    Mase plastice 

Se numesc mase plastice materialele produse pe bază de polimeri, capabile de a căpăta la încălzire forma ce li se dă şi de a o păstra după răcire. După cantitatea în care se produc ele ocupă primul loc printre materialele polimere. Ele se caracterizează printr-o rezistenţă mecanică mare, densitate mică, stabilitate chimică înaltă, proprietăţi termoizolante şi electroizolante. Masele plastice se fabrică din materii prime uşor accesibile, din ele pot fi confecţionate uşor cele mai felurite articole.

Cauciucul este un produs tehnic constând dintr-un compus macromolecular cu catene liniare, flexibile, şi având comportare de elastomer.

Se produc şi se utilizează numeroase tipuri de cauciuc (cauciuc natural, cauciucuri sintetice), fiecare dintre ele prezentând anumite avantaje şi dezavantaje în utilizări specifice. Macromoleculele cauciucului se pot deplasa una faţă de alta la temperatură relativ ridicată sau/şi sub acţiunea eforturilor mecanice.
2) Mase plastice
Aproape toate masele plastice conţin, în afară de polimeri, componenţi care le oferă anumite calităţ; substanţa polimeră serveşte în ele în calitate de liant. O masă plastică este constituită din materialul de umplutură (făină de lemn, ţeseturi, azbest, fibre de sticlă), care îi reduc costul şi îmbunătăţesc proprietăţile mecanice, plastifianţi, care le sporesc elasticitatea şi le reduc fragilitatea, stabilizatori, care contribuie la păstrarea proprietăţilor maselor plastice în timpul proceselor de prelucrare ţi în timpul utilizării, coloranţi care le dau culoarea necesară şi alte substanţe.

2.1.1 POLIETILENA
Până în 1954, polietilena se obţinea numai prin polimerizarea radicalică la presiuni de ordinul câtorva mii sau zeci de mii de atmosfere, conducând la aşa numita polietilenă de densitate joasă. Macromoleculele acestui polimer prezintă numeroase ramificaţii, ceea ce face ca materialul plastic să aibă o cristalinitate de 40-50%. Ca urmare, polietilena de densitate joasă se caracterizează prin rezistenţă termică şi mecanică relativ scăzute.

Procedeul Ziegler a revoluţionat tehnologia de obţinere a polietilenei, permiţând obţinerea industrială a acesteia la presiuni de numai câteva atmosfere. Această polietilenă este formată în principal din macromolecule liniare, cu foarte puţine ramificaţii, ceea ce permite împachetarea uşoară a macromoleculelor. Astfel conţinutul în fază cristalină ajunge la 94%, proprietăţile sale termomecanice fiind îmbunătăţite.

Polietilena astfel obţinută este cunoscută sub numele de polietilenă de mare densitate sau polietilenă dură. Ea se utilizează în domeniul ambalajelor,  al conductelor de presiune, izolaţii electrice, rezervoare foarte mari, ambarcaţiuni uşoare şi roţi dinţate.

2.1.2 POLIPROPILENA
Polipropilena este foarte asemănătoare cu polietilena. Ea este un material solid, de culoare albă, termoplastic. Ca şi polietilena, ea poate fi considerată hidrocarbură macromoleculară saturată. Este un polimer stabil la mediile agresive. Spre deosebire de polietilenă, ea devine moale la o temperatură mai înaltă(160-170°C). 

Polimerizarea propilenei se realizează în prezenţă de catalizatori, ceea ce contribuie la formarea dintre toţi polimerii posibili, a polimerului cu o structură regulată corespunzătoare principiului "cap-coadă", caracterizată printr-o succesiune dreaptă a grupelor metil în catenă.

2.1.3 CLORURA DE POLIVINIL
Este un polimer termoplastic, obţinut prin polimerizarea clorurii de vinil în prezenţă de iniţiatori, din a cărei dezintegrare rezultă redicali liberi pentru începutul creşterii catenei. După poziţia şi structura sa clorura de polivinil poate fi considerată un clor-derivat al polietilenei. Ea este stabilă la acţiunea acizilor şi a bazelor, are proprietăţi dielectrice bune şi rezistenţă mecanică mare. Nu arde, dar se descompune uşor la încălzire, eliminînd acidul clorhidric.

Pe baza clorurii de polivinil se obţin mase plastice de două tipuri: viniplast, care are rigiditate considerabilă şi plasticat, care e un material mai moale. Din viniplast se fabrică ţevi nerezistente la acţiunea agenţilor chimici, piese pentru aparatajul chimic, cutii de acumulator, ş.a.

2.1.4 POLISTIRENUL
Monomerul acestui polimer este stirenul. El reprezintă o îmbinare de hidrocarburi nesaturate cu hidrocarburi saturate, cum ar fi etilena, în a cărei moleculă un atom de hidrogen este substituit cu un radical fenil, sau benzen, în a cărei moleculă atomul de hidrogen este substituit cu un radical vinil.

Polistirenul are o structură liniară, masă moleculară de la   50 000 până la 300 000 şi se obţine prin polimerizarea monomerului în prezenţă de iniţiatori. La încălzire se depolimerizează foarte uşor, formând monomerul iniţial.

Unul din dezavantajele polistirenului este rezistenţa relativ mică la lovire. În prezent, datorită cauciucului la sintetizarea polistirenului se obţine polistiren rezistent la lovire. 

O varietate de polimer este penopolistirenul. El se obţine, adăugînd în timpul preparării materialului, a unei substanţe de spumare. Ca rezultat polistirenul capătă o structură asemănătoare cu o spumă solidificată. Acesta este un material foarte uşor. Penoplistirenul se utilizează în calitate de material termoizolator, la construcţii, în tehnica frigorifică, industria mobilei, etc.

2.1.5 UTILIZĂRILE MASELOR PLASTICE
Cele mai interesante domenii de aplicare a materialelor plastice sunt:

Industria de ambalaje- materialele plastice au pătruns adânc în domeniile de utilizare ale sticlei, tablelor şi foliilor metalice, extinderea şi perfecţionarea sistemelor de ambalaje.

Electrotehnica şi electronica au cunoscut o pondere relativ importantă a maselor plastice, în special polimerii tradiţionali ca policlorura de vinil, polietilena, polistirenul, dar şi unele mase plastice speciale cum sunt policarbonaţii, poliacetaţii, etc.

Industria construcţiilor de maşini şi autovehicule a înregistrat cel mai înalt ritm de asimilare a materialelor plastice. Principalele tipuri de polimeri folosiţi sunt policlorura de vinil, poliolefinele şi polimerii stirenici. 

În agricultură ponderea cea mai mare o deţin filmele de polietilenă de joasă presiune, folosite pentru menţinerea umidităţii solului, protejarea culturilor în sere şi solarii.

Industria aerospaţială- condiţiile impuse materialelor plastice sunt: să reziste la temperaturi ridicate şi scăzute, să nu ardă, iar dacă ard, să nu producă fum. 

Industria nucleară- politetrafluoretilena care rezistă la compuşii fluoruraţi agresivi, se utilizează la instalaţiile industriale destinate separării izotopice a uraniului, ca element de legătură pentru pompe şi compresoare, conducte,etc.

Industria chimică- materialele plastice îşi găsesc cele mai diverse aplicaţii, începând de la conducte până la piese componente ale pompelor şi compresoarelor care lucrează în medii corozive.

Industria electronic-sunt cunoscute în general proprietăţile electroizolante ale polimerilor sintetici. S-au găsit însă utilizări ale materialelor plastice şi ca înlocuitori de materiale conductoare şi semiconductoare tradiţionale.

Materialele plastice se impun tot mai mult şi prin calităţile lor optice. Cele mai spectaculoase realizări le consemnează fibrele optice din polimeri acrilici sau poliamidici, care au o ductibilitate, o rezistenţă şi o elasticitate mult superioare fibrelor din sticlă minerală. 

     3) Cauciucul
3.1.1 CAUCIUCUL NATURAL
Cauciucul natural este un produs de origine vegetală conţinut în latexul secretat sau sub forma unor incluziuni în celulele cojii sau frunzelor plantelor producătoare de cauciuc. Majoritatea cauciucului natural provine de pe plantaţii ale ale arborelui Hevea brasiliensi din Orientul Îndepărtat.

3.1.1.1 Obţinere 

Întreaga producţie mondială de cauciuc natural se obţine din plantaţiile de arbori de cauciuc, ce ocupă aproximativ 5,9 mil ha, situate într-o zonă ce nu depăşeşte 15° faţă de ecuator; 92% provine din ţările Asiei, 7% din Africa şi 2% din America de Sud.

Realizarea şi exploatarea plantaţiilor presupune selecţia tipului de arbore şi plantarea, întreţinerea( incluzând fertilizarea şi combaterea dăunătorilor) cu replantări după criterii economice, alegerea şi aplicarea sistemului de incizie a scoarţei, colectarea şi prelucrarea latexului.

3.1.1.2 Compoziţie
Cauciucul natural conţine 93-94% hidrocarbură cauciuc (poliizopren) şi alte componente. În extractul acetonic se găsesc acid oleic, acid linoleic, acid steric, sterine, glucide, carotinoide. Substanţele cu conţinut de azot prezente în cauciucul natural sunt în principal albuminele şi aminoacizii rezultaţi din descompunerea acestoa, influenţând viteza de vulcanizare şi conferind o anumită protecţie antidegradantă, mărind absorbţia de apă.

3.1.1.3 Proprietăţi 
Cauciucul brut are o culoare gălbuie, este insolubil în apă, alcool, acetonă, dar este solubil în benzen, benzină, sulfură de carbon, etc. Cea mai importantă proprietate a cauciucului este elasticitatea, care este optimă între 0 şi 300.

Cauciucul brut prezintă o serie de inconveniente: elasticitatea sa variază cu temperatura, şi anume peste 300° el se înmoaie (curge), iar sub 0° devine casant. Sub acţiunea oxigenului, cauciucul "îmbătrâneşte" adică devine sfărâmicios şi inutilizabil.

3.1.1.4 Vulcanizarea
Prin vulcanizare, la dublele legături ale catenei se adiţionează sulf, ceea ce duce la o cuplare între molecule, prin punţi de sulf. Vulcanizarea transformă cauciucul dintr-un material plastic într-un material elastic modificându-şi comportarea la acţiunea dizolvanţillor.

Practic, vulcanizarea se face tratând cauciucul cu sulf sau cu protoclorură de sulf în proporţie de 0,3-3% în greutate faţă de cauciuc şi în condiţii speciale de temperatură şi presiune.

Un procedeu modern îl constituie vulcanizarea radioactivă, care constă în expunerea cauciucului influenţei radiaţiilor emise de izotopul radioactiv al cobaltului, obţinându-se un cauciuc vulcanizat de calitate superioară.

Prin vulcanizare cauciucul îşi îmbunătăţeşte proprietăţile: i se măreşte elasticitatea, devine mai rezistent la agenţi mecanici, la frecare, la agenţi chimici şi la apă, şi dobândeşte calităţi de izolator electric.

3.1.1.5 Proprietăţi şi utilizări ale cauciucului            natural vulcanizat
Vulcanizele de cauciuc natural se disting prin elasticitate înaltă, la temperatura camerei şi la temperaturi relativ ridicate, rezistenţă bună la abraziune, comportarea bună la temperaturi scăzute şi proprietăţi dinamice superioare. 

Proprietăţile valoroase ale cauciucului natural vulcanizat asociate cu buna comportare în variate moduri de prelucrare deschid posibilităţi mari de utilizare. 

Principalul domeniu este industria pneurilor. De asemenea este utilizat în fabricarea de benzi transportoare, curele de transmisie, furtunuri, amortizoare, garnituri, etc.

În industria cablurilor se utilizează în realizarea unei game largi de acoperiri protectoare antierozive şi anticorozive, în realizarea de valturi cauciucate, în fabricarea de produse expandate, ebonite, precum şi numeroase compoziţii adezive. Un domeniu larg de aplicare pentru cauciucul natural se află în producţia bunurilor de consum (încălţăminte, jucării, mingi), în produse sanitare şi farmaceutice, etc.

3.1.2 CAUCIUCUL SINTETIC

Cauciucul sintetic este un compus macromolecular cu proprietăţi asemănătoare celor ale cauciucului natural, care se obţine prin polimerizarea izoprenului sau prin polimerizarea butadienei. Vulcanizarea cauciucului sintetic se face la fel ca cea a cauciucului natural. 

Fabricarea cauciucului sintetic comportă două operaţii:

· Prepararea monomerului- ca monomeri se pot folosi izoprenul, butadiena, stirenul, acrilonitrilul, etc;

· Polimerizarea monomerilor.

Procedeul cel mai larg de obţinere a caucicului sintetic este polimerizarea în emulsie. Se mai utilizează pe larg şi polimerizarea stereospecifică în soluţie cu derivaţi alchilici ai metalelor alcaline.

Utilizarea cauciucurilor sintetice este legată practic de toate domeniile economiei. Întreaga cantitate de cauciuc sintetic se utilizează sub formă de compoziţii în care intră o serie de componente cu rol determinant şi care, contribuie în mare măsură la realizarea proprietăţilor vulcanizatelor.

Există grupe speciale de cauciucuri sintetice, cum sunt dispersiile aproape de cauciucuri (latexuri sintetice) lichide, extinse cu ulei, negru de fum sau alte şarje chiar în procesul de obţinere.

3.1.2.1.1 Cauciucul anorganic
Cauciucul anorganic este un polimer clorofosfezenic, obţinut prin polimerizarea termică a clorociclofosfazenelor.

Polimerul rezultat este un material elastic, transparent, incolor, care la 350° C se depolimerizează formând un amestec de trimer, tetramer, şi alţi oligomeri ciclici. 

Denumirea de cauciuc anorganic provine de la proprietăţile elastomere ale acestui material anorganic. 

Polimerul liniar se dezvoltă în benzen, toluen şi tetrahidrofuran, formând soluţii foarte vâscoase. În soluţie sau la încălzire mai îndelungată sub temperatura de depolimerizare, polimerul liniar suferă o reticulare, rezultând un cauciuc anorganic care se gomflează în solvenţi organici fără a se mai dizolva. Acesta are propriatăţi mai apropiate de cele ale unui cauciuc vulcanizat. 

Cauciucul anorganic este un polimer cristalin la temperatură joasă.  Are temperatura de vitrifiere la -63° C. Temperatura de topire a cauciucului anorganic este apropiată de -30° C, iar în intervalul -30...+300° C manifestă proprietăţi elastomere.

Densitatea polimerului amorf la 273 K este de 1,98 g/cm³. Masa moleculară a cauciucului anorganic nereticulat este de ordinul 10 la puterea a şasea, dar polimerul conţine fracţii cu o mare dispersitate a maselor moleculare. 

Cauciucul anorganic reacţionează lent cu apa şi cu umiditatea atmosferică, suferind mai întâi o îmbătrânire chimică însoţită de o reducere a elasticităţii, datorită reticulării prin punţi de oxigen, având drept rezultat final hidroliza totală cu formarea unui amestec de săruri de amoniu. Hidroliza destructivă decurge rapid la cald.

3.1.2.1.2 Cauciucul butadienic
Cauciucul butadienic este un produs de polimerizare a butadienei, conţinând, în funcţie de sistemul de polimerizare şi condiţiile de lucru, proporţii diferite de unităţi cis-1,4, trans-1,4 şi 1,2(vinil)se produc cauciucuri butadienice stereoregulate (prin polimerizare cu catalizatori coordinativ-ionici) şi nestereoregulate (prin polimerizare radicală în emulsie sau polimerizare în masă cu metal alcalin).

3.1.2.1.2.1 Obţinere
Cauciucul butadienic se obţine prin:

·       Polimerizarea în soluţie- polimerizarea stereospecifică a butadienei se realizează în soluţie(benzen, toluen); în funcţie de solubilitatea sistemului catalitic în masa de reacţie, procesul poate decurge în faza omogenă sau eterogenă. Atât în monomer, cât şi în solvent trebuie exclusă prezenţa oxigenului şi diminuat cât mai mult posibil conţinutul compuşilor sulfului şi azotului, deoarece aceştia pot încetini sau chiar opri polimerizarea.

· Polimerizarea cu metale alcaline- în procedeul cu bare, metalul alcalin se depune în strat subţire pe bare de oţel care se imersează în fază lichidă aflată la 1 Mpa suprapresiune. La procedeul fără bare polimerizarea are loc din faza gazoasă. Resturile de monomer se separă în vid. Cauciucul butadienic obţinut se omogenizează întâi într-un amestecător sub vid.

· Polimerizarea în emulsie- cauciucurile butadienice se obţin prin polimerizare în emulsie apoasă, la cca 5° C, după o tehnologie mult asemănătoare cu cea practicată pentru copolimerii butadienici. Procedeul se aplică industrial pentru fabricarea unor copolimeri ai butadienei cu stirenul şi izoprenul.

3.1.2.1.2.2 Clasificare
Cauciucul polibutadienic (BUNA)

În anul 1923, S.V. Lebedev a fabricat în U.R.S.S. acest tip de cauciuc sintetic prin polimerizarea sub acţiunea sodiului metalic, a butadienei. 

Cauciucul butadienic se cunoaşte sub denumirea de cauciuc Buna (butadien-natrium), nume ce derivă de la procedeul lui Lebedev. 

Cauciucul butadienic se foloseşte în amestec cu altele, la fabricarea anvelopelor, ţesăturilor cauciucate, etc.

Cauciucul poliizoprenic 
Se obţine prin polimerizarea izoprenului în emulsie, sub acţiunea unor catalizatori organo-metalici, rezultând un produs macromolecular identic cauciucului natural. 

Cauciucul butadien-stirenic 
Este un produs de copolimerizare a  butadienei cu stiren sau cu α-metilstiren. Catenele laterale nesaturate de la cauciucul polibutadienic pot deveni punctul de plecare al unor noi polimerizări, tot cu molecule de butadienă, ceea ce duce la obţinerea unui polimer cu catena ramificată. Prin acest procedeu s-a fabricat, în anul 1936, cauciucul sintetic numit Buna S .

Datorită proprietăţilor superioare pe care le prezintă, acest tip de cauciuc se foloseşte în special la fabricarea anvelopelor.

Cauciucul butadien-acrilonitrilic 
Este un produs de copolimerizare în emulsie a butadienei cu acrilonitrilul şi poartă denumirea de SKN, Buna N sau Perbunan. 

Prezintă importanţă industrială copolimerii sub formă solidă, oligomerii (cauciuc butadien-nitrilic lichid), precum şi latexurile. Se foloseşte la confecţionarea garniturilor şi a furtunilor pentru 

4) Cauciucarea
Cauciucarea este acoperirea cu cauciuc sau ebonită a unor suprafeţe de metal sau de alte materiale, în scopul protejării contra coroziunii, eroziunii, cavitaţiei, etc. 

Proprietăţile straturilor de cauciuc depind, în principal, de natura polimerului; proprietăţile unui material realizat pe baza aceluiaşi polimer pot depinde de celelalte componente ale sistemului, în primul rând de natura şi proporţia şarjei şi de sistemul de vulcanizare. Ebonitele prezintă rezistenţă superioară la coroziune; semiebonitele (numite şi cauciucuri tari, cu 15-30% sulf), au de asemenea proprietăţi de rezistenţă care depăşeşte rezistenţa anticorozivă a vulcanizatelor obişnuite. 

Importante pentru calitatea cauciucării sunt modul de pregătire a suprafeţei şi modul de aplicare a acoperirii. Cauciucarea se poate realiza prin mai multe procedee:

· Prin alipire de foi calandrate, nevulcanizate, din compoziţie de cauciuc, semiebonite sau ebonite;

· Cu prefabricat vulcanizat- necesită reparaţii frecvente sau la care nu se poate aplica procedeul lipirii urmat de vulcanizare;

· Cu compoziţii sub formă de soluţii sau paste, urmat de regulă de vulcanizare;

· Cu compoziţii pe bază de latexuri

· Prin pulverizare cu flacără- se poate aplica pentru compoziţii ce pot fi pregătite în formă pulverulentă şi au suficientă stabilitate termică.
                Concluzii 
Realizarea cauciucurilor sintetice a creat posibilitatea nelimitată de a se mări capacităţile de producere şi a dus la obţinerea unor sortimente de cauciucuri suoerioare celor naturale, cu utilizări speciale în anumite domenii.

La noi în ţară cauciuc sintetic se fabrică la Combinatul Petrochimic din oraşul Gheorghe Gheorghiu-Dej. Producţia acestui combinat, 50000 tone/an, asigură nevoile consumului intern de cauciuc.

Prelucrarea cauciucului se face la uzinele prelucrătoare, cum sunt: combinatul de la Jilava, "Cauciucul Quadrat" din Bucureşti, uzinele "Victoria" Floreşti-Prahova şi Uzina de Anvelope "Danubiana", Popeşti-Leordeni-Bucureşti.

     Glosar
1. amorf = care nu are o structură cristalină;

2. ductilitate = proprietatea unor metale de a putea fi trase în fire subţiri;

3. ebonite = materiale electroizolante obţinute prin vulcanizarea cauciucului natural cu cantităţi mari de sulf;

4. emulsie = sistem constând dintr-o dispersie a unui lichid în alt lichid;

5. polimer = substanţă macromoleculară obţinută prin polimerizare;

6. polimerizare = reacţie chimică în urma căreia substanţe cu greutate moleculară mică (monomer) se transformă în substanţe cu greutate moleculară mare /polimer);

7. vulcanizare = transformare a cauciucului brut prin încăţzire cu sulf, într-un cauciuc elastic insolubil în solvenţi obişnuiţi.
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