10P 

de asemmUca 9! copolimerii C-DMHDEG-10P gi C-DMB 22-1OP la 0 = 10% 

* comonomer. Copolimerii C-JJAP-P, C-S-P gi C-DMEG-P, fiind transpa- 

renri» oferà o transmisie mai mare. La C-DAP-15P la care apare o 

slab* opalescent in placà, scade gi alci transmisia la aproximativ
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30%. Copolimeri! C-DMEG-2P, 5P, 10P prezintà, de asemenea, o sca­

dere a transmisiei cu creçterea concentratisi de DMEG din copolimer, 

dar in màsurà mai micà, de la 87% (C-DMEG-2P) la <v69% (C-DMEG-10P). 
»

Copolimeri! C-S-P prezintà de asemenea tranamisii ridicale cu varia­

ti! mici» în functie de concentrarla stirenului.

Din spectrele de absorbtie a copolimerilor C-S-P (fig. 68) 

se observà oà aceçtia prezintà maxime care sìnt diferite decìt la 

ceilalti copolimeri. Pentru a obline mai exact locul maximelor, pre- 

cum §i valorile absorbtiilor, s-au trasat spectrele de absorbtie re- 

calculate fa^à de PISA cu grosimea plàcii 4*2 mm. Spectrele sìnt pre­

sentate in fig. 69« Din figura se observà cà absorbtia copolimeri- 

lor C-S-P este functie de concentrarla S din

P,lg. 69. Spectrele de absorbtie a C-S-2P, 5P> 10P 
trasate fat^- de PMM

copolimer §1 c& ea create odatà cu concentrarla acestula; A este 

sub 0,2 pentru 0-S-2P, A este 0,8 pentru C-S-5P ?i, respectiv, A 

este aprox. 1,4 pentru C-S-10P. pàstrìndu-se maximul apro*imativ la 

scesaci lumgime de undà ( = 291*5 nm).

In spectrul de absorbtie a copolimerului C-DVB-2P (fig. 

”70) - represents! ìn acelaa§i condirli cu copolimeri! C-S-P) apar 

mai multe maxima in comparati® cu copolimeri! C-S-P. Alura spectru- 

lu! se aseamànà cu a copolimerului C—DVB—2 (fig. 64) prezentìnd cele 

tre! me ale absorbtie! del A = 2,6; 1,3; ^0,6 (fig. 64, curba
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1) dovedind astfel o structurA ' asemAnAtoare cu a acestuia.

Fig. 70. Spectral de absorbtie al G-DVB-2P trasat 
fatá de PMM

¿beami n£ nd ìn comparatie copolimeri! obtinuti íh variants 

I gi a Il-a la cele douA lungimi de undA alese de noi semnificative, 

A = 322,6 nm A » 345 nm, se pot face únele observatü inte­

resante. Aoestea ar putea sa ne dea o informati© asupra neomogeni- 

tátü aopolimerilor. 
f

Copali morii obtinuti In variants I sínt toti transparent! 

gi to>u^i tranamisiile la lungimile de undà indicate sint mai mici 

(v. tabe lui 29 gi 30) gi scad cu cregterea concentratisi de comono­

mer la toti copolimeri! reticolati» Uneori scàderea este foarte mare. 

De exemplui C-DMD 22-2 ate T » 66^9 C-DMD 22-5 are T « 0,42% gi 

C-DMD 22-10 are T » 0,1% la À « 322,6 nm, respective C-DMD 22-2 

are T » 75%; C-DMD 22-5 are T « 16% gi C-DMD 22-10 are T = 6% la 

A * 345 nm gi ajunge la transmieie slabA in luminA albA (veci 

tabe lui 34); C-DMD-22-2, « 89,8%; C-DMD 22-5, 88,3; C-DMD 22

-1Q, a 86,2% • Aoeasta ne aratà cA rAspunsul optic - de aparitie 

a une! st Ari noi - apare inai tea rAapuneului visual; de alci impor­

tante exam inArii din punct de vedere optic gi pentru polimeri! uti­

lizati in fotoelastioitate.
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Acest fenomen este veriflcat pe copolimeri! obtinuti 

pria varianta a Il-a (v. tabelul 32 çi 33) unde visual neomogeni- 

tàtüe din copolimer apar pria tulburarea care trece în opaci zar e 
plâcilor.

9•1♦1•4• Determin&ri prlvind transmisia globalà a 

copolimerilor obtinuti prin varianta I g! 

a Il-a

Transimisia globalà a lumini! albe % - factor de tran ami­

ate - exprimâtà în %, s-a déterminât eu aparatul pentru màsurarea 

coeficientului de reflexie gi transmiaie tip EMS-5036 fabrica^ie 

Schmidt - Haendsch. Epravetele au avut formà circularâ eu diamétral 

min* 5 cm. PMM ob^inut industrial la Uzinele chimico Carbosin - Cop- 

§a Mica, prin tehnica eu prepolimer, are factorul de transmiaie 

87 - 90%. PMM obtinut în laborator prin polimerizarea directe a MM 

în formà de plaeà (etalonul folosit în toate încercàrile din pre­

senta lucrare) are factorul 93*5%.

Factorul de transmiaie a copolimerilor obtinuti prin va­

rianta I este redat ìn tabelul 34, iar pentru copolimeri! obtinuti . 

prin varianta a Il-a în tabelul 35.

Examinînd factorii de transmiaie din tabelul 34 gi 35 se 

observà o scàdere mal pronun^atà la copolimeri! obtinuti prin va­

rianta a II-a la concentrarle de 5 gl 10%. La concentrarle de 2% 

oomonomer, atìt copolimeri! variante! I, cît g! a Il-a au transmis!! 

globale ridicate de acelagi ordin de m&rime cu PMM obtinut industri­

ai. Transmisiile globale se mentin ridicate pentru to^i copolimeri! 

variante! I. Copolimeri! obtinuti prin varianta a Il-a au transmisii 

globale mai mici la 5 gi 10% da tori t& modului de presentare a plàci- 

lor, care presintà opalescentà (v. aspectul plàcilor din tab. 35).
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^abelul 34« Factorul de transmisie £ pentru copolimerii 

ob^inu-^i prin varianta I

Oopolin r°J factor de trasniaie
•g ín

a s==s==:=s zs s xs=s ss sí = as s s sr se sr ts r- rx s a es sr»« «

C-DMH-2 89,4
C-DMH-5 88,7
C-DMH-1O 87,9

C-DMHDEG-2 91,1
C-DMHDEG-5 89,7
C-DNHDEG-10 88,1

C-DMD-2 88,8
C-DMD-5 87,5
C-DMD-1O 86,2

O-DMD 22-2 89,8
C-DMD-22-5 88,3
C-DMD-22-10 86,2

C-DVB-2 90,2
C-DVB-5 89,8
C-DVB-10 89,4

C-DAP-2 90,1
C-DAP-5 89
C-DAP-10 90,1

C-S-2 90,4
0-3-5 89,5
C-S-10 87,9

PMMa^ 87-90
PMMb^etalon 93,5

a) PMM - ob^inut industrial prin procedeul cu prepolimer

“pm™ - ob^inut prin polimeriearea directa a MM £n forml finalá de 
plac& — sintezá proprie - etalon folosit ín tóate incercári- 
le din presenta lucarare

°) to^i copolimerii au foet transparen^i, fárú inoluziuni
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Tabelul 35» Pactorul de transmisie £ pentru copolimerii 

ob^inu^i prin variant» a II-a

0

Gopolimer Aspectul 
probelor

Factorul de transmisie 
£ in %

0-DMH-2P transparent 88,2
C-DMH-5P slab opao 82,4
C-DMH-1OP opac 64,5

C-DMHDEG-2P transparent 89,6
C-DMHDEG-5P transparent 85,8
C-DMHDBG-1OP slab opac 76,7

C-DMD-2P transparent 89,6
C-DMD-2P slab opac 81,5
C-DMD-1OP opac 60,3

C-DMD 22-2P transparent 90,2
G-DMD 22- 5P transparent 87
C-HD 22-10P slab opac 73,1

C-DVB-2P transparent 88,4
C-DVB-5P slab opac 85,4
C-DVB-1OP opac 73,1

C-DAP-2P transparent 90,2
C-DAP-5P transparent 89,3
G-DAP-1OP transparent 88,8
C-DAP-15P slab opac 88,1

C-S-2P transparent 89,6

C-3-5P transparent 89,9
C-S-1OP transparent 89,6

C-DMEG-2P transparent 89,6

C-DMBG-5P transparent 89,9
G-DMEG-1OP transparent 89,6

PMM etalon transparent 93,5
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Tabelul 36« Valorile indicilor de refractie pentru copo­
limeri! ob^inu^i prin variante I çi a II-a

GopoJLimer 
variants I n20 Copolimer 

variants II
■» —* •7* ——» —g —* —g

n20

C-DMH-2 1,4910 C-DMH-2P 1,4902
C-DMH-5 1,4920 C-DMH-5P 1,4910
C-DMH-10 1,4960 C-DMH-10P 1,4959

C-DMHDEG-2 1,4920 C-DMHDEG-2P 1,4884
C-DMHDEG-5 1,4958 C-DMHDEG-5P 1,4912
C-DMHDEG-1O 1,5015 C-DMHDEG-10P 1,4944

O-DMD-2 * 1,4913 C-DMD-2P 1,4906
C-DMD-5 «N* C-DMD-5P 1,4917
C-DMD-1O — C-DMD-10P 1,4968

C-DMD 22-2 1,4941 C-DMD 22-2P 1,4903
C-DMD 22-5 1,4978 C-DMD 22-5P 1,4920
C-DMD 22-10 1,5002 C-DMD 22-10P 1,4968

G-DVB-2 1,4912 C-DVB-2P 1,4906
C-DVB-5 1,4940 C-DVB-5P —
0-DVB-10 1,5010 C-DVB-10P —

C-DAP-2 1,4939 G-DAP-2P 1,4895
C-DAP-5 1,4968 C-DAP-5P 1,4925
G-DAP-10 1,5001 C-DAP-10P 1,4964

— C-DAP-15P 1,5015

C-S-2 1,4926 C-S-2P 1,4900

G-S-5 1,4952 C-3-5P 1,4946
C-S-10 1,5021 C-S-10P 1,5005

G-DMEG-2 1,4941 C-DMEG-2P 1,4880

C-DMEG-5 1,4954 C-DMEG5P 1,4895
C-DMEG-10 1,4955 C-DMEG-10P 1,4915

PMM 1,4887 PMM 1,4887
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Copolimeri! obtinuti prin variante a Il-a sînt transparenti (v. ta- 

belul 35), au transmis!!, asemn&toare cu PMM industriai gi apropíate 

de PMM étalon.

9.1.2. Determinar! ale indicilor de refaractio a co- 

polimerilor MM obtinuti prin variante I si a U-a

9.1.2.1. Resultate si discuti!

Determinares indicilor de refrac^ìb s-a déterminât cu un

refractometru Abeé(Karl, Zeiss-Jena), folosind epruvetele indicate 

în paragrafai 9.1.1.1. Lichidul de contact a foet mono-bromnaftalinA 
(n^0 = 1,66)

Resultatele ob^inute sînt redate în fig. 71 gi fig. 72, 

precum gi în tabelui 36.

2C-DMHXG 
3C-OMO-33

Pig. 71. Variarla indicilor de 
refracti® ìn functie de concen- 
tratia de oomonomer pentru copo­

limeri! obtinuti prin vai’ianta I 

Bxaminînd valorile in­

dicilor de refaracti• din tabe- 

lui 36 se observá c& acegtia va­

ri azd cu tipul de comonomer in-

tre limitele 1,49 - 1,571 fatá
de PMM care are n^ = 1,4887. Din

fig.7T gl 72 so observa o dependent& liniarà a indicilor de refractie 

a oopoT < ma-rii or funeti® de concentrati* de oomonomer. Indici! de 

•'refracti® ai oopolimerilor presintà variati! miei, în functie de mo- 

dul de sintesd al oopolimerilor (variants I gi a Il-a) gl pentru a- 

cest mod de determinare a lui.
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Fig. 72. Variarla indicilor 
de refractie funetie de con- 
centrati» de comonomer pen­
tru copolimeri! oblinoti prin 

varianta a II-a

9•1•3• Conolugli partiale

üxaminînd, ìn comparable, copolimeri! obbinubi prin va- 

rianta I §1 a II-a se observ’d !

1. La concentrati! mici de comonomer (2%), indiferent de 

natura lui (alifatic, aromatic, aromatic - alifatic), transmisiile 

variazd pu-Çin, atìt la copolimeri! variante! I, cìt §i la aei oblino­

ti prin variants a Il-a.

2. In general transmisiile scad cu cregteres concentra- 

biei de comonomer (de la 2% la 10%),ma! nesemnificativ pentru co­

polimeri! obbinubi prin variants I çi semnificativ pentru copolime­

ri! obbinubi prin varlanta a II-a. Aoeastd scadere este corelatd cu 

starea ini$laid a probelor care prezintd opalesoenbd.

3. Transmisiile cele mai mici (determinate la cele doud 

lungimi de undd) apar la copolimeri! care con^in in etructurd como- 

nomerii ester aroamtici (DMH, DMD) gl tip hidrocarburd (DVB) obbl- 

nubi prin variants a II-a.
4. Transmi sia globald a lumini! albe este pentru copoli­

meri! obbinubi prin variants I de aoelabi ordin de mdrime cu a P® 

obbinut Ìn conditi! industriale ?! mai mied decìt a PUH sintezd
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proprie. Copolimeri! ob^inu^i prin varianta a II-a au trasmisi! 

asemànàtoare cu cei ob^inu^i prin varianta I la concentrarle micA 
< 

do comonomer. La concentrarle de 10^ comonomer transmiela scade, 
f

5« Indici! de retraerle, atit pentru copolimeri! obrinuri 

prin varianta I, cit §i a Il-a, variazA purin intra 1,49 - 1,5 9! 

creso cu cregterea concentrarle! de comonomer.

9*2. Comportarea copolimerilor MM la actiunea termicA 

si termomecanicA

In lucrarea prezentA s-a determinai stabilitatea termicA 

Vicat a materialelor sintetízate (copolimeri! obrinuri prin varianta 

I §1 a Il-a), respectiv s-au urmArit resultatele unei analize ter­

mico diferenriale pe o parte din copolimeri! sintetizar!« 

x x

x

Comportarea termicA 9! termomecanicA oferà indicarli a- 

supra modului de comportare a polimerilor in diferite situati!» in- 

cluzínd §i únele moduri de utilizare ca materiale fotoelastice.

0 metodicA de cercetare, ou materiale fotoelastice - uti- 

lizeazA ,,ìngherarea"anumitor tensioni in diferite modele 3! examinares 

lor In luminà polarizatA. Pentru astfel de incerclri comportarea 

termicA indicA, daoA polimerul peate sau nu fi utilizai in asemenoa 

cereetari. Determinares comportar!! termica $i termomecanice a poli­

merilor se realizeazA prin diferite metode gi aparaturA [53» 89, 

234 - 241) «

9.2.1. Stabilitatea termicA Vicat pentru copolimeri! 

obtinuti prin varianta I si a Il-a

Determinares stabilità^!! termico Vicat (sau punetul de 

ìnmuiere Vicat) s-a efectuat cu un aparat FWV 633 (RDG). Pentru fle­

care determinare s-au folosit douA epruvete cu dimenslunile lOxlOxs
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(s = grosimea pròbei, variabilft intra 3 — 5 mm) •

Resultatele ob^inute pentru ambele aeri! de copolimeri 
sint redate in tabelul 37. 

f
Tabelul 37. Valorile stabilità^!! termica Vicat pentru 

copolimeri! MM ob^inu^i pria varianta 1 
a Il-a

Copolimer Stabili- Copolimer Stabili-
varianta I tate ter­

mici. varianta a Il-a tate ter- 
micd

°C oOxxaswsssxsxwssst
1 2 3 4

G-DMH-2 120,5 G-DMH-2P 116
C-DMH-5 ' 128 0-DMH-5P 124
O-DMH-10 130 C-DMH-10P 126

C-DMHDEG-2 118 G-DMHDBG-2P 116
C-DMHDEG-5 117 C-DMHDEG-5P 113
C-DMHDEG-10 116 C-DMHDEG-10P 94

C-DMD-2 116 C-DMD-2P 116
C-DMD-5 120 C-DMD-5P 119
0-DMD-10 122 G-DMD-10P 121

C-DMD 22-2 115,5 C-DMD 22-2P 115
G-DMD 22-5 105 C-DMD 22-5P 109
O-DMD 22-10 101 O-DMD 22-10P 59

C-DVB-2 117 C-DVB-2P 115
C-DVB-5 119 C-DVB-5P 116
G-DVB-10 121 C-DVB-10P 118

G-DAP-2 112 - C-DAP-2P 106

C-DAP-5 108 C-DAP-5P 104
C-DAP-10 94 C-DAP-10P 71,5

0-DAP-15P 71,0

0-3-2 106 C-S-2P 108

- C-S-5 108 C_S-5P 109
C-S-10 104,5 0-3-10P 107

C-DMEG-2 114 0-DMEG-2P 115
G-DMEG-5 117 C-DMEG-5P 116
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_ / 
Tabelul 37• (continuare)

—--.x ? . . .. - a _ ________ jlZ
C-DMEG-1O 118 C-DMEG-1OP 117

f 
PMM 114,5 P« 114,5

ExaminS nd valorile punotelor de inmuiere Vic at din tabe» 

lui 37 se observd oft acestea variasi in funeri« de natura comonoae- 

rului din copolimer. Valorile acestora sìnt mai nari pentru copoli­

meri! reticular! ou comonomer! esteri aromatici (DMH gi DMD) si a- 

cestea creso ou cregterea concentrarle! de comonomer• Exemplu* 

pentru C-DMH-2, t= 12O,5O°C, iar pentru C-DMH-1O, t = 13O°Cj pentru 

C-DMD-2, t ® 116°C gi pentru C-DMD-1O, t « 122°C. In cazul copoli- 

iperilor reticular! cu comonomer! esteri-aromatic-alifatici (DMHDEG, 

DMD 22, DAP)stabilitatea termicà Vicat este mai micà decit Tn cazul 

copolimerilor reticular! ou comonomer! esteri aromatici, si scade cu 

cregterea concentrarle! de comonomer ester alifatic-aromatic. Aceas­

ts datoritd flexibilizdrii aduse cu grupele hidrocarbonate -CHg-CH^-,

-ch2-oh2-ch2-, precum gi a punrilor eterice -0- din structure

DMHDEG gi DMD 22. Copolimeri! C-S au stabilitdri termice mai mici 

decit a PMM,variabile In limite inguste cu concentrarle Tn S. In

copolimeri! C-DMEG, comonomerul reticulant DMEG mdregte stabilitatea 
termica a copolimerilor farà de PMM. Exempla C-DMEG-2 are t = 114°C, 

iar C-DMEG-10 are t = 118°C.

Copolimerii obrinuri prin varianta a Il-a prezinta ace- 

leagi variarli a stabilitdrii termice Vicat (respectiv a punctului 

de inmuiere Vicat) in funeri« de natura gi concentrarla comonomeru- 

lui din copolimer ca gi copolimeri! variante! I. Astfel copolimeri! 

reticolari ou comonomer ester aromatio (DMH, DMD) au stabilitatea 

termica eoa "»M mare din seria de copolimeri obrinuri prin varianta 

a Il-a, la concentrarlo de 10£ comonomer. ExempluZ C-DMH-lOP are 

t e 126°C §1 C-DMD-10P are t « 121°C. De asemenea, stabilitatea
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termicà a copolimerilor cregte cu concentrarla de comonomer ester 

aromatic (C-DMH-2P < C-DMH-5P<C-DMH-1OP) gi scade cu cregterea con- 

centrarle! de ester aromatic alifatic (DMHDEG, DMD 22 gl DAP). Ex. 

in seria copolimerilor C-DMHDEG-P stabilitatea scade in seria 

C-DMHDEG-L? > C-DMHDEG-5P > C-DMHDEG-1OP.

Comparìnd stabilitàrile termica ale copolimerilor obtinu- 

ri prin variants I gl II se observà cà pentru copolimeri! variante! 

I acestea sìnt mai mari cu 1 - 5°C farà de copolimeri! variante! a 

Il-a. Aceasta datorità compozlriei diferite a copolimerilor varian­

te! a Il-a, determinata de faptul cà s-a ìntrodus ini ri al in sinte- 

z& PMM cu masà molecularà mare.

9•2.2. Analiza te noie A a copolimerilor MM obtinuti 

prin variants I [2421

9•2•2•1• Materiale, aparaturA, metodà

Analiza termicà - (stabilitatea termicà la temperaturi 

distruttive) a fost efectuatà cu o termobalanlA MOM - Budapesta, 

tip F. Paulik, J. Paulik, L. Erdely, in domeniul 20-500°C, In media 

inert (4 1 Ng/h), utilizind 100 mg de pulbere de copolimer gi o 

vitezà constantà de ìncAlzire 5°/min.

S-au analizat copolimeri! MM cu comonomer!! DMH, DMHDEG, DMD, DMD 

22, DVB, DAP, S gi DMEG in concentrar!! de 2, 5, 10> comonomer, pre- 

cum gi homocopollmerii oomonomerilor reticulanri, obtinuti In ace- 

leagi condirli cu copolimeri! MM. Drept termen de compararle pentru 

comportarea copolimerilor se consideri PMM obrinut, de asemenea, 

in aceleagi condirli cu copolimeri!•

9»2«2«2. Resultate gi discuti!

In fig 73 sìnt presentate termogramele PMM, seria de co­

polimeri C-DMH (C-DMH-2, C-DMH-5, C-CMH-10), care au dat cea mai
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bun& comportare fotoelastica, precum termograma homopolimerului
DMH (P-DMH).

Fig. 73« Termogramele PMM, 
copolimerilor C-DMH-2, C-DMH-5, 
C-DMH-10 gl a P-DMH

Din figura 73 se ve­

de cà variarla pierderilor in 

greutate in funerie de tempera­

tura indica o termo etabilitate 

marita a O-DMH fa^à de PMM. De 

asemenea, curba DTG nu mai pre- 

zinta douà maxime, ci unul sin-

gur, situât la temperatura celui de al doilea maxim carneteristic 

PMM-ului (v. curba 2 DTG, fig. 73)« La PMM primul maxim este atri- 

buit depolimerizàrii inibiate prin atacuì dublelor legatari terminale 

resultate din reac^ia de disproporzionare a macroradicalilor în crea­

tore. Disparirla acestui maxim la copolimeri, evidenziasi modifica­

rea mecanismului de degradare termica»datorita schimbàrilor struc­

turale produse de oopolimerizarea reticulantà [243» 244] •

Fig. 74. Termogra- 
mele copolimerilor 
C-DMHDEG-2, C-DMHDEG- 
5,MmHDEG-10 çi a 

P-DMHDEG

In fig. 74» 

75, 76, 77 sînt pre­

sentate termogramele 

copolimerilor

C-DMHDEG, C-DMD, C-DMD 22, O-DMEG, precum çi a homopolimexHor aces- 

tor comonomeri reticulanZi P-DMHDEG, P-DMD, P-DMD 22 çi P-DMEG.
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Fig« 15» Termogra- 
mele copolimerilor * 
C-DMD-2, C-DMD-5, 
C-DMD-1O gi a P-DMD

Acegti polimeri e- 

viden^iazà compor» 

tari asemànàtoare cu
C-DMH gi P-DMH.

Temperatrua i» 

ni^ialà de descompu- 

ner® a copolimerilor

Fig. 76, Termogra- 
melo copolirnerilor 
C-DMD 22-2, C-DMD 22- 
5» C-DMD 22^10 gi a

P-DMD 22

(fig.74-77) variami 
între 260 gi 300°C ìn 

funcÇie de tipul gi 

concentrarla comono- 

merului reticulant, 

In toate oazurile

filnd mai mare decît cea à PMM (23O°C). Descompunerea probelor este 

înoheiatft la eoa. 45O°C. Exceptînd cazul C-DMEG, stabilitatea termica 

a copolimerilor se situeaza între cea a PMM gi cea a homopolimerilor 

retioulanrilor, pe întregui interval de temperaturà etudiat. Nu s-a 

putut stabili o corelatie unitara între stabilitatea te unieà a copo­

limerilor gi oonrinutul de comonomer. So reamintegte aà pent ru évita» 

rea apari^i®! tensiunilor interne gi a incompatibilitatii siotemulul 

de copoliœrisare (v. cap. 7 p. experimentalà) s-a limitât concentra-
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comonomerilor la valoarea maxijeA da 10% (pentru toti comonomerii 

esteri ai acidului metacrilic), intervalli! studiai (de 2-10%) fiind 

prò tabi 1 prea mio pentru a obline o evidenziare clarA a termostabili- 
f 

tà^ii in astfel de condili!.

Fig. 77* Termogramele 
copolimerilor C-DMKG-2» 
C-DMEG-5, C-DMEG-1O gì 

a P-DMEG

Intr-o inoeroare 

de estimare a depen­

dente! termostabilitA- 

tii de tipul de como- 

nomer reticulant (di- 

metaorilati) utilizai»

s-au reprezentat in fig. 78 termogramele homopolimerilor P-DMH,

P-DMHDEG, P-DMD, P-DMD 22 gi P-M4EG. Se constata od termostabilita-

Fig. 78. Termogramele homopoli­
merilor P-DMH, P-DMHDEG, P-DMD, 
P-DMD 22 gi P-DMEG

tea maximá. o prezintd P-DMD 22 

gi P-DMD. UrmeazA P-DMH gi P- 

DMHDBG, care au practic aceoagi 

termostabilitate. 0 riabilitate 

net inferioard o prezintA P-DMEG. 

Tendinea de soádere a termosta­

bili tati! treoerea de la strutturi aromatice la cele alifatioe ob-

servatà la homopolimeri» peate fi oonstatà, evident, mai pu^in accen- 

tuatA gi la seriile de copolimeri ai MM cu dimetacrilatii respostivi.

In tabelul 38 sint prezentate valorile parametrilor orien­

tativi dupA care s-a evaluat iermostabilitatea; temperatura inizia-
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Tabelui 38. Vaiorile parametrilor orientativi dupà ©are 
o-a evalulat termoatabilitatea oopolinaerilor

Gopelimer

1

Raport mo-x 
lar CM/MM

2

11 n
•H 

O
H 

I 
©

U
Hi 

■ ■1 4*
 U O IIQ

 B
II II li II il

T25^ 
°C ittaxass: »■
5

T50% 
. °C

6
PMM 230 230 370 305 330

O-DMH-2 0,0082 280 370 345 365
C-DMH-5 0,0213 280 370 345 365
G-DMH-10 0,0451 260 345 325 345
P-DMH — 300 455 410 455

O-DMHDBG-2 0,0087 300 390 360 385
C-DMHDEG-5 0,0224 290 380 345 365
C-DMHDBG-10 0,0474 290 380 350 370
P-DMHDEG — 300 465 410 455

C-DMD-2 0,0078 280 355 330 350
O-DMD-5 0,0199 270 350 330 345
G-DMD-10 0,0420 270 355 335 355
P-DMD 310 450 430 460

G-DMD 22-2 0,0045 300 370 350 370
C-DMD-22-5 0,0116 260 360 340 365
C-DMD 22-10 0,0245 280 365 345 360
P-DMD 22 390 465 445 460

C-DMBG-2 0,0103 270 360 340 360
G-DMBG-5 0,0265 260 350 315 340
C-DMEG-10 0,0560 240 340 305 335
P-DMEG — 240 300 340 305 355

O-DVB-2 0,0156 250 320 300 320

C-DVB-5 0,0404 250 320 300 320

C-DVB-10 0,0851 250 330 305 330

P-DVB 90 170 460 350 445

C-DAP-2 0,0082 360 315 350 330 350

G-DAP-5 0,0213 260 300 340 315 350

G-DAP-10 0,0451 230 280 320 285 325

P-DAP — 160 220 410 280 380
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Teibelul 38 • ( continuare )

T------ 3 . 5" 4 — -.......r “ 7
C-S—2 0,0196 240 290 400 305 365
C-S-5 ’ 0,0505 250 280 330 295 330
C-S-10 0.1068 260 295 335 310 330

xHaport molar comonomer/metacrilat de metil

là de descompunere (T^), temperatura corespunzàtoare vitezei maxime

de descompunere (Tm), temperatura corespunzàtoare unei pierderi in

greutate de 25% sau 50% (^25%» • Toate valorile copolimerilor

MM cu oomonomeri dimetacrilati sint superioare oelor caracteristice

PMM, dar sìnt inferi care celor corespunzàtoare structurilor reticula- 

te ob^inute prin homopolimerizarea comonomerilor metacrilici • De ase* 

menea, la scelti copolimeri se constatà un singur maxim al vitezei de 

descompunere, spre deosebire de C-DVB, C-DAP, C-S, un de se constatà 

doul maxime de descompunere ca gi la homopolimerul PMM.

9 • 2 • 3 • Conoluzii parfiale
1. Stabilitatea termici Vicat oste mai mare in cazul 00- 

polimerilor MM cu retioulanti care au structurà aromatica (DMH, DMD) 

gi create odati cu cregterea concentrarle! comonomerilor, atit la 

copolimeri! obfinuri prin variante I, oit §1 a Il-a.

2« Stabilitatea termica Vicat scade la copolimeri! reti* 

culati cu oomonomeri alifatic aromatici (DMHD20, DMD 22, DAP), atit 

la vrtHnata I, cit gi la variante a Il-a.
3. Stabilitatea termici Vicat pentru copolimeri! obtinufi 

prin varianta I este ou 1-5° mai mare decit la copolimeri! oblinoti 

prin varianta a Il-a.
4. Termostabilitatea miriti a copolimerilor KM retiaulati 

ou esteri dimetacrilioi, determinati prin analisi termogravimetricà 

este causati de presenta gl natura retelslor aduso de retioulant.

5« Termostabilitatea miriti a copolimerilor MM retloulati
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cu dimetacrilati este cauzatä, de asemenea, çi de modificares >e- 

canismului de terminare a catenelor în cregtere, atribuit unui sin- 

gur maxim pe curba IDG apre deosebire de PMM gi copolimerii C-DVB, 
f

G—DAP, 0—5, care prezintà douâ maxime.

6. Stabilitati termico mai mari determinate prin analizâ 

termogravimetricä se ob-Çin la copolimerii MM eu structura preponde- 

rent aromatica.

9*3« Unele proprietäti mecanice ale copolimerilor 

obtinuti prin variants I si a II-a

Pentru o caracterizare mai avansatä a copolimerilor obti- 

nuti în.presenta lucrare, mai ales în vederea cunoaçterii posibili- 

tâtilor utilizarli lor, s-au déterminât únele proprietàtati meca­

nice.

Proprietätile mecanice - dupä cum se gtie - depind de na­

tura polimerului, micro- çi macrostructura lui (masä molecularä, 

grad de cristalinitate, orientare, densitate etc.) ^83, 91 225, 233 

245-248] .

9.3.1. Comportares la tractlune a polimerilor - rezis- 

tenta la rupere, alungirea la rupere gi modulai 

de elasticitate

9.3.1.1. Materiale, aparaturä, mod de luoru

Incercärile la tractiune s-au efectuat pe epruvete tip 

haltera, de dimensiunile 145 x 10 x s (e « grosimea epruvetelor, 

variabilä între 3-5 ram), eu un aparat pentru înceroare la trac­

tiune AVK, tip HM 101 (RPU). S-a lucrat pe scala de 250 daN, cu o 

vitezä de tractiune de 20 mm/min. Din curbele efort - a lungi re 

( (T » f( ¿ ) ) a-a calculât modulai de elasticitate B al copolime­

rilor. De asemenea, s-a determinai rezistenta la rupere (T r
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§1 alungi re la rupere

9«3«1«2» Resultate gl discuti!

Valorile determinate experimental §i calculate sînt tre­

çut e ìn tabelui 39 §i 40.

Tabelul 39> Caracteristicile mecanice <Tr, ¿.r gl B 
pentru copolimeri! MM ob^inuti pria va­

riants I

Copolimer

1

h
 
H
 ti h
 na
» 

Bt
t 

t\3
 ii& irx

,, 
BO H

B »1
 

n ro
 

h
 it h
 

h h u

P 
s HII II II II II II II

E 
daN/cm^ SS« SSSSBfeMK SStttttSSS

4
C-DMH-2 558 2,5 22430
C-DMH-5 463 1»5 31071
C-DMH-10 —

C-DMHDEG-2 290 1,18 26724
C-DMHDEG-5 464 2 24583
0-DMHDEG-10 572 2,14 24285

C-DMD-2 517 2 25974
C-DMD-5 — «a
C-DMD-10 —

C-DMD 22-2 425 1.6 26515
C-DMD 22-5 500 2 25362
C-DMD 22-10 494 1.9 26119

C-DVB-2 415 1.57 26408

C-DVB-5 - 476 1,9 25000
C-DVB-10 390 1,3 29230

C-DAP-2 437 1,8 26666
C-DAP-4 494 1,7 28085
C-DAP-10 507 1,63 28973 i

C-S-2 553 2,11 26143
C-S-5 490 1,86 26315
C-S-10 323 1,13 28346
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Tabelul 39, (continuare)

T............... 2 3 4
O-DMEG-2 583 1.35 27397
0-MEÓ-5 498 2.12 26785
G-DMEG-10 -•

PMM 376 1.47 25477

Examinind datele din tabelele 39 §i 40 se observà cfi re- 

zisten^a la rupere 0"r, la majoritatea copolimerilor aste mai mare 

decit in cazul homopolimerului PMM

Tabelul 40. Caracteristicile mecanice G*r , E r gi E pentru 
copolimeri! MM ob^inu^i prin varianta a II-a

Copolimer

1
daN/cm^____Si SSE 35 C3 ■»SS.S.SS SS ““ 

2

ii ii ii » 
h 

il|| II II u II il II II

E

4
C-DMH-2P 408 2,0 24647
C-DMH-5P 603 1.37 28985
C-BMH-10P 445 1,65 25600

C-DMHDEG-2P 411 1,62 25362
C-DMHDEG-5P 423 1,8 23529
G-DMHDEG-10P 538 2,4 22435

C-DMD-2P 474 1.8 22435
C-DMD-5P 429 1,85 24235
G-DMD-10P 413 1.35 25547

G-DMD 22-2P 376 1,54 25179
C-MD 22-5P 464 1,89 24179
C-DMD 22-10P 454 2,7 16746

C-DVB-2P 555 1,63 29914
C-DVB-5P 450 1,76 25735
C-DVB-10P 420 1,85 25477

C-DAP-2P 413 0,88 25000

C-DAP-5P 403 0,98 27777
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Täbelul 40 • ( Continnari )

1 2 3 4
0—DAP—lOP 274 1,65 27777
C-DA^-IÇP 245 1,98 20325

C-S-2P 488 1,92 24590
C-S-5P 447 1,57 25157
C-S-IOP 388 1,55 28776

0-DMEG-2P 406 1,86 25362
C-DMEG-5P 435 1,66 25927
C-DMEG-10P 472 1,17 26119

PMM 376 1,47 25477

Aceste valori sînt redate în limita preciziei determina-

rilor experimentale, a sensibilità^!! metodei sau aparatului. Pria 

urmare resultatele se vor judeca ca atare.

Se observä o scadere a lui (Tr odatä cu cresterea concentratisi de 

comonomer 'ster aromatic din compositi^ copolimerului (v. C-DMH-2 gi 

C-DMH-5, precum gi C-DMD-2P, 5P* 10P). DVB din copolimeri! (C-DVB, 

C-DVB-P) provoacä, de asemenea, scadere a lui <Pr» Acest fapt poate 

fi atribuit componentelor nepolimerisabile din DVB care joacà rol de 

plastifiant extern, a carui presenta provoacä scäderea resistente! 

la rupere CTr, märegte alungirea 6 r si scade modulai de elasti- 

citate E.
In casul copolimerilor C-DMHDEG, C-DMHDEG-P, C-DAP, Q-DMD 

22 gi C-DMD 22-P se observa o cregtere sau numai o mica scadere a 

precum gi o scadere a lui E §1 cregterea £ r» Acest fapt 

se datoreasâ probabil reticulärii care compenseazä în anumitä mäsurä 

efectul plastifiant provocai de grupele flexibilisate din comonomer.

In copolimeri! C-DAP-P se pare oä efectul de plastifiere 

adus cu PMM gi DAP se compenseasä astfei cä provoacä scäderea lui 

(F g! B märind Sr«
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Modulul de elasticitate a copolimerilor ob^inu^i prin va— 
rianta I se situeazä Sntre 2,6.IO4 pinä la 2,9.IO4 daN/cm2 in limi­

tele ce lui pentru PMM. La copolimeri! ob^inu^i prin varianta a Il-a 
scade uneori §i sub 2,5*IO4 daN/cm2.

9•3•2. Duritatea copolimerilor MM obtinuti prin 

varianta I si a Il-a

9.3.2.I. Materiale, aparaturä, metodo

Duritatea Brinell (MB) s-a déterminât pe eprovete circu­

lare (0 = 40 nm) çi de grò b ime 3-5 nm* täiate din pl&cile de poli­

meri, ou un durometro VEB Prüfgerät e-Werk Medingen/Dresden (RDG). 

Pentru fiecare epruvetä s-au efectuat 5 determindri ìn puncte dife­

rite, luîndu-se în calcul media determindrilor. S-a luerat eu înedr- 

care de 50 daN, eu bila 0=5 mm, timp de 1 minut.

S-a déterminât, de asemenea, puterea de curgere a copoli­

merilor prin metoda conului eu ajutorol Consistometrului Höppler 

(RDG) care este tot o mäsurä a duritâ^ii. S-au utilisât epruvete 

circulare ca çi pentru durometrol Brinell, s-au efectuat 5 citiri, 

în calcul s-a luat media lor« Incârcarea a fost 15 kg, timp de 1 

minut.

b.3*2.2. Resultate çi discuti!

Valorile duritäjilor prin ambele metode sînt redate în 

tabelui 41•
Copolimeri! MM reticula^! cu cornonomeri eu structurà es­

ter aromatica (DMH çi DMD) çi hidrooarburä (DVB), au duritatî 

mari în cazul variante! I decît PMM. Se observa însâ câ duritatea 

acestora atît în casul copolimerilor obtinuti prin varianta I, cît 

çi a Il-a, creçte eu creçterea concentrati©! de reticulant, indife- 

rent de metodele de determinare.
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gäbelui 41. Valorile duritätii copolimerilor Ml ob^inu^i 

prin variante I çi a Il-a

xProba C-DMD 22-10P precinta o curgere continuò sub încârcare.

Copolimer 
variants I

pk 
kg/cm2

HB
daN/cm2

Copolimer 
variants IX

Fk 
kg/ cm

HB 
daN/cm2

1 2 _ 3 4 5 6_______
C-DMH-2 5561,7 1431,78 C-DMH-2P 3788,6 1443,48
C-DMH-5 6178 1456,04 C-DMH-5P 3976,8 1447,48
C-DMH-1O 7063,1 1464,76 C-DMH-10P 5132,6 1457,37

C-DMHDEG-2 5340,7 1448,31 C-DMHDEG-2P 4130,3 1464,08
C-DMHDEG-5 5837,2 1436,08 C-DMHDEG-5P 3289,2 1427,92
C-DMHDEG-1O 5132,6 1435,66 C-DMHDEG-10P 3204,5 1411,45

C-DMD-2 4788,7 1420,27 C-DMD-2P 2969,3 1445,45
C-DMD-5 5216,7 1450,06 C-DMD-5P 3487,7 1446,11

— •• -• C-DMD-10P 4607,3 1446,76

C-DMD 22-2 4384,42 1446,76 C-DMD 22-2P 3737,5 1458,04
C-DMD 22-5 4118,2 1435,66 C-DMD 22-5P 3546,7 1433,72
C-DMD 22-10 3684,1 1423,45 C-DMD 22-10P 1649,6X 1303,27

C-DVB-2 4827,3 1474,95 C-DVB-2P 5270 1495,76
C-DVB-5 4721,6 1468,08 C-DVB-5P 4100,1 1490,85
C-DVB-10 4692 1464,14 C-DVB-10P 4384,4 1502,12

C-DAP-2 5486,5 1476*32 C-DAP-2P 3029,4 1446,76
O-DAP-5 4842,6 1462,06 C-DAP-5P 2759 1444,14
C-DAP-10 4485,8 1461,39 C-DAP-10P 2732,7 1420,91

— a* C-DAP-15P 2627,9 1348,02

C-S-2 4130,3 1440 C-S-2P 4451,6 1437,61
C-S-5 4397,4 • 1500 C-S-5P 4662,7 1450,06
C-S-10 4562,4 1534 C-S-10P 4721,6 1492,25

C-DMEG-2P 3663,8 1454,76
C-DMEG-5P 3704,7 1554,04
C-DMEG-10P 4154,7 1467,46

PMM 4506,5 1433,58 — «
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Copolimeri! reticula^! cu comonomer! esteri alifatic-aro- 

natici (DMHDEG, DMD 22» DAP) au duritati mai mici decit copolimeri!' 

reticolati cu comonomer! aromatici gi acegtia scad cu cregterea con* 

centratisi de comonomer de la 2 la 10>. Acest fapt este datorat a- 

portului grupqlor flexibilizante din comonomer.

Examinate ìn compararle duritàtiile copolimerilor obtinuti 

prin varianta I sìnt mai mari decit cele ob^inute la copolimeri! va­

riante! a Il-a.

9•3•3• Conclusi! partiale

Proprietàrile mecanice determinate pe copolimeri! obtinuti 

prin varianta I gi a Il-a de copolimeri zare variaza fune rie de natu­

ra gi concentrarla comonomerului•

1. Rezistenta la rupere <Tr» alungirea la rupere £ 

scad» iar mdoulul de elastioitate E, cregte in oazul copolimerilor 

reticolati cu oomonomeri esteri aromatici, mentinìndu-se superioare 

cele pent ini copolimeri! obtinuti prin varianta I farà de cei obti­

nuti prin varianta a Il-a.

2. Se produce o compensare a efectului de reticolare cu 

cel adus de grupele flexibilizante din comonomer!! reticolanti es­

teri aromatic - alifatici ìn cazul copolimerilor C-DMHDEG gi C- 

DMHDEG-P, producìnd o cregtere a lui E r gi o scadere pen-

tru B.
3. Valorile rezistentelor la rupere <T la majoritatea - 

copolimerilor creso fata de PMM.

4. Valorile duritàtilor determinate prin metoda Brinell 

gi cu consistometrul Hdppler sìnt mai mari pent ni copolimeri! ob^i- 

nuti prin varianta I fatà de varianta a Il-a.

5. Durit&tile ìn cazul ambelor seri! de copolimeri creso 

cu cregterea concentrati«! de reticulant in cazul copolimerilor re­

ticulati cu comonomer! esteri aromatici (DMH, DMD, DVB) gi scad cu
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cre§tersa concentratisi de reticulant cu structura aroaatic - ali-

fati cà ( >i;>» MD 22, DAP).
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10. CONGLUZII *

In presenta lucrare a—au sintetizat » modele — de polirne— 

ri In vederea stabilirii corelariei structure - proprietari fotoe- 
lastice.

Modelele utilizate sint produse de polimerizare• In general materia- 

lele tehnice folosite in fotoelastioitate sint produse de polioon— 

densare §i poliaditie.

Modelele propuse nu sint materiale cúrente« nu se gásesc 

ca atare la disposila cercetàtorilor • S uba tante le alese au pernia 

construirse unei game suficient de variate de structuri chimica« in 

vederea obtinerii unor indicarli preliminari! privind o corelatie 

constituye chimicá - efect fotoelastic. In domeniul propus o ast- 

fel de corelatie nu era in nici un mod previzibilft.

x x

X 
• > ' f

1. S-au sintetizat in conditi! propri! o parte din mono- 

merli utilizati pentru obtinerea copolimerilor 9! anume* DMBG, DMH, 

DMD, DMHDBG, DMD 22« Acegti monomeri nefiind substante cúrente« sint 

practic inaocesibili.

2« S-au sintetizat copolimeri! MM cu! 5» DMH« DMD« DMHDBG« 

DMD 22« DVB« DAP gl DMEG la concentrarle de 2,5,10% comonomer in 

dou& Variante I pentru copolimerizarea MM ou comonomerii

propugi fi variante a Il-a pentru copolimerizarea MM cu comonomerii 

propufi in prezent& de PMM. In variante a Il-a s-au obtinut astisi 

compounduri la scard molecularà.

3. S-au stabilit conditine optime de copolimerizors! 

timp, temperatura, concentrarla initiatorului« concentrarla comono­

mer ilor, in vederea obtinerli unor piaci farà defects.
x x

X
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4/ S-a propus o metodâ de evaluare a mûrirai! efectului fo- 

toelastic prin aparitia gl determinarea ordinului de izocromate (k),’ 

la solicit re ìn lumina polarizatd. Aceasta s-a verificat prin cal- 
f

culul constante! — (T • — $1 s-a constatât o concordanti bund., Poli- 

merul de comparati« a fost PMM sintetizat in conditine de obtinere 
a oopolimerilor.

5. S-a stabilit cd nucleele arilice neprinse Ìntr-o punte 

de reticulare - întroduse cu stiren - produc nesimetria tabloului 

izocromatelor (oazul oopolimerilor obtinuti prin variants I); se 

pâstreasâ transparents oopolimerilor (atît la copolimeri! obtinuti 

prin variants I cit gi a Il-a); valoarea (To* scade ou cregterea 

concentratici de stiren» rSmînînd comparatila eu valoarea PMM.

6. S-a stabilit cd puntile de reticulare formate din frag­

mente cu structurft ester alifatiofi (înruditâ eu PMM) - eu comonomer 

DMEG - pâstreazà aspectul general al izocromatelor prezentate de PMM» 

pentru copolimeri! obtinuti prin ambele variante. Copolimeri! (0— 

DMEG §i C-DMEG-P) sînt trasparenti* Valoarea ^0’ cregte eu creg- 

terea concentratici de DMEG, râmînînd în limitele celor oferite de 

PMM în literaturà.
7. S-a stabilit câ puntile de reticulare formate din frag­

mente ou structura ester aromatic - create de DMH g! DMD -(pentru 

copolimeri! obtinuti prin variants I) schimbd în sens favorabil ta- 

bloul izocromatelor (mârind numeral de izocromate), fat& de PMM e- 

talon. Copolimeri! sînt transperenti* fàrà defects (buie» tensiuni) 

pînd la C « 10% comonomer. Constantele (T • scad cu cregterea con­

centratici oomonomerilor (în limitele considerate) si sînt sub va- 

lorile date pentru PMM.
8. S-a stabilit ci puntile de reticulare create din frag­

mente ou structura ester aromatic - formate din DMH gi DMD - (pentru 

copolimeri! obtinuti prin variants a Il-a) sînt prea putine (ca pro­

porti«) pentru a mâri sensibilitatea fotoelasticd a oopolimerilor»
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dar prea multe pentru a mentine transparente lor, provocind apari— 

tia fenomenului de incompatibili tate (prin opaci zar ea plAcilor la 

C » 5%).
f

9. S—a atabilit cà puntile de retioulare formate din frag­

mente cu structure aromaticà - comonomer DVB tehnic — inráutáteec 

proprietátüo fotoelastice a oopolimerilor (atìt pentru variants I 

cìt gi a II-a). Vaio ri le (T • sint mari, dar ae mentin In limita co­

lor date pentru PNN. Copolimeri! O_DVB obtinuti prin variants I aSnt 

transparent!, iar cei obtinuti prin variants a II-a prezintá fenome­

nal de opacisare incepìnd cu 0 ■ 5% DVB.

10« 3-astabilit cà puntile de retioulare formate din 

fragmente cu structure ester alifatic - aromatic - cu comonomer!! 

DMHDEG gl DMD 22 - pástreazá tabloul izooromatelor oferit de copoli­

merii ce contin punti de retioulare alifatice, fiind asemánátor cu 

PMM. Constantele (T • eint mari si se incadreazà, in limita celor date o
pentru PMM. Copolimeri! obtinuti prin variants I sint transparent!; 

la cei obtinuti prin variants a Il-a aparé la C « 10% fenomenal de 

opacizare.
11» S-a stabilii c& puntile de retioulare formate din 

fragmente cu structurà ester alifatic-aromatic - cu comonomer DAP - 

se comporta asemànàtor cu cele aromatice la concentrati! pínd la 10%. 

Copolimeri! sint transparent! (variants I §i a II-a) pínA la C = 10% 

DAP. La C « 15% DAP pentru copolimeri! obtinuti prin variants a II-a 

apare fenomenul de opacizare. Valorile (T • slnt max*! gi, de aseme- 

nea, situate in limitele celor date penti*u PMM.

12. S-a stabilii, ín timpul determinárilor cantitativa pe 

copolimeri, cà majoritatea polimerilor obtinuti prin variants a II-a 

prezintá o deformabilitate sub tensione, care stinge maximul la co­

polimeri! reticolati co structuri alifitic-aromatice.

13. S-a constatai cà toti copolimeri! sitetizati nu pre- 

zintA efect de margine, chiar la gedere índelongatá.
14. Se apreciazá cà polimeri! utilizati in presenta lucra-
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re pot fi utilizaci ìn studi! fotoelastice * pentru determinare de 

isocline. In acest domeniu nu este necesard o sensibilitate opticA 

ìnaltd, dar se impune absenta absolutá a unor tensiuni interne ini- « 
Ciale. Copolimeri! sintetiza^! nu prezintà astfel de tensiuni.

15. S-a stabilit cd concentrati! mici de comonomer nu pot 

aduce schimbdri prea mari a proprietà^ilor fotoelastice » cazul co­

polimerilor ob^inuti prin variants 1 - dar se schimbA mult compor- 

tarea copolimerilor sintetizati prin varianta a Il-a - ob^inìndu-se 

ìn únele cazuri chiar la C = 5% comonmmer copolimeri slab opaci, 

iar la C = 10% comonomer devenind opaci nepenetrabili de lumina 

polarisâtA.
x x 

X

16. S-au déterminât únele proprietà^ optice, termico gi 

mecanice in vederea une! caracterizdri mai avansate a copolimerilor.

17. In cazul proprietACilor optice s-a stabilit cd apa- 

ri^ia une! neomogenitàti interne in funetie de natura gi concentra- 

tia comonomerului, nu este sesizabild visual - polimeri! rfimìnìnd 

transparenti - dar apare alar din scdderile de transmis!© a lumini!.

-J3. S-a stabilit cd stabilitdCile termice cele mai mari 

se ob^in la copolimeri! cu structura preponderent aromatica.

19. Evolu^ia proprietdtilor mecanice este cea obignuitd 

pentru copolimerii reticulaCi» ìnsà nu deosebit de importante,din 

cauzd cd concentragli1® comonomerilor sint mici.

X X

X

Acest studiu comparâtiv al copolimerilor sintetizan!» 

foloeind intenciona* un model impropria - PMM - care nu este un 

material cu sensibilitate optied mare, deschide drum pentru ìncer- 

cdri, de oreea alte modele de materiale fotoelastice.
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Credem, în concluzie» oA se pot refine - pentru atudii 

ulterioare - urmátoarele obaerva^ii majore I

, - simpla reticulare nu produce o imbunátá^ire a proprie-

tá^ilor fotoelastioe;

- nuoleele aromatice neprinse ìn punte de reticulare» nu 

poten-Çeasà e fee tul fotoelastic;

— reticulares gi Ducisele aromatice» dar nu legate ori- 

cum» ci în fragmente ester aromatice» fârâ structuri alifatice po- 

ten^eazà proprietà^ile fotoelastioe.
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