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1. INTRODUCERE

Studiul si folosirea dispersiilor de materiale polimere isi are originea in studiul coloizilor
naturali, in special a latexului de cauciuc natural , constituit din particule hidrofobe de poliizopren
dispersate in apa si stabilizate prin intermediul unor proteine amfotere adsorbite la suprafata
particulei.

in cea de-a doua jumatate a secolului nostru, s-a facut simtitd din ce in ce mai mult criza
de materii prime si energie precum si necesitatea de protectie a mediului contra poludrii. Aceste
fapte au orientat cercetarea si productia de peliculogene catre folosirea dispersiilor apoase, care,
pe langa economia de solventi si protejarea mediului, ofera si o serie de alte avantaje, cum ar fi:
eliminarea pericolului de incendiu , tehnologii mai simple de fabricatie, prelucrare si aplicare mai
comoda, igiena si securitate avansatd a muncii [1-7 ].

Dupa anul 1945, au aparut in SUA vopsele bazate pe latexuri stiren-butadienice, datorita
disponibilitatii mari de butadiena si stiren in urma fabricani in ritm fortat a cauciucului, in perioada
celui de-al doilea razboi mondial. Latexurile stiren-butadienice sunt insa susceptibile la degradare
oxidativa din cauza dublelor legaturi prezente in molecula polimerului.

Dezvoltarea industriei de lacuri si vopsele, care reclama polimerilor bune proprietati de
rezistenta la apa, lumind, intemperii, agenti chimici, agenti mecanici, a atras dupa sine dezvoltarea
si progresul productiei de latexuri sintetice pe baza unei varietdti din ce in ce mai mari de
monomeri: acetat de vinil, stiren, derivati acrilici,etc.,utilizind tehnica de polimerizare radicalica
in emulsie.

Studiul polimerilor acrilici a inceput incé din anul 1901 datoritd lui Otto Rohm. Tot lui i
se datoreazi si introducerea in productie a unui polimer acrilic, in 1927, la Darmstadt, la firma
Rohm Haas A.G.

Astazi, copolimerii acrilici sunt printre cei mai folositi lianti in domeniul peliculogenelor.

Utilizarea polimerilor acrilici in industria lacurilor si vopselelor s-a dezvoltat dupa anul
1950. Daca la inceput s-au utilizat polimerii acrilici sub forma de solutii, dupa 1965 a crescut
continuu ponderea polimerilor acrilici sub forma de emulsii apoase.

Principalele aplicatii ale copolimerilor acrilici emulsionati sunt in domeniul adezivilor,
vopselelor emulsionate, tratamentul textilelor, industria hartiei, tratarea pieilor. Aplicatii minore
dar semnificative sunt in apretarea fibrelor de sticla , diverse peliculogene pentru mase plastice,
diverse impregnari, spume, cerneluri, in procese de copiere, in domeniul medical, farmaceutic si
cosmetic [8-85].

Liantii acrilici confera peliculei proprietati deosebite ca: rezistenta la exterior, la lumina
ultravioletd, duritate si flexibilitate , rezistenta la apa si alcalii, adeziune, mentinerea culorii, timp
de uscare scurt, posibilitatea aplicani pe suprafete umede , miros redus , aplicare usoara si spalare
usoard cu apa. Avantajele emulsiilor acrilice in domeniul peliculogenelor, au facut ca acestea sa
inlocuiasca in mare parte emulsiile bazate pe poliacetat de vinil si copolimeri butadiena-stiren.

Procesul de copolimerizare in emulsie este extrem de complex, necesitaind minim patru
componenti (monomerii, mediul de dispersie, initiatorul si emulgatorul). Cunoasterea
mecanismului acestel polimerizari este empirica. S-au facut in ultimii ani progrese in intelegerea
mecanismelor si cineticii proceselor de polimerizare in emulste, precum si in intelegerea stabilitatii
polimerilor coloizi. De asemenea s-au facut progrese si in domeniul ingineriei, si anume
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modelarea polimerizarii si copolimerizarii in emulsie in sistem semicontinuu. Totusi, exista si
cateva aspecte care sunt inci dezbatute, referitoare la locul de initiere si de crestere a particulei,
morfologia particulei si controlul ei, fenomenele de transport ale diferitelor specii in procesele de
polimerizare si controlul proceselor.

Prezenta lucrare isi propune studierea cineticii copolimerizarii in emulsie a citorva sisteme
binare si ternare continind monomeri din seria acrilicd si stiren, examinarea utilizarii lor in
domeniul peliculogenelor, precum si caracterizarea copolimerilor si peliculelor corespunzitoare.

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

Alegerea unei astfel de teme este justificata in primul rand prin importanta deosebita pe
care o ocupd copolimerii acrilici emulsionati in industria peliculogenelor, iar, in al doilea rand, prin
necesitatea aprofundarii cercetdrilor privind copolimerizarea in emulsie, avand in vedere
complexitatea procesului heterogen.

Monomerii utilizati in aceasta lucrare au fost alesi deliberat din trei clase de solubilitate
diferite: monomeri cu solubilitate foarte redusa (stirenul si acrilatul de butil), monomeri solubili
in apa in proportii mici (metacrilatul de metil) si monomeri usor solubili in apa (acidul acrilic),
comportarea unui monomer in timpul polimerizarii in emulsie depinzand pregnant de solubilitatea
sa in mediul de dispersie. La alegerea monomerilor s-a tinut cont si de faptul cd copolimerii
sintetizati in aceasta lucrare au aplicatii in industria peliculogenelor, unde temperatura minima de
formare a filmulut trebuie sa fie suficient de scazuta. Astfel de copolimeri au in componenta
monomeri care conferd duritate (stiren, metacrilat de metil), monomeri care confera flexibilitate
(acrilat de butil) si monomeri ce contin grupari carboxilice pentru imbunatatirea anumitor
proprietati ale emulstilor (acid acrilic). Copolimerizarea in emulsie a acrilatului de butil
cu stirenul nu urmeazi modelul clasic Smith-Ewart [92]. Prezenta acidului acrilic Ila
copolimerizare aduce abateri si mai marni datoritad solubilitatii lui in apa. Metacrilatul de metil este
un monomer la care se manifesta pregnant efectul de gel la copolimerizare.

Pe de alti parte, sistemele de emulgatori cu care s-a lucrat au cuprins in general amestecuri
de emulgatori anionici si neionici. In cazul acestor sisteme se obtin copolimeri emulsionati cu o
stabilitate mai bunai iar teoriile clasice ale polimerizarii in emulsie nu sunt aplicabile, in special
datoritd solubilitatii marcante a emulgatorilor neionici in picaturile de monomeri si a participarii
acestor emulgatori la reactiile de transfer de lant.

Studiile efectuate in partea experimentald incearca in plus sa aduca unele lamuriri in
probleme controversate privind copolimerizarea in emulsie, in conditii apropiate de cele
industriale, diferite de conditiile pe baza carora s-au elaborat teoriile polimerizarii in emulsie. S-a
avut in vedere mai ales utilizarea unor comonomeri si a unor amestecuri de emulgatori anionici
si neionici care prezintd abateri de la comportarea conform teoriilor clasice ale polimerizarii in
emulsie, utilizarea unor temperaturi de lucru ridicate, a unor concentratii mari de monomeri in
sistemul de copolimerizare, a unui mediu de dispersie neideal (apa potabild), precum si utilizarea
unor procedee de lucru complexe privind modul de dozare al monomerilor.
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2. ASPECTE PRIVIND COPOLIMERIZAREA RADICALICA

Cea mai mare parte din liantii acrilici pentru peliculogene sunt copolimeri. Acest lucru se
datoreaza faptului cd, prin copolimerizare, se obtin polimeri cu proprietdti superioare
proprietatilor homopolimerilor .

In procesul de copolimerizare intervin mai multe tipuri de radicali in crestere si mai multi
monomeri. Reactivitatea monomerului ce se aditioneazi este determinati de natura ultimului mer
fixat in macroradicalul in crestere [86-88]. Tinand cont de vitezele de reactie pentru fiecare etapd,
intoducand conditiile de stare stationari si vitezele de consum ale celor doi monomeri ( A si B),
s-a obtinut ecuatia de compozitie a unui copolimer binar [88]:

d[AVd[B]=([AV[BD((r,[A]+[B])/([Al*r,[B])) 2.1)

unde 1, si r, sunt denumite rapoarte de reactivitate a monomerilor sau constante de
copolimerizare.

Ecuatia de compozitie a copolimerului redd compozitia instantanee a copolimerului in
functie de cea a amestecului de monomeri la un moment dat.

S-au obtinut ecuatii de compozitie ale copolimerilor si pentru cazurile in care se are in
vedere si influenia unitatilor monomere penultime sau mai indepartate de centrul activ sau
influenta depropagarii. De asemenea s-au obtinut ecuatii de compozitie in cazul copolimerizarii
ternare sau multicomponente .

Deducerea relatiei care da viteza globald a reactiei de copolimerizare binard include
cunoasterea celor patru constante ale vitezei de crestere a catenei si a constantelor vitezei de
initiere si de intrerupere a lantului de reactie . Relatia stabilita de Melville [89] este:

Ve=( (r,[AF+2[A][BH,[BP)Vi'? ) / ((r* &, [AF +2¢r1r28153 [A][B]+r,° 3, [B]*)"?)  (2.2)
unde &, =( 2k;;;)"? / ky,
3,=( ka )l‘2 / ky

O=ky1, / 2(kp1* ki )"

Factorul ¢ semnifica raportul dintre constanta vitezei de intrerupere mutuala intre radicalii
diferiti ca naturd chimica si media geometrica a constantelor de intrerupere intre radicalii identici.
El caracterizeazd aportul relativ al intreruperii incrucisate fatd de cea a interactiuni
macroradicalilor de acelasi tip . Cand ¢ este mai mare decdt unitatea , predomind intreruperea
incrucisata iar viteza de copolimerizare scade . Obisnuit , parametrul ¢ se apropie de unitate
pentru monomeri apropiati ca structurd si creste foarte mult in cazul monomerilor foarte diferiti
ca structurd. Valorile foarte mari ale lui ¢ sunt caracteristice sistemelor cu tendinta de alternare
pronuntatd [90].

Copolimerizarea in emulsie este un proces heterogen complex ce implicd transportul
monomerilor si radicalilor liberi intre faza apoasa si organica prezenta in sistem. Comonomerii
utilizati au deseori diferite solubilitati in apa , si aceasta duce la posibilitatea existentei unor
rapoarte diferite ale concentratiei monomerilor in diversele faze. Se pot exprima astfel cinci
rapoarte ale concentratiei monomerilor: in amestecul de reactie, in faza apoasa, in particula, in
picdtura de monomer st monomer incorporat in polimer [97].

intrucat majoritatea reactiilor de polimerizare au loc in particula de polimer/monomer,
viteza de polimerizare si compozitia copolimerului sunt determinate de concentratia monomerilor
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in aceste particule.

Mai multi autori au observat ca rapoartele de reactivitate obtinute din experiente de
copolimerizare in emulsie diferd deseori de rapoartele de reactivitate obtinute pentru
copolimerizari omogene, cu aceiasi monomeri, in special cind monomerii au solubilitati diferite
in apa [98, 99].

Schuller [98] sustine ca rapoartele de reactivitate nu variaza in cursul copolimerizarii in
emulsie, dar o analiza conventionald utilizand relatia ( 2.1) pentru determinarea rapoartelor de
reactivitate conduce la rezultate eronate cand unul sau mai multi monomeri sunt relativ solubili
in apd. De aceea, Schuller a modificat ecuatia de compozitie a copolimerilor, utilizind
concentratia monomerilor la locul de reactie, prin introducerea in ecuatie a coeficientului de
partitie a monomerului si a raportului monomer / apa . Coeficientul de partitie al monomerului,
Kx, este utilizat pentru a descrie partitia monomerului x intre particula si faza apoasa :

Kx = [X]p / [X]w (2.3)

unde [X]p si [X]w sunt concentratiile monomerilor in particule si in faza apoasa.
Schuller combina ecuatia (2.1) cu ecuatia (2.3) si obtine :

(dAt/ dBt) = (1+1,'(At / Bt )) / (1+1,/(Bt / At)) (2.4)

Termenii At si Bt sunt cantitatile totale de monomen A si B in reactor . Rapoartele de reactivitate
modificate sunt :

r,' =r,(1+1/ (Ks V) / (1+1/ (Ka V))
r, =n,(1+1/ (KA V)) / (1+1/ (KB V))

unde V este volumul fazei organice raportat la volumul fazei apoase.

Faza organica este alcatuita din particule emulsionate polimer-monomer si din picaturile
de monomer. Rapoartele de reactivitate modificate tin cont de diferenta in concentratia
monomerilor in particule si in reactor ca intreg.

Dacd concentratia monomerilor in faza organica si faza apoasa este egald, Ka=Ks=1, si
rapoartele de reactivitate modificate devin echivalente cu rapoartele de reactivitate pentru
copolimerizarea in medii omogene .
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3. ASPECTE PRIVIND MECANISMUL COPOLIMERIZARII
IN EMULSIE

3.1. CONSIDERATII GENERALE

Copolimerizarea in emulsie implici un mecanism asemanitor cu homopolimerizarea in
emulsie ca urmare a sistemului heterogen in care se desfasoara procesul.

Datoritd complexitatii sale, elucidarea mecanismului polimerizirii in emulsie intdmpina
numeroase dificultati . Pand astdzi nu existd incd un punct de vedere unitar in aceastd
problema [91, 100-128].

Pentru sisteme model, studiate in conditii idealizate, academice, la grade de conversie
scazute, teoria poate fi corelatd cu datele experimentale. Pentru sisteme industriale, mecanismele
acceptate, bazate pe diverse teorii, sunt empirice. Una dintre diferentele majore consti in
concentratia agentilor tensioactivi utilizati si in metoda de adaugare a lor, aceasta avand o
importanta consecintd asupra concentratiei critice micelare .

in cazul copolimerizarii in faza omogend, reactiile elementare se desfisoara unitar in toata
masa de reactie, fara vreo preferintd pentru o zona sau alta a sistemului. La copolimerizarea in
emulsie, procesul se desfasoara in sistem heterogen si in acest caz este necesar si se stabileasca
in primul rand locul unde se desfasoara reactiile elementare. Din punct de vedere teoretic sunt
posibile urmatoarele locuri unde s-ar putea desfasura reactiile de aparitie a radicalilor liberi, de
crestere si de intrerupere a cresterii lanturilor macromoleculare:

-in picdturile monomerului ;

-in mediul apos,respectiv in solutia moleculara a monomerului in apa ;

-in miceliile emulgatorilor ;

-la suprafata de separare apa - monomer ;

-in particulele polimer-monomer formate in cursul polimerizarii ;

Stabilirea precisa a locului unde decurge polimerizarea devine cu atat mai dificila cu cat
posibilitatile reactiei in fiecare din locurile mentioanate sunt, la un moment dat, la fel de probabile.

Teoria copolimerizarii in emulsie, ca si cea a homopolimerizarii in emulsie, trebuie s
lamureascd urmatoarele probleme fundamentale[ 100]:

-originea particulelor ( locul lor de formare ),

-mecanismul in care particulele sunt alimentate cu monomeri si cu radicali , in faza de
crestere,

-in care zona a particulei decurge polimerizarea,

S-au propus trei mecanisme de formare a particulelor : micelar, de microemulsie si
omogen in faza apoasa ; doud mecanisme de transfer de masa : de contact si prin difuzie si trei
mecanisme privind locul de desfasurare a polimerizarii : omogen in volumul particulei de polimer-
monomer, la suprafata acesteia si in faza apoasa cu depunerea ulterioara a polimerului la
suprafata particulei [90,p316].
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3.2. LOCUL S1 MECANISMUL FORMARII SI CRESTERII PARTICULELOR

Locul st mecanismul formarii particulelor este prima problema care apare la determinarea
mecanismului polimerizarii in emulsie si este determinata de solubilitatea adevarata a monomerilor
in apd , de raportul dintre acestia si solubilitatea coloidald in solutia de emulgator , de tipul
initiatorilor si emulgatorilor folostti , de intensitatea regimului hidrodinamic.

Particulele de polimer pot apare in solutie apoasd , in micelele emulgatorului si in
micropicaturile emulsiei de monomer[101] .

Prima tentativd de a explica mecanismul polimerizarii in emulsie a fost facuta de
Staudinger [102], care a sugerat ci locul reactiei este suprafata dintre monomerul emulsionat si
faza apoasi in care are loc emulsionarea.

Mult timp s-a presupus c@ polimerizarea are loc doar in picaturile de monomer emulsionat.
Doar dupi ce Fikentscher [103] a observat formarea rapida a polimerului in solutii apoase saturate
de monomeri hidrocarbonati , atentia a fost focalizatad asupra fazei apoase ca loc de desfasurare
a polimerizarii.

Mecanismul polimerizarii in micelii

Harkins [104] a fost primul care a recunoscut clar importanta miceliilor solubilizate ca
locun pentru polimerizarea in emulsie . El a considerat ca polimerizarea se desfasoara pe etape,
dintre care unele au loc in micele , iar altele in particulele polimer-monomer . Astfel , in primele
se produce initierea si stadiul initial de crestere a particulelor pani la o anumitd dimensiune.
Radicalii obtinuti din initiatori solubili in apa intrd in miceliile saturate cu monomer , unde vor gasi
un numdr suficient de molecule solubilizate pentru a porni o reactie Inlantuitd rapida.
Polimerizarea este terminata prin intrarea unui al doilea radical . Al treilea radical care intrd,
initiaza din nou polimerizarea . Fiecare radical polimeric epuizeaza intai monomerul continut in
micela in care el creste si apoi este alimentat cu monomer suplimentar din mai multe alte micelii
inainte ca reactia in lant s@ se termine . Unele din miceliile golite de monomer se sparg si
moleculele de emulgator disponibilizate sunt adsorbite la suprafata particulelor de polimer nou
formate. Cele ramase, sunt reumplute prin difuziune din picaturile emulsionate de monomer,
care joacd in primul rand rolul de rezervoare. Formarea de particule de polimer proaspete
continud pani ce tot emulgatorul continut initial in micelii este adsorbit la interfata polimer -apa
si concentratia agentului tensioactiv scade sub valoarea CMC. Particula in crestere este destul de
apropiatd in caracteristicile generale cu o miceld adevarata sferica. Diferenta esentiala este
compozitia si marimea centrului lipofil . in afara suprafetei particulelor se afla stratul de molecule
de emulgator orientate cu gruparile hidrofile spre faza apoasa, in timp ce gruparile lipofile sunt
asociate cu faza de polimer dispersat . Conditiile pentru solubilizarea monomerului sunt in fapt
mult imbunatatite . Pe langd faptul ca particulele de polimer au o mai mare afinitate pentru
moleculele de monomer decit au avut-o micelille , exista acum o suprafatd interfaciala
disponibila considerabila, unde poate avea loc solubilizarea interfaciald . Cu aceasta solubilizare
interfaciala se confruntd orice proces in a doua faza a polimerizani , adicd dupa disparitia
miceliilor. Locul polimerizarii se mutd deci din micelii in particulele de polimer, spre care
monomerul emulsionat este transferat treptat .

Smith si Ewart [106], pornind de la lucrarile lui Harkins, au propus o teorie cantitativa
a polimerizarii in emulsie, completata ulterior de Gardon [107]. Teona are la baza urmatoarele
presupuneri :
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-polimerizarea incepe in miceliile de emulgator care contin monomer dizolvat coloidal si
continud in particulele polimere gonflate cu monomer , prin intrarea radicalilor din faza apoasa;

-procesul de formare de noi particule polimere de incheie relativ repede st este marcat de
disparitia ultimelor micelii din sistem; din acest moment numarul de particule polimere raimane
constant;

-monomerul din picaturile de monomer , care contin o cantitate mica de emulgator
adsorbit pe suprafata lor , difuzeazi la locurile de desfasurare a reactiei , asigurdnd un raport
gravimetric monomer-polimer constant pana la epuizarea rezervei interne,

-polimerizarea se desfasoara in interiorul particulelor cu o viteza constanta de crestere a
volumului acestora , cat timp exista picaturi de monomer in sistem ;

-numarul mediu de radicali propagatori de lant din particuld este constant si intreruperea
lanturilor cinetice in particuld decurge cu o viteza mult mai mare decat cea de intrare a radicalilor,
care este presupusa constanta,

-la viteze mici de descompunere a initiatorilor solubili in apd , concentratia initiatorului
este practic constantd , fapt ce determind viteza constanti de intrare a radicalilor in particule;

-daci viteza de iesire a radicalului din particuld este neglijabila , atunci numarul mediu de
radicali propagatori de lant din particula este n=0,5 , aceasta presupunere nefiind obligatorie .

Teoria Smith-Ewart se bazeaza pe un numar de presupuneri care pot sa nu fie adevarate
in toate cazurile . Acolo unde numarul de radicali este foartre mic in comparatie cu numarul de
particule, intreruperea in faza apoasa poate avea loc predominant . Pe de altd parte , dacd numarul
de radicali este mare in comparatie cu numarul de particule , fiecare radical liber tinde s intre intr-

o particuld de polimer in formare si conditiile aproximeaza o polimerizare normala in faza organica
[129].

Mecanismul polimerizarii in faza apoasa

La solubilitati crescande ale monomerilor in apd , in prezenta initiatorilor hidrosolubil,
locul dominant in care va decurge polimerizarea s-a presupus ca este faza apoasa [108, 130-132].

Monomerii care au suficienta solubilitate in apa polimerizeaza rapid in faza apoasa chiar
in absenta sau dupa disparitia micelitlor de agent tensioactiv . Pot fi formate noi particule de
polimer atata timp cat concentratia monomerului in faza apoasa ramane destul de ridicati . In cele
mai multe cazuni existd o puternica afinitate monomer-polimer , astfel incat din ce in ce mai mult
monomer va fi extras din faza apoasd . Pe maisura cresterii concentratiei polimerului ,
polimerizarea in faza apoasa va inceta si 0 datd cu ea formarea de noi particule . De aici incolo
reactia va avea loc la suprafata particulelor polimer-monomer , asemanator cu polimerizarea
monomerilor insolubili in apa dupa disparitia miceliillor de emulgator . Pana ce aceasta stare va
fi atinsa , se va forma o emulsie heterodispersa , deoarece noile particule continua sa apara mult
timp dupi ce primele au inceput si creasca .

Mai recent , mecanismul polimerizarii si copolimerizani in faza apoasd a monomerilor
partial solubili este acceptat doar pentru cazul cand se lucreaza fara emulgator , sau cand
concentratia emulgatorului este sub CCM [116] . In prezenta miceliilor , ele sunt principalul loc
de formare a particulelor . Motivul pentru care comportarea cinetica a polimerizarii in emulsie a
monomerilor solubili in apa deviaza de la teoria Smith-Ewart se datoreaza , dupa@ mai muiti autori
[114, 115], dominarii desorbtiei radicalilor din miceliile de emulgator si din particulele de polimer
formate .
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Mecanismul polimerizarii in faza monomeri

Formarea si cresterea particulelor in faza monomerd, poate fi realizata prin folosirea de
emulgatori neionici sau amestecuri ale acestora si initiatori solubili in monomeri [109]. De
asemenea, acest lucru se poate realiza avind monomerul in stare de microemulsie [110]. Ca
initiatori se pot folosi peroxizi organici sau azoizobutironitril . Captarea initiatorului oleosolubil
sau a radicalilor primari de cétre picaturile de monomer nu implica dificultiti energetice care apar
la folosirea initiatorilor hidrosolubili.

La polimerizarea in emulsie in conditii normale , monomerii formeazi picaturi de 2-5
microni, astfel incét captarea radicalilor formati in stare apoasa va avea loc in miceliile umflate cu
monomer, care sunt mai mici si in numir mult mai mare . Daci in sistem , in loc de emulsii
formate din picturi de monomer avem de-a face cu microemulsii , formate din picituri mult mai
mici , caracterizate printr-o suprafatd mare de separare , acestea vor capta eficace radicali solubili
in apd , devenind un loc de desfdsurare a procesului [91] . Pentru obtinerea de microemulsii stabile
de ulei/ ap3 se recurge la addugarea unui alcool gras , cu catene lungi ,la un emulgator anionactiv
[109], sau la addugarea, la un emulgator ionic , a unui amestec de alcani [111].

Au fost propuse doud mecanisme pentru a explica formarea picaturilor de monomer
submicroscopice , utilizdnd concentratii mici ale sistemelor de emulgatori enumerate mai sus :

-solubilitatea foarte scdzuta in apd a alcoolului gras sau a alcanului superior va preveni
coalescenta picdturilor de monomer prin difuzie [110, 112] .

-formarea unui complex cristalin a emulgatorului ionic si a alcoolului gras [113].

Nu se stie care dintre mecanismele care duc la formarea microemulsiilor este predominant.
Dcoarece cele doud mecanisme nu sunt exclusive , ambele pot fi operative.

3.3. MECANISMUL TRANSFERULUI MONOMERULUI LA PARTICULELE DE
POLIMER-MONOMER

Mecanismul transferului monomerului din picéturi la particulele de polimer -monomer in
faza de crestere poate avea loc prin contact si prin difuzie .

Gardon [107] a acceptat ci difuzia monomerului in particule este un proces rapid,
cantitatea de monomer din ele fiind cea corespunzitoare echilibrului termodinamic.

Svetov [117] sustine ci difuzia moleculard a monomerilor prin apa este capabild s3 asigure
numai un flux limitat de substanta de la picaturi la particulele polimer-monomer , iar probabilitatea
ca fluxurile independente de monomeri , care diferd esential prin solubilitate, si aiba acelasi raport
ca si in faza monomera este foarte micd. De aceea, aplicabilitatea ecuatiei Mayo-Lewis la
polimerizarea in emulsie este ea insdsi o dovadad a transferului monomerilor prin contact.
Mecanismul transferului de mas3 prin contact se poate realiza astfel : daca se considera o picatura
de monomer care se deplaseaza ca un intreg pentru un timp scurt, coalescenta ei cu alte picaturi
este impiedicatd de depunerea emulgatorului pe cea mai mare parte a suprafetei sale de separare
cu apa. Partea particulei de monomer neprotejatd de emulgator, va adsorbi farad dificultati
energetice particule polimer-monomer. Multe din acestea contin radicali care au crescut chiar in
picaturd. In ele, polimerizarea se va desfisura cu vitezi maximi pe seama monomerului din
picatura la care s-au atasat . Particulele polimer-monomer adsorbite, din cauza vascozitétii mari,
impiedica dizolvarea monomerilor, astfel ci la particulele polimer-monomer din a doua, a treia
linie, etc, existd un deficit de monomer, cresterea lor fiind posibild numai pe seama rezervelor
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anterioare si a monomerului din faza apoasd . Sub actiunea turbulentei sistemului , particulele
polimer-monomer sunt indepirtate , iar suprafata piciturii se innoieste. In acest moment, datorita
conditiilor hidrodinamice, picdtura de monomer se poate diviza sau creste prin contopire cu alta.
La interfata cu apa, protectia picaturii de monomer va fi asigurata partial de emulgator, iar
suprafata liberd va fi ocupatd de noi particule polimer-monomer. Apoi intregul mecanism se
repeta.

3.4. LOCUL DE DESFASURARE A POLIMERIZARII

Locul cresterii lantului la polimerizarea in emulsie este o problema controversara. Teoria
lut Harkins si cele dezvoltate din aceasta, au la baza postulatul potrivit cdruia polimerizarea se
desfasoara in intreg volumul particulelor polimer -monomer.

Medvedev [118] crede cd viteza de polimerizare in particuld este proportionala cu
suprafata acesteia, postuland ca polimerizarea in emulsie decurge in straturile superficiale ale
particulelor. Distributia uniformd@ a radicalilor liberi in particulele de polimer, conform
presupunerii lui Smith- Ewart, nu este rezonabila in multe sisteme de polimerizare in emulsie
deoarece grupdrile hidrofile terminale a radicalilor liberi oligomeri actioneaza ca un agent
tensioactiv si tind sa stea la suprafata particulelor de polimer. Aceastd localizare a grupelor
terminale poate duce la o distributie neuniforma a radicalilor liberi in particula de polimer [119].

Williams [120-122] a dezvoltat ideea c@ polimerizarea decurge in straturile superficiale
ale particulelor de latex. El a propus c3 morfologia particulei de latex in timpul polimerizarii este
compusa dintr-un miez bogat in polimer inconjurat de o manta bogata in monomer . Argumentele
initiale ale lui Williams au fost bazate pe date de conversie in functie de timp. Rezultatele sale
aratd cd viteza de polimerizare este constanta in intervalul al doilea, ceea ce sugereazi ca
observatille experimentale pot fi explicate printr-o valoare constantd a concentratiei monomerilor
la locul polimerizarii in particule si a numarului mediu al radicalilor liberi pe particule. De aici a
rezultat concluzia ca in domeniul stationar al polimerizarii, in particule, trebuie s3 existe straturi
bogate in monomer la suprafata particulelor de latex.

Modele ce prevad o distributie neuniformad a monomerului in particulele de latex au
propus si alti auton [123, 124, 127].

Vanderhoff [127] sugereaza ca polimerul nou se formeaza langa stratul de la suprafata
particulei de latex, datorita gruparilor terminale hidrofile ( ex. SO,”) . El demonstreaza , prin
titrare conductometricd, ci o fractie relativ larga de aproximativ 30-60% grupari terminale SO,~
se giasesc la suprafatd. Acastd observatie experimentald da o explicatie plauzibilda pentru
morfologia neuniforma a particulei.

Desi adeptii polimerizarii omogene in volumul particulei [125, 126] nu acceptd
argumentele celor care sustin ¢ polimerizarea decurge in straturile superficiale ale acesteia [120-
124], cautand alte explicatii pentru rezultatele experimentale obtinute, se pare ca, determinari
efectuate cu monomer radioactivi [121, 128] aduc un puternic suport pentru teoria lui Williams.
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4. ASPECTE PRIVIND CINETICA COPOLIMERIZARII iN EMULSIE

4.1. CONSIDERATII GENERALE

Teoriile privind cinetica copolimerizarii in emulsie s-au dezvoltat din teoriile
homopolimerizarii in emulsie , fiind o extindere a acestora .

in general , pentru tratarea cinetica a polimerizarii in emulsie se considera ca reactia de
polimerizare implicd trei stadii : formarea particulelor , cresterea particulelor pana la disparitia
monomerului ca faza individuala si cresterea particulelor dupa disparitia monomerului ca fazi
individuala .

in etapa de formare, numarul de particule ce apar depinde de tipul si concentratia
emulgatorului, de viteza generarii radicalilor , de tipul si concentratia electrolitului , de
temperatura, de tipul si intensitatea agitarii ca si de alti parametri care deseori nu sunt bine intelesi.
Astfel , etapa formarii particulelor este dificil de reprodus in experimente consecutive [91] .

In contrast , etapa cresterii particulelor , este reproductibili . Ca o prima aproximare,
viteza de polimerizare sau de propagare este proportionala cu numarul de particule , iar gradul
mediu de polimerizare , este proportional cu numarul de particule si invers proportional cu viteza
de formare a particulelor . O crestere a numarului de particule va da simultan o crestere a vitezei
de polimerizare si a masei molare . Aceste relatii sunt in contrast cu variatia inversi a vitezei de
polimerizare si a gradului mediu de polimerizare in schemele cinetice ale polimerizarii in masa ,
solutie si suspensie .

In etapa de crestere a particulelor , numarul de particule este in general constant , volumul
lor creste proportional cu conversia si concentratia monomerului in particule este constanta.
Tranzitia de la stadiul al doilea la al treilea depinde de gradul de conversie si de natura
monomerului . In stadiul al treilea , volumul particulelor descreste treptat , datoritd contractiei ce
insoteste polimerizarea .

4.2. FORMAREA PARTICULELOR

Etapa de formare a particulelor poate avea loc in miceliile de emulgator gonflate cu
monomer prin difuzia unui radical din faza apoasa in micelii , sau in faza apoasa , prin precipitarea
radicalilor liberi oligomeri ce vor fi stabilizati de emulgator .

Formarea particulelor in micelii

Smith si Ewart [106] au propus doud situatii ideale pentru procesul de generare a
particulelor de polimer . in prima situatie ideala s-a presupus ci radicalii initiatori generati in faza
apoasa sunt toti captati de micelii si nu intra in particulele polimer-monomer atata timp cat sunt
prezente miceliile . Viteza formarii particulelor este proportionala cu viteza obtinerii radicalilor
din initiaton .

Viteza cresterit volumului particulei ( 1 ) este daté de variatia volumului particulei in timp:
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u =dv/dt (421.)
Numarul total de particule in prima situatie ideald este :
N=0,53(Ri/u )*° (a5 S)*” (422.)

unde Ri -este viteza de obtinere a radicalilor din initiator ,exprimata in molecule / ml ; ag - este
aria specificd ocupati de molecula emulgatorului , S-este numarul total de molecule de emulgator
in unitatea de volum .

in a doua situatie ideala, s-a presupus ca suprafata interfaciald a miceliilor si a particulelor
de polimer-monomer au aceiasi eficientd in adsorbtia radicalilor initiatori . In aceasta situatie,
expresia pentru numarul de particule produse este urmatoarea :

N=037(Ri/p )*°(ag S)° (4.23.)

Cele doua situatii diferd deci numai prin valoarea constantei . De obicei , viteza de
adsorbtie a radicalilor liberi este proportionald cu raza particulei si nu cu suprafata sa , valoarea
reald a constantei gasindu-se 1n intervaluldintre cele doua limite .

Relatia propusid de Smith-Ewart prezice ca numarul de particule produse pe gram de
emulgator va fi proportional cu concentratia emulgatorului la puterea 3/5 si cu concentratia
initiatorului la puterea 2/5 .

Formarea particulelor in faza apoasa

Formarea particulelor in faza apoasi a fost disputata mai ales pentru monomerii partial
solubili in apa precum acetatul de vinil metacrilatul de metil , etc. [130] .in aceste sisteme s-a
presupus cd formarea particulelor are loc prin precipitarea lanturilor oligomere formate in faza
apoasi .

La initierea in faza apoasa , functia principald a emulgatorului este de a stabiliza radicalii
oligomeri cénd e precipita din faza omogena .

Initierea si propagarea polimerizarii in faza apoas3 urmeazd schema cinetica generald
pentru polimerizarea in masa , solutie si suspensie .

Fitch [131] a elaborat un model de formare a particulelor in faza omogena care se bazeaza
pe presupunerea ca radicalii aditioneaza monomerul in faza apoasa pana ce lantul atinge o lungime
critica si precipitd ca particule de polimer . Viteza generarii particulelor este :

dN / dt = Ri -Ra (4.2.4.)

unde : Ra-este viteza de absorbtie a radicalilor oligomeri in particulele de polimer si nu in micelii;
Ra are expresia :

RA=RiLNf (4.2.5.)
unde : L-este drumul mediu al difuziei unui radical oligomer inaintea precipitarii si formarii

particulei, iar r este raza particulei.
Viteza totala de formare a particulelor va fi :
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dN/dt=Ri[1-(x N)"* (3Vp/4)> L] (4.2.6.)

unde : Vp -este volumul particulei ;
Daci se introduce expresia pentru volumul particulelor, se poate integra ecuatia (4.2.6.),
obtindndu-se N. Ecuatia care se obtine are aceiasi forma cu cea dedusd de Smith si Ewart.

4.3. CRESTEREA PARTICULELOR

Etapa de crestere a particulelor pana la disparitia monomerului ca fazi individuala , numita
si stadiul al doilea al polimerizirii in emulsie , incepe odata cu procesul de formare a particulelor.
Volumul particulelor creste proportional cu conversia . Concentratia monomerilor in particula
se accepta constanta .

Cresterea particulelor de polimer in emulsie este destul de bine inteleasa . Primele studii
experimentale ale lui Roe si Brass [133] si Vanderhoff [134] , ca si tratarea teoreticd a lui
Stockmayer [135] st O'Toole [136] , au facut sd se accepte urmatoarea relatie de crestere :

dV / dt = 4n r*dr /dt = Ki[M]n (43.1.)

unde V-este volumul particulelor ; r-este raza ;, t-este timpul ; [ M] -este concentratia
monomerului in particula de polimer gonflatd de monomer ; Ki-este o constanta ce depinde de
monomer , de cantitatea de monomer ce gonfleaza particula de polimer si de conditiile de reactie;
iar n -este numarul mediu al radicalilor liberi in particule .

Daca particulele sunt mici , n este 0,5 si viteza de crestere a volumului este constanta.
Daca particulele devin mai mari , n creste peste 0,5 si viteza de crestere se accelereaza . Numarul
mediu al radicalilor liberi poate fi mai mare de 0,5 chiar din primele stadii ale cresterii particulelor
[137].

Problema de baza in explicarea polimenzani in emulsie este determinarea numarului mediu
de radicali pe particuld, pornind de la ideea cd acestia s-au format in faza apoasa si sunt continuu
absorbiti de particule .

Viteza polimerizarii poate fi egalatd , dupd Smith si Ewart [106] cu viteza de reactie in
particule :

Rp = -d[M] / dt = ke [M]p n (N/ Na) (43.2.)

unde : kp -este constanta de propagare in particule ; [M]p-este concentratia monomerului in
patricule, Na-este numarul lui Avogadro .

Smith si Ewart acceptd un regim cvasistationar . Punandu-se conditia ca in aceasta etapa
sd nu se mai formeze noi particule , dN/dt = 0 , ei obtin o ecuatie care arati ca viteza de formare
a particulelor continand n radicali , este egald cu viteza lor de disparitie :

dNw/dt =RANm-1/ N +(n+1)kdNa- 1 +(n+2)(n+1)(ki*/V)Nn-2-RANw/N-nkdNn-
n(n-1)(ki*/V)Na=0 (433.)

unde : Ra-este viteza totald de absorbtie a radicalilor in particule ( diferitd de Ri ) ; kd-este
constanta vitezei de desorbtie a radicalilor din particule ; ki*-este constanta vitezei de intrerupere
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in particule, Nn-este numarul de particule continand n radicali ; V-este volumul particulelor ; N-
este numarul total de particule .

Aceasta ecuatie este cunoscuti in literaturd sub denumirea de "ecuatia de recurenta Smith-
Ewart". Solutia generala a acestei ecuatii pentru numarul mediu de radicali pe particule a fost data
de Stockmayer [135] si O'Tool [136] :

n= an,m (n Nn/ N) = (a/ 4)[ Im(a) / Im-1(a) ] (434)
unde a= (8a)'? , o = Ra V / (ki* N ), iar Im este functia Bessel modificata de ordinul 1.

Ecuatia (4.3.4.) nu este convenabild pentru a fi utilizatd deoarece implicd un parametru o care
contine un parametru variabil Ra.

Smith si Ewart nu au ciutat o solutie generala a ecuatiei ( 4.3.3. ) ci au considerat citeva
cazuri particulare , in care solutia este usor accesibila .

Gardon [107] a considerat ca relatia dNn/dt =0 , folositd de Smith si Ewart este
necorespunzatoare , fiind obtinuta in conditia regimului stationar , si propune o relatie pentru
conditia regimului nestationar . El exprima, de asemenea, viteza de reactie in functie de volumul
de polimer format . Combinand cele doud relatii , se obtine o expresie ce reprezintd tocmai
expresia vitezei data de Smith-Ewart , cazul 2, in termeni de Vp (unde Vp =V /N ), care este
confirmati astfel de calculele lui Gardon.

Ugelstad [130], elaboreaza o metoda de calcul pentru n , luand in considerare readsorbtia
radicalilor in particule si , eventual , contributia intreruperii in faza apoasa . Metoda este destul
de complicata . Ugelstad deduce si un model simplificat pentru calculul lui n cand acesta are valori
mici, n<10™, in acest caz tindndu-se cont si de conditiile regimului stationar . Se obtin urmatoarele
relatii pentru numarul de radicali pe particule si pentru viteza de reactie :

n = (1/N) Ri"2(Vp/2ki*+N/2kd)' (4.3.5)
Rp= (ke[M]p /NA)R:' 2(Vp/2ki*+N/2ka)' (4.3.6.)

Harada si Nomura [138] , care au studiat si ei efectul desorbtiei radicalilor asupra
copolimerizarii in emulsie , au ajuns la un rezultat similar cu cel al lui Ugelstad , la valori mai mici
aleluin.

4.4. ETAPA DE CRESTERE A PARTICULELOR DUPA DISPARITIA
MONOMERULUI CA FAZA SEPARATA

Stadiul al treilea al polimerizarii in emulsie are loc dupa disparitia monomerului ca faza
separatd din sistem , cand concentratia monomerului din particula scade treptat pe masura ce
conversia creste . In acelasi timp , volumul particulelor se micsoreaza , datoritd contractiei ce
insoteste polimerizarea .

Reducerea concentratiei monomerului in particuld duce la cresterea treptatd a vascozittit,
ceea ce face ca mobilitatea radicalilor polimeri s scada. Aceasta duce la sciderea valoni
constantei de intrerupere. Valoarea constantei de crestere, kp, ramane constantd pana la
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conversii inalte , deoarece reactiile dintre moleculele mici si macroradicali nu sunt controlate prin
difuzie .

Numarul de radicali pe o particuld , n, si viteza de reactie pentru stadiul al treilea pot fi
calculate din expresia pentru etapa a doua a lui Smith -Ewart - Stockmayer, pentru m =0 , ca si
din rationamentul O'Toole - Ugelstad pentru m >0, unde m = ka V / ki*.

Pentru stadiul al treilea , Friis si Hamielec [139] gésesc ca viteza de polimerizare , in
termeni de conversie este :

dx / dt = kpn [M]p N Mm /Qo Na (44.1)

unde : x-este conversia ; Mm-este masa molara a monomerului , Qo-este cantitatea initiala de
monomer .

In acest stadiu , viteza de polimerizare poate continua si creasca pentru scurt timp , daca
efectul Trommsdorff este mai important decit cel de scadere a concentratiei monomerului din
particula .

4.5. TEORIA LUI NOMURA

Teoria formari particulelor in micelii si respectiv omogen, in faza apoasa se bucura de o larga
acceptare in descrierea homopolimerizarii in emulsie a numerosi monomeri [130-143]. Cele doua
teorii au fost extinse si la copolimerizarea in emulsie. O teorie completd a copolimerizarii in
emulsie nu a fost inca prezentatd datorita naturii complexe a procesului de copolimerizare .

Copolimerizarea in emulsie implica procese in care viteza de reactie este determinata de
fenomene fizice si chimice complexe . Pentru acest motiv , s-au publicat putine studii despre
cinetica copolimerizarii in emulsie [144-153]. In studiile publicate , interesul a fost indreptat spre
urmarirea vitezei de copolimerizare si a evolutiei compozitiei copolimerului cu conversia .

in cazul copolimerizirii binare in emulsie sunt posibile urmatoarele reactii :

A%+A —A°

A°+B —B°

B°+A —A°

B°+B —B°

A°+A°—P

A°+B°—P (45.1.)

B°+B°—P

A°+A —=P+An°

A°+B —=P+Bn°

B°+A —P+An°

B°+B —=P+Bn°
unde : A°, B°® -sunt radicali terminati in monomerul A sau B; Am® si Bn® -sunt radicali monomeri
de tip A sau B ; P-este polimer .
Pentru fiecare reactie se poate scrie viteza de reactie corespunzitoare. Considerand conditii
stationare , concentratia radicalilor de tip A ° si B® nu se modifica in timp.

Nomura [147, 148] a dezvoltat un model cinetic pentru copolimerizarea in emulsie cu
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adaugarea simultand a monomerilor de la inceput in reactor. El a obtinut ecuatiile urmatoare
pentru vitezele de polimerizare ale monomerilor A si B in interiorul particulelor :

Rpa = ( kpaatLkpBa )[Alpn /[ (1+L) Na] (452.)
RpB = ( kpa+Lkpss )[Blpn /[ (1+L) Na] (453))

n este numarul mediu de radicali liberi in particule :
n=na+ns, iar L = [B°] / [A°] = kpaB[B] / kpBa [A]

Pentru conditii stationare, Nomura obtine urmatoarea ecuatie pentru balanta numarului
particulelor continand n radicali liberi :

rA Nn-l/Np +(n+1) kd N n-1 +(n+l)(n+2) kt Nn-2/Vp =ra No/Np +n kda N n+
+n(n—1) kt Nn/Vp ( 454 )

unde : ra- este viteza totala a adsorbtiei radicalilor de catre particule ; Np- este numarul de
patricule pe litru de faza apoasd ; Vp- este volumul particulei de monomer -polimer ; kd- este
definit ca un coeficient al vitezei medii de desorbtie a radicalilor din particule :

ka=(kar+Lka)/(1+L) (455.)
kaa = Koa( kaa + Lksa )[Alp / (n Koa +kpaa[Alptkpas[B]r ) (456.)
kaB = Koa( kas /L+ kBB )[BJp / (n Kos +kpBB[BJptkpBA[A]P ) (457.)

Koa si Kon sunt coeficientii de transfer de masa pentru transportul radicalilor liberi monomeri Am°
si Bm® din particule .

Koa = 12 Dwa / dp*[ a,+Dwa/Dra)] (458.)
Kos = 12 Dwi / dp’[ az+Dwi/Dps)] (459.)

unde a,si a, sunt coeficientii care descriu repartitia radicalilor intre faza apoasa si particula ; Dwa
si Dws sunt difuzivitatea radicalilor monomeri A si B in apa ; Dra si Des sunt difuzivitatea
radicalilor monomeri in particula de polimer gonflatd cu monomer ; dp este diametrul particulei

Viteza medie de intrerupere a lantului , ki, in particula este :

ki = ( keaa+L keaB +L7 ks ) / ( 1+L)? (45.10.)

Nomura [147, 148] a utilizat solutiile pentru ecuatia ( 4.5.4. ) prezentate de Stockmayer
[135] si O'Toole [136], solutii bazate pe functii Bessel modificate de ordinul intai , pentru a
calculan:

n = a Im(a) /4 Im-1(a) (4511.)
unde: m=kd Vp/ ki ;a=( 8(1)"’2 ; oo = ra VP/(Np ki); Imeste functia Bessel modificata de ordinul
intai.

Viteza netd de adsorbtie a radicalilor este egala cu viteza de initiere a radicalilor in faza
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apoasi plus viteza de desorbtie a radicalilor din particule minus viteza de terminare a cresterii in
faza apoasa.

Nomura a adoptat balanta radicalilor a lui Ugelstad si Hansen [130] pentru
copolimerizarea in emulsie cu addugarea tuturor componentelor de la inceput in reactor .

ra=Ri+ 21" (kan Na) - 2 kew [RO]w? (4.5.12.)

unde : Ri este viteza de initiere in faza apoasi ; [R°]w? este concentratia tuturor radicalilor liberi
in faza apoasa ; kiw este constanta medie a terminarii reactiei in faza apoasa :

kow = ( kwaatLw kwas+Lw’ kwss )/ ( 14+Lw > (4.5.13.)
Lw este raportul intre concentratia radicalilor B si A in faza apoasa :
Lw=[B°}w/ [A°lw = kpaB[B]w / kpBa[A]w (45.14.)
Nomura a scris balanta radicalilor liberi din faza apoasa in dimensiunile urmatoare :
=o'+ mn -y o’ (4.5.15.)

unde - o' = Ri Vp /keNp ; y = 2 kiw ki / ka® Np Vp ; ka este coeficientul de viteza pentru adsorbtia
radicalilor liberi din particule ;

Nomura a utilizat ecuatiile ( 4.5.11. ) si ( 4.5.15. ) impreund , pentru a calcula pe n ca
functie de o', m si y . El extinde deci teoria homopolimerizarii in emulsie obtinand ecuatii cinetice
simple , care pot fi aplicate la predictia vitezei de copolimerizare in emulsie si a compozitiei
copolimerului . Aceste ecuatii cinetice au fost aplicate cu succes la analiza vitezei proceselor
chimice si fizice implicate la copolimerizarea in emulsie a stirenului cu metacrilatul de metil [147-
149].

4.6. TEORIA LUI GIANNETTI

Giannetti [ 153] a studiat cinetica copolimerizarii in emulsie in intervalul doi si trei ( dupa
formarea particulelor de polimer-monomer ) prin metoda pseudo-homopolimerizarii . Ecuatiile
Smith - Ewart pentru copolimeri au fost reduse la ecuatiile corespunzatoare pentru homopolimeri
prin introducerea parametrilor pseudo-homopolimerizarii . S-a considerat ca locul polimerizarii
este in particula de latex, neglijandu-se cresterea polimerului in faza apoasi .

Pentru completa descriere a copolimerizarii in emulsie este necesara cunoasterea [144],
nu doar a distributiei numarului relativ de particule de latex continand 1 radicali liberi la timpul t,
Ni(t), ci si functia de distributie Nr.ir(t) , a numarului relativ de particule de latex continand 1
radicali liberi la timpul t , din care r sunt de tipul A si (i-r) sunt de tipul B.

Giannetti a ales aceasta distributie pentru a fi normalizata astfel incat:

DI Z,:Oi Neis(t) = 1 (4.6.1.)
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o' Neia(t) = Ni(t) (462.)
si astfel : no= 2" i Ni(t) (463.)

unde : n,, este numarul mediu total de radicali pe particula , din care n, sunt radicali de tip A iar
ny sunt radicali de tip B pe particula :

o= " Zg'r Neielt) (464.)
ng= 2—q (i-r) Neir(t) (465.)
N~ n, tng (4.66.)

Gilbert si Napper [154] au remarcat c3 existd o analogie intre distributia Ni(t) si ocuparea
starilor de energie cuantizate , cuanta de baza pentru polimerizarea in emulsie fiind un radical in
crestere . "Nivelul energetic" a unei particule de latex este dat de starea de ocupare , definita ca
numarul de radicali propagatori prezenti .

Reactiile elementare ce au loc duc la sdrirea unei particule intre nivelele cuantizate
permise, in acord cu regulile de selectie Ai= £1 , Ai= -2 . Intr-un sistem de copolimerizare in
emulsie , fiecare nivel energetic de ocupare Ni este impartit in (i+1) subnivele de ocupare cu
radicah Nrir . Cinetica copolimerizarii depinde nu doar de numarul total de radicali propagatori
din particulele de latex ci si de natura acestora . Cu alte cuvinte , la copolimerizarea in emulsie,
existd doud cuante de baza de diferite energii , Ea si Es . Excluzand cazul special al copolimerilor
bloc , aceste doud cuante nu diferd considerabil in energie .

Starea particulei de latex este definitd prin doua numere cuantice . Cel principal , i,
descrie numarul total de radicali in particuld si dd o masurd a "nivelului energetic mediu " a
pozitiei Nrix.  Numadrul cuantic secundar , r , specifica natura radicalului activ . In acord cu
valoarea sa , energia fiecarui subnivel (i+1) este raspanditd in jurul "valorii energetice medii",
definitd de numarul cuantic principal 1 . Aceastd situatie este paraleld cu caracterizarea
electronilor atomici prin numdrul cuantic principal n si numarul orbital 1 , in prezenta unui camp
electric sau magnetic .

Pentru a urmiri evolutia in timp a distributiei Nr.i«(t) , toti coeficientii de viteza pentru
populatia castigata sau pierduta trebuie specificati in acord cu natura radicalilor implicati . Astfel
se pot considera la si I8, coeficientii de vitezd pentru intrarea radicalilor A si B , respectiv ka si
ks, coeficientii de viteza pentru iesirea radicalilor A si B . Daca intreruperea are loc bimolecular,
copolimerizarea radicalici binard a monomerilor A si B poate fi complet specificata prin trei
constante de viteza de intrerupere : Cy4, Cpp»> Cap -

Toate reactiile elementare pot cauza modificarea numarului cuantic principal al starii de
ocupare a radicalilor Nr.ir . Tranzitiile intre stari cu acelasi numar cuantic principal i1 sunt admise.
Ele sunt descrise de constantele de viteza de transfer incrucisat si propagare incrucisatd g, si
84, definite ca :

Bap = (kp.AB +ky o )JCMB 4.6.7.)
8pa = (K pa TKypa JCMA (4638.)

unde : Cma si Cms sunt cpncentratiile monomerului A si respectiv B in particulele de latex .
Evolutia in timp a distributiei Nrir(t) poate fi definitd de ecuatia diferentiala :
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dNrir / dt = -[ 1, , I +rk, +(i-1) kg +1(r-1) Caa+ 2r(i-r) Cas + (i-r)(i-r-1)CsB + g, 3 +

+ (i-r)gpa INLi, 1A N

r-1,i-r

+ lB Nr,i-r-l + (r+1)k/\ Nr+1,i -r + (l r-1 )kB +

ri-r+1

H(r+2)(r+1)CaaN, 5 + 2(r+1)(-r+1)CAB N, 5.y + (1-r+2)(i-r+1)Css N

T, 1-r+2

(DN iry T (-t DgRA Ny (469.)

Datonta numarului mare de termeni , solutia analitica a ecuatiei (4.6.9.) nu este realizabila.

intr-o copolimerizare in emulsie se pot identifica doud moduri de tranzitie distincte : cele
care afecteazi numarul cuantic energetic principal i, tranzitii verticale , si cele care afecteaza
numdarul cuantic secundar r, tranzitii orizontale . Aceste doud clase de procese decurg la scari de
timp considerabil diferite .

Pentru copolimerii binari statistici, in afard de circumstante speciale, tranzitiile verticale
si orizontale sunt foarte slab cuplate . Aceasta permite ca cele douad feluri de reactii sa fie tratate
separat prin introducerea conceptului constantei de viteza a pseudohomopolimerizarii [153].

Multi copolimeri au grade de polimerizare de cel putin 10°, iar lungimea medie a secventei
de unititt monomere este cu mai mult de un ordin de méarime mai scdzutd . Se poate considera ci
orice radical in crestere suferd mult mai multe tranzitii Intre stari cu acelasi numar total de radicalt
i, decat intre stan caracterizate prin diferite valori ale numarului cuantic principal 1.

Giannetti considerd ci tranzitiile orizontale au loc sub conditii pseudostationare cu
respectarea tuturor tipurilor de tranzitii verticale . Astfel , din ecuatia (4.6.9.) , neglijand toti
termenii ce nu contin constantele de viteza g, st g, si facand AN, /dt =0 se obtine urmatoarea
ecuatie :

[rgap H(1-D)8ARI Ny iy =(rtDgAp Ny ey + [i-(r-1)] gap Nry iy (4.6.10)

Ecuatia (4.6.10.) poate fi rezolvata prin substitutie , obtinand :

= (/1) (8an)"™ (85a)"/ (A 8n )’ (4.6.11)
1
r i-r Pr ir zr—() Nr,i-r =Pr,i-r Ni (46 1 2)
unde : P, reprezintd fractia de particule de latex in starea i , continand r radicali in crestere de
tip A si (i-r) radicali in crestere de tip B .

Inlocuind ecuatia (4.6.11.) in ecuatia (4.6.9.) si insumand de la r=0 la r=i se poate obtine
urmdtoarea expresie :

dN/dt = (N, - N)) + K[+ DN, - i N)] + C[(+2)(+ DN, , - i(i-1)N;] (4.6.13.)

unde : 1°=1, +1, (4.6.14))
k= (kA 8pa TKkp8ap )/ (8aptEpa) (4.6.15)
¢ =[(8sa)" Can *2 Ban Zaa Can T (8ap)” Con 1/ (San+pa) (4.6.16)

Constantele 1°, k° si c°, sunt constantele de vitezi ale pseudohomopolimerizarii.

Ecuatia (4.6.13.) coincide , dupa cum era de asteptat , cu balanta de populatie Smith-
Ewart pentru homopolimerizare . Sub presupunerea tranzitiei orizontale independenta de cea
verticald, cinetica copolimerizdrii in emulsie poate fi descrisi astfel prin metoda
pseudohomopolimerizarii .
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S. UNELE ASPECTE PRIVIND FACTORII CE lNFLl}ENTEAZA
COPOLIMERIZAREA MONOMERILOR ACRILICI IN EMULSIE

Copolimerizarea in emulsie este un procedeu in care sinteza polimerilor are loc in mediu
heterogen , intr-un astfel de mediu existand foarte multi factori ce influenteazd cinetica si
mecanismul procesului [155]. Dintre acestia , o parte se referd la componentele ce participa in
proces : monomerii, emulgatorii , initiatorii , agentii de transfer de lant , electrolitii , coloizii
protectori . Alti facton se referd la metoda de lucru : procedeu continuu sau discontinuu , timpul
de dozare al materiilor prime, procentul de monomeri dozat initial , cantitatea de emulsie de
insamantare dozata initial , timpul de reactie , agitarea , temperatura , presiunea , pH-ul mediului.
Toti acesti factori determind intr-o masurd mai mare sau mai micd obtinerea copolimerilor,
influentand viteza de reactie , masa molara | distributia masei molare , diametrul mediu al
particulelor , distributia marimii particulelor , numarul de particule , vascozitatea si stabilitatea
emulsiei , etc.

S.1. INFLUENTA MONOMERILOR

Monomerii influenteaza obtinerea copolimerilor in emulsie prin tipul si cantitatea lor si prin
raportul dintre ei [92-96, 156-218].

Alegerea monomerilor, in vederea obtinerii copolimerilor acrilici, se face in functie de
performantele caracteristice conferite de acestia . Unui polimer emulsionat i se cere s@ formeze
cu usurintd un film la aplicare , deci s@ prezinte o temperaturda minima de formare a filmului
suficient de scazutd . Peliculele de polimeri trebuie sa prezinte in general aderenti , flexibilitate,
duritate , rezistenta la abraziune , rezistenta la apa si alte substante , rezistenta la lumina , etc.

De obicei in copolimeri se folosesc amestecuri de monomeri, unii care conferd duritate
si altii care confera flexibilitate {219]. Din prima categorie fac parte metacrilatul de metil, stirenul,
acetatul de vinil , clorura de vinil , etc. , iar din a doua categorie esterii acrilici , care au un efect
de plastifiere interna . Eficienta de plastifiere creste cu cresterea lungimii lantului alifatic , cei mai
utilizati fiind acrilatul de etil , acrilatul de butil si acrilatul de 2-etil-hexil [220, 221].

Monomeri acizi , ca acidul acrilic si metacrilic, pot fi utilizati pentru a imbunatati anumite
proprietati ale copolimerilor si ale latexurilor [ 2 ] .

Comportarea unui monomer in timpul procesului depinde de structura sa chimica, care ii
determind tendinta de polimerizare dupa un anumit mecanism , de solubilitatea sa in faza de
dispersie si de solubilitatea polimerului format in amestecul de monomeri [222]. Solubilitatea
monomerilor influenteazi mecanismul polimerizarii , respectiv locul unde se formeaza particulele
de polimer . Monomeri apropiati prin solubilitate difera uneori esential prin polaritate , care
influenteazi la randul siu tensiunea interfaciald , solubilizarea polimerului in monomer , cinetica
reactiei , morfologia particulelor de latex . in timp ce solubilitatea monomerului determina aparitia
germenilor particulelor polimer-monomer , polaritatea influenteaza hotarator procesele ce decurg
in particulele de latex .
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Studiul polimerizarii in emulsie a monomerilor polari care prezinta o solubilitate in apa
relativ importanta , ca cea a acetatului de vinil [161, 162] , a acrilonitrilului [163] , a acrilatilor
[164], conduce deseori la un comportament particular , deosebit de cel conform teoriei clasice
Smith-Ewart. Se observa in general particule mult mai mici , o limit3 a marimii lor si o crestere
a numdrului de particule. Adesea poate fi dificil de a atinge o conversie completa a acestor
monomeri . Acest comportament poate fi atribuit preponderentei mecanismului de nucleere
omogena descris de Fitch [165] si solubilitatii importante in apd a acestor monomeri . Cand astfel
de monomeri sunt copolimerizati in emulsie cu monomeri cu solubilitate redusa in apa precum
stirenul , se pare ca se regaseste in mare masura acelasi tip de comportament .

Modul in care tipul si cantitatea monomerilor influenteazd mecanismul si cinetica
copolimerizani in emulsie s-a studiat in general utilizind emulgatori anionici, cel mai des dodecil
sulfat de sodiu. Utilizarea unor emulgatori neionici sau a unui amestec de emulgatori anionici si
neionici conduce la diferente mari intre datele experimentale si previziunile conform teoriilor
clasice [175, 223]. Abateri mari pot apare si prin modificarea altor parametri ( ex. concentratia
monomerilor, modul de lucru).

Copolimeri acrilici si stiren-acrilici

Copolimerii acrilatului de butil cu stirenul sunt foarte importanti din punct de vedere
industrial pentru obtinerea de vopsele si adezivi . Literatura publicatd despre cinetica acestui
sistem este incd rard [ 156-159], ca si cea despre efectul vanatiei diferitilor parametri ai procesului
de sintezd asupra proprietatilor copolimerilor {92, 93] .

La copolimerizarea in emulsie a stirenului cu acrilatul de butil se obtin curbe de conversie-
timp care prezint3 alura clasici [158, 92] . Viteza de homopolimerizare in emulsie a acrilatului de
butil este de peste 10 ori mai mare decat viteza de homopolimerizare a stirenului . Acest
comportament este explicat prin valoarea foarte mare a raportului kp/kd? in cazul acrilatului de
butil comparativ cu cel al stirenului [92, 93, 95, 158].

Curbele cinetice de conversie globald in functie de timp pentru copolimerit stiren-acrilat
de butil sunt cuprinse intre cele ale homopolimerilor corespunzatori . Viteza de polimerizare
creste cu cresterea continutului in acrilat de butil [92, 93] .

Daci se au in vedere rapoartele de reactivitate la copolimerizarea stirenului cu acrilatul
de butil, respectiv 0,75 pentru stiren si 0,2 pentru acrilatul de butil [93], rezultd ca stirenul este
mult mai reactiv decat acrilatul de butil pana la aproximativ 70 % in greutate stiren ( compozitie
azeotropd). Acest fapt explica de ce curbele cinetice ale copolimerilor sunt mult mai apropiate de
curba polistirenului. Variatia numarului de particule cu conversia prezinta alura caracteristica
pentru homopolimerizarea in emulsie a stirenului , respectiv numarul de particule creste pani la
o anumita valoare apoi ramane constant , doar pentru copolimeri cu continut redus in acrilat de
butil . Cand fractia de acrilat de butil trece in general de 20% , numarul de particule creste
continuu cu conversia , contrar cu ceea ce prevede teoria clasicd [92, 95]. Numarul de particule
final creste exponential cu cresterea fractiei de acrilat de butil pana la aproximativ 50% ,dupé care
scade liniar pand la 100% [92]. Pentru explicarea acestui comportament trebuie tinut cont ca , pe
de o parte, particulele bogate in acrilat de butil , cu Tg scazut, vor fi mult mai sensibile la forfecare
mecanici , de unde o tendinta puternica de floculare. Pe de alta parte, evolutia caracteristicilor
superficiale ale latexurilor ( grupele terminale -SO, rezultate din descompunerea initiatorilor si
-COOH, provenite din hidroliza grupelor esterice ale acrilatilor ) indica o diminuare importanta
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a densitatii de sarcind a grupelor acide tari cand fractia de acrilat de butil devine mai mare de 50%.
Acest rezultat este consecinta unei hidrolize mai importante a gruparilor -SO, in acest domeniu
dar si a unei incorporari mai slabe a grupdrilor terminale din cauza unui raport ke/k:'> mult mai
mare pentru acrilatul de butil .

Cu cresterea proportiei de stiren din copolimerii stiren-acrilat de butil se constati o
scadere a maselor molare . Nu s-a gésit o relatie intre compozitia copolimerilor si distributia
maselor molare [93, 95]. Evolutia maselor molare in functie de cresterea raportului de stiren din
copolimer se explicd prin faptul c@ viteza de copolimerizare scade cu cresterea concentratiei
stirenului . Astfel , pentru aceiasi cantitate de radicali liberi , timpul de crestere al catenei scade
de la acrilat de butil la stiren (kp/ktl”2 mai mare pentru acrilat de butil ) .

Copolimerizarea in emulsie a stirenului cu metacrilatul de metil sau acrilatul de metil se
incadreaza in clasa copolimerizarii unor monomeri cu solubilitati diferite in apd. Metacrilatul de
metil si acrilatul de metil se polimerizeaza mult mai repede la inceputul procesului, fara indoiala
din cauza importantei polimerizarii in apa [167-169]. Pare deci clar ci atunci cand se utilizeaza
mai mult acrilat sau metacrilat de metil trebuie abandonata teoria nucleerii micelare si sustinut mai
degraba mecanismul nucleerii omogene , complectat de un mecanism de floculare . In sprijinul
acestel ipoteze sunt aduse date care atestd ca odata cu scaderea proportiei de stiren din copolimer
se formeaza particule din ce n ce mai mici , mai polidisperse si in numar mai mare [167], datoritd
generani de radicali oligomen si de particule primare in timpul sintezei , plecand de la faza apoasa.

Locul formarii particulelor la copolimerizarea stirenului cu metacrilatul de metil sau cu
acrilatul de metil ramane incd disputat . Nomura si scoala sa [116, 147, 149] sustine totusi ci locul
principal este in micelele de emulgator , atunci cand se lucreaza la concentratii de emulgator peste
concentratia criticd micelara ( CMC ).

Viteza de reactie la copolimerizarea stirenului cu metacrilatul sau acrilatul de metil este
influentata de raportul dintre monomeri , ea crescand odati cu cresterea proportiei de monomeri
acrilici [147, 149, 167, 170]. Motivul acestei comportari este acelasi cu cel prezentat la
copolimerizarea stirenului cu acrilatul de butil .

Copolimerii in care proportia metacrilatului de metil este peste 20% , prezinta o insusire
caracteristica si anume , spre sfarsitul procesului se manifesta efectul de gel [147, 166].

Copolimerizarea in emulsie a metacrilatului de metil cu acrilatul de butil are loc cu o viteza
de polimerizare inaltd . Perioada de formare a particulelor este scurta iar conversia este practic
completd . Datele cinetice si numarul de particule , care raimane constant la conversii mai mari de
10%, aratd ca mecanismul formarii particulelor este micelar [175, 224]. Cu cresterea proportiel
de acrilat de butil din copolimer creste si diametrul particulelor . Explicatia rezida in cresterea
tendintei de floculare prin scdderea temperaturii de tranzitie sticloasa a copolimerului [174].

Copolimeri acrilici ce contin si monomeri acizi

Introducerea gruparilor carboxilice in lanturile polimerilor emulsionati duce la
imbunatatirea a numeroase proprietati ca stabilitatea coloidald , stabilitatea mecanicd , stabilitatea
la inghet-dezghet, reologia , adeziunea , compatibilitatea cu pigmentii [183-186, 189]. Aceste
proprietiti ale latexurilor carboxilice sunt puternic influentate de natura si metoda de introducere
a monomerilor carboxilici [ 187, 188]. Conditiile de polimerizare influenteaza distributia gruparilor
acide in sistem, respectiv distributia relativd a acidului in faza apoasi , la suprafata latexului st in
interiorul particulelor.
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Monomerii acizi cei mai utilizati la obtinerea copolimerilor acrilici sunt : acidul acrilic ,
acidul metacrilic si acidul itaconic [186-206]. Acidul itaconic , fiind cel mai hidrofil , tinde s3 se
distribuie 1n cursul procesului de copolimerizare , in proportie mai mare in faza apoasa . Acidul
acrilic se distribuie in proportie mai mare la suprafata particulelor , iar acidul metacrilic se
concentreazd mai mult in interiorul particulelor [ 186-188, 191].

Odata cu cresterea proportiei de monomer acid la copolimerizare, se modifica si distributia
lui in particulele de polimer. Astfel, la acidul acrilic are loc cresterea proportiei de acid din
interiorul particulelor in detrimentul suprafetei particulelor si a fazei apoase [191].

Acidul acrilic este mult mai putin utilizat decat acidul metacrilic la copolimerizarea in
emulsie cu exceptia cazului cand se utilizeaza in cantitdti mici { 1-5% din monomeri ) .
Copolimerizarea cu cantitati mari de acid acrilic duce deseori la latex instabil . Preferinta fata de
acidul metacrilic se datoreaza partitiei mai favorabile a acestuia in particulele de polimer in
crestere . Acidul acrilic poate forma un polimer solubil in apa bogat in acid , care poate avea un
efect defavorabil asupra reologiei, stabilitatii emulsiei , marimii particulelor si a proprietatilor
produsului obtinut din emulsie [195].

Monomerii acizi afecteaza viteza de copolimerizare in emulsie si formarea particulelor.
Aceasta se datoreaza efectului de crestere a naturii hidrofile a radicalilor in crestere [192, 193].
Viteza de polimerizare in prezenta monomerilor carboxilici scade in ordinea : acid metacrilic , acid
acrilic si acid itaconic [194].

In prezenta monomerilor acizi , polimerizarea in emulsie urmeazi un mecanism in care
stabilizarea particulelor este guvernatd de capturarea radicalilor oligomeri . Marimea particulelor
scade cu cresterea concentratiei monomerilor acizi [96].

Copolimerizarea in emulsie a acidului acrilic, la proportii mici, cu stirenul si cu monomeri
acrilici prezintd fenomenul de crestere a vitezei de polimerizare cu cresterea proportiei de acid ,
in timp ce viteza de polimerizare pe particula de polimer se pastreaza constanta [191-194]. Daca
proportia de acid acrilic este mai mare , viteza de polimerizare scade. Numarul de particule scade
si el, In timp ce viteza de crestere a particulelor creste [199]. Acest lucru se datoreaza tendintei
inalte de coagulare a particulelor la proportii mari de acid acrilic [192, 200, 201].

Formarea particulelor este afectatd si de gradul de neutralizare a monomerilor carboxilici.
Viteza de polimerizare se poate modifica remarcabil cu gradul de neutralizare [190]. Modificarea
vitezei de polimerizare cu gradul de neutralizare poate fi atribuitd modificarii numarului de
particule. Neutalizarea monomerilor carboxilici influenteaza formarea particulelor prin schimbarea
naturii hidrofile a radicalilor in crestere formati in faza apoasa. Cresterea gradului de neutralizare
atrage dupa sine si scaderea procentului de grupe carboxilice de la suprafata particulelor, din
cauza repulsiel electrostatice .

Latexurile de copolimeri emulsionati stiren-acrilici obtinuti cu acid metacrilic au in general
o vascozitate mai mic3 decat cele obtinute cu acid acrilic , din cauza prezentei acidului acrilic in
proportie mai mare la suprafata particulelor si in faza apoasa [191, 196, 197, 198]. Vascozitatea
latexurilor de copolimeri ce contin monomeri acizi se modifica pregnant odaté cu schimbarea pH-
ului [199, 190-194, 200-202, 183, 184, 203-206]. Acest fenomen este foarte important pentru
industrie, deoarece majoritatea latexurilor se livreaza neutralizate . Este acceptat cd o crestere a
vascozitatii latexurilor carboxilice la neutralizare poate fi atribuitd cresterii volumului efectiv
hidrodinamic care rezultad din expansiunea stratului dublu electric si a unei gonflari a suprafetei.
Daca stratul dublu electric se mareste , repulsia coulombica dintre particule creste , cauzand o
crestere a vascozitatii latexului . Acest efect este numit uzual efect electrovascos . Gonflarea
suprafetei este mai mare daci densitatea gruparilor acide de la suprafata creste .

Cand la obtinerea copolimerilor emulsionati se utilizeaza o proportie mai mare de 10-15%
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monomeri carboxilici , acestia devin solubili in apa dupa neutralizare [183-184].

Studiile efectuate privind vascozitatea latexurilor de copolimeri stiren-acrilici , ce contin
si monomeri carboxilici , in functie de pH , au evidentiat ca exista trei factori predominanti in
cresterea vascozitatii latexurilor dupa neutralizarea cu baze [202-206]. Cel mai important este
procentul de monomer acid prezent in polimer ; al doilea este hidrofilia relativd a comonomerilor,
iar al treilea este temperatura de tranzitie sticloasi a polimerului . Maximul vascozitatii este cu
atat mai inalt cu cat creste procentul de acid din polimer . Importanta hidrofiliei a fost studiata
comparand polimeri ce contin stiren cu cei care contin metacrilat de metil . Ultimii prezinti o
crestere mai mare a vascozitdtii maxime in functie de procentul de acid decat primii . S-a
constatat de asemenea cresterea vascozitatii maxime cu hidrofilia monomerilor plastifianti in
ordinea : acrilat de 2-etil hexil , acrilat de butil ,acrilat de etil . Explicatia acestor rezultate este
urmatoarea : addugarea de alcalii duce la umflarea particulelor de latex datoritd neutralizarii
gruparilor carboxilice ; aceastd umflare este mai mica pentru latexurile cu continut mai mic de
monomer acid si pentru latexurile ce contin monomeri mai hidrofobi. De asemenea , cu cat
polimerii au un Tg mai mic , cu atat latexul prezintd un mai mare grad de umflare a particulelor.
Vascozitatea latexurilor la neutralizare creste de asemenea cu cresterea masei molare a
copolimerului [204].

Cantitatea de monomer prezenta in sistem

Mai multe studii, efectuate de diversi cercetatori [92, 167, 175, 207-210, 225] au
evidentiat c3 procesul de polimerizare in emulsie este influentat de concentratia monomerilor din
sistem .

Odata cu cresterea concentratiei monomerilor are loc in general largirea distributiel
marimii particulelor , cresterea diametrului particulelor si crestera vitezei de copolimerizare [167,
207-209]. Influenta concentratiei monomerilor trebuie neaparat corelatid cu cantitatea si tipul
emulgatorilor folositi la polimerizare. De exemplu, cinetica copolimerizarii in emulsie este puternic
afectatd de raportul monomer/ap3, atunci cand se utilizeaza emulgatori neionici, deoarece acestia
sunt solubilizati in picaturile initiale de monomer [175].

La copolimerit metacrilatului de metil, influenta concentratiei monomerilor trebuie corelatd
si cu efectul de gel care apare dupa disparitia picaturilor de monomer [207].

5.2. INFLUENTA EMULGATORILOR

Emulgatorii sunt utilizati in proportii relativ mici (1-2% din masa de reactie ). Ei au insa
efecte determinante asupra unor parametri ai polimerizarii si a unor proprietati ale produsului ca:
viteza de polimerizare , conversia monomerului , stabilitatea emulsiei in timpul polimerizarii si in
final, continutul in polimer al acesteia, vascozitatea, mdrimea particulelor si caracterul reologic
al dispersiei, precum si proprietatile peliculogene ale acesteia ( temperatura minima de formare
a filmului, omogenitatea, transparenta, rezistenta la api, etc) [226-275].

Alegerea unui emulgator este guvernatd de urmatoarele principij :

e
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- sa reduca tensiunea interfaciala,

-sd se absoarbd rapid pe suprafata picaturii si s nu fie deplasat la ciocnirea intre picaturi,
prevenind astfel coalescenta ;

-sa posede o structurd moleculari adecvata ;

-si fie solubil in faza continud , pentru a realiza cu usurinta interfaza cu faza dispersa;

-sd creeze suficient potential electrocinetic intre picaturi,

-sd fie activ in cantitati mici;

-s3 fie ieftin;

-sa fie netoxic si usor de manipulat ;

La polimerizarea in emulsie se utilizeazi in special emulgatorii anionici si neionici .

Emulgatorii anionici sunt cel mai vechi tip de agenti tensioactivi , utilizati inca din
antichitate. In acesti compusi , gruparea hidrofild este o grupare anionici , in general de tip sulfat,
sulfonat, fosfat sau carboxilat.

Emulgatorii neionici corespund unei game largi de structuri . Ei reprezintd adesea
amestecuri complexe si se caracterizeaza prin mase molare mari . Cel mai importanti contin lanturi
de poli(etilenoxid) ce poseda la o extremitate a catenei o grupa hidrofoba : oleil , p-nonilfenil ,
launl ,sau un lant de poli(propilenoxid) , iar la cealaltd extremitate , o grupa hidroxil sau metil [3].
In general, portiunea hidrofoba a moleculelor emulgatorilor consti din radicali hidrocarbonati cu
mai mult de opt atomi de carbon (alchilaril sau alchil lung). Lanturile lungi de poli(propilenoxid),
desi sunt mai putin hidrofobe decat lanturile hidrocarbonate , poseda suficienta respingere pentru
apa, pentru a conferi o activitate puternica superficiald compusilor in care ele sunt legate de
grupdri hidrofobe [240].

Emulgatoni afecteaza diferit diversele variante de copolimerizare in emulsie, respectiv cele
in care: 1)monomerii sunt insolubili sau foarte slab solubili in apa ; 2)monomerii au o solubilitate
semnificativa in apa, dar polimerii sunt insolubili ; 3) monomerii ai caror polimeri nu sunt solubili
in monomerii proprii [276-289].

Van der Hoff [248] a aratat ca viteza de polimerizare este in general proportionald cu
concentratia emulgatorului la o putere n . Monomerii solubili in apa prezintd o valoare cu atat mai
scazutd a lui n cu cat monomerul este mai solubil. De exemplu , la stiren, care are o solubilitate
in apa de 0,03% la 25° C , n= 0,6 , iar la acetatul de vinil, care are o solubilitate in apa de 2,3%,
valoarea lui n este cuprinsa intre 0-0,3 .

Polimerizarea monomerilor care sunt insolubili sau slab solubili in apa, include si
monomerii stiren-acrilici . Polimerizarea acestor sisteme se desfasoara in general in acord cu teoria
Smith-Ewart [240], conform careia, aparitia particulelor de polimer are loc in micelii . Astfel,
numarul particulelor creste si marimea lor scade cu cresterea concentratiei emulgatorului . Fiecare
particuld de polimer este un loc de reactie si astfel , cu cresterea numarului de particule va creste
corespunzator si viteza de reactie . Viteza de reactie si numarul de particule cresc pana la
cresterea concentratiei emulgatorului la o valoare de 6-8% .

Emulgatorii au si rolul de a stabiliza particulele formare impotriva aglomerarii .
Capacitatea de stabilizare a emulgatorilor depinde de structura lor . Emulgatorii ionici si neionici
prezintd moduri diferite de stabilizare , respectiv stabilizare electrostatici si stabilizare sterica .

Fikentscher [249] sustine ca sarcina electrica a particulelor de latex rezultd din diferenta
dintre constanta dielectrica a polimerului si cea a lichidului , din disocierea moleculelor de
emulgator ( dacd este ionic ) adsorbit la suprafata particulelor , sau din adsorbtia ionilor si
moleculelor dipolare.

Pentru copolimerizarea monomerilor insolubili in apa nu se utilizeaza in general emulgatori
neionici singuri ci combinatii de emulgatori anionici si neionici [240]. Amestecurile de emulgatort
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dau o stabilitate mai buna [105].

Cercetdrile au demonstrat ca o datd cu cresterea concentratiei emulgatorului , creste si
masa molard a polimerului. Acest fapt este important, deoarece, concomitent creste si viteza de
polimerizare . S-a constatat de asemenea ca odatd cu cresterea masei micelare , creste si masa
molara a polimerului [250].

Industria de peliculogene utilizeazd copolimeri obtinuti in emulsie ca atare. De aceea, la
obtinerea acestor copolimeri se utilizeazd emulgatori care si confere stabilitate emulsiilor.
Stabilitatea emulsiilor polimere este puternic influentata de valoarea HLB a emulgatorilor. HLB-ul
necesar pentru o stabilitate optima se modific@ de la o valoare scazuti la o valoare ridicata, daca
polaritatea sau hidrofilia fazei disperse creste . In cazul emulsiilor de polimeri aceasta inseamna
ca HLB-ul necesar creste in ordinea poli(acrilat de 2-etilhexil) , poli(acrilat de butil) , poli(acrilat
de etil) , poli(acrilat de metil). Similar, HLB-ul necesar creste in ordinea polistiren , copolimer
stiren-acrilat de butil , poli(acrilat de butil) [105].

Emulgatorii sunt creditati ca fiind capabili sa influenteze viteza de polimerizare a unui
sistem heterogen in trei moduri diferite : prin sciderea vitezei de producere a radicalilor liberi
[252], prin efectul asupra stabilitatii coloidale a particulelor de polimer [253, 254] si prin
schimbarea vitezei de captare a radicalilor liberi oligomeri de catre particulele de latex [255].
Ultimul proces pare a fi semnificativ in acele sisteme, la care particulele de latex sunt locul
polimenizari si la care numarul de radicali liberi pe particula cresc cand polimerizarea avanseaza
[255].

in principiu sunt posibile trei mecanisme distincte prin care emulgatorii pot schimba viteza
de captare a radicalilor liberi de catre particulele de latex :

-dacid particulele si radicalii liberi sunt incércati electric , atunci interactiunile coulombiene pot
stanjeni sau promova intrarea radicalilor liberi in particule ;

-emulgatorii neionici polimeri intarzie intrarea radicalilor liberi prin creerea unei regiuni cu o inalta
vascozitate microscopica in jurul particulelor; speciile oligomere trebuie sa difuzeze prin aceasta
regiune vascoasa pentru a atinge locul polimerizarii;

-transferul de lant la emulgator exista atat la emulgatori polimeri cat si la ceilalti .

La particulele stabilizate steric si la cele stabilizate electrostatic plus steric , polimerizarea are loc
cu viteze similare . La particulele stabilizate electrostatic , polimerizarea are loc cu viteze mai mari
[124].

Aria ocupatd de o moleculd de emulgator la interfata particula de polimer / apa depinde
de polaritatea monomerilor , fiind mult mai mare la monomerii mai polari . Influenta polaritatii
polimerului din latex asupra adsorbtiei la saturatie a emulgatorilor poate fi descrisd cu modelul
lui Vijayendran [164].

La o serie de emulgaton s-a constatat c@ odati cu cresterea HLB-ului , creste aria ocupata
de o molecula de emulgator [258]. Cu cat aria ocupatd de o molecula de emulgator este mai mare,
cu atat densitatea de adsorbtie a emulgatorilor la suprafata latexului este mai mica .

Emulgatorii anionici, cu mase molare mici dau o izoterma de adsorbtie complexa . Forma
izotermei de adsorbtie observati este caracteristicd sistemelor unde adsorbantul penetreaza in
adsorbent, deschizand noi locuri de adsorbtie , cauzand gonflarea si , gradual , dizolvarea
lanturilor polimere dezintegrate . Astfel de emulgatori sunt clasificati ca penetranti . Exemple de
astfel de emulgatori sunt lauril sulfatul de sodiu si dodecilbenzen sulfonatul de sodiu . Emulgatori
cu mase molare mai mari nu pot penetra induntrul particulelor. Un astfel de emulgator este de
exemplu un ester al acidului sulfosuccinic disodat [259, 260] . Emulgatorii cu masa molara
scazuta solubilizeazd mai bine particulele de polimer decat cei cu masa molara ridicata. Fenomenul
de solubilizare are o puternicd influenta asupra formarii si cresterii particulei , in special in cazul
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monomerilor solubili in apa .

Emulgatorii anionici

La polimerizarea si copolimerizarea in emuisie a unor monomeri acrilici , in prezenta
emulgatorilor anionici , s-a constatat ci odata cu cresterea cantitatii de emulgator , creste viteza
de polimerizare [165, 253, 254, 256, 257]. Viteza de polimerizare poate fi exprimata prin ecuatia
Fitch-Tsai [165]:

dN/dt = bRi- Rc -Rf (52.1)
unde : Ri-este viteza de generare a radicalilor ; b-este un factor de eficienta ; Rc-este viteza de
capturare a radicalilor de catre particulele din faza continua si Rf-este viteza de coagulare .

Viteza de polimerizare creste foarte pronuntat odatd cu cresterea concentratiei
emulgatorilor anionici , la polimerizarea monomerilor hidrofobi si mai lent la monomerii hidrofili
[261]. Cauza este diferenta in adsorbtia emulgatorului la interfete cu polaritati diferite . In seria
acrilat , intensitatea interactiunii dintre restul oleofil al emulgatorului si faza organici scade pe
masura micsordrii polaritdtii . Cand polaritatea polimerului creste , are loc cresterea ariei ocupate
de o moleculd de emulgator anionic la suprafata particulelor ,fiind necesara astfel o proportie de
emulgator mai mare pentru a asigura o stabilizare eficientd [271].

Valorile caracteristicilor de adsorbtie a emulgatorului la limita de separare dintre faze
(monomeri/apa si polimer/apa ) variazd nu numai prin schimbarea polaritatii fazei organice, ci si
prin schimbarea tipului de agent tensioactiv . Prin marirea lantului hidrofob din emulgator , creste
energia de adsorbtie a emulgatorului la limita de separare dintre faze si scade suprafata ocupata
de moleculele adsorbite .

La copolimenizarea unor monomeri cu solubilitati diferite in ap3 , s-a constatat [167, 92,
262, 190] ca numarul de particule este influentat de concentratia emulgatorului in urmétorul mod:
cu cat concentratia emulgatorului este mai mare , cresterea numarului de particule cu conversia
va fi mai pronuntata . La concentratii scazute in emulgator , numarul de particule rimane constant
datoritd echilibrului dintre formarea si flocularea particulelor .

Conform opiniei lui Eliseeva [271], opinie impartasitd de majoritatea cercetatorilor din
domeniul polimerizarii in emulsie , pentru stabilizarea suficientd a particulelor de polimeri este
necesar un procent de acoperire minima cu emulgator , procent care variazi in functie de polimer.
De exemplu pentru poli(acrilatul de butil) este de 64% . La obtinerea prin polimerizare in emulsie
a majoritdtii copolimerilor acrilici si stiren-acrilici , cu emulgatori anionici , nu se atinge un
procent de acoperire suficient pentru stabilizarea particulelor . in mecanismul de crestere a
particulelor predomina deci , in cursul polimerizarii , fenomenul de floculare limitata [92].

Diametrul particulelor de copolimer emulsionat este influentat de tipul emulgatorului
anionic, fiind mai mare atunci cand se lucreaza cu emulgatori care formeaza micelii mai mari
[191].

Pe langd dimensiunea particulelor , tipul de emulgator influenteazd vascozitatea si
stabilitatea emulsiei si randamentul in copolimer . In general ,un emulgator care asigurd obtinerea
unor particule mai mici va asigura si obtinerea unor emulsii mai stabile si randamente mai mari in
polimer [269].

Cresterea cantitdtii emulgatorilor de tip anionic , la copolimerizarea in emulsie a
monomerilor acrilici cu stirenul , are ca efect o crestere a masei molare , in general , in acord cu
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teoria Smith-Ewart[92].

Copolimerizarea monomerilor acrilici in prezenta emulgatorilor anionici are loc cu o viteza
mai mare decat in prezenta emulgatorilor neionici, iar diametrul particulelor ce se obtin in prezenta
emulgatorilor anionici este mai scazut [124, 182, 240, 263].

Emulgatorii neionici

Desi emulgatorii neionici sunt foarte mult utilizati la obtinerea polimerilor emulsionati
industnali , au fost facute destul de putine studii asupra aspectelor de mecanism si cinetica legate
de utilizarea acestora la polimerizarea si copolimerizarea in emulsie [175, 223, 272-275].

in general s-a constatat ca in cazul utilizarii emulgatorilor neionici , teoria Smith-Ewart
nu se poate aplica , In special la polimerizarea monomerilor polari [272]. Rezultatele
experimentale au aratat ca se pot obtine doui perioade de viteza constanta precum si distributii
bimodale, neuzuale ale marimii particulelor si ale maselor molare [274]. Fenomenul este datorat
solubilizarii partiale a emulgatorului in faza de monomer si inversdrii fazelor in timpul
polimerizarii.

Lungimea lanturilor de poli(etilenoxid) din emulgatorii neionici joaci un rol determinant
in mecanismul polimerizarii in emulsie , influentand HLB-ul si temperatura de inversie a fazelor,
care induce modificiri in mecanismul de nucleere a particulelor [273, 275]. In general,
polimerizarea in emulste cu emulgatori neionici cu HLB mai mare decét 15 , urmeazi mecanismul
Smith-Ewart .

Viteza copolimerizarii in emulsie creste cu cresterea cantitatii de emulgator netonic [ 124,
240, 182, 263]. Faptul ci viteza este mai mica decat in prezenta emulgatorilor anionici poate fi
interpretatd prin scaderea vitezei de intrare a oligomerilor in particulele de latex , emulgatorii
neionici conferind stabilizare stericd [124] .

Emulgatorii neionici de tip alchil fenol etilenoxid prezinta lanturi de poli(etilenoxid) de
diferite dimensiuni , datoritd procesului utilizat la sinteza lor . In cursul polimerizirii in emulsie,
"stocatd" in picaturile de monomer ( la monomerii acrilici in jur de 50% ). In consecinta, cantitatea
de emulgator pentru formarea de micele sau pentru stabilizarea particulelor polimere formate este
redusd drastic. Cand polimerizarea avanseaza , picaturile de monomer dispar, eliberand moleculele
de emulgator dizolvate . Aceste molecule stabilizeaza particulele existente sau nucleazad o noud
generatie de particule [263]. Cand se lucreazi cu o concentratie mare de emulgator neionic , sunt
generate un numar mare de particule inca de la inceputul polimerizarii, astfel ca emulgatorul
eliberat prin disparitia picaturilor de monomer este adsorbit de particulele polimere existente .

Solubilitatea emulgatorilor neionici in monomeri este deci foarte importanta si ea creste
cu cresterea polaritatii monomerilor [175].

Moleculele emulgatorilor neionici penetreaza adanc induntrul particulelor . Din aceasta
cauzd, filmele de copolimer saturate cu emulgator neionic prezintd o temperaturd de tranzitie
sticloasd mai scazutd decat copolimerul fard emulgator [166].

Emulgatorii neionici pot participa si la reactii de transfer de lant [266]. Susceptibilitatea
separarii hidrogenului din gruparile oxietilenice este bine documentata in literatura [267]. Energia
de activare este mai inaltd decat energia de activare la extragerea hidrogenului din mercaptan.
Aceasta explica de ce in prezenta mercaptanului , cantitatea de emulgator legatd chimic va fi
nesemnificativa .
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5.3. INFLUENTA INITIATORILOR

Polimerizarea in emulsie recurge la initiatori solubili in apa ca : persulfati , apa oxigenata,
hidroperoxizi , perborati , sisteme redox ,etc. [90, 239-242, 290-314].

Cei mai utilizati initiatori la polimerizarea in emulsie sunt persulfatii de potasiu, sodiu si
amoniu . De asemenea hidroperoxizii , dintre care mai ales cel de cumil [2] . Apa oxigenata poate
fi utilizatd , dar este mai putin eficace decat persulfatii si conduce la rezultate mai putin
reproductibile [90].

Descompunerea persulfatului de potasiu in solutie apoasa este o reactie de ordinul intai.
Procesul are loc prin ruperea legaturii peroxidice . Descompunerea persulfatului de potasiu in
solutie neutra si alcalina se face dupa urmatoarea schema de reactie [290] :

S.0 250
SO, + H,0 — HSO | + HO" (53.1)
2HO — H,0+1/20,

Aceastd schema a fost confirmata de Kolthoff [291], care a folosit apa cu oxigen marcat
st a aratat ca oxigenul degajat din reactie provine din apa .

Constanta vitezei de descompunere a persulfatului este puternic influentatd de pH ,in mod
special in solutii acide . In mediu bazic , constanta de viteza este independenta de taria ionica a
solutiei , in timp ce in mediu acid , constanta de viteza a descompunerii persulfatului de potasiu
scade cu cresterea tariei ionice a solutiei . Kolthoff [291] a propus urmitoarea schema de reactie
pentru descompunerea persulfatului de potasiu in mediu acid ( pH=3) , considerand ca reactia este
catalizatd de ionii de hidrogen :

S,0; + H' - HS,0; = SO, + HSO ; (532)
SO, = SO, +1/20,

Viteza de descompunere a persulfatilor creste cu temperatura . Cand radicalii liberi sunt
generati prin descompunerea termica , se utilizeaza de obicei temperaturi de 60-90 ° C. Cand se
utilizeaza cupluri redox , temperatura de polimerizare este in general sub 30 ° C [2].

In cazul utilizari sistemelor redox, ca reducdtori se folosesc adesea tiosulfati,
hidrochinona, sarurile feroase, mercaptanii, hidroxilamina, etc.[241]. Ca initiatori redox se mai
pot utiliza si alte cupluri ca de exemplu persulfat-acid ascorbic, bromat-tiouree, permanganat de
potasiu-acid oxalic, saruri de cesiu (nitrati, sulfati ) agenti reducatori organici [239].

Monomerii acrilici pot fi polimerizati in emulsie si sub influenta radiatiilor X sau gama.
Radicali liberi primari care initiazd polimerizarea se formeaza prin interactiunea apei cu radiatiile
X sau gama de energie inalta [297]. Initierea polimerizarii are loc prin interactiunea monomerilor
cu radicalii liberi H st OH .

Viteze bune de polimerizare s-au obtinut la utilizarea radiatiilor Co® la doze de 200 rad/h.
Doza totala pentru atingerea unor conversii de 80-90% atinge 1000 rad. Polimerizarea nu este
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influentatd de temperatura, viteza de reactie fiind mai mic3 la stiren decat la monomerii acrilici.

Polimerizarea in emulsie initiatd fotochimic nu poate avea loc fara prezenta unui
fotosensibilizator solubil in apa. Cei mai frecvent folositi fotosensibilizatori sunt apa oxigenata,
coloranti solubili in apa ca tetrabromfluoresceina ( eozina ), albastrul de metilen, etc, sau un cation
hidratat al unui metal cu valenti variabila [239]. Radicalii liberi care initiaza polimerizarea se
formeaza prin interactiunea radiatillor UV cu sensibilizatorul.

Revenind la persulfatul de potasiu, cel mai utilizat initiator la polimerizarea in emulsie,
studiul scindarii persulfatului de potasiu in apd a aratat cd datoritd caracterului sau puternic
oxidant, este de asteptat ca fiecare din componentii unui sistem de polimerizare in emulsie s fie
afectat prin reactii paralele cu reactia de initiere . Rezultatele lui Morris si Parts [303] confirma
cele mentionate. Singurele tipuri de substante, emulgator si monomer, care nu afecteaza viteza
de scindare a initiatorului sunt cele perflorurate , la care nu exista legaturd chimica C-H
vulnerabil3 .

Datele din literaturd arata c@ viteza de scindare a persulfatului de potasiu este marita de
toate tipurile de emulgatori anionici [304, 305] , cationici [306] si neionici [306, 307] precum si
de coloizii protectori solubili in apa de tip alcool polivinilic [268] si hidroxietilcelulozi [308].
Monomerii vinilici au un efect similar . O marire mai pronuntatd a vitezei de scindare a
persulfatului 0 au monomerii cei mai solubili in apa [304, 305, 315]. Un efect de accelerare a
descompunerii initiatorului il au si hidrocarburile dizolvate sau emulsionate in apa [306]. De
asemenea , alti ingredienti care se folosesc la polimerizarea in emulsie ca mercaptanii [300-302,
309], alcoolii [305], au si ei un efect marcant de crestere a vitezei de scindare a initiatorilor .
Particulele de polimer prezente in mediul de reactie dupa inceperea reactiei au un efect similar
[305].

Actiunea de activatori a mercaptanilor este explicata prin formarea unui cuplu redox cu
anionul persulfat in care mercaptanul are rol de reducdtor [296]. Viteza reactiei scade pe masura
cresterii pH-ului , iar la 0 anumit3 valoare a pH-ului polimerizarea este complect inhibata. Aceste
date duc la concluzia ca mercaptanul trebuie sé fie in forma nedisociata pentru ca reactia redox
sd aiba eficientd maxima .

Persulfatul de potasiu se descompune cu o viteza de circa cinci ori mai mare in prezenta
emulgatorilor comuni decat in apa [90, 241]. Natura emulgatorilor influenteaza viteza de scindare
a initiatorului, ordinea scaderii reactivitatii la solutille de emulgator fiind : emulgator cationic,
neionic si anionic [306].

Particulele de latex influenteaza diferit viteza de scindare a initiatorului . Reactivitatea
scade de la polistiren la poli (metacrilat de metil ) [305]. Aria specifica a emulgatorului pe cele
doud tipuri de polimeri variazi in sens invers . In cazul polistirenului , unde suprafata specifica
ocupatd este minimi, molecula de emulgator este orientatd spre apa cu partea hidrofila,
expunandu-se astfel atacului persulfatuluzi cu o mai mare probabilitate.

Un fenomen interesant il constituie comportarea unor amestecuri de substante . in cazul
in care vitezele de scindare ale initiatorului sunt diferite in prezenta celor doi compusi , viteza in
prezenta amestecului este inferioard celei maxime. Acest lucru s-a remarcat la amestecul
mercaptan- emulgator anionic, fiind explicat prin existenta unor interactiuni puternice intre cei doi
compusi, interactiuni care blocheaza partea susceptibild atacului initiatorului. Un fenomen similar
s-a remarcat la amestecurile unor coloizi de protectie cu coemulgatori, unde se formeaza
un complex [309] si in amestecurile emulgatori -monomeri [303, 306].

In general, in procesul de polimerizare in emulsie nu se consumi intreaga cantitate de
initiator [241].

Fitch [132] sustine ¢ tipul initiatorilor si concentratia lor poate avea sau nu efect asupra
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obtinerii polimerilor in emulsie . In cazul monomerilor solubili in apa , intr-un sistem nemicelar,
nu existd un efect al initiatorilor asupra cineticii. La monomerii insolubili in apa , intr-un sistem
micelar, este de asteptat ca in unele cazuri, viteza de polimerizare si fie proportionald
cuconcentratia initiatorului la puterea 0,4 conform teoriei Smith-Ewart .

Natura gruparilor finale introduse de radicalul provenit din initiator poate avea un efect
asupra numarului de particule . De exemplu , descompunerea persulfatului in mediul apos duce
la formarea de radicali OH , in timp ce un initiator redox persulfat-bisulfit duce la formarea unui
radical ion sulfat. Acesta , avand o sarcind electricd va avea un efect de stabilizare asupra
particulelor primare , reducand astfel viteza lor de floculare st crescand numarul de particule in
unitatea de volum.

Influenta concentratiei initiatorului trebuie luata in considerare sub doui aspecte: efectul
concentratiei initiale si cel al initiatorului addugat dupa aparitia particulelor de polimer .

Copolimerizarea monomerilor acrilici si a stirenului are loc in sistem micelar iar viteza de
copolimerizare creste cu cresterea concentratiei initiatorului de tip persulfat de potasiu [93, 108,
147, 170]. Factorul de proportionalitate gasit este in jurul valorii de 0,4 .

Adaugarea unor portiuni din initiator in cursul procesului de polimerizare determind o
oarecare crestere a vitezei de reactie [241].

La copolimeni metacrilatului de metil , peste o anumiti valoare a concentratiei initiatorului
se manifesta efectul de gel spre sfarsitul copolimerizarii [147].

Cresterea concentratiei initiatorului in faza apoasi peste o anumita limit3 , afecteaza
negativ stabilitatea particulelor de copolimeri acrilici , ducand la o floculare a lor chiar in stadiile
timpurii ale polimerizarii [177]. O crestere marcantd a concentratiei initiatorului duce la o
coagulare spontani a sistemului . Tendinta particulelor de a flocula scade daca la suprafata
particulelor sunt prezente grupari carboxilice formate prin hidroliza esterilor sau incorporate in
polimer prin copolimerizare cu monomeri acizi . Rezultate similare prevind influenta initiatorului
s-au obtinut si la polimerizarea in emulsie a acetatului de vinil [314].

Odata cu cresterea concentratiei initiatorului , la copolimenizarea in emulsie a monomerilor
acrilici si a stirenului , masa molard a polimerului scade , iar distributia masei molare se
ingusteaza[170].

La polimerizarea in emulsie a monomerilor acrilici, numarului de particule este
proportional cu concentratia initiatorului la puterea 0,3-0,4 [175, 256, 262]. Exista insa si autori
care sustin cd dependenta este de ordinul 0 [312]. Rezuitatele pot fi intelese considerand
competitia radicalilor liberi intre particulele de polimer si micelii in timpul intervalului de nucleere
[92, 175, 209]. La o concentratie ridicatd a initiatorului , procesul de nucleere este limitat de
stocul de micelii . Sistemul este inundat cu radicali liberi . Cantitatea de emulgator este insuficienta
pentru stabilizarea particulelor. Cresterea fortei tonice creati de cresterea continutului de initiator
in faza apoasa, provoaca de asemenea o amplificare a proceselor de coalescenta a particulelor in
crestere . La o concentratie medie a initiatorului , numarul de particule creste direct proportional
cu concentratia la puterea 0,4 , conform teoriei clasice. La o concentratie foarte scazuta a
initiatorului, numarul total de particule format este independent de concentratia initiatorului
deoarece procesul este limitat de viteza de formare si absorbtie a radicalilor liberi . in acest caz,
concentratia totald a particulelor este data de viteza de crestere a particulelor raportata la viteza
de formare a particulelor.

Sistemele de polimerizare in emulsie in care se utilizeaza o concentratie inalta de initiator,
duc la obtinerea de particule cu o distributie Ingusta a marimii lor [209]. Motivele pentru aceasta
sunt urmatoarele : in primul rand, perioada de nucleere este mai scurti , astfel cd marimea
particulelor la sfarsitul perioadei de nucleere este mai uniforma. in al doilea rand, intervalul de
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timp intre intrarea radicalilor succesivi este scurtat la o concentratie 1naltd de radicali liberi.
Cresterea decurge apoi cu o viteza mai uniforma iar dispersia marimii datorata pornirii si Opririi
reactiei de crestere este minimizata , acest efect fiind important in sisteme in care concentratia
initiatorului este scazuta .

S.4. INFLUENTA pH-ULUI

La copolimerizarea in emulsie , pH-ul mediului are deseori un efect substantial asupra
vitezei de reactie, a marimii particulelor, a randamentului polimerizarii si a proprietatilor
polimerului format[184, 190, 199, 206, 241-242].

Influenta pH-ului asupra vitezei de reactie se explica prin aceea ci fiecare initiator are un
pH specific, la care viteza de descompunere este optima . Persulfatul de potasiu se descompune
cu atat mai repede cu cat pH-ul este mai ridicat .

La copolimerizarea in emulsie a unor monomeri carboxilici, pH-ul influenteaza puternic
mecanismul polimerizarii, deoarece monomerii acizi sunt ionizati la un pH ridicat si sunt probabil
solubilizati in intregime in faza apoasa [96].

Vascozitatea emulsiilor este dependentd de pH, in special atunci cand se utilizeaza la
copolimerizare monomeri acizi . In acest caz , vascozitatea creste cu cresterea pH-ului [ 184, 199,
203-206].

Pentru mentinerea pH-ului la valon constante in cursul procesului de copolimerizare se
folosesc substante tampon ca fosfati , carbonati , bicarbonati , citrati , acetati ,etc. Aceste
substante tampon se utilizeaza in proportie de 2-4% fata de monomeri si influenteaza favorabil
viteza de polimerizare si randamentul . De asemenea , aceste adausuri precipita din apa cationii
metalelor grele care uneori actioneaza ca inhibitori ai polimerizarii [241].

5.5 INFLUENTA ELECTROLITILOR

Electrolitii se introduc in sistemul de polimerizare in emulsie pentru a reduce numarul de
micelii [90, 170, 177, 316-318].

Corrin [319] a descoperit ca relatia dintre concentratia critica micelara si concentratia totala a
ionilor masurati este :

log Cqy-=atb log C, (5.5.1)
unde : a-este functie de energia termici si de lucrul necesar pentru formarea micelelor ; b-este
raportul intre numarul de ioni masurati si cel de ioni cu lant lung in micele , la concentratia critica
micelara ; C-este concentratia totald a ionilor masurati .

O teorie cantitativa pentru a explica efectul sdrurilor asupra concentratiei critice micelare,
a marimii si stabilitatii micelilor de emulgator a fost dezvoltatd de Hobbs [320].

Prin adaugarea electrolitilor intr-o emulsie este afectatd distributia emulgatorului si
suprafata moleculard efectiva a emulgatorului adsorbit . Daca concentratia electrolitilor creste,
suprafata moleculara efectivd se modifica, fiind favorizata o crestere a adsorbtiet emulgatorului
la suprafata particulelor de polimer. Faptul cd , odata cu cresterea concentratiei electrolitului are
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loc o crestere a adsorbtiei emulgatorului, nu contrazice observatia ca electrolitii scad stabilitatea
latexului . Intr-un latex actioneaza, intre particule, doud tipuri de forte: o fortd duce la agregare,
pentru a reduce energia superficiald sau interfazica si cealalta este forta de repulsie datorata
interactiunilor coulombiene . Aceastd ultimi fortd este extrem de sensibild la addugarea de
electroliti , ea scazand si devenind insuficientd pentru a preveni aglomerarea particulelor [321].

Efectul electrolitilor este dependent de natura lor . Sarurile tampon de tip fosfat ca si
sulfatul de potasiu cresc viteza de polimerizare si reduc dependenta vitezei de concentratia
initiatorului [316].

Prezenta ionilor metalici proveniti din reactor sau din aditivi influenteaza viteza de reactie.
Ioni de cobalt , nichel , fier , au ca efect descompunerea initiatorului dupa un mecanism redox.
Ei duc la scaderea vitezei de polimerizare , in timp ce ionii de argint au un efect contrar [318].

Carbonatul de sodiu are ca efect scdderea masei molare a copolimerilor si scaderea
polidispersiei [170]. Este important de subliniat ca prin utilizarea electrolitilor se pot obtine
polimeri cu o distributie ingusta a maselor molare .

O metoda simpla pentru a controla vascozitatea latexului este adaosul unor saruri , ca de
exemplu , clorurd de sodiu . Prin adaugare de saruri creste téria ionicd , ceea ce duce la sciderea
grosimii stratului dublu electric si astfel scade vascozitatea . Daca taria ionica este prea inalta se
reduce si stabilitatea latexului . Deoarece concentratia sarurilor are un efect semnificativ asupra
parametrilor coloidali ai sistemului emulsionat , se recomanda ca adaugarea sarurilor sa se faca
in timpul perioadei de neutralizare , pentru a preveni acest efect [199].

5.6. INFLUENTA AGENTILOR DE TRANSFER DE LANT

Rolul principal al agentilor de transfer de lant la polimerizare este de a regla masa molara,
cel mai utilizat agent de transfer de lant fiind tert-dodecilmercaptanul . El este adaugat de
asemenea si pentru a imbunatati coalescenta particulelor de latex in timpul formarii peliculei de
copolimer si pentru a reduce coagularea in timpul polimerizarii in emulsie [ 184, 204, 246, 299,
322}

Agentii de transfer de lant se utilizeaza mai ales in cazul monomerilor hidrocarbonati , ai
caror macroradicali in crestere prezintd o slaba tendintd de transfer catre monomer .

Daci la polimerizarea in emulsie se preemulsioneaza agentii de transfer de lant sau solutiile
lor in monomeri , inainte de a doza ceilalti ingredienti in sistem , se schimba marcant reactivitatea
lor{323].

Un agent de transfer de lant tiolic poate da reactii oxido-reducitoare cu persulfatul de
potasiu. S-a demonstrat ins3 c@, la copolimerizarea unor monomeri acrilici cu stirenul, viteza de
copolimerizare se modifica foarte putin cu cresterea cantitatii de agent de transfer de lant [93].
Aceasta inseamna ca practic tiolul ramane in faza organica si nu participa la reactia de initiere ,
el influentand doar masa molard si distributia maselor molare .

Polimerizarea in emulsie cu utilizarea de emulgatori neionici , este bine sa se desfasoare
in prezenta unui agent de transfer de lant , deoarece, in absenta acestuia, se produc reactii de
transfer de lant la emulgator, datorita atomilor de hidrogen din gruparile oxietilenice [266].
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S.7. INFLUENTA TEMPERATURII

in reactiile de polimerizare in emulsie , temperatura este un factor important, ea
influentand masa molard a polimerilor precum si marimea particulelor [132, 324-329].

O temperaturd de reactie inaltd duce la cresterea vitezei de polimerizare si a vitezei de
descompunere a initiatorului . in timpul perioadei de nucleere , cresterea vitezei de descompunere
a initiatorului , datorita cresterii temperaturii , favorizeaza obtinerea unui latex monodispers. Nu
la fel se poate spune despre cresterea concurentd a vitezei de polimerizare , deoarece ea are ca
efect largirea distributiei marimii particulelor. Pentru ci temperatura de reactie creste atat viteza
de polimerizare cat si pe cea de nucleere, efectul temperaturii asupra distributiei marimii
particulelor va depinde de natura celor doud constante de viteza ce apar in fiecare caz particular.
In cazul copolimerilor stiren-acrilici, prin cresterea temperaturii se obtin polimeri cu o distributie
a marimii particulelor mai ingusta .

La polimerizarea in emulsie , temperatura de lucru se mentine de obicei intre 60-80°C.
Temperaturi mai scazute necesita prezenta unui sistem redox iar la temperaturi mai ridicate poate
apare pericolul unei spumari a masei de reactie .

Dupa terminarea adaugarii monomerilor si initiatorului , un polimer emulsionat este in mod
normal mentinut la o temperatura ridicata pentru o perioada de timp , in principal pentru a obtine
o conversie maximi a monomerilor la polimer , dar si pentru a modifica unele proprietati ale
emulsiilor, ca vascozitatea si diametrul particulelor [328, 329].

5.8. INFLUENTA AGITARII

In procesul de polimerizare in emulsie , agitarea joaci un rol important , efectul ei fiind
foarte complicat.

Shunmukham [330] a studiat efectul agitarii asupra polimerizarii in emulsie si a observat
ca o agitare violenta diminueaza viteza de polimerizare . Aceste rezultate au fost criticate de
Schoot [331] , care a sustinut ca responsabil pentru rezultatele obtinute este oxigenul din
atmosfera.

Evans [332], sustine si el ca polimerizarea in emulsie este influentata de agitare si a sugerat
doi factori pentru a explica rezultatele obtinute . Primul este efectul reducerii emulgatorului
efectiv pentru formarea particulelor de polimer, cauzat de adsorbtia moleculelor de emulgator pe
picaturile de monomer dispersat de agitare. Celalalt factor este efectul asupra transportului
monomerului din picaturile de monomer in particulele de polimer .

Omi [333] ajunge la o concluzie contrard si anume c3 polimerizarea in emulsie nu este
afectati de agitare, atdta timp cat conditiile de emulsionare sunt aceleasi . El considera c3 agitarea
influenteaza reactia doar prin primul factor sugerat de Evans .

Nomura [334] a stabilit existenta unui domeniu optim al vitezei de agitare si a considerat
trei factori pentru a explica influenta agitarii asupra polimerizéirii in emulsie :

-agitarea afecteazd semnificativ cursul reactiei in prezenta unei atmosfere de azot imperfect
purificata. De obicei este afectat numdrul de particule polimere si viteza de polimerizare pe
particuld .

-la viteza de agitare ridicata se produce coagularea si coalescenta particulelor de polimer . La
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viteza de agitare scizutd , viteza de reactie este controlata de viteza de transport a monomerilor
din picaturile de monomer in faza apoasa .

-agitarea contribuie la reducerea numarului de micelii , deoarece moleculele de emulgator sunt
adsorbite la suprafata picaturilor de monomer dispersate fin prin agitare . La o concentratie
scdzutd in emulgator , aproape de concentratia criticd micelard , acest efect nu poate fi neglijat.

Particulele coloidale pot fi coagulate in general prin doud mecanisme : coagulare datorita
miscarii browniene si coagulare datorita agitarii. Coagularea la agitare joaca un rol important in
mecanismul coagularii latexului in timpul polimerizarii in emulsie .

Lowry [335] a corelat coagularea polimerului pentru diferite sisteme de polimerizare in
emulsie cu diferiti parametri ai agitarii. Pentru un numar Reynolds scdzut, parametrul important
este viteza de rotatie in timp ce pentru un numar Reynolds inalt este puterea consumata. Bazat
pe lucrarile lui Lowry [335] si Herold [336], Matejicek [337] a stabilit, pentru polimerizarea in
emulsie a stirenului cu monomertii acrilici, doua relatii empirice care dau cantitatea de coagulat.

5.9. INFLUENTA PROCEDEULUI DE LUCRU

Polimerizarea in emulsie poate fi realizatd in proces continuu si semicontinuu, prin
dozarea monomerilor in timp sau prin addugarea simultand a monomerilor de la inceput in reactor.
Obtinerea copolimerilor prin diverse procedee duce la produse care difera prin marimea
particulelor , masa molar3 si distributia masei molare [61, 62, 338-350, 358-374].

In general, comparatia intre un procedeu semicontinuu cu adaugarea de la inceput a
monomerilor si un procedeu semicontinuu cu dozarea monomerilor in timp, relevd cd marimea
particulelor obtinute in al doilea caz este mai micj, iar distributia marimii particulelor este mai
larga [351]. Diferentele intre rezultatele obtinute prin cele doua procedee pot fi atribuite unei
perioade de nucleere mai lungi si unui numar initial de particule mai mare in cazul polimerizarii
semicontinue cu dozare. Viteza de polimerizare este mult mai mare la procedeul simultan [91].
De asemenea masa molara medie. Distributia masei molare la copolimerii obtinuti prin procedeu
semicontinuu cu dozare este mai larga si bimodald, din cauza unei concentratii scizute de
monomer prezent in particule si unei probabilitdti mai mari de ramificare. Rezultatele obtinute
pentru procedeul semicontinuu cu dozare sunt influentate de viteza de adaugare a monomerilor
[170].

La copolimerizarea in emulsie cu monomeri carboxilici, se constatd ci in procedeu
simultan se obtine o concentratie mai mare a gruparilor carboxilice la , sau aproape de suprafata
particulelor [206]. Polimerizarea semicontinud cu dozare di o distributie mai uniform3 a
grupdrilor carboxilice in particule . Etapa de formare a particulelor este mai lungi la procedeul
simultan , probabil datoritd concentratiei mari de monomer acid din sistem [199]. Drept rezulitat,
diametrul particulelor este mai mare in procedeul cu dozare .

Vascozitatea latexului neneutralizat este mai micad in procedeul simultan, dar dupa
neutralizare devine mai mare. Aceasta se datoreaza faptului ca distributia grupelor carboxilice la
latexuri obtinute prin cele doud procedee este diferitd, in procedeul simultan, acidul fiind
localizat in cantitate mai mare la suprafata particulelor.

Caracteristicile copolimerilor se modifica la schimbarea procedeului de lucru . De
exemplu, la copolimerizarea stirenului cu metacrilatul de metil , in procedeu simultan se obtine
un polimer cu caracter ne-newtonian mai slab si cu o vascozitate mai mica .
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5.10. INFLUENTA TIMPULUI DE DOZARE A COMPONENTELOR

Timpul de adaugare a monomerilor si initiatorilor se stabileste in functie de caldura de
reactie. Aceasta trebuie eliminati prin reflux sau prin ricire cu api, in manta. La instalatiile
industriale , modificarile sezoniere ale temperaturii apei de ricire necesitd schimbarea timpului de
adaugare a reactantilor.

In general s-a constatat c viteza de reactie creste cu cresterea vitezei de dozare a
monomerilor [91].

Wessling [352], Krakeler [353] si Gerrens [354] , care au studiat interdependenta intre
viteza de polimerizare si viteza de dozare a monomerilor la polimerizarea semicontinui , au
sugerat ¢ addugarea monomerului cu o viteza mai mare decat o valoare critica ( viteza maxima
de polimerizare) da conditii de "abundent3" , iar adaugarea cu o vitezd mai mica decat valoarea
criticd da conditii de "lipsd", cand viteza de polimerizare este constanta .

in cursul procesului de copolimerizare , daca viteza de dozare a monomerilor este mare,
concentratia monomerilor mai reactivi scade repede . La o vitez8 de dozare potrivitd si la o
compozitie a monomerilor constantd , se poate forma un copolimer care si aiba practic aceiasi
compozitie ca si raportul monomerilor din amestecul de dozare [355].

In cazul formarii copolimerilor acrilici, s-a constatat ca viteza de polimerizare in etapa a
doua, de crestere a particulelor, nu este constantd in timp, decat la viteze de dozare a
monomerilor foarte sciazute . Cu cat viteza de dozare a monomerilor este mai ridicata , cu atat
viteza de polimerizare in etapa a doua va creste mai mult n timp [91].

Odata cu cresterea timpului de dozare creste, in general, vascozitatea emulsiei , scade
masa molard, creste continutul de monomer rezidual , scade continutul de polimer coagulat si scad
proprietitile mecanice ale copolimerilor [170, 328, 356].

La copolimerizarea monomerilor carboxilici, datoritd solubilitdtii acestora in apa, prin
marirea timpului de dozare a monomerilor, are loc cresterea marcanti a omogenitatii
copolimerului [357].

Atunci cand la copolimerizarea in emulsie se utilizeaza un procedeu semicontinuu , cu
dozarea monomerilor sub forma de preemulsie , se constatd ci viteza de reactie creste, iar
numarul de particule scade odatd cu scaderea raportului intre apa dozatd in reactor si cea din
preemulsie . Deci, pentru a se obtine viteze mari de reactie se recomanda ca o mica parte din apa
sa fie dozata initial in reactor [177].

Raportul intre emulgatorul dozat imtial in reactor si cel din preemulsie influenteaza
numarul particulelor si suprafata specifica a acestora . Cu cat se dozeaza initial in reactor mai
putin emulgator, cu atat se obtin mai putine particule si suprafata specifica a lor este mai mica .
Numarul total de particule prezinta oscilatii in timpul polimerizarii . Aceste oscilatii sunt asociate
cu formarea particulelor si cu factorii de crestere . O vitezi inaltd de formare a particulelor se
obtine atunci cand concentratia emulgatorului liber este mare . Particulele formate pot creste
rapid, generand o suprafatd specifica suficient de mare pentru ca sistemul sa duca lipsa de
emulgator , astfel c3 in continuare , viteza de formare de noi particule scade . Dacd emulgatorul
este adaugat continuu , este posibil ca sistemul s3 se intoarca la conditii in care emulgatorul este
in exces .

Foarte frecvent, la producerea polimerilor emulsionati se practica adaugarea intarziata a
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monomerilor si a solutiei de initiator [329]. Toate componentele, cu exceptia monomerilor si
initiatorului, sunt incarcate initial in reactor . Apoi se adauga un procent din amestecul total de
monomeri si initiator si se incalzeste masa de reactie pentru polimerizare . Dupa terminarea acestei
polimerizari fractionate , amestecul de monomeri si initiator ramas sunt adaugati separat , dar
simultan pe o anumitd perioada de timp . Este recomandabil ca procentul de monomer incarcat
initial s fie cat mai mare , factorul limitativ fiind capacitatea de racire .

Odata cu cresterea procentului de monomer incarcat initial 1in reactor se modifica
proprietdtile mecanice ale copolimerilor , creste continutul in polimer coagulat [328] , scade
diametrul particulelor si creste vascozitatea latexului dupa neutralizare [199].
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6. TEMA SI PROGRAMUL LUCRARII EXPERIMENTALE

Lucrarea isi propune studierea copolimerizarii in emulsie a unor sisteme binare si ternare
de monomeri acrilict st stiren, respectiv: acrilat de butil - metacrilat de metil, acrilat de butil-
stiren, acrilat de butil - metacrilat de metil - stiren, acrilat de butil - metacrilat de metil -acid acrilic
si acrilat de butil - stiren - acid acrilic, avand in vedere utilizarea copolimerilor obtinuti in
industria peliculogenelor.

in cursul partii experimentale, s-a urmarit cinetica copolimerizarii in emulsie a acestor
monomeri si modul in care este ea influentatd de modificarea unor parametri operationali, precum
si caracterizarea copolimerilor, a emulsiilor copolimere si a peliculelor corespunzitoare.
Parametrii operationali avuti in vedere au fost tipul si raportul intre monomeri, concentratia
monomerilor, concentratia initiatorului, concentratia agentului de transfer de lant, tipul si
concentratia emulgatorilor, tipul mediului de dispersie, temperatura de lucru, modul de dozare al
monomerilor si timpul de dozare al monomerilor.

Alegerea monomerilor utilizati in aceasta lucrare (acrilat de butil, metacrilat de metil, acid
acrilic si stiren) s-a facut tindnd cont de complexitatea copolimerizarii in emulsie a acestor
monomeri, avand in vedere reactivitatea lor si solubilitatea lor diferitd in apa, ei fiind selectati din
trei clase de solubilitate diferite, de la monomeri foarte solubili in apa pana la monomeri cu
solubilitate foarte redusd. Proportia intre monomert in sistemele studiate a fost aleasa astfel incat
copolimerii rezultati si poata fi utilizati sub forma emulsionata in compozitii peliculogene.

Alegerea unei astfel de teme este justificatd, datoritd urmatoarelor motive:

-importanta deosebitd pe care o ocupd copolimerii acrilici in industria peliculogenelor;
-necesitatea aprofundani cercetarilor privind sinteza acestor copolimeri in conditii industriale care
se abat pregnant de la conditiile ideale pe baza carora au fost elaborate teoriile polimerizarii in
emulsie (utilizarea unor comonomeri si a unor amestecuri de emulgatori antonici si neionici care
prezintd abateri de la comportarea ideald, utilizarea unor temperaturi de lucru ridicate, a unor
concentratii mari de monomeri in sistemul de copolimerizare, a unui mediu de dispersie neideal
(apa potabild), precum si utilizarea unor procedee de lucru complexe privind modul de dozare al
monomerilor, in special procedeul cu dozarea monomerilor sub forma de preemulsie).
-complexitatea deosebitd a procesului heterogen al polimerizarii in emulsie, datoritd multitudinii
de parametrii care intervin, ceea ce are drept efect ci teoriile elaborate privind polimerizarea
in emulsie au doar o aplicabilitate limitata, asteptandu-si confirmarea sau infirmarea pentru un
domeniu mai larg de la rezultatele experimentale.

Literatura publicatd, privind cinetica copolimerizarii in emulsie a acrilatului de butil cu
metacrilatul de metil si respectiv cu stirenul, este inca rard si nu existd decat putine articole
stiintifice despre efectul variatiei diferitilor parametri ai procesului de sinteza asupra proprietatilor
copolimerilor [10, 92, 93, 175, 224, 366-368]. Studiile efectuate pentru copolimeri ternari sunt
si mai putine [96, 203, 204]. Prezenta la copolimerizarea in emulsie a monomerilor ce contin
grupari carboxilice, chiar la concentratii mici, are un efect apreciabil asupra cineticii procesului
si a proprietatilor copolimerilor [96, 187-196].

Trebuie remarcat de asemenea cd majoritatea lucrdrilor publicate asupra cineticii
copolimerizarii in emulsie si a factorilor ce o influenteaza se ocupa de sisteme ideale, teoretice,
desfasurate in general la temperaturi moderate si la concentratii sczute ale monomerilor. In
sistemele industriale, legile si corelatiile stabilite pentru sistemele ideale nu sunt decat partial
valabile, de aceea, studiul intreprins s-a axat in special pe conditii care apar in sistemele
industriale.
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7. STUDIUL CINETICII PROCESULUI DE COPOLIMERIZARE iN EMULSIE

7.1. CONSIDERATII GENERALE

Dificultatea abordarii cineticii copolimerizarii in emulsie se datoreazi lipsei unei teorii
complete a procesului , ca urmare a deosebitei sale complexitati .

Dupa cum s-a subliniat in partea teoretica a lucrérii , viteza de reactie in cazul proceselor
de copolimenizare in emulsie este proportionald cu constanta vitezei de propagare, cu concentratia
monomerilor, cu numarul mediu al radicalilor liberi in particule si cu numarul de particule. La
randul sdu, numarul de particule depinde de tipul si concentratia emulgatorului, a initiatorului,
a electrolitilor, precum si de muiti alti parametri.

Studierea cineticii copolimerizarii in emulsie a sistemelor binare si ternare considerate s-a
efectuat prin urmarirea vitezei de polimerizare globale, din date de conversie si a modului cum
aceasta este influentatd de diferiti parametri ai procesului.

Procedeele de lucru abordate, materiile prime si metodele de analizi utilizate sunt
prezentate in partea finala a lucrarii.

Studiul cineticii copolimerizarii in emulsie necesitd 0o munca deosebitd din cauza
sistemului heterogen in care se lucreaza, care este influentat de foarte multi parametri. Sa
consideram obtinerea prin copolimerizare in emulsie a celui mai simplu copolimer, un copolimer
binar. Parametrii mai importanti care ar trebui studiati in acest caz sunt in urmatorii ( in paranteza
sunt trecute sintezele necesare ): raportul intre monomeri (100), tipul si concentratia emulgatorilor
anionici(100), neionici (100) si amestecul lor (1000), tipul si concentratia initiatorului (50), tipul
si concentratia agentului de transfer de lant (50), tipul mediului de dispersie (3), tipul si
-concentratia agentului de reglare a pH- ului (30), procedeul de lucru (3), timpul de dozare al
monomerilor (10), cantitatea de monomer dozatd initial (10), temperatura (S5), concentratia
monomerilor (10). Numarul de sinteze necesar pentru studierea acestor parametrii este 2 x 10",
Un numar imens. Daci la copolimerizare participa trei sau mai multi monomeri, ne putem imagina
ce numdr se obtine. De aceea, cercetarile efectuate asupra copolimerizarii in emulsie sunt partiale,
iar teoriile elaborate nu sunt valabile decat pentru cazuri bine determinate.
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7.2. REZULTATE EXPERIMENTALE

7.2.1. Influenta raportului dintre monomeri

Copolimerii care au fost studiati in cadrul partii experimentale au la baza urmatorii
monomeri: stiren, acrilat de butil, metacrilat de metil si acid acrilic.

In selectarea acestor monomeri, s-au avut in vedere urmatoarele aspecte:

a) Reactivitatea stirenului si a monomerilor acrilici este ridicatd, datoritd, in primul
rand, faptului ca radicalii pe care il genereazd posedd o mare capacitate de stabilizare prin
rezonantd. Fara indoiala, in procesul de copolimerizare trebuie avutd in vedere si influenta
polaritatii (in tabelul aldturat s-a reprezentat efectul inductiv la monomerii studiati si capacitatea
de stabilizare prin rezonanta a radicalilor corespunzatori).

Polimerizarea in
emulsie se
desfasoara prin

mecanism radicalic,
sistem in care reactia
de crestere a
moleculei are loc
intre radicali si
monomer:.i
Interactiunea
-radical- monomer
este dependentd de
energia de activare a
aditiei. Pentru
monomerii
considerati, aceasta
energie este mica,
drept consecintd a
influentei factorilor
de rezonanta, polan
si sterici.

Este acceptat
ca interactiunile
polare intre
monomerul
electronegativ si
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radicalul electropozitiv si invers devin importante in conditiile stabilizarii starii de tranzitie aparuta
prin aditia celor doi reactanti si care se manifesta mai ales atunci cand distanta dintre ei este foarte
micad. Pentru perechile de monomeri cu foarte puternica tendintd de alternare (r;r, =0 ) se
considera existenta unor complecsi de transfer incarcati ai starii de tranzitie in scopul explicarii
energiilor de activare foarte mici observate.

Influenta conjugdrii se manifestd astfel: pe de o parte, existenta conjugarii in monomer
trebuie sa stabilizeze dubla legatura si sa scada implicit capacitatea de reactie a acesteia, iar pe de
alta parte, prin interactiunea unui monomer cu un radical se formeaza un nou radical, al carui
electron neinperecheat intrd in conjugare cu substituentul. Se produc astfel doua efecte.
Predominarea unuia sau a celuilalt, va conditiona influenta substituentului asupra capacitatii de
reactie a monomerului. In general, monomerii caracterizati prin stabilitate de rezonanta mica
formeaza macroradicali cu stabilitate redusa si reactivitate mare in raport cu monomerii si invers,
monomerii ce prezintd Tnaltd stabilitate de rezonantid dau macroradicali putin activi in raport cu
monomerii.

Pentru corelarea cantitativa a reactivitatilor relative ale monomerilor in copolimerizari,
este utilizatd foarte mult schema Q-e, unde Q este dependent de reactivitatea monomerului,
determinat de efectul de rezonanta (cu cresterea lui Q creste capacitatea de conjugare), iar e este
un parametru definit de caracteristicile polare atat ale radicalului cat si ale monomerului, ce
estimeaza densitatea de electroni a dublei legaturi (substituentii acceptori de electroni dau valori
pozitive ale lui e 1ar cei donori de electroni dau valori negative ale lui €).

Valorile constantelor Q si e (din schema Alfrey-Price), pentru monomerii cu care s-a
lucrat, sunt urmatoarele [375]:

-pentru acrilat de butil: Q=0,38 iar e= 0,85
-pentru metacrilatul de metil: Q=0,78 iar e= 0,40
-pentru stiren: Q=1,0 iar e=-0,80

-pentru acid acrilic: Q=0,83 iar e= 0,88

Reactivitatea monomerilor acrilici studiati, in reactie cu stirenul, este ridicata, deoarece
gruparea esterica este electronoacceptoare iar nucleul aromatic este electronodonor. Existenta
unei gruparn metil in pozitia « a acrilatilor, cum este cazul metacrilatului de metil, tinde sa scada
polaritatea, astfel ca daca polaritatea ar fi singurul factor considerat, metacrilatul de metil ar trebui
sa fie mai putin reactiv decat acrilatii in reactie cu radicalii proveniti din stiren, polarizati negativ.
in fapt, lucrurile stau invers, datoritd stabilizari radicalilor metacrilati ce rezult3, prin rezonanta.

Reactivitatea intre ei a monomerilor acrilici studiati in lucrare este defavorizata polar, insd
favorizatd de capacitatea de conjugare.

Pentru estimarea reactivitatii la copolimerizare a monomerilor considerati se prezinta in
continuare valorile rapoartelor de reactivitate [ 24, 91-96]:

- la copolimerizarea stirenului cu acrilatul de butil: r,= 0,75 iar r,= 0,20.

- la copolimerizarea acrilatului de butil cu metacrilatul de metil: r,= 0,37 iar r,= 1,80.
- la copolimerizarea metacrilatului de metil cu stirenul: r,= 0,46 iar r,= 0,52.

- la copolimerizarea metacrilatului de metil cu acidul acrilic: r,= 2,02 iar r,= 0,11.

- la copolimerizarea stirenului cu acidul acrilic: r;= 0,22 iar r,= 0,35.

- la copolimerizarea acrilatului de butil cu acidul acrilic: r,= 1,07 iar r,= 0,58.

Valorile constantelor de reactivitate arata ca in cazul copolimerilor binari acrilat de butil-
stiren respectiv metacrilat de metil-stiren si acid acrilic-stiren este favorizatd succesiunea
alternantd a unitatilor structurale. La copolimerii binari acrilat de butil-metacrilat de metil si
metacrilat de metil- acid acrilic, metacrilatul de metil va fi mai reactiv, predominand la inceput in
copolimer. Acest lucru este valabil si la copolimerii ternari acrilat de butil- metacrilat de metil-
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acid acrilic unde la inceput va predomina in copolimer metacrilatul de metil, iar apoi, dupa
scaderea concentratiei acestuia, acrilatul de butil. In cazul copolimerilor ternari acrilat de butil-
stiren- acid acrilic si acrilat de butil- stiren- metacrilat de metil, prezenta stirenului favorizeaza
succesiunea alternanta -stiren-(monomer acrilic-stiren),-monomer acrilic-, a unitatilor structurale.

b) Fac parte din trei clase de solubilitate diferite: monomeri cu solubilitate foarte redusa
in apd: stirenul (0,03%) si acrilatul de butil (0,2%);, monomer solubil in api in proportii mici:
metacrilatul de metil (1,5%); monomer usor solubil in apa: acidul acrilic (100%). In consecint,
avand solubilitdti diferite in apa (polaritati diferite), monomerii vor prezenta diferente in
mecanismul formarii si cresterii particulelor, ca urmare a diferentelor in adsorbtia emulgatorului
la interfete cu polaritati diferite. Polaritatea monomerului influenteaza tensiunea superficiala a
sistemului si intensitatea interactiunii sale cu partea oleofild a emulgatorului, care scade pe masura
micsorarii polaritatii[110].

c) Copolimerii emulsionati obtinuti cu acesti monomeri pot fi utilizati in industria
peliculogenelor, unde li se cere sa formeze cu usurintd un film la aplicare (temperatura minima de
formare a filmului s fie suficient de scazutd). Stirenul si metacrilatul de metil confera
copolimerilor duritate, iar acrilatul de butil confera flexibilitate. Acidul acrilic imbunatateste
anumite proprietati ale emulsiilor de copolimeri, ca de exemplu stabilitatea coloidala, stabilitatea
la inghet-dezghet, stabilitatea mecanicd, adeziunea, compatibilitatea cu pigmentii.

Sistemele de copolimeri examinate in acest capitol sunt prezentate in tabelul 7.2.1.1. In
cadrul fiecdrui sistem (notat cu o literd mare) s-a modificat doar un parametru, ceilalti fiind
mentinuti constanti. Comentariile se fac pentru un sistem dat.

In sistemul A, B si C s-a folosit ca emulgator dodecil benzen sulfonat de sodiu in
proportie de 0,6 % (proportille sunt exprimate in intreaga lucrare gravimetric fatd de total
emulsie, acolo unde nu se precizeazi altfel) si ca initiator persulfat de potasiu ( 0,2%). S-a lucrat
in sistem semicontinuu, cu dozarea monomerilor ca atare. Initial s-au introdus in reactor 30 % din
monomeri, iar restul a fost dozat in decurs de 2 ore. Mediul de dispersie a fost apa potabila (ca
si in sintezele urmatoare unde nu se precizeaza altfel). Temperatura de lucru a fost de 80°C, iar
concentratia monomerilor de 40 %.

in sistemul D s-a lucrat cu un amestec de emulgatori, dodecil benzen sulfonat de sodiu
(1%) si nonilfenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid (1%). Ca initiator s-a utilizat persulfat de
-potasiu (0,25%), ca agent de transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,1%), iar concentratia
monomerilor a fost de 50 %. S-a lucrat in sistem semicontinuu cu preemulsie, 20 % din monomeri
fiind introdusi initial in reactor iar restul s-a dozat in 2 ore, la 30 de minute dupa ce s-a ajuns la
temperatura de lucru, care a fost de 75°C . Din emulgatori, 75% s-au introdus in preemulsie.
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Tab.7.2.1.1. Sisteme de copolimerizare in emuisie studiate

“Sistemul Nr.exp. | AB MM S AcA Numarul particule / ml
(2) (g) (g) | (2) latex x 10
A 1 40 60 23,5
2 50 50
3 60 40 6,4
4 70 30
5 40 60 23,5
6 40 50 10 18,3
7 40 40 20
8 40 30 30 23,9
9 40 60 39,7
10 60 40 0 6,4 "
11 59,5 39,5 1
12 59 39 2 12,1
13 58,5 38,5 3 239
14 43 57 0 5,9
15 425 56,5 1 6.4
16 42 56 2 11
17 41,5 55,5 3 6,2
E 18 36 62 2 10.6
19 39 59 2 6.4
20 42 56 2 7.7
21 45 53 2 4.8

AB-acrilat de butil, MM-metacrilat de metil; S-stiren; AcA-acid acrilic;

In sistemul E s-a lucrat cu emulgatori dodecil benzen sulfonat de sodiu (0,75%) si
nonilfenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid (1,5%). Ca initiator s-a utilizat persulfat de potasiu
(0,25%), ca agent de transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,1%), iar concentratia finald a
monomerilor a fost de 50 %. Componentele sistemului au fost introduse de la inceput in reactor,
temperatura de lucru fiind de 75°C .

Evolutia vitezei globale de reactie in functie de timp si in functie de conversie, pentru
sistemele A-E, este prezentata in figurile 7.2.1.1 - 7.2.1.10.

La copolimerizarea acrilatului de butil cu metacrilatul de metil ( fig. 7.2.1.1.-7.2.1.2.),
sistemul A, viteza de reactie este relativ putin influentatd de modificarea raportului intre
monomeri, astfel de rezultate fiind raportate si in literaturd , pentru copolimerizari in emulsie
efectuate insa cu procedee de lucru diferite, emulgatori diferiti si medii de dispersie diferite. [174,
175, 224]. Conditiile de lucru influenteaza semnificativ viteza de reactie, la conversii mai mari
de 50%, viteza de dozare a monomerilor devenind limita maxima a vitezei de reactie.
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FIG.7.2.1.1 Evolutia vitezei in timp
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FIG.7.2.1.3 Evolutia vitezei in timp
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FIG.7.2.1.5 Evolutia vitezei in timp
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FIG.7.2.1.7 Evolutia vitezei in timp
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FIG.7.2.1.9 Evolutia vitezei in timp
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Reprezentarea vitezei de
reactie in functiec de conversie
reliefeazd faptul c3 etapa de
formare
a particulelor, conform teoriei
clasice Smith-Ewart, este scurtd,
indiferent de raportul intre
monomeri, ceea ce aduce un
argument 1in sprijinul teoriei
copolimerizdrii acestor monomeri
in micelile de emulgator.
Diferenta mare intre numarul de
particule, la rapoarte diferite
intre monomeri, este explicabild,
dacd tinem cont de teoria lui
Eliseeva [271], conform careia,
emulgatorul disponibil asiguri o
acoperire incompleta a
particulelor. in cursul
polimerizérni, predomini astfel
fenomenul de floculare limitatd in mecanismul cresterii particulelor. Flocularea este mult mai mare
la copolimerii mai bogati in acrilat de butil , datorit temperaturii lor de tranzitie sticloasd mai
scAzuta.

La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si metacrilatul de metil ( sistemul B ),
viteza de reactie se modificd pregnant la modificarea raportului intre monomeri (fig. 7.2.1.3.-
7.2.1.4)). Acest efect este foarte bine observat in etapa de crestere a particulelor pana la conversii
de 50 %. Peste aceastd conversie, viteza de reactie este limitati de viteza de dozare a
monomerilor, fapt reliefat in figurile enumerate mai sus.

in figura 7.2.1.11. s-a reprezentat viteza de polimerizare in etapa a doua in functie de
proportia de stiren din amestecul de monomeri . Se constati ci , odatd cu cresterea proportiei de
stiren din amestecul de monomeri intre 0 si 13%, respectiv intre 23 si 60%, viteza de
¢opolimerizare scade lent . Sciderea este insd accentuati la cresterea proportiei de stiren intre 13
si 23 % . Astfel de rezultate au fost raportate si in literaturd [92, 95, 147, 149, 158, 167] la
copolimerizarea binard a monomerilor acrilici cu stirenul, fiind explicate prin valoarea foarte mare
a raportului constantelor vitezelor de reactie (k, / k,"?) a monomerilor acrilici in comparatie cu
a stirenului.

Curbele cinetice obtinute la copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si metacrilatul
de metil ( sistemul B ) sunt mai apropiate de curba corespunzatoare polimerizarii stirenului pana
cand proportia de stiren este sub 20%, la fel cum s-a raportat in literaturd pentru copolimeri binari
stiren-acrilici [93], din cauzi ¢ acrilatul de butil este mai putin reactiv decit stirenul , rapoartele
de reactivitate la copolimerizare fiind: r 5 =0,2 si rg=0,75 [91].

' La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic, sistemul E, viteza de
reactie este influentatid de modificarea raportului intre stiren si acrilatul de butil ( fig. 7.2.1.5. si
7.2.1.6.) . Etapa de formare a particulelor este foarte scurtd ( sub 10% conversie ), ceea ce este
un argument in favoarea polimerizirii micelare a sistemului considerat. Cresterea proportiei
de acrilat de butil din amestecul de monomeri intre 36 si 42 % are ca efect o crestere a vitezei de
reactie (fapt normal din cauza raportului k,/ k,” ? mare ). Sciderea vitezei de reactie la proportii

Fig.7.2.1.11 Evol. vitezei cu % Stiren

1 L 1 i 1
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mai mari de 42% acrilat de butil este un comportament care se abate de la teoria clasici . Aceste
rezultate confirma insi observatiile lui Guillaume si Pichot la copolimerizarea binara a acrilatului
de butil cu stirenul [92], care sunt explicate prin faptul ca in timpul sintezei , numarul de particule
creste continuu cu conversia pana la o valoare maxima si apoi scade liniar ( contrar cu ce prevede
teoria Smith-Ewart). Numarul de particule obtinute la rapoarte diferite intre stiren si acrilat de
butil ( tab. 7.2.1.1. ) scad odata cu cresterea proportiei de acrilat de butil din cauza cresterii
tendintei de floculare ( scade Tg ) . Scaderea nu este insa uniforma ci prezintd un maxim la 42 %
acrilat de butil ceea ce confirma incd o datd observatiile mentionate mai sus.

La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic ( sistemul D ), cinetica
procesului se poate urmari in fig. 7.2.1.7.-7.2.1.8. Viteza de reactie maxima este cu atat mai mare
cu cat cantitatea de acid acrilic este mai mare. Rezultate similare privind influenta acidului acrilic
au obtinut si alti autori pentru sisteme diferite[ 190, 191, 192, 194].

La proportii mai mari de acid acrilic, etapa de formare a particulelor are o duratd mai
lungd, din cauza posibilitatii acidului acrilic de a forma noi particule in faza apoasa, datorita
solubilitatii sale in apa .

Prezenta acidului acrilic in sistem poate avea urmatoarele efecte: pana la o anumiti
proportie imbunatateste stabilitatea emulsiei [183-186, 189], dar la proportii mai mari duce la o
tendinta de coagulare a particulelor [192, 200, 201]. Aceste efecte se pot vedea foarte bine din
evolutia vitezei de polimerizare cu conversia ( fig. 7.2.1.8. ) si din evolutia numarului de particule
in functie de proportia de acid acrilic. Cel mai mic numar de particule se obtin cand se lucreaza
fara acid acrilic din cauza coagularii ce are loc la conversii mai mari de 50%. Cand se lucreaza cu
o cantitate mare de acid acrilic ( 3%), se obtine de asemenea un numar mic de particule,
coagularea fiind prezenta la conversii mai mari de 30% .

La copolimerizarea acrilatului de butil cu metacrilatul de metil si cu acidul acrilic ( sistemul
C), cinetica procesului este influentatad de asemenea de cantitatea de acid acrilic ( fig. 7.2.1.9. -
7.2.1.10. ). Datorita conditiilor tehnologice alese, influenta modificarii cantitatii de acid acrilic
asupra vitezei de reactie se manifesta doar pana la conversii de 40%, peste aceasta valoare, viteza
de reactie fiind determinatd de viteza de dozare a monomerilor . Cresterea cantitatii de acid
acrilic are ca efect scaderea vitezei de reactie, contrar cu cele observate la copolimerizarea
stirenului cu acrilatul de butil si cu acidul acrilic. Astfel de rezultate au fost raportate si in
literaturd [199] la copolimerizarea acidului acrilic cu acrilatul de 2-etil hexil si cu un monomer
polar , acetatul de vinil. Prezenta acidului acrilic in sistem favorizeaza formarea particulelor in faza
apoasi, aparitia de noi particule avand loc in tot timpul procesului. De aceea numarul de particule
este cu atat mai mare cu cat cantitatea de acid acrilic este mai mare.
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7.2.2. Inflluenta modificarii concentratiei monomerilor si a modului de dozare

In tabelul 7.2.2.1. sunt prezentate sistemele studiate in acest scop.

Tab. 7.2.2 1. Sisteme de copolimerizare in emulsie studiate

Sistemul “ Nr. r Concentratia § Monomeri Timp dozare | Numarul
exp. monomerilor | initial in monomeri particule/ml
[ M ] (%) reactor (%) || (ore) latex x 107"
F 22 20 100
23 30 100 4.5
24 40 100 6.2
25 50 100 8.8
G 26 20 30 2
27 30 30 2 4.6
28 40 30 2 6.4
29 45 30 2
30 50 30 2 7.6 I
H 31 40 10 2
32 40 15 2
33 40 25 2
—
| 34 50 10 2 3
35 50 20 2 3.7
36 50 40 2 8.4
J 37 40 15 1
38 40 15 2
39 40 15 3
K 40 30 30 0 4.5
41 30 30 1
42 30 30 2 4.6
43 30 30 3 4.0
“ 44 30 30 4

In sistemul F, G si K de copolimerizare in emulsie a acrilatului de butil cu metacrilatul de
metil la un raport 1/0,67 (rapoartele sunt exprimate gravimetric) s-a lucrat cu emulgator
dodecil benzen sulfonat de sodiu in proportie de 0,45 % si cu initiator persulfat de potasiu
(0,15%). S-a lucrat in sistem semicontinuu, cu dozarea monomerilor ca atare, in sistemul G si K
si cu adaugarea tuturor monomerilor de la inceput in reactor in sistemul F. Temperatura
de lucru a fost de 80°C .

In sistemul H si J de copolimerizare in emulsie a acrilatului de butil cu metacrilatul de metil
(raport 1/1) s-a utilizat ca emulgator dodecil benzen sulfonat de sodiu (1%) si ca initiator
persulfat de potasiu (0,20%). S-a lucrat in sistem semicontinuu, o parte din monomeri fiind
dozat3 initial in reactor iar restul s-a dozat in 2 ore, dupa 30 de minute dupa ce s-a ajuns la
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temperatura de lucru care a fost de 70°C. in sistemul H, dozarea monomerilor s-a facut sub forma
de preemulsie (din emulgatori, 80% s-au introdus in preemulsie), iar in sistemul J, dozarea
monomerilor s-a facut ca atare.

In sistemul 1 s-a lucrat cu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgatori dodecil benzen sulfonat de sodiu (0,5%) si nonilfenol
etoxilat cu 16 mol de etilenoxid (1,0%). Ca initiator s-a utilizat persulfat de potasiu (0,25%) iar
ca agent de transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,1%). S-a lucrat in sistem semicontinuu, cu
preemulsie, o parte din monomeri fiind dozati initial in reactor iar restul s-a dozat in 2 ore, dupa
30 de minute dupi ce s-a ajuns la temperatura de lucru care a fost de 75°C. Din emulgatori, 80%
s-au introdus in preemulsie .

Evolutia vitezei globale de reactie in functie de timp si in functie de conversie, pentru
sistemele F-K este prezentat in figurile 7.2.2.1 -7.2.2.12.

Din figurile 7.2.2.1-7.2.2.4 se poate urmari evolutia vitezei de reactie in functie de
concentratia amestecului de monomeri acrilat de butil-metacrilat de metil. Atat in sistemul F la
care monomerii au fost introdusi de la inceput in reactor, cat si in sistemul G la care monomerii
au fost dozati semicontinuu , viteza de reactie globala se modifica relativ putin odata cu cresterea
concentratiei monomerilor. Viteza de reactie maxima, care se atinge in etapa a doua de crestere
a particulelor este aceiasi in fiecare sistem considerat. Astfel de rezultate au fost obtinute si de alti
autori [207-209] la polimerizarea metacrilatului de metil si la copolimerizarea acestuia cu stirenul.

Comparand intre ele sistemele F si G se constati ci viteza de copolimerizare maxima este
mai mici in sistemul la care monomerii se dozeaza semicontinuu , fapt constatat si de alti autori

[91] la copolimerizarea acrilatului de butil cu metacrilatul de metil in alte conditii decat cele in
care s-a lucrat aici. In sistemul cu dozare semicontinud , viteza de dozare a monomerilor devine
un factor restrictiv pentru viteza de reactie incepand de la coversii de 40% .

Evolutia vitezei de reactie in functie de cantitatea de monomer dozati initial in reactor ,
pentru doua tipuri diferite de copolimeri, acrilat de butil-metacrilat de metil si acrilat de butil-
stiren-acid acrilic ( sistemele H si I ), se poate urmari din figurile 7.2.2.5.-7.2.2. 8. La ambele
sisteme se constatd cd odata cu cresterea cantitatii de monomer dozata initial, creste viteza de
reactie, rezultatele fiind similare cu cele din literaturd [199] referitoare la copolimerizarea
monomerilor acrilici cu acetatul de vinil si acidul acrilic. Alura curbelor vitezei de reactie in functie
de timp si in functie de conversie denota faptul ci etapa de formare a particulelor este mult mai
hlungi la sistemele la care dozarea monomerilor se face sub forma de preemulsie. Datorita dozarii
unei parti din emulgator cu preemulsia, in timpul sintezei vor apare continuu noi particule.
Numarul de particule, ca si viteza de reactie, va fi cu atdt mai mare cu cat initial se dozeaza o
cantitate mai mare de monomeri in reactor ( sistemul I ) sub forma de preemulsie. Datorita
emulgatorului existent in preemulsie, cu cat se dozeaza initial o cantitate mai mare de preemulsie
cu atdt se va doza si o cantitate mai mare de emulgator ceea ce explicd formarea mai multor
particule.

in figurile 7.2.2.9.-7.2.2.12. s-a reprezentat evolutia vitezei de reactie la modificarea
timpului de dozare al monomerilor, pentru doud sisteme de copolimeri de tip acrilat de butil-
metacrilat de metil (J si K) cu rapoarte diferite intre monomeri. Se constati ca odata cu scaderea
timpului de dozare al monomerilor (cresterea vitezei de dozare) are loc cresterea vitezei de reactie
la ambele sisteme studiate, in acord cu studiile din literatura [91, 355] . La sistemul J la care
copolimerizarea s-a desfasurat la o temperaturd mai scazutd, se constatd cd maximul vitezei de
reactie apare la momente cu atat mai timpurii, cu cat viteza de dozare a monomerilor a fost mai

mare.
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FIG.7.2.2.1 Evolutia vitezei in timp
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FI1G.7.2.2.3 Evolutia vitezei in timp
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FI1G.7.2.2.5 Evolntia vitezei in timp
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FIG.7.2.2.7 Evolutia vitezei in timp
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FIG.7.2.2.9 Evolutia vitezei in timp
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FIG.7.2.2.10 Evol.vitez.cu conversia
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FIG7.2.2.11 Evolutia vitezei in timp
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La sistemul K, la care copolimerizarea are loc la o temperatura ridicata, viteza de reactie este
limitat3 de viteza de dozare a monomerilor, dupa o anumita perioada. Copolimerizarea in conditii
de 'lips@' sau 1n conditii de 'abundentd' este determinata de raportul intre viteza de dozare a
monomerilor si viteza de polimerizare, care la randul ei este influentatd de temperatura de lucru
[352-354]. La sistemul K , se constatd cd numarul de particule este aproape acelasi indiferent de
viteza de dozare a monomerilor, ceea ce inseamna ci particulele se formeazi doar la inceputul
procesului. Cresterea ulterioar3 a particulelor, atunci cand viteza de dozare este factorul limitativ
pentru viteza de polimerizare, va avea loc dupa un sistem tip miez-manta .

Prezenta unei stari stationare la copolimerizarea in emulsie, cand viteza de polimerizare
este egald cu viteza de dozare a monomerilor, poate duce la obtinerea unor copolimeri care au
aceasi compozitie cu compozitia amestecului de monomeri .

Modificarea timpului de dozare a monomerilor afecteaza semnificativ timpul de reactie,
dupa cum se poate constata din tabelul 7.2.2.2.

Tab. 7.2.2.2. Modificarea timpului de reactie necesar pentru o conversie de 90% cu timpul de
dozare

Sistemul Nr. exp. Timp de dozare a Timp de reactie
monomerilor ( ore ) pentru conversie de
90% ( minute )
[ I [
J 37 1 114
38 2 144
39 3 219
K 40 0 60
41 1 72
42 2 115
43 3 174 ||
I 44 4 300

Alegerea timpului de dozare a monomerilor 1n practica industriala se efectueaza tinand
cont de trei parametrii: productivitatea instalatiei, siguranta instalatiei in exploatare si calitatea
copolimerilor emulsionati obtinuti.

. Timpul de dozare a monomerilor este deci un factor foarte important atat din punct de
vedere al studiilor teoretice cat si tehnologic, el influentand viteza maxima de reactie, timpul de
reactie si compozitia copolimerului.
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7.2.3. Influenta concentratiei initiatorului

Urmirirea influentei concentratiei initiatorului s-a realizat pe sistemul ternar acrilat de
butil-stiren-acid acrilic (tab.7.2.3.1.)

Tab 7.23.1. Sistemul de COJ olimerizare in emulsie examinat

1mtlatorulu1 latex x 10™
6,2

0,15
0,25 11
105

S-a lucrat cu amestecul acrilat de butil -stiren -acid acrilic (raport 1/1,33/0,047), ca
emulgatori s-au folosit dodecil benzen sulfonat de sodiu (1,0%) si nonilfenol etoxilat cu 16 moli
de etilenoxid (1,0%) . Ca initiator s-a utilizat persulfat de potasiu , iar ca agent de transfer de lant
tert-dodecil mercaptan (0,1%). S-a lucrat in sistem semicontinuu, cu preemulsie, o parte din
monomeri (20%) fiind dozat3 initial in reactor, iar restul s-a dozat in 2 ore, la 30 de minute dupa
ce s-a ajuns la temperatura de lucru care a fost de 75°C. Din emulgatori, 75% s-au introdus in
preemulsie.

FIG.7.2.3.1 Evolutia vitezei in timp
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Evolutia vitezei globale de reactie in functie de timp si in functie de conversie, este
prezentatd in figurile 7.2.3.1 - 7.2.3.2.

FIG.7.2.3.2 Evol. vitezei cu conversia
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Din

datele experimentale se constati ca viteza de reactie creste odatd cu cresterea concentratiei
initiatorului intre 0,15 si 0,25 % , dupi care este relativ independenti de aceasta .
Astfel de rezultate sunt normale avand in vedere ci la o concentratie scizutd a initiatorului,
numdrul de particule ce se formeaza este proportional cu concentratia initiatorului, dupd cum se
constaté si din tabelul 7.2.3.1. La o concentratie mai ridicata a initiatorului, procesul de nucleere
este limitat de stocul de micelii, sistemul fiind inundat de radicali liberi . Acest fenomen a fost
descris si de alti autori [92, 175, 209].

Trebuie remarcat de asemenea ci etapa de formare a particulelor este foarte lungé la o
concentratie mare de initiator, iar viteza de reactie in stadiul initial este mic3. Aceste rezultate pot
fi intelese considerdnd competitia radicalilor liberi intre particulele de polimer si micelii in timpul
intervalului de nucleere. Numérul mare de radicali care inunda sistemul initiaza polimerizarea in
micelii, dar din cauza numirului limitat de micelii , radicalii intrd in particulele de polimer-
monomer formate, stopand reactia, pentru ca apoi un alt radical s reinitieze polimerizarea.
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7.2.4. Influenta modificirii concentratiei agentului de transfer de lant

Influenta concentratiei agentului de transfer de lant, in limitele 0-0.5% (tab 7.2.4.1.) s-a

urmarit pe sistemul M.

Tab. 7.2.4.1. Sistemul de copolimerizare examina

|
!

| latex x 107

S-a lucrat cu un amestec de acrilat de butil -stiren -acid acrilic (raport 1/1,33/0,047), cu
emulgaton dodecil benzen sulfonat de sodiu (1,0%) si nonilfenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid
(1,0%) . Ca inttiator s-a utilizat persulfat de potasiu ( 0,25%) , iar ca agent de transfer de lant tert-
dodecil mercaptan. S-a lucrat in sistem semicontinuu, cu preemulsie, o parte din monomeri (20%)
fiind dozata initial in reactor, iar restul s-a dozat in 2 ore, la 30 de minute dupi ce s-a ajuns la
temperatura de lucru care a fost de 75°C. Din emulgaton, 75% s-au introdus in preemulsie .

Nr. de particule /ml

FIG.7.2.4.1 Evolutia vitezei in timp
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Evolutia vitezei globale de reactie in functie de timp si in functie de conversie, este
prezentatd in figurile 7.2.4.1-7.2.42.

FIG.7.2.4.2 Evol. vitezei cu conversia
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Alura curbelor ce reprezinta viteza de copolimenizare in functie de timp si in functie de
conversie este aproape identicd, la cresterea cantitatii de agent de transfer de lant intre 0,1 si
0,5%.In acest domeniu, viteza de reactie nu este afectati de concentratia tert-dodecil
mercaptanului, ceea ce inseamna ca acesta raimane in faza organica fara si participe la reactia de
initiere (ca agent reducator al sistemului redox cu persulfatul de potasiu), fapt constatat si pentru
alt1 tioli [93]. Cand se lucreaza fara agent de transfer de lant, viteza de reactie este mai mare in
etapa a doua de crestere a particulelor . Aceastd comportare se datoreazi transferului de lant la
monomer sau la emulgatorul neionic, dupa cum s-a raportat si in literatura [266], radicalii formati
evadand intr-o anumita proportie din particula de polimer-monomer, astfel incat, atunci cind in
particuld intrd din mediul apos un nou radical provenit din initiator, acesta va reinitia polimerizarea
si nu va avea rolul de intrerupétor de reactie.

Dacad se urmareste evolutia numarului de particule odata cu cresterea concentratiei
agentulu de transfer de lant ( tabelul 7.2.4.1. ), se constata ca cel mai mic numdr de particule se
obtine atunci cand se lucreaza fara agent de transfer de lant, deoarece acesta are si un efect de
reducere a coagularii in impul procesului de polimerizare in emulsie ( in special in stadiile finale)
[299, 204, 322]. Prezenta agentului de transfer de lant la polimerizare are insa si un efect de
impiedicare a transferului de lant la monomen si a desorbtier radicalilor din miceli si din
particulele de polimer-monomer, fenomen descris in literaturd pentru alte sisteme [114-116], ceea
ce face ca odata cu cresterea concentratiei sale si se obtind un numar mai mic de particule .
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7.2.5. Influenta modificarii tipului si concentratiei emulgatorilor

Emulgatorii constituie un important parametru care influenteazd procesul de
copolimerizare in emulsie, influenta lor manifestaindu-se pe mai multe planuri: prin tipul
emulgatorilor, prin concentratia lor si prin raportul intre emulgatori.

Emulgatorii influenteaza in special viteza de polimerizare in emulsie, masa molari a
polimerului, concentratia particulelor emulsionate, marimea lor precum si stabilitatea emulsiei.

Teoriile polimerizarii in emulsie s-au stabilit utilizdnd emulgatori anionici (in general
dodecil sulfat de sodiu), insad rezultatele experimentale au ardtat ca atunci cand se utilizeaza
amestecuri de emulgatori anionici si neionici se obtin copolimeri emulsionati cu o stabilitate mai
buna [105].

La utilizarea emulgatorilor neionici, din cauza solubilitatii emulgatorului in monomerii
acrilici, aproape 50% din emulgatori se afla in picdtorile de monomer. Aceastd cantitate de
emulgator este eliberatd in cursul polimerizarii in emulsie cand picaturile de monomer dispar
[263]. De asemenea, emulgatorii neionici pot participa la reactii de transfer de lant prin separarea
hidrogenului din gruparile oxietilenice [266].

In cazul utilizarii emulgatorilor neionici, teoria Smith-Ewart nu este in general aplicabild
[272, 274]. De aceea ne-am propus ca in aceasta lucrare, studierea influentei emulgatorilor si fie
in general efectuatd cu amestecuri de emulgatori anionici si neionici.

Emulgatonii utilizati in procesele de copolimerizare din aceasta lucrare sunt prezentati in
tabelul 7.2.5.2.

Emulgatorii neionici s-au ales din clasa nonilfenolilor etaxilati cu 8, 10, 16 si 30 moli de
etilenoxid. Prin cresterea gradului de etoxilare, creste polaritatea, concentratia criticd micelard si
tensiunea superficiala.

Emulgatorii anionici s-au ales din patru clase diferite: un alchil sulfat de sodiu, un alchil
benzen sulfonat de sodiu, sarea de sodiu a unui diester sulfosuccinic si o sare disodica a unui ester
sulfosuccinic. S-a avut in vedere faptul ca emulgatorii solubilizeaza cu atdt mai bine latexul cu cat
au masa moleculard mai scazuta, solubilizarea influentdnd foarte mult formarea si cresterea
particulelor. De asemenea, prin mérirea lantului hidrofob din emulgator scade aria ocupata de o
moleculd de emulgator la interfata latex polimer/apa.

In cadrul acestui capitol s-au studiat urmatoarele:

-influenta modificarii concentratiel emulgatorului anionic la copolimerizarea acrilatului de
butil cu metacrilatul de metil (sistemul N);

-influenta modificarii tipului emulgatorului anionic la copolimerizarea acrilatului de butil
cu stirenul si cu acidul acrilic intr-un sistem in care se utilizeaza amestecuri de emulgatori anionici
si neionici (sistemul O);

-influenta modificarii concentratiei emulgatorului anionic la copolimerizarea acrilatului de
butil cu stirenul si cu acidul acrilic intr-un sistem in care se utilizeaza amestecuri de emulgatori
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anionici si neionici (sistemul P);

-influenta modificarii concentratiei emulgatorului neionic la copolimerizarea acrilatului de
butil cu stirenul si cu acidul acrilic Intr-un sistem in care se utilizeaza amestecuri de emulgatori
anionici si neionici (sistemul R);

-influenta modificarii tipului emulgatorului neionic la copolimerizarea acrilatului de butil
cu stirenul si cu acidul acrilic intr-un sistem in care se utilizeaza amestecuri de emulgatori anionici
si neionici (sistemul S);

-influenta modificarii concentratiei totale a emulgatorilor, cu pastrarea constanti a
raportului intre emulgatori, la copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic
intr-un sistem in care se utilizeazd amestecuri de emulgatori anionici si neionici (sistemul T, U,
V);

-influenta modificarii raportului intre emulgatori, cu pastrarea constanti a concentratiei
totale a emulgatorilor, la copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic intr-un
sistem in care se utilizeazd amestecuri de emulgatori anionici si neionici (sistemul X);,

In tabelul 7.2.5.1. sunt prezentate sistemele de copolimerizare studiate.

7.2.5.1. Influenta modificarii concentratiei emulgatorului anionic

In sistemul N de copolimerizare in emulsie a acrilatului de butil cu metacrilatul de metil
(raport 1,5/1) s-a utilizat ca emulgator dodecil benzen sulfonat de sodiu si ca initiator persulfat
de potasiu ( 0,15%) . S-a lucrat in sistem semicontinuu, cu dozarea monomerilor ca atare. Initial
s-au introdus in reactor 30 % din monomen, iar restul a fost dozat in decurs de 3 ore.
Temperatura de lucru a fost de 80°C iar concentratia monomerilor in reactor de 30 %.

in figurile 7.2.5.1.-7.2.5.2. este prezentati evolutia vitezei de reactie in functie de timp
si in functie de conversie pentru sistemul N.
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Tab.7.2.5.1. Sisteme de copolimerizare studiate in functie de tipul si concentratia emulgatorilor

Sistemul } Nr. Emulgator Emulgator Emulgator Nr. particule/
exp. anionic neionic 1 neionic 2 ml latex
tip -cant.(%) ftip -cant.(%) [[tip -cant.(%) || x 10
— 1 T
N 52 DDBS 0,15
53 DDBS 0,30
54 DDBS 0,45
55 DDBS 0,90
56 DDBS 1,50
0] 57 DDS 0,75 NF16  0.50
58 DDBS 075 |NFI6 050
59 SNF6 0.75 NFl6  0.50
60 DOSS 0.75 NFl6  0.50
P 61 DDBS 075 | NFi6 050
62 DDBS 1,50 | NFi6 0.50
63 DDBS 2.25 NF16 0.50
R 64 DDBS 0,75 | NFil6 025
65 DDBS 075 | NFl6 0.50
66 DDBS 0.75 NF16 1.G0
67 DDBS 0.75 | NFl6 1.50
I S 68 DDBS 0.75 NF8 0.50
69 DDBS 0.75 | NF10 0.50
70 DDBS 075 | NFl6 050
71 DDBS 075 | NF30 050
T 72 DDBS 025 | NFI0O 025 NF16  0.50
i 73 DDBS 0375 | NFIO 0375 | NFi6 075
- 74 DDBS 050 | NF10 0.50 NF16 1.00
U 75 DDBS 025 | NFl6e 0.50 34
76 DDBS 0.50 | NFl16 1.00 5,5
“ 77 DDBS 0.75 |NF16 1.50 7,7
\Y 78 DDBS 0.35 NF16 0.70 3,5
79 DDBS 0.50 | NFli6 1,00 8,4
80 DDBS 0.75 | NFle6 1,50 7,9
X 81 DDBS 1.50 | NF16 0.50 28
82 DDBS 1.33 NF16 0.67 18,6
83 DDBS 1.00 | NF16 1.00 10,7
84 DDBS 050 | NFI16 1.50
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Tab. 7.2.5.2. Emulgatori anionici si neionici utilizati in sistemele de copolimerizare in emulsie.

EMULGATORI ANIONICI

C,,H,- CcH,-SO;Na
DDBS (dodecil benzen sulfonat de sodiu)

C,,H,s-O-SO;Na
DDS (dodecil sulfat de sodiu)

C¢H,,-O-OC-CH,-CH(SO;Na)-CO-O-C,H ,
DOSS (dioctil sulfosuccinat de sodiu)

NaOOC-CH(SO;Na)-CH,-CO(-O-CI1,-CH,)-O-CH,- CotH
SNF6 (sarea disodica a esterului sulfosuccinic derivat de la
nonil fenol cu 6 moli de etilenoxid)

EMULGATORI NEIONICI

CyH,,- C;H,-(O-CH,-CH,),-OH

NF8 (nonilfenol etoxilat cu 8 moli de etilenoxid)
C9H19‘ C6H4'(O‘CH2'CH2)10'OH

NF10 (nonilfenol etoxilat cu 10 moli de etilenoxid)

.C,H,o- C¢H,-(0O-CH,-CH,),,-OH

NF16 (nonilfenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid)
C9H19' C6H4‘(O'CH2'CH2)30'OH

NF30 (nonilfenol etoxilat cu 30 moli de etilenoxid)
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FIG.7.2.5.1 Evolutia vitezei in timp
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La copolimerizarea acrilatului de butil cu metacrilatul de metil in prezenta unui emulgator
anionic, dodecilbenzen sulfonat de sodiu ( fig. 7.2.5.1.-7.2.5.2), viteza de reactie este influentata
semnificativ de modificarea concentratiei emulgatorului. in acord cu teoria clasica a polimerizarii
in emulsie , cresterea concentratiei emulgatorului are ca efect cresterea vitezei de reactie.

Datonita conditiilor de lucru alese, efectul modificarii concentratiei emulgatorului poate
fi urmarit doar pana la conversii de 40%, cand curbele cinetice prezinta o alura clasica, cu toate
cele trei zone bine reliefate. La conversii mai mari de 40%, viteza de polimerizare este
determinatd de viteza de dozare a monomerilor.

7.2.5.2. Influenta modificarii tipului emulgatorului anionic

In sistemul O s-a lucrat cu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgatori anionici: dodecil benzen sulfonat de sodiu(DDBS), dodecil
sulfat de sodiu (DDS), succinet NF6 (SNF6), dioctil sulfosuccinat de sodiu (DOSS) si cu
emulgator neionic: nonilfenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid (NF16). Ca initiator s-a utilizat
persulfat de potasiu (0,25%) , iar ca agent de transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,5%). S-a
lucrat in sistem semicontinuu , cu dozarea monomerilor ca atare , o parte din monomeri (15%)
fiind dozata initial in reactor iar restul s-a dozat in 2 ore , la 30 de minute dupi ce s-a ajuns la
temperatura de lucru care a fost de 65°C. S-a lucrat la o concentratie a monomerilor de 50%.

in figurile 7.2.5.3.-7.2.5.4. este prezentata evolutia vitezei de reactie in functie de timp
si in functie de conversie pentru sistemul O.

Viteza copolimerizani in emulsie este astfel influentata foarte mult de tipul emulgatorilor
anionici atunci cand acestia sunt utilizati impreund@ cu un emulgator neionic ( fig. 7.2.5.3.-
7.2.5.4)). Dintre emulgatorii anionici alesi, dodecil sulfatul de sodiu si succinetul NF6 prezintd
influente asemandtoare asupra vitezei de reactie, cu ei obtinadndu-se si vitezele cele mai mari.
Dodecil benzen sulfonatul de sodiu confera o viteza de reactie mai micd, dar totusi rezonabila,
in timp ce dioctil sulfosuccinatul de sodiu da o viteza de reactie foarte scazuta. Rezultate
asemanatoare s-au obtinut si pentru copolimeri binari polimerizati doar in prezentd de emulgatori
anionici [191].
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F1G.7.2.5.3 Evolutia vitezei in timp
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FIG.7.2.5.5 Evolutia vitezei in timp
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7.2.5.3. Influenta modificarii concentratiei emulgatorului anionic

in sistemul P s-a lucrat cu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgator anionic: dodecil benzen sulfonat de sodiu (DDBS) si cu
emulgator neionic: nonilfenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid (NF16). Ca initiator s-a utilizat
persulfat de potasiu (0,25%) , iar ca agent de transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,5%). S-a
lucrat in sistem semicontinuu , cu dozarea monomerilor ca atare , o parte din monomeri (15%)
fiind dozata initial 1n reactor iar restul s-a dozat in 2 ore , la 30 de minute dupa ce s-a ajuns la
temperatura de lucru care a fost de 65°C. S-a lucrat la o concentratie a monomerilor de 50%.

In figurile 7.2.5.5.-7.2.5.6. este prezentatd evolutia vitezei de reactie in functie de timp
si in functie de conversie pentru sistemul P.

Evolutia vitezei de copolimerizare odata cu cresterea cantitatii de emulgator anionic de
tip DDBS, la pastrarea constanta a cantitatii de emulgator neionic de tip NF16, aratd o crestere
odata cu cresterea cantitatii de emulgator anionic, in acord cu teoria clasica . Semnificativ este
si faptul ci la concentratii mai mari de emulgator anionic, alura curbelor cinetice se apropie de
alura clasica , cu cele trei zone bine distincte.

7.2.5.4. Influenta modificarii concentratiei emulgatorului neionic

In sistemul R s-a lucrat cu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgator anionic: dodecil benzen sulfonat de sodiu(DDBS) si cu
emulgator neionic: nonilfenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid (NF16). Ca initiator s-a utilizat
persulfat de potasiu (0,25%) , iar ca agent de transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,5%). S-a
lucrat in sistem semicontinuu , cu dozarea monomerilor ca atare , o parte din monomeri (15%)
fiind dozata initial in reactor iar restul s-a dozat in 2 ore , la 30 de minute dupa ce s-a ajuns la
temperatura de lucru care a fost de 65°C. S-a lucrat la o concentratie a monomerilor de 50%.

In figurile 7.2.5.7.-7.2.5.8. este prezentatd evolutia vitezei de reactie in functie de timp
si in functie de conversie pentru sistemul R, odatd cu cresterea cantitatii de emulgator neionic
de tip NF16, la pastrarea constanti a cantititii de emulgator anionic de tip DDBS.

Dacd prin cresterea cantitatii de emulgator anionic s-a constatat ci cinetica
copolimerizarii sistemului studiat se apropie de comportarea clasicd, la cresterea cantitatii de
emulgator neionic se constatd ci alura curbelor cinetice se indeparteaza tot mai mult de
comportarea clasica. Odata cu cresterea concentratiei emulgatorului neionic intre 0,25 si 0,5 %,
se constatd o scadere a vitezei de reactie . Acest fenomen a fost descris si pentru alte sisteme de
copolimerizare in emulsie [124, 263], fiind explicat prin efectul emulgatorilor neionici de
scadere a vitezei de intrare a oligomerilor in particulele de latex datorita creerii unei regiuni cu
o inaltd vascozitate microscopica in jurul particulelor. O parte din emulgatorul neionic este
dizolvat in monomeri, astfel ¢ la o concentratie scazutd a sa , 'ecranarea' datorata lui la intrarea
radicalilor este mai micd . Cu cresterea concentratiei emulgatorului neionic peste 0,5% se
constatd o crestere a vitezei de reactie, datoniti cresterii numarului de particule formate in cursul
procesului [175].
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FIG.7.2.5.7 Evolutia vitezei in timp
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FIG.7.2.5.9 Evolutia vitezei in timp
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7.2.5.5. Influenta modificarii tipului emulgatorului neionic

In sistemul S s-a lucrat cu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgator anionic: dodecil benzen sulfonat de sodiu(DDBS), si cu
emulgaton neionici: nonilfenol etoxilat cu 8, 10, 16 si respectiv 30 de moli de etilenoxid (NF8,
NF10, NF16, NF30 ) . Ca initiator s-a utilizat persulfat de potasiu (0,25%) , iar ca agent de
transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,5%) . S-a lucrat in sistem semicontinuu , cu dozarea
monomerilor ca atare, o parte din monomeri (15%) fiind dozata initial in reactor iar restul s-a
dozat in 2 ore , la 30 de minute dupa ce s-a ajuns la temperatura de lucru care a fost de 65°C.
S-a lucrat la o concentratie a monomerilor de 50%.

In figurile 7.2.5.9.-7.2.5.10. este prezentat evolutia vitezei de reactie in functie de timp
st in functie de conversie pentru sistemul S.

Tipul emulgatorului neionic are si el o influentd semnificativd asupra vitezei
copolimerizarii in emulsie. La utilizarea unor emulgatori de tip NF10 si NF30 se obtin vitezele
de reactie cele mai mari . De asemenea, alura curbelor cinetice la utilizarea acestor emulgatori
neionici este apropiata de alura clasica, desi, dupi alti autori [272], in prezenta emulgatorilor
neionici, teoria Smith-Ewart nu este aplicabild . O posibild explicatie pentru acest fenomen ar fi
faptul ci in sistemul S s-a lucrat cu un amestec de emulgatori anionici si neionici , emulgatorul
anionic fiind in cantitate mai mare .

7.2.5.6. Influenta modificarii concentratiei totale a emulgatorilor

Evolutia vitezei de reactie la cresterea cantitatii totale de emulgator , atunci cand se
pastreazi constant raportul intre emulgatorul anionic si cel neionic s-a reprezentat pentru trei
sisteme: T, U si V.

In sistemul T s-a lucrat cu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgator anionic: dodecil benzen sulfonat de sodiu (DDBS), si cu
emulgatori neionici: nonilfenol etoxilat cu 10 si respectiv 16 moli de etilenoxid (NF10, NF16 ).
Ca initiator s-a utilizat persulfat de potasiu (0,25%) , iar ca agent de transfer de lant tert-dodecil
mercaptan (0,5%) . S-a lucrat in sistem semicontinuu , cu dozarea monomerilor ca atare , 0 parte
din monomeri (15%) fiind dozata initial in reactor iar restul s-a dozat in 2 ore , la 30 de minute
dupd ce s-a ajuns la temperatura de lucru care a fost de 65°C. S-a lucrat la o concentratie a
monomerilor de 50%.

In sistemul U s-a lucrat cu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgatori de tip dodecil benzen sulfonat de sodiu si nonilfenol
etoxilat cu 16 moli de etilenoxid . Ca initiator s-a utilizat persulfat de potasiu (0,25%) , iar ca
agent de transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,1%). S-a lucrat intr-un sistem in care
monomerii au fost addugati de la inceput in reactor. Temperatura de lucru care a fost de 75°C,
iar concentratia monomerilor de 50%.
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FIG7.2.5.13 Evolutia vitezei in timp
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FIG7.2.5.15 Evolutia vitezei in timp
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in sistemul V s-a lucrat cu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgatori dodecil benzen sulfonat de sodiu si nonilfenol etoxilat cu
16 moli de etilenoxid. Ca initiator s-a utilizat persulfat de potasiu (0,25%), iar ca agent de
transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,1%). S-a lucrat in sistem semicontinuu, cu preemulsie,
o parte din monomeri (40%) fiind dozati initial in reactor iar restul s-a dozat in 2 ore , dupa 30
de minute dupa ce s-a ajuns la temperatura de lucru care a fost de 75°C. Din emulgatori, 80%
au fost introdusi in preemulsie . S-a lucrat la o concentratie a monomerilor de 50% .

in figurile 7.2.5.11.-7.2.5.16. este prezentatd evolutia vitezei de reactie in functie de timp
si in functie de conversie pentru sistemele T-V.

in sistemul T s-a lucrat cu o proportie scizutd a emulgatorului anionic fata de totalul
emulgatorilor din sistem ( 25% ) iar monomerii au fost dozati semicontinuu, ca atare. Din
figunile 7.2.5.11.- 7.2.5.12., unde s-a reprezentat evolutia vitezei de reactie in functie de timp si
in functie de conversie se constata ca , odatd cu cresterea cantitatii totale de emulgatori creste
si viteza de reactie insd alura curbelor cinetice este foarte diferita de alura clasica. Acest fapt este
un argument in favoarea ipotezei c3 polimerizarea in emulsie in prezenta unui amestec de
emulgaton anionici si neionici, unde emulgatorii neionici sunt in exces mare, are loc asemanator
cu polimerizarea in prezenta emulgatorilor neionici , pentru aceste sisteme nefiind aplicabila
teoria Smith-Ewart decat in anumite cazuri particulare , dupa cum au subliniat si alti autori [272,
275]. Alura curbelor cinetice obtinute pentru sistemul T prezintd dou3 zone de viteza maxima,
una la conversii scizute ( sub 10%) iar cealaltd la conversii peste 50%. In astfel de sisteme reiese
cd ar exista doud etape de formare a particulelor. Un argument in favoarea acestei presupuneri
este si faptul ci distributia marimii particulelor este bimodala ( proprietatile emulsiilor de
copolimen sunt prezentate intr-un capitol ulterior ). Datele din literaturd [274] prezinta situatii
asemanatoare la polimerizarea in emulsie in prezenta emulgatorilor neionici , explicand aceste
rezultate prin solubilizarea partiala a emulgatorului in faza de monomer si inversia fazelor in
timpul polimerizarii.

In sistemul U ( fig. 7.2.5.13.- 7.2.5.14.) s-a urmarit influenta cantitatii totale de
emulgator asupra cineticii polimerizari in emulsie , lucrandu-se cu o proportie de 33% emulgator
anionic din totalul emulgatorilor. De asemenea, monomerii au fost introdusi de la inceput in
reactor, ceea ce a favorizat solubilizarea unei parti importante din emulgatorul neionic in
monomeri. Curbele cinetice obtinute in cazul acestui sistem au o alurd clasici. Viteza de reactie
creste odatd cu cresterea cantitatii de emulgator, la fel evoluand si numarul de particule.
Prezenta emulgatorului anionic in proportie mai mare favorizeaza deci evolutia cineticii
polimerizarii dupa metoda clasica.

In sistemul V ( fig. 7.2.5.14.- 7.2.5.15.) s-a urmdrit influenta cantititii totale de
emulgator asupra cineticii polimerizarii in emulsie, lucrandu-se tot cu o proportie de 33%
emulgator anionic din totalul emulgatorilor insd procedeul de lucru utilizat a fost semicontinuu,
cu dozarea monomerilor sub forma de preemulsie. Acest procedeu favorizeaza solubilizarea unei
parti din emulgatorul neionic in monomeri in cadrul preemulsiei. Din aceastd cauza alura
curbelor cinetice se apropie de modelul clasic, prezentand cele trei zone caracteristice. Viteza
de reactie creste cu cresterea concentratiei totale a emulgatorului insd numai péand la o
concentratie de 1,5%, dupa care ramane constanta sau chiar scade putin. La fel evolueaza si
numarul de particule ( tab. 7.2.5.1.). O explicatie pentru aceastd comportare este dificil de dat
avand in vedere multitudinea factorilor cu influente contrare care apar in acest sistem. Astfel,
prin cresterea concentratiei totale a emulgatorului, creste concentratia emulgatorului anionic,
care determin cresterea vitezei de reactie si a numarului de particule dar creste si concentratia
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emulgatorului neionic, care are doud efecte contrare. Pe de o parte, scade viteza de reactie
prin scaderea vitezei de intrare a radicalilor oligomeri in particulele de latex datoritd creerii unei
regiuni cu o inalta vascozitate microscopica in jurul particulelor [124, 255] si, pe de alti parte,
creste viteza de reactie prin cresterea numdrului de particule generate in faza initiald a
polimerizarii [263]. Peste aceste efecte se suprapun si efectele aduse de modul de lucru ales,
concentratia emulgatorilor, a monomerilor si a initiatorului modificindu-se in tot timpul dozarii
preemulsiei.

7.2.5.7. Influenta modificarii raportului intre emulgatori

In sistemul X s-a lucrat cu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgatori dodecil benzen sulfonat de sodiu si nonilfenol etoxilat cu
16 moli de etilenoxid. Ca initiator s-a utilizat persulfat de potasiu (0,25%), iar ca agent de
transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,1%) . S-a lucrat in sistem semicontinuu, cu preemulsie,
o parte din monomeri (20%) fiind dozata initial in reactor iar restul s-a dozat in 2 ore, la 30 de
minute dupd ce s-a ajuns la temperatura de lucru care a fost de 75°C . Din emulgatori, 75% au
fost introdusi in preemulsie. S-a lucrat la o concentratie a monomerilor de 50%. Concentratia
totala a emulgatorilor s-a pastrat constanta la 2%.

) in figurile 7.2.5.17.-7.2.5.18. este prezentata evolutia vitezei de reactie in functie de timp
si in functie de conversie pentru sistemul X.

In sistemul X ( fig. 7.2.5.17.- 7.2.5.18.) s-a studiat modul cum estc influentata cinetica
copolimerizarii in emulsie a acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic de modificarea
raportului intre emulgatorii anionici si neionici utilizati in sinteza, la pastrarea constantd a
cantitatii totale de emulgatori. In general se constatd ci viteza de reactie scade cu cresterea
ponderii emulgatorului neionic din totalul emulgatorilor, dar scdderea nu este uniforma
prezentand un usor maxim la 50%. La o proportie mare de emulgator neionic ( 75%), viteza de
reactie este scdzutd iar etapa de formare a particulelor este lungd (pana la conversii de
aprox.30%). Viteza de reactie cea mai ridicata se obtine cand se utilizeaza proportia cea mai
mica de emulgator neionic ( 25%). Numarul de particule creste odatd cu cresterea ponderii
emulgatorului anionic din amestecul de emulgatori, rezultate asemanatoare fiind raportate si in
literatura [240].
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La sinteza 83 (sistemul X ), efectuatd cu un raport 1/1 intre emulgatorii anionici si
neionici, s-a urmarit si evolutia numérului de particule in timpul polimerizarii pentru a se vedea
daci cinetica sistemului prezintd abateri de la teoria clasicd Smith-Ewart. Rezultatele obtinute
sunt redate in tabelul 7.2.5.2.

Tab.7.2.5.2. Evolutia numérului de particule in timpul polimerizarii la exp. nr. 83

Timpul (minute) “L\Jr particule /ml latex x 10" LConversia (%) JI
30 5,04 19
150 11,9 83

l 180 10,7 92

240 10,7 96

Dupa cum se constata din datele prezentate in tabelul 7.2.5.2., cinetica copolimerizarii
semicontinue, cu preemulsie, a acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic in prezenta unui
amestec de emulgatori anionici si neionici, nu respecta teoria clasica. In etapa initiala se formeaza
doar jumitate din numirul de particule, restul formandu-se in etapa denumitd "“clasic"
de crestere a particulelor, desi viteza globala de reactic este constantd. Aceastd comportare este
un argument in favoarea teoriilor care sustin desorbtia radicalilor din micelele de emulgator
si din particulele de polimer-monomer, in cursul procesului de polimerizare [114, 115].
Coalescenta particulelor are loc in special la conversii mai mari de 80% , ceea ce face ca in final
numarul de particule sd scada usor.
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7.2.6. Influenta temperaturii

Influenta acestui parametru s-a urmarit pe sistemul ternar acrilat de butil-stiren-acid acrilic
(tab7.2.6.1))
Tab 7.2.6.1. Sistemul de copolimerizare urmdrit

Slstemul Nr exp. | Temperatura (°C) | Nr de particule/ml | particule/ml
» _ |latexx 10™ M

in sistemul Y s-a lucrat cu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgatori dodecil benzen sulfonat de sodiu ( 0,75%) si nonilfenol
etoxilat cu 16 moli de etilenoxid ( 1,5%). Ca initiator s-a utilizat persulfat de potasiu (0,25%), iar
ca agent de transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,1%). S-a lucrat prin addugarea monomerilor
de la inceput in reactor, la o concentratie de 50%.

Evolutia vitezei globale de reactie in functie de timp si in functie de conversie, este
prezentata in figunle 7.2.6.1.-7.2.6.2.

FIG.7.2.6.1. Evolutia vitezei in timp
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FIG.7.2.6.2. Evolutia vitezei cu conversia
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Dupa cum era de asteptat, cresterea temperaturii de reactie are ca efect o crestere
marcant a vitezei procesului, datorita cresterii vitezei de descompunere a initiatorului, fenomen
evidentiat prin cresterea numarului de particule odatd cu cresterea temperaturii precum si a
cresterii constantei totale a vitezei de polimerizare, conform ecuatiei lui Arrhenius :

k,= A exp( -E/ RT)

Deci, logaritmul vitezei de reactie trebuie sa scada liniar cu inversul temperaturii. Aceast lucru s-a
verificat reprezentand logaritmul vitezei de reactie in etapa a doua ( etapa de viteza constanta)
in functie de 1/T ( figura 7.2.6.3. ). Rezultatele obtinute confirma dependenta constantei de viteza
a sistemului considerat de temperaturd conform ecuatiet lui Arrhenius . Observatii similare s-au
facut si in literatura {324-329] la polimerizarea in emulsie a altor sisteme.
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7.2.7. Influenta mediului de dispersie

Avand in vedere considerente de ordin industrial s-a apreciat ca utild urmarirea influentei
mediului de dispersie(tab.7.2.7.1). In acest scop, s-au folosit trei sisteme de copolimerizare.
Tab.7.2.7 1. Sisteme de copolimerizare studiate

| —_—
Sistemul Nr. exp. Mediul de dispersie Nr de particule/ml
apa : latex x 10

z 89 [ potabila 6

90 distilata 35
w 91 potabild

92 distilata
Q 93 potabila 16,7

94 distilata 20,9

In sistemul Z de copolimerizare in emulsie acrilat de butil-metacrilat de metil (raport
1,5/1), s-a lucrat cu emulgator dodecil benzen sulfonat de sodiu (0,6%) si cu initiator persulfat
de potasiu ( 0,2%). S-a lucrat in sistem semicontinuu, cu dozarea monomerilor ca atare. Initial
s-au introdus in reactor 30 % din monomeri, iar restul a fost dozat in decurs de 2 ore.
Temperatura de lucru a fost de 80°C iar concentratia finala a monomerilor de 40 %.

In sistemul W, s-a lucrat cu un amestec de acrilat de butil -stiren -acid acrilic (raport
1/1,33/0,047) si cu emulgatori dodecil benzen sulfonat de sodiu ( 0,75% ) si nonilfenol etoxilat
cu 16 moli de etilenoxid ( 1,5% ). Ca initiator s-a utilizat persulfat de potasiu (0,25%) , iar ca
agent de transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,1%). S-a lucrat in sistem semicontinuu, cu
dozarea monomerilor ca atare, o parte din monomeri (15%) fiind dozata initial in reactor iar restul
s-a dozat in 2 ore, la 30 de minute dupa ce s-a ajuns la temperatura de lucru care a fost de 65°C.
S-a lucrat la o concentratie finald a monomerilor de 50%.

In sistemul Q s-a lucrat cu un amestec de monomeri acrilat de butil -stiren -acid acrilic
(raport 1/1,33/0,047), cu emulgatori dodecil benzen sulfonat de sodiu ( 1,33% ) si nonilfenol
etoxilat cu 16 moli de etilenoxid ( 0,66% ). Ca initiator s-a utilizat persulfat de potasiu (0,25%),
iar ca agent de transfer de lant tert-dodecil mercaptan (0,1%) . S-a lucrat in sistem semicontinuu,
cu preemulsie, o parte din monomeri (20%) fiind dozata initial in reactor iar restul s-a dozat in 2
ore, dupa 30 de minute dupi ce s-a ajuns la temperatura de lucru care a fost de 75°C. Din
emulgatori, 75% au fost introdusi in preemulsie . S-a lucrat la o concentratie a monomerilor de
50%.

In figurile 7.2.7.1.-7.2.7.6. este prezentati evolutia vitezei de reactie in functie de timp
si in functie de conversie pentru sistemele Z,W si Q .
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FIG.7.2.7.1. Evolutia vitezei in timp
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FI1G.7.2.7 3. Evolutia vitezei in timp
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FIG.7.2.7.5. Evolutia vitezei in timp
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Urmarind copolimerizarea acrilatului de butil cu metacrilatul de metil, sistemul Z ( fig.
7.2.7.1.- 7.2.77.2)), se constatd ca viteza de reactie este influentatd de mediul de dispersie, insa
influenta este mult atenuata de conditiile tehnologice alese (temperatura ridicata si dozarea unei
cantitdti man din amestecul de monomeri initial in reactor ) care favorizeaza o viteza foarte mare
de reactie la inceputul procesului. Viteza de reactie este mai mare atunci cand se utilizeaza ca
mediu de dispersie apa distilata . La fel evolueaza si numarul de particule. Fenomenul este
explicabil , deoarece apa potabila contine o serie de electroliti, a caror prezenta in sistemul de
polimerizare are ca efect reducerea numarului miceliilor [170, 177, 316-318].

Acelasi fenomen descris mai sus se intalneste si la copolimerizarea acrilatului de butil cu
stirenul si cu acidul acrilic (sistemele W si K), chiar daca se folosesc sisteme de polimerizare
foarte diferite ( cu dozarea monomerilor ca atare sau sub forma de preemulsie ), dupd cum se
poate vedea din figurile 7.2.7.3.- 7.2.7.6.

Studiile teoretice privind polimerizarea in emulsie s-au efectuat in general utilizand ca
mediu de dispersie apa distilata . Industrial insa se prefera utilizarea apei dedurizate sau a apei
potabile, din cauza pretului mai mic si a vitezei de reactie mai scdzute, ceea ce usureaza
controlarea procesului. Datele din literatura nu se refera decat foarte rar la procese desfasurate
in astfel de conditii, posibil si din cauza secretului ce inconjoara procesele tehnologice industriale.
Din studiile efectuate reiese insa ca mediul de dispersie are o influentd semnificativa asupra vitezei
de rectie si a numarului de particule, ceea ce va influenta si proprietatile emulsiilor de copolimeri
si a copolimerilor obtinuti, cum se va vedea In capitolele urmatoare.
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7.3. Concluzii

in urma studiilor efectuate, privind influenta unor parametri ai procesului asupra cineticii
copolimerizirii in emulsie se pot desprinde urmatoarele concluzii:

1) Medul! de dispersie influenteaza cinetica copolimerizarii in emulsie atét in cazul sistemului binar
acrilat de butil- metacrilat de metil cat st in cazul celui ternar acrilat de butil- stiren- acid acrilic.
La utilizarea apei distilate viteza de reactie este mai mare decat atunci cand se utilizeaza apa
potabila. Fenomenui este important mai ales datorita implicatiilor practice, procedeele industriale
utilizand 1n general ca mediu de dispersie apa potabild, in timp ce studiiie teoretice si teoriile
privind copolimerizarea in emulsie s-au dezvoltat pornind de la date obtinute utilizind apa
distilata.

2) Modificarea raportului intre monomeri este unul dintre cei mai importanti parametri. In aceasti
lucrare au fost studiate cinci sisteme de copolimerizare.

La copolimerizarea in emulsie a acrilatului de butil cu metacrilatul de metil viteza de
reactie ramane practic constantd la modificarea raportului intre monomeri.

La copolimerizarea ternara a acrilatului de butil cu stirenul si metacrilatul de metil, viteza
de reactie scade cu cresterea proportiei de stiren, datoritd valorii foarte mari a raportului
constantelor vitezelor de reactie (k,/k,' ) a monomerilor acrilici in comparatie cu a stirenului.
Scaderea este accentuatd in special la cresterea proportiei de stiren intre 13 si 23 %. Datele din
literaturd prezinta si ele astfel de rezultate pentru sisteme asemanatoare.

La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si acidul acrilic, viteza de reactie scade
de asemenea cu cresterea proportiei de stiren. Pentru aceste sisteme se manifestd o abatere clara
a datelor experimentale de la teoria clasicd Smith-Ewart, confirmdnd insd observatiile din
literatura referitoare la copolimerizarea binara a acrilatului de butil cu stirenul [92].

Cresterea proportiei de acid acrilic in copolimerii ternari acrilat de butil- stiren-acid acrilic
are ca efect cresterea vitezei maxime de reactie. Prezenta acidului acrilic in sistem favorizeaza
aparitia de noi particule in faza apoasi, extinzand astfel etapa de formare a particulelor. Proportii
mari de acid acrilic favorizeaza tendinta de coagulare a emulsiei.

In schimb, la copolimerizarea acrilatului de butil cu metacrilatul de metil si cu acidul
acrilic, viteza de reactie scade cu cresterea proportiei de acid acrilic. Si in acest caz, prezenta
acidului acrilic favorizeaza formarea particulelor in faza apoasa.

3) Concentratia monomerilor din sistemul de polimerizare in emulsie are o influenta relativ scazuta
asupra vitezei de reactie, care insa se modifica semnificativ cu modul de lucru adoptat. In sisteme
in care monomerii se dozeaza semicontinuu, viteza de dozare poate deveni un factor restrictiv
pentru viteza de reactie, daca se lucreazi la temperaturi ridicate.

4) Cresterea cantititii de monomer introdusa initial in reactor are ca efect o crestere a vitezei de
reactie. Cand monomerii se dozeaza sub forma de preemulsie, etapa de formare a particulelor se
prelungeste foarte mult, iar aceste sisteme se abat semnificativ de la teoria clasici a polimerizarii
in emulsie.

5) Reducerea timpului de dozare al monomerilor are ca efect cresterea vitezei de reactie. La
temperaturi ridicate, cand viteza de dozare este un factor limitativ pentru viteza de reactie,
cresterea particulelor are loc dupa un sistem miez-manta.

6) La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic. s-a constatat ca viteza de
reactie creste odatd cu cresterea concentratiei initiatorului pana la 0,25%, iar apoi ramane

-04-

BUPT



constantd. La concentratii ridicate ale initiatorului, procesul de nucleere este limitat de stocul de
micelii, sistemul fiind inundat de radicali liberi. In acest caz are loc si o prelungire a etapei de
formare a particulelor.

7) Utilizarea unui agent de transfer de lant in concentratii diferite la copolimerizarea acrilatului
de butil cu stirenul si cu acidui acrilic nu duce la modifican ale vitezei de reactie, ceea ce inseamna
ca acesta ramane in faza organica fara si participe la reaciia de initiere. Cand se lucreaza fara
agent de transfer de lant, viteza de reactie este mai mare, datorita transferului de lant la
monomeri sau la emulgatorul neionic si desorbtia din particula de polimer-monomer a radicalilor
astfel formati.

8) Emulgatorii joaca un rol determinant asupra procesului de copolimerizare in emulsie. La
copolimerizarea acrilatuiui de butil cu metacrilatul de metil in prezentd de emulgator anionic de
tip dodecil benzensulfonat de sodiu, viteza de reactie creste cu cresterea concentratiei
emulgatorului, conform previziunilor teoriei clasice.

9) La copolimerizarea acrilatuiui de butil cu stirenul si cu acidul acrilic in prezenta unui amestec
de emulgatori anionici si neionici. se constata ci viteza de reactie :

a) creste odatd cu cresterea concentratiei emulgatorului anionic (concentratia
emuigatorului neionic fiind pasirata constanta).

b) scade la cresterea concentratiei emulgatorului neionic (intre 0,25 si 0,5%) datorita
scaderii vitezei de intrare a oligomerilor in particulele de latex, din cauza creerii unei regiuni cu
o inaltd vascozitate microscopica in jurul particulelor; iar apoi creste la concentratii mai mari de
0,5% probabil datorita cresterii numarului de particule polimer-monomer.

c) creste odatd cu cresterea cantitatii totale de emulgatori cand se pastreaza constant
raportul intre emulgatorul anionic si cel neionic. Cu cat concentratia emuigatorului neionic din
sistem este mai mare, cu atat sistemul se abate mai mult de la teoria clasicd Smith-Ewart. Abaterea
este accentuata atunci cand se lucreaza in sistem semicontinuu cu dozarea monomerilor sub forma
de preemulsie.

d) la modificarea raportului intre emulgatorii anionici si neionici (cu pastrarea constanta
a cantitatii totale de emulgatori), viteza de reactie se modifica, ea scazand cu cresierea ponderii
emulgatorului neionic, insd nu uniform.

e) Viteza copolimerizarii in emulsie este influentata foarte mult si de tipul emulgatorilor
anionici si neionici cu care se lucreaza. Pentru sistemul considerat, cele mai mari viteze de reactie
se obtin cu emulgatori anionici dodecil sulfat de sodiu si succinet NF6 si cu emulgatori neionici
nonil fenoletoxilat cu 10 moli de etilenoxid si cu nonil fenoletoxilat cu 30 moli de etilenoxid.
10) Urmarindu-se evolutia numarului de particule in timp, pentru un sistem acrilat de butil-stiren-
acid acrilic in care se utilizeazd un amestec de emulgatori anionici si neionici, se constata ca
cinetica procesului nu respecta teoria clasica. In etapa initiald se formeaza doar jumatate din
numadrul de particule.

11) Viteza de reactie la copolimerizarea in emulsie este influentatd de temperaturd. Dependenta
constantei de viteza a sistemului considerat de temperatura are loc conform ecuatiei lui Arrhenius.
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8. CARACTERIZAREA EMULSHLOR DE COPOLIMERI

8.1. Consideratii generale

Copolimerii acrilici obtinuti prin polimerizare in emulsie pot fi utilizati ca atare sau pot fi
separati din mediul de dispersie si utilizati sub forma pulverulenta. in cazul studiat, s-a urmarit
utilizarea copolimerilor sub forma de emulsie, avand in vedere ca scopul lucrarii este obtinerea
unor copolimeri pentru industria peliculogenelor.

Caracterizarea emulsiilor de copolimeri implica determinarea a trei clase mai importante
de proprietati, respectiv cele care se referd la vascozitatea emulsiilor (apreciatd prin timpul de
scurgere), la stabilitatea lor (determinata prin rezistenta la centrifugare, randamentul in copolimer
separat si prin stabilitatea la ioni de calciu) si la marimea si distributia marimii particulelor
(caracterizatd prin numarul de particule, diametrul mediu al particulelor si distributia marimii
particulelor, determinate prin microscopie electronicd). Toate aceste proprietdti sunt foarte
importante atunci cand copolimerii se utilizeaza sub forma de emulsie.

8.2. Rezultate experimentale

8.2.1. Caracteristicile emulsiilor de copolimeri in functie de raportul intre monomeri

Proprietatile emulsiilor de copolimeri pentru sistemele studiate in acest paragraf sunt
redate in tabelele 8.2.1.1.-8.2.1.5.
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Tab. 8.2.1. Proprietiti ale emulsiilor de copolimeri binari acrilatde butil-metacrilat de metil in

functie de raportul intre monomeri (sistemul A cf. tab. 7.2.1.1)).

———————————
e ——

acrilat de butil / metacrilat de metil 40/60 60/40 70/30

Nr. exp. 1 2 3 4
PROPRIETATI

aspect emulsie laptos laptos laptos laptos II
timp de scurgere, ®4, 20°C, sec 14.9 14.5 15.4 14.6
rezistenta la centrifugare ( % separat) 1.06 0.96 1.46 1.85
stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) |0.17 0.20 0.24 0.21
randament in copolimer separat (%) 0 0 0 0
d(diametrul mediu numeric al partic.)nm | 67 106

dy, (diametrul mediu gravimetric al 71 106

partic.) nm

dy/dy (polidispersia) 1.057 1.004

numdrul particule / ml latex x 10™* 235 6.4

suprafata particulelor (m*/ml latex) 33.1 21.3 |I

Se

observd ca
vascozitatea emulsiilor se
modificd relativ putin la
schimbarea raportului intre
monomeri, iar stabilitatea
emulsiilor la centrifugare

SISTEMUL A

FIG.8.2.1.1.Distr.marimii particulelor

scade usor atunci cénd

proportia de acrilat de butil o0

creste peste 50%. 707
Cresterea proportiei 807

de acrilat de butil are ca 2507

efect obtinerea unor emulsii E40

cu dimensiuni ale Sa0-

particulelor mai mari, cu o 20

suprafatd specificd si un 10-

numir mediu de particule 0L

mai mici (prin maérirea 52

proportiei de acrilat de butil,
temperatura de vitrifiere a
copolimerului scade si in
consecintd  tendinta de
floculare creste [174]). De
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asemenea distributia marimii particulelor este mai ingustd (fig. 8.2.1.1.), deoarece scade
posibilitatea formarii unor noi particule in faza apoasa in timpul polimerizarii, acrilatul de butil
fiind mat putin solubil in apa decat metacrilatul de metil.

Tab. 8.2.1.2. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- metacrilat de metil-
stiren in functie de raportul intre stiren si metacrilatul de metil (sistemul B cf tab. 7.2.1.1.).

metacrilat de metil/ stiren 60/0 50/10 40/20 30/30 0/60
Nr. exp. 5 6 7 8 9
PROPRIETATI
aspect emulsie laptos laptos laptos laptos laptos
timp de scurgere, ®4, 14.9 14.9 15.3 15.4 15.6
20°C,sec
rezistentd la centrifugare ( % 1.06 1.29 1.79 1.07 1.27
Lseparat)
stabilitate la ioni1 Ca(ml sol 0.17 0.10 0.10 0.10 0.10
CaCl,10%/g)
randament in copolimer 0 0 0 0 0
separat (%)
d.(diametrul mediu numeric al | 67 73 67 57
partic.)nm
idw (diametrul mediu 71 74 69 S8
|| gravimetric al partic. )nm
dy/dy, (polidispersia) 1.057 1.014 1.025 1.012
numarul particule / ml latex x | 23.5 18.3 239 39.7
10"
suprafata particulelor (m*/ml | 33.14 30.62 33.71 40.50
latex)

La copolimerizarea acrilatului de butil cu metacrilatul de metil si cu stirenul, odata cu

cresterea proportiei de stiren fata de metacrilatul de metil se constata ca:
-vascozitatea emulsiilor creste lent.
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-stabilitatea  emulsiilor  la
centrifugare prezintd un minim
la 20% stiren.

-diametrul particulelor scade
usor.

FIG.8.2.1.2.Distr.marimii particulelor

SISTEMUL B

-numadrul particulelor creste.

-suprafata particulelor creste.

-distributia marimii particulelor
este ingustd (fig.8.2.1.2.), cea

mai largi distributie prezentand

70

emulsia 5, care nu contine 60 /

stiren (stirenul este mai putin 550

solubil in apa decat metacrilatul 0

de metil). Astfel de rezultate au &0

fost raportate si pentru sistemul S50

binar stiren-acrilat de metil 10

[167]. ./

52 65 ) 0
d (nm)
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i Legendd |
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Avand in vedere
ca acidul acrilic este
solubil in ap3a, Ila
copolimerizarea lui cu

FI1G.8.2.1.3. Distr.marimii particulelor

SISTEMUL C

acrilatulut de butil s1 cu

metacrilatul de metil,

odata cu cresterea
proportiei de acid acrilic
din copolimerul
emulsionat se constata ca:

-vascozitatea emulsiilor

creste lent. Rezultate 55 74 02 106
. ~ d(nm)
similare au fost
. . L dé
prezentate si pentru alti | w10 [ etz = ex13

copolimeni ce contin acid
acrilic [199, 206].

-stabilitatea emulsiilor la centrifugare prezintd un maxim la proportii de 1-2% acid acrilic.
-stabilitatea la ioni de calciu creste pani la o proportie de 2% acid acrilic , dupa care scade. Acest
fenomen al scaderii stabilitatii emulsiei de copolimer odatd cu cresterea cantitatii de acid acrilic
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Tab. 8.2.1.3. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- metacrilat de metil-
acid acrilic_in functie de proportia de acid acrilic (sistemul C cf tab. 7.2.1.1.).

acid acrilic (%) 0 1 2 3

Nr. exp. 10 11 12 13
PROPRIETATI

aspect emulsie laptos laptos laptos laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C,sec 145 14.7 15.4 15.8
rezistentd la centrifugare ( % scparat) | 1.46 118 1.18 1.93
stabilitatc la ioni Ca{m! so! 0.24 0.29 0.35 0.23
CaCl,10%/g)

(e
]
O
o]

randament in copolimer separat (%o)

d.(diametrui mediu numeric ai 106 84 67
partic.)nm

dy (diametrul mediu gravimetric al 106 85 68
partic.)nm

dy/d.. (polidispersia) 1.004 1.018 1.023
numarul particule / ml latex x 10 6.4 12.14 23.9
suprafata particulelor (m*/ml latex) 21.32 26.92 33.76
repartitia gruparilor acide la suprafata | 0 0.125 0.160

particulelor (mg acid acrilic / m?)

cantitatea de acid acrilic din total ce se | O 36 40.5 435
| gdseste la suprafala particulelor (%)

Ik ]

peste o anumitd proportie a fost observat si pentru alti copolimeri [199, 200, 357]. fiind explicat
prin cresterea tendintei de coagulare datoritd posibilitatii acidului acrilic de a forma polimeri
solubili in apa bogati in acid .

-diametrul particulelor scade in timp ce numarul si suprafata particulelor creste.

-distributia marimii particulelor se largeste (fig.8.2.1.3.). Prezenta acidului acrilic in sistem
favorizeaza formarea particulelor in faza apoasa pe tot parcursul sintezei.

-creste cantitatea de grupdri acide pe unitatea de suprafata a particulelor

-creste cantitatea de acid acrilic din total ce se géseste la suprafata particulelor. Rezultatele sunt
explicabile, datorita solubilitatii bune a acidului acrilic in monomerii acrilici si datorita faptului ca
acidul acrilic este mai putin reactiv la copolimerizarea cu acrilatul de butil si cu metacrilatul de
metil (considerand ca polimerizarea are loc la suprafata particulelor dupa procedeul miez-manta,
spre sfarsitul procesului, in amestecul de monomeri creste proportia de acid acrilic, cresterea fiind
cu atat mai mare cu cat cantitatea initiald de acid acrilic este mai mare).
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Tab. 8.2.1.4. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- stiren-acid acrilic in

functie de proportia de acid acrilic (sistemul D ¢f tab. 7.2.1.1.).

acid acrilic (%) 0 1 2 3

Nr. exp. 14 15 16 17
PROPRIETATI

aspect emulsie laptos laptos laptos laptos
timp de scurgere, @4, 20°C sec 15 19 20 23
rezistentd la centrifugare ( % separat) 23 0.35 2 33
stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) >10 >10 >10 >10
randament in copolimer separat (%) 0 0 0 0
dy(diametrul mediu numeric al partic. )nm 116 113 95 114
d, (diametrul mediu gravimetric al 118 116 97 116
partic.)nm

dy/dy (polidispersia) 1.011 1.028 1.024 1.019
numarul particule / ml latex x 107" 59 6.4 il 6.2
suprafata particuielor (m*ml latex) 24.9 25.6 30.4 253
repartitia gruparilor acide la suprafata 0 0.117 0.123 0.177
particulelor (mg acid acrilic /m?)

cantitatea de acid acrilic din total ce se 0 57.6 36 28 8
| gaseste la suprafata particulelor (%)

La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic, odata cu cresterea
proportiei de acid acrilic din copolimerul emulsionat se obtin rezultate doar in parte analoage celor
obtinute la sistemul acrilat de butil-metacrilat de metil -acid acrilic si anume:

-vascozitatea emulsiilor creste lent.

-stabilitatea emulsiilor la centrifugare prezinta un maxim la o proportie de 1% acid acrilic. Acidul
acrilic, in proportii mici imbunatateste stabilitatea emulsiei, dupa cum s-a demonstrat si pentru alti
copolimeri [183-185, 189], dar in proportii mari creste tendinta de coagulare [199, 200, 357].
-stabilitatea la ioni de calciu este buna la toate probele.

-diametrul particulelor scade pand la un minim{la 2% acid acrilic) si apoi creste datorita cresterii
posibilitatii de formare a noi particule in faza apoasa si tendintei de coagulare a particulelor la
proportii mari de acid acrilic.

-numirul particulelor si suprafata lor cresc pana la valori maxime la 2% acid . apoi scad.
~distributia marimii particulelor (fig.8.2.1.4.) este larga la toate probele iar polidispersia este mai
mica atunci cand se lucreaza fara acid acrilic. tot datorita considerentelor prezentate mai sus.
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-creste cantitatea de grupari
acide pe unitatea de suprafati a
particulelor

-scade cantitatea de acid acrilic
din total ce se giseste la
suprafata particulelor. Rezultate
asemanatoare s-au obtinut si la
copolimerizarea acidului acrilic
cu stirenul [191]. Ele se explica
prin solubilitatea limitatd a
acidului acrilic in stiren si prin
faptul cd acidul acrilic
copolimerizeazd alternant cu
stirenul.

Mentinerea constantd a
proportiei de acid acrilic (2%) si
modificarea raportului acrilat de
butil/ stiren (tab. 8.2.1.5., fig.
8.2.1.5.),reliefeazd  urmitoarele
proprietdti pentru emulsii:
-vascozitatea emulsiilor este putin
influentati .

-stabilitatea emulsiilor la ioni de
calciu este buni si nu se modifica.
-stabilitatea emulsiilor la
centrifugare  scade.  Aceasta
scidere se datoreazi reducerii
temperaturii de tranzitie sticloasd a
copolimerilor, ceea ce creste
sensibilitatea  particulelor la
floculare.

-diametrul particulelor creste, dar
cresterea nu este uniformi,
existind un minim la 42% acrilat
de butil in copolimer.

FIG.8.2.1.4.Distr. marimii particulelor

SISTEMUL D
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FIG.8.2.1.5.Distr.méarimii particulelor
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Tab. 8.2.1.5. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- stiren-acid acrilic in
functie de proportia intre acrilat de butil si stiren (sistemul E cf tab. 7.2.1.1.).

acrilat de butil/ stiren 36/62 39/59 42/56 45/53
Nr. exp. 18 19 20 21
PROPRIETATI

W aspect emulsie laptos laptos laptos laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C,sec 14.5 14.2 15.8 15.0
rczistenta la centrifugare ( % scparat) | 1.53 1.7 1.95 4.5
stabilitate la 1oni Ca(ml sol >10 >10 >10 >10
CaCl,10%/g)
randament in copolimer separat (%) 0 0 0 0
d.(diametrul mediu numeric al 96 113 106 124
partic.)nm
dy (diametrul mediu gravimetric al 101 113.4 107 126
partic.)nm
dy/dy (polidispersia) 1.048 1.007 1.0011 1.014
numarul particule / ml latex x 107" 10.6 6.4 77 4.8
suprafata particulelor (m*/ml latex) 30.7 25.7 272 23.1

-numdrul particulelor scade neuniform, ca de altfel si suprafata particulelor, existand in acest caz
maxime la 42% acrilat de butil. Observatii asemanatoare privind evolutia diametrului particulelor
sta numarului de particule au fost facute si pentru copolimeri binari acrilat de butil -stiren [92].
Scaderea numarului de particule odata cu cresterea proportiei de acrilat de butil din copolimer
este un fenomen normal, avand in vedere cresterea tendintei de floculare. De subliniat c3 existenta
unui maxim al numarului de particule la 42% acrilat de butil este un argument si o extindere la
copolimerii ternari a teoriei lui Guillaume [92], care sustine ca polimerizarea acrilatului de butil
cu stirenul nu urmeaza teoria clasica Smith-Ewart.

-103-

BUPT



8.2.2. Caracteristicile emulsiilor de copolimeri in functie de concentratia
monomerilor si modul de dozare

Influenta concentratiei monomerilor si a modului de dozare in reactor asupra
caracteristicilor emulsiilor emulsiilor de copolimeri rezuitati se pot urmari in tabelele 8.2.2.1 .-
8226 sifig. 822.1-82124.

Tab. 8.2.2.1. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri binari acrilat de butil- metacrilat de metil in
functie de concentratia monomerilor, monomerii fiind dozati de la inceput in reactor (sistemul F,

cf tab. 7.2.2.1)

" concentratia monomerilor (%) 20 30 40 50
lNr‘ exp. 22 23 24 25
PROPRIETATI
aspect emulsie laptos laptos laptos laptos
timp dc scurgere, ®4, 20°C,scc | 13.9 14.3 14.8 257
rezistentd la centrifugare (% 1.02 1.08 20 5.63
separat)
stabilitate la ion1 Ca(ml soi 0.16 0.20 0.19 0.19
CaCl,10%/g)
It
randament in copolimer separat | O 0 0 0
(%)
d..(diametrul mediu numeric al 106 105 101
partic.)nm
dy (diametrul mediu gravimetric 106 106 103
al partic.)nm
dy/dy (polidispersia) 1.003 1.005 1.025
numdrul particule / mi latex x 4.5 2 8.8
10
supratata particulelor (m*/ml 15.85 21.95 2939
latex)
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Tab. 8.2.2.2. Proprietiti ale emulsiilor de copolimeri binari acrilat de butil- metacrilat de metil in
functie de concentratia monomerilor, monomerii fiind dozati semicontinuu (sistemul G, cf. tab.

concentratia monomerilor (%) 30 40
Nr. exp. 26 27 28
PROPRIETATI

aspect emulsie laptos | laptos | laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C,sec 13.7 143 15.4
rezistenti la centrifugare ( % separat) 0.41 0.89 1.46

stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) |0.11 0.20 0.24

randament in copolimer separat (%) 0 0 0 0 0
dy(diametrul mediu numeric al partic.)nm 105 106 106
dy (diametrul mediu gravimetric al 107 106 106
partic.)nm

c:lw/dN (polidispersia) 1.016 | 1.004 1.002
numdrul particule / ml latex x 10™* 4.6 6.4 7.6
suprafata particulelor (m*/ml latex) 16.0 |21.32 26.93

~La copolimerizarea  F|G.8.2.2.1.Distr.m&rimii particulelor
acrilatului de  butil cu SISTEMUL F

metacrilatul de metil , odat3 cu

cresterea concentratiei m

monomerilor se constata ca (tab. ; 4
8.2.2.1.5i8222, fig. 8.2.2.1.si 1/ 2

8.%.2.2.?: ) 5"_ 1 4

-vascozitatea emulsiilor creste 2 -

indiferent de modul de dozare al © 20{/ B

monomerilor. ° s's 78 ” 105 118 131 144
-stabilitatea  emulsiilor  la atmm

centrifugare scade pronuntat la i B eze 5 e

ambele sisteme. Acest fenomen
al scaderii stabilitatii emulsiei de
copolimer odatd cu cresterea concentratiei monomerilor este datorat cresterii numérului de
particule si a suprafetei particulelor, ceea ce are ca efect o scadere a protectiei impotriva
aglomerarii conferite de emulgator.

-stabilitatea la ioni de calciu este relativ constanta .

-diametrul particulelor este relativ constant la ambele sisteme.

-numdrul si suprafata particulelor creste.
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-distributia marimii
particulelor se largeste la
sistemul F
monomerii se introduc de
la inceput. Astfel de
rezultate s-au raportat si
la copolimerizarea altor
sisteme [167, 209]. La
sistemul G, la care
monomerii se dozeazi
semicontinuu, distributia
mérimii particulelor se
ingusteazd cu cresterea
concentratiei,  datoritd

SISTEMUL G

. la care FIG.8.2.2 2. .Distr.marimii particulelor

T
108
da(nm)

118

Legend@
ox. 27 ox.28 5 ex 30

conditiilor de lucru alese, care au favorizat o polimerizare tip miez-manta.

La copolimerizarea
acrilatului de butil cu metacrilatul
de metil (sistemul H) si a
acrilatului de butil cu stirenul si
acidul acrilic (sistemul I) , odata
cu cresterea cantititii de
monomer introdusd initial in
reactor se constatd ca:
-vascozitatea emulsiilor prezinta
o tendinti de crestere la ambele
sisteme.

-stabilitatea emulsiilor la
centrifugare creste de asemenea
la ambele sisteme, ea fiind
deosebiti la toate probele
sistemului H.

-stabilitatea la ioni de calciu este
relativ constanti , fiind foarte
buna la probele sistemului I.
-diametrul particulelor scade la

FI1G.8.2.2.3.Distr.marimii particulelor

SISTEMUL |

89 83 97 105 111 125 138 144 152 168 180 194
d(nm)

Legendl
) ex.34 [ ex.35

E ex.0

sistemul I, la care s-au facut determindri de microscopie electronica. Rezultate similare s-au
raportat si in literaturd, pentru alte sisteme [199].
-numirul si suprafata particulelor creste. Aceasta comportare este explicabild, deoarece s-a lucrat
intr-un sistem cu dozarea monomerilor sub formi de preemulsie. Prin cresterea cantititii de
monomer introdus3 initial in reactor creste si concentratia emulgatorului prezent in etapa de

formare a particulelor.

-distributia marimii particulelor se ingusteazd, deoarece scade cantitatea de emulgator ce se
dozeazi in timpul sintezei ceea ce reduce posibilitatea de formare a noi particule.
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Tab. 8.2.2.3. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri binari acrilat de butil- metacrilat de metil in
functie de fractiunea de monomeri introdusa initial in reactor (sistemul H, cf tab. 7.2.2.1.)

monomer introdus initial in reactor (%) 10 15 25
Nr. exp. 3! 32 33
PROPRIETATI
aspect emulsie laptos 1aptos l3ptos
timp de scurgere, @4, 20°C,scc 13.8 13.9 14.1
rczistenta la centrifugarce ( % separat) 0.5 0.45 0.2
tabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g 0.65 0.70 0.61
randament in copolimer scparat (%o) 0 0 0

Tab. 8.2.2.4. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil-stiren-acid acrilic in
functie de fractiunea de monomeri introdusa initial in reactor (sistemul I, ¢f tab. 7.2.2.1))

monomer introdus initial in reactor (%) 10 20 40
Nr. exp. 34 35 36
PROPRIETATI
aspect emulsie laptos laptos laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C, sec 13.7 14.1 158
lfezistcm?x la centrifugare ( % separat) 2.91 2.34 2.13
stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) | >10 >10 >10
randament in copolimer scparat (%) 0 0 0
d\(diametrul mediu numeric al partic.)nm | 145 135 103
dy (diametrul mediu gravimetric al 148 135.7 1035
partic.)nm
dy/dy (polidispersia) 1.017 1.006 1.004
numarul particule / ml latex x 10™"* 3.0 3.7 8.4
suprafata particulelor (m*/mi latex) 19.9 214 28.0
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Tab. 8.2.2.5. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri binari acrilat de butil- metacrilat de metil in
functie de timpul de dozare al monomerilor (sistemul J, cf.tab.7.2.2.1.)(temperatura de reactie

70°C)
timpul de dozare al monomerilor (ore) 1 2 3
Nr. exp. 37 38 39
PROPRIETATI
aspect emulsie laptos laptos laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C,scc 142 14.5 144
rezistentd la centrifugare ( % scparat) 0.52 0.31 0.34
stabilitatc la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) |0.45 0.47 0.51
randament in copolimer scparat (%) 0 0 0

Tab. 8.2.2.6. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri binari acrilat de butil- metacrilat de metii in
functie de timpui de dozare al monomerilor(sistemul K, cf'tab.7.2.2.1.) (temperatura de reactie

80°C)
timpul de dozare al monomerilor 0 ] 2 3 4
(ore)
Nr. exp. 40 41 42 43 44
PROPRIETATI
aspect emulsie laptos | laptos | laptos | laptos | laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C sec 143 14.4 14.3 14.0 14.6
r rezistenta la centrifugare ( % 1.08 1.6 0.89 0.95 1.59
separat)
stabilitate la ionmi Ca(ml sol 0.20 0.30 0.20 0.28 0.21
CaCl,10%/g)
randament in copolimer separat (%) | O 0 0 0 0
d.(diametrul mediu numeric al 106 105 110
partic.)nm
d, (diametrul mediu gravimetric al | 106 107 111
partic.)nm
dw/d. (polidispersia) 1.003 1.016 1.009
humérul particule / ml latex x 10" | 4.5 4.6 4.0
" suprafata particulelor (n’/ml latex) | 15.85 16.0 152
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La copolimerizarea acrilatului de butil cu metacrilatul de metil la temperatura de 70°C (sistemul
J) si la temperatura de

80°C (sistemul K), se

constata ci

modificarea timpului FIG.8.2.2.4 Distr.marimii particulelor

de dozare al SISTEMUL K

monomerilor nu

afecteazi vascozitatea
emulsiilor, marimea
particulelor, numarul 80

. 70
particulelor si 790

360
suprafata lor. 300
Stabilitatea emulsiilor =20 /
la centrifugare o/ ,
prezintd un maxim la i o acnm) ne 1
timpi de dozare de 2- Logonds
3 ore. Stabilitatea la ox. 40 ez B e
ioni de calciu este
relativ constanti, fiind

scazutd la ambele sisteme.
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8.2.3. Caracteristicile emulsiilor de copolimeri in functie de concentratia initiatorului

Influenta concentratiei initiatorului s-a urmarit pe sistemul ternar acrilat de butil-stiren-acid

acrilic (tab. 8.2.3.1., fig. 8.2.3.1)

Tab. 8.2.3.1. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil-stiren-acid acrilic in

functie de concentratia imtiatorului (sistemul L, cf tab.7.2.3.1.)

concentratia initiatorulut (%) 0.15 0.25 0.50
Nr. exp. 45 46 47
PROPRIETATI
aspect emulsie laptos laptos laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C,scc 17.0 20.0 gel
rezistentd la centrifugare ( % scparat) 3.8 4.07
stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) | >10 >10

fl randament in copolimer scparat (%) 0 0 932
d.(diamctrul mediu numeric al partic.)nm | 114 95
dy (diametrul mediu gravimetric al 117 97
partic.)nm
dy/dy (polidispersia) 1.027 1.024
numarul particule / ml latex x 10" 6.2 11.0
suprafata particulelor (m*/ml latex) 233 30.4

/11 udivIV VAPLLILLIVIILALY reeutia <d, vdata cu
vascozitatea emulsiilor cresic > ~swabilitaiea emulsiilor la centrifugare scade. La o concentratie de
0,5% initiator, emulsia coaguleaza in timpul sintezei. Fenomenul a fost observat si la
copolimerizarea in emulsie a stirenului cu acrilatul de butil precum si la alte sisteme [92, 175. 177,

314].

Stabilitatea la ioni de calciu este constantd daca concentratia initiatorului nu este prea

ridicata.

Diametrul particulelor scade, iar numarul si suprafata particulelor creste la concentratii ale

initiatorului de pana la 0.25%.
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Aceastd comportare este in acord cu teoria clasic3 a polimerizarii in emulsie [256].

Distributia marimii

particulelor se ingusteaza,

dooarece la o concenrate  F1G.8.2.3.1.Distr.marimii particulelor

inaltd de radicali liberi se

scurteazd  perioada de SISTEMUL L

nucleere si intervalul de timp

intre intrarea radicalilor.

BIH‘
50
240
230 |
.30 |
)
220
10
74 68 92 99 108 110 118 121 126 131 138 148
d(nm)
i Legendd
] ex 45 ] ex.48
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8.2.4.Caracteristicile emulsiilor de copolimeri in functie de concentratia agentului

de transfer de lant

Influenta concentratiei agentului de transfer de lant, intre O si 0.5% s-a urmarit pe sistemul

ternar acrilat de butil-stiren-acid acrilic (tabelul 8.2.4.1. si fig. 8.2.4.1.)

Tab. 8.2.4.1. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil-stiren-acid acrilic in

functie de concentratia agentuiui de transfer de lant (sistemul M, cf. tab. 7.2.4.1.)

conc. agentului de transfer de lant (%) 0 0.1 0.25 0.5
Nr. exp. 48 49 50 51
PROPRIETATI
aspect emulsie laptos laptos laptos laptos
timp dc scurgere, ©4, 20°C,scc 20 21 29 31
rezistentd la centrifugare ( % scparat) 4.4 4.04 3.4 4.96
stabilitatc la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) |>10 >10 >10 >10

| randamecnt in copolimer scparat (%) 0 0 0 0

| d.(diamctrul mediu numeric al partic.)nm | 125 95 114 122
dy (diamctrul mediu gravimetric al 127 97 115 126
partic.)nm
dy/dy (polidispersia) 1.018 1.024 1.009 1.027
numarul particule / ml latex x 10 4.7 10.7 6.2 5.1

| suprafata particulelor (m*/ml latex) 23.1 30.41 253 23.7

Datele obiinute experimental aratd ci, odatd cu cresterea concentratiei agentului de
transfer de lant:
-vascozitatea emulsiilor creste.
-stabilitatea emulsiilor la centrifugare creste pana la un maxim, la 0,25% agent de transfer de lant,
apoi scade, fenomen observat si la alte sisteme [164, 246].

-stabilitatea la ioni de calciu este buna si nu este afectata de concentratia agentului de
transter de lant.
-diametrul particulelor creste atunci cand se lucreaza cu agent de transfer de lant iar numarul si
suprafata particulelor scad. Aceasta se datoreaza probabii impiedecarii transferului de lant la
monomeri si a desorbtiei radicalilor din micelii si din particulele de polimer-monomer, fenomen
descris in literaturd pentru alte sisteme [114-116].
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Cand se lucreaza fara
agent de transfer de
lant se obtin particule
cu diametrul cel mai
mare. Aceastd
comportare este
explicabila, deoarece
agentul de transfer de
lant are si rolul de a
reduce coagularea in
timpul polimerizari in
emulsie [322].
-distributia ~ marimii
particulelor este larga
atat in prezenta cat si
in absenta agentului
de transfer de lant.

F1G.8.2.4.1.Distr.marimii particulelor

.
o O

articule)
w
o

"Jp
=3

SISTEMUL M

74 81 86 94 90 104110114119123128133138143148153158165173

d(nm)
Legends
7] ex.48 ex.49 E ex.50 [l ex 51
-113-

BUPT



8.2.5. Caracteristicile emulsiilor de copolimeri in functie de concentratia si tipul
emulgatorilor

in acest capitol s-a urmarit modul cum sunt afectate proprietdtile emulsiilor de copolimeri
de urmatorii parametri:

-modificarea concentratiei emulgatorului anionic la copolimerizarea acrilatului de butil cu
metacrilatul de metil (sistemul N);,

-modificarea tipului emulgatorului anionic la copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul
s1 cu acidul acrilic intr-un sistem in care se utilizeaza amestecuri de emulgatori anionici si neionici
(sistemul O);

-modificarea concentratiei emulgatorului anionic la copolimerizarea acrilatului de butil cu
stirenul si cu acidul acrilic intr-un sistem in care se utilizeaza amestecuri de emulgatori anionici
si neionici (sistemul P);

-modificarea concentratiei emulgatorului neionic la copolimerizarea acrilatului de butil cu
stirenul si cu acidul acrilic intr-un sistem in care se utilizeaza amestecuri de emulgatori anionici
si neionici (sistemul R);

-modificarea tipului emulgatorului neionic la copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul
si cu acidul acrilic intr-un sistem in care se utilizeaza amestecuri de emulgatori anionici si neionici
(sistemul S),

-modificarea concentratiei totale a emulgatorilor, cu pastrarea constant a raportului intre
emulgatori, la copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic intr-un sistem in
care se utilizeaza amestecuri de emulgatori anionici si neionici (sistemul T, U, V),

~ -modificarea raportului intre emulgatori, cu pastrarea constanta a concentratiei totale a
emulgatorilor, la copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic intr-un sistem
" in care se utilizeaza amestecuri de emulgatori antonici si neionici (sistemul X).

8.2.5.1. Influenta modificarii concentratiei emulgatorului anionic

Proprietatile emulsiilor de copolimeri pentru acest sistem sunt redate in tabelul 8.2.5.1.
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Tab. 8.2.5.1. Proprietiti ale emulsiilor de copolimeri binari acrilat de butil- metacrilat de metil in
functie de concentratia emulgatorului dodecil benzen sulfonat de sodiu (sistemul N, cf. tab.
7.2.5.1)

concentratia emulgatorului (%) 0.15 0.30 0.45 0.90 1.50
Nr. exp. 52 53 54 55 56
PROPRIETATI

aspect emulsie laptos | laptos | laptos | laptos | laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C,sec 14.2 14.0 14.0 13.9 13.8

rezistentd la centrifugare ( % separat) 2.14 1.60 1.15 1.08 0.76

stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) | 0.08 0.22 0.30 0.13 0.17

randament in copolimer scparat (%) 0 0 0 0 0

Urmarind copolimerizarea acrilatului de butil cu metacrilatul de metil (sistemul N), se
constatd ca odata cu cresterea concentratiei emulgatorului anionic:
-vascozitatea emulsiilor rdmane relativ constanta.
-stabilitatea emulsiilor la centrifugare creste pronuntat, fenomen datorat cresterii procentului de
acoperire cu emulgator a suprafetei particulelor, care pentru polimerii acrilatului de butil trebuie
sd fie in jur de 65% [271] pentru o stabilizare eficientd a particulelor.
-stabilitatea la ioni de calciu este scazutd. Dodecil benzen sulfonatul de sodiu confera deci o
stabilizare slaba particulelor impotriva coagularii cu ioni de calciu.

8.2.5.2. Influenta modificarii tipului emulgatorului anionic
Propnetatile emuisiilor de copolimen pentru sistemul studiat sunt redate in tabelul 8.2.5.2.

Tab. 8.2.5.2. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- stiren-acid acrilic in
functie de tipul emulgatorilor anionici, (sistemul O cf tab. 7.2.5.1.

tipul emulgatorilor anionici DDS DDBS SNF6 DOSS
Nr. exp. 57 58 59 60
PROPRIETATI

it aspect emulsie laptos | laptos laptos | gel
timp de scurgere, ®4, 20°C,scc 11.2 11.6 11.6 gel
rezistentd la centrifugare ( % scparat) 63.1 42.4 69.9
stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) |2.0 0.7 >10
randament ii: copolimer scparat (%) 455 22.0 48 .4 100

DDBS-dodecil benzen sulfonat de sodiu. DDS-dodecil sulfat de sodiu, SNF6-succinet NF6,
DOSS-dioctil sulfosuccinat de sodiu, NF16-nonil fenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid.
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La copolimerizarea acriiatuiui de butil cu stirenul si cu acidul acrilic (sistemul O), odata
cu modificarea tipului emuigatorului anionic se constata ca:
-vascozitatea emulsiilor care nu gelificd ramane relativ constantd. Aceastd probd nu este insi
concludentd, deoarece o mare parte din copolimer s-a separat spontan.
-stabilitatea emulsiilor si stabilitatea la centrifugare se modifica foarte muit la schimbarea tipului
emulgatorului anionic. Cel mai eficient emuigator dintre cei testati, pentru sistemul ales, este
DDBS, urmat apoi in ordine de DDS, SNF6 si DOSS. Eficienta emulgatorului DOSS este atat
de scazutd incat emulsia de copolimer gelifica.
-stabilitatea emulsiilor la ioni de calciu este dependenta de tipul emulgatorului anionic. Cel mai
eficient emulgator este SNF6, urmat apoi de DDS si de DDBS.

8.2.5.3. Influenta modificarii concentratiei emulgatorului anionic
Proprietatile emulsiilor de copolimeri sunt redate in tabelul 8.2.5.3.
Tab. 8.2.5.3. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- stiren-acid acrilic in

functie de concentratia emulgatorului anionic tip DDBS, utilizat impreund cu un emulgator
neionic tip NF16 (sistemul P, cf tab. 7.2.5.1.)

concentratia emulgatorului anionic (%) 0.75 1.50 225
Nr. exp. 61 62 63
PROPRIETATI

aspect emulsie laptos laptos laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C,sec 11.6 12.3 325
rezistentd la centrifugare ( % scparat) 42.4 18.3 2.64
stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) | 0.70 0.90 1.4
randament in copolimer separat (%) 22 10 0

DDBS-dodecil benzen sulfonat de sodiu, NF16-nonil fenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid.

La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic (sistemul P). odata
cu cresterea concentratiei emulgatorului anionic tip dodecil benzen sulfonat de sodiu (cu
pastrarea constantd a concentratiei emulgatorului neionic tip NF16) se constata ca:
-vascozitatea emulsiilor creste, dar aceasta caracteristica nu este concludenta datorita separarii
spontane a unei parti din copolimer.

-stabilitatea emulsiilor la sedimentare spontana si stabilitatea la centrifugare creste pronuntat, acest
fenomen avand drept cauzd cresterea procentului de acoperire cu emulgator a suprafetei
particulelor. Pentru o stabilizare eficienta a particulelor, fiecare copolimer necesitd un anumit grad
de acoperire cu emulgator.

_stabilitatea emulsiilor la ioni de calciu creste, dar ea ramane totusi scazuta datoritd emulgatorulut
anionic tip dodecil benzen sulfonat de sodiu.
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8.2.5.4. Influenta modificirii concentratiei emulgatorului neionic

Proprietétile emulsiilor de copolimeri pentru sistemul studiat sunt redate in tabelul 8.2.5.4.

Tab. 8.2.5.4. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- stiren-acid acrilic in
functie de concentratia emulgatorului neionic tip NF16, utilizat impreund cu un emulgator anionic
tip DDBS (sistemul R cf. tab. 7.2.5.1))

concentratia emulgatorului neionic (%) 0.25 0.5 1.0 1.5
Nr. exp. 64 65 66 67
PROPRIETATI

aspect emulsie laptos | laptos laptos | laptos
timp de scurgerc, ®4, 20°C,sec IS 11.6 13.5 242
rezistentd la centrifugare ( % scparat) 45.2 42. 15.3 2.77
stabilitatc la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) | 0.65 0.7 >10 >10
randament in copolimer scparat (%) 27.0 22.0 83 0

DDBS-dodecil benzen sulfonat de sodiu, NF 16-nonil fenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid.

La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acriiic (sistemul R), odata
cu cresterea concentratiei emuigatorului neionic tip NF 16 (cu pastrarea constanti a concentratiei
emulgatorului anionic tip DDBS) se constata ca:

-vascozitatea emulsiilor creste, dar aceasta caracteristica nu este concludenta datorita separarii
spontane a unei parii din copoiimer.

-stabilitatea emulsiilor la sedimentare spontana si stabilitatea ia centrifugare cresc pronuntat, acest
fenomen avand drept cauzad cresterea procentului de acoperire cu emulgator a suprafetei
particulelor. -stabilitatea emulsiilor la ioni de calciu creste, emuigatorul neionic tip NFi6 fiind
eficient in stabilizarea particulelor de copolimer impotriva coagularii cu ioni de calciu.

8.2.5.5. Influenta modificarii tipului emulgatorului neionic

Proprietatile emulsiilor de copolimeri pentru acest sistem sunt redate in tabelul 8.2.5.5.

La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic (sistemul S), odata
cu modificarea tipului emulgatorului neionic se constata ca:
-viscozitatea emulsiilor se modifica pronuntat. Cea mai mare vascozitate se obtine cu NF30,
urmata apoi in ordine de NF10, NF8 si NF16.
-stabilitatea emulsiilor si stabilitatea la centrifugare se modifica si ea foarte mult. Cel mai eficient
emulgator dintre cei testati, pentru sistemul ales, este NF 10, urmat apoi in ordine de NF30. NF16
st NF8.

-117-

BUPT



Tab. 8.2.5.5. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- stiren- acid acrilic
in functie de tipul emulgatorilor neionici, utilizati impreund cu un emulgator anionic tip DDBS

(sistemul S cf tab. 7.2.5.1.)

tipul emulgatorilor neionici NF8 NF10 | NF16 NF30
Nr. exp. 68 69 70 71
| PROPRIETATI
aspect emulsie laptos | laptos | laptos | laptos
timp dc scurgere, @4, 20°C,scc 17.4 254 11.6 424
rezistenta la centrifugare ( % separat) 43.53 11.81 428 31.04
'stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) | 0.65 1.4 0.7 1.08
“randamcnt in copolimer separat (%) 29 4 8.2 22.0 20.1

DDBS-dodecil benzen sulfonat de sodiu, NF8-nonil fenol etoxilat cu 8 moli de etilenoxid, NF10-
nonil fenol etoxilat cu 10 moli de etilenoxid, NF16-nonil fenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid,
NF30-nonil fenol etoxilat cu 30 moli de etilenoxid.

-stabilitatea emulsiilor la ioni de calciu este dependenta de tipul emulgatorului neionic. Cel mai
eficient emulgator este NF10, urmat apoi de NF30, NF16 st de NF8.

8.2.5.6. Influenta modificarii concentratiei emulgatorilor

Proprietatile emulsiilor de copolimeri pentru sistemele studiate sunt redate in tabelele
8.2.56.-8.2.58.

La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic in sistem
semicontinuu, cu dozarea monomerilor ca atare (sistemul T), odata cu cresterea concentratiei
emulgatorilor (dar pastrarea constantd a raportului intre emulgatort) se constatd ca:

-sistemul de emulgatori ales nu este deosebit de eficient in stabilizarea emulsiilor. La concentratii
scazute ale emulgatorilor, emulsiile gelifica.

-stabilitatea emulsiilor la sedimentare spontana si stabilitatea la centrifugare cresc pronuntat la
concentratii ale emulgatorilor de 2% , acest fenomen avand drept cauza cresterea procentului de
acoperire cu emulgator a suprafetei particulelor. Se confirma astfel teoria lui Eliseeva [271]
privind existenta unui procent minim de acoperire cu emulgator a suprafetei particulelor pentru
ca acestea sd nu coaguleze.

-stabilitatea emulsiilor la ioni de calciu este buna la proba la care s-a putut face determinarea,
confirmand ca sistemul de emulgatori ales este eficient in stabilizarea particulelor de copolimer
impotriva coagularii cu ioni de calciu.
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Tab. 8.2.5.6. Proprietdti ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- stiren-acid acrilic in
-functie de concentratia emulgatorilor, cu mentinerea constanti a raportului intre emulgatori

(NF10/NF16/ DDBS= 1/2/1) iar modul de lucru este semicontinuu, cu dozarea monomerilor ca
atare (sistemul T cf. tab. 7.2.5.1)

] concentratia emulgatorilor (%) 1.0 1.5 20

I Nr. exp. 72 73 74

| aspect emulsie gel gel laptos

{ timp de scurgere, ®4, 20°C,sec gel gel 15.0

| rezistentd la centrifugare ( % separat) 1.96

| stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) >10

| randament in copolimer separat (%) 100 100 0

W

4,,/d, (polidispersia)

| numarul particule / ml latex x 10

| suprafata particulelor (m*/ml latex)

DDBS-dodecil benzen sulfonat de sodiu, NF10-nonil fenol etoxilat cu 10 moli de etilenoxid,
NF16-nonil fenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid.

FIG.8.2.5.1.Distr.mé&rimii particulelor
-distributia marimii SISTEMULT
particulelor la proba cu 2% 26
emulgator este foarte larga si
bimodald ceea ce Inseamnd 5.,
¢4 nu existd o singurd etapa g‘ i
de formare a particulelor. <
Prezenta emulgatorilor s
neionici la polimerizarea in 225 4 %l %2 752 i
emulsie are ca efect abaterea 1286 147 185 183 202 220 239 294
procesului de la teoria clasica
Smith-Ewart. Acest lucru s-a 2 ex.74
constatat si pentru alte
sisteme [274].
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Tab. 8.2.5.7. Proprietiti ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- stiren-acid acrilic in
functie de concentratia emulgatorilor, cu mentinerea constanti a raportului intre emulgatori
(NF16/ DDBS= 2/1), iar modul de lucru este semicontinuu cu introducerea monomerilor de la
inceput in reactor (sistemul U, cf. tab. 7.2.5.1)

concentratia emulgatotilor (%) 0.75 1.5 2.25
Nr. exp. 75 76 77
PROPRIETATI
aspect emulsie laptos laptos laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C,sec 14.1 14.8 20.8
rezistentd la centrifugare ( % separat) 2.98 2.37 1.95
stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) | 0.6 >10 >10
“randament in copolimer separat (%) 0 0 0
dy(diametrul mediu numeric al partic.)nm | 139 119 106
d,, (diametrul mediu gravimetric al 139 123 107
partic.)nm
dy,/dy (polidispersia) 1.001 1.027 1.011
numérul particule / ml latex x 10 3.4 5.46 7.7
suprafata particulelor (ﬁ%/fnl latéx) 20.8 | 24.3 27.2

DDBS-dodecil benzen sulfonat de sodiu, NF16-nonil fenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid.

La copolimerizarea
acrilatului de butil cu stirenul si
cu acidul acrilic in sistem
semicontinuu, cu introducerea
monomerilor de la inceput in
reactor (sistemul U), odatd cu
cresterea concentratiei
emulgatorilor (dar péstrarea
constantdi a raportului intre
emulgatori) se constata ci:
_-vascozitatea emulsiilor creste.
-stabilitatea ~ emulsiilor  la
centrifugare creste datoritd
cresterii procentului de
acoperire cu emulgator a

" suprafetei particulelor. Amestecul de emulgatori ales este eficient in stabilizarea sistemului

FIG.8.2.5.2.Distr.marimii particulelor

SISTEMUL U

83 97 105

d(nm)

\\\:;\\\\\\s.\%c
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considerat.

-stabilitatea emulsiilor la ioni de calciu creste pani la 1,5% emulgator apoi devine constantd, ceea
ce inseamma cd pentru o stabilizare bund a particulelor de copolimer impotriva coaguldri cu ioni
de calciu este necesard o concentratie minimd de emulgator neionic.

~diametrul particulelor scade iar numéarul de particule si suprafata lor cresc Aceste observatii
confirma rolul important jucat de emulgatori la formarea particulelor si pentru sistemul considerat.
-distributia marimii particulelor este largd chiar si atunci cAnd se tucreaza cu o cantitate mare de

emulgator ceea ce inseamna cd particulele se formeaza nu numaij in etapa initiald conform teoriei
clasice.

Tab. 8.2.5.8 Proprietati ale emulsiilor de copolimeri terari acrilat de butil- stiren-acid acrilic in
functie de concentratia emulgatorilor, la mentinerea constantd a raportului ntre emulgatori
(NF16/ DDBS= 2/1), tar modul de lucru este semicontinuu cu dozarea monomerilor sub formi
de preemulsie (sistemul V, cf tab. 7.2.5.1))

concentratia emulgatotilor (%) 1.05 1.5 225
Nr. exp. 78 79 80
PROPRIETATI
aspect emulsie laptos laptos laptos
timp de scurgere, @4, 20°C,sec 13.6 15.8 16.5
rezistentd la centrifugare ( % separat) 2.28 2.13 1.12
n stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) |>10 >10 >10 f
randament in copolimer separat (%o) 0 0 0 H
d(diametrul mediu numeric al partic.)nm | 138 103 105 n
dy, (diametrul mediu gravimetric al 138 103.5 111 ﬂ
partic.)nm
|Fiw/dN (polidispersia) 1.001 1.004 1.056 "
nnumarul particule / ml latex x 10™ 3.5 8.4 7.94 n
I suprafata particulelor (m*/ml latex) 20.9 28.0 27.5 J

DDBS-dodecil benzen sulfonat de sodiu, NF16-nonil fenol etoxilat cut 16 moli de etilenoxid

La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic in sistem
semicontinuu, cu dozarea monomerilor sub forma de preemulsie (sistemul V), odatd cu cresterea
cnncpntratiei Pmuloafnrilnr (dar pistrarea constanti a raportuln intre emulgaton) se constata ca

-cfnhlhfafm Pm"k"'nf ‘a centn ﬁ re creste datoritd cresterii procentulni de aconerire cn

N st A~ An neta s ® oi AAncdameX
-mubJ}quCﬁ "mu}Sﬂxux la ion d\. \,Lx}vng cste buni si constanta.
~diametrul nnrhmﬂalnr scade 1ar namanmil de partlcule Qi My prafata lor crece nana 1a 0 concentratie

BUPT



a emulgatorului de 1,5%
dupd care ramin relativ
constante. FI1G.8.2.5.3.Distr.marimii particulelor

-distributia mérimii SISTEMUL V
particulelor se largeste. La
concentratii mari ale
emulgatorilor, formarea
particulelor are loc nu numai
in etapa initiald. Dozarea
monomerilor sub formi de
preemulsie, ca si utilizarea in
sistemul de emulgatori a

I, L

emulgatorilor neionici sunt 50 5 % o 125“";')1 120 133 198 1ee 100
doi facteri importanti care au fwoends ]

ca efect abaterea acestui ox.78 o790 B ox00

sistem de la comportarea

clasica.

8.2.5.7. Influenta modificirii raportului emulgatorilor
Proprietétile emulsiilor de copolimeri pentru acest sistem sunt redate in tabelul 8.2.5.9.

Tab. 8.2.5.9. Proprietiti ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil- stiren-acid acrilic in
functie de raportul emulgatorilor ionici si neionici, cu mentinerea constantd a concentratiei totale

DDBS/NF16(%) 715025 |6133 | sois0 [25175 |
 Nr. exp. 81 82 83 84

f aspect emulsie laptos laptos | laptos | gel

| timp de scurgere, ®4, 20°C,sec 17.2 25.0 21.0 gel

i rezistentd la centrifugare ( % separat) 1.56 0.92 4.07
| stabilitate Ia ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) 0.5 0.6 >10 I

| randament in copolimer separat (%) 0 0 0 100 |

| d, (diametrul mediu numeric al particynm | 69 79 95

{ d, (diametrul mediu gravimetric al partic.)nm | 70 80 97

1d,,/dy (polidispersia) 1.0105 1.0214 | 1.0243

numdrul particule / ml latex x 10" 28 18.6 10.7

{ suprafata particulelor (m%ml latex) 41.87 36.57 | 30.41 |
DDBS-dodecil benzen sulfonat de sodiu, NF16-nonil fenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid.
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La copolimerizarea
acrilatului de butil cu stirenul
si cu acidul acrilic intr-un
sistem la care se modifici
raportul emulgatorilor ionici
si neionici, dar se mentine
constantd concentratia totala
a emulgatorilor (sistemul
X), odatd cu cresterea
proportiei  emulgatorului
neionic se constat? ca:
-vascozitatea emulsiilor
creste pand la un maxim la

FI1G.8.2.5.4 .Distr.marimii particulelor

SISTEMUL X

un raport NF16 / DDBS
=1/2, apoi scade. La un
raport de 3 /1, emulsia
gelifica. .

-stabilitatea emulsiilor la

ox. 81

0
d(nm)

Logonds
82 B ex8

centrifugare creste tot pani la un raport NF16 / DDBS =1/2, apoi scade. Amestecul de emulgatori

cel mai eficient in stabilizarea sistemului considerat este NF16/ DDBS =1/2.

-stabilitatea emulsiilor la ioni de calciu creste. Pentru o stabilizare eficienti la ioni de calciu este
necesara o concentratie de emulgator neionic de minim 1%.
-diametrul particulelor creste iar numirul de particule si suprafata lor scad. Acest lucru a fost
raportat si in literaturd pentru alte sisteme [240].
-distributia mérimii particulelor se largeste, ceea ce inseamna ca procesul de copolimerizare in
emulsie cu amestecuri de emulgatori ionici si neionici se abate cu atit mai mult de la teoria clasici
cu cét ponderea emulgatorului neionic din amestecul de emulgatori este mai mare. Abaterea
proceselor de la teoria clasicd, pentru polimerizéri efectuate doar in prezentd de emulgatori
neionici este prezentatd si in literatura [272, 274].

Tab. 8.2.5.10. Evolutia mirimii particulelor, a numirului si a suprafetei particulelor in timp la exp.

nr. 83.
timpul (min.) 30 150 180 240 |
PROPRIETATI
dy, (diametrul mediu numeric al partic.) 80 84 94 95
numirul particule / ml latex x 10" 5.04 11.9 10.7 10.7
suprafata particulelor (m*ml latex) 10.31 26.4 29.7 30.41

Reprezentarea pentru exp. nr. 83 a evolutiei marimii particulelor si a distributiei marimii
particulelor, precum si a evolutiei numérului de particule si a suprafetei particulelor, redate in
tabelul 8.2.5.10. si fig. 8.2.5.5., aratd cd acest proces nu urmeazi teoria clasicd Smith-Ewart.
Numdrul particulelor creste tot timpul cét se adaugd monomerii sub formi de preemulsie si nu

-123-

BUPT



loar in etapa initiald de
formare a particulelor. in
1ceastd etapd se formeazi
abia jumdtate din numdrul
final de particule. Spre
final, numarul particulelor
scade  putin  datoritd
coalescentei.  Diametrul
mediu al particulelor si
suprafata lor cresc tot
timpul procesului de
polimerizare. Distributia
mirimii particulelor este
mai larg3 la sfarsitul etapei
de dozare a monomerilor
sub formd de preemulsie,
ceea ce este normal avand
in vedere cd in aceastd

F1G.8.2.5.5.Distr. marimii particulelor

EXP. 83

T T < 4 Z T
55 74 ” 110 128 147
d (nm)

o
-

Legendd
1 wag mise B te1so [[1 w240

etapa se formeazi tot timpul noi particule.
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8.2.6.Caracteristicile emulsiilor de copolimeri in functie de temperatura de lucru

Influenta temperaturii de lucru asupra caracteristicilor emulsiilor s-a urmirit pe sistemul
ternar acrilat de butil-stiren-acid acrilic (tabelul 8.2.6.1. si fig. 8.2.6.1.)

Tab. 8.2.6.1. Proprietiti ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil-stiren-acid acrilic in
functie de temperatura de copolimerizare (sistemul Y, cf. tab. 7.2.6.1.)

temperatura de lucru ( °C) 65 70 75 80 ]I
Nr. exp. 85 86 87 88
PROPRIETATI
aspect emulsie laptos laptos laptos laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C,sec 15.8 19.0 20.8 21.3
rezistenti la centrifugare ( % separat) | 1.14 1.47 1.95 3.5
stabilitate la ioni Ca(ml sol >10 >10 >10 >10
CaCl,10%/g)
randament in copolimer separat (%) 0 0 0 0
dy(diametrul mediu numeric al 118 117 106
partic.)nm
dy, (diametrul mediu gravimetric al 122 119 107
partic.)nm
d,,/dy (polidispersia) 1.034 1.017 1.011
nnumﬁrul particule / ml latex x 10" 5.6 5.74 7.7
hx&rafata particulelor (m’/ml latex) 24.5 24.7 27.2

La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si acidul acrilic (sistemul Y) , odati cu cresterea

temperaturii de sintezi se constata ca:
-vascozitatea emulsiilor creste.

-stabilitatea emulsiilor la centrifugare scade, deoarece, prin cresterea temperaturii, creste suprafata

particulelor si scade procentul de acoperire cu emulgator al acestcia.

-stabilitatea la ioni de calciu este buni si nu este afectatd de temperatura pentru sistemul de

emulgatori cu care s-a lucrat.
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-diametrul particulelor
scade iar numirul si
suprafata  particulelor . T .
cresc. Acesta este wn  F1G.8.2.6.1.Distr.marimii particulelor
fenomen asteptat,
deoarece cresterea SISTEMULY
temperaturii va duce la
mirirea  vitezei de
descompunere a 74
initiatorului si deci la
formarea mai multor

particule de polimer- 101

monomer. Prin cresterea o

acestora se vor forma éso

mai multe particule de E::_

polimer care vor avea o =20

maérime mai mici. 10

-distributia marimii 0

particulelor se 65 78 2 105 118 131 144 157
ingusteaza. Prin d(nm)

cresterea temperaturii, Logondd
procesul de 2 o5 [ ote B ouw
copolimerizare al

sistemului considerat se

apropie de comportarea

conform teoriei clasice Smith-Ewart.

-126-

BUPT



8.2.7.Caracteristicile emulsiilor de copolimeri in functie de mediul de dispersie

Proprietatile emulsiilor de copolimeri pentru sistemele studiate in acest capitol sunt redate
in tabelele 8.2.7.1.-8.2.7.2.

Tab. 8.2.7.1. Proprietiti ale emulsiilor de copolimeri binari acrilat de butil-metacrilat de metil in
functie de mediul de dispersie (sistemul Z, ¢f. tab. 7.2.7.1.)

mediul de dispersie apa potabild apd distilata
Nr. exp. 89 90
PROPRIETATI

aspect emulsie laptos laptos
timp de scurgere, ®4, 20°C,sec 15.4 14.5
rezistentd la centrifugare ( % separat) 1.46 0.91
stabilitate la ioni Ca(ml sol CaCl,10%/g) | 0.24 0.29
randament in copolimer separat (%) 0 0
dy(diametrul mediu numeric al partic.)nm | 106 59

dy, (diametrul mediu gravimetric al 106 62
partic.)nm

dy/dy (polidispersia) 1.004 1.051
numirul particule / ml latex x 10 6.0 35
suprafata particulelor (m%/ml latex) 21.3 38.3

Din datele experimentale obtinute la copolimerizarea acrilatului de butil cu metacrilatul
de metil (sistemul Z) rezuita ca:
-vascozitatea emulsiilor este mai mare la utilizarea apei potabile.
-stabilitatea emulsiilor la centrifugare este mai buni la utilizarea apei distilate. Acest fenomen a
fost observat si pentru aite sisteme [321]. Forta de repulsie dintre particule, datoratd
interactiunilor coulombiene scade la adaugarea de electroliti, a cdror concentratie este mai mare
in apa potabild, si nu mai poate preveni aglomerarea particulelor.
-stabilitatea la ioni de calciu este slabd pentru ambele sisteme, fiind putin mai buni la utilizarca
apei distilate.
-diametrul particulelor este mult mai mic la utilizarea apei distilate iar numdrul si suprafata
particulelor mai mare. Prezenta sarurilor in mediul de dispersic are ca efect reducerca numarului
de micelii din solutia emulgatorului, [319, 320].
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-distributia  marimii
particulelor este mai
ingustd la utilizarea
apei potabile(fig.

FIG.8.2.7.1.Distr.marimii particulelor

SISTEMUL 2

8.2.7.1.). Acest
fenomen trebuie
subliniat,  deoarece
copolimerii b4
emulsionati utilizati in pod
domeniul | 304
peliculogenelor  au "0
proprietdti mai bune °
pentru acest domeniu
daca distributia
mirimii  particulelor

este mai ingust3.

y
118

Tab. 8.2.7.2. Proprietati ale emulsiilor de copolimeri ternari acrilat de butil-stiren-acid acrilic in

functie de mediul de dispersie (sistemele W si Q, cf. tab. 7.2.7.1.)

[sisTEMUL v |w Q Q

mediul de dispersie : apd potabild distilatd potabild distilata

N exp. 91 9 93 94 |

| PROPRIETATI

aspect emulsie laptos laptos laptos laptos

: timp de scurgere, ®4, 20°C,sec 18.7 17.6 25 24.4
rezistent la centrifugare ( % 26.0 55.9 0.92 3.38

| separat)

| stabilitate la ioni Ca(ml sol 0.72 0.94 0.6 0.7

| CaCl,10%/g)

randament in copolimer separat (%) | 16.7 384 0 0

dy(diametrul mediu numeric al 82 76

! partic.)nm

d,, (diametrul mediu gravimetric al 85 77

| partic.)nm

‘ dy/dy (polidispersia) 1.034 1.021
numirul particule / ml latex x 10 16.7 20.9

| suprafata particulelor (m?/ml latex) 35.23 38.0
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La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic (sistemele W si Q),
prin utilizarea ca mediu de dispersie a apei potabile si a apei distilate se constata ci:
“-vascozitatea emulsiilor este mai mare la utilizarea apei potabile.
-stabilitatea emulsiilor la centrifugare este mai buni la utilizarea apei potabile. Acest fenomen

-nu este neobisnuit, deoarece, cu cresterea concentratiei electrolitilor se modificd suprafata
moleculard efectivi a

emulgatorului adsorbit,
crescand adsorbtia . . e .
emulgatorului 12 I 1G.8.2.7.2.Distr.mérimii particulelor
suprafata particulelor de SISTEMUL Q

polimer. Este adevdrat
ci prin cresterea
concentratiei
electrolitilor are loc si
sciderea fortei de
repulsie datoratd
interactiunilor
coulombiene, insa
scaderea acesteia este
atenuatd de prezenta in
copolimer a acidului

e §
acrilic. (nm)
-stabilitatea la ioni de  Logenat j
calciu este slabd pentru 7 ex.#3 ox. 04

ambele sisteme fiind

doar putin mai buni la

utilizarea apei distilate care nu contine de loc ioni de calciu.

-la sistemul Q, diametrul particulelor este mai mic la utilizarea apei distilate iar numarul si
suprafata particulelor mai mare. Cum am subliniat si mai sus, prezenta sdrurilor in mediul de
dispersie are ca efect reducerea numérului de micelii din solutia emulgatorului {319, 320].
-distributia mirimii particulelor (fig. 8.2.7.2.) este largd in ambele cazuri, fiind putin mai ingusta
la utilizarea apei potabile. La utilizarea apei distilate se obtine o distributie bimodala. Acest
fenomen se datoreazd modului de lucru ales pentru sistemul Q si anume dozarea monomerilor sub
formd de preemulsie, cand formarea particulelor poate avea loc nu numai in etapa initiali ci pe tot
parcursul dozirii preemulsiei.
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8.3. Concluzii

In urma caracterizarii emulsiilor de copolimeri obtinuti in procesul de copolimerizare Tn
emulsic se pot trage urmatoarele concluzii.
1) Vascozitatea emuisilor (dupa neutralizarea finald cu amoniac la pH=7.5) creste odata cu
cresterea: cantitdtii de acid acrilic din copolimer. concentratiei monomerului, temperaturii de
reactie, procentului de monomer introdus initial in reactor. concentratiei initiatorului si
concentratiei agentului de transfer de lant. Tipul emulgatorilor anionici si neionici cu care se
lucreazd influenteazd de asemenea viscozitatea Cresterea concentratiei emulgatorilor are in
general un efect de crestere a vascozitatii ca si utilizarea ca mediu de dispersie a apei potabile.
2) Rezistenta la centrifugare a emulsiilor scade cu cresterea ponderii monomerului care are efect
de plastifiere (acrilat de butil), din cauza scaderii temperaturii de vitrifiere si a cresterii tendintei
de floculare a particulelor. Prezenta acidului acrilic la concentratii de 1-2%. imbunatateste
stabilitatea emulsiilor, dar la concentratii mai mari are ca efect cresterea tendintei de coagulare.
Cu cresterea raportului monomer/ mediu de dispersie scade rezistenta la centrifugare. datorita
cresterii ariet ocupate de o moleculd de emulgator, iar prin cresterea procentului de monomer
introdus initial in reactor creste rezistenta la centrifugare. Rezistenta la centrifugare creste de
asemenea prin scdderea concentratiei initiatorului (la concentratii ridicate se produce chiar
coagularea emulsiei), prin cresterea concentratiei emulgatorilor si prin sciderea temperaturii de
lucru (datorita scaderii suprafetei particulelor). Influenta mediului de dispersie asupra rezistentei
la centrifugare este diferitd atunct cand se utilizeaz3 sau nu acid acrilic in copolimer. Cand nu se
utilizeazd actd acrilic, rezistent la centrifugare mai buni o au emulsiile obtinute in apa distilata.
iar cand se utilizeazd acid acrilic, cele obtinute in apd potabild. Cresterea concentratiei
electrolitilor are ca efect. pe de o parte. modificarea suprafetei moleculare efective a emulgatorului
adsorbit, crescand adsorbtia emulgatorulut la suprafata particulelor de polimer. iar pe de altd parte
duce la scaderea fortei de repulsie datoratd interactiunilor coulombiene, care nu mai poate preveni
aglomerarea particulelor. Scidderea acestor forte de repulsie este atenuati de prezenta in
copolimer a acidului acrilic.
3) Rezistenta emulsiilor la ioni de calciu este influentatd in special de tipul si concentratia
emulgatorilor Cresterea concentratiei emulgatorilor are ca efect marirea rezistentei, dar o
rezistentd deosebitd prezintd doar emulsiile in care concentratia emulgatorului neionic este mai
mare de 1%.
4) Numirul, suprafata. dimensiunea particulelor ca si distributia marimii lor, sunt proprietiti ale
emulsiilor copolimere care reliefeaza aplicabilitatea teoriilor copolimerizarii in emulsie

Cresterea concentratiei emulgatorilor, la sistemele studiate. are ca efect scdderea
dimensiunii si cresterea numarului si suprafetei particulelor, conform teoriei clasice Smith-Ewart.
In sisteme la care se lucreazd cu amestecuri de emulgatori anionici si neionici, prin cresterea
proportiei de emulgator neionic creste dimensiunea particulclor si scade numdiul si suprafata loi,
deoarece o parte din acest emulgator se solubilizeaza in monomeri. e asemenea se largeste
distributia marimii particulelor Prin utilizarea emulgatorilor neionici. procesul se abate de la teoria
clasicd Smith-Ewart. Acest efect este accentuat de cresterea concentratiei acidului acrilic din
sistem si de utilizarea procedeului de lucru semicontinuu cu dozarea monomerilor sub forma de
preemulsie. Formarea particulelor la aceste sisteme are loc nu numai in etapa initiald ci in tot
timpul sintezet.
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Cresterea concentratiei agentului de transfer de lant are ca efect cresterea dimensiunii
particulelor si sciderea numérului de particule deoarece este impiedicat transferul de lant la
monomeri si desorbtia radicalilor din particule.

Cresterea concentratiei initiatorului pani la valori care nu provoaci coagularea emulsiei
duce la scidderea dimensiunii particulelor, la cresterea numiarului de particule si la ingustarea
distributiei marimii particulelor, datorita scurtarii perioadei de nucleere si a intervalului de timp
intre intrarea radicalilor in particulele de polimer-monomer.

Tipul si concentratia monomerilor are o influentd mare asupra dimensiunii si a numéarului
de particule. Cresterea concentratiei acrilatului de butil (monomer cu efect plastifiant), are ca efect
o crestere a dimensiunii particulelor si o scddere a numarului lor. Copolimerizarea acrilatului de
butil cu stirenul si cu acidul acrilic se abate de la teoria clasicd Smith-Ewart, la fel ca si
copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul, prezentati in literaturd, numirul de particule
modificandu-se in etapa de crestere a particulelor.

Cresterea concentratiei acidului acrilic din sistemul de copolimerizare a acrilatului de butil
cu metacrilatul de metil si cu acidul acrilic, duce la sciderea diametrului particulelor pani la un
minim si apoi la cresterea lui. De asemenea se largeste distributia mirimii particulelor. Acidul
acrilic, la concentratii scazute, stabilizeazd emulsiile impotriva floculdrii, dar el favorizeazi si
aparitia unor noi particule in faza apoasa in timpul polimerizarii.

Cresterea concentratiei monomerilor nu are efect asupra dimensiunii particulelor, dar, duce
la cresterea numarului de particule si a suprafetei acestora.

Timpul de dozare al monomerilor nu afecteazi numérul si dimensiunea particulelor. in
schimb, cresterea procentului de monomeri introdusi initial in reactor, cand se lucreaza intr-un
procedeu semicontinuu cu preemulsie, are ca efect cresterea numérului de particule, deoarece
creste procentul de emulgator dozat initial.

Cresterea temperaturii de lucru are ca efect scdderea dimensiunii particulelor si cresterea
numirului lor, deoarece se mareste viteza de descompunere a initiatorului, ceea ce favorizeaza
aparitia mai multor particule polimer-monomer la inceputul polimerizarii.

Utilizarea apei potabile ca mediu de polimerizare, comparativ cu apa distilatd, are ca efect

o crestere a dimensiunii particulelor si o reducere a numérului lor, datoritd prezentei sdrurilor, care
reduc numdrul de micelii din solutia emulgatorului.
5) Metoda titrarii conductometrice este utild la stabilirea repartizirii acidului acrilic la suprafata
particulelor de polimer. Prin aceastd metoda s-a stabilit ca la copolimerizarea acrilatului de butil
cu metacrilatul de metil si cu acidul acrilic, prin cresterea proportiei de acid acrilic are loc
cresterea cantitdtii de grupari acide pe unitatea de suprafati a particulelor si cresterea cantitétii
de acid acrilic din total ce se giseste la suprafata particulelor. Aceasta se datoreazi solubilitétii
bune a acidului acrilic in monomerii acrilici si faptului ca acidul acrilic este mai putin reactiv la
copolimerizarea cu acrilatul de butil si cu metacrilatul de metil.

La copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic, prin cresterea
proportiei de acid acrilic are loc cresterea cantititii de grupdri acide pe unitatea de suprafatd a
particulelor si scaderea cantitatii de acid acrilic din total ce se gaseste la suprafata particulelor,
deoarece acidul acrilic are o solubilitate limitatd in stiren si el prezinti o tendintd de
copolimerizare alternantd cu stirenul.
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9. CARACTERIZAREA COPOLIMERILOR

9.1.Consideratii generale

Caracterizarea copolimerilor acrilici obtinuti prin polimerizare in emulsie s-a efectuat prin
determinarea spectrelor IR si RMN, a masei molare vascozimetrice (respectiv cifrei de vascozitate
limitd) si a densitatii. De asemenea, avand in vedere cd scopul pentru care au fost obtinuti
copolimerii este industria peliculogenelor, s-au determinat proprietatile mecanice specifice acestui
domeniu, respectiv elasticitatea Erichsen si duritatea Persoz, pe peliculele corespunzitoare.

9.2.Rezultate experimentale

9.2.1. Caracteristicile copolimerilor si ale peliculelor in functie de raportul intre
monomeri

Proprietatile copolimerilor studiati in acest capitol sunt redate in tabelul 9.2.1.1.

Copolimerii prezentati in tabelul 9.2.1.1. (sistemele A-E) sunt obtinuti prin modificarea
proportiei monomerilor. Caracterizarea acestor copolimeri prin spectroscopie IR indicd prezenta
benzilor specifice pentru fiecare sistem (aceste benzi sunt prezentate la capitolul 12.11 ce descrie
metodele de analiza utilizate).

Copolimerii obtinuti in sistemele A-E prezinta pelicule omogene si transparente. Acesta
este un argument in favoarea omogenitatii compozitiei, deoarece amestecurile de homopolimeri
nu sunt compatibile.

La copolimerii obtinuti in sistemul A, odata cu cresterea proportiei de acrilat de butil din
copolimer, se constata ca:

-densitatea copolimerilor scade. Evolutia este normald deoarece densitatea este o masura a
compozitiei, ea fiind cu atat mai apropiata de densitatea unui homopolimer cu cat copolimerul este
mai bogat in acel monomer.

-elasticitatea Erichsen a copolimerilor creste iar duritatea Persoz scade datoritd efectului
plastifiant adus de acrilatul de butil, fapt confirmat si de [3, 7].

-cifra de vascozitate limitd a copolimerilor prezintd o tendinta de crestere. Astfel de rezultate au
fost raportate si in literaturd [173].

La copolimerii obtinuti in sistemul B, odatd cu cresterea raportului intre stiren si
metacrilatul de metil, se constata ca:

-densitatea copolimerilor scade, densitatea polistirenului fiind mai mica decat a poli(metacrilatului
de metil).

-duritatea Persoz scade de la un raport intre stiren si metacrilat de metil de 0/1 pana la 1/1 apoi
creste. Elasticitatea Erichsen evolueaza invers fatd de duritate. Aceste rezultate sunt explicabile
deoarece proprietdtile mecanice ale copolimerilor sunt influentate intr-o proportie destul de mare
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de temperatura de tranzitie sticloasa. Tg-ul unui copolimer nu se afld pe dreapta ce uneste Tg-
urile homopolimerilor [24]. Un copolimer stiren-metacrilat de metil are un minim al Tg-ului la
aproximativ 65% stiren. Se pare ca prezenta acrilatului de butil in copolimerul ternar nu modifica
pozitia acestui minim.

-cifra de vascozitate limita a copolimerilor scade, datorita scaderii vitezei de copolimerizare.
Rezultate similare s-au raportat si in literaturd [95].

Tab.9.2.1.1. Proprietati ale copolimerilor si peliculelor in functie de raportul intre monomeri (cf.
tab. 7.2.1.1.)

Siste- | nr. tip raportul | aspect | durita- | elasti- | densi- cifra de
mul exp. | copo- ntre pelicu- | te citate tate vascozl-
limer mono- 1a Persoz | Erich- | (g/ml) tate
meri (s) sen limita
(mm) [00ml/g |
A 1 AB- 4/6 o,T 1S 53 1.137 1.5
2 MM 5/5 O.T 31 >8 1.119 1.6
3 o/4 O, T 10 >8 1.102 4.2
4 7/3 O.T 5 >8 1.085 34
B 5 AB- 4/6/0 O.T 115 5.5 1.137 2.5
6 MM-S 4/5/1 oT 109 6.1 1123 2.0
7 4/4/2 O, T 97 7.4 112
8 4/3/3 O, T 86 7.8 1.103
9 4/0/6 O, T 108 49 1.066 03
C 10 AB- 60/40/0 O, T 7 >8 1.102
11 MM- 59/40/1 O.T 8 >8 1.102
12 AcA 59/39/2 O, T 9 >8 1.102
13 58/39/3 o, T 9 >3 1.102
D 14 AB-S- 43/57/0 O, T 84 6.5 1.077 33
15 AcA 43/56/1 o. 1 91 5.8 1.077 3.9
16 42/56/2 O0.T 94 5.6 1.077 40
17 42/55/3 | O,T | 105 5.2 1077 | 45
E 18 AB-S- 36/62/2 O, T 143 23 1.03 2.7
19 AcA 39/59/2 O, T 116 2.6 1.066 3.6
20 42/56/2 O, T 98 6.4 1.076
21 45/53/2 0.T 70 83 1.091 3.9

AB-acrilat de butil, MM-metacrilat de metil, AcA-acid acrilic, S-stiren,
O-omogena, T-transparenta.
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La copolimerii obtinuti in sistemul C, odata cu cresterea proportiei de acid acrilic, se
constata ca:
-densitatea copolimerilor nu este afectata, proportia acidului acrilic in amestecul de monomeri
fiind redusa.
-duritatea Persoz creste foarte putin, acidul acrilic fiind un monomer ce confera duritate [2, 7,
228]. Elasticitatea Erichsen este constanta.
-cifra de vascozitate limita pentru acesti copolimeri nu s-a putut determina, datorita faptului ca
in acest sistem s-a lucrat fard agent de transfer de lant iar masa molard obtinutd a fost foarte
mare. Copolimerii nu s-au dizolvat in solventii incercati.

La copolimerii obtinuti in sistemul D, odata cu cresterea proportiei de acid acrilic, se
constata ca:
-densitatea copolimerilor nu este afectata, proportia acidului acrilic in amestecul de monomeri
fiind redusa.
-duritatea Persoz creste iar elasticitatea Erichsen scade, acidul acrilic fiind un monomer ce
confera duritate [2, 7, 228].
-cifra de vascozitate limita a copolimerilor creste.

La copolimerii obtinuti in sistemuE, odati cu cresterea raportului intre acrilatul de butil
si stiren, se constatd ca:
-densitatea copolimerilor creste, densitatea polistirenului fiind mai mica decat a poli(acrilatului
de butil).
-duritatea Persoz scade iar elasticitatea Erichsen creste, din cauza efectului plastifiant al
acrilatului de butil [3, 7].
-cifra de vascozitate limita a copolimerilor creste, datorita scaderii vitezei de copolimerizare cand
creste proportia de stiren din amestecul de monomeri. Rezultate similare s-au raportat si in
literaturd [93].

Copolimerii stiren-acrilici prezintd benzi caracteristice in IR (1725cm™ si 700cm™ ) care
permit determinarea raportului molar intre monomerii acrilici si stiren. Conform legii lui Lambert-
Beer, coeficientul molar de extinctie (E) este proportional cu logaritmul transmisiei:

E = k log( 1/1) 9.1)
T = 100 (I/1,) (9.2)

unde : k-constantd; I, - intensitatea radiatiei incidente; I - intensitatea radiatiei ce a strabatut
proba; T- transmisia (in %).

Pentru determinarea compozitiei copolimerilor din spectre IR s-a reprezentat grafic
raportul molar intre monomerii acrilici si stiren (determinat din spectre RMN, sau, cu o eroare
ceva mai mare, considerandu-se raportul existent in amestecul de monomeri) in functie de
raportul logaritmilor ( 1,/1) pentru benzile de la 1725cm™ si 700cm™ . Se obtine ecuatia unei
drepte care poate fi utilizatd apoi cu destuld aproximatie la determinarea compozitiei unui
copolimer de acelasi tip.

In tabelul 9.2.1.2. si tigurile 9.2.1.1. si 9.2.1.2. este redata corelatia dintre raportul molar
intre monomeri si raportul logaritmului transmisiei pentru benzile caracteristice in spectrul IR a
copolimerilor obtinuti in sistemul E. In figurile 9.2.1.5-9.2.1.32 s-au redat cateva din spectrele
IR si RMN caracteristice copolimerilor studiati.
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Tab.9.2.1.2.Compozitia copolimerilor determinata din spectre IR si RMN (sistemul E).

%stiren Yostiren raport raport monomeri | log(100/T),,s /
(molar) in (molar) in monomeri acrilici / stirenin | 1og(100/T),q,
amestecul de | copolimer acrilici / stiren copolimer
monomeri determinat cu | in amestecul de | determinat cu
RMN monomeri RMN
||
57 0.75 1.58
60 58.1 0.66 0.72 1.36
63 0.59 1.18
66 62.6 0.52 0.60 1.11
79 73.8 0.27 0.36 0.67
100 100 0 0 0
compozitla copolimerilor din date IR
r2=0,992259439 FitStdErr=0.0275475096 Fstat=512. 758386
Rank 5 Egn 1 y=atbx
a=-0.017265303
b=0. 4304333
B 8 . 'l l /

v

N : .

o : :

O s s

T ! !

c : :

] : :

£ ; i

E

= :

g ;

M : :

N :

0.5
rap.

log.transmisiel

FIG.9.2.1.1. CORELATIA DINTRE COMPOZITIA COPOLIMERILOR SI DATELE DIN SPECTRELE R
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compozitia copolomerilor din IR si RMN
r2=0,999696153 FitStdErr=0. 006778025686 Fstat=6580. 26471
Rank 3 Egnl y=atbx
a=0. 0015029746
b=0. 53260768

mon. ACR &

mol .

rap.

rap. log.transmisiel
FIG. 9.2.1.2 CORELATIA DINTRE COMPOZITIA COPOLIMERILOR S| DATELE DIN SPECTRELE IR SI RMN

Programul de calcul cu care s-au realizat figurile 9.2.1.1. si 9.2.1.2. reda si ecuatiile
dreptelor care reprezintd evolutia raportului molar intre monomerii acrilici si stiren si raportul
logaritmilor transmisiilor. De asemenea este redata si eroarea medie patratica.

Relatiile obtinute din figurile 9.2.1.1. si 9.2.1.2. au fost aplicate la determinarea
compozitiei unor copolimeri stiren - acrilici din aceiasi clasi. Eroarea determindrilor a fost de
maximum 3%.

Examinand datele din tabelul 9.2.1.2. (obtinute prin spectroscopie RMN) se constata ca,
copolimerii obtinuti in urma polimerizarii in emulsie contin o proportie mai mica de stiren decat
amestecul initial de monomeri. Proportia este cu atat mai mica cu cat amestecul de monomeri
este mai bogat in stiren. Rezultatele obtinute sunt normale deoarece stirenul prezinta o tendintd
de copolimerizare alternanta cu acrilatul de butil (r,=0.75 si r,=0.20). Cand cantitatea de acrilat
de butil din amestecul initial de monomen este scazuta, acesta se consuma mai repede din sistem.
Amestecul de monomeri se imbogdteste in stiren, viteza de copolimerizare scade iar randamentul
scade si el.

Pentru a verifica observatiile facute mai sus s-a luat in considerare si cazul in care
proportia de stiren este sub 50%. Rezultatele obtinute sunt redate in tabelul 9.2.1.3.
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Fig. 9.2.1.6. Spectrul IR pentru copolimerul cu 60% stiren (din Tab. 9.2.1.2.)
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Fig. 9.2.1.7. Spectrul IR pentru copolimerul cu 63% stiren (din Tab. 9.2. 1.2)

e

Fig. 9.2.1.8. Spectrul IR pentru copolimerul cu 66% stiren (din Tab. 9.2.1.2.)
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Fig. 9.2.1.9. Spectrul IR pentru copolimerul cu 79% stiren (din Tab. 9.2.1.2.)
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Fig. 9.2.1.10. Spectrul RMN pentru copolimerul cu 60% stiren (din Tab. 9.2.1.2.)

2

B

BUPT



200

H gy

b B
0 CPS

s

DRI AR --l .

Uy

- e—— e~

°5H

»T

SR 8T

po - -

S

a‘~+

M

]

Fig. 9.2.1.12. Spectrul RMN pentru copolimerul cu 79% stiren (din Tab. 9.2.1.2.)
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Tab.9.2.1.3.Compozitia copolimerilor determinata din spectre RMN la care proportia de stiren

din amestecul de monomeri este sub 50%.

%stiren Yostiren raport raport monomert | log(100/T),,,s/
(molar) in (molar) in monomeri acrilici / stirenin | 10g(100/T),,,
amestecul copolimer acrilici / stiren | copolimer

de determinat cu in amestecul determinat cu

monomeri RMN de monomeri RMN

41.1 412 1.43 1.427 2.58

32.7 33.5 2.05 1.99 3.25

238 24.0 3.20 3.17 4.43

Din datele prezentate in tabelul 9.2.1.3. se constata ca daci proportia de stiren din amestecul de
monomeri este sub 50%, proportia de stiren din copolimer va fi mai ridicatd decét cea din
amestecul de monomeri din cauza tendintei sale de copolimerizare alternanta cu acrilatul de butil.
In tabelul 9.2.1.4. si figura 9.2.1.3. este redatd corelatia dintre raportul molar intre
monomeri si raportul logaritmului transmisiei pentru benzile caracteristice din spectrul IR a
copolimerilor obtinuti in sistemul B (copolimeri acrilat de butil- stiren- metacrilat de metil).

Compoz. copolimerilor din date IR
r2=0, 970870096 F1tStdErr=0.0367728887 Fstat=133.31593%
Rank 9 Egqn 1 y=atbx
a=-0.01201 3203
b=1. 3773361
0.5 : : !
D 45 _-"-"“"“"‘“""."-“".h‘n.““."““.""""""“-“"-“"“"““.""".““‘%-“-.74
J/ ............
g 0.4 z : : s T
B FO O S AU SR SO UOUEL SUY SSOROUE IONSONPPRIPSRS
) H H H H L
g O3 : z e :
C' .............. .E ............... ,...............;, .............. :,-/. P feeameeenn]
@] : : |
£ e e / ..........................................
\ ..--..--....-..E ; / l:
0 i 3 e
g : S RS DO S
= : .:
a = SRS SO S S
A TS T E z s
= f : O SRRSO WO N
D T ot 0.2 03
rap.log. transmisiel
FIG. 9.2 4 3 CORELATIA DINTRE COMPOZITIA COPOLIMERILOR I DATELE DIN SPECTRELE IR
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Fig. 9.2.1.14. Spectrul RMN pentru copolimerul cu 32,7% stiren (din Tab. 9.2.1.3.)
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Fig. 9.2.1.17. Spectrul IR pentru copolimerul cu 32,7% stiren (din Tab. 9.2.1.3.)
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Fig. 9.2.1.18. Spectrul IR pentru copolimerul cu 23,8% stiren (din Tab. 9.2.1.3.)
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Fig. 9.2.1.19. Spectrul IR pentru copolimerul cu 0% stiren (din Tab. 9.2.1.4.)
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Fig. 9.2.1.20. Spectrul IR pentru copolimerul cu 10,59% stiren (din Tab. 9.2.1.4.)
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Fig. 9.2.1.21. Spectrul IR pentru copolimerul cu 21,25% stiren (din Tab. 9.2.1.4.)
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Fig. 9.2.1.22. Spectrul IR pentru copolimerul cu 32,02% stires (2.0 Tub. 9.2.1.4))
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Tab.9.2.1.4. Compozitia copolimerilor determinata din spectre IR (sistemul B).

%stiren in amestecul
de monomeri

raport stiren /monomeri

log(100/T),o / 10g(100/T), 7,5

acrilici in amestecul de
monomen

Datele prezentate in tabelul 9.2.1.4. si in figura 9.2.1.3. aratd cd@ se poate stabili o
corelatie intre raportul molar dintre monomerii acrilici si stiren si raportul logaritmilor transmisiei
pentru benzile din spectrul IR de la 1725cm™ si 700cm™. Relatia obtinuta poate fi folositd pentru
determinarea proportiei stirenului din copolimeri de acelasi tip cu cei obtinuti in sistemul B.

Cu ajutorul corelatiei dintre raportul logaritmilor transmisiei si raportul molar intre
monomerii acrilici si stiren se poate determina si evolutia fractiei molare a stirenului in copolimer

. si in amestecul de monomeri in timpul polimerizarii. O astfel de evolutie s-a urmarit pentru
_experimentul 19, ea fiind redata in figura 9.2.1.4.

F1G.9.2.1.4.Repartitia stirenului
exp. 19

100

fractia do stiren (%)

S

— - T T T R S A T e
o T al s e a4 "ne ” P

51 o4 [ -2}
s 24 48 “e
o 2 conversia (%)

Legend#
Fe(W copel.) +  fe(h monem)
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Fig. 9.2.1.23. Spectrul IR pentru copolimerul din exp. 19 la o conversie de 23%
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Fig. 9.2.1.24. Spectrul IR pentru copolimerul din exp. 19 la o conversie de 34,8%
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Fig. 9.2.1.26. Spectrul IR pentru copolimerul din exp. 19 la o conversie de 61,4%
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Fig. 9.2.1.27. Spectrul IR pentru copolimerul din exp. 19 la o conversie de 77,8%
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Fig. 9.2.1.28. Spectrul IR pentru copolimerul din exp. 19 la o conversie de 83,4%
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Fig. 9.2.1.30 Spectrul IR pentru copolimerul din exp. 19 la o conversie de 94,8%
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. Rezultatele prezentate in figura 9.2.1.4. s-au obtinut prin determinarea raportului
logaritmilor transmisiei din spectrele IR la probele prelevate in timpul sintezei. Cu ajutorul
ecuatiei dintre raportul logaritmilor transmisiei si raportul molar intre monomeri (ecuatie redat
in figura 9.2.1.2.), s-a determinat fractia de stiren din copolimer si din amestecul de monomeri
nereactionati, la diferite conversii. '

Dupa cum se poate constata din fig. 9.2.1.4_, in timpul polimerizarii acrilatului de butil
cu stirenul si cu acidul acrilic, fractia de stiren din copolimer este mai mica decat fractia de stiren
din amestecul de monomeri nereactionati. La conversii mari, fractia de stiren din amestecul de
monomeri creste substantial, in stadiile finale, acesta raimanand singurul monomer nereactionat.
Rezultatele obtinute sunt datorate tendintei de copolimerizare alternanta a stirenului cu acrilatul
de butil si cu acidul acrilic, ceea ce duce la scaderea ponderii monomerilor care sunt in proportie
mai mica in amestecul de monomeri nereactionat.

Determinarea raportului dintre acrilatul de butil si metacrilatul de metil din copolimeri
se poate efectua utilizand spectroscopia RMN. Prin aceasta metoda s-a determinat proportia
dintre cei doi monomeri din copolimeri, comparativ cu amestecul de monomeri, pentru sistemul
A. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 9.2.1.5.

Tab.9.2.1.5.Compozitia copolimerilor determinata din spectre RMN comparativ cu compozitia
amestecului de monomeri.

%acrilat de butil % metacrilat de %oacrilat de butil %ometacrilat de
(molar) in metil (molar) in (molar) in metil (molar) in
amestecul de amestecul de copolimer copohmer
monomeri monomeri determinat cu RMN | determinat cu RMN
3425 65.75 323 67.7

|I 54.0 46.0 522 478

Copolimerii din sistemul A ( acrilat de bgtil - metacrilat dg metil). optipuli in urma
polimerizarii in emulsie, prezintd o proportie mai mare .d? Pwtacnlat de metil in copqnn_g;lr
comparativ cu amestecul de monomeri. supus pollmernzgrnn, Acest re;ultat era pr’e»lznn 517.
deoarece, comparand rapoartele de reactivn.tate la copplunengarea ?elor.dm n:ionomenl( r] It:”aj ’
si r,=1.80) se constata ci radicalul metac.nl.at de metll reactioneaza mai repede cu l;mfelcu ¢
metuacrilat de metil decat cu acrilatul de butil iar radicalul acrilat de butil reactioneaza la fel. as

5 amestecul de monomeri supus polimerizarii se imbogateste in acrilat de'buul in timp ce
rop atorita vitezei mari de reactie la copolimerizarea in emulsie

ia lui in copolimer scade. D d 0] : si
proportia i | y i ridicate. diferenta intre compozitia celor dot monomeri in

~ a celor doi monomeri si a conversie crena b
amestecul de monomeri si copolimer este destul de mica.
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Fig. 9.2.1.31. Spectrul RMN pentru copolimerul cu 34,2%acrilat de butil (din Tab. 9.2.1.5.)

Fig. 9.2.1.32. Spectrul RMN pentru €O

polimerul cu 54,0% acrilat de butil .uin Tab. 9.2.1.5.)
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9.2.2. Caracteristicile copolimerilor si ale peliculelor in functie de concentratia
monomerilor si modul de dozare

Proprietéatiie copolimerilor studiati din acest punct de vedere sunt redate in tabelul
9.2.2.1.

Tab.9.2.2.1. Proprietiti ale copolimerilor si peliculelor in functie de concentratia monomerilor si
modul de dozare (cf tab. 7.2.2.1)

Siste- | nr. para- valoa- | aspect durita- | elasti- | densi- | cifrade
mul exp | metrul rea pehcu- te Cilate late vascozl-
modi- param. | & Persoz | Ernich- | (gml) | tate
ficat modi- (s) sen limita
ficat (mm) (100ml/
| 9 |
F 22 CONc. 20 O, T 10 >8 1.102
(AB/ 23 mono- 30 O, T 10 >8 1.102
MM) 24 merilor | 40 O.T 9 >8 1.102
25 | (%) 50 O.T R >R 1102
G 26 conc. 20 o,T 10 >8 1.102
(AB/ | 27 mono- 30 o0,T 9 >8 1.102 45
MM) | 28 merilor [ 40 o.T 10 -8 1.102 52
29 (%) 45 o.T 9 >8 1.102 60
30 50 O.T 8 >8 1.102 7.0
H 31 % mon. | 10 O.T 31 >8 1.120
(AB/ | 32 dozat 15 O.T 31 ~8 1.120
MM) | 33 initial 25 O.T 29 >8 1.120
[ 34 %mon. | 10 o.T 92 0.1 1.077 33
(AB/ | 35 dozat 20 ol SZ ?,o 1.077 :;
S/ 36 initial 40 o.T 103 57 1.077 3.
AcA)
2
J 37 timp de | | O.T %9 \>§ :::8
(AB/ | 38 | dozare | 2 O0.T 31 : -
3 o.T 3 >8 1.120
MM) | 39 monom | 3 .
(ore)
. > 1.102
K 40 timpde | O 0.7 :g >§ Cios | osa
(AB/ | 41 dozare 1 o.T \ " P
> 0.1 9 -8 1102 5
MM) 32 Znon)o B O.T 9 -8 1102 | 65
3 ore X . 2 Kl
44 4 O.T 10 >8 1.102 6.

AB-acrilat de butil, MM-metacrilat de metil. AcA-acid acrilic. S-stiren.

O-omogend, T-transparenta.
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Cop.olimerii obtinuti in sistemele F-K, prezentati in tabelul 9.2.2.1, prezinta pelicule
omogene si transparente, acesta fiind un argument in favoarea omogenitatii compozitiei,
deoarece amestecurile de homopolimeri nu sunt compatibile. Caracterizarea acestor copolimeri
prin spectroscopie IR indica prezenta benzilor specifice pentru fiecare sistem.

Densitatea copolimerilor si proprietdtile mecanice ale acestora nu sunt afectate nici de
cresterea concentratiei monomerilor, nici de cresterea proportiei monomerilor dozata initial in
reactor si nici de cresterea timpului de dozare al monomerilor.

Cifra de vascozitate limita a copolimerilor este influentata insa de acesti parametrii. Ea
creste: -odata cu cresterea concentratiei monomerilor. Rezultate asemanatoare se intalnesc si in
literaturd pentru alte sisteme [167, 207, 209], fiind explicate prin cresterea vitezei de polimerizare
odatd cu cresterea concentratiei monomerilor.

-odatd cu cresterea proportiei de monomeri dozata initial in reactor. datorita cresterii

concentratiei monomerilor in etapa initiald, ceea ce duce la cresterea vitezei de polimerizare
[208, 209].
-odati cu sciderea timpului de dozare al monomerilor, dar numai la timpi de dozare scazuti. in
concordanti cu rezultatele din literatura obtinute pentru alte sisteme [170, 356]. La timpi de
dozare ridicati, cifra de vascozitate limitd este relativ constanta, posibil datorita temperaturii mari
la care se lucreaza.
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9.2.3. Caracteristicile copolimerilor si a peliculelor in functie de concentratia
Initiatorului si a agentului de transfer de lant

o Tabelul 923 1. prezintd datele experimentale obtinute la variatia concentratiei
initiatorului si a agentului de transfer de lant in cazul obtinerii copolimerilor ternari acrilat de
butil-stiren-acid acrilic.

Tab.9.2.3.1. Proprietati ale copolimerilor de tip acrilat de butil-stiren-acid acrilic si a peliculelor
acestora in functie de concentratia initiatorului si a agentului de transfer de lant (cf tab. 7.2.3 1.
s17.2.4.1)

Siste- | nr. param. valoa- | aspect { durita- | elasti- | densi- cifra de
mul exp | modifi- | rea pelicu- | te citate tate vascozi-
cat param. | la Persoz | Ernch- | (g/ml) tate
modi- (s) sen limita
ficat (mm) 100mb/g |
L 45 conc. 0.15 O,T 108 53 1.075 53
(AB/ | 46 initiato- | 0.25 O.T 94 56 1.077 38
S/ 47 rului 0.50 1.077
AcA) (%)
M 48 conc. 0 O.T 86 6.4 1.077 43
(AB/ 49 ag. de 0.1 O, T 94 56 1.077 3.8
S/ 50 transfer | 0.25 o, T 101 55 1.077 32
AcA) 51 de lant 0.5 O, T 106 52 1.077 24
(%)

AB-acrilat de butil, AcA-acid acrilic, S-stiren,
~ O-omogena, T-transparenta.

Copolimerii obtinuti in sistemele L-M prezintd pelicule omogene si transparente. Acesta
este un argument in favoarea omogenitatii compozitiei. deoarece amestecurile de homopoiimeri
nu sunt compatibile. Caracterizarea acestor copolimeri prin spectroscopie IR indica prezenta
benzilor specifice pentru fiecare sistem o ‘

R:zultatele experimentale arata ca. odata cu cresterea concentratiei initiatorului )

densitatea copolimerilor precum si proprietatile mecanice nu sunt afectate decat la concentratii
scizute de initiator acolo unde si randamentul in copolimer este mai scazut. o parte din acrilatul
i i puti iv) ramanand nereactionat.
de butil (mai putin reactiv) ramanand ¢ B
ifn de(véscozitate limitd a copolimerilor scade. asa cum era de asteptat. Acest tenorjler; t?s(;e
atestat si in literaturd pentru alte sisteme [108. 170] si este explicat prin cresterea numarului de

radicali din sistem odatd cu cresterea cantitatii de initiator. ceea ce are ca efect scurtarea

i 1 lui in particula polimer-monomer.
rioadei de propagare a lantu irt : ‘ o ‘
> in cazFLl rll)wdiﬁcérii concentratiei agentului de transfer de lant. se observa ca. odata cu

. . (>, b o S 1 r
terea acesteia densitatea copolimerilor nu este atectata. 'durnatea Perso7.~dcr§-<te iar
C1reS icitatea Erichsen scade. dar modificarile sunt relativ mici si sunt datorate sca erii (linaslel
ea E . e " . e .
X aISUC‘ta olimerilor, fapt indicat si de scaderea cifrei de vascozitate limita. la fel ca si in datele
molare a cop ,

de literatura [322].
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Tab.9.2.4.1. Proprietati ale copolimerilor si ale peliculelor in functie de concentratia si tipul

9.2.4. Caracteristicile copolimerilor si ale peliculelor in functie de concentratia si

Influenta concentratiei si tipului de emulgator pentru cateva sisteme binare si ternare se

tipul emulgatorilor

poate urmarii prin datele tabelului 9.2 4.1,

emulgatorilor (cf. tab. 7.2.5.1.)

Siste- | nr. para- valoa- | aspect | durita- | elasti- | densi- | cifra de
mul exp | metrul rea si pelicu- | te citate late vascozi-
modifi- | tipul 1a Persoz | Erich- | (g/ml) | tate li-
cat param. (s) sen mita
modi- (mm) 100ml/g
ficat
N 2 conc. 0.15 O.T 8 >8 1.102 1.5
(AB/ | 53 emulg. 0.30 o, T 8 >8 [.102 0.0
MM) | 54 anionic | 0.45 O0.T 9 >8 1.102 6.5
55 | (%) 0.90 0.7 8 >8 1102 | 72
I 56 150 | oT 3 -3 1102 | 80
| O 57 tipul DDS O, T 92 6.2 1.077
(AB/ | 58 emulg. DDBS | O.T 87 6.3 1.077
S/ 59 anionic | SNF6 O.T 9] 6.3 1.077
AcA) | 60 DOSS 1.077
P 61 conc. 0.75 O0.T 87 (?,3 1.077
(AB/ | 62 | emulg | 150 | OT 89 6.3 1.077
S/ 63 anionic | 2.25 O.T 92 6.2 1.077
AcA) (%)
R 64 conc. 0.25 o.T 96 6.(3 1.077
(AB/ | 65 | emulg. | 050 | OT 87 6.3 1 ,8;;
S/ 66 neionic 1.00 o.T 82 6.4 : o
AcA) | 67 | (%) 1.50 o.T 82 6.5 |
S 68 | tipul NI8 | OT 05 5.9 1077
(AB/ : ' o.T 92 0.0 1077
(AB/ 69 emulg. NF10 . . o {077
S/ 70 neionic | NF16 o.T 8 | = :
NF30 | O.T 84 63 1077
AcA) | 71
1077
T 72 conc. |.F0 | 077
(AB/ 73 totalda | 1.5 o1 102 56 {077
S/ 74 emulg. 20 .
AcA) (%)
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U 75 conc. 0.75 O, T 108 53 1.077

(AB/ 76 totalda | 1.5 O, T 102 538 1.077

S/ 77 emulg. 2.25 O, T 98 6.4 1.077

AcA) (%)

\% 78 conc. 1.05 O.T 107 56 1.077 30
(AB/ 79 emulg. 1.5 Oo,T 103 57 1.077 3.7
S/ 80 (% 2.25 O, T 94 5.8 1.077 4.0
AcA)

X 81 raport 3/1 O, T 102 53 1.077 27
(AB/ 82 emulg. 2/1 O.T 98 54 1077 2
S/ 83 anionic/ { 1/1 O.T 94 56 1.077 38
AcA) | 84 neionic 1/3 1.077

AB-acrilat de butil. MM-metacrilat de metil, AcA-acid acrilic. S-stiren.
0O-omogena, T-transparenta.

Copolimeni obtinuti in sistemele N-X prezinta pelicule omogene si transparente. Acesta
este un argument in favoarea omogenitatii compozitiei. amestecurile de homopolimeri ne fiind
compatibile. Caracterizarea acestor copolimeri prin spectroscopie IR indica prezenta benzilor
specifice pentru fiecare sistem.

Datele obtinute aratd ca densitatea copolimerilor nu este afectata de tipul si concentratia
emulgatorilor utilizati la copolimerizarea in emulsie.

Proprietatile mecanice (elasticitatea Erichsen si duritatea Persoz) nu se modifica decat
odata cu variatia tipului si a concentratiei emulgatorului neionic. Cu cresterea concentratiel
emulgatorului neionic (sistemul R si T-X), elasticitatea Erichsen creste putin iar duritatea Persoz
scade, din cauzi ci emulgatorul neionic penetreaza induntrul particulelor si actioneaza ca un
plastifiant pentru copolimer, scazand Tg-ul [166]. La modificarea tipului emulgatorului neionic
(sistemul S), elasticitatea Erichsen creste iar duritatea Persoz scade cu cresterea masei molare
a emulgatorului neionic, tot datorita penetrarii sale inauntrul particulelor st a rolului de piastifiant
pentru copolimer. -

Cifra de vascozitate limitd a copolimerilor creste odata cu cresterea concentratiel
emulgatorilor (sistemul N, T-V). conform previziunilor u‘eor.etice si unor rgzultale expgnmen}ale
raportate in literatura [92, 250]. Cifra de véscozitat.e lnmté a co;?ollmenlq creste si odata cu
cresterea raportului intre emulgatorul neionic si an_iomc‘( sxslten.wl X). probabil datorita efe?IUIUJ
emulgatorilor neionici de a intarzia intrarea radicalilor liberi prin crearea unei regiuni cu o inalta

vascozitate microscopica in jurul particulelor.
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9.2.5.Caracteristicile copolimerilor si a peliculelor in functie de temperatura de
lucru si tipui mediului de dispersie

Proprietatile copolimerilor pentru sistemele studiate din acest punct de vedere sunt redate
in tabelul 9.2.5.1.

Tab.9.2.5.1. Proprietati ale copolimerilor si peliculelor in functie de temperatura de lucru si tipul
mediului de dispersie (cf tab. 7.2.6.1. 51 7.2.7.1))

Siste- | nr. parame- | valoa- | aspect | durita- | elasti- densi- | cifra de

mul exp | trul rea si pelicu- | te cilale tate vascozi-
moditi- tipul 13 Persoz | Erich- (g/ml) | tate
cat param. (s) sen limita

modi- (mm) (100ml/
ficat g)

Y 85 tempe- 65 Oo,T 102 59 1.077 3.7

(AB/ 86 ratura 70 O, T 101 5.9 1.077 2.3

S/ 87 de lucru | 75 O.T 99 0.1 1.077 | 20

AcA) | 88 (°C) 80 o, T 04 62 1 077

Z 89 mediul potab. | O.T 10 >R 1.102 45

(AB/ | 90 de dis- dist. O, T 10 >3 1.102 52

MM) persie
(apa)

W 91 mediul potab. | O.T 99 56 1.077

(AB/ | 92 de dis- dist. O.T 101 56 1.077

S/ persie

AcA) (apa)

Qo | o [assd Lol on [ o [ss | |

(AB/ 94 de dis- dist. .

S/ persie

AcA) (apd)

AB-acrilat de butil, MM-metacrilat de metil. AcA-acid acrilic. S-stiren,
O-omogena, T-transparenta.

Copolimerii obtinuti in sistemele Y. Z. W si Q prezinta pelicule omogene si transparente.

A ste un argument in favoarea omogenitatii compozitiet. deoarece ameslecun!e de
cesta ¢ ompatibile. Caracterizarea acestor copolimeri prin spectroscopie IR

fice pentru fiecare sistem | . -
de copolimerizare. urmarita in cazul sistemului ternar acrilat de

homopolimeri nu sunt € :
indica prezenta benzilor speci
Cresterea temperaturii
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butil-stiren-acid acrilic nu afecteaza densitatea copolimerilor, iar influenta asupra elasticitatii
Erichsen si a duritatii Persoz este minora. In schimb, ea conduce, conform teoriei procesului, la
scaderea cifrei de vascozitate limita. Rezultate similare, pentru alte sisteme au fost raportate s
in literaturd [328]. Scidderea masei molare odatd cu cresterea temperaturii de lucru are loc
datontad marini numarului de radicali in unitatea de volum, ceea ce duce la scurtarea intervalului
intre intrarea a doi radicali in particula de polimer- monomer.

Modificarea tipului mediului de dispersie (apa potabila respectiv apa distilatd) la
copolimerii obtinuti in sistemul Z, W si Q, nu afecteaza densitatea copolimerilor precum si
elasticitatea Erichsen si duritatea Persoz. Cifra de vascozitate limita a copolimerilor este mai
mare insd atunci cand se utilizeaza apa distilatd. Datele din literatura [170] confirma ca. la
polimerizarea in emuisie, odata cu cresterea concentratiei electrolitilor, scade masa molara.
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9.3. Concluzii

' In urma caracterizarii copolimerilor obtinuti in procesul de polimerizare in emulsie, se
desprind urmatoarele concluzii:

1) Copolimerii obtinuti prezinta pelicule omogenc si transparente, ccea ce cste un argument in

favoarea omogenitatii compozitiei.

2) Spectrele IR si RMN indica prezenta benzilor specifice pentru fiecare sistem.

3) Densitatea copolimerilor se modifici cu compozitia. Ea este cu atat mai apropiati de densitatea

unui homopolimer cu cit copolimerul este mai bogat in acel monomer.

4) Elasticitatea Erichsen a copolimerilor creste odati cu cresterea ponderii acrilatului de butil

(monomerul cu efect plastifiant) din cauza scaderii temperaturii de vitrifiere iar duritatea Persoz

evolueazi in sens invers. Modificari ale proprietatilor mecanice ale copolimerilor apar si atunci

cand se lucreaza cu emulgatori neionici (nonilfenoli etoxilati cu n moli de etilenoxid). care pot

penetra in particulele de copolimer si actioneazi ca un plastifiant.

5) Cifra de vascozitate limita a copolimerilor, respectiv masa molard se modifica astfel-

a) creste cu cresterea proportiei de acrilat de butil in copolimerul binar acrilat de butil-metacrilat

de metil.

b) scade odati cu cresterea raportului intre stiren si metacrilatul de metil in copolimerul ternar

acrilat de butil- stiren- metacrilat de metil, datorita scaderii vitezei de copolimerizare.

¢) se mareste la cresterea proportiei de acid acrilic in copolimerul ternar acrilat de butil-stiren-

acid acrilic.

d) creste odata cu cresterea raportului intre acrilat de butil si stiren in copolimerii ternari acrilat

de butil- stiren- acid acrilic, datorita cresterii vitezei de copolimerizare.

¢) scade prin reducerea concentratiei monomerilor, datorita scaderii vitezei de polimerizare.

f) se mireste odatd cu cresterea proportiei de monomeri introdusa initial in reactor.

g) scade cu cresterea timpului de dozare al monomerilor, daca vigeza d‘e dozare este mare. La

timpi de dozare ridicati este constanta, posibil datorita temperaturii mari la care s-a lucr'at. o

h) scade odata cu cresterea concentratiei initiatorului datorita cresterii npmérulun de radicali din
_sistem si a scurtdrii perioadei de propagare a lantului in particula de pol}mer-mon.omer, _

i) scade cu cresterea concentratiei agentului de transfer de lant. datorita rolului acestuia de a

transfera lantul. . o . .
j) se mareste odatd cu cresterea concentratiel emulgatorului anionic (DDBS) si a concentratiei

totale a emulgatorilor, conform previziunilor teoretice. . N
ari 11 ionic si ani 3 ctului

k) creste, la marirea raportului intre emu!gatiorul. neionic si anionic. dat‘ont.a efec .

emulgatorilor neionici de a intrzia intrarea radicalilor liberi prin creerea unei regiuni cu o inala

a i i icd in j iculelor.

vascozitate microscopica in jurul particu o ) ' o .

1) scade cu cresterea temperaturii de lucru. datorita maririi numarului de radicali in unitatea de

volum. ceea ce duce la scurtarea intervalului intre intrarea a doi radicali in particula de polimer-

‘monomer. - )

m) este mai mare atunct cand se utilizeaza ¢ ned P
i firmat si in literatura.

de reducere a masei molare este con tsi N .

6) Pentru determinarea compozitiei copolimerilor s-a apelat la metoda spectroscopiei RMN. La

copolimerii binari si ternari studiati, care contin sFiren_ se poaie— dgte7r(r)1101na C-?mg;)f]:“i zs,l[ iiclz
ajutorul spectroscopiei IR, considerandu-se benlee. de' Ia. [7_>d'?| 0 ;::5 ‘de Con[:pozma
copolimerilor determinate prin metodele spectroscoplce indica o di ere.p 3 fara de comporiti
amestecului de monomeri. Rezultatele obtinute pot fi corelate cu previziu p

rapoartelor de reactivitate la copolimerizare.

a mediu de dispersie apa distilata. Efectul electrolitilor
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10. PRODUSE REALIZATE LA SCARA PILOT

In urma studiilor efectuate in partea experimentala s-a reusit sintetizarea la scara pilot a
mai multor tipuri de copolimeri acrilici cu care s-au elaborat o serie de produse peliculogene.

S-au sintetizat astfel trei tipuri de copolimeri acrilici, cu care s-au obtinut trei compozitii
peliculogene emulsionate si patru tipuri de copolimeri stiren-acrilici, cu care s-au obtinut alte patru
compozitii peliculogene emulsionate.

Compozitiile peliculogene emulsionate contin liantul (copolimerul acrilic sau stiren-acrilic
emulsionat), pigmenti, materiale de umplutura, aditivi pentru umectarea pigmentilor. aditivi pentru
dispersarea pigmentilor, aditivi pentru reglarea vascozitatii, aditivi pentru reglarea pH-ului. agenti
coalescenti, conservanti, bactericizi si fungicizi.

Obtinerea compozitiilor peliculogene s-a efectuat cu ajutorul unui utila) de tip sinus
disolver. In prima etapa s-a obtinut pasta de pigmenti prin dispersarea in apa a pigmentilor si a
materialelor de umplutura impreuna cu agentii coalescenti, conservantii. bactericizii si fungicizii
cu ajutorul aditivilor pentru umectarea pigmentilor si a aditivilor pentru dispersarea pigmentilor.
Pasta de pigmenti s-a amestecat apoi cu copolimerul emulsionat si cu aditivii pentru reglarea
vascozitatii si aditivii pentru reglarea pH-ului.

Produsele peliculogene obtinute sunt prezentate in tabelul 10.1.

Tab. 10.1. Compozitii peliculogene emulsionate obtinute din copolimeri sintetizati la scara pilot

Nr. Simbolul Tipul compozitiei peliculogene tip copolimer
crt. comp.
peliculogene
1 Vi vopsea pt. constructii cu durabilitate acrilic
mare
2 V2 vopsea pt. fatade cu porozitate mare acrilic
3 V3 grund de amorsare acrilic
4 V4 vopsea pt. constructii pt. exterior stiren-acrilic
5 V5 vopsea pt. constructii pt. interior stiren-acrilic
6 V6 vopsea pt. constructii cu rezistentd mare | stiren-acrilic
la intemperti
7 V7 rrund pt. lemn stiren-acrilic

Copolimerii acrilici emulsionati care au stat la baza compozitiilor peliculogene V1-V7 sunt

us cereri de brevetare

i tru care s-au dep . _ . -
produse nof pet le compozitiilor peliculogene obtinute sunt prezentate in tabelul

Principalele caracteristici a
10.2.
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Tab. 10.2. Caracteristici ale compozitiilor peliculogene emulsionate V1-V7

Il Caracteristica V1 V2 V3 V4 V35 V6 V7
CA ATARE
-continut in substante
nevolatile (%) 58 60 24 58 65 60 52
-vascozitate, @4, (sec.) tixotr | tixotr | 16 tixotr. tixotr. | tixotr. [ 25
[ -consum specific (g/m?) 180 200 150 200 180 200 220
“ PELICULA
-timp de uscare tipA(min) | 20 30 30 20 45 30 60
-timp de uscare tip C(ore) | | 2 2 1 2 2 4
-rezistenta la lumina FB FB - B S B B
-rezistenta la intemperii FB FB - B S FB B
-rezistentd la murdarire B FB - FB B B B
-rezistentd la spalare FB B - FB B FB B
-rezistentd la baze FB B FB FB FB FB FB
-rezistentd la bloking - - - - - - FB

FB-foarte buna, B-buni, S-satisfacdoare

Vopseaua acrilicd V1 poate fi utilizatd pentru acoperirea unei suprafete exterioare cu o

vopsea cu durabilitate mare. Vopseaua se aplica foarte usor. chiar si pe fonduri relativ poroase.
" avand o excelentd putere de acoperire si o uscare rapidd. Vopseaua odata uscata are un aspect

mat, catifelat.

Vopseaua acrilicd V2 este o vopsea de fatada cu porozitate mare. ceea ce permite zidariel
o 'respiratie’ usoard. Vopseaua are o rezistenta mare la murdarire. lavabilitate. rezistenta la apa.

Grundul V3 se aplic ca prim strat la vopsirea tencuielilor. avand rol de amorsare. El are
o buni aderentd, o uscare rapida si permite obtinerea unei productivitati mari la aplicare

Vopseaua acrilicd V4 este destinata vopsiri conslrugiilor la exterior, avé_nd 0 durab.i]ilale'
bund, rezistenta la intemperii, la abraziune umeda si' la lumina. Vopseaua se aplica cu usurinta si
se usuca rapid, permitand sa se faca retusuri pe pql_:cula uscata. o

Vopseaua acrilicd VS este destinata vopsirii cgn_strucmlor .Ia mte_nqr. Ea are o ;{utere df
acoperire foarte buna si la aplicare prezintd caracteristici renlar?qblle de intindere. Odata uscata.
vopseaua are un aspect catifelat si are remstent'ﬁ.puna la ml.J.rdanre, ‘ - ‘

Vopseaua acrilicd V6 este destinata vopsirni CQI]?IFU(EIII]OI’. prezentapd~ 0 dura.bnhhtate ioanie
buni si o rezistentd excelenta la intemperii si la lumind. Vopseaua se aplica usor si are o putere
mare de acoperire.

Grundul acrilic V7 este
aderentd buni la suportul lemnos. Pelic
are o buni rezistenta la bloking.

destinat vopsirii suprafetelor de lemn. El are o uscare rapida st
ula uscatd este tlexibild si dura. rezistentd la intemperi si
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1. MATERIILE PRIME
MONOMERII

-metacrilatul de metil :
-firma: Rohm and Haas
-puritate: 99,5%
-acrilatul de butil:
-firma: Rohm and Haas
-puritate: 99 5%
-acidul acrilic -
-firma: Rohm and Haas
-puritate: 99,5%
-stirenul :
-firma: Chemische Werks Huls
-puritate: 99,6%

INITIATORUL

- persulfat de potasiu
-firma: C. Ch. Savinesti
-puritate, min. : 95%

EMULGATORII

-dodecil sulfat de sodiu :

-firma: Romtensid S.A.

-substantd activa ,min. : 88%
-dodecil benzen sulfonat de sodiu:

-firma: Romtensid S A.

-substantd activa in solutie .min. : 17%
-dioctil sulfosuccinat de sodiu:

-firma: Romtensid S_A.

-substantd activa in solutie .min. : 20%
-Succinet NF6 (sare disodica a esterului sulfosuccinic derivat de la nonilfenol cu 6 moli de

etilenoxid):
-firma: Romtensid S.A.
_substantd activi in solutie .min. : 30%
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-nonilfenol etoxilat cu 8 moli de etilenoxid -
-firma: Romtensid S.A.
-substanta activa ,min. : 99%
-nonilfenol etoxilat cu 10 moli de etilenoxid
-firma: Romtensid S A.
-substanta activa ,min. : 99%
-nonilfenol etoxilat cu 16 moli de etilenoxid :
-firma: Romtensid S.A.
-substanta activa ,min. : 98%
-nonilfenol etoxilat cu 30 moli de etilenoxid :
-firma: Romtensid S.A.
-substanta activa ,min. : 98%

MEDIUL DE DISPERSIE

-apa potabila
-reteaua Timisoara
-calciu: 40-50 mg/l
-magneziu: 10-14 mg/|
-cloruri: 10-15 mg/l
-bicarbonati: 40-60 mg/Il
-substante organice: 7-10 mg O: /1
-Fe: <1 mg/l
-0:: 8-10 mg/l

AGENTUL DE TRANSFER DE LANT

-tert- dodecil mercaptan :
-firma: EIf Aquitaine
-puritate ,min. : 98,4%
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12. METODE DE ANALIZA UTILIZATE

12.1. ASPECTUL PELICULEI

La determinarea aspectuiui peliculei de copolimer se urmireste omogenitatea si
transparenta.

Aspectul peliculei este o proprietate care indica calitatea filmului, calitatea dispersiei si
omogenitatea compozitiei chimice a copolimerului [100, 235]. Daca in urma copolimerizarii se
obtin amestecuri de homopolimeri sau copolimeri neomogeni, pelicula va fi mati sau neomogena,
deoarece homopolimerii acrilici si polistirenul au o proasta compatibilitate.

Evaluarea aspectului s-a facut prin examinarea vizuala a unei pelicule cu grosime uniforma
aplicate pe sticla.

12.2. STABILITATEA LA SEDIMENTARE SPONTANA

Stabilitatea la sedimentare spontana este o masura a stabilitati emulsiei de copolimer. Ea
a fost exprimatd prin randamentul in copolimer separat, dupd o depozitare de trei zile a emulsiei.
Metoda constd in decantarea emulsiei de pe stratul depus si filtrarea acesteia pentru a se
retine copolimerul coagulat. Se determina continutul in substgnte nevolatile al copolimerului
_ precipitat si coagulat si apoi se determind randamentul in copolimer separat spontan.

12.3. STABILITATEA LA CENTRIFUGARE

Stabilitatea la centrifugare este si ea o masurd a stabilitatii emulsiei de copolnmer.
Metoda de determinare constd in centrifugarea la o turatie de 3500 rot/min a unei probe
de emulsie diluatd cu apa si raportarea sedimentului depus la cantitatea de emuisie supusa

centrifugarii.

12.4. CONTINUTUL DE SUBSTANTE NEVOLATILE

Determinarea conversiei in cursul polimerizarii in emulsie se poate efectua prin mai
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multe metode, dar cea mai utilizata metods este determinarea continutului de substante nevolatile
[8, 92, 199, 262, 263, 328].
Continutul de substante nevolatile se determini gravimetric, prin uscarea probelor in

etuva, la 105° C, timp de doud ore. Probele preluate in timpul sintezei se inhibi cu hidrochinona
in vederea stopdrii reactiei.

12.5. STABILITATEA LA IONI DE CALCIU

Determinarea stabilitatii la ioni de calciu se realizeazi prin titrarea emulsiei. diluate in
prealabil cu apa , cu o solutie apoasa de clorurd de calciu si masurarea volumului de solutie
necesara pentru coagularea emulsiei.

12.6. DENSITATEA

Densitatea copolimerilor este 0 misurd a compozitiei, ea fiind cu atat mai apropiata de
densitatea unui homopolimer cu cat copolimerul este mai bogat in acel monomer.

Pentru determinarea densitatii, copolimerul a fost precipitat din emulsie cu metanol. spalat
si apoi uscat. Densitatea s-a determinat cu picnometrul.

12.7. TIMPUL DE SCURGERE

Timpul de scurgere este 0 masura a vascozitatii emulsiei.
Metoda consti in determinarea timpului in care o anumita cantitate de produs se scurge
dintr-o cupi de o forma standardizata ( cupa STAS 2096-68) printr-un orificiu cu dimensiuni

stabilite.
12.8. DURITATEA PERSOZ

Metoda de determinare a duritatii se bazeaza pe proportionalitatea dintre duritatea

peliculei si timpul de amortizare a oscilatiilor unui pendul ale carui puncte de sprijin se afla pe

i analizat. ) ) . .
pehcmas:tenninﬁri]e s-au efectuat cu un aparat Persoz. pe pelicule de copolimer aplicate pe placi
de sticla. Aplicarea emulsiei pe placile de sticla s-a efectuat cu un aparat care permite obtinerea

e sticla.

unei grosimi constante.
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12.9. ELASTICITATEA ERICHSEN

. Ela.stlcltatea Erichsen se determina pe pelicule de copolimeri aplicate pe suporturi metalice
prin ambutizarea suportului. Ea se exprima prin adancimea de patrundere a penetratorului, la care
pelicula de copolimer sufera primele deterioriri mecanice.

12.10. CIFRA DE VASCOZITATE LIMITA

Cifra de vascozitate limitd este 0 masurd a masei molare vascozimetrice, ea find o
caracteristica deseori determinata la copolimerii emulsionati [173, 184, 262. 328]

Pentru determinarea cifrei de vascozitate limita, coplimerul se precipitad din emulsie cu
metanol, se spala si se usuca. Se determini apoi vascozitatea unor solutii de copolimer in xilen
cu un vascozimetru Hoppler, calculandu-se vascozitatea relativi si vascozitatea specifica. Prin
reprezentarea grafica a vascozitatii specifice impartite la concentratie in functie de concentratie
si extrapolarea la o concentratie egala cu zero se obtine cifra de vascozitate limiti.

12.11. SPECTROSCOPIA IR

Spectroscopia IR este o metoda deseori utilizata pentru determinarea compoziti.ei
calitative a copolimerilor. Benzile de absorbtie in IR caracteristice pentru poli(acrilatul de butil)
_sunt la; 1730, 1176, 1064, 943, 840 si 741 cm’'. Benzile caracteristice pentru poli(metacrilatul

de metil) sunt la: 1724, 1270, 1239, 1192, 1149, 840 si 752 cm™'. Benzile caracteristice pentru
polistiren sunt la: 3061, 3029, 2923, 1602, 1492, 1029, 757 si 70.0 .cm"._ .

Pentru determinarea spectrului IR, copolimerul a fost precipitat din emulsie cu metapol.
spalat, uscat si dizolvat in cloroform. Spectrul s-a determinat din film aplicat pe o fereastra de
NaCl, cu un spectrofotometru tip Specord 75 IR. . o o

Uneori se poate utiliza spectroscopia IR si pentru detej’mmarezi compozitiei cantitative a
copolimerilor [8]. In cazul copolimerilor studlatl.. aceasta m.et(?da se poate utiliza pentru
determinarea continutului in stiren comparativ cu continutul in acnlat.:.. prlp.cpnsnderz?rea ben;rlor
de la 700 cm™ (pentru stiren) si de la 1728 cm’' (pentru monomerii aCl'll'lCl). Conform .Ie.gn ]!JI

" Lambert-Beer, coeficientul molar de extinctie E,.este propo.rtlonal' cu !ogar_ntmul transm:slel.] Pru;
reprezentarea raportului logaritmilor transmisiei celor doua~benzx in functie de raponul\;x‘:) ara
monomerilor din copolimer, determinat cu o altd metodd (de ex. spectroscopie RMN). se

stabileste ecuatia unei drepte, cu care se va putea determina apoi 0 compozitie necunoscuta direct

din spectrul IR.
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12.12. SPECTROSCOPIA RMN

Spqctroscppia H-RMN si “C-RMN sunt cele mai utilizate metode de determinare a
compozitiei copolimerilor [19, 92, 93, 96, 170, 358-360). In lucrare s-a utilizat H-RMN.

Pentru determinarea spectrului H-RMN, copolimerul a fost precipitat din emulsie cu
metanol, spalat, uscat si dizolvat in cloroform. Spectrul s-a determinat la 80 MHz. Copolimerii
acrilatului de butil cu stirenul prezinta un multiplet (la & = 5.7) care corespunde la cei cinci protoni
ai stirenului si un dublet (la & = 2.9) care corespunde la cei doi protoni ai gruparii -CH,-O-.
Copolimerii acrilatului de butil cu metacrilatul de metil prezinta un dublet (la § = ‘.2)~care
cor‘espunde la cei doi protoni ai gruparii -CH,-O- si un triplet (la § = 2.9) care corespunde la cei
tret protoni ai gruparii -O-CH;,.

12.13. MICROSCOPIA ELECTRONICA

Prin microscopie electronicd se determind diametrul mediu numeric si gravimetric al
particulelor de copolimer emulsionat si distributia marimii particulelor.

Pentru examinarea prin microscopie electronica prin transmisie s-au folosit grile duble de
400 mesh, pe care s-a fixat un suport de colodiu. Emulsia s-a depus intre cele doua grile. Suportul
de colodiu are o grosime de 100-200A, nu are structurd proprie si prezintd o rezistenta
satisficitoare la traversarea lui de catre fascicolul de electroni.

Microscopul electronic prin transmisie utilizat a fost de tip BS613-TESLA. Tensiunea de
- accelerare a electronilor a fost de 80 KV, asigurandu-se astfel o rezolutie buna. aproximativ 8 A.
Mirirea la care s-a lucrat a fost de 15000 ori, pentru emuisiile examinate fotografiindu-se mai

multe cdmpurt.
12.14. TITRAREA CONDUCTOMETRICA

Titrarea conductometrici este o metoda prin care se poate determina partitia monomeril_Of
carboxilici intre faza apoasd, suprafata particulelor si interiorul particulelor. Metoda este ff)losna
de multi autori la studiul copolimerizarii in emulsie [10. 20. 21.92.96. 100. 191. 206. Z?S].

Metoda consta in titrarea unei probe de emulsie cu o spluhe de Na OH O IN - urmgn_ndu-
se conductivitatea probelor in timpul titrarii. Pe curba de tltrar.e vor aparei t.ren regiuni ‘c'h.stmc:e
datorate gruparilor terminale sulfat ale moleculglor de gohmer. 'gru.panlor ciarboxll(ljcie ale
comonomerilor acizi (de la suprafata particulelor) si excesului de OH'. Prin aceacta metoda s-au

determinat grupdrile carboxilice situate la suprafata particulelor.
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13. MODUL DE LUCRU

Instalatia utilizata la polimerizarea in emulsie este alcatuita dintr-un balon cu patru gaturi
prevazut cu agitator tip ancord, palnie de dozare, termometru si refrigerent ascendent. Balonul
este incdlzit cu un resou electric de tip cuib previzut cu trei zone de temperaturd. Cand se
lucreazi cu preemulsie, aceasta se realizeaza intr-un balon cu doui gaturi prevazut cu agitare.

Purificarea monomerilor pentru indepartarea inhibitorilor s-a realizat. prin spalarea
esterilor acrilici si a stirenului cu o solutie apoasi alcalind, continand 2% hidroxid de sodiu si 25%
bicarbonat de sodiu. Monomerii au fost spalati apoi cu apa pentru indepartarea alcaliilor pani la
un pH neutru. Uscarea monomerilor s-a facut cu clorura de calciu. Acidul acrilic a fost utilizat ca
atare. Monomerii neinhibati au fost pastrati la o temperatura scizuta.

In cadrul lucrarilor experimentale de sinteza a copolimerilor emulsionati s-au utilizat trei
procedee de lucru semicontinue distincte:

-cu introducerea monomerilor de la inceput in reactor;
-cu dozarea monomerilor ca atare intr-o anumita perioada;
-cu dozarea monomerilor sub forma de preemulsie intr-o anumita perioada.

13.1. MODUL DE LUCRU SEMICONTINUU CU INTRODUCEREA
MONOMERILOR DE LA INCEPUT IN REACTOR

Principiul metodei constd in incdrcarea in vasul de rgagtie._ sub agitare. a tuturor
componentelor, mai putin monomerii. Dupa omogenizarea solutiei se introduc monomeri. S?
emulsioneazi monomerii si apoi se incalzeste masa de reactie la temperatura de lucru. temperaturd
care se mentine constantd pe tot parcursul sintezei. pH-ul se mentine la o.\'aloare de' 4-5 cu
ajutorul unei solutii de bicarbonat de sodiu. Conversia se urmére.ste prin determm.area contm'utulu]
de substante nevolatile. La sfarsitul sintezei, emulsia de copolimer se raceste si se neutralizeaza

cu o solutie apoasd de amoniac la un pH=7.5.

13.2. MODUL DE LUCRU SEMICONTINUU CU DOZAREA MONOMERILOR
' CA ATARE

Principiul metodei consta in incarcarea in vasul de reactie. sub agitar?.‘ a tutur'or
merii si agentul de transfer de lant care se amesteca intr-un vas
separat. Dupd omogenizarea solutiel, ?n vasu} d_e reac;tie se df)zealﬁ IO parte d“‘t ar[:ejzeclzlrie
monomeri. Masa de reactie se emulsioneaza si apoi se mca'lzeste~a tem_PeZiU( bl de lz;
temperaturd care se mentine constanta pe tot parcursul sintezei. Dupa o penoada SS 2[’) o area se
atingerea temperaturii de lucru. se incepe dozarea a.nlesfeculgn de n;({mcl)men ra]r:?;le o ozarsa s
efectueaza cu debit constant, pe 0 perioada determinata de timp. pH-ul se menti

componentelor, mai putin mono
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de 4-‘5 cu a_]lftOI‘u] unei solutii de bicarbonat de sodiu. Conversia se urmareste prin determinarea
contmgtulun de substante nevolatile. La sfarsitul sintezei, emulsia de copolimer se raceste si se
neutralizeaza cu o solutie apoasd de amoniac la un pH=7.5.

13.3. MODUL DE LUCRU SEMICONTINUU CU DOZAREA MONOMERILOR
SUB FORMA DE PREEMULSIE

Principiul metodei consta in incarcarea in vasul de reactie, sub agitare, a initiatorului si
a unei parti din celelalte componente, mai putin monomerii si agentul de transfer de lant. In vasul
de preemulsionare se amestecd componentele rdmase, obtinandu-se preemulsia. O parte din
preemulsie se dozeaza in vasul de reactie iar apoi masa de reactie se incalzeste la temperatura de
lucru, temperatura care se mentine constanta pe tot parcursul sintezei. Dupa o perioada stabilita
de la atingerea temperaturii de lucru, se incepe dozarea preemulsiei rimase. Dozarea se efectueaza
cu debit constant pe o perioada determinata de timp. pH-ul se mentine la o valoare de 4-5 cu
ajutorul unei solutii de bicarbonat de sodiu. Conversia se urmareste prin determinarea continutului
de substante nevolatile. La sfarsitul sintezei, emulsia de copolimer se raceste si se neutralizeaza
cu o solutie apoasd de amoniac la un pH=7,5.
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14. CONCLUZII

N Pr.ezenta lgcrare cuprinde contributii originale, rezultate ca urmare a cercetarilor realizate,
privind sinteza si caracterizarea unor copolimeri acrilici pentru peliculogene, obtinuti prin
procedeul de polimerizare in emulsie.

Lucrarea contine 13 capitole orientate in doua directii.

1. Prima directie o constituie studiul de literatura privind stadiul actual al teoriilor
referitoare la copolimerizarea in emulsie. S-au ficut consideratii privind mecanismul si cinetica
copolimerizarii in emulsie precum si asupra factorilor care influenteazi copolimerizarea in emulsie
a monomerilor acrilici. Datorita complexitatii deosebite a procesului de copolimerizare in emulsie
(cauza fiind nenumaratii factori care pot interveni intr-un proces heterogen), teoriile elaborate au
o valabilitate restransi.

2. Adoua directie a vizat cercetri in domeniul copolimerilor acrilici pentru peliculogene.
Aceasta parte cuprinde contributii originale la sinteza si caracterizarea mai multor copolimeri
avand la baza acrilat de butil, metacrilat de metil, acid acrilic si stiren . sau la modalitati de sinteza
originale.

Lucrarea are un caracter cu deosebire aplicativ, urmarind lamurirea unor aspecte cinetice
privind copolimerizarea in emulsie a monomerilor acrilici in conditii aplicabile industrial. avand
in vedere ca majoritatea studiilor de literatura sunt efectuate pe sisteme idealizate.

2.1. In prima parte a lucrarii experimentale, s-a studiat cinetica copolimerizarii in emulsie
a cinci tipuri diferite de copolimeri: acrilat de butil - metacrilat de metil. acrilat de butil - stiren.
acrilat de butil - metacrilat de metil-stiren, acnlat de butil - metacrilat de metil-acid acrilic si acrilat
de butil - stiren-acid acrilic. S-a urmarit dependenta vitezei de reactie in functie de diversi
parametri, cu referire la tipul si concentratia materiilor prime care se utilizeaza la copolimerizarea
in emulsie si la tehnologia aleasa.

Din determinarile efectuate in conditii de laborator. rezultad ca cinetica procesului de
copolimerizare in emulsie a sistemelor considerate se abate de la teoria Smith-Ewart. in special
datoritd urmatoarelor cauze: ’ ' _ ‘
1) Prezenta acidului acrilic in sistem favorizeaza aparitia unor noi particule in tot timpul sintezei.
datorita solubilitatii sale in apa. Proportii mari de acid acrilic cresc insa si tendinta de coagulare
a particulelor. . ) _ - ) L
2) Copolimerizarea acrilatului de butil cu stirenul si cu acidul acrilic urmeazi o cinetica
particulard, diferitd mult de cea clagicé, dar' in acqrd cu rezultatele raportate in literatura privind
copolimerizarea binara a acrilatului fie bl..ltl.l cu stlrenul'. o o . o
3) Utilizarea unor concentratii mari de initiator favorizeaza "inundarea" sistemului de radicali

ul de nucleere este limitat de stocul de micelii. Cresterea fortel ionice in faza

liberi, iar proces . ‘ -
provoaca o amplificare a proceselor de

apoasd, odata cu cresterea concentratiei initiatorului,
coalescentd a particulelor in crestere. )
4) Prezenta unui agent de transfer de laqt i
de polimer-monomer, acest fenomen juc
emulsie. De asemenea, agentul de transfer de lant reduce trans

modificand cinetica.

n sistem influenteaza desorbtia radicalilor din particulele
and un rol important in procesul de copolimerizare in
ferul de lant la emulgatorii neionici.
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5_) Pfezenta emulgatorilor neionici de tip nonilfenoli etoxilati in sistem, influenteaza foarte mult
cinetica copolimerizarii, din cauza solubilizarii unei parti din ei in monomeri, a creerii unei regiuni
cu o inaltd vascozitate microscopici in jurul particulelor, ceea ce scade viteza de intrare a
radicalilor in particule si a favorizarii transferului de lant (datorita separarii hidrogenului din
grupdrile oxietilenice).

6) Modificarea tipului emulgatorilor anionici si neionici ca si a raportului intre ei, modifica
semnificativ cinetica procesului.

7) Utilizarea ca mediu de dispersie a apei potabile comparativ cu apa distilata aduce modificari
in cineticd, viteza de reactie fiind mai mic, datorita prezentei electrolitilor si a interactiunii intre
acestia si unele componente ale sistemului de polimerizare (initiatorul, emulgatorii, acidul acrilic).
8) Tehnologia aleasa pentru copolimerizarea in emulsie modifica de asemenea semnificativ cinetica
procesului, in special la procedeele la care monomerii se dozeazi semicontinuu. Cresterea
cantitdtii de monomer introdusa initial in reactor are ca efect o crestere a vitezei de reactie. ca de
altfel si reducerea timpului de dozare al monomerilor. La temperaturi ridicate, cand viteza de
dozare este un factor limitativ pentru viteza de reactie, cresterea particulelor are loc dupa un
sistem miez-manta. Prin corelarea temperaturii de lucru cu viteza de dozare a monomerilor si cu
cantitatea din amestecul de monomeri dozata initial, se poate favoriza o anumita cinetica sau alta.
Acest fapt este foarte important datoritd implicatiilor sale practice.

9) Utilizarea procedeului de dozare a monomerilor sub forma de preemulsie aduce modificari
importante in cinetica procesului datorita faptului ca etapa de formare a particulelor se prelungeste
foarte mult.

2.2. In a doua parte a lucrarii experimentale s-au caracterizat emulsiile de copolimeri
obtinute in urma sintezelor. S-a urmarit variatia proprietatilor emulsiilor in functie de parametrii
studiati.

Proprietatile emulsiilor sunt foarte importante, avand in vedere ca scopul pentru care s-au
sintetizat copolimerii acrilici este industria peliculogenelor. unde acestia se utilizeaza sub forma
emulsionata in care s-au obtinut.

Pentru caracterizarea copolimerilor emulsionati s-au utilizat tehnicile moderne de anglizfi.
ca microscopia electronica si titrarea conductometrica. corelate cu tehnicile clasice folosite in

domeniu. o
In urma determinirii proprietatilor emulsiilor de copolimeri sintetizate. se pot trage

urmitoarele concluzii: . . . . o |
1) Vascozitatea emulsiilor este influentata de tipul si concentratia emulgatorilor, de initiator si
agentul de transfer de lant, de mediul de dispersie si procedeul de iucru. Acidul acrilic are si el 0
influenta deosebita. o L N . .y

2) Stabilitatea emulsiilor la centrifugare (masura a stabilitatii emulsiei) este influentatd le
majoritatea parametrilor studiati. Cele mai semnificative influente sunt date de concenlfaua
emulgatorilor (datoritd modificarii ariei ocupate de molecula de emulgator?: precum si de
concentratia acidului acrilic. care confera un maxim al stabilittii la concentratii mici. Prezenta

electrolitilor in mediul de dispersie poate avea influente diferite asupra stabilitatii. in functie de

i i acrilic in sistem.
rezenta sau nu a acidului acrilic in ! . . . _ . _
F3)) Stabilitatea emulsiilor la ioni de calciu este influentata in special de tipul si concentratia

Igatorilor, pentru o buna stabilitate fiind necesara prezenta in sistem a emulgatorilor neionici

emu >

L . %

la concentratii mai mari de 1%. . o

4) Prin microscopie electronica s-au determinat unele proprietati importante alg em,”lb”l_or, d.(.:
) limeri. ca: diametrul mediu numeric si gravimetric al particulelor. distributia marimi
opolimeri, ca: - = C . ) )

C rticulelor numirul de particule in unitatea de volum si suprafata particulelor. Toate aceste

pa ;
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ngzeet::;is;:;tlitflu?ggﬁz riee pianr a?cztsftll (S;:;dlliﬁ si sunt corelate cu cinetica cppolimerizérii. Cele
e : \ prezintd tipul si concentratia emulgatorilor. a
initiatorului, a monomerilor precum si modul de lucru.

o Cr.estfarea. ppnderii emulgatorilor neionici are ca efect sciderea numarului de particule si
largirea distributiei marimii particulelor, procesul prezentand abateri de la teoria clasicd Smith-
Ewart.

' .Crfe.sterea proportiei monomerului plastifiant (acrilatul de butil) are ca efect cresterea
dimensiunii particulelor, datorita cresterii tendintei de floculare.
Daca acidul acrilic este prezent in sistem, prin cresterea concentratiei sale se largeste
distributia marimii particulelor iar diametrul particulelor scade pana la un minim si apoi creste.
Numarul si dimensiunea particulelor sunt influentate de modul de lucru in special cand se
lucreaza intr-un procedeu semicontinuu, cu dozarea monomerilor sub forma de preemulsie. cand.
prin cresterea procentului de monomer introdus initial in reactor creste numarul de particule,
deoarece creste procentul de emulgator dozat initial.

5) Utilizand titrarea conductometrica, metoda ce permite determinarea repartizarii acidului acrilic
la suprafata particulelor de copolimer, s-a stabilit ca la copolimerizarea acrilatului de butil cu
metacrilatul de metil si cu acidul acrilic, prin cresterea proportiei de acid acrilic, creste cantitatea
de acid ce se gaseste la suprafata particulelor, in timp ce la copolimerizarea acrilatului de butil cu
stirenul si cu acidul acrilic situatia este inversd. Rezuitatele obtinute sunt urmarea solubilitatii
diferite a acidului acrilic in cele doud amestecuri de monomeri si a faptului ca acidul acrilic este
mai putin reactiv la copolimerizarea cu metacrilatul de metil si acrilatul de butil, dar el prezinta
o tendintd de copolimerizare alternanta cu stirenul.

2.3. A treia parte a lucrarii experimentale cuprinde caracterizarea copolimerilor sintetizati.

Pentru caracterizare s-au folosit spectroscopia RMN si IR. determinarea masei molare
vascozimetrice si a proprietatilor mecanice specifice pentru domeniul peliculogenelor (elasticitatea
Erichsen si duritatea Persoz).

In urma determindrii proprietatilor copolimerilor se pot trage urmatoarele concluzi:

1) Densitatea copolimerilor se modifica cu compozitia, ea fiind utila in stabilirea unor compozitii.
in special pentru copolimerii binari.

2) Spectroscopia RMN a permis determinarea compozitiei copolimerilor. La copolimerii care
contin stiren, proportia acestuia se poate stabili si cu ajutorul spectroscopiei IR. considerandu-se
benzile de la 1725 cm’!' si 700 cm™. Compozitiile copolimerilor determinate prin metodele
spectroscopice indica diferente fata de compozitia amestecului de monomeri. rezultatf:le qbtinule
corelandu-se bine cu previziunile facute pe baza rapoartelor de reactivitate la copohme'nzar.c.
3) Masa molard vascozimetrici a copolimerilor creste in general cu cresterea vitezel de
polimerizare, acest fapt fiind specific polimerizarii in emulsne..‘Astﬂ.al.. prin cresterea concentratiei
emulgatorilor, a monomerilor, a raportului intre monomerii acrilici s stiren. & proportiel din
monomeri introdusa initial in reactor. creste si masa molara. ‘

Cresterea concentratiei agentului de transfer de lant are un efect. de scésig{'e a masei
molare. Initiatorul are si el acest rol, datorita cresterii numarului de radigali si a scurtaril perioadei
de propagare a lantului in particula de polim'(.ar-monomer. Numirul de radicali in unitatea de volum
poate fi marit si prin cresterea temperatuni.

Cresterea raportului intre emulgatorii nel
datorita efectului emulgatorilor neionici de a int

regiuni cu o inaltd vascozitate microscopica mJurgl particulelor. .
Prezenta electrolitilor in mediul de dispersie duce la reducerea maser molare.

4) Proprietatile mecanice ale copolimerilor se modifica in special prin modificarea raportului intre

onici si cei ionici duce la cresterea masei molare
arzia intrarea radicalilor liberi prin crearea unei
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monomeri. Cresterea ponderii monomerului cu efect plastifiant (acrilatul de butil) duce la
cresterea elasticitatii si la scaderea duritatii copolimerilor.

Emulgatorii neionici modificd si ei proprietdtile mecanice ale copolimerilor, datorita
posibilitatii lor de a penetra in particulele de copolimer, unde actioneazi ca plastifianti.

2.4. In urma studiilor intreprinse privind obtinerea si caracterizarea unor copolimeri acrilict
emulsionati, s-au elaborat sapte compozitii de copolimeri noi. cu utiliziri in industria
peliculogenelor. Produsele sunt lansate in productie industriald sau in curs de lansare, pe baza de
licentd proprie. Toate produsele sunt realizate dupa o conceptie originala. Pentru cele sapte
compozitii de copolimeri acrilici s-au depus ceren de brevetare la OSIM.

2.5. Copolimerii acrilici emulsionati obtinuti au fost utilizati cu succes la elaborarea unor
compozitii peliculogene emulsionate. Acestea prezintd proprietati superioare in domeniile in care
se utilizeaza.
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