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Introducere

Materialele peliculogene se eplice in celitete de acoperiri organice in 
scopuri functionale sau/§i decorative. Functie de protectie cuprinde 
rezistente la mediul inconjurator, la produse chimice agresive §i totodata 
reelizeeze o imbunetetire a proprietetilor mecanice de suprefete, respectiv o 
duritate mai mare sau o mai buna rezistenta la abraziune. Procedeele de 
acoperire apeleaza la un domeniu larg de materiale peliculogene. Selectarea 
unei anumite metode depinde de caracteristicile produsului, de instalatia de 
aplicare §i de preferintele beneficiarului.

Acoperirile organice utilizeeze o plaja foarte diversificete de compu§i. 
Ace^tia sunt prezenteti pe larg in literatura [1-4],

Pricipalele probleme asupra carora se focalizeaza atentia 
cercetatorilor §i a producatorilor se refera la calitatea produselor, scederee 
costurilor de fabricatie prin reducerea valorii investitiilor, a manoperei 
specifice, marirea reproductibilitatii caracteristicilor tehnice §i reducerea la 
minimum a noxelor.

In aceasta perspective, teza abordeaza modificarea unui proces de 
fabricare a unor polimeri vinilici §i acrilici din varianta discontinue intr-o 
veriente continue. Rezultetele obtinute eteste posibilitetee utilizerii unor 
reectoere tubulere echipete cu elemente de emestecere stetice, ceee ce 
constituie o solutie pentru dezideretele mentionete mei sus.
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Capitolul 1

Procese de polimerizare

Productia mondiala de polimeri sintetici este de cca. 100.10$ t/an §i 
continua sa creasca. In ultimele doua decenii s-a pus un accent deosebit pe 
ingineria reactiilor de polimerizare. Parametrii de proces ca. distributia 
timpilor de stationare, microamestecarea §i curgerea cu segregare, a caror 
influenta asupra productivitatii §i selectivitatii in reactiile moleculelor mici a 
fost studiata de multi ani, s-au dovedit mai important! pentru reactoarele de 
polimerizare unde pot influenta substantial proprietatile polimerilor.

In contrast cu chimia organica a moleculelor mici exista doua aspecte 
care sunt tipice in reactiile de polimerizare. Primul, datorat marimii moleculei 
aparute in urma procesului de polimerizare, §i al doilea ca urmare a cre§terii 
vascozitatii in timpul procesului, ce influenteaza cinetica difuziei proceselor 
§i totodata conditiile reactiilor locale.

Incepand din anul 1980 modelarea reactoarelor de polimerizare a 
devenit mai cuprinzatoare. Interesul s-a focalizat asupra prezicerii 
proprietatilor polimerilor (compozitie chimica §i distributia maselor 
moleculare, ramificari cu lanturi lungi, densitate de reticulare, distributia 
marimii particulelor de polimer §i morfologia particulelor). Pentru a dezvolta 
un model predictiv trebue luate in considerare pe langa proprietatile fizice, 
cele termodinamice §i constantele cinetice ale vitezei de reactie (factori de 
frecventa §i energiile de activare), [5-7].

Problemele deosebite ale ingineriei reactiilor de polimerizare sunt 
cauzate de cre§terea vascozitatii sistemului in timpul procesului, cre§tere ce 
poate prezenta in unele cazuri valori foarte ridicate, care influenteaza 
cinetica reactiei, transferul de caldura, transferul de masa, procesul de 
amestecare §i timpul de stationare in procesele continue. Datorita faptului ca 
majoritatea proceselor de polimerizare sunt exoterme §i ele sunt efectuate la 
temperaturi constante, o cantitate mare de caldura trebue eliminata din 
reactorul de polimerizare. Acest lucru poate fi realizat prin transferul caldurii 
prin peretii reactorului, prin evaporare sau prin eliminrea polimerului obtinut 
in procesele continue de polimerizare.

Constructia reactorului are o importanta deosebita in procesele de 
polimerizare. Parametrii polimerului obtinut ca: distributia masei moleculare, 
ramificarea, reticularea polimerului pot fi influentate de tipul de reactor.

1
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Polimerii odata obtinuti cu caracteristici bine definite nu mai pot fi modificati 
prin alte operatii unitare. Proprietatile unui polimer sunt predeterminate de 
conditiile de reactie §i de tipul reactorului.

Polimerii pot fi obtinuti prin diferite tehnici de polimerizare. In general 
procesele de polimerizare se subdivid in sisteme omogene §i heterogene. In 
timp ce polimerizarile in suspensie §i emulsie sunt intodeauna sisteme 
heterogene, procesele in masa pot fi sisteme omogene sau heterogene. 
Polimerizarile in solutie sunt intodeauna sisteme omogene. Din punct de 
vedere cinetic, procesele de polimerizare in masa, suspensie §i solutie sunt 
identice, in timp ce cinetica polimerizarilor in emulsie este total diferita §i 
determine natura sistemului dispers.

Folosirea tehnicii de polimerizare depinde in primul rand de 
caracteristicile polimerului dorit. Cea mai importanta metoda de polimerizare 
folosita este polimerizarea in emulsie, dar §i polimerizarea in masa sau 
suspensie sunt aplicate larg in Industrie.

Majoritatea polimerizarilor prin radicali liberi se realizeaza in faza 
lichida. Ca atare, in tehnica curenta, cel mai folosit tip de reactor este cel cu 
agitare care poate fi operat discontinuu, semicontinuu sau continuu, in 
general sub forma unor reactoare in cascada.

Principala caracteristica a ingineriei reactiilor de polimerizare este 
proiectarea corepunzatoare a reactorului de polimerizare, care cuprinde 
performantele necesare, selectivitatea §i buna functionare in conditii de 
securitate ale acestuia. Tipul §i marimea reactorului §i metodele de operare 
sunt factorii principals pentru obtinerea polimerului in conditiile de calitate §i 
in cantitatea dorita. Cuno§tiintele asupra problemelor ce apar datorita 
cre^terii vascozitatii §i scaderii transferului de caldura in timpul procesului de 
polimerizare §i a fenomelor "non-ideale" ale cineticii ce cuprind fenomenele 
de inhibitie, gelifiere §i vitrifiere, nucleere a particulelor §i procese de 
coagulare, de separare de faze §.a. sunt imperios necesare pentru 
proiectarea unui reactor de polimerizare.

Una din cele mai importante particularity ale reactiei de polimerizare 
este cre§terea vascozitatii ce are loc odata cu conversia monomerului in 
polimer. Vascozitatea masei de reactie create de cateva ori ca ordin de 
marime, in special in timpul polimerizarii in sisteme omogene ca §i in cazul 
polimerizarii in masa sau in solutie. Comparativ, in cazul polimerizarii in 
emulsie, cre§terea vascozitatii este moderata, iar in cazul polimerizarii in 
suspensie vascozitatea datorita dispersiei practic nu se schimba. Ca atare 
cinetica reactiei totodata transferul de caldura §i de masa ale reactorului 
de polimerizare sunt influentate puternic cu variatia vascozitatii. Cre§terea 
vascozitatii masei de reactie duce la o scadere a coeficientului de transfer de 
caldura §i la o cre§tere a consumului de energie necesara procesului de 
agitare §i in consecinta capacitatea de racire a reactorului scade. Din acest 
motiv, controlul parametrilor de functionare a reactorului devine mult mai 
dificil. Alte consecinte ale cre§terii vascozitatii masei de reactie sunt 
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reducerea difuziei moleculare a coeficientului de transfer de masa. 
Agitarea masei trebuie sa ajunga la o anumita valoare pentru a create gradul 
de omogenitate, raportul dintre macroagitare §i microagitare fiind redus. In 
consecinta, masa de reactie devine segregate ca atare, performantele 
reactorului sunt putemic influentate.

Cea mai importanta grupa de polimeri realizata prin cre§terea lantului 
cu ajutorul unor radicali liberi ca purtatori de lant, porne^te de la monomeri 
ce contin duble legaturi intre atomii carbon - carbon. Radicalii liberi pot fi 
generati prin descompunere termica, fotochimica, prin iradiere, prin reactii 
de oxido - reducere §i initiere electrochimica. s

Astfel, este initiata o specie reactiva, R'jn produsa de un initiator sau 
catalizator:

I----- >^in 0-1)

Specia R*jn se aditioneaza la un monomer §i genereaza o reactie de 
propagare:

+M +M +M
R’in----- >P’1----- >P'2----- >P'3- (1-2)

sau in general,

kp
P'r----- >P\+1 (1.3)

unde:
kp: constanta vitezei de propagare a lantului.

1.1. Polimerizarea cu radicali liberi

In general, polimerizarea cu radicali liberi cuprinde patru tipuri de 
reactii principale [8-9]:

1 Reactii de initiere, cand se genereaza radicali liberi:

kd
I----- > R'in (14)

ka
R'jn +M----- > R’r (1.5)

BUPT



unde:
k^: constanta vitezei de descompunere a initiatorului;
ka: constanta vitezei de aditie a radicalului la monomer.

Radicalul liber R^n derivat din initiator este denumit radical primar sau 
radical initiator.

2 Reactii de propagare care due la cre^terea lantului polimeric prin 
aditia de monomeri la capatul lantului in formare.

kp
R*r + M----- > R*r+j (1-6)

3 Reactii de intrerupere intre doi centri radicalici §i care pot avea loc 
prin cuplare sau disproportionare.

^tc
+ ----- > ?r+s

ktd
R*r + R*s----- > Pf + ?s

(1.7)

(1.8)

unde:
k^i: constanta vitezei de terminare prin disproportionare;
kfC: constanta vitezei de terminare prin cuplare;
Pr: polimer fara centru radicalic, de lungime r;
P'r: polimer cu centru radicalic, de lungime r.

4 Reactii de transfer de lant la un polimer radicalic sau la o molecula 
mica saturata (solvent, initiator sau agent de transfer al lantului) ce due la 
formarea de molecule de polimer aditionale pentru fiecare radical initiat. 
Transferul la polimer §i transferul la monomer cu polimerizarea in consecinta 
a dublei legaturi duce la formarea de macromolecule ramificate. 
Transferurile la monomer sunt pronuntate numai la putini monomeri, stirenul 
§i alti monomeri uzuali la temperaturi de 60°C prezinta transferuri minore, o 
reactie avand loc odata la 104 - 105 trepte de cre§tere. Transferurile la 
polimer due insa la structuri ramificate cu consecinte asupra proprietatilor 
fizice ale polimerului. Transferurile de acest tip apar in special in faza finala 
a polimerizarii cand concentratia polimerului este ridicata. Efectul lor asupra 
vitezei de polimerizare §i asupra masei moleculare medii numerice nu este 
mare, dar se constata marirea distributiei de mase moleculare pentru ca 
moleculele cele mai mari sunt acelea care participa in procesul de transfer 
inainte de a create in dimensiune.

4

BUPT



^tx
py + X----- > Pr + X'

k'p
X* + M----- > R*r

(1.9)

(1.10)

unde:
X: inhibitor sau retardant;
^x: constanta vitezei de transfer la specia X;
k' : constanta vitezei de cre^tere generata de specia X\

Cand k' este aproximativ zero, adica X* este un radical stabil, specia 
"X" este denumita inhibitor. Daca k'p este mai mica decat constanta de viteza 
de propagare k'specia "X" se nume§te retardant.

"X" poate fi monomer, molecula de solvent sau agent de transfer al 
lantului. Cand "X" este o molecula de polimer, se formeaza ramificatii cu 
lanturi lungi.

1.1.1. Initierea
I

Radicalii liberi pot fi generati prin mai multe cai. Cea mai folosita 
metoda §i cu rezultatele cele mai bune este producerea radicalilor prin 
disocierea termica a unor compu§i ca de ex. peroxizi sau azo derivati.

Valoarea k^ a unui initiator poate fi masurata prin urmarirea disparitiei 
initiatorului sau a aparitiei unui produs stabil. Valoarea lui k^ depinde in 
general de natura solventului §i din acest motiv nu este sigur daca valoarea 
gasita folosind un solvent inert este aplicabila unui sistem de monomer. 
Acest efect al solventului apare datorita diferentelor de solvatare prin 
trecerea de la faza de reactant la starea de tranzitie in masa de reactie. Este 
de asemenea necesar a se lua in considerare eficienta initiatorului; de obicei 
radicalii care initieaza polimerizarea intra in polimer §i formeaza grupe 
terminale. Are loc un efect de cu§ca [8] ce disociaza initiatorii in faza lichida, 
chiar daca sunt sau nu sunt prezenti monomeri. Separarea radicalilor este 
impiedicata de catre moleculele ce inconjura mediul respectiv a§a incat 
interactiunea lor este favorizata. In majoritatea cazurilor initiatorii de 
polimerizare in polimerizarile vinilice prezinta o eficienta intre 0,6 §i 1,0. 
Cauza scazuta a eficientei este datorata recombinarii perechilor de radicali 
inainte ca ele sa se indeparteze unele de altele [10,11],

Initiatorii chimici folositi la generarea radicalilor liberi se folosesc in 
concentratii de sub 1% fata de monomeri. Sub actiunea efectului termic 
initiatorul se descompune generand radicali liberi care actioneaza ca centrii 

5
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activi pentru aditia de monomeri. in cazul peroxizilor organici, prin 
descompunere termica se rupe legatura 0-0 pentru a produce doi radicali 
de initiatori.

kd
ROOR'----- > RO9 + R'O9 (1.11)

Cunoa^terea lui kd pentru un initiator permite calcularea timpului de 
injumatatire:

^1/2 = - ^(0,5)/^ = 0,693/k^ ' (1.12)

Deoarece kd are o dependenta de temperatura de tip Arrhenius, atat 
kd cat §i tyi2 depind de temperatura.

Energiile de activare pentru initiatorii de tip peroxidic sau azo sunt de 
cca.120 kJ/mol, a§a incat viteza de descompunere este puternic dependenta 
de temperatura, iar domeniul util de temperatura este relativ mic. Pentru a 
completa etapa de initiere, radicalii de initiatori (R9jn) trebuie sa se 
aditioneze la dubla legatura a unei molecule de monomer pentru a genera un 
radical polimeric de lungime unitara de lant R9^. In majoritatea polimerizarilor 
radicalice aceasta etapa (ec.1.5) este mult mai rapida decat viteza de 
descompunere a initiatorului (ec.1.4). Homoliza initiatorului este etapa 
determinata de viteza in secventa de initiere, iar viteza de initiere v/ este 
data de :

Vj = 2 kd f[l] (1.13)

unde: 
f: factorul de eficienta a initierii.

La selectarea unui tip de initiator se ia in considerare in principal 
constanta de viteza de descompunere, solubilitatea in apa §i in ulei §i 
stabilitatea fragmentelor de initiator la capetele lantului. Vitezele de 
descompunere ale compu§ilor peroxi §i azo pot fi marite prin iradiere cu UV. 
Spre deosebire de descompunerea fotochimica, energia de activare pentru 
initierea fotochimica este aproximativ zero, a§a incat polimerizarea poate fi 
initiata la temperaturi mai scazute.

O alta metoda de scadere a energiei de activare a reactiei de 
descompunere a peroxizilor consta in utilizarea sistemelor de initiere redox. 
Adaugarea unui agent de reducere conduce la formarea radicalilor intr-o 
reactie de oxido - reducere :

A n++ ROOR'----- >A(n+1)+ + R'O' + RO- (1.14)

6
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unde:
A: agent de reducere;
ROOR': peroxid.

Iradierea cu UV, electron! de inelte energie sau raze geme poate initie 
polimerizarea cu sau fere prezenta initietorilor. Atet razele UV cat 
electronii au o adancime de penetrare mica §i din acest motiv pot fi utilizati in 
special pentru polimerizari in strat subtire.

1.1.2. Propagarea

Reectie de propagare determine viteza de cre§tere §i structure lentului 
polimeric. In generel reectie de cre§tere ere loc prin editii "cep/coede", 
reectie evend loc in fevoeree produsului mei stebil, fiind influentete de neture 
substituentului existent in monomerul vinilic. Ocezionel se pot obtine polimeri 
de tip "cep/cep", in speciel in cezul polimerizerilor Ie tempereturi inelte, der 
cere sunt urmete epoi de polimerizeri "coede/coede" pentru e produce din 
nou un mecroredicel mei stebil. Procesele de polimerizere prin rediceli liberi 
nu formeeze in mod speciel structuri stereospecifice. In cezul metecriletului 
de metil §i e eltor monomeri evend substituenti de volum mei ridicet, se pot 
obtine structuri sindiotectice §i cere cresc pe mesure ce tempereture de 
polimerizere este mei scezute.

Pentru mejoritetee polimerilor cu cre^tere de lent, reectiile de 
propegere sunt reversibile Ie tempereturi ridicete, ier viteze de propegere 
este semnificetive:

kd
Ry + M <==> R r 

kdp
(1.15)

unde:
k^p: constente vitezei de depolimerizere.

In procesul de polimerizere Ie o enumite tempereture, prin pierderee 
treptete de uniteti monomerice ere loc un proces reversibil de 
depolimerizere. Energie de ectivere e depolimerizerii este reletiv ridicete 
comperetiv cu eceee e propegerii, cu toete ecestee Ie o enumite 
tempereture, viteze de polimerizere §i de depolimerizere devin egele. 
Aceeste tempereture este denumite “tempereture de plefon" peste cere 
redicelii liberi polimerici, in prezente de monomer Ie o presiune de 1 etm, 
depolimerizeeze intr-o proportie mei ridicete decet se creesce. De exemplu, 
in cezul polistirenului tempereture de plefon este de cce. 300°C.

7
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Bazat pe argumente termodinamice temperatura de plafon poate fi 
corelata cu concentratia de monomer la echilibru prin relatia:

Tc = dH/(dS° + RT ln[M]c) (1.16)

unde dH este caldura de polimerizare, dS° modificarea entropiei la 
polimerizarea unui mol de monomer, iar R este constanta gazelor.

Temperatura de plafon (Tc) nu este o valoare singulara ci este o 
functie de concentratia monomerului. La orice temperatura exista o 
concentrate a monomerului la care reactia din ec.(1.15) e'ste la echilibru. 
Existenta acestei concentratii la echilibru impiedica atingerea unor conversii 
de 100%.

1.1.3. Terminarea

Propagarea va continua pana cand se va consuma toata cantitatea de 
monomer. Terminarea bimoleculara poate avea loc pe doua cai §i anume prin 
"cuplare":

XX XX
II ktc |

- CH2 - C-+ C- - CH2 - ------ > ~CH2 -C-C- CH2 - (1.17)
II II
Y Y Y Y

sau prin disproportionare, in care caz un atom de hidrogen este transferat de 
la un lant polimeric la altul. Rezultatul este formarea a doua molecule de 
polimeri, una avand o dubla legatura terminala:

XX XX
II ktc II

- CH2 - C* + C* - CH2---------  - CH2 - CH + C = CH2 - (1.18)
II II

Y Y Y Y

Terminarea prin cuplare sau prin disproportionare pot avea loc 
simultan, modul de terminare fiind functie de tipul de monomer §i de 
temperatura de polimerizare. Studii asupra proceselor de terminare au aratat 
ca in cazul polimetacrilatului de metil terminarea are loc in intregime prin 
disproportionare la temperaturi de polimerizare peste 60°C §i partial prin 
acest mecanism la temperaturi mai scazute, iar in cazul polistirenului 
terminarea are loc exclusiv prin cuplare.

8
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1.1.4. Transferul de lant 9

In timpul procesului de polimerizare cu radicali liberi reactivitatea 
radicalului poate fi transferata la o alta specie, care va fi capabila sa 
continue reactia de polimerizare. Reactia cuprinde transferul unui atom intre 
radical §i o molecula mica, care poate fi initiator, monomer, agent de transfer 
al lantului, inhibitor sau diverse impuritati. Daca molecula este saturata, ca 
de ex. cu un solvent sau un aditiv, atomul este transferat la radical (ec.1.9), 
iar daca molecula este nesaturata, cazul unui monomer, transferul atomului 
(de obicei hidrogen) poate merge in orice directie (ec.1.10). Efectul major al 
transferului de lant la o molecula mica saturata este diminuarea drastica a 
maselor moleculare, in timp ce transferul la polimer sau monomer conduce la 
ramificarea compu^ilor macromoleculari rezultati. In cel mai simplu caz, un 
retardant poate fi un radical liber, ca de ex. trifenilmetil, care este mult prea 
nereactiv pentru a initia polimerizarea lantului. Daca retardantul este foarte 
eficient, nu se mai formeaza polimer §i in aceste conditii, produsul este 
denumit inhibitor. Comportarea ideala a inhibitorilor §i retardantilor este 
aratata schematic in figura 1.1. Cineticile de inhibare §i retardare au fost 
tratate de Eastmond [12],

L-"" ---------------- ------------------------ --------->

Timp

Fig. 1.1. Efectul inhibitorilor §i retardantilor 
a - fara retardant sau inhibitor 
b - cu retardant 
c - cu inhibitor

Pentru ca o substanta adaugata sa fie un agent de transfer al lantului, 
k'n trebuie sa fie aproximativ egal cu kp. Ca atare, agentii de transfer de lant 
reduc masele moleculare dar nu afecteaza vitezele de polimerizare.
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Constantele de viteza pentru transferal de lant sunt de cca. 104 - 105 ori mai 
mici decat constata de viteza de propagare (kfm/kp = 10“5 - 10-4).

Deoarece prezenta moleculelor de monomeri este inevitabila, valoarea 
pentru kfm/kp impune o limita superioara a masei moleculare a polimerului ce 
poate fi obtmuta cu un monomer dat (kfm fiind constanta de transfer la 
monomer).
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Capitolul 2

Polimerizari radicalice

2 .1. Polimerizarea stirenului

Familia polimerilor stirenici cuprinde polistirenul, copolimeri ai 
stirenului cu alti monomeri vinilici, polimeri ai derivatilor stirenului §i produse 
de compoundare cu alti elastomeri. Polistirenul este primul polimer 
termoplastic fabricat la scara industriala. Intreaga productie de polistiren este 
realizata prin mecanism radicalic. Principalele procedee de obtinere sunt 
polimerizarea in bloc §i in suspensie. Polimerizarea stirenului are loc prin 
toate procedeele de polimerizare, prin initiere termica sau in prezenta unui 
initiator. Procesul de polimerizare are loc §i in prezenta solventilor sau a 
altor materiale inerte, materiale de umplutura, coloranti, pigmenti, plastifianti 
sau a altor polimeri. Structura polimerului este lineara.

Viteza de polimerizare in bloc sub influenta caldurii create exponential 
cu temperatura, timpul necesar fiind de luni de zile la temperatura normala §i 
de numai cateva ore la 150°C. Cu cre§terea temperaturii, polimerii formati 
prezinta o masa moleculara mai redusa. Ca §i in cazul majoritatii polimerilor, 
produsele cu masa moleculara mai scazuta sunt moi §i sfaramicioase, spre 
deosebire de cele cu masa moleculara mai ridicata care sunt dure mai greu 
de prelucrat. Prin modificarea conditiilor de reactie §i a cantitatii de initiator 
este posibil de a se obtine un domeniu foarte larg de mase moleculare. 
Astfel, se pot produce sortimente de polistiren cu mase moleculare de peste 
106, dar cele mai uzuale domenii sunt de cca. 125.000 pentru prelucarea prin 
injectie §i de cca. 35.000 pentru industria acoperirilor organice.

Polistirenul este o masa plastica clara, transparenta, termoplastica, 
capabila de a transmite peste 90% lumina vizibila. In proprietatile sale, 
polistirenul se aseamana cu polimerii metacrilici. Polistirenul are un punct de 
inmuiere de peste 100°C §i devine fluid la cca. 185°C. Are o temperatura de 
distorsionare termica intre 75 - 85°C, absoarbe apa in 24 de ore intr-o 
proportie de cca. 0,04% §i are o densitate de 1,05 fiind unul dintre cele mai 
u§oare materiale plastice. Este rezistent la acizi, alcalii, uleiuri vegetale, 
grasimi §i ceruri. Se dizolva foarte u§or in solventi aromatici §i in multi esteri 
§i cetone, dar este numai gonflat §i nu dizolvat in hidrocarburi alifatice §i 
acetona. De§i este un polimer termoplastic, polistirenul are o buna stabilitate 
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dimensionala la temperatura normala Este un izolator eleclik px< pIphI 
avand proprietati dielectrice echivalente cu cele ale cuartului

Polistirenul se folose§te industrial in primul rand pentru ohtinpiPR 
prelucratelor de injectie §i extrudere, sub forma expandata la h arpa 
copolimerilor acrilici §i acrilonitrilici, a cauciucului sintetic etc Acuppihilo 
organice sunt un consumator major de stiren, in special prin copolimpii/aipa 
acestuia cu monomeri acrilici, in realizarea de uleiuri slirenale 91 In 
reticularea cu poliesteri nesaturati

2.1.1. Polimerizarea prln iniflere termlcS

Mecanismul cel mai larg acceptat in polimerizarea cu initiere termh a 
este cel propus de Mayo [13]. In faza de initiere, prime etapa esta o 
dimerizare Diels-Alder reversibila a doua molecule de stiren pentru hniAfoa 
1-fenil-1,2,3,9-tetrahidronaftalinei In etapa urmatoare produsul oMinul 
reactioneaza cu o a treia molecula de stiren intr o reactie homolitica in car® 
se produc radicali stiril §i 1 -feniltetralil Ace^ti doi radical! initieaza apni 
polimerizarea, fazele de propagare, intrerupere 91 transfer de lent decurqand 
dupa mecanismul clasic al polimerizarii radicalice

2.1.2. Polimerizarea prin inhere chlmicA

Polimerizarea stirenului prin initiere chimica in prezentA de cornpu$i 
azo sau peroxidici se realizeaza la temperaturi joase de 50 100T Schema 
cinetica a polimerizarii initiate termic se pSstreaz^ cu diferenta etapei de 
initiere [14], Pentru aceasta etapa in cazul peroxidului de benzoil intra Z0 
100°C acesta se scindeaza in radicali benzoiloxi care prin ehmmare de COy 
se transforma in radicali fenil. Ambii radicali pot imtia lantun de 
polimerizare, dar pot induce §i scindarea peroxidului Se crede c3 scindarea 
peroxidului poate fi realizata §i de radicalii polimeri

Initierea in prezenta initiatorului poate deci fi considerate in douS 
trepte: prima, viteza ce determina descompunerea initiatorului in 'admaii 
liberi R\

I -------- > 2R' <7 1 ;

§i a doua, aditia unitatii monomerice pentru a forma lantul radicahc W/

R‘ + M-------- > M'i <7 7,

I2
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Treptele succesive ale propagarii sunt:

kp
Mj* + M-------- > M2*

kp
M2* + M--------> Mg* (2.3)

sau in general :
kp 

M x + M-------- > M x+i

toate avand aceea^i constanta de viteza kp, presupunandu-se ca 
reactivitatea radicalului este independents de lungimea lantului.

Treapta de terminare are loc prin cuplare :

ktc
M* + My-------- > M%+y (2.4)

sau disproportionare :

ktd
+ My*-------- > M^ + My (2.5)

Pentru simplificare constanta vitezei de terminare se noteaza cu kf.
Vitezele celor trei faze pot fi scrise in termeni de concentratii ale 

speciilor ce iau parte la reactie §i ale constantelor de viteza. Viteza de 
initiere este:

d[M*]
Vi =---------- = 2 fkd[l] (2.6)

dt

Viteza de terminare este:

d[M']
vt =---------- = 2kt[M']2 (2.7)

dt

Concentratia radicalilor liberi [M*] devine constanta aproape imediat 
dupa inceputul reactiei pe masura ce radicalii sunt format! §i descompu§i la
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viteze identice. In aceste 
pentru a determina [M*]:

conditii Vj = Vf ecuatiile 2.6 2.7 pot fi folosite

fkd[l] 1/2
[M'] = (-------- ) (2.8)

kt

Viteza de propagare cat viteza de disparitie a monomerului este 
esentiala pentru ca numarul de monomeri folositi in ec.2.2 tYebuie sa fie mic 
in comparatie cu cel folosit in ec.2.3. Astfel

d[M]
Vp =---------- = kp[M][M-] (2.9)

dt

sau substituind din ec.2.8,

fkd[l]1/2
Vp = kp(-------- ) [M] (2.10)

kt

Astfel, viteza generala de polimerizare in primele faze ale reactiei este 
proportionala cu radacina patrata a concentratiei initiatorului §i daca f este 
independent de [M], cu concentratia monomerului la puterea intaia. Acest 
lucru este adevarat daca eficienta initiatorului este mare. Cu eficiente foarte 
scazute, fpoate fi proportional cu [M], facand vp proportional cu [M]3^.

Proportionalitatea vitezei generale cu radacina patrata a concentratiei 
initiatorului a fost confirmata experimental in numeroase cazuri.

In fig.2.1 se prezinta variatia concentratiei totale de radicali cu timpul, 
respectiv conversia in polimerizarea stirenului in prezenta de peroxid de 
benzoil, la T = 85°C, concentratia initials de monomer = 8,123 [mol/l] §i 
concentratia initials de initiator = 0,934 x 10 2 [mol/l]. 
In figura 2.1, sunt reprezentate pe ordonata:

Xn: gradul de polimerizare
R: concentratia totala de radicali
I: concentratia initiatorului
X: concentratia monomerului
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Fig.2.1. Polimerizarea stirenului cu PBO [15] 
1 - conversia monomerului 2 - gradul de polimerizare
3 - concentratia initiatorului 4 - concentratia totala de radicali

2.2. Polimerizarea metacrilatului de metil

Polimetacrilatul de metil este o masa plastica transparenta, cu un 
punct de inmuiere mai ridicat §i cu o rezistenta superioara la intemperii decat 
polistirenul. Se folose§te in obtinerea de prelucrate prin extrudere §i injectie, 
turnare §i in acoperiri organice. Polimerizarea metacrilatului de metil 
urmeaza schema generala a polimerizarii radicalice. Atat la procedeele in 
suspensie, cat §i mai ales la cele in masa, efectul de gel se face simtit de la 
conversii relativ mici. Acest efect este independent de initiator §i se 
datoreaza scaderii vitezei in care moleculele polimerului difuzeaza prin 
mediul vascos, impiedicand astfel ca doua lanturi lungi de radicali sa se 
intalneasca §i sa termine procesul. Dependenta vitezei de difuzie de 
vascozitatea mediului duce de fapt la efectul de gel in special la concentratii 
ridicate de polimer, in cazul polimerilor cu masa moleculara ridicata, sau in 
prezenta diluantilor ce cresc vascozitatea mediului. Vorbim in acest caz de 
atingerea unei conversii limita mai mica decat cea totala. (fig.2.2.). Valoarea 
conversiei limita depinde de temperatura de polimerizare. Aparitia conversiei 
limita constitue o manifestare a unui proces complex in care difuzia speciilor 
moleculare se suprapune reactiilor de propagare §i intrerupere. In apropierea 
temperaturii de tranzitie Tg, difuzia devine etapa determinanta de viteza a 
procesului, iar polimerizarea decurge in stare "solida", cu o scara de timp 
mult mai mare decat cea a unei polimerizari normale. Dupa cum se observa 
din fig.2.2, conversia limita scade cu mic^orarea temperaturii de 
polimerizare. Datorita actiunii plastifiante a monomerului asupra polimerului 
temperatura de tranzitie Tg este cu atat mai mica cu cat continutul de 
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monomer este mai mare. Executand o polimerizare la o temperatura specified 
mai mica decat Tg a monomerului pur, pe masura cre§terii conversiei se 
atinge starea de tranzitie. Astfel temperatura polimerizarii coincide cu Tg 
pentru amestecul de monomer - polimer care a atins conversia Iimita.

Fig.2.2. Conversie 
limita la polimerizarea 
metacrilatului de metil 

cu 0,5% AIBN 
(azobisizobutilonitril) 

[16]

Dintre constantele de viteza ale reactiilor elementare de polimerizare 
cea de propagare este mai putin sensibila la efectul de difuziune datorita 
mobilitatii moleculelor mici de monomer. Constanta de intrerupere este insa 
puternic dependenta de difuziunea lenta a macroradicalilor. Inca mult inainte 
de atingerea starii de tranzitie, "impiedicarea” macroradicalilor, care i§i pierd 
mobilitatea translationala, determina o scadere rapida a constantei de 
intrerupere. Aparitia impiedicarii lanturilor macromoleculare depinde de 
concentratia §i masa moleculara a polimerului §i de temperatura. Mic§orarea 
vitezei reactiei de intrerupere, care se poate constata in multe cazuri chiar la 
conversii de 15 - 20%, duce la o cre^tere exploziva a populatiei de 
macroradicali §i in consecinta a vitezei de polimerizare. Rezulta ca durata 
polimerizarii pana la conversia limita poate fi divizata in trei intervale 
reprezentate in fig.2.3 [16].

Este evident faptul ca pentru constructia unui model matematic este 
absolut necesara descrierea dependentei constantelor cinetice kp §i kt de 
concentratia polimerului (conversie), temperatura §i masa moleculara medie 
gravimetrica.

a) Determinarea constantei vitezei de terminare kf

Dependenta constantelor kp §i kf de concentratie a polimerului Mw §i 
temperatura trebuie sa tina seama in acest caz de un coeficient de 
impiedicare [17] Kq §i care poate fi exprimat ca produsul fractiei de volum a 
polimerului &p §i a mediei numerice a gradului de polimerizare xN :

KC = (2.11)
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Fig. 2.3. Intervale de conversie [16]

Daca se pleaca de la ipoteza ca prin cre^terea concentratiei §i marimii 
catenei polimerului se diminueaza volumul liber in mediul de reactie, se 
poate cauta o relatie intre kf §i volumul in care mi§carile catenelor sau 
segmentelor de catena macromoleculara sunt posibile [18], Dezvoltarea 
relatiei pleaca de la proportionalitatea dintre kt §i coeficientul de difuzie al 
macroradicalilor,

kt = ^Dp (2.12)

in care Dp este coeficientul de difuzie al macroradicalilor la limita cand apare 
impiedicarea, iar kj este o constanta de proportionalitate pentru zona 1, 
valorile celor doua marimi fiind denumite critice:

kt,cr = kjDpcr (2.13)

Bueche [18] da urmatoarea relatie pentru evaluarea coeficientului de 
difuzie:

Dp = d>0 S2/k2M exp(-A/VL) (2.14)

In care M este masa moleculara a polimerului, iar V/_ este volumul liber, 
^este frecventa de salt §i $ este distanta de salt, notiuni dezvoltate in 
teoria cinetica a vascozitatii Eyring [19], k §i A sunt constante.

Substituind ec.2.14 in ec.2.12 se obtine:
m

kf = kj (<PoS2/k2Mw) exp(-A/VjJ (2.15)

Coeficientul de difuzie al macroradicalilor depinde de vascozitatea 
mediului, iar acesta de Mw. Astfel M utilizat in ec. 2.15 este de fapt Mw la un 
exponent (m sau n) care depinde de absenfa sau prezenta impiedicarii. Se
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obtin urmatoarele relatii:

(i) in absents Impiedicarii,

kt = ki(U>o32/k2Mw) exp(-A/V{_)

(ii) in prezenta impiedicarii, 
n

kt - ki(O>o82/k2Mw) exp(-A/Vi_)

(2.16)

(2.17)

La marginea din partea dreapta a intervalului 1 (fig.2.3), unde kf s-a 
apropiat de valoarea kf ec.2.16 poate fi combinata cu ec. 2.12 rezultand:

kt,cr = k1(0o32/k2MW)Cr) expt-A/VJ (2.18)

sau: 
m

^t,cr^2^w,cr.1 exP(+^^L,cr.l) = (219)

rezultand:

m (pZ2
Mw,cr. 1 exP(+A/VL,cr. 1 > =-----:------- = ~~ = k3 (2.20)

kt,cr kt,cr

unde marimile avand ca indice "cr" sunt caracteristice zonelor critice 
respective.

In intervalul 2, curand dupa ce k^ a devenit sensibil la rezistenta la 
transport prin difuzie a macroradicalilor, se poate serie prin analogie:

^2
kt = --------  exp(-A/VL) (2.21)

_ n 
Mw

relatie care la marginea din partea stanga a acestui interval devine:

^2
kto = fyer = (----------- exP (2.22)

_ n 
Mw,cr. 1
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Raportul expresiilor (2.21) (2.22):

MW)cr.1 n 11
(----- ) = (-----Z---- ) exp [ - A(-------------------)] (2.23)

^to VL ^L,cr.1

constituie o relatie pentru calculul lui in intervalele 2 §i 3.

b) Determinarea constantei vitezei de polimerizare s

Difuzia devine etapa determinanta in reactia de propagare la care 
participa moleculele de monomer, la o conversie mai mare decat pentru 
reactia de intrerupere. Conversia la care fenomenul devine sensibil, 
delimiteaza intervalele 2 §i 3. In intervalul 3 kp scade cu cre§terea 
concentratiei polimerului, deci a conversiei.

Analog cu ec. 2.13, se presupune proportionalitatea intre kp0, 
constanta de viteza a reactiei de propagare inaintea conversiei critice §i 

coeficientul de difuzie al monomerului la conversie critica, deci la 
marginea din dreapta a intervalului 2:

kpo = ^3^Mcr (2-24)

kj fiind coeficientul de proportionalitate. Coeficientul de difuzie al unei 
molecule mici este dat de ecuatia lui Dolittle [18]:

DM = (<P2(> 2/6) exp(-B/VL) (2.25)

valoarea curenta a lui Dm in intervalul 3, und B este o constanta.
La conversia critica:

DMcr = (#2 ^2/6 exP('B^L,cr.2) (2.26)

D^cr este e9al cu valoarea minima a lui D/w la limita intervalelor 2 §i 
3, iar peste conversia critica expresia constantei de propagare va fi:

kp = ^3(^2 &22/6) exp(-B/Vj_ cr 2)

Raportul relatiilor 2.27 §i 2.24, §i tinand cont de relatia 2.25 duce la

kp 11
—— = exp [ - B(------------------ )] (2.28)
kpo VL ^L,cr.2
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c) Ecuatia de conversie

Din teoria generala a polimerizarii radicalice rezulta urmatoarea 
ecuatie de conversie a monomerului:

2
dX kp 1/2 f-^o 1/2 kd t

= (—) (-------- ) (1-X)exp(---------- ) (2.29)
dt kt 1 -X 2

2.3. Copolimerizarea stirenului cu metacrilatul de metil

In procesul copolimerizarii este de mare importanta raportul reactivitatii 
monomerilor §i compozitia lor diferentiala. Ecuatia copolimerizarii la conversii 
scazute poate fi scrisa sub forma [20]:

Mi dMj Mi(rjMi + M2)
(----- )p =----- =------------------------- (2.30)

M2 dM2 M2(Mj + F2M2)

unde:
Mi §i M2- concentratia molara a monomerului;
ry §i r?- raportul reactivitatii monomerilor;
(Ml/M2)p: compozitia polimerului.

Raportul care exprima constanta de viteza a reactiei de propagare in 
structura §i reactivitatea monomerilor, respectiv a radicalilor, ia forma:

k11 = P1Q1 exp(-eiei) (2.31)

k12 = P1Q2 exp(-eie2) (2.32)

Qi
ri =---------exp(-ei(ei - 62)) (2.33)

Q2

cu expresii §i ecuatii similare pentru k22, k21 r2 Valorile relative §i Q2 
reprezinta factori ce exprima reactivitatea celor doi monomeri iar Pi §i P2 
sunt marimile similare pentru radicalii corespunzatori celor doi monomeri. 
Constantele empirice ei §i e2 exprima dependenta reactivitatii celor doi 
monomeri ca §i a aductilor cu caracter radicalic ai acestora, de structura lor 
electronica (polaritatea moleculei). Din reatiile de mai sus se poate deduce 
ca:
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e2 = (+/-)ei(-ln rirz)^ (2.34)

Pentru principalii monomeri valorile lui Q e sunt calculate in raport 
cu stirenul pentru care se presupune ca Q = 1 e = - 0,80. Din acest calcul 
pentru metilmetacrilat Q = 1,46 §i e = 1,24 [21].

Compozitia copolimerului obtinut poate fi reprezentata grafic ca o 
functie a conversiei in termenii fractiei molare a lui Mi in polimerul F? dupa 
ecuatia

/ nM
(2.35)

Mq §i M sunt concentrate totale ale celor doi monomeri initiali §i la 
orice conversie §i fi sunt fractiunile molare corepunzatoarea ale lui Mi in 
monomeri. Rescriind ecuatia de polimerizare avem :

2 2 2
Fi =[rif1+fi(1^2/^1-fi)^r2(1-f^] (2.36)

Utilitatea acestor ecuatii de compozitii este demonstrata in Fig.2.4 §i 
Fig.2.5. Figura 2.4 ilustreaza compozitia instantanee a copolimerului F; in 
comparatie cu fractia molara a stirenului din amestecul de monomeri iar 
Fig.2.5, variatia compozitiei copolimerului in functie de conversia stirenului.

Terminarea reactiei de copolimerizare are loc atunci cand lanturile de 
copolimer reactioneaza cu unitati diferite de monomer.

—A* +---- b*------>-----A — B----- (2.37)

Producerea acestei reactii nu are loc in general in limita reactiilor 
corepunzatoare de homopolimerizare, cu exceptia cazului cand A §i B sunt 
foarte apropiati in structura copolimerului. De obicei este mult mai rapida iar 
factorul vitezei de terminare, notat cu 0, poate fi definit astfel :

<Z> =-----------------------
(Kt(AA)Kt(BB))1/2

(2.38)

unde Kt(AB), Kt(AA) §i Kt(BB) sunt vitezele de terminare ale celor trei reactii 
Valoarea lui <Z>este de 14 pentru stiren/metacrilat de metil.
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concentratia stirenului in amestecul de monomeri fl

Fig.2.4.Compozitia copolimerului stiren - metacrilat de metil [22].

Fig.2.5. Variatia compozitiei copolimerului cu conversia
stirenului §i a metilmetacrilatului [23]
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Capitolul 3

Promotori static i de amestecare

Marea majoritate a proceselor industriale impune realizarea unor 
amestecuri omogene sau eterogene din materiale aflate initial in stari de 
agregare identice sau diferite. Procesul de amestecare mai poate avea drept 
scop omogenizarea campurilor de temperatura. vascozitate, etc.

In sens tehnologic termenul de amestecare define^te operatia de 
dispersare a unui material in altul, prin mi§care fortata, indiferent de natura 
sau starea de agregare a materialelor supuse omogenizarii.

De regula macroamestecarea, care este cauzata de mi^carea pe scara 
larga a fluidelor in amestecator, este determinata de viteza, indiferent de 
regimul de curgere §i determina alegerea tipului de instalatie. Fac exceptie 
procesele in care sunt implicate reactii competitive rapide pentru care 
microamestecarea este de asemenea extrem de importanta, iar dispersia 
inversa trebuie minimalizata pentru a limita formarea produ§ilor secundari 
care diminueaza randamentul [24, 25],

Procesul de amestecare a componentelor este realizat de obicei cu 
ajutorul unor amestecatoare ce contin elemente dinamice. In cazul 
amestecatoarelor statice omogenizarea are loc prin folosirea energiei fluxului 
materialelor ce tree printr-o conducta cu ajutorul unor elemente fixate in 
interiorul acesteia.

3.1. Definitii clasificare

Promotorii statici de amestecare sau de turbulenta [26] sunt elemente 
mecanice dispuse fix in conducte sau coloane, care realizeaza efectul de 
amestecare prin sectionarea fluxului principal in doua sau mai multe fluxuri 
care sunt apoi rasucite, deplasate, comprimate §i decomprimate, §i in final 
recombinate, utilizand numai energia cinetica a fluidului in mi§care.

Primele amestecatoare statice denumite "motionless mixers" au fost 
realizate in urma cu peste 35 de ani, fiind destinate amestecarii fluidelor. Se 
pot aminti amestecatorul ISG (Interfacial Surface Generator) al firmei Dow 
Chemical Co §i amestecatorul static al firmei Kenics-Corp., Danvers/Mass.
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Dupa o perioada de stagnare, incepand cu anul 1970, cercetarile in 
acest domeniu au dus la proiectarea unui numar mare de tipuri de promotori 
statici, cu aplicabilitate in foarte multe domenii.

Amestecatorul static este o conducta (coloana) echipata cu promotori 
statici de amestecare dispu§i in serie, alaturat sau la intervale fixe. 
Comparativ cu alte tipuri de amestecatoare, efectul de amestecare se 
realizeaza, in general, cu un consum de energie mai redus deoarece pentru 
omogenizarea fluidelor mutual solubile fortele de forfecare necesare sunt 
reduse [27], iar lungimile de amestecare (respectiv timpii de amestecare) 
sunt relativ mici. Face exceptie amestecarea materialelor cu viscozitate 
ridicata, insa §i in acest caz rezultatele sunt net superioare comparativ cu 
dispozitivele clasice.

Comparativ cu amestecatoarele dinamice clasice, aceste noi tipuri de 
amestecatoare prezinta o serie de avantaje dintre care amintim [28]: spectru 
ingust al timpilor de stationare, aplicabilitate pe un domeniu larg de 
viscozitati, buna adaptabilitate la sistemul de conducte existent, nu necesita 
alocarea unui spatiu suplimentar pentru dispunere; necesita cheltuieli de 
investitii §i exploatare mici §i nu necesita intretinere suplimentara.

Promotorii statici de amestecare sunt eficienti atat in regim de curgere 
laminar, cat §i in regim turbulent, dar importanta deosebita prezinta efectele 
de amestecare in regim laminar pentru care nu exista o varianta cu eficienta 
comparabila. In continuare se vor prezenta mai multe tipuri de amestecatoare 
statice care se compara intre ele din punct de vedere al pierderii de 
presiune, al calitatii amestecarii, al consumului de energie §i al distributiei 
duratelor de stationare.

3. 1. 1. Tipuri §i mecanisme de amestecare

In functie de forma suprafetei amestecatoarele statice se clasifica in:
a. elemente cu suprafete plane (Sulzer SMV, SMX);
b. elemente cu suprafete elicoidale (Kenix, Helax);
c. elemente cu suprafete combinate (putin utilizate).

In functie de lungimea elementelor §i pierderea de presiune, 
amestecatoarele statice se pot grupa in:

a. amestecatoare cu lungime constructiva mare §i pierdere de presiune 
mica pe unitatea de lungime (elementele elicoidale, SMV, etc. )

b. amestecatoare cu lungime constructiva mica §i pierderi mari de 
presiune pe unitatea de lungime (SMX, Hi-Mixer, etc).

Toate tipurile de promotori statici de amestecare cunoscute, constau 
din elemente mecanice avand forme geometrice determinate - doua elemente 
adiacente fiind identice sau nu - care se dispun de-a lungul axei conductei. 
Planele de simetrie a doua elemente alaturate formeaza un anumit unghi 
intre ele pentru marea majoritate acesta fiind de 90 . Aceasta decalare este 
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necesara pentru a asigura amestecarea spatiala a materialului, concomitent 
cu asigurarea unor lungimi de amestecare mici, intrucat - cu putine exceptii - 
un element sau un pachet de elemente i§i exercita actiunea numai in directii 
situate in plane paralele intre ele §i care sunt sau nu paralele cu planul de 
simetrie al elementului (pachetului).

De la inceput trebuie mentionat ca un grad de omogenitate mare se 
poate obtine numai prin asigurarea unei lungimi de amestecare 
corespunzatoare pentru fiecare tip de promotor static de amestecare, 
acceptand insa apriori o pierdere de presiune aferenta aceastei lungimi, 
pierdere care create cu cre§terea viscozitatii fluidului supus amestecarii.

A. Amestecatoarele Sulzer SMV $i SMX. Elementul de amestecare tip SMV 
al firmei Sulzer consta din placi striate dispuse in planuri paralele cu axa 
conductei §i formand canale deschise §i incruci§ate (fig. 3.1). Atat unghiul 
format de axa canalelor §i axa conductei (coloanei), cat §i marimea sectiunii 
triunghiulare a acestora se adapteaza functie de domeniul de utilizare [28 - 
31]. Lungimea unui element de amestecare este egala cu diametrul interior al 
conductei daca acesta este mai mic de 100 mm, respectiv reprezinta fractiuni 
din acesta daca dimensiunea conductei este mai mare [31], (pentru diametre 
ale conductei in intervalul 100 - 200 mm, L = 1/2 D.

Fig. 3.1. Placile striate ale elementelor de Fig. 3.2. Amestecator Sulzer 
amestecare Sulzer SMV [31] SMX [32]

In sistemul de canale al amestecatorului fluxul principal este divizat §i 
dirijat pe directii paralele cu planul de simetrie al elementului, dispersia 
spatiala fiind obtinuta numai dupa parcurgerea de catre flux a inca unui 
element, al carui plan de simetrie este rotit cu 90°.

Elementul de amestecare Sulzer SMX (fig. 3.2) este produs de firma 
sub licenta [33]. Acesta consta dintr-un schelet de punti inclinate legate, a 
caror axa principala este perpendiculara sau formeaza un anumit unghi cu
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axa conductei. Mai multe elemente, rotite unul fata de altul cu 90°, formeaza 
amestecatorul.

Efectul de amestecare rezulta prin ocolirea puntilor dispose inclinat 
fata de directia de curgere [27, 34], Se §tie ca daca o punte este atacata

Fig. 3.3. Curgerea laminara 
peste o punte 

a. a = 90° b. a < 90°

perpendicular de catre un fluid in 
curgere laminara, curentii partiali 
formati se
reunesc in spatele puntii fara a se 
modifica (fig. 3.3. a). Daca puntea se 
dispune inclinat fata' de directia de 
curgere cu un unghi mai mic de 90°, 
fluxul se dirijeaza ca in fig. 3.3. b. Ca 
urmare, se genereaza un gradient de 
presiune in avalul puntii §i se formeaza 
un curent secundar care intensified 
amestecarea. In aval, pe fiecare din 
urmatoarele punti are loc o noua 
divizare a fluxurilor. Atat latimea 
puntilor, cat §i unghiul format de 
acestea cu axa conductei §i distanta 
dintre ele in directia curgerii (adica 
dimensiunile ochiurilor) se adapteaza 
scopului urmarit. Posibilitatea de

modificare a caracteristicilor geometrice ale elementelor face ca, pentru un 
acela^i grad de amestecare, sa se poata folosi atat utilaje avand o lungime 
de amestecare mare §i pierderi de presiune mici pe unitatea de lungime, cat 
§i amestecatoare cu lungime de amestecare mica, dar cu pierderi de 
presiune mari.

B. In amestecatoare elicoidale apar modificari ale mecanismului de 
amestecare care se datoresc formei curbe a suprafetelor. Apare o cre§tere 
graduala a ariei interfaciale intre subfluxurile generate prin sectionare care 
este rezultatul subtierii acestora prin actiunea combinata a fortelor vascoase 
§i inertiale. Se adauga, a§a cum s-a mentionat deja, rotirea fluxurilor, insa 
importanta acesteia este majora numai in regim de curgere turbulent.

Fig. 3. 4. Elemente statice Kenics
[40]

a. Amestecatorul Kenics. Cel mai 
vechi §i cel mai utilizat amestecator 
static elicoidal este cel al firmei Kenics 
[35 - 43]. Dispozitivul consta din benzi 
rasucite cu un unghi de 180° 
(semispirale), doua elemente adiacente 
fiind perpendiculare §i rasucite in 
sensuri diferite (fig. 3.4.). Raportul
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dintre lungimea elementului diametral conductei este cuprins intre 1,5 - 2,5 
sau chiar mai mult. Fluxul principal este divizat de fiecare element in doi 
curenti partiali care sufera o retire in jurul axului hidraulic. Urmatorul element 
divide, la randul lui, fiecare flux partial, il rasuce^te in sens invers 
anteriorului §i il combina cu un alt subflux provenind din cel de al doilea flux 
partial generat de elementul anterior. Elementele sunt eficiente atat in regim 
de curgere laminar, cat §i in regim turbulent de curgere.

b. Amestecatorul Helax (fig. 3.5) a fost proiectat de catre Universitatea 
Tehnica Ceha [44], Elementul de amestecare este un corp prismatic ai carui 
pereti au fost deformati prin rasucire. Sensul de rasucire este acela§i pentru 
toti cei patru pereti, iar latimea acestora a fost ajustata de o asemenea 
maniera incat sa se asigure contactul fiecaruia cu peretele conductei pe 
intreaga lungime a elementului. Lungimea optima a elementului s-a ales 
astfel incat sa se minimalizeze alunecarea §i accelerarea fluidului care trece 
prin element, ceea ce impune ca suma ariilor sectiunilor canalelor 
longitudinale formate intre peretii prismei §i conducta sa fie egala cu cea a 
sectiunii de intrare in element. Se minimalizeaza astfel pierderile de presiune 
in amestecator.

Modul de actiune a acestui tip de element, care rezulta §i din schemele 
prezentate in fig. 3.6, este urmatorul:

Prin sectionare, din fluxul principal se formeaza 5 subfluxuri partiale 
care sunt rotite individual. Fiecare dintre cele patru subfluxuri formate intre 
peretii corpului prismatic §i cei ai conductei, in sectiunea de intrare a 
elementului, se combina individual cu o parte a subfluxului care curge prin 
sectiunea centrala a corpului prismatic.

Fig. 3. 5 Geometria amestecatorului 
static Helax

abed

Fig. 3.6. Amestecarea §i dezvoltarea 
subfluxurilor in elementele Helax 

a - sectiune de intrare; 
b,c - sectiuni intermediare; 

d - sectiune de ie^ire

3. 1. 2. Proprietati de amestecare

Similar cu amestecarea in conducte netede §i in amestecatoarele cu 
jet, in amestecatoarele statice concentratia se modifica exponential in 
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directia curgerii atat timp cat nu se indue distorsiuni ale fluxului dupa 
incetarea cauzelor care produc aceste distorsiuni (fig. 3.7 §i 3.8). 
Constructiile diferite ale amestecatoarelor statice determina moduri de 
actiune diferite a caror intensitate depinde de regimul de curgere, respectiv 
de valorile criteriului Reynolds. Datele experimentale indica insa valori 
aproximativ constante ale lungimilor de amestecare, atat in regim de curgere 
laminar cat §i in regim turbulent (fig. 3.9). In cazul curgerii turbulente 
omogenitatea / >104 se obtine pentru lungimi de amestecare foarte mici, 
respectiv LID = 2-%, in care L este lungimea amestecatorului §i D este 
diametrul conductei, in timp ce in regim laminar aceasta este de cateva ori 
mai mare pentru acela§i tip de amestecator. /Seste definit ca:

(c-c r
C U-C )

in care 

V 2

VI + V 2

unde y este debitul volumetric al fluxului i.
Diferentele intre lungimile de amestecare determinate de diferiti cercetatori 
pentru un acela§i tip de elemente (a se compara curbele pentru 
amestecatoarele Kenics §i Helax in fig. 3.7 - 3.9) se datoresc pe de o parte 
unor diferente in geometria elementelor folosite, iar pe de alta parte folosirii 
unor tehnici diferite de masurare.

Amestecatoarele echipate cu elemente Kenics au o eficienta mai 
scazuta pentru valori ale criteriului Reynolds in intervalul /tee(2,300) 
deoarece in directie axiala apare o intensificare a amestecarii, care este mult 
mai mare decat cea a amestecarii radiale. Un comportament similar, dar mai 
putin pregnant, a fost observat §i pentru alte tipuri de promotori static! de 
amestecare [45]. Fenomenul este caracteristic regimului de tranzitie §i poate 
fi eliminat prin instalarea unor structuri aditionale care sa diminueze 
amestecarea axiala.

Tauscher §i Streiff [46] arata ca in utilaje echipate cu elemente Sulzer 
SMV, la amestecarea gazelor in regim turbulent, raportul debitelor fluxurilor 
care se amesteca nu are practic nici o influenta asupra gradului de 
omogenitate. Trebuie subliniat ca in literatura [47] §i in prospectele 
producatorilor de elemente statice de amestecare [48] se arata ca §i in regim 
de curgere laminar raportul debitelor nu afecteaza omogenitatea, insa 
dovezi experimentale in acest sens nu exista. In practica se considera insa 
ca amestecarea este corespunzatoare daca coeficientul de variatie a/ c a
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■ iy. «/. f . r-ipiciLii_cii ca i igvi i ivyci 11 iau iui

statice, (regim de curgere turbulent

co nee nt rati i! o r ati nge anomite valori ! i m 11 a, insa acest coef icient nu est 
independent de raportui debiteior (vezi tabeiui 3.1):

(3.1)

Tabeiui 3.1 Eficienta amestecatoareior staiice 
(Ap/p reprezmta variatia densitatn in timpul amestecarii)

Nr. Uispozitiv intern Mediui ^p/p vlv.
*/

Lit.
conducta neteda

lichid 0 1
[49] 
[371 
f^pi

1 sicane
8 Kenics

CO2/ae cca. 0.5 0.11 rsmL-- J
4

Sulze
SMXL

5 SMF

2 SMV
SMV/9 elem. gaz 0.53-1.71 0.005- 

0.43
[46]
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In practica s-a constatat ca atunci cand raportul debitelor este diferit de 1, 
componenta cu debit mai mic trebuie sa fie distribuita cat mai uniform la 
alimentare. 0 solutie este divizarea aces-teia in mai multe fluxuri mici, 
distantate intre eie. in cazui unei aiimentari unice se prefera aiimentarea 
axiala sau concentrica fata de cea laterala [511.

L/D <

Fig.3.8. Aplatizarea neomogenitati lor in conducts
echipate cu promotori statici de amestecare, 
in regim de curgere laminar ( vjvi =0.4)

Tauscher §i Streiff [46] arata ca - in regim de curgere turbulent $i 
pentru Fr > 2,5 - diferentele de densitate intre fluxurile alimentate nu 
afecteaza caiitatea 
amestecarii, unde Fr reprezinta criteriul lui Froude. Conform lui Henzel [52], 
acest fenomen a fest observat §i la tipuri de amestecatoare statice in care 
amestecarea radiala este intensa.

Pentru un regim de curgere turbulent, efectul de amestecare indus de 
promotori se manifests §i in aval de ace^tia pe o anumita portiune de 
conducta; pentru eiementeie Sulzer SMV, Tauscher §i Streiff [46] 
mentioneaza. ca amestecarea este continue pe o lungime egala cu dublul 
diametrului conductei (fig. 3.9).

Dificultati suplimentare in realizarea unei omogenitati impuse apar 
atunci cand exista diferente semnificative intre viscozitatiie materiaieior care
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se supun amestecarii. In cazul elementelor Sulzer SMX, lungimile de 
amestecare necesare pentru inglobarea unei componente cu viscozitate mica 
(v2) intr-una cu viscozitate ridicata (7^ sunt cu ceva mai mari decat cele 
determinate pentru regim laminar in absenta unor diferente de viscozitate 
intre cele doua fluxuri alimentate in amestecator [53]:

/d I____ J_____ J :_____ I_____ I 
/ .77 / ft 1 6____________ / ft / ft 1 ft

Fsg. 3.3. Lungimea de amestecare pentru diverts promotori static! de 
amestecare (date in tabelul 3.3)

A p I Pa I Coeficientui a are vaioarea 1 
pentru elemente SMX §i 2 pentru 
elemente SMXL

amestecator, 
amestecare 
caracteristicile 
acestuia ^in

proprietati Ie 
depind 

aeometrice 
fin ?in

de

ale

exemplifies aceasta dependenta 
in cazul amestecatoarelor Sulzer 
SMX)

Aiurici cirid exisia
caderea de presiune pentru 

elementele de amestecare Sulzer SMXL
diferente de densitate sau de 
viscozitate intre fluidele care se 
amesteca, elementeie elicoidale
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trebuiesc montate cu atentie pentru a evita formarea de spatii libere intre 
peretele conductei §i elementele de amestecare ceea ce ar favoriza aparitia 
de defecte de curgere (scurtcircuit) in consecinfa o amestecare mult mai 
putin intensa.

3. 1. 3. Pierderi de presiune

Datele experimentale arata ca pentru regim de curgere turbulent, 
caderile de presiune sunt practic identice pentru cele mai diferite forme ale 
conductelor, daca diametrul hidraulic este acela§i [54]. Geometriile foarte 
complicate ale promotorilor statici de amestecare nu au permis dezvoltarea 
unor ecuatii generalizate pentru calculul caderilor de presiune bazate pe 
diametrul hidraulic §i care sa tina seama de forma specifica a canalelor [55, 
56].

Pentru simplificare se obi$nuie§te exprimarea pierderii de presiune prin 
raportare la conducta goala. Se §tie [36, 52, 57, 58] ca pentru promotorii 
statici de amestecare caderile de presiune se apreciaza prin intermediul unui 
coeficient independent de lungimea conductei, dar care depinde de 
geometria amestecatorului §i de regimul de curgere (exprimat prin valorile 
criteriului Reynolds):

y=Ne = Eu/(L /J»)=/(l/Re,/) (3.3)
Ap = n/: (3.4)

D 2
in care coeficientul caderii de presiune;
valorile fiind de obicei prezentate sub forma grafica, de ex.fig. 3. 11.

Re

Fig. 3.11. Factorul de rezistenta pentru 
diferiti promotori statici de amestecare:

1 - Ross ISG;
2 - Sulzer SMV;
3 - Sulzer SMX standard;
4 - Hi - Mixer;
5 - Sulzer SMX, Ross LPD;
6 - Kenics;
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Pentru calculul caderilor de presiune induse de elementele de 
amestecare SMV, firma Sulzer utilizeaza ecuatii derivate din definitia 
criteriului Ne [31]:

\p = Nepu- — (3.5)

unde Ne\ criteruiI lui Newton, iar u: viteza medie a fluxului.
Valorile criteriului Ne sunt caracteristice fiecarui amestecator in parte 

§i depind de numarul Reynolds (fig. 3. 12). Pe masura ce 'create valoarea

Re —>

Fig. 3. 12. Dependenta Ne = f (Re) 
pentru elemente Sulzer

criteriului Reynolds dependenta 
devine tot mai putin pronuntata, 
fiind de a^teptat valori constante 
ale criteriului (Ne - 2 pentru 
elementele SMV) atunci cand 
curgerea turbulenta este complet 
dezvoltata. Ca urmare ecuatia se 
reduce la:

16 pV~ L
= (36)

In regim laminar valorile crite­
riului Ne sunt invers proportiona­
le cu cele ale numarului Re §i ca 
urmare produsul celor doua este 
constant [31]:

• pentru elemente SMX NeRep » 1200
• pentru elemente SMXL NeRep « 250

Valori mai exacte ale produsului se pot calcula pe baza datetelor din 
fig. 3. 11, iar caderile de presiune se estimeaza cu ecuatia:

pV L
D3 D

4 
Ap, = — NeReD 

71
(3.7)

Se indica urmatoarele domenii pentru caderile de presiune ale 
elementelor statice de amestecare [31, 48]: gaze - zip 50-500 Pa; lichide cu 
viscozitate mica -zip ~ 0.05-0.5 bar; medii inalt viscoase (topituri de materiale 
plastice) zip » 5-50 bar.

Pentru regim de curgere laminar diferiti autori [36] compara pierderile 
de presiune experimentale cu cele calculate cu ecuatia Hagen-Poisseuille 
pentru conducta goala §i arata ca:
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\p-z\ pHP = 32z—-w • 77 (3.8)

valorile coeficientului z fiind prezentate in tabelul 3.2, care indica pentru 
dispozitivul Kenics cre§teri important© ale Ap comparativ cu conducta neteda 
(valorile sunt in concordanta cu datele experimentale - fig. 3.13).

Tabelul 3.2. Valorile coeficientului z din ecuatia 3.8

Tipul 
amestecatorului

z Observatii

Kenics 7.2 + Re/3
Sulzer SMX 10 - 100 tipic 50
Sulzer SMV 65 - 300 tipic 110

Mai multi autori [44, 45, 55, 56, 59, 60] apreciaza ca regimul turbulent 
se atinge pentru valori Kalbitz [59] arata ca, similar cu coeficientul
de frictiune utilizat pentru calculul pierderii de presiune la curgerea in 
conducte A, coeficientul y/ prezinta o cre§tere brusca la inceputul curgerii 
turbulente. Intrucat in intervalul 1,310’ </^<5103 curbele de variatie ale 
celor doi coeficienti sunt similare (fig. 3.14), caderile de presiune in 
amestecatoare statice pot fi calculate ca un multiplu (factor de mutiplicare y// 
a) al celor din conductele netede (tabelul 3.3).

3. 2. Selectarea amestecatoarelor continue

Pentru un proces dat, selectia echipamentului de amestecare este 
determinate de timpul de stationare necesar, distributia duratelor de 
stationare §i domeniul de curgere (valorile criteriului Reynolds).

1000

500

10 15 20

L/D

0
0

Fig. 3.13. Comparatie intre caderile de 
presiune ale unor dispozitive de amestecare: 

a - conducta neteda 
b - dispozitive Kenics 
c - dispozitive Schaschlik 
d - dispozitiv radial
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Fig. 3.14. Dependenta numarului Eu de numarul Re 
pentru diverse elemente statice de amestecare

Echipamentul adecvat pentru timpi de stationare scurti include: 
amestecatoarele cu jet, amestecatoare cu dispozitive interne stationare §i 
amestecatoare in-line, iar pentru timpi de stationare mai mari, se recomanda 
utilizarea vaselor cu jet sau a celor cu agitator. Distributia duratelor de 
stationare se ajusteaza modificand numarul vaselor inseriate sau al 
agitatoarelor, respectiv prin montarea in vase a unor dispozitive interne 
adecvate.

In contrast cu amestecatoarele cu elemente interne mobile §i fixe care 
pot fi utilizate in orice regim de curgere, amestecaroarele cu jet §i vasele 
alimentate cu sisteme cu jet dau rezultate bune numai la amestecarea in 
regim de curgere turbulent (Re> 103 ).

In amestecatoarele de capacitate mica, este necesara alimentarea cu 
un debit mediu constant al tuturor componentelor supuse amestecarii pentru 
a evita fluctuatiile in timp ale concentratiei. Pentru a obtine o amestecare 
corespunzatoare a fluxului, raportul dintre viteza medie a acestuia u §i 
frecventa fluctuatiilor concentratiei (fr) in fluxul de alimentare trebuie sa 
satisfaca inegalitatea u/fr<D [62], Daca aceasta conditie nu este 
indeplinita, trebuie fie ales un amestecator cu alta capacitate, fie adaugat - 
in amonte - un vas tampon in care componentele sa fie preamestecate.
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Amestecatoarele cu jet cele statice trebuie utilizate mai ales Tn 
scopul amestecarii propriu zise, deci unde nu este necesar un timp de 
stationare lung, pentru a netezi fluctuatiile de concentratie. Amestecatoarele 
dinamice sunt mai flexibile deoarece Tn acestea calitatea produsului poate fi 
separata de performanta amestecarii (pentru a obtine o anumita calitate a 
amestecarii se poate prelungi durata procesului), fiind de preferat ori de cate 
ori trebuie efectuata o operatie unitara aditionala cum sunt, de exemplu, 
producerea de suspensii §i dispersii.

Utilizatorii sunt interesati de amestecatoare care prezinta costurile cele 
mai mici de investitii §i operare. Aceste costuri depind, printre alti factori, de 
performanta de amestecare ceruta §i de marimea echipamentului (volum, 
diametru, lungime). Pentru o calitate impusa a produsului, amestecatoarele 
cu consumul de energie cel mai scazut sunt favorizate.

Cel mai frecvent utilizat criteriu de selectie il constituie compararea 
sistemelor din punct de vedere energetic, fiind considerat ca optim utilajul cu 
cel mai mic efect specific, pentru un anumit set de conditii, acesta ofera 
avantaje economice maxime.

3. 2.1. Criterii de comparare energetica

Compararea energetica a diferitelor tipuri de amestecatoare continue 
se poate face cel mai u$or utilizand grupurile adimensionale care se pot 
pune in evidenta Tn ecuatia de calcul a efectului specific (puterea necesara 
pe unitatea de masa de produs).

Se va analiza mai Tntai cazul amestecatoarelor cu dispozitive interne 
fixe.

Prin transformari simple, din ecuatia (3.9) se obtine relatia (3.10), Tn 
care se pot pune Tn evidenta grupurile adimensionale (marcate prin 
paranteze patrate):

P = Ne pn 'd5 (3.9)

Tn care P: puterea neta a fluxului prin amestecator
p: densitatea fluxului
n: numarul de elemente de amestecare
d: diametrul conductei

Aceste grupuri adimensionale au fost introduse de Henzler [63] §i ulterior 
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utilizate de alti cercetatori [47, 51, 53, 56, 61]. Selectarea grupului care se 
utilizeaza pentru compararea energetica a unor amestecatoare difera de la 
caz la caz, in principal alegerea facandu-se in functie de marimile fixate 
tehnologic.

Pentru proiectarea unui amestecator continuu, debitul volumic r este 
intotdeauna dat. Grupurile adimensionale, puse in evidenta in ecuatia (3.11), 
se pot utiliza pentru a calcula consumul de energie pe unitatea de masa de 
produs, numai daca se specifica inca una dintre caracteristicile geometrice 
ale utilajului (diametrul, lungimea, volumul sau timpul de stationare). Se va 
analiza in detaliu numai cazul in care se fixeaza volumul amestecatorului V:

(3. 11)
py

in care CPHv- criteriul puterii (volumul amestecatorului)
Deoarece, in diferite regimuri de curgere, atat valoarea criteriul Newton §i 
lungimea de. amestecare pot depinde de criteriul Reynolds aceste grupuri 
adimensionale ar trebui exprimate ca functii ale numerelor Reynolds 
modificate. Pentru diametru dat:

cpih- ~ v'-'v (3.12)

in care Re'r*. criteriul lui Reynolds modificat pentru curgerea prin conducte.
S-a aratat anterior ca pentru amestecatoarele statice, care in regim de 

curgere laminar, sunt caracterizate de o lungime de amestecare constanta, 
produsul dintre oricare dintre criteriile de putere definite pentru amestecare 
(cPH) §i criteriul Reynolds modificat corespunzator este o constanta 
(Ne- Re=constant). Utilizand pentru calculul caderii de presiune ecuatia (3.4) in 
care coeficientul caderii de presiune y/ este definit in ecuatia (3.3), se obtine 
urmatoarea relatie (3.13) care caracterizeaza energetic amestecatoarele 
statice utilizate in regim de curgere laminar:

2 ( py (3.13)

In cazul in care energia necesara pentru amestecare provine din 
energia cinetica a fluidului in curgere prin conducta §i din cea furnizata de 
agitatoare in mi^care, energia consumata reprezinta suma celor doua. Daca 
se impune volumul amestecatorului, prin transformari simple §i rearanjare se 
obtine relatia:
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P f k4 3

pV k
(3.14)

unde:

( -4 3

CPHU = s(3. 15)

In ecuatia criteriului puterii la amestecare cppy, definit de ecuatia 
(3.15) termenul din dreapta descrie energia transformata prin curgere, in timp 
ce termenul din stanga reprezinta energia furnizata de agitator. Aceste 
marimi (adimensionale) §i altele deduse similar sunt cele potrivite pentru a 
compara intre ele diferitele tipuri de amestecatoare analizate anterior: 
conductele in care are loc amestecare, amestecatoarele statice §i 
amestecatoarele dinamice.

Tabelele 3.4 §i 3.5 §i fig. 3.15 §i 3.16 reprezinta baza pentru a 
compara cateva sisteme diferite. In aceasta analiza comparative, Henzler 
utilizeaza grupurile adimensionale prezentate anterior [63],

In regim de curgere turbulent, necesarul de energie pentru amestecare 
descre§te cu cre§terea lungimii de amestecare (fig. 3.15). Deoarece 
turbulenta are un rol decisiv, curbele obtinute sunt similare pentru tipurile de 
amestecatoare care se compara. Pentru curgere turbulenta, amestecatoarele 
statice consuma mai putina energie decat cele cu jet sau cu §icane. 
Consumul minim de energie corespunde conductelor netede din punct de 
vedere hidraulic, de§i pentru acestea lungimile de amestecare sunt extrem 
de mari.

Pentru o lungime sau un volum impuse, consumul minim de energie 
corespunde amestecatoarelor statice §i, respectiv, pentru un consum de 
energie impus, acestea au cea mai mica lungime sau cel mai mic volum 
(Tabelul 3.5).

Pentru Re < 2300, in curgerea laminara, nu se poate obtine o 
amestecare corespunzatoare in conducte netede; nici amestecatoarele cu jet 
nu sunt eficiente, decat daca se depa§esc valorile limita ale criteriului 
Reynolds. In acest regim de curgere se recomanda utilizarea 
amestecatoarelor statice.

Absenta turbulentei indica ca sectionarea §i stratificarea eficienta a 
fluxului de fluid sta la baza mecanismului de omogenizare, eficienta 
procesului de amestecare variind in limite largi in functie de tipul de 
elemente. Ca urmare, consumul de energie poate lua valori in limite largi 
(Tabelul 3.5). Amestecatoarele Sulzer SMF §i SMXL precum §i cele de 

39

BUPT



tip Kenics au cel mai scazut necesar de energie, in timp ce amestecatoarele 
Sulzer SMX §i SMF ofera lungimea minima §i, respectiv, cel mai mic volum 
pentru un consum de energie impus.

Tabelul 3.4 Comparatie energetica intre cateva amestecatoare statice 
Re < 2, /S = 7O-4

Comparatie energetica Diametru Lungime Volum
Tip Mls

i//Re
CPHl)^eX I® C PHL^  ̂1* X 10 C PH\ ^eV‘ X 10

Sulzer SMX 9 2470 14 10 10
Sulzer SMV 18 2860 33 190 46
Sulzer SMR 23 3080 45 550 81
Sulzer SMF 25 360 6 90 11
Sulzer
SMXL

26 490 8 140 17

Kenics 29 440 8 200 19
Helax 42 600 16 1190 53

(L /D)

Fig. 3.15. Comparatie energetica a a unor amestecatoare de diametru dat 
utilizate pentru amestecare in regim de curgere turbulent
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IO7

V/V'^v

Fig. 3.16. Comparare energetica a diferitelor tipuri de amestecatoare 
(/, = 0.05, vjv, = p/p, =vjv,^\)
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CapitoluI 4

Co ntri b uti i originate

4.1. Argumentarea schemei logice

Studiul tezei se axeaza pe realizarea unei instalatii pentru 
polimerizarea continua a unor monomeri vinilici prin initiere radicalica. A§a 
cum s-a vazut §i in capitolul 2, ideea in sine a preocupat multi cercetatori in 
decursul anilor. Realizarea polietilenei de inalta presiune, de§i un succes 
industrial de mare anvergura, nu a fost urmata de o dezvoltarea a altor 
procese de polimerizare in reactoare tubulare. Aparitia elementelor de 
amestecare statica a condus la o reevaluare a §anselor unor asemenea 
reactoare[64-67]. Alte variante au fost luate de asemenea in considerare [68- 
69],

Dupa cum este cunoscut, reactoarele tubulare sunt preferate in 
procesele de polimerizare, datorita simplitatii lor §i a costurilor de investitie §i 
de exploatare mult mai scazute. Cu toate acestea, problemele legate de 
transferul de masa §i de caldura limiteaza folosirea lor in productia 
polimerilor. Aplicarea reactoarelor tubulare conventionale este impiedicata 
de aparitia unor gradient! radiali mari de temperatura §i a unor viteze de 
distorsiune datorita vascozitatii ridicate §i a unei conductivitati termice 
scazute a mediului de reactie.

Primele incercari de polimerizare a stirenului intr-un reactor tubular 
prevazut cu elemente de agitare statica au fost realizate de catre Nguyen- 
Khac-Tien §.a. in anul 1980 [70], reactor in care se asigura o amestecare 
radiala puternica a solutiei de polimer obtinuta §i in consecinta un 
comportament de reactor cu amestecare perfecta. In plus, transferul de 
caldura este crescut ducand la un profil radial uniform de temperatura. Drept 
profile de amestecare s-au folosit elemente de tip Sulzer SMX. Polimerizarea 
termica a stirenul in acest tip de reactor a dus la obtinerea unor calitati 
asemanatoare cu tipurile conventionale.

Tot in anul 1980 Synres International [71] breveteaza un procedeu de 
polimerizare in bloc a monomerilor nesaturati in prezenta de initiatori de 
polimerizare, in reactoare tubulare prevazute cu elemente de amestecare 
statica. Procesul are loc in prezenta unui solvent. Polimerizarea in bloc are 
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loc prin alimentarea continua a monomerului sau a amestecului de monomeri 
nesaturati impreuna cu initatorii aditivii respectivi. Reactorul tubular este 
prevazut In interior cu elemente statice de agitare. Se realizeaza la o trecere 
o conversie de cca. 75%, efluentul fiind reintrodus in reactor. Dupa a doua 
trecere polimerul contine sub 2% monomer nereactionat.

in anul 1983 Gebruder Sulzer A.G. [72] breveteaza un procedeu de 
polimerizare continua pentru medii inalt vascoase, folosit cu precadere 
pentru polimerizarea stirenului. Reactorul tubular este format dintr-un tub ce 
contine in interior elemente de amestecare statica. Instalatia asigura o 
uniformitate constanta a temperturii pe lungimea tubului, o omogenitate a 
amestecului de reactie pe parcusul traseului, rezultand un optim de 
distributie a masei moleculare, respectiv a distributie Schulz - Flory. 
Procedeul este apt §i pentru realizarea unor copolimeri cu structuri 
superioare.

in anul 1985 Bayer A.G. [73] publica un brevet referitor la 
polimerizarea caprolactamei in procedeu continuu. Reactorul folosit este de 
tip tubular in care volumul initial in proportie de 60%, contine elemente de 
agitare statica cu placi amplasate paralei. Prin folosirea acestui tip de 
reactor randamentul de polimerizare a caprolactamei create cu peste 20%. in 
reactorul tubular au fost montate profile de amestecare statica realizate dupa 
D.P.232895.8. Aceste profile asigura realizarea unui flux ce permite o 
omogenizare locala in directia fluxului §i care totodata realizeaza §i o agitare 
in directie radiala. Aceste avantaje ale reactorului tubular permit o 
uniformitate in masa amestecului de reactie, un gradient de temperatura 
constant pe toata lungimea reactorului, o stapanire a conditiilor de reactie §i 
obtinerea constanta a unui polimer cu caracteristici structurale identice.

Din analiza datelor de literatura toate procedeele folosind reactoare 
tubulare cu amestecatoare statice propuse pana in prezent, nu realizeaza la 
polimerizarea polimerilor vinilici o conversie superioara la o singura trecere, 
fiind necesara recircularea totala sau partiala a polimerului obtinut.

Studiul din prezenta teza are drept scop alegerea unui reactor tubular 
prevazut cu amestecatoare statice, in care profilul acestora, conditiile de 
reactie, debitul de alimentare a monomerilor, gradientul de temperatura, 
initiatorii folositi §.a., sa asigure obtinerea unui polimer vinilic cu o distributie 
optima a masei moleculare.

In vederea stabilirii conditiilor optime de polimerizare in reactoare 
tubulare prevazute cu elemente de agitare statica s-au ales procesele de 
polimerizare in prezenta de initiator! ale stirenului, a metacrilatului de metil §i 
a unui copolimer stiren - metacrilat de metil.

De la bun inceput, putem spune ca utilizarea unui reactor tubular 
echipat cu elemente de amestecare statica pentru polimerizarea continua a 
monomerilor vinilici in solutie, prezinta comparativ cu procesele de 
polimerizare discontinue o serie de avantaje potentiale.
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a. Un randament spatiu-timp mult mai mare decat al unui reactor discontinuu 
sau semicontinuu. Prezentarea unui ciclu de polimerizare semicontinua 
este sugestiva in acest sens. Exemplul din tabelul 4.1 prezinta 
multitudinea de timpi morti constatati la polimerizarea semicontinua intr- 
un reactor cu capacitatea de 2400 kg / §arja [74].

b. Posibilitatea unui control mult mai riguros al parametrilor de operare;
c. Urmarirea ’’on-line” a principalelor caracteristici ale polimerului 

(vascozitate, masa moleculara, distributie a maselor moleculare, 
monomeri §i initiator!

Tabei 4. 1. Ciclu de polimerizare semicontinua

Operatiuni Ore standard
Incarcare materiale §i purjare 1/2
Incalzire 1
Polimerizare 8
Striparea monomerilor
nereactionati

1

Racire 1
Descarcare 1/2
Inertizare reactor §i curatare 1
Intretinere 1/2
Ineficienta 1/2
Timp total de operare 14
kg / ora operare 172

prezenti, etc.), analizele efectuandu-se cromatografic, spectrofotometric 
sau in alte variante;

d. Asigurarea unui transfer de caldura foarte eficient spre §i prin peretii tevii, 
ceea ce permite un control foarte riguros al temperaturilor de lucru pe 
toate tronsoanele;

e. Posibilitatea ajustarii concentratiilor de monomeri, initiator! sau agenti de 
transfer de lant de-a lungul reactorului;

f. Reducerea masiva a cantitatilor de reactant! §i solvent! aflati in acela§i 
timp in spatiile de productie, ceea ce scade considerabil problemele de 
siguranta a procesului §i de protectie a mediului;

g. Asigurarea unor conversii ridicate fara pericolul unor efecte de gel 
marcante;

h. Simplitatea constructiva deosebita, eliminarea problemelor de etan^are a 
sistemelor dinamice de agitare, u§urinta in intretinere §i costurile scazute 
de investitii §i operare;

i. Fata de reactoarele tubulare conventionale (tevi goale), a caror utilizare 
este limitata de aparitia unui gradient radial de temperatura foarte mare 

45

BUPT



datorita conductivitatii termice scazute a mediului de reactie, precum a 
distorsionarii profilelor de viteza datorita viscozitatii ridicate [75 - 77], 
reactoarele cu amestecare statica asigura amestecari radiale puternice, 
curgeri tip piston reale, deci un profil radial plat al temperaturii, caderile 
de presiune fiind mici sau cel mult medii.

Cu toate aparentele de simplitate, stabilirea unui optim de proiectare §i 
functionare a unui asemenea reactor este extrem de complexa §i presupune 
o buna cunoa^tere atat a mecanismelor proceselor de polimerizare, cat §i a 
influentei reactorului §i parametrilor de operare asupra proprietatilor 
polimerilor.

In polimerizarile continue, reactorul trebuie sa asigure o distributie 
ingusta a timpilor de stationare, absenta spatiilor moarte pentru a impiedica 
colmatarea reactorului, o suprafata mare de transfer de caldura, posibilitatea 
de a lucra la presiune, facilitati pentru introducerea in cat mai multe puncte 
de pe lungimea acestuia a monomerilor, a initiatorilor, a agentilor de transfer 
de lant, §.a..

Reactoarele de polimerizare continue prezinta adesea comportari 
dinamice §i de stare stationary puternic neliniare care fac controlul 
reactorului foarte dificil. In multe sisteme de polimerizare pot sa apara, in 
anumite conditii, stari stationare multiple, oscilatii intretinute §i fenomene de 
pierdere a controlului reactiei. De aceea reactoarele continue trebuie 
proiectate §i controlate in a§a fel incat sa fie evitate comportarile dinamice 
nedorite [78 - 81],

Compozitia chimica in sine nu poate determina univoc o serie de 
proprietati ale polimerilor care se coreleaza apoi cu aplicabilitatea, calitatea 
§i valoarea economica a produselor. Unele din aceste proprietati, cum sunt 
procesabilitatea §i performantele mecanice sunt functii directe de distributia 
maselor moleculare (MWD) §i sunt, in mare masura, determinate de conditiile 
de reactie. In consecinta, conversia in sine nu poate fi considerata un 
obiectiv important daca este separata de specificarea proprietatilor 
produsului, in mare parte derivate din existenta unei anumite MWD.

O serie de proprietati importante ale produsului sunt caracterizate de 
sensibilitatea lor fata de conditiile de reactie. Ca urmare, orice perturbare 
sau indepartare de la starea prescrisa a reactorului poate afecta proprietatiIe 
moleculare critice precum MWD, compozitia copolimerului (CCD) §i 
distributiile secventiale (CSD), gradul de ramificare, reticularea §i 
stereoregularitatea. Unii din ace^ti factori sau combinatiile acestora 
determina comportarea reologica, morfologia, performantele mecanice, 
distributia marimilor de particule, etc. La acestea se adauga interactiunile 
fizice de natura difuzionala care conduc la efectul de gel.

Alegerea sistemului de reactie determina MWD. De remarcat ca, in 
situatia ideala, reactorul discontinuu prezinta comportari similare cu reactorul 
tubular cu curgere tip piston (D), spre deosebire de reactorul continuu cu 
amestecare perfecta (R). Intr-o lucrare clasica [82], Denbingh a aratat ca 
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MWD este determinat de marimea relativa a duratei de viata a speciilor care 
propaga reactia In raport cu timpul mediu de stationare in reactor. Acest 
efect este vizualizat in figuriIe 4. 1 §i 4. 2.

wo)
Continuu

Discontinue!

Fig. 4. 1. Influenta timpului mediu de stationare asupra distributiei maselor 
moleculare in reactoare ideale discontinue §i continue - D

(timpul de viata a speciei active este mic in comparatie cu / )

W(z)
Discontinuu

Continuu

Fig. 4. 2. Influenta timpului mediu de stationare asupra distributiei maselor 
moleculare in reactoare ideale discontinue §i continue - R

(timpul de viata a speciei active este mare in comparatie cu / )

Evolutia concentratiilor este un alt efect aditional care poate influenta 
rezultatul unei reactii in privinta distributiei masei moleculare. Gradul de 
amestecare §i cel de segregare influenteaza modul in care moleculele 
reactive intalnesc alte molecule pentru o eventuala reactie in timpul 
stationarii in reactor. Reluand ideea echivalentei dintre un reactor 
discontinuu (DC) §i un reactor cu deplasare (D) in regim stationar §i 
considerand schemele cinetice simple ale homopolimerizarii liniare, se poate 
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alcatui un tabel cu combinatii posibile de diferite reactii reactoare cu 
distributiiIe de mase moleculare care rezulta (tabelul 4.2).

Tabelul 4. 2. Distributiile maselor moleculare rezultate cu diferite 
mecanisme cinetice §i reactoare [82]

Reactor
Reactie

D sau DC R SR

Cuplarea 
monomerilor 
Cuplarea 
monomerilor cu 
intrerupere

1.1
mai larga decat 
Schulz-Flory

1.2
distribute Schulz- 
Flory

1.3
mai larga 
decat 1.1

Cuplarea 
monomerilor 
fara intrerupere

2.1
distribute
Poisson sau Gold

2.2
distribute Schulz- 
Flory

2.3
intre 2.1 §i
2.2

Cuplarea 
polimerilor

3.1
distributie 
Schulz-Flory

3.2
mult mai larga 
decat Schulz-Flory

3.3 
intre 3.1 §i
3.2

Fiecare din momentele ce compun procesul continuu de polimerizare, 
poate afecta, in egala masura, proprietatile unui polimer §i buna functionare 
a reactorului.

4.2. Materia prima

4.2.1. Monomeri

Monomerii ale§i pentru studiul polimerizarii in reactoare continue cu 
agitare statica sunt Stirenul (ST) §i metacrilatul de metil (MMA).

Monomerii utilizati au fost purificati prin redistilare.

4.2.1.1. Stirenul

Se obtine prin dehidrogenarea etilbenzenului, este un lichid incolor, 
cu miros specific, toxic, cu o masa moleculara de 104,14, densitate la 25°C 
de 0,9019, indice de refractie la 20°C de 1,546, temperatura de fierbere 144 
- 146°C, temperatura de inflamabilitate de 30°C §i caldura de polimerizare de 
160,2 cal/g. In vederea eliminarii pericolului de polimerizare la depozitare, 
stirenul confine 10 p.p.m. tert-butilcatechina sau hidrochinona. Depozitarea 
se face la temperaturi sub 20-25°C, recipientul fiind ferit de expunerea 
directa la razele solare. Recipientele folosite la transportul stirenului trebuie 
sa fie aburite §i pefect uscate inainte de fiecare utilizare, pentru a se evita 
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contaminari cu peroxizi §i/sau polimeri formati anterior. Spatiul liber de 
deasupra stirenului trebuie ocupat cu gaz inert. La incarcare §i descarcare 
recipientul trebuie legat la pamant pentru evitarea scanteilor. Durata de 
depozitare este limitata §i la durate lungi se impune controlul periodic al 
prezentei inhibitorului.

Indepartarea inhibitorului din monomer poate fi realizata prin extractie 
cu acizi sau alcalii diluate, in functie de tipul inhibitorului. Dupa spalare 
ulterioara cu apa distilata, monomerul se usuca cu un agent de uscare §i 
apoi se fractioneaza prin distilare in atmosfera inerta. In sintezele de 
polimerizare efectuate s-a lucrat cu stiren inhibat avand urmatoarele 
caracteristici tehnice:

Tabeiui 4.3. Caracteristici tehnice ale stirenului

Gr.Mol 104,11
Aspect lichid limpede
p.f.°C 145,2
p.t.°C - 30,6
d 25°C 0,9019
p.inf.°C 30

4.2.1.2. Metacrilatul de metil

Este un lichid incolor cu miros specific, volatil, are o masa moleculara 
de 100,12, densitatea la 20°C de 0,9431, indicele de refractie la 20°C de 
1,415, temperatura de fierbere de 100 - 102°C, temperatura de inflamabilitate 
de 11 °C §i caldura de polimerizare de 13 kcal/mol. Produsul industrial este 
stabilizat cu 25 mg/l hidrochinona. Metacrilatul de metil este greu solubil in 
apa, u§or solubil in alcool §i eter, este inflamabil, irita pielea. Se obtine din 
acetonciahnhidrina, metanol §i acid sulfuric. Se folose§te in principal pentru 
obtinerea sticlei organice, a unor copolimeri cu alti monomeri nesaturati 
pentru mase plastice §i a unor lianti pentru acoperiri organice, sub forma de 
polimeri in solutie sau emulsie. Metacrilatul de metil folosit in sinteze a avut 
urmatoarele caracteristici tehnice:

Tabeiui 4.4. Caracteristici tehnice ale metacrilatului de metil

Formula CH2=C(CH3)COOCH3
Gr.mol. 100,1
Aspect lichid incolor
p.f.°C 100-101
p.t.°C - 48,2
d 0,940
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4.2.2. Initiator!

Pentru un proces dat, un anumit initiator va avea o viteza de 
descompunere convenabila intr-un domeniu relativ ingust de temperatura. 
Initiatorii sunt adesea caracterizati dupa timpul de injumatatire la o 
temperatura data. Ei pot fi utilizati §i la temperaturi mai joase cand devin 
parte a unui sistem fotochimic sau redox. Studii recente arata ca indiferent 
de modul de generare a radicalilor, sursele de radical! trebuie clasificate 
conform cu tipurile de radicali formati §i cu compatibilitatea cu anumiti 
monomeri, solventi §i agenti de transfer prezenti in mediul de reactie [83].

Drept initiator! pentru procesele de polimerizare a monomerilor stiren §i 
metacrilat de metil s-au ales, in functie de caracteristicile specifice ale 
initiator!lor, peroxidul de benzoil (PBO) §i peroxidul de dilauroil (LP). Ace§ti 
doi peroxizi prezinta timpi de injumatatire adecvati pentru polimerizarea 
monomerilor ale§i §i anume:

Tabelul 4.5. Timpi de injumatatire (h)

Initiator 70°C 80°C 90°C 100°C
Peroxid de benzoil (PBO) 13 4 1,2 0,4
Peroxid de dilauroil (LP) 3,4 0,9 - 0,2

Conform studiilor AKZO, realizand procesul de polimerizare in mediu 
de toluen la ca. 90°C, rezulta ca viteza de injumatatire este de ca. 10 min in 
cazul peroxidului de lauroil (LP) §i la 100°C de ca.20 min in cazul peroxidului 
de benzoil (PBO).

In tabelul 4.6 se prezinta constantele vitezelor de scindare homolitica a 
initiatorlor.

Tabelul 4.6. Constantele vitezelor de scindare homolitca 
a initiatorilor

Initiator °C kd
S’1

Ed 
kJ/mol

PBO 80 3,1.10-5 125,7
LP 70 4,32.10'5 -

4.2.2.1. Peroxidul de benzoil

Viteza de scindare a radicalilor benzoiloxi generati termic este mica in 
comparatie cu viteza de scapare din cu§ca de solvent, iar formarea 
radicalilor depinde de structura chimica, in prezenta unui substrat reactiv, 
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repectiv a unui monomer, formarea radicalilor benzoiloxi, la conversii mici ale 
monomerului, poate fi aproape de o eficienta de 100%. Singura reactie 
importanta in cu§ca de solvent este de fapt reformarea peroxidului de benzoil 
[84], in mult mai mica masura formandu-se benzoat de fenil §i/sau bifenil [85- 
87],

Vitezele de descompunere ale peroxizilor de diacil arata o dependents 
marcanta la solvent [88]. Aceasta este atribuita in mare masura 
susceptibilitatii decompunerii induse. Din acest motiv, nu este de mirare ca 
transferul la initiator este o complicatie majora in polimerizarile initiate de 
peroxidul de benzoil (PBO).

Studii privind polimerizarea stirenul cu PBO initiata cu 0,1 %, la 60°C, 
arata ca 70% din lanturi s-au intrerupt prin transfer la initiator sau radicalul 
primar, la conversii intre 30-75%. Aceasta explica formarea unui polimer cu 
distributia masei moleculare (MWD) mai ingusta decat a celui initiat in 
conditii asemanatoare cu azobisisobutironitril (AIBN).

In procesele de polimerizare studiate s-a folosit drept initiator Lucidol 
(PBO) de 75% in apa, de la AKZO Chemie, avand urmatoarele caracteristici 
tehnice:

Tabelul 4.7 Caracteristici tehnice ale PBO Lucidol BW 75

Masa moleculara 242,23
p.t. °C 105
Continut % 75 in apa
Oxigen activ % 3,25
Temp.scindare °C 70

4.2.2.2. Peroxidul de dilauroil

S-a intrebuintat in procesele de polimerizare Laurox (LP) de 99% de la 
firma AKZO Chemie, avand urmatoarele caracteristici tehnice:

Tabelul 4.8. Caracteristici tehnice ale LP

Continut % 99,7
Temp.scindare °C 79
Oxigen activ % 3,93
Timp de injumatatire la 55°C,h 25,4

65°C,h 6,6
________________________ 75°C,h 1,7
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4.2.3. Solvent!

4.2.3.1. Toluen

Toluenul este un lichid transparent incolor, cu miros specific, cu o 
masa moleculara 92, densitate la 25°C de 0,866 - 0,870, indice de refractie 
la 20°C de 1,4969, temperatura de fierbere de 110°C. Toluenul este 
inflamabil iritant, se obtine prin reformarea catalitica a benzinei. Se 
folose^te ca solvent. S-a intrebuintat toluen redistilat. s

4.3. Prezentarea procesului a metodelor de analiza

4.3.1. Instalatia de polimerizare continue modul de operate

Instalatia realizata in vederea studiului de obtinere in sistem continuu 
a polimerilor vinilici folosind reactoare tubulare prevazute cu elemete de 
agitare statica, se compune din urmatoarele parti componente (fig.4.3).

1. Sistem de preamestecare §i preincalzire;
2. Pompa dozatoare;
3. Reactor tubular;
4. Sistem de termostatare.
Amestecul de monomeri, initiator §i solvent este dozat in vasul de 

preamestecare "VR" avand urmatoarele caracteristici :
- volum 2.000 cm 3;
- turatia sistemului de agitare : 2.000 - 3.000 rot / min;
- precizia sistemului de termostatare : +/- 2 grade.

Prin pompa dozatoare "PD", masa organica aflata la temperatura de 40 +/- 2° 
C este trecuta prin vasul tampon "VT" §i introdusa in coloana.

Reactorul tip coloana a fost realizat din otel inox, avand urmatoarele 
caracteristici :

- numar de tronsoane : 5;
- diametrul interior : 4,3 cm;
- inaltime totala : 72 cm.

Cele cinci tronsoane ale reactorului au fost prevazute cu rezistori 
electrici de incalzire §i izolate cu ceramica. Termostatarea coloanei s-a 
realizat folosind trei termocuple "TC-1", "TC-2'. TC-3 din Cr - Ni cu 
diametrul tecii de 2,5 mm, conectate la trei regulatoare de temperatura de tip 
SHIMADEN SR 3C.

Probele de polimer au fost culese prin intermediul a trei robineti - "R-1, 
R-2, R-3" - pozitionati la baza, mijlocul §i varful coloanei.

Produsul final a fost colectat in vasul colector "VP".
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Fig. 4.3. Schema instalatiei
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4.3.2. Sinteze de polimerizare

Sintezele de polimerizare, respectiv de copolimerizare au fost realizate 
folosind monomeri purificati prin distilare, toluen redistilat §i initiatori de 
puritate p. a., in urmatoarele conditii :

- raportul masic monomeri I solvent = 1/1;
- rapoarte masice MMA / ST = 1/1; 7/3;
- concentratia initiatorului fata de monomeri = 2 %;
- temperatura amestecului in vasul de preamestecare \40° C.

Debitul media al masei organice prin reactor a fost calculat pentru un timp 
mediu de stationare de 30 min., la un volum total al reactorului de 875 cm3, 
fiind de 29,5 cm3 / min.

In tabelul 4.9 sunt prezentate conditiile in care au fost efectuate cele 
19 de teste de polimerizare §i copolimerizare.

Tabelul 4.9. Sinteze de polimerizare

Nr. 
probei

Monomeri Debit ml/min Initiator
2 %

Temperatura 
°C

A1 ST - MMA Regim 
discontinuu

PBO 95-100

A2 ST -MMA Regim 
discontinuu

PBO 100-105

1/1 ST 12 PBO 95-100
1/111 ST 12 PBO 95-100
1/V ST 12 PBO 95-100
2/I ST 20 PBO 95-100

2/III ST 20 PBO 95-100
2/V ST 20 PBO 95-100
3/I ST 38,4 PBO 95-100

3/III ST 38,4 PBO 95-100
3/V ST 38,4 PBO 95-100
4/I ST 40 LP 95-100

4/III ST 40 LP 95-100
4/V ST 40 LP 95-100
5/I MMA 12 PBO 95-100

5/III MMA 12 PBO 95-100
5/V MMA 12 PBO 95-100
6/I MMA 20 PBO 95-100

6/III MMA 20 PBO 95-100
6/V 1 MMA 20 PBO 95-100
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Nr. 
probei

Monomeri Debit ml/min Initiator
2 %

Temperature 
°C

7/1 MMA _______ 40_______PBO 95-100
7/111 MMA _______ 40_______PBO 95-100
7/V MMA 40 PBO 95-100
8/1 MMA 40 LP 95-100

8/111 MMA 40 LP 95-100
8/V MMA 40 LP 95-100
9/1 ST - MMA 12 PBO 95-100

9/111 ST - MMA 12 PBO 95-100
9/V ST - MMA 12 PBO 95-100
10/1 ST - MMA 19,2 PBO 95-100

10/111 ST - MMA 19,2 PBO 95-100
10/V ST - MMA 19,2 PBO 95-100
11/1 ST - MMA 38,4 PBO 95-100

11/111 ST -MMA 38,4 PBO 95-100
11/V ST -MMA 38,4 PBO 95-100
12/1 ST - MMA 40 LP 95-100

12/111 ST - MMA 40 LP 95-100
12/V ST -MMA 40 LP 95-100
13/1 ST - MMA 19,2 PBO 100-105

13/111 ST - MMA 19,2 PBO 100-105
13/V ST -MMA 19,2 PBO 100-105
14/1 * ST -MMA 38,4 PBO 100-105

14/111 * ST -MMA 38,4 PBO 100-105
14/V* ST -MMA 38,4 PBO 100-105
15/1 * ST -MMA 17 PBO 100-105

15/111 * ST - MMA 17 PBO 100-105
15/V * ST -MMA 17 PBO 100-105
16/1 * ST -MMA 40 PBO 100-105

16/111 * ST -MMA 40 PBO 100-105
16/V * ST - MMA 40 PBO 100-105
17/1 * ST -MMA 12 PBO 95-100

17/111 * ST - MMA 12 PBO 95-100
17/V * ST -MMA 12 PBO 95-100

Notati i:
PBO. peroxid de benzoil;
LP: peroxid de dilauroil;
MMA: metilmetacrilat;
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ST: stiren;
ST-MMA: copolimeri stiren - metilmetacrilat.
Tronsoanele de pe care s-au cules probele au fost simbolizate astfel:
- I: baza coloanei;
- Ill: mijlocul coloanei;
- V: varful coloanei.

Probele A-1 §i A-2 au fost realizate in sistem discontinuu, in vederea 
compararii rezultatelor obtinute.
Toate probele de copolimerizare marcate cu au fost realizate la un raport 
masic MMA / ST = 7/3.
Restul probelor de copolimerizare au fost realizate la un raport masic MMA / 
ST = 1/1

4.3.3. Metode de analiza

4. 3. 3. 1. Determinarea vascozitatii
9

Aparatura:
Vascozimetrul Hdppler.

Mod de lucru:
Se termostateaza vascozimetrul la 25°C. In aparatul perfect 
uscat se introduce solutia de ra§ina astfel incat sa nu se 
formeze bule de aer. Se introduce bila §i se inchide etan§ 
aparatul. Se termostateaza 15 minute la temperatura de lucru. 
Se cronometreaza timpul de cadere al bilei intre cele doua 
repere. Se repeta operatia de 3-4 ori, luandu-se in calcul media 
aritmetica a valorilor determinate.

Formula de calcul:

H = k <Pb -PiY^ (4-1)

in care:
k - constanta bilei;
tm - timpul mediu de cadere a bilei, s;
pb - densitatea bilei, g/cm3;
PI - densitatea solutiei la t = 25°C, g/cm3.

Variatia vascozitatii cu temperatura s-a calculat cu relatia:
In t] = a-h^ (4 2)
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in care:
h - vascozitatea, cP;
a,b - constant©;
T - temperatura, K.

Constantele a, b s-au determinat pentru fiecare proba pe baza datelor 
experhnentale la temperaturi de 25, 35, 40, 45, 50°C, prin regresie liniara.

In tabelul 4.10 sunt exemplificate datele reologice experimentale 
pentru patru probe de solutii polimere.

Tabelul 4.10. Determinarea vascozitatii solutiilor polimere

Nr. proba k Pb Pi tm n
5/1 0,4436 7,1852 1,0045 12,8 35,1

5/111 0,4436 7,1852 1,0053 84 230
5/V 0,4436 7,1852 1,0048 146,4 401
9/1 0,4436 7,1852 1,0032 1,9 5,1

4. 3. 3. 2. Determinarea monomerilor reziduali §i a conversiei

Determinarea monomerilor reziduali §i a conversiei s-a realizat prin 
metoda precipitarii polimerilor din solutiile - test culese.
♦ Reactivi:

• eter de petrol
Mod de lucru:
intr-un pahar Erlenmeyer se cantaresc la balanta analitica circa 20 g de 
solutie - test. Se adauga 20 g de eter de petrol. Se agita continutul in 
vederea precipitarii complete a polimerilor.
Se filtreaza proba prin creuzet filtrant de tip G - 3, spalandu-se cantitativ 
paharul cu eter de petrol. Polimerul separat este adus la masa constanta 
prin mentinere in etuva, la temperatura de 50 +/- 5° C.
Se cantare§te in final proba de polimer la balanta analitica.

Conversia §i continutul de monomeri reziduali se calculeaza cu relatiile :

= x ]00; (4.3)
z m
mr =100-/; (44)

in care:
v conversia monomerilor; %;
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mr continutul de monomeri reziduali, %;
mp masa polimerului precipitat, g;
m masa probei de solutie - test, de concentratie 50 %, g.

Rezultatele tuturor determinarilor sunt cuprinse in tabelul 4.27.

4.3.3.3. Analiza polimerilor

4.3.3.3.1. Determinarea distributiei de mase molequlare prin 
metoda cromatografiei de lichide prin gel permeabil

Cromatografia de lichide prin gel permeabil este cea mai extinsa 
metoda cromatografica de determinare a distributiei maselor moleculare a 
polimerilor. Se bazeaza pe difuzia diferita, intr-o faza stationary de tip gel, a 
macromoleculelor, in functie de marimea acestora. Datorita acestui fapt, se 
pot determina cu relativa precizie masele moleculare, atat ale unor molecule 
de oligomeri cat §i ale unor molecule de polimeri. In plus, este posibila §i 
separarea cantitativa a diverselor fractiuni, in functie de masa moleculara a 
componentelor.
Trebuie mentionat faptul ca metoda cromatografiei de lichide prin gel 
permeabil, neavand caracter absolut, necesita o calibrare initiala in functie 
de o substanta polimerica standard, de masa moleculara cunoscuta. 
Polistirenul fractionat prin cromatografie de lichide in gel permeabil 
constituie, de obicei, materialul standard de calibrare.
Probele de polimer sunt dizolvate in solventi adecvati trecute printr-o 
coloana ce contine materialul de umplutura. Umplutura consta dintr-un gel 
(copolimer stiren - divinilbenzen) avand un diametru al porilor ce se situeaza 
intre 5 §i 500 de nm. In procesul de elutie, moleculele cu dimensiuni mici vor 
fi retinute mai mult decat cele cu dimensiuni mari. Este evident ca 
proprietatile cromatografice ale unui polimer depind numai de marimea 
moleculelor sale, respectiv de masa moleculara.

Probele de polimeri au fost analizate pe un cromatograf de tip 
WATERS, in urmatoarele conditii :

- solvent : tetrahidrofuran,
- coloane : trei microcoloane in serie;
- domeniu de masura : 5000 - 150.000 u.a.m.;
- temperatura coloanei : 30 ° C;
- standarde de referinta : polistiren cu indice de polidispersie mai 

mic de 1,10;
- concentratia solutiilor de calibrare . 1,0 g / I;
- volumul probelor injectate ; 50 pl.

Cromatogramele au fost inregistrate §i prelucrate automat, determinandu-se 
urmatorii parametri :

- masa moleculara medie numerica Mn,
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- masa moleculara medie gravimetrica Mw;
- indicele de polidispersie.

In figurile 4.4 - 4.8 sunt prezentate cromatogramele unor probe 
reprezentative de polimeri copolimeri sintetizati.

w

Fig. 4. 4. Cromatograma probei 5/V - PoliMMA; Mn=9300; Mw=24300

u

Fig. 4. 5. Cromatograma probei 15/1 - Poli(ST - MMA); Mn=10700; Mw=22000

u

Fig. 4. 6. Cromatograma probei 15/III - Poli(ST - MMA), Mn-8600, Mw-21700
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Fig. 4. 7. Cromatograma probei 15/V - Poli(ST - MMA); Mn=7200; Mw=18700

Fig. 4. 8. Cromatograma_probei A1 - Poli(ST - MMA) sintetizata in sistem 
discontinuu; Mn=23800; Mw=60500

Valorile maselor medii numeric©, gravimetric© §i ale indicilor de polidispersie 
ale polimerilor §i copolimerilor sintetizati sunt prezentate in tabelul 4.27

4.3.3.3.2. Determinarea structurii §i configuratiei polimerilor prin RMN

Rezonanta magnetica nucleara (1H- §i 13C- RMN) este in prezent una 
dintre cele mai performante metode utilizate pentru determinarea §i studiul 
structurii compu§ilor organici in general §i in particular al compu§ilor 
macromoleculari natural! sau sintetici. In principiu, se poate considera ca 
metoda RMN permite obtinerea urmatoarelor informatii asupra structurii 
compu§ilor macromoleculari.

1. Determinarea §i confirmarea structurii, prin masurarea deplasarilor 
chimice din spectrele de 1H- §i 13C-RMN, ca §i a constantelor de 
cuplaj, mai ales H - H din spectrele 1H-RMN.
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2. Determinarea compozitiei polimerilor, prin posibilitatea de analiza 
cantitativa a diver§ilor aditivi (antioxidanti, stabilizator! UV, 
plastifianti, coloranti, etc.) dar §i prin determinarea compozitiei unor 
copolimeri. Metoda se aplica aproape exclusiv in 1H-RMN, datorita 
faptului ca in 13C-RMN, suprafetele sau intensitatile semnalelor sunt, 
in mod obi^nuit, deformate de efectul nuclear Overhauser (N.O.E.) 
care se manifesto in spectrele de 13C-RMN obtinute cu decuplare de 
banda larga a protonilor (“BB proton decoupling”) [89],

3. Determinarea configuratiei polimerilor, pentru cei care prezinta 
atomi de carbon chirali in molecula, fiind posibil sa se determine din 
spectrele 1H- 13C-RMN, stereochimia catenei macromoleculare, 
care poate fi regulata (izotactica sau sindiotactica) sau neregulata 
(atactica sau heterotactica). RMN este singura metoda fizica directa 
prin care este posibil studiul configuratiei compu§ilor 
macromoleculari, difractia de raze X fiind relativ putin aplicabila 
datorita caracterului amorf al polimerilor.

Cu toate ca aspectele prezentate mai sus sunt cunoscute de destul de 
mult timp[90,91], totu§i rezonanta magnetica nucleara este relativ putin 
aplicata in studiul compu§ilor macromoleculari §i aceasta se datoreaza 
urmatorelor aspecte legate de posibilitatile de obtinere §i de interpretare a 
spectrelor 1H- §i 13C-RMN.

- spectrele RMN de inalta rezolutie se obtin aproape exclusiv in solutii 
de solventi organici, solutii care trebuie sa fie §i relativ diluate mai ales in 
cazul 1H-RMN, datorita timpilor de relaxare spin-retea foarte mari pe care Ie 
prezinta nucleele de 1H ca §i a dependentei acestora de vascozitatea 
solutiilor [92], In aceste conditii spectre suficient de bune pentru a obtine 
informatiile dorite, pot fi realizate doar cu aparate deosebit de sensibile a§a 
cum sunt cele cu iradiere in pulsuri §i cu transformare Fourier (P-FT-RMN). 
In cazul spectrelor de 13C-RMN, la nucleele de 13C relaxarea spin retea este 
mai putin importanta, fiind posibila obtinerea unor spectre de inalta rezolutie 
§i in cazul folosirii unor solutii mai concentrate, cum de altfel este §i necesar 
datorita continutului relativ mic in izotopul 13C al carbonului natural (cca 1%). 
Pe de alta parte, obtinerea unor solutii de polimeri in solventi organici este 
de multe ori o problema dificila, multi compu§i macromoleculari fiind foarte 
greu solubili, pentru unii dintre ace§tia fiind aproape imposibil de gasit un 
solvent potrivit. Aparatele moderne permit chiar, obtinerea unor spectre de 
inalta rezolutie pentru probe nedizolvate [93], dar in literatura sunt descrise 
putine cazuri de utilizare a unor astfel de metode pentru polimeri, aceasta 
datorandu-se §i pretului foarte ridicat al echipamentelor necesare.

spectrele 1H- §i 13C-RMN ale polimerilor difera destul de mult de 
spectrele compu^ilor organici simpli, chiar daca sunt obtinute cu rezolutie 
inalta ele prezinta inerent o largire apreciabila a semnalelor de rezonanta, in 

61

BUPT



primul rand datorita compozitiei neunitare, statistice a unei probe de polimer. 
in fond nici un compus macromolecular, natural sau sintetic, nu este format 
dintr-o singura specie de molecule ci dintr-un ansamblu complex, care 
respecta in mod obi§nuit distributia gaussiana, cu un maxim corespunzator 
masei moleculare medii. Semnalele din spectrele 1H- §i 13C-RMN sunt insa 
diferite, teoretic pentru fiecare molecula in parte, fiind insa practic identice 
pentru molecule de marimi apropiate. Rezolutia obi^nuita a aparatelor RMN, 
mai redusa pentru spectrele de 1H-RMN §i mai buna pentru cele de 13C-RMN, 
este totu§i insuficienta pentru a distinge intre diverse tipuri de molecule 
individuale, astfel incat spectrul 1H- §i 13C-RMN, va fi de fapt o medie 
ponderata a spectrelor tuturor moleculelor prezente in proba. Aceasta duce, 
mai ales in cazul spectrelor 1H-RMN, la o largire semnificativa a semnalelor 
§i, in consecinta, la o mic§orare a rezolutiei; cuplajele spin-spin, care aduc 
atat de multe informatii asupra structurii in cazul moleculelor obi§nuite, sunt 
aproape imposibil de determinat in cazul polimerilor.

- complexitatea spectrelor 1H- §i 13C-RMN la polimeri este de multe ori 
descurajanta pentru cel care dore§te o interpretare completa. Pe de alta 
parte, tehnica experimentala in 1H- §i 13C-RMN a evoluat in ultimii ani in mod 
spectaculos, metodele care pot fi utilizate fiind atat de numeroase §i de 
variate [94], incat este uneori foarte dificil de stabilit care dintre acestea sunt 
cele mai eficiente. Nu trebuie uitat in acest context §i preturile foarte mari ale 
echipamentelor RMN, extrem de sofisticate §i sensibile, ceea ce limiteaza 
destul de mult utilizarea lor.

4.3.3.3.2.1. Determinarea §i confirmarea structurii polimerilor.

Aspecte legate de constitutia polimerilor (atomii sau grupele prezente 
in catena macromoleculara §i respectiv in ramificatiile acesteia) pot fi 
obtinute relativ u§or analizand deplasarile chimice determinate din spectrele 
experimentale §i comparandu-le cu valorile prezise, utilizand relatiile 
semiempirice dintre deplasarile chimice §i structure [95,96].

Din spectrele 1H-RMN ale unor polimeri ai metacrilatului de metil (cu 
cca 2% antioxidant - acid 3,5-ditertbutil-4-hidroxicinamic) "BHC" pot fi 
atribuite relativ u$or semnalele caracteristice urmatorelor grupe (fig.4.9):
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Fia 4 9 Spectral 1H-RMN al unei probe de polimetacrilat de metil 
9’ cu un continut de cca 2% antioxidant -

acid 3 5-ditertbutil-4-hidroxicinamic (BHC).
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Tabelul 4.11 Deplasari chimice in spectroscopia RMN

Nr. SH (ppm) Aspect* Integrala 
(mm)

Raport integrale 
(mm/1H)

Atribuire

1. 0,89, 1,05 m;larg 26 8,666a CH3-C; pMA
2. 1,48 s 3,5 0,194b 3,5 di-(CH3)3C- BHC
3. 1,88 m;larg 17 8,500a -CH2-; pMA
4. 3,62 s; larg 25 8,333a CH3O- pMA
5. 3,72 s 21 - Dipxan; solv.
6. 6,80 -d -0,5 - -CH=CH- BHC
7. 7,27 s -1 - CHCI3; solv.
8. 7,36 s -1,5 ~0,500b CHAr; BHC
9. 7,65 -d -0,5 - -CH=CH- BHC

* aspectul semnalelor: m - multiplet; s - singlet; ~d - dublet aproximativ
a semnalele caracteristice pentru polimetacrilat de metil (PMMA) 
b semnalele caracteristice pentru acid 3,5-ditertbutil-4-hidroxicinamic (BHC)

Spectrele de.13C-RMN, care reprezinta semnalele RMN ale atomilor de C din 
catena macromoleculara sau din catenele laterale, sunt mult mai utile pentru corelari cu 
structura. De obicei aceste spectre se obtin utilizand decuplarea completa a nucleelor de 
1H (“BB-decoupling,r) ceea ce permite obtinerea unor spectre 13C-RMN relativ simple, in 
care practic fiecare tip de atom de carbon ecranat diferit prezinta cate un singur semnal. 
(vezi fig. 4.10). Pe de alta parte insa, din aceste spectre lipsesc informatiile legate de 
cuplajele directe 13C-1H care permit identificarea grupelor CH3, CH2, CH, §i a atomilor de 
carbon cuaternari. Diversele procedee moderne de P-FT-RMN [89], permit insa 
identificarea acestor grupe. Astfel, utilizand metoda APT (“Attached Proton Test"), pentru 
care se obtin semnale cu intensitate pozitiva (pe axa ordonatelor) pentru grupele CH2 §i 
pentru atomii de C cuaternari §i semnale negative pentru grupele CH3 §i CH pot fi 
identificate foarte u§or semnalele din spectrul 13C-RMN al polimetacrilatului de metil 
(fig.4.10).

Spectrele 13C-RMN pot sa aduca informatii mult mai complete asupra structurii 
polimerilor. Astfel, prin compararea deplasarilor chimice obtinute din spectrul 
experimental cu cele calculate utilizand relatiile semiempirice ale lui Lindemann §i Adams 
[90,97] de exemplu, pot fi obtinute date destul de amanuntite asupra structurii catenei 
macromoleculare la polimeri sau copolimeri. Un exemplu prezentat in figura 4.13 arata 
modul in care poate fi stabilita structura catenei unui copolimer etena - propena prin 
compararea spectrului experimental cu cel calculat cu ajutorul relatiei semiempirice a lui 
Lindemann §i Adams: in fig. 4.12 sunt prezentate valorile 8C calculate pentru atomii de C 
dintr-o catena macromoleculara care contine blocuri de monomer etilenic §i respectiv 
propilenic cele din urma fiind legate prin polimerizare cap-cap. In figura 4.13 este 
prezentat’ spectrul experimental 13C-RMN al copolimerului etena-propena §i lista 
deplasarilor chimice. Comparand valorile obtinute astfel cu cele prezise (tabelul 4.12) pot 
fi atribuite semnalele din spectrul experimental §i poate fi presupusa cu o aproximatie 
destul de buna, pentru copolimerul studiat, structura din fig.4.12.
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a.

Fig. 4.10. Spectrul 13C-RMN al polimetacrilatului de metil (proba 6/V), 
in CDCI3i la 75,46MHz 
a: spectrul BB-decoupHng\
b: spectrul APT. Atribuirile semnalelor sunt indicate pe spectru.

Intr-un mod asemanator pot fi interpretate semnalele din spectrul 13C-RMN al 
polistirenului (proba 3/V) din figura 4.11:
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Fig. 4.11. Spectrul ,3C-RMN al polistirenului (proba 3/V) in CDCI3, 
la 75,46 mhz;
a: spectrul BB-decoupling,
b: spectrul APT. Atribuirile semnalelor sunt indicate pe spectru
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C m 
Ct 
Ca 
C a 
Cp

19.63
32.52
34.22
36.91
27,27
30,21

Fig. 4.12. Fragment din structura catenei unui copolimer etena-propena 
§i valorile 8C calculate cu relatia semiempirica a lui Lindemann §i Adams.

No. I nt. ppm
1 70 37.47
2 39 33.16
3 70 30.30
4 1043 29.92
S 64 27.36
6 33 19.90

Fig. 4.13. Spectrul 13C-RMN al unui copolimer etena-propena §i lista 
deplasarilor chimice deduse experimental [98].

Tabelul 4.12. Deplasari chimice calculate §i experimentale pentru 
copolimerul etena - propena

Nr. Semnal Atribuire 8c (calc.) 8c (obs.)
4. -ch2- 29,96 29,92
6. Cm 19,63 19,90
2. c, 32,52 33,15
1. c„ 36,91 37,47
5. Cp 27,27 27,37
3. c7 30,21 30,30
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4.3.3.3.2.2. Determinarea compozitiei polimerilor sau copolimerilor.

Prin masurarea integrator din spectrele 1H-RMN §i raportarea lor la numarul de 
protoni care corespund acestor semnale se poate determina compozitia unui polimer sau 
copolimer. O astfel de analiza depinde de precizia cu care pot fi masurate integrate 
(suprafetele) semnalelor §i este In general destul de aproximativa. Totu§i, din punct de 
vedere practic ea este singura metoda nedestructiva §i relativ simpla §i rapida de analiza 
cantitativa a unor polimeri sau copolimeri, fiind conditionata doar de posibilitatea de a 
obtine spectre 1H-RMN relativ bune §i de necesitatea ca semnate componentilor 
analizati sa aibe deplasari chimice diferite. O imbunatatire a preciziei poate fi realizata 
prin utilizarea unui standard intern. Un exemplu de determinarea concentratiei 
procentuale a unui antioxidant continut intr-o proba de polimetacrilat de metil este 
prezentat in fig. 4.9 §i tabelul 4.11. Considerand integrate semnalelor de la 8=1,48ppm 
(3,5mm, caracteristic pentru grupele tert-butil din antioxidant) §i 8=3,62ppm (25mm, 
caracteristic pentru grupa CH3O- esterica din polimetacrilat de metil) §i tinand cont de 
numarul de protoni pentru fiecare semnal se obtin urmatoarele valori:

3,5/18 = 0,1944mm/1H din antioxidant; 25/3 = 8,3333mm/1H din pMA 
Continutul in procente molare de antioxidant va fi: 0,1944 * 100/ 8,5277 = 2,28%

In cazul copolimerilor metoda 1H-RMN permite determinarea continutului din 
fiecare monomer in copolimer (de fapt a raportului molar al celor doi monomeri) din 
integrate semnalelor caracteristice pentru fiecare monomer, cu conditia ca cel putin 
unui dintre semnale 1H-RMN ale fiecarui monomer sa fie distinct. Din punct de vedere 
practic, metoda este cea mai simpla §i eficienta pentru determinarea compozitiei unui 
copolimer. Un exemplu de utilizare a acestei metode este prezentat in fig.4.14, pentru un 
copolimer stiren-metacrilat de metil obtinut prin polimerizare in solutie, pornind de la un 
raport molar initial metacrilat de metil-stiren de 0,708/0,292. Din spectrul copolimerului 
obtinut se disting semnate caracteristice celor 5 atomi de H ai nucleului aromatic din 
stiren 8=7,14 - 7,18ppm, cu o integrala de 64,9mm (12,9mm/1H) §i semnate grupei 
CH3O- din metacrilatul de metil 8=3,57ppm §i 2,90ppm integrala totala de 66,2mm 
(22,07mm/1H). Raportul integrator arata un raport al monomerilor de 0,369 stiren 
0,631 metacrilat de metil, in copolimerul obtinut §i separat din solutie prin precipitare.

4.3.3.3.2.3 Determinarea configuratiei polimerilor.

In cazurile in care in catena macromoleculara apar atomi de carbon chirali (ca de 
exemplu pentru polimerii obtinuti din monomeri vinilici) semnate din spectrele RMN 
depind de configuratiile posibile ale acestor atomi de carbon, in functie de rezolutia 
spectrului RMN pot fi identificate secvente de monomeri pentru care vor apare semnale 
diferite in spectrul experimental. Astfel, pentru o secventa simpla de doi monomeri de tip 
vinilic care au cate un atom de carbon chiral, sunt posibile doua configuratii (care 
constitute de fapt, in cazul unei molecule simple, configuratii diastereoizomere, de tip RR, 
RS/SR §i SS) pentru care deplasarile chimice din spectrele 1H §i 13C-RMN trebuie sa fie
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Fig. 4.14. Spectrul 1H-RMN al unui copolimer metilmetacrilat-stiren 
obtinut prin polimerizare in sistem continuu; raport molar 

initial MMA/St= 0,708/0,292 - proba 15/111
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diferite, ca urmare a ecranarilor diferite ale nucleelor respective. 0 secventa de acest tip 
este denumita ca o “diada” poate fi formulata schematic astfel:

DIADE

meso ( m ) 
Pm

o

o
racemic ( r) 
(1 - Pm)

Pentru cele doua configuratii “diastereoizomere” (notate cu m §i respectiv r) 
nucleele de 1H §i 13C sunt ecranate diferit. Ca urmare in spectrele 1H §i 13C-RMN vor 
apare semnale diferite, iar integralele sau intensitatile corespunzatoare semnalelor, vor fi 
proportionale cu probabilitatile teoretice Pm §i respectiv (1 - Pm) conform unei 
distributii statistice de tip Bernoulli [90], Valoarea Pm reprezinta de fapt probabilitatea cu 
care intr-o catena macromoleculara, care prezinta atomi de carbon chirali, sa se 
intalneasca o secventa de doi monomeri in care cei doi atomi de carbon chirali au o 
configuratie de tip meso (m).

O secventa de trei monomeri, denumita ca o “triada” prezinta trei posibilitati 
diferite de aranjare a configuratiilor atomilor de carbon care corespund celor doua 
variante de catene cu configuratie regulata: izotactica §i sindiotactica §i respectiv unei 
configuratii neregulate: atactica sau heterotactica

TRIADE

m rm m

Izotactic
P 2' m

o
Heterotactic 
2Pm(1-Pm)

Sindiotactic

o o

Pentru o astfel de secventa in spectrele ’H §i 13C-RMN vor apare trei semnale diferite a 
caror integrate sau intensity trebuie sa corespunda cu probabilitatile dm schema de mai 
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sus. Valoarea Pm reprezinta §i in acest caz, probabilitatea cu care poate fi intalnita in 
catena macromoleculara o secventa succesiva de doi atomi de carbon cu 
configuratie de tip meso (m). Aceasta valoare poate fi determinata prin compararea 
intensitatilor sau integralelor din spectrul experimental cu probabilitatile calculate pentru 
fiecare semnal conform relatiilor teoretice de mai sus.

In cazul spectrelor 13C-RMN, rezolutia mult mai buna, permite identificarea unor 
secvente superioare de tipul “tetradelor” §i chiar a “pentadelor” In schemele de mai 
jos sunt prezentate cele 6 variante (corespunzatoare la 6 semnale in spectru) pentru 
“tetrade” respectiv pentru cele 10 variante in cazul “pentadelor”

TETRADE

0 0 0 0

mmrmmm

o o

-------1 I 1 ' I H--
0 0

rmr

O 0 0

rrm

0 0

0 0

mrm

0 0

——1“

0

rrr

Probabilitatile pentru o statistca de tip Bernoulli, corespunzatoare acestor 
secvente sunt prezentate in tabelul 4.13.

Tabelul 4.13 Probabilitati pentru diferite tipuri de secvente

Nr. Tipul Probabilitatea
1. _____ mmm_____ pm3
2. _____ mmr_____ 2Pm2(1-Pm)
3. ______rmr_____ Pm(1-Pm)2
4. _____ mrm_____ Pm (1-Pm)
5. ______rrm_____ 2Pfn(1-Pm)2
6. rrr (1-Pm)3
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PENTADE

mmmm mmmr

rmmr

mmrr rm rm

rmrr mrrm

rrrm rrrr

Probabilitatile calculate pentru fiecare din cele 10 semnale sunt cuprinse in tabelul 4.14

Tabelul 4.14 Probabilitati pentru diferite tipuri de secvente

Nr. Tipul Probabilitatea
1. mmmm P 4
2. mmmr 2Pm3(1-Pm)
3. rmmr Pn^l-P^
4. mmrm 2P?(1-Pm)
5. mmrr 2Pm2(1-Pm)2
6. rmrm 2Pm2(1-Pm)2
7. _______ rmrr_______ 2Pm(1-Pm)3
8. mrrm Pm2(1-Pm)2
9. _______ rrrm_______ 2Pm(1-Pm)3

10. rrrr (1-Pmf
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Aceasta corelare a spectrelor RMN cu configuratia a tost aplicata mai ales pentru 
studiul tacticitatii polimerilor obtinuti prin polimerizare stereospecifica. Astfel, de exemplu, 
spectrele H-RMN ale unui polimetacrilat de metil izotactic, sindiotactic si atactic difera 
semnificativ (fig. 4.15).

Fig. 4.15. Spectrul 1H-RMN la 220MHz al polimetacrilatului de metil: 
A: izotactic; B: sindiotactic; C. atactic; [91],

Spectrul polimerului izotactic prezinta un semnal pentru grupa CH3 la o valoare 
8=1,40ppm §i pentru grupa CH2) diastereotopica in conditiile in care cei doi atomi de 
carbon cuaternari §i chirali vecini, au o configuratie opusa (meso), apar doua semnale 
sub forma de dublet (un sistem aproximativ de tip AX) cu valorile 8 de cca 1,6 §i respectiv 
2,3ppm §i constanta de cuplaj de - 9Hz.

In spectrul polimerului sindiotactic grupa CH3 prezinta o deplasare chimica de 
1,00ppm iar grupa CH2 apare ca un singur semnal la 8=1,95ppm. Explicatia acestei 
diferente poate fi gasita in reprezentarea stereochimica a celor doua configuratii (fig.

"diada" poli MMA "izotactic” "diada" poll MMA "sindiotactica"

Ha = Hb

Fig 4 16 Diade izotactice §i sindiotactice dintr-o catena de polimetacrilat de metil, se 
' observa ecranarea diferita a grupelor CH3 §i a protonilor grupei CH2
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Spectrul polimetacrilatului de metil atactic din fig. 4.15 prezinta trei 
semnale de intensitate diferita pentru grupa CH3, dintre care doua se 
suprapun peste semnalele din spectrele polimerilor izotactici §i respectiv 
sindiotactici (corespunzand astfel unor triade de tip mm §i rr) §i un semnal 
la 8=1,20ppm care corespunde unei triade heterotactice de tip mr/rm. Tinand 
cont de intensitatile celor trei semnale se poate afirma ca polimerul atactic 
contine in proportie destul de mare secvente sindiotactice §i heterotactice §i 
doar putine secvente izotactice. Aceste aspecte sunt confirmate §i de 
semnalele din regiunea protonilor grupei CH2.

Un alt exemplu semnificativ pentru o astfel de analiza se refera la 
semnalele din spectrul 13C-RMN pentru polipropilena izotactica §i atactica 
(fig.4.17). Polimerul izotactic prezinta cate un singur semnal pentru'nucleele 
de 13C din grupele CH3, CH2 §i CH (fig. 4.17.a). In spectrul polimerului atactic 
semnalele nucleelor 13C sunt mai complexe, pentru cele din grupa CH3 
observandu-se trei semnale distincte cu intensitati diferite care pot fi atribuite 
unor triade de tip mm, mr/rm §i rr. Deplasarile chimice §i corelarea acestora 
cu structura, au dus la atribuirile prezentate in figura [90], respectiv semnalul 
cuo- 18ppm corespunde triadelor de tip rr, cel cuo- 19ppm triadelor 
mr/rm §i cel cu 8 * 20,5 triadelor de tip mm. Semnalele grupelor CH2 §i CH, 
de§i relativ complexe, nu pot fi analizate ca triade, tetrade,etc., datorita 
faptului ca rezolutia spectrului nu este corespunzatoare. Pe de alta parte o 
analiza conform unei statistic! de tip Bernoulli nu duce la o singura valoare 
Pm pentru cele trei semnale, ceea ce inseamna ca polimerizarea nu decurge 
dupa aceasta statistica.

ch ch3ch2

5c

Fig 4.17. Spectrul 13C-RMN al polipropenei:
a) polimer'izotactic, solutie 5% in o-diclorbenzen la 60°C;
b) polimer atactic 30% in o-diclorbenzen la 60°C.
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Spectrele H- §i 13C-RMN pot fi utile §i pentru determinarea secventei 
unor monomeri diferiti in copolimeri. Astfel, spectrul 13C-RMN al unui 
copolimer metacrilat de metil - acid metacrilic (fig. 4.18) [90], prezinta in 
regiunea 8~ 170 - 180ppm, doua grupe de semnale, fiecare cu aspect de 
triada care corespund rezonantei nucleelor 13C din grupa C=O esterica §i 
respectiv carboxilica. Atribuirea grupelor de semnale se poate face u§or 
tinand cont de ecranarile specifice: cele cu valori 8~ 173ppm corespund 
grupei esterice §i cele de la 8 ~ 176ppm corespund grupei carboxil. Analiza 
cantitativa a celor doi monomeri din copolimer indica un raport molar 
metacrilat de metil/ acid metacrilic de 0,6/0,4. Notand cu A unitatea de acid 
metacrilic §i cu B unitatea de ester, pot fi identificate combinatiile de 
monomeri la nivel de triade, prezentate in tabelul 4.15. s

Tabelul 4.15 Combinatii de monomeri la nivel de triade

Nr. Tipul triadelor de copolimer A §i B
1. AAA BBB
2. AAB/BAA ABB /BBA
3. BAB ABA

In mod similar cu analiza configuratiei, se pot calcula probabilitatile 
conform unei statstici de tip Bernoulli pentru cele doua tipuri de triade, 
considerand in acest caz valoarea PA ca reprezentand probabilitatea ca 
semnalul 13C-RMN din fiecare triada sa provina de la o grupa carbonil de tip 
acid carboxilic.

Considerand cele §ase triade posibile, conform tabelului 4.15 §i 
probabilitatile calculate pentru fiecare dintre acestea, utilizand valoarea PA= 
0,4 (conform compozitiei copolimerului determinata prin analiza) se pot 
atribui cele §ase semnale din spectru conform tabelului 4.16.

Fia 4 18 Spectrul 13C-RMN al unui copolimer metacrilat de metil/ acid 
metacrilic intr-un raport molar de 0,60/0,40 (solutie in piridina d5) [90],
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Tabelul 4.16. Intensitatea semnalelor spectrale 
pentru diferite tipuri de triade

Tipul triadei Probabilitatea Intensitatea 
semmnalului; PA=0,4

Atribuirea 
semnalului 
Nr. (fig.9)

AM Pa3 0,064 1.
AAB/BAA 2Pa2(1-Pa) ______ 0,192______ 2.

BAB Pa(1-Pa)2 0,144 3.
BBB (1-Pa)3 0,216 6.

ABB/BBA 2Pa(1-Pa)2 ______ 0,288______ 3.t
ABA Pa2(1-Pa) 0,096 4.

In ceea ce prive§te structura copolimerului, din datele de mai sus se 
poate presupune ca acesta este alcatuit in majoritate din unitati de tip ABB 
sau BBA, urmate de unitati de tip BBB §i apoi AAB/BAA. In ansamblu este 
destul de corect sa se considere ca se obtine un copolimer statistic cu o 
repartitie intamplatoare a unitatilor de monomer.

4.3.3.3.2.4. Analiza spectrelor 1H- 13C-RMN ale polimerilor 
copolimerilor obtinuti.

Dupa cum s-a aratat in capitolul 4.3, pe reactorul de polimerizare in 
sistem continuu au fost studiata polimerizarea radicalica a metacrilatului de 
metil, stirenului ca §i copolimerizarea acestora, in solutie (utilizand ca solvent 
toluen).

Dintre cele 19 sinteze efectuate (vezi tabelul 4.9) au fost studiati prin 
1H- §i 13C-RMN, polimerii obtinuti prin precipitare din solutie, pentru 9 sinteze, 
dintre care 8 obtinuti in sistem continuu §i unui obtinut discontinuu (proba 
A1). Spectrele jH- §i 13C-RMN au fost obtinute in solutie (solvent CHCh-dO, 
cu un spectrometru RMN de tip “VARIAN - GEMINI” de 300MHz la 
temperatura obi^nuita.

Spectrul 1H-RMN al polimetacrilatului de metil (fig. 4.19), prezinta 
semnalele caracteristice grupelor CH3-C, CH3-OOC §i -CH2- specifice cu 
urmatoarele deplasari chimice (cu TMS ca referinta).

8=0,843 ppm (integrala 45,4mm); 8=1,020 ppm (integrala 30,7mm); 
8=1,219 ppm (integrala 8,5mm) pentru grupele CH3-C;

8=1,410 ppm (integrala 7,8mm); 8=1,814 ppm §i 8=1,897 ppm 
(integrala 44,5mm), pentru grupele -CH2- din catena macromoleculara,

8=3,594 ppm (integrala 77,9mm) pentru grupele CH3OOC- din grupa 
esterica;

Raportul integralelor semnalelor este de. 84,6mm (CH3-C) 52,3mm 
(CH2) 77 9mm (CH3OOC) = 1,61 : 1 : 1,489 sau 3,22 : 2 : 2,978 - destul de 
apropiat de cel teoretic, de 3 : 2 : 3 - tinand cent §i de eronle posibile 
datorate semnalelor destul de intense ale urmelor de solvent inglobate 
inevitabil In polimerul separat prin precipitare care se suprapun peste 
unele semnale din spectru (8=1,219 ppm de exemplu).
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Spectrul H-RMN al polistirenului (fig. 4.20) prezinta semnale mult mai 
largi dar care pot fi atribuite relativ u§or, astfel:

8-1,425 ppm (integrala 74mm In spectrul extins, fig. 4.20 b) pentru 
grupele -CH2- din catena;

8=1,846 ppm (integrala 35,7mm in spectrul extins, fig. 4.20.b), pentru 
grupele CH din catena; integrala totala pentru grupele CH2 §i CH din spectrul 
din fig. 4.20.a este de 47,5mm.

8=4,623 ppm §i 6,577 ppm pentru nucleele 1H din pozitiile 2 §i 6 ale 
nucleului benzenic (integrala 16,1mm in spectrul extins, fig. 4.20.C §i 32,6mm 
in spectrul normal fig. 4.20.a)

8=7,037 ppm §i 7,086 ppm pentru nucleele 1H din pozitiile 3,4,5 ale 
nucleului benzenic (integrala 24,4mm in spectrul extins, fig 10c §i 49,0mm in 
spectrul normal, fig. 4.20.a).

Raportul integralelor in spectrul complet este de 47,5mm (CH2 §i CH) : 
32,6mm (CHAR, din pozitiile 2,6) : 49,0mm (CHAR, din pozitiile 3,4,5) = 1,457 : 
1 : 1,503 sau 2,914 : 2 : 3,006 ceea ce corespunde, in limita erorilor 
experimentale, destul de bine cu structure polimerului.

Spectrele 1 H-RMN ale copolimerilor metacrilat de metil - stiren (fig. 
4.14) prezinta semnalele caracteristice ale celor doi meri existente §i in 
spectrele homopolimerilor, dar §i semnale specifice existente numai in 
copolimeri:

8 - 0,5 - 1,0 ppm (integrala 48,6mm) semnal sub forma de multiplet 
larg, corespunzator grupelor CH3 - C din metacrilatul de metil;

8 ~ 1,5 - 2,5 ppm (integrala 40,4 + 11,4= 51,8mm) multiplet larg pentru 
grupele CH2 §i CH din catena macromoleculara, provenind atat din metacrilat 
cat §i din stiren;

8 - 2,7 - 3,05 ppm §i 3,2 - 3,7 ppm (integrala 13,5 + 31,4 = 44,9mm) 
doua semnale largi pentru grupele CH3O-CO din metacrilatul de metil; de 
remarcat ca semnalul larg de la 2,7 - 3,05 ppm, nu apare in spectrul 
polimetacrilatului de metil homopolimer;

8 ~ 6,8 - 7,0 ppm §i 7,0 - 7,3 ppm (integrala totala 50,0mm) pentru 
cele doua semnale corespunzatoare protonilor aromatici din nucleul benzenic 
al stirenului.

Raportul integralelor semnalelor este de: 48,6mm (CH3-C din MMA) : 
51,8mm (CH2, CH din catena, pentru MMA §i St.) : 44,9mm (CH3OOC din 
MMA) : 50,0mm (C6H5-din St.) = 1,0824 : 1,1537 : 1 : 1,1136. Se observa un 
raport practic de 1 : 1 pentru semnalele celor doua grupe CH3 din metacrilat, 
raportul ponderat al integralelor semnalelor separate din cei doi meri, facand 
posibila §i o analiza cantitativa (vezi tabelul 4.20).

Spectrele 13C-RMN, pentru homo- §i copolimerii studiati, confirma de 
asemenea structure. Astfel. semnalele din spectrul 13C-RMN al 
polimetacrilatului de metil (fig. 4.10), pot fi interpretate, tinand cont de relatiile 
semiempirice dintre deplasarile chimice §i structura [90,91,97], conform 
tabelului urmator, 4.17.

77

BUPT



Fig. 4.19. Spectral ’H-RMN al polimetacrilatului de metil. proba nr. 6/V
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Fig. 4.20. Spectrul 1H-RMN al polistirenului, proba 3/V; 
a) spectrul complet;
b) spectrul extins In domeniul 1,2 - 2,0ppm;
c) spectrul extins in domeniul 6,4 - 7,4 ppm.
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Tabelul 4.17. Atribuirea semnalelor spectrale RMN

Nr. 8i3c (ppm) rsP. “apt"(+)* Atribuire Observatii**
1. 16,418 (-)

ch3-c
Trei semnale 
de tip “triada”2. 18,634 (-)

3. 18,892
4. 44,451 (+) - CH2 - (catena) Trei semnale 

de tip “triada”5. 44,797
6. 51,596 (-) CH3O- (ester)
7. 52,597 w

- C - (catena)
Trei semnale 
de tip “triada”8. 54,115 (+)

9. 54,331 (+)
10. 176,766 (+)

- C = 0 (ester)
Semnale de 

tip 
“pentada"

11. 176,948 (+)
12. 176,615 (+)
13. 176,904

* In spectrul “APT” semnalele CH3 §i CH apar ca negative (-), 
iar grupele CH2 §i Ccuatemar apar ca semnale pozitive (+).

Vezi paragraful 4.3.3.3.2.3. pentru semnificatia termenilor

Spectrul 13C-RMN al polistirenului confirma de asemenea structure 
presupusa - vezi Fig. 4.11 §i tabelul 4.18:

Tabelul 4.18. Semnale spectrale 13C-RMN ale polistirenului

Nr. 813c (ppm)* Sp. “APT” (+) Atribuire
1. 40,2 - 40,5 (4 semnale) (-) - CH- (catena)
2. -42 (+). - CH2 - (catena)
3. 125,4 - 125,6 (2 semnale) (-) CHar (poz. 2,6)
4. 127,2 - 128,4 (8 semnale) (-) CHar (poz. 3,4,5)
5. 145,1 -145,4 (3semnale) (+) Car (poz. 1)

* Semnalele sunt mult prea apropiate pentru ca sa fie posibila 
identificarea unor sisteme de tip “triada”, “tetrada”, 
“pentada”, totu§i in spectrele largite pot fi identificate astfel 
de sisteme.

Spectrele 13C-RMN ale copolimerilor metacrilat de metil - stiren 
prezinta semnalele caracteristice pentru cei doi meri (vezi Fig. 4.21 §i tabelul 
4.19).

Dupa cum se poate observa din tabelul 4.19, in spectrul copolimerului 
obtinut (proba 15/V) se pot observa semnalele corespunzatoare grupelor 
specifice atat din metacrilatul de metil cat §i din stiren. In comparatie cu 
spectrele homopolimerilor se observa unele deplasari semmficative datorate
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Tabelul 4.19. Semnale spectrale ,3C-RMN ale copolimerilor MMA - ST

Nr. 6nc (ppm)* Sp. “APT"(+) Atribuire
1. 16,0-19,0 (+) CH3 - C (MMA)
2. 37,5-40,0 (-) - CH - (catena ST)
3. 43,5-46,5 (+) - CH2 - (catena MMA+ST)
4. 50,0-52,1 (-) CH3O-(MMA)
5. 52,8 - 54,5 (+) - C - (catena MMA)
6. 125,5-126,2 (-) CHar (poz. 2,6 - ST)
7. 127,5-129,8 (-) CHAr (poz. 3,4,5 - ST)
8. 145,0-146,8 (+) Car (poz. 1 -ST),
9. 175,5- 178,2 - C=O (MMA)

* Pentru fiecare domeniu de mai sus apar mai multe semnale; de exemplu 
pentru domeniul 175,5 - 178,2 apar cel putin 12 semnale 

in spectrul largit (fig. 4.21.C).

probabil succesiunii specifice ale celor doi monomeri diferiti in copolimer ca 
§i modului de legare (cap -coada sau cap -cap).

Pentru interpretarea spectrelor s-a incercat o corelare cu deplasarile 
chimice calculate cu ajutorul relatiilor semiempirice [95,97], pentru diverse 
variante §i utilizand programul ChemWindow pentru reprezentarea 
formulelor de structure §i configuratie. Cateva dintre rezultatele obtinute sunt 
prezentate in fig. 4.22.
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Fig. 4.21.b. Spectrul ,3C-RMN (inclusiv“APF) al copolimerului MMA-ST 
(proba 15/V); domeniul 15-55 ppm extins;
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Fig. 4.21.c. Spectrul 13C-RMN (inclusiv^PF} al copolimerului MMA-ST 
(proba 15/V); domeniul 140-180 ppm extins.
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COPOL1MER1ST1REN - METACRII.AT DE METH, 
- variants I: S-S-MS-MS-M-M (tip cap-coada)

- variants III: SSS-M-M-M (bloc, legaturi cap-cap, intre blocuri, cap- 
coada intre monomerii de acelafi tip)

variants IV: SSS-M-M-M (bloc, legaturi cap-coada peste tot)

Fig. 4.22. Diverse variante de copolimeri MMA - ST §i deplasarile 
chimice ,3C calculate cu programul ChemWindow.
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4.3.3.3.2.5. Determinarea cantitativa a raportului molar al monomerilor in 
copolimerii studiati.

Dupa cum s-a aratat, spectroscopia 1H-RMN este utila §i pentru analiza cantitativa a 
copolimerilor, prin determinarea raportului sau a procentelor molare a monomerilor. 
Analiza cantitativa a probelor de copolimeri, utilizand integralele semnalelor celor 5 protoni 
aromatici din restul stirenic (8=7,14 - 7,18) §i integrala semnalului grupei CH3O- din restul 
metacrilic (8=2,90 §i 3,57ppm), duce la rezultatele cuprinse in tabelul 4.20.

Tabelul 4.20. Compozitia copolimerilor sintetizati, s 
determinata prin spectroscopie RMN

* Pentru probele 3/V, 6/V §i 15/1,III,V - 16/1,III,V raportul molar initial al 
monomerilor a fost de [MMA]/[ST] = 0,708/0292; pentru proba A1 raportul 
molar [MMA]/[ST] a fost de: 0,5098/0,4902;
** Conversia in copolimer, determinata prin precipitarea copolimerului din 
solutie.

Proba Monom.* Debit 
ml/min

Conv.** 
%

M„
*103

Mw
*103

[MMA]/ 
[ST]

Obs.

3/V. ST 38,4 20 11,3 55,0 cont.
6/V. MMA 20,0 80 10,3 24,6 - cent.
6/I. MMA/ST 40,0 38 9,1 20,9 0,58/0,42 cont.
6/III. MMA/ST 40,0 40 10,8 21,8 0,62/0,32 cont.
6/V. MMA/ST 40,0 65 11,3 22,4 0,60/0,40 cont.
15/1. MMA/ST 17,0 47 7,1 18,7 0,60/0,40 cont.
15/111 MMA/ST 17,0 58 10,7 22,0 0,63/0,37 cont.
15/V. MMA/ST 17,0 78 8,6 21,7 0,60/0,40 cont.
A1. MMA/ST - 89 23,8 60,5 0,38/0,62 discont

Dupa cum se observa din tabel, toti copolimerii obtinuti in sistem continuu, care au 
fost analizati, prezinta rapoarte molare relativ apropiate

0,6MMA/0,4ST) ale celor doi monomeri §i care difera de raportul initial (-0,7/0,3) prin 
cre$terea cantitatii de stiren in copolimer. Proba obtinuta in sistem discontinuu (proba A1), 
prezinta o diferenta §i mai mare in favoarea stirenului, in comparatie cu raportul molar 
utilizat initial.

4.3.3.3.2.6. Studiul configuratiei homo- copolimerilor metacrilat de 
metil - stiren obtinuti prin polimerizare in solutie, in sistem continuu.

Homo- §i copolimerii obtinuti prin polimerizarea radicalica in solutie. in sistem 
continuu sunt polimeri atactici, fara o configuratie regulata a atomilor de carbon chirali care 
rezulta in urma reactiei de poliaditie radicalica din cei doi monomeri. Pentru homopolimerii 
care pot rezulta sunt’prezentate mai jos doua exemple cu configuratii statistice ale atomilor 
de carbon chirali, polimeri denumiti in mod obi§nuit ca fund atactici:
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n
cooch3

C00CH3 coochscoochs coocHa

C00CH3 C00CH3

Fig. 4.23. Secventa monomerilor in polistiren polimetacrilat

In cazul copolimerilor, intervine in plus §i secventa monomerilor din catena 
macromoleculara fiind posibile diverse variante, dintre care cateva sunt prezentate in 
figura 4.23.

4.3.3.3.2.6.1. Studiul configuratiei polimetacrilatului de metil obtinut 
prin polimerizare in solutie in sistem continuu.

Spectrele 1H-RMN ale polimetacrilatului de metil cu configuratii ale atomului de 
carbon cuaternar din catena, cunoscute (vezi fig. 4.15), prezinta grupe de semnale 
specifice pentru un polimer izotactic, sindiotactic §i o repartitie statistica pentru polimerul 
atactic (fig. 4.24).

coochs coochs coochs coochs coochs coochs C00CH3 C00CH3

CH3 ch3 ch3 ch3 ch3 ch3 ch3 ch3

"izotactic"

COOCH3 CH3 COOCH3 CH3 COOCH3 CH3 COOCH3 CH3

CH3 COOCH3 CH3 COOCH3 CH3 COOCH3 CH3 COOCH3

"sindiotactic"

COOCH3 COOCH3 CH3 CH3 COOCH3 CH3 COOCH3 CH3

CH3 CH3 COOCH3 COOCH3 CH3 COOCH3 CH3 COOCH3

"atactic"

Fig. 4.24. Formule de polimetacrilat de metil “izotactic", “sindiotactic” §i “atactic”
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nnriAoinr dl lu ®3„de conf'9uratie prezentate mai sus, se observa ca ecranarea
®eior ae H C este difenta pentru catena izotactica §i sindiotactica. In catena 

atactica apar segmente corespunzatoare ambelor configuratii dar §i altele noi determinate 
de repartitia statistica a acestor fragmente §i de conexiunile dintre ele. Astfel, in polimerul 
izotactic, grupele CH3-C §i CH3OOC- sunt intotdeauna vecine cu acelea§i grupe, iar cei doi 
atomi de hidrogen din grupa CH2 din catena sunt diastereotopici [98], adica fiecare in parte 
este ecranat diferit, in conditiile in care la atomii de carbon asimetrici vecini substituentii au 
aceea^i orientare (fig. 4.24).

ch2

ch3ooc---------- ch3

Ha---------------Hb

CH3OOC— —CH3

Ha---------------Hb

CH3OOC-------------- CH3

ch2 
!

a
Ha = Hb

CH2

CH3OOC------------- CH3

Ha------------- Hb

CH3--------------COOCH3

Ha------------- Hb

CH3OOC------------- CH3

ch2

ch2

CH3OOC------------- CH3

Ha------------- Hb

CH3OOC------------- CH3

Ha------------- Hb

CH3------—COOCH3

CH2

b c
Ha = Hb Ha = Ha Hb = Hb

Fig. 4.25. Formula de proiectie E. Fischer pentru fragmente (triade) 
izotactice (a), sindiotactice (b) §i atactice (c).

Ca urmare dupa cum se poate observa din fig. 4.15.a, in spectrul 1H-RMN apare 
cate un semnal ascutit pentru cele doua grupe CH3 §i o pereche de dublete pentru grupa 
CH2, cei doi protoni ai acestei grupe fiind neechivalenti chimic §i ca urmare apare un cuplaj 
spin-spin intre ei. In cazul polimerului sindiotactic, grupele CH3, au alte vecinatati in 
comparatie cu polimerul izotactic, §i de aceea prezinta in spectrul 1H-RMN cate un semnal 
ascutit §i la alte valori ale deplasarilor chimice (vezi fig. 4.15.b), iar cei doi protoni din 
grupa CH2 nu mai sunt diastereotopici ci echivalenti chimic, §i ca urmare, prezinta doar un 
singur semnal §i el ascutit. In cazul polimerului atactic fragmentele izotactice sau 
sindiotactice de tipul diadelor sau triadetor vor genera semnalele specifice, in plus in 
spectru vor apare §i semnale corespunzatoare zonelor de contact dintre acestea (vezi fig. 
4.15.C). In ansamblu spectrul polimerului atactic va reflecta distributia statistica a 
configuratiei atomului de carbon cuaternar din fiecare mer, fiind posibil ca din analiza 
comparative a numarului de semnale §i a intensitatilor acestora §i corelarea lor cu 
probabilitatile diverselor fragmente de configuratii posibile, sa se faca o apreciere asupra 
configuratiei catenei macromoleculare. In acest sens se utilizeaza relatiile statisticii de tip 
Bernoulli calculate din diverse aranjamente posibile de triade, tetrade, pentade, etc. §i 
intensitatile semnalelor corespunzatoare din spectrul H- §i C-RMN. Astfel din spectrul 
1H-RMN al polimerului atactic, pentru grupa CH3-C, apar trei semnale, dintre care doua se 
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suprapun peste cele ale grupei CH3-C din polimerii izo- §i respectiv sindiotactici (adica 
pentru configuratiile de tip triada notate cu mm §i rr) §i un semnal caracteristic pentru 
configuratiile de tip mr/rm care apar in catena heterotactica. Pentru grupa CH2 se observa 
o situate similara numai ca diferentele intre deplasarile chimice ale semnalelor sunt mai 
mici §i identificarea §i masurarea intensitatilor este mai dificila.

Cele trei semnale pentru grupa CH3-C permit analiza spectrului la nivel de triade, 
din raportul intensitatilor sau suprafetelor semnalelor §i compararea lor cu probabilitatile de 
aparitie a unor astfel de secvente, fiind posibil calculul valorii probabilitatii Pm care 
reprezinta probabilitatea ca In catena macromoleculara sa apara secvente de tip diada in 
care configuratia atomilor de carbon cuaternari este de tip m. Datele din spectrul din fig. 
4.15.C nu permit o astfel de analiza, spectrul fiind preluat din literatura [91 ].

Spectrul 1H-RMN al polimetacrilatului de metil obtinut prin polimerizare in solutie in 
sistem continuu (fig. 4.26.a) prezinta aproape acelea§i caracteristici ca §i cel discutat mai 
sus. Astfel, pentru protonii grupei CH3-C, in spectru apar trei semnale distincte cu 
integralele respective. Analiza sistemului la nivel de triade, utilizand relatiile prezentate 
mai sus §i integralele normate din spectrul experimental este prezentata in tabelul 4.21:

Tabelul 4.21. Semnalele grupei CH3-C in spectrul 1H-RMN al 
polimetacrilatului de metil (proba 6/V)

Nr. 6h

Ppm

Tip 
semnal 
triade

Intensit. 

normate

Intensitati calculate

Pm=0,30 Pm=0,25 Pm=0,20
1. 0,843 rr 0,537 0,49 0,56 0,64
2. 1,020 mr/rm 0,363 0,42 0,37 0,32
3. 1,220 mm 0,100 0,09 0,06 0,04

Cele trei semnale pot fi atribuite tinand cont de ecranarile specifice ale grupei CH3- 
C conform formulelor de proiectie (fig. 4.25) §i de datele din literatura (vezi fig. 4.15 §i 
referinta [91]). Comparand intensitatile normate din spectrul experimental cu diversele 
valori calculate se poate observa ca valoarea cea mai apropiata pentru Pm este cea de 
aproximativ 0,25. Diferentele mai mari care apar pentru semnalul de la 1,22ppm se 
datoreaza erorii relativ mari de integrare, acest semnal fiind partial suprapus peste 
semnalele din rezidiul de solvent ramas in polimer. Din spectrul H-RMN nu mai pot fi 
analizate celelalte semnale, de§i se poate observa ca §i ele prezinta o structura fina.

Spectrul 13C-RMN (fig. 4.26.b) permite o analiza mai amanuntita. Astfel, in spectrul 
extins pentru domeniile 40 - 50 ppm §i 174 - 179 ppm, domenii in care apar semnalele 
grupelor CH2, CH3O, Ccaut. §i CO, prezinta in mod clar structuri fine de tip triada (pentru 
CH2 §i eventual CH3O) §i pentada (pentru Ccuat. CO).

89

BUPT



Fig. 4.26.a. Spectrul 1H-RMN al polimetacrilatului de metil (proba A1)
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Fj 4 26 b Spectrul 13C-RMN al polimetacrilatului de metil (proba 6/V), 
y’ ’ 'extins pentru domeniile 40 -60 ppm §i 174 -179 ppm
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Pe de alta parte, datorita caracterului specific al spectrelor 13C-RMN obtinute cu 
decuplare totala a protonilor, intensitatile §i suprafetele semnalelor nu mai sunt 
proportionale cu numarul de nuclee care au generat aceste semnale, datorita factorului de 
amplificare diferit, prin efectul nuclear Overhauser, al diferitelor tipuri de nuclee de 13C. Se 
poate considera Insa ca pentru acela§i tip de atom de C (de exemplu dintr-o grupa CH2, 
sau CH3, sau CO) factorul de amplificare este acela§i. De aceea folosirea suprafetelor 
semnalelor sau a intensitatilor normate pentru semnalele care reprezinta aceea^i grupa, nu 
trebuie sa introduce erori prea mari in corelarea acestor valori cu cele calculate din relatiiIe 
statistice corespunzatoare triadetor sau tetradelor teoretice.

Analiza spectrului in regiunea semnalului grupelor CH2 din regiunea 43 - 47 ppm 
arata o structura fina de trei semnale specifica pentru triade. DeplasariIe chimece, 
intensitatile normate, atribuirea semnalelor §i valorile calculate ale probabilitatii Pm sunt 
prezentate in tabelul 4.22:

Tabelul 4.22. Sistemul de triade care apare pentru grupa CH2 in spectrul 
13C-RMN al polimetacrilatului de metil (proba 6/V)

Nr. 8c

PPm

Tip 
semnal 
triade

Intensit. 

normate

Intensitati calculate

Pm=0,30 Pm=0,25 Pm=0,20
1. 44,451 rr 0,583 0,49 0,56 0,64
2. 44,797 mr/rm 0,382 0,42 0,37 0,32
3. 45,426 mm 0,034 0,09 0,06 0,04

Se observa §i in acest caz ca cea mai buna concordanta dintre valorile calculate §i cele 
experimentale sunt pentru o probabilitate Pm egala cu aproximativ 0,25.

Semnalele atomului de carbon cuatemar din catena, care apar in regiunea 53 - 55 
ppm au aspect de tetrada, dar sunt mai putin rezolvate. In schimb, semnalul carbonului 
cuatemar din grupa CO esterica din regiunea 175 - 179 ppm prezinta o structura fina clara 
de tetrada care poate fi analizata u§or. In tabelul 4.23 sunt prezentate deplasarile 
chimice, intensitatile normate masurate din spectru, intensitatile calculate pentru cateva 
valori Pm §i atribuirile presupuse ale semnalelor.

Tabelul 4.23. Sistemul de tetrada din spectrul 13C-RMN al 
polimetacrilatului de metil (proba 6/V).

Nr. 8c
PPm

Tip semnal 
triade

Intensit. 
normate

Intensitati calculate
Pm=0,30 Pm=0,25 Pm=0,35

1. 175,98 mmm 0,033 0,027 0,016 0,043
2. 176,77 rrm 0,247 0,294 0,281 0,275
3. 176,95 mmr 0,110 0,126 0,094 0,148
4. 177,62 rrr 0,334 0,343 0,422 0,296

5. 177,90 rmr 0,231 0,147 0,141 0,159

6. 178,19 mrm 0,043 0,063 0,047 0,080
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Dijpa cum se poate observa, valoarea cea mai potrivita pentru Pm este tot in jur de 
0,25.
13 D Din anahza tr>ad®lor pentru semnalele CH3 (in spectrul VRMN) CH2 (in spectrul 

C-RMN) ca a tetradelor pentru grupa CO (in spectrul 13C-RMN), rezulta astfel o valoare 
de aproximativa de 0,25 pentru probabilitatea ca in doi meri succesivi configuratia atomului 
de carbon cuaternar sa fie m, ceea ce inseamna ca din punct de vedere statistic in catena 
macromoleculara predomina configuratiile de tip rcare au o probabilitate de 0,75.

Pentru a descrie mai amanuntit configuratia aproximativa a catenei 
macromoleculare s-au luat in considerare in continuare secvente mai lungi, de ordinul 
pentadelor §i apoi a doua pentade succesive ceea ce inseamna un fragment de catena 
cu un numar de 9 monomeri. Dintre cele 10 tipuri de pentade prezentate mai sus, 
indeplinesc conditia ca Pm - 0,25, cele cu o singura configuratie m adica: rrrm §i 
rmrr/rrmr

rrrm/mrrr
B B'

rmrr/rrmr 
A A

In cazul unei secvente de doua pentade succesive conditia ca Pm - 0,25 poate fi 
realizata in urmatoarele cazuri cazuri:

- combinatiile dintre pentadele de mai sus;
- combinatiile dintre pentada sindiotactica rrrr §i cele patru pentade care contin 
cate doua configuratii r§i cate doua m
C: rmmr D/D' . mmrr/rrmm E/E' rmrm/mrmr F mrrm

Combinatiile posibile §i formele acestora sunt prezentate in tabelul 4.24.

Tabelul 4.24. Formele secventelor de doua pentade succesive 
care corespund unei valori Pm * 0,25

1. Combinatii intre doua pentade de tip A sau B______________
Nr Tip Forma Nr Tip Forma Nr Tip Forma Nr Tip Forma
1 AA rmrrrmrr 5 BB rrrmrrrm 9 AB rmrrrrrm 13 BA rrrmrmrr
2 AA' rmrrrrmr 6 BB' rrrmmrrr 10 AB' rmrrmrrr 14 BA' rrrmrrmr
3 A'A rrmrrmrr 7 B'B mrrrrrrm 11 A'B rrmrrrrm 15 B'A mrrrrmrr
4 A'A' rrmrrrmr 8 B'B' mrrrmrrr 12 A'B' rrmrmrrr 16 B'A' mrrrrrmr

2. Combinatii intre pentada S pentadele C - F_________
17 SC rrrrrmmr 23 CS rmmrrrrr
18 SD rrrrmmrr 24 DS mmrrrrrr
19 SD' rrrrrrmm 25 PS rrmmrrrr
20 SE rrrrrm rm 26 ES rmrmrrrr
21 SE' rrrrmrmr 27 E'S mrmrrrrr
22 SF rrrrmrrm 28 FS mrrmrrrr
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Cateva dintre aceste combinatii sunt identice datorita simetriei lor: cele din primul tip 
,n c^zul combinatiHor AA §i A'A'; BB §i B'B'; AB §i B'A'; AB' §i BA'etc. §i cele din 
combinatiile din al doilea tip: SC §i CS; SD' §i DS; SD §i D'S; SE' §i ES; SE §i E'S; §i SF 
§i FS. Ca urmare numarul total de combinatii diferite este de 16. Pentru fiecare dintre 
acestea pot fi identificate 14 triade de tip mm; mr/rm §i rr(vezi §i fig. 4.27) §i 12 tetrade.

Prin descompunerea la nivel de triade sau tetrade §i determinarea numarului de 
secvente din fiecare tip se pot calcula probabilitatile acestor secvente. Compararea lor cu 
spectrele experimentale permite identificarea configuratiei celei mai probabile a unui 
segment al catenei macromoleculare. In tabelul 4.25 sunt prezentate tipurile de triade, 
numarul acestora §i probabilitatea cu care apar, pentru cateva din combinatiile de doua 
pentade prezentate mai sus.

Tabelul 4.25. Tipurile de triade identificate in cateva 
dintre combinatiile de doua pentade.

Nr. Comb.

pent.

Tipuri de triade teoretice Triade sp. 
experiment.

rr rm/mr mm rr | rm/mr | mm
Nr. Prob. Nr. Prob. Nr. Prob Probabilitatea

1. A'A 6 0,429 8 0.571 0 0

0,583 0,382 0,034

2. A'A' 6 0,429 8 0,571 0 0
3. BA' 6 0,429 8 0,571 0 0
4. BB 8 0,571 6 0,429 0 0
5. BB' 8 0,571 4 0,286 2 0,143
6. D'S 8 0,571 4 0,286 2 0,143
7. CS 8 0,571 4 0,286 2 0,143
8. DS 10 0,857 2 0,143 2 0,143

Dupa cum se observa din tabelul de mai sus, combinatiile care corespund cel mai 
bine cu valorile determinate experimental sunt cele cu numerele 4, 5, 6 §i 7 adica 
urmatoarele:

BB: rrrmrrrm BB : rrrmmrrr CS: rmmrrrrr D S rrmmrrrr

Reprezentarea schematica a acestora este prezentata in fig. 4.28. Dupa cum se poate 
observa aceste secvente corespund de fapt unei catene macromoleculare cu fragmente 
relativ compacte de aranjari sindiotactice intrerupte de fragmente mai scurte de fragmente 
izotactice Analiza la nivel de tetrade corespunde intr-o masura mai mica cu rezultatele 
experimentale Astfel pentru combinatia de tip BB' distributia tetradelor este 0,333 (nr), 
0,333 (rrm/mrr) §i 0,333 (rmm/mmr) iar pentru CS: 0,500 (rrr), 0,166 (rrm/mrr) §i 0,333 
(rmm/mmr) . , . . ... . .. x

Ca o concluzie la aceasta analiza a configuratiei polimetacnlatului de metil obtmut 
orin oolimerizare radicalica in sistem continuu se poate afirma ca lantul macromolecular 
este format in cea mai mare parte din secvente sindiotactice (aproximativ 75% din total) 
relativ compacte cu 2 - 6 unitati consecutive de monomer, despartite de secvente de cate
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B B : rrrm rrrm

Fig. 4.27. Schema combinatiei de doua pentade cu indicarea tipurilor de 
triade, tetrade, pentade posibile

C S : rm m rrrrr

Fig. 4.28. Schemele combinatiilor de doua pentade care corespund cu 
triadele din spectrul experimental.

doua unitati de monomer aranjati izotactic. Desigur ca aceste informatii trebuie privite din 
punct de vedere statistic, secventele analizate astfel, fiind foarte scurte in comparatie cu 
lungimea medie a catenei. Se poate considera insa cu aproximatie, ca cea mai mare parte 
a catenei este alcatuita in acest mod.
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4.3.3.3.2.6.2. Studiul configuratiei polistirenului obtinut prin 
polimerizare in solutie in sistem continuu.

Analiza spectrelor 1H- 13C-RMN ale polistirenului (proba nr.6), pentru identificarea 
unor secvente de tip diada, triada sau tetrada este mult mai dificila datorita rezolutiei mai 
slabe a spectrelor obtinute la 300MHz (pentru rezonanta 1H). Motivul principal al acestei 
rezolutii mai slabe consta in diferentele mai mici in ecranarea nucleelor de 1H §i 13C din 
diferitele configuratii posibile. Acest aspect este de fapt normal daca tinem cont de faptul 
ca atomul de carbon tertiar din catena macromoleculara a polistirenului este legat de doua 
grupe CH2 §i de un nucleu aromatic, influentele asupra ecranarii ndcleelor vecine fiind 
relativ similare:

ch2

C6H5---------------H

Ha------------- Hb

H-------------- CeHs

Ha------------- Hb

C6H5--------------H

CH2

ch2

C6H5-------------- H

Ha--------------Hb

Ch-H5------------- H

Ha-------------Hb

H-------------C6H5

ch2

a b
Ha = Hb Ha = Hb

C
Ha = Ha Hb = Hb

Fig. 4.29. Formule de proiectie E. Fischer pentru fragmente (triade ) 
izotactice (a); sindiotactice (b); atactice (c).

Spectrul 1H-RMN al polistirenului (proba nr. 6) din fig. 4.20 prezinta semnale largi 
pentru grupele CH2, CH §i protonii C6H5. Cu toate ca se observa, mai ales in regiunea 
protonilor aromatici, o tendinta de structure fina, aceasta poate fi atribuita mai degraba 
cuplajelor spin-spin decat unor configuratii diferite ale atomilor de carbon tertiari din catena 
macromoleculara.

In spectrul 13C-RMN (fig. 4.11) se poate observa o rezolutie mai buna, semnalele 
grupei CH (8 - 40,5) §i cele ale atomului de C cuaternar din pozitia 1 a nucleului aromatic 
(8- 145) avand in mod evident o structura fina specifica. Spectrul extins (fig. 18) pentru 
regiunea nucleelor 13C din grupa CH2 (8 = 40 - 41), CH (8 = 41 - 47) §i CHAr din pozitia 1 
/g = ^44 _ 147) prezinta mai multe semnale cu intensitati apropiate care sunt insa prea 
apropiate pentru a fi determinate corect. Pentru semnalele carbonului aromatic din pozitia 
1 pot fi identificate destul de bine 6 semnale, corespunzatoare unei secvente de tip 
tetrada, dar determinarea intensitatilor lor este dificila.
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Considerand ,in’i,e din structure fina a diverselor semnale de rezonanta a 13C au 
mtensitati aproape egale (ceea ce apare aproximativ din spectrele experimentale) se poate 
presupune cu aproximatie ca probabilitatea Pm are o valoare de apropiata de 0,5 ceea ce 
inseamna, pentru secvente de tipul pentadelor variantele urmatoare (vezi schemele de la 
pag. 72)

rmmr mmrr/rrmm rmrm/mrmr mrrm

Toate aceste secvente sunt caracteristice unei aranjari intamplatoare a monomerilor in 
catena macromoleculara, tipica pentru catene atactice.

In concluzie analiza spectrelor 1H- §i 13C-RMN ale polistirenului arata ca in catena 
macromoleculara apar secvente scurte (2-3 unitati) de monomer cu configuratie izotactica 
sau sindiotactica, in ansamblu catena fiind de fapt atactica.

4.3.3.3.2.6.3. Studiul structurii §i configuratiei copolimerilor 
metacrilat de metil - stiren obtinuti prin polimerizare

radicalica in solutie, in sistem continuu.

Spectrele 1H- §i 13C-RMN ale copolimerilor prezentati in tabeiui 4.20 sunt aproape 
identice. In spectrele 1H-RMN diferentele care apar se refera la integrelele semnalelor 
specifice grupeler din cei doi monomeri, din care au fost calculate §i compozitiile 
aproximative ale copolimerilor, prezentate mai sus. Spectrele 13C-RMN sunt §i ele destul 
de asemanatoare, diferente mai fine apar doar in numarul §i intensitatile semnalelor din 
regiunile 40 - 45 ppm (corespunzatoare grupelor CH3 §i CH2) §i 175 - 179 ppm 
(corespunzatoare grupelor CO esterice din metacrilatul de metil).

in cazul copolimerilor, analiza spectrelor RMN pentru determinarea configuratiei, 
devine uneori o problema extrem de complicata. Dupa cum s-a aratat, in unele cazuri 
analiza permite determinarea structurii unor secvente scurte din copolimer §i aprecierea 
statistica a alcatuirii catenei macromoleculare. Cazul prezentat in fig. 9 al unui copolimer 
metacrilat de metil - acid metacrilic este aproape ideal, in mod obi§nuit insa, structure fina 
a spectrelor, atat 1H- cat §i 13C-RMN, devine atat de complicata incat o analiza completa a 
structurii cat §i a configuratiei devine aproape imposibila.

Cazul cel mai simplu este cel al unor copolimeri format! din blocuri cu constitutie 
uniforma de tipul:

. AAAAAAAA - BBBBBBBB -

A §i B fiind unitatile de monomer, diferite ca structure, intr-un asemenea caz spectrul RMN 
consta intr-o sim’pla suprapunere a spectrelor individuale ale homopolimerilor respectivi. 
Semnalele datorate unitatilor de monomer care sunt
in regiunea de contact dintre blocurile de homopolimer (zonele cu legaturi A - B) vor avea 
intensitati mici §i sunt practic neglijabile. ~

in cazul in care monomerii A §i B formeaza un copolimer statistic oarecare:

-AABBABBAAABAB-
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de exemplu, spectrele RMN devin foarte complicate ca urmare a efectelor denumite 
compozite [91]. Astfel de exemplu unitatea centrala A din hetero-triadele prezentate in 

tabelul 4.26, AAA, BAA §i BAB are semnale diferite din cauza grupelor vecine care sunt 
diferite. Daca luam in considerare §i faptul ca aceste trei hetero-triade pot avea §i 
cofiguratii diferite - izotactice, sindiotactice §i atactice - atunci numarul triadelor diferite 
este de 20, fiecare prezentand un semnal de rezonanta diferit. Ca urmare spectrele RMN 
devin foarte complexe o analiza complete devine foarte dificila mai ales atunci cand 
rezolutia este mai slaba.

in continuare vor fi prezentate rezultatele obtinute in cazul copolimerului metacrilat 
de metil - stiren obtinut prin polimerizare in solutie in sistem contiquu proba 15/111. In 
spectrul 1H-RMN din fig. 4.14 pot fi observate semnalele grupelor CH3-C §i CH3-0 din 
metacrilatul de metil cu o structura fina evidenta dar mult mai complexa decat cea din 
homopolimer. Remarcabil este semnalul de la 5 = 2,92 ppm atribuit grupei CH3-0 din restul 
esteric care nu apare in homopolimer §i care provine probabil din grupele esterice legate 
de atomii de CCUat. din lantul macromolecular care sunt alaturi de atomii de C tertiari 
proveniti din stiren. Semnalul de la 8 ~ 3,5 ppm corespunde de asemenea grupei CH3-0 
eterice §i prezinta o structura fina evidenta. In homopolimer aceea^i grupa apare la 6 - 3,6 
ppm §i este mult mai ascutita. Raportul integralelor dintre semnalele de la 8 ~ 3,5 §i cel de 
la 2,92 ppm este de 3,14 : 1,35 = 2,32 §i reprezinta raportul dintre grupele CH3OOC- 
ecranate diferit in catena macromoleculara. Spectrul 1H-RMN al copolimerului mai prezinta 
§i semnalele specifice nucleului aromatic al stirenului la 8 - 6,9 §i 7,2 ppm, ca §i semnalele 
grupelor CH2 comune din lantul macromolecular care apar intre 1,5 - 2,1 ppm §i care sunt 
§i ele mai complexe decat in fiecare dintre homopolimeri.

Spectrul 13C-RMN (fig. 4.21.a, 4.21.b §i 4.21.c) este §i el mai complex decat 
spectrele homopolimerilor dar §i decat o simpla suma a acestora. Astfel, luand in 
considerare numai semnalele cu rezolutia cea mai buna, adica cele ale atomilor 13C din 
grupele CH2 (din catena) la 8 ~ 44 - 46 ppm §i CO din grupa esterica la 8 ~ 175 - 179 ppm, 
semnal provenit numai din metacrilatul de metil, se observa ca numarul liniilor din spectru 
este mult mai mare decat din spectrele homopolimerilor. In tabelul 4.26 sunt prezentate 
comparativ deplasarile chimice §i intensitatile normate ale semnalelor grupei CO, semnale 
care provin numai din metacrilat.

Dupa cum se poate observa din datele din tabelul 4.26, cele 6 semnale 
corespunzatoare tetradelor din homopolimer nu se suprapun exact peste cele aproximativ 
16 semnale din spectrul copolimerului. Aceasta dovede§te faptul ca in copolimer nu exista 
blocuri compacte formate din cei doi monomeri individuals, copolimerul avand o 
structura statistica cu alternanta intamplatoare a celor doi monomeri.

Pe de alta parte, din analiza cantitativa a constitutiei copolimerului (vezi tabelul 
4 20) rezulta pentru proba 15/V un raport molar de 0,6 MMA/0,4 St., adica la o secventa de 
5 meri, 3 vor fi de metacrilat §i 2 de stiren. Combinatiile posibile de tipul hetero- 
pentadelor pot fi formulate astfel:

1 AAABB; 2. BAAAB; 3. BAABA; 4. BABAA; 5. ABABA; 6. ABBAA

unde A reprezinta metacrilatul de metil §iB reprezinta strirenul.
Pentru a identifica o secventa de doua pentade s-a mcercat corelarea acestor 

rezultate cu cele obtinute din analiza sprectrului 1H-RMN §i anume cu raportul dintre
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Tabelul 4.26. Deplasarile chimice §i intensitatile semnalelor 13C din spectrul 
copolimerului MMA-ST comparativ cu cele din homopolimerul poliMMA.

Nr. Coplimer proba nr. 39 Homopolimer MMA proba nr.24
3C, ppm Int, norm. 6c, ppm Int. norm.

1. -175,5 0,0337
2. 175,858 0,0443
3. -175,98 0,0422 175,98______ 0,033
4. 176,277 0,0970
5. 176,491 0,0793 %
6. 176,553 0,0848
7. 176,675 0,0485
8. 176,723 0,0485 176,77 0,247
9. 176,811 0,0848 176,95 0,110
10. 177,099 0,1000
11. 177,268 0,0822
12. 177,403 0,0590 176,62 0,334
13. -177,85 0,0401 177,90 0,231
14. 177,998 0,0633
15. 178,052 0,0586
16. -178,25 0,0337 178,19 0,043

integralele celor doua semnale ale grupei CH3OOC. Astfel semnalul de la campuri mai 
joase 8 ~ 2,9 ppm reprezinta probabil grupele CH3OOC din moleculele de metacrilat situate 
intre doua molecule de stiren, iar semnalul de la 8 ~ 3,5 reprezinta grupele CH3OOC 
vecine cu numai o molecula sau cu nici o molecula de stiren. Cum raportul dintre semnalul 
de la 8 ~ 3,5 §i cel de la 2,92 ppm este de aproximativ 2 : 1 se pot lua in considerare 
urmatoarele secvente de doua pentade ca fiind cele mai probabile:

1.BAABABAABA
2 . ABABAABABA

unde A reprezinta moleculele de metacrilat care dau semnalul de la 8 * 2,92 §i A 
reprezinta moleculele care dau semnalul de la 8 ~ 3,5 ppm.

Cele doua variante de mai sus reprezinta de fapt secvente de catene de copolimer 
cu o repartitie statistica a monomerilor in catena.

In ceea ce prive§te configuratia catenei, analiza spectrelor C-RMN atat in regiunea 
semnalelor grupei CO cat §i in cea a grupelor CH2 devine extrem de dificila pe de o parte 
din cauza numarului foarte mare de posibilitati §i pe de alta parte §i din cauza rezolutiei 
spectrelor.
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4. 4. Rezultate interpretari

A fost efectuat un numar de 17 de sinteze de homo copolimerizare In 
sistem continuu §i 2 sinteze de copolimerizare in sistem discontinuu pentru 
compararea rezultatelor. S-au prelevat cate trei probe de polimer I copolimer 
din coloana de reactie dupa tronsonul I, tronsonul II §i tronsonul V. Modul de 
operare §i instalatia experimentala au fost prezentate in subcapitolul 4.3.1.

S-au urmarit urmatorii factori :

A. Debitul: Masei organice in reactor.

B. Tipul initiatorului: S-au utilizat doua tipuri de initiator : peroxidul de 
benzoil (PBO) §i peroxidul de dilauroil (LP) avand caracteristicile prezentate 
in paragraful 4.2.2.

C. Raportul monomerilor : In cadrul sintezelor de copolimerizare s-au 
folosit rapoarte masice metilmetacrilat / stiren de 1/1 §i de 7 / 3.

D. Temperatura de reactie in reactor.

Sintezele de polimerizare s-au realizat in domeniile de temperatura de 
95 - 100°C §i 100 - 110°C.

Sintezele de homo §i copolimerizare au fost conduse mentinand la 
valori constante urmatorii parametri :

- concentratia initiatorului : 2 % fata de monomeri;
- raportul masic monomeri I solvent : 1/1;
- temperatura masei organice in vasul de preamestecare: 40°C; 
- tipul solventului : toluen redistilat.

Strategia experimentala adoptata a urmarit in principal evidentierea 
intervalelor optime de variatie ale principalilor parametri de proces astfel 
incat caracteristicile polimerilor §i copolimerilor sintetizati in regim continuu 
sa fie cat mai apropiate de cele ale omologilor obtinuti in faza discontinua. 
Cu alte cuvinte, s-a dorit realizarea unui studiu comparativ care sa permita 
caracterizarea gradului in care copolimerizarea in solutie a monomerilor 
vinilici, folosind un reactor tubular prevazut cu elemente de agitare statica tip 
Sulzer’ poate conduce la obtinerea de materiale relativ similare celor 
sintetizate prin procedeele clasice, discontinue.

In vederea caracterizarii reactiei de polimerizare radicalica intr-un 
reactor tubular de acest tip, s-au studiat doi parametri fundamental! :

(i) conversia monomerilor;
(ii) distributia masei moleculare a polimerilor sintetizati.
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Planul de experimentare cuprinde :

(1) Studiul influentei debitului §i a lungimii reactorului asupra conversiei 
monomerilor §i a maselor moleculare a parametrilor obtinuti.

(2) Studiul influentei debitului §i a lungimii reactorului asupra 
distributiei de mase moleculare a polimerilor sintetizati

(3) Studiul influentei tipului de initiator §i a lungimii reactorului asupra 
conversiei monomerilor.

(4) Studiul influentei tipului de initiator §i a lungimii reactorului asupra 
distributiei de mase moleculare a polimerilor.

Datele experimentale obtinute - prezentate in tabelul 4.27 - au stat la 
baza modelarii matematice a proceselor de homo §i copolimerizare in 
vederea calcularii unor intervale optime de variatie a parametrilor de proces.

4.4.1 .Homopolimerizarea stirenului a metilmetacrilatului.

4.4.1.1. Influenta debitului §i a lungimii reactorului asupra
conversiei monomerilor.

Datele cuprinse in tabelul 4.27 respectiv probele 1 pana la 4 indica o 
variatie normala a conversiei stirenului (ST) In functie de lungimea 
reactorului §i de debitul masei organice introduse in reactor. Cu cat debitul 
create de la 12 ml / min spre 40 ml I min, cu atat conversia monomerului 
scade, evident datorita reducerii timpului mediu de stationare a ST in reactor. 
In acela§i timp, se remarca cre^terea conversiei o data cu cre^terea lungimii 
rectorului.

In cazul conversiei metilmetacrilatului (MMA) pot fi constatate acelea§i 
tendinte (probele 5 pana la 8).

Diferenta rezultatelor proceselor de homopolimerizare a ST §i MMA, 
consta in valorile diferite ale conversiei finale. Astfel, in cazul stirenului, 
probele 1 - 4, nu se depa§esc valori ale conversiei de 40 %, iar in cazul 
metilmetacrilatului, probele 5 - 8, se ajunge pana la conversii finale de 70 - 
85 %, la debitul de 12 ml / min. Explicatia rezida in valorile substantial 
diferite ale constantelor cinetice de homopolimerizare a celor doi monomeri, 
la temperatura de 95 - 100°C.

4.4.1.2. Influenta debitului §i a lungimii reactorului asupra 
distributiei maselor moleculare.

Se remarca atat in cazul homopolimerizarii ST, probele 1 §i 2, cat §i a 
MMA probele 5 §i 7, ca marirea debitului monomerului introdus in reactor are
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o influenta minora asupra maselor moleculare medii numerice $i 
gravimeterice. Cre^terea lungimii reactorului determ ina o tendinta de scadere 
a acestor valori. O observatie importanta este faptul ca scaderea debitului §i 
cre§terea lungimii reactorului determina marirea semnificativa a indicilor de 
polidispersie a polimerilor sintetizati, ajungandu-se in cazul polistirenului la 
valori de 3, proba 1/V, iar pentru metilmetacrilat la 2,9, proba 5/I.

Este de remarcat faptul ca in ambele procese de homopolimerizare au 
rezultat polimeri cu mase moleculare medii numerice §i gravimetrice relativ 
coborate datorita folosirii unei concentratii mai ridicate de initiatori (1,5 %).

4.4.1.3. Influenta tipului de initiator §i a lungimii reactorului 
asupra conversiei monomerilor.

Din datele experimentale cuprinse in tabelul 4.27 se poate constata 
faptul ca pe intervalul de temperatura 95 - 100 °C, tipul de initiator 
influentaza putin conversia monomerilor. Se poate constata o cre^tere a 
conversiei ST, probele 1 - 3 §i a MMA, in cazul folosirii peroxidului de benzoil 
(PBO), probele 5 - 7, datorita caracteristicilor cinetice de descompunere 
diferite ale celor doi initiatori. In ambele cazuri lungimea reactorului duce la 
cre^terea conversiei.

4.4.1 .4.Influenta tipului de initiator §i a lungimii reactorului 
asupra distributiei maselor moleculare ale polimerilor.

Din datele experimentale prezentate pentru probele 7 §i 8 in cazul 
MMA, se poate constata ca in cazul folosirii peroxidului de dilauroil (LP) 
valorile distributiei maselor moleculare scad spre deosebire de cel al utilizarii 
peroxidului de benzoil, unde valorile sunt ceva mai ridicate.

Lungimea reactorului are o influenta minora asupra valorilor distributiei 
maselor moleculare in cazul folosirii celor doua tipuri de initiator.

4.4.2 . Copolimerizarea stirenului cu metilmetacrilatul.

4.4.2.1. Influenta debitului §i a lungimii reactorului asupra
conversiei monomerilor.

Probele 9 pana la 11 arata ca o data cu cre§terea debitului amestecului 
de monomer scade gradul de conversie datorita reducerii timpului mediu de 
stationare a masei organice in reactor. Totodata se constata o cre^tere a 
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conversiei monomerilor cu cre§terea lungimii reactorului, datorita cresterii 
timpului mediu de stationare.

4,4.2.2. Influenta debitului a lungimii reactorului asupra
distributiei maselor moleculare.

Din datele prezentate de probele 9 10 rezulta ca marirea debitului
masei organice in reactor, deci mic§orarea timpului mddiu de stationare, 
determine in mica masura o influenta asupra masei moleculare medii 
numerice §i gravimetrice, respectiv asupra distributiei maselor moleculare.

Se remarca faptul ca masa moleculara medie gravimetrica este intr-o 
oarecare masura influentata, scazand o data cu cre^terea debitului, fapt ce 
duce la scaderea valorii indicelui de polidispersie.

Lungimea reactorului influenteaza de asemenea in mica masura 
distributia maselor moleculare. Ca remarca se poate aprecia ca valorile de la 
probele 9 §i 10, pentru masele moleculare medii §i dispersie, se incadreaza 
in limite normale pentru copolimerii vinilici folositi in industria peliculogenelor.

4.4.2.3. Influenta tipului de initiator §i a lungimii reactorului
asupra conversiei monomerilor.

Din datele experimentale prezentate de probele 11 §i 12, se constata 
ca s-au obtinut valori superioare ale conversiei utilizand ca initiator peroxidul 
de benzoil (PBO). In ceea ce prive§te conversia, influenta tipului de initiator 
este mica.

4.4.2.4. Influenta tipului de initiator asupra distributiei 
maselor moleculare ale copolimerilor.

Din datele comparative ale probelor 12 fata de 16, se constata ca distributia 
masele moleculare ale copolimerilor obtinuti in prezenta peroxidului de 
dilauroil (LP) §i a peroxidului de benzoil (PBO) nu prezinta diferentieri, 
rezultatele obtinute fiind apropiate.

4.4.2.5. Influenta temperaturii asupra conversiei §i a
distributiei maselor moleculare ale copolimerilor.

Din analiza comparative a celor 14 probe realizate la un gradient de 
temperatura de 95 - 100 °C ?i a celor 5 probe sintetizate la 100 - 105 °C 
rezulta ca procesele de copolimerizare in prezenta de peroxid de benzoil la 
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temperaturi mai scazute, due la copolimeri cu mase moleculare medii mai 
ridicate, indicele de polidispersie fiind influentat in mica masura.

4.5. Interpretari

Comparand caracteristicile copolimerilor stiren/metilmetacrilici realizati 
in proces discontinuu cu cei sintetizati in reactorul tubular prevazut cu 
elemente de agitare statica, cu aceea§i compozitie de pornire, se constata ca 
se pot obtine in procedeul continuu polimeri cu caracteristici apropiate de cei 
obtinuti prin procedeul discontinuu, avand mase moleculare mai reduse, dar 
cu distributii de mase echivalente. Comparand polimerul A2 cu probele 9/V 
15/V, constatam valori apropiate ale distributiei maselor moleculare. Datele 
obtinute demonstreaza posibilitatea folosirii reactoarelor tubulare prevazute 
cu elemente de agitare statica in sinteza polimerilor pentru acoperiri 
organice.

In vederea determinarii valorilor optime ale parametrilor de proces, 
datele obtinute au constituit baza modelarii matematice a proceselor de 
polimerizare copolimerizare conduse in sistem continuu.
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4.6. Modelul matematic al reactorului

Reactorul experimental de polimerizare este un tub cilindric prevazut cu dispozitive de 
amestecare statica de tip Sulzer. Polimerizarea are loc in solutie pentru un raport masic de 
alimentare solvent : monomer 1:1. Variatia de temperatura in reactor nu depa§e§te 5 grade 
Celsius. Pentru polimerizari in solutie la o dilutie de 1.1 §i variatii mici ale temperaturii, 
densitatea fluidului care curge prin reactor se poate considera practic constanta. De 
asemenea, variatia vascozitatii in reactor se poate considera nesemnificativa datorita 
raportului de dilutie folosit §i a conversiilor moderate. Pentru reactoare cu elemente de 
amestecare statica strabatute de fluide cu o vascozitate mica sau cel mult medie, modelul de 
curgere care poate fi utilizat este modelul curgerii cu deplasare ideala. In aceste conditii, se 
poate considera valabil pentru reactorul experimental de polimerizare modelul D-ideal 
izoterm.

In regim stationar, ecuatiile de bilant de masa ale modelului D-ideal, scrise pentru 
specia moleculara j, sunt [99]:

<7 l)Mj
(45)

unde Dm este debitul molar 
z - coordonata axiala
S - suprafata transversala a reactorului
vR>j - viteza de reactie raportata la specia j.

O descriere completa a unui proces de polimerizare implica calculul conversiei 
monomerului §i a distributiei maselor moleculare. Prezentarea acestor ecuatii se face separat, 
pentru fiecare reactie de polimerizare in parte. O ipoteza care se considera valabila pentru 
toate polimerizarile: ipoteza sustinuta de datele experimentale existente in literatura, este 
neglijarea efectul de gel.

4.6.1. Modelul matematic al polimerizirii stirenului.

Modelul cinetic considerat pentru polimerizarea stirenului este cel propus de Marten §i 
Hamielec [100] Rezultatele teoretice ale acestui model sunt Intr-o concordanta foarte buna cu 
datele experimentale obtinute la polimerizarea discontinua a stirenului in masa ?i in solutie. 
Ecuatia de bilant pentru conversia monomerului Xm, este

dXm 
dZ -t() vR.m

(4.6)
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unde Z este coordonata axiala 
reactie data de relatia adimensionala, t0 = V / Dvo durata nominala, vR.m, viteza de

vR.m
Kp Vfkddlo (1.0- Xm)exp(- (4.7)

Ecuatiile pentru calculul maselor moleculare, considerand ca reactia de terminare are loc doar 
prin recombinare, sunt: ’ s

unde

1 P
X Xw “
XN 2

2[x + 3(p/2)] 
(T+P)2 (4.8)

T-r +r 2(fkd[I])l/2
M CS[Mr 0-(k2/k()l/2[M]’ (4.9)

XN este gradul mediu de polimerizare numeric, Xw este gradul mediu de polimerizare 
gravimetric, CM este constanta de transfer cu monomerul, Cs este constanta de transfer cu 
solventul, [S] este concentratia molara a solventului §i [M] concentratia molara a monomerului.

Masele moleculare medii se calculeaza cu relatiile

XmM0
Mn xm

f [t+(p/2)]dXm
o

(410)

.. 2MoXfm
Mw=~^— J o

[T + 3(p/2)]dXm
(T + P)2 (4.11)

unde Mo este masa moleculara a monomerului. Valorile constantelor cinetice sunt prezentate 
in tabelul 4.28.
Modelul matematic al reactorului, este format din ecuatii diferentiale ordinare ( ec. 4.6) §i 
ecuatii integrale ( ec. 4.10 §i 4.11). Un astfel de model este dificil de rezolvat. Din acest motiv 
gg prefera transformarea ecuatiilor integrale in ecuatii diferentiale ordinare. Schimband 
vahabila de integrare Xm in Z §i definind noile variabile dependente Yn(M) prin

0
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Tabelul 4.28. Valorile constantelor cinetice [100]

Parametru Expresia ( Valoarea numerica ) U.M.
k« 1.014x1016 exp( -15106/T ) POB 

0.993x1018 exp( -16775/T ) LP
min'1 
min'1

kp 
kt

7.47x10® exp (-7030/T ) ' l/mol h

Cm 1.00 exp (-3212/T) -
Cs 0.0188 exp (-2196/T ) -
f 1.0 -

dZ;
[T + 3(p/2)] dXm

o t2 dZ

se obtin, prin cateva calcule algebrice elementare, ecuatiile diferentiale

dYN 
dZ

dX
= [T + (P/2)]—: (412)

dYw _[x + 3(p/2)]dXm 
dZ (t+P)2 dz

(413)

Calculul maselor moleculare medii din variabilele Yn<w) este imediat. Sistemul de ecuatii 
diferentiale ordinare (4.6), (4.12) §i (4.13) a fost integral numeric folosind algoritmii de 
extrapolare dezvoltati de Deufhlard [101].

4.6.2. Modelul matematic al polimerizSrii metilmetacrilatului.

Modelul cinetic considerat pentru polimerizarea MMA este cel propus de Marten §i 
Hamielec 11021 Rezultatele teoretice ale acestui model sunt de asemenea intr-o concordanta 
foarte buna cu datele experimentale obtinute la polimerizarea discontinua in masa §i in 
solutie intrucat acest model este identic cu cel utilizat la polimerizarea stirenului este evident
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2.J modelele matematice vor fi identice. Ecuatia de bilant pentru conversia monomerului Xm,

u .
dZ -‘0VR.m (414)

unde Z, to - V / Dvo §i Vr ^ au aceea§i semnificatie ca §i in cazul polimerizarii stirenului. Viteza 
de reactie se calculeaza cu relatia (4.6) iar masele moleculare cu relatiile (4.10), (4.11). 
Valorile constantelor cinetice sunt prezentate in tabelul 4.29.

Tabelul 4.29 Valorile constantelor cinetice

Parametru Expresie ( Valoare Numerica ) U.M.
kd 1.014x1016 exp( -30000/RT ) ( POB ) 

1.276x1018 exp (-17000/T ) ( PL ) 
R = 1.986

min'1 
min'1 

kcal/kmol K

k2 

kt

4.48x102 exp (-4100/RT) L/mol min

Cm 8.93x1 O'4 exp (-2240/RT ) -

Cs se neglijeaza -

f 1.0 -

Algoritmul de rezolvare numerica este identic cu cel utilizat la polimerizarea stirenului.

4.6.3. Modelul matematic al copolimerizdrii metilmetacrilatului cu stirenul.

Pentru copolimerizarea MMA - ST nu a fost dezvoltat inca un model cinetic propriu. 1n 
conceperea modelului cinetic al acestei copolimerizari s-a utilizat drept ghid modelul propus 
de Lin si col [103] pentru copolimerizarea acrilonitril - stiren. Conceptual, modelul utilizat 
pentru copolimerizarea MMA - ST nu difera de cel propus de Lin §i col. Schimbarile efectuate 
se refera in esenta la constantele cinetice. intrucit copolimerizarea acrilonitril - stiren este 
prezentata complet si in Mihail [104], nu este necesara o reluare ad-literam in aceasta lucrare 
a tuturor detaliilor acestui model. Pe scurt, elementele esentiale ale acestui model sunt 
prezentate in cele ce urmeaza.
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Vitezele de transformare ale monomerilor sunt:

Vp,m = kp11 M XT + kP2i M Yt

Vp.s = kp12 S Xt + kP22 S Yt

(4.15)
(4.16)

unde prin M se simbolizeaza metilmetacrilatul iar prin S stirenul. Concentratiile totale ale 
radicalilor, XT si YT, se calculeaza cu relatiile (considerand valabila ipoteza concentratiei 
totale de radicali stationara): s

XT = ( V| / 0) )1/2

Yt = XT ( kp12 S) / ( kp2i M )

unde Vi este viteza reactiei de initiere iar se calculeaza cu relatia:

(4.17)

Variabila <!> este practic constanta pana la o conversie de 50%. Datorita temperaturii relativ 
mici din reactor, se considera prezenta doar initierea chimica. Transformarea initiatorului fiind 
presupusa de ordinal 1, viteza reactiei de initiere este

Vi = 2 f kd I, I = l0 exp (- kd t).

Ecuatiile de bilant pentru conversiile monomerilor sunt:

d X m m 

dZ = t() VP.M (4.18)

dXmS 
dZ = to vp.s

(4.19)

Conversia totala a monomerilor, Xm.T, se calculeaza cu relatia,

Xm T = ( Mo Xm.M + So Xm.S ) / ( Mo + So) (420)
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(4.21)

(4.22)

Gradele de polimerizare numeric §i gravimetric, XN si Xw, se calculeaza cu relatiile

XN = z----------- -------------------_______________________
M Ah(P/(l~P) + O.5kt h2(p/(l-(})2 - p/(i-p))]dz

z
Ah0(l+P)/(l-p)3 + o.5Okt h2f(P)]dZ

XW=~-------------------- ------------------------ -------------------------------------- '
Ao - A 

unde

f(P) = P(1+4p + p2)/(1-p)<p(1+p)/(1.3)3
h = ( Vi + ktr,m Rt ) / kp A
P = kp A / ( kp A + ktr,M A +kt RT )
Rt = XT + Yt

A = M + S

kP = ( kp11 M XT + kP2i M YT + kpi2 SXT + kp22 S YT ) / ( A RT ) 
kt = ( kti 1 Xt2 + kt22 Yt2 + 2 kti2 Xt Yt ) / Rt2

ktr,M = ( ktri 1 M Xt + ktr2i M Yt + ktri2 S Xt + ktr22 S YT )/( ART)

In comparatie cu modelul original propus de Lin §i col. [103], in relatiile precedente se 
neglijeaza transferul cu solventul. Masele moleculare se calculeaza conform relatiilor:

MN = XN [ 104 p/( 1.0 +p ) + 100/( 1.0 +p ) ] (4.23)

Mw = Xw [ 104 p / ( 1.0 + p ) + 100 / ( 1.0 + p ) ] (4.24)

unde p este raportul molar in alimentare S:M. Constantele cinetice sunt prezentate in tabelul 
4.30.

Modelul matematic al reactorului este rezolvat in acest caz intr-o maniera diferita in 
comparatie cu metoda utilizata la polimerizarea stirenului sau a MMA. Ecuatiile de bilant 
pentru conversia monomerilor sunt integrate numeric folosind algoritmii de extrapolare 
conceputi de Deufhlard [101]. Pentru calculul gradelor de polimerizare XN §i Xw este necesara 
evaluarea termenilor h §i p, care in aceasta etapa contin numai marimi cunoscute. Integralele 
din expresiile mediilor XN §i Xw sunt calculate cu regula Newton 3/8. Evaluarea maselor 
moleculare este imediata.
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Tabelul 4.30 Valorile constantelor cinetice

Parametru Expresie ( Valoare numerica ) U.M.
kd 1.014x1016 exp( -30000/RT ) ( POB ) 

1.276x1 O’8 exp (- 17000/T ) ( PL ) 
R = 1.986

min'1
min'1 

kcal/kmol K
kpi i 2.95x107 exp (-4350 / RT ) L/mol min
kPi2 kpi 1 / 0.06 L / mol min
kP2i kp22 / 0.386 L / mol sec
kp22 4.729x107 exp (-3557 / T ) L / mol sec
kti 1 5.88x109 exp(-701/RT) L / mol min

K12 160.0 (km kt22 ),/2 L / mol min
kt22 1.255x109 exp (-844/T ) L / mol sec
ktrii 8.93x1 O'4 exp (-2240/RT ) -
Kr21 5xk„22 -
ktr12 30 X ktr11 -
Kr22 1.00 exp(-3212/T) -

f 0.0956 ( Mo + So ) -

4.7. Rezultatele simularii proceselor de homopolimerizare copolimerizare
Simularile teoretice efectuate au avut drept scop reproducerea rezultatelor 

experimentale. Principalele aspecte urmarite au fost.

- influenta variatiei debitului de alimentare asupra conversiei monomerilor §i a 
distributiei maselor moleculare;
influenta tipului de initiator asupra conversiei monomerilor ?i a distributiei maselor 
moleculare.

Rezultatele teoretice (curbele de variatie) sunt prezentate impreuna cu datele 
experimentale corespunzatoare (punctele experimentale).
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Fig. 4.30. Variatia conversiei pentru polimerizarea in solutie a ST 
temperatura = 98 °C; [l]o = 0.3424E-01 mol/l;

(—, ■ ) DVo = 12.0 cm3 / min
(- -, • ) Dvo = 20.0 cm31 min;

▲ ) Dvo = 40.0 cm3 / min.
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Fig. 4.31. Variatia conversiei pentru polimerizarea in solutie a MMA temperatura = 98°C;
[l]o = 0.3424E-01 mol/l; (—, ■ ) Dvo = 12.0 cm31 min; (--,♦) Dvo = 20.0 cm31 min;

( , A ) Dvo = 40.0 cm3 / min.
Influenta debitului volumetric de alimentare asupra conversiei monomerilor este 

prezentata in figurile 4.30 - 4.33. Initiatorul folosit este peroxidul de benzoil (PBO). Punctele 
reprezinta datele experimentale iar curbele rezultatele modelarii matematice. Figurile 4.30 - 
4.33 arata o concordanta buna intre rezultatele teoretice §i datele experimentale. Nu a fost 
necesara ajustarea constantelor cinetice pentru a obtine aceasta concordanta. A§a cum era 
de a§teptat, conversia monomerilor create cu scaderea debitului de alimentare. in cazul 
reactiilor de copolimerizare, valori mai mari ale conversiei monomerilor au fost obtinute pentru 
raportul de alimentare 7 : 3 (experimentarile nr. 14, 15, 16, 17).
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0.5

Fig. 4.32. Variatia conversiei pentru copolimerizarea in solutie a MMA §i ST; 
MMA : ST = 1:1; temperatura = 108 °C; [l]0 = 0.3424E-01 mol/l; 
(— , ■ ) Dvo = 12.0 cm3 / min; (--,•) Dvo = 19 20 cm3 / min;

(• • •, A ) Dvo = 40.0 cm3 / min.

Fig. 4.33. Variatia conversiei pentru copolimerizarea in solutie a MMA §i ST;
MMA : ST = 7:3; temperatura = 108 °C; [l]0 = 0.3424E-01 mol/l;
(__ , ■ ) Dvo = 17.0 cm3 / min; (--,•) Dv0 = 40.0 cm3 / min.
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Influents tipului de initiator asupra conversiei monomerilor este prezentata in figurile 
4.34 - 4.36. Modificarea efectuata a fost inlocuirea PBO cu peroxidul de dilauril (LP) pastrand 
acela§i raport masic de alimentare monomer : initiator. §i in acest caz, rezultatele teoretice 
concorda bine cu datele experimentale. Rezultatele prezentate in figurile 4.34-4.36 indica un 
efect practic neglijabil al tipului de initiator asupra conversiei monomerilor. Totu§i, aceasta 
afirmatie este limitata la conditiile de operare folosite.

Q2DH

0.15-

Q10-

■

0.06-I •

qoo<----- 1------ 1------ 1------ r ' 1 1 1 1
QQ Q2 04 06 08 1.0

z

Fig. 4.34. Influents tipului de initiator asupra conversiei monomerului la 
homopolimerizarea ST; temperatura = 98 °C; DVo= 40.0 cm / min;

( —•■ ) PBO
(--,•) LP
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Fig. 4.35. Influenta tipului de initiator asupra conversiei monomerului la homopolimerizarea 
MMA; temperatura = 98 °C; DVo = 40.0 cm31 min;

( —,■ ) PBO; (--,•) LP.

Fig. 4.36. Influenta tipului de initiator asupra conversiei monomerului la copolimerizarea 
ST ’ MMA =1:1; temperatura = 108 °C; Dvo = 40.0 cm3 / min;

’( —, ■ ) PBO; (--,•) LP.
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1 2x1 04 -i

Fig. 4.37.Variatia masei moleculare medii numerice la polimerizarea In solutie a ST; 
temperatura = 98 °C; [l]0 = 0.3424E-01 mol/l; (—, ■ ) DVo = 12.0 cm3 / min; 

(--,•) Dvo = 20.0 cm3 / min; ( , A ) DVo = 40.0 cm3 / min;.

1 o3------------- 1--------—I----------- - I 1 1 ' 1 ' 1
00 02 04 06 08 10

Z

Fig 4.38. Variatia masei moleculare medii numerice la polimerizarea in solutie a MMA; 
temperatura = 98 °C; [l]o = 0.3424E-01 mol/l;

— ■ ) Dvo = 12.0 cm3 / min; (--,•) Dvo = 20.0 cm3 / min; ( , A ) DVo = 40.0 cm3 / min.
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Fig. 4.39. Variatia masei moleculare medii numerice la copolimerizarea in solutie;
MMA:ST = 1:1; temperatura = 108°C; [l]0 = 0.3424E-01 mol/l;

(—, ■ ) Dvo = 12.0 cm3/min; (--,•) Dw = 19.20 cm3 / min; ( , ▲ ) Dvo = 40.0 cm3 / min.

Fia. 4.40. Variatia masei moleculare medii numerice la copolimerizarea in solutie;
MMA : ST = 7:3; temperatura = 108 °C; [l]0 = 0.3424E-01 mol/l;

(_ ■ ) Dvo = 17.0 cm3/min; (--,•) Dvo = 40.0 cm3 / min.
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Fig. 4.41. Variatia masei moleculare medii gravimetrice la polimerizarea in solutie a ST; 
temperatura = 98 °C; [l]0 = 0.3424E-01 mol/l; (—, ■ ) Dvo = 12.0 cm31 min; 

(- -, • ) Dvo = 20.0 cm3 / min; ( , A ) Dvo = 40.0 cm3 / min.

Fig 4.42. Variatia masei moleculare medii gravimetrice la polimerizarea in solutie a MMA; 
’ temperatura = 98 °C; [l]o = 0.3424E-01 mol/l; (—, ■ ) Dw = 12.0 cm3 / min;

(- - • ) Dvo = 20.0 cm3 / min, ( , A ) Dvo = 40.0 cm / min.
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Fig. 4.43. Variatia masei moleculare medii gravimetrice la copolimerizarea in solutie; MMA : 
ST = 1:1; temperatura = 108 °C; [l]0 = 0.3424E-01 mol/l;

(—, ■ ) DVo = 12.0 cm3 / min; (--,•) Dvo = 19 20 cm3 / min; ( , ▲ ) Dvo = 40.0 cm3 / min.

Fia 4 44 Variatia masei moleculare medii gravimetrice la copolimerizarea in solutie; 
MMA ' ST = 7:3; temperatura = 108 °C; [l]o = 0.3424E-01 mol/l; 

( — , ■ ) Dvo = 17.0 cm3 / min; (--,•) Dvo = 40.0 cm3 / min.
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Efectul debitului de alimentare asupra distributiei maselor moleculare este prezentat In 
figurile 4.37 - 4.44. Conventiile de reprezentare grafica sunt acelea§i cu cele folosite in cazul 
conversiei monomerilor (datele experimentale prin simboluri iar rezultatele teoretice prin linii 
continue de diferite tipuri).

O prima observatie generala care se poate face este concordanta mai slaba, in 
comparatie cu cea observata in cazul conversiei monomerilor, dintre rezultatele teoretice §i 
cele experimentale. Acest aspect este insa prezent §i in literature, chiar §i in cazul 
homopolimerizarilor in masa ale stirenului §i MMA. Capacitatea modelului de a prezice datele 
experimentale poate fi considerata, in cazul maselor moleculare, satisfacatoare. Figurile 4.37 
- 4.44 arata o influenta mai mica a debitului de alimentare asupra variatiei maselor 
moleculare. Pentru homopolimerizarea MMA §i pentru reactiile de copolimerizare datele 
experimentale au valori mai mici decat cele teoretice. O explicatie posibila este neglijarea 
transferului cu solventul. In cazul homopolimerizarii stirenului rezultatele teoretice au valori 
mai mici decat datele experimentale. Figurile 4.37 - 4.44 arata, dupa cum era de a§teptat, 
diminuarea valorilor maselor moleculare cu cre§terea conversiei §i implicit cu descre§terea 
valorilor debitului de alimentare. Variatia MN (Mw) functie de lungimea adimensionala a 
reactorului Z este monoton descrescatoare in cazul reactiilor de homopolimerizare §i pentru 
reactia de copolimerizare la un raport de alimentare ST . MMA = 1:1. In cazul reactiei de 
copolimerizare pentru un raport de alimentare ST : MMA = 7:3, variatia maselor moleculare 
in report cu lungimea reactorului este o curba cu un minim. Datorita erorilor experimentale 
inerente, datele experimentale confirma partial acest aspect.

Influenta tipului de initiator asupra maselor moleculare este prezentata in figurile 4.45 - 
4.50. Rezultatele teoretice, ca §i datele experimentale, arata un efect mai pronuntat 
al tipului de initiator asupra maselor moleculare in comparatie cu cel observat la analiza 
conversiei monomerilor. Influenta este mai mare in cazul maselor moleculare medii 
gravimetrice. Totu§i, efectul tipului de initiator nu poate fi considerat determinant.

16000 q

14000 -

12000 -

8000 -

6000 -

4000 +—■—' 77 

z

Fig. 4.45. Influenta tipului 
de initiator asupra masei 

medii numerice la 
polimerizarea ST; 

temperatura = 98 °C; 
Dvo = 40.0 cm3 / min;

( —, ■ ) PBO; 
(--,•) LP.
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Fig. 4.46. Influenta tipului de initiator asupra masei medii gravimetrice la polimerizarea ST; 
temperatura = 98 °C; Dvo = 40.0 cm3 / min;

( —, ■ ) PBO; (- -, • ) LP.

0.2

Z
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Fia. 4.47. Influenta tipului de initiator asupra masei medii numerice la polimerizarea MMA; 
temperatura = 98 °C; Dvo = 40.0 cm3 / min;

(— , ■ ) PBO; (- • ) LP.
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Fig. 4.48. Influenta tipului de initiator asupra masei medii gravimetrice la polimerizarea MMA; 
temperatura = 98 °C; DVo = 40.0 cm31 min;

( - , ■ ) PBO; (- -, • ) LP.
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Fin 4 49 Influenta tipului de initiator asupra masei medii numence la copohmenzarea 
9‘ MMA ST = 1 1 temperatura = 108 °C; Dv0 = 40.0 cm31 min;

’ (—, ■ ) PBO; (- • ) LP.
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Fig. 4.50. Influenta tipului de initiator asupra masei medii gravimetrice la 
copolimerizarea MMA:ST =1:1; temperatura = 108 °C; Dvo = 40.0 cm3 / min;

( —, ■ ) PBO; (- -, • ) LP.

Rezultatele prezentate in acest subcapitol arata ca modelul teoretic utilizat, de§i simplu, 
aproximeaza comportarea reactorului intr-un mod satisfacator. In aceste conditii, modelul 
poate fi folosit pentru a identifica conditiile de operare in vederea sintetizarii unor polimeri cu 
o conversie a monomerilor de min. 95 %, avand masa moleculara medie numerica de 
aproximativ 30.000 §i indicele de polidispersie in intervalul 2 - 2,5.
Modelarea matematica a proceselor a permis determinarea urmatoarelor intervale de variatie 
a principalilor parametri de proces:

- lungimea rectorului : 1,65 * I (unde I - lungimea reactorului de laborator utilizat);
- debitul masic in reactor: 15 cm3/min (corespunzator unei valori medii a timpului de 

stationare in reactor de 66 min);
concentratia initiatorului peroxidic: 0,5 % fata de monomeri;
raportul masic MMA/ST: 7/3;
temperatura in vasul de preamestecare. 40 C,
temperatura masei organice in coloana: 95-100 C.
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Capitolul 5

Concluzii

Studiul teoretic experimental prezentat a abordat problema 
posibiIitatii sintetizarii unor homopolimeri copolimeri vinilici in faza 
continua, folosind un reactor tubular prevazut cu elemente statice de 
agitare, tip Sulzer.

In acest scop s-a utilizat o instalatie avand ca utilaj principal un reactor 
tubular realizat din otel inoxidabil, echipat cu elemente de masura, control §i 
reglare pentru debite §i temperaturi, precum §i cu §tuturi Speciale destinate 
prelevarii probelor.

Modelarea matematica a proceselor de homopolimerizare §i 
copolimerizare radicalica a unor monomeri vinilici a permis estimarea 
gradului in care operarea in faza continua permite anticiparea valorii unor 
parametri de proces, in vederea optimizarii lor.

Concluziile studiului pot fi sintetizate dupa cum urmeaza:

1. Procesele de homopolimerizare §i de copolimerizare radicalica a 
monomerilor vinilici pot fi realizate in faza continua, folosind reactoare 
tubulare dotate cu elemente statice de agitare.

2. Procesele de homopolimerizare §i de copolimerizare radicalica in faza 
continua a stirenului §i a metilmetacrilatului sunt reproductibile, in acelea^i 
conditii de operare obtinandu-se polimeri cu caracteristici similare.

3. Nu s-au observat fenomene de autoaccelerare a proceselor de 
homopolimerizare §i copolimerizare radicalica in faza continua. Explicatia 
consta in repartitia uniforma a gradientului de temperatura de-a lungul 
reactorului, spre deosebire de reactiile realizate intr-un reactor discontinuu, 
unde variatiile de temperatura in masa de reactie pot genera procese de 
autoaccelerare. Acest lucru constituie avantajul major al procedeului fata de 
sintezele in faza discontinue.

4 Conversia finala a monomerilor nu a depa§it, in cazul proceselor de 
copolimerizare valoarea de 75%, datorita dimensiunilor reduse ale 
reactorului de laborator. Pentru atingerea unor valori de min. 95%, calculele 
de optimizare au indicat utilizarea unui reactor tubular avand inaltimea 
majorata cu 60 - 70%.
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5. CaracteristiciIe homopolimerilor §i ale copolimerilor au fost studiate 
prin gelcromatografie §i spectre RMN [105]. Se poate considera ca, prin 
prisma distributiei maselor moleculare, homopolimerii §i copolimerii obtinuti 
in faza continua sunt similari celor sintetizati in faza discontinua, avand 
valoarea indicelui de polidispersie cuprinsa in intervalul 2,1 - 2,8 [106, 109],

6. Spectrometria RMN a relevat cateva aspecte importante ale structurii §i 
configuratiei copolimerilor sintetizati. Conform previziunilor, datorita 
caracteristicilor procedeelor de copolimerizare radicalica, copolimerii obtinuti 
sunt fara exceptie atactici. Din punctul de vedere al compozitiei copolimerilor 
s-a constatat faptul ca variatia raportului intre monomeri influenteaza 
aproape liniar acest parametru, fapt in totala concordanta cu datele de 
literatura. obtinute pentru procese de copolimerizare in regim discontinuu. Se 
poate remarca aspectul ca, din punctul de vedere al compozitiei §i al 
configuratiei, copolimerii sintetizati in regim continuu §i discontinuu sunt 
aproape similari.

7. Utilizarea peroxidului de benzoil in calitate de initiator a condus la 
obtinerea de rezultate superioare privind in special conversia monomerilor, 
fata de cele obtinute cu peroxidul de dilauroil, datorita faptului ca domeniul 
de temperatura in care s-a operat paote fi considerat optim prin prisma 
caracteristicilor lui cinetice de descompunere.

8. S-a constatat obtinerea unor valori mai mici pentru masele moleculare 
medii numerice §i gravimetrice pentru polimeri obtinuti in faza continua. 
Pentru a elimina acest neajuns este necesara folosirea unei concentratii 
diminuate a initiatorilor radicalici.

9. Productivitatea reactorului tubular este net superioara reactorului 
discontinuu, ceea ce permite utilizarea unor suprafete de productie mult 
reduse.

10. Instalatia este simpla implicand costuri de investitie mult mai mici, este 
u§or de controlat §i intretinut, ceea ce reduce substantial costurile de 
operare.

11 Controlul functionarii reactorului se realizeaza on-line, ceea ce asigura 
o calitate constanta §i reproductibila a produselor §i totodata automatizarea 
integrala a procesului.

12 Buna functionare a reactorului depinde de profilul elementelor de 
amestecare statica, de debitul amestecului de reactie, temperatura §i timpul 
de stationare in zona de preincalzire §i de reglajul automat §i optim al 
temperaturii de-a lungul reactorului tubular.
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13. Dimensiunile reactorului precum geometria elementelor de 
amestecare statica au tost proiectate conform caracteristicilor reologice ale 
fluidului, in deplasarea acestuia pentru a asigura un regim de curgere 
laminar cu limitarea amestecarii axiale §i asigurarea unei distributii constante 
a timpilor de stationare.

14. Calculele de simulare au demonstrat faptul ca din punct de vedere 
teoretic procesele de polimerizare in faza continua pot conduce la produ§i cu 
caracteristici similare celor sintetizati in faza discontinue [107], [108], 
Rezultatele experimentale au confirmat pe deplin aceasta ipoteza, aratand in 
plus ca modelarea matematica a polimerizarilor §i copolimerizarilor 
desfa§urate in reactoare tubulare prevazute cu elemente statice de 
amestecare furnizeaza rezultate aplicabile practic.

15. Procedeul de polimerizare a monomerilor vinilici §i acrilici realizat in 
reactoare tubulare prevazute cu elemente de amestecare statica poate fi 
folosit cu avantaje majore in realizarea polimerilor pentru acoperiri organice.
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