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INTRODUCERE

Datorita largirii considerabile a domeniilor in care sunt utilizati, productia de adezivi s-a
extins si s-a diversificat in ultimii ani. Totodata, s-au obtinut adezivi cu proprietati prestabilite
optime atat in ceea ce priveste obtinerea cat si tipurile de Imbinari. Dar, pe langa valori optime
ale proprietatilor reologice si de aderenta, adezivii trebuie sa indeplineasca si alte conditii: sd nu
fie toxici, inflamabili si sd nu polueze mediul. Adezivii clasici, pe baza de compusi organici
volatili, nu intrunesc in totalitate aceste cerinte.

In 2004, prin HG nr. 254, Guvernul Romaniei a adoptat Directiva Europeana de acordare
a etichetei ecologice pentru articolele de incaltiminte si marochinarie, care precizeaza cantitatea
totala de compusi organici volatili (COV) permisa a fi utilizata in timpul asamblarii finale (lipire
cu adezivi) a articolelor de incaltaminte, respectiv 25 mg COV/pereche la incaltamintea pentru
adulti si 20 mg COV/pereche la incaltamintea pentru copii. Din motive de poluare, pericol de
incendiu si economice, adezivii cu mediu de dispersie apos au devenit din ce in ce mai utilizati,
tinzand sa inlocuiasca practic complet adezivii pe baza de solventi organici, dar acestia trebuie sa
prezinte performante comparabile.

Teza de doctorat este structuratd in doua parti:

Cercetarea bibliografica, care cuprinde 4 capitole:

Capitolul 1, in care sunt prezentate date de literaturad privind notiunile generale de adeziv
si adeziune.

Capitolul 2, care contine obtinerca sistemelor disperse cu mediu apos, adezivii cu
asemenea mediu, cerintele privind performantele si factorii care asigurd succesul aplicarii.

Capitolul 3, care cuprinde date de literatura privind grefarea elastomerilor.

Capitolul 4, ce contine date despre utilizarea adezivilor in industria de incaltaminte.

Cercetarea experimentald, constituita din 5 capitole, si incheiatd cu concluziile generale
ale lucrarii.

Capitolul 5 prezinta reactivii, materialele utilizate, pregatirea probelor si aparatura
folosita pentru caracterizarea dispersiilor adezive preparate.

Capitolul 6 cuprinde principalele tehnologii utilizate pentru obtinerea dispersiilor adezive
de policloropren grefat chimic cu metacrilat de metil, pentru a imbunatati aderenta perechilor de
de suporturi diferite sau identice, care au condus si la o cerere de brevet referitoare la obtinere.

Capitolul 7 contine caracterizarea dispersiilor adezive din punctul de vedere al
dimensiunilor si al distributiilor dimensiunilor particulelor, precum si al comportarilor reologice
stationara si dinamica.

Capitolul 8 abordeaza caracterizarea filmelor obtinute din dispersiile preparate prin
indepartarea controlatd a mediului de dispersie prin microscopie optica si electronica, difractie a
razelor X si spectrometrie FT-IR.

Capitolul 9 prezinta rezultatele obtinute pentru capacitatile de lipire ale dispersiilor
adezive preparate pentru diferite perechi de suporturi.

Capitolul 10 prezinta concluziile generale.

1. NOTIUNI GENERALE PRIVIND ADEZIVII SI ADEZIUNEA

In prezent, adezivii se utilizeaza practic in fabricarea tuturor produselor finite si, iIn multe
cazuri, reprezinta cel mai sigur si convenabil mijloc de imbinare.

1.1. Scurt istoric privind adezivii si utilizarile

Cleiurile se cunosc si se utilizeaza de mult timp, vechii egipteni utilizandu-le la placarea
comorilor lui Tutankamon, iar vechiul cuvant grecesc pentru clei, koAlda, a fost transformat in
coloid. Pana in secolul 20 s-au utilizat cleiurile de origine vegetald sau animala. In secolul 20 s-au
dezvoltat produsele sintetice si s-a introdus notiunea de adeziv.



1.2. Adezivi si adeziune

Adezivii sunt definiti ca materiale care, atunci cind sunt aplicate pe suprafetele unor
obiecte, pot sa le imbine si sd reziste separdrii.

Termenii aderent sau substrat se utilizeaza pentru un corp sau un material care urmeaza a
fi imbinat cu un adeziv. Alti termeni de baza sunt: stabilitatea la depozitare (shelf-life) —
perioada in care un adeziv se poate depozita Tnainte de utilizare — si timpul de pastrare in
recipient (pot-life) — timpul maxim Tntre ultima amestecare si aplicare.

In principal, un adeziv trebuie sa aiba capacitatea de a: [10,12]

()  umecta suprafetele, adica unghiul de contact cu suprafetele pe care este aplicat sa fie
aproapiat de zero (sa se imprastie sau sa se etaleze); pentru aceasta este necesar contactul intim
intre adeziv si suprafata.

(it) intari, pentru a deveni un solid puternic coeziv; aceasta se poate realiza prin reticulare
chimica, eliminarea solventului/mediului de dispersie, sau racire in cazul termoadezivilor.

Motivele care au dus la dezvoltarea adezivilor sunt:

- Intr-o imbinare cu adeziv fortele care actioneaza sunt distribuite pe suprafete mai mari
decat la Tmbinanile cu suruburi sau nituri;

- se poate corecta lipsa stabilitatii dimensionale a materialelor cu proprietati anizotrope;

- se pot asambla materiale de naturd diferita: hartie cu lemn sau metale, elastomeri sau
plastomeni cu lemn sau metale, diferite metale intre ele etc.;

- permit lipirea materialelor care nu se pot imbina prin alte procedee (pulberi, fibre, hartii,
panze abrazive, fibre netesute, folii, foi subtiri din hartie sau din materiale plastice etc.).

Un dezavantaj al adezivilor ca mijloc de imbinare il constituie micsorarea considerabila a
rezistentei produsa de prezenta apei si a vaporilor sai. In plus, temperaturile de exploatare sunt
mai mici decat pentru agentii mecanici de Imbinare, fiind limitate de temperatura de vitrifiere a
polimerului si de degradarea sa chimica. [13,14]

1.3. Clasificarea adezivilor

eqge ey

fiecarui adeziv, modul de aplicare, procedeul de structurare, proprietatile finale si Intrebuintarile
multiple, corelate cu diversitatea materialelor ce trebuie lipite, conduc la imposibilitatea
existentei unui criteriu de clasificare unic. [15, 16]

Tabelul 1.1. Clasificarea adezivilor

Criteriul de clasificare Grupa Exemple
Cleiuri vegetale, amidon
Naturali Cleiuri animale
Origine Sintetici Résini sintetice

Rasini fenolice
Rasini epoxidice

Anorganici Ciment
Natura chimica Acetat, rasini pe baza de
Organici cauciuc
Rasini pe baza de poliesteri
Pentru temperaturi joase Rasini fenolice
Domeniul de temperatura | Pentru temperaturi medii Rasini epoxidice
Pentru temperaturi inalte Rasini chinolice

Metal-metal (loclite)
Metal-sticla

Tipul aderentilor Pentru imbinari Metal-material plastic
Material plastic-sticla
Material plastic-lemn

1.4. Fortele de atractie implicate in procesul de adeziune

Aderentul trebuie sa fie compatibil cu adezivul, iar interactiunile dintre acestia pot consta
atat in legaturi primare cat si secundare. Legaturile primare (ionice, covalente si metalice) se



intdlnesc mai rar in procesele de adeziune, pe cand cele secundare, de tip Van der Waals,
predomina. [17,18]

1.5.  Proprietati generale ale adezivilor

Pentru evaluarea unui adeziv trebuie luate in consideratie o serie de proprietati generale,
care descriu comportarea sa din momentul in care a fost pregatit pentru utilizare si pana cand s-a
distrus Tmbinarea la care a participat. Caracteristicile generale ale adezivilor cuprind, de fapt,
proprietatile de lucru si constau cu precadere in vascozitate, timp de pastrare, timp de lucru,
putere de penetrare, adezivitate, viteza de tratare etc [23, 24]

1.6. Teorii privind aderenta

Exista sase teorii referitoare la aderentd: a adsorbtiei fizice, legarii chimice, difuziei,
electrostaticd, de blocare mecanica si a stratului limita de separare slab.

1.7.  Imbiniri adezive

La aprecierea calitatii unei imbinari obtinute prin lipire cu adezivi se are in vedere ca, in
general, pot fi imbinate materiale cu proprietati mecanice diferite. [57] In plus, aceasta poate fi
sau nu solicitatd mecanic, iar materialele pot fi deformabile sau nu.

1.7.1. Tipuri de solicitari

Lipirea cu suprapunere produce o repartizare omogena a solicitarilor in stratul de lipire
dacd nu este supusa unei alte solicitari mecanice, asa cum se poate vedea in figura 1.4.

Tmbinare nesaolicitatd

Figura 1.4. Imbinare fara solicitare mecanica

Cand materialele ce se lipesc nu pot fi deformate de solicitarile paralele cu directia de
lipire, figura 1.5, se produce o repartizare uniformd a acestora in stratul de lipire.
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Figura 1.5. Imbinare de materiale nedeformabile solicitatd mecanic

Daca insa materialele sunt deformabile, asa cum se aratd in figura 1.6, se produce o
deformare mai accentuatd a adezivului la ambele capete ale lipiturii (liniile orizontale mai dese)
comparativ cu centrul zonei de suprapunere.
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Figura 1.7. Imbinare de materiale deformabile solicitatd mecanic

Tipurile de solicitari mecanice aplicabile imbinarilor cu adezivi sunt urmatoarele:

1. tractiune sau smulgere — forta se aplica perpendicular pe planul lipiturii;

2. forfecare si compresie — forta care actioneaza in planul stratului de adeziv, de-a lungul
celor doua suprafete lipite, tinde sa le deplaseze in sensuri opuse;

3. jupuire — se determina cand unul sau ambii aderenti sunt flexibili;

4. soc — energia absorbitd de o proba standard cand este lovitd brusc de ciocanul unui
aparat de incercari;

5. Tncovoiere — forta se aplica epruvetelor paralelipipedice rigide sprijinite la cele doua
capete, lipite exact la mijloc;

6. clivaj — fortele se aplica in sens contrar la unul dintre capetele planului de lipire intre
doi aderenti rigizi.

Pentru eficientd maxima in alegerea tipului de Tmbinare trebuie sa se tind seama de
urmatoarele principii generale: [58, 59]

1. adezivul sa fie aplicat 1n directia solicitarii maxime;



10.

acesta sd acopere cat mai mult posibil din suprafata de contact;
aplicarea sa fie realizata intr-un strat cat mai uniform posibil,
sa se mentina un film continuu si subtire de adeziv;

sa fie prevenita concentrarea tensiunilor de imbinare.

agrwd

1.7.1. Tipuri de imbinari

Tn figurile 1.14-1.18 sunt prezentate tipurile de imbinri intalnite in practica.
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Figura 1.18. Imbinari cilindrice

In general, intr-o imbinare adeziva se intalnesc elementele prezentate in figura 1.9:
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Figura 1.19. Structura imbinarii adezive: 1 — primul support; 2 — prima interfata;
3 — pelicula de adeziv; 4 — a doua interfata; 5 — al doilea support
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2. SISTEME DISPERSE CU MEDIU APOS

Sistemele constituite din particule de diferite dimensiuni dispersate intr-un mediu omogen
se numesc sisteme disperse. Din aceasta categorie fac parte si sistemele coloidale.

Un sistem dispers este deci un sistem multifazic constituit din cel putin doud componente:
mediu de dispersie sau fazd continua — care este un compus micromolecular — si faza
dispersata sau discontinuid — care constituic unitatile cinetice ale sistemului i care au
dimensiuni mult mai mari decat moleculele mediului. [1]

2.1.  Clasificarea sistemelor disperse

Luand in consideratie modul de alcatuire a unitatilor cinetice (particulelor) din sistemele
disperse, precum si interactiunea acestora cu mediul de dispersie (apa), cel mai adesea sistemele
disperse se impart in trei clase distincte: [4, 5]

e Liofobe, constituite din asociate de micro- sau macromolecule, caracterizate prin
interactiune slaba Intre faza dispersa si mediul de dispersie. In aceastd categorie intra solii liofobi,
suspensiile, emulsiile si latexurile.

e Micelare de asociatie, pentru care interactiunea fazei dispersate cu mediul de dispersie
este puternicd, proprietate care a condus la denumirea de sisteme liofile.

Solutii de compusi macromoleculari, neionici sau ionici, sau coloizi moleculari, cu
proprietati identice cu ale celeor micelare privind interactiunea dintre doud faze si stabilitatea.

2.2. Metode de obtinere a dispersiilor apoase de polimeri

Dispersiile apoase de polimeri se pot obtine prin trei metode: polimerizare in emulsie,
dispersarea solutiilor polimerilor insolubili In apa dizolvati in solventi de cuplare in prezentd de
cantitati suficiente de surfactanti sau dispersarea solutiilor concentrate ale polimerilor hidrofili.

2.3. Clasificarea dispersiilor adezive

Dispersiile adezive sunt emulsii sau latexuri care constau dintr-o faza lichida stabila
continui in care este prezenti o a doua fazi nemiscibild cu prima, discontinui. In sens larg,
acestea pot fi clasificate ca macro - si microdispersii. Clasificarea are la baza dimensiunile
particulelor fazei dispersate: macrodispersiile au dimensiuni in intervalul 0,2-50 pm, iar micro-
sau nanodispersiile Intre 10 si 200 nm. [15] Sistemele ale caror particule au diametrele cuprinse
intre 10 si 1000 nm sunt denumite, in mod obisnuit, sisteme coloidale. [16]

In functie de diametru, particulele coloidale se clasifica in fine — cu diametre cuprinse
intre 100 si 2500 nm si ultrafine — cu diametre avand valori de 1 pana la 100 nm.

2.4. Adezivi cu mediu de dispersie apos

Adezivii pe baza de apa au aparut inca din 1970. Faza dispersatd este constituitd din
cauciucuri si contin anumiti aditivi, cum sunt rasinile sintetice, pentru a mari adeziunea. [18]
Acestia au viscozitati reduse, astfel Incat se pot aplica pe diferite substraturi in diverse grosimi.
Dar nu toti sunt lipsifi complet de solvent (complet ecologici sau solvent-free), ci contin unii
compusi organici volatili, cu consecinte directe asupra vascozitatii.

Adezivii pe baza de apa se impart In doud categorii: solubili si dispersati in apa. Cei
solubili includ cleiurile animale si vegetale, iar cei dispersati con{in polimeri naturali sintetici.



Latexurile sintetice sunt dispersii apoase de polimeri obtinute prin polimerizare in
emulsie. Asemenea polimeri sunt de tip cloroprenic, butadien-stirenic, ai acetatului de vinil,
acrilatilor, clorurii de vinil etc. [19]

Apa este un lichid cu tensiune superficiala mare, deci adezivii pe baza de apa sunt buni
pentru Tmbinarea materialelor cu tensiune superficald mare, ca hartia. Sunt utilizati in productia
de serie mare (long production), deoarece timpul de etalare pe suport este mare.

Adezivii pe baza de apa prezintd nsd unele limitdri: nu sunt adecvati pentru suporturi cu
tensiune superficiala mica, ca filmele de materiale plastice, foile metalice, poli(clorura de vinil) si
materialele spongioase. Deasemena, au performante mai slabe decat cei pe bazd de solvent in
ceea ce priveste: [20]

e rezistenta la jupuire la temperatura camerei,
e rezistenta la forfecare la temperaturi inalte;
o flexibilitatea materialelor imbinate;

e rezistenta la umiditate.

Cele mai importante cerinte privind adezivii pe baza de apa sunt: performanta, incluzand
rezistenta imbinarii, durabilitatea si adaptabilitatea la proces; usurinta de aplicare;
tehnologia de reticulare; optiunile de amestecare.

Trebuie mentionat ca aplicarea pe suporturi si tehnicile de amestecare implica probleme
de fabricare, ca aranjarea echipamentelor in procesul de productie comparativ cu cel utilizat
pentru adezivii clasici pe baza de solventi.
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3. GREFAREA ELASTOMERILOR

Proprietatile polimerilor pot fi modificate, pentru ca sa corespunda aplicatiilor dorite.
grefarea i intarirea. [1]

Amestecarea fizicd a doi sau mai multi polimeri se efectueazd pentru a combina
proprietatile acestora si a obtine caracteristicile cerute.

Grefarea este metoda prin care catene macromoleculare formate din monomeri identici
sau diferiti se leagad covalent de lanturile polimerului ce trebuie modificat.

Intarirea consti in polimerizarea unui amestec de oligomeri, cu formarea unui strat care
aderd la substrat prin forte de natura fizica.

3.1. Tehnici de grefare

Grefarea polimerilor se poate efectua prin urmadtoarele tehnici: chimicd, cu ajutorul
radiatiilor, fotochimica, in plasma si enzimatica.

3.2. Factorii care controleaza grefarea

Grefarea este controlatd de urmadtorii factori: natura polimerului, monomerului,
solventului (daca grefarea se face in solutie), initiatorului, aditivilor utilizati si temperatura.
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4. UTILIZAREA ADEZIVILOR iN INDUSTRIA INCALTAMINTEI

La fabricarea incaltamintei se utilizeaza, pe langd materialele de baza, si alte materiale
auxiliare, cum sunt adezivii.

4.1. Clasificarea adezivilor utilizati in industria incaltamintei

Criteriile de clasificare a adezivilor utilizati in industria de incaltaminte sunt: [1, 2]
a) natura chimica a polimerului de bazd,
b) natura fizica a polimerului de baza,

C) destinatie;

d) modul de trecere a adezivului din stare lichidi in stare solid.

4.2. Aplicatiile adezivilor in industria de incaltdminte

Scopurile in care sunt utilizati adezivii destinati industriei de Incaltdminte sunt sintetizate

in tabelul 4. Totodata, 1n tabel este prezentata si provenienta acestora.
Tabelul 4. Adezivi pentru confectionarea incaltamintei: utilizare, tipuri si provenienta

Utilizarea

Tipuri de adezivi

Productia interna

Import

Indoire margine fete

Solutie de cauciuc natural

Termociment tip poliamida

Aplicare captuseli

Solutie de cauciuc natural

Solutie/latex de cauciuc natural

Imbracare brant

Solutie de cauciuc natural Adezivi

Solutie de cauciuc natural

solventi organici

policloroprenici in solventi | Adezivi policloroprenici in solventi organici
organici
Aplicare bombeu Adezivi policloroprenici in | Bombeu termoadeziv pe baza de poliamida

Aplicare staif

Aracet (latex pe baza de acetat de
vinil)

Latex pe baza de acetat de vinil si acrilati

Lipire fete pe brant

Adezivi policloroprenici n
Solventi organici

Adezivi policloroprenici 1n solventi organici.
Latex pe baza de cauciuc natural. Termociment
de tip poliamida

n sistem IL

tanici 1n solventi organici mono- si
bicomponenti

Imbricare toc Adezivi policloroprenici in | Adezivi policloroprenici in solventi organici
solventi
Lipire talpa incdltaminte | Adezivi policloroprenici/poliure- | Gama variatdi de adezivi policloroprenici si

poliuretanici mono- si bicomponenti in solventi
organici.

Lipire talpa incalta-minte
n sistem 1

Adezivi poliuretanici/poliuretanici
in solventi organici

Adezivi poliuretanici in solventi organici;
pe baza de cauciuc TR in solventi organici;
policloroprenici in solventi organici

Lipire acoperis de brant

Solutie de cauciuc natural

Solutie de cauciuc natural
Latexuri de rasini sintetice

Alte operatii: imbra-care
margini brant, lipire rame

Adezivi de tip policloroprenic sau
poliuretanic in solventi organici

Adezivi de tip policloroprenic sau poliuretanic
in solventi organici.

Bibliografie

1.Thorsten S., Clemens M., Heaming E. M., Footwear Science, 1, Canada, 2009, 5.
2.Cheung J. Tak-Man, Yu J., Wong Duo Wai-Chi, Zhang M., Footwear Science, 1, Canada, 2009, 31.

5. MATERIALE SI METODE DE CARACTERIZARE

5.1. Materiale

a) Policloropren - NEOPRENE AD 20, produs DuPont.

b) Latex de policloropren DISPERCOLL C 84, care contine: elastomer cloroprenic, apa, 1%
hidroxid de potasiu si sare de sodiu a unor rasini acide.
c) Metacrilat de metil — monomer.

d) Initiator — peroxid de benzoil, punct de topire — 108°C.
e) Inhibitor — dodecilmercaptan,




f)  Oxid de zinc:

- activ — pulbere alba/slab gilbuie, substanta activa — 99,2%, umiditate — 0,15%,
impuritati — max. 0,6%.

- dispersie apoasa (Borchers VP 9802), substanta activa — 93-95%.
g) Oxid de magneziu (magnezie calcinata) — pulbere alba, substanta activa — 98,5%, umiditate
— 0,2%, impuritati — max. 0,8%, densitate — 3,2 g/cm®.
h) Dioxid de siliciu — DISPERCOLL S 3030 — solutie coloidala apoasa de acid silicic.
i) Emulsie apoasa a unui derivat al difenilaminei 50 % — RHENOFIT DDA-50 EM.
j) Amestec de fenoli stirenati (Vulcanox SP).
k) Poli(alcool vinilic), pulbere alba sau slab gilbuie cu densitatea 1,21-1,31 glem®.
1) Trietanolamini — lichid incolor, punct de topire — 20-21°C, punct de fierbere — 277-279°C,
densitate — 1,124 g/cm®, indice de refractie — 1,4852.
m) Clorura de metilen — lichid Iimgede cu densitatea 1,323 g/cm®, concentratic — 99,5%,
interval de distilare (min. 95%) — 39-41 “C.
n) Acetat de etil- lichid limpede cu densitatea 0,903 g/cm® punct de fierbere — 77°C,
concentratie — 99,95%.
0) Rasina naturala, colofoniu,
p) Agent de reticulare pentru optimizarea rezistentei la desprindere — Desmodur RE — solutie
27% de trifenil metan triizocianat in acetat de etil [5], Bayer, Germania. Caracteristici tehnice:
lichid albicios care isi schimba consistenta si culoarea in spatii deschise, densitate —0,99g/cm3, se
ambaleaza in recipiente de aluminiu care se pastreaza inchise.
r) Agent de ingrosare — LAVIOTIX P 1, argila naturald purificatd utilizata pentru controlul
reologic al dispersiilor pe baza de apa,
s) Regulator de pH — solutie apoasa 10% de KOH.

5.2. Metode de caracterizare

1. Caracterizarea fazei disperse: cantitate de substantd uscata, vdscozitate relativa,
concentratie de monomer liber, continut de polimetacrilat, pH, dimensiunile si distributia
dimensiunilor particulelor.

2. Caracterizarea filmelor obtinute din dispersii adezive: microscopie optica, microscopie
electronica, spectrometrie de absorbtie in IR cu transformanta Fourier (FT-IR), difractia razelor
X, calorimetrie diferentiala — DSC pentru determinarea temperaturii de vitrifiere.

3. Determinarea capacitdtii de lipire.

6. TEHNOLOGII DE OBTINERE A DISPERSIILOR ADEZIVE

6.1. Tehnologia de obtinere a dispersiilor adezive prin grefare chimica
in dispersie apoasa

In latexul de policloropren DISPERCOLL C 84 s-a adiugat metacrilat de metil sub
agitare, care — in timp si prin incalzire — produce Tmbibarea particulelor elastomerului.

Dupa perioada de inductie, in care se consuma eventualii inhibitori prezenti accidental,
incepe cea de initiere. Initiatorul pune in libertate radicali liberi prin incélzire, care initiaza pe de
0 parte polimerizarea metacrilatului de metil, iar pe de alta extrag atomi de hidrogen sau de clor
de pe catenele polimerului, creand radicali liberi pe lantul macromolecular, care initiaza
polimerizarea monomerului, rezultand polimerul grefat. Dodecilmercaptanul intrerupe cresterea
lantului prin cedarea unui atom de hidrogen. La randul sau se transforma in radicali liberi, care
sunt 1nsa inactivi din cauza stabilizarii prin conjugare.

Instalatia este compusa dintr-un balon de sticla cu trei gaturi, cu capacitatea de 2 L, la care
s-au fixat agitatorul si termometrul, al treilea servind pentru alimentare. Pentru agitare eficienta s-
a selectat tija pentru dispersii cu vascozitate medie. Tn interiorul vasului s-a asigurat presiune
scazutd, prin adaptarea la vasul de reactie a unei pompe de vid de laborator cu debitul de 5 m*/h.

Pentru experientele efectuate s-au utilizat retetele din tabelul 6.1, din care au rezultat
dispersia martor (A0) si cele grefate chimic cu metacrilat de metil (A1-A3).



Componentele introduse au urmatoarele functii: trietanolamina — stabilizator de pH,
Dispercoll S 3030 — agent de ingrosare, Rhenofit DDA 50 — antioxidant, Borchers VP9802 —
stabilizator si agent de reticulare si apa demineralizata pentru obtinerea concentratiei stabilite.

Modul de lucru: s-a introdus Tn balon latexul policloroprenic, s-a adaptat agitatorul,
pompa de vid si refrigerentul. S-a reglat debitul de apa prin refrigerent, s-a pornit agitarea si
incalzirea si s-a addugat monomerul timp de 2 h. La 80°C s-a introdus initiatorul si s-a mentinut
agitarea timp de 5 h la temperaturd constanta. S-a adaugat apoi inhibitorul de polimerizare,
mentinand incalzirea si agitarea Inca 1 h. Dupa racire la temperatura camerei, in s-a adaugat in
timp de % h restul ingredientelor, s-a scos produsul din vas si s-a caracterizat prin metodele
descrise in subcapitolul 5.2. Presiunea in vasul de reactie a fost de 5 mm Hg.

Tabelul 6.1. Retete tehnologice utilizate pentru dispersiile adezive obtinute prin
grefarea chimica a cauciucului policloroprenic din latex (parti de masa)

Componente, g A0 Al A2 A3
Latex policloroprenic 442,48 442,48 442,48 442,48
[Metracrilat de metil - 8,22 14,03 18,15
Trietanolamina - 4,11 491 6,05
Peroxid de benzoil - 0,82 0,70 0,61
Dodecilmercaptan - 1,64 1,40 1,22
Borchers VP9802 17,70 13,15 11,22 9,69
Rhenifit DDA50 11,06 8,22 7,02 6,05
Dispercoll S3030 11,96 8,22 7,02 6,05
Apd demineralizata 17,70 13,15 11,22 9,69
TOTAL 500 500 500 500

Cele patru dispersii adezive obtinute s-au caracterizat, intr-o prima faza, fizico-chimic,
prin: cantitate de in substantd uscatd, concentratie de monomer liber, de poli(metacrilat de metil),
timp de curgere prin cupa Ford si pH (tabelul 6.2).

Tabelul 6.2. - Caractersticile fizico-chimice ale dispersiilor adezive obtinute prin grefarea chimica a
policloroprenului din latex

Caracteristica fizico-chimici/dispersie A0 Al A2 A3
Substanta uscata, % 51,98 61,06 58,28 57,84
Concentratie de monomer liber, % 0,00 0,01 0,03 0,05
Concentratie de poli(metacrilat de metil), % 0,00 0,00 0,00 0,00
Timp de curgere prin cupa Ford, s 22 34 28 24
pH 10 13 13 13

6.2. Tehnologia de obtinere a dispersiilor adezive prin grefare pe valt

Tehnologia implica trei faze: grefarea chimica a elastomerului cu MMA pe valt folosind
retetele prezentate 1n tabelul 6.3, urmata de dizolvarea intr-un solvent convenabil si dispersare

solutiilor in apa ce contine agenti de stabilizare sterica si electrostatica, si de pH.

Tabelul 6.3. Retete utilizate pentru obtinerea compoundurilor pe bazi de policloropren martor si grefate

Componente, g BO Bl B2 B3
Cauciuc policloroprenic 200 200 200 200
Peroxid de benzoil - 1 1 1
Metacrilat de metil - 20 30 40
Oxid de zinc 10 10 10 10
Oxid de magneziu 8 8 8 8
Fenol stirenat 4 4 4 4
Dodecilmercaptan - 2 2 2
Total 222 245 255 265
Regimul de amestecare pe valf a fost urmatorul:
- plastifierea elastomerului - 4 min;
- introducerea peroxidului de benzoil si a agentului de grefare - 30 min;
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- introducerea ZnO, MgO si a fenol-stirenatului - 10 min;
- racirea si adaugarea dodecilmercaptanului- 10 min;
- omogenizarea si scoaterea amestecului de pe val - 5 min;
Total: 59 min;

Compozitiile BO-B3 rezultate prin prelucrare pe valt s-au dizolvat in amestec clorura de
metilen/acetat de etil 30/70 in volume, iar solutiile rezultate s-au dispersat in mediu apos. Proba

s-a efectuat: s-a introdus, s-a adaugat amestecul de s-a dizolvat intr-un balon de sticla sub
agitare cu viteza de 300 rpm. Agitarea s-a mentinut 1,5-2,0 h, pana la omogenizare.

Pentru prepararea dispersiilor s-au utilizat retetele prezentate in tabelul 6.4. [18, 19]

Tabelul 6.4. Retete utilizate pentru obtinere dispersilor prin dispersarea solutiilor compoundurilor B0-B3

Componenti, g BO Bl B2 B3
Compound 46,25 50,99 53,07 55,17
Amestec solventi 33,75 29,01 26,93 24,83
Alcool polivinilic, solutie 50 50 50 50
apoasa 10%

Trietanolamind 15 15 15 15
Apa demineralizata 80 80 80 80
KOH, solutie 10% 1 1 1 1

Total 226 226 226 226

Compusii din tabel s-au introdus cu picatura in solutia de elastomer timp de 1 h. [20, 21]
Dispersiile adezive rezultate s-au caracterizat in prima faza fizico-chimic, conform
standardelor in vigoare. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 6.5.

Tabelul 6.5. Caracteristicile fizico-chimice ale dispersiilor adezive obtinute prin grefare pe valt

Caracteristici fizico-chimice/dispersii BO Bl B2 B3
Concentratie in substante solide, 48,58 52,06 53,64 57,59
Concentratie de monomer liber, % 0,00 0,03 0,06 0,1
Concentratie de polimetacrilat de metil,% 0,00 0,10 0,14 0.2
Timp de curgere cupa Ford, s 18 17 19 20
pH 13 13 13 13

6.3. Tehnologia de obtinere a dispersilor adezive cu
montmorilonit de sodiu prin grefare pe val{

Argilele naturale cu suprafata modificatd sunt silicati stratificati folositi la obtinerea
materialelor polimerice nanocompozite si a adezivilor, datoritd proprietatilor ce le confera.

Caracteristicile montmorilonitului de sodiu modificat sunt date de chimismul intercalarii
avansate, care faciliteaza exfolierea structurilor stratificate in straturi individuale nanometrice,
exfoliere care maximizeaza contactul interfacial si capacitatea de a modifica chimismul
suprafetei prin reactii de schimb ionic cu cationi organici $i anorganici.

S-au preparat doua tipuri de compozite policloroprenice: in care s-a adaugat
montmorilonit proportiile 2, 4 si 7% fata de policloropren, precum si care contin 4%
montmorilonit care s-au grefat pe valt cu cantitati diferite de metacrilat de metil. S-a selectat
procentul de 4% datoritda faptului ca o cantitate mai mare conduce la rigidizarea amestecului.
Producatorii indica introducerea a 2-5%.

Tehnologie implica trei faze: compoundarea elastomerului policloroprenic sau a celor
grefati cu metacrilat de metil care contin montmorilonit si ingredientele specifice compoundurilor
pentru adezivi din tabelul 6.6, dizolvarea produselor rezultate in acelasi amestec de solventi si
dispersarea solutiilor obtinute urmand retetele din tabelul 6.7.

Compoundurile din tabelul 6.6 s-au prelucrat pe valt in acelasi mod ca cele de
policloropren grefat pe valt (seria B). Diferente apar numai pentru timpul de introducere a
oxidului de zinc si de magneziu, fenol-stirenatului si montmorilonitului, acesta marindu-se de la
10 la 15-20 min.
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Tabelul 6.6. Retete pentru obtinerea compoundurilor din policloropren negrefat si grefat cu MMA

Component, g/ dispersie C1 C2 C3 C4 C5 C6
Policloropren Denka AD 20 200 200 200 200 200 200
Metacrilat de metil - - - 10 20 30
Montmorillonit de Na 4 8 14 8 8 8
Peroxid de benzoil - - - 1 1 1
Dodecil mercaptan - - - 2 2 2
MgO 8 8 8 8 8 8
ZnO 10 10 10 10 10 10
Fenol stirenat 4 4 4 4 4 4
Total 226 | 230 | 236 | 243 | 253 | 263

Dispersarea s-a efectuat in instalatia prezentata in subcap. 6.2. Compoundurile s-au
gonflat %2 h in acelasi amestec de solventi, apoi s-au introdus in vasul de dizolvare sub agitare
(400 rpm) pana la omogenizare completa (aprox. 30 min), dupa care s-a adaugat, cu picatura,
solutia de apoasa 10% de poli(alcool vinilic), trietanolamina si apa demineralizata.

Dispersiile adezive rezultate s-au caracterizat fizico-chimic ca si cele din seria B, iar
rezultatele sunt prezentate in tabelul 6.8.

Tabelul 6.7. Retete pentru prepararea dispersiilor din compoundurile C1-C6

Componenti, g C1 C2 C3 C4 C5 C6
Compound 47,03 4787 | 49,12 | 50,58 | 52,63 | 54,77
Solventi 32,97 32,13 30,88 29,42 | 27,37 | 25,23
Alcool polivinilic, solutie apoasa 10% 50 50 50 50 50 50
Trietanolamina 15 15 15 15 15 15
Apa demineralizata 80 80 80 80 80 80
KOH, solutie 10%, ml 1 1 1 1 1 1
Total 226 226 226 226 226 226

Tabeul 6.8. Caracteristicile fizico-chimice ale dispersiilor adezive obtinute prin grefare pe valt in prezenta
montmorillonitului de sodiu

Caracteristica/dispersie C1 Cc2 C3 C4 C5 C6
Concentratie in substante solide, 48,58 52,06 53,64 57,59 58,02 56,14
Concentratie de monomer liber, % 0,00 0,00 0,00 0,10 0,16 0,22
Concentratie de polimetacrilat de metil,% 0,00 0,00 0,00 0,10 0,23 0,57
pH 13 13 13 13 13 13
Timp de curgere cupa Ford, s 18 17 19 20 21 20

6.4. Concluzii

S-au preparat trei tipuri de dispersii adezive pe baza de cauciuc policloroprenic modificat
prin grefare chimica cu metacrilat de metil prin doud tehnologii diferite: grefare in dispersie
(latex) si in masa de polimer, prin tehnica pe valf.

Daca din prima metoda rezultd direct dispersii de cauciuc policloroprenic grefat cu
metacrilat de metil, prin cea de a doua de obtin mai intai cauciucurile grefate, care apoi se dizolva
in amestec de solventi si solutia se disperseaza sub agitare mecanica in apa care contine agentii de
stabilizare a dispersiei si de reglare a pH-ului.

Cea de a doua metoda este mai mare consumatoare de timp, iar dispersiile obtinute sunt
mai grosiere, amestecarea mecanica nepermifand obtinerea de dispersii fine, mai ales pentru
solutii de polimeri viscoase si cand se introduce mediul de dispersie peste solutia de polimer.

Din dispersiile adezive obtinute s-au selectat 14, care s-au testat din urmatoarele puncte de
vedere: reologic, structural, al dimensiunilor particulelor, microscopic, al temperaturii de
vitrifiere si al aderentei pe suporturi variate.
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7. CARACTERIZAREA DISPERSIILOR ADEZIVE

Latexurile, dispersiile sau coloizii polimerici cu mediu de dispersie apos sunt utilizati in
special ca agenti de formare a filmelor pentru diverse acoperiri. [1-3]

Formarea filmului polimeric din latex depinde de caracteristicile acestuia (natura
polimerului, forma, dimensiunile particulelor si distributia dimensiunilor etc.) si de conditiile
experimentale din timpul uscarii (viteza de evaporare a apei, temperaturda umiditate).

S-au caracterizat, prin metode specifice, pe de o parte dispersiile adezive selectate, iar pe
de alta parte filmele rezultate prin indepartarea controlatid a mediului de dispersie.

7.1. Dimensiunile particulelor si distributia dimensiunilor

Dimensiunile particulelor oferd informatii importante privind proprietatile optice,
stabilitatea, sau viscozitatea sistemului. Totodata, pot elucida aspecte cinetice atat din timpul
sintezelor in emulsie, cat si din timpul obtinerii unor materiale compozite. [5, 6]

Difuzia dinamica a luminii laser (DLS), cunoscutd si sub numele de spectroscopie de
corelatie fotonica (SCP), masoara fluctuatiile intensitatii luminii difuzate, dependenta de timp,
care apar datoritd miscarii browniene a particulelor. [7]

Distributia dimensiunilor particulelor din latexul initial de cauciuc policloroprenic si din
dispersile apoase de cauciuc modificat prin grefare cu MMA, procesat sau nu cu substante
auxiliare pentru a le conferi anumite caracteristici legate de aplicare, s-a determinat cu
echipamentul Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, UK) cu lumind laser, care permite
determinarea diametrelor particulelor pentru un domeniu larg de dimensiuni, [8, 9] pe intervalul
0,02-2000 pm, cu precizia de + 1%. Rezultatul analizei reprezintd distributia volumelor
particulelor si exprimd, pentru fiecare clasa de dimensiuni, proportia de particule din volumul
total al particulelor cu un volum mai mare decét o valoare data. Aceasta se poate converti n
distributie numerica, gravimetrica, a suprafetelor sau diametrelor. Toti parametrii se inregistreaza
automat si pot fi examinati, prelucrati sau comparati ulterior. [10, 11]

Punctele standard de citire a caracteristicilor distributiei sunt: D(v, 0.5), D(v, 0.1) si D(v,
0.9), care au urmatoarele semnificatii:

e D(v, 0.5) — valoarea abscisei, ih microni, pentru care 50% din volumul probei are
particule cu diametrul mai mare decét o valoare data, cunoscuta si ca diametru mediu gravimetric
(Mass Median Diameter, MMD).

e  D(v, 0.1) — valoarea abscisei pentru care 10% din volumul probei are diametrul mai
mare decat o valoare data.

e D(v, 0.9) — valoarea abscisei pentru care 90% din volumul probei are diametrul mai
mare decat o valoare data.

7.1.1. Distributia dimensiunilor particulelor dispersiilor obtinute prin
grefarea chimica a particulelor din latex

In figura 7.5 sunt prezentate, suprapuse, curbele de distributie a dimensiuniilor
particulelor pentru dispersiile apoase de cauciuc policloroprenic din latex nemodificat si grefat
chimic cu MMA, care au compozitiile din tabelul 6.1 (seria de probe A0-A3). Valorile punctelor
standard de citire a caracteristicilor distributiei sunt date in tabelul 7.1.

Dispersia de cauciuc cloroprenic martor cat si cele grefate chimic in stare de latex cu cele
trei cantitdfi de MMA prezintd distributii unimodale. Dimensiunile particulelor si largimile
distributiilor cresc cu cantitatea de MMA folosit in reactia de grefare comparativ cu proba
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Figura 7.5. Curbele suprapuse ale distributiilor dimensiunilor probelor A0 — A3.

Tabelul 7.1. Valorile caracteristice ale distributiilor dimensiunilor particulelor probelor de cauciuc cloroprenic
Dispercoll 84 initiale si grefate cu metacrilat de metil

Proba D(v, 0.1), Om D(v, 0.5), Om D(v, 0.9), Om
A0 0,132 0,181 0,259
Al 0,139 0,191 0,282
A2 0,158 0,235 0,383
A3 0,168 0,260 0,426

nemodificatd. Astfel, limita inferioard a dimensiunilor se deplaseaza de la 0,105 la 0,120 um, pe
cand cea maxima ajunge la cca. 0,700 um, comparativ cu aproximativ 0,32 um. Punctele standard
ale distributiei (tabelul 7.1) au, de asemenea, valori crescatoare.

7.1.2. Distributia dimensiunilor particulelor dispersiilor apoase
obtinute din policloropren modificat prin grefare pe valt

In figura 7.10 sunt prezentate distributiile suprapuse pentru probele B0-B3, pentru a
evidentia mai bine diferentele de dimensiuni si de distributie.
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Figura 7.10. Curbele de distributie suprapuse pentru probele BO — B3

Din aceasta figura se vede cd pe masura ce creste cantitatea de MMA grefata se obtin
particule din ce In ce mai mici, iar distributiile dimensiunilor particulelor dispersiilor de cauciuc
modificat devin din ce in ce mai Tnguste.

In tabelul 7.2 sunt date valorile celor trei puncte standard de citire ale caracteristicilor
distributiilor pentru probele de cauciuc policloroprenic grefat pe valf cu MMA.

Tabelul 7.2. Punctele standard de citire a caracteristicilor distributiilor pentrudispersiile
obtinute prin dispersarea cauciucului policloroprenic grefat pe valg.

Proba D(v, 0.1), um D(v, 0.5), um D(v, 0.9), um
Bo 2,256 24,588 143,293
B1 1,846 8,799 21,168
B2 0,815 9,637 35,430
B3 0,738 2,107 10,104

Modificarea policloroprenului prin grefare pe valt cu MMA are asupra distributiel
dimensiunilor particulelor dispersiilor obtinute prin dispersarea mecanica a solutiilor efectele:

- menginerea tipului de distributie polimodala;

- scaderea dimensiunilor particulelor cu cresterea cantitatii de MMA folosit la grefare, de
la 10 la 20 parti raportata la cantitatea de cauciuc, comparativ cu proba martor, exceptie facand
proba B2 cu 15 parti MMA, pentru care valorile D(v, 0.5) si D(v, 0.9) sunt mai mari.
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7.1.3. Distributiile dimensiunilor particulelor dispersiilor apoase obtinute din cauciuc
policloroprenic modificat pe valt in prezenta montmorilonitului

Pentru a stabili influenta montmorilonitului asupra distributiei dimensiunilor particulelor
s-au preparat probele de cauciuc policloroprenic C1-C3 din tabelul 6.6, care contin cantitati
diferite de montmorilonit. Pentru a avea o imagine de ansamblu a dimensiunilor si distributiei
dimensiunilor particulelor dispersiilor ce contin montmorilonit, negrefatd sau grefate cu
metacrilat de metil, acestea s-au suprapus in figura 7.17.

Particle Size Distribution

15

AH i aa il

%.01 0.1 1
Particle Size (um)
—Awveraged Result C1, 11 August 2011 09:51:27 —Avweraged Result C2, 11 August 2011 10:10:26
—Averaged Result C3, 11 August 2011 10:29:43 —Averaged Result C4, 11 August 2011 10:51:07
—Aweraged Result C5, 11 August 2011 11:06:47 —Awveraged Result C6, 11 August 2011 11:30:40

Volume (%)

1000 3000

Figura 7.17. Curbele de distributie a dimensiunilor particulelor suprapuse pentru probele C1-C6

Pentru proba cu cea mai mica cantitate de montmorilonit distributia este bimodala.
Aceasta se datoreaza, pe langa modul de obtinere a dispersiei —dispersare mecanica, si prezentei
montmorilonitului, care are particule cu dimensiuni cuprinse intre 13 si 16 pm.

Cresterea cantitatii de montmorilonit mareste maximul fractiei de la dimensiuni mici si
medii (apare ca umar la 7-8 um in proba C1), iar cel de la dimensiuni mari devine umar.
Cantitatea cea mai mare de montmorilonit utilizatda — 7 parti la 100 parti cauciuc — conduce la
dimensiuni si la o curba de distributie a dimensiunilor complet diferita de a celor anterioare:
maximele de la valori mici si medii practic dispar, apar si predomind net particulele cu
dimensiuni foarte mari, cuprinse intre cca 100 si 700 um, ceea ce se explica prin aglomerarea
particulelor de latex produsa de cantitatea mare de montmorilonit, peste cea indicata.

Grefarea cu metacrilat de metil s-a facut numai pentru probele de cauciuc policloroprenic
cu compozitia C2, din care s-au obtinut compoundurile C4-C6 din tabelul 6.6.

Dispersia C4, cu aceeasi cantitate de montmorilonit ca proba C2 si cea mai mica cantitate
de metacrilat de metil grefat are distributia dimensiunilor particulelor complet diferita de cea
prezentata de C2: particulele au dimensiuni cuprinse intre 0,12 si cca 600 um, ponderea cea mai
mare avand particulele cu diametrele medii de cca 1,02, respectiv 12 pum. Particulele mari, cu
diametrele medii de aproximativ 260 um, au pondere foarte redusa.

Marirea cantitdtii de MMA conduce la dispersii cu distributie a dimensiunilor diferita de a
celei anterioare, foarte asemanatoare ca forma dar nu ca dimensiuni cu a dispersiei C3. Astfel,
curba de distributie are majoritatea particulelor cuprinse intre 15 si 100 pm, fractiile cu
dimensiunile intre 0,3 si 1,0 um, respectiv intre 2 si 10 um, fiind practic neglijabile.

Cantitatea maxima de metacrilat de metil grefat pe policloropren conduce din nou la o
distributie larga, apropiatda de a dispersiei C4, dar cu fractiile de particule cu dimensiuni
predominante inversate: predomina fractia cu dimensiuni mari, cu intervalele cuprinse intre 10 si
100 um (maximul la cca 40 pum), urmata de cea dintre 100 si 700 pm i maximul la cca 240 um,
pe cand cea cu dimensiunile cele mai mici, intre 0,4 si 9 um, este cu mult mai redusa.

In Tabelul 7.3. sunt prezentate valorile punctelor standard de citire a caracteristicilor
distributiilor pentru probele C1-C6.

Tabelul 7.3. Distributiile dimensiunilor particulelor dispersiilor adezive grefate pe val{ cu MMA
in prezenfa montmoriloniuluit de Na

Proba D(v, 0.1), pm D(v, 0.5), pm D(v, 0.9), pum
C1 1,039 18,351 76,753
C2 0,694 2,703 18,866
C3 4,206 244,891 399,907
C4 0,773 6,892 56,523
C5 20,245 38,204 61,837
C6 2,145 57,269 293,842
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Se constata ca atat dispersiile de cauciuc cloroprenic martor, care contin cantitafi diferite
de montmorilonit cat si cele modificate prin grefare chimica cu cantitati crescatoare de metacrilat
de metil prezintd distributii polimodale ale dimensiunilor particulelor. Din analiza distributiei
dimensiunilor pentru proba C3, care contine 7 parti montmorilonit 1la100 parti cauciuc, se observa
ca populatia cea mai mare de particule prezintd dimensiuni mai mari de 200 pm, in timp ce
populatiile cu dimensiuni mai mici de 100 um sunt reduse, astfel incat curba de distributie poate
fi practic asimilata cu tipul unimodal. Acelasi aspect se constata si pentru proba C5, care contine
4 parti montmorilonit si 15 partt MMA raportate la cauciuc, cu diferenta ca populatia cea mai
mare de particule prezinta dimensiuni mai mici de 100 pum.

In concluzie, dispersiile obtinute prin dispersarca mecanica a solutiilor probelor de
cauciuc obtinute prin grefare pe valf au dimensiuni ale particulelor mai mari si distributii ale
dimensiunilor mult mai largi, determinate de metoda de obtinere, dispersarea mecanica
prezentand ca dezavantaje principale obtinerea de particule mari, cu distributii mai largi, si
pentru a limita la minimum solventii, dispersarea s-a facut prin introducerea mediului de
dispersare sub agitare peste solutii si nu prin introducerea de cantitdti mici de solutie in acesta.
Operatia inversa ar putea conduce la particule de dimensiuni ceva mai mici.

7.2. Comportarea reologica

Reologia, definitd ca stiinta deformatiei si curgerii, studiaza raspunsurile corpurilor sub
actiunea solicitarilor mecanice exterioare si stabileste modelele matematice care descriu
raspunsul acestora la asemenea solicitari.

Caracteristicile reologice ale sistemelor disperse influenteaza stabilitatea la stocare si
proprietatile de utilizare finale ale unei mari varietiti de produse industriale, [12, 13] dau
informatii privind microstructura [14] si, permitdnd aprecierea consistentei si plasticitatii
aparente, [15] prezintd importanta pentru prevederea comportarii in conditii de aplicare.

Reologia sub actiunea fortelor de forfecare poate fi stationara si dinamica (oscilatorie).

Tn cazul experimentelor reologice stationare deformatia de forfecare (y) se aplica cu o
anumita viteza (7 ) si se masoara tensiunea de forfecare rezultata (t). Se obtin astfel informatii
privind consistenta (viscozitatea) sistemului si dependenta sa de viteza de forfecare stationara.

Experimentele reologice dinamice implicd masuratori la amplitudini mici si dau informatii
privind microstructura sistemelor. Spre deosebire de testele de forfecare stationara, cele dinamice
sunt nedestructive, putand fi realizate fara ca microstructura probei sa fie afecta.

7.2.1. Comportarea reologica a dispersiilor obtinute prin modificarea
cauciucului policloroprenic din latex

7.2.1.1. Comportarea reologica stationara

Reogramele obtinute pentru dispersia adezivda A0 la marirea si micsorarea vitezelor de
forfecare sunt prezentate in figura 7.18.
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Figura 7.18. Reograma dispersiei A0 la: Figura 7.19. Reogramele probelor din tabelul 6.1 la
m — cresterea; m — scaderea vitezelor de forfecare marirea vitezelor de forfecare: = — AO, = — Al, - — A2,
= — A3; curbele rosii — fitarea cu ecuatia Cross

Din reograma obtinuta la marirea vitezelor de forfecare se constata ca: dispersia incepe sa
curga la tensiune de forfecare de cca 2 Pa; dupa o comportare ideal Plasticé la viteze mici, sub 40
s aceasta devine pseudoplastica pana la viteza de de cca 400 s; peste 400 st comportarea
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redevine ideal plastici. Deci la viteza de forfecare de cca 40 s™ sistemul a suferit o usoar
destructurare, care i-a modificat comportarea din pseudoplastica in ideal plastica.

Liniarizarea dependentei viscozitate aparenta-viteza de forfecare conduce la o valoare a
viscozitatii la viteza de forfecare zero, 1o, de 0,276 Pa.s. Aceasta este de fapt valoarea viscozitatii
sistemului la viteza de forfecare 1 s, viteza suficient de mica pentru ca toate fluidele si se
comporte newtonian, §i reprezinta viscozitatea dinamica a sistemului.

Ca rezultat al destructurarii, reograma obtinutd la micsorarea vitezelor de forfecare se
situeaza sub cea inregistratd la marire, formand o bucla de histeresis. Deci dispersia prezinta
comportare reologica dependenta de timp de tip tixotrop. La micsorarea vitezelor de forfecare
sistemul isi reface partial structura. Liniarizarea dependentei viscozitatilor aparente de vitezele de
forfecare la micsorarea acestora da 0 valoare n, de 0,109 Pa.s, de 2,53 ori mai mica decat cea
obtinuta atunci la marirea vitezelor, deci dispersia ramane destructurata partial.  Indicele de
tixotropie, calculat ca raport al ariei buclei de histeresis si al celei de sub reograma obtinuta la
marirea vitezelor de forfecare, exprimat procentual, are valoarea 6,4%.

Reogramele obtinute pentru compozitiile Aj-Az la marirea vitezelor de forfecare sunt
reprezentate n figura 7.19.

Figura aratd ca la cantitatea cea mai mica de MMA tensiunea limita de curgere isi
pastreaza valoarea, dar comportarea pseudoplastica este mai putin accentuatd, adica dispersia isi
distruge structura mai putin sub actiunea forfecarii. Reograma se situeaza sub cea a dispersiei AO
la viteze de forfecare sub cca 500 s™, interval in care comportarea sa este pseudoplastica, si peste
aceasta la viteze mai mari, cdnd comportarea devine ideal plastica. Marirea cantitatii de MMA
face ca reogramele sa se plaseze tot sub cea a dispersiei AO, cu atat mai jos cu cat cantitatea de
monomer este mai mare. Tensiunile limita de curgere se deplaseaza spre zero, iar vitezele de
forfecare de la care comportarea incepe a devini ideal plastica scad.

Tn tabelul 7.4 sunt prezentate valorile 1, si M., utilizate in ecuatia (7.7), 1/C si m, precum
si coeficientii de corelare pentru dispersiile A0-A3, valori rezultate din reogramele obtinute la
marirea vitezelor de forfecare.

Tabelul 7.4. Valorile 1, N.., 1/C, m si R? obtinute pentru dispersiile AO-A3 cu relatia Cross

Dispersia Mo, Pa.s N, P.as 1/C, st m R?

A0 0,192 0,018 40 0,841 0,99983
Al 0,161 0,023 10 0,565 0,99982
A2 0,125 0,018 17 0,632 0,99975
A3 0,041 0,017 125 1,055 0,99978

Din tabel se constatd cd cea mai mare valoare Mg S-a obtinut pentru dispersia care nu
confine MMA, iar cea mai mare valoare 1. pentru cea care contine cantitatea cea mai mica.
Considerand valorile m, cea mai slaba comportare pseudoplastica are dispersia Al, cu cantitate
minima de MMA, si cea mai puternica cea ce contine cantitatea maxima. Coeficientii de corelare
sunt foarte apropiati de unitate, deci ecuatia Cross descrie foarte bine comportarea tuturor
dispersiilor. Acelasi lucru se vede si din figura 7.19, curbele rosii reprezentand ecuatia Cross.

Data fiind tensiunea limita de curgere foarte mica sau chiar zero, pentru a obtine valorile
indicilor de curgere ai dispersiilor A2 si A3 s-a aplicat ecuatia Ostvald-de Waele, care descrie
comportarea pseudoplastica a fluidelor fara tensiune limita de curgere. [27, 29]

Valorile obtinute pentru indicii de curgere ai dispersiilor A0-A3 cu ecuatia Ostvald-de
Waele sunt rezumate in tabelul 7.5, impreuna cu cele ale viscozitatilor dinamice, 1, si ale
coeficientilor de corelare, R®.

Tabelul 7.5. Viscozitatile dinamice ale probelor A0-A3, indicii de curgere si coeficientii
de corelare obtinuti pentru ecuatia Ostvald-de Waele

Dispersie Mo, Pa.s n R’

A0 0,276 0,678 0,99784
Al 0,099 0,840 0,99960
A2 0,090 0,821 0,99937
A3 0,048 0,873 0,99931
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Tabelul aratd cd viscozitatea dinamicd scade simtitor pentru dispersiile ce contin
policloropren grefat cu metacrilat de metil comparativ cu cea de polimer negrefat, cu atat mai
mult cu cat monomerul s-a introdus in cantitate mai mare. Indicii de curgere au variatie inversa
celei prezentate de viscozitate, asa cum era de asteptat, curgerea avand loc cu atat mai usor cu cat
viscozitatea dispersiei este mai micd. Coeficientii de corelare au valori foarte bune, in special
pentru dispersiile care contin policloropren grefat, dar toate valorile sunt putin mai mici decat
cele obtinute pentru ecuatia Cross.

Viscozitatile aparente, n*, scad cu marirea vitezelor de forfecare, variatie caracteristica
sistemelor cu comportare pseudoplastica.

Variatiile viscozitatilor aparente ale dispersiilor A0-A3 cu vitezele de forfecare la marirea
acestora este reprezentatd in figura 7.20.
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:- e Figura 7.20. Dependenta vascozitatilor aparente de
N vitezele de forfecare pentru dispersiile:
TT—= - AO, = AL - A2, - A3
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Din figura se vede cd pentru dispersia ce nu contine MMA viscozitatea aparenta scade
practic liniar cu cresterea vitezei de forfecare, pe cand pentru toate celelalte dispersii care contin
cantitati diferite de monomer scaderea este exponentiald. Pentru dispersia A0 viscozitatea scade
cel mai mult in intervalul de viteze de forfecare utilizat.

Pentru dispersiile care contin MMA reogramele inregistrate la micsorarea vitezelor de
forfecare se suprapun peste cele obtinute la marire, deci aceste sisteme nu prezintd comportare
reologica dependenta de timp.

7.2.1.2. Comportarea reologica dinamicd

Consistenta fluidelor viscoelastice este descrisda de reologie cu ajutorul a doua
componente: viscozitate si elasticitate. Viscozitatea reprezinta rezistenta fluidului considerat la
curgere iar elasticitatea este proprietatea acestuia de a stoca energia de deformare, in Tncercarea
de a-si recapata forma initiala.

Determinarea componentelor viscoasa si elastica a unui fluid se efectueaza cu ajutorul
reometrelor. Reometrul finregistreaza forta de rezistenta generata de material in timpul
deformatiei. Daca amplitudinile de deformatie sunt suficient de mici, raspunsul viscoelastic al
materialului este liniar. In aceasti situatie masuratorile dinamice permit determinarea modulilor
de stocare si de pierderi in functie de frecventa miscarii oscilatorii.

Dependentele modulilor de stocare de frecventele aplicate pentru dispersiile din tabelul
6.1, subcapitolul 6.1, sunt prezentate Tn figura 7.21, iar ale modulilor de pierderi in figura 7.22.
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Figura 7.21. Dependentele modulilor de stocare de Figura 7.22. Dependentele modulilor de pierderi de
frecventele aplicate pentru dispersiile: frecventele aplicate pentru dispersiile:
— A0, —Al -—A2, - A3 — A0, =—Al -—A2,-— A3

Cele doua figuri arata ca pentru toate dispersiile valorile modulilor de pierderi cresc
practic liniar cu marirea frecventei, pe cand ale celor de stocare variaza usor exponential.

Modulii de pierderi au valori doar cu putin mai mari decat cei de stocare pe intregul
interval de frecvente. Aceasta inseamna ca cele doud componente au valori apropiate, cu o usoara
predominantd a celei viscoase.
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Daca se urmareste variatia cu timpul a valorilor celor doi moduli la frecventa constanta de
10 Hz pentru cele patru dispersii, se obtin rezultatele din figura 7.23.
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Figura 7.23. Modificarile modulilor de stocare (m) si de Figura 7.24. Dependentele vascozitatilor dinamice de
pierderi (0) la frecventa de 10 Hz frecventd pentru dispersiile: = — A0, = — Al, - — A2, =—
intimp pentru: =— A0, = —Al, - - A2, - - A3 A3; curbele rosii reprezinta fitarea cu modelul

Maxwell generalizat

Figura arata ca, initial, toate dispersiile au modulii de pierderi putin mai mari decét cei de
elasticitate, deci predomina usor comportarea viscoasa. Daca pentru dispersia A0 modulul de
pierderi creste slab cu marirea timpulului, cel de stocare creste foarte mult, marindu-si valoarea
de cca 2 ori in 1000 s si de aproximativ 7 ori in 2000 s, deci dispersia devine preponderent
elasticd sub actiunea miscarii oscilatorii. In schimb pentru dispersiile in care policloroprenul este
grefat cu metacrilat de metil modulii de stocare si de pierderi nu variaza practic cu timpul de
aplicare a miscarii oscilatorii, cu exceptia celor ai dispersiei A2, pentru care in 6500 s modulul de
stocare creste de aproximativ 22 ori, iar cel de pierderi de cca 2,5 ori, astfel incat incepand cu cca
1200 s de aplicare a miscarii oscilatorii dispersia devine din ce in ce mai elastica pe masura ce
timpul creste (la 6500 s modulul de elasticitate devine de 2,4 ori mai mare decét cel de pierderi).

Data fiind comportarea viscoelastica liniara a sistemelor 1n intervalul de frecvente utilizat,
rezultatele obtinute se trateazd cu modele care descriu comportarea viscoelastica a corpurilor.
Forma cea mai generald a modelului liniar al viscoelasticitatii este reprezentata de modelul
Maxwell generalizat, cunoscut si ca model Maxwell-Wiechert, [30] constituit din modele
Maxwell simple legate in paralel pentru a lua in consideratie spectrul de timpi de relaxare.

Dependentele vascozitatilor dinamice de frecventd pentru dispersiile A0-A3 sunt
reprezentate in figura 7.24. Din figura se observd ca viscozitdtile dinamice scad cu cresterea
frecventei aplicate, scdderea cea mai mare obtinandu-se pentru sistemele A0 si A3, scadere
descrisa fidel de ecuatia Maxwell generatlizata.

In tabelul 7.6 sunt date valorile viscozitatilor dinamice si ale timpilor de relaxare obtinuti
pentru cele trei modele Maxwell simple, ale viscozitatilor la frecventa zero si ale coeficientilor de
corelare obtinuti utilizand relatia generalizata Maxwell cu 3 modele simple.

Tabelul 7.6. Valorile viscozitatilor dinamice si timpilor de relaxare, viscozitatilor la frecventa zero si coeficientilor
de corelare pentru relatia generalizatd Maxwell cu 3 modele simple

Dispersia i, mPas 0ri, ms n’o, MPas r’

1 2 3 1 2 3
A0 95 131 60 0,5 14,1 2,2 286 0,99981
Al 80 89 0 0,8 7,7 0 169 0,99213
A2 69 63 0 0,9 7,1 0 132 0,99351
A3 38 16 0 0,7 4,5 0 54 0,97939

Valorile coeficientilor de corelare aratda ca ecuatia Maxwell generalizata descrie
comportarea viscoelastica a dispersiilor, in special cand nu contin policloropren grefat cu MMA
sau cantitatea de monomer este mai mica. Cand frecventa tinde spre zero, vascozitatile dinamice
ale sistemelor devin egale cu suma vascozitatilor modelelor simple Maxwell componente.

Comparand viscozitatile obtinute la frecventa zero cu cele pentru viteza de forfecare zero
din tabelul 7.4 date de ecuatia Cross, se observa o concordanta destul de buna a valorilor.

In concluzie, atat dispersia de cauciuc policloroprenic negrefat cit si cele de polimer
grefat cu metacrilat au comportare pseudoplastica cu tensiune limitd de curgere zero, care devine
cu atat mai putin accentuata cu cat cantitatea de metacrilat este mai mare. Viscozitatile la viteza
de forfecare zero scad, de asemenea, cu marirea cantitatii de MMA, iar indicii de curgere cresc.
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MMA are ca efect si disparitia comportdrii tixotrope obtinute pentru proba cu polimer negrefat,
probabil din cauza rigidizarii catenelor policloroprenului. Comportarea pseudoplastica este
descrisa foarte satisfacator atat de modelul Cross, cat si Ostwald-de Waele. Masuratorile
reologice dinamice aratd ca cele doua componente — elasticd si vascoasa — sunt foarte bine
echilibrate, existand doar o usoara preponderenta a celor viscoase. Comportarea viscoelastica
liniara este descrisa foarte satisfacator de modelul Maxwell generalizat constituit din trei modele
Maxwell simple. Viscozitatile la frecventd zero sunt in concordantd destul de buna cu cele
obtinute pentru viteza de forfecare zero date de ecuatia Cross.

7.2.2. Comportarea reologicd a dispersiilor obtinute din
cauciucul policloroprenic modificat pe valg

Daca modificarea cauciucului policloroprenic cu metacrilat de metil s-a efectuat pe valf —
seria de probe B — comportarea reologica stationara si dinamica a dispersiilor este usor diferita de
a celor obtinute prin modificarea latexului.

7.2.2.1. Comportarea reologica stationara

Reograma obtinuta pentru proba martor B0 la marirea si micsorarea vitezelor de forfecare
este reprezentatd in figura 7.25.
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Figura 7.25. Reograma dispersiei BO la: m — cresterea; m — | Figura 7.26. Reogramele obtinute la marirea vitezelor de
scaderea vitezelor de forfecare forfecare pentru dispersiile BO-B3

La marirea vitezelor de forfecare dispersia se comporta pseudoplastic si nu are tensiune de
forfecare limita. Sistemul BO este pseudoplastic pe intregul interval de tensiuni de forfecare.

La micsorarea vitezelor de forfecare reograma nu se suprapune peste cea obtinutd la
marire, indicdnd comportare tixotropa, cu refacerea completa a structurii la viteza de forfecare
zero. Bucla de histerezis este mai mare decat pentru dispersia A0, ceea ce demonstreaza ca si
tixotropia este mai accentuatd. Acelasi lucru este aratat si de viscozitatea la vitezd de forfecare
zero obtfinutd prin liniarizarea datelor viscozitate aparenta-viteza de forfecare inregistrate la
scaderea vitezelor de forfecare, care este de aproape de 3,7 ori mai mica decat cea obtinuta din
datele rezultate la marirea acestora (0,526 Pa.s, comparativ cu 1,922 Pa.s).

Dispersiile B1-B3, obtinute din cauciuc policloroprenic grefat cu cantitati crescatoare de
metacrilat de metil, nu mai prezintd comportare reologicd dependenta de timp (tixotropa), Ci
reogramele obtinute la marirea si micsorarea vitezelor de forfecare se suprapun.

Tn figura 7.26 sunt reprezentate reogramele suprapuse, care arati ca pozitia reogramelor
este aceeasi ca in cazul dispersiilor din seria A.

Din figura 7.27, in care sunt reprezentate dependentele viscozitatilor aparente de vitezele
de forfecare pentru cele patru dispersii, se poate vedea ca, intr-adevar, curba pentru dispersia Bl
este situata cu mult peste cea pentru dispersia BO pe intreg intervalul de viteze de forfecare.
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Data fiind absenta tensiunilor limita de curgere, parametrii reologici pentru dispersiile BO-
B3 s-au calculat cu ecuatia Ostwald-de Waele. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 7.7.
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Tabelul 7.7. Viscozitatile dinamice ale probelor B0-B3, indicii de curgere si coeficientii
de corelare obtinuti pentru ecuatia Ostwald-de Waele

Dispersie Mo, PaLs n R’

BO 1,922 0,759 0,99884
Bl 2,657 0,842 0,99921
B2 1,471 0,789 0,99978
B3 0,820 0,853 0,99962

Din tabel se constatd ca cea mai mare viscozitate dinamica este prezentatd de proba Bl,
urmata de B0, B2 si B3. Rezulta ca viscozitatea scade cu marirea cantitatii de metacrilat de metil.
Indicii de curgere nu urmeaza strict variatiile viscozitatilor: ordinea cresterii ar trebui sa fie B3 >
B2 > B0 > Bl, pe cand cea obtinuta cu ecuatia Ostwald-de Waele este B3 > B1 > B2 > B0, desi
aceasta este foarte bine urmatd de reogramele tuturor dispersiilor, asa cum aratd valoarile
coeficientilor de corelare.

Modelul Cross este urmat si mai bine decat Ostwald-de Waele, asa cum aratd valorile
coeficientilor de corelare din tabelul 7.8.

Considerand valorile 1/C, cel mai ingust interval de comportare plastica ideala este
prezentat de dispersia B2 (viteze de forfecare cuprinse doar intre 0 si 24 s™) si cel mai larg de
proba B3 (0-395 s™).

Tabelul 7.8. Valorile 1o, M., 1/C si m si R? obtinute cu ecuatia Cross pentru dispersiile B0-B3

Dispersia Mo, Pas M., Pas 1/C,s* m R’

BO 0,833 0,103 352 0,73 0,99969
Bl 2,137 0,208 182 0,44 0,99975
B2 1,421 0,000 24 0,31 0,99984
B3 0,556 0,128 394 0,50 0,99970

Valorile obtinute pentru parametrul m aratd cea mai slaba comportare pseudoplastica
pentru dispersia B2 si cea mai accentuata pentru BO.

Trebuie specificat ca toate valorile m sunt mult mai mici decat pentru dispersiile din seria
A, ceea ce arata ca dispersiile astfel obtinute au comportare pseudoplasticd mai putin accentuata
decat cele obtinute prin modificarea latexului de policloropren.

7.2.2.2. Comportarea reologica dinamica

In figura 7.28 sunt reprezentate dependentele modulilor de stocare de frecventele aplicate,
iar n figura 7.29 cele ale modulilor de pierderi pentru dispersiile BO-B3.
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Figura 7.28. Dependenta modulilor de stocare de frecventa
pentru sistemele indicate

Figura 7.29. Dependenta modulului de pierdere de
frecventd pentru dispersiile mentionate

Figurile arata ca modulii cresc cu marirea frecventei. Ambii moduli au cele mai mari
valori pentru dispersia B1, urmata de B0, pe cdnd B2 si B3 au valori apropiate atat ale elasticitatii
cat si viscozitatii si ca toate probele sunt predominant viscoase.

Dependenta viscozitatilor de frecventa, figura 7.30, aratd ca acestea scad cu cresterea
frecventei, mai mult pentru dispersiile mai viscoase si mai putin pentru cele mai fluide.

Curbele trasate cu rosu din figura reprezinta rezultatele obtinute pentru fitarea cu modelul
Maxwell generalizat constituit din 3 modele Maxwell simple.

Valorile viscozitatilor dinamice si ale timpilor de relaxare obtinuti pentru cele trei modele
Maxwell simple, ale viscozitatilor la frecventd zero si ale coeficientilor de corelare rezultati
aplicand ecuatia generalizata Maxwell cu 3 modele simple sunt date in tabelul 7.9.
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Si in acest caz comportarea viscoelastica a dispersiilor este descrisa fidel de aceasta
ecuatie, asa cum se poate vedea si din valorile coeficientilor de corelare din tabelul 7.9.

Tabelul 7.9. Parametrii de fitare obtinuti pentru ecuatia Maxwell generalizata

Proba i, mPa.s 0., ms n’0, MPa..s R®
1 2 3 1 2 3
BO 200 395 160 29 0,6 | 12,6 755 0,99932
B1 378 843 0 7,1 11 0 1221 0,99765
B2 102 299 0 7,1 0,7 0 401 0,99330
B3 62 294 0 6,3 0,5 0 356 0,98323

Viscozitatile la frecventa zero se coreleaza si pentru aceste dispersii cu cele la viteza de
forfecare zero date de ecuatia Cross (tabelul 7.8).
Modificarile a valorilor celor doi moduli in timp sunt reprezentate n figura 7.31.
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Figura 7.31. Modificarile modulilor de stocare (m) si de pierderi (0) la frecventa de 10 Hz in timp
pentru probele indicate

Figurile arata ca pentru toate dispersiile modulii de pierderi sunt mai mari decét cei de
elasticitate, ceea ce demonstreaza, asa cum s-a mai spus, ca probele sunt predominant viscoase, si
ca raportul dintre acestia se mentine practic constant in timpul de aplicare. a miscarii oscilatorii
de o ord in care s-au facut masuratorile. Exceptie face dispersia B2, pentru care modulul de
elasticitate creste incd de la Inceput mai mult decat cel de pierderi, panta crescand cu marirea
timpului. Astfel, in timp de o ord raportul G”/G’ scade de la valoarea de aproximativ 4,0 la
aproape 1,3, ceea ce inseamna ca timpul are ca efect marirea elasticitatii .

7.2.3. Comportarea reologica a dispersiilor obtinute din cauciucul policloroprenic cu
montmorilonit modificat pe valt

Seria de probe C este constituitd din trei probe care confin cantitifi crescatoare de
montmorilonit (C1-C3) si trei cu aceeasi cantitate de montmorilonit ca C2 si cantitati crescatoare
de metacrilat de metil (C4-C6). Montmorilonitul s-a introdus pentru modificarea proprietatilor
reologice, in sensul accentuarii comportarii pseudoplastice si a tixotropiei.

7.2.3.1. Comportarea reologica stationara

Reogramele probelor C1-C3, cu compozitiile din tabelul 6.6, sunt redate in figura 7.32.
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Din figura se constatd ca toate probele au comportare pseudoplastica fara tensiune limita
de curgere si prezinta timptixotropie, cu atit mai accentuata cu cat cantitatea de
montmorilonit este mai mare (suprafetele buclelor de histerezis cresc).

Aplicand ecuatia Qstwald-de Waele, care descrie comportarea corpurilor pseudoplastice
care nu prezinta tensiune limita de curgere se obtin rezultatele din tabelul 7.10.

Tabelul 7.10. Parametrii reologici obtinuti pentru dispersiile C1-C3 cu ecuatia Qstwald-de Waele
din reogramele inregistrate la marirea vitezelor de forfecare

Dispersia N, Pa.s n R®

C1l 0.527 0.822 0.99960
C2 1.084 0.858 0.99961
C3 0.648 0.689 0.99936

Reogramele urmeaza destul de bine ecuatia Qstwald-de Waele, asa cum arata coeficientii
de corelare, dar valorile viscozitatilor la viteza de forfecare zero si ale indicilor de curgere nu
arata o tendinta clara la marirea cantitatii de montmorilonit.

Utilizand ecuatia Cross se obtin valorile din tabelul 7.11.

Tabelul 7.11. Parametrii reologici ai ecuatiei Cross pentru dispersiile C1-C3 rezultati din reogramele obtinute la
marirea vitezelor de forfecare

Proba Mo, Pas M. Pas 1/C,s™ m r’
C1 0,240 0,079 847 0,78 0,99987
C2 0,718 0,342 156 0,81 0,99965
C3 0,175 0,049 309 1,13 0,99980

Dacd no, N si 1/C nu prezinta variatii regulate cu marirea cantitdfii de montmorilonit,
valorile m cresc, ceea ce arata ca dispersiile devin din ce in ce mai puternic pseudoplastice.

Probele C4-C6, care contin aceeasi cantitate de montmorilonit si cantitati crescatoare de
metacrilat de metil, prezinta reogramele din figura 7.33.
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Figura 7.33. Reogramele dispersiilor specificate

Reogramele din figuri sunt caracteristice corpurilor pseudoplastice cu tensiune limita de
curgere zero $i comportare tixotropa, mai accentuata pentru cantitatea maxima de MMA, contrar
asteptarilor, lanturile poli(metacrilatului de metil) fiind rigide.

Parametrii reologici din tabelul 7.12, obtinuti aplicand datelor pentru reogramele obtinute
la marirea vitezelor de forfecare ecuatia Ostwald-de Waele, nu prezintd regularitate a
viscozitatilor cu cresterea cantitatii de MMA, ci doar a valorilor n, care se micsoreaza cu crestera
cantitatii de monomer grefate, aratand ca, pe masura ce aceasta creste, sistemele curg mai greu.

Tabelul 7.12. Valorile parametrilor de curgere obtinuti cu ecuatia Ostwald-de Waele

Dispersia M., Pa.s n r’

C4 0,762 0,722 0,99937
C5 3,432 0,652 0,99926
C6 2.187 0,607 0,99554
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Parametrii reologici obfinuti cu ecuatia Cross sunt prezentati in tabelul 7.15.

Tabelul 7.13. Valorile parametrilor de curgere rezultati din aplicarea ecuatiei Cross

Dispersia Mo, Pa.s N, PaLS 1/C,s*t m r°

C4 0,256 0,032 413 0,65 0,99984
C5 1,520 0,078 58 0,59 0,99972
C6 0,356 0,046 465 1,02 0,99986

Daca primii trei parametri nu indicd o regularitate, cel de al patrulea — valoarea m —
dovedeste ca dispersiile C4 si C5 au comportare pseudoplasticd asemanatoare (valorile m sunt
foarte apropiate), pe cand dispersia C6 este mai puternic pseudoplastica (are valoarea m egala
practic cu unitatea).

7.2.3.2. Comportarea reologica dinamica

Pentru a reduce numarul de figuri, variatia modulilor de acumulare si de pierderi, precum
si a viscozitatii cu frecventa aplicata si variatia in timp a modulilor la frecventa constanta de 10
Hz sunt prezentate impreuna.

Variatiile modulilor de stocare cu frecventa aplicata sunt reprezentate in figura 7.34, din
care se constatd ca acestia cresc practic liniar cu frecventa, cele mai mari valori fiind inregistrate
pentru dispersia C6, care contine montmorilonit si cantitate maxima de metacrilat de metil grefat,
iar cele mai mici pentru sitemul C1 care contine doar montmorilonit in cantitatea cea mai mica.
Dispersiile C2-C5 prezinta valori intermediare destul de apropiate, iar pentru C3 si C5 acestea
practic se suprapun, ceea ce aratd ca efectul montmorilonitului este asemandtor cu al
metacrilatului de metil, acestea putandu-se compensa reciproc.
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Figura 7.35. Dependenta modulului de pierdere de frecventa
pentru sistemele indicate

Figura 7.34. Dependenta modulului de stocare de frecventa
pentru sistemele indicate

Figura 7.35 aratd dependenta modulilor de pierderi de frecventa.

In cazul modulilor de pierderi cresterea cu frecventa este usor exponentiald. Si in cazul
acestui modul cele mai mari valori s-au obtinut tot pentru proba C6 iar cele mai mici pentru CI.
Pentru celelalte probe valorile se suprapun in limita erorilor experiemntale.

Pentru toate probele modulii de pierderi sun mai mari decat cei de elasticitate pe intregul
domeniu de frecvente utilizat, cea ce arata ca dispersiile sunt predominant viscoase.

Variatia viscozitatilor cu frecventa aplicata este data in figura 7.36 .
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Figura 7.36. Dependenta vascozitatii dinamice de
frecventa pentru dispersiile mentionate
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Figura aratd ca viscozitatile pentru dispersiile C3 si C5 se suprapun pe tot domeniul de
frecvente, dovedind aceeasi compensare a proprietatilor ca si in cazul modulilor de stocare.

Comportarea viscoelastica a probelor C1-C6 este descrisd satisfacator de modelul
Maxwell generalizat constituit din doud modele Maxwell simple legate in paralel, asa cum arata
liniile trasate cu rosu din figura 7.36, care reprezinta ecuatiile respective.

Parametrii de fitare ai ecuatiei Maxwell generalizate sunt prezentati in tabelul 7.14.
Valorile coeficientilor de corelare sunt foarte bune, cuprinse intre 0,9945 si 0,99941.
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Tabelul 7.14. Parametrii de fitare pentru ecuatia Maxwell generalizata constituitd din doud modele simple

Dispersia i, mPas 0, Ms n’0, MPa.s R
1 2 1,0 2

C1 26 215 45 0,4 241 0,99523
C2 53 280 55 0,5 333 0,98797
C3 75 290 7,1 0,6 365 0,99144
C4 141 311 10,5 0,7 452 0,99453
C5 88 281 7,1 0,5 369 0,99678
C6 245 381 55 0,7 626 0,99941

Pentru probele (C1-C3) viscozitatea la frecventa zero creste cu cantitatea de

montmorilonit, In timp ce pentru celelalte nu se constata nici o regularitate.

Variatia in timp a celor doi moduli masurati la frecventa constantd de 10 Hz este

prezentata in figura 7.37.
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Figura 7.37. Modificarile modulilor de stocare (m) si de pierderi (0) la frecventa de 10 Hz

Figura aratd ca variatia este diferitd de la proba la proba:

- pentru proba C1 modulul de stocare creste mai repede decat cel de pierderi incepand cu cca
28 min, astfel ca la 45 min valorile ajung apropiate;

- pentru C2 raportul valorilor G”/G’ se mareste in timp pana la 35 min, dupa care ramane
practic acelasi, fara sa se apropie;

- pentru C3 valorile cresc la fel in timp (putin mai mult valoarea G’ peste 37 min);

- pentru C4 cresterea G’ este mult mai mare incepand cu cca 24 min, astfel ca la aproximativ
52 min valorile se intersecteaza, dupa care G’ devine mai mare; punctul de intersectie (crossover
point) indica existenta unei tranzitii sol-gel,

- pentru dispersia C5 are loc acelasi fenomen, dar valorile devin egale dupa 55 min;

- modulul de elasticitate creste mai mult §i pentru ultima proba, valorile apropiindu-se, dar
fara a deveni egale sau a se obtine un punct de intersectie.

In concluzie, dispersiile obtinute prin grefarea latexului de policloropren cu MMA (seria
A) sunt mai fluide decat cele obtinute prin dispersarea solutiilor de cauciuc policloroprenic fara
sau cu montmorilonit in mediu apos (seria B, respectiv dispersiile C4-C6). [31]

Pentru seria A de dispersii viscozitatea dinamica scade cu madrirea cantitatii de MMA
grefat, iar indicele de curgere creste. Spre deosebire de martor, dispersiile de copolimeri grefati
nu mai sunt tixotrope. G’ si G" au valori apropiate, dar primii sunt putin mai mari pe intregul
interval de frecvente. Pentru probele A0 si A2 G’ masurati la 10 Hz cresc semnificativ in timp.
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Probele din seria B au viscozitdti dinamice mai mari decat A, iar grefarea MMA are
acelasi efect, cu exceptia probei cu cel mai mic continut de metacrilat, pentru care se obtine cea
mai mare viscozitate. Indicii de curgere nu urmeaza strict variatia viscozitatilor. Valorile G’ sunt
putin mai mici decat G” pe tot domeniul de frecvente. Ambii cresc in timp aproximativ la fel.

Dispersiile C1-C3, care contin cantitati crescatoare de montmorilonit, sunt tixotrope si
sunt mai putin viscoase decat cele din seria B. G’ creste liniar cu frecventa, iar G” usor
exponential, primii raimanand putin mai mici decat ultimii. Ambii moduli cresc in timp, G* mai
mult decat G”, astfel ca la 55 min valorile devin apropiate.

Dispersiile C4-C6, cu cantitate constantd de montmorilonit si crescatoare de metacrilat
grefat, sunt mai viscoase decat cele anterioare. G’ si G” variaza asemanitor cu cei pentru
dispersiile C1-C3, valoarea pentru ultimii fiind mai mare. Pentru probele C4 si C5 cei doi moduli
devin egali, in primul caz dupa cca 24 min, iar in al doilea dupa 55 min, ceea ce ar putea indica o
tranzitie sol-gel Tn aceste dispersii.
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8. CARACTERIZAREA FILMELOR OBTINUTE DIN
DISPERSII ADEZIVE

Filmele obtinute din dispersiile adezive s-au caracterizat prin microscopie optica si
electronica de scanare difractia razelor X, spectroscopie fotoelectronica cu raze X si FT-IR.

8.1. Analiza filmelor prin microscopie optica

Microscopia optica, metoda de analiza nedistructiva, este folosita adesea ca prima tehnica
pentru examinarea filmelor Tnainte de a trece la analize mai sofisticate. [1]

8.1.1. Analiza particulelor din filmele obtinute din dispersiile
de cauciuc modificat prin grefarea chimica a latexului

In figura 8.1 sunt prezentate imaginile 50X ale filmelor obtinute pentru dispersiile A0-A3.
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Imaginile arata suprafete rugoase, poroase, ceea ce produce marirea aderentei la alte
suprafete. Aspectul cutat se accentueaza cu cresterea cantitatii de monomer grefat.

A0 ' ' A2 A3
Figura 8.1. Imaginile optice ale suprafetelor filmelor obtinute prin evaporarea mediului de dispersie

Toate filmele analizate prezintd tendinta de separare de faze, cu formare de clusteri n
stare incipienta in structura spinodala a amestecurilor bifazice rezultate prin separare in conditiile
de temperatura si compozitie In care s-au obtinut probele. Structura spinodald are aspect granular,
cu rupturi in unele zone, fragmentele reasezandu-se pentru a forma zone relativ ordonate ca
dimensiune si in spatiu. Filmele formeaza structuri compozite cu auxiliarii introdusi (ZnO, SiO,).

8.1.2. Analiza particulelor din filmele obtinute din dispersiile de cauciuc
modificat prin grefare pe valt

In figura 8.2 sunt aratate imaginile microscopice 50X ale suprafetelor filmelor de cauciuc
policloroprenic modificat prin grefate pe valt (probele B din tabelul 6.3).

Imaginile evidentiaza o structurd mai rugoasa a suprafetei filmelor obtinute din dispersiile
tip B comparativ cu a celor din probele tip A. Aspectul granular arata tendinta de separare de faze
si formare de clusteri in stare incipienta. Cel mai neomogen aspect are proba B2, pentru care se
observa particule de dimensiuni §i consistente diferite.

BO B1 T B2 B3

Figura 8.2. Imaginile optice, 500x, ale suprafetelor filmelor obtinute prin evaporarea mediului de dispersie

8.1.3. Analiza particulelor din filmele obtinute din dispersile de cauciuc
modificat prin grefare pe valt in prezenta montmorilonitului

Imaginile suprafetelor filmelor din seria C (tabelul 6.5) sunt prezentate in figura 8.3.

i [ —

ci s 0
Figura 8.3. Imaginile optice, 500x, ale suprafetelor filmelor obtinute din dispersiile C1-C6

Morfologiile suprafetelor acestor filme evidentiazd microparticule distribuite aleator,
alaturi de structuri constituite din auxiliarii dispersati. Toate filmele au tendintd de separare de
faze, cu formare de clusteri in stare incipienta. Structura spinodala are aspect granular, cu fisuri in
unele zone. Microparticulele au un strat superficial subtire si rigid, adicd o “coaja”, care
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inglobeaza polimer sau chiar mai multe microparticule. Acestea au colapsat probabil si s-au lipit
intre ele. Rigiditatea mare a “cojii” se datoreaza reticularii extensive a lanfurilor polimerice de la
suprafatd. Acest strat se formeaza din competitia dintre efectele de curbare a structurii “coaja” si
comprimarea masei interioare in momentul evaporarii apei si a cutarii particulelor.

8.2. Analiza filmelor prin microscopie electronica

Microscopia electronica de scanare este tehnica de imagistica si analiza bazata pe detectia
electronilor si a razelor X emise de material cand este iradiat prin scanare cu un fascicul de
electroni. [2]

Studiul aspectelor morfologice s-a realizat prin observarea directa a topografiei sectiunilor
transversale ale fracturilor filmelor obginute din dispersiile adezive. Fracturarea s-a efectuat dupa
racire in azot lichid. Sectiunile transversale astfel obtinute s-au fixat Th suporturi conductoare din
aluminiu. Probele s-au examinat cu instrumentul ESEM QUANTA 200, care lucreaza in mod vid
scazut (Low Vacuum), echipat cu un detector de tip LFD. Tensiunea de lucru a fost de 20 KV.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in figurile 8.4-8.6.

"~ A0, 5000X AL 5000X " A2,50000X | A3, 5000X
Figura 8.4. Imaginile SEM ale sectiunilor filmelor obtinute prin evaorarea mediului de dispersie
din dispersiile apartinand seriei A

Imaginea 1000 X a probei AO evidentiaza o structura este de tip lamelar pentru filmul
obtinut din latexul de Dispercoll 84. La marirea 5000X se observa ca elementele de umplutura
auxiliare sunt dispersate fin n interiorul filmului.

Probele A1-A3, preparate din cauciuc policloroprenic grefat chimic cu cantitati diferite de
MMA, au aspecte deosebite de a probei AO: morfologia este de tip bifazic, cu particule cu forma
sferoida, al caror numar creste cu gradul de grefare, distribuite intr-o matrice lamelara.

In figura 8.5 sunt prezentate imaginile suprafetelor fracturate criogenic ale filmelor obtinute
din cauciuc policloroprenic Denka AD 20 nemodificat si modificat cu MMA prin grefare pe valt.

B0, 1000X | B1, 1000X | B2, 1000X | B3, 1000X
Figura 8.5. Imaginile SEM ale sectiunilor filmelor obtinute din dispersiile din seria B

Suprafata fracturii filmului obtinut din proba B0 are aspect heterogen, cu zone ce prezinta
diferente de rugozitate. In diferite portiuni se disting domenii cu particulele puternic segregate, in
care suprafata este mai rugoasa, sectiunea aparand puternic valurita, sau cu particule mai putin
segregate si mai uniform distribuite, pentru care imaginea sectiunii este mai neteda.

Sectiunile filmelor obtinute din probele modificate prin grefare pe valt, ale caror imagini
sunt prezentate in aceeasi figurd, prezintd morfologie bifazica, particulele avand dimensiuni
micronice, deci dispersia este relativ grosiera. Substantele auxiliare au dus la structuri compozite,
cu aspect granular, fara insa a prezenta caracter bifazic bine definit. Cresterea gradului de grefare
duce la aparitia de domenii sferice mai fin structurate. Apare si tendinta de coalescenta, care se
poate explica prin includerea de materiale auxiliare intre particulele individuale, ceea ce
determina interconectarea acestora sub forma unor ciorchini.
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In figura 8.6 sunt prezentate imaginile suprafetelor fracturilor filmelor obtinute din
dispersii de policloropren C1-C6.

C2, 1000x

C4,1000x C5, 1000x C6,1000x
Figura 8.6. Imaginile SEM ale sectiunilor si suprafetelor filmelor obtinute din dispersiile
C1-C6, care contin montmorilonit de sodiu

Probele C1-C3, care contin cauciuc policloroprenic negrefat, dar au 2, 4, respectiv 7 %
montmorilonit, prezintd morfologie de tip globular, constituitd din particule sferice mari, de
ordinul zecilor de microni. Se observa insa si material nestructurat. Atat in particulele sferice, cat
si in materialul nestructurat, exista agregate dispersate constituite din montmorilonit.

Imaginile SEM ale suprafetelor sectiunilor filmelor obtinute din dispersiile C4-C6,
constituite din policloropren grefat pe valt cu 10, 15 si 20% MMA in prezenta a 4%
montmorilonit, sunt prezentate tot in figura 8.6. Morfologia acestora este tot de tip globular, dar
particulele sferice sunt mai fin dispersate. Particulele prezintd coalescentd evidenta, care da
nastere la globule cu dimensiuni de sute de microni distribuite intr-o matrice de material
nestructurat. Ca si in cazul probelor B, particulele sferice si materialul nestructurat contin
agregate dispersate constituite din montmorilonit.

Prezenta montmorilonitului este evidentiata si de spectrele EDX, care prezinta picuri de
absorbtie specifice elementelor din care este constituitd argila: Na, Si, Al.
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Spectrele de raze X dispersive in energie permit, pe baza energiilor emisiilor
caracteristice, identificarea elementelor componente din microaria examinatd cu electroni
secundari. Numarul total al impulsurilor captate caracteristice unui element este proportional cu
cantitatea in care se gadseste In zond. Astfel se identificd elementele existente si concentratia
acestora. [7, 8] Figura 8.12 evidentiaza prezenta montmorilonitului pentru proba C6.

8.3. Analiza filmelor prin spectrometrie FT-IR

Determinarile s-au efectuat cu un spectrometru de absorbtie moleculara in IR cu fascicul dublu, in
domeniul 4000-400 cm™, utilizand aparatul FT-IR 4200 previzut cu ATR cu cristal de diamant si
cap de safir. Esantioane din dispersiile adezive s-au uscat pe lame de sticla. Acestea s-au
sectionat si filmele rezultate s-au analizat.

Spectrul FT-IR al probei AO este prezentat in figura 8.14.
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Figura 8.14. Spectul FT-IR al probei A0 — Figura 8.17 Spectrul FT-IR al probei A3

Comparénd spectrele amestecurilor de cauciuc policloroprenic martor A0, B0, C1, C2 si
C3 cu cel al cauciucului cloroprenic neprelucrat, se constata ca in cazul amestecurilor apar benzi
slabe in jur de 1150 cm™, ce corespund unor vibratii ale legaturii C-Cl. Deplasarile mici se pot
pune pe seama plastifierii cauciucului in urma prelucrarii pe valt.

Spectrele FT-IR ale probelor obtinute din dispersiile de cauciuc grefat cu MMA 1n
intervalul spectral 2500-570 cm™ sunt prezentate in lucrare in figurile 8.15-8.27, iar in prezentul
rezumat este redat, in figura 8.17, numai spectrul pentru proba A3.

Tn spectrele cauciucului grefat se modificd intensitatea unor benzi comparativ cu cele din
cauciucul negrefat: scade accentuat intensitatea benzii de la 1150, proportional cu cantitatea de
metacrilat introdusa, mai intense fiind pentru probele B1-B3 si C4-C6 prelucrate pe valt. Aparitia
benzii de la 1730 cm™, din spectrul MMA, poate fi pusi pe seama legirii sale de policloropren.
Apare, de asemenea, o banda slaba la 1200 cm’l, atribuita vibratiei vC=0 din grupa —COOCH:;.
Micsorarea intensitatii benzii de la 1150 cm™ poate fi consideratd rezultatul grefarii
metacrilatului de metil pe lantul policloroprenului. [17, 18]

Atribuirile de mai sus sunt sustinute si de absenta metacrilatului si poli(metacrilatului de
metil) Tn toate dispersiile in care a fost introdus monomer.

Cantitatile maxime de monomer si polimer s-au determinat experimental pentru proba C6,
dar acestea sunt foarte reduse: 0,22% metacrilat si 1% poli(metacrilat de metil).

8.4. Caracterizarea dispersiilor adezive prin difractia razelor X

Difractia razelor X este o tehnica versatild, nedistructiva, care furnizeaza informaftii
privind structura cristalind, [19-21] oferind solutii complete pentru caracterizarea materialelor.

Difractogramele filmelor polimerice obtinute din dispersiile probelor din seria A si B s-au
nregistrat cu difractometrul Bruker D8 Advance cu aliniere in configuratia Bragg-Brentano,
utilizand radiatia CuK@ (0 = 1,5406 A). [26, 27]

In figura 8.29. sunt prezentate difractogramele suprapuse pentru probele din seria A.
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Figura 8.29. Difractogramele suprapuse ale probelor | Figura 8.33. Difractogramele suprapuse ale probelor
din seria A: (-) AL; (1) A2; (-) A3 din seria B: (=) BO; (-) B1; (-) B3

Acestea arata ca procesul de grefare induce modificari in aspectul difractogramelor: apare
si creste in amplitudine difractia larga caracteristica poli(metacrilatului de metil), concomitent cu
sciderea amplitudii maximului caracteristic cauciucului policloroprenic de la 26 cca 19°30'.

Difractogramele probelor din seria B, prezentate in figura 8.33, aratd aceeasi alura ca
pentru seria A, cu halouri pentru faza amorfa, amplitudinile crescand cu cantitatea de MMA.
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In concluzie, spectrele de difractie a razelor X arata cresterea cantitatii de poli(metacrilat
de metil) cu marirea cantitafii de monomer introduse, atribuita grefarii.

8.5. Determinarea temperaturilor de vitrifiere ale cauciucurilor grefate
prin calorimetrie diferentiala

Calorimetria diferentiala este cea mai utilizatd metoda pentru determinarea tranzitiilor
termice si a proceselor fizico-chimice care au loc in polimeri si compozite polimerice.

Analizele DSC s-au efectuat cu echipamentul Pyris Diamond DSC — Perkin Ekmer
calibrat cu Indiu (puritate 99%) atat pentru temperatura cat si pentru energie, in intervalul (-
60)+140°C, cu viteza de incilzire de 15°C/min. Probele, cu masa de 5-7 mg, s-au plasat n
creuzete de aluminiu ne-ermetizate. Pentru a asigura omogenitatea termica, prin celula s-a trecut
un flux de azot. In figura 8.34 sunt prezentate curbele DSC pentru probele A0, A3, B0, B2, C2 si

C6. Temperaturile de vitrifiere, T, sunt indicate pe fiecare termograma.

Figura 8.34. Termograme DSC pentru probele mentionate

In general valorile Ty reflecta modificari minore ale probelor. Pentru probele A0 si A3, pe
baza de Dispercoll 84, grefarea nu aduce diferenta semnificativa in temperatura de vitrifiere.

Tn cazul probelor BO si B2, pe bazi de policloropren Denka AD 20, grefarea micsoreazi
Ty cu cca 3°C, datoritd maririi volumului liber produs de grefe.

Introducerea a 4% montmorilonit reduce T, a policloroprenului negrefat cu cca 1,5°C
(probele B0 si C2), montmorilonitul fiind agent de modificare a viscozitatii.

In prezenta montmorillonitului T, a policloroprenului scade mai putin in urma grefarii,
doar cu 1,5°C (probele C2 si C6).
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9. DETERMINAREA CAPACITATII DE LIPIRE

Determinarea capacitatii de lipire s-a efectuat conform standardului SR EN 1392:2006,
testul purtdnd numele de ,,incercarea la desprindere la (23 + 2)°C”.

In scopul asigurarii unei comparatii a proprietatilor adezive si coezive ale dispersiilor
studiate cu probele martor, precum si intre ele, metodologia aplicata a fost urmatoarea:

1. Testele de aderenta s-au efectuat pe urmatoarele tipuri de suporturi: amestec de
cauciuc standard cu duritate de 85°ShA; amestec de cauciuc pentru galosare BTAs; tesaturd de
bumbac; panza de in; piele; spalt; piele sintetica.

2. Efectuarea probelor in aceleasi conditii tehnologice; in lipsa unei camere de
conditionare masuratorile s-au efectuat in aceeasi zi sau in aceiasi perioada in zile diferite.

Determinarea aderentei a cuprins urmatoarele faze: pregatirea suportului; aplicarea
adezivului pe suprafete; imbinarea epruvetelor; desprinderea.

In compozitia dispersiilor adezive obtinute s-au addugat agenti de marire a capacitatii de
lipire: rasina de tip colofoniu si agentul de reticulare Desmodur RE — solutie 27% de trifenil
metan triizocianat in acetat de etil, separat si impreuna. Solutia de rasina s-a preparat separat si s-
a dozat direct in dispersiile adezive, in proportiile rasina/dispersie adeziva 5/100, 10/100 si
15/100. Inainte de utilizare rasina a fost prereactionati cu oxid de magneziu, pentru formare de
chelati ce maresc coeziunii peliculelor adezive la temperaturi inalte. Testele preliminare au aratat
ca ultimele doud rapoarte nu imbunatatesc vizibil rezistenta la desprindere, ceea ce a condus la
renuntarea la aceste proportii.

Tn tabelele 9.1-9.4 din lucrare sunt prezentate valorile rezistentelor la desprindere pentru
dispersiile adezive AO0-A3 in absenta si in prezenta celor doi agenti de de marire a capacitatii de
lipire, introdusi separat sau ca amestec in cantitati egale.

Rezultatele arata cad latexul de cauciuc conduce, dupa conditionare 24 h la temperatura
camerei, la rezistente la desprindere foarte mici, de maximum 0,2 N/mm in cazul suporturilor
Cs/Cs. Mirirea timpului de conditionare creste valoarea. Conditionarea 3 h la 50°C urmati de
pastrare 72 h la temperatura camerei nu modificd valoarea, pe cand incélzirea 168 h la 70°C
urmata de conditionare acelasi timp la temperatura camerei mareste rezistenta la desprindere de
34 de ori, ajungand la valoarea 6,8 N/mm, mult mai mare decat cea impusa adezivilor pe baza de
solvent conform standardului SREN 15307/2007: 3 N/mm pentru fixarea fetelor si 4 N/mm
pentru fixarea fetei pe talpd. Cei mai performanti adezivi policloroprenici pe bazad de apa, obtinuti
de Bayer, Germania, au rezistenta la desprindere, conform prospectului, de maximum 2 N/mm.

Adaugarea a 5% izocianat mareste rezistentele la desprindere de 18 ori pentru perechea
Cs/spalt, de 10 ori pentru Cs/in, de 8 ori pentru Cs/bumbac, de 5 ori pentru Cs/Cs si Cs/piele
sintetica si doar de 2 ori pentru C/piele, dar valorile raman inferioare celor cerute pentru adezivii
pe bazi de solventi. In schimb incilzirea 168 h la 70°C urmata de pastrarea 72 h la temperatura
camerei aduce rezistenta la desprindere la valoarea 8,7 N/mm, mai mare de 2,9, respectiv 2,2 ori
decat valorile din standardul pentru adezivi pe baza de solventi.

5% rasina colofonica mareste de 20 ori aderenta pentru Cs/bumbac, de 19 pentru Cs/in, de
18 pentru Cs/spalt, de 8 ori pentru Cs/Cs, de 7 pentru Cs/piele sintetica si de 4 pentru Cs/piele,
dar toate valorile sunt sub 2 N/mm, cu exceptia ultimei valori, de 3,1 N/mm. Amestecul celor doi
agenti produce mariri ale rezistentei mai reduse decat atunci cand acestia sunt folositi separat.

Daca se grefeaza policloroprenul cu cantitatea minimda de MMA rezistentele la
desprindere cresc, in special pentru Cs/spalt, Cs/bumbac, Cs/in Cs/piele sintetica, dar valorile
riman sub 3 N/mm, cu exceptia incilzirii la 70°C, cand ajunge la 3,8 N/mm.
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Izocianatul apropie valorile rezistentei la rupere de cele cerute pentru adezivii pe baza de
solvent pentru Cs/spalt si Cs/in, dar raman mai mici de 3 N/mm.

Rasina mareste de asemenea valoarile rezistentelor la desprindere, valori peste 3 N/mm
obtinandu-se pentru Cs/in — 3,5 N/mm si Cs/Cs conditionatd la 70°C. Din nou introducerea
amestecului celor doi agenti nu este justificati decat pentru conditionarea la 70°C (tabelul 9.2).

Pentru cantitatea maxima de metacrilat grefat rezistenta la desprindere are valoare mare,
apropiata de a adezivilor pe baza de solventi: 3,8 N/mm pentru Cs/bumbac, urmata de Cs/Cs —
3,1 N/mm, dar ramane mica pentru C/piele si este zero pentru C/piele sinteticd. Cea mai mare
valoare — 5,6 N/mm — se obtine prin incilzire 168 h la 70°C. Izocianatul mireste mult valoarea
pentru Cs/in (5,2 N/mm), dar ramane zero pentru Cs/piele sintetica. Rasina conduce la valori mai
mici, marind-0 doar in cazul Cs/piele, Cs/piele sintetica si Cs/Cs incilzit la 70°C. Amestecul
conduce la valori foarte mari pentru Cs/in — 8,3 N/mm, urmati de Cs/Cs conditionati la 70°C —
8,0 N/MM, Cs/Cs conditionata la temperatura camerei — 5,9 N/mm si de Cs/bumbac — 5,3 N/mm.

Tn figurile 9.4-9.15 sunt reprezentate rezistentele la desprindere pentru probele A0-A3.
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Tn tabelele 9.5.-9.8 sunt date valorile rezistentelor la desprindere pentru dispersiile adezive
obtinute din cauciuc grefat pe valt din seria B.

In absenta agentilor de optimizare a aderentei — dispersia BO — valorie sunt mai mari decat
cele obtinute pentru latex, iar cei doi agenti si amestecul nu aduc imbunatatiri. Nici grefarea nu
contribuie prea mult la marirea rezistentei la desprindere. Cea mai mare valoare — 1,9 N/mm — s-a
obtinut pentru Cs/piele cand s-a utilizat dispersia B3 in prezenta amestecului celor doi aditivi.

Tabelele 9.8.-9.14 din lucrare prezinta valorile rezistentei la desprindere pentru dispersiile
de cauciuc ce contin montmorilonit negrefate — C1-C3 — si grefate pe valt, C3-C6.

Dispersiile C1-C3, tabelul 6.6, dau valori mici pentru rezistentele la desprindere Acestea
sunt marite putin de agentii de optimizare a aderentei, de marirea timpului de conditionare la
temperatura camerei, de conditionarea si la 50°C, dar sunt mai mari cand conditionarea se face si
la 70°C. Cele mai mari valori s-au obtinut pentru proba cu 4 g montmorilonit/100 g cauciuc n
prezenta amestecului agentilor cand conditionarea se face 168h la temperatura camerei (1,8
N/mm), sau in absenta aditivilor cand aceasta se face (1,7 N/mm). Cele mai mici valori s-au
obtinut, pentru toate perechile de suporturi, cdnd proba contine 8 g montmorilonit la 100 g
cauciuc.

Dispersiile C4-C6, ce contin 4 g montmorilonit/100 g cauciuc grefat au capacitati de lipire
mai mari decat cele obtinute din C2, in care cauciucul nu este grefat, pentru toate tipurile de
perechi de suporturi si situatiile in care s-a facut conditionarea. Astfel, pentru probele grefate cu
cantitatea minima de monomer niciuna dintre rezistente nu scade sub 1 N/mm iar valoarea
maxima este 2,3 N/mm pentru proba ce contine amestecul de agenti de optimizare a aderentei si
pentru perechea Cs/Cs conditionatd 168 h la temperatura camerei; pentru cele grefate cu
cantitatea mai mare acestea nu scad sub 1,3 N/mm iar valoarea maxima — 2,5 N/mm — s-a obtinut
cand conditionarea s-a facut in conditiile, iar pentru cantitatea maxima de monomer valorile nu
scad sub 1,5 N/mm si cea maxima este 3,5 N/mm pentru perechea C/spalt conditionata 24 h la
temperatura camerei.

Grefarea cu metacrilat de metil a probei cu aceastd compozitie conduce la marirea
rezistentei la desprindere, care este cu atat mai mare cu cat cantitatea de monomer utilizata este
mai mare, dar valorile riman cu mult inferioare celor obtinute cu dispersiile din seria A.

10. CONCLUZII

TEHNOLOGII DE OBTINERE A DISPERSIILOR ADEZIVE

> Materialul de baza este policloroprenul, datoritd proprietati sale de a cristaliza, care
imprima adezivilor rezistentd mecanica deosebita.

» Modificarea policloroprenului prin grefare cu metacrilat de metil s-a efectuat prin doua
tehnologii diferite: grefarea latexului si grefare in masa a polimerului prin prelucrare pe valf.

» Prin prima metoda se obtin direct dispersii de cauciuc policloroprenic grefat — seria de
probe A0-A3, pe cand prin cea de a doua de obtine cauciuc grefat, care apoi se dizolva in amestec
de solventi si se disperseaza sub agitare mecanica in apa care contine agenti de stabilizare a
dispersiei si de reglare a pH-ului.

CARACTERIZAREA DISPERSIILOR ADEZIVE
Dimensiunile particulelor si distributiile dimensiunilor prezinta urmatoarele aspecte:
- Grefarea particulelor de latex pastreaza:
» distributia unimodala a latexului de cauciuc initial;
» particulele isi maresc usor dimensiunile medii;
» limita maxima a dimensiunilor se deplaseaza spre valori mai mari;
» crescand largimea distributiei, scade ponderea fractiei preponderente din dispersii.
- Dispersiile obtinute prin dispersarea mecanica a solutiilor probelor de cauciuc obtinute
prin grefare pe valf au:
» dimensiuni ale particulelor si mai ales distributii ale dimensiunilor mult mai largi,
» distributie bimodala si chiar polimodala.
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CARACTERIZAREA FILMELOR OBTINUTE DIN DISPERSII ADEZIVE
- Microscopia optica arata ca:

» filmele obtinute din seria de dispersii A au structura rugoasa, poroasa, a suprafetelor;

> filmele din seria B au suprafete mai rugoase decat cele obtinute din dispersiile tip A,

» filmelor obtinute din dispersiile C1-C3 contin microparticule distribuite aleator, alaturi de
structuri formate din auxiliarii dispersati. Toate filmele prezintd tendinta de separare de faze, cu
formare de clusteri in stare incipienta;

> in filmele din dispersiile C4-C6 microparticulele au un strat superficial subtire si rigid,
adica o “coaja”, care inglobeaza masa de polimer sau chiar mai multe microparticule.

- Imaginile SEM :

> Probele A1-A3 au aspecte deosebite de al probei AO: morfologia este de tip bifazic,
constituita din particule cu forma sferoida distribuite intr-o matrice cu morfologie lamelara, al
caror numar creste pe masura ce se mareste gradul de grefare.

» Probele modificate prin grefare pe valt prezintd morfologie bifazicd, particulele avand
dimensiuni micronice. Prezenta substantelor auxiliare a condus la structuri compozite cu aspect
granular, fara caracter bifazic bine definit. Marirea gradului de grefare duce la aparitia de domenii
sferice mai fin structurate. Apare si tendinta de coalescenta, explicata prin includerea materialelor
auxiliare ntre particulele individuale, determinand interconectarea sub forma de ciorchini.

» Suprafetele filmelor obtinute din dispersiile C1-C3 au morfologie de tip globular,
particulele sferice mari, cu dimensiuni de zeci de microni, coexistand cu material nestructurat.
Atat in particule, cat si in materialul nestructurat apar dispersate agregate de montmorilonit.

> Filmele din dispersiile C4-C6, ce contin 4% montmorilonit iar cauciucul este grefat cu 10,
15 si 20% MMA, prezinta tot morfologie de tip globular, dar particule sferice sunt mai mici.
Coalescenta da nastere la globule cu dimensiuni de sute de microni distribuite Tn matricea de
material nestructurat. Ca si in cazul probelor B, atat in particulele sferice cat si in materialul
nestructurat se observa agregate dispersate constituite din montmorilonit.

Spectroscopia fotoelectronicd cu raze X, efectuatd pentru probele C1-C6, evidentiaza
prezenta montmorilonitului, prin picurile specifice elementelor din care este constituit argila.

Spectrometria FT-IR, combinatad cu absenta MMA si a poli(metacrilatului de metil) chiar
si in proba cu cantitatea maxima de metacrilat — C6 (20%) — conduce la concluzia ca banda din
jur de 1730 cm™ poate fi atribuita grefarii lanturilor polimetacrilice pe lantul policloroprenic.

Difractia razelor X, efectuata pentru filmele obtinute din dispersiile aparfinand seriilor A
si B, arata scdderea intensita{ii maximului de la 19°30” caracteristic caucicului policloroprenic pe
masurd ce creste cantitatea de MMA introdusd si cresterea difractiei difuze caracteristice
poli(metacrilatului de metil).

DETERMINAREA CAPACITATII DE LIPIRE

» Grefarea MMA pe lantul policloroprenic conduce la cresteri ale aderentei cu 15-40% la
toate suporturile utilizate, in functie de cantitatea introdusa.

» Introducerea a 4 % montmorilonit produce cresteri ale aderentei.

» Procente mai mari de montmorilonit produc reticularea elastomerului, ceea ce conduce la
aglomerarea particulelor in dispersii.

» Stabilitatea dispersiilor este cuprinsa intre 30 si 40 zile de la preparare.

» Dispersiile obtinute prin grefare chimica in prezenta a 4 % montmorilonit prezinta valori
ale rezistentei la desprindere pe suporturi de piele, spalt, in si bumbac apropiate sau chiar mai
mari decéat cele impuse adezivilor clasici (3 N/mm).

» Adaosul de colofoniu conduce la cresteri semnificative ale rezistentei la desprindere
pentru toate tipurile de dispersii.

» Valori ridicate ale rezistentei la desprindere s-au obtinut si pentru imbinarile efectuate la
temperaturi ridicatd (100°C), ceea ce conduce la concluzia ci dispersiile adezive preparate pot fi
utilizate si pentru Imbinari rezistente la temperaturi mai mari.
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