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1. CONSIDERATII GENERALE
PRIVIND POLIMERIZAREA iN FRONT

Polimerizarea in front este o modalitate de transformare a monomerului in polimer, printr-o

zona de reactie localizata, care se propaga in directia monomerului nereactionat (fig. 1).

Polimer Terminologia de polimerizare in front (frontal
polymerization) a fost preluata de la cercetatorii din fosta

URSS, care au realizat primele cercetari in acest domeniu.

Front de
#ef®  Au fost utilizate si alta terminologii, de exemplu front

progresiv. de  polimerizare (travelling fronts  of

Monomer

polymerization) sau front de propagare a polimerizarii

(propagating fronts of plymerization), dar din respect pentru

Direciia de propagare a frontului

prioritate a fost adoptata terminologia de polimerizare in
front [1].

Fronturile termice de reactie in medii condensate

Fig.1.Schema de principiu
a polimerizarii in front
sunt fenomene foarte interesante si importante din mai

multe ratiuni. Fronturile termice au fost descoperite si utilizate in 1967 de Merzhanov si
Borovinskaya [2], denumite sinteze la temperaturi inalte cu autointretinere (sef-propagating
high temperature synthesis, SHS) pentru obtinerea unor compounduri ceramice sau
intermetalice [3-8].

Primii care au studiat polimerizarea in front, la inceputul deceniului opt al secolului XX,
au fost Chechilo si colab. [9] in fosta URSS. Ei au studiat polimerizarea metacrilatului de metil
utilizdnd POB drept initiator, in reactoare metalice sub presiune, astfel ca nu au fost capabili
sa urmareasca frontul in mod direct. Ulterior [10], ei au observat ca se desprind picaturi de
polimer din front, care sufera astfel o destramare convectiva. Aceasta se datoreaza
instabilitatii Taylor si/sau instabilitatii dublu-difuzive deoarece produsul este u polimer topit.

Un mare numar de reactii de polimerizare radicalica sunt puternic exoterme si sunt
capabile sa suporte regimul polimerizarii in front. Se considera mecanismul de autocataliza

ca fiind o conditie necesara pentru existenta modului de propagare in front [1].



O polimerizare radicalica, cu initiator cu descompunere termica, poate fi prezentata
printr-un mecanism in trei etape: initiere, propagare si intrerupere. Cantitatea majoritara de
caldura este eliberata in etapa de propagare. Totusi , pentru a asigura un regim in front,
reactia de propagare nu trebuie sa aiba o energie de activare prea mare, ceea ce implica o
diferenta de temperatura mai redusa intre zona de reactie si cea rece. Astfel, cantitatea de
caldura transferata de la zona calda spre cea rece nu este prea mare si deci caldura nu va fi
un activator direct agsa cum aceasta este in reactiile SHS.

In polimerizarea in front controlul principal al vitezei de polimerizare se realizeaza in
etapa de descompunere a initiatorului, altfel spus concentratia radicalului de initiator este cea
care realizeaza controlul vitezei de polimerizare, insa efectul de gel si polimerizarea termica
(prezente in proces) au, la randul lor, un aport semnificativ. Adoptarea starii stationare in
modelul polimerizarii da o relatie aproximativa intre energia de activare efectiva a intregului
proces de polimerizare (E¢r) i energia de activare a reactiei de descompunere a initiatorului
(Ei):

g =E,t =5 (1)
unde E, este energia de activare in etapa de propagare si E; cea pentru etapa de intrerupere
[1].

Termenul al doilea din ecuatia (1) depinde in mare masura de initiator, deoarece el
este cu valoarea cea mai mare. De aceea, initiatorul joaca un rol important in existenta sau
inexistenta unui front si va determina de asemenea viteza de deplasare (propagare) a
frontului.

Se impun anumite cerinte (conditi) pentru proprietatile fizice ale mediului de
polimerizare. In lucréarile de inceput ale polimerizarii in front, autorii [9-12] au aplicat presiuni
mari (peste 5000 atm) pentru a elimina fierberea monomerului (metacrilat de metil) si
distrugerea zonei de reactie datorita gradientului de densitate in zona de reactie (instabilitate
Taylor). Inca de la inceput fronturile de propagare au fost descendente, deoarece convectia
naturala disipeaza rapid caldura degajata intr-un front ascendent, ceea ce duce la distrugerea
frontului.

Pe baza rezultatelor din literatura [9-16] se pot stabili urmatoarele cazuri in care este

de asteptat ca polimerizarea in front sa aiba loc:



Primul caz corespunde monomerilor care reticuleaza, cum ar fi dimetacrilatul de
trietilenglicol sau dietilenglicol. Polimerizarea radicalica a acestor monomeri produce un
polimer reticulat si rigid care sustine o interfatda netd. Unii din acestia (de exemplu
dimetacrilatul de trietilenglicol) sunt foarte vascosi si de aceea permit chiar fronturi de
polimerizare ascendente sau orizontale deoarece convectia este redusa.

Al doilea grup de monomeri il formeaza cei care produc polimeri insolubili in monomer.
Exemple sunt acidul acrilic si metacrilic [14-16]. In timpul formarii lor, particulele insolubile de
polimer adera unele de altele si de peretele reactorului sau tubului de testare, formand o faza
rezistentd mecanic si o interfata distincta polimer/monomer.

Al treilea grup de monomeri include monomerii foarte reactivi care produc polimeri
termoplastici, care sunt topiti la temperatura frontului. In cazul folosirii monomerilor ca atare,
fronturile se distrug datorita instabilitatii Taylor. Acesti polimeri pot fi solubilizati in monomerii
din care provin, insa solubilizarea are loc intr-un timp lung comparativ cu timpul in care
frontul Thainteaza, si ca urmare polimerii sunt consoderati ca nemiscibili cu monomerul. Cu
toate acestea este necesara o crestere a vascozitatii mediului pentru a obtine fronturi stabile,
cregtere care se realizeaza adaugand fie o umplutura inerta (cum ar fi silicagelul ultra-fin) fie
un polimer solubil. Pentru unii monomeri, cum ar fi stirenul sau metacrilatul de metil,
polimerizarea in front necesita presiuni moderate (20-30 atm) pentru a evita fierberea
monomerului. Monomerii cu temperaturi de fierbere mai inalte (cum ar fi metacrilatul de metil)
pot fi insa polimerizati in front la presiune normala.

Etapele procesului de polimerizare in front sunt similare cu cele intélnite la procesele
obisnuite de polimerizare radicalicd [17]. in prima fazi are loc descompunerea termica a

initiatorului radicalic (1), cu formarea a doi radicali (R).

[—t+ £*2R (1.1)

unde: f— factor de eficienta a initiatorului

Urmatoarea etapa este de initiere propriu-zisa a procesului radicalic de polimerizare,

ca urmare a reactiei dintre radicalul R si o molecula de monomer (M):

R+M—2Pp (1.2)



Urmeaza etapa de crestere a lantului polimeric:
k
P,+M——F,, (1.3)

in etapa de intrerupere a cresterii lantului polimeric au loc reactii fie intre doi
macroradicali (P,, Pm), fie intre un macroradical (P,) si un radical R; in ambele situatii in urma
reactiei rezultd un polimer mort (inactiv) (P).

P +P —tsp
k (1.4)
P +R ——P
in reactile 1.1. — 1.4, kg, k, si ki reprezintd constantele de viteza ale etapelor

corespunzatoare mecanismului radicalic de polimerizare.



2. STUDIUL EXPERIMENTAL AL POLIMERIZARII iN FRONT

2.1. POLIMERIZAREA iN FRONT A UNOR DIACRILATI ALIFATICI

Prezentul capitol prezintd sinteza si caracterizarea unor diacrilati alifatici, precum si
stabilirea conditiilor in care acestia pot fi polimerizati prin procedeul polimerizarii in front.

Diacrilatii au fost sintetizati, in laborator, in conformitate cu reactia:

2 CH,=CH-COOH + HO-R-OH CH,=CH-COO-R-O0C-CH=CH, + 2H,0

Literatura de specialitate [18] prezintd numeroase variante de sinteza. Din variantele
propuse s-a optat pentru esterificarea directa, folosind un raport molar diol :acid acrilic de
1:2,5, agent de antrenare a apei de reactie benzenul (la un raport de volum amestec de
reactie : benzen de 1 :1), catalizator acidul p-toluensulfonic (1,5% fatd de amestecul de
reactie) iar drept inhitor pentru reactia de polimerizare a acidului acrilic s-a utilizat acidul picric
( 0,5% fatéd de amestecul de reactie). Reactia de esterificare se urmaregte prin cantitatea de
apa de reactie eliminata, precum si prin variatia indicelui de aciditate a amestecului. Procesul
s-a considerat incheiat la doud ore dupé ce nu s-a mai observat eliminare de apéa de reactie
iar variatia indicelui de aciditate a fost nesemnificativa. in continuare amestecul de reactie a
fost neutralizat cu solutie de 5% NaHCOs; iar apoi spélat cu apa distilatd (prin aceasta s-a
indepartat excesul de acid acrilic, catalizatorul dar si inhibitorul). Purificarea in continuare s-a
realizat prin devolatilizare, la inceput la trompa de apa, apoi la vid de 5 mmHg, timp de 30
minute, folosind de aceasta data drept inhibitor de polimerizare, IRGANOX 1010 (Ciba-Geigy)
0,1% fatd de amestec. Diacrilatii astfel obtinuti au fost caracterizati prin indice de brom si
indice de saponificare.

Pe baza valorilor teoretice pentru aceste marimi s-au calculat puritatile
corespunzatoare. Deoarece polimerizarea in front este puternic perturbatd de formarea
bulelor in timpul procesului, este esential ca diacrilatii s& aibad un continut cat mai redus de
volatile. Din acest motiv s-a realizat determinarea continutului in volatile (%volatile), la 140°C,
timp de 3 ore.

in tabelul 2.1 sunt prezentati diacrilatii sintetizati, precum si caracteristicile lor. in
continuare in cadrul lucrérii diacrilatii vor fi identificati pe baza numarului curent utilizat in
tabelul 2.1.



Polimerizarea in front s-a realizat dupa procedeul descris in lucrarile anterioare [19,
20], folosind drept initiator de polimerizare azo-bis-izobutironitril (AIBN), POB si peroxidul de
lauroil (POL), la diverse concentratii; tuburile de sticla utilizate au fost de tip Sovirel, cu
diametrul interior de 8 mm si perete cu grosimea de 2 mm iar termostatarea probelor s-a facut
la temperaturi diferite.

Din tabelul 2.1 se observa ca puritatea calculatad pe baza indicilor de brom, respectiv
de saponificare se plaseaza in intervalul 76,5 — 79,3%, rezultate care sunt in buna
concordantd cu sinteze de acelasi tip, prezentate in literatura de specialitate [21]. De
asemenea diferentele de puritate sunt nesemnificative in cadrul seriei, ceea ce va permite
stabilirea unor corelatii intre structura chimica a diacrilatului i viteza de Tnaintare a frontului.
Se observa de asemenea un continut de volatile scazut (aproximatv 0,3%) ceea ce nu va

afecta frontul de polimerizare.

Tabelul 2.1. Caracteristicile de puritate ale diacrilatilor sintetizati

Nr. Diol din structura Indice de brom | Puritate Indice de Puritate | Volatile
Crt diacrilatului [mgBr2/g] [%] saponif. [%] [%]
[mgKOH/Qg]
Calc. Exp. Calc. | Exp.

1 Etilendiol 1882.3 | 1473.8 | 78,3 169,7 | 132,2 77,9 0,31
2 1,2-propilendiol 1739,1 | 13495 | 77,6 152,11 | 117,9 77,5 0,26
3 1,3-propilendiol 1739,1 | 1377,4 79,2 152,1 | 120,6 79,3 0,28
4 2,2-dimetil-1,3- 1509,4 | 1154,7 | 76,5 132,1 | 101,2 76,6 0,32

propilendiol

1,3-butilendiol 1616,1 | 1255,7 | 77,7 141,4 | 109,6 77,5 0,27

2,3-butilendiol 1616,1 | 12411 76,8 141,4 | 108,4 76,7 0,21

1,5-pentilendiol 1509,4 | 1183,4 78,4 132,1 | 103,8 78,6 0,37

O (N|OH|On

1,6-hexilendiol 14159 | 1103,0 | 77,9 123,9 | 96,0 77,5 0,32

Polimerizarea in front ca atare a diacrilatilor sintetizati nu a dat rezultate bune,
deoarece frontul prezenta tendinte de c&dere, ceea ce facea dificilda urméarirea sa. Pentru a
preintdmpina acest neajuns, pe baza indicatiilor din literatura [16], s-a introdus un material de
umpluturd inert. Rezultatele foarte bune s-au obtinut la utilizarea bentonitei coloidale, care nu
a prezentat tendintd de separare si a permis in acelagi timp o evolutie foarte buné a frontului
de polimerizare pentru toti diacrilatii. Pentru aceste determinari s-a utilizat bentonitd , 20%

masic fata de diacrilat.



Pentru toti diacrilatii sintetizati au fost realizate polimerizéri in front, folosind 20%
bentonita drept material de umpluturd, termostatare la 70°C, initiator AIBN, in concentratie de
0,8; 1,0; 1,2 si 1,5% faté de diacrilat. Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 2.1.

Din figura 2.1 se observa ca fronturile cu cea mai mare vitezd de naintare sunt cele
corespunzétoare diacrilatilor la care distanta intre grupérile acrilat este mai mare (se observa
scaderea vitezei in ordinea diacrilat 8, diacrilat 7, diacrilat 3, diacrilat1). De asemenea aparitia
grupelor metil laterale, intre gruparile acrilat, fac ca viteza de Tnaintare a frontului sa scada.
Desi prin cresterea distantei dintre grupele acrilat concentratia lor pe unitatea de volum
scade, viteza de inaintare a frontului creste. Aceasté situatie poate fi explicata prin faptul ca
flexibilitatea lantului diacrilatului creste si in felul acesta gradul de transformare al celei de a
doua grupari acrilat creste, ceea ce duce la cresterea cantitatii de caldurad degajate si deci la
marirea vitezei de polimerizare. Aceasta variatie se regaseste si in literatura de specialitate
[21]. Gruparile metil laterale rigidizeaza lantul diacrilatului, in consecintd duc la scaderea
gradului de transformare a grupelor acrilat, determinand deci scaderea vitezei de

polimerizare.
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Figura 2.1. Viteza de inaintare a frontului pentru diacrilatii sintetizati in functie de concentratia
AIBN, la temperatura de termostatare de 70°C si 20% masic umplutura (bentonita
coloidala)



in continuare a fost urméritd influenta tipului si a concentratiei de initiator, asupra
vitezei de Tnaintare a frontului de polimerizare. Determinarile au fost realizate cu diacrilatul 8
(diacrilat de 1,6-hexandiol), la 70°C, utilizdnd patru concentratii de initiator (0,8; 1,0; 1,2; 1,5%
fatd de diacrilat) si 20% umpluturd (Bentonité coloidald@). Rezultatele obtinute sunt prezentate
in figura 2.2.

Initiatorul cel mai putin stabil, AIBN-ul, produce frontul cel mai rapid, in timp ce POL-ul,
care este cel mai stabil, face ca viteza frontului sa fie mai redusa. De altfel, cu cat initiatorul
este mai stabil cu atat energia de activare este mai ridicata, ceea ce aduce in mod implicit,
scaderea vitezei frontului. De altfel, rezultatele obtinute sunt in bund concordantéd cu cele

obtinute pentru alti monomeri acrilici si metacrilici [16].
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Figura 2.2. Influenta tipului si a concentratiei de initiator asupra vitezei de inaintare a frontului,
pentru diacrilatul 8, la 70°C si 20% umplutura (bentonita coloidald)

Un alt aspect important care a fost urmarit, a fost cel referitor la temperatura de
termostatare a probei de polimerizat. S-a urmérit influenta acestei temperaturi asupra
polimerizarii in front a diacrilatului 3 (diacrilat de 1,3-propilenglicol), diacrilatului 4 (diacrilat de
neopentilglicol) si a diacrilatului 5 (diacrilat de 1,3-butilenglicol); acesti compusi prezinta
aceeasi distant intre grupele acrilat, dar au diversi substituenti. Procesele au fost conduse la
concentratii de 1,5% AIBN si 20% umpluturd (bentonitd coloidald). in figura 2.3 sunt

prezentate rezultatele obtinute.
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Figura 2.3. Influenta temperaturii de termostatare asupra vitezei de inaintare a frontului pentru
diacrilatii 3, 4 si 5, la 1,5% AIBN si 20% umpluturé (bentonita coloidala)

Se observa din figura 2.3 ca& odatd cu cresterea temperaturii creste si viteza de
inaintare a frontului, dar cresterea este cu atat mai pronuntatad cu cat lantul diacrilatului este
mai flexibil (deci cu cat numarul gruparilor metil laterale este mai redus).

Pentru toate determinarile efectuate s-a constatat ca frontul de polimerizare are o
viteza constanta pe tot parcursul procesului, ceea ce este de altfel in bun& concordanta cu
datele de literatura [16].

A fost sintetizatd o serie de diacrilati alifatici (vezi tabelul 2.1) care au fost caracterizati
din punct de vedere al puritatii ( prin indice de brom si de saponificare), precum si din punctul
de vedere al continutului de volatile. Rezultatele obtinute la caracterizare au permis utilizarea
acestor diacrilati pentru polimerizari in front.

Au fost analizate influentele diferitilor factori asupra polimerizarii in front a acestor
diacrilati. Din determinérile efectuate se pot trage urméatoarele concluzii :

- cresterea distantei dintre grupele acrilat favorizeazd marirea vitezei de inaintare a

frontului;

- aparitia gruparilor metil laterale rigidizeaz& lantul diacrilatului si astfel viteza de

fnaintare a frontului scade;

- marirea concentratiei de initiator aduce cregterea vitezei frontului, iar pentru

initiatorii utilizati (AIBN, POB, POL) vitezele cele mai mari au fost obtinute pentru

AIBN, iar cele mai mici pentru POL,;



- cresterea temperaturii de termostatare aduce o marire a vitezei de Tnaintare a
frontului, influenta fiind mai mare pentru diacrilatii care nu prezintd substituenti pe
lantul dintre gruparile acrilat;

- fronturile de polimerizare se deplaseaza cu viteza constanta in toate determinérile;

Rezultatele obtinute sunt in bund concordanta cu cele din literatura de specialitate.

2.2. COPOLIMERI ACRILICI S| METACRILICI RETICULATI OBTINUTI PRIN
POLIMERIZARE IN FRONT

La ora actuald se intrevad cateva utilizari speciale pentru polimerizarea in front :
obtinerea de IPN-uri [10] deoarece la temperaturile inalte din front este posibil ca vitezele de
reactie pentru formarea celor doué retele, care se intrepatrund, sé fie egale;
intarirea compozitelor de dimensiuni mari, unde temperaturile in mod normal nu sunt
uniforme in intreaga masd a compozitului, ceea ce duce la aparitia neuniformitatilor in
compozitie [22, 23],;
reticularea compozitelor cu un continut mare de material de umpluturad unde exista pericolul
separérii, ca faza distinctd, a acestuia prin sedimentare [24, 25].

Din studiile anterioare [19, 20] s-a observat ca dimetacrilatii si acrilatii sunt monomeri
care se preteaza la procese de polimerizare si copolimerizare in front. Prezenta lucrare fsi
propune caracterizarea proceselor de copolimerizare in front , a unor diacrilati alifatici cu
diversi monomeri acrilici si metacrilici.

Copolimerizarea in front s-a realizat cu urméatorii monomeri : acid metacrilic (MAA),
hidroxipropilmetacrilat (HPMA), metacrilat de butil (BMA) si acrilat de 2-etilhexil (2EHA), iar
drept material de umpluturéd inert s-a utilizat bentonita coloidala. Initiatorul radicalic folosit a
fost azo-bis-izobutironitrilul (AIBN). Procesele de polimerizare au avut loc in tuburi de sticla
Sovirel, cu diametrul interior de 7, 8, 10, 12 mm, iar grosimea peretelui de 1 mm.

Pentru prima serie de determinari s-au realizat amestecuri de 20%diacrilat (10 g), 40%
HPMA (20 g), 40% MAA (20 g) si 1,5% (fatd de amestecul de comonomeri) AIBN (0,75 g).
Cu aceste amestecuri s-au realizat copolimerizari in care s-a introdus drept material de
umpluturd bentonita coloidald, in proportie de 20, 30, 40% fatd de amestecul de comonomeri.
Diametrul interior al tubului de polimerizare a fost de 8 mm. in tabelul 2.2 sunt prezentate

rezultatele pentru vitezele de propagare a frontului pentru probele astfel realizate.



Tabelul 2.2. Vitezele de propagare a frontului la copolimerizarea diacrilatilor cu HPMA si
MAA, folosind drept material de umplutura bentonita coloidala

Copolimerul cu diacrilatul Viteza de propagare a frontului [mm/min], pentru:
20% bentonita 30% bentonita 40% bentonita
1 7,85 7,55 7,20
2 7,60 7,40 7,00
3 8,50 8,35 8,15
4 8,20 8,00 7,85
5 8,40 8,35 8,05
6 7,35 7,05 6,80
7 8,55 8,40 8,20
8 8,70 8,50 8,45

Dupa cum se observa din tabelul 2.2 ordinea care a fost stabilitd pentru vitezele de
inaintare a frontului in cazul polimerizarii diacrilatilor puri (8>7>3>5>4>1>2>6) se respecta si
in cazul copolimerizarii acestor amestecuri de comonomeri. In comparatie cu polimerizarile
diacrilatilor ca atare, in cazul copolimerizarii cu monomeri monofunctionali (HPMA si MAA)
viteza de propagare a frontului creste; lucru explicabil prin cresterea concentratiei de grupe
nesaturate pe unitatea de volum, cét si prin cregterea mobilitatii sistemului prin reducerea
gradului de reticulare. De asemenea prin cresterea cantitatii de material de umplutura, viteza
de propagare a frontului scade, inséa desi cantitatea de umpluturé este mare, scaderea este
neinsemnata. Oricum, scaderea vitezei de propagare nu poate fi pusa decat pe seama
scéaderii importante a concentratiei de grupe nesaturate pe unitatea de volum.

Pentru diacrilatii care au prezentat viteza cea mai mare de inaintare a frontului, atat la
polimerizarea ca atare cat si la copolimerizare cu HPMA si MAA, s-au realizat copolimerizari ,
in aceleasi conditii, insd HPMA a fost nlocuit cu 2-EHA si respectiv cu BMA. in tabelul 2.3
sunt prezentate rezultatele obtinute pentru viteza de Tnaintare a frontului pentru diacrilatii 3, 7
si 8, copolimerizati cu MAA si HPMA, 2-EHA si BMA, in conditiile descrise la tabelul 2.2 gi la
un continut de 30% bentonita.

Utilizarea celor trei comonomeri BMA, HPMA si 2-EHA conduce la viteze de inaintare
a frontului diferite; vitezele cele mai mari se obtin cu 2-EHA, apoi cu HPMA si cele mai mici cu
BMA. Rezultatele obtinute pot fi explicate prin faptul c& energia efectivd de activare in cazul

polimerizarii celor trei monomeri, scade in ordinea BMA>HPMA>2-EHA [26].



Tabelul 2.3. Vitezele de propagare a frontului la copolimerizarea diacrilatilor 3, 7 si 8 cu MAA

si HPMA, 2-EHA si BMA (30% bentonita — umplutura)

Diacrilat [20%)] Proportie MAA in Comonomer si Viteza de
amestec [%] proportia lui in propagare a
amestec [%] frontului [mm/min]
HPMA /40 8,35
3 40 2-EHA /40 9,10
BMA /40 6,40
HPMA /40 8,40
7 40 2-EHA /40 9,25
BMA /40 6,60
HPMA /40 8,50
8 40 2-EHA /40 9,60
BMA /40 6,80

S-a urmarit in continuare influenta concentratiei de diacrilat din amestecul de
monomeri asupra vitezei de inaintare a frontului. in acest scop au fost realizate amestecuri de
2-EHA, MAA si diacrilat in care concentratia de diacrilat a fost de 20; 30 si 50% (masic).
Drept initiator s-a utilizat AIBN, in proportie de 1,5% fatd de amestecul de monomeri, la un
continut de 30% bentonitd coloidald; temperatura de termostatare a probelor a fost de 70°C.

Rezultatele sunt prezentate in figura 2.4, pentru diacrilatii 3, 7 si 8.
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Figura 2.4. Variatia vitezei de propagare a frontului in functie de concentratia de diacrilat.

Se observa din figura 2.4 c& méarirea concentratiei de diacrilat duce la scéderea vitezei

de propagare a frontului, lucru de asteptat, de altfel, deoarece mobilitatea sistemului scade.



Un alt aspect care a fost urmarit la copolimerizarea in front a diacrilatilor alifatici a fost
diametrul tubului de polimerizare. Au fost utilizati aceeasi diacrilati 3, 7 si 8, copolimerizati cu
MAA si 2-EHA, la compozitiile prezentate in tabelul 3. Rezultatele obtinute sunt prezentate in
figura 2.5.

Se observa din figura 2.5 ca odata cu marirea diametrului tubului viteza de propagare
a frontului creste, lucru explicabil prin faptul ca, la diametre mai mici pierderea de caldura
este mai mare, ceea ce face ca temperatura frontului sa fie mai mica si astfel viteza de
scindare a initiatorului s& scada. In mod implicit, vitezele de polimerizare, respectiv de
propagare a frontului vor scadea corespunzator. De altfel, in lucrari precedente [20]
masurarea temperaturii frontului a confirmat aceasta ipoteza.

Toate probele obtinute au fost supuse testelor de incélzire care au confirmat obtinerea

de copolimeri reticulati.
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Figura 2.5. Influenta diamtrului tubului de polimerizare asupra vitezei de propagare a frontului

Lucrarea si-a propus caracterizarea proceselor de copolimerizare in front a unor
diacrilati alifatici cu diversi monomeri acrilici si metacrilici. Din determinarile efectuate se pot

trage urmatoarele concluzii:



- ordinea care a fost stabilitd pentru vitezele de inaintare a frontului in cazul
diacrilatilor puri se respecté si in cazul copolimerizarii acestor diacrilati;

- la copolimerizarea diacrilatilor alifatici cu monomeri acrilici si metacrilici viteza de
propagare a frontului creste;

- cregterea continutului de material de umpluturd aduce scaderea vitezei de
propagare a frontului;

- la copolimerizarea diacrilatilor alifatici cu MAA si unul din urmatorii comonomeri
BMA, HPMA, 2-EHA, vitezele cele mai mari de propagare a frontului se obtin
pentru 2-EHA, iar cele mai mici pentru BMA;

- marirea concentratiei de diacrilat duce la scéderea vitezei de propagare a frontului;

- cresterea diametrului tubului de polimerizare duce de asemenea la marirea vitezei
de propagare a frontului;

- supuse la teste de incalzire, toate probele s-au dovedit a fi reticulate.

2.3.STUDIU ASUPRA POLIMERIZARII iN FRONT A
DIMETACRILATULUI DE DIETILENGLICOL

Prezenta lucrare 1si propune stabilirea unor corelatii intre viteza de inaintare a frontului, la
polimerizarea in front a dimetacrilatului de dietilenglicol si diversi factori cum ar fi: diametrul si
pozitia tubului, temperatura de termostatare, concentratia si tipul initiatorului.

Instalatia de polimerizare in front cuprinde tubul de polimerizare, tubul de termostatare prin
care circuld aer cald ( precizia de termostatare + 1K ) si sistemul de urmadrire a pozitiei frontului.

Drept tuburi de polimerizare au fost utilizate tuburi Sovirel cu diametrul interior de 7 mm, 8
mm si 10 mm ( pentru toate cazurile grosimea peretelui a fost de 1 mm) si lungimea de 25 cm.

Dimetacrilatul de dietilenglicol ( DMDEG ) utilizat a fost de doua tipuri : sinteza proprie ( cu
88% continut DMDEG si 0,7% fenotiazind ) si produs Fluka.

Drept initiatori au fost utilizati azoizobutironitrilul (AIBN), peroxidul de benzoil (POB) si
peroxidul de lauroil (POL). %nainte de utilizare toti initiatori au fost purificati prin recristalizare.

Pentru a preintdmpina distrugerea frontului de polimerizare, datoritd instabilitatii Taylor si/sau
instabilitatii dublu-difuzive, In monomer a fost introdus un material de umplutura fin, Ultrasil ( in
proportie de 10% masic ).

Dupa dizolvarea initiatorului si dispersarea materialului de umpluturd solutia a fost degazata la

vid si apoi introdusd in tubul de polimerizare. Termostatarea s-a realizat in curent de aer cald, iar



initierea reactiei de polimerizare In front s-a realizat cu un ciocan de lipit. Pentru a asigura o viteza
constanta a frontului de polimerizare, temperatura in tubul de termostatare se mentine constanta, la
aceeasi valoarea la care a fost termostatata initial proba.

Pentru inceput s-a urmadrit influenta temperaturii asupra vitezei de inaintare a frontului. %n
acest scop s-au utilizat tuburi de diametrul 7 mm, respectiv 8 mm si DMDEG -sinteza proprie, cu 0,7%
AIBN drept initiator.

Trebuie precizat cd la toate probele frontul de polimerizare are o viteza constantd pe tot
parcursul procesului ( vezi figura 2.6 ), ceea ce este de altfel In bund concordantd cu datele de
literatura[16].

Rezultatele obtinute , pentru toate probele, sunt prezentate in tabelul 2.4 si in figura 2.7. Se
observa o crestere aproape liniard a vitezei frontului cu cresterea temperaturii.

Tabelul 2.4. Vitezele frontului pentru polimerizarea in front a DMDEG 1n functie de temperatura

Temperatura,®C 44,5 | 48 53 57 61 67 69 | 71.5 | 76 79
Viteza frontului, cm/min 096 | 098|102 | 1.05|1.10 | 1.15|1.19 | 1.21 | 1.27 | 1.28
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Figura 2.6. Pozitia frontului in functie de timp

Se constatd ca intotdeauna la tuburile cu diametrul de 7 mm viteza frontului este mai mica, lucru
explicabil prin faptul ca la diametre mai mici pierderea de caldurd este mai mare, ceea ce face ca
temperatura frontului sd fie mai mica si astfel viteza de scindare a initiatorului sa scada. Implicit

vitezele de polimerizare, respectiv de Tnaintare a frontului vor scadea corespunzator. Acest lucru este de



altfel confirmat si de masuratorile de temperaturd din front. Determinarile de temperatura s-au realizat
cu ajutorul unor termocuple fier-constantan plasate in centrul tubului de polimerizare. Rezultatele
obtinute pentru tuburi de 7, 8, respectiv 10 mm sunt prezentate in tabelul 2.5, folosind DMDEG-sinteza

proprie, 0,7% AIBN, la temperatura de 69°C.

Tabelul 2.5. Viteza frontului §i temperatura din front in functie de diametrul tubului

Diametrul tubului Viteza frontului Temperatura frontului
Mm cm/min °C
7 1.15 136
8 1.19 141
10 1.30 157
—=—tub 8mm
—eo—tub 7mm
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Figura 2.7. Variatia vitezei frontului in functie de temperatura

Se observa ca odatd cu cresterea diametrului tubului cresc atat viteza frontului cat si
temperatura sa.

In continuare a fost analizati influenta concentratiei de initiator asupra vitezei frontului.
Determinarile au fost realizate cu DMDEG-sinteza proprie, la 71,5°C utilizand cate patru concentratii
de initiator ( 0,2 ; 0,5; 0,7; 1,0 % masic ). Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 2.8.

Initiatorul cel mai putin stabil, AIBN-ul, produce frontul cel mai rapid, in timp ce POL-ul care

este cel mai stabil, face ca viteza frontului sa fie mai redusa.
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Figura 2.8. Influenta tipului si a concentratiei de initiator asupra vitezei frontului
De altfel cu cat initiatorul este mai stabil cu atat energia totalda de activare este mai ridicatd, ceea ce
aduce, In mod implicit, scaderea vitezei frontului. Rezultatele obtinute sunt in bund concordanta cu cele
obtinute pentru alti monomeri acrilici si metacrilici[16].

Pentru a stabili influenta concentratiei de inhibitor asupra vitezei frontului au fost comparate
rezultatele obtinute la polimerizarea in front a DMDEG-sinteza proprie cu cele obtinute la utilizarea
DMDEG-Fluka. Suplimentar pentru DMDEG Fluka au fost realizate probe cu 0,1 ; 0,3 si 0,5 % (masic)
fenotiazind. La toate polimerizdrile in front realizate in conditii identice (temperaturd si concentratie de
initiator) valorile obtinute pentru viteza frontului au fost identice. Acest experiment dovedeste ca
inhibitorul nu influenteaza viteza de polimerizare in front.

In final s-a analizat influenta pozitiei tubului asupra polimerizarii in front. A fost utilizat
DMDEG-sinteza proprie, tuburi de 8mm, 0,7% AIBN, temperatura 71,5°C si au fost comparate
rezultatele obtinute pentru tubul in pozitie verticala cu cele obtinute pentru tubul inclinat cu 10°, 30°,
45° fatd de verticald. Pentru toate polimerizarile viteza frontului a fost aceeasi, 1,21 cm. Suplimentar s-
a observat ca pentru aceasta dimensiune a tubului frontul se plaseazad perpendicular pe directia tubului.

Au fost analizate influentele diferitilor factori asupra polimerizarii in front a DMDEG. %n acest
scop a fost utilizat DMDEG-sinteza proprie si DMDEG Fluka. Din determinarile efectuate se pot trage
urmatoarele concluzii:

- cresterea temperaturii de termostatare aduce o crestere liniara a vitezei frontului;

- fronturile de polimerizare se deplaseaza cu viteza constanta;



- cresterca diametrului tubului favorizeaza viteza frontului;

- mdrirea concentratiei de initiator aduce cresterea vitezei frontului, iar pentru initiatorii utilizati
(AIBN, POB, POL) vitezele cele mai mari au fost obtinute pentru AIBN, iar cele mai mici pentru POL;

- viteza de inaintare a frontului nu este influentatd de concentratia de inhibitor;

- pentru polimerizarile in front la care tubul de polimerizare este plasat la diverse unghiuri fata

de verticald s-a constatat ca intotdeauna frontul este perpendicular fata de directia tubului.

2.4. STUDIU COMPARATIV PENTRU POLIMERIZAREA iN FRONT A
DIMETACRILATILOR DE DIETILENGLICOL SI TRIETILENGLICOL

Studiul se referd la stabilirea unor corelatii intre viteza de Tnaintare a frontului la
polimerizarea in front a dimetacrilatului de dietilenglicol (DMDEG) si dimetacrilatul de
trietilenglicol (DMTEG) si diversi factori cum ar fi : diametrul si pozitia tubului, temperatura de
termostatare, tipul si concentratia initiatorului.

S-au utilizat DMDEG si DMTEG sinteza proprie (cu continut de 94% dimetacrilat si
0,7% fenotiazind) si produse Fluka (95%). Initiatorii utilizati au fost AIBN, POB si POL, ei au
fost purificati prin recristalizare inainte de utilizare. Tuburile utilizate au fost cu diametrele de
7mmm, 8mm si 10mm cu grosimea peretelui de 1Tmm.

Pentru a evita distrugerea frontului datoritd instabilitatii Taylor si/sau dublu difuzive in
amestecul de monomeri s-a incorporat un material de umplutura fin (10% masic) Ultrasil.

Pentu a studia influenta temperaturii de termostare asupra vitezei de avansare a
frontului, s-au utilizat tuburi de 7 si 8 mm si DMDEG si DMTEG sintetizati in laborator, cu
0,7% AIBN. Figura 2.9 prezinta pozitia pozitia frontului pentru cei doi dimetacrilati la 44,5°C si

76°C. —=— DMDEG, 44.5*C
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Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 2.6 si figura 2.10. Se poate observa c&
odata cu cresterea temperaturii se produce o crestere liniara a vitezei de inaintare a frontului.

Rezultatele obtinute pentru tuburile de 7mm, 8mm gi 10mm sunt prezentate in tabelul
2.7 pentru polimerizérile cu DMDEG si DMTEG sintetizati in laborator i 0,7% AIBN, la 69°C.

Tabelul 2.6. Viteza de Tnaitare a frontului la polimerizarea in front a DMDEG si DMTEG
sintetizati in laborator

Viteza de Tnaitare a frontului
Temperatura DMDEG DMTEG

[°C] Tub 7 mm Tub 8 mm Tub 7 mm Tub 8 mm

445 0.91 0.96 0.75 0.80
48 0.93 0.98 0.77 0.82
53 0.97 1.02 0.81 0.86
57 1.01 1.05 0.85 0.91
61 1.05 1.10 0.89 0.95
67 1.12 1.17 0.96 1.02
69 1.15 1.19 0.98 1.04
71.5 1.18 1.21 1.01 1.07
76 1.23 1.27 1.06 1.12

Tabelul 2.7. Viteza frontului si temperatura frontului pentru polimerizarea in front a
DMDEG si DMTEG sintetizati in laborator , functie de diametrul tubului

Diametrul tubului Viteza frontului [cm/min.] Temperatura frontului [°C]
[mm] DMDEG DMTEG DMDEG DMTEG
7 1.15 0.98 136 132
8 1.19 1.04 141 139
10 1.30 1.16 157 151
—=— DMDEG, tub 7mm

= 1307 —e— DMDEG, tub 8mm

£ 1257 DMTEG, tub 7mm

5 1.20 1 I i DMTEG, tub 8mm

= 115 /-/. .,

2 110+ /o/ /

3 1054 ° - v

— 4 ./ / %

c  1.00 _—

QE_) i ./. - /

S 095 -

(&) ) -/ v/

S 090 /

S ]

o 0.80 "

Q ]

@ 075

= T T T T T T T T T T T T T T T 1

> 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Temperature (*C)



Figura 2.10. Variatia vitezei de Tnaintare a frontului pentru polimerizarea in front a
DMDEG si DMTEG sintetizati in laborator
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Figura 2.11. Influenta tipului si concentratiei de initiator asupra vitezei de inaintare a
frontului pentru polimerizarea DMDEG si DMTEG.

Rezultatele obtinute conduc la urmatoarele concluzii :

e cresterea temperaturii de termostatare produce o crestere liniara a vitezei de Tnaintare
a frontului ;

e fronturile de polimerizare se deplaseaza cu viteza constanta ;

e cresterea diametrului tubului are un efect favorabil asupra vitezei de finaitare a
frontului ;

e cresterea concentratiei de initiator produce cregterea vitezei de inaintare a frontului ;
pentru initiatorii utilizati (AIBN, POB, POL) vitezele cele mai mari au fost obtinute

pentru AIBN, iar cele mai mici pentru POL ;



e viteza de inaintare a frontului este totdeauna mai mare pentru DMDEG fatéd de cea a

DMTEG, pentru conditii similare de operare.

2.5. STUDIUL POLIMERIZARII SI COPOLIMERIZARII
DIMETACRILATILOR ALIFATIC-AROMATICI

Dimetacrilatii sintetizati §i prezentati sunt de viscozitate ridicatd §i nu permit dizolvarea
initiatorului. Din acest motiv initiatorul a fost dizolvat la inceput intr-un monomer cu
reactivitate mare si temperatura de fierbere ridicata : metacrilat de butil (BMA), acrilat de 2-
etilhexil (2EHA) si hidroxipropil metacrilat (HPMA). Pentru vizualizarea frontului in
amestecul de copolimerizat s-a introdus si acid metacrilic (MAA). Pentru situatiile cand
amestecul ternar de copolimerizat prezenta o viscozitate prea scazuta s-a adaugat un material de
umpluturd inert (foarte fin) Ultrasil. Amestecurile ternare pregatite pentru polimerizare in front
au fost degazate inainte de pornirea procesului. Degazarea s-a realizat cu ajutorul vidului (10
mm Hg) timp de 10 minute.

Drept initiator s-a utilizat azo-bis-izobutironitril (AIBN). Literatura de specialitate [48]
propune initierea frontului prin addugarea la partea superioarda a 0,5 ml solutie de peroxid de
benzoil in acid metacrilic si a 0,5 ml dimetilanilind, sau cu ajutorul unui ciocan de lipit incalzit.
%n incercarile realizate s-a optat pentru utilizarea unui ciocan de lipit incalzit, cu care frontul
de polimerizare a fost initiat de la partea superioara a tubului, deci frontul obtinut a fost de tip
descendent.

Pentru determinari s-au utilizat tuburi Sovirel cu diametrul exterior de 10mm, diametrul
interior de 8§ mm, iar lungimea de 25 cm. Deoarece tuburile au un diametru relativ redus,
cantitatea de caldura eliberatd este mica si se pierde usor, din acest motiv pe langa tub, in
timpul reactiei, se trece aer la temperatura constantd, de jos in sus. Controlul temperaturii
aerului a fost de £1K .

Observarea evolutiei fronturilor s-a realizat cu ajutorul unei rigle gradate si un echer
(pentru a asigura coliniaritatea punctului de observare, a frontului si a gradatiei de pe rigla).

In paralel s-a determinat si temperatura frontului. Aceasta s-a realizat cu ajutorul

termocuplelor fier-constantan si a unui inregistrator RECORDER MTA Kutesz Budapest.



Pentru stabilirea conditiilor optime de polimerizare in front s-au realizat incercari pentru
dimetacrilatii 1a, 2a, 5a s1 6a.Cu aceastd ocazie s-au stabilit si influentele diversilor factori
asupra vitezei de Tnaintare a frontului, precum §i componentele necesare pentru ca frontul sa se
mentind, respectiv sa nu apara picdturi de polimer care sd cada prin masa de monomeri
nepolimerizati, fenomen denumit in literatura de specialitate “fingering” [1].

In tabelul 2.8 sunt prezentate incercarile realizate pentru dimetacrilatul la, precum si
rezultatele obtinute. Concentratiile sunt calculate in procente de masd, iar concentratia
initiatorului (AIBN) este calculata fata de monomeri fara Ultrasil.

Temperatura exterioard este cea a aerului din jurul tubului, iar temperatura interioara
este cea masuratd in interiorul probei in momentul trecerii frontului. Pentru a mari precizia
determinarii vitezei de inaintare a frontului deplasarea frontului s-a urmarit pe parcursul a cinci

minute si din aceste determinari s-a stabilit viteza.

Din tabelul 2.8. se pot trage urmditoarele concluzii. Nici chiar marirea concentratiei
dimetacrilatului la 30% (masic) nu asigurd un front clar si net. Introducerea Ultrasilului (care
mareste viscozitatea) permite obtinerea unor fronturi clare si nete, fara aparitia fenomenului de
“fingering”, Insa cresterea cantitdtii de material inert duce la reducerea vitezei de inaintare a

frontului. De asemenea,



Tabelul 2.8. Polimerizarea in front a dimetacrilatului 1a (materiale si rezultate)

Nr. | Cantitate | Cantitate Comonomer Ultrasil AIBN Temp. ext. | Vit. front | Temp. int. Observatii
Crt. | la[%] MAA [%] Tip Cant[%] [%] [%] [°C] [cm/min] [°C]
1. 20 40 BMA 40 - 1 70 0,74 140 Fingering
2. 20 40 HPMA 40 - 1 70 0,80 142 Fingering
3. 25 37,5 BMA 37,5 - 1 70 0,70 138 Fingering
4, 25 37,5 HPMA 37,5 - 1 70 0,80 143 Fingering
5. 30 35 BMA 35 - 1 70 0,70 132 Fingering
6. 30 35 HPMA 35 - 1 70 0,75 138 Fingering
7. 25 35 BMA 35 5 1 70 0,75 142 -
8. 20 35 BMA 35 10 1 70 0,725 138 -
9. 30 32,5 BMA 32,5 5 1 70 0,70 136 Front clar
10. 30 30 BMA 30 10 1 70 0,68 134 Front clar




Tabelul 2.9. Polimerizarea in front a dimetacrilatului 2a (materiale si rezultate)

Nr. | Cantitate | Cantitate Comonomer Ultrasil | AIBN [ Temp. ext. | Vit. front Temp. int. Observatii

crt. | 2a[%] MAA [%] Tip Cant[%] [%] [%] [°C] [cm/min] [°C]

1. 25 32,5 BMA 32,5 10 1,0 70 0,78 137 -

2. 25 32,5 BMA 32,5 10 0,7 70 0,64 130 -

3. 25 32,5 BMA 32,5 10 0,4 70 - - N-a
polimerizat

4. 30 30 BMA 30 10 1,0 70 0,76 138 -

5. 25 32,5 BMA 32,5 10 1,3 70 0,83 140 -

6. 30 30 HPMA 30 10 1,0 70 0,86 142 -

7. 30 30 2EHA 30 10 1,0 70 0,88 144 -




cresterea cantitatii de dimetacrilat produce scaderea vitezei de inaintare a frontului (lucru
explicabil prin scdderea numarului de duble legaturi pe unitatea de masa).

Se observa , de asemenea, ca utilizarea HPMA aduce viteze de inaintare a frontului
mai mari decat in cazul utilizarii BMA. Cea mai importantd concluzie este ca pentru
sustinerea frontului este necesara o concentratie a dimetacrilatului de cel putin 20% si a
Ultrasilului de 10% sau a dimetacrilatului de 25% si a Ultrasilului de 5%.

Rezultatele obtinute pentru dimetacrilatul la au fost verificare in continuare pentru
dimetacrilatul 2a. %ncercarile efectuate, precum si rezultatele pentru dimetacrilatul 2a sunt
prezentate in tabelul 2.9.

Respectand conditiile stabilite pentru dimetacrilatul la, se observd ca pentru
dimetacrilatul 2a nu a mai aparut fenomenul de “fingering”. La fel ca in tabelul 2.8 si 1n
tabelul 2.9 se observa ca odata cu cresterea concentratiei de dimetacrilat viteza frontului
scade. Analizand influenta concentratiei de initiator (AIBN) se observa o crestere a vitezei
de Tnaintare a frontului cu cresterea concentratiei de initiator. Se poate constata ca pentru o
concentratie de initiator de 0,4% (masic) polimerizarea nu are loc. De fapt, literatura de
specialitate [16] arata ca viteza de inaintare a frontului depinde de concentratia initiatorului
dupa o relatie care poate fi exprimata printr-o functie putere cu exponenti cuprinsi intre 0,25
st 0,29. De altfel, AIBN este un initiator putin stabil la incalzire si de aceea produce un
front puternic. Un initiator mai stabil (t-butilperoxidul sau hidroperoxidul de cumen)
produce un front mai lent. Cu cat initiatorul este mai stabil, cu atit este mai mare energia de
activare globald a frontului, rezultatul fiind un front lent. Motivul pentru care s-a ales
AIBN-ul pentru aceste studii, este tocmai energia globala de activare globald necesara
scazutd, deoarece tuburile utilizate avand diametre mici, disiparea caldurii prin convectie
este mare. De altfel, se observa in tabelele 2,8 sl 2,9 ca temperaturile interioare
(corespunzatoare momentului trecerii frontului) sunt de ordinul 130-145°C. Aceste
temperaturi interioare scdzute sunt avantajoase pentru cd monomerii utilizati au temperaturi
de fierbere mult mai ridicate, si in felul acesta se evita riscul formarii bulelor in interiorul
amestecului de polimerizat. Formarea si mai ales cresterea bulelor cauzeazd o convectie
maritd pentru un front descendent si poate afecta semnificativ viteza de inaintare a frontului.
Bulele pot mari viteza frontului prin fortarea monomerului nereactionat in jurul dopului de
polimer incdlzit, dar pot si sd Intrerupa propagarea atunci cand se acumuleaza o bula mare

izoland frontul in propagare de solutia de monomer [16].



Pe de alta parte bulele din interiorul polimerului obtinut in felul acesta afecteaza
puternic proprietatile fizico-mecanice ale acestuia.. Oricum in masa de polimer obtinut vor
exista bule pentru ca toti initiatorii comerciali, in procesul de descompunere termica, produc
co-produse volatile.

Concluziile desprinse din tabelele 2.8 si 2.9 se verifica si pentru datele obtinute
pentru dimertacrilatii 5a si 6a in tabelele 2.10 s1 2.11. Suplimetar se observa ca micsorarea
temperaturii exterioare aduce dupa sine o scadere a vitezei de inaintare a frontului.

Utilizarea celor trei comonomeri BMA, HPMA si 2EHA da viteze de 1naintare a
frontului diferite; vitezele cele mai mari obtinandu-se cu 2EHA, apoi HPMA si cele mai
lente sunt cele in care drept comonomer este utilizat BMA.

De altfel si temperaturile interioare, pentru compozitii de acelasi tip, se aseazd in
aceeasi ordine. Valorile diferite pentru temperaturile interioare se datoresc in primul rand
entalpiei de polimerizare, care este mai mare pentru 2EHA si mai scazuta pentru HPMA si
respectiv BMA [44], ceea ce explica de altfel si vitezele de Tnaintare diferite.

Dimetacrilatii 1a §i 2a au aceeasi structura, diferind numai ca masa molara, lucru
valabil si pentru dimetacrilatii 5a si 6a. Comparand rezultatele pentru situatii identice, de
exemplu pozitia 10 din tabelul 2.8 si pozitia 4 din tabelul 2.9, se observa ca viteza de
inaintare a frontului este mai mare pentru dimetacrilatul 2a.

Similar daca se compara pozitiile 5, 6 si 4 din tabelul 2.10 cu pozitiile 1, 2 si 3 din tabelul
2.11 se observa ca vitezele de inaintare a frontului sunt mai mari pentru dimetacrilatul 6a.

Dimetacrilatul 2a are masa molara mai mare decat dimetacrilatul 1la, iar
dimetacrilatul 6a mai mare decat 5a. Aceasta duce la concluzia ca dimetacrilatii cu masa
molard mai mare (pentru aceeasi structurd) dau viteze de inaintare a frontului mai mari [23].

Dupa unii autori [45], reactivitatea macromonomerilor raimane



Tabelul 2.10. Polimerizarea in front a dimetacrilatului 5a (materiale si rezultate)

Nr. | Cantitate | Cantitate Comonomer Ultrasil AIBN Temp. ext. | Vit. front Temp. int. Observatii
Crt. | 5a[%] MAA [%] Tip Cant[%] [%] [%] [°C] [cm/min] [°C]
1. 25 32,5 BMA 32,5 10 1,3 70 0,80 140 -
2. 25 32,5 BMA 32,5 10 1,0 70 0,74 136 -
3. 25 32,5 BMA 32,5 10 0,7 70 0,70 134 -
4. 30 30 BMA 30 10 1,0 70 0,78 142 -
5. 30 30 2EHA 30 10 1,0 70 0,92 150 -
6. 30 30 HPMA 30 10 1,0 70 0,84 146 -
7. 20 35 BMA 35 10 1,0 70 0,66 132 -
8. 35 37,5 BMA 37,5 - 1,0 70 0,90 146 -
9. 30 30 2EHA 30 10 1,0 61 0,80 138 -
10. 30 30 2EHA 30 10 1,0 57 0,76 134 -
Tabelul 2.11. Polimerizarea in front a dimetacrilatului 6a (materiale si rezultate)
Nr. | Cantitate | Cantitate Comonomer Ultrasil AIBN Temp. ext. | Vit. front Temp. int. Observatii
crt. | 6a[%] MAA [%] Tip Cant[%] [%] [%] [°C] [c/min] [°C]
1. 30 30 2EHA 30 10 1 70 1,02 144 Fingering
2. 30 30 HPMA 30 10 1 70 0,98 142 Fingering
3. 30 30 BMA 30 10 1 70 0,86 140 Fingering




neschimbata la cresterea lungimii lantului, dar in multe cazuri s-a dovedit ca la cresterea
maselor molare, reactivitatea scade. Aceasta insusire a fost atribuita urmatorilor doi factori: a).
influenta substratului legat de nesaturarea de la capatul lantului; b). influenta lungimii
macromonomerului.

Cel de-al doilea factor necesitd un comentariu suplimentar. Influenta lungimii lantului a
fost explicata prin :

- reactia dintre radical $i macromonomer se presupune a fi controlatd de difuzie,

- limitarea accesului la grupa reactiva se datoreaza efectului volumului exclus,

- au loc respingeri termodinamice Intre lanturile in crestere si grefe care sunt, in general,
diferite din punct de vedere chimic [45].

Pentru dimetacrilatii studiati, insd, cresterea maselor molare favorizeaza activitatea.
Acest fapt a fost observat, de altfel, si la studiile dilatometrice, cand a fost determinat timpul de
gel dilatometric 75p. De altfel, dupa cum s-a aratat si anterior, dupd unii autori [46], pentru
grade de polimerizare mai mici de 25, reactivitatea dublelor legaturi ramane nemodificata
indiferent de lungimea macromonomerului. Numerosi autori [47 - 49] au accentuat efectul
substituentului la nesaturare asupra reactivitdtii acestuia. Efectele polare - respectiv prezenta
gruparilor donoare sau acceptoare de electroni asociate cu nesaturarea - determinad reactivitatea
acestora. Deci pe baza acestor date se poate spune ca nu masa molara este cea care determina
modificarile de reactivitate, aceasta deoarece dimetacrilatii sintetizati si analizati prezintd grade
de policondensare mici (de ordinul unitatilor), iar modificarile de reactivitate sunt legate de
efectele substituentilor la dublele legaturi, de distanta dintre gruparile metacrilat, precum si de
flexibilitatea lanturilor prin cresterea numarului de grupdri metilen din restul acidului
dicarboxilic din care a fost sintetizat dimetacrilatul respectiv.in continuare s-au realizat
copolimerizdri in front pentru toti dimetacrilatii obtinuti, utilizdnd conditiile optime stabilite
pentru dimetacrilatii la, 2a, 5a si 6a. Temperatura exterioara a fost stabilitd la 70°C,
concentratia de dimetacrilat la 30% (masic), de acid metacrilic 30% (masic), comonomer
(BMA, HPMA si 2EHA) 30% (masic), Ultrasil 10% (masic). Initiatorul utilizat AIBN 1%
(masic) fata de amestecul de monomeri.

In tabelul 2.12 sunt prezentate vitezele de finaintare a fronturilor pentru toti

dimetacrilatii, respectand conditiile prezentate anterior.
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Tabelul 2.12. Vitezele de Tnaintare a frontului pentru dimetacrilatii

sintetizati
Dimetacrilatul Viteza de inaintare a frontului folosind comonomerul :
BMA HPMA 2EHA
[cm/min] [cm/min] [cm/min]
la 0,68 0,80 0,82
2a 0,76 0,86 0,88
3a 0,84 0,86 0,90
4a 0,90 0,94 0,96
S5a 0,78 0,84 0,92
6a 0,86 0,98 1,02
7a 0,80 0,92 0,96
8a 0,88 0,90 0,98
9a 0,96 0,98 1,04
10a 0,94 0,98 1,06
lla 1,04 1,08 1,12
12a 0,94 0,96 1,00
13a 1,00 1,04 1,06

Comparand rezultatele din timpii de gel conventional (determinati dilatometric) [50] si
cele din tabelul 2.12, unde sunt prezentate vitezele de inaintare a fronturilor se constata o buna
corelare a rezultatelor. Respectiv dimetacrilatii cu timp de gel z5p mic prezintd vitezele de
inaintare a fronturilor mari si invers cand timpul de gel este mare atunci viteza de Tnaintare a
frontului este mica.

Trebuie remarcat ca pentru toate determinarile, vitezele de inaintare a fronturilor au fost
constante, neexistand cresteri sau scaderi pe parcursul intregii polimerizari de-a lungul tubului.
Pentru exemplificare in figura 2.12 sunt prezentate deplasarile fronturilor pentru
copolimerizarea dimetacrilatului 6a, cu cei trei comonomeri (BMA, HPMA, 2EHA).

O problemd a fronturilor de propagare este ca la cresterea rapidd a temperaturii se
produce o descompunere rapidd a initiatorului, el se “arde”, ceea ce poate conduce la conversii

scazute [51].
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Figura 2.12. Deplasdrile fronturilor pentru copolimerizarea dimetacrilatului 6a
cu BMA, HPMA si 2EHA

Daca se doreste o utilitate practica pentru fronturile de polimerizare, este necesar sa se
atingd conversii ridicate. O metoda posibila de realizare a acestui deziderat este utilizarea a doi
initiatori cu energii de activare suficient de diferite, astfel Incat unul din initiatori sa porneasca
descompunerea dupa ce primul s-a consumat. Literatura propune sisteme duale de initiere, de
exemplu peroxid de benzoil si t-butilperoxid.

Din rezultatele obtinute la polimerizarea in front a acestor dimetacrilati se pot trage
urmatoarele concluzii:
e Polimerizarea in front este un mod de transformare a monomerului in polimer, printr-o
zona de reactie localizata, care se propaga.
e Dimetacrilatii sintetizati, avand viscozitati ridicate, nu permit dizolvarea initiatorului;
din acest motiv este necesara dizolvarea lui intr-un monomer lichid.
e Monomerii utilizati in acest scop trebuie sd prezinte reactivitate mare si temperatura de

fierbere ridicata.
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Pentru vizualizarea frontului a fost necesarad introducerea acidului metacrilic ceea ce in
final a dus la scdderea viscozitatii amestecului; in aceste conditii frontul prezinta adesea
fenomenul de “fingering”; pentru marirea viscozitatii s-a addugat un material de
umpluturd inert, foarte fin (Ultrasil).

Proportia, care a dat cele mai bune rezultate pentru toti dimetacrilatii, a fost 30%
dimetacrilat, 30% acid metacrilic, 30% un alt monomer (BMA, HPMA, 2EHA) si 10%
Ultrasil (totul in procente de masa).

Din incercarile efectuate pentru stabilirea conditiilor optime de polimerizare s-a stabilit
ca la marirea concentratiei de metacrilat, viteza de inaintare a frontului scade, ca
urmarea scaderii concentratiei dublelor legaturi pe unitatea de masa.

Analizand influenta concentratiei de initiator (AIBN) se observa o scddere a vitezei de
inaintare a frontului cu scdderea concentratiei de initiator, iar la concentratii mai mici de
0,4%, procesul nu are loc.

Utilizarea tuburilor cu diametre reduse asigura o disipare a caldurii prin convectie, ceea
ce face ca temperaturile interioare sa fie mai mici decat temperaturile de fierbere a
monomerilor utilizati (in felul acesta se evitd formarea bulelor in interiorul amestecului
polimerizat) iar propagarea fronturilor sa nu fie afectata de astfel de factori.

Prin micsorarea temperaturii exterioare, viteza de inaintare a frontului scade.

Utilizarea celor trei comonomeri, BMA, HPMA si 2EHA, duce la viteze diferite de
inaintare a frontului; vitezele cele mai mari obtindndu-se cu 2EHA, apoi cu HPMA si
cele mai mici cu BMA. Aceste viteze de Tnaintare a frontului sunt in corelatie directa cu
temperatura interioard, care de asemenea este influentatd , in mare masura, de entalpia
de polimerizare, care este maxima pentru 2EHA §i minima pentru BMA.

Pentru dimetacrilatii cu aceeasi structura, viteza frontului este mai mare pentru cei cu
masd molard mai mare; vitezele de inaintare a fronturilor pot fi corelate cu rezultatele
obtinute pentru timpul de gel conventional (dilatometric), Tgp.

Pentru toate determinarile vitezele de inaintare a fronturilor au fost constante.

2.6. Polimerizarea radicalica in front a unor dimetacrilati ai
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o, - dihidroxipoliesterilor alifatici.

Din studiile anterioare [23, 28] s-a observat ca dimetacrilatii si acrilatii alifatici si/sau
alifatic-aromatici sunt monomeri care pot fi polimerizati prin procedeul polimerizarii in front.
Prezenta lucrare igi propune studiul sintezei gi al copolimerizarii in front a unor dimetacrilati

alifatici cu diversi monomeri metacrilici si acrilici.

Dimetacrilatii studiati in lucrarea de fata au fost sintetizati, in laborator, iin doué etape,

in conformitate cu urméatoarea scheméa de reactii:

a). sinteza o, o-dihidroxipoliesterilor cu structura alifatica:

n HOOC-(CHy)g-COOH + n HO-(CHy)p-OH ———

— HO—(CHz)m—OEC—(CH2)8—CO—O—(CH2)m—§H + (2n - 1)H,0
n

Q)

b). sinteza dimetacrilatilor corespunzatori a, o-dihidroxipoliesterilor obtinuti in etapa

iHS CHy CH3
- BN - -

D —

COOH coo\/\/\/\/ooc

Pentru sinteza o, o-dihidroxipoliesterilor alifatici, prin reactie de esterificare directa, in
topiturd, s-a optat pentru metoda balantei stoichiometrice, ea fiind una dintre cele mai utilizate
metode pentru obtinerea o, w-dihidroxi- $i o, w-dicarboxi-poliesterilor [9], chiar daca nu da
suficient control asupra structurii oligomerilor reactivi. in toate sintezele s-a utilizat un raport
molar diol : acid sebacic de 3 : 2, catalizator acid p-toluensulfonic (1,5% fatéd de amestecul de
reactie); s-a lucrat in atmosfera de gaz inert (azot). Sintezele au fost realizate intr-o instalatie
tipica de poliesterificare, prevazuta cu agitare si cu un sistem de eliminare/condensare a apei
de reactie alcatuit din doué refrigerente, unul ascendent (de reflux) si altul descendent.
Temperatura s-a ridicat, progresiv, la 150°C, unde a fost mentinutd timp de cinci ore;
poliesterificarea s-a realizat, in aceasta prima faza, in conditii de echilibru — faré eliminarea
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din sistem a apei de reactie formate. Apoi, temperatura s-a ridicat, treptat, la 185°C,
simultan aplicandu-se si un vid de 10 mmHg (refrigerentul ascendent fiind incalzit la 95°C)..
Sistemul s-a mentinut la acesti parametri timp de sapte ore. Scaderea presiunii a fost
necesara pentru definitivarea reactiei (eliminarea urmelor de apa de reactie si a diolului Tn
exces) dar si pentru a asigura politransesterificarea in scopul reducerii distributiei maselor
molare ale poliesterilor [27].

Reactia a fost urméaritd prin variatia indicelui de aciditate a amestecului; ea a fost
considerata terminata atunci cand valorea indicelui de aciditate a fost de circa 2 (mg KOH/Q)
— valoare ce corespunde aciditatii aduse de catalizator (acidul p-toluensulfonic).

a, o-Dihidroxipoliesterii alifatici astfel rezultati au fost folositi, in continuare, la sinteza
dimetacrilatilor corespunzatori prin esterificare directd cu acidul metacrilic. Sintezele s-au
realizat intr-o instalatie de esterificare tipica, in atmosfera de gaz inert (azot), timp de 12 ore.
S-a folosit un raport molar acid metacrilic : o, ®-dihidroxipoliester de 10 : 1, agent de
antrenare a apei de reactie, benzenul (la un raport de volum amestec de reactie : benzen de
1 : 1) iar drept catalizator, acidul p-toluensulfonic (1,5% fatd de amestecul de reactanti).
Deoarece temperatura de reactie a fost scazuta, 80°C, nu s-a impus folosirea unui inhibitor
pentru reactia de polimerizare a acidului metacrilic. Spre finalul procesului s-a méarit debitul de
azot in scopul scoaterii din sistem atat a benzenului cat si a unei parti din excesul de acid
metacrilic.

Purificarea dimetacrilatilor s-a realizat prin devolatilizare in vid, 5 mmHg, timp de o
ora, pentru indepartarea produselor volatile si a restului de acid metacrilic ramas
nereacpionat.

in tabelul 2.13 sunt prezentati dimetacrilatii sintetizati, precum si o serie de
caracteristici ale lor. In continuare dimetacrilatii vor fi identificati dupa numarul curent din
tabelul 2.13.

Polimerizarea in front s-a realizat dupa procedeul descris in lucrarile anterioare [3, 4]
folosind drept initiator de polimerizare azo-bis-izobutironitrilul (AIBN), peroxidul de benzoil
(POB) si peroxidul de lauroil (POL), la diverse concentratii. Tuburile de sticla utilizate au fost

de tip Sovirel, cu diametrul interior de 7, 8, 10 si 12 mm si perete cu grosimea de 1 mm,

Tabelul 2.13. Caracteristicile dimetacrilatilor sintetizati
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Nr. | Diolul din structura Raport molar diol : Masa molara Continut
dimetacrilatului ac.sebacic (la sinteza o, - medie in volatile
crt. .
dihidroxipoliesterului numericam, My [%]
corespunzator) (teoretica)
1. 1,2—etandiol 3:2 747 0,31
2. 1,3-propandiol 3:2 782 0,30
3. 1,2-propandiol 3:2 782 0,28
4. 1,5-pentandiol 3:2 853 0,32
5. 1,6-hexandiol 3:2 889 0,28
6. 1,7-heptandiol 3:2 924 0,26
7. 1,10-decandiol 3:2 1031 0,38

iar termostatarea probelor s-a facut la diverse temperaturi. Drept comonomeri s-au utilizat
acidul metacrilic (MAA), hidroxipropilmetacrilatul (HPMA), metacrilatul de butil (BMA) si
acrilatul de 2-etilhexil (2-EHA), iar ca material de umplutura inert s-a utilizat bentonita

coloidala.

Din tabelul 2.13 se observa ca dimetacrilatii sintetizati au un continut scazut de volatile
(aproximativ 0,3%) ceea ce nu va afecta polimerizarea in front. Polimerizarea in front ca
atare a dimetacrilatilor sintetizati nu este posibila, deoarece ei sunt solizi, ceea ce face
imposibila dizolvarea initiatorului radicalic. Din acest motiv s-a apelat la procedeele deja
cunoscute [19] adica la copolimerizarea in front. Pentru inceput s-au efectuat copolimerizari
ternare pentru cei sapte dimetacrilati, cu MAA si unul din cei trei comonomeri: HPMA, BMA
sau 2-EHA. Procesele au fost conduse pentru urmatoarele compozitii: 13,3% dimetacrilat,
26,6% MAA, 26,6% comonomer si 33,5% bentonitd colidala. Drept initiator s-a utilizat AIBN
(1,5% fatda de amestecul de monomeri) iar temperatura de termostatare a fost de 70°C;

diametrul tubului de sticla a fost de 8 mm. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 214.
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Tabelul 214. Vitezele de propagare ale frontului la copolimerizarea in front a dimetacrilatilor
cu MAA si un comonomer (2-EHA, BMA, HPMA) la 70°C, 1,5% AIBN

Dimetacrilat | Viteza de propagarea a frontului (mm/min) coresp. comonomerului:
conf. tab.1 2-EHA HPMA BMA

1. 7,7 7,5 7,1

2. 8,2 7,9 7.4

3. 7,6 7.4 7,0

4. 8,9 8,7 8,2

5. 9,0 8,8 8,3

6. 9,3 8,9 8,35

7. 9,4 9,2 8,8

Din tabelul 2.14 se observa ca fronturile cu cea mai mare viteza de propagare
sunt cele corespunzétoare dimetacrilatilor la care distanta dintre gruparile metacrilat este mai
mare (respectiv lanturile sunt mai flexibile), scaderea fiind in ordinea dimetacrilat 7 >
dimetacrilat 6 > dimetacrilat 5 > dimetacrilat 4 > dimetacrilat 2 > dimetacrilat 1. Se observa ca
dimetacrilatul 3 (cel care porneste de la 1,2 propandiol) are cea mai scazuta valoare pentru
viteza de propagare a frontului. Desi prin cresterea distantei dintre grupele metacrilat
concentratia lor pe unitatea de volum scade, viteza de inaintare a frontului cregte. Aceasta
situatie poate fi explicatad prin faptul c& flexibilitatea lantului dimetacrilatului creste si in felul
acesta gradul de transformare al celei de a doua grupari metacrilat creste, ceea ce duce la
cresterea cantitatii de caldurd degajate si deci la méarirea vitezei de polimerizare. Aceasta
variatie se regaseste si in literatura de specialitate [21] dar a fost regésitd si pentru alte
polimerizari in front ale acrilatilor si dimetacrilatilor [19,29]. Grupérile metil laterale rigidizeaza
lantul dimetacrilatului, $i in consecinta, duc la scaderea gradului de transformare a grupelor
metacrilat, determinand deci scaderea vitezei de polimerizare, deci si a vitezei de inaintare a

frontului.
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Utilizarea celor trei comonomeri. 2-EHA, HPMA si BMA, conduce la viteze de Tnaintare
a frontului diferite; vitezele cele mai mari se obtin cu 2-EHA, apoi cu HPMA si cele mai mici cu
BMA. Rezultatele obtinute pot fi explicate prin faptul c& energia efectivd de activare in cazul
polimerizarii celor trei monomeri, scade in ordinea BMA > HPMA > 2-EHA [26].

in continuare s-a analizat influenta diametrului tubului asupra vitezei de propagare a
frontului. In acest scop s-au utilizat compozitii de acelasi tip (13,3% dimetacrilat, 26,6% MAA,
26,6% HPMA, 33,5% bentonitd coloidala, 1,5% AIBN fatd de amestecul de reactie),
temperatura de termostatare 70°C, folosind dimetacrilatii 1, 4 si 7. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in figura 2.13.

Se observa din figura 2.13 ca odatd cu marirea diametrului tubului, viteza de
propagare a frontului creste, lucru explicabil prin faptul ca, la diametre mai mici pierderea de
caldura este mai mare, ceea ce face ca temperatura frontului sa fie mai mica si astfel viteza
de scindare a initiatorului sa scada. in mod implicit viteza de polimerizare, respectiv cea de
inaintare a frontului vor scédea. Aceste rezultate confirmd observatile care s-au obtinut

pentru alti diacrilati si dimetacrilati [20,30].
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Viteza de propagare a frontului [mm/min]

Diametrul tubului [mm]

Figura 2.13. Influenta diametrului tubului de polimerizare asupra vitezei de propagare a
frontului.
Folosind aceeasi dimetacrilati 1, 4 si 7 s-au realizat copolimerizari in aceleagi conditii
de compozitie ca in cazul anterior, cu tub de sticla de 8 mm, ins& pentru diferite temperaturi

de termostatare (59°, 63°, 67°, 70° si 75°C). Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 2.

38



Din analiza figurii 2.14 rezultd ca marirea temperaturii de termostatare aduce o
crestere a vitezei de naintare a frontului, iar cresterea este cu atat mai pronuntatd cu cat
lantul dimetacrilatului este mai flexibil ( numéarul de grupéari CH, din restul diol este mai mare).

in final s-a analizat influenta tipului si concentratiei de initiator asupra vitezei de
propagare a frontului. Determinarile au fost realizate cu dmetacrilatul 6 (in aceleasi conditii
de compozitie ca si in cazul anterior), la 70°C, tub de sticla de 8 mm, utilizdnd drept initiatori
radicalici AIBN, POB si POL, la patru concetratii (0,8; 1,0; 1,2; si 1,5% fatd de amestecul de
monomeri). Rezultatele sunt prezentate in figura 2.15.

Initiatorul cel mai putin stabil, AIBN-ul, produce frontul cel mai rapid, in timp ce POL_ul,
care este cel mai stabil, face ca viteza frontului s fie mai redusa. De altfel, cu céat initiatorul
este mai stabil cu atat energia de activare este mai ridicata, ceea ce aduce in mod implicit,
scéderea vitezei frontului de polimerizare. Aceleasi rezultate au fost obtinut si pentru cazul
altor monomeri [29].

Pentru toate determinarile efectuate s-a constatat ca frontul de polimerizare are o
viteza constantad pe tot parcursul procesului, ceea ce este de altfel in bun& concordanté cu
datele de literatura [16,29].

Toate probele obtinute au fost supuse testelor de incélzire care au confirmat obtinerea
de copolimeri reticulati.

A fost sintetizata o serie de 7 a,m-dihidroxipoliesteri ai acidului sebacic cu diversi dioli
alifatici (vezi tab.1). Acesti o,o-dihidroxipoliesteri  au fost modificati in dimetacrilati prin
esterificare directd cu acid metacrilic. Pe baza rezultatelor obtinute s-a tras concluzia ca ei
satisfac cerintele impuse pentru o copolimerizare in front cu divergsi monomeri acrilici si
metacrilici.

S-a analizat influenta diferitilor factori asupra copolimerizérii in front a acestor
dimetacrilati i s-au tras urmétoarele concluzii:

- cresterea distantei dintre grupele metacrilat favorizeaz& marirea vitezei de Thaintare a
frontului;

- aparitia grupéarilor metil laterale rigidizeaza lantul dimetacrilatului si astfel viteza de

fnaintare a frontului scade;
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Figura 2.14. Influenta temperaturii de termostatare asupra vitezei de propagare a frontului

pentru dimetacrilatii 1, 4 si 7
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Figura 2.15. Influenta tipului si a concentratiei de initiator radicalic asupra vitezei de

propagare a frontului ( pentru dimetacrilatul 6)
- la copolimerizarea dimetacrilatilor alifatici cu MAA si unul din urmatorii comonomeri

BMA, HPMA, 2-EHA, vitezele cele mai mari de propagare a frontului de polimerizare se obtin

pentru 2-EHA, iar cele mai mici pentru BMA;
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- cresterea diametrului tubului de polimerizare conduce la marirea vitezei de propagare
a frontului de polimerizare;

- cresterea temperaturii de termostatare determind o marire a vitezei de Tnaintare a
frontului, influenta fiind cu atat mai mare cu cat lantul dimetacrilatului este mai flexibil;

- marirea concentratiei de initiator determind cresterea vitezei frontului, iar pentru
initiatorii utilizati (AIBN, POB, POL) vitezele cele mai mari au fost obtinute pentru AIBN —

intiatorul cel mai putin stabil, iar cele mai mici pentru POL — initiatorul cel mai stabil;

2.7 ANALIZA TERMICA SI DINAMIC MECANICA
A UNOR POLIMERI SI COPOLIMERI OBTINUTI PRIN

POLIMERIZAREA iN FRONT A UNOR DIACRILATI ALIFATICI

Vor fi prezentate in continuare rezultatele analizelor termice pentru o serie de
polimeri si copolimeri acrilici. Toti copolimerii astfel obtinuti au fost caracterizati prin analiza
termica in scopul stabilirii stabilitatii lor termice precum gi a temperaturilor de tranzitie
caracteristice. Au fost utilizate trei metode: TG (analiza termogravimetrica), DSC (analiza
termica cu compensare de putere), DMA (analiza dinamic mecanica). Analizele au confirmat
atat structura moleculara a diacrilatilor si dimetacrilatilor, cat si corelatiile stabilite anterior
intre structura acestor precursori polimerici. S-au stabilit corelatii structura cu proprietati
termice gi dinamic mecanice pentru polimerii i copolimerii studiati. in figurile urmatoare sunt

prezentate cateva astfel de diagrame si interpretarea lor.
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2.8. CONCLUZII

Au fost analizate influentele diferitilor factori asupra polimerizarii in front a diversilor

diacrilati si dimetacrilati. Din determinérile efectuate se pot trage urméatoarele concluzii :

cresterea distantei dintre grupele acrilat favorizeazd maérirea vitezei de inaintare a
frontului;

aparitia grupéarilor metil laterale rigidizeaza lantul diacrilatului si astfel viteza de
inaintare a frontului scade;

marirea concentratiei de initiator aduce cresterea vitezei frontului, iar pentru initiatorii
utilizati (AIBN, POB, POL) vitezele cele mai mari au fost obtinute pentru AIBN, iar cele
mai mici pentru POL;

cresterea temperaturii de termostatare aduce o marire a vitezei de Tnaintare a frontului,
influenta fiind mai mare pentru diacrilatii care nu prezintad substituenti pe lantul dintre
gruparile acrilat;

fronturile de polimerizare se deplaseaza cu viteza constanta in toate determinarile;

Polimerizarea in front este un mod de transformare a monomerului in polimer, printr-o
zond de reactie localizata, care se propaga.

Dimetacrilatii sintetizati, avand viscozitati ridicate, nu permit dizolvarea initiatorului;
din acest motiv este necesara dizolvarea lui intr-un monomer lichid.

Monomerii utilizati in acest scop trebuie sa prezinte reactivitate mare i temperatura de
fierbere ridicata.

Pentru vizualizarea frontului a fost necesarad introducerea acidului metacrilic ceea ce in
final a dus la scaderea viscozitatii amestecului; in aceste conditii frontul prezintd adesea
fenomenul de “fingering”; pentru marirea viscozitatii s-a adaugat un material de
umplutura inert, foarte fin (Ultrasil).

Proportia, care a dat cele mai bune rezultate pentru toti dimetacrilatii, a fost 30%
dimetacrilat, 30% acid metacrilic, 30% un alt monomer (BMA, HPMA, 2EHA) si 10%
Ultrasil (totul in procente de masa).

Din incercarile efectuate pentru stabilirea conditiilor optime de polimerizare s-a stabilit
ca la marirea concentratiei de metacrilat, viteza de inaintare a frontului scade, ca
urmarea scaderii concentratiei dublelor legaturi pe unitatea de masa.
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Analizand influenta concentratiei de initiator (AIBN) se observa o scadere a vitezei de
inaintare a frontului cu scaderea concentratiei de initiator, iar la concentratii mai mici de
0,4%, procesul nu are loc.

Utilizarea tuburilor cu diametre reduse asigurad o disipare a caldurii prin convectie, ceea
ce face ca temperaturile interioare sa fie mai mici decat temperaturile de fierbere a
monomerilor utilizati (in felul acesta se evita formarea bulelor in interiorul amestecului
polimerizat) iar propagarea fronturilor sa nu fie afectatd de astfel de factori.

Prin micsorarea temperaturii exterioare, viteza de Tnaintare a frontului scade.

Utilizarea celor trei comonomeri, BMA, HPMA si 2EHA, duce la viteze diferite de
inaintare a frontului; vitezele cele mai mari obtindndu-se cu 2EHA, apoi cu HPMA si
cele mai mici cu BMA. Aceste viteze de inaintare a frontului sunt in corelatie directa cu
temperatura interioard, care de asemenea este influentatd , in mare masurd, de entalpia
de polimerizare, care este maxima pentru 2EHA si minima pentru BMA.

Pentru dimetacrilatii cu aceeasi structura, viteza frontului este mai mare pentru cei cu
masd molard mai mare; vitezele de inaintare a fronturilor pot fi corelate cu rezultatele

obtinute pentru timpul de gel conventional (determinat dilatometric), tgp.

46



3. MODELAREA MATEMATICA A POLIMERIZARII iN FRONT

In literatura sunt prezentate o serie de modele matematice ale polimerizarii in front [17,
19, 28] folosind o serie de variabile si marimi determinate pentru polimerizarea in front,
respectiv pentru alte polimerizari radicalice [31-44].

Punctul de plecare in modelarea matematica a acestui tip de polimerizare radicalica il
constituie ecuatiile cinetice ale etapelor mecanismului radicalic precum si modul de
conservare a energiei in sistem. in acest fel se va determina pe cale analiticd structura
frontului de polimerizare, viteza si temperatura maxima a frontului precum si gradul de
conversie al monomerului. De asemenea, se analizeaza si modul in care valorile acestor
caracteristici sunt influentate de parametri cinetici ai reactiei de polimerizare, respectiv de
temperatura initiala a amestecului de reactie si de concentratiile initiatorului $i a monomerului.

Toate aceste modele au in vedere exclusiv procesul de polimerizare si mecanismul
acestuia si nu iau in considerare modul in care se face transferul de caldura in interiorul
reactorului (frontului) si nici pierderile inerente de temperatura prin perete.

S-a luat in considerare deducerea unui alt model care sa ia in considerare aceste

aspecte.

3.1. DEDUCEREA MODELULUI

Se considera valabile urmatoarele ipoteze:

1. Zona de reactie este strict delimitatd si nu are loc transfer de masa prin difuziune n
directie axiala;

2. Caldura se propaga exclusiv prin radiatie catre zona adiacenta inferioara frontului;
echivalent cu caldura se transfera prin radiatie numai catre monomer; echivalent cu:
transferul de caldura spre polimer este nul;

Pierderile de caldura au loc exclusiv prin peretii tubului;
Polimerizarea se supune unei cinetici autocatalitice al carei profil al vitezei de reactie

este prezentat in fig. 3.1. [45]
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da
dt

Fig. 3.1. Profilul vitezei pentru reactia autocatalitica

Prima ipoteza deriva din insasi conditia de integritate a frontului, conditie sine qua non
pentru desfasurarea polimerizarii in front. Cea de a doua ipoteza a modelului are in vedere
pe de o parte faptul ca propagarea frontului lasa in urma o zona avand o temperatura egala
sau apropiata de temperatura frontului, iar pe de alta parte conductivitatea termica extrem de
redusa a polimerilor. Ipoteza a treia este evidenta, iar cea de a patra este recunoscuta ca o
conditie necesara pentru ca polimerizarea sa aiba loc.

Ecuatia cinetica a polimerizarii autocatalitice este [45]:

Ly (1-a) (3.1)
dr
cu: m+n=2 (3.2)
unde: m, n = ordine de reactie;

a = conversia;
k = constanta de viteza;
T = timp.
Realizarea starii stationare impune o viteza de propagare a frontului constanta si deci,

o viteza de reactie contantd [46], deci d’a/dr,=0. Ca urmare, se obtine pentru viteza de

reactie expresia:
do _ ko (1=l (3.3)
dr

Transferul termic bidirectional este descris de ecuatia Fourier:

22 2
o _o[12 0T) a (34)
or ox* Oy A
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care, in conditii specifice, se reduce la:

22 2
o 0T __ 4 (3.5)
ox” Oy A,

unde caldura transferata este data de:

9=0,-0,-0; (3.6)

cu: led—a-dr-AHR (3.7)
dr

Q,=c,mdl =c, p,VdT (3.8)

0,=a,-S-(T,-T,) (3.9)
unde: Qq = caldura degajata in reactie

Q2 = caldura preluata de monomer

Q3 = caldura pierduta prin perete

q = contributia caldurii degajate in reactie la cresterea temperaturii
AHgr = entalpia de reactie

Cm = caldura specifica medie

Pm = densitatea medie

Am = conductivitatea termica

S, V = aria laterala, respectiv volumul frontului

Valorile medii ale caldurii specifice, densitatii si conductivitatii termice se calculeaza cu

relatiile:
¢, =(1-a)c, +ac, (3.10)
p,=(1-a)p, +ap, (3.11)
A, =(1-a)d, +ai, (3.12)
indicii:

M = monomer
P = polimer

a, = coeficientul de transfer termic al sticlei

Avansarea frontului este descrisa prin:
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dz=udrt (3.13)

cu.  dz = deplasarea frontului

u = viteza de avansare a frontului

Constanta de viteza depinde de temperatura dupa relatia Arrhenius:

E
k=Aek" (3.14)
unde: A = factor preexponential
E = energie de activare

R = constanta gazelor perfecte
3.2. INTEGRAREA MODELULUI

Ecuatia de transfer de caldura se rezolva prin integrare numerica cu metoda
diferentelor finite aplicata pentru transferul bidirectional de caldura [46].

Pe suprafata de transfer se considera un numar de regiuni mici al caror punct central
este un punct nodal (nod). Ansamblul de noduri formeaza reteaua de noduri (fig.3.2). Pozitia
fiecarui nod in raport cu axele de coordonate este stabilita prin doua numere (m, n) [45].
Temperatura medie a unei regiuni este temperatura nodului asociat acesteia. Se inlocuiesc
apoi derivatele partiale de ordinul doi prin expresiile aproximative stabilite in functie de

diferentele finite de temperatura (fig. 3.2).

Ax
S
T "‘\\
]
A $ay
N
\ /
1] —
y,n

Fig. 3.2. Punctele retelei

50



Gradientele de temperatura exprimate in functie de temperaturile nodurilor sunt:

azT ZLerl,n +tm—l,n - 2tm,n

3.15

o (o) 319

2

T t, .+t ., —2t

a - ~ m,n+1 m,nzl m,n (316)
oy Ay
Deci, pentru o zona de grosime unitara, avem:

to o+t —2t t, o+t =2t

m+1,n m—1,2n m,n + m,n+1 m,n;l m,n +i:0 (317)

) &) A
pentru o retea cubicd (Ax> =Ay” ) ecuatia se reduce la:
2

tyonit T lyny Tl Tt +M—4tm =0 (3.18)

m—1,n /1
Inlocuind pe g in ecuatiile (3.6 — 3.9) si, dupé rearanjarea termenilor, se obtine ecuatia

prin diferente finite pentru un nod intern:

Ax - ¢, Ax- Ax - c -Ax?-
ZLm,nJrl (1+Jj+tm+l,n (1+p7pj+ tm—l,n +tm,n—1 _tm,n (44_ aV + . p =

A A A
_da AH,
da 2
(3.19)
Ecuatia prin diferentele finite pentru un punct pe suprafata exterioara convexa este:
(28,00 s+l )+ Zav/i Ax = 2(0”/'1& +2jt’”’” =0 (3.20)

Modelul propus a fost integrat numeric prin utilizarea unui program realizat in
MATLAB.

3.3. REZULTATE $I DISCUTII

Rezultatele calculelor sunt prezentate in figurile 3.3 - 3.5 comparativ cu datele

experimentale .

51



Se observa ca valorile masurate in centrul tubului si in apropierea peretilor tubulari
(indicate in fig. 4 prin V pentru BMA si o pentru 2-HPMA) sunt in buna concordanta cu valorile

calculate.

RIR,=0
|

Fig. 3.3. Profilurile de temperatura in
front calculate pentru copolimerizarea ternara
dimetilacrilat, acid metacrilic, metacrilat de
butil (BMA) sau 2-etil-hexil-acrilat (2-HPMA)
Ra = raza tubului, Ty, T = temperatura

initiala si finala

7,

Pozitia frontului (atat calculata, cat si experimentald) se modifica liniar cu timpul si
valorile obtinute prin integrarea modelului sunt practic identice cu datele experimentale
(fig.3.4)

Positia frontului , cm

Timp, min

Fig. 3.4. Deplasarile frontului calculate si experimentale pentru copolimerizarea ternara
dimetilacrilat — 30%, co-monomeri(30%): Vpentru BMA sau o pentru 2-HPMA, Acid
metacrilic — 30% si ULTRASIL 10%, Temperatura initiala 70°, initiator AIBN 1% (masa)

Modificarile calculate ale temperaturilor in front (directie axiala) reproduc intr-o maniera

aproximativa valorile experimentale (fig. 6)
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Pozitia axiala a frontului, mm

Fig. 3.5. Profilul axial al temperaturilor in front
(liniile continue indica valorile calculate; iar cele intrerupte pe cele experimentale,

conditiile de copolimerizare sunt indicate la fig. 3.4.)

Rezultatele obtinute permit aprecierea ca modelul propus ar fi caracteristic pentru

reactia de polimerizare in front.
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4. EFECTE POSTAMESTECARE iN APARATE ECHIPATE CU PROMOTORI
STATICI DE AMESTECARE

Promotorii statici de amestecare (promotorii statici de turbulentd sau, mai nou,
umpluturi structurate) sunt elemente mecanice dispuse fix in conducte sau coloane care
realizeaza amestecarea utilizand energia cinetica a fluidelor in curgere. Amestecarea este
rezultatul sectionarii fluxului principal in doua (sau mai multe) subfluxuri (fluxuri partiale) care
sunt apoi rasucite, deplasate, comprimate, decomprimate si recombinate.

Amestecatorul static este aparatul tubular echipat cu promotori statici de amestecare
dispusi in serie, succesiv sau la intervale fixe. Comparativ cu amestecatoarele dinamice
acestea prezinta o serie de avantaje dintre care se amintesc: aplicabilitate intr-un domeniu
larg de viscozitati si in toate regimurile de curgere; spectru ingust al timpilor de stationare
(practic curgere tip piston); adaptare ugoara la un sistem existent; cheltuieli de investitii si
exploatare mici.

Forma suprafetelor promotorilor statici permite clasificarea celor aproape 200 de tipuri
brevetate in trei grupe: elemente cu suprafete plane, cu elicoidale si respectiv combinate. O
alta clasificare se face pe baza lungimii de amestecare (raportul lungime/diametru pentru care
se atinge gradul de amestecare impus) si pierderea de presiune aferenta acesteia; se disting:
amestecatoare cu lungime mare si pierdere de presiune mica pe unitatea de lungime (Kenics,
Sulzer SMV, etc.) si respectiv, amestecatoare cu lungime constructiva mica si pierderi de
presiune mari pe unitatea de lungime (Sulzer SMX, Hi-Mixer, etc).

Numai cateva tipuri — Sulzer SMX si SMV, si similare -
sunt folosite la scara industriala. Primul dintre acestea
(fig.4.1) este frecvent utilizat, in principal datorita ugurintei

de cu care poate fi fabricat din diverse materiale (otel

inoxidabil, bronz fosforat, polipropilena, ceramica) care se

Fig. 4.1. Element Sulzer
SMX

aleg in functie de caracteristicile de udare ale fluxurilor care

care se amesteca.
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Elementul de amestecare Sulzer SMV (fig.4.2) consta din placi striate dispuse in
planuri paralele cu axa conductei care formeaza canale deschise incrucisate. Unghiul dintre
axa canalelor si axa conductei (30 - 70°) si marimea
canaleor triunghiulare din placi se coreleaza cu
viscozitatea fluidelor si respectiv cu lungimea de
amestecare si caderea de presiune admise. Pentru

diametre ale conductei mai mici de 100 mm, lungimea

unui element de amestecare este egala cu diametrul iar

Fig. 4. 2. Element Sulzer SMV |3 diametre mai mari lungimea este o fractiune din
acesta. In sistemul de canale triunghiulare al fiecarui element fluxulul principal este divizat si
dirijat pe directii paralele cu planul axial de simetrie al elementului, dispersia spatiala
obtindndu-se dupa parcurgerea inca unui element, a carui plan de simetrie este

perpendicular pe al anteriorului.

/\ - Rar (in special in schimbatoare de caldura
Focivreliies - U @ - J{'I \_ . ire . o . . .
| % o 4“ 3 \BQ multitubulare) este utilizat si amestecatorul elicoidal Kenics
x N "~ (fig.5) care este constructiv cel mai simplu.

o o Cele cateva studii teoretice publicate se ocupa in
Fig. 4.3. Element elicoidal

Kenics principal de mecanismul de amestecare — fara insa a il

elucida. Sunt de asemenea analizate calitatea amestecarii,
lungimile de amestecare si caderile de presiune, si, corelat cu acestea, consumul energetic
pentru un anumit tip, de obicei comparativ cu tipurile cele mai utilizate.

Desi exista un numar mare de lucrari dedicate proprietatilor de amestecare nu este
inca posibila o prezentare unitara a acestuia, in special datorita neelucidarii mecanismului de
amestecare.

Factorii care influenteaza (intr-o masura mai mare sau mai mica) calitatea amestecarii
sunt: raportul volumetric al fluxurilor care se amesteca, densitatea si viscozitatea fluxurilor
alimentate.

Caderile de presiune sunt apropiate ca valoare pentru diferitele tipuri de elemente
daca diametrul hidraulic, insa difera mult in functie de regimul de curgere si de lungimea de
amestecare (mare sau mica). Geometria complicata a promotorilor statici de amestecare nu a
permis insa dezvoltarea unor ecuatii generalizate pentru corelarea caderilor de presiune cu
diametrul hidraulic si forma specifica a canalelor; se obignuieste exprimarea pierderii de

presiune ca multiplu al caderii de presiune in conducta goala.
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Amestecatoarele statice sunt utilizate in principal pentru omogenizarea si dispersarea
continua; ingustarea spectrului timpilor de stationare, respectiv pentru imbunatatirea
transferului termic si de masa. Domeniile de aplicare pot fi grupate dupa cum urmeaza:

1. Amestecare propriu - zisa: omogenizarea concentratiei, viscozitatii si temperaturii;
intensificarea transferului termic; dispersari (suspensii, emulsii);

2. Procese de transfer de masa: extractie; solubilizare; absorbtie, rectificare,
stripare, desorbtie cu gaz inert

3. Reactoare chimice: absorbtie insotita de reactie chimica; polimerizare continug;
procese multifazice; fermentatie; epurare biologica. Este de remarcat ca din 1990 cand
firma Sulzer a anuntat primele sisteme catalitice suportate pe elemente statice,

numarul tipurilor de catalizatori i al ofertantilor cregte in mod continuu.

4.1. REZULTATE EXPERIMENTALE

Pentru studiul efectelor postamestecare, s-
a utilizat o coloana de sticla, cu sectiune patrata,

echipatd cu elemente statice de amestecare tip Fig. 4.4. Evaluarea

Sulzer SMV. La baza coloanei s-a alimentat aps, -UN9iMii zonei

debitul fiind controlatcu un debitmetru. Cu ajutorul de curgere tip piston
unei seringi s-au injectat cantitati controlate de
fluid colorat si s-a inregistrat fotografic imaginea
fluxurilor la iesirea din zona de amestecare (zona
postmastecare).

Imaginile obtinute au fost analizate si
masurate in vederea obtinerii unor date cantitative

asupra lungimii zonei de curgere fara amestecare.

Pe imagini s-au pozitionat linii de ghidaj verticale,

paralele cu subfluxurile formate la iesirea din zona
de amestecare, masurandu-se (pe grila dispusa la marginea coloanei) distanta pe care se

mentine paralelismul subfluxurilor (FIG.4.4.).
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Gradul de omogenitate s-a apreciat raportand suprafetele colorate dintr-un patrat cu

Fig. 4.5. Calculul omogenitatii

latura egala cu latura sectiunii coloanei, amplasat
adiacent zonei terminale a umpluturii, la suparafata
acestuia. In acest scop s-au delimitat prin figuri
geometrice regulate zonele colorare si s-a
determinat suprafata acestor figuri care a fost apoi
insumata (FIG.4.5)

Rezultatele sunt exemplificate in fig. 4.6

care reda dependenta lungimii pe care se

pastreaza papalelismul subfluxurilor (echivalata cu

zona n de curgere tip piston) pentru un numar de 4 si respectiv 5 elemente statice in zona de

amestecare gi in fig. 4.7 care reda dependenta gradului de omogenitate in zona de

postamestecare in functie de numarul elementelor statice din zona de amestecare.

4 elemente de amestecare
30 -
25 - /\
S e
£5d
3 10
[=)
5 i
O T T T
0 200 400 600 800 1000
Debit apa, I/h
5 elemente de amestecare
60 -
50 - /7 ¢ \
§ 40 —
©
£ 30
©
@ 20 -
e 10
0 : : .
0 200 400 600 800 1000
Debit apa, I’/h

Fig. 4.6. Dependenta lungimii de curgere tip piston (in zona postamestecare) de

numarul elementelor statice si de debitul de alimentare a coloanei
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Fig. 4.7. Dependenta gradului de omogenitate in zona postamestecare

de numarul elementelor statice in zona de amestecare.

Studiile privind descopunerea initiatorilor in coloane cu elemente statice de
amestecare au fost efectuate intr-o coloana de otel inoxidabil echipatd cu acelasi tip de
elemente statice(Sulzer SMV). Incalzirea coloanei a fost asigurata cu ajutorul unei benzi de
incalzire comandate electronic. Dozarea initiatorilor s-a facut chimic. S-au efectuat teste la
diferite temperaturi, debite de alimentare petru un numar de 5- 15 elemente statice, datele
experimentale confirmand ca descompunerea initiatorilor are loc in conformitate cu ecuatia

timpului de injumatatire.
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5. REACTORUL DE POLIMERIZARE CONTINUA iN FRONT

Reactorul de polimerizare in front (fig.5.1) a fost construit din otel inoxidabil fiind format

din 10 tronsoane avéand lungimea egala cu diametrul.

Fir incalzit
i In primele 5 tronsoane de la baza au fost dispuse
elemente statice de amestecare, iar in tronsonul 8 au
*: fost inserate pe generatoarea cilindrului 5
EE Termocuple  termocuple, a céroa pozitie poate fi reglata radial.
Initierea polimerizarii s-a facut la vaful reactorului
folosinf un fir incalzit.

Dupa initierea polimerizarii frontul s-a deplasat
descendent, iar caAnd acesta a ajuns in zona
termocuplelor, s-a pornit alimentarea cu amestecuri
reactante folosind doua pompe dozatoare cu piston,

. avand fiecare 2 capete de pompare. Unul din cele 4
yy capete a pompat solutia de initiator in monomeri iar
] L celelalte amestecul de reactie. Debitul de amestec
Amestec reactant a fost reglat pana la stabililizarea frontului in
reactant . , ,
zona termocuplelor, fapt controlat prin profilul axial de
Fig.5.1. Schema reactorului temperatura (fig. 5.2.).
T°C —
160 —
130 ] B

LL,
Fig. 5.2. Variatia temperaturii in reactorul de polimerizare continua in front
(ameatec DMEG 30%, MAA 30%, MMA 30%, Ultrasil 10%; AIBN 30%)
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