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1.

8tudiul 8i folo8irea di8per8Ülor de materiale polimere i8i are originea în 8tudiul coloirilor 
naturali, în 8pecial a latexului de eaueiue natural, eon8liluit din panicule bidrofobe cie poliiropren 
di8per8ate in apa 8i 8tabiÜ2ate prin intermediul unor proteine amfotere ad8orbite Ia 8uprafata 
paNiculei.

In eea de-a doua jumâtate a 8eeolului no8tru, 8-a făcut 8imtitâ din ee în ee mai mult cri^a 
cle materii prime 8i energie preeum 8i nece8itatea de proteetie a mediului eontra poluării /Xce8te 
fapte au orientat cercetarea 8i producția cle peliculogene câtre folo8irea cli8per8iilor apoa8e, care, 
pe lângă economia cle 8olventi 8i protejarea mediului, oferă 8i o 8erie de alte avantaje, cum ar fr 
eliminarea pericolului de incendiu , tehnologii mai 8imple de fabricație, prelucrare 8i aplicare mai 
comoda, igiena 8i 8ecuritate avan8atâ a muncii j^l-7 j.

Dupâ anul l945, au apârut în 80>X vop8ele barate pe latexuri 8tiren-butadienice, datorita 
di8ponibilitâtii mari de butadienâ 8i 8tiren in urma fabricării in ritm foNat a cauciucului, în perioada 
celui de-al doilea război mondial, t^atexurile 8tiren-butadienice 8unt în8â 8U8ceptibile la degradare 
oxidativâ din cau^a dublelor legaturi prezente în molecula polimerului.

Dezvoltarea indu8triei de lacuri 8i vop8ele, care reclama polimerilor bune proprietati de 
re?i8lentâ la apa, lumina, intemperii, agenti ckirnici, agenti mecanici, a atra8 dupâ 8ine dezvoltarea 
8i progre8ul producției de latexuri 8intetice pe ba^a unei varietati din ce în ce mai mari de 
monomeri: acetat de vinil, 8tiren, derivati acrilici,etc.,utilizând tebnica de polimeri^are radicalicâ 
în emul8ie.

8tudiul polimerilor acrilici a început încâ din anul l90l datorita Iui Otto Kobm. T'ot Iui i 
86 datorea^â 8i introducerea în producție a unui polimer acrilic, în l 927, Ia Darm8tadt, Ia firma 
Kobm biaa8 O

>^8lâ2i, eopolimerii acrilici 8unt printre cei mai folo8iti lianți în domeniul peliculogenelor
Otili^area polimerilor acrilici în indu8tria lacurilor 8i vop8elelor 8-a dezvoltat dupâ anul 

1950. Dacâ la început 8-au utilizat polimerii acrilici 8ub formâ de 8olutii, dupâ 1965 a cre8cut 
continuu ponderea polimerilor acrilici 8ub formâ de emul8ii apoa8e

principalele aplicații ale copolimerilor acrilici emul8ionati 8unt în domeniul adezivilor, 
vop8elelor emul8ionate, tratamentul textilelor, indu8tria bârtiei, tratarea pieilor Aplicații minore 
dar 8emnificative 8unt în apretarea fibrelor de 8ticlâ , divele peliculogene pentru ma8e pla8tice, 
divele impregnâri, 8pume, cerneluri, în proce8e de copiere, în domeniul medical, farmaceutic 8i 
co8metic ^8-85^.

Diantii acrilici conferâ peliculei proprietâti deo8ebite ca. reri8tentâ la exterior, Ia lumina 
ultravioletâ, duritate 8i flexibilitate , re?i8tentâ la apâ 8i alcalii, adeziune, menținerea culorii, timp 
de U8care 8curt, po8ibilitatea aplicârii pe 8uprafete umede , miro8 redu8 , aplicare U8oarâ 8i 8pâlare 
U8oarâ cu apâ. Avantajele emul8iilor acrilice în domeniul peliculogenelor, au făcut ca ace8tea 8â 
înlocuia8câ în mare parte emul8iile barate pe poliacetat de vinil 8i copolimeri butadienâ-8tiren 

?roce8ul de copolimeri^are în emul8ie 68te extrem de complex, nece8itând minim patru 
componenti (monomerii, mediul de di8per8ie, inițiatorul 8i emulgatorul). dunoL8terea 
mecani8mului ace8tei polimeri^âri e8te empiricâ. 8-au făcut în ultimii ani progres în înțelegerea 
mecani8melor 8i cineticii proce8elor de polimeri^are în emul^e, precum 8i în înțelegerea 8tabilitâtii 
polimerilor coloiri. De a8emenea 8-au făcut progres 8i în domeniul ingineriei, 8i anume 
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modelarea polimeri^ârii si copolimeri^ârii în emulsie în sistem semicontinuu. lotuși, exista si 
câteva aspecte eare sunt mea dezbătute, referitoare la loeul de inițiere si de erestere a particulei, 
morfologia particulei si controlul ei, fenomenele de transport ale diferitelor specii in procesele de 
polimeri-are si controlul proceselor.

prezenta lucrare îsi propune studierea cineticii copolimeri-ârii în emulsie a câtorva sisteme 
binare si ternare conținând monomeri din seria acrilica si stiren, examinarea utilitarii lor în 
domeniul peliculogenelor, precum si caracterizarea copolimerilor si peliculelor corespunzătoare.

în acest sens, s-au examinat următoarele sisteme: acrilat de butil-metacrilat de metil, acrilat 
de butil-stiren, acrilat de butil-metacrilat de metil-acid acrilic, acrilat de butil-stiren-acid acrilic si 
acrilat de butil-metacrilat de metil-stiren.

Alegerea unei astfel de teme este justificata în primul rând prin importanta deosebita pe 
care o ocupa copolimerii acrilici emulsionati în industria peliculogenelor, iar, în al doilea rând, prin 
necesitatea aprofundării cercetărilor privind copolimeri^area în emulsie, având în vedere 
complexitatea procesului beterogen.

IVlonomerii utilitati în aceasta lucrare au fost aleși deliberat din trei clase de solubilitate 
diferite: monomeri cu solubilitate foarte redusâ (stirenul si acrilatul de butii), monomeri solubili 
în apa în proporții mici (metacrilatul de metil) si monomeri ușor solubili în apa (acidul acrilic), 
comportarea unui monomer în timpul polimeri^ârii în emulsie depinzând pregnant de solubilitatea 
sa în mediul de dispersie. t.a alegerea monomerilor s-a tinut cont si de faptul câ copolimerii 
sintetizați în aceasta lucrare au aplicatii în industria peliculogenelor, unde temperatura minima de 
formare a filmului trebuie sâ fie suficient de scâ^utâ. Astfel de copolimeri au în componentâ 
monomeri care conferă duritate (stiren, metacrilat de metil), monomeri care conferă flexibilitate 
(acrilat de butil) si monomeri ce conțin grupări carboxilice pentru îmbunâtâtirea anumitor 
proprietati ale emulsiilor (acid acrilic), (^opolimeri^area în emulsie a acrilatului de butii 
cu stirenui nu urmea^â modelul clasic 8mitk-LvvaN ^92j. prezenta acidului acrilic la 
copolimeri^are aduce abateri si mai mari datorita solubilitâtii lui în apa. iVIetacrilatul de metil este 
un monomer la care se manifesta pregnant efectul de gel la copolimeri-are

?e de alta parte, sistemele de emulgatori cu care s-a lucrat au cuprins în general amestecuri 
de emulgatori antonici si neionici. In ca^ul acestor sisteme se obțin copolimeri emulsionati cu o 
stabilitate mai buna iar teoriile clasice ale polimeri^ârii în emulsie nu sunt aplicabile, în special 
datorita solubilitâtii marcante a emulgatorilor neionici în picaturile de monomeri si a participării 
acestor emulgatori la reacțiile de transfer de lanț.

8tudiile efectuate în partea experimentalâ încearcă în plus sâ aducâ unele lâmuriri în 
probleme controversate privind copolimeri^area în emulsie, în condiții apropiate de cele 
industriale, diferite de condițiile pe ba^a cârora s-au elaborat teoriile polimeri^ârii în emulsie 8-a 
avut în vedere mai ales utilizarea unor comonomeri si a unor amestecuri de emulgatori anionici 
si neionici care prerintâ abateri de Ia comportarea conform teoriilor clasice ale polimeri^ârii în 
emulsie, utilizarea unor temperaturi de lucru ridicate, a unor concentratii mari de monomeri în 
sistemul de copolimeri^are, a unui mediu de dispersie neideal (apâ potabilâ), precum si utilizarea 
unor procedee de lucru complexe privind modul de docare al monomerilor.
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8ea mai mare patte din lianții acrilici pentru pelieulogene 8unt copolimeri. -^ee8t lucru 8e 
datorea^â faptului eâ, prin copolimeri^are, 8e obțin polimeri eu proprietati 8uperioare 
proprietăților bomopobmerilor.

ln proee8ul de copolimeri^are intervin mai multe tipuri de radieali in ere8tere 8i mai multi 
monomeri Reactivitatea monomerului ee 86 aditionea^â 68te determinata de natura ultimului mer 
6xat in macroradicalul în ere8tere ^86-88). ținând eont de vitezele de reaetie pentru fiecare etapa, 
intodueând condițiile de 8tare 8tationarâ 8i vitezele de con8um ale celor doi monomeri ( 8i 8), 
8-a obtinui ecuația de compoziție a unui copolimer binar ^88j:

(2.1)

unde r, 8i i> 8unt denumite rapoatte de reactivitate a monomerilor 8au con8tante de 
copolimeri-are.

Ecuația de compoziție a copolimerului reda compoziția in8tantanee a copolimerului în 
funcție de cea a ame8tecului de monomeri la un moment dat.

8-au obtinut ecuații de compoziție ale copolimerilor 8i pentru carurile în care 86 are în 
vedere 8i influenta unităților monomere penultime 8au mai îndepărtate de centrul activ 8au 
influenta depropagârii. Oe a8emenea 8-au obținui ecuaiii de compoziție în ca^ul copolimeriâii 
iernare 8au muliicomponenie .

veducerea relaiiei care dâ viteza globala a reaciiei de copolimeri^are binara include 
cunoa8ierea celor patru con8tante ale vitezei de cre8tere a catenei 8i a con8tantelor vitezei de 
inițiere 8i de întrerupere a lanțului de reacție . Kelatia 8tabilitâ de Melville ^89j e8te:
V--( ) / ((!-,' 3,' ^2(j)i-,i-,8,8, ) (2 2)

unde öi 2^,,)'^ / kn

^12 ^t22 )

factorul <j> 8emnibcâ rapottul dintre con8tanta vitezei de întrerupere mutuala între radicalii 
diferiți ca natura ckimicâ 8i media geometrica a contantelor de întrerupere între radicalii identici. 
81 caracterirea-â apottul relativ al întreruperii încruci8ate fata de cea a interacțiunii 
macroradicalilor de acela8i tip . (land ete mai mare decât unitatea , predomina întreruperea 
încruci8atâ iar viteza de copolimeri^are 8cade . Obi8nuit, parametrul <>> 8e apropie de unitate 
pentru monomeri apropiati ca 8tructurâ 8i cre8te foarte mult în ca^ul monomerilor foarte diferiti 
ca tructurâ. Valorile foarte mari ale lui ch 8unt caracteri8tice 8i8temelor cu tendintâ de alternare 
pronunțata ^90j.

dopolimeri^area în emul8ie 68te un proce8 beterogen complex ce implicâ 1ran8pottul 
monomerilor 8i radicalilor liberi între fa^a apoa8â 8i organica prezenta în 8i8tem domonomerii 
utilitati au de8eori diferite 8olubilitâti în apa , 8i acea8ta duce la p08ibilitatea exi8tentei unor 
rapoatte diferite ale concentrației monomerilor în diversele fa^e. 8e pot exprima 28tfel cinci 
rapoatte ale concentrației monomerilor: în ame8tecul de reacție, în fa-a apoa8â, în patticulâ, în 
picătură de monomer 8i monomer încorporat în polimer ^97j.

întrucât majoritatea reacțiilor de polimeri-are au loc în particula de polimer/monomer, 
viteza de polimeri^are 8i compoziția copolimerului 8unt determinate de concentrația monomerilor 
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în ace8te particule.
lVlai multi autori au observat eâ rapoaNele de reactivitate obținute clin experiențe de 

copolimerirare în emul8ie diferă de8eori cle rapoartele de reactivitate obținute pentru 
copolimeri^âri omogene, cu aceia8i monomeri, în 8pecial când rnonornerii au 8olubilitâti diferite 
în apa ^98, 99^.

8cbuller ^98^ 8U8tine câ rapoartele de reactivitate nu variata în cur8ul copolimeri^ârii în 
emul^e, clar o analiza convenționala utilizând relația (2.1) pentru determinarea rapoartelor cle 
reactivitate conduce la rezultate eronate când unul 8au mai multi monomeri 8unt relativ 8olubili 
în apa. Oe aceea, 8cbuUer a modificat ecuația de compoziție a copolimerilor, utilizând 
concentrația monomerilor la locul de reacție, prin introducerea în ecuație a coeficientului de 
partiție a monomerului 8i a raportului monomer / apâ . Coeficientul de partiție al monomerului, 
Xx, e8te utilizat pentru a de8crie paNitia monomerului x între particula 8i ta-a apoa8â :

Kx-^p/M>v (2.Z)

unde ^X^p 8i ^X^vv 8unt concentrațiile monomerilor în particule 8i în fa^a apoa8â.
8cbuller combina ecuația (2.1) cu ecuația (2.3) 8i obtine :

(d^t / â) - (1>r,'(^t / 8t)) / (l>iV(8t / ^t)) (2.4)

termenii >^t 8i 8t 8unt cantitâtile totale de monomeri 8i 6 în reactor Rapoartele de reactivitate 
modificate 8unt:

r.' -r,(1>l/ (Xn V)) / (1>l/ (X^ V))
r-' ^(1-^1/ (X>xV)) / (1-^1/ (Xn V))

unde V e8te volumul fa^ei organice raportat la volumul fa-ei apoa8e
fa^a organica e8te alcâtuita din particule emâionate polimer-monomer 8i din picaturile 

de monomer. XapoaNele de reactivitate modificate tin cont de diferența în concentrația 
monomerilor în particule 8i în reactor ca întreg.

vaca concentrația monomerilor în fara organica 8i fa^a apoa8â e8te egala, X v^Xn^ 1, 8i 
rapoartele de reactivitate modificate devin ecbivalente cu rapoaNele de reactivitate pentru 
copolimerirarea în medii omogene

-8-

BUPT



z . EIVIND lVIL<2^I8lV1^ID <20?0DIIVILirH^iriI
î^ LlVU)D81L

3.1. <20^81VL^HI OLNLir^L

Oopolimeritarea în emul8ie implica un mecani8m a8emânâtor eu bomopolimeritarea în 
emul8Îe ea urmare a sternului betero^en în eare 8e de8ia8oarâ proce8ul.

Datorita complexității 8ale, elucidarea mecani8mului polimeritârii în emul8ie întâmpina 
numeroa86 dificultâti . pânâ a8tâti nu exi8tâ îneâ un punet de vedere unitar în aeea8tâ 
problema ^9l, l00-l28^.

pentru 8i8teme model, 8tudiate în eonditii idealitate, aeademiee, la Zrade de eonver8ie 
8câtute, teoria poate 6 eorelatâ eu datele experimentale, pentru 8i8teme indu8lriale, meeani8mele 
aeeeptate, batale pe diverge teorii, 8unt empiriee. Dna dintre diferentele majore eon8tâ în 
eoneentratia a^entilor ten8ioaetivi utilitati 8i în metoda de adâu^are a lor, aeea8ta având o 
importanta eon8eeintâ a8upra eoneentratiei eritiee mieelare .

In eatul eopolimeritârii în tâtâ omoZenâ, reaetiile elementare 8e de8tâ8oarâ unitar în toata 
mL8a de reaetie, iarâ vreo preferința pentru o tona 8au alta a sternului Da eopolimeritarea în 
emul8ie, proee8ul 8e de8ka8oarâ în 8i8tem beteroZen 8i în aee8t eat 68te neee8ar 8â 8e 8tabilea8eâ 
în primul rând loeul unde 86 de8ta8oarâ r6a6tiil6 6l6M6ntar6. Din punct d6 V6d6r6 teoretic 8unt 
p08ibil6 urmatoar6l6 loeuri und6 8-ar put6a de8ka8ura r6aetiil6 d6 apariti6 a radicalilor liberi, d6 
6r68t6r6 8i d6 într6rup6r6 a crederii lanțurilor macromoleculare:

- în pieâturilo monomerului -
- în modiul apO8,r68p6etiv în 8olutia moleculara a monomerului în apa '
- în miceliile emulZatorilor '
- la 8uprafata d6 86parar6 apa - monom6r -
- în partieul6l6 polimor-monomor format6 în eur8ul polimeritârii '
8tabilir6a preci8â a locului und6 decurge polim6ritar6a dcvin6 cu atât mai dificila cu cât 

pO8ibilttâtile reacției în tîecare din locurile M6ntioanat6 8unt, la un momcnt dat, Ia f6l d6 probabilc.
scoria copolimcritârii în 6mul8ic, ca 8i c6a a bomopolimcritârii în cmul8i6, trebuie 83 

Iâmur6a8câ urmâtoar6l6 probl6M6 fundamentales 100^:
-originea paNiculelor (locul lor d6 formarc )'
-M6cani8mul în car6 paNiculele 8unt alim6ntat6 cu monomeri 8i cu radicali , în fata d6 

cre8lere'
- în cârc tona a paNiculei decurge polimeritarea'
8-au propu8 1r6i mecani8me d6 formarc a particul6lor : micciar, de microemul8ie 8i 

omogen în fata apoa8â ' doua mecani8me de tran8fer de ma8â : de contact 8i prin difutie 8i trei 
mecani8me privind locul de de8ia8urare a polimeritârii : omogen în volumul particulei de polimer- 
monomer, Ia 8uprafata ace8teia 8i în fata apoa8â cu depunerea ulterioara a polimerului Ia 
8uprafata particulei ^90,pZl6^.
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Z.2. 81 ^L(^NI8EL. 1^0iriV1^iri1 81 (^L8^LiriI ?^KH^1^^L^0ir

Doeul 8i meeani8mul formärii pattieulelor e8te prima problema eare apare Ia determinarea 
meeani8mului polimeri^arii in emul8ie 8i 68te determinata de 8olubilitatea adevâratâ a monomerilor 
in apa , de raportul dintre aee8tia 8i 8olubilitatea eoloidala In 8olutia de emulgator , de tipul 
inițiatorilor 8i emulgatorilor folo8iti, de inten8itatea regimului bidrodinamie.

particulele de polimer pot apare în 8olutie apoa8â , în mieelele emulgatorului 8i în 
mieropieaturile emul8iei de monomerul Ol j .

prima tentativa de a explica mecani8mul polimeri^ârii în emulce a fo8t tacutâ de 
8taudinger s102j, care a 8ugerat ca locul reacției 68te 8uprafata dintre monomerul emul8ionat 8i 
fa^a apoa8â în eare are loc emul8ionarea

IVlult timp 8-a pre8upu8 câ polimeri^area are Ioc doar în picaturile de monomer emul8ionat 
Doar dupâ ce Pikent8cber ^lOZj a observat formarea rapida a polimerului în 8olutii apoa8e 8Lturate 
de monomeri bidrocarbonati, atentia a fo8t focalizata a8upra fa^ei apoa8e ca loc de de8ia8urare 
a polimerirârii

Mecanismul poiimenirârii în micelii

^arkin8 104j a fo8t primul eare a reeuno8eut elar importanta mieeliilor 8olubili2ate ea 
loeuri pentru polimerirarea în emul8ie . ^l a eon8iderat eâ polimeri-area 86 de8ka8oarâ pe etape, 
dintre eare unele au loe în mieele , iar altele în particulele polimer-monomer . ^8tfel, în primele 
86 produe6 initi6r6a 8i 8tadiul initial d6 er68t6r6 a partieul6lor pana Ia o anumita dim6N8iun6. 
Kadiealii obținuți din initiatori 8olubili în apa intra în mie6liil6 8aturat6 eu monomer , unde vor gâ8i 
un număr 8ubeient de moleeule 8olubilirate pentru a porni o reaetie înlântuitâ rapida 
polimeri^area e8te terminata prin intrarea unui al doilea radieal . treilea radieal eare intra, 
inițiala din nou polimerirarea . pieeare radieal polimerie epui^ea^â întâi monomerul eontinut în 
mieela în eare el ere8te 8i apoi 68te alimentat cu monomer 8uplimentar din mai multe alte micelii 
înainte ca reacția în lanț 8â 8e termine . Onele din miceliile golite de monomer 8e 8parg 8i 
moleculele de emulgator di8ponibili^ate 8unt ad8orbite la 8uprafata paNiculelor de polimer nou 
formate, (^ele râma8e, 8unt reumplute prin ditu^iune din picaturile emul8ionate de monomer, 
care joaca în primul rând rolul de rezervoare formarea de particule de polimer proa8pete 
continua pânâ ce tot emulgatorul conținut initial în micelii 68te ad8orbit la interfata polimer -apa 
8i concentrația agentului ten8ioactiv 8cade 8ub valoarea dIVlL ?anieula în cre8tere e8te de8tul de 
apropiata în caracteri8ticile generale cu o micelâ adevâratâ 8fericâ. Diferența e8entialâ e8te 
compoziția 8i mârimea centrului lipotil. In afara 8uprafetei particulelor 8e atlâ 8tratul de molecule 
de emulgator orientate cu grupârile bidroble 8pre fa^a apoa8â, în timp ce grupârile lipofile 8unt 
a8ociate cu fa^a de polimer di8per8at . donditiile pentru 8olubiÜ2area monomerului 8unt în fapt 
mult îmbunâtâtite . ?e lângâ faptul câ particulele de polimer au o mai mare afinitate pentru 
moleculele de monomer decât au avut-o miceliile , exi8ta acum o 8uprafatâ interfaeialâ 
di8ponibilâ con8iderabilâ, unde poate avea Ioc 8olubili2area interfaeialâ . (Iu acea8tâ 8olubili2are 
interfaeialâ 86 eonkruntâ orice proee8 în a doua fa^â a polimeri^ârii , adicâ dupâ di8paritia 
mieeliilor Doeul polimerirârii 8e mutâ deei din mieelii în partieulele de polimer, 8pre eare 
monomerul emul8ionat e8te tran8ferat treptat .

8mitb 8i f^warl s106j, pornind de Ia luerârile Iui blarkin8, au propu8 o teorie eantitativâ 
a polimeri^ârii în emul8ie, eompletatâ ulterior de Oardon ^I07j teoria are la ba^â urmâtoarele 
pre8upuneri:
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-polimerirarea începe în miceliile de emulator care conțin monomer dirolvat coloidal 8i 
continuâ în paNiculele polimere gonklate eu monomer , prin intrarea radicalilor clin fara apoa8â, 

-proce8u1 de formare de noi particule polimere de încbeie relativ repede 8i 68te marcat de 
di8paritia ultimelor micelii din 8i8tem' din ace8t moment numărul de particule polimere rămâne 
con8tant'

-monomerul din picaturile de monomer , care conțin o cantitate mica de emulgator 
ad8orbit pe 8uprafata lor , diiurearâ Ia locurile de de8ia8urare a reacției , a8igurând un raport 
gravimetric monomer-polimer con8tant pana la epuizarea rezervei interne'

-polimeri^area 86 de8ka8oarâ în interiorul particulelor cu o vitdâ con8tantâ de cre8tere a 
volumului ace8tora , cât timp exi8tâ picaturi de monomer în 8i8tem '

-numărul mediu de radicali propagatori de lanț din particula C8te con8tant 8i întreruperea 
lanțurilor cinetice în particula decurge cu o vitdâ muk mai mare decât cea de intrare a radicalilor, 
care 68te pre8upu8â con8tantâ'

-Ia vitele mici de de8compunere a inițiatorilor 8olubili în apa , concentrația inițiatorului 
68te practic con8tantâ , fapt ce determina viteza con8tantâ de intrare a radicalilor în particule'

-dacâ viteza de ie8ire a radicalului din particula 68te neglijabila , atunci numărul mediu de 
radicali propagatori de lanț din particula e8te n^0,5 , acea8tâ pre8upunere nebind obligatorie .

teoria 8mitb-^^vaN 8e ba^ea^â pe un număr de pre8upuneri care pot 8â nu be adevârate 
în toate carurile -^colo unde numărul de radicali e8te foartre mic în comparație cu numărul de 
particule, întreruperea în fa^a apoa8â poate avea loc predominant. ?e de alta parte , daca numărul 
de radicali e8te mare în comparație cu numărul de particule, becare radical liber tinde 8â intre într- 
o panicula de polimer în formare 8i condițiile aproximearâ o polimerirare normala în fa^a organica 
ci29j.

Mecanismul polimerirânii în fara apoasa

I^a solubililati crescânde ale monomerilor în apa , în prezenta inițiatorilor bidrosolubili, 
locul dominant în care va decurge polimeri^area 8-a pre8upu8 câ e8te fa^a apoa8â 108, 130-132j

IVlonomerii care au 8uficientâ 8olubilitate în apa polimeri-ea-â rapid în fa^a apoa8â cbiar 
în ab8enta 8au dupâ di8paritia miceliilor de agent ten8ioactiv . ?ot b formate noi particule de 
polimer atâta timp cât concentrația monomerului în tâ-a apoa8â rămâne de8tul de ridicata In cele 
mai multe caruri exi8tâ o puternica atînitale monomer-polimer , a8tfel încât din ce în ce mai mult 
monomer va 6 extra8 din fa^a apoa8â ?e mâ8ura crederii concentrației polimerului , 
polimeri^area în fa^a apoa8â va înceta 8i o data cu ea formarea de noi particule . ve aici încolo 
reacția va avea loc la 8uprafata particulelor polimer-monomer , a8emânâtor cu polimeri^area 
monomerilor in8olubili în apa dupâ di8paritia miceliilor de emulgator . ?ânâ ce acea8tâ 8tare va 
6 atin8L, 8e va forma o 6mul8i6 b6t6rodi8p6r8â , d6oar6C6 noil6 particul6 continua 8â aparâ mult 
timp dupâ ce primele au începui 8â crea8câ

IVlai recent , mecani8mul polimerirârii 8i copolimeri^ârii în fa^a apoa8â a monomerilor 
parțial 8olubili e8te acceptat doar pentru carul când 8e lucrearâ karâ emulgator , 8au când 
concentrația emulgatorului e8te 8ub (3LIVl l 1. In prezenta miceliilor , ele 8unt principalul loc 
de formare a particulelor Xlotivul pentru care comportarea cineticâ a polimerirârii în emul8ie a 
monomerilor 8olubili în apâ deviarâ de la teoria 8rnitb-L^vart 86 datorea^â , dupâ mai multi autori 
sl 14, 115j, dominârii d68orbti6i radicalilor din miccliilc de emulgator 8i din particulele de polimer 
formate
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Mecanismul poUinerirârii în kara mouomerâ

Normarea si creșterea particulelor în fa^a monomerâ, poate 6 realizata prin folosirea de 
emulgatori neionici sau amestecuri ale acestora si initiatori solubili în monomeri sl09f De 
asemenea, acest lucru se poate realiza având monomerul în stare de microemulsie ^1 lOf Oa 
initiatori se pot folosi peroxi^i organici sau a^oi^obutironitril. (Captarea inițiatorului oleosolubil 
sau a radicalilor primari de către picaturile de monomer nu implica dificultăți energetice care apar 
la folosirea inițiatorilor bidrosolubili.

Da polimeri^area în emulsie în condiții normale , monomerii formează picaturi de 2-5 
microni, astfel încât captarea radicalilor formați în stare apoasa va avea loc în miceliile umflate cu 
monomer, care sunt mai mici si în număr mult mai mare . vaca în sistem , în loc de emulsii 
formate din picaturi de monomer avem de-a face cu microemulsii, formate din picaturi mult mai 
mici, caracterizate printr-o supraLtâ mare de separare , acestea vor capta eficace radicali solubili 
în apa, devenind un loc de desfășurare a procesului ^91 . ?entru obținerea de microemulsii stabile 
de ulei/ apa se recurge la adaugarea unui alcool gras , cu catene lungi ,la un emulgator anionactiv 
^109^, sau la adaugarea, la un emulgator ionic , a unui amestec de alcani ^111^.

^u fost propuse doua mecanisme pentru a explica formarea picaturilor de monomer 
submicroscopice , utilizând concentrații mici ale sistemelor de emulgatori enumerate mai sus :

-solubilitatea foarte scâ^utâ în apa a alcoolului gras sau a aleanului superior va preveni 
coalescenta picaturilor de monomer prin difuzie ^110, 112^ .

-formarea unui complex cristalin a emulgatorului ionic si a alcoolului gras ^113^.
>4u se știe care dintre mecanismele care duc Ia formarea microemulsiilor este predominant. 

Deoarece cele doua meeanisme nu sunt exclusive , ambele pot 6 operative.

z.z. vL
?oiâLir monoman

Mecanismul transferului monomerului din picaturi la particulele de polimer -monomer în 
fa^a de creștere poate avea loc prin contact si prin difuzie .

Oardon ^107^ a acceptat câ diludia monomerului în particule este un proces rapid, 
cantitatea de monomer din ele Lind cea corespunzătoare ecbilibrului termodinamic.

8vetov sl 17^ sustine câ difuzia moleculara a monomerilor prin apa este capabila sa asigure 
numai un flux limitat de substanța de la picaturi la particulele polimer-monomer , iar probabilitatea 
ca fluxurile independente de monomeri, care diferă esențial prin solubilitate, sâ aibâ același raport 
ca si în fa^a monomerâ este foarte mica. De aceea, aplicabilitatea ecuației Kfa^o-Dewis la 
polimeri^area în emulsie este ea însasi o dovada a transferului monomerilor prin contact. 
Mecanismul transferului de masa prin contact se poate realiza astfel: daca se considera o picătură 
de monomer care se deplasează ca un întreg pentru un timp scurt, coalescenta ei cu alte picaturi 
este împiedicata de depunerea emulgatorului pe cea mai mare parte a suprafeței sale de separare 
cu apa. ?artea particulei de monomer neproteMâ de emulgator, va adsorbi iarâ dificultăți 
energetice particule polimer-monomer. Uluite din acestea conțin radicali care au crescut cbiar în 
picătură. în ele, polimeri^area se va desfasura cu viteza maxima pe seama monomerului din 
picatura la care s-au atașat. ?articulele polimer-monomer adsorbite, din cau^a vâsco^itâtii mari, 
împiedica dizolvarea monomerilor, astfel câ la particulele polimer-monomer din a doua, a treia 
linie, ele, existâ un delicii de monomer, creșterea lor fiind posibilâ numai pe seama rezervelor 
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anterioare si a monornerului din fa^a apoasa . 8ub acțiunea turbulentei sistemului, particulele 
polimer-monomer sunt îndepârtate, iar suprafata picăturii se înnoiește. în acest moment, datorita 
condițiilor bidrodinamice, picatura de monomer se poate divina sau creste prin contopire cu alta 
La interfata cu apa, protecția picăturii de monomer va fi asigurata parțial de emulgator, iar 
suprafata libera va fi ocupata de noi particule polimer-monomer -^poi întregul mecanism se 
repeta.

3.4. LOd VL 0L8L^8L^KL

Locul creșterii lanțului Ia polimeri-area în emulsie este o problema controversară, teoria 
lui blarkins si cele dezvoltate din aceasta, au la ba^â postulatul potrivit câruia polimeri^area se 
desfasoarâ în întreg volumul particulelor polimer -monomer.

?vledvedev ^18) crede câ viteza de polimeri-are în paNiculâ este proporțională cu 
suprafața acesteia, postulând câ polimeri^area în emulsie decurge în straturile superficiale ale 
particulelor Distribuția uniforma a radicalilor liberi în particulele de polimer, conform 
presupunerii Iui 8mitb- L>vart, nu este rezonabila în multe sisteme de polimeri-are în emulsie 
deoarece grupările bidroble terminale a radicalilor liberi oligomeri actionea^â ca un agent 
tensioactiv si tind sâ stea Ia suprafața particulelor de polimer. Aceasta localizare a grupelor 
terminale poate duce la o distribuție neuniformâ a radicalilor liberi în particula de polimer ^ll9/

Williams ^120-122^ a dezvoltat ideea câ polimeri^area decurge în straturile superficiale 
ale particulelor de latex. LI a propus câ morfologia particulei de latex în timpul polimeri^ârii este 
compusâ dintr-un mie? bogat în polimer înconjurai de o manta bogatâ în monomer . Argumentele 
initiale ale Iui Williams au fost barate pe date de conversie în funcție de timp Rezultatele sale 
aratâ câ viteza de polimerirare este constantâ în intervalul al doilea, ceea ce sugerea^â câ 
observațiile experimentale pot 6 explicate printr-o valoare constantâ a concentrației monomerilor 
Ia locul polimerirârii în particule si a numârului mediu al radicalilor liberi pe particule De aici a 
rezultat concluzia câ în domeniul staționar al polimeri^ârii, în particule, trebuie sâ existe straturi 
bogate în monomer Ia suprafața particulelor de latex.

IVlodele ce prevâd o distribuție neuniformâ a monornerului în particulele de latex au 
propus si alti autori ^I2Z, 124, 127/

Vanderboif^I27^ sugerea^â câ polimerul nou se formea^â lângâ stratul de la suprafața 
particulei de latex, datoritâ grupârilor terminale bidrofile ( ex 80/') . Ll demonstrea^â , prin 
titrare conductometricâ, câ o tractie relativ largâ de aproximativ 30-6()o/o grupâri terminale 80/' 
se gâsesc la suprafatâ. -^castâ observație experimentalâ dâ o explicație plau^ibilâ pentru 
morfologia neuniformâ a particulei

Deși adeptii polimeri^ârii omogene în volumul particulei (125, 126^ nu acceptâ 
argumentele celor care susțin câ polimeri-area decurge în straturile superficiale ale acesteia ( 120- 
124/ câutând alte explicatii pentru rezultatele experimentale obținute, se pare câ, determinâri 
efectuate cu monomeri radioactivi (121, 128^ aduc un puternic suport pentru teoria Iui Williams
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4. PLIVIND în

4.1. ^0N8II)LI^m 6LNLir^L.L

teoriile privind cinetica copolimeri^ârii in emulsie s-au dezvoltat din teoriile 
bomopolimeri-ârii în emulsie , fiind o extindere a acestora .

In general, pentru tratarea cinetica a polimeri-ârii în emulsie se considera câ reacția de 
polimeri-are implica trei stadii ' formarea particulelor , creșterea particulelor pana la dispariția 
monomerului ca fa^â individuala si creșterea particulelor dupâ dispariția monomerului ca fa^â 
individuala

In etapa de formare, numărul de particule ce apar depinde de tipul si concentrația 
emulatorului, de viteza generării radicalilor , de tipul si concentrația electrolitului , de 
temperatura, de tipul si intensitatea agitară ca si de alti parametri care deseori nu sunt bine înțeleși. 
Astfel, etapa formarii particulelor este dificil de reprodus în experimente consecutive ^91^.

In contrast , etapa creșterii particulelor , este reproductibilâ . La o prima aproximare, 
viteza de polimeri^are sau de propagare este proporțională cu numărul de particule , iar gradul 
mediu de polimeri^are, este proportional cu numărul de particule si invers proportional cu viteza 
de formare a particulelor . 0 creștere a numărului de particule va da simultan o creștere a vitezei 
de polimerirare si a masei molare . Aceste reiatii sunt în contrast cu variația inversa a vitezei de 
polimeri^are si a gradului mediu de polimerirare în scbemele cinetice ale polimeri^ârii în masa , 
soluție si suspensie .

în etapa de creștere a particulelor, numărul de particule este în general constant, volumul 
lor creste proportional cu conversia si concentrația monomerului în particule este constantâ 
"fran^itia de la stadiul al doilea la al treilea depinde de gradul de conversie si de natura 
monomerului. în stadiul al treilea, volumul particulelor descrește treptat, datorita contracției ce 
însoteste polimeri^area .

4.2.

Ltapa de formare a particulelor poate avea Ioc în miceliile de emulgator gontlate cu 
monomer prin ditu^ia unui radical din fa^a apoasa în micelii, sau în fa^a apoasa , prin precipitarea 
radicalilor liberi oligomeri ce vor 6 stabilitati de emulgator .

Normarea particulelor în micelii

8mitb si Lvvart ^106^ au propus doua situații ideale pentru procesul de generare a 
particulelor de polimer . în prima situație ideala s-a presupus câ radicalii initiatori generali în fata 
apoasa sunt toti captati de micelii si nu intra în particulele polimer-monomer atâta timp cât sunt 
prezente miceliile . Viteza formarii particulelor este proporționala cu viteza obținerii radicalilor 
din initiatori

Viteza creșterii volumului particulei ( p ) este data de variația volumului particulei în timp:
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p -6V/ât

sumarul total äe particule In prima situstie iäesla e8te

14 - 0,5Z ( ki / p ( 3z 8)^ ( 4 2 2^ )

uncie Ki -68te viteza äe oblinere a raäicalilor äin initiator ,exprimata în moleeule / ml ' - 68te
aria 8peci6câ ocupata äe molecula emulgatorului, 8-e8te numărul total äe molecule äe emulgator 
în unitatea äe volum

In a äoua 8iluatie iäeala, 8-a pre8upu8 câ 8uprafata interfacialä a miceliilor 8i a paNiculelor 
äe polimer-monomer au aceia8i ebcienlâ în aä8orbtia raäicalilor initiatori . In acea8tä 8ituatie, 
expre8ia pentru numărul äe panicule proäu8e 68te urmatoarea :

14--0,Z7 ( ki / ^ )^ ( 3^ 8)" (42Z)

(I^ele äoua 8ituatii äiferä äeci numai prin valoarea con8tantei . Oe obicei , viteza äe 
aä8orbtie a raäicalilor liberi e8te propoNionalâ cu ra^a particulei 8i nu cu 8uprafata 8a , valoarea 
reala a con8tantei gâ8inâu-8e în intervalulăintre cele äoua limite .

Kelatia propu8â äe 8mitb-f^vaN predice câ numărul äe panicule proäu8e pe gram äe 
emulator va 6 propoNional cu concentrația emulatorului la puterea 3/5 8i cu concentrația 
inițiatorului la puterea 2/5 .

Cormane» particulelor în faxa apoasa

formarea particulelor în fara apoa8â a fo8t âi8putatâ mai ale8 pentru monomerii panial 
8olubili în apa precum acetatul äe vinil metacrilatul äe metil , etc ^130^ In ace8te 8i8teme 8-a 
pre8upu8 câ formarea paNiculelor are loc prin precipitarea lanțurilor oligomere formate în fa^a 
apoa8â.

fa inițierea în fa^a apoa8â , funcția principala a emulatorului e8te äe a Nabilira raăicalii 
oligomeri cană ei precipita âin fara omogena .

Inițierea 8i propagarea polirneri-ârii în fa^a apoa8â urmea^a 8cbema cinetica generala 
pentru polimerirarea în ma8â , 8olutie 8i 8U8pen8ie .

fitcb ^l3l^ a elaborat un moäel äe formare a paNiculelor în fa^a omogena care 86 ba^earâ 
pe pre8upunerea câ raăicalii aâitionea-â monomerul în fa^a apoa8â pânâ ce lanțul atinge o lungime 
criticâ 8i precipitâ ca panicule äe polimer . Viteza generârii paNiculelor e8te :

äN / ât - Ki ( 4 2 4 )

unäe : K^-eNe viteza äe ab8orbtie a raäicalilor oligomer! în particulele äe polimer 8i nu în micelii' 
Ifx are expre8ia :

- ki 1.14 ? ( 4 2 5 )

unäe : f-e8te ärumul meäiu al âitu^iei unui raäical oligomer înaintea precipitârii 8i formârii 
paNiculei, iar r e8te ra^a paNiculei

Viteza totalâ äe formare a paNiculelor va 6 :
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/ ât - kil l-(i k4)'' ( ZVp / 4 ) (4.2.6.)

un6e . Vp -e8ie volumul parlieulei'
Vaca 8e inlro6uee expre8ia peniru volumul paNieulelor, 86 poate iniegra ecuația (4.2.6), 

oblinân6u-8e l^s. Ecuația care 8e obtine are aceia8i forma cu cea 6e6u8â 6e 8milb 8i ^>vart

4.Z.

Ltapa 6e ere8tere a particulelor pana la 6i8parilia monomerului ea farâ in6ivi6ualâ , numita 
8i 8ta6iul al 6oilea al polimerirani in emâie , începe o6alâ cu proce8ul 6e formare a particulelor. 
Volumul particulelor cre8te proporțional cu conversa . (Concentrația monomerilor în particula 
8e acc6ptâ con8tantâ .

(^re8lerea paNieulelor 6e polim6r în 6mul8i6 68t6 6e8lul 6e bin6 Înt6l6a8â . primele 8lu6ii 
6xp6rim6ntal6 al6 lui Koe 8i 8ra88 ^133^ 8i Van6erkotf ^l34^ , ca 8i tratarca leoreliea a lui 
8loâma>er ^135^ 8i O'foole ^l36^, au taeul 8â 86 acc6pt6 urmâtoar6a r6lati6 cl6 cr68t6r6 :

6V/6l-47r?är/äl-Ki^n (4.3.1.)

un6e V-68t6 volumul particul6lor ' r-68t6 rara ' 1-6816 limpu! , -6816 conc6n1ralia
monom6rului în parlieula 66 polim6r gontlalâ 6e monom6r , Ki-e8le o con8lan1â c6 6epin6e 66 
monom6r, 66 canlilal6a 66 monom6r c6 gontleara panicula 66 polim6r 8i 66 eonâiile 66 reaelie' 
iar n -6816 numărul M66iu al ra6icalilor lib6ri în panieule .

vaca parlicul6l6 8un1 mici , n 6816 0,5 8i vilera 6c cr68l6r6 a volumului 6816 con8lanlâ 
vaca parlicul6l6 6cvin mai man , n cr68l6 P6816 0,5 8i vilera 66 cr68l6r6 86 aeeelerearâ . sumarul 
M66iu al ra6icalilor liben poaw 6 mai mar6 66 0,5 cbiar 6in prim6l6 8la6ii al6 er68l6rii parlicul6lor 
ll^^.

?robl6ma 66 bara în 6xpliear6a polimerirarii în 6mul8i6 6816 66l6rminar6a numărului M66iu 
66 ra6icali p6 parlieulâ, pornin6 66 Ia i666a câ ac68lia 8-au formal în tara apoa8â 8i 8un1 conlinuu 
ab8orbili 66 panieule .

Viwra polimerirarii poaw 6 egalaiâ , 6upâ 8milb 8i L^vaN l 06^ eu vilera 6e reaelie în 
parlieule '

Kp - -6M^ / 6i - kp ^k> n (l^/14^) ( 4.3.2. )

un6e : kp -6816 eon8lanla 6e propagare în parlieule ' ^IVl^p-e8le eoneenlralia monomerului în 
palrieule, ?<.x-e8le numărul lui >^voga6ro .

8rnilb 8i LvvaN aeeeplâ un regim eva8i8lalionar . ?unân6u-8e eon6ilia ea în aeea8la elapâ 
8â nu 86 mai tormere noi panieule,6I^s/6l 0, ei oblin o 6euali6 ear6 araiâ ea vil6ra 66 formar6 
a parlieul6lor eonlinân6 n ra6ieali, 68l6 6galâ eu vilera lor 6e 6i8parilie :

6l^n/6l >(n>l)kâ i >(n>2)(n>1)(ki*/VMn-2-K,x^ln/^-nkâ-
n(n-l)(k."/V)^n-0 (4.3.3. )

un6e : K>x-e8le vilera lolalâ 6e ab8orblie a ra6icalilor în parlieule ( 6iferilâ 6e Ki ) , lcd-e8le 
eon8lanla vilerei 6e 6e8orblie a ra6iealilor 6in parlieule ' Ki*-e8le eon8lanla vilerei 6e înlrerupere 
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în particule' I>In-e8te numârul de particule conținând n radicali' V-68te volumul particulelor - I^s- 
68te numărul total de particule .

/^cea8tâ ecuație e8te cuno8cutâ în literatura 8ub denumirea de "ecuația de recurenta 8mitb- 
L>vaN". 8olutia generala a ace8tei ecuații pentru numârul mediu de radicali pe particule a fo8t data 
de 8tockma>er ^135^ 8i 0'lool ^136^ :

(n I^n/^)--(g/4)l Im(â)/Im-i(a)  ̂ (4Z4)

unde a^ (8«,)^ V / (ki^ ), iar Im e8te iunctia Ke88el modibcatâ de ordinul l

Ecuația (4.3 .4.) nu e8te convenabila pentru a 6 utilizata deoarece implica un parametru cx care 
contine un parametru variabil

8mitb 8i k^wart nu au câutat o 8olutie generala a ecuației (4.3.3. ) ci au con8iderat câteva 
caruri paNiculare , in care 8olutia e8te U8or acce8ibila .

Oardon ^107^ a con8iderat câ relația dl^ln/dt ^0 , folo8itâ de 8mitb 8i L^vart e8te 
necore8pun^âtoare , bind obtinuta în condiția regimului 8tationar , 8i propune o relație pentru 
condiția regimului ne8tationar . Ll exprima, de a8emenea, viteza de reacție în iunctie de volumul 
de polimer format . Combinând cele doua reiatii , 8e obtine o exprese ce reprezintă tocmai 
expre8ia vitezei data de 8mitb-LvvaN , ca^ul 2, în termeni de Vp ( unde Vp V / ^ ), care 68te 
confirmata a8tfel de calculele lui Oardon.

Ogel8tad ^130^, elaborearâ o metoda de calcul pentru n , luând în con8iderare read8orbtia 
radicalilor în particule 8i, eventual, contribuția întreruperii în fa^a apoa8â . IVletoda e8te de8tul 
de complicata . Ogel8tad deduce 8i un model 8implibcat pentru calculul lui n când ace8ta are valori 
mici, n<I0', în ace8t ca^ tinându-8e cont 8i de condițiile regimului 8tationar . 8e obțin următoarele 
relații pentru numârul de radicali pe particule 8i pentru viteza de reacție

n - k? r(Vp/2ki*-M/2kö)' r (4Z5)

kp- /I^^K? '(Vp/2>cj^^/2I<6)^ ' (4Z6)

blarada 8i blomura ^138^ , care au 8tudiat 8i ei efectul de8orbtiei radicalilor a8upra 
copolimeri^ârii în emul8ie, au ajun8 la un rezultat 8imilar cu cel al lui Ogel8tad , la valori mai mici 
ale lui n .

4.4. DL vL8?^irin^

8tadiul al treilea al polimeri^ârii în emul8ie are loc dupâ di8paritia monomerului ca fa^â 
8eparatâ din 8i8tem , când concentrația monomerului din paNiculâ 8cade treptat pe mâ8urâ ce 
conver8ia cre8te . In acela8i timp , volumul particulelor 8e mic8orea2â , datoritâ contracției ce 
în80te8te polimeri-area .

Keducerea concentrației monomerului în particulâ duce la cre8terea treptatâ a vâ8co^itâtii, 
ceea ce face ca mobilitatea radicalilor polimeri 8â 8cadâ. >^cea8ta duce la 8câderea valorii 
con8tantei de întrerupere. Valoarea con8tantei de cre8tere, kp, râmâne con8tantâ pânâ Ia 

BUPT



converti malte, deoarece reacțiile dintre moleculele miei 8i macroradicali nu 8unt controlate prin 
diluvie.

sumarul de radicali pe o particula , n, 8i viteza de reacție pentru 8tadiul al treilea pot fi 
calculate din expre8ia pentru etapa a doua a lui 8mitb -8>vart - 8tockmayer, pentru m 0 , ca 8i 
clin raționamentul 0'^oole - flgel8tad pentru m >0, unde m käV / ki^

?entru 8tadiul al treilea , Prn8 8i I^amielec ^l39^ gâ868C câ viteza de polimeri^are , în 
termeni de converge 68te :

âx/6t-kpn^>^^/()o^ (4.4.l. )

unde : x-68te conver8ia ' lVlm-68te ma8a molara a monomerului , ()o-e8te cantitatea inițiala de 
monomer

în ac68t 8tadiu , viteza de polimeri^are poate continua 8â crea8câ pentru 8curt timp , claca 
efectul "fromm8dortf e8te mai important decît cel cle 8câclere a concentrației monomerului clin 
particula.

4.5.

teoria formarii paniculelor în micelii 8i re8pectiv omogen, în fa^a apoa8â 8e bucura cle o larga 
acceptare în de8crierea bomopolimeri-ârii în emul8ie a numero8i monomeri ^130-143^. dele doua 
teorii au fo8t extin8e 8i Ia copolimeri^area în emul8ie O teorie completa a copolimeri^ârii în 
emul8ie nu a fo8t încâ prezentata datorita naturii complexe a proce8ului cle copolimeri-are

dopolimeri^area în emul8ie implica proce8e în care viteza cle reacție e8te determinata de 
fenomene fuice 8i ckimice complexe . pentru ace8t motiv , 8-au publicat puține 8tudii de8pre 
cinetica copolimeriâii în emul8ie ^l44-I53^. In 8tudiile publicate , intere8ul a ko8t îndreptat 8pre 
urmărirea vitezei de copolimeri^are 8i a evoluției compoziției copolimerului cu conver8ia .

în ca^ul copolimeriâii binare în emul8ie 8unt pO8ibile următoarele reacții :

^>8 ->8°

8°^8 -^8°
^°^°->p
^8o-^p (4.5.l.)

^o>8 -.P-^8mO

8°^8 -^p>8m°
unde : g« -zrint radicali terminati în monomerul 8au 8' 8i 8n? -8unt radicali monomeri 
de tip 8au 8 ' ?-e8te polimer
pentru fiecare reacție 8e poate 8crie viteza de reacție core8pun^âtoare. don8iderând condiții 
8tationare , concentrația radicalilor de tip ° go nu 8e modifica în timp

l^omura ^147, 148^ a dezvoltat un model cinetic pentru copolimeri^area în emul8ie cu 
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adâugarea simultana a monomerilor de Ia început in reactor. LI a obtinut ecuațiile următoare 
pentru vitezele de polimeri^are ale monomerilor si 8 în interiorul paNiculelor :

Kp/x - ( kp^Lkp^ n / ((l>L) ( 4.5.2. )
kpn - ( kp^Lkpun )(81pn / ((I-^L) ( 4 5.3. )

n este numărul mediu de radicali liberi în particule :

n n^ ^nn , iarL (8°^ / kp.xn(3^ / lcpv.x

pentru condiții staționare, I^omura obtine următoarea ecuație pentru balanța numărului 
paNiculelor conținând n radicali liberi :

r.x l^n-l/^p >(n>1) l<6 n I >(n>l)(n>2) l<r ?>ln 2/Vp r.^ >>Iiâp -i-n kci n>
-^n(n-l)kl^n/Vp (4.5.4.)

unde . r.x- este viteza totala a adsorbtiei radicalilor cle către panicule , ^p- este numărul de 
patricule pe litru cle fa^â apoasa ' Vp- este volumul paNiculei cle monomer -polimer ' kâ- este 
definit ca un coeficient al vitezei meclii de desorbtie a radicalilor clin particule :

lcâ ^ ( L kdn ) / ( ) (4.5.5.)
^o^( k/vx > Lkn/x )(^p / (n Ko.x >lcp.^^^lcp.^n^8^ ) ( 4.5.6. )

lcâv Ko>x( l^xn lcnn )(8^p / (n Kon >1cpnn(8^p^lcpn.^(^? ) (45.7.)

Ko>x si K.»n sunt coebcientii cle transfer cle masa pentru transportul radicalilor liberi monomeri
si 8m° din paNieule

Ko^x 12 vxv-x / dp^( a^>Oxv.x/O?.^)^ (4.5.8.)
12 vxvn / dp^( ag^Oxvn/vrn)^ ( 4.5.9. )

unde a^si a^ sunt coeücienlii care descriu repartiția radicalilor între fa^a apoasa si particula , Oxx x 
si vxvn sunt ditu^ivitatea radicalilor monomeri si 8 în apa , v?x si O?» sunt diiu^ivitatea 
radicalilor monomeri în particula de polimer gontlatâ cu monomer, dp este diametrul paNiculei

Viteza medie de întrerupere a lanțului, kr, în particula este :

lci ^ (lcr^^L lci-xn lcinn) / ( l >L)^ (4.5 .10.)

Nomura (147, 148^ a utilizat soluțiile pentru ecuația ( 4.5 4. ) prezentate de 8tockma^er 
(135^ si 0'^foole (136^, soluții barate pe (unctii 8essel modi6cate de ordinul întâi, pentru a 
calcula n :

n - a Im(a)/4 Im-i(a) ( 4.5.11. )

unde : m l<6 Vp/ Ici' a ^ ( 8oc)^ - oc r.^ kr)' Im este tunctia 8essel modificatâ de ordinul 
întâi.

Viteza neta de adsorbtie a radicalilor este egala cu viteza de inițiere a radicalilor în fa-a 
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apoa8â plu8 viteza äe äe80rbtie a raäicalilor äin panicule MMU8 viteza äe terminare a ere8terii în 
fara apoa8â

Nomura a aäoptat batanta raäicalilor a Iui Ogektaä 8i tian8en ^l30^ pentru 
eopolimeri^area în emul8ie eu aââuZarea tuturor componentelor äe la îneeput în reaetor

r^ki>X^,"(k-in^n)-2IclXV^°  ̂ (4 542^ )

uncie - ki este viteza cle inițiere în ksrs spossâ , este concentrstis tuturor rsclicalilor lideri 
ÎN fa^a apoa8â ' lcr>v 68te L0N8tan1a meâie a terminării reacției în fa^a apoa8â :

xn >fvv^ nn ) / ( l )^ (4.5.13.)

68te rapoNul între concentrația raäicalilor 6 8i în fara apoa8â :

t^vv — / ^>^0^ — l<p/XN^6^vv / ( 4.5. l4. )

Nomura a 8cri8 balanța raäicalilor liberi äin tara apoa8â în âimen8iunjle următoare :

(4.5.15.)

unäe cx' Ki Vp /kil^? ' 2 ktw I<l/ Vp ' ku 68te coeficientul äe viteza pentru aâ8orbtia
raäicalilor liberi äin particule '

Nomura a utilizat ecuațiile ( 4.5.11. ) 8i ( 4.5.15. ) împreuna , pentru a calcula pe n ca 
iunctie äe , m 8i 8l extinäe âeci teoria bomopolimerirârii în emul8ie obtinână ecuații cinetice 
8imple , care pot ii aplicate la preăictia vitezei äe copolimeri^are în emul8ie 8i a compoziției 
copolimerului . -^ce8te ecuații cinetice au io8t aplicate cu 8ucce8 la analiza vitezei proce8elor 
cbimice 8i tipice implicate la copolimeri^area în emul8ie a 8tirenului cu metacrilatul äe metil ^147- 
l49^.

4.6.

Oiannetti ^l5Z^ a 8tuâiat cinetica copolimerirârii în emul8ie în intervalul âoi 8i trei ( âupâ 
formarea particulelor äe polimer-monomer ) prin metoäa p8euâo-bomopolimeri2ârii . Ecuațiile 
8mitb - 8>vaN pentru copolimeri au fo8t reâu86 la ecuațiile core8pun?atoare pentru bomopolimeri 
prin introäucerea parametrilor p8euâo-bomopolimeri^ârii . 8-a con8iâerat câ locul polimeri^ârii 
68te în panicula äe latex, ne§li)ânâu-8e cre8terea polimerului în fa^a apoa8â .

?entru completa âe8criere a eopolimeri^ârii în emul8ie e8te nece8arâ cunoa8terea ^144^, 
nu äoar a âi8tributiei numărului relativ äe particule äe latex continână i raăicali liberi Ia timpul t, 
^i(t), ci 8i iunctia äe äj8lribuäe ^Is.i-5(1) , a numărului relativ äe panicule äe latex continână i 
raăicali liberi la timpul t, äin care r 8unt äe tipul 8i (i-r) 8unt äe tipul 8.

Oiannetti a ale8 acea8tâ äiNribuäe pentru a fi normali^atâ a8tfel încât:
^0 ^t) - I )
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(4.6 2)

si sstfel' n,o^ ( 4 6Z )

unde : 68te numărul mediu total de radicali pe particula , din care n sunt radicali de tip iar 
n^ 8unt radicali de tip 8 pe particula :

L^g'r^(t) (4.6.4.)

n„ - (i^) ^--r(t) ( 4.6.5. )
"w," n , >n„ ( 4.6.6. )

Oilbert 8i klapper 154^ au remarcat câ exi8tâ o analogie între ditributia I^i(t) 8i ocuparea 
tarilor de energie cuanti^ate , cuanta de ba^â pentru polimerirarea în emulte fiind un radical în 
cre8tere "Nivelul energetic" a unei particule de latex e8te dat de 8tarea de ocupare , definita ca 
numărul de radicali propagatori prementi

Keactiile elementare ce au loc duc la 8ârirea unei particule între nivelele cuanti-ate 
permi8e, în acord cu regulile de 8electie ^i^ ^l , zXi^ -2 . Intr-un 8i8tem de copolimeri^are în 
emul8ie , fiecare nivel energetic de ocupare l^li 68te împârtit în (i^l) 8ubnivele de ocupare cu 
radicali Cinetica copolimeri^ârii depinde nu doar de numărul total de radicali propagatori 
din particulele de latex ci 8i de natura acelora . (2u alte cuvinte , Ia copolimeri^area în emulte, 
exita doua cuante de ba^â de diferite energii, 8/v 8i 8n . Lxclu^ând ca?ul 8pecial al eopolimerilor 
bloc , ace8le doua cuante nu diferă con8iderabil în energie .

8tarea particulei de latex e8te definita prin doua numere cuantice . (^el principal , i, 
de8crie numărul total de radicali în particula 8i dâ o mâ8ura a "nivelului energetic mediu " a 
politiei l^r.i-5 >>!umârul cuantic 8ecundar , r , 8pecificâ natura radicalului activ tn acord cu 
valoarea 8a , energia fiecărui 8ubnivel (i^l) e8te râ8pânditâ maurul "valorii energetice medii", 
definita de numărul cuantic principal i . -^ceatâ 8ttuatie e8le paralela cu caracterizarea 
electronilor atomici prin numărul cuantic principal n 8i numărul orbital l, în prezenta unui câmp 
electric 8au magnetic .

pentru a urmări evoluția în timp a di8tributiei ^r.i-i-(t), toii coeficienții de viteza pentru 
populația câ8tigatâ 8au pierduta trebuie 8pecificalj în acord cu natura radicalilor implicati . ^tfel 
86 pot con8idera l.v 8i ln , coeficienții de viteza pentru intrarea radicalilor 8i 8 , re8pectiv 8i 
lcn, coeficienții de viteza pentru ie8irea radicalilor 8i 8 Daca întreruperea are Ioc bimolecular, 
copolimeri^area radicalica binara a monomerilor 8i 8 poate fi complet 8pecificatâ prin trei 
con8tante de viteza de întrerupere : c^> c,;„, c^,j.

"foate reacțiile elementare pot cau^a modificarea numărului cuantic principal al 8târii de 
ocupare a radicalilor /fran^itiile între 8târi cu acela8i număr cuantic principal i 8unt admi8e. 
8le 8unt de8cri86 de contantele de viteza de 1ran8fer încruci8at 8i propagare încruci8atâ g^^ 8i 
g;^, delinite ca :

(4.6.7. )
(4.6.8. )

unde : 8i 8unt cpncentratiile monomerului 8i re8pectiv 3 în particulele de latex .
Evoluția în timp a ditributiei I^r.i-r(t) poate li definita de ecuația diferențiala :
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âru-r / dt l^ , l^ >rk^ >(i-r) >r(r-1) 2r(i-r) > (i-r)(i-r-1)(2nn > >

(i-r)8^ ^.i-r (^1)^^,. (i-r-I)^^j^.

^(r>2)(r^1)(2^^i-5^ 2(r^l)(i-r^1)0^^^ -l- (i-r-^2)(i-r-^I)(2W^j^2

(^1)8^^.^, > (i-r^l)8^^_..^i ( <6.9. )

vatoritâ numărului mare de termeni, soluția analitieâ a eeuatiei (4.6.9.) nu este realizabila 
Intr-o copolimeri^are în emulsie se pot identibca douâ moduri de tranziție distinete : eele 

care afeetea^â numărul cuantic enerZetic principal i, transilii verticale , si cele care afectea^â 
numărul cuantic secundar r, tranziții orizontale . Aceste doua clase de procese decurZ la scări de 
timp considerabil diferite .

pentru copolimerii binari statistici, în afara de circumstante speciale, tranzițiile verticale 
si orizontale sunt foarte slab cuplate Aceasta permite ca cele doua feluri de reacții sâ fie tratate 
separat prin introducerea conceptului constantei de viteza a pseudobomopolimerirârii ,45^.

lVlulti copolimeri au Zrade de polimeri^are de cel puțin l(?, iar lunZimea medie a secvenței 
de unitati monomere este cu mai mult de un ordin de mărime mai scâ^utâ 8e poate considera câ 
orice radical în creștere suferă mult mai multe tranziții între stări eu același număr total de radicali 
i, decât între stări caracterizate prin diferite valori ale numărului cuantic principal i

Oiannetti considera câ tranzițiile orizontale au loc sub condiții pseudostationare cu 
respectarea tuturor tipurilor de tranziții verticale . Astfel , din ecuația (4.6.9.) , negând toti 
termenii ce nu conțin constantele de vite^â 8-xn^ ^i kaeând d^j.^ /dt ^0 se obtine urmâtoarea 
ecuație:

I I )8^ I,-<r.y li-(r-1 )I 8^ ^r.. ^r-. > (4 6 10.)

Ecuația (4.6.10.) poate iî re^olvatâ prin substitutis , obținând :

- (i/r) (8^ / / (8^» -8„^ )' (4 6 11)

-p, ^4, (4 612 ,

unde : repre-intâ tractia de particule de latex în starea i , conținând r radicali în creștere de 
tip si (i-r) radicali în creștere de tip 8

înlocuind ecuația (4.6. l 1.) în ecuația (469) si însumând de la r^O Ia r^i se poate obține 
urmâtoarea expresie :

d^/dt - l°(^_, -^) - i^ > cOM2)(i-^1)^^ - i(i-l)^ (4.6.l3 )

unde: lo-l^^l^ (4.6. l4.)
^^(^8»^^ll8^)((8^8lz  ̂ (4615)

-l(8v>0 0/^ ^2 c^^/(Z^^Z^) (4 6 !6)
(Constantele lo, l<o 8i c°, sunt constantele de vite^â ale pseudobomopolimeri^ârii

Lcuatia (4.6.13 .) coincide , dupâ cum era de așteptat, cu balanța de populație 8mitb- 
8vvaN pentru bomopolimeri^are 8ub presupunerea tranziției orizontale independentă de cea 
verticalâ, cinetica copolimeri^ârii în emulsie poate fi descrisâ astfel prin metoda 
pseudobomopolimeri-ârii
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5. ?iriVMV
^0?0^IIVILiriL^irL^ IVIO^OIVILiri^Oir lN LNIH8LL

(2opolimeri^area in emul8ie 68te un procedeu în care 8inte?a polimerilor are loc in mediu 
beterogen , mlr-un a8tfel de meäiu exi8tänd foaNe multi factori ce influențează cinetica 8i 
mecani8mul proce8ului ^155^. vintre ace8tia , o parte 8e refera la componentele ce participa în 
proce8 : monomerii, emulgatorii , inițiatorii , agentii de tran8fer de lanț , eleetrolitii , colonii 
protectori >^lli factori 8e refera la metoda de lucru : procedeu continuu 8au di8continuu , timpul 
de docare al materiilor prime, procentul de monomeri do^at initial , cantitatea de emul^e de 
în8âmântare donata initial, timpul de reacție , agitarea , temperatura , pre8iunea , pv-ul mediului, 
^oti ace8ti factori determina într-o mâ8urâ mai mare 8au mai mica obținerea copolimerilor, 
influențând viteza de reacție , ma8a molara , di8tributia ma8ei molare , diametrul mediu al 
particulelor , di8tributia mărimii particulelor , numărul de panicule , vâ8co2itatea 8i 8tabilitatea 
emul8iei, etc.

5.1. 1Nk1.DLN^ IV10N0N1Liri1.0ir

lVlonomerii influențează obținerea copolimerilor în emul8ie prin tipul 8i cantitatea lor 8i prin 
rapoNul dintre ei ^92-96, l56-2l8^.

Alegerea monomerilor, în vederea obținerii copolimerilor acrilici, 8e face în funcție de 
performantele caracteri8tice conferite de ace8tia . vnui polimer emul8ionat i 8e cere 8â formele 
cu u8urinta un film la aplicare , deci 8â prezinte o temperatura minima de formare a filmului 
8ubcient de 8câ?uta . peliculele de polimeri trebuie 8â prezinte în general aderenta , flexibilitate, 
duritate , re?i8ten1â la abra^iune , re^8tentâ la apa 8i alte 8ub8tante , re^i8tentâ la lumina , etc 

ve obicei în copolimeri 8e folo868c ame8tecuri de monomeri, unii care conferă duritate 
8i alții care conferă flexibilitate s2I9^ vin prima categorie fac parte metacrilatul de metil, 8tirenul, 
acetatul de vinil, clorura de vinil, etc. , iar din a doua categorie eterii acrilici, care au un efect 
de pla8tifîere internâ . Eficienta de pla8tifiere cre8te cu cre8terea lungimii lanțului alifatie , cei mai 
utilitati fiind acrilatul de etil, acrilatul de butil 8i acrilatul de 2-etil-bexil ^220, 22 l^

Monomeri aciri, ca acidul acrilic 8i metacrilic, pot 6 utilitati pentru a îmbunâtâti anumite 
proprietati ale copolimerilor 8i ale latexurilor 2 .

Comportarea unui monomer în timpul proce8ului depinde de 8tructura 8a ebimicâ, care îi 
determina tendința de polimeri^are dupâ un anumit mecani8m , de 8olubilitatea 8a în fa^a de 
di8per8ie 8i de 8olubilitatea polimerului format în ame8tecul de monomeri ^222). 8olubilitatea 
monomerilor influențează mecani8mul polimeriâii, re8pectiv locul unde 86 formea^â particulele 
de polimer . lVlonomeri apropiati prin 8olubilitate diferă uneori 68ential prin polaritate , care 
influențează Ia rândul 8âu ten8iunea interfacialâ , 8olubili2area polimerului în monomer , cinetica 
reacției, morfologia particulelor de latex In timp ce 8olubilitatea monomerului determina apariția 
germenilor particulelor polimer-monomer, polaritatea influențează botârâtor proce8ele ce decurg 
în paNiculele de latex .

-23-

BUPT



8tudiul polimeri^ârii în emul8ie a monomerilor polari care prezintă o 8olubililate în apâ 
relativ impoNantâ , ea eea a acetatului de vinii ^l61, 162^,a acrilonitrilului ^163^, a aerilatilor 
st 64b conduce de8eori la un comportament particular , deo8ebit de cel conform teoriei cla8iee 
8mitk-LvvaN 8e ob8ervâ în general particule mult mai mici, o limita a mărimii lor 8i o credere 
a numărului cle particule. ^6e8ea poate 6 dificil de a atinge o converge completa a ace8tor 
monomeri . >^ce8l compoNament poate fi atribuit preponderentei mecani8mului de nucleere 
omogena de8cri8 de kitcb ^165^ 8i 8olubilitâtii importante în apâ a acelor monomeri dând a8tfel 
de monomeri 8unt copolimeri^ati în emul8ie cu monomeri cu 8o1ubilitate redu8â în apâ precum 
8tirenul, 86 pare câ 8e regâ868te în mare mâ8urâ acela8i tip de comportament.

Vlodul în care tipul 8i cantitatea monomerilor influentea^â mecani8mul 8i cinetica 
copolimeri^ârii în emul8ie 8-a 8tudiat în general utilizând emulgatori antonici, cel mai de8 dodecil 
8ulfat de 8odiu. Otili^area unor emulatori neionici 8au a unui ame8tec de emulgatori anionici 8i 
neionici conduce la diferente mari între datele experimentale 8i previziunile conform teoriilor 
ela8ice ^175, 223b Abateri mari pot apare 8i prin modificarea altor parametri ( ex. concentrația 
monomerilor, modul de lucru).

dopvlimeri acrilici 8i 8tiren-acrilici

dopolimerii acrilatului de butii cu 8tirenul 8unt foarte important! din punct de vedere 
indu8trial pentru obținerea de vop8ele 8i adezivi . literatura publicatâ de8pre cinetica ace8tui 
8i8tem e8te încâ rarâ ^156-l59b ca 8i cea de8pre efectul variației diferitilor parametri ai proce8ului 
de 8int62â a8upra proprietâtilor copolimerilor ^92, 93^ .

la copolimeriâea în emul^e a 8tirenului cu acrilatul de butil 86 obțin curbe d6 conver8ie- 
timp caro pre^intâ alurâ cla8icâ ^58, 92^. Viteza d6 bomopolimeri^are în 6mul8i6 a acrilatului d6 
butil 68t6 d6 P6816 lO ori mai mar6 decât viteza dc bomopolimeri-are a 8tircnului . -^6681 
comportament 6816 6xplicat prin valoarca foarte marc a raportului kp/l<t^^ în ca^ul acrilatului d6 
butii comparativ cu c6i ai 8tir6nuiui ^92, 93, 95, 158^

durbele ein6tic6 dc converge globalâ în funcție de timp pentru copoiimerii 8tiren-acriiat 
de butii 8unt cuprin8e între ceie aie bomopolimerilor core8pun^âtori . Viteza de polimeri^are 
cre8te cu crederea conținutului în acrilat de butil ^92, 93^ .

vacâ 8e au în V6d6r6 rapoaNele d6 r6activitat6 Ia copolimeri^area 8tir6nului cu acrilatul 
d6 butil, r68pccliv 0,75 p6ntru 8tircn 8i 0,2 p6ntru acrilatul d6 butil ^93 b re^ultâ câ 8tir6nul 68t6 
mult mai reactiv d6cât acrilatul d6 butii pânâ ia aproximativ 70 o/o în greutate 8tircn ( compoziție 
a^eotropâ) /Xce8t fapt cxplicâ d6 cc curb6îc cin6tic6 al6 copoiimcrilor 8unt mult mai apropiat6 dc 
curba poli8lirenuluj. Variația numârului de particule cu conversa pre^intâ alura caracter^ticâ 
pentru bomopolimeri^area în emul^e a 8tirenului, re8pectiv numârul de particule cre8te pânâ la 
o anumitâ valoare apoi râmane con8tant, doar pentru copolimeri cu continui redu8 în acrilat de 
butii . dând fracția de acrilat de butil trece în general de 20o/o , numârul de particule cre8te 
continuu eu conversa , contrar cu ceea ce prevede teoria ela8icâ ^92, 95b Numârul de particule 
lina! cre8te exponențial cu crederea iractiei de acrilat de butil pânâ la aproximativ 50o/o ,dupâ care 
8cade liniar pânâ Ia I00o/o ^92b pentru explicarea ace8tui comportament trebuie tinut cont câ , pe 
de o parte, particulele bogate în acrilat de butil, cu 1g 8câ^u1, vor 6 mult mai 8en8ibile Ia forfecare 
mecanicâ , de unde o tendintâ puternicâ de floculare. ?e de altâ parte, evoluția caracterj8licilor 
8uperficiale ale latexurilor ( grupele terminale -864 rezultate din de8compunerea inițiatorilor 8i 
-dOOti, provenite din bidrolira grupelor eterice ale acrilatilor ) indicâ o diminuare importantâ 
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a den8itâtii cie 8areinâ a grupelor aeide tari eând iraetia de aerilat de butii devine mai mare de 50o/o. 
>^ee8l rezultat ede eon8eeinta unei bidroli^e mai importante a grupărilor -864 în aee8t domeniu 
dar 8i a unei încorporări mai 8labe a grupărilor terminale din eau^a unui raport mult mai 
mare pentru aerilatul de butii.

Ou ere8terea proporției cle 8tiren din eopolimerii 8tiren-aerilat cle butii 8e eondatâ o 
8eâciere a ma8eior moiare . blu 8-a gâ8it o relație între compoziția copolimerilor 8i cii8lrjbulia 
ma8elor molare ^93, 95^ Evoluția ma8elor molare în tunetie de cre8terea raportului de 8tiren clin 
copolimer 8e explica prin faptul câ viteza de copolimeri^are 8cacie cu crederea concentrației 
8tirenului . ^dfel, pentru aceia8i cantitate de radieali liberi, timpul de credere al catenei 8cacle 
cle la acrilat de butil la diren mai mare pentru acrilat de butii).

Oopolimeri^area în emul8ie a direnuiui cu metacrilatul cle metil 8au aerilatul cle metil 8e 
îneadrearâ în cla8a copolimeriâii unor monomeri cu 8olubilitâti ciiferite în apa. Metacrilatul cle 
metil 8i aerilatul cle metil 86 polimeri^ea^â mult mai repede la îneeputul proee8ului, karâ îndoiala 
din eau^a impoNantei polimeri^ârii în apa ^167-l69^. pare deei elar eâ alunei eând 8e utili^ea^â 
mai mult aerilat 8au metaerilat de metil trebuie abandonata teoria nueleerii mieelare 8i 8udinut mai 
degrabâ meeani8mul nueleerii omogene , eompleetat de un meeani8m de floeulare . In 8pripnul 
aeedei ipoteze 8unt adu86 date eare atedâ eâ odata eu 8eâderea proporției de diren din eopolimer 
8e formea^â pattieule din e6 în e6 mai miei, mai polidi8p6r86 8i în număr mai mar6 ^l67^, datorita 
g6N6rârii d6 radieali oligomeri 8i d6 partieul6 primar6 în timpul dnte-ei, pl6eând d6 Ia fa^a apoa8â.

Ooeul formarii partieulelor la eopolimeri^area dir6nului eu metacrilatul de metil 8au cu 
aerilatul de metil rămâne îneâ deputat. biomura 8i 8eoala 8a ^116, l47, 149^ 8U8line 1otu8i eâ loeul 
prineipal ede în mieelele de emulgator, atunei eând 86 luerea^â la eone6ntratii d6 6mulgator p6d6 
eone6ntratia eritieâ mieelarâ ( 0IV10 ).

Viteza d6 r6aeti6 la eopolimeri^area dir6nului eu metacrilatul 8au aerilatul de metil ede 
inkluentatâ de raportul dintre monomeri, ea ere8eând odatâ eu erederea propoNiei de monomeri 
aeriliei <447, 149, l67, 170^. IVlotivu! aeedei eompoNâri 68te aeela8i eu eel prezentat la 
eopolimeri^area direnuiui eu aerilatul de butil

Oopolimerii în eare propoNia metacrilatului de meti! ede pede 2()o/o, prerintâ o în8U8ire 
caracteridicâ 8i anume , 8pre 8kar8itu1 proce8ului 8e manifedâ efectul de gel <447, 166^

Oopolimeri^area în emul8ie a metacrilatului de metil cu aerilatul de butil are loe eu o vite^â 
de polimeri^are înaltâ . perioada de formare a partieulelor ede 8eurtâ iar eonver8ia ede praetie 
eompletâ . Oatele einetiee 8i numârul de partieule , eare râmâne eondartt la eonver8ii mai mari de 
100/0, aratâ eâ mecani8mul formârii partieulelor ede mieelar ^175, 224^. (Iu erederea proporției 
de aerilat de butil din eopolimer erede 8i diametrul partieulelor . Lxplieatia re^idâ în erederea 
tendinței de tloeulare prin 8eâderea temperaturii de tranziție dieloa8â a eopolimerului ^174^

dopolimeri acrilici ce conțin si monomeri aci^i

Introdueerea grupârilor earboxiliee în lanțurile polimerilor emul8ionati duee la 
îmbunâtâtirea a numerose proprietâti ea dabilitatea eoloidalâ , dabilitatea meeanieâ , dabilitatea 
la îngbet-de^gbet, reologia , adeziunea, compatibilitatea cu pigmenw ^183-186, 189^. >^eede 
proprietâti ale latexurilor earboxiliee 8unt puternie iniluentate de natura d metoda de introdueere 
a monomerilor earboxiliei ^187, 188^. (Condițiile de polimeri^are inkluentea^â didributia grupârilor 
aeide în 8i8tem, re8peetiv didributia relativâ a aeidului în fa^a apoa8â , la 8uprafata latexului 8i în 
interiorul partieulelor
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^onomeni aci^i eei mai utilitati la obținerea copolim6rilor aeriliei 8unt : acidul aerilie , 
acidul M6tacrilic 8i acidul itaeonie ^186-206^. Acidul itaconie , bind ee! mai bidrofil, tinde 8â 8e 
di8tribuie în cur8ul proc68ului de eopolimeri^are , în proporție mai mare în fa^a apoa8â Acidul 
aerilie 8e di8tribuie în proporție mai mare la 8uprafata particulelor , iar aeidul metaerilie 86 
eoneentrea^â mai mult în interiorul partieulelor 186-l88, 19l^.

Odaia eu ere8terea propoNiei de monomer aeid Ia eopolimeri^are, 8e modifica 8i di8tributia 
lui în particulele de polimer. -^8l5el, la acidul acrilic are loc crederea proporției de acid din 
interiorul particulelor în detrimentul 8upraketei particulelor 8i a fa^ei apoa8e ^l91^.

Acidul acrilic e8te mult mai puțin utilizat decât acidul metacrilic Ia copolimeri^area în 
emul8ie cu excepția calului când 86 utili^ea^â în cantitati mici ( l-Zo/o din monomeri ) . 
OopoIimeriMea cu cantitati mari de acid acrilic duce de8eori la latex iritabil. preferința fatâ de 
acidul metacrilic 86 datorca^a partiti6i mai favorabil a ac68tuia în particulă d6 polim6r în 
cr68t6r6 . Acidul acrilic poatc forma un polimcr 8olubil în apa bogat în acid , cârc poat6 avca un 
cf6ct dcfavorabil a8upra rcologici, 8tabilitâtii 6mul8ici , mărimii partieul6lor 8i a proprictatilor 
produ8ului obtinut din 6mul8ic ^95^.

IVlonom6rii aei^i afcctcarâ vit6^a dc copolim6ri?ar6 în 6mul8i6 8i formarca particulclor. 
^cca8ta 86 datorca^â 6f6ctului d6 cr68t6r6 a naturii bidrofilc a radicalilor în cr68t6rc ^l92, 193^. 
Vit6^a dc polimcri^arc în pr6?cnta monomcrilor carboxilici 8cadc în ordinca : acid mctacrilic , acid 
acrilic 8i acid itaconic ^94^

In pr6^6nta monomcrilor aci^i, polimeri^arca în emul8ie urmca^â un mecani8m în care 
8tabili^area particulelor 68te guvernata de capturarea radicalilor oligomeri Mărimea patticulelor 
8cade cu crederea concentrației monomerilor aci^i ^96^.

Oopolimeri^area în emul8ie a acidului acrilic, la proporții mici, cu 8tirenul 8i cu monomeri 
acrilici prezintă fenomenul de cre8tere a vitezei de polimeri^are cu crederea propoNiei de acid , 
în timp ce viteza de polimeri^are pe panicula de polimer 86 pâ8tr6a?â con8tantâ ^191-l94^ Daca 
proporția d6 acid acrilic 68w mai mar6, vitc^a d6 polimcri-arc 8cad6 sumarul d6 paNicul6 8cad6 
8i 6l, în timp L6 vit62a d6 cr68t6r6 a paNiculclor er68t6 I^l99^. >^c68t lucru 86 dator6a?â t6ndinl6i 
înalt6 d6 coagular6 a paNicul6lor Ia propoNii mari d6 acid acrilic I^l92, 200, 20 l^.

formarca paNiculclor 68t6 akbctatâ 8i dc gradul de neutralizare a monomerilor carboxilici 
Viteza de polimerirare 86 poat6 modikca r6marcabil cu gradul d6 ncutrali^arc ^l90^. IVIodibcarca 
vit626i d6 polim6ri2ar6 cu gradul d6 N6u1rali2ar6 poat6 6 atribuita modificării numărului d6 
particula I^cutali^arca monomcrilor carboxilici influențează formarea particulelor prin 8cbimbarea 
naturii bidroble a radicalilor în cre8tere formati în fa^a apoa8â. Ore8terea gradului de neutralizare 
atrage dupâ 8ine 8i 8caderea procentului de grupe carboxilice de la 8uprafata particulelor, din 
cau^a repul8iei electro8tatice .

f.atexurile de copolimeri emul8ionati Niren-acrilici obținuți eu acid metacrilic au în general 
o vâ8co?itate mai mica decât cele obținute cu acid acrilic , din cau^a prezentei acidului acrilic în 
proporție mai mare Ia 8uprafata particulelor 8i în fa^a apoa8â sl9I, l96, l97, l98^. Vâ8eo2itatea 
latexurilor de copolimeri ce conțin monomeri aci^i 8e modifica pregnant odaia cu 8cbimbarea pal
ului <499, 190-194, 200-202, 183, 184, 203-206^. >^c68i fenomen 68ie foarie imporiani peniru 
indu8irie, deoarece majoriiaiea laiexurilor 8e livreaua neuirali^aie . L8ie accepiai câ o cre8iere a 
vâ8coriiâiii laiexurilor carboxilice la neutralizare poate fi atribuita cre8terii volumului efectiv 
bidrodinamic care rezulta din expan8iunea 8tratului dublu electric 8i a unei gonflâri a 8uprafetei. 
Daca 8tratul dublu electric 86 mâr68t6 , r6pul8ia coulombicâ dintr6 particul6 cr68t6 , cauzând o 
cr68t6r6 a vâ8co2itâtii lat6xului . ^c68t 6f6ct 6816 numit u^ual 6f6ct 6l6ctrovâ8co8 . Oonflarca 
8upraf6t6i 68t6 mai mar6 daca dcnMatca grupărilor acid6 d6 la 8uprafatâ cr68tc

(^ând la obtin6r6a copolimcrilor 6mul8ionati 86 utili^a^â o proporti6 mai mar6 d6 10-l 5°/o 

-26-

BUPT



Monomen carboxilici, acelia devin 8olubili în apâ dupâ neutralizare (183-184).
8ludii1e efectuate privind vâ8co2ita1ea latexurilor de eopolimeri liren-aerilici, ce conțin 

8i monomeri carboxilici, în funcție de pD , au evidențiat câ exi8tâ trei factori predominanti în 
cre8terea vâ8eo2itatii latexurilor dupâ neutralizarea cu ba^e (202-206). (3el mai impoNant e8te 
procentul de monomer acid prezent în polimer ' al doilea e8te kidrofilia relativa a comonomerilor, 
iar al treilea 68te temperatura de tranziție 8ticloa8â a polimerului Maximul vâ8co2itâtii 68te cu 
atât mai înalt cu cât cre8te procentul de acid din polimer . Importanta bidrofiliei a fo8t 8tudiatâ 
comparând polimeri ce conțin 8tiren cu cei care conțin metacrilat de metil . Oltimii pre^intâ o 
cre8tere mai mare a vâ8co?itâtii maxime în funcție de procentul de acid decât primii . 8-a 
con8tatat de a8emenea cre8terea vâ8co2itâtii maxime cu bidrofilia monomerilor plalifianti în 
ordinea : acrilat de 2-etil kexil, acrilat de butil ,acrilat de etil . Explicația ace8tor rezultate 68te 
urmâtoarea : adâugarea de alcalii duce la umflarea particulelor de latex datoritâ neutrali^ârii 
grupârilor carboxilice ' acea8tâ umflare e8te mai micâ pentru latexurile cu conținut mai mic de 
monomer acid 8i pentru latexurile ce conțin monomeri mai kidrofobi. De a8emenea , cu cât 
polimerii au un 4g mai mic , cu atât latexu! pre^intâ un mai mare grad de umflare a particulelor. 
Vâ8co?itatea latexurilor la neutralizare cre8te de a8emenea cu crederea ma8ei molare a 
copolimerului (204).

Cantitatea de mvnomer prezenta în 8Î8tem

lVlai multe 8tudii, efectuate de diver8i cercetâtori (92, 167, 175, 207-210, 225) au 
evidențiat câ proce8ul de polimeri^are în emul8ie e8te influențai de concentrația monomerilor din 
8i8tem

Odatâ cu cre8l6rea concentrației monomerilor are loc în general lârgirea dilributiei 
mârirnii particulelor, cre8terea diametrului particulelor 8i cre8tera vitezei de copolimeri-are (167, 
207-209). Influenta concentrației monomerilor trebuie neapârat corelatâ cu cantitatea 8i tipul 
emulatorilor folo8ili la polimerirare De exemplu, cinetica copolimeri^ârii în emul^e 68te puternic 
afectatâ de raportul monomer/apâ, atunci când 86 utili-ea-â emulgatori neioniei, deoarece ace8tia 
8unt 8olubili2ati în picâturile initiale de monomer (175)

I^a copolimerii metacrilatului de metil, influenta concentrației monomerilor trebuie corelatâ 
8i cu efectul de gel care apare dupâ di8paritia picâturilor de monomer (207).

5.2.

^mulgătorii 8unt utilitati în propoNii relativ mici (1-2o/o din ma8a de reacție ). k^i au în8â 
efecte determinante a8upra unor parametri ai polimerirârii 8i a unor proprietâti ale produ8ului ca: 
viteza de polimeri^are, conver8ia monomerului, labilitatea emul8iei în timpul polimeri^ârii 8i în 
final, conținutul în polimer al aceleia, vâ8eo2itatea, mârimea paNiculelor 8i caracterul reologic 
al di8per8iei, precum 8i proprietâtile peliculogene ale aceleia (temperatura minimâ de formare 
a filmului, omogenitatea, tran8parenta, rerilenta la apâ, etc) (226-275).

Alegerea unui emulgator ele guvernatâ de urmâtoarele principii :
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- 8â redueâ 1en8iunea interfaeialâ'
-8â 86 ab8oarbâ rapid p6 8uprafata pieaturii 8Î 8â nu iîe depla8at Ia eioenirea între pieâturi, 
prevenind a8tfel eoale8eenta'
-8â pO8ede o 8trueturâ moleeulara adecvata '
-8â 6e 8olubil în fa^a eontinuâ , pentru a realiza eu u8urintâ interfața eu fa^a di8per8â'
-8â eree^e 8u6eient potential eleetroeinetie între pieâturi'
-8â fie aetiv în eantitâti miei'
-8â 6e ieiîin-
-8â kie netoxie 8i U8or de manipulat'

La polimeri^area în emul^e 8e utili^ea^â în 8peeial emulatorii anioniei 8i neioniei .
Emulatorii anioniei 8unt eel mai veeki tip de agenti 1en8ioaetivi , utilitati îneâ din 

antiekitate. In aee8ti eompu8i, gruparea kidroM 68te o grupare anionieâ , în general de tip 8ulfat, 
8ulfonat, fo8kat 8au earboxilat.

^mulgătorii neioniei eore8pund unei game largi de 8trueturi . Li reprezintă acle8ea 
am68teeuri eomplexe 8i 8e earaeteri^ea^â prin ma8e molare mari. (^ei mai impoNanti eontin lanțuri 
de poli(etilenoxid) ee p08edâ la o extremitate a eatenei o grupa liidrofobâ : oleil, p-nonilfenil, 
lauril ,8au un lanț de poli(propilenoxid), iar Ia eealaltâ extremitate , o grupa liidroxi! 8au metil s3). 
In general, porțiunea kidrotdbâ a moleeulelor emulgatorilor eon8tâ din radieali kidroearbonati eu 
mai mult de opt atomi de earbon (alelnlaril 8au alekil lung). Lanțurile lungi de poli(propilenoxid), 
de8i 8unt mai puțin kidrofobe deeât lanțurile kidroearbonate , pO8edâ 8ufieientâ re8pingere pentru 
apa, pentru a eonferi o aetivitate puternieâ 8uperfieialâ eompu8ilor în eare ele 8unt legate de 
grupări kidrofobe P40^.

Lmulgatorii afeeteara diferit diver8ele variante de eopolimeri-are în emul8ie, re8peetiv eele 
în eare: l )monomerii 8unt in8olubili 8au foarte 8lab 8olubili în apa , 2)monomerii au o 8olubililat6 
8emnitiealivâ în apa, clar polimerii 8unt in8olubili' 3) monomerii ai eâror polimeri nu 8unt 8olubili 
în monomerii proprii ^276-289^

Van cler Lloifs248^ a arâtat eâ viteza de polimeri^are e8te în general proporționala eu 
eoneentratia emulgatorului Ia o putere n Monomerii 8olubili în apa prezintă o valoare eu atât mai 
8eâ?utâ a lui n eu eât monomerul 68te mai 8olubil. Oe exemplu , la 8tiren, eare are o 8olubilitate 
în apa de 0,03o/o Ia 25° (2 , n^ 0,6 , iar Ia aeetatul de vinii, eare are o 8olubilitate în apa de 2,3 °/o, 
valoarea lui n 68te euprin8â între 0-0,3 .

Lolimerirarea monomerilor eare 8unt in8olubili 8au 8lab 8olubili în apa, inelude 8i 
monomerii 8tiren-aeriliei. ?olimeri^area aee8tor Eterne 8e de8ia8oarâ în general în aeord eu teoria 
8mitk-L>vaN P40^, eonform eâreia, apariția paNieulelor de polimer are loe în mieelii . ^8tkel, 
numărul partieulelor ere8te 8i mârimea lor 8eade eu ere8terea eoneentratiei emulgatorului Lieeare 
partieulâ de polimer e8te un loe de reaetie 8i a8tfel, eu crederea numărului de partieule va ere8te 
eore8pun2âtor 8i vitera de reaetie Viteza de reaetie 8i numărul de partieule ere8e pana Ia 
ere8terea eoneentratiei emulgatorului la o valoare de 6-80/0

Lmulgatorii au 8i rolul de a 8tabili2a partieulele formare împotriva aglomerării 
Lapaeitatea de 8tabili2are a emulgatorilor depinde de 8truetura lor . Lmulgatorii ionici 8i neioniei 
prerintâ moduri diferite de 8tabili2are , re8pectiv 8tabili^are eleetro8tatieâ 8i 8tabili2are 8terieâ .

Likenl8eker ^249^ 8U8tine eâ 8areina eleetrieâ a partieulelor de latex rezulta din diferența 
dintre eon8tanta dieleetrieâ a polimerului 8i eea a liekidului , din di8oeierea moleeulelor de 
emulgator ( daeâ 68te ionie ) ad8orbit la 8uprafata paNieulelor , 8au din ad8orbtia ionilor 8i 
moleeulelor dipolare

pentru eopolimerirarea monomerilor in8olubili în apa nu 86 utili^ea^â în g6N6ral 6mulgatori 
N6ioniei 8inguri ei eombinatii de emulgatori anioniei 8i neioniei ^240^. -^me8teeurile de emulgatori 
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dau o labilitate mai buna ^05^.
(^ercetârile au demon8trat eâ o data eu crederea concentrației emulgatorului, cre8te 8i 

ma8L molara a polimerului, ^.eel fapt ele important, deoarece, eoneomitent erele 8i viteza de 
polimeri^are . 8-a eonlatat de a8emenea ea odatâ eu erelerea ma8ei mieelare , erele l ma83 
molara a polimerului p5Oj.

Indu8tria cle peliculogene utili^ea^â eopolimeri obținuți în emulle ea atare. Oe aeeea, la 
obținerea aeelor eopolimeri 8e utili^ea^â emulgatori eare 8â eonfere labilitate emulilor 
8tabilitatea emul8Ülor polimere ele puternic influentatâ cle valoarea flfö a emulgatorilor. flf8-ul 
neee8ar pentru o labilitate optima 8e modificâ de la o valoare 8câ?utâ Ia o valoare ridicatâ, claeâ 
polaritatea 8au bidroblia fa^ei di8per8e erele . In ea^ul emulilor cle polimeri aeeala în8eamnâ 
eâ H8-ul neee8ar ere8te în ordinea poli(acrilat cle 2-etilbexil), poli(aerilat cle butii), po!i(aerilat 
cle etil), poli(aerilat cle metil). 8imilar, ^1^6-ul neee8ar erele în ordinea poliliren , eopolimer 
liren-aerilat de butil, poli(aerilat de butil) ^105j.

^mulgătorii 8unt eredități ea fiind eapabili 8â influentele viteza de polimerilare a unui 
llern beterogen în trei moduri diferite : prin 8câderea vitezei de produeere a radiealilor liberi 
^252j, prin efeetul a8upra labilitâtii eoloidale a partieulelor de polimer ^253, 254j 8i prin 
8ekimbarea vitezei de eaptare a radiealilor liberi oligomeri de eâtre particulele de latex ^255^ 
Oltimul proee8 pare a 6 8emnifieativ în aeele lleme, Ia eare particulele de latex 8unt locul 
polimerilârii 8i la care numărul de radicali liberi pe particula cre8c când polimerilarea avan8ealâ 
l255j.

In principiu 8unt po8ibile trei mecani8me dilincte prin care emulgatorii pot 8cbimba viteza 
de captare a radicalilor liberi de către particulele de latex :
-daca particulele l radicalii liberi 8unt încârcati electric , atunci interacțiunile coulombiene pot 
8tânjeni 8Lu promova intrarea radicalilor liberi în particule '
-emulgatorii neionici polimeri întârzie intrarea radicalilor liberi prin creerea unei regiuni cu o înaltâ 
vâ8CO2ttate micro8copicâ în jurul pattieulelor- 8peciile oligomere trebuie 8â difu^ere prin acea8tâ 
regiune vâ8coa8â pentru a atinge locul polimeri^ârii'
-tran8ferul de lanț la emulgator exi8tâ atât la emulgator! polimeri cât 8i Ia ceilalți .
I^a particulele 8tabi1i2Lle 8teric 8i Ia cele 8labi1i?ate electro8tatic plu8 8teric , polimerirarea are loc 
cu vitele 8imilare f>a paNiculele 8labili2Lte electro8tatic, polimeri^area are loc cu vitele mai mari 
U24j.

^ria ocupata de o molecula de emulgator Ia interfata particula de polimer / apa depinde 
de polaritatea monomerilor , fund mult mai mare la monomerii mai polari . Influenta polarității 
polimerului din latex a8upra ad8orbtiei la 8aturatie a emulgatorilor poate fi de8cri8â cu modelul 
lui Vija^endran ^I64j.

f^a o 8erie de emulgatori 8-a con8tatat câ odatâ cu cre8terea flf.6-ului, cre8te aria ocupatâ 
de o moleculâ de emulgator P58j. (Iu cât aria ocupatâ de o moleculâ de emulgator e8te mai mare, 
cu atât den8ttatea de ad8orbtie a emulgatorilor la 8uprafata latexului e8te mai micâ .

^mulgătorii anionici, cu ma8e molare mici dau o i^otermâ de ad8orbbe complexâ forma 
izotermei de ad8orbtie ob8ervatâ 68te caracteri8ticâ 8i8temelor unde ad8orbantul penetrea^â în 
ad8orbent, de8cbi?ând noi locuri de ad8orbtie , cauzând gonflarea 8i , gradual , dizolvarea 
lanțurilor polimere dezintegrate . >^8tfel de emulgatori 8unt cla8ificati ca penetranti . Exemple de 
a8tfel de emulgatori 8unt laurii 8u1fa1ul de 8odiu 8i dodecilben^en 8ulfonatul de 8odiu ^mulgătorii 
cu ML86 molare mai mari nu pot penetra înâuntrul particulelor. On a8tfel de emulgator e8te de 
exemplu un e8ter al acidului 8ulfo8uccinic di8odat ^259, 260j . ^mulgătorii cu ma8â molarâ 
8câ2utâ 8olubili2ea2â mai bine particulele de polimer decât cei cu ma8â molarâ ridicatâ. fenomenul 
de 8olubili^are are o puternicâ influentâ a8upra formârii 8i cre8terii particulei, în 8pecial în ca^ul 
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monomerilor solubili în apâ .

Lmulgatvrii anionici

Da polimeri^area si copolimeri^area în emulsie a unor monomeri acrilici , în prezenta 
emulatorilor anioniei, s-a constatat eâ oclatâ eu eresterea eantitatii de emulgator , ereste viteza 
de polimeri^are ^l65, 25), 254, 256, 257^. Viteza de polimeri^are poate fi exprimata prin eeuatia 
kitek-^sai ^l65^:

dE - bKi-Kc-Kf (5.2.l )
unde : Ki-este viteza de generare a radicalilor - b-este un faetor de efieientâ ' Ke-este viteza de 
eapturare a radicalilor de eâtre partieulele din tara eontinuâ si kf-este viteza de coagulare .

Viteza de polimeri^are ereste foaNe pronunțat oclatâ eu eresterea eoneentratiei 
emulgatorilor anioniei, la polimeri^area monomerilor bidrofobi si mai lent Ia monomerii bidrofili 
P6l^. Lau^a este diferența în adsorbtia emulgatorului la interfețe eu polaritâti diferite . In seria 
aerilat , intensitatea interaetiunii dintre restul oleofil al emulgatorului si fa^a organicâ seade pe 
măsură miesorârii polaritâtii. Dând polaritatea polimerului ereste , are loe creșterea ariei oeupate 
de o moleeulâ de emulgator anionie la suprafata particulelor Fiind neeesarâ astfel o proporție de 
emulgator mai mare pentru a asigura o stabilizare efieientâ ^271^.

Valorile earaeteristieilor de adsorbtie a emulgatorului Ia limita de separare dintre fa^e 
(monomeri/apâ si polimer/apâ ) varia^â nu numai prin sebimbarea polaritâtii fa-ei organice, ci si 
prin scbimbarea tipului de agent tensioactiv . ?rin mârirea lanțului bidrofob din emulgator , creste 
energia de adsorbtie a emulgatorului la limita de separare dintre fa^e si scade suprafata ocupatâ 
de moleculele adsorbite .

Da copolimeri^area unor monomeri cu solubilitâti diferite în apâ , s-a constatat l 67, 92, 
262, 190^ câ numârul de particule este intluentat de concentrația emulgatorului în urmâtorul mod: 
cu cât concentrația emulgatorului este mai mare , creșterea numârului de panieule cu conversia 
va 6 mai pronuntatâ . Da concentrații scârute în emulgator, numârul de particule râmâne constant 
datoritâ ecbilibrului dintre formarea si tlocularea particulelor .

Conform opiniei lui Dliseeva ^271^, opinie împânâsitâ de majoritatea cercetătorilor din 
domeniul polimeri-ârii în emulsie , pentru stabilizarea subcientâ a paNieulelor de polimeri este 
necesar un procent de acoperire minirnâ cu emulgator, procent care varia^â în funcție de polimer. 
De exemplu pentru poli(acrilatul de butii) este de 64°/o . Da obținerea prin polimeri^are în emulsie 
a ma)oritâtii copolimerilor acrilici si stiren-acrilici , cu emulgatori anionici , nu se atinge un 
procent de acoperire suficient pentru stabilizarea particulelor In mecanismul de creștere a 
particulelor predominâ deci, în cursul polimeri^ârii, fenomenul de floculare limitatâ j^92^

Diametrul paNieulelor de copolimer emulsionat este intluentat de tipul emulgatorului 
anionic, fiind mai mare atunci când se lucrea^â cu emulgatori care formea^â micelii mai mari

?e lângâ dimensiunea particulelor , tipul de emulgator influentea-â vâscoritatea si 
stabilitatea emulsiei si randamentul în copolimer . In general ,un emulgator care asigurâ obținerea 
unor panicule mai mici va asigura si obținerea unor emulsii mai stabile si randamente mai mari în 
polimer ^269^.

Creșterea cantitâtii emulgatorilor de tip anionic , la copolimerirarea în emulsie a 
monomerilor acrilici cu stirenul, are ca efect o creștere a masei molare , în general, în acord cu 
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teoria 8rnitb-fwar1^92^.
Oopolimeritarea monomerilor aeriliei în prezenta emulgatorilor antoniei are loe eu o viteza 

mai mare decât în prezenta emulgatorilor neionici, iar diametrul partieulelor ee 8e obțin în prezenta 
emulgatorilor anioniei 68te mai 8câtut ^124, 182, 240, 263^.

Lmulgatorii neioniei

Ve8i emulgatorii neioniei 8unt foaNe mult utilitati la obținerea polimerilor emul8ionati 
inciu8triali, au fo8t tăcute cle8tul de puține 8tudii a8upra a8peetelor de meeani8m 8i einetieâ legate 
de utilizarea aee8tora la polimeritarea 8i copobmeritarea în emul^e ^175, 223, 272-275^.

In general 8-a eon8latat eâ în catul utilitarii emulgatorilor neioniei, teoria 8mttb-fwart 
nu 8e poate apliea , în 8peeial la polimeritarea monomerilor polari ^272^ Ketultatele 
experimentale au arâtat eâ 8e pot obtine doua perioade de vitetâ eon8tantâ preeum 8i di8tributii 
bimodale, neutuale ale mărimii partieulelor 8i ale ma8elor molare 1^274^. fenomenul 68te datorai 
8olubilitârii partiale a emulgatorului în fata de monomer 8i inversării satelor în timpul 
polimeritârii

lungimea lanțurilor de poli(etilenoxid) din emulgatorii neioniei ^oaeâ un rol determinant 
în meeani8mul polimeritârii în emâie , influențând flv6-ul 8i temperatura de inver8ie a satelor, 
eare induee modifieâri în meeani8mul de nueleere a partieulelor P73, 275^. ln general, 
polimeritarea în emul8ie eu emulgatori neionici eu flfv mai mare deeât l 5 , urmeatâ meeani8mul 
8mitb-fv/aN.

Viteta eopolimeritârii în emul^e ere8te eu ere8terea eantitâtii de emulgator neionie 124, 
240, l82, 263^. faptul eâ viteta 68te mai mieâ deeât în pretenta emulgatorilor anioniei poate si 
interpretatâ prin 8eâderea vitetei de intrare a oligomerilor în paNieulele de latex , emulgatorii 
neioniei eonferind 8tabilitare 8terieâ l 24^ .

fmulgatorii neioniei de tip alebil fenol etilenoxid pretinlâ lanțuri de poli(etilenoxid) de 
diferite dimen8iuni, datoritâ proee8ului utilitar la 8in1eta lor . In eur8ul polimeritârii în emul8ie, 
datoritâ 8olubilitâtii înalte a emulgatorului în monomeri , o mare cantitate de emulgator e8te 
"8tocatâ" în pieâturile de monomer (la monomerii aeriliei în^ur de 50o/o ). In eon8eeintâ, cantitatea 
de emulgator pentru formarea de micele 8au pentru 8tabilitarea paNiculelor polimere formate e8te 
redu8â dra8tic. (3ând polimeritarea avan8eatâ, pieâturile de monomer di8par, eliberând moleeulele 
de emulgator ditolvale . >Xee8te moleeule 8labiliteatâ partieulele exi8tente 8au nueleatâ o nouâ 
generație de particule s263^. (3ând 8e lucreatâ cu o concentrație mare de emulgator neionic , 8unt 
generale un numâr mare de particule încâ de la începutul polimeritârii, a8tfel eâ emulgatorul 
eliberat prin di8paritia picâturilor de monomer 68te ad8orbit de particulele polimere exi8tente .

8olubilitatea emulgatorilor neioniei în monomeri e8te deei foarte importantâ 8i ea ere8te 
eu ere8terea polaritâtii monomerilor ^75^.

Moleculele emulgatorilor neioniei penetreatâ adâne înâuntrul partieulelor. vin aeea8tâ 
eautâ, filmele de copolimer 8aturate eu emulgator neionie pretintâ o temperaturâ de trantitie 
8tieloa8â mai 8eâtutâ deeât eopolimerul iarâ emulgator ^166^.

fmulgatorii neioniei pot partieipa 8i la reaetii de tran8fer de lanț 8u8eeptibilitatea 
8eparârii bidrogenului din grupârile oxietilenice 68te bine doeumentatâ în literaturâ ^267^ fnergia 
de aetivare e8te mai înaltâ deeât energia de aetivare la extragerea bidrogenului din mereaptan. 
^eea8ta explieâ de ee în pretenta mereaptanului , cantitatea de emulgator legatâ cbimic va 6 
ne8emnificativâ.
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5.Z.

polimeri^area in emulce recurge la initiatori 8olubili în apâ ca : per8ulfati, apâ oxigenatä, 
bidroperoxi^i, perborati, 8i8teme redox ,etc. ^90, 239-242, 290-314^

dei mai utilitati initiatori la polimeri^area în emul8ie 8unt per8ulfatii cle pota8iu, 8odiu 8Î 
amoniu . Oe a8emenea bidroperoxirii, dintre care mai ale8 eel cle eumil ^2^ >^pa oxigenata poate 
6 utilizata , clar 68le mai puțin eficace cleeât per8ulfatii 8i eoncluee la rezultate mai puțin 
reproductibile ^90^.

Oe8compunerea per8ulfatului cle potatu in 8olutie apoa8â e8te o reacție de ovinul întâi. 
?roce8ul are loe prin ruperea legăturii peroxicliee Oe8compunerea per8ulfatului cle pota8iu în 
8olutie neutra 8i alealinâ 8e faee clupâ urmâtoarea 8cbemâ cle reaetie ^290^ :

5,0^ 2M^

//,0 -> //M - //o

2//0 —

(53.1.)

/^eea8tâ 8cbemâ a fo8t confirmata cle Koltkoif P9 l eare a folo8it apâ eu oxigen mareat 
8i a arâtat eâ oxigenul degajat clin reaetie provine clin apâ

don8tanta vitezei de cle8eompunere a per8ulfatului 68te puternie iniluentatâ de pl4 ,în mocl 
8peeial în 8olutii aeicle în mediu ba^ic , eon8tanta de viteza e8te independenta de târia ionieâ a 
8olutiei, în timp ee în mediu aeicl, eon8tanta de viteza a de8eompunerii per8ulfatului de potatu 
8eade eu ere8terea tăriei ioniee a 8olutiei Xoltboif ^29 l a propu8 urmâtoarea 8cbemâ de reaetie 
pentru de8eompunerea per8ulfatului de pota8iu în mediu aeicl ( pl4^3), eon8iderând eâ reaetia 68te 
eatali^atâ de ionii de bidrogen :

//^2^ ' (5.3.2.)

Viteza de de8eompunere a per8ulfatilor ere8te eu temperatura . dând radicalii liberi 8unt 
generali prin de8eompunerea termieâ , 8e utili^ea^â de obieei temperaturi de 60-90 ° d dând 8e 
utili^ea^â eupluri redox , temperatura de polimeri^are 68te în general 8ub 30 d ^2^

în ea^ul utilirârii stemelor redox, ea redueâtori 86 folo868e ade8ea tio8ulfali, 
bidroebinona, 8ârurile feroa8e, mereaptanii, bidroxilamina, ete (241^ da initiatori redox 8e mai 
pot utiliza 8i alte eupluri ea de exemplu per8ulfat-aeid a8eorbie, bromat-tiouree, permanganat de 
pot28iu-aeid oxalie, 8âruri de ee8iu (nitrati, 8ulfati) agenti redueâtori organiei ^239^

IVIonomerii aeriliei pot fi polimeri^ati în emul8ie 8i 8ub influenta radiațiilor X 8au gama 
Kadiealii liberi primari eare initiarâ polimeri^area 8e formea^â prin interaetiunea apei eu radiațiile 
X 8au gama de energie înaltâ P97^. Inițierea polimeri^ârii are loe prin interaetiunea monomerilor 
eu radicalii liberi bl 8i 014

Vitele bune de polimeri^are 8-au obtinut Ia utilizarea radiațiilor dc?" Ia do^e de 200 rad/b. 
Oo^a totalâ pentru atingerea unor converti de 80-90o/o atinge 1000 rad k>olimerirarea nu e8te
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inkluentatâ de temperatura, viteza de reaetie fiind mai mieâ Ia stiren decât Ia monomerii aeriliei. 
polimeri^area în emulsie initiata fotockimic nu poate avea loe karâ prezenta unui 

fotosensibili^ator solubil în apa. Oei mai frecvent folosiți fotosensibili-atori sunt apa oxigenata, 
eoloranti solubili în apa ea tetrabromiluoreseeina (sorina), albastrul cle metilen, ete, sau un eation 
kidratat al unui metal eu valența variabila (2391. Kadicalii liberi eare initiata polimeri^area se 
formea^â prin interaetiunea radiațiilor DV eu sensibili-atorul.

devenind la persulfatul de potasiu, ee! mai utilizat initiator la polimerirarea în emulsie, 
studiul seindârii persulfatului de potasiu în apa a arâtat eâ datorita caracterului sau puternic 
oxidant, este de așteptat ca fiecare din componentii unui sistem de polimeri^are în emulsie sâ fie 
afectat prin reacții paralele cu reacția de inițiere . Rezultatele lui IVlorris si paris (3031 confirma 
cele menționate, 8ingurele tipuri de substante, emulgaior si monomer, care nu afeciea^â viteza 
de scindare a inițiatorului sunt cele perklorurate , la care nu exista legâiurâ ckimicâ (2-l4 
vulnerabila.

Datele din literatura arata ca viteza de scindare a persulfatului de potasiu este marita de 
toate tipurile de emulgaiori anionici (304, 3051, cationici (3061 si neionici (306, 3071 precum si 
de colonii protectori solubili în apa de tip alcool polivinilic (2681 si bidroxieiilcelulo^â (3081. 
Monomerii vinilici au un efect similar . 0 mărire mai pronunțata a vitezei de scindare a 
persulfatului o au monomerii cei mai solubili în apa (304, 305, 3151. Dn efect de accelerare a 
descompunerii inițiatorului îl au si bidrocarburile dizolvate sau emulsionate în apa (3061. De 
asemenea , alti ingredienii care se folosesc la polimerirarea în emulsie ca mercaptanii (300-302, 
3091, alcoolii (3051, au si ei un efect marcant de creștere a vitezei de scindare a inițiatorilor . 
particulele de polimer prezente în mediul de reacție dupâ începerea reacției au un efect similar 
(305^.

Acțiunea de activatori a mercaptanilor este explicata prin formarea unui cuplu redox cu 
anionul persulfat în care mercaptanul are rol de reducâior (2961. Viteza reacției scade pe mâsura 
creșterii pbl-ului, iar la o anumita valoare a pbl-ului polimerirarea este complect inbibatâ Aceste 
date duc la concluzia câ mercaptanul trebuie sâ tîe în forma nedisociatâ pentru ca reacția redox 
sâ aibâ eficientâ maximâ

persulfatul de potasiu se descompune cu o viie^â de circa cinci ori mai mare în prezenta 
emulatorilor comuni decât în apâ (90, 24 l1. latura emulgaiorilor inkluentea^â viteza de scindare 
a inițiatorului, ordinea scâderii reactivitâtii la soluțiile de emulgaior fiind : emulgaior cationic, 
neionic si anionic (3061.

particulele de latex iniluentea^â diferit viteza de scindare a inițiatorului . Reactivitatea 
scade de la polistiren la poli (metacrilat de metil) (3051. speciftcâ a emulatorului pe cele 
douâ tipuri de polimeri varia^â în sens invers . în ca^ul polistirenului, unde suprafata specificâ 
ocupatâ este minimâ, molecula de emulgaior este orientatâ spre apâ cu partea kidrofilâ, 
expunându-se astfel atacului persulfatului cu o mai mare probabilitate.

On fenomen interesant îl constituie comportarea unor amestecuri de substante In ca-ul 
în care vitezele de scindare ale inițiatorului sunt diferite în prezenta celor doi compuși, viteza în 
prezenta amestecului este inferioarâ celei maxime, -^cest lucru s-a remarcat la amestecul 
mercaptan- emulgaior anionic, find explicat prin existenta unor interacțiuni puternice între cei doi 
compuși, interacțiuni care blocbea^â partea susceptibilă atacului inițiatorului On fenomen similar 
s-a remarcat la amestecurile unor coloii de proiecție cu coemulgaiori, unde se formea^â 
un complex (3091 si în amestecurile emulatori -monomeri (303, 3061

în general, în procesul de polimeri-are în emulsie nu se consumâ întreaga cantitate de 
initiator (24 l1.

pitcb (l321 sustine câ tipul inițiatorilor si concentrația lor poate avea sau nu efect asupra 
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obținerii polimerilor in emulce ln ca^ul monomerilor solubili in apâ , într-un sistem nemicelar, 
nu exista un efect al inițiatorilor asupra einetieii. fa monomerii insolubili m apa , intr-un sistem 
mieelar, este äe așteptat ea în unele caruri, viteza äe polimeri-are sâ 6e propoNionalâ 
eueoneentratia inițiatorului la puterea 0,4 conform teoriei 8mitb-fwart .

^latura grupârilor finale introäuse äe raäiealul provenit äin initiator poate avea un efeet 
asupra numărului äe particule . De exemplu , äeseompunerea persulfatului în meâiul apos äuee 
la formarea äe raäieali 0bl, în timp ee un initiator reäox persulfat-bisulfit äuee la formarea unui 
raâieal ion sulfat, Acesta , avană o sareinâ eleetriea va avea un efeet äe stabilizare asupra 
partieulelor primare , reäueanä astfel viteza lor äe floeulare si crescână numărul äe particule în 
unitatea äe volum.

Influenta eoneentratiei inițiatorului trebuie luata în eonsiäerare sub äoua aspecte: efeetul 
eoneentratiei initiale si eel al inițiatorului aââugat âupâ apariția particulelor äe polimer .

fopolimeri^area monomerilor acrilici si a stirenului are loc în sistem micelar iar viteza äe 
eopolimeri^are creste cu creșterea concentrației inițiatorului äe tip persultat äe potasiu ^93, l08, 
147, 170^. factorul äe propoNionalitate gâsit este maurul valorii äe 0,4 .

^ââugarea unor porțiuni äin initiator în cursul procesului äe polimeri^are âeterminâ o 
oarecare creștere a vitezei äe reacție ^241^.

fa copolimerii metacrilatului äe metil, peste o anumita valoare a concentrației inițiatorului 
se manifesta efectul äe Zel spre starsitul copolimeri-ârii ^47^.

Creșterea concentrației inițiatorului în fa^a apoasa peste o anumita limita , afectea-â 
negativ stabilitatea paNiculelor äe copolimeri acrilici, äucanä la o floculare a lor cbiar în staâiile 
timpurii ale polimeri^ârii ^l77^ O creștere marcanta a concentrației inițiatorului âuce Ia o 
coagulare spontana a sistemului . lenâinta paNiculelor äe a flocula scaâe âacâ la suprafața 
paNiculelor sunt prezente grupări carboxilice formate prin kiäroli^a esterilor sau încorporate în 
polimer prin copolimeri^are cu monomeri aci^i Ke^ultate similare prevină influenta inițiatorului 
s-au obtinut si la polimeri^area în emulsie a acetatului äe vinil ^3 l4^.

Oâatâ cu creșterea concentrației inițiatorului, la copolimeri^area în emulsie a monomerilor 
acrilici si a stirenului , masa molara a polimerului scaâe , iar âistributia masei molare se 
îngustea2â^170^.

fa polimeri^area în emulsie a monomerilor acrilici, numărului äe particule este 
proportional cu concentrația inițiatorului la puterea 0,3-0,4 ^175, 256, 262^. fxistâ însâ si autori 
care susțin câ äepenäenta este äe oräinul 0 ^312). Rezultatele pot fi înțelese consiäeranä 
competiția raäicalilor liberi între particulele äe polimer si micelii în timpul intervalului äe nucleere 
^92, 175, 209^. fa o concentrație riăicatâ a inițiatorului , procesul äe nucleere este limitat äe 
stocul äe micelii. sistemul este inunäat cu raăicali liberi. (Cantitatea äe emulgator este insuficienta 
pentru stabilizarea particulelor. Creșterea forței ionice creata äe creșterea conținutului äe initiator 
în fa^a apoasa, provoacă äe asemenea o amplificare a proceselor äe coalescentâ a particulelor în 
creștere . fa o concentrație meâie a inițiatorului, numărul äe particule creste äirect proportional 
eu concentrația la puterea 0,4 , conform teoriei clasice, fa o concentrație foarte scâ^utâ a 
inițiatorului, numărul total äe particule format este inäepenäent äe concentrația inițiatorului 
âeoarece procesul este limitat äe viteza äe formare si absorbție a raäicalilor liberi In acest ca^, 
concentrația totala a paNiculelor este äata äe viteza äe creștere a paNiculelor rapoNatâ Ia viteza 
äe formare a paNiculelor.

8istemele äe polimeri^are în emulsie în care se utilirea^â o concentrație înalta äe initiator, 
äuc la obținerea äe panicule cu o äistributie îngusta a mărimii lor P09^. Motivele pentru aceasta 
sunt următoarele . în primul rână, perioaäa äe nucleere este mai scuNa , astfel câ mârimea 
paNiculelor la sfârșitul perioaäei äe nucleere este mai uniformâ. In al âoilea rână, intervalul äe 
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timp între intrarea radicalilor 8ueee8ivi e8te 8eurtat Ia o eoneentratie înalta cle raclieali liberi. 
(^re8lerea decurge apoi eu o viteza mai uniforma iar di8per8ia mărimii datoratâ pornirii 8i opririi 
reaetiei cle erepere e8te minimizata , aee8t efeet fund important în 8i8teme în eare eoneentratia 
inițiatorului 68te 8câ2utâ .

5.4. ptt-HM

fa copolimeri^area în emul8ie , pbl-ul mediului are de86ori un efeet 8ub8tantial L8upra 
vitezei de reacție, a mărimii particulelor, a randamentului polimeritârii 8i a proprietăților 
polimerului formatul84, l90, 199, 206, 241-242^.

Influenta pbl-ului a8upra vitezei de reaetie 8e explieâ prin aeeea eâ fiecare initiator are un 
pI4 8peeiiie, la eare viteza de de8eompunere e8te optima . ?er8ulfatul de pota8iu 86 de8eompune 
eu atât mai repede eu eât pbl-ul 68te mai ridieat.

fa eopolimeritarea în emâie a unor monomeri earboxiliei, M-ul iniluenleatâ puternie 
meeani8mul polimeritârii, deoareee monomerii aeiti 8unt ionitati la un pfl ridieat 8i 8unt probabil 
8olubilitati în întregime în fata apoa8â ^96^.

Vâ8eotitatea emul8iilor 68te dependentâ de pfl, în 8peeial alunei când 86 utilit6atâ Ia 
eopolim6ritar6 monom6ri aeiti. In aee8t eat, vâ8eotitatea ere8te eu er68terea pfl-ului l 84, 199, 
203-206^.

?entru menținerea pl4-ului Ia valori eon8tante în eur8ul proee8ului de eopolimeritare 8e 
folo868e 8ub8tante tampon ea forați , earbonati , biearbonati , eitrati , aeetati ,ete. >^ce8te 
8ub8tante tampon 8e uliliteatâ în proporție de 2-4°/o fatâ de monomeri 8i inkluenteatâ favorabil 
viteta de polimeritare 8i randamentul. ve a8emenea , aee8te adau8uri preeipitâ din apâ eationii 
metalelor grele eare uneori aelioneatâ ea inbibitori ai polimeritârii ^241).

5.5 LfL(2^0fIHf0ir

flectrolitii 8e introdue în 8i8temul de polimeritare în emul8ie pentru a reduee numârul de 
mieelii ^90, l70, 177, 3 l 6-318^.
dorrin ^319^ a de8eoperit eâ relația dintre eoneentratia eritieâ mieelarâ 8i eoneentratia totalâ a 
ionilor mâ8urati e8te :

^a>b log (I, (5 5.I .)
unde . a-68te funcție de energia termieâ 8i de luerul neee8ar pentru formarea mieelelor' b-e8te 
raportul între numârul de ioni mâ8urati 8i eel de ioni eu lanț lung în mieele , Ia eoneentratia eritieâ 
mieelarâ ' di-e8le eoneentratia totalâ a ionilor mâ8urati

O teorie eantitativâ pentru a expliea efeetul 8ârurilor L8upra eoneentratiei critiee mieelare, 
a mârimii 8i 8tabilitâtii mieeliilor de emulgator a fo8t detvoltatâ de I4obb8 ^320^.

prin adâugarea eleetrolitilor într-o emul8ie 68te afeetatâ di8tributia emulgatorului 8i 
8uprafata moleeularâ efeetivâ a emulgatorului ad8orbit vaeâ eoneentratia eleetrolitilor ere8te, 
8uprafata moleeularâ efeetivâ 86 modifieâ, fiind favoritatâ o er68t6r6 a ad8orbti6i 6mulgatorului 
la 8uprafata paNiculelor d6 polimer faptul eâ , odatâ eu er68terea eoneentratiei eleetrolitului are 
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Ioc o creștere a adsorbtiei emulgatorului, nu contrazice observația câ eleetrolitii scad stabilitatea 
latexului. Intr-un latex aetionea^â, între panicule, douâ tipuri cle foNe: o forța duce la agregare, 
pentru a reduce energia superfieialâ sau interfa^iea si cealaltâ este foNa cle repulsie datoratâ 
interacțiunilor eoulombiene . Aceasta ultima koNâ este extrem de sensibila la adâugarea de 
electroliti, ea scanând si devenind insuficientă pentru a preveni aglomerarea particulelor ^321^.

Afectul electrolitilor este dependent de natura lor . 8ârurile tampon de tip fosfat ea si 
sulfatul de potasiu cresc viteza de polimeri^are si reduc dependenta vitezei de concentrația 
inițiatorului ^16^.

prezenta ionilor metalici proveniti din reactor sau din aditivi influentea^â viteza de reacție. 
Ioni de cobalt, nicbel, fier , au ca efect descompunerea inițiatorului dupâ un mecanism redox, 
k^i duc la scăderea vitezei de polimeri^are , în timp ce ionii de argint au un efect contrar ^318^.

(2arbonatul de sodiu are ca efect scăderea masei molare a copolimerilor si scăderea 
polidispersiei ^170^. Lzte impoNant de subliniat câ prin utilizarea electrolitilor se pot obtine 
polimeri cu o distribuție îngusta a maselor molare .

0 metoda simpla pentru a controla vâsco^itatea latexului este adaosul unor sâruri, ca de 
exemplu , clorurâ de sodiu . ?rin adâugare de sâruri creste târia ionica , ceea ce duce la scăderea 
grosimii stratului dublu electric si astfel scade vâsco^itatea . vaca târia ionicâ este prea înaltâ se 
reduce si stabilitatea latexului Deoarece concentrația sârurilor are un efect semnificativ asupra 
parametrilor coloidali ai sistemului emulsionat, se recomandâ ca adâugarea sârurilor sâ se facâ 
în timpul perioadei de neutralizare , pentru a preveni acest efect ^199^.

5.6. VL OL

Kolul principal al agentilor de transfer de lanț la polimeri^are este de a regla masa molarâ, 
cel mai utilizat agent de transfer de lanț fiind tert-dodecilmercaptanul . Ll este adâugat de 
asemenea si pentru a îmbunâtâti coaleseenta particulelor de latex în timpul formârii peliculei de 
copolimer si pentru a reduce coagularea în timpul polimerirârii în emulsie l 84, 204, 246, 299, 
322^.

Agenții de transfer de lanț se utili^earâ mai ales în ca^ul monomerilor bidrocarbonati, ai 
câror macroradicali în creștere prerintâ o slabâ tendintâ de transfer câtre monomer

Dacâ la polimeri^area în emulsie se preemulsionea^â agentii de transfer de lanț sau soluțiile 
lor în monomeri, înainte de a do^a ceilalți ingredienti în sistem , se scbimbâ marcant reactivitatea 
Ior(323).

vn agent de transfer de lanț tiolic poate da reacții oxido-reducâtoare cu persulfatul de 
potasiu. 8-a demonstrat însâ câ, Ia copolimeri^area unor monomeri acrilici cu stirenul, viteza de 
copolimerirare se modificâ foaNe puțin cu creșterea cantitâtii de agent de transfer de lanț ^93^. 
Aceasta înseamnâ câ practic tiolul râmâne în fa^a organicâ si nu participâ la reacția de inițiere , 
el influențând doar masa molarâ si distribuția maselor molare

?olimeri?area în emulsie cu utilizarea de emulgatori neionici, este bine sâ se desfasoare 
în prezenta unui agent de transfer de lanț, deoarece, în absenta acestuia, se produc reacții de 
transfer de lanț Ia emulgator, datoritâ atomilor de kidrogen din grupârile oxietilenice ^266)
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5.7.

In reaetiile de polimeri?are în emul8ie , temperatura e8te un faetor impoNant, ea 
influențând ma8a molara a polimerilor preeum 8i mârimea particulelor ^132, 324-329^

0 temperatura de reaetie înalta cluce la cre8terea vitezei de polimeri?are 8i a vitezei de 
de8eompunere a inițiatorului In timpul perioadei de nueleere , crederea vitezei de de8eompunere 
a inițiatorului, datoritâ ere8terii temperaturii, favorizează obținerea unui latex monodi8per8. !^u 
la fel 86 poate 8pune de8pre ere8terea eoneurentâ a vitezei cle polimeri?are , cieoareee ea are ea 
efeet lârgirea di8tributiei mărimii paNieulelor. pentru eâ temperatura de reaetie ere8te atât viteza 
de polimeri^are eât 8i pe eea de nueleere, efeetul temperaturii a8upra di8tributiei mărimii 
paNieulelor va depinde de natura eelor doua eon8tante de viteza ee apar în fieeare ea? paNieular. 
în ea?ul eopolimerilor 8tiren-aeriliei, prin ere8terea temperaturii 86 obțin polim6ri eu o di8tributie 
a mărimii paNieulelor mai îngu8tâ

La polimeri?area în emul8ie , temperatura cle lueru 8e menține de obieei între 
temperaturi mai 8ea?ute neee8itâ prezenta unui 8i8tem reclox iar la temperaturi mai riclieate poate 
apare perieolul unei 8pumâri a ma8ei cle reaetie .

vupâ terminarea adâugâni monomerilor 8i inițiatorului, un polimer emoționat 68te în mocl 
normal menținut la o temperatura ndieatâ pentru o perioaclâ de timp , în principal pentru a obtine 
o converge maxima a monomerilor la polimer , clar 8i pentru a modifiea unele proprietati ale 
emulilor, ea vâ8eo?itatea 8i diametrul paNieulelor ^328, 329^

5.8.

în proce8ul cle polimeri?are în emul8ie , agitarea joaeâ un rol impoNant, efeetul ei fiind 
foaNe eomplieat.

8kunmulckam ^330^ a 8tudiat efeetul agitârii L8upra polimeri?ârii în emulte 8i a ob8ervat 
eâ o agitare violenta diminuea?â vite?a de polimen?are . >^ee8te rezultate au fo8t eritieate de 
8ekoot ^33 l^ , eare a 8U8tinut eâ re8pon8abil pentru rezultatele obținute 68te oxigenul din 
atmo8ferâ.

Lvan8 P32^, 8U8tine 8i el eâ polimeri?area în emul8ie e8te intluentatâ de agitare 8i a 8ugerat 
doi faetori pentru a expliea rezultatele obținute . primul e8te efeetul redueerii emulgatorului 
efeetiv pentru formarea paNieulelor de polimer, eau?at de ad8orbtia moleeulelor de emulgator pe 
pieâturile de monomer di8per8at de agitare, Lelâlalt faetor e8te efeetul a8upra tran8poNului 
monomerului din pieâturile de monomer în panieulele de polimer

0mi ^333^ ajunge la o eonelu?ie eontrarâ 8i anume eâ polimeri?area în emulte nu 68te 
afeetatâ de agitare, atâta timp eât eonditiile de emul8ionare 8unt aeelea8i . LI eon8iderâ eâ agitarea 
iniluentearâ reaetia doar prin primul faetor 8ugerat de Lvan8

Nomura ^334^ a 8tabilit exi8tenta unui domeniu optim al vite?ei de agitare 8i a eon8iderat 
trei faetori pentru a expliea influenta agitâni a8upra polimeri?ârii în emul8ie :
-agitarea afeetea?â 8emnifieativ eur8ul reaetiei în prezenta unei atmo8fere de a?ot imperfect 
puribeatâ I)e obieei e8te afeetat numârul de paNieule polimere 8i vite?a de polimeri?are pe 
paNieulâ.
-la vite?â de agitare ridieatâ 8e produee eoagularea 8i eoale8eenta paNieulelor de polimer La 
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vite^â de agitare seâ^utâ , viteza de reaetie este eontrolatâ de viteza de transport a monomerilor 
din picaturile de monomer în fa^a apoasa .
-agitarea contribuie la reducerea numărului de micelii, deoarece moleculele de emulgator sunt 
adsorbite Ia suprafata picaturilor de monomer dispersate 6n prin agitare . Da o concentrație 
scâ-utâ în emulgator , aproape de concentrația critica micelarâ , acest efect nu poate fi neglijat.

particulele coloidale pot 6 coagulate în general prin douâ mecanisme ' coagulare datorita 
mișcării bro^vniene si coagulare datorita agitârii. Coagularea la agitare ^oaca un rol important în 
mecanismul coagulării latexului în timpul polimeri^ârii în emulsie .

Dovvr^ ^335^ a corelat coagularea polimerului pentru diferite sisteme de polimerirare în 
emulsie eu diferiți parametri ai agitârii. pentru un numâr Kezmolds scârut, parametrul important 
este viteza de rotatie în timp ce pentru un numâr kezmolds înalt este puterea consumatâ. 6a^at 
pe lucrârile Iui l^ovvr^ ^335^ si blerold ^336^, l^Iatepcek ^337^ a stabilit, pentru polimerirarea în 
emulsie a stirenului cu monomerii acrilici, douâ relații empirice care dau cantitatea de coagulat.

5.9. pirocmLimi

polimeri^area în emulsie poate 6 reali^atâ în proces continuu si semicontinuu, prin 
donarea monomerilor în timp sau prin adâugarea simultanâ a monomerilor de la început în reactor 
Obținerea copolimerilor prin diverse procedee duce la produse care diferâ prin mârimea 
particulelor , masa molarâ si distribuția masei molare ^6l, 62, 338-350, 358-374^

în general, comparația între un procedeu semicontinuu cu adâugarea de la început a 
monomerilor si un procedeu semicontinuu cu donarea monomerilor în timp, relevâ câ mârimea 
particulelor obținute în al doilea ca? este mai micâ, iar distribuția mârimii particulelor este mai 
largâ ^351^. Diferentele între rezultatele obținute prin cele douâ procedee pot fi atribuite unei 
perioade de nucleere mai lungi si unui numâr initial de particule mai mare în ea^ul polimeri^ârii 
semicontinue cu docare. Viteza de polimeri^are este mult mai mare la procedeul simultan ^91^. 
De asemenea masa molarâ medie. Distribuția masei molare la copolimerii obținuți prin procedeu 
semicontinuu cu docare este mai largâ si bimodalâ, din cau^a unei concentratii scâ^ute de 
monomer prezent în particule si unei probabilitâti mai mari de ramificare. Kerultatele obținute 
pentru procedeul semicontinuu cu docare sunt induentate de vitera de adâugare a monomerilor 
ll^.

f.L eopolimeri^area în emulsie cu monomeri carboxilici, se constatâ câ în procedeu 
simultan se obține o concentrație mai mare a grupârilor carboxilice la , sau aproape de suprafata 
particulelor ^206^. polimeri^area semicontinuâ cu dorare dâ o distribuție mai uniformâ a 
grupârilor carboxilice în particule . Ltapa de formare a particulelor este mai lungâ Ia procedeul 
simultan , probabil datoritâ concentrației mari de monomer acid din sistem ,499) Drept rezultat, 
diametrul particulelor este mai mare în procedeul cu docare

Vâseo^itatea latexului neneutralirat este mai micâ în procedeul simultan, dar dupâ 
neutralizare devine mai mare. Aceasta se datorea^â faptului câ distribuția grupelor carboxilice Ia 
latexuri obținute prin cele douâ procedee este diferitâ, în procedeul simultan, acidul fiind 
localizat în cantitate mai mare la suprafața particulelor

Caracteristicile copolimerilor se modificâ Ia scbimbarea procedeului de lucru De 
exemplu, la copolimeri^area stirenului eu metacrilatul de metil, în procedeu simultan se obtine 
un polimer eu earaeter ne-nevvtonian mai slab si eu o vâseo-itate mai mieâ .
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5.10. VL d0lV^?0^L^^LL.0Ir

timpul de adâugare a monomerilor 8i inițiatorilor 8e 8tabile8te în iunctie de câldura de 
reacție >^cea8ta trebuie eliminata prin reilux 8au prin râcire eu apâ, in manta. va in8talatiile 
indu8triale, moditicârile 862oniere ale temperaturii apei de raeire neee8itâ 8ebimbarea timpului de 
adâugare a reaetantilor.

în general 8-a eon8tatat eâ viteza de reaetie ere8te eu ere8terea vitezei de docare a 
monomerilor ^9l^.

>Ve88ling ^352^, Krakeler 8i Oerren8 ^54^ , eare au 8tudiat interdependenta între 
viteza de polimeri^are 8i viteza de docare a monomerilor Ia polimeri-area 8emieontinuâ , au 
8ugerat eâ adâugarea monomerului eu o vite^â mai mare deeât o valoare eritieâ ( viteza maximâ 
de polimeri^are) dâ eonditii de "abundentâ", iar adâugarea eu o vite-â mai mieâ deeât valoarea 
eritieâ dâ eonditii de "Iip8â", eând viteza de polimeri^are 68te eon8tantâ .

în eur8ul proee8ului de copolimeri^are , daeâ viteza de docare a monomerilor e8te mare, 
eoneentratia monomerilor mai reactivi 8eade repede . va o vite^â de docare potrivitâ 8i Ia o 
compoziție a monomerilor eon8tantâ , 8e poate forma un eopolimer eare 8â aibâ praetie aeeia8i 
compoziție ea 8i raportul monomerilor din ame8teeul de docare ^355^.

!n ea^ul formârii eopolimerilor aeriliei, 8-a eon8tatat eâ viteza de polimeri^are în etapa a 
doua, de erstere a partieulelor, nu e8te eon8tantâ în timp, deeât la vitele de dorare a 
monomerilor foarte 8câ?ute . Ou eât viteza de docare a monomerilor 68te mai ridieatâ , eu atât 
viteza de polimeri^are în etapa a doua va ere8te mai mult în timp ^9l^

Odatâ eu ere8terea timpului de docare ere8te, în general, vâ8co^itatea emul8iei , 8eade 
ma8a molarâ, ere8te eontinutul de monomer rezidual, 8eade eontinutul de polimer eoagulat 8i 8ead 
proprietâtile meeaniee ale eopolimerilor ^l70, Z28, 356^.

va copolimeri^area monomerilor earboxiliei, datoritâ 8olubilitâtii aee8tora în apâ, prin 
mârirea timpului de docare a monomerilor, are loe ere8terea mareantâ a omogenitâtii 
eopolimerului s357^.

Atunci eând la copolimeri^area în emul^e 8e utili^earâ un proeedeu 8emieontinuu , eu 
donarea monomerilor 8ub formâ de preemul8ie , 8e eon8tatâ eâ viteza de reaetie ere8te, iar 
numârul de partieule 8eade odatâ eu 8eâderea raportului între apa do^atâ în reactor 8i cea din 
preemul8ie . veci, pentru a 8e obține vitere mari de reacție 8e recomandâ ca o mieâ parte din apâ 
8â fie doratâ initial în reaetor ^77^.

KapoNul între emulgatorul do^at initial în reaetor 8i eel din preemul8ie intluenlea^â 
numârul paNieulelor 8i 8uprafata 8pecibcâ a aee8tora du eât 8e do^ea^â initial în reaetor mai 
puțin emulgator, eu atât 86 obțin mai puține partieule 8i 8uprafata 8peeifieâ a lor e8te mai mieâ 
Numârul total de partieule pre^intâ O8eilatii în timpul polimeri^ârii ^ce8te O8eilatii 8unt a8oeiate 
eu formarea partieulelor 8i eu faetorii de cre8tere O viterâ înaltâ de formare a partieulelor 8e 
obtine atunei eând eoneentratia emulgatorului liber e8te mare particulele formate pot ere8te 
rapid, generând o 8uprafatâ 8peeificâ 8u6eient de mare pentru ea sternul 8â dueâ lip8â de 
emulgator, a8tfel eâ în continuare , vitera de formare de noi particule 8cade vacâ emulgatorul 
68te adâugat continuu , e8te pO8ibil ca 8i8temul 8â 8e întoarcâ la condiții în care emulgatorul e8te 
M 6XC68 .

foarte Lrecvent, la producerea polimerilor emul^onati 8e practicâ adâugarea întâr^iatâ a 
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monomerilor si a soluției cle initiator ^329^. loate componentele, eu exeeptia monomerilor si 
inițiatorului, sunt meareate initial în reaetor . -^poi se adaugâ un proeent clin amestecul total cle 
monomeri si initiator si se încâlcește masa cle reacție pentru polimericare . Dupâ terminarea acestei 
polimericari fracționare , amestecul cle monomeri si initiator râmas sunt adâugati separat, dar 
simultan pe o anumita perioada cle timp . Lste recomandabil ca procentul de monomer încârcat 
initial sâ 6e cât mai mare , factorul limitativ fiind capacitatea de răcire .

Odatâ cu creșterea procentului de monomer încârcat initial în reactor se modificâ 
proprietâtile mecanice ale copolimerilor , creste conținutul în polimer coagulat ^328^ , scade 
diametrul particulelor si creste vâsco^itatea latexului dupâ neutralizare ^99^.
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lucrarea i8i propune 8tudierea copolimeri-ärii in emul8ie a unor 8i8teme binare 8i ternare 
de monomeri acrilici 8i 8tiren, re8pectiv: aerilat de butii - metacrilat cle metil, aerilat cle butil- 
8tiren, aerilat cle butil - metaerilat de metil - 8tiren, aerilat cle butii - metacrilat cle metil -aeicl aerilie 
8i aerilat cle butil - 8tiren - aeicl aerilie, având în vedere utilizarea eopolimerilor obținuți în 
indu8tria peliculogenelor

in cur8ul pârtii experimentale, 8-a urmărit einetiea copolimeri^ârii în emul^e a aee8tor 
monomeri 8i modul în eare e8te ea intluentatâ cle modificarea unor parametri operaționali, preeum 
8i caracterizarea eopolimerilor, a emulilor eopolimere 8i a pelieulelor core8pun?âtoare. 
parametrii operaționali avuti în veclere au fo8t tipul 8i raportul între monomeri, eoneentratia 
monomerilor, eoneentratia inițiatorului, eoneentratia agentului cle 1ran8fer cle lanț, tipul 8i 
eoneentratia emulatorilor, tipul mediului de di8per8ie, temperatura de lueru, modul de docare al 
monomerilor 8i timpul de docare al monomerilor.

Alegerea monomerilor utilitati în aeea8tâ luerare (aerilat de butil, metaerilat de metil, aeid 
aerilie 8i 8tiren) 8-a tăcut ținând eoni de complexitatea copolimeri^ârii în emul^e a ace8tor 
monomeri, având în vedere reactivitatea lor 8i 8olubilitatea lor diferita în apa, ei fund 8electati din 
trei cla8e de 8olubilitate diferite, de la monomeri foarte 8olubili în apa pânâ la monomeri cu 
8olubilitate foarte redu8â. proporția între monomeri în stemele 8tudiate a fo8t alea8â a8tfel încât 
copolimerii resultati 8â poatâ 6 utilitati 8ub forma emul8iona1â în compoziții peliculogene.

Alegerea unei a8tfel de teme e8te justificata, datorita următoarelor motive:
-importanta deo8ebitâ pe care o ocupa copolimerii acrilici în indu8tria peliculogenelor, 
-nece8itatea aprotundârii cercetărilor privind 8intera ace8tor copolimeri în condiții indu8triale care 
8e abat pregnant de la condițiile ideale pe bara cârora au fo8t elaborate teoriile polimerirârii în 
emul8ie (utilizarea unor comonomeri 8i a unor ame8tecuri de emulgatori antonici 8i neionici eare 
prerintâ abateri de la comportarea ideala, utilizarea unor temperaturi de lucru ridicate, a unor 
concentrații mari de monomeri în sternul de copolimerirare, a unui mediu de di8per8ie neideal 
(apa potabila), precum 8i utilizarea unor procedee de lucru complexe privind modul de docare al 
monomerilor, în 8pecial procedeul cu donarea monomerilor 8ub forma de preemul8ie) 
-complexitatea deo8ebitâ a proce8ului beterogen al polimeri^ârii în emul8ie, datorita multitudinii 
de parametrii care intervin, ceea ce are drept efect câ teoriile elaborate privind polimeri^area 
în emul8ie au doar o aplicabilitate limitata, L8teptându-8i confirmarea 8au infirmarea pentru un 
domeniu mai larg de la rezultatele experimentale

literatura publicata, privind cinetica copolimeri-ârii în ernâie a acrilatului de butii cu 
metacrilatul de metil 8i re8pectiv cu 8tirenul, e8te încâ rara 8i nu exi8tâ decât puține articole 
8liinli6ce de8pre efectul variației diferitilor parametri ai proce8ului de 8inte2â a8upra proprietăților 
eopolimerilor ^lO, 92, 93, l75, 224, 366-368j. 8tudiile efectuate pentru copolimeri ternari 8unt 
8i mai puține ^96, 203, 204j. prezenta la copolimeri^area în emul8ie a monomerilor ce conțin 
grupări earboxiliee, ebiar la eoneentratii miei, are un efeet apreeiabil L8upra einetieii proee8ului 
8i a proprietăților eopolimerilor ^96, 187-I96j.

trebuie remareat de a8emenea eâ majoritatea luerârilor publieate a8upra einetieii 
copolimeri^ârii în emul8ie 8i a factorilor ce o intluentea^â 8e ocupâ de 8i8teme ideale, teoretice, 
de8ia8urate în general la temperaturi moderate 8i la concentrații 8câ^ute ale monomerilor. In 
8i8temele indu8triale, legile 8i corelațiile 8labilile pentru ternele ideale nu 8unt decât parțial 
valabile, de aceea, 8tudiul întreprin8 8-a axat în 8pecial pe condiții care apar în stemele 
indu8triale.
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7. 8H3V1H ONLUOI DL 1^ L^^IL.8IL

7.1. <20^8IVLir^HI eiMLK^L

Dificultatea abordärii cineticii copolimerirârii în emulsie se datorearâ lipsei unei teorii 
eomplete a proeesului, ea urmare a deosebitei sale complexități .

Dupâ eum s-a subliniat în partea teoretica a lucrării, viteza de reacție în carul proceselor 
de copolimerirare în emulsie este proporționala cu constanta viterei de propagare, cu concentrația 
monomerilor, cu numărul mediu al radicalilor liberi în particule si cu numârul de particule. 1.a 
rândul sâu, numârul de particule depinde de tipul si concentrația emulgatorului, a inițiatorului, 
a electronilor, precum si de multi alti parametri.

8tudierea cineticii copolimerirârii în emulsie a sistemelor binare si ternare considerate s-a 
efectuat prin urmârirea vitezei de polimerirare globale, din date de conversie si a modului cum 
aceasta este intluentatâ de diferiți parametri ai procesului.

procedeele de lucru abordate, materiile prime si metodele de analirâ utilitate sunt 
prezentate în partea fmalâ a lucrârii.

8tudiul cineticii copolimerirârii în emulsie necesitâ o muncâ deosebitâ din caura 
sistemului keterogen în care se lucrea-â, care este iniluentat de foaNe multi parametri 8â 
considerâm obținerea prin copolimerirare în emulsie a celui mai simplu copolimer, un copolimer 
binar, parametrii mai importanti care ar trebui studiati în acest ca? sunt în urmâtorii (în paranterâ 
sunt trecute sintezele necesare). raportul între monomeri (l OO), tipul si concentrația emulgatorilor 
anionici(100), neionici (lOO) si amestecul lor (1000), tipul si concentrația inițiatorului (50), tipul 
si concentrația agentului de transfer de lanț (50), tipul mediului de dispersie (3), tipul si 
-concentrația agentului de reglare a pH- ului (30), procedeul de lucru (3), timpul de dorare al 
monomerilor (lO), cantitatea de monomer doratâ initial (lO), temperatura (5), concentrația 
monomerilor (10) Numârul de sintere necesar pentru studierea acestor parametrii este 2 x 10^ 
On numâr imens Dacâ Ia copolimerirare participâ trei sau mai multi monomeri, ne putem imagina 
ce numâr se obtine, De aceea, cercetârile efectuate asupra copolimerirârii în emulsie sunt parțiale, 
iar teoriile elaborate nu sunt valabile decât pentru caruri bine determinate
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7.2.

7.2.1. Influenta raportului dintre monomeri

(^opolimerii eare au fo8t 8tudiati in cadrul panii experimentale au Ia bara următorii 
monomeri: 8tiren, aerilat de butii, metacrilat de metil 8i acid acrilic.

In 8electarea ace8tor monomeri, 8-au avut în vedere următoarele a8pecte:
a) Reactivitatea 8tirenului 8i a monomerilor acrilici 68te ridicata, datorita, în primul 

rând, faptului câ radicalii pe care îi generează pO8edâ o mare capacitate de 8tabiÜ2are prin 
rezonanta karâ îndoiala, în proce8ul de copolimeri-are trebuie avuta în vedere 8i influenta 
polaritâtii (în tabelul alaturat 8-a reprezentat efectul inductiv la monomerii 8tudiati 8i capacitatea 
de 8tabili2are prin rezonanta a radicalilor core8pun^âtori).

polimeri^area în 
emul8ie 86 
ds8fa8oara prin 
mecani8m radicalic, 
8i8tem în care reacția 
de credere a 
moleculei are loc 
între radicali 8i 
monomeri 
Interacțiunea 
radical- monomer 
e8te dependenta de 
energia de activare a 
aditiei pentru 
monomeri i 
con8iderati, acea8tâ 
energie 68te mica, 
drept con8ecintâ a 
influentei factorilor 
de rezonanta, polari 
8i 8terici.

^8te acceptat 
câ interacțiunile 
polare între 
monomerul 
electronegativ 8i
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radicalul electropo^itiv si invers devin importante in condițiile stabilizării stării de tranziție apârutâ 
prin aditia celor doi reaetanti si eare se manifesta mai ales alunei eând distanta dintre ei este foarte 
mieâ. ?entru pereekile de monomeri cu foarte puternica tendința de alternare (r^ ^0 ) se 
considera existenta unor complecși de transfer încâreati ai stării de tranziție în scopul explicării 
energiilor de activare foarte mici observate.

Influenta conjugării se manifesta astfel: pe de o parte, existenta conjugării în monomer 
trebuie sa stabilizeze dubla legatura si sâ seadâ implicit capacitatea de reacție a acesteia, iar pe de 
alta parte, prin interacțiunea unui monomer cu un radical se formea^â un nou radical, al cărui 
electron neînperecbeat intra în conjugare cu substituentul. 8e produc astfel doua efecte, 
predominarea unuia sau a celuilalt, va condiționa influenta substituentului asupra capacitâtii de 
reacție a monomerului In general, monomerii caracterizați prin stabilitate de rezonanta mica 
formea^â macroradicali cu stabilitate redusa si reactivitate mare în raport cu monomerii si invers, 
monomerii ce prezintă înalta stabilitate de rezonanta dau macroradicali puțin activi în raport cu 
monomerii.

pentru corelarea cantitativa a reactivităților relative ale monomerilor în copolimeri^âri, 
este utilizata foarte mult scbema ()-e, unde () este dependent de reactivitatea monomerului, 
determinat de efectul de rezonanta (cu creșterea lui () creste capacitatea de conjugare), iar e este 
un parametru definit de caracteristicile polare atât ale radicalului cât si ale monomerului, ce 
estimează densitatea de electroni a dublei legaturi (substituentii acceptori de electroni dau valori 
pozitive ale lui e iar cei donori de electroni dau valori negative ale lui e).

Valorile constantelor () si e (din scbema -Vfre>-price), pentru monomerii cu care s-a 
lucrat, sunt următoarele 1375j:
-pentru acrilat de butii: ()^0,38 iar e^ 0,85
-pentru metacrilatul de metil: ()^0,78 iar e^ 0,40
-pentru stiren: ()^I,0 iar e^ -0,80
-pentru acid acrilic: ()^0,83 iar e^ 0,88

Reactivitatea monomerilor acrilici studiati, în reacție cu stirenul, este ridicata, deoarece 
gruparea estericâ este electronoacceptoare iar nucleul aromatic este electronodonor. Existenta 
unei grupări metil în politia « a acrilatilor, cum este ca^ul metacrilatului de metil, tinde sa scada 
polaritatea, astfel câ daca polaritatea ar 6 singurul factor considerat, metacrilatul de metil ar trebui 
sâ 6e mai puțin reactiv decât acrilatii în reacție cu radicalii proveniti din stiren, polarizați negativ, 
în fapt, lucrurile stau invers, datoritâ stabili-ârii radicalilor metacrilati ce rerultâ, prin re^onantâ.

Reactivitatea între ei a monomerilor acrilici studiati în lucrare este defavoriratâ polar, însâ 
favori^atâ de capacitatea de conjugare.

pentru estimarea reactivitâtii la copolimeri^are a monomerilor considerati se pre^intâ în 
continuare valorile rapoartelor de reactivitate 1 24, 91-96j:
- la copolimerirarea stirenului cu acrilatul de butil: r,^ 0,75 iar r^ 0,20.
- la copolimeri^area acrilatului de butii cu metacrilatul de metil: r^ 0,37 iar r^ 1,80.
- la copolimeri^area metacrilatului de metil eu stirenul: r,^ 0,46 iar r^^ 0,52.
- la copolimeri^area metacrilatului de metil cu acidul acrilic: r,^ 2,02 iar r^ 0,1 l
- la copolimeri^area stirenului cu acidul acrilic, r,^ 0,22 iar 0,35
- la copolimeri^area acrilatului de butil cu acidul acrilic: r,^ l,07 iar r2^ 0,58.

Valorile constantelor de reactivitate aratâ câ în ca^ul copolimerilor binari acrilat de butil- 
stiren respectiv metacrilat de metil-stiren si acid acrilic-stiren este favoriratâ succesiunea 
alternantâ a unitâtilor structurale f.L copolimerii binari acrilat de butil-metacrilat de metil si 
metacrilat de metil- acid acrilic, metacrilatul de metil va fi mai reactiv, predominând Ia început în 
copolimer. -^cest lucru este valabil si la copolimerii ternari acrilat de butil- metacrilat de metil- 
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Leid acrilic unde 1a început va predomina in copolimer metacrilatul de metil, iar apoi, dupâ 
scăderea eoneentratiei aceluia, acrilatul de butii In ca2ul eopolimerilor ternari aerilat de butil- 
liren- acid aerilie 8i aerilat de butii- 8tiren- metacrilat de metil, prezenta 8tirenului favori^ea^â 
8ucce8iunea alternanta -8tiren-(monomer acrilic-liren)„-monomer acrilic-, a unităților 8tructurale.

b) tac parte din trei cla8e de 8olubilitate diferite: monomeri cu 8olubilitate foarte redu8â 
in apa: 8tirenul (0,03°/)) 8i acrilatul de butil (0,2o/o)- monomer 8olubil în apa în proporții mici: 
metacrilatul de metil (l,Zo/o)- monomer U8or 8olubil în apa: aeiclul acrilic (10()o/o). In con8ecintâ, 
avanei 8o!ubiiitâti diferite în apa (polaritâti diferite), monomerii vor prezenta diferente în 
mecani8mui formarii 8i cre8terii particulelor, ea urmare a diferentelor în ad8orbtia emulgatorului 
la interfețe eu polaritâti diferite, polaritatea monomerului influențează ten8iunea 8uperficialâ a 
8i8temului 8i inten8itatea interaetiunii 8ale eu partea oleoiîlâ a emulgatorului, eare 8eade pe mâ8ura 
mie8orarii polaritâtii^l 10^

e) <3opolimerii emul8ionati obținuți eu aee8ti monomeri pot fi utilitati în indu8tria 
pelieulogenelor, unde li 86 eere 8â formele eu u8urinta un film Ia aplieare (temperatura minima de 
formare a filmului 8â fie 8ufieient de 8câ^utâ) 8tirenu! 8i metacrilatul de metil conferă 
eopolimerilor duritate, iar aerilatul de butii eonferâ flexibilitate, Acidul aerilie îmbunâtâl68te 
anumite proprietati ale emulilor de eopolimeri, ea de exemplu labilitatea eoloidalâ, 8tabilitatea 
Ia îngbet-de^gbet, 8tabilitatea meeanieâ, adeziunea, compatibilitatea eu pigmentii.

8ilemele de eopolimeri examinate în acel eapitol 8unt prezentate în tabelul 7.2.1. l. In 
eadrul fiecărui 8i8tem (notat cu o litera mare) 8-a modificat doar un parametru, ceilalți fiind 
menținuți conlanti Comentariile 8e fac pentru un 8i8tem dat.

în 8i8temul 6 8i (3 8-a folo8it ca emulgator dodecil benzen 8ulfonat de 8odiu în 
proporție de 0,6 0/0 (proporțiile 8unt exprimate în întreaga lucrare gravimetric fata de total 
emul8ie, acolo unde nu 8e preci-ea-â altfel) 8i ca initiator per8ulfat de potalu ( 0,2o/o). 8-a lucrat 
în 8ilem 8emicontinuu, cu donarea monomerilor ca atare Initial 8-au introdu8 în reactor 30 0/0 din 
monomeri, iar relul a fol do^at în decur8 de 2 ore. sediul de di8per8ie a fol apa potabila (ca 
8i în 8interele următoare unde nu 8e preci^ea^â altfel), temperatura de lucru a fol de 80°(^, iar 
concentrația monomerilor de 40 o/».

In 8ilemul l) 8-a lucrat cu un amelec de emulgatori, dodecil benzen 8ulfonat de 8odiu 
(lo/o) 8i nonilfenol etoxilat cu l6 moli de etilenoxid (lo/o). Oa initiator 8-a utilizat per8ulfat de 
pota8iu (0,25o/o), ca agent de tränier de lanț tert-dodecil mercaptan (0,10/0), iar concentrația 
monomerilor a fol de 50 0/0. 8-a lucrat în 8ilem 8emicontinuu cu preemul8ie, 20 0/0 din monomeri 
bind introdul initial în reactor iar relul 8-a do^at în 2 ore, la 30 de minute dupâ ce 8-2 a)un8 Ia 
temperatura de lucru, care a fol de 75°(3 . Din emulgatori, 750/0 8-au introdu8 în preemul8ie.
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lab.7.2.1.1. 8i8teme cle copolimeri^are în emulsie studiate

8i8temul I^lr. exp. /X8
(8)

kâ 
(8)

8
(8)

^c^ 
(8)

sumarul particule / ml 
latex x 10'^

1 40 60 23,5
2 50 50
3 60 40 6,4
4 70 30

6 5 40 60 23,5
6 40 50 10 18,3
7 40 40 20
8 40 30 30 23,9
y 40 60 39,7

(7 10 60 40 0 6,4
11 59,5 39,5 1
12 59 39 2 12,1
13 58,5 38,5 3 23,9

v 14 43 57 0 5,9
15 42,5 56,5 1 6,4
16 42 56 2 11
17 41,5 55,5 3 6,2

18 36 62 2 10.6
19 39 59 2 6.4
20 42 56 2 7.7
21 45 53 2 4.8

^8-acrilat de butii' lVllVl-metaeniat de metil' 8-stiren' -^c^-acid acrilic'

!n sistemul l s-a lucrat cu emulgatori dodecil benzen 8ulfonat de 8odiu (0,75o/o) 8i 
monilfenol etoxilat cu l6 moli de etilenoxid (1,5°/o) Oa initiator 8-a utilizat per8ulfat de pota8iu 
(0,25o/o), ca agent de tränier de lanț teN-dodecil mercaptan (0,10/0), iar concentrația finala a 
monomerilor a fo8t de 50 0/0 Componentele 8i8temului au fo8t introdu8e de Ia început în reactor, 
temperatura de lucru bind de 75°^

Evoluția vitezei globale de reacție în tunctie de timp 8i în funcție de converge, pentru 
8i8temele e8te prezentata în figurile 7.2.1.1- 7.2.1.10

la eopolimeri^area acrilatului de butil cu metacrilatul de metil ( fig. 7.2. l l-7 2. l.2 ), 
8i8temul viteza de reacție e8te relativ puțin influentatâ de modificarea raportului între 
monomeri, a8ttel de rezultate fiind raportate 8i în literatura , pentru copolimeriâi în emul8ie 
efectuate în8â cu procedee de lucru diferite, emulgatori diferiti 8i medii de di8per8ie diferite. ^174, 
175, 224^ Condițiile de lucru iniluentea^â 8emnificativ viteza de reacție, Ia converti mai mari 
de 500/0, viteza de docare a monomerilor devenind limita maxima a vitezei de reacție
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^16.7 .2.1.10 Lvo1 viterei cu conversia

-51-

BUPT



kig.7.2.1.H Lvo1. vitezei eu -L Stiren
2

20 400 60
-- Stiren w emestecul de monomeri

Reprezentarea vitezei äs 
reaetie în tunetie cie conver8ie 
reliefează faptul ea etapa de 
formare 
a particulelor, conform teoriei 
cla8ice 8mitb-8waN, e8te 8cuNâ, 
indiferent de rapoNul între 
monomeri, ceea ce aâuce un 
argument în 8prijinul teoriei 
copolimerizârii ace8tor monomeri 
în miceliile âe emulgaior. 
Diferența mare între numărul cle 
panicule, la rapoarte diferite 
între monomeri, e8te explicabila, 
daca ținem cont de teoria lui 
8li8eeva P71), conform careia, 
emulgatorul di8ponibil a8igura o 
acoperire incompleta a 
particulelor. In cur8ul 
polimerizarii, predomina L8tfel 
fenomenul de Loculare limitata în mscsni8mul cre8terii particulelor, klocularea e8te mult mai mare 
la copolimerii mai bogati în acrilat de butii, datorita temperaturii lor de tranziție 8ticloa8â mai 
8cazuta.

Da copolimerizarea acrilatului de butil cu 8tirenul Ä metacrilatul de metil ( 8i8temul 8 ), 
viteza de reacție 8e moditicâ pregnant la modiLcarea raportului între monomeri (6g. 7.2.1.3- 
7.2.1.4 ). >^ce8t efect e8te foarte bine ob8ervat în etapa de cre8tere a particulelor pana la converti 
de 50 o/». ke8te acea8tâ conver8ie, viteza de reacție e8te limitata de viteza de dozare a 
monomerilor, fapt reliefat în Lgurile enumerate mai 8U8.

!n tigura 7.2.1.11. 8-a reprezentat viteza de polimerizare în etapa a doua în tunetie de 

proporția de 8tiren din amestecul de monomeri. 8e con8la1â câ, odata cu cre8terea proporției de 
8tiren din ame8tecul de monomeri între 0 Ä 13^o, re8pectiv între 23 Ä 60^o, viteza de 
Sopolimerizare 8cade lent. 8câderea este?n8â accentuata la crederea proporției de 8tiren între 13 
8i 23 . Astfel de rezultate au to8t raportate 8i în literatura ^92, 95, 147, 149, 158, 167) la
copolimerizarea binara a monomerilor acrilici eu 8tirenul, tund explicate prin valoarea foarte mare 
a raportului contantelor vitezelor de reacție ( k? / monomerilor acrilici în comparație eu 
a tirenului.

turbele einetiee obținute la eopolimerizarea aerilatului de butil eu 8tirenul 8i metaerilawl 
de metil ( 8i8temul 8 ) 8unt mai apropiate de eurba eore8punzâtoare polimerizarii 8tirenului pânâ 
eând proporția de 8tiren 68te 8ub 20O/o, la fel eum 8-a raportat în literatura pentru eopolimeri binari 
8tiren-aeriliei ^93), din eaurâ câ aerilatul de butil e8te mai puțin reaetiv decât 8tirenul, rapoartele 
de reaetivitate la eopolimerizare Lind: r^g ^0,2 8i r^0,75 ^91).

Da eopolimerizarea aerilatului de butil eu 8tirenul 8i eu aeidul aerilie, 8i8temul 8, viteza de 
reaetie ete inLuentata de modiLearea raportului între 8tiren 8i aerilatul de butil ( 6g. 7.2.1.5. 8i 
7.2.1.6.). Dtapa de formare a particulelor ete fosNe 8curtâ ( 8ub 10^o eonver8ie), ceea ce ete 
un argument în favoarea polimerizarii micelare a 8i8temului con8iderat. Ore8terea proporției 
de acrilat de butil din amestecul de monomeri între 36 8i 42 are ca efect o cre8tere a vitezei de 
reacție (fapt normal din cauza raportului k? / mare). 8caderea vitezei de reacție Ia proporții 
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mai man de 42o/o aerilat de butii 68te un eomportament eare 8e abate de Ia teoria ela8ieâ . -^ee8le 
retullate eontirmä în8â ob8ervatiile !ui Ouillaume 8i ?iekot la eopolimeritarea binara a aerilatului 
de butil eu 8tirenul ^92^, eare 8unt explieate prin faptul eâ în timpul 8in1etei, numârul cle partieule 
ere8te eontinuu eu eonver8ia pânâ Ia o valoare maximâ 8i apoi 8eade liniar ( eontrar eu ee prevede 
teoria 8mitk-L>vart) Numârul de paNieule obținute la rapoarte diferite între 8tiren 8i aerilat de 
butil (tab. 7.2.l.l. ) 8ead odatâ eu ere8terea proporției de aerilat de butii din eauta ere8terii 
tendinței de kloeulare ( 8eade . 8eâderea nu 68te în8â uniformâ ei pretinlâ un maxim Ia 42 o/o 
aerilat de butii eeea ee eonfirmâ îneâ o datâ ob8ervatiile menționate mai 8U8.

Da eopolimeritarea aeriiatuiui de butii eu 8tirenul 8i eu aeidui aeriiie ( 8i8temu! D ), einetiea 
proee8uiui 8e poate urmârii în 6Z. 7.2.1.7 -7.2. i.8. Viteta de reaetie maximâ 68te eu atât mai mare 
eu eât eantitatea de aeid aeriiie e8te mai mare. Ketultate 8imiiare privind intluenta aeiduiui aeriiie 
au obtinut 8i aiti autori pentru 8i8teme diferite^ 90, I9i, l92, l94^.

Da proporții mai mari de aeid aeriiie, etapa de formare a partieulelor are o duratâ mai 
lungâ, din eauta p08ibiiitâtii aeiduiui aeriiie de a forma noi partieule în fata apoa8â, datoritâ 
8olubilitâtii 8ale în apâ .

prezenta aeidului aeriiie în 8i8tem poate avea urmâtoarele efeete: pânâ ia o anumitâ 
proporție îmbunâtâte8te labilitatea emui8iei ^l 83-186, 189^, dar la proporții mai mari duee Ia o 
tendintâ de eoagulare a partieulelor ^192, 200, 201 -^eele efeete 86 pot vedea foarte bine din 
evoluția vitezei de polimeritare eu eonver8ia (fiA. 7.2. l.8. ) 8i din evoluția numârului de partieule 
în funetie de propoNia de aeid aeriiie. ^el mai mie numâr de partieule 8e obțin eând 8e lucreatâ 
iarâ aeid aerilie din eauta eoaZulârii ee are loe Ia eonver8ii mai mari de 50o/o. dând 86 luereatâ eu 
o eantitate mare de aeid aeriiie ( 30/0), ze obtine de a8emenea un numâr mie de partieule, 
eoaZularea fiind pretenlâ la eonver8Ü mai mari de .

da eopolimeritarea aerilatului de butil eu metaerilatul de metil 8i eu aeidu! aerilie ( 8i8temul 
0 ), einetiea proee8ului 68te inkluentatâ de L8emenea de eantitatea de aeid aerilie ( fi^ 7.2.1.9 - 
7.2. l. l0. ). Datoritâ condițiilor tebnoloZiee ale8e, iniluenta modifieârii eantitâtii de aeid aerilie 
a8upra vitezei de reaetie 86 manif68tâ doar pânâ la eonver8ii d6 40o/o, p68t6 aeea8tâ valoar6, viteta 
d6 r6aeti6 fiind d6t6rminatâ d6 viteta d6 dotare a monom6rilor . Oe8terea eantitâtii de aeid 
aerilie are ea efeet 8eâderea vitezei de reaetie, eontrar eu eele observate la eopolimeritarea 
8tirenului eu aerilatul de butil 8i eu aeidul aerilie. >^8lfel de rezultate au fo8t raportate 8i în 
literaturâ 199^ la eopolimeritarea aeidului aerilie eu aerilatul de 2-etil bexil 8i eu un monomer 
polar, aeetatul de vinii, prezenta aeidului aerilie în 8i8tem favoriteatâ formarea partieulelor în fata 
apoa8â, apariția de noi partieule având loe în tot timpul proee8ului. De aeeea numârul de partieule 
e8te eu atât mai mare eu eât eantitatea de aeid aerilie 68te mai mare.
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7.2.2. Intluenta modificării concentrației monomerilor si a modului de docare

In tabelul 7.2.21. sunt prezentate sistemele studiate în acest scop.

Iad>. 7.2.2 1. 8isteme de copolimeri^are în emulsie studiate

8istemul >Ir. Concentrația Xlonomeri timp docare sumarul
exp. monomerilor initial în monomeri particule/ml

IVI (o/o) reactor (o/o) (ore) latex x 10 "

b 22 20 100
23 30 100 4.5
24 40 100 6.2
25 50 100 8.8

6 26 20 Z0 2
27 30 30 2 4.6
28 40 30 2 6.4
29 45 30 2
30 50 30 2 7.6

tl 31 40 10 2
32 40 15 2
33 40 25 2

I 34 50 10 2 3
35 50 20 2 3.7
36 50 40 2 8.4

3 37 40 15 1
38 40 15 2
30 40 15 3

K 40 30 30 0 4.5
41 30 30 1
42 30 30 2 4.6
43 30 30 3 4.0
44 30 30 4

în sistemul O si K cle copolimeri-are în emulsie a acrilatului cle butii cu metacrilatul de 
metil Ia un raport 1/0,67 (rapoartele sunt exprimate gravimetric) s-a lucrat cu emulgator 
dodecil benzen sulfonat de sodiu în proporție de 0,45 o/o zi cu initiator persultat de potasiu 
(O,15o/o) 8-a lucrat în sistem semicontinuu, cu donarea monomerilor ca atare, în sistemul O si K 
si cu adâugarea tuturor monomerilor de Ia început în reactor în sistemul t temperatura 
de lucru a fost de 80°d .

în sistemul bl si de copoii meritare în emulsie a acrilatului de butil cu metacrilatul de metil 
(raport 1/1) s-a utilizat ca emulgator dodecil benzen sulfonat de sodiu (lo/o) si ca initiator 
persultat de potasiu (0,20o/o) 8-a lucrat în sistem semicontinuu, o parte din monomeri fiind 
donata initial în reactor iar restul s-a do^at în 2 ore, dupâ 30 de minute dupâ ce s-a a)uns la 
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temperatura de lueru eare a fo8t de 70o^. In 8i8temul Ii, donarea monomerilor 8-a laeut 8ub forma 
de preemul8ie (din emulgatori, 80o/o 8-au introdu8 în preemul8ie), iar în 8Î8temuI i, donarea 
monomerilor 8-a Iaeut ea atare.

In 8i8temul 1 8-a luerat eu un ame8tee de monomeri aerilat de butil -8tiren -aeicl aerilie 
(raport 1/1,35/0,047), eu emulgatori dodeeil denken 8ulfonat cle 8odiu (0,5o/o) 8i nonilfenol 
etoxilat eu 16 moli cle etilenoxicl (l,()o/o). Oa initiator 8-a utilizat per8ullat cle pota8iu (0,25o/o) iar 
ea agent de tran8fer de lanț tert-dodeeil mereaptan (0,1 o/o) 8-a luerat în 8i8tem 8emieontinuu, eu 
preemul8ie, o parte clin monomeri lună do^atâ initial în reaetor iar re8tul 8-a dorat în 2 ore, clupâ 
Z0 de minute clupâ ee 8-a ajun8 la temperatura cle lueru eare a fo8t cle 75°O. Din emulgatori, 80o/o 
8-au introclu8 în preemul8ie .

Evoluția vitezei globale cle reaetie în Iunetie cle timp 8i în Iunetie cle eonver8ie, pentru 
8i8temele V-K e8te prezentata în figurile 7.2.2.1 - 7.2.2. l 2.

vin figurile 7.2.2.1-7.2.2.4 86 poate urmări evoluția vitezei cle reaetie în iunetie cle 
eoneentratia ame8teeului cle monomeri aerilat cle butil-metaerilat cle metil. >^tât în sternul v Ia 
eare monomerii au fo8t introclu8i cle la îneeput în reaetor, eât 8i în 8i8temul O Ia eare monomerii 
au fo8t donați 8emieontinuu , viteza cle reaetie globala 8e moclifieâ relativ puțin odatâ eu ere8terea 
eoneentratiei monomerilor. Viteza cle reaetie maxima, eare 86 ating6 în 6tapa a cloua cl6 er68t6r6 
a partieul6lor 68t6 ae6ia8i în beeare 8i8t6m eon8icl6ra1. ^8tf6l 66 rezultate au fo8t obtinut6 8i 66 alti 
autori p07-209^ la polimeri^area M6taerila1ului 66 M6til 8i la eopolimeri^area ae68tuia eu 8tirenul.

Vomparând între ele 8i8temele v 8i O 8e eon8tatâ eâ viteza 6e eopolimerirare maximâ 68te 
mai mieâ în sternul la eare monomerii 8e do^ea^â 8emieontinuu , fapt eon8tatat 8i 6e alti autori 
^9l^ Ia eopolimeri^area aerilatului 6e butii eu metacrilatul 6e metil în alte eon6itii 6eeât eele în 

eare 8-a luerat aiei. în 8i8temul eu docare 8emieontinuâ , viteza 6e docare a monomerilor 6evine 
un faetor re8trietiv pentru viteza 6e reaetie îneepân6 6e la eover8ii 6e 40^o.

Evoluția vitezei 6e reaetie în Iunetie cle cantitatea 6e monomer do^atâ initial în reactor , 
pentru 6ouâ tipuri diferite cle copolimeri, aerilat cle butil-metaerilat 6e metil 8i aerilat 6e butil- 
8tiren-aei6 aerilie ( stemele v 8i I ), 8e poate urmâri 6in figurile 7.2.2 5.-7.2.2 8 va ambele 
8i8teme 8e eon8tatâ eâ oclatâ eu ere8terea eantitâtii cle monomer do^atâ initial, ere8te viteza 6e 
reaetie, rezultatele fiind 8imilare eu eele 6in literaturâ ^99^ referitoare Ia eopolimeri^area 
monomerilor aeriliei eu aeetatul 6e vinil 8i aei6ul aerilie. >^Iura eurbelor vitezei 6e reacție în Iunetie 
6e timp 8i în Iunetie cle eonver8ie 6enotâ faptul eâ etapa cle formare a particulelor 68te mult mai 
tungâ la 8i8temele la care donarea monomerilor 8e face 8ub formâ 6e preemul8ie. vatoritâ do^ârii 
unei pâni 6in emulgator cu preemul8ia, în timpul 8intdei vor apare continuu noi particule 
I^umârul 6e particule, ca 8i viteza 6e reacție, va fi cu atât mai mare cu cât initial 8e do^ea^â o 
cantitate mai mare 6e monomeri în reactor ( sternul I ) 8ub formâ 6e preemul8ie vatoritâ 
emulgatorului exi8tent în preemul8ie, cu cât 8e do-ea-â initial o cantitate mai mare 6e preemul8ie 
cu atât 86 va 602a 8i o cantitat6 mai mar6 66 6mulgator C66a C6 6xplicâ formar6a mai multor 
particula

în figuril6 7.2.2.9.-7.2.242. 8-a reprezentat 6volutia vitezei 66 r6acti6 la mo6ificar6a 
timpului 66 docare al monom6rilor, p6ntru 6ouâ 8i8t6M6 66 copolim6ri 66 tip aerilat cle butil- 
metaerilat cle metil (I 8i K) eu rapoarte diferite între monomeri. 8e eon8tatâ eâ odatâ eu 8eâderea 
timpului de docare al monomerilor (ere8terea vitezei de docare) are loe ere8terea vitezei de reaetie 
la ambele 8i8teme 8tudiate, în aeord eu 8tudiile din literaturâ ^91, Z55^ . va 8i8temul Ia eare 
eopolimerirarea 8-a de8la8urat Ia o temperaturâ mai 8eâ^utâ, 8e con8tatâ eâ maximul vitezei de 
reaetie apare la momente eu atât mai timpurii, eu cât viteza de docare a monomerilor a fo8t mai 
mare.
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f.a 8181 emul K, la eare copolimeri-area are loc la o temperatura ridicatâ, viteza de reaetie e8te 
limitata de viteza de docare a monomerilor, dupâ o anumita perioadâ. Oopolimeri^area in condiții 
de 'lip8a' 8au în condiții de 'abundenta' 68te determinata de raportul între viteza de docare a 
monomerilor 8i viteza de polimeri^are, eare Ia rândul ei e8te iniluentatâ de temperatura de lueru 
^352-354^. I^a 8i8temul X, 8e eon8tata ea numârul de partieule 68te aproape aeela8i indiferent de 

viteza de docare a monomerilor, eeea ee în8eamnâ eâ particulele 86 formea^â doar la începutul 
proce8ului. ^re8terea ulterioarâ a particulelor, atunci când viteza de docare 68te factorul limitativ 
pentru viteza de polimeri^are, va avea Ioc dupâ un 8i8tem tip mid-manta

prezenta unei 8târi 8tationare Ia copolimeri^area în emul8ie, când viteza de polimeri^are 
68te eZalâ cu viteza de docare a monomerilor, poate duce la obținerea unor copolimeri care au 
acea8i compoziție cu compoziția ame8tecului de monomeri .

Codificarea timpului de docare a monomerilor afectea^â 8emnificativ timpul de reacție, 
dupâ cum 8e poat6 con8tata din tabuul 7.2.2.2.

lab 7 2.2.2. Codificarea timpului d6 r6acti6 n6C68ar p6ntru o conv6r8i6 d6 90o/o cu timpul dc 
docare

8i8temul Xi exp limp de docare a 
monomerilor ( ore)

limp de reacție 
pentru converge de 

19()o/o ( minute )

37 l ll4
38 2 l44
39 3 2l9

40 0 60
4l I 72
42 2 115
43 3 174
44 4 300

Alegerea timpului de docare a monomerilor în practica indu8trialâ 8e efectuea^â ținând 
cont de trei parametrii: productivitatea in8talatiei, 8iguranta in8talatiei în exploatare 8i calitatea 
eopolimerilor emul8ionati obținuți.

timpul de docare a monomerilor e8te deci un factor foarte important atât din punct de 
vedere al 8tudiilor teoretice cât 8i tebnologic, el influențând viteza maximâ de reacție, timpul de 
reacție 8i compoziția copolimerului.
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7.2.3. Inkluents concentrației inițiatorului

vrmarirea influentei concentrației inițiatorului s-a realizat pe sistemul ternar acrilat de 
buvl-sdren-aeid acrilic (tab.7.2.3.1.)

Iad. 7.2.3.1. 8istemu1 de eopolimeri^are în emulsie examinat

8istemul >^r. exp. doneentratia I
inițiatorului ( ) I

>1r. de partieule /ml 
latex x 10"

45 0,15 6,2
46 0,25 11
47 _____________________

8-a lucrat cu amestecul acrilat cle butil -stiren -acid acrilic (raport 1/1,33/0,047), ca 
emulgatori s-su folosit dodecil denren sulfonat de sodiu (1,0^) si nonilfenol etoxilat eu 16 moli 
de etilenoxid (1,0°/o) . da initiator s-a utilizat persulfat de potasiu , iar ea agent de transfer de lanț 
tert-dodeeil mereaptan (0,1 °/o) 8-a luerat în sistem semieontinuu, eu preemulsie, o parte din 
monomeri (20°/o) Lind donata initial în reaetor, iar restul s-a dorat în 2 ore, la 30 de minute după 
ee s-a ryuns la temperatura de lueru eare a fost de 75°O. vin emulgatori, 75^o s-au introdus în 
preemulsie
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Lvolutia vitezei globale de reaetie în tunetie de timp 81 în lunebe de eonver8Îe, e8te 
prerentatam Lgurile 7.2.3.1 - 7.2.3.2.

datele experimentale 8e eon8tatâ eâ viteza de reaetie creste odata eu creșterea eoneentratiei 
inițiatorului între 0,15 8i 0,25 , dupâ eare e8te relativ independenta de aceasta .
Astfel de rezultate 8unt normale având în vedere ea la o eoneentratie scsLuta a inițiatorului, 
numârul de psrtieule ee 8e formeara e8te proportional eu eoneentratia inițiatorului, după eum 8e 
constata 8Î clin tabelul 7.2.3.1. l^a o eoneentratie mai ridicata a inițiatorului, proee8ul de nueleere 
este limitat de 8toeul de mieelii, 8i8temul 6ind inundat de radieali liberi. ^cest fenomen a fo8t 
âescris 8i de alti autori ^92, 175, 209^.

trebuie remsreat de asemenea ea etapa de formare a partieulelor e8te foarte lunga la o 
eoneentratie mare de initiator, iar viteza de reacție în 8tadiu1 initial este micâ Aceste rezultate pot 
6 înțelese eonsiderând eompetitia radicalilor liberi între particulele de polimer si micelii în timpul 
intervalului de nueleere. sumarul mare de radieali eare inunda sistemul initiata polimeri Larea în 
mieelii, dar din cau-a numărului limitat de mieelii , radiealii intra în particulele de polimer- 
monomer formate, stopând reacția, pentru ea apoi un alt radieal sa reinitiere polimerirarea.
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7.2.4. Influenta modMeärü concentrației agentului de transfer de lanț

Influenta eoneentradei agentului de transfer de lant, în limitele O-O.50/0 (tab 7.2.4.1.) s-a 
urmărit pe sistemul ^4

lab. 7 2 4 1. 8istemul de copolimeriLare examinat

8istemul
^r exp ! Ooneeentratia agent. 

I transfer de lant (^o)
Ksr. de partieule /ml 
latex x 10'"

48 0 4,7
49 0,1 10,7
50 0,25 6,2
51 0,5 5,1

8-a luerat eu un amestee de aerilat de butii -stiren -aeid aerilie (raport 1/1,33/0,047), eu 
emulgatori dodeeil benzen sulfonat de sodiu (1,0o/o) si nonilfenol etoxilat eu 16 moli de etilenoxid 
(1,0o/o) Oa initiator s-a utilnat persulfat de potasiu ( 0,2Zo/v) , iar ea agent de transfer de lant tert- 
dodeeil mereaptan. 8-a luerat în sistem semieontinuu, eu preemulsie, o parte din monomeri (20°/«) 
6ind donata initial în reaetor, iar restul s-a do^at în 2 ore, 1a 30 de minute dupâ ee s-a a)uns Ia 
temperatura de lueru eare a fost de 75"O vin emulgatori, 75^o s-au introdus în preemulsie .
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Evoluția vitezei globale de reaetie în tuncve de timp 8Î în kunctie de conversie, este 
prezentata în lîgurile 7.2.4.1 - 7.2.4.2.

^.lura curbelor ce reprezintă viteza cle copobmernare în iunctie de timp si în iunctie de 
conversie este aproape identica, la creșterea cantitavi cle agent de transfer de lanț între 0,1 si 
0,5O/o In acest domeniu, viteza de reacție nu este afectata de concentrația tert-dodecil 
mercaptanului, ceea ce înseamnă câ acesta rămâne în fa^a organica tara sâ participe la reacția de 
inițiere (ca agent reducâtor al sistemului redox cu persulfatul de potasiu), fapt constatat si pentru 
alv voii ^93^ Oând se lucrează tara agent de transfer de lanț, viteza de reacție este mai mare în 
etapa a doua de creștere a particulelor . Aceasta comportare se datorea^a transferului de lanț la 
monomer sau la emulgatorul neionic, dupâ cum s-a raportat si în literaturâ s266b radicalii formați 
evadând într-o anumitâ proporție din particula de polimer-monomer, astfel încât, atunci când în 
particulâ intrâ din mediul apos un nou radical provenit din initiator, acesta va reinitia polimeri-area 
si nu va avea rolul de întrerupâtor de reaetie.

Dacâ se urmâreste evoluția numârului de partieule odatâ eu eresterea eoneentratiei 
agentului de transfer de lanț (tabelul 7.2 4.1.), se eonstatâ eâ eel mai mie număr de partieule se 
obtine atunei eând se luerearâ iarâ agent de transfer de lanț, deoarece aeesta are si un efeet de 
redueere a eoagulârii în timpul proeesului de polimeriLare în emulsie (în speeial în stadiile 6nale) 
^299, 204, 322^. prezenta agentului de transfer de lanț la polimeri^are are însâ si un efeet de 
împiedicare a transferului de lanț la monomeri si a desorbtiei radicalilor din micelii si din 
particulele de polimer-monomer, fenomen descris în literaturâ pentru alte sisteme ^1l4-116), ceea 
ce face ca odatâ cu creșterea concentrației sale sâ se obtinâ un numâr mai mic de particule .
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7.2.5. Influenta modificării tipului si concentrației emulgatorilor

^mulgătorii eon8tituie un important parametru eare influențează proce8ul de 
copolimeri-are în emul8ie, influenta lor manife8tându-8e pe mai multe planuri: prin tipul 
emulgatorilor, prin eoneentratia lor 8i prin rapoNul între emulgatori.

^mulgătorii influențează în 8peeial viteza de polimeri^are în emul8ie, ma8a molara a 
polimerului, eoneentratia paNieulelor emoționate, mârimea lor preeum 8i 8tabilitatea emul8iei.

teoriile polimerirarii în emul8ie 8-au 8tabilit utilizând emulgatori anioniei (în general 
dodeeil 8ulfat de 8odiu), în8â rezultatele experimentale au arâtat eâ atunei eând 86 utilirearâ 
am68teeuri de emulgatori anioniei 8i neioniei 8e obțin eopolimeri emul8ionati eu o labilitate mai 
buna ^105)

f.a utilizarea emulgatorilor neioniei, din eaura 8olubilitâtii emulgatorului în monomerii 
aeriliei, aproape 50o/o din emulgatori 86 afla în pieâtoril6 d6 monomer >^cea8tâ eantital6 d6 
6mulgator 68t6 6lib6ratâ în eur8ul polimerirarii în 6mul8i6 când pieâturil6 d6 monom6r di8par 
s263). Oe L86M6N6L, 6mulgatorii N6ioniei pot partieipa Ia reacții d6 tran8fer d6 lanț prin 86parar6a 
bidrog6nului din grupările oxi6til6nie6 ^266).

In carul utilirârii 6mulgatorilor neioniei, t6oria 8mitb-L>vaN nu 6816 în gonora! aplieabilâ 
^272, 274). 06 ae66a n6-am propu8 ea în aeealâ luerare, 8tudierea influentei emulgatorilor 8â fie 
în general efectuata eu ameleeuri de emulgatori anioniei 8i neioniei.

^mulgătorii utilirati în proee8ele de eopolimerirare din aeealâ luerare 8unt prerentati în 
tabelul 7.2.5.2.

^mulgătorii neioniei 8-au ale8 din ela8a nonilfenolilor etaxilati eu 8, 10, 16 8i 30 moli de 
etilenoxid. ?rin ere8terea gradului de etoxilare, ere8te polaritatea, eoneentratia eritieâ mieelarâ 8i 
ten8iunea 8uperfieialâ.

^mulgătorii anioniei 8-au ale8 din patru ela8e diferite: un alebi! 8ulfat de 8odiu, un alebil 
benren 8ulfonat de 8odiu, 8area de 8odiu a unui die8ter 8ulfo8ueeinie 8i o 8are di8odieâ a unui eler 
8ulfo8ueeinic. 8-a avut în vedere faptul eâ emulgatorii 8olubilirearâ eu atât mai bine latexul eu eât 
au mL8a moleculara mai 8eârutâ, 8olubilirarea influențând foarte mult formarea 8i crelerea 
particulelor. Oe a8emenea, prin mârirea lanțului bidrofob din emulgator 8cade aria ocupata de o 
molecula de emulgator Ia interfata latex polimer/apâ

In cadrul acelui capitol 8-au 8tudiat următoarele:
-influenta modificării concentrației emulgatorului anionic Ia eopolimerirarea acrilatului de 

butii cu metacrilatul de metil (sternul >1)'
-influenta modificării tipului emulgatorului anionic la eopolimerirarea acrilatului de butil 

cu 8tirenul 8i cu acidul acrilic într-un 8i8tem în care 8e utilirearâ ame8tecuri de emulgatori anionici 
8i neioniei (8i8temul 0)'

-influenta modibearii concentrației emulgatorului anionic Ia eopolimerirarea acrilatului de 
butil cu 8tirenul 8i cu acidul acrilic într-un 8i8tem în care 8e utilirearâ ame8tecuri de emulgatori
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anioniei 8i neioniei (8i8lemul ?)'
-influenta mo6ifieärii eoneentratiei emulZatorului neionie la eopolimeri-area aerilatului äe 

butil eu 8tirenul 8i eu aei6ul aerilie într-un 8i8tem in eare 86 utili-ea-a ame8teeuri 6e emulgatori 
anioniei 8i neioniei (8i8temul K)'

-influenta mo6i6earü lipului emulatorului neionie la eopolimeri^area aerilatului 6e butil 
eu 8lirenul 8i eu aei6ul aerilie într-un 8i8lem in eare 86 utilitara ame8teeuri 66 emuIZatori anioniei 
8i neioniei (8i8temul 8)-

-influenta moäitieani eoneentratiei totale a emulatorilor, eu pä8trarea eon8tanta a 
raportului între emulatori, Ia eopolimeri^area aerilatului 6e butii eu 8tirenul 8i eu aei6ul aerilie 
într-un 8i8tem în eare 8e utili^ea^a ame8teeuri 6e emulZatori anioniei 8i neioniei (sternul 1", I/, 
V)-

-influenta mo6ibeârii raportului între emulZatori, eu pâ8trarea eon8tantâ a eoneentratiei 
totale a emulatorilor, la eopolimeri^area aerilatului 6e butii eu 8tirenui 8i eu aei6ul aerilie într-un 
8i8tem în eare 86 utili^ea^a am68t6euri 66 emulgatori anioniei 8i neioniei (sternul X)'

In tabelul 7 2 5 1 8unt prezentate 8i8temele 6e eopolimeri-are 8tu6iate.

7.2.5.I. Influenta modificării concentrației emulatorului ^nionic

In 8i8temul 6e eopolimeri^are în emul8ie a aerilatului 6e butii eu metaeriiatui 6e metil 
(rapoN l,5/l) 8-a utilizat ea emulZator 6o6eeil benzen 8uI5onat 6e 8o6iu 8i ea initiator per8ulfat 
6e pota8iu (0,i5o/o). 8-a luerat în 8i8tem 8emieontinuu, eu 6o^area monomerilor ea atare Initial 
8-au intro6u8 în reaetor 30 0/0 6in monomeri, iar re8tul a 5o8t 6o^at în 6eeur8 6e 3 ore. 
temperatura 6e lueru a fo8t 6e 80O(2 iar eoneentratia monomerilor în reaetor 6e 30 0/0.

In fiZurile 7.2.5.1.-7.2.5.2 68te pre^entatâ evoluția vitezei 6e reaetie în tunetie 6e timp 
8i în tunetie 6e eonver8ie pentru 8i8temul I^I.
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lab.7.2.5.1. 8i8teme 6e eopolimeri-are 8tu6iate m funetie 6e tipul 8i eoneentratia emulZatorilor

8l8temu> ^r.
exp.

LmulZator 
anionie 
tip -eant.(o/o)

LmuIZator 
neionie 1 
tip - eant.(o/o)

6mu1§atoi- 
neionie 2 
tip -LLNt.(o/o)

1^5. panieute/ 
m1 latex
x lO

52 0068 (XI5
53 0068 0,30
54 0068 0,45
55 VV88 0,90
56 0068 l,50

0 57 008 0,75 ^?I6 0.50
58 0068 0 75 >^16 0.50
59 8X^6 0.75 N?16 0.50
60 0088 0.75 i^?l6 0.50

? 6! 0068 0 75 bj^!6 0.50
62 0068 1,50 I^?16 0.50
63 0068 2,25 ^516 0 50

K 64 0068 0,75 ^16 025
65 0068 0 75 X^I6 0.50
66 0068 0 75 ?<f16 l.00
67 0068 0 75 ^bl6 l.5O

8 68 VO68 0 75 ^b8 0.50
69 0068 0 75 s^tO 0.50
70 0068 075 ^516 0.50
7t 0068 075 ^'^30 0.50

I 72 0068 025 l^lO 0.25 ^1^16 0.50
73 0068 0375 I^ftO 0.375 ^^16 0.75
74 0068 050 ^tO 0.50 ^516 1.00

0 75 0068 025 ^sfI6 0.50 l,4
76 0068 050 I^^t6 t.00 5,5
77 0068 075 1^516 l.50 7,7

V 78 0068 035 ^l?t6 0.70 5,5
79 0068 050 N?16 t,00 8,4
80 0068 075 ?>1?l6 1,50 7,9

X 8t 0068 t 50 ^If16 0.50 28
82 0068 t 33 1^16 067 l8,6
83 0068 t 00 I^f16 1.00 l0,7
84 0068 050 N?16 1.50
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IU). 7 2 5 2. LmulZatori anioniei 81 neioniei utilitati IN 8i8temele 6e eopolimen^are IN emulsie.

c,2»25-e6tt4-8O^a
DON8 (âoâecil benzen 8ulfonat âe 80âiu)

c.rNrs-O-SOM
l)O8 (6o6eeil 8ulfa16s 8oâiu)

c«u, 7-0-0c-cn2-en(80^a)-co-0-c«n 17
OO88 (âioLlil 8ulfo8ULLina1 âe 8o6iu)

^Iaooc-cu(802^a)-ci l2-co(-o-ci i2-cn2).-0-ctzi I4- c»! I.y
8181^6 (8arsa <ji8O<jieâ a 68wrului 8uIfo8ULciniL derivat <Ie Ia

nonil fenol eu 6 moli âe elilenoxicl)

ixLio^ici

c.N4-(o-cn2-cn2)«-0n
Nk8 (nonilfenol etoxilat eu 8 moli âe etilenoxiâ)

L,n„- c<,n.-(o-LN2-cn-)u.-on
N?I0 (nonilkenol etoxilat eu 10 moli 6e etilenoxiâ) 
c.n,-<o-cn2-LN2>^-on
NfI6 (nonilfenol etoxilal cu 16 moli âe elilenoxiâ)

Nf30 (nonilfenol etoxilat cu Z0 moli 6e etilsnoxiâ)
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t-a eopolimeri^area aerilatului de butii eu metacrilatul de metil în prezenta unui emulgator 
anionie, dodeeilbemen sulfonat cle 8odiu (6Z. 7.2.5.1.-7.2.5.2 ), viteza de reaetie este intluentatâ 
semnibeativ cle modibearea concentrației emulatorului. In acord cu teoria clasica a polimeri^ârii 
în emulsie , creșterea concentrației emulatorului are ea efect eresterea vitezei cle reaetie

Datorita condițiilor de lueru alese, efectul modifieârii eoneentratiei emulatorului poate 
6 urmărit doar pânâ la eonversii de 40°/o, eând eurbele einetiee prezintă o alura elasieâ, eu toate 
eele trei -one bine reliefate. t.a eonversii mai mari de 4()o/o, viteza de polimeri^are este 
determinata de viteza de docare a monomerilor.

7.2 5.2. Influenta modificării tipului emulatorului anionie

In sistemul O s-a luerat eu un ame8tee de monomeri aerilat de butil -8tiren -aeid aerilie 
(raport 1/1,53/0,047), eu emulatori anionici: dodeeil benzen 8u1fonat de 8odiu(DD88), dodeeil 
8u15at de 8odiu (DD8), 8ueeinet (8^6), dioetil 8ulfo8ueeinat de 8odiu (DO88) 8i eu 
emulator neionic: nonilfenol etoxilat eu 16 moli de etilenoxid (bl? 16). (^a initiator 8-a utilizat 
per8u1fat de pota8iu (0,25o/o), iar ea agent de tran8fer de lanț 1ert-dodeei1 mereaptan (0,5o/o). 8-a 
luerat în 8i8tem 8emieontinuu , eu donarea monomerilor ea atare , o parte din monomeri (15°/o) 
6ind donata initial în reaetor iar re8tul 8-a do^at în 2 ore , Ia 30 de minute dupâ ee 8-a a)un8 la 
temperatura de lueru eare a fo8t de 65"^. 8-a luerat la o eoneentratie a monomerilor de 50o/o.

In ticurile 7.2.5.3.-7.2.5.4. e8te pre^entatâ evoluția vitezei de reacție în lunctie de timp 
8i în funcție de conver8ie pentru sternul 0

Viteza copolimeri^ârii în emu^ie 68te L8tfel influentatâ toarte mult de tipul emulatorilor 
anionici atunci când ace8tia 8unt utilirati împreunâ cu un emulgator neionic ( tl 7 2.5.3 - 
7.2.5.4 ). Dintre emulatorii anionici ale8i, dodeeil 8ulfatul de 8odiu 8i 8uceinetul I^?6 pre^intâ 
influente a8emânâtoare a8upra vitezei de reaetie, eu ei obtinându-86 8i vitezele eele mai mari. 
Dodeeil benzen 8ulfonatul de 8odiu conferâ o viterâ de reaetie mai mieâ, dar totu8i re^onabilâ, 
în timp ee dioetil 8ulto8ueeinatul de 8odiu dâ o vite-â de reaetie foarte 8eâ^utâ Ke^ultate 
a8emânâtoare 8-au obtinut 8i pentru eopolimeri binari polimeri^ati doar în prerentâ de emulgatori 
anioniei^l9lf
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7.2.5. Z. InNuenta modificării concentrației emulatorului anionic

In 8Î8temuI p 8-a lucrat cu un am68tec de monomeri acrilat de butii -8tiren -acid acrilic 
(raport 1/1,33/0,047), cu emulator anionic: dodecil benzen 8ulfonat de 8odiu (VO88) 8i cu 
emulgator neionic: nonilfenol etoxilat cu l6 moli de etilenoxid (?^?16). Oa initiator 8-a utilizat 
per8ulfat de potatu (0,25o/o), iar ca aZent de tran8fer de lant tert-dodecil mercaptan (0,50/o). 8-a 
lucrat în 8i8tem 8emicontinuu , cu donarea monomerilor ca atare , o paNe din monomeri (l ZO/o) 
6ind donata initial în reactor iar re8tul 8-a doet în 2 ore , Ia 30 do minute dupâ ce 8-a a)un8 la 
temperatura de lucru care a io8t de 65^0. 8-a lucrat la o concentrație a monomerilor de 50o/o.

In tiZurile 7.2.5.5 -7.2.5.6. e8te prezentata evoluția vitezei de reacție în tunctie de timp 
8i în funcție de converge pentru 8i8temul ?.

Evoluția vitezei de copolimeri^are odatâ cu crederea cantitâtii de emuIZator anionic de 
tip 0088, la pâ8trarea con8tantâ a cantitâtii de emulator neionie de tip j^?16, arata o credere 
odatâ cu crederea cantitâtii de emulZator anionic, în acord cu teoria cla8icâ . 8emni6cativ 68te 
8i faptul câ la concentratii mai mari de emulator anionic, alura curbelor cinetice 8e apropie de 
alura cla8icâ , cu cele trei ?one bine di8tincte

7.2 5.4. Influenta modificării concentrației emultzatorului neionic

In 8i8temul K 8-a lucrat cu un ame8tec de monomeri acrilat de butii -8tiren -acid acrilic 
(raport 1/1,33/0,047), cu emulZator anionic: dodecil benzen 8ulfonat de 8odiu(OO68) 8i cu 
emutator neionic: nonilfenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid (^16) (Ia initiator 8-a utilizat 
per8ulfat de pota8iu (0,2Zo/o), iar ca a^ent de tradier de lant teN-dodecil mercaptan (0,50/o). 8-a 
lucrat în 8i8tem 8emicontinuu , cu donarea monomerilor ea atare , o parte din monomeri (l ZO/o) 
6ind doetâ initial în reactor iar re8tul 8-a doet în 2 ore , la 30 de minute dupâ ce 8-a a)un8 Ia 
temperatura de lucru care a fo8t de b^O. 8-a lucrat Ia o concentrație a monomerilor de 50°/o

în bZurile 7.2.5.7.-7.2.5.8. e8te pre^entatâ evoluția vitezei de reacție în tunctie de timp 
8i în tunctie de converge pentru sternul K, odatâ cu cre8terea cantitâtii de emuIZator neionic 
de tip b1?16, la pâ8trarea con8tantâ a cantitâtii de emulgator anionic de tip 0088

Oaeâ prin crederea cantitâtii de emulgator anionic 8-a con8tatat câ cinetica 
copolimorierii sternului 8tudiat 86 apropie de comportarea cla8icâ, Ia cre8terea cantitâtii de 
emulgator neionic 86 eon8tatâ câ alura curbclor cin6tic6 86 înd6pârtee tot mai mult d6 
comportare cla8icâ. Odatâ cu cr68t6rca conc6ntrati6i omulgatorului N6ionic într6 0,25 8i 0,5 0/o, 
86 con8tatâ o 8eâd6r6 a vit626i d6 r6acti6 . >^c68t 5snom6n a ko8t d68cri8 8i p6ntru alt6 8i8t6M6 d6 
copolim6rier6 în 6mul8i6 <424, 263^, fund 6xplicat prin 6t6ctul omulgatorilor N6ionici d6 
8câd6r6 a vite6i d6 intrar6 a oligomeilor în particul6l6 d6 lat6x datoritâ cr66rii un6i r6giuni cu 
o înaltâ vâ8co2itatc micro8copieâ în )urul particulclor. 0 paN6 din 6mulatorul ncionic 6816 
dizolvat în monomcri, L8tf6l câ la o conccntratic 8câ^utâ a 8a , 'eranare' datoratâ lui la intrare 
radicalilor 68t6 mai micâ . Ou crewre conccntratici 6mulgatorului ncionic p68t6 0,5o/o 86 
con8tatâ o cr68t6r6 a vite6i d6 r6acti6, datoritâ cr68l6rii numârului d6 paNicul6 format6 în cur8ul 
proc68ului ^175^
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7.2.5. Z. Influenta modificării tipului emulxatorului neionic

In 8i8lemul 8 8-a lucrat cu un ame8tec cle monomeri acrilat de butil -8tiren -acid acrilic 
(raport l/l,33/0,047), cu emulgator anionic: cloclecil benzen 8ulfonat cle 8odiu(OV68), 8i cu 
emulgatori neionici: nonilfenol etoxilat cu 8, 10, 16 8i re8pectiv 30 de moli de etilenoxid (1^f8, 
I^?10, ^I?16, ?<f30 ) . (3a initiator 8-a utilizat per8ulfat de pota8iu (0,2Zo/o), iar ca agent de 
tränier de lanț tert-dodecil mercaptan (0,Zo/o). 8-a lucrat în 8i8tem 8emicontinuu , cu donarea 
monomerilor ca atare, o parte din monomeri (IZo/o) fiind donata initial în reactor iar re8tul 8-a 
do^at în 2 ore , la 30 de minute dupâ ce 8-a a)un8 la temperatura de lucru care a fo8t de 65°d. 
8-a lucrai la o concentrație a monomerilor de 50o/o.

In figurile 7.2 5.9.-7.2 5 l O e8te prezentata evoluția vitezei de reacție în funcție de timp 
8i în iunctie de converge pentru 8i8temul 8

tipul emulgatorului neionic are 8i el o influenta 8emnifieativâ a8upra vitezei 
copolimeri^ârii în emul^e da utilizarea unor emulgatori de tip l^tlO 8i 1^1^30 8e obțin vitezele 
de reacție cele mai mari Oe 38emenea, alura curbelor cinetice la utilizarea ace8tor emulatori 
neionici e8te apropiata de alura cla8icâ, de8i, dupâ alti autori P72^, în prezenta emulgatorilor 
neionici, teoria 8mitb-dvvaN nu 68te aplicabilâ . 0 pO8ibilâ explicație pentru ace8t fenomen ar 6 
faptul câ în sternul 8 8-a lucrat cu un am68tee de emulgatori anionici 8i neionici, emulgatorul 
anionic fiind în cantitate mai mare .

7.2. Z.6. Influenta modificatii concentnatiei totale a emuIZatocilot

Evoluția vitezei de reacție la crederea cantitâtii totale de emulgator , atunci când 86 
pâ8trea^â con8tant rapoNul între emulgatorul anionic 8i cel neionic 8-a reprezentat pentru trei 
8i8teme: t, O 8i V.

în 8i8temul t 8-a lucrat cu un ame8tec de monomeri acrilat de butil -8tiren -acid acrilic 
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgator anionic: dodecil benzen 8ulfonat de 8odiu (OV88), 8i cu 
emulgatori neionici: nonilfenol etoxilat cu 10 8i re8peetiv 16 moli de etilenoxid (l^l O, l^?I6 ). 
(Ia initiator 8-a utilizat per8ulfat de pota8iu (0,2Zo/o), iar ca agent de tränier de lanț tett-dodecil 
mercaptan (0,50/o). 8-a lucrat în 8i8tem 8emicontinuu , cu dorarea monomerilor ca atare , o parte 
din monomeri (15°/o) fiind do^atâ initial în reactor iar re8tul 8-a do^at în 2 ore , Ia 30 de minute 
dupâ ce 8-a a)un8 la temperatura de lucru care a fo8t de 65°d. 8-a lucrat Ia o concentrație a 
monomerilor de 50o/o

în 8i8temul O 8-a lucrat cu un ame8tec de monomeri acrilat de butil -8tiren -acid acrilic 
(raport 1/1,33/0,047), eu emulgatori de tip dodecil benzen 8ulfonat de 8odiu 8i nonilfenol 
etoxilat cu 16 moli de etilenoxid . da initiator 8-a utilizat per8ulfat de potatu (0,25°/o), iar ca 
agent de tränier de lanț tert-dodecil mercaptan (0,lo/o). 8-a lucrat într-un 8i8tem în care 
monomerii au fo8t adâugati de la început în reactor, temperatura de lucru care a fo8t de 75^(7, 
iar concentrația monomerilor de 50o/o.
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In 8i8temul V 8-a luerat eu un am68tee de monomeri acrilat de butii -8tiren -aeid aerilie 
(raport l/1,33/0,047), eu emulgatori dodeeil benzen 8ulfonat de 8odiu 8i nonilfenol etoxilat eu 
l6 moli de etilenoxid. Ca initiator 8-a utilizat per8ulfat de pota8iu (0,25o/o), iar ea agent de 
tränier de lanț tert-dodeeil mereaptan (0,1 °/o). 8-a luerat în 8i8tem 8emieontinuu, eu preemul8ie, 
o parte din monomeri (40o/o) fiind donata initial în reaetor iar re8tul 8-a do^at în 2 ore , dupâ 30 
de minute dupâ ee 8-a ajun8 Ia temperatura de lueru eare a fo8t de 75°C. vin emulgatori, 8()o/o 
au fo8t introdu8i în preemul8ie 8-a luerat la o eoneentratie a monomerilor de 50o/o .

In figurile 7.2.5.11 -7.2.5. l6. e8te prezentata evoluția vitezei de reaetie în funcție de timp 
8i în funetie de converge pentru 8i8temele 3"-V

în 8i8temul I 8-a luerat eu o proporție 8câ?utâ a emulgatorului anionie fata de totalul 
emulgatorilor din 8i8tem ( 25°/o ) iar monomeri! au fo8t donați 8emieontinuu, ea atare, vin 
figurile 7.2.5 l I.- 7 2.5.12 , unde 8-a reprezentat evoluția vitezei de reaetie în funetie de timp 8i 
în funetie de eonver8ie 8e eon8tata eâ , odatâ eu ere8terea eantitâtii totale de emulgatori ere8te 
8i viteza de reaetie în8â alura eurbelor einetiee e8te foarte diferita de alura ela8ieâ. >^ee8t fapt e8te 
un argument în favoarea ipotezei eâ polimeri^area în emul8ie în prezenta unui am68tee de 
emulgatori anioniei 8i neioniei, unde emulgatorii neioniei 8unt în exee8 mare, are loe a8emânâtor 
eu polimeri^area în prezenta emulgatorilor neioniei , pentru aee8te 8i8teme nefiind aplieabilâ 
teoria 8mitb-C^vatt deeât în anumite caruri particulare, dupâ eum au 8ubliniat 8i alti autori ^272, 
275^ -^lura eurbelor einetiee obținute pentru 8i8temu! pre^intâ douâ ^one de vite^â maximâ, 
una la eonver8ii 8eâ^ute ( 8ub l0o/o) iar eealaltâ la eonver8ii pe8te 50o/o. In a8tfel de 8i8teme reie8e 
eâ ar exi8ta douâ etape de formare a particulelor, Cn argument în favoarea ace8tei pre8upuneri 
68te 8i faptul câ di8tributia mârimii particulelor e8te bimodalâ ( proprietățile emulilor de 
copolimeri 8unt prezentate într-un capitol ulterior ). vatele din literaturâ P74^ pre^intâ 8ituatii 
a8emânâtoare Ia polimeri^area în emul8ie în prezenta emulgatorilor neioniei, explieând aee8te 
rezultate prin 8olubili^area paNialâ a emulgatorului în fara de monomer 8i inver8ia fadelor în 
timpul polimerirârii

în 8i8temul v ( fig. 7.2.5. l3.- 7.2.5.l4.) 8-a urmârit influenta eantitâtii totale de 
emulgator a8upra einetieii polimeri^ârii în emul8ie, Iuerându-8e cu o proporție de 330/0 emulgator 
anionic din totalul emulgatorilor. ve a8emenea, monomeri! au fo8t introdus de la început în 
reactor, ceea ce a favorizat 8olubili2area unei pârt! importante din emulgatorul neionic în 
monomeri Curbele cinetice obținute în ca^ul ace8tu! 8i8tem au o alurâ cla8icâ Viteza de reacție 
cre8te odatâ cu crederea eantitâtii de emulgator, la fel evoluând 8i numârul de particule, 
prezenta emulgatorului anionic în proporție ma! mare favori^ea^â dec! evoluția cinetici! 
polimenâii dupâ metoda cla8icâ.

în 8i8temul V ( fig. 7.2.5.l4.- 7.2.5. l5.) 8-a urmârit influenta eantitâtii totale de 
emulgator a8upra einetieii polimeri-ârii în emul8ie, Iuerându-8e tot eu o proporție de 330/0 
emulgator anionie din totalul emulgatorilor în8â proeedeul de lueru utilizat 2 fo8t 8em!cont!nuu, 
eu donarea monomerilor 8ub formâ de preemul8ie. >^ee8t proeedeu favorirea^â 8olub!l!^area unei 
pârli din emulgatorul neionie în monomeri în eadrul preemul8ie!. vin aeea8tâ cau^â alura 
eurbelor einetiee 8e apropie de modelul ela8ie, prezentând eele trei rone earaeteri8tiee Viteza 
de reaetie ere8te eu ere8terea eoneentratie! totale a emulgatorului în8â numai pânâ la o 
eoneentratie de 1,5o/o, dupâ eare râmâne eon8tantâ 8au ebiar 8eade puțin Ca fel evoluea^â 8i 
numârul de particule (tab 7 2.5.1.). 0 explieatie pentru aee38tâ compoNare e8te dificil de dat 
având în vedere multitudinea faetorilor eu influente eontrare eare apar în aee8t 8i8tem ^8tfel, 
prin ere8terea eoneentratie! totale a emulgatorului, ere8te eoneentratia emulgatorului anionie, 
eare determinâ ere8terea vitezei de reacție 8i a numârului de particule dar cre8te 8i concentrația 
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emulatorului neionic, eare are douâ efecte contrare. ?e cle o parte, 8cade viteza cle reaetie 
prin 8câderea vitezei de intrare a radicalilor oligomeri în partieulele de latex datorita ereerii unei 
regiuni eu o înalta vâ8co?ttate micro8eopicâ maurul partieulelor ^124, 255^ 8i, pe de alta parte, 
ere8te viteza de reaetie prin crederea numărului de partieule generate în fa?a inițiala a 
polimeri^ârii P63). ?e8te aee8te efecte 86 8uprapun 8i efectele adu8e de modul de lueru ale8, 
eoneentratia emulatorilor, a monomerilor 8i a inițiatorului modificându-8e în tot timpul dogarii 
preemul8iei

7.2.5 7. Influenta modificării raportului între emulgatori

In 8i8temul X 8-a luerat eu un ame8tee de monomeri aerilat de butil -8tiren -aeid aerilie 
(rapoN l/1,3 3/0,047), eu emulgatori dodeeil benzen 8ulfonat de 8odiu 8i nonilfeno! etoxilat eu 
l6 moli de etilenoxid. (3a initiator 8-a utilizat per8ulfat de pota8iu (0,25o/o), iar ea agent de 
tränier de lanț tert-dodeeil mereaptan (0,1 o/o). 8-a luerat în 8i8tem 8emieontinuu, eu preemul8ie, 
o parte din monomeri (2O°/o) fiind doratâ initial în reaetor iar re8tul 8-a dorat în 2 ore, la 30 de 
minute dupâ ce 8-a ajun8 la temperatura de lucru care a fo8t de 75^(2 . vin emulgatori, 75°/o au 
fo8t introdu8i în preemul8ie. 8-a lucrat Ia o concentrație a monomerilor de 50o/o. doncentratia 
totala a emulgatorilor 8-a pâ8trat con8tantâ la 2o/o

în bgurile 7.2.547-7.2.518. e8te prezentata evoluția vitezei de reacție în iunctie de timp 
8i în tunctie de conver8ie pentru sternul X.

în 8i8temul X ( fig. 7.2.5.17.- 7.2.5.18.) 8-a 8tudiat modul cum e8te inkluentatâ cinetica 
copolimerirârii în emul8ie a acrilatului de butil cu 8tirenul 8i cu acidul acrilic de modificarea 
raportului între emulgatorii anionici 8i neionici utilitati în 8inte2â, la pâ8trarea con8tantâ a 
cantitâtii totale de emulgatori. în general 8e con8tatâ câ viteza de reacție 8cade cu cre8terea 
ponderii emulgatorului neionic din totalul emulgatorilor, dar 8câderea nu 68te uniforma 
prezentând un U8or maxim Ia 50o/o. fa o propoNie mare de emulgator neionic ( 75o/o), viteza de 
reacție e8te 8câ^utâ iar etapa de formare a particulelor e8te lunga (pana Ia converti de 
aprox.30o/o). Viteza de reacție cea mai ridicata 8e obține când 8e utili^ea^â proporția cea mai 
mica de emulgator neionic ( 25°/o). sumarul de particule cre8te odaia cu cre8terea ponderii 
emulgatorului anionic din ame8tecul de emulgatori, rezultate a8emânâtoare fund raportate 8i în 
literatura ^240)

-83-

BUPT



-84-

BUPT



I^a 8inte^a 83 (8i8temu1 X ), efectuata eu un raport 1/1 între emulatorii anioniei 81 
neioniei, 8-a urmărit 8i evoluția numărului de panieule în timpul polimeri-arii pentru a 86 vedea 
daeâ einetiea 8i8temului prezintă abateri de la teoria ela8ieâ 8mitb-L>vaN. Rezultatele obținute 
8un1 redate în tabelul 7.2.5 2.

lab.7.2.5.2. Evoluția numărului de partieule în timpul polimeri^ârii la exp. nr 83

"fimpul (minute) l^r. partieule /mi latex x 10'" (3onver8ia (^o)

30 5,04 19

l50 11,9 83

180 10,7 92

240 10,7 96

vupâ eum 86 con8tatâ clin clat6l6 prezentate în tab6lul 7 2.5.2., ein6tiea eopolimeri-ârii 
86mieontinu6, eu preemul8ie, a aerilatului cle butil eu 8tirenul 8i eu aeidul aerilie în prezenta unui 
am68tee cle emulgatori anioniei 8i neioniei, nu re8peetâ teoria ela8ieâ. In etapa inițiala 8e formea^â 
cloar )umâtate clin numârul cle partieule, re8tu! formânclu-8e în etapa denumita "ela8ie" 
de ere8tere a partieulelor, de8i viteza globala de reaetie 68te eon8tantâ. ^cea8ta eompottare 68te 
un argument în favoarea teoriilor eare 8U8tin de8orbtia radiealilor din mieelele de emulgator 
8i din paNieulele de polimer-monomer, în eur8ul proee8ului de polimeri^are ^114, 115^ 
(Ioa1e8eenta paNieulelor are loe în 8peeial la eonver8Ü mai mari de 80°/o, eeea ee faee ea în final 
numârul de partieule 8â 8eadâ U8or
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7.2.6. Influenta temperaturii

InLluenta acestui parametru s-a urmărit pe sistemul ternar acrilat cle butil-stiren-acid acrilic 
(tad 7.2.6.1.)
tab 7.2.6. l. 8istemul de copolimerirare urmârit

8istemu1 I I^r. exp 1 temperatura (°O) II ^r de partieule/m1 
^latexx 10"

V 85 65 5,6
86 70 5,74
87 75 7,7

__________ 88 80

In sistemul V s-a lucrat eu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic 
(raport 1/l,33/0,047), cu emulgatori dodecil benzen sulfonat de sodiu ( 0,7524) si nonilfenol 
etoxilat cu 16 moli de etilenoxid ( 1,5o/o). Oa initiator s-a utilizat persulfat de potasiu (0,2524), iar 
ea agent de transfer de lant tert-dodeeil mercaptan (0,10/4). 8-a luerat prin adăugarea monomerilor 
de la început în reaetor, la o eoneentratie de 5024

Lvolutia vitezei globale de reaetie în tunetie de timp si în tunetie de eonversie, este 
prezentata în kgurile 7.2.6.1.-7 2.6.2.
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vupâ eum era de a8teptat, creșterea temperaturii de reaetie are ea efeet o ere8tere 
mareantâ a vitezei proee8ului, datorita ere8terii vitezei de de8eompunere a inițiatorului, fenomen 
evidențiat prin ere8terea numărului de partieule odatâ eu ere8terea temperaturii preeum 8i a 
ere8terii eon8tantei totale a vitezei de polimeritare, eonform eeuatiei lui ^rrbeniu8 :

^-^exp( KI)

veei, logaritmul vitezei de reaetie trebuie 8â 8eadâ liniar eu inver8ul temperaturii ^eea8t lueru 8-a 
verifieat reprezentând logaritmul vitezei de reaetie în etapa a doua ( etapa de viteza eon8tantâ) 
în tunetie de 1/"f (iîgura 7.2.6.Z.). Rezultatele obținute eonürma dependenta eon8tantei de viteza 
a 8i8temului eon8iderat de temperatura eonform eeuatiei Iui -^rrbeniu8 Ob8ervatii 8imilare 8-au 
taeut 8i în literatura 24-3 29^ la polimeritarea în emul8ie a altor 8i8teme.

-88-

BUPT



7.2.7. Influenta meciului de dispersie

/Xvând in vedere considerente de ordin industrial s-a apreciat ea utila urmărirea influentei 
mediului de dispersie(tal) 7 2 7 l). în aeest scop, s-au folosit trei sisteme de copolimeri^are
lab 7.2.7.1 8i8teme de copolimeri^are 8tudiate

8i8temul >lr. exp. sediul de di8per8ie 
apa:

^Ir de particule/ml 
latex x 10'"

89
90

potabila 
di8tilatâ

6
35

XV 9l
92

potabila 
di8tilatâ

93
94

potabila 
di8tilatâ

16,7
20,9

In sistemul 2 de copolimeri^are în emulsie aerilat de butil-metacrilat de metil (raport 
1,5/1), s-a luerat eu emulgator dodeeil benzen sulfonat de sodiu (0,6o/o) 8i eu initiator persulfat 
de potasiu ( 0,2o/o). 8-a luerat în sistem semicontinuu, eu donarea monomerilor ea atare. Initial 
s-au introdus în reaetor 30 o/o din monomeri, iar restul a fost do^at în deeurs de 2 ore 
temperatura de lueru a fost de 80°O iar eoneentratia finala a monomerilor de 40 o/o.

!n sistemul W, s-a luerat eu un amestee de aerilat de butil -stiren -aeid aerilie (raport 
1/1,33/0,047) si eu emulatori dodeeil benzen sulfonat de sodiu ( 0,75o/o ) si nonilfenol etoxilat 
eu l6 moli de etilenoxid ( 1,5o/o). (2a initiator s-a utilizat persulfat de potasiu (0,25o/o), iar ca 
agent de transfer de lanț tert-dodecil mercaptan (0,1 o/o). 8-a lucrat în sistem semicontinuu, cu 
donarea monomerilor ca atare, o parte din monomeri (l 50/0) find do^atâ initial în reactor iar restul 
s-a do^at în 2 ore, Ia 30 de minute după ce 8-a a)uns Ia temperatura de lueru eare a fo8t de 65°(/ 
8-a luerat la o eoneentratie fmalâ a monomerilor de 5()o/o

în 8i8temul () 8-a luerat eu un ame8tee de monomeri aerilat de butii -8tiren -acid acrilic 
(raport l/1,33/0,047), cu emulgatori dodeeil benzen 8ulfonat de 8odiu ( I,33o/o ) 8i nonilfenol 
etoxilat cu 16 moli de etilenoxid ( 0,66o/o). (Ia initiator 8-a utilizat per8ulfat de potasiu (0,25o/o), 
iar ca agent de tran8fer de lanț tert-dodecil mercaptan (0,1 o/o) 8-a lucrat în 8i8tem 8emicontinuu, 
cu preemul8ie, o parte din monomeri (20o/o) fiind donata initial în reactor iar re8tul 8-a do^at în 2 
ore, dupâ 30 de minute dupâ ce 8-a a)uns la temperatura de lucru care a fo8t de 75°(2. Din 
emulgatori, 75°/) au fo8t introdu8i în preemul8ie . 8-a lucrat Ia o concentrație a monomerilor de 
50o/o.

în figurile 7.2.7. l -7.2.7.6. e8te prezentata evoluția vitezei de reacție în funcție de timp 
8i în funcție de converge pentru 8i8temele ^,XV 8i () .
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Drmârind copolimeri-area acrilatului de butii eu metacrilatul de metil, sistemul 2 (fig. 
7.2.7.1 .- 7.2.7.2 ), se constata câ viteza de reacție este influentatâ de mediul de dispersie, însâ 
influenta este mult atenuata de condițiile tebnologice alese (temperatura ridicata si donarea unei 
cantitati mari din amestecul de monomeri initial în reactor ) care favori-ea-â o viteza foarte mare 
de reacție Ia începutul procesului. Viteza de reacție este mai mare atunci când se utili^ea^â ca 
mediu de dispersie apa distilata . Da fel evoluează si numărul de particule, fenomenul este 
explicabil , deoarece apa potabila conține o serie de electroliti, a căror prezenta în sistemul de 
polimeri-are are ca efect reducerea numărului miceliilor ^170, 177, Z16-Z18j.

Același fenomen descris mai sus se întâlnește si la copolimeri^area acrilatului de butii cu 
stirenul si cu acidul acrilic (sistemele W si k), cbiar daca se folosesc sisteme de polimerirare 
foarte diferite ( cu donarea monomerilor ca atare sau sub forma de preemulsie ), dupâ cum se 
poate vedea din figurile 7.2.7.Z.- 7.2.7.6.

8tudiile teoretice privind polimeri^area în emulsie s-au efectuat în general utilizând ca 
mediu de dispersie apa distilata . Industrial însâ se prefera utilizarea apei deduri-ate sau a apei 
potabile, din cau^a prețului mai mic si a vitezei de reacție mai scăzute, ceea ce usurea^â 
controlarea procesului. Datele din literaturâ nu se refera decât foarte rar Ia procese desfășurate 
în astfel de condiții, posibil si din cau^a secretului ce înconjoară procesele tebnologice industriale. 
Din studiile efectuate reiese însâ câ mediul de dispersie are o influentâ semnificativâ asupra vitezei 
de rectie si a numârului de particule, ceea ce va influenta si proprietâtile emulsiilor de copolimeri 
si a copolimerilor obținuți, cum se va vedea în capitolele urmâtoare.
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7.3. <2onelutii

In unna studiilor efectuate, privind intluenla unor parametri ai procesului asupra cineticii 
copolimeritârii în emulsie se pot desprinde următoarele concluzii:
I) sediul de dispersie iniluentea^â cinetica copolimeritârii în emulsie atât în catul sistemului binar 
aerilat de butil- metacrilat cle metil cât si in catul celui ternar aerilat de butil- stiren- aeicl aerilie. 
fa utilizarea apei clistilate viteza cle reaetie este mai mare cleeât atunei eânc! se utiliteatâ apa 
potabila fenomenul este important mai ales datorita implicațiilor praetiee, proeecleele industriale 
utilizând în general ea mediu de dispersie apa potabila, în timp ee studiile teoretiee si teoriile 
privind eopolimeritarea în emulsie s-au dezvoltat pornind de la date obținute utilizând apa 
distilata
2) IVIodibcarea raportului între monomeri este unul dintre eei mai importanti parametri. In aceasta 
lucrare au fost studiate cinci sisteme de copolimeritare.

fa eopolimeritarea în emulsie a aerilatului de butii eu metacrilatul de metil viteta de 
reacție rămâne practic constanta la modificarea raportului între monomeri.

fa eopolimeritarea ternara a aerilatului de butii eu stirenui si metaeriiatui de metil, viteta 
de reaetie seade eu creșterea proporției de stiren, datorita valorii foarte mari a raportului 
constantelor vitetelor de reacție (ic,/l</") a monomerilor acrilici în comparație cu a stirenului. 
8câderea este accentuatâ în special la creșterea proporției de stiren între l3 si 23 o/o Datele din 
literatura pretintâ si ele astfel de retultate pentru sisteme asemânâtoare.

fa eopolimeritarea aerilatului de butil eu stirenul si aeidul aerilie, viteta de reaetie seade 
de asemenea eu eresterea proporției de stiren, pentru aeeste sisteme se manifesta o abatere elarâ 
a datelor experimentale de Ia teoria elasieâ 8mttb-fvvarf confirmând însâ observațiile din 
literatura referitoare la eopolimeritarea binara a aerilatului de butil eu stirenul ^92^.

Oresterea proporției de aeid aerilie în eopolimerii ternari aerilat de butii- stiren-aeid aerilie 
are ea efeet eresterea vitetei maxime de reaetie. pretenta aeidului aerilie în sistem favoriteatâ 
apariția de noi partieule în fata apoasa, extintând astfel etapa de formare a partieulelor. proporții 
mari de aeid aerilie favoriteatâ tendința de coagulare a emulsiei.

In sebimb, la eopolimeritarea aerilatului de butii eu metaeriiatui de metil si eu aeidul 
aerilie, viteta de reaetie seade eu eresterea proporției de aeid aerilie 8i în acest cat, pretenta 
acidului acrilic favoriteatâ formarea paNiculelor în fata apoasâ
3) Eoneentratia monomerilor din sistemul de polimeritare în emulsie are o intluentâ relativ seâtutâ 
asupra vitetei de reaetie, eare însâ se modibeâ semnificativ cu modul de lucru adoptat. In sisteme 
în care monomerii se doteatâ semicontinuu, viteta de dotare poate deveni un factor restrictiv 
pentru viteta de reacție, dacâ se lucreatâ Ia temperaturi ridicate
4) fresterea eantitâtii de monomer introdusâ initial în reaetor are ea efeet o erestere a vitetei de 
reaetie. fând monomerii se doteatâ sub formâ de preemulsie, etapa de formare a partieulelor se 
prelungește foarte mult, iar aeeste sisteme se abat semnificativ de la teoria clasicâ a polimeritârii 
în emulsie
5) Keducerea timpului de dotare al monomerilor are ca efect creșterea vitetei de reacție, fa 
temperaturi ridicate, când viteta de dotare este un factor limitativ pentru viteta de reacție, 
creșterea particulelor are Ioc dupâ un sistem miet-manta.
6) fa eopolimeritarea aerilatului de butii eu stirenul si eu aeidul aerilie, s-a constatat câ viteta de 
reacție creste odatâ cu creșterea concentrației inițiatorului pânâ la 0,25°/o, iar apoi râmâne 
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eon8tantâ. Da eoneentratii ridieate ale inițiatorului, proee8u! de nueleere e8te limitat de 8toeul de 
mieelii, 8i8temul tîind inundat de radicali liberi. In aee8t car are loe 8i o prelungire a etapei de 
formare a particulelor.
7) Otilirarea unui agent de tränier de lanț în concentratii diferite la eopolimerirarea acrilatului 
de butil cu 8tirenul 8i cu acidul acrilic nu duce la moditîcâri ale vilerei de reacție, ceea ce în8eamnâ 
ca ace8ta rămâne în fara organica tara 8â participe la reacția de inițiere, Dând 8e lucrearâ tara 
agent de tran8fer de lanț, vilera de reacție e8te mai mare, datorita tran8terului de lanț Ia 
monomeri 8au la emulgatorul neionic 8i de8orbtia din particula de polimer-monomer a radicalilor 
a8tfel formați.
8) ^mulgătorii )oacâ un rol determinant a8upra proce8ului de eopolimerirare în emul8ie. Da 
eopolimerirarea aerilatului de butil eu meiacrilarul de metil în prerentâ de emulgator anionie de 
tip dodeei! benren8ulfonat de 8odiu, vitera de reaetie ere8te eu ere8terea eoneenîratiei 
emulgatorului, conform previriunilor teoriei ela8iee
9) Da eopolimerirarea aerilatului de butil eu 8tirenul 8i eu aeidu! aerilie în prerentâ unui ame8tee 
de emulgatori anioniei 8i neioniei, 86 eon8tatâ eâ vitera de reaetie :

a) ere8te odata eu ere8terea eoneentratiei emulgatorului anionie (eoneentratia 
emulgatorului neionie fiind pâ8tratâ eon8tantâ).

b) 8eade la crederea eoneentratiei emulgatorului neionie (între 0,25 8i 0,ZO/o) datorita 
8eâderii vilerei de intrare a oligomerilor în particulele de latex, din eaura ereerii unei regiuni eu 
o înalta vâ8eoritate miero8eopieâ în )urul paNieulelor, iar apoi ere8te la eoneentratii mai mari de 
0,)0/o probabil datorita ere8terii numărului de panieule polimer-monomer

e) ere8te odata eu ere8terea eantitâtii totale de emulgatori eând 8e pâ8lrearâ eon8tant 
rapoNul între emulgatorul anionie 8i eel neionie. du cât eoneentratia emulgatorului neionie din 
8i8tem 68te mai mare, eu atât ternul 8e abate mai mult de la teoria ela8ieâ 8milb-DvvaN. Abaterea 
68te aeeentuatâ alunei eând 8e lucrearâ în 8i8lem 8ernieonlinuu eu dorarea monomerilor 8ub forma 
de preemul8ie.

d) la modificarea rapoNului înlre emulgarorii anioniei 8i neioniei (eu pâ8lrarea eon8lanlâ 
a eanlilâlii lotale de emulgatori), vitera de reaetie 86 modifieâ, 6a 8eârând eu ere8t6rea ponderii 
emulgatorului neionie, în8â nu uniform.

e) Vitera eopolimerirârii în emul8ie e8te iniluentatâ foaNe mult 8i de tipul emulgatorilor 
anioniei 8i neioniei eu eare 8e luereara. pentru sternul eon8iderat, eele mai mari vitere de reaetie 
86 obțin eu emulgatori anioniei dodeeil 8ulfat de 8odiu 8i 8ueeinet 8i eu emulgatori neioniei 
nonil fenoletoxilat eu lO moli de etilenoxid 8i eu nonil fenoletoxilat eu Z0 moli de etilenoxid 
lO) Ormârindu-86 evoluția numărului de panieule în timp, pentru un 8i8tem aerilat de butil-8tiren- 
aeid aerilie în eare 86 utilitara un am68t6e d6 6mulgatori anioniei 8i neioniei, 8e con8tatâ eâ 
einetiea proee8ului nu re8peetâ teoria cla8ieâ. In etapa initialâ 8e formearâ doar )umâtate din 
numârul de panieule
l l) Vitera de reaetie Ia eopolimerirarea în emul8ie e8te iniluentatâ de temperalurâ. Dependenta 
con8tantei de viterâ a 8i8temului eon8iderat de temperaturâ are loe eonform eeuatiei Iui /^rrbeniu8.
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8. kivin8il^0k vL eo?0L.i^Liri

8.1. (Considerații generale

Copolimeni acrilici obținuți prin polimeri^are in emulsie pot ü utilitati ea atare sau pot 6 
separati din mediu! de dispersie si utilitati sub tormâ pulverulentă, în ca^ul studiat, s-a urmărit 
utilizarea eopolimerilor sub forma de emulsie, având în vedere câ scopul lucrării este obținerea 
unor copolimeri pentru industria peliculogenelor.

Caracterizarea emulsiilor de copolimeri implica determinarea a trei clase mai importante 
de proprietati, respectiv cele care se refera la vâsco^itatea emulsiilor (apreciata prin timpul de 
scurgere), Ia stabilitatea lor (determinata prin rezistenta Ia centrifugare, randamentul m copolimer 
separat si prin stabilitatea la ioni de calciu) si la mârimea si distribuția mărimii particulelor 
(caracterizata prin numărul de particule, diametrul mediu al particulelor si distribuția mărimii 
particulelor, determinate prin microscopie electronica), "foate aceste proprietati sunt foarte 
importante atunci când copolimerii se utili^ea^a sub forma de emulsie

8.2. ^exultate experimentale

8.2.1. Caracteristicile emulsiilor cle copolimeri în funcție de raportul între monomeri

proprietățile emulsiilor de copolimeri pentru sistemele studiate în acest paragraf sunt 
redate în tabelele 8.2. l. l -8.2. l.5.
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lab. 8.2.1. proprietati ale emulsiilor äe eopolimeri binari aerilatcle butil-metaerilat äe metil în
tunetie äe raportul între monomeri (sistemul ef. tab. 7.2.1.1.).

aerilat äe butil / metacrilat äe metil 40/60 60/40 70/30 050

>lr. exp. 1 2 3 4

aspeet emulsie lâpios lâpios lâpios lâpios

timp äe seurZere, <V4, 20^0,866 14.9 14.5 15.4 14.6

rezistenta la eentriiuZare ( o/o separai) 1.06 0.96 1.46 1.85

stabilitate la ioni 0a(m1 sol OaO^I Oo/o/Z) 0.17 0.20 0.24 0.21

ranäament în eopolimer separai (^) 0 0 0 0

ä^(äiameirul meäiu numerie al pariie.)nm 67 106

ä^ (äiameirul meäiu Zravimeirie al 
pariie.) nm

71 106

ä^/ä^ (poliäispersia) 1.057 1.004

numărul paNieule / ml laiex x 10^^ 23.5 6.4

suprataia pariieulelor (m^/ml laiex) 33.1 21.3

8e observa eâ 
vâseo^itatea emulsiilor se 
moâikeâ relativ puțin Ia 
sebimbarea raportului între 
n-onomeri, iar stabilitatea 
emulsiilor la eeniritugare 
seaâe ușor alunei eână 
proporția äe aerilat äe butil 
ereste peste 50o/o.

Creșterea proporției 
äe aerilat äe butil are ea 
ekeet obținerea unor emulsii 
eu âimensiuni ale 
particulelor mai mari, eu o 
svprakatâ speei6eâ si un 
număr meäiu äe partieule 
mai miei (prin mârirea 
proporției äe aerilat äe butil, 
temperatura äe viiritiere a 
eopolimerului seaâe si în 
eonseeintâ tenäinta äe 
kloeulare ereste ^174^). ve 

516.8.2.1.1 .Oistt.mâsimH psitieulslos

1 W «.3
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asemenea distribuția mărimii particulelor este mai îngusta (fig. 8.2. l.l), deoarece scade 
posibilitatea formarii unor noi particule în fa^a apoasa în timpul polimerizarii, aerilatul de butil 
fiind mai puțin solubil în apâ decât metacrilatul de metil.

stiren în tunetie de raportul între stiren si metacrilatul de metil (sistemul 8 cf tab. 7 2. 11).
Tab. 8.2.l.2. proprietâti ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butii- metacrilat de metil-

metaerilat de metil/ stiren 60/0 50/10 40/20 30/30 0/60

^lr exp. 5 6 7 8 9

aspeet emulsie lâptos lâptos lâptos lâptos lâptos

timp de seurgere, <D4, 
200(2,see

14.9 14.9 15.3 l5.4 l5.6

re^istentâ Ia eentritugare (°/o 
separat)

1.06 1.29 1.79 l.07 1.27

stabilitate la ioni (2a(ml sol
OaOI.lOo/o/g)

0.17 0.10 0.10 0.10 0.10

randament în eopolimer 
separat (o/o)

0 0 0 0 0

d^(diametrul mediu numerie al 
paNie.)nm

67 73 67 57

d^ (diametrul mediu 
gravimetrie al pârtie )nm

71 74 69 58

d^/d^ (polidispersia) 1.057 I.0I4 1.025 I.0I2

numârul psNicule / ml lstex x 
10^"

25.5 18.3 23.9 39.7

suprafata partieulelor (rm/ml 
latex)

33 14 30.62 33.71 40.50

t.a copolimerizarea aerilatului de butii eu metaeriiatul de metil si eu stirenul, odatâ eu 
eresterea proporției de stiren fatâ de metacrilatul de metil se eonstatâ eâ:
-vâseo^itatea emulsiilor ereste lent
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-stabilitatea emulsiilor la 
centrifugare prezintă un minim 
la 200/0 8tiren.
-diametrul paNieulelor seade 
ușor.
-numărul partieulelor ereste. 
-suprafața paNieulelor ereste.
-distribuția mărimii paNieulelor 
este îngusta (tig.8.2. l.2), eea 
mai larga distribuție prezentând 
emulsia 5, eare nu eontine 
stiren (stirenul este mai puțin 
solubil în apa deeât metaerilatul 
de metil). Astfel de rezultate au 
fost rapoNate si pentru sistemul 
binar stiren-aerilat de metil 
U671.

ri6.8.2.1 .L.ViZts.mSsimii Micule!^
8I87^^t S

«.5 W «s Z «c.r W « 9 i

^vând în vedere 
eâ aeidul aerilie este 
solubil în apa, Ia 
eopolimeri^area lui eu 
aerilatului de butil si eu 
metaerilatul de metil, 
odatâ eu creșterea 
proporției de acid acrilic 
din copolimerul 
emulsionat se constata câ: 
-vâseo^itatea emulsiilor 
creste lent. Ke^ultate 
similare au tost 
prezentate si pentru alti 
eopolimeri ee eontin aeid 

^>6.8.2.1.3. visli-.mLi-imii psi-tieulslo^
Visuum- e

«X. 10 W «X. 12

aerilie ^199, 206^
-stabilitatea emulsiilor la eenlritugare pre^intâ un maxim la propoNii de 1 -2o/> aeid aerilie
-stabilitatea la ioni de ealeiu ereste pânâ la o proporție de 2o/o acid acrilic , dupâ care scade ^eest 
fenomen al scâderii stabilitâtii emulsiei de copolimer odatâ cu creșterea cantitâtii de acid acrilic
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lab. 8.2. H proprietati ale emulsiilor cle copolimeri ternari aerilat de butii- metacrilat cle metil- 
acid acrilic în funcție de proporția cle aeicl acrilic (sistemul (2 cf tab. 7 2. l. l.).

acid acrilic (o/o) 0 l 2 3

I^r. exp. l0 11 12 13

aspect emulsie lâptos lâptos lâptos lâptos

timp de scurgere, <V4, 20^(2,sec 14.5 14.7 15.4 15.8

rezistenta la centrifugare (o/o separat) 1.46 î.18 l.18 1.93

stabilitate la ioni (7a(ml sol 
dad^IOO/o/g)

0.24 0.29 0.35 0.23

randament în copolimer separat (/o) 0 0 0 0

(^(diametrul mediu numeric al 
paNic )nm

106 84 67

d^ (diametrul mediu gravimetric al 
parii c)nm

106 85 68

d^/dx- (polidispersia) I 004 1018 1.023

numârul particule / ml latex x 10^^ 64 12 14 23.9

suprafața paNiculelor (rm/ml latex) 21.32 26.92 33 76

repanitia grupârilor acide la suprafata 
particulelor (mg acid acrilic / n?)

0 0 125 0 160

cantitatea de acid acrilic din total ce se 
gâseste la suprafata particulelor (o/o)

0 36 40.5 43.5

peste o anumita proporție a fost observat si pentru alti copolimeri ^199, 200, 357^ fiind explicat 
prin creșterea tenclintei de coagulare clatoritâ posibilității acidului acrilic cle a forma polimeri 
solubili m apâ bogati în acicl
-diametrul particulelor scade în timp ce numârul si suprafata particulelor creste
-distribuția mârimii partieulelor se lârgeste (fig.8 2 l.3 ). prezenta acidului acrilic în sistem 
favori^ea^â formarea particulelor în fa^a apoasâ pe tot parcursul sintezei
-creste cantitatea de grupâri acide pe unitatea de suprafatâ a particulelor
-creste cantitatea de acid acrilic din total ce se gâseste Ia suprafata particulelor Rezultatele sunt 
explicabile, datoritâ solubilitâtii bune a acidului acrilic în monomerii acrilici si clatoritâ faptului câ 
acidul acrilic este mai puțin reactiv la copolimeri^area cu acrilatul de butil si cu metacrilatul de 
metil (considerând câ polimeri^area are loc la suprafata particulelor dupâ procedeul mie^-manta, 
spre siarsitul procesului, în amestecul de monomeri creste proporția de acid acrilic, creșterea fiind 
cu atât mai mare cu cât cantitatea initialâ de acid acrilic este mai mare)
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lab. 8.2.1.4. proprietati ale emulsiilor de eopolimeri ternari aerilat cle butii- stiren-acid aeriîie în 
tunclie de proporția de acid aerilie (sistemul v cf tab. 7 2. 1 l.).

acid acrilic (o/o) 0 I 2 3

I^Ir. exp. 14 15 16 17

aspect emulsie lâptos lâptos lâptos lâptos

timp de scurgere, <D4, 20O(2,8ec 15 19 20 23

re^istentâ la centrifugare (o/o separat) 2.3 0.35 2 3.3

stabilitate la ioni <2a(ml sol daO.lOO/o/g) >10 >10 >10 >10

randament în eopolimer separat (O/o) 0 0 0 0

d^(diametrul mediu numerie al pârtie. )nm 116 113 95 114

d^ (diametrul mediu gravimetrie al 
pârtie )nm

118 116 97 116

d^/d^ (polidispersia) 1.011 1.028 1.024 i.019

numârul partieule / ml îatex x 10 " 5.9 6.4 Ii 6 2

suprafața partieulelor (m'/ml îatex) 24.9 25.6 30.4 25.3

repartiția grupârilor aeide la suprafata 
partieulelor (mg aeid aerilie /rm)

0 0.117 0.123 0.177

cantitatea de acid acrilic din total ce se 
gâseste Ia suprafața particulelor (o/o)

0 57.6 36 28.8

I^a copolimeri^area aerilatului de butii eu stirenui si eu aeidui aerilie, odatâ eu eresterea 
propottiei de aeid aerilie din eopolimerul emulsionat se obțin rezultate doar în parte analoage eelor 
obținute la sistemul aerilat de butil-metaerilat de metil -aeid aerilie si anume: 
-vâsco-itatea emulsiilor ereste lent.
-stabilitatea emulsiilor Ia centrifugare prezintă un maxim la o proporție de I °/o aeid aerilie Acidul 
aerilie, în proporții miei îmbunâtâteste stabilitatea emulsiei, dupâ eum s-a demonstrat si pentru alti 
eopolimeri ^183-185, 189^, dar în proporții mari ereste tendința de coagulare ^199, 200, 357^.
-stabilitatea la ioni de ealeiu este bunâ Ia toate probele
-diametrul partieulelor seade pânâ la un minim(la 2°/o aeid aerilie) si apoi ereste datoritâ eresterii 
posibilitâtii de formare a noi partieule în fa^a apoasâ si tendinței de coagulare a partieulelor la 
proporții mari de aeid aerilie
-numârul partieulelor si suprafata lor eresc pânâ la valori maxime ia 2O/o aeid , apoi scad, 
-distribuția mârimii partieulelor (fig.8.2.14.) este largâ Ia toate probele iar polidispersia este mai 
mieâ atunei eând se lucrea^â iarâ aeid aerilie, tot datoritâ considerentelor prezentate mai sus

-101-

BUPT



-ereste cantitatea de grupări 
aeide pe unitatea de suprafata a 
particulelor
-scade cantitatea de acid acrilic 
din total ce se gâseste Ia 
suprafața particulelor, ke-ultate 
asemânâtoare s-au obtinut si la 
eopolimerirarea acidului acrilic 
cu stirenul ^19l^. Lle se explica 
prin solubilitatea limitata a 
acidului acrilic în stiren si prin 
faptul eâ acidul acrilic 
eopolimeri^ea^â alternant cu 
stirenul.

5I6.8.2.1.4.vi8tt. mâiimii psttieulslol'
8187^01. 0

Menținerea constanta a 
proporției de acid acrilic (2o/o) si 
modiiiearea rapoNului acrilat de 
butil/ stiren (tab. 8.2.1.5., 6g. 
8.2.15 ),reliefează următoarele
proprietâti pentru emulsii' 
-vâscoritatea emulsiilor este puțin 
intluenlalâ.
-stabilitatea emulsiilor la ioni de 
calciu este buna si nu se modikeâ. 
-stabilitatea emulsiilor la 
centrifugare scade. Aceasta 
scădere se datorea-â reducerii 
temperaturii de tranziție sticloasa a 
eopolimerilor, ceea ce creste 
sensibilitatea partieulelor la 
kloeulare.
-diametrul partieulelor ereste, dar 
eresterea nu este uniforma, 
existând un minim Ia 42o/o aerilat 
de butii în eopolimer.

516.8.2.1.5.VKIs.mâllmH psttieulslos
81875^1. k

55 99 79 93 97 1 05 111 119 125 133 139 144 152 199

<.«9«n99
«19 W «19 W «29 llll «21
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funcție cle proporția între acrilat äe butil si stiren (sistemul L cf. tab. 7.2. l. l.).
lab. 8.2.1.5. proprietati ale emulsiilor de eopolimeri ternari aeriîat cle butil- stiren-acid aerilie în

acrilat de butil/ stiren 36/62 39/59 42/56 45/53

î^r. exp. l8 19 20 21

aspect emulsie lâptos lâptos lâptos lâptos

timp de scurgere, H4, 20^0,sec 14.5 l4.2 l5.8 15.0

re?istentâ la centrifugare (o/o separat) 1.53 1.7 1.95 4.5

stabilitate la ioni Oa(ml sol 
OaOIU0O/o/g)

>l0 >10 >l0 >10

randament în copolimer separat (°/o) 0 0 0 0

d^(diametrul mediu numeric al 
partic )nm

96 113 106 124

d^ (diametrul mediu gravimetric al 
partic )nm

lOl l 13.4 107 126

d^/d^ (polidispersia) 1 048 I 007 1.0011 1 014

numârul particule / ml latex x 10'" 10 6 6 4 7.7 4 8

suprafata particulelor (rm/ml latex) 30.7 25.7 27.2 23.1

-numărul paNieulelor seaâe neuniform, ea äe altfel si suprafata paNieulelor, existând în aeest ea? 
maxime la 42o/o aerilat äe butil. Observatii asemânâtoare privind evoluția diametrului paNieulelor 
sra numărului de paNieule au fost făcute si pentru eopolimeri binari aerilat de butii -stiren ^92^. 
8eâderea numărului de paNieule odatâ eu creșterea proporției de acrilat de butil din copolimer 
este un fenomen normal, având în vedere creșterea tendinței de iloculare. ve subliniat câ existenta 
unui maxim al numârului de particule la 42°/o acrilat de butii este un argument si o extindere Ia 
copoiimerii ternari a teoriei Iui Ouillaume ^92^, care sustine câ polimeri?area acrilatului de butii 
cu stirenul nu urmea?â teoria clasicâ 8mitb-^xvaN.
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8.2.2. (2arac1eci8ticile emukiilon de copolimeci in funcție de concentcatia
monomeciloc 8i modul de doxare

Influenta eoneentratiei monomerilor 8i a modului de docare în reactor a8upra 
caraeteri8licilor emul8iilor emul8iilor de copolimeri resultati 8e pot urmări în tabelele 8.2.2.I.- 
8.2.2.6. 8i 5ig. 8.2.2.1 .-8.2.12.4.

lab. 8 2 2.1 proprietati ale emulilor de copolimeri binari acrilat de butil- metacrilat de metil în 
iunctie de concentrația monomerilor, monomerii fiind donați de Ia început în reactor (8i8temul f.
ef tab. 7.2.2.1 .)

concentrația monomerilor (o/o) 20 20 40 50

^r. exp. 22 22 24 25

a8pect emul8ie lâptO8 1apto8 IâptO8 1âptO8

timp de 8eurgere, <D4, 20O(2,8ee 12.9 14.2 14.8 25.7

re^i8tenta la centrifugare (o/o 
8eparat)

1.02 1.08 2.0 5.62

8tabilitate Ia ioni (2a(ml 8oi 
ca^UIOo/o/g)

0.16 0.20 0.19 0.19

ranăsmenl în copolimer sepsml 
(°/°)

0 0 0 0

d^(diametrul mediu numerie al 
paNie.)nm

106 105 101

d^ (diametrul mediu gravimetrie 
al pârtie. )nm

106 106 102

d^/d^ (polidi8per8ia) 1.002 1.005 1.025

numâi ul psi lioule / ml Istex x 
IO"

4.5 6.2 8.8

8upratata particulelor (m/ml 
latex)

15.85 21.95 29.29
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lab. 8.2.2 2. proprietati ale emulsiilor de copolimeri binari aerilat de butii- metacrilat cle metil în 
iunetie cle eoneentratia monomerilor, monomerii iîind donați semicontinuu (sistemul 6, cf tab.
7.2.2.1.)
I concentrația monomerilor (o/o)

20 30 40 45 50

bir. exp. 26 27 28 29 30

aspect emulsie lăptos lăptos lăptos lăptos lăptos

timp de scurgere, d>4, 20°d,sec l3.7 14.3 15.4 2 .0 25.0

rezistenta la centrifugare ( o/o 8eparat) 0.4l 0.89 1.46 3.84 5.0

stabilitate la ioni Oa(ml sol LaOl^lOo/o/g) 0.l1 0.20 0.24 0.31 0.34

randament în eopolimer separai (o/o) 0 0 0 0 0

d^(diametrul mediu numeric al pârtie. )nm 105 106 106

d^ (diametrul mediu gravimetrie al 
pârtie )nm

107 106 106

d^/d^ (polidispersia) 1.016 1.004 1.002

numărul partieule / ml latex x 10^^ 4.6 6.4 7.6

I suprafața particulelor (m^/ml latex) 16.0 21.32 26.93

l^a copolimerirarea 
aerilatului cle butil eu 
metaerilatul cle metil, odaia eu 
creșterea eoneentratiei 
monomerilor se eonstatâ eâ (tab. 
8.2.2. l. si 8.2.2 2., 6g. 8.2.2.1. si 
8.2.2.2.)- 
-vâscoritatea emulsiilor ereste 
indiferent de modul de docare al 
monomerilor.
-stabilitatea emulsiilor la 
centrifugare seade pronunțai la 
ambele sisteme -^cest fenomen 

^16.8.2.2.1 Oîsîi'.mSi'îmîî psl^îeulSlo^

al seâderii siabiliiâiii emulsiei de
eopolimer odaia eu eresierea eoneeniraiiei monomerilor esie datorai eresierii numărului de 
pariieule si a suprafeței pariieulelor, eeea ee are ea efeei o seâdere a proieeiiei împotriva 
aglomerării eonferite de emulgator
-stabilitatea la ioni de ealeiu este relativ constanta
-diametrul paNiculelor este relativ constant la ambele sisieme.
-numărul si suprafața particulelor creste.
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-di8lributia mărimii
partieulelor 86 1ârge8te la 
8i8temul k, la eare 
monomerii 86 introdue de 
la meepul. ^8ltel âe 
rezultate 8-au rapoNat 8i 
la eopolimeri^area altor 
8i8teme ^167, 209^. i,a 
8i8temul O, la eare 
monomerii 8e do^ea^â 
8emicontinuu, di8tributia 
mărimii particulelor 8e 
îngu8tea^â cu cre8terea 
concentrației, datorita

^lO.S.2.2.2.vîs1r.mSrîmH psrlîoulslor

«x 27 M »-.2« W «x S0

condițiilor de lucru ale8e, eare au favorizat o polimerirare tip mie^-manta.

i^a copolimerirarea 
aerilatului de butil cu metacrilatul 
de metil (sternul li) 8i a 
aerilatului de butil eu 8tirenul 8i 
acidul acrilic (8i8temul I) , odata 
cu crederea cantitâtii de 
monomer introdus initial în 
reactor 8e eon8latâ câ: 
-vâ8co2itatea emul8ÜIor prezintă 
o tendința de credere la ambele 
8i8teme.
-8tabilitatea emul8iilor la 
centrifugare cre8te de a8emenea 
la ambele 8i8teme, ea kiind 
deo8ebitâ Ia toate probele 
8i8temului li.
-8tabili1a1ea la ioni de calciu e8te 
relativ con8tantâ , 6ind toarte

ri6.8.2.2.3.vi8tt.mâsimii psilieulslos

. 34 N « 3S W «3«

buna la probele 8i8temului I.
-diametrul particulelor 8eade la
8i8temul I, la eare 8-au tacul determinări de micro8copie electronica. Ke^ultate 8imilare 8-au
raportat 8i în literatura, pentru alte 8i8teme ^199^.
-numărul Ä 8upratata particulelor cre8te. ^eea8tâ comportare 68te explicabila, deoarece 8-a lucrai 
înir-un 8i8iem eu donarea monomerilor 8ub forma de preemul8ie. ?rin cre8ierea caniiiâiii de 

monomer inirodu8â initial în reactor cre8te 8i concentrația emulgatorului prezent în etapa de
formare a partieulelor.
-di8tributia mărimii particulelor 8e îngu8tea^â, deoarece 8eade cantitatea de emulgator ce 8e 
dorea^â în timpul Antenei ceea ce reduce po8ibilitatea de formare a noi particule.
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lab. 8.2.2.3. proprietati aie emulsiilor de eopolimeri binari aerilat âe butil- metacrilat cle metil in 
tunetie cle fracțiunea cle monomeri introdusa initial in reactor (sistemul ef. tab. 7 2 2.1.)

monomer introdu8 initial in reaetor (o/o) 10 1 z 25

bir. exp. 31 32 33

PKOPKILl^ll

aspeet emul8ie lăptos lâptos lăptos

timp de seurgere, <D4, 20O(2,8ee 13.8 13.9 14.1

rdistentâ la centrifugare ( o/o 8cparat) 0.5 0.45 0.2

8tabi1itatc Ia ioni Oa(ml 8ol Cad. l 0o/o/g) 0.65 0.70 0.61

randament in eopolimer 8eparat (°/o) 0 0 0

lab. 8.2 2.4. proprietati ale emulsiilor cle copolimeri ternari acrilat cle butil-8tiren-acicl acrilic in 
tunetie de fracțiunea de monomeri introdusâ initial in reactor (sternul t, ef tab. 7 2 2 1.)

monomer introdu8 initial in reaetor (o/o) 10 20 40

bir. exp. 34 35 36

PKOPKILl^ll

aspeet emul8ie 1âptO8 lâptos lâptos

timp de seurgere, M4, 20°(2,8ee 13.7 14.1 l5.8

re^istentâ Ia eentritugare ( o/o separat) 2.91 2.34 2.13

8tabilitate Ia ioni Oa(ml 8ol (^adb 10O/o/g) >10 >10 >10

randament in eopolimer 8eparat (O/o) 0 0 0

(^(diametrul mediu numerie al pârtie. )nm 145 135 103

d^ (diametrul mediu gravimetrie al 
pârtie. )nm

148 135.7 103.5

d^/d^ (polidi8per8ia) I.0I7 1.006 1.004

numârul partieule / ml latex x 10 " 3.0 3.7 8.4

8uprafata partieulelor (im/ml latex) 19.9 21.4 28.0
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lab. 8.2.2.5. proprietati ale emulsiilor de eopolimeri binari aerilat cle butii- metacrilat de metil în 
funetie de timpul de docare al monomerilor (sistemul 5, ef.tab.7.2.2.l.)(1emperatura de reaetie 
70°(2)________________

timpul de docare al monomerilor (ore) l 2 5

l^lr. exp. 27 58 59

aspect emulsie lăptos lăptos lăptos

timp de scurgere, (V4, 20O(2,8ee l4.2 l4.5 14.4

rezistenta la centrifugare (o/o 8eparat) 0.52 0.5l 0.54

stabilitate la ioni da(ml sol (2a(2l2lOO/o/g) 0.45 0.47 0.51

randament în eopolimer separat (o/o) 0 0 0

"fab 8.2.2.6. proprietati ale emulsiilor de eopolimeri binari aerilat de butil- metacrilat de metil în 
iunetie de timpul de docare a! monomeriîor(sistemul K, ef. lab. 7.2.2.1.) (temperatura de reacție 
800(2)_________________________________________________________________________

timpul de docare al monomerilor 
(ore)

0 I 2 5 4

1>!r. exp. 40 41 42 45 44

PKOPKILI^I

aspeet emulsie lăptos lăptos lăptos lăptos lăptos

timp de scurgere, <D4, 20O(2see 14.5 l4.4 14.5 14.0 l4.6

rezistenta la eentrifugare ( o/o 
separat)

1.08 l.6 0.89 0.95 l.59

stabilitate la ioni (2a(ml sol 
(^a(2l2l0o/o/g)

0.20 0.50 0.20 0.28 0.21

randament în eopolimer separat (o/o) 0 0 0 0 0

d^(diametrul mediu numeric al 
partic.)nm

106 105 110

d^ (diametrul mediu gravimetric al 
pârtie )nm

106 107 111

d^/dx (polidispersia) 1.005 1.016 1.009

numărul partieule / ml latex x l O " 4.5 4.6 4.0

suprafata partieulelor (mVml latex) 15.85 16.0 15.2
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1-a copolimeri^area aerilatului äe butii eu metacrilatul äe metil la temperatura äe 70^0 (sternul
5) 8i la temperatura äe
80^0 (Alemul K), 8e 
eon8lata ea 
moäiüearea timpului 
äe äo^are al 
monomerilor nu 
afeetea^a va8eo2i1alea 
emul8Ülor, marimea 
partieulelor, numărul 
particulelor 8i 
8upra5ata lor. 
8labililatea emul8Ülor 
la centrifugare 
prezintă un maxim la 
timpi äe äorare äe 2- 
3 ore. labilitatea la 

^IQ.S.L.L^.Oistn.mSl^imU psi^iouIslON

ioni äe calciu e8te 
relativ con8tantâ, fiină 
8câ^u1â la ambele 8i8teme.
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8.2. Z. (7anacteni8licile emukiiloi^ de cvpoiimei i în funcție de concentrația inițiatorului

Influenta concentrației inițiatorului 8-a ui^nâiit pe 8i8temul ternar acrilat (ie buti1-8tiren-aeid 
acrilic (tab. 8.2.3.I.. fig 8.2 5 I ) 

1"ab 8.2.3. I proprietati ale emul8Ü1or cle eopolimeri ternari acrilat cle butil-8tiren-aeid acrilic in
funcție de concentrația inițiatorului (8i8temul 1^, cf tab.7.2.3.1.)

concentrația inițiatorului (o/o) 0.15 0.25 0.50

I^r. exp. 45 46 47

P^OPKI^^II

a8peet emul8ie IâptO8 1âptO8 IâptO8

timp de 8eurgere, <D4, 20O(7,8ee 17.0 20.0 Ml

re^i8tenta Ia centrifugare ( 0/0 8eparat) 5.8 4.07

8tabilitate la ioni Ca(ml 8ol (7a(7b l ()o/o/g) >10 >10

randament în eopolimer 8eparat (o/o) 0 0 93 2

d^(diametrul mecliu numeric al pârtie )nm 114 95

d^ (diametrul mediu gravimetrie al 
pârtie )nm

117 97

d^/d^ (polidi8per8ia) 1.027 1.024

numărul paNieule / ml latex x 10" 6.2 11.0

8uprafata partieulelor (mVml latex) 23.3 30.4
I->III ^a, cioata cu ei e8tei ea eoiieentratiei inițiatorului

vâ8co^ita1ea emul8iilor cre8t^ » ^caoiiilacea elnui8ii>or la centrifugare 8eade. ba o concentrație cle 
0,5o/o initiator, emul8ia eoagulea^â în timpul 8mte?ei. benomenul a to8l ob8ervat 8i Ia 
copolimeri^area în emul8ie a 8tirenului cu acrilatul de butii precum 8i Ia alte 8i8teme s92. 175. 177. 
3l4j.

8tabilitatea la ioni cle calciu 68te con8tantâ claca concentrația inițiatorului nu e8te prea 
ridieatâ

Diametrul particulelor 8eade, iar numărul 8i 8uprafata paNiculelor cre8te la concentratii ale 
inițiatorului cle pana Ia 0 25°/o
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-^cea8tâ comportare e8te în acord cu teoria cla8icâ a polimeritârii în emul8ie ^256^.
Vi8lributia mărimii 

particulelor 86 mtzu8leatâ, 
deoarece Ia o concentrație 
înalta de radicali liberi 8e

^16.8.2.3.1 .vktrmâilmH pai-ticulelm
8cur1eatâ perioada de 
nucleere 8i intervalul de timp 
între intrarea radicalilor.

8187^(11.!.

74 86 92 99 106 110 116 121 126 131 138 148 
6(nm)
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8.2.4. <2aracteri8ticile emukiilor de copolimeri m funcție de concentrația agentului 
de tränier tle lant

Intluenta eoneentratie! agentului de tran8fer de lant, intre 0 8i 0.50/0 8-a urmârit pe 8i8temul 
ternar aerilat de butil-8tiren-aeid aerilie (tabelul 8.2.4.1. 8i fig. 8.2.4.1.)

^ab 8.2.4.1. proprietati ale emâiilor cle copolimeri ternari aerilat de butil-8tiren-aeid aerilie in 
iunetie de eoneentratia agentului cle tränier de lant (8i8temul IVI, ef. tab. 7.2.41)

eone. agentului cle tränier cle lant (OH) 0 0.1 0.25 0.5

bir. exp. 48 49 50 51

PK0?K1^^1

a8peet emul8ie lâptO8 lâptO8 IâptO8 lâptO8

timp cle 8eurgere, d>4, 20O(2,8ee 20 21 29 31

re^i8tentâ Ia centrifugare ( o/o 8eparat) 4.4 4.04 3.4 4.96

8tabilitate Ia ioni Oa(ml 8ol da^b l Oo/o/g) >10 >10 >10 >10

randament m eopolimer 8eparat (o/o) 0 0 0 0

d^,(diametrul mediu numerie al pârtie. )nm 125 95 114 122

d^ (diametrul mediu gravimetrie al 
pârtie. )nm

127 97 115 126

d^/d^ (polidi8per8ia) I.0I8 1.024 1.009 1.027

numârul paNieule / ml latex x 10 " 4.7 10.7 6.2 5.1

8uprafata partieulelor (mVml latex) 23.1 30.41 25.3 23.7

Datele obtinure experimental ararâ eâ, oclarâ eu ere8terea eoneenrratiei agentului cle 
tran8fer de lant:
-vâ8eo2itatea emul8iilor ere8te.
-8tabilitatea emul8iilor la eentriiugare ere8te pânâ Ia un maxim. Ia 0,25O/o agent de tran8fer cle lanț, 
apoi 8eacle, fenomen observat 8i Ia alte 8i8teme >464, 246^.

-8tabilitatea la ioni cle ealeiu 68te bunâ 8i nu 68te afeetatâ cle eoneentratia agentului cle 
1ran8fer de lanț.
-diametrul particulelor ere8te atunei eâncl 8e luerea^â eu agent cle tränier cle lanț iar numârul 8i 
8upra5ata partieulelor 8eacl. /Xeea8ta 86 clatorea^â probabil impiedeeârii tran8ferului cle lant la 
monomeri 8i a de8orbtiei racliealilor clin mieelii 8i clin panieulele cle polimer-monomer, fenomen 
de8eri8 m literarurâ pentru alte 8i8leme l4-116^
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(^ân6 86 1uor6L2â tara 
a§6nt äe traner 66 
lanț 86 obțin panieul6 
ou 6iam6trul 06l mai 
ML56. -^062812
00MP0Nar6 68t6 
6xplioabi1â, 66oar6O6 
aZ6ntu1 66 tran8f6r 66 
lanț ar6 8i rolul 66 a 
r66uo6 ooaZular6a în 
timpul polim6N2ârii în 
6Mul8i6 ^322^.
-âtributia mărimii 
paNioul6lor 6816 larZâ 
atât în pr6?6nta cât 8i 
în ab86nta aZ6ntu1ui 
66 tran8f6r 66 lanț.

^16.8.2.4.1 .vistt.mânmii pattieulsloi' 
818HIWI_^

74 S1 S6 94 99 10411011411912312S13313S14314915315S1SS173 
âlnm)

«x.4S W »X. 49 W »X. 59 W «x.51
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8.2.5. Caracteristicile emulsiilor cle copolimeri în funcție cle concentrația si tipul 
emulatorilor

In acest capitol s-a urinant modul cum sunt afectate proprietâtile emulsiilor cle copolimeri 
cle următorii parametri:

-modificarea concentrației emulgatorului anionic Ia eopolimeritarea aerilatului cle butii eu 
metacrilatul cle metil (sistemul X),

-modibearea lipului emulgatorului anionic la eopolimeritarea aerilatului cle butil eu stirenul 
si eu aeiclul aerilie intr-un sistem în care se utiliteatâ amestecuri cle emulgatori anionici si neionici 
(sistemul O)'

-moclibcarea concentrației emulgatorului anionic la eopolimeritarea aerilatului de butii eu 
stirenul si eu aeidul aerilie într-un sistem în eare se utiliteatâ amestecuri de emulgatori antoniei 
si neioniei (sistemul ?)'

-modiiîearea eoneentratiei emulgatorului neionie la eopolimeritarea aerilatului de butii eu 
stirenul si eu aeidul aerilie într-un sistem în eare se utiliteatâ amestecuri de emulgatori anionici 
si neionici (sistemul K)'

-mociibearea tipului emulgatorului neionic la eopolimeritarea aerilatului de butil eu stirenul 
si eu aeidul aerilie într-un sistem în eare se utiliteatâ amesteeuri de emulgatori antoniei si neioniei 
(sistemul 8)'

-modibearea eoneentratiei totale a emulgatorilor, eu pâstrarea eonstantâ a raportului între 
emulgatori, la eopolimeritarea aerilatului de butil eu stirenul si eu aeidul aerilie într-un sistem în 
eare se utiliteatâ amesteeuri de emulgatori anioniei si neioniei (sistemul 1", O, V)'

-modificarea raportului între emulgatori, cu pâstrarea eonstantâ a eoneentratiei totale a 
emulgatorilor, la eopolimeritarea aerilatului de butil eu stirenul si eu aeidul aerilie într-un sistem 
în eare se utiliteatâ amesteeuri de emulgatori anioniei si neioniei (sistemul X)

8.2.5.1. Influenta modificării concentrației emulgatorului anionic

proprietäre emulsiilor de eopolimeri pentru aeest sistem sunt redate în tabelul 8.2 5 i
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lab. 8.2.5.1. proprietati ale emulsiilor de eopolimeri binari aerilat cle butil- metaerilat de meti! in 
funetie de eoneentratia emulatorului dodeeil benzen 8ulfonat de 8odiu (8i8temul 1^, ef tab.
7.25.1)________________________________________________

eoneentratia emulatorului (o/o) 0.15 0.50 0.45 0.90 1.50

>-ir. exp. 52 55 54 55 56

PKOPKILI^II

a8peet emul8ie IâptO8 IâptO8 1âptO8 IâptO8 1âptO8

timp de 8eurgere, <D4, 20^0,8ee 14.2 14.0 14.0 15.9 15.8

re^i8tentâ la eentritugare (o/o 8eparat) 2.14 1.60 1.15 1.08 0.76

8tabilitate la ioni 0a(ml 8oi (^adblOO/o/g) 0.08 0.22 0.50 0.15 0.17

randament in eopolimer 8eparat (O/o) 0 0 0 0 0

Ormarind eopolimeri^area aerilatului cle butii eu metacrilatul cle metil (sternul ^), 8e 
eon8tatâ eâ odatâ eu ere8terea eoneentratiei emulgatorului anioniei 
-vâ8eo^itatea emul8iilor râmâne relativ eon8tantâ.
-8tabilitatea emul8Ülor Ia eentrifugare ere8te pronunțai, fenomen datorat ere8terii procentului cle 
acoperire cu emulgator a 8uprafetei particulelor, care pentru polimerii acrilatului cle butil trebuie 
8â fie m)ur de 650/0 ^27 l pentru o 8tabil'nare eficienta a particulelor
-8tabilitatea la ioni cle calciu e8te 8câ^utâ. Oodeeil benzen 8ulfonatul cle 8ocliu conferă beci o 
8tabili?are 8labâ particulelor împotriva coagulării cu ioni cle calciu

8.2. Z.2. Influenta modificării lipului emulatorului anionie

propneiâtile einul8ÜIor de eopolimeri pentru 8i8temul 8tucliat 8unt redate in tabelul 8.2.5.2.

'fab. 8.2.5.2. proprietati ale emulilor de eopolimeri ternari aerilat de butii- 8tiren-aeid aerilie in 
funetie de tipul emulatorilor anioniei, (8i8temul O ef tab. 7 2.5.1 )________________

tipul emulatorilor anioniei 008 0088 8X'P6 0088

l^r. exp. 57 58 59 60

PKOPKIb^H

a8peet emul8ie IâptO8 IâptO8 Iapt08 Zel

timp de 8eurgere, M4, 20O(7,8ee II.2 II 6 II.6 Zel

re^i8tentâ la eentritugare ( o/o 8eparat) 65.1 42.4 69.9

8tabilitate Ia ioni 0a(ml 8ol dadb l Oo/o/g) 2.0 0.7 >10

randament ir. rrpolimer 8Cparat (O/o) 45.5 22.0 48.4 100
OO68-dodeeiI benzen 8ulfonat de 8odiu, 008-dodeeil 8ulfat de 8odiu, 8^?6-8uecinet 
O088-dioetiI 8ulfo8uecinat de 8odiu, I^?l6-nonil fenol etoxilat eu 16 moli de etilenoxid
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8a eopolimeri-area aerilatului de butii eu lirenul 8i eu aeidul aerilie (8ilemul 0), odatâ 
eu modifiearea tipului emulgatorului anionie 8e eonlatâ eâ:
-vâ8eoltatea emul8iilor eare nu gelifieâ rămâne relativ eonlantâ ^eealâ proba nu 68te M8â 
eoneludentâ, deoareee o mare pale clin eopolimer 8-a 86parat 8pontan.
-labilitatea emul8iilor 8i 8tabilitatea la centrifugare 86 modificâ foaNe mult la 8ebimbarea lipului 
emulgatorului anionie. 0el mai efieient emulgator dintre eei telati, pentru 8i8temul ale8, ele 
0088, urmat apoi în ordine de 008, 8X86 8i 0088. Eficienta emulgatorului 0088 ele atât 
de 8eâ?utâ meat emul8ia de eopolimer gelifieâ.
-labilitatea emul8iilor la ioni de ealeiu ele dependenta de tipul emulgatorului anionie. 0el mai 
efieient emulgator ele MP6, urmat apoi de 008 8i de 0068.

8.2.5. Z. Influenta modificării concentrației emulgatorului anionie

proprietățile emullilor de eopolimeri 8unt redate în tabelul 8.2.5 3.

'fab. 8.2 5.3. proprietati ale emullilor de eopolimeri ternari aerilat de butii- liren-aeid aerilie în 
funetie de eoneentratia emulgatorului anionie tip 0088, utilizat împreuna eu un emulgator 
neionie tip 1^816 (llemul p, ef tab. 7.2.5.1)_________________________________

OO88-dodeeiI benzen 8ulfonat de 8odiu, ^1816-nonil fenol etoxilat eu 16 moli de etilenoxid

eoneentratia emulgatorului anionie (o/o) 0.75 1.50 2.25

l^ir. exp. 61 62 63

P80PKI8I^II

a8peet emul8ie IâptO8 1âptO8 IâptO8

timp de 8eurgere, d>4, 2^0,8ec II.6 12.3 32.5

rellentâ la centriiugare ( o/o 8cparat) 42.4 18.3 2.64

labilitate Ia ioni 0a(ml 8ol 0a0l2l Oo/o/g) 0.70 0.90 1.4

randament în eopolimer 8eparat (o/o) 22 10 0

8a copolimeri^area aerilatului de butii eu lirenui 8i eu aeidul aerilie (llemul p). odatâ 
eu erelerea concentrației emulgatorului anionic tip dodecil benzen 8ulfonat de 8odiu (cu 
pâlrarea conlantâ a concentrației emulgatorului neionic tip i^pI6) 8e conlatâ câ: 
-vâ8coltatea emul8iilor erele, dar aeealâ earaeterilieâ nu ele eoneludentâ datoritâ 8eparârii 
8pontane a unei pârti din eopolimer.
-labilitatea emul8ÜIor la 8edimentare 8pontanâ 8i labilitatea la centriiugare erele pronunțat, aee8t 
fenomen având drept cau^â erelerea procentului de acoperire cu emulgator a 8uprafetei 
particulelor, pentru o labili^are eücientä a patticulelor, fiecare eopolimer neceltâ un anumit grad 
de aeoperire eu emulgator.
-labilitatea emullilor la ioni de ealeiu erele, dar ea râmâne totul 8câ^utâ datoritâ emulgatorului 
anionie tip dodeeil benzen 8ulfonat de 8odiu
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8 2.5.4. Influenta modificării concentrației emulatorului neionic

proprietățile emulilor de eopolimeri pentru llemul 8tudiat 8unt redate în tabelul 8.2.5.4.

Iad. 8.2.5.4. proprietâti ale emulilor de eopolimeri ternari aerilat de butii- 8tiren-aeid aerilie în 
tunetie de eoneentratia emulatorului neionie tip l^pl b, utilizat împreuna eu un emulator anionie
tip VV88 (8i8temul K ef tab. 7 2 5.1 )

eoneentratia emulgatorului neionie (o/o) 0.25 0.5 l.0 1.5

l^r. exp. 64 65 66 67

PKOPKIdl/XII

a8peet emul8ie IâptO8 lâptO8 IâptO8 lâptO8

timp de 8curgere, <V4, 20O(2,8ec !1.5 11.6 15.5 24 2

re^ilentâ la centrifugare (o/o reparat) 45.2 42.4 15.3 2.77

8tabilitate la ioni Oa(ml 8ol dadl2l0o/o/g) 0.65 0.7 >10 >10

randament în eopolimer 8eparat (o/o) 27.0 22.0 8.3 0

OO88-dodeeil benzen 8ulfonat de 8odiu, I^p lb-nonil fenol etoxilat eu l6 moli de etilenoxid

da eopolimeri^area aerilatului de buri! eu 8tirenul 8i eu aeidul aerilie (sternul p), odatâ 
eu ere8terea eoneentratiei emulgatorului neionie tip I^p l 6 (eu pâ8trarea eon8tantâ a eoneeniratiei 
emulgatorului anionie tip VO88) 86 eon8tatâ eâ:
-va8coritatea emul8Ülor ere8te, dar aeea8tâ earaeteri8tieâ nu 68te eoneludentâ datoritâ 8eparârii 
8pontane a unei pârli din eopolimer
-labilitatea emul8iilor la 8edimentare 8pontanâ 8i 8tabilitatea la centrifugare ere8e pronunțat, aee8t 
fenomen având drept cau^â ere8terea proeentului de aeoperire eu emulgator a 8uprafetei 
partieulelor. -8tabilitatea emul8ÜIor Ia ioni de ealeiu ere8te, emulgatorul neionie tip l^pi6 fiind 
eficient în labili-area partieulelor de eopolimer împotriva coagulârii eu ioni de ealeiu

8.2.5.5. Influenta modificând tipului emulgatonului neionic

proprietâtile emul8iilor de eopolimeri pentru acel 8i8tem 8unt redate în tabelul 8 2 5 5

da copolimerirarea aerilatului de butil eu lirenul 8i eu aeidul aerilie (Alemul 8), odatâ 
eu modificarea tipului emulatorului neionie 8e eon8tatâ eâ:
-vâ8eo?itatea emul8Ülor 8e modifieâ pronunțai, dea mai mare vâ8eo^itate 86 obtin6 eu >>ip30, 
urmatâ apoi în ordine de I^pl O, ?>!P8 8i l^'p l b.
-8tabilitatea emul8iilor 8i 8tabilitatea la centrifugare 8e modifieâ 8i ea foarte mult, del mai eficient 
emulgator dintre eei telati, pentru 8i8temul ale8, ele i^plO, urmat apoi în ordine de ?<P30. I^PI6 
8i N?8
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"lab. 8.2.5.5. proprietati ale emulilor de eopolimeri ternari aerilat de butil- stiren- aeid aerilie 
în funetie cle tipul emulgatorilor neioniei, utilitati împreuna eu un emulgator anionie tip 0088 
(sistemul 8 ef tab. 7.2.51)__________________________________________________

tipul emulgatorilor neioniei ^P8 I^PIO NP16 NP30

I>Ir. exp. 68 69 70 71

PK0PK18I^H

aspeet emulsie lâptos lâptos lâptos lâptos

timp de seurgere, <b4, 20^(7,sec 17.4 25.4 l 1.6 42.4

re^istentâ la centrifugare ( o/o separat) 43.53 11.81 42.8 31.04

stabilitate la ioni (2a(ml sol (^aO.IOo/o/g) 0.65 1.4 0.7 1.08

randament în eopolimer separat (O/o) 29.4 8.2 22.0 20.1

DV88-dodeeiI benzen sulfonat de sodiu, ^p8-nonil fenol etoxilat eu 8 moli cle etilenoxid, I^plO- 
nonil fenol etoxilat eu 10 moli cle etilenoxid, I^?16-nonil fenol etoxilat eu !6 moli cle etilenoxid, 
^l?30-nonil fenol etoxilat eu 50 moli cle etilenoxid

-stabilitatea emulsiilor la ioni cle ealeiu este dependenta de tipul emulgatorului neionie (2el mai 
eficient emulgator este >sp10, urmat apoi de I^P30, ?<pl6 si de I^P8

8.2. Z.6. Influenta modifîcârii concentrației emulgatorilor

proprietățile emulsiilor de eopolimeri pentru sistemele studiate sunt redate în tabelele 
8.2.56-8.2.5.8.

Oa eopolimeri^area aerilatului de butii eu stirenul si eu aeidul aerilie în sistem 
semieontinuu, eu donarea monomerilor ea atare (sistemul ^), odatâ eu eresterea eoneentratiei 
emulgatorilor (dar pâstrarea eonstantâ a raportului între emulgatori) se eonstatâ eâ: 
-sistemul de emulgatori ales nu este deosebit de ebeient în stabilizarea emulsiilor t^a eoneentratii 
seâ^ute ale emulgatorilor, emulsiile gelifieâ.
-stabilitatea emulsiilor la sedimentare spontanâ si stabilitatea Ia eentrilugare erese pronunțat la 
eoneentratii ale emulgatorilor de 2o/o , aeest fenomen având drept eau?â eresterea proeentului de 
aeoperire eu emulgator a suprafeței partieulelor 8e eonfirmâ astfel teoria Iui 8liseeva ^271^ 
privind existenta unui proeent minim de aeoperire eu emulgator a suprafeței partieulelor pentru 
ea aeestea sâ nu coaguleze
-stabilitatea emulsiilor Ia ioni de ealeiu este bunâ Ia proba Ia eare s-a putut faee determinarea, 
eonfirmând eâ sistemul de emulgatori ales este eficient în stabilizarea partieulelor de copolimer 
împotriva eoagulârii eu ioni de ealeiu.
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lab 8 2 5 6 proprietati ai e emulilor de eopolimeri ternari aerilat de butii- stiren-acid aerilie în 
funcție de eoneentratia emulgatorilor, eu menținerea constanta a raportului intre emulgatori 

vvtz8^ l/2/1) iar modul de lueru este 8emieontinuu, eu dorarea monomerilor ea
atare Ick. lab. 7.2.5.1.

I concentrația emulgatorilor (^) 1.0 1.5 2.0 l

>Ir. exp. 72 73 74

P^OPkMI^II

aspect emulsie gel 8«! lăptos

timp cle scurgere, D4, 20"d,see 8«! gel 15.0

I rezistenta la centrifugare ( separat) 1.96

stabilitate la ioni (^a(m1 sol OaO^O^o/g) >10

randament în copolimer separat (Vo) 100 100 0

d^(diametrul mediu numeric al paNie.)nm 189

d^ (diametrul mediu gravimetric al pârtie. )nm 195

d^/d^ (polidispersia)
1.035 §

numărul particule / ml latex x 10 " 1.36 1

suprakata particulelor (m^/ml 1atex) 15.3 I

vvv8-dodecil benzen 8ulkonat cle sodiu, >IP10-nonil kenol etoxilat cu 10 moli cle etilenoxicl, 
^P16-nonil kenol etoxilat eu 16 moli cle etilenoxicl

-distribuția mărimii 
partieulelor la proba eu 2°/o 
emulgator este foarte larga 8i 
bimodala ceea ce înseamnă 
ca nu exÎ8tâ o singura etapa 
cle kormsre a particulelor 
prezenta emulgatorilor 
neioniei la polimeritarea în 

emulsie are ca ekect abaterea 
procesului de la teoria clasica 
8mitb-L^vart ^cest lucru s-a 
constatat si pentru alte 
sisteme ^274^

^10.8.2.5.1 Olstf.mâfîmH ps^lîeulslvf 
sisre^ui. r

12» 147 1« 1»3 2i»2 220 23» 2»«
nm )
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lab. 8.2.5.7. ?roprietâti ale emul8Ü1or de copolimeri ternari acrilat de butii- 8tiren-acid acrilie în 
tunetie de eoneentratia emulgatorilor, eu menținerea eonstanta a raportului între emulgatori 
0^16/ VV68^ 2/l), iar modul de lueru este 8emicon1inuu eu introducerea monomerilor de la
îneeput în reaetor (8i8temul f), ef. tab. 7.2.5.1)____________________________________

OV88-dodeei1 benzen sulfonat de 8odiu, l^?16-nonil fenol etoxilat eu 16 moli de etilenoxid.

concentrația emulgatotilor (o/o) 0.75 1.5 2.25

bir. exp. 75 76 77

L8pect emul8ie 1âptO8 1âptO8 1âptO8

timp de 8curgere, <P4, 20O(ü,8ec 14.1 14.8 20.8

re^i8tentâ la centrifugare ( o/o separat) 2.98 2.37 1.95

8tabi1i1a1e 1a ioni La(m1 8ol OaOl2lOo/v/g) 0.6 >10 >10

randament în copo limer 8eparat (o/o) 0 0 0

(^(diametrul mediu numeric al partic.)nm 139 119 106

d^ (diametrul mediu gravimetric al 
partic.)nm

139 123 107

d^/d^ (polidi8per8ia) 1.001 1.027 1.011

numărul particule / ml latex x 10 " 3.4 5.46 7.7

8uprafata particulelor (m^/ml 1atex) 20.8 24.3 27.2

l^a copolimerrrarea
aerilatului de butil eu 8tirenul 8i

ri6.S.2.5.2.l)is^.mâ^mii psi^ticulslos
sisr^^u^. u

eu aeidul aerilie în 8i8tem 
8emieontinuu, eu introducerea 
monomerilor de la îneeput în 
reaetor (Alemul If), odata eu 
ere8terea eoneentratiei 
emulgatorilor (dar pâ8trarea 
eon8tantâ a raportului între 
emulgatori) 8e eon8tatâ câ: 
-vâseo Etatea emul8Ü1or ere8te. 
-8tabi1i1a1ea emul8iilor la 
centrifugare ere8te datorita 
ere8terii procentului de 

»» 7« »3 »7 10S 11» 125 133 13» 144

«x.75 W «x. 7» W «x. 77

acoperire cu emulgator a
8Uprafetei particulelor. ^me8tecul de emulgatori ale8 e8te ebcient în stabilizarea 8i8temului 
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considerat
-stabilitatea emulsiilor la ioni de calciu creste pana la 1,5^ emulator apoi devine constanta, ceea 
ce înseamnă ca pentru o stabilizare buna a particulelor de copolimer împotriva coagulării cu ioni 
de calciu este necesara o concentrație minima de emulator neionic
-diametrul particulelor scade iar numărul de particule si suprafata lor cresc Aceste observații 
conLrmâ rolul important iucat de emulgatori la iormarea particulelor si pentru sistemul considerat 
-distribuția mărimii particulelor este larga cbiar si atunci când se lucrează cu o cantitate mare de 
emulgator ceea ce rnseamnâ câ particulele se formens nu numai în etapa inițiala conform teoriei 
clasice

Tab 8 2 5 8 proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- stiren-acid acrilic în 
iunctie de concentrația emulgatorilor, la menținerea constantâ a raportului între emulgatori 
fbspl6/ VV68- 2/1), iar modul de lucru este semicontinuu cu donarea monomerilor sub forma
de preemulsie (sistemul V cf lab 7 2 5 1 )___________________________________

concentrația emulgatotilor (?<>) 1.05 1.5 2 25 1

>Ir. exp 78 79 80 â

^PPOPPILI^H

n aspect emulsie lăptos lăptos lăptos

I timp de scurgere, ^>4, 20°(?,8ee 13.6 15.8 16.5

rezistenta la centrilugare ( o/o separat) 2.28 2.13 1.12

stabilitate la ioni (^a(ml sol Oa^lO^/g) >10 >10 >10

randament în copolimer separat (? o) 0 0 0

d^(diantetrul mediu numeric al pârtie.)nm 138 103 105

d^ (diametrul mediu gravimetric al 
partic.)nm

138 103.5 111

I d^/dn (polidispersia) 1.001 1.004 1.056

I numărul particule / ml latex x 10'" 3.5 8.4 7.94

I suprafața particulelor (n?/ml latex) 20.9 28.0 27.5

OM8-dodecil benzen sulfonat de sodiu, NP16-nonil fenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid

I^a copolimeri^area aerilatului de butil eu stirenul si eu aeidul aerilie în sistem 
semicontinuu, cu donarea monomerilor sub forma de preemulsie (sistemul V), odata eu creșterea 
eoneentratiei emulatorilor (dar pâstrarea constanta a raportului între emulgatori) se constata câ 
-vâsco^itatea emulsiilor creste
-stabilitatea emulsiilor la centrilueare creste datorita creșterii procentului de acoperire cu 
emul Lator a suprafeței particulelor
-stabilitatea ctnulsnlor la ioni de ea^^iU
-diametrul narUc>rlclor scade iar numărul de particule si suprafața lor cresc până la o concentrație
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a emulatorului de 1,5^> 
dupâ eare ramau relativ 
constante.

-distribuția mărimii 
particulelor se lărgește. pa 
concentrații mari ale 
emulatorilor, formarea 
particulelor are loc nu numai 
în etapa inițiala, votarea 
monomerilor sud forma de 
preemulsie, ca si utilizarea în 
sistemul de emulgatori a 
emulgatorilor neionici sunt 
doi facteri importanti care au 
ca efect abaterea acestui 
sistem de la comportarea 
clasica.

ri6.8.2.5.3.Oistf.mAsimii psrlioulslo^
sisr^oi. v

«7» W «.7» W «.»o

8.2 5.7. Inkluenta modikîeârii raportului emulgatorilor

proprietățile emulsiilor de copolimeri pentru acest sistem sunt redate în tabelul 8.2.5.9.

lab. 8.2.5.9. proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- stiren-acid acrilic în 
tunclie de raportul emulgatorilor ionici si neionici, cu menținerea constanta a concentrației totale
a emulgatorilor (sistemul X, cf. lab 7.2.5.1.)

VM8/Npl6(o/o) 75/25 67/33 50/50 25/75

dir. exp. 8l 82 83 84

PKOPIMI/M

aspect emulsie lăptos lăptos lăptos 8«> i

timp de scurgere, M4, 20O(2,sec l7.2 25.0 2l.0 sei

rezistenta la centrilugare ( separat) 1.56 0.92 4.07

stabilitate la ioni La(ml sol OaL^IO^o/g) 0.5 0.6 >10

I randament în copolimer separat (o/o) 0 0 0

^(diametrul mediu numeric al partic.)nm 69 79 95

d^ (diametrul mediu gravimetric al partic.)nm 70 80 97

d^/d^ (polidispersia) 1.0105 1.0214 1.0243

I numârul particule / ml latex x 10 " 28 18.6 10.7

I suprafața particulelor (m^/ml latex) 41.87 36.57 30.41

Vv88-dodeci1 benzen sulfo nat de sodiu, dsp16-nonil fenol etoxilat cu l6 moli de etilenoxid.
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l-a copolimerizarea 
aerilatului âe butil eu siirenul 
8i eu aciâul aerilie înir-un 
sistem la eare 8e moâibeâ 
raportul emulgatorilor ionici 
8i neioniei, âar 8e menține 
constaniL concentrația totala 
a emulatorilor (Alemul 
X), oâatâ cu cre8terea 
proporției emulatorului 
neionic 8e constata câ: 
-vâscoziiatea emulsiilor 
ere8te pana la un maxim la 
un raport l^16 / 1)1)68 
^1/2, apoi 8caâe. 1-a un 
raport âe 3 /1, emul8ia 
geliLcâ. .
-8tabili1a1ea emul8iilor la 

^I6.8.2.5.4.vists.mâ^mii psttieulslvs
SI8r^I^NI.X

SS »4 74 92 110 126 147
4( nm )

centrifugare cre8te tot pana Ia un raport ^16 /1)1)68 ^1/2, apoi 8caâe. Amestecul âe emulgatori 
cel mai eficient în stabilizarea Alemului con8iâerat e8te ^16/1)1)68 ^1/2.
-8tabi1ita1ea emulsiilor la ioni âe calciu cre8te. ?entru o stabilizare eiicientâ la ioni âe calciu e8te 
nece8arâ o concentrație âe emulgaior neionic âe minim 1^o.
-âiametrul particulelor cre8te iar numărul âe particule 8i suprafata lor 8caâ. ^cest lucru a fost 
raportai 8i în liieraturâ pentru alte 8i8teme s240f
-âi8tributia mărimii particulelor 8e lârge8te, ceea ce în8eamnâ câ proee8ul âe copolimerizare în 
emulsie cu ame8tecuri âe emulatori ionici 8i neionici 8e abate cu atât mai mult âe Ia teoria clasică 
cu cât ponâerea «mulgătorului neionic âin ame8teeul âe emulgatori e8te mai mare. -Abaterea 
proee8elor âe la teoria elasicâ, pentru polimerizâri efectuate âoar în prezenta âe emulgatori 
neionici e8te prezentată 8i în literatura s272, 274f.

I'ab. 8.2.5.10. Evoluția mărimii particulelor, a numărului 8i a 8upraketei particulelor în timp la exp. 
nr. 8Z.

timpul (min.) 30 150 180
2« <

â^ (âiametrul meâiu numeric al pârtie.) 80 84 94 95

numârul particule / ml latex x 10 " 5.04 11.9 10.7 10.7

suprafața particulelor (n?/ml latex) 10.31 26.4 29.7 30.41

Reprezentarea pentru exp. nr. 83 a evoluției mărimii particulelor si a âistributiei mărimii 
particulelor, precum si a evoluției numărului âe particule si a suprafeței particulelor, reâate în 
tabelul 8.2.5.10. si 6g. 8.2.5.5., arata câ acest proces nu urmeazâ teoria clasicâ 8mitk-6wart. 
blumârul particulelor creste tot timpul cât se aâauga monomerii sub formâ âe preemulsie si nu 
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loar în etapa inițiala de 
kormare a partieulelor. !n 

leeasta etapa se formest 
ibia jumătate din numărul 
5nal de particule. 8pre 
Ünal, numărul particulelor 
scade puțin datorita 
Loalescentei. Diametrul 
rnediu al partieulelor si 
suprafața lor erese tot 
timpul proeesului de 
polimeri^are. Distribuția 
mărimii partieulelor este 
mai larga la sKrsitul etapei 
de docare a monomerilor 
sub forma cle preemulsie, 
eeea ee este normal având 
în vedere eâ în aeeastâ

^I6.S.2.5.5.v>s1s. mSlimii psttieulslvs

I-3V W 1-150- W 1-1SV Hü t-240-

etapa se formează tot timpul noi particule.

-124-

BUPT



8.2.6. <üaracteris1icile emukiilor de copolimeri în funcție de temperatura de lucru

Influenta temperaturii de lueru a8upra caracteri8ticilor emulilor 8-a urmărit pe 8i8temul 
ternar aerilat de dutil-8tiren-aeid aerilie (tabelul 8.2.6.1. 8i 6g. 8.2.6. l.)

^b. 8.2.6.1. ?roprietâti ale emulilor de eopolimeri ternari aerilat de butil-8tiren-aeid aerilie în 
Iunetie de temperatura de eopolimeri^are (8i8lemul V, ef. tab. 7.2.6.1.)

temperatura de lueru ( 65 70 75 80

I^r. exp. 85 86 87 88

?K0I>IM^H

a8peet emul8ie 1âpw8 1âptO8 1âptO8 Iapto8

timp de 8curgere, M4, 20^0,866 l5.8 19.0 20.8 21.)

re2i8tenta la centrifugare ( o/o 8eparat) 1.14 1.47 1.95 Z.5

8tabi1Lta1e la ioni 0a(m18ol 
eael2l0o/o/g)

>10 >10 >10 >10

randament în eopolimer 8eparat (o/o) 0 0 0 0

d^(diametrul mediu numerie al 
pârtie. )nm

118 117 106

d^ (diametrul mediu gravimetrie al 
pârtie. )nm

122 119 107

d^/d^ (polidi8per8ia) 1.0Z4 1.017 1.011

numărul partieule / ml latex x 10" 5.6 5.74 7.7

8uprafata particulelor (n?/ml 1atex) 24.5 24.7 27.2

I^a copolimeri^area aerilatului de butil eu 8tirenul 8i aeidul aerilie (8i8temul V), odata cu ere8terea 
temperaturii de 8inte^a 8e eon8tata ea: 
-vâ8eo2itatea emul8iilor ere8te.
-8labili1atea emul8Ü1or la centrifugare 8eade, deoareee, prin ere8terea temperaturii, cre8te 8uprafa1a 
particulelor 8i 8eade proeentul de aeoperire eu emulator al aee8teia.
-8tabi1i1atea la ioni de ealeiu e8te buna 8i nu e8te afectata de temperatura pentru 8i8temul de 
emulgatori eu eare 8-a luerat.
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-diametrul particulelor 
8cade iar numârul si 
suprafața particulelor 
cresc. Acesta este un 
fenomen așteptat, 
deoarece creșterea 
temperaturii va duce la 
mârirea vitezei de 
descompunere a 
inițiatorului si deci la 
formarea mai multor 
particule de polimer- 
monomer. ?rin creșterea 
acestora se vor forma 
mai multe partieule de 
polimer care vor avea o 
mărime mai mica.
-distribuția mârimii 
particulelor se 
îngustează. ?rin 
creșterea temperaturii, 
procesul de 
copolimerirare al 
sistemului considerat se

716.8.2.6.1 DisIrmâilmH paitîeulsloi'
8187^dt.V

»5 7S 92 10S 119 131 144 157
ölnm)

l-VASN«
«.95 g «.99 S V."

apropie de comportarea
conform teoriei clasice 8mitb-Lwsrt.
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8.2.7. (^arae1eri8lieile emulsiilor de eopolimeri în kunetie de mediul de dispersie

proprietățile emulsiilor äe eopolimeri pentru sistemele studiate in aeest eapitol sunt redate 
în tabelele 8.2.7.1.-8.2.7.2.

^ab. 8.2.7.1. proprietati ale emulsiilor de eopolimeri binari aerilat de butil-metaerilat de metil în 
iunetie de mediul de dispersie (sistemul cf tab. 7.2.7.1.)__________________________

mediul de dispersie apa potabila apa distilata

bir. exp. 89 90

PKOPlMI^ll

aspect emulsie lăptos lăptos

timp de scurgere, M4, 20°O,sec 15.4 l4.5

rezistentă la centritugare ( separat) 1.46 0.91

stabilitate la ioni da(ml sol daOfl Oo/o/g) 0.24 0.29

randament în copolimer separat (o/o) 0 0

(^(diametrul mediu numeric al pârtie. )nm 106 59

d^ (diametrul mediu gravimetric al 
pârtie. )nm

106 62

I d^/d^ (polidispersia) 1.004 1.051

Inumărul partieule / ml latex x lO " 6.0 35

I suprafata particulelor (m^/ml latex) 21.3 38.3

Din dalele experimentale obținute Ia eopolimeri^area acrilatului de butil eu melaerilatul 
de metil (sistemul 2) rezulta eâ:
-vâseo^itatea emulsiilor este mai mare la utilizarea apei potabile.
-stabilitatea emulsiilor la cenlritugare este mai buna la utilizarea apei distilate. /Xcest fenomen a 
fost observat si pentru alte sisteme 1321b porta de repulsie dintre particule, datoratâ 
interaetiunilor eoulombiene seade la adâugarea de eleetroliti, a eâror eoneentratie este mai mare 
în apa potabila, si nu mai poate preveni aglomerarea particulelor.
-stabilitatea la ioni de calciu este slaba pentru ambele sisteme, 6ind puțin mai buna Ia utilizarea 

apei distilate.
-diametrul particulelor este mult mai mic la utilizarea apei distilate iar numârul si suprafata 
particulelor mai mare, prezenta sărurilor în mediul de dispersie arc ca efect reducerea numărului 
de micelii din soluția emulatorului, 1319, 320b
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-distribuția mârimii 
particulelor este mai 
îngustâ la utilizarea 
apei potabi1e(Lg.
8.2.7.1. ). ^cest 
kenomeu trebuie 
subliniat, deoarece 
copolimerii 
emulsionati utilitati în 
domeniul 
peliculogenelor au 
proprietăți mai bune 
pentru acest domeniu 
dacâ distribuția 
mârimii particulelor 
este mai îngusta.

^IQ.S.2.7.1 psllioulslo^

6 ( nm )

^b. 8.2.7.2. ?roprietâti ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil-stiren-acid acrilic în 
tunctie de mediul de dispersie (sistemele XV si (), c5. lab. 7.2.7. l.)

8I8^LlV1H XV XV y 0
mediul de dispersie : apâ potabilâ distilata potabilâ distilatâ

Nr. exp. 9l 92 9) 94

aspect emulsie lâptos lâptos lâptos
lăptos I

timp de scurgere, G4, 20oO,sec 18.7 l7.6 25 24.4

reristentâ la centrilugare (o/o 
separat)

26.0 55.9 0.92 3.38

stabilitate la ioni 0a(m1 sol 
LaO^/o/g)

0.72 0.94 0.6 0.7

randament în copolimer separat (o/o) 16.7 38.4 0 0

d^(diametru1 mediu numeric al 
partic.)nm

82 76

d^, (diametrul mediu gravimetric al 
partic.)nm

85 77

d^/d^ (polidispersia) 1.034 1.021

numârul particule / ml latex x 10 " 16.7 20.9

suprâta particulelor (m^/ml latex) 35.23 38.0
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I-a copolimeri^area aerilatului de butii eu 8tirenul 8i eu aeiciul aerilie (8i8temele 8i ()), 
prin utilizarea ea mediu de dispersie a apei potabile 8i a apei distilate 8e constata eâ: 
-vâseo^itatea emul8iilor e8te mai mare la utilizarea apei potabile.
-8tabilitatea emukiilor la centrifugare e8te mai buna la utilizarea apei potabile. ^es8t fenomen 
nu e8te neobi8nuit, deoarece, eu ere8terea eoneentratiei eleetrolitilor 8e moditica suprafata 
molecularâ efectiva a 
emulgatorului adsorbit, 
crescând adsorbtia 
emulgatorului la 
supraLta partieulelor de 
polimer, b^te adevarat 
eâ prin ere8terea 
eoneentratiei 
eleetrolitilor are loe 8i 
8eâderea forței de 
repul8ie datorată 
interaetiunilor 
eoulombiene, însâ 
scâderea aee8teia e8te 
atenuatâ de prezenta în 
copolimer a aeidului 
aerilie.
-8tabi1itatea la ioni de 
ealeiu e8te 8labâ pentru 
ambele 8i8teme tund 

ssI6.8.2.7.2.I)istt.mâfimii pstticulslos
8181^^101. 0

55 94 73 92 91 100 1V9 119
)

doar puțin mai buna la
utilizarea apei di8tilate eare nu eontine de loc ioni de ealeiu.
-Ia 8i8temul (), diametrul partieulelor e8te mai mie la utilizarea apei di8tilate iar numârul 8i 
8uprafata partieulelor mai mare. Lum am 8ubliniat 8i mai sus, prezenta 8ârurilor în mediul de 
disperse are ea efeet reducerea numărului de mieelii din 8olutia emulgatorului s319, 3201.
-distribuția mărimii particulelor (6g. 8.2.7.2.) e8te larga în ambele cașuri, tund puțin mai îngusta 
la utilizarea apei potabile, l^a utilizarea apei distilate se obtine o distribuție bimodalâ. ^cest 
tenomen se datorea^a modului de lucru ales pentru sistemul () si anume donarea monomerilor sub 
forma de preemulsie, când tormarea particulelor poate avea loc nu numai în etapa inițiala ci pe tot 
parcursul dogarii preemulsiei.
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8.3. (3oncIuLii

In urma caracterizării emulsiilor de eopolimeri obținuți in procesul cle copolimeri^are m 
enmläie se pol trage următoarele eonelu^ii.
1) VaseoLitatea emulsiilor (dupâ neutralizarea bnalâ eu amoniac la pD-7 5) creste odatâ eu 
creșterea' cantitâtii de acid acrilic clin eopolimer, concentrației monomerului, temperaturii cle 
reaetie, procentului cle monomer introdus initial în reactor, concentrației inițiatorului si 
concentrației agentului de transfer de lant "fipul emulatorilor anioniei si neionici cu care se 
lucrează influențează de asemenea vâsco^itatea Creșterea concentrației emulatorilor are în 
general un efect de creștere a vâsco^itatii ca si utilizarea ca mediu de dispersie a apei potabile 
2) pe7Îstenta la centriiugare a emulsiilor scade cu creșterea ponderii monomerului care are efect 
de plastifiere (acrilat de butil), din cau^a scăderii temperaturii de vitrifiere si a creșterii tendinței 
de floculare a particulelor prezenta acidului acrilic la concentrații de 1-2?/», îmbunâtâteste 
stabilitatea emulsiilor, dar la concentratii mai mari are ca efect creșterea tendinței de coagulare 
(ar creșterea raportului monomer/ mediii de dispersie scade rezistenta la centrifugare, datoritâ 
creșterii ariei ocupate de o molecula de emulgator, iar prin creșterea procentului de monomer 
introdus initial în reactor creste rezistenta Ia centrifugare Inexistenta la centrifugare creste de 
asemenea prin scăderea concentrației inițiatorului (la concentratii ridicate se produce cbiar 
coagularea emulsiei), prin creșterea concentrației emulgatorilor si prin scâderea temperaturii de 
lucru (datorita scăderii suprafeței paNieulelor) Influenta mediului de dispersie asupra rezistentei 
la centrifugare este diferita atunci când se utili^ea^â sau nu acid acrilic în eopolimer I^ând nu se 
utili^erva aeid aerilie, rezistenta la centrifugare mai buna o au emulsiile obținute în apa distilata, 
iar eând se utili^ea^a aeid aerilie, cele obținute în apa potabila Creșterea concentrației 
electrolitilor are ca efect, pe de o parte, modificarea suprafeței moleculare efective a emulgatorului 
adsorbit, crescând adsorbtia emulgatorului la suprafata paNieulelor de polimer, iar pe de alta paNe 
duee la scâderea forței de repulsie datorata interacțiunilor eoulombiene. care nu mai poate preveni 
aglomerarea paNieulelor seaderea acestor forte de repulsie este atenuata de prezenta în 
eopolimer a aeidului aerilie
3) Inexistenta emulsiilor la ioni de ealciu este influentatâ în special de tipul si concentrația 
emulgatorilor Creșterea concentrației emulgatorilor are ea efeet mârirea rezistentei, dar o 
rezistenta deosebita prezintă doar emulsiile în care concentrația emulgatorului neionic este mai 
mare de l o/o
4) sumarul, suprafața, dimensiunea particulelor ca si distribuția mărimii lor, sunt proprietati ale 
emulsiilor eopolimere care reliefează aplicabilitatea teoriilor copolimeri^ârii în emulsie

Creșterea concentrației emulgatorilor, la sistemele studiate, are ca efect scâderea 
dimensiunii si creșterea numărului si suprafeței particulelor, conform teoriei clasice ^mitb-k^vaN 
In sisteme la care se lucrea^Z cu amestecuri de emulgatori anioniei si neioniei, prin creșterea 
proporției de emulgator neionie ereste dimensiunea particulelor si seade numai ul si suprafata loi, 
deoarece o parte din acest emulgator se solubili^ea^â in monomeri De asemenea se lărgește 
distribuția mărimii particulelor prin utilizarea emulgatorilor neionici, procesul se abate de la teoria 
clasica 8mitb-k>vart. ^cest efect este accentuat de creșterea concentrației acidului acrilic din 
sistem si de utilizarea procedeului de lucru semicontinuu cu donarea monomerilor sub forma de 
preemulsie formarea particulelor Ia aceste sisteme are Ioc nu numai în etapa inițiala ci în tot 
timpul sintezei
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Oresterea eoneentratiei agentului cie transfer cie lanț are ea efeet crederea dimensiunii 
partieulelor si seâderea numărului cle partieule cieoareee este împiedicat transferul de lanț la 
monomeri si desorbtia radiealilor din partieule.

Oresterea eoneentratiei inițiatorului pânâ la valori eare nu provoaeâ coagularea emulsiei 
duee la seâderea dimensiunii partieulelor, Ia eresterea numărului de partieule si Ia îngustarea 
distribuției mărimii partieulelor, datorita scurtării perioadei de nueleere si a intervalului de timp 
între intrarea radiealilor în particulele de polimer-monomer.

fipul si eoneentratia monomerilor are o influenta mare asupra dimensiunii si a numărului 
de partieule. (Creșterea eoneentratiei aerilatului de butil (monomer eu efeet plastitiant), are ea efect 
o erestere a dimensiunii particulelor si o seâdere a numărului lor. (Eopolimeritarea aerilatului de 
butil eu stirenul si eu aeidul aerilie se abate de la teoria elasieâ 8mitb-Tvvart, la fel ea si 
eopolimeritarea aerilatului de butil eu stirenul, pretentatâ în literatura, numărul de partieule 
modi6eându-se în etapa de erestere a particulelor.

Creșterea concentrației acidului acrilic din sistemul de copolimeritare a aerilatului de butii 
eu metacrilatul de metil si cu acidul acrilic, duce la seaderea diametrului partieulelor pana la un 
minim si apoi la eresterea lui. ve asemenea se lărgește distribuția mărimii partieulelor. Aeidul 
aerilie, la concentrații scâtule, slabiliteatâ emulsiile împotriva floculârii, dar el favoriteatâ si 
apariția unor noi particule în fata apoasâ în timpul polimeritârii.

Creșterea concentrației monomerilor nu are efect asupra dimensiunii particulelor, dar, duce 
la creșterea numârului de particule si a suprafeței acestora.

timpul de dotare al monomerilor nu afecteatâ numârul si dimensiunea particulelor, ln 
scbimb, creșterea procentului de monomeri introduși initial în reactor, când se lucreatâ într-un 
procedeu semicontinuu cu preemulsie, are ca efect creșterea numârului de particule, deoarece 
creste procentul de emulgator dotat initial.

Oresterea temperaturii de lucru are ca efect seâderea dimensiunii particulelor si creșterea 
numârului lor, deoarece se mâreste viteta de descompunere a inițiatorului, ceea ce favoriteatâ 
apariția mai multor particule polimer-monomer la începutul polimeritârii.

fltilitarea apei potabile ea mediu de polimeritare, comparativ cu apa distilatâ, are ca efect 
o creștere a dimensiunii particulelor si o reducere a numărului lor, datoritâ pretentei sârurilor, care 
reduc numârul de micelii din soluția emulgatorului.
5) Metoda titrârii conductometrice este utilâ la stabilirea reparlitârii acidului acrilic la suprafața 
particulelor de polimer. ?rin aceasta metoda s-a stabilit câ la eopolimeritarea aerilatului de butii 
eu metacrilatul de metil si cu acidul acrilic, prin creșterea proporției de acid acrilic are Ioc 
creșterea eantitâtii de grupâri aeide pe unitatea de suprafatâ a partieulelor si eresterea eantitâtii 
de aeid aerilie din total ee se gâseste Ia suprafața partieulelor. -^eeasta se daloreatâ solubilitâtii 
bune a aeidului aerilie în monomerii aeriliei si faptului eâ aeidul aerilie este mai puțin reaetiv la 
eopolimeritarea eu aerilatul de butil si eu metacrilatul de metil.

l^a eopolimeritarea aerilatului de butil eu stirenul si eu acidul acrilic, prin creșterea 
proporției de acid acrilic are Ioc creșterea eantitâtii de grupâri aeide pe unitatea de suprafatâ a 
partieulelor si seâderea eantitâtii de aeid aerilie din total ee se gâseste la suprafata partieulelor, 
deoareee aeidul aerilie are o solubilitate limitatâ în stiren si el pretintâ o tendintâ de 
eopolimeritare alternantă eu stirenul.
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9.

9.1. d0N8idecatii generale

daraeteri^area eopolimerilor aeriliei obținuți prin polimeri^are în emul8ie 8-a efectuat prin 
determinarea 8peetrelor IK 8i a ma8ei molare vâ8co^imetrice (re8pectiv cifrei cle vâ8co^itate 
limita) 8i a den8itâtii. l)e L8emenea, având în vedere câ 8copul pentru care au fo8t obținuți 
copolimerii 68te indu8tria peliculogenelor, 8-au determinat proprietățile mecanice 8pecibce ace8tui 
domeniu, re8pectiv ela8ticitatea ^ricb8en 8i duritatea ?er8O2, pe peliculele core8pun^âtoare.

9.2. keLuItate experimentale

9.2.1. daracteristicile eopolimerilor si ale peliculelor în funcție cle raportul între 
monomeri

proprietățile eopolimerilor 8tudiati în ace8t capitol 8unt redate în tabelul 9 2 11

Copolimerii prezentați în tabelul 9 2.1.1 (stemele >^-^) 8unt obținuți prin modificarea 
proporției monomerilor (Caracterizarea ace8tor copolimeri prin 8pectro8copie IK indica prezenta 
benzilor 8pecibce pentru becare 8i8tem (ace8te ben^i 8unt prezentate la capitolul l2 ll ce de8crie 
metodele de analiza utilitate).

(Copolimerii obținuți în stemele prezintă pelicule omogene 8i tran8parente /Xce8ta 
e8te un argument în favoarea omogenității compoziției, deoarece ame8tecurile de bomopolimeri 
nu 8unt compatibile.

t.a copolimerii obținuți în sternul odatâ cu crederea proporției de acrilat de butii din 
eopolimer, 8e con8tatâ câ:
-den8itatea copolimerilor 8cade. Evoluția 68te normalâ deoarece densitatea e8te o mâ8urâ a 
compoziției, ea bind cu atât mai apropiatâ de den8ilatea unui bomopolimer cu cât copolimerul e8te 
mai bogat în acel monomer
-ela8ticitatea ^ricb8en a eopolimerilor ere8te iar duritatea ?er8O^ 8eade datoritâ efectului 
pla8tibant adu8 de aerilatul de butil, fapt conbrmat 8i de 7^
-citra de vâ8eo?itate limitâ a eopolimerilor pre^intâ o tendintâ de ere8tere >^8tfel de rezultate au 
fo8t raportate 8i în literaturâ ^l7Z^

t.a eopolimerii obținuți în 8i8temul 6, odatâ eu erederea raportului între 8tiren 8i 
metaerilatul de metil, 8e eon8tatâ eâ:
-den8itatea eopolimerilor 8eade, den8itatea poÜ8tirenului bind mai mieâ deeât a poli(met3erilatului 

de metil).
-durit3t63 ?er8O2 8e3de de l3 un r3port între 8tiren 8i met3eril3t de metil de 0/1 pânâ l3 l/I 3poi 
ere8te. Clasicitatea Lrieb8en evoluea^â inver8 f3tâ de duritate /Xce8te rezultate 8unt explicabile 
deoarece proprietâtile mecanice ale eopolimerilor 8unt inbuentate într-o proporție de8tul de mare 
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de temperatura de tranziție stieloasâ. 4^-uI unui copolimer nu 8e afla pe dreapta ee une8te Ic
urile bomopolimerilor ^24^. On eopolimer 8liren-me1aerila1 de metil are un minim al 1^-uIui la 
aproximativ 650/0 8tiren. 8e pare eâ prezenta aerilatului cle butil m eopolimerul ternar nu modikîeâ 
politia aee8tui minim.
-eifra de vâseo^itate limita a eopolimerilor seade, datoritâ 8eâclerii vitezei cle eopolimeri^are. 
Ke^ultate 8imilare 8-au raportai si în literaturâ ^95^.

^ab.9.2.1.1. ?roprietâti ale eopolimerilor 8i pelieulelor în funetie cle raportul între monomeri (ef 
tab. 7.2. II.)

8iste- 
mul

nr.
exp.

tip 
eopo- 
limer

raportul 
între
mono
meri

a8peet 
pelieu- 
lâ

durita
te
Person 
t-o

elasti- 
eitate
8rieb- 
86N 
(mm)

densi
tate
<8/mI)

eifra de 
vâseo^i- 
tate 
limitâ

1 OOml/g

l .48- 4/6 0,1 115 5.5 1.157 1.5
2 5/5 0,1 51 >8 I119 1.6
5 6/4 0,1 10 >8 I.I02 4.2
4 7/5 0,1 5 >8 1.085 5.4

6 5 48- 4/6/0 0,1 115 5.5 I.I57 2.5
6 4141-8 4/5/1 0,1 109 6 1 I 125 2 0
7 4/4/2 0,1 97 7.4 1.112
8 4/5/5 0,1 86 7.8 I.I05
9 4/0/6 0,1 108 4.9 1.066 0.5

(2 10 48- 60/40/0 0,1 7 >8 I.I02
l l 4141- 59/40/1 0,1 8 >8 1.102
l2 4e4 59/59/2 0,1 9 >8 1.102
15 58/59/5 0,1 9 >8 1.102

v 14 48-8- 45/57/0 0,1 84 6.5 1.077 5 5
15 4e4 45/56/1 0,1 91 5.8 1.077 5.9
16 42/56/2 0,1 94 5 6 1.077 4.0
17 42/55/5 0,1 105 5.2 1.077 4.5

8 18 48-8- 56/62/2 0,1 145 2.5 1.054 2.7
19 4e4 59/59/2 0,1 116 2.6 1.066 5.6
20 42/56/2 0,1 98 6.4 1.076
21 45/55/2 0,1 70 8.5 I.09I 5 9

^6-aerilat cle butii, IVIIVl-metaerilat cle metil, ^e/X-aeid aerilie, 8-stiren, 
0-omooenâ, ^-transparentâ.
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I-a eopolimerii obținuți în 8i8temul (^, odatâ eu ere8terea proporției de aeid aerilie, 8e 
eon8tatâ eâ:
-den8itatea eopolimerilor nu e8te afeetatâ, propoNia aeidului aerilie în ame8teeul cle monomeri 

fiind redu8â.
-duritatea ?er8or ere8te foaNe puțin, aeidul aerilie fiind un monomer ee eonferâ duritate ^2, 7, 
228^. LIa8tieitatea Lrieb8en 68te eon8tantâ
-eiira de vâ8eo^itate limita pentru aee8ti eopolimeri nu 8-a putut determina, datoritâ faptului eâ 
în aee8t 8i8tem 8-a luerat karâ agent de tränier de lanț iar ma8a molarâ obtinutâ a fo8t foarte 
mare Eopolimerii nu 8-au dizolvat în 8olventii îneereati.

f.a eopolimerii obținuți în 8i8temul v, odatâ eu ere8terea propoNiei de aeid aerilie, 8e 
eon8tatâ eâ:
-den8itatea eopolimerilor nu 68te afeetatâ, proporția acidului aerilie în ame8teeul de monomeri 

fiind redu8â.
-duritatea ?er8o? ere8te iar ela8tiettatea Lrieb8en 8eade, aeidul aerilie fiind un monomer ee 
eonferâ duritate ^2, 7, 228^
-eifra de vâ8eo^itate limitâ a eopolimerilor ere8le.

l^a eopolimerii obținuți în 8i8temuk, odatâ eu erelerea raportului între aerilatul de butii 
8i 8tiren, 86 eon8tatâ câ:
-den8itatea eopolimerilor ere8te, den8itatea poli8tirenului fiind mai mieâ deeât a poli(aerilatului 
de butii)
-duritatea ?er80? 8eade iar ela8tieitatea Lrieb8en ere8te, din eau^a efeetului pia8tifiant ai 
aerilatului de butii ^3, 7^.
-eiira de vâ8eo^itate limitâ a eopolimerilor ere8te, datoritâ 8eâderii vitezei de eopolimeri^are eând 
ere8te proporția de 8tiren din am68teeul de monomeri p.e^u!tate 8imilare 8-au raportat 8i în 
literatură ^93^.

Eopolimerii 8tiren-aerilici pre^intâ ben^i earaeten8tiee în IK (I725em ' 8i 700em î) eare 
permit determinarea raportului molar între monomerii aeriliei 8i 8tiren. (Conform legii Iui I^ambeN- 
6eer, coefieientul molar de extinetie (L) e8te propoNional eu logaritmul tran8mi8iei:

L - k log( I./I) (9.1.)
100(1/Io) (9.2.)

unde : k-eon8tantâ' - inten8itatea radiației incidente' I - inten8itatea radiației ee a 8trâbâtut 
proba' "f-1ran8mi8ia (în o/o)

pentru determinarea compoziției eopolimerilor din 8peetre IK 8-a reprezentat grafie 
raportul molar între monomerii aeriliei 8i 8tiren (determinat din 8peetre KiVll^I, 8au, eu o eroare 
eeva mai mare, con8iderându-8e raportul exigent în ame8teeul de monomeri) în funetie de 
raportul logaritmilor ( t^/I) pentru benzile de la 1725cm' 8i 700em 8e obține ecuația unei 
drepte care poate fi utili-atâ apoi cu de8tulâ aproximație Ia determinarea compoziției unui 
eopolimer de aeela8i tip.

In tabelul 9.2.1.2. 8i bgurile 9.2 l l. 8i 9.2.1 2 e8te redatâ corelația dintre raportul molar 
între monomeri 8i raportul logaritmului tran8mi8iei pentru benzile caracteri8tice în 8pectrul IK a 
eopolimerilor obținuți în sternul in figurile 9.2. l.5-9.2.1.32 8-au redat eâteva din 5peetrele 
IK 8i earaeteri8tiee eopolimerilor 8tudiati.
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1ab.9.2.12(2ompO2itia eopolimerilor determinata äin 8peetre IK 8i (8i8temul L)

o/o8tiren 
(molar) în 
am68teeul cle 
monomeri

o/o8tiren 
(molar) în 
eopolimer 
determinat eu 
KlVlN

raport 
monomeri 
aeriliei / 8tiren 
în am68teeul cle 
monomeri

raport monomeri 
aeriliei / 8tiren în 
eopolimer 
determinat eu 
KlVlN

Io8(I00M,^/ 
Io8(WO/I^>

57 0.75 l.58

60 58.1 0.66 0.72 l.36

63 0.59 l.I8

66 62.6 0.52 0.60 I îl

79 73.8 0.27 0.36 0.67

100 100 0 0 0

HOMPLHNi.2 Lopol i.ssie>r i.l or Lim Ik) 
r^ll.332M33 ^îSî^^-0.027^/M6 ^tâî^12.7M86

Dsnl: 5 Lqsi 1 
ä--0.01?26NM

LIO. 9.2.1.1. OO^l_.^IIK vlt^L co^1?0lll!^ OO?Ol_I^r^I_O^ 3I r>.^ILI_L OI^I 2^c7^LI_L !f^
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LOisipQH.Nä LOPOl Ok' dir, 16 LI. 61^ 
r'-9.339636133 6i î Li -0. M67/802596 fstst-6360.26471

KZnic 3 Lqri 1 i^-Zi-bx

rio 9 .2.1.2.eo^l_^ll^ eoiviponil^ e0?0I_!iv1^Ii_0^ 21 VI^I Lp^e7^I_k i^r LI

programul de ealeul eu care 8-au realizat figurile 9.2.i.I. 8i 9.2.12. redä 8i eeuatiile 
dreptelor eare reprezintă evoluția raportului molar intre monomerii aeriliei 8i 8tiren 8i raportul 
logaritmilor tran8mi8Ülor. l)e a8emenea 68te redatâ 8i eroarea medie pâtratieâ.

Kelatiile obținute clin figurile 9.2. l i. 8i 9.2 1 2 au fo8t aplieate Ia determinarea 
compoziției unor eopolimeri 8tiren - aeriliei din aeeia8i ela8â. Eroarea determinărilor a fo8t de 
maximum Zo/o

Examinând datele din tabelul 9.2.1.2 (obținute prin 8peetro8eopie KlVl^!) 8e eon8tatâ eâ, 
eopolimerii obținuți in urma polimeritârii in emul8ie eontin o proporție mai mieâ de 8tiren deeât 
ame8teeul initial de monomeri. proporția e8te eu atât mai mieâ eu eât ame8teeul de monomeri 
68te mai bogat in 8tiren. Ketultatele obținute 8unt normale deoarece 8tirenul pretintâ o tendintâ 
de eopolimeritare alternantâ cu acrilatul de butii (r,^0.75 8i r.^0.20) (7ând cantitatea de aerilat 
de butil din ame8teeul initial de monomeri 68te 8eâtutâ, aee8ta 8e eon8umâ mai repede din 8i8tem 
^M68teeul de monomeri 8e imbogâte8te in 8tiren, viteza de eopolimeritare 8cade iar randamentul 
8eade 8i el.

pentru a veritiea ob8ervatiile kaeute mai 8U8 8-a luat in eon8iderare 8i eatul in care 
proporția de 8tiren e8te 8ub 50o/o. Ketultalele obținute 8unt redate in tabelul 9 2.1 3
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^6 9.2.1.5. 8pectrul IK pentru copolimeml eu 57°/o stiren (clin Tab. 9.2 I 2 )

kiA 9.2.1.6. 8peetrul Ik pentru eopolimerul cu 60^o stiren (clin Tab. 9.2.1.2 )
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9.2.1.7. 8peetml IK pentru copolimerul cu 6Z^o 8tiren (din lab. 9.2.1.2.)

kiA 9.2.1.8. 8peetru1 IK pentru copolimerul cu 66°/o 8tiren (äin lab. 9.2.1.2.)
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kiß. 9.2.1.9. 8pectru1 IR. pentru copolimerul cu 79o/o 8tiren (6in lab. 9.2 1.2.)

kiß. 9.2.1.10. 8pectru1 pentru copolimerul cu 60o/o stiren (6in lab. 9.2.1.2.)

BUPT



klß. 9.2.1 .11. Lpeetml pentiu copolimerul cu 660/0 stiren (clin l'ab. 9.2 l.2.)

9.2.1.12. Spectrul pentru eopolimerul cu 790/0 stiren (din lab 9 2 I 2 )
BUPT



^ab.9.2.1.3.(2ompoâia eopo1imeri1or determinata din 8peetre la eare proporția de 8tiren 
din ame8teeut de monomeri e8te 8ub 50o/o. .

o/o8tiren 
(molar) în 
ame8tecul 
de
monomeri

o/o8tiren 
(molar) în 
copolimer 
determinat cu 
KlVlN

raport 
monomeri
acriliei / 8tiren 
în am68tecul 
de monomeri

raport monomeri 
acrilici / 8tiren în 
copolimer 
determinat cu 
KiVlN

Io8(I00/I),^/ 
lo8(I00/"I')7^

4l.l 41.2 1.43 l.427 2.58

32.7 33.5 2.05 1.99 3.25

23.8 24.0 3.20 3.17 4.43

Din datele prezentate în tabelul 9 2. l.3. 8e con8tatâ eâ daca proporția de 8tiren din ame8teeul de 
monomeri e8te 8ub 50o/o, proporția de 8tiren clin eopolimer va iî mai ridicata decât eea din 
ame8teeul de monomeri clin cau^a tendinței 8ale cle eopolimeri^are alternanta eu aerilatul cle butii 

ln tabelul 9 2.1.4. 8i tîgura 9.2.13. e8te redata eorelatia dintre rapoNul molar între 
monomeri 8i raportul logaritmului tran8mi8iei pentru benzile caraeteri8tiee din 8pectrul IK a 
eopolimerilor obținuți în 8i8temu! 6 (copolimeri acrilat de butii- 8tiren- metacrilat de metil)

Lompo^. copoi rslior or di.o doto 16
r 820820096 sitLidLrr -0. 0362228867 ssi Zt -133.315836

Ksrik 3 sqr> 1 ^-s-rOx 
S--0.012013203 

b-1.3223361
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9.2.1.15. Spectrul pentru copolimerul cu 23,8o/o 8tiren (6in lab. 9.2.1.3.)

kiß. 9.2.1.16. 8pectrulIR.pentru copolimerul cu4i,1?<,üt.i^.(^i.i 1^. 9 2.1 3.)
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kiß 9.2.1.17. 8pectm1 IK peMm copolimeml cu 32,70/0 sl^en (clin lab. 9.2 1.3.)

9.2.1.18. 8pectml M pentm copolimeml cu 23,Zo/o 8lisen (6iu lab 9.2 1.3 )
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kig. 9 2.1.19. 8peetml IK pentru copolimeru! eu Oo/o 8tiren (din l'ab 9.2.1 4.)
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k»8 9.2.1.21. 8pectml lK pentru copolimerul eu 2I,25^> 8tiren (6in l'ab 9.2.1.4.)

?iß. 9.2.1.22. 8peetrul IK pentru copolimerul eu Z2,02o/o 8t>^.. 9 2.14.)
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'fab.9.2.1.4.OompO2ttia copolimerilor determinata din spectre IK (sistemul 6).____________
I ^ostiren în amestecul 

de monomeri
raport stiren /monomeri 
acrilici în amestecul de 
monomeri____________________

lo8(100M7°o/108(100/7-),nr

0 0 0

10.59 0.N8 0.142

21.25 0.27 0.202

Z2.02 0.471 0.ZZ2

Oalele prezentate în tabelul 9.2.1.4. si în kigura 9.2.1.3. arata eâ se poate stabili o 
eorelatie între raportul molar âintre monomerii acrilici si stiren si raportul logaritmilor transmisiei 
pentru benzile din spectrul IK cle la 1725cm' si 700cm'. Kelatia obtinutâ poate 6 folositâ pentru 
determinarea proporției stirenului din eopolimeri de același tip cu cei obținuți în sistemul 6.

Ou ajutorul corelației dintre raportul logaritmilor transmisiei si raportul molar între 
monomerii acrilici si stiren se poate determina si evoluția tracliei molare a stirenului în eopolimer 
si în amestecul de monomeri în timpul polimerizarii. 0 astfel de evoluție s-a urmărit pentru 

experimentul 19, ea 6ind redata în ügura 9.2.1.4.

^lQ.9.2.1.4.^spsEs stirsnului
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?iß. 9.2.1.2). Lpectml IK pentm copolimeml din exp. 19 !a o convexe äe 2)°/o

kig 9.2. l.24. 8pectnil lK pentm copolimeml 6in exp 19 Is o convexe cle 34.8°/»
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^8 9 2 I . 25. 8pectrul 18. pentm copoîimerul din exp. 19 îs o conversie de 44,8»/»

pj^ 9 2.1.26. 8pectrul 18. pentru copolimerul clin exp. 19 îs o conversie de 61,4»/»
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kiß 9.2.1.27. Spectrul Ik pentm copolimerul äin exp. 19 l» o conversie äe 77,8"/°

9.2.1.28. Spectrul IK pentru copolimerul äin exp 19 Is o conversie äe 8Z,4°/»
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kig. 9.2.1.29. 8peet5u1 IR. pentru eopolimeml din exp 19 Ia o corive58ie de 92°/o

ne , 2 > 8p°°<^> m e-°." °" ° °""""-
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Kerultâls presentste în kigurs 9 2 I 4 s-su obtinut prin ârminsres rsponuiui 
Io8sntm>lor trsn8m.8,ei âin spectrele IX Is probele prelevate în timpul sintezei <7u aiutorul 
ecuației amtre rapottul loMriimilor tran8mi8iei si rapoNul molar între monomeri (ecuație recials 
in figura d.2.1.2), s-a determinat fracția 6e stiren clin copolimer si clin amestecul cle monomeri 
nereactionati, Ia diferite converti

Oupâ eum 86 poate con8tata din f.Z. 9.2 1.4., în timpul polimeritârii acrilatului cle butil 
eu 8tirenul 8i eu acidul acrilic, traelia cle 8tiren clin copolimer 68te mai mieâ cleeât fracția cle 8tiren 
clin am68teeul de monomeri nereactionati. fa conver8ii maci, fracția cle 8tiren din ame8teeul cle 
monomeri ere8te 8ub8tantial, în 8tacliile finale, aee8ta râmânând 8inourul monomer nereaetionat 
Rezultatele obținute 8unt datorate tendinței cle eopolimeritare alternantâ a 8tirenului eu aerilatul 
cle butil 8i eu aeiclul aerilie, eeea ee cluee Ia 8câderea ponderii monomerilor eare sunt în proporție 
mai mieâ în am68teeul cle monomeri nereaetionat

Determinarea raportului dintre aerilatul de butii 8i metaerilatul de metil din eopolimeri 
86 poat6 efectua utilizând 8p6etro8eopia ?rin ae638tâ M6todâ 8-a d6terminat proporția 
dintr6 cei doi monom6ri din eopolim6ri, comparativ eu ame8teeul de monomeri, pentru sternul 

Ketultatele obținute 8unt prezentate în tabelul 9 2 I 5.

Iab.9.2.1.5.Oompotjlia eopolimerilor determinatâ din 8peetre KlVll^ eomparativ eu compotitia 
am68teeului de monomeri.

o/oacrilat de butil 
(molar) în 
am68tecul de 
monomeri

o/ometacrilat de 
metil (molar) în 
ame8tecul de 
monomeri

o/oacrilat de butii 
(molar) în 
copolimer 
determinat cu

Oometacrilat de 
metil (molar) în 
copolimer 
determinat cu K>/l^

34.25 65.75 52.5 67.7

54.0 46.0 52.2 47.8

dopolimerii din 8i8temul ( aerilat de butii - metacrilat de metil), obținuți în urma 
polimeritârii în emuÎ8Îe, pretintâ o proporție mai mare de metacrilat de metil în copolimer 
comparativ cu LM68tecuI de monomeri 8UPU8 polimeritârii >Xce8t retultat era previtibil, 
deoarece, comparând rapoartele de reactivitate la copolimeritarea celor doi monomeri tt.-0 57 
8i r^l .80) 86 con8tatâ câ radicalul mctacrilat dc mctil reactioneatâ mai repede cu molecula de 
metacrilat de metil decât cu aerilatul de butii iar radicalul aerilat de butii reaetioneatâ Ia fel. 38tfel 
eâ ame8tecul de monomeri 8UPU8 polimeritârii 8e Îmbogâte8te în aerilat de butii în timp ce 
proporția lui în copolimer 8cade Datoritâ vitetei mari de reacție la copolimeritarea m emâ.e 
a celor doi monomeri 8i a conver8iei ridicate, diferența între compot.ua celor do. monomer, .n 
ame8tecul de monomeri 8i copolimer e8te de8tul de micâ
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9.2.2. L»r»cte^i8ticile eopolimerilor zi »le peliculelor în funcție cle concenlrsti» 
monome^Ion 8i modul de dorane

proprietățile eopolimerilor 8tudiati din aeest punet de vedele sunt redate în tabelul

Z^ab.9.2.2.1. propnetati ale eopolimerilor si pelieulelor în tunetie de eoneentratia monomerilor 8i 
modul de dozare (ef. tab. 7.2.2.1.)

8Î8ts- 
mu!

nr
exp

para
metru!
modi- 
fieat

valoa
rea 
param 
modi- 
fieat

a8pect 
pelieu- 
1â

durita
te
Per8oz
(8)

elasti- 
eitate 
8rieb-
8en 
(mm)

densi- 
tate 
(g/ml)

cifra de 
väscozi- 
tate 
limita 
(100ml/ 
2)

22 eone 20 0,1 I0 >8 I 102
(^/ 23 mono- 30 0,1 I0 >8 1 102
IVllVl) 24 merilor 40 0.1 9 >8 I 102

25 (°/°) 50 0,1 8 >8 I 107

0 26 eone 20 0,1 I0 >8 1 102
(â 27 mono 30 0,1 9 >8 1 102 4 5
^livl) 28 merilor 40 0.1 I0 ->8 I 102 5.2

29 (o/o) 45 0,1 9 >8 I 102 60
30 50 0,1 8 >8 1 102 7 6

ZI mon !0 0.1 31 >8 1 120
(^8/ Z2 dozat 15 0,1 31 ^8 I 120
IVl^) ZZ initial 25 0.1 29 >8 1.120

I Z4 o/oMON. 10 0.1 92 6 1 1.077 3.2

(/^8/ 35 dozat 20 0.1 87 6 3 1.077 3 4

8/ 36 initial 40 0.1 103 5 7 I 077 3 8

.^e^)

37 timp de I 0.1 29 >8 I 120

(^8/ 
IVllVl)

38
39

docare 
monom 
(ore)

2
3

0.1
0.1

31
3l

>8
^8

I 120
I 120

(-^8/
IVllVl)

40
4!
42
43
44

timp de 
dozare 
monom 
(ore)

0
1
2

4_____

0.1
0.1
0,1
0.1
0.1

10
10
9
9

10

>8
>8
-8
-8
>8

1 102
1 102
1 102
I 102
I 102

5 4
4 5
6 5
6 4

-^8-aerilat de bl.itib I^l^l-mLrtaerilat de metil. /Xc/X -acid acrilic. 8-sliren

O-omo^enâ, "f-tran8parenta
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^opolirnerii obținuți în Eternele b-K, prezentați în tabelul 9.2.2.l, prezintă pelicule 
omoZene 8i 1ran8parente, ace8ta fund un argument în favoarea omogenitâtii compoziției, 
deoarece ame8tecurile de bomopolimeri nu 8unt compatibile daraeteri^area ace8tor copolimeri 
prin 8peetro8copie IK indica prezenta benzilor 8pecibce pentru fiecare 8i8tem

Ven8itatea eopolimerilor 8i proprietățile mecanice ale acelora nu 8unt afectate nici de 
ere8terea concentrației monomerilor, nici de crederea proporției monomerilor donata initial în 
reactor 8i nici de cre8terea timpului de dorare al monomerilor.

(2ifra de vâ8eo2itate limita a eopolimerilor 68te iniluentatâ în8â de aee8ti parametrii ba 
ere8te: -odatâ eu ere8terea eoneentratiei monomerilor. Ke^ultate L8emânâtoare 8e întâlne8e 8i în 
literatura pentru alte 8i8teme ^167, 207, 209^, 6ind explieate prin ere8terea vitezei de polimeri^are 
odatâ eu ere8terea eoneentratiei monomerilor

-odatâ eu ere8terea proporției de monomeri do^atâ initial în reaetor, datoritâ crederii 
eoneentratiei monomerilor în etapa initialâ, eeea ee duee la ere8terea vitezei de polimeri^are 
^208, 209^.
-odatâ eu 8eâderea timpului de docare al monomerilor, dar numai la timpi de docare 8câ^uli, în 
eoneordantâ eu rezultatele din literaturâ obținute pentru alte 8i8teme ^170, 556^ ba timpi de 
docare ridieati, eiira de vâ8eo^itate limitâ e8te relativ eon8tantâ, po8ibil datoritâ temperaturii mari 
la eare 86 luerea^â
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9.2. Z. c^sctâicile copolimerilor si a peliculelor în funcție äe concentrația 
inițiatorului si a «Lentului äe transfer äe lanț

tabelul 9 2 Z I prerintâ ăstele experimentale obținute Ia variația concentrației 
imitatorului 8, a aZentuIu. äe transfer äe lanț in carul obținerii copolimerilor ternari acrilat äe 
butil-8tiren-acid acrilic.

1ab.9.2.3.1 proprietati ale copolimerilor cle tip acrilat cle butil-8tiren-acid acrilic 8i a peliculelor 
acelora in kunctie cle concentrația inițiatorului 8i a agentului cle tränier cle lanț (cf lat) 7^1 
8i 7.2.41)________

8i8te- 
mul

nr.
exp

param, 
modifi-
cat

valoa
rea 
param 
modi
ficat

a8pect 
pelicu
la

durita
te
?er80?
(8)

ela8ti- 
citate 
Iricb-
86N 
(mm)

den8i- 
tate 
lg/ml)

citra de 
V38co^i- 
tate 
limita 
l00ml/g

45 conc. 0.l5 0,1 I08 5.3 l.075 5.3
(^8/ 
8/ 
^c-^)

46
47

inițiato
rului 
(°/°)

0.25
0.50

0,1 94 5.6 1.077
l.077

3 8

IVi 48 conc 0 0,1 86 6 4 1.077 4 3
(^8/ 49 ag cle 0 1 0,1 94 5 6 1.077 3 8
8/ 50 tran8fer 0.25 0,1 I0I 5.5 1.077 3 2
^c-^) 51 cle lanț 

(O/o)
0.5 0,1 l06 5.2 l.077 2 4

^8-acrilat de butii, ^c-^-acid acrilic, 8-8tiren, 
0-omogenâ, 1-tran8parentâ.

0opolimerii obținuți In 8Î8temele b-IVl pre^intâ pelicule omogene 8i tmn8pacente /Xce8ta 
68te un argument in favoarea omogenității compoziției, deoarece ame8tecul ile cle bomopoiimeci 
nu 8unt compatibile (Caracterizarea ace8tor eopolimeri prin 8pectco8copie IK inclicâ pce-enta 
benzilor 8pecifice pentru fiecare 8i8tem

Rezultatele experimentale aratâ câ, oclatâ cu cre8lerea concentrației inițiatorului 
-den8itatea copolimerilor precum 8i proprietâtile mecanice nu 8unt afectate clecât Ia concemmtii 

8câ2ute cle initiator acolo uncie 8i ranclamentul in copolimer 68te mai 8câ^ut. o parte clin accilatul 
cle butii (mai puțin reactiv) râmânânci nereactionat
-cifra cle vâ8coritate limita a copolimerilor 8cacle, a83 cum era cle 38teptat >Xce8t fenomen e8te 
âtestst 8i în literatura peni nu site sisteme l108. I701 si este explicai prin creslerea numărului äe 
raäicali äin sistem oästä cu creșterea csntilslii äe initiator. ceea ce ane ca efect scunarea 
perioaäei äe propagare a lanțului în particula polimer-monomer

In carul moâtticânn concentrației agentului äe transfer äe lanț. se observa ca. oâslâ cu 
creșterea acesteia âensitatea copolimerilor nu este atee,ala. âumatea k-ersor creste iar 
elasticitatea Lriebsen scaäe. âar moăiftcârile sunt relativ mici s. sunt äatorate scaâern maset 
molare a copolimerilor, fapt inăicat si äe scââerea cifrei äe vâsco-nate l.mttâ. la tel ca st .n âatele 

de Iiter3tur3 ^322^

- 5b-

BUPT



9.2.4. Caracteristicile copolimerilor si ale peliculelor în funcție de concentrația 8i 
tipul emulatorilor

Influenta concentrației 8i tipului cle emulgator pentru câteva 8i8teme Dinare 8i ternare 8e 
poate urmării prin datele tabelului 9 2 4.1

tab 7.2.5emul
1ab.9.2.4.l. proprietati ale copolimerilor 8i ale peliculelor in funcție de concentrația 8i tipul

8iste- 
mul

nr
exp

para
metrul 
modifi
cat

valoa
rea 8i 
tipul 
param 
modi
ficat

a8pect 
pelicu- 
lâ

durita
te
persor
(8)

elasti- 
citate
3ricb-
8en 
(mm)

densi- 
tate 
l^ml)

citra de 
vâ^coz.i- 
tate li
mita 
I00ml/g

52 conc 0.I5 0,1 8 >8 I I02 15
(/X3/ 53 smulg 0.30 0.1 8 >8 l I02 6 0
IVllVI) 54 smonic 0.45 0,1 9 >8 I 102 6 5

55 (°/°) 0.90 0.1 8 >8 I 102 7 2
56 1.50 0.1 8 >8 l.102 8 0

0 57 tipul 008 0.1 92 6.2 1.077
(>X8/ 58 emulg 0088 0.1 87 6.3 1.077
8/ 59 anionic 8lXIf6 0,1 9I 6 3 I 077
>^c^) 60 0088 1 077

? 6I conc 0 75 0,1 87 6 3 1 077

(-X8/ 62 emulg. 1.50 0,1 89 6 3 1.077

8/ 63 anionic 2.25 0,1 92 6 2 1.077

>^c^) (O/o)

K 64 conc 0.25 0.1 96 6 0 1 077

(-X8/ 65 emulg 0.50 0,1 87 6 3 I 077

8/ 66 neionic 1.00 0,1 85 6 4 I 077

-Xc-X) 67 (O/o) 1.50 0,1 82 6 5 I 077

8 68 tipul ^f8 0,1 95 5 9 1 077

(^8/ 
8/ 
-Xc/X)

69
70

emulg. 
neionic

^flO 
^516

0,1
0,1

92
87

0 0
6 2

I 077
1 077

7l ^f30 0,1 84 6 3 1 077

10 1 077
1 72 conc I 077
(-X8/ 
8/ 
-Xc-X)

73
74

totala a 
emulg

1.5
2.0 0,1 I02 5 6 I 077
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^6-aeriIat cle butii, lVlIVl-metacrilat 6e metil, /Xc^-aeicl aerilie. 8-8tiren, 
0-omogenâ, 1-tran8parentâ

u 
(â 
8/ 
^e-^)

75
76
77

conc. 
totalâ a 
emulg. 
(O/o)

0.75
1.5
2.25

0,1
0,1

I08
I02
98

5.3
5.8
6.4

1.077
1.077
1.077

V 78 eone I 05 0,1 107 5 6 I 077 3 0
(^6/ 79 emulg 1.5 0,1 103 5.7 1 077 3.7
8/ 
^e?c)

80 (°/°) 2.25 0,1 94 5.8 1.077 4 0

X 8l raport 3/1 0,1 102 5.3 I 077 2.7
(^6/ 82 emulg 2/1 0,1 98 5.4 I 077 2 9
8/ 
^e^c)

83
84

anionie/ 
neionie

I/I
1/3

0,1 94 5.6 I 077
1.077

3 8

0opo1imeni obținuți in 8i8temele XX pre^intâ pelicule omogene 8i tran8pacente /Xee8ta 
68te UN argument in favoarea omogenitâtii compoziției, ame8tecurile äe bomopolimeri ne fiincl 
comp3tibile. 0araeten2area aee8tor eopolimeri prin 8pectro8copie lk inäicä pce^enta benriloc 
8peeifiee pentru fiecare 8i8tem

l)3tele obținute 3r3tâ câ 6en8itatea eopolimerilor nu e8te afectatâ cle tipul 8i concentcatia 
emulatorilor utilitati l3 copolimeri^area in emuXie

proprietätile mec3nice (el38ticit3te3 Lricb8en 8i duritatea ?ec8or) nu 8e modificâ decât 
odatâ eu variația tipului 8i 3 eoneentr3tiei emulatorului neionic 0u c^e8terea concenlcaliei 
emulatorului neionie (8i8temul K 8i 1-X), el38ticit3te3 1ricb8en cre8te putin iac duritatea ?e^8o^ 
seade, din cau-â eâ emulgatorul neionic penetre^â inâuntrul paniculelo^ 8i aclionea^â ca un 
pla8tiiiant pentru eopolimer, 8cLrând 1g-ul ll661 ba modificarea tipului emulatorului neionie 
(8i8temul 8), el38tieit3te3 bricb8en ere8te i3r duritatea ?er8or 8cade eu cre8tecea M38ei molace 
a emulgatorului neionie, tot datoritâ penetrârii 83le inâuntrul particulelor 8i 3 solului cle pla8tifiant 
pentru eopolimer

difra de vâ8co^itate limitâ 3 eopolimerilor ere8te odatâ eu cre8tere3 concentrației 
emulgatorilor (8i8temul X, 1-V), conform previziunilor teoretice 8i unor rezultate experimentale 
rapottste în literatura ^2. 250^ cifra äs vâscoritale limita a eopolimerilor creste si odaia cu 
creșterea raportului între emulatorul neionic bi anionie sistemul X». probabil dator,la cfectulu, 
emulatorilor neionici -Ie a întârzia intrarea radicalilor liberi prin crearea unei remum cu o mal,a 
vâscoritate microscopica în jurul particulelor
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9.2.5. (^cten8ticile copolimerilor si a peliculelor în funcție cle temperatur« «ie 
lucnu 8i lipul metilului de di8pen8ie

proprietățile copolimenlor pentru sistemele stuciiste din «cest punet de vedere sunl redate 
in tabelul 9 2 5 I

"Iab.9.2 5 I. proprietati ale copolimerilor si peliculelor in funcție cle temperatura cle lucru si lipul 
mediului cle dispersie (cf tab. 7 2 6 1 si 72 71)

/lk-acrilst de butii, kvllVl-metscrilst de metil.

8i8te- 
mul exp

parame- 
trul
modifi
cat

V 85 tempe
(â 86 ratura
8/ 87 de lueru
Xc^) 88 (°c>

89 mediul
(^8/ 
IVliVl)

90 de di8- 
per8ie 
(apa)

VV 91 mediul
(7^8/ 
8/

92 de di8- 
per8ie 
(apa)

0 93 mediul
(^8/
8/

94 de di8- 
per8ie 
(apa)

valoa
rea 8i 
tipul 
param 
modi
ficat

a8pect 
pelicu
la

durita
te
?er8or
(8)

65 I02
70 0,1 lOI
75 0.1 99
80 0,1 94

potab 0.1 I0
di8t. 0,1 l0

potab 0.1 99
di8t 0.1 lOI

potab 0.1 98
di8t 0.1 97

el38ti- 
citate 
flick
en 
(mm)

den8i- 
tate 
(u/ml)

citra de 
va8co^i- 
tate 
limita 
(lOOml/ 
8)

5.9 1.077 3 7
5 9 l.077 2.3
6 l l.077 2 0
6 2 I 077

>8 1l02 4 5
>8 1.102 5.2

5 6 l.077
5 6 I 077

5.5 l 077 2 9
5.5 I 077 3 4

^c/X-acid acrilic. 8-8liren.
0-omoZenâ, 1-1ran8parentâ

copolimerii obținuți in sistemele V. L XV' si y prerinta pelicule omogene si transparente 
Acesta este un argument in favoarea omogenității comporiliei. deoarece amestecurile de 
komopolimeri nu sunt compatibile caracterizarea acestor copolimeri prin spectroscopie Ik 
indica prezenta benzilor specitice pentru fiecare sistem

creșterea temperaturii de copoiimerirsre. urmsrilâ m carul sisteniului ternar scrilsi de 
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butil-8tiren-aeid aerilie nu akeetea^â den8itatea eopolimerilor, iar influenta a8upra e!a8tieitâtii 
Lrieb8en 8i a duritâtii ?er8O2 68te minora. în 8ebimb, ea eonduee, eonform teoriei proee8ului, Ia 
8eâcierea eifrei de vâ8eo^itate limita. Ke-ultate 8imilare, pentru alte 8i8teme au fo8t rapoNate 8i 
în literatura ^328^. 8eâderea ma8ei molare odatâ eu ere8terea temperaturii cle lueru are loe 
datorita măririi numărului de radicali în unitatea de volum, eeea ee duee la 8eurtarea intervalului 
între intrarea a doi radieali în particula de polimer- monomer

lVlodikîearea tipului mediului de di8per8ie (apâ potabila re8peetiv apâ di8tilatâ) la 
eopolimeri! obținuți în 8i8temul VV 8i (), nu afeetea^â den8itatea eopolimerilor preeum 8i 
ela8tieitatea ^rieb8en 8i duritatea ?er8O^ Oifra de vâ8eo?itate limita a eopolimerilor e8te mai 
mare M8â atunei eând 8e utilirearâ apâ di8tilatâ. Datele din literaturâ ^170^ eonbrmâ eâ, la 
polimerirarea în emul8ie, odatâ eu ere8terea eoneentratiei eleetrolitilor, 8eade ma8a molarâ
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9.Z. (^onclu?»

In urma caraclen^ârii eopolimerilor oblinuli în procesul de polimerirare în emulsie se 
desprind următoarele concluzii:
1) Copolimer» obținuți prezintă pelicule omogene si transparente, ceea ce este un argument în 
favoarea omogenității compoziției.
2) spectrele IK si indica prezenta benzilor specifice pentru fiecare sistem
3) Densitatea eopolimerilor se moditîcâ cu compoziția. La este cu atât mai apropiata de densitatea 
unui bomopolimer cu cat copolimerul este mai bogât în acel monomer
4) Llastieitatea Lriebsen a eopolimerilor ereste odata eu eresterea ponderii aerilatului de butil 
(monomerul cu efect plastifiant) din caura scăderii temperaturii de vitrifiere iar duritatea persor 
evoluează în sens invers. Codificări ale proprietăților mecanice ale eopolimerilor apar si alunei 
când se lucrearâ cu emulatori neionici (nonilfenoli etoxilati cu n moli de etilenoxid), care pot 
penetra în particulele de copolimer si actionea^â ca un plastifiant
5) dra de vâsco^itate limita a eopolimerilor, respectiv masa molarâ se modificâ astfel 
a) creste cu eresterea proporției de aerilat de butii în copolimerul binar acrilat de butil-metacrilat 
de metil
b) scade odata cu creșterea raportului între stiren si metacrilatul de metil în copolimerul ternar 
acrilat de butil- stiren- metacrilat de metil, datoritâ scăderii vitezei de copolimeri^are
c) se mărește la creșterea proporției de acid acrilic în copolimerul ternar acrilat de butil-sliren- 
acid acrilic.
d) ereste odata cu creșterea raportului între acrilat de butii si stiren în copoiimerii ternari acrilat 
de butil- stiren- acid acrilic, datorita creșterii viterei de copolimeri-are
e) scade prin reducerea concentrației monomerilor, datorita scâderii vilerei de polimeri^are 
f) se mărește odata eu eresterea proporției de monomeri introdusâ initial in reaelor
A) seade eu eresterea timpului de docare al monomerilor, daeâ viteza de docare este mare La 
timpi de docare ridieati este eonstantâ, posibil datoritâ temperaturii mari la care s-a lucrat 
b) scade odata cu creșterea concentrației inițiatorului datorita creșterii numârului de radicali din 
sistem si a scurtării perioadei de propagare a lanțului în particula de polimer-monomer 
i) scade cu creșterea concentrației agentului de transfer de lanț, datoritâ rolului acestuia de a 
transfera lanțul

se mărește odata cu creșterea concentrației emulgatorului anionic (DD88) si a concentrației 
totale a emulgatorilor, conform previziunilor teoretice
k) creste, Ia mârirea raportului între emulgatorul neionic si anionic, datorita efectului 
emulgatorilor neionici de a întârzia intrarea radicalilor liberi prin creerea unei regiuni cu o înalta 
vâseoritate microscopica în )urul particulelor
I) scade cu creșterea temperaturii de lucru, datoritâ mâririi numârului de radicali in unitatea de 
volum, ceea ce duce la scurtarea intervalului între intrarea a doi radicali în particula de polimer-

monomer .
m) este mai mare alunei când se utilirearâ ca mediu de dispersie apâ distilata Afectul electrobulor 
de reducere a masei molare este confirmat si în litersturâ
6) pentru determinarea comporitiei eopolimerilor s-a apelat la metoda spectroscopie. PXI V fa 
copoiimerii binari si ternari studiati, care conțin stiren, se poate determ.na  s. cu 
âtorul spectroscopiei lp. considerându-se benr.le de la >72- s> 700 cm (omporm.ie 
eopolimerilor determinate prin metodele  md.ca o d.terenta tata de  
amestecului de monomeri perultatele obținute pot f. corelate cu pr—umic >acu.e pe bara 

rspoanelor de reactivitate la copolimenrsre

eompor.ua

spectroscop.ee compor.ua
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10. ?K0V^8L 1*1^0^

tn urm3 studiilor eteetu3te in pattea experimentez 8-3 reu8it 8mtetiz3re3 l3 8L3rä pilot 3 
M3l multor tipuri de eopolimeri 3eriliei eu e3re 8-3u el3bor3l o 8erie de produ8e pelieulogene

8-3U 8intetiz3t astfel trei tipuri de eopolimeri 3eriliei, eu L3re 8-3U obtinut trei compoziții 
pelieulogene emul8ion3te 8i p3tru tipuri de eopolimeri 8tiren-3erilief eu e3re 8-3u obtinut 3lte p3tru 
eompozitii pelieulogene emul8ion3te

Compozițiile pelieulogene emu>8ion3te eontin Ii3ntul (eopolimerul 3erilie 83u 8tiren-3erilie 
emul8ion3t), piamenti, M3leri3le de umpluturâ, 3ditivi pentru umeet3re3 pignientilor, 3ditivi pentru 
di8per83re3 pigmentilor, 3ditivi pentru regl3re3 vâ8eozitâtii, 3ditivi pentru regl3re3 pbl-uluf 3genti 
eo3le8eenti, eon8erv3nti, b3eterieizi 8i fungieizi

Obtinere3 eompozitiilor pelieulogene 8-3 eteetu3t eu 3^utorul unui utÜ3^ de tip 8inu8 
di8olver. In prim3 et3pä 8-3 obtinut P38t3 de pigmenti prin di8per83re3 m 3pä 3 pigmentilor 8i 3 
M3teri3lelor de umpluturâ impreunä eu 3gentii eo3le8eenti. eon8erv3ntii. b3eterieizii 8i fungicizii 
eu ajutorul 3ditivilor pentru umeet3re3 pigmentilor 8i 3 3ditivilor pentru di8per83re3 pigmentilor 
?38t3 de pigmenti 8-3 3me8tee3t 3poi eu eopolimerul emul8ion3t 8i eu 3ditivii pentru reg>3re3 
vâ8eozitâtij 8i 3ditivii pentru regl3re3 pbl-ului

?rodu8ele pelieulogene obtinute 8unt prezent3te in t3belul IO I

^ab 10. l. (Compoziții pelieulogene emul8ion3te obținute clin eopolimeri 8mtetiz3ti I3 8L3râ piIot

lXlr. 
eN.

8imbolul 
eomp. 
pelieulogene

"fipul compoziției pelieulogene tip eopolimer

l Vl vop8e3 pt. eon8truetii eu clur3bilil3te 
M3re

3crilic

2 V2 VOP863 pt f3t3(1e eu porozit3te M3re 3erilie

Z VZ gründ cle 3mor83re 3erilie

4 V4 VOP863 pt eon8truetii pt exterior 8tiren-3crilie

5 V5 vop863 pt eon8truetii pt interior 8tiren-3erilic

6 V6 VOP863 pt eon8truetii eu rezi8lenlä M3re 
I3 intemperii

8tiren-3crilic

7 V7 grund pt. lemn 8tiren-3crilic

Oopolimerii 3eriliei emul8ion3ti L3re 3u 8t3t I3 b3Z3 compozițiilor pelieulogene VI -X 7 sunt 
produ8e noi pentru c3re 8-3U depu8 eereri de brevet3re

?rineip3lele e3r3eteri8tiei 3le eompozitiilor pelieulogene obtinute 8unt prezent3te .n tälul 

!0.2.

-162-

BUPT



56-foaNe bunâ, 6-bunâ, 8-8ati8iacâoare

l'ab. 10.2. Oaracteri8tici ale compozițiilor peliculo^ene emul8ionate VI -V7

0aracteri8tica VI V2 V3 V4 V5 V6 V7

-conținut în 8ub8tante 
nevolatile (o/g) 58 60 24 58 65 60 52

-vâ8co?itate, <V4, (8ec ) tixotr tixotr 16 tixotr tixotr tixotr 25

-L0N8UM 8pecific (Z/rm) 180 200 150 200 180 200 220

56^1005^
-timp de U8care tip^(min) 20 30 30 20 45 30 60

-timp de U8care tip O(ore) I 2 2 I 2 2 4

-re2i8tenta Ia luminâ 56 56 - 6 8 6 6

-re^i8tentâ la intemperii 56 56 - 6 8 56 6

-reri8tentâ la murdârire 6 56 - 56 6 6 6

-re?i8tentâ Ia 8pâlare 56 6 - 56 6 56 6

-re^i8tentâ Ia ba^e 56 6 56 56 56 56 56

-re2i8tentâ Ia bloking - - - - - - 56

Vop8eaua acrilicâ V I poate fi utili^atâ pentru acoperirea unei 8uprafete exterioare cu o 
V0P86L eu durabilitate mare Vop8eaua 8e aplieâ foarte U8or, cbiar 8i pe fonduri relativ poroa8e. 
având o exeelentâ putere de acoperire 8i o U8care rapida Vop8eaua odatâ u8catâ are un 38pect 
mat, catifelat.

Vop8eaua acrilica V2 e8te o vop8ea de fațada cu poro^itate mare, ceea ce permite Zidăriei 
o 're8piratie' u8oarâ. Vop8eaua are o re^tentâ mare la murdărire, lavabilitate. re^i8tentâ I3 apâ

Orundul V3 86 aplica ca prim 8trat la vop8irea tencuielilor, având rol de amor8are 51 are 
o bunâ aderenta, o U8care rapida 8i permite obținerea unei productiv itâti mari la aplicare

Vop8eaua acrilica V4 e8te de8tinatâ vop8irii con8tructiilor Ia exterior, având o durabilitate 
bunâ, reri8lentâ Ia intemperii, Ia abrariune umedâ 8i la lumina Vop8eaua 8e aplica cu u8urinlâ 8i 
86 u8ucâ rapid, p6rmitând 8â 86 facâ r6tu8uri p6 p6licula U8catâ

Vop86aua acrilicâ V5 68t6 d68tinatâ vop8irii con8tructiilor la interior 5a are o putere de 
acoperire foarte bunâ 8i la aplicare pre-intâ caracteri8tici remarcabile de întindere Odatâ U8catâ. 
vop8eaua are un a8pect catifelat .

Vop8eaua acrilicâ V6 68te de8tinatâ vop8irii con8tructiilor, prezentând o durabilitate toane 
bunâ 8i o re^i8tentâ excelentâ la intemperii 8i la luminâ Vop8eaua 8e aplicâ U8or 8. are o putere 

mare ^8te de8tinat vop8irii 8uprafetelor de lemn 5I are o U8care rapidâ 8i
aderentâ bunâ la 8UpoNul Iemno8. ficula U8catâ e8te tlexibilâ 8i durâ. ^.8tentâ la .ntempern 8. 

are o bunâ re?i8tentâ la blolvin"
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ll. PKIIVIL

-metLerilaluI äe meii! :
-6rm3: Kobm an6 »338
-punt3te. 99,50/0

-aenl3w! 6e butii.
-fn-M3: Kobm 3n6 »333
-punt3te: 99,5o/o

-aeiciu! 3enüe :
-ti5M3: Kobm 3nä »333
-pu?it3te 99,5o/o

-8tirenul.
-bl-M3: Okemi8eke Wer-l<8 »ul8
-purit3te: 99,6°/)

- per8u!k3t 6e pot38iu :
-b5M3: 0 Ob. 8ävine8ti
-purit3te, min. . 95o/>

LIVlUOO^OKII

-ciocieeii 8ulf3t c!e 8ocbu .
-fn-m3: Komten8id 8.^
-8ub8t3ntä 3Ltiv3 ,miu : 88O/0

-äoäeei! benzen 8u!fon3t 6e 8ocbu
-brm3. Komten8ici 8/^
-8ub8l3Ntâ 3etivä in 8olutie ,min : I?0/o

-cboeti! 8ulto8ueein3t c!e 8o6iu:
-6rm3! Komten8ic! 8 -X
-8ub8t3Ntâ 3etivä in 8o!utie .min 20o/o

-8ueeinet (83ne cb8ocbcä 3 e8tein!ui 8u!fo8ucLinic cie5iv3t cie 13 nonilfeno! cu b moli cie 
etilenoxici):

-brm3 Komten8ici 8
-8ub8t3Ntâ 3etivä in 8oiutie .min 50O/o
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-nonilkenol etoxilat eu 8 moli äe etilenoxid :
-firma: Komter»8i6 8 -V
-8ub8tantâ aetivâ ,min : 99°/o

-nonilfenol etoxilat eu 10 moli 6e etilenoxiä :
-firma: Komten8iä 8
-8ub8tanta aetivâ ,mm. : 990/0

-nonilfenol etoxilat eu 16 moli cle etilenoxicl :
-firma: Komten8i6 8./X.
-8ub8tanta aetivâ ,min. : 9Zo/o

-nonilfenol etoxilat eu 30 moli 6e etilenoxicl :
-firma: Komten8icl 8
-8ub8tantâ aetivâ ,min : 98°/o

VL VI8?LK8IL

-apa potabila
-rețeaua ^imj8O3ra
-ealeiu: 40-50 m^/I
-maZne^iu: 10-l4mtz/I
-eloruri. lO-l5 mg/l
-biearbonati: 40-60 mg/I
-8ub8tante orrzaniee: 7- l 0 mg 0^ /I
-fe. < l mg/l
-0, : 8-lO mg/l

l)L Ik^8b^k VL

-tert- äoäeeil mereaptan :
-firma: k^lf Aquitaine
-puritate,min. : 98,4o/o
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12. IV1KI 0VK VL 11I^I^ I

i2 i ^8?Lciu^

determin3re3 38pectuîui peliculei de copolimer 8e urmäre8te omogenit3te3 8i 
tr3N8p3rent3

^8pectu! peliculei 68te o propriet3te c3re indicä ealitalea filmului, c3lit3te3 di8per8iei 8i 
0M0genit3t63 compoziției cbimice 3 copolimerului ^100, 255^. OâLâ în urm3 copolimeri^ärii 86 
obtin 3me8tecuri de bomopolimeri 83u copolimeri neomogeni, pelicula va fi matâ 8au neomogenâ, 
deoarece bomopolimerii acrilici 8i poli8tirenul au o pro38tâ compatibilitate

Evaluarea L8pectului 8-a iacul prin examinarea vizuala a unei pelicule cu gro8ime uniformâ 
aplicate pe 8ticlâ.

12 2 8I^6I^H^L^ 8LVIIVI^^^/X^ 8l>0>^^

8tabi1ttatea Ia 8edimen1are 8pontanâ e8te o mâ8urâ a 8tabilitâtii emul8iei de copolimer ^3 
a io8t exprimata prin randamentul în copolimer 8eparat, dupâ o depozitare de trei rile a emul8iei

iVleloda con8tâ în decantarea emul8iei de pe 8tratul depu8 8i filtrarea aceleia penuu a 8e 
retine copolimerul coagulat. 8e determinâ conținutul în 8ub8tante nevolatile al copolimerului 
precipitat 8i coagulat 8i apoi 86 d6terminâ randam6ntul în copolim6r 86parat 8pont3n

12 Z 81^611.11^^

8tabilitatea Ia centrifug3re 68t6 8i 63 o mâ8urâ 3 8t3bilitâtii 6inul8i6Î d6 copolimer
^etod3 de determin3re con8tâ în centrifug3re3 l3 o tur3tie de 5500 rot/min 3 unei probe 

de emul8ie dilu3tâ cu 3pâ 8i r3port3re3 8edimentului depu8 I3 canlil3te3 de emulce 8upu8â 
centriidgârii.

12 4 <20181840108 l)8 80881^18 IO

vetemiinares conversiei m cursui polimeriâii in emulsie se posle etecms prin mm
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E Ei utili-â metoda eate determinarea conținutului de substante nsvolanle

- , OE'nutuI de 8ub8tante nevolatile 86 determina gravimetric, prin U8esrea probelor în 
uva Ia 105 C, timp de doua ore probele preluate în timpul 8inlerei 8e inkibs cu bidrockinona 

IN vederea 8topâni reacției.

12 5 8^61L1I^IL^ 10^1 DL 0^10

Determinarea stabilitatii la ioni de calciu se reali^ea^â prin titrarea emulsiei. diluate in 
prealabil eu apa , eu o 8olutie apoa8â de elorurâ de ealeiu 8i mâ8urarea volumului de soluție 
neee8arâ pentru coagularea emulsiei

12 6 D^81I^IL-X

Den8itatea eopolimerilor e8te o mâ8urâ a compoziției, ea tund eu atât mai apropiatâ de 
den8itatea unui komopolimer eu eât eopolimerul e8te mai bogat in aeel monomer

pentru determinarea densității, eopolimerul a fo8t precipitat din emu>8ie cu metanol. 8pâlat 
8i apoi U8eat. Den8itatea 8-a determinat cu picnometrul

12 7 HI^ILOL DL 8LUKOLP.L

limpul de 8eurgere 68te o mâ8urâ a vâsco^itâtii emulsiei
Metoda con8tâ in determinarea timpului in care o anumitâ cantitate de produ8 8e 8curge 

dintr-o eupâ de o forma standardizata ( cupa 81^8 2096-68) printr-un orificiu cu dimensiuni 
8labilite.

12 8 DUk^H^L^ PLK802

Metoda de determinare a durității 8e bsresra pe propoNionslitstes dintre duritatea 
peliculei 8i timpul cle amotti^re a o8cilstiilor unui pendul sie carul puncte de 8priiin 8e alia pe 

pelicula de analizat. , , , , > .
veterrninanle 8-au efectuat cu un aparat ?er80L pe pelicule de copolimer aplicate pe placi 

de sticla. Aplicarea emulaiei pe plăcile de 8ticlâ 8-a efectuat cu un aparat care permne ob,.nerea 

unei gro8imi con8tante.
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12 9 M(^8^

eiLÄiLililteä Lnck8sn 8« cistsnmmL PS pelicule 6e copolimen Lplicste PS 8UPONU^ meislice 
prm smbutiMes supottului La 8e expnmâ prin sclâncimes cle pâtmnclere s penetrstomlui. ls csce 
peucul3 ae eopolimer 8uferâ primele ^eteriorâri meeaniee

12 10 ClfK^ VL

O^ra 6e V38eo^it3te limitâ 68te o M38urä 3 M38ei molâre v38eo^imetriee, 63 fm6 o 
L3r3eteri8tieä 6e8eori 6etermin3tä I3 copolimerii emul8ion3ti ^173, 184, 262, 328^

Centru 6etermm3re3 eifrei 6e vâ8eo^it3te limitâ, eoplimerul 8e preeipitâ clin emul8ie eu 
M6t3N0l, 86 8p3lâ 8i 8e U8ueä. 8e äeterminä 3poi V38eorit3te3 unor 8olutii 6e eopolimer IN xilen 
eu un V38eo^imetru Doppler, e3leuILn6u-8e V38eo^it3te3 rel3tivä 8i vä8co-it3l63 8peeifeä prin 
repre^ent3re3 Zr3fieä 3 vâ8eo?itâtii 8peeifiee impâttite I3 eoneentr3tie in funetie cle eoneentr3tie 
8i extr3pol3re3 I3 o eoneentr3tie e^Iä eu ^ero 86 obtine eikm 66 vä8eorit3te limitä

l2 II 8PLdK08C0PI^ IK

8p6etro8eopi3 IK 68t6 o metoclâ 6e8eori utili^3tâ pentru 6etermin3re3 compoziției 
c3lil3tive 3 eopolimerilor. Ventile cle 3b8orbtie in IK e3r3eteri8tiee pentru poli(3eril3tul 6e butil) 
8unt I3: 1730, l 176, l064, 943, 840 8i 741 em '. Lentile L3r3eteri8tiee pentru poli(met3eril3tul 
äe metil) 8unt 13: l724, 1270, 1239, 1192, 1149, 840 8i 752 em ' Ventile e3r3eteri8tice pentru 
poli8tiren 8unt I3: 3061, 3029, 2923, 1602, 1492, 1029, 757 8i 700 em '

pentru 6etermin3re3 8peetrului IK, eopolimerul 3 fo8t preeipit3t äin emu>8ie cu rnet3nol, 
8päl3t, U8e3t 8i 6i2olv3t m eloroform. 8peetrul 8-3 6etermin3t clin film 3p1ic3t pe o fere38trä 6e 
l^3d, eu un 8pee1rofotometru tip 8peeor6 75 IK

Oneori 86 po3t6 utilii 8p6etro8eopi3 IK 8i pentru 6etermin3re3 eompo^itiei c3nlil3tive 3 
eopolimerilor ^8). In c3?ul eopolimerilor 8tuäi3ti, 3ce38tä meto6ä 86 po3t6 utilii p6ntru 
6etermin3re3 eontinutului in 8tiren eomp3r3tiv eu eontinutul in 3eril3ti, prin eon8i6er3re3 benzilor 
6e l3 700 em ' (pentru 8tiren) 8i 6e >3 1728 em ' (pentru monomerii 3crilici) Conform leuii lui 
C3mbert-6eer, eoe6eientu1 mokr cle extinetie L, e8te proportion3l eu lo^ritmul tr3N8mi8iei ?rin 
repr626nt3re3 r3portului 1oA3ritmilor tr3N8mi8iei eelor 6ouâ beini in funetie 6e r3portul mol3r 3I 
monomerilor 6in eopolimer, 6etermin3t eu o 3ltä metoää (6e ex 8pectro8copie 86
8t3bile8te eeu3li3 unei 6repte, eu e3re 8e V3 pute3 6etennin3 3poi o compoziție necuno8cutâ äirect 
clin 8pectrul IK.
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12 12 8?^IK08cO?I^

8pcctro8copia PI-KIVI^ 8i 8unt cele mai utilitate metode de detei-mina^e a
compoziției copoümerilor ^19, 92, 93, 96, 170, 358-360). In lucrare 8-a utilizat

Pentin determinarea 8peetrului copolimerul a fo8t precipitat din emul8ie cu
metanol, spalat, U8eat 8i dizolvat in cloroform. 8peetrul 8-a determinat la 80 IVH4- Copolimerii 
aerilatului âe butii eu 8tirenul prezintă un multiplei (la 5 - 5 7) eare core8punde la cei cinci protoni 
ai 8tirenului 8i un dublet (Ia 8 2 9) care core8punde Ia cei doi protoni ai grupării -l?I4,-0- 
(2opolimerii aerilatului de butii eu metaeriiatui de metil prezintă un dublet (Ia 8 - 3 2) care 
core8punde Ia cei doi protoni ai grupării dbl.-O- 8i un triplet (Ia 8 - 2 9) care core8punde Ia cei 
trei protoni ai grupării -O-dbi,

12 13 ?EK08c0l>I^

?rin micro8copie electronica 8e determina diametrul mediu numeric 8i gravimetric ai 
particulelor de eopolimer emul8ionat 8i di8tributia mârimii particulelor

pentru examinarea prin micro8copie electronica prin tran8mi8ie 8-au 1olo8it grile duble de 
400 me8b, pe care 8-a 6xat un 8upoN de colodiu Pmul8ia 8-a depu8 intre cele douâ grile 8uportul 
de colodiu are o gro8ime de 100-200^, nu are 8tructurâ proprie 8i prerintâ o reri8tentâ 
8ati8kacâtoare la traversarea lui de câtre fa8cicolul de electroni

IVlicro8copu! electronic prin tran8mi8ie utilizat a fo8t de tip 686I3-IP8b/X Ien8iunea de 
accelerare a electronilor a fo8t de 80 KV, 38igurandu-8e a8tfel o revoluție bunâ, aproximativ 8 
IVIârirea Ia care 8-a lucrat a fo8t de 15000 ori, pentru emâiile examinate fotograf>indu-8e mai 
multe câmpuri.

l2 14 (20^VO(7^0^lLH<ic7^

l-itrarea conâuctometrics este o metoâs prin care se poale âstermina panitia monomerilor 
carboxilici Intre fara apoasă, suprafata paniculelor si interiorul particulelor Metoda este folosita 
^autori la stuâ. copobmerirârii in emulsie 20. 2l. 92. 96. WO. wf 206. 258,

velocis consta in titrsres unei probe âe emulsie cu o solut.e âe bis O» O.lX . urmarmân- 
ae conâuctivitatea probelor în timpul târârii ?e curba âe ti.rare vor apare trei remum â.st.nc.e 
âstorste umpârilor terminale sulfat ale moleculelor âe polimer, grupărilor carboxilice ale 
comonomerilor sciri (âe la suprafața particulelor) s. excesului âe ON ?rm aceacta nreioâa s-au 
âeterminat grupările carboxilice situate la supratala pan.culelor
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13. lVIOV^ DL lâkl)

In8talatia utili^atâ la polimeri^area în 6mul8i6 68t6 alcâtuitâ dintr-un balon cu patru gâturi 
prevăzut eu agitator tip ancorâ, pâlnie cle doâ6, termometru 8i refrigerent 38C6nd6nt Valonul 
68te încâlcit eu un re8ou eleetrie de tip euib prevăzut eu trei ^one cle temperaturâ (7ând 8e 
luerea^â eu pr66mul8i6, aeea8ta 86 reali^ea^a într-un balon eu douâ gâturi prevăzut eu agitare

?urifiearea monomerilor pentru înclepârtarea inbibitorilor 8-a realizat, prin 8pâlarea 
eterilor aeriliei 8i a 8tirenului eu o 8olutie apoa8â alealinâ, eontinâncl 2o/o biclroxicl cle 8odiu 8i 25°/o 
biearbonat cle 8ocliu. IVlonomerii au fo8t 8pâlati apoi eu apâ pentru înclepârtarea alealiilor pânâ la 
un pI4 neutru. Udarea monomerilor 8-a kaeut eu elorurâ cle ealeiu Acidul aerilie a fo8t utilizat ea 
atare Monomerii neinbibati au 5o8t pâ8trati Ia o temperaturâ 8câ^utâ

In eaclrul luerârilor experimentale cle 8inte^â a eopolimerilor emul8ionati 8-au utilirat trei 
proeeclee cle lueru 8emieontinue di8tinete:
-eu introclueerea monomerilor cle Ia îneeput în reaetor,
-eu clo-area monomerilor ea atare într-o anumitâ perioaclâ'
-eu clo^area monomerilor 8ub formâ cle preemul8ie într-o anumitâ perioaclâ

13.1. IV100H DL (^1 I^nrovl
ivi0i>i0iviLrri^0ir oe îi^

principiul metodei eon8tâ în îneârearea în va8ul de reaetie. 8ub agitare, a tuturor 
eomponentelor, mai puțin monomerii vupâ omogenizarea 8olutiei 8e introduc monomerii 8e 
emul8ionea^â monomerii 8i apoi 8e încâl^e8te ma8a de reaetie la teinperatura de lucru, temperaturâ 
care 86 menține con8tantâ pe tot parcur8ul Unterer pbl-ul 8e menține la o valoare de 4-5 cu 
ajutorul unei 8olutii de bicarbonat de 8odiu Conversa 8e urmâre8te prin determinarea conținutului 
de 8ub8tante nevolatile. I-a 8iar8itul 8inte^ei. emukia de eopolimer 86 râce8te 8i 86 neutrali^ea^â 
eu o 8olutie apoa8â de amoniac Ia un pbl-7.5

13 2. movili. Dkl läkl) <^1 oo^ir^ !V10^0>lckI1.0ir

prineipiul metodei con8tâ în îneârearea în va8ul de re3ctie. 8ub 3git3re. 3 tuturor 
eomponentelor mai puțin monomerii 8i agentul de tränier de lanț care 86 ame8tecâ intr-un va8 
Aparat vupâ omogeni-area soluției. în vasul cle reacție se clo-earâ o patte cim amestecul cle 
monomeri ^asa cle reacție se emulsionea^â si apoi se încâlcește ia temperatura öe lucm. 
temperaturâ care se menține constsntâ pe tot parcursul smlecer vupâ o perioaclâ stabilita cle la 
aimuerea temperaturii cle lucru, se începe clocarea amestecului 6e monomer, ramas votarea se 
efeclueacâ cu ciebit constant, pe o perioaclâ cieterminatâ cle ump pv-ul se menune la o valoare 
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âe 4-5 eu ajutorul unei soluții de bicarbonat de sodiu (Conversia se urmărește prin determinarea 
conținutului de substante nevolatile. l^a sîarsitul sintezei, emulsia de copolimer se râceste si se 
neutralizează eu o soluție apoasa de amoniac Ia un pbl-7,5

1Z.Z. IVIOV^ VL DOL^kk^ IVIOI^OIVI Lirico K
8^jk vkl?kkHVIH8ie

principiul metodei eonstâ în încârcarea în vasul de reaetie, sub agitare, a inițiatorului si 
a unei pârti din eelelalte eomponente, mai puțin monomerii si agentul de transfer de lant In vasul 
de preemulsionare se amesteeâ eomponentele ramase, obtinându-se preemulsia O parte din 
preemulsie se do^ea^â în vasul de reaetie iar apoi masa de reaetie se încâlcește la temperatura de 
lueru, temperatura eare se menține eonstantâ pe tot parcursul sintezei Dupâ o perioada stabilitâ 
de la atingerea temperaturii de lueru, se îneepe donarea preemulsiei râmase Donarea se electueacâ 
eu debit eonstant pe o perioada determinata de timp pbl-ul se menține Ia o valoare de 4-5 eu 
ajutorul unei soluții de bicarbonat de sodiu. Conversia se urmărește prin determinarea conținutului 
de substante nevolatile, t^a sositul sintezei, emulsia de copolimer se râceste si se neutraliceacâ 
cu o soluție apoasa de amoniac la un pbl^7,5
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14.

prezenta lucrare cuprinde contribuții originale, rezultate ca urmare a eereetârilor realitate, 
privind sinteza 8i caracleritarea unor eopolimeri aeriliei pentru peliculogene, obținuți prin 
proeecleul de polimeritare in emul8ie.

Ducrarea conține 13 capitole orientate in douâ directii
1. ?rima direetie o eon8tituie 8tudiul de literaturâ privind 8tadiul aetual al teoriilor 

referitoare la copolimeritarea in emul8ie. 8-au kaeut eon8ideratii privind meeani8mul 8i einetiea 
copolimeritârii in emul8ie preeum 8i a8upra factorilor eare inkluenteatâ copolimeritarea in emul8ie 
a monomerilor aeriliei Datorita eomplexitâtii deo8ebite a proce8ului de eopolimeritare in emul^e 
(cauta bind nenumâratii faeton eare pot interveni intr-un proee8 beterogen), teoriile elaborate au 
o valabilitate re8trân8â

2. ^doua direetie a vitat eereetâri in domeniul eopolimerilor aeriliei pentru peliculogene 
^eea8tâ parte euprinde eontributii originale Ia 8mteta 8i earaeteritarea mai multor eopolimeri 
având la bâta aerilat de butil, metacrilat de metil, aeid aerilie 8i 8tiren , 8au Ia modalitâti de 8intetâ 
originale.

Duerarea are un earaeter eu deo8ebire aplieativ, urmârind lâmurirea unor 38peete einetiee 
privind eopolimeritarea in emul8ie a monomerilor aeriliei in condiții aplicabile indu8lrial. având 
m vedere câ majoritatea 8tudiilor de literatura 8unt efectuate pe 8i8teme idealitate

2.1. In prima parte a lucrării experimentale, 8-a 8tudiat cinetica copolimeritârii in emul8ie 
a einei tipuri diferite de eopolimeri. aerilat de butii - metacrilat de metil, acrilat de butii - 8tiren, 
aerilat de butii - metacrilat de metil-8tiren, acrilat de butil - metacrilat de metil-acid acrilic 8i acrilat 
de butil - 8tiren-acid acrilic. 8-a urmărit dependenta viletei de reacție in funcție de divers 
parametri, cu referire Ia tipul 8i concentrația materiilor prime care 8e utiliteatâ Ia copolimeritarea 
in emul8ie 8i Ia tebnologia alea8â

Din determinările efectuate in condiții de laborator, retullâ câ cinetica proce8ului de 
eopolimeritare in emul8ie a stemelor con8iderate 8e abate de la teoria 8mitb-Lvvart, in 8pecial 
datoritâ urmâtoarelor caute:
1) pretenta acidului acrilic in 8i8tem favoriteatâ apariția unor noi patticule in tot timpul 8intetei. 
datoritâ 8olubilttâw 8ale in apâ proporții mari de acid acrilic cre8c in8â 8i tendința de coagulare 
a particulelor.
2) Copolimeritarea acrilatului de butii cu 8tirenul 8i cu acidul acrilic urmeatâ o cineticâ 
patticularâ, diferitâ mult de cea clâ8icâ, dar in acord cu retultatele rapottate in literaturâ privind 
copolimeritarea binarâ a acrilatului de butil cu 8tirenul
3) Utilitarea unor concentrații mari de initiator favoriteatâ "inundarea" Alemului de radicali 
liberi iar proce8ul de nucleere e8te limitat de 8tocul de micelii (?re8terea forței ionice in fata 
apoa8â, odatâ cu crederea concentrației inițiatorului, provoacâ o amplificare a procesor de 
coale8centâ a particulelor in cre8tere. . ,
4) pretenta unui agent de traiâ de lanț in 8i8tem inkluenteatâ de8orbua radicalilor dm pan.culele 
âe volimer-mono^ner, acest fenomen jucând un rol imponant kn procesul cle copolnner.rsre >n 
emulsie ve asemenea. aZentul cle transfer cle lanț reduce transferul cle lanț la emulMorn ne.un,cl. 

modificând cinetica
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)) prezenta emulgatorilor neioniei de tip nonilfenoli etoxilati în 8i8tem, inkluentea-â foatte mult 
emetiea eopolirnenrârii, din eaura 8olubili2âni unei pâtti din ei în monomeri, a eterii unei regiuni 
eu o înalta vâ8eo^itate miero8eopieâ în ^urul particulelor, ceea ce 8eade viteza cle intrare a 
radicalilor în patticule 8i a favori^ârii tran8ferului de lanț (datoritâ 8epararii hidrogenului din 
grupările oxietilenice).
6) Codificarea tipului emulgatorilor anioniei 8i neionici ea 8i a rapottului între ei, modifeâ 
8emnifieativ einetiea proee8ului.
7) Otili^area ea mediu de di8per8ie a apei potabile eomparativ eu apa di8tilatâ aduce modificări 
în cinetica, viteza de reacție find mai micâ, datoritâ prezentei electrolitilor 8i a interacțiunii între 
ace8tia 8i unele componente ale sternului de polimeri^are (inițiatorul, emulgatorii, acidul acrilic) 
8) tehnologia alea8â pentru copoiimeri^area în emul^e modikicâ de temenea 8emnificativ cinetica 
proce8ului, în 8pecial la procedeele Ia care monomerii 8e do^ea^â 8emicontinuu (temerea 
cantitâtii de monomer introdu8â initial în reactor are ca efect o credere a vitezei de reacție, ca de 
altfel 8i reducerea timpului de docare al monomerilor fa temperaturi ridicate, când viteza de 
docare 68te un factor limitativ pentru viteza de reacție, crederea patticulelor are loc dupâ un 
8i8tem mie^-manta. prin corelarea temperaturii de lucru cu viteza de docare a monomerilor 8i cu 
cantitatea din ame8tecul de monomeri doratâ initial, 8e poate favorita o anumitâ cineticâ 8au alta 
>^ce8l fapt 68te foaNe impoNant datoritâ implicațiilor 8ale practice
9) Otili^area procedeului de docare a monomerilor 8ub formâ de preemul8ie aduce modificâri 
importante în einetiea proee8ului datoritâ faptului eâ etapa de formare a particulelor 8e prelungele 
foaNe mult

2.2. In a doua parte a lucrârii experimentale 8-au caracterizat emul8iile de eopolimeri 
obținute în urma lnte-elor. 8-a urmârit variația proprietâtilor emul8ÜIor în funcție de parametrii 
8tudiati

proprietâtile emul8iilor 8unt foaNe impoNante, având în vedere eâ 8copul penlru care 8-au 
8inteli^a1 eopolimerii aeriliei e8te indulria pelieulogenelor, unde aee8tia 8e utili^ea^â 8ub forma 
emul8ionatâ în eare 8-au obtinut.

pentru caracterizarea eopolimerilor emul8ionati 8-au utilizat tehnicile moderne de analiâ 
ca micro8copia electronicâ 8i titrarea conductometricâ, corelate cu tehnicile clarâce folo8ite in 
domeniu.

tn urma determinârii proprietâtilor emulilor de eopolimeri 8intetirate, 8e pot trage 
urmâtoarele concluzii:
l) Vâ8eo2itatea emul8iilor e8te induentatâ de tipul 8i concentrația emulgatorilor, de initiator 81 
agentul de tränier de lanț, de mediul de di8per8ie 8i procedeul de lucru Acidul acrilic are 8i el o 
inkluentâ deo8ebitâ
2) 8tabilitatea emul8iilor la centrifugare (mâ8urâ a labilitâtii emul8iei) e8te induentatâ de 
majoritatea parametrilor stuâisti Lele mai semniticslive intluenle sunt ciste -ie concemralis 
emulgatorilor (clatoritâ moclificârii ariei ocupate -le molecula -le emulator», precum si -le 
concentrația aci-iului acrilic, care confers un maxim al stabilității la concentrata nucr prezenta 
electrolitilor în mecliul -ie âpersie poate avea influente -literile asupra stabilitâtir in tuncue cle 
prezenta sau nu a aci-lului acrilic in sistem . .
Z) Stabilitatea emulsiilor la ioni cle calciu este inlluentatâ in special -le tipul s, concentrația 
emulgatorilor. pentru o duna stabilitate liin-l necesara prezenta în sistem a emulgstor.lor ne.omc, 
la concentrații mai mari de I o/o. ... , , ,
4) microscopie electronicâ s-su -lsterminat unele proprietär. impottsnie sie emulsiilor 6e 
eopolimeri ca âmetrul msciiu numeric si gravimetric al pan>culelor. -l.slributia marmn. 
patticulelor numârul -ie particule în unitatea -ie volum s. suprafața patticulelor loste scesle 
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proprietati sunt inüuentate cle parametrii studisti si sunt corelate eu cinetica copolimeriâii Cele 
msi semnificative inkluente în acest car, Ie prerinta tipul si concentrația emulustorilor. a 
mttiatol-utui, a monomerilor precum 8i modul de lucru

Cre8terea ponderii emulatorilor neionici are ca etect 8câderea numârului de panicule 8i 
lârgirea di8tributiei mărimii paNiculelor, proce8ul prezentând abateri de la teoria cla8icâ 8mitb- 
L>vaN.

^re8terea proporției monomerului pla8tifiant (acrilatul de butii) are ca efect crederea 
dimen8iunii paNiculelor, datorita cre8terii tendinței de doculare

vaca acidul acrilic 68te prezent in 8i8tem, prin cre8terea concentrației 8ale 8e Iâsge8te 
di8tributia mărimii paniculelor iar diametrul particulelor 8cade panâ la un minim 8i apoi cre8te

sumarul 8i dimen8iunea paniculelor 8unt induentate de modul de lucru in 8pecial când 8e 
luerea^â intr-un procedeu 8emicontinuu, eu donarea monomerilor 8ub forma de preemul8ie, când, 
prin crederea procentului de monomer introdu8 initial in reactor cre8te numârul de particule, 
deoarece cre8te procentul de emulgator do^at initial
5) Utilizând titrarea conductometricâ, metoda ce permite determinarea repaNirârii acidului acrilic 
Ia 8uprafata paniculelor de copolimer, 8-a 8tabilit câ la eopolimeri^area acrilatului de butii cu 
metacriiatu! de metil 8i cu acidul acrilic, prin cre8terea proporției de acid acrilic. cre8te cantitatea 
de acid ce 8e gâ868te la 8uprafata paniculelor, in timp ce ia copoiimeri^area acriiatuiui de butii cu 
8tirenui 8i cu acidul acrilic 8ituatia e8te inver8â. Rezultatele obținute 8unt urmarea 8oiubiiitâtii 
diferite a acidului acrilic in cele douâ ame8tecuri de monomeri 8i a faptului câ acidul acrilic e8te 
mai puțin reactiv la eopolimeri^area cu metacrilatul de metil 8i acrilatul de butil. dar el pre^intâ 
o tendintâ de copolimeri^are alternantâ cu 8tirenul

2.3. treia paNe a lucrârii experimentale cuprinde caracterizarea copolimerilor 8mtetirati 
pentru caracterizare 8-au folo8it 8pectro8copia 8i lp. determinarea ma8ei molare 
vâ8co^imetrice 8i a proprietâtilor mecanice 8pecikice pentru domeniul peliculogenelor (eia8ticil3tea 
Lrick8en 8i duritatea?er8O^)

In urma determinării proprietâtilor copolimerilor 8e pot trage urmâtoarele concluzii
l) Ven8itatea copolimerilor 8e modikicâ cu compoziția, ea fiind utilâ in 8tabilirea unor compoziții, 
in 8pecial pentru copolimerii binari
2) 8pectro8copia a permi8 determinarea compoziției copolimerilor ba copolimerii care 
conțin 8tiren, propoNia ace8tuia 8e poate 8tabili 8i cu ajutorul 8pectro8copiei IK. coii8iderându-8e 
benzile de la 1725 cm ' 8i 700 cm '. Compozițiile copolimerilor determinate prin metodele 
8pectro8copice indicâ diferente fatâ de compoziția ame8tecului de monomeri. rezultatele obținute 
corelându-86 bine cu previziunile tăcute pe ba^a rapoartelor de reactivitate Ia copolimerirare
3) iV1a8a molarâ vâ8corimetricâ a copolimerilor cre8te in general cu crederea vitezei de 
polimeri^are, ace8t fapt fiind 8pecific polimeri^ârii in emâie Astfel. prin cre8tere3 concentrației 
emulgatorilor, a monomerilor, a raportului intre monomerii acrilici 8i 8tiren. a proporției din 
monomeri introdu8â initial in reactor. cre8te 8i ma83 mol3râ

Cre8terea concentrației agentului de tränier de lanț are un efect de 8câdere a ma8ei 
molare Inițiatorul are si el acest rol. datorita creșterii numărului cle radicali si a scuNârn perioadei 
de propagare a lanțului în panicula de polimer-monomer sumarul de radicali in unitatea de volum 
poate ti mărit si prin creșterea temperaturii

Creșterea raportului între emulatorii neionici si cei ionic, duce la creșterea mase, molare 
datorita efectului emulatorilor neionici de a întârzia intrarea radicalilor liberi pon crearea unei 
regiuni cu o înalta vsscoritate microscopicâ în turul paniculelor

Prezenta electrolitilor în mediul de dispersie duce la reducerea mase, molare
4) proprietățile mecanice ale copolimerilor se modikicâ in specia, prin modificarea raportului intre 
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monomeri. Ore8terea ponderii monomerului eu efeet pla8tikiant (aerilatul de butii) duee Ia 
creșterea ela8tieitâtii 8i ia 8eâderea durității eopoiimerilor

^mulgătorii neioniei moditieâ 8i ei proprietățile meeaniee aie eopolimerilos. datootâ 
pO8ibilitalii lor de a penetra in particulele de eopolimer, unde aetionea-a ea pla8tiüanti

2.4. tn urma 8tudiilor întreprin8e privind obținerea 8i caracterizarea unor eopolimeri aeriliei 
emul8ionati, 8-au elaborat 8apte eompo^itii de eopolimeri noi. cu utilitari in indu8tria 
peliculogenelor. ?rodu8ele 8unt lan8Lte in producție indu8trialâ 8au in eur8 de Ian8are, pe ba^â de 
licența proprie. înoate produ8ele 8unt realitate dupâ o concepție originalâ pentru eele 8apte 
compoziții de eopolimeri aeriliei 8-au depU8 eereri de brevetare la O8IiVl

2.5. <2opolimerii aeriliei emul8ionati obținuți au fo8t utilitati eu 8ueee8 la elaborarea unor 
eompo^itii pelieulogene emul^onate. >^ee8tea prezintă proprietati 8uperioare în domeniile in eare 
8e utili^ea^â
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