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INTRODUCERE

Copolimerizarea este un proces prin care doi sau mai multi monomeri
participa, ca parti integrante, la formarea unui compus macromolecular.

Studii in domeniul copolimerizarii au fost initiate incd din timpul primului
razboi mondial, cand 1n centrul atentiei au ajuns compusi sintetizati din monomeri
vinilici §i divinilici, ca Tnlocuitori ai cauciucului natural. Se crede ca prima lucrare de
copolimerizare a fost realizatd in laboratoarele IG Farbenindustrie din Ludwigshafen,
plecand de la stiren, clorurd de vinil si acetat de vinil, componente care, luate 1n
diferite proportii, au condus la obtinerea unui numar foarte mare de copolimeri.

Ulterior copolimerizarea a luat un deosebit avant, mai ales in momentul in care
monomerii vinilici si acrilici au devenit disponibili in cantitati industriale, permitand
largirea sintezei prin copolimerizare si punand problema teoretizarii acestui domeniu.
Dupa deceniile trei si patru, caracterizate printr-o activitate intensa care a condus la
progrese foarte mari in teoria copolimerizarii, a urmat o perioada de relativa stagnare,
ca urmare a intensificarii cercetdrilor in domeniul polimerizarii stereospecifice.
Dezvoltarea rapida a productiei de copolimeri, pe la mijlocul anilor 1940, a condus la
noi si importante contributii la teoria copolimerizdrii, cu elucidarea unor fenomene
incomplet intelese pand atunci. In ultimele decenii copolimerizarea joacd un rol
deosebit in industria moderna a materialelor plastice si cauciucurilor sintetice,
permitand producerea celor mai variate materiale macromoleculare cu proprietati
superioare homopolimerilor corespunzatori.

Produsii macromoleculari rezultati dintr-un anumit sistem de copolimerizare,
prin aplicarea metodelor de sintezd obisnuite, prezintd, in majoritatea cazurilor, o
heterogenitate multipla: dupa gradul de polimerizare (masd moleculard), dupa
aranjarea unitatilor (ca structurd spatiald si secventialitate) in lanturile de copolimer,
dupa compozitia globala a copolimerului.

O deficienta a copolimerizdrii discontinue constd in faptul ca se obtin
compozitii diferite la copolimerii formati in momente diferite. Prin urmare, la un grad
de polimerizare dat, pot exista diferite greutdti moleculare, ca urmare a diferentei de
compozitie de la 0 macromoleculd la alta, iar la o compozitie data, pe langa gradul de

polimerizare, poate varia si structura catenard. Este de aceea important sa se obtina



metode de lucru care sa permita sinteza unor copolimeri avand cel putin o compozitie
unitard (acelasi raport molar intre componenti in toate moleculele).

Au fost propuse procedee de copolimerizare care sa elimine aceasta deficienta:
pentru pocedeul discontinuu modificarea continud a valorilor r; $i 1, printr-o politica
de variere a temperaturii, prin addugarea treptatd a comonomerului reactiv, prin
eliminarea excesului de monomer mai putin reactiv, etc.

Utililizarea reactoarelor R continue poate conduce la copolimeri de compozitie
constantd, nsad la conversii mici, si prezintd neregularitdti in proces provocate de
eliminarea caldurii de reactie si de alimentarea continud cu amestec de reactie
(inclusiv cu eventuale impuritati inhibitoare) si cu solutie de initiator.

Obiectul major al prezentei lucrari consta in fundamentarea unui procedeu de
lucru care, in cazul copolimerizarii precipitante, sd permita conducerea procesului de
copolimerizare folosind date de echilibru lichid — vapori obtinute pentru amestecul de
reactie, astfel incat s se mentina conditii constante (compozitie - temperaturd) si deci
produsi cu compozitia si structura uniforma, strict reproductibile.

Avand 1n vedere ca procedeul propus se realizeaza intr-o coloana de rectificare
folosita ca mijloc de conducere a reactiei chimice realizatd in fierbatorul coloanei,
procesul in ansamblu poate fi considerat o rectificare reactiva.

S-a ales ca obiect de cercetare obtinerea unui copolimer cu anhidrida maleica
si pe considerentul cd, in prezent, asemenea copolimeri sunt tot mai mult folositi la
obtinerea lacurilor care utilizeaza apa ca solvent, extrem de necesare in industria
actuald a materialelor peliculogene. De asemenea acesti copolimeri modificati apar in
aplicatii medicale, in compozitia detergentilor, ca dispersanti sau floculanti.

Din cele ardtate rezultd ca tema abordata este de actualitate, ea raspunzand
obiectivelor pe care si le propune in prezent Stiinta Materialelor, si anume de a
prezenta procedee de sinteza care sd furnizeze produsi cu proprietati prestabilite, Tn
special produsi macromoleculari. Lucrarea prezentatd incearca sa demonstreze ca

Ingineria Chimica are un rol deosebit in realizarea acestor obiective.



PARTEA 1

TEORIA COPOLIMERIZARII
SI PROCEDEE CAPABILE SA CONDUCA
LA COPOLIMERI OMOGENI



1. MODELUL CINETIC TERMINAL iN
COPOLIMERIZAREA RADICALA BINARA

1.1 Mecanismul si cinetica reactiilor elementare

Procesele de copolimerizare radicalica sunt mult mai complexe decat
homopolimerizarea radicalicd Inlantuitd, dar respecta, in esenta, legitdtile general
acceptate ale acesteia.

a. Initiere

Prima etapd a initierii constd in crearea unor centrii primari radicalici, notati
R., dintr-un initiator. Constanta de disociere a initiatorului este notata ky. Numai o

fractie f din radicalii R vor fi actitivi ulterior; f reprezentand eficacitatea initiatorului.
fk,
[—>2R, (1.1)

Radicalii R, initiaza cresterea, prin aditie la moleculele de monomer:

R, e +A—2 5 A e (1.2)
R, e+B—= 5B e (1.3)

In afard de radicalii obtinuti prin disocierea initiatorului, la aceste reactii pot

participa si radicalii rezultati in urma reactiilor de transfer cu solventul sau agentul de

.....

Existd deci in cazul copolimerizarii, posibilitatea generarii de radicali

monomerici terminati cu un monomer A sau B, iar A, ® esteun radical terminat cu

monomerul A, continand o unitate de monomer A si nici o unitate de monomer B. In

cazul luiBO1 e se aplica o definitie similara.

b. Propagare
In cea mai simpld copolimerizare radicalicd binard, in care reactivitatea
radicalilor este determinatd de natura chimica a unitatii structurale terminale, exista 4

reactii concurente de crestere a copolimerului:

Apn 8 +A—20 5 A e (1.4)
Apn® +B—k"L>Bm’n+1 . (1.5)



By @ HA—2A 5 A e (1.6)
By o+B—22 5B e (1.7)

Competitia cineticad a acestor reactii de propagare este determinantd pentru
structura lantului si distributia lungimii secventelor de copolimer. Scrierea acestor
reactii presupune urmatoarele ipoteze simplificatoare: reactivitatea radicalilor liberi
este independentd de lungimea lor, adicd de numarul de unitdti monomere care {i
compun si este dependenta numai de natura unitatii care poarta centrul activ (unitatea
terminala radicalica).

Pentru cazul copolimerizirii a N monomeri, sunt necesare N° reactii si
constante de viteza. In cazul in care monomerii care copolimerizeazi sunt puternic
polari sau impiedicati din punct de vedere steric, cele 4 reactii de mai sus devin
insuficiente pentru descrierea dezvoltarii microstructurii lantului in crestere. Dupa
unii cercetatori viteza de aditie a unui monomer depinde nu numai de unitatea finald a
radicalului ci si de tipul unitatii monomere din pozitia penultima [2], [3], complicatie
care nu aduce o imbundtatire substantiala fatd de modelul terminal.

c. Transferuri

O reactie de transfer reprezintd procesul de trecere a centrului activ de la
macroradical la diferite molecule. Se presupune ca radicalii Rce nu participa la aceste
procese.

Transfer de lant la monomer

k
An,m o+ A A Pn,m + Al,O L

k
Aypme+tB—2>P, , +Bj; ®

n,m
Bym ®+A—BA 5P A e (1.8)
By ®+B—2 5P 4B, e

Rezulta deci un radical propagator de tip A;,e respectiv Bj;e si o

macromoleculd P,,. Constanta de vitezd a acestei reactii se poate considera
independenta de natura radicalului si a monomerului.

Transfer de lant la solvent

k
A ,*+S—2—>P +Se
n,m n,m (1.9)

k
Bym ®+S—=S2>P, , +Se



Transfer de lant la agentul de transfer

k
A o+T—TA 5P 4+ Te
n,m n,m (110)

k
Bime+tT—>P ,, +Te

Cele trei tipuri de reactii de transfer sunt asemandtoare din punct de vedere al
mecanismului, diferind prin frecventa de producere, deci probabilitatea cinetica este
strict determinata de structura chimica a agentului de transfer. Constanta de viteza a
reactiei se considera a fi independenta de natura radicalului.

Transfer de lant 1a 0 macromolecula

Radical

i Transfer de lant
o la polimer

9

e

\ Moleculd de I
polimer Propagare
.‘\_/—!

Aceasta reactie de transfer este mai complicatd decat cele precedente. Acest
tip de transfer sta la baza formarii macromoleculelor ramificate. Este vorba de
atacarea unui lant macromolecular de catre un radical activ. Elementul atacat este un
polimer. Conditia termodinamicd de realizare a acestui proces este existenta unor
atomi sau grupe de atomi labile, la nivelul scheletului primar. Radicalul extrage un
atom de hidrogen din catena unei macromolecule inactive (neradicalice) incat

produsele acestei reactii sunt 0 macromoleculd P si un radical secundar al carui centru



activ este o unitate monomera ( un “mer”) a carei pozitie in lantul molecular este
aleatoare. Macroradicalul secundar poate sd reactioneze cu o moleculd de monomer
oarecare pentru obtinerea unui nou radical al carui centru activ se gaseste la molecula
nou aditionatd §i reprezintd un punct de ramificatie. Trebuie remarcat ca viteza va fi
proportionald cu numarul de unitati structurale din lanturile copolimerice.

d. Polimerizarea dublei legaturi terminale

Dublele legaturi terminale se datoreazd transferului de lant cu monomerul si
termindrii prin reactii de disproportionare. Moleculele de polimer care contin duble
legaturi terminale pot sd reactioneze ulterior cu macroradicalii, formand lanturi
polimerice vii cu centrii radicalici activi localizati nu terminal ci pe catena principala.
Propagarea acestor radicali laterali cu monomeri conduce de asemenea la aparitia

ramificatiilor [4].

S J

c:{ I Radical | Polimerizarea dublei
;\@ legdturi terminale °
Propagare
Molecula

de polimer

Pentru simplificarea modelului s-a considerat ca reactivitatea dublelor legaturi
provenite prin transfer cu monomerul este egala cu cea a dublelor legaturi obtinute la

terminarea prin disproportionare:

kddAA >
An,m ® +Pr,q An+r,m+q *

App @ +P g — 5B (1.11)

n+r,m-+q ®



Kaapa

Bn,m * +Pr,q > An-t—r,m+q *
Kaapp

Bn,m * +Pr,q > Bn+r,m+q ®

e. Terminare ( prin combinare si disproportionare)

North si colaboratorii [5,6] au ardtat cd reactia de terminare intre doud lanturi
vii de polimer este un proces controlat difuzional. Este de aceea posibil sa se
considere corecta utilizarea unei singure constante, ki, indiferent daca terminarea se
face prin combinare sau disproportionare. Aceastd constanta depinde de conversie la
fel ca si constantele de terminare pentru homopolimerizare, cu exceptia unui factor
foarte important: valoarea lui k; depinde puternic de structura lantului si, dacd in
timpul copolimerizarii compozitia lantului si distributia secventelor de monomer se
schimba, k se schimba in consecinta:

Kiaa
Am,n .+Ar,q .—l_)Pm-t-r,n-t-q sau Pm,n + I)r,q

k

Apn @B g o —2 Py niq sau Py +P (1.12)

r.q

Kpp
Bm,n s +Br,q b —‘_)Pm+r,n+q sau Pm,n + Pr,q

In medii cu vascozitate mai ridicati reactia de intrerupere este
determinata termodinamic de trei factori [6]:

-apropierea prin translatie a centrelor de masa a radicalilor ;

-apropierea marginilor radicalice ale lanturilor de polimeri (difuziune
segmentald), deoarace viteza de difuziune a marginilor active ale lantului depinde de
conformatia acestor margini si numai putin de structura restului macromoleculei;

-reactia chimica a intreruperii propriu-zise.

f. Inhibare

In teoria clasica a reactiilor inlantuite, un inhibitor distruge centrii primari si
astfel poate opri complet reactia inlantuitd. Un Tntarzietor reactioneaza cu radicalii
propagatori, fira a elimina procesul inlantuit, dar micsorand viteza de reactie. in
sistemele de polimerizare aceastd distinctie este dificil de facut deoarece radicalli

primari §i cei propagatori au reactivitati comparabile.

k
A, e+Z—225P
m,n ) m,n (1.13)

By ® +Z—B2 5P

m,n
Mecanismul de copolimerizare binard prezentat include deci una sau mai

multe reactii de initiere, patru reactii de propagare si de transfer cu monomerul, cate



doua reactii de transfer la solvent si la agentul de transfer, doua reactii de inhibare,
cate trei reactii de terminare prin disproportionare si prin combinare, patru
polimerizari prin dubla legatura terminald si patru reactii de transfer cu polimerul.
Desigur un numar atat de mare de reactii poate conduce la ecuatii deosebit de greoaie
pentru exprimarea vitezei de copolimerizare. De aceea diferiti autori au incercat sa
elimine reactiile pe care le-au considerat a avea pondere redusd in economia

fenomenului.

1.2 Viteza copolimerizarii binare
1.2.1 Ecuatia Hamielec [7]
Considerand schema simplificata de reactie datd de ecuatiile (1.1), (1.2) si

(1.3), expresia vitezei de initiere poate fi:

Via =kpa [Ree]-[A] (1.14)
ViB = kPB [Rc.][B] (115)
1 dR_e

Vo a2 Frkal=kpa [Ree]- [A]=kpp - [Ree]-[B] (1.16)

Aplicand ipoteza starii stationare pentru toate speciile de radicali liberi :

2-f-ky[l]

RC. = 117
e o ATk 8] (4
Inlocuind pe [RC 0] in ecuatiile (1.14) si (1.15):
koalA]
=).1. pA
vig =2-f kd[I]kpA'[A]+kpB'[B] (1.18)
v =2-f-ky[I] KpslB] (1.19)

kpa -[A]l+kyp -[B]

Considerand cantitatea de monomer consumatd in alte reactii decat cele de
propagare neglijabila in raport cu consumul total de monomer, viteza totala de
copolimerizare este data de suma vitezelor de consum pentru cei doi monomeri

Yr = VoA T Vs (1.20)
Koaal[Ae]-[A]+k ga[Be]-[A]+k pp[Be]-[B] +k ,g[Ae]-[B]

Bilantul radicalilor intr-un proces stationar este descris de :
Via +kppa[Bel-[A]-k,ap[Ae]-[B] -k ([Ae]> +[Ae]-[Be]) = 0

(1.21)



Vig +kpap[Ae]-[B] -k pa [Be]-[A] -k ([Be]’ +[Ae]-[Be]) = 0
(1.22)
in care [Ae] si [Be] sunt concentratiile totale de radicali terminate cu monomer A,
respectiv B. Au fost luate in consideratie reactiile de terminare controlate difuzional
cu o constantd de terminare unica, k. Reactiile de transfer au fost neglijate deoarece

nu afecteazd semnificativ nici viteza de copolimerare, nici compozitia copolimerului.

Rezultd concentratia totald de radicali, avand aceeasi expresie ca In cazul

homopolimerizarii:
b
Vi 2
[Ae]+[Be] = (—J (1.23)
k¢
Pentru lanturile polimerice lungi se poate considera ca:
kopal[Be]-[A]=k,ap[Ae]-[B] (1.24)

relatie care poate fi folosita pentru eliminarea concentratiei de radicali cu monomerul

terminal B. Astfel, viteza de polimerizare poate fi exprimata ca:

[BJ?
Vp = kpAB [A.] 11 [A] + 2[B] + 15 [A] (1 25)

in care, din ecuatia (1.23), prin eliminarea lui [Be], [Ae] poate fi scris:

Y P
o i)
Aol
1+@ kppa [Al+kpa[B]
kppalAl
rezultand:
NG
(kIJ ‘kpan -kppp - (H[AT? +2[A]-[B]+ ,[B])
v K (1.26)

Kpaa - 02[B]+kppp - 1[A]

1.2.2 Ecuatia O’Driscoll
Plecand de la aceeasi schema simplificata, O’Driscoll si colaboratorii [8] au

obtinut urméatoarea ecuatie pentru copolimerizarea izoterma:

10



XA l—XA L Vi %
ln((m—C) j—m-ln(a—C) j: (m-k g —kpBA)j(k—j dt
t

X A0 1=Xa0 0
(1.27)
in care :
A B]y —[A]-[B
_[Alo +[Blo ~[A]-[B] (1.28)
[Alo +[Blo
k -k
o= A o Tean T EeBA
[A]+[B] kpa —KpBB
Legatura dintre conversia totald C, si x4 este redata de relatia Meyer-Lowry :
o p Y
1- -9
c=1-| 2A XA || 2A0 (1.29)
Xa0) \I=%Xa0) | XA =9
A kpAA kpBB
in care: n=——, Ih=—mo,
kpAB kpBA
I I l—I'l'I'z 1—I‘2
a=—2-; B=—_l-; y=_——L 2 o §=—— 2
1—1’2 B 1—1’1 ! (l—r1)~(l—r2) 2—1'1—1'2

Substituind ecuatia (1.29) 1n relatia (1.27) se obtine:
1

a b c t /
X 1-x Xp0—O vy |2
In|| A . Aj ( AD j =(m-k g —Kkyga) (—IJ dt
[XAO] (l_XAO Xp 0 b b '([ ky

(1.30)

in ecuatia de mai sus:
a=al-m)+1; b=p(1-m)-m; c=y(1-m).

Integrarea ecuatiei (1.30) necesitd cunoasterea dependentei vitezei de initiere
si a constantei de terminare fie de conversie, fie de timp. Aceasta ecuatie este valabila

pentru comopolimerizarea izoterma.

1.2.3 Ecuatia Melville (1946) [ 9]

Intrucat pentru viteza copolimerizarii nu are importanta daci intreruperile
decurg prin combinare sau disproportionare, iar reactivitatea radicalilor este
determinatd numai de natura ultimei unitati structurale, viteza de Intrerupere are

expresia:

vy =kaa[Ae]® + 2k yg[Ae]-[Be] +kgp[Be]® (1.31)

11



Pe baza conditiei de stationaritate a centrilor activi se poate scrie: vi = v;
Pentru lanturile lungi se poate considera ca:

ko ap[Ae][B] =k pa[A][Be] (1.32)

Cu aceste substitutii, din ecuatia vitezei momentane de intrerupere a radicalilor

promotori rezulta:
0,5
vy kppalAl

[Ae] = 5
(ktAA : kf)BA[A]Z +2kiag - kap - Kppa[AlB]+ kg - 1<12)A13[]3]2 )O

(1.33)

Viteza momentana de copolimerizare este:
Vcop = kpAA[A.] ) [A] + kpAB[‘A.] ’ [B] + kpBA[B.] ) [A] +kpBB[B.] ) [B]
(1.34)

In baza conditiei de stationaritate a fiecarui tip de centri activi, viteza de
copolimerizare poate fi scrisa:
[Ae]

Veop = —(kpAA ‘KAl AT + 2K ap - kpa[Al[B] +kpBB'kpAB[B]2)
kpBA[A]
(135)

din care, substituindu-se [Ae] se obtine:

. (rl[A]2 +2[A]-[B] + rz[Blz)' v (1.36)

cop )5
(r12 SIATF +2-0-1-8, -1, - 8,[A][B]+1,° -8%[B]2)0

0.5 05
k k ) k
unde: 8, = MA . 5, = ktBB ; dar @ = “wE__—;
PAA pBB kiaa ‘kigp) "

Constantele 8, s1 6, se determind din date de homopolimerizare. Factorul @,

care semnifica raportul dintre constanta vitezei de Intrerupere mutuald intre radicali
diferiti ca naturd chimicd si media geometricd a constantelor de intrerupere intre
radicali identici, se determind cu ecuatia precedenta, dedusa prima oard de Melville si
colaboratorii [9, 10]. Se considerad ca la copolimerizarea unui monomer donor de
electroni cu unul acceptor de electroni viteza de intrerupere a lantului prin combinarea
sau disproportionarea macroradicalilor neidentici este cu mult mai mare decat cea a
reactiilor de intrerupere mutuald prin radicali identici, ca un rezultat favorabil

efectelor polare asupra starii de tranzitie a intreruperii incrucisate. Dacad cele trei

12



reactii de intrerupere ar fi la fel de probabile (kiaa = kigs = kiap), factorul @ ar trebui
sa fie egal cu 1.

In procesele de copolimerizare radicalica a stirenului cu acrilati [10],
metacrilati [11,12] sau dietilfumarat [13,14] a fost observata o modificare a factorului
@ cu compozitia substratului, fapt discordant cu ecuatia de definire a acestui
parametru. Nu este posibila o interpretare globala a acestui aspect. Efectul obsevat
poate avea diverse cauze: efect penultim in stadiul de intrerupere, control prin difuzie
asupra reactiilor de Intrerupere, sau dependenta vitezei de initiere de compozitia
sistemului.

Un efect penultim in stadiul de intrerupere a copolimerizarii pentru sistemul
stiren—acrilat de butil a fost sugerat de Barb [12]. Pe baza unui efect penultim
generalizat, s-a evaluat ca semicantitativa variatia lui @ cu compozitia amestecului de
monomeri, fapt care a fost gasit in concordanta cu rezultatele experimentale.

Reinvestigarea copolimerizarii stirenului cu dietifumarat in absenta controlului
prin difuzie asupra reactiei de intrerupere a evidentiat influenta naturii initiatorului
asupra factorului @. Intr-un proces initat cu peroxizi, @ variazi mult cu compozitia
substratului. Acest efect a fost pus 1n legaturd cu schimbarea vitezei de descompunere
a peroxizilor, deci si a vitezei de initiere cu compozitia substratului. Din analiza
datelor experimentale se poate concluziona ca la calcularea factorului @ pot fi
introduse erori mari datorate folosirii unor tehnici neadecvate pentru aprecierea
vitezei de copolimerizare, mai ales atunci cand rezulta copolimeri de masa moleculara
scazuta.

In cazul in care reactiile propriu-zise de intrerupere sunt mai rapide decat
procesele difuzive care le preced, deci atunci cind etapa de intrerupere este controlata
prin difuzie ca in cazul sistemului metacrilat de metil-acetat de vinil, factorul @ poate
fi total lipsit de semnificatie. Avand in vedere aceste aspecte, rezultd ca explicarea
valorilor mari ale factorului @, prin efectele polare favorabile intreruperii mutuale
intre radicali neidentici, nu poate fi abordatd decat dupd verificarea independentei
vitezei de initiere de compozitia substratului si absentei controlului difuzional al

reactiei de intrerupere.

1.2.4 Ecuatia North — Atherton [5]
Factorul @ devine semnificativ din punct de vedere cantitativ numai daca

viteza stadiului de intrerupere mutuala depinde de natura chimica a unitdtii terminale

13



a lantului 1n crestere. Macroradicalii desi sunt specii moleculare extrem de reactive,
sunt 1nsad caracterizati de constante mici ale vitezei de difuzie. Spre deosebire de
monomeri, in cazul macroradicalilor pozitia reactiva ocupa numai o parte foarte mica
din volumul total al macroradicalului iar conformatia terminatiei active nu este fixa in
raport cu restul moleculei. Stadiul de intrerupere a lantului cinetic implicd deci o
succesiune de trei procese [16,17] din care primele doud privesc doar rearanjarea in

spatiu a macroradicalilor.

_A° +—B'é('A——B') (1)
ko

(‘A——B')k—(_z’(—A:B—) (1)

(— A.B _)T) polimer inactiv (11T)

unde: ('A --B* )si (— A.B —) reprezintd perechi de macroradicali cu centrii activi in
pozitii nefavorabile si respectiv, favorabile reactiei chimice. Schema aratd ca reactia
chimica de intrerupere este posibila numai daca pozitiile reactive (centrele de reactie)
ale celor doi parteneri de reactie nu sunt separate prin molecule de solvent sau
segmente macromoleculare. Ori de cate ori k. este mai mare decat k; sau ks, reactia
inceteaza sa mai depinda de natura ultimei unitati structurale.

R.D. Burkhart [18] a stabilit corelatii intre constanta vitezei de intrerupere
controlate difuziv si diversii pararametri care guverneaza migcarea segmentala tratand
procesele (I) si (I) ca fenomene concurente. Intr-un proces de intrerupere controlat
prin difuzie este destul de dificil de dovedit care dintre procesele fizice (difuzia
translationald sau segmentald) este cel mai lent. Acest aspect este, Insd, din punct de
vedere cinetic mai putin important. La concentratii scazute de polimer, Incorporarea
unitatii comonomere in lantul promotor poate afecta aceste procese difuzive prin
macromoleculare in solutie.

Procesul de intrerupere mutuala a speciilor active poate fi caracterizat de o
singurd constanta de vitezd ki, dependentd de compozitia copolimerului, dar
independenti de lungimea promotorului si natura chimici a merului terminal. In

conditiile aplicarii ipotezei de stare stationard pentru toti centri activi rezulta:
2
kia p([Ae]+[Be])" = v, (1.37)
Inlocuind in aceasti expresie pe [Be] dat de ecuatia (1.24) rezulta:
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V?’S ) kpBA [A]

[Ae] = (1.38)
k(3 gy TA]+ KpaplB])
Viteza de copolimerizare poate fi scrisa:
f-[A]* +2-[A][B]+1, -[B]*)- vi
cop = o 2 (B ) (1.39)

0,5

I I

k?;f,B[kl AT+ 2 -[B]J
PAA pBB

Cu ecuatia North-Atherton (1.39) se evalueazd din date experimentale
constanta vitezei de intrerupere pentru un proces de copolimerizare efectuat cu un
amestec de reactie cunoscut si stopat la o conversie mica.

Pentru un proces de copolimerizare cu control “ideal” prin difuzie se poate

scrie:
King =K - ¥a +Kps ¥s (1.40)
unde ya §i yp reprezintd fractiiile molare ale merilor A si B in copolimer. Aceste

fractii molare sunt corelate cu compozitia substratului prin ecuatiile:

diA]  [A]l-(y[A]+[B])

YA = — (1.41)
AT d[A]+d[B]  §[AP +2[A]-[B] + ,[B?
B]-([A]+1,[B
yu=loys = [2]([ ]+ 5[B]) : (1.42)
n[A]" +2[A]-[B]+ 1,[B]

0.5 kO‘S

Pornind de la ecuatia (1.39) si folosind notatiile ¢, = A.b sl €, = =L
PAA kpBB

viteza copolimerizarii binare, cu stadiul de Intrerupere controlat difuzional, are

expresia:

- VIS (o -[AT +2-[A]-[B] + 1, [BP) (143)

cop 5
(262 [AP +21 -5 -1, -£,[A] [B] + 12 - €2 -[BPf

North si Benson [17] au aratat ca, intr-un proces de intrerupere controlat prin
difuzie, constanta vitezei acestei reactii este invers proportionald cu viscozitatea
mediului, ceea ce este echivalent cu proportionalitatea vitezei de polimerizare cu
radacina patrata a viscozitatii solutiei in cazul copolimerizarii neprecipitante.

Pentru macroradicali foarte rigizi, kiap este aproape independentd de
vascozitatea solutiei, desi reactia continu si fie controlata difuziv. In astfel de cazuri,
difuzia segmentald (II) este procesul cel mai lent. Principalul factor de restrictie a

migcarii segmentale, deci si a extremitatii reactive, este bariera energetica a rotatiei
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libere, care la rindul ei depinde de structura lantului polimer. In categoria
monomerilor pentru care reactia de intrerupere este controlatd prin difuzie intrd
majoritatea compusilor vinilici.

Pentru copolimerizarea binard a unui sistem care contine un monomer
nepolimerizabil B (rpsg = 0), cind intreruperea este controlata prin difuzie, viteza de

copolimerizare are expresia:

o (rl [AT +2'[A]~[B])-v?’5

1.44
. 1y - &y [A]+ ¢} [B]? (149

t,AB

unde €, =
pBA

Cu ajutorul acestei ecuatii s-a aratat cd reactia de intrerupere In sistemul

metacrilat de metil-anhidrida maleica este controlat prin difuzie.

1.2.5 Viteza copolimerizarii alternante
In conditiile absentei controlului prin difuzie asupra reactiei de intrerupere si
in absenta propagarii complexului donor — acceptor, viteza copolimerizarii alternante

pentru procese cu lant cinetic lung, are expresia:

_ 2. kpAB ) kpBA ) [A] [B] V?’S
Valt = ( [ 5

Kiaa 'kﬁBA '[A]z +2-kiap -Kpan "Kppa - [A] B]+ Kgp ‘kf)AB '[B]Z)O
(1.45)

La aceastd expresie se ajunge rapid considerand viteza de copolimerizare
alternantd ca pe un caz particular al vitezei de copolimerizare descrisd de ecuatia
Melville. Cu kpaa = kpgg = 0 si conditia de stationaritate a centrilor activi
KpaB - [Ae]-[B]= KoBaA - [Be]-[A] ecuatia Melville devine:

Var =2 Kpap - [A «]B] (1.46)

Substituind in aceastd ecuatie pe [Ae] se obtine ecuatia cineticd dedusd in
1965 de M.G. Baldwin [65]. Aceastd ecuatie contine cinci constante de viteza ( doua
de propagare incrucisata si trei de Intrerupere mutuald) si nici una cunoscuta apriori,

fapt pentru care nu poate fi folositd la descrierea cantitativda a rezultatelor

experimentale, dar permite conclzii calitative.
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Daca intreruperea incrucisatd ar fi singurul mecanism operant, ecuatia vitezei
de copolimerizare alternenta ar fi simetrica in raport cu [A] si [B], conform expresiei:

5

2-Koap Kopa )
va=| 22— v (A [B) (1.47)
tAB

Pentru o valoare [M] data, viteza acestei copolimerizari alternante ar trebui sa
fie maxima pentru un raport echimolecular al monomerilor din substrat. Sistemele
binare supuse observatiei experimentale de catre Baldwin, aratd o vitezd maxima de
copolimerizare la un raport molar al monomerilor diferit de unitate. Mai mult chiar,
ordinul cinetic aparent al reactiei se apropie de zero in [B] cand [A] este in mare
exces. In acest caz extrem, dacd koaB >> kya concentratia de radicali [Ae] ar fi foarte
micad comparativ cu [Be] si s-ar putea neglija primii doi termeni din expresia

numitorului ecuatiei (1.45), rezultand:

2-k
pPBA 0,5
Var =——5— Vi -[A] (1.48)
KisB
. . . . kpBA
Ecuatia aceasta ar putea servi la determinarea raportului 03
k b
tBB

Este cunoscut ca perechile de monomeri de tipul celor studiate de Baldwin
formeazd un complex de transfer de sarcina care poate participa in reactia de
propagare ca specie moleculara.

Analizand tendintele directionale ale complecsilor de transfer de sarcina in
copolimerizarea anhidridei maleice cu stiren, s-a constatat cd viteza maxima de
copolimerizare se deplaseaza spre o concentratie mai mare a acceptorului (anhidrida
maleicd) in absenta unor adaosuri electrono - donoare mai puternice decat stirenul. Pe
de alta parte, maximul vitezei copolimerizarii alternante a 2 clor — etilvinileterului cu
anhidrida maleica apare la o fractie molard a eterului vinilic in substrat mai mare de
0,5. Aceste date experimentale, in absenta controlului prin difuzie a procesului de
intrerupere, sugereaza ca atat radicalii donori cét si cei acceptori sunt prezenti in
sistem si cd, la viteza de initiere constantd, deplasarea maximului vitezei de
copolimerizare alternantd se datoreste participdrii In propagare a complexului de
transfer de sarcina si a monomerilor liberi.

Pentru cel de-al doilea sistem s-a sugerat urmatoarea schema:

~Be+C—X15_Be
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—Bet+tA—X2 5 A

—Ae+C—5 5 A
unde : A — 2- clor-etilvinileter
B — anhidrida maleica

C — complexul donor — acceptor corespunzator

Tinand seama de aceastd schema de propagare rezulta:

Veop = (ki [Be]+ k3 [Ae]):[Cl+ky[B o] [A]
folosind fractiile molare ale celor doi monomeri
[Al=x, [M] 5 [B]=(1-x,)-[M]
[c]=x [A]-[B] =K -[MJ -x, -(1-x,4)
si notatiile
a = (k; -[Bo]+ks[A o] )-K-[MJ >0
b=k, [Be]-[M]>0
ecuatia vitezei de copolimerizare devine:

Veop =a-Xa -(1=X )+b-x,

P

Viteza de copolimerizare prezintd un maxim pentru:

X —a+b—l. 1+E >l
AT 2 a) 2

Din pacate nu se reuseste impunerea unui mecanism unic. Este de asteptat ca
prin aplicarea metodelor moderne de investigatie sd se obtind clarificarile dorite.
Important este Tnsd faptul cd prin copolimerizarea aceasta se pot obtine copolimeri

alternanti cu proprietdti utile si certe perspective de aplicare in practica.

1.3 Diagrama de compozitie

1.3.1 Ecuatia diferentiald de compozitie a copolimerilor binari
Prima incercare de a trata sistematic cinetica copolimerizdrii a fost realizata de
catre F.T. Wall [19]. El a plecat de la ideea ca vitezele relative de aditie ale

monomerilor la macroradicalii in crestere sunt determinate exclusiv de natura si

proportiile lor relative, ajungand la expresia:
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dfAa
_([h-] da] _ [a
B

—_

=——==T-7=3 sau Y, =1r-X 1.57
Zd] " s] T e] AT 1
dt
. d[A] . o .
in care ﬁ =Y, este raportul molar al monomerului A aditionat in copolimerul ce

[A]

rezultd la un moment dat, E =X, reprezintd raportul molar al monomerilor

prezenti in amestecul de reactie iar r este viteza relativd de aditie a celor doi
monomeri la lantul in crestere.

Aceastd ecuatie, deosebit de simpla, 151 mai gaseste si azi utilizdri In anumite
tipuri de copolimerizare radicalica si ionica. Totusi ecuatia lui Wall nu cuprinde cazul
general al copolimerizarii, pe de o parte pentru cd nu ia In considerare dependenta
raportului vitezelor relative de aditie de continutul procentual in monomeri si, pe de
altd parte, pentru ca nu poate explica o serie de date experimentale acumulate in
ultimii ani §1 anume: absenta tendintei de copolimerizare a unor monomeri activi in
homopolimerizare, sau cazul heterocoplimerizarii. Un fapt important, consemnat
aproape simultan de Mayo si Lewis [20], Alfrey si Goldfinger [21] si Wall [19] a fost
acela ca reactivitatea monomerului care aditioneaza este determinatd de natura ultimei
unitati fixate la macroradicalul in crestere. Autorii mentioneaza ca deducerea ecuatiei
de compozitie s-a facut dupa o serie de presupuneri simplificatoare:

- ambii monomeri reactioneaza prin acelasi mecanism bimolecular;

- doar o cantitate neglijabila de monomeri se consuma in reactiile de initiere,
formare de complecsi donor — acceptor sau de alt tip intre monomeri sau
intre monomeri si mediul de reactie;

- constantele de viteza nu sunt afectate de lungimea macroradicalilor si de
unitati mnomere mai indepartate de centrul activ;

- ecuatia de compozitie rezultatd nu poate fi aplicata la procedeul in emulsie
si nu poate fi utilizatd n cazul cand compusul format precipitd in timpul
reactiei; deci caracterul omogen al mediului de reactie prezintd o mare
importanta in utilizarea ecuatiei copolimerizarii;

- 1n propagare intervin cei doi monomeri si numai doud tipuri de centrii
activi a caror reactivitate depinde de unitatea monomera aditionata cel mai

rcent;
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- nu au loc depropagari;

- polimerii rezultati sunt de masa moleculara mare.

Literatura de specialitate mentioneaza exemple de sisteme pentru care mediul
de reactie altereazd mecanismul simplu de propagare. Copolimerizdrile cu lant
molecular scurt, pentru care initierea afecteaza compozitia copolimerului, nu sunt
descrise adecvat de aceasta ecuatie de compozitie. Acest mecanism simplu poate fi
total neoperant pentru sistemele de copolimerizare in care complecsii de transfer de
sarcind sau de alti naturd ai monomerilor pot avea un rol important in propagare. in
astfel de cazuri se utilizeazd scheme mai complexe, iar expresiile matematice deduse
pe baza acestora implicd mai multi parametrii pentru caracterizarea reactivitatii
monomerilor §i radicalilor [22, 23].

Pornind de la ipotezele simplificatoare mai sus enumerate, se poate considera
cd 1n cazul copolimerizdrii binare, compozitia copolimerului este rezultatul

competitiei a patru reactii de crestere, conform schemei:

k
pAA
Am,n .+A—)Am+l,n ®

Koan
Am,n *+B s ? Bm,n+1 s

k

By S FTA—2A 5 A e (1.58)

m+1,n
B, eiB_tmi B o
m,n m,n+1

In acest caz, viteza de consum a monomerilor A si B este:

A A AT Bl (4] (1.59
Bl ] (B Kyl ) (160

Intrucdt propagarea este mult mai complexd decat in procesul de
hompolimerizare, se considera — In acord cu datele experimentale — aplicabilad conditia
de stationaritate a fiecarui tip de radical.

Raportul vitezelor de consum al celor doi monomeri exprima chiar compozitia
copolimerului sub forma de raport molar al merilor in produsul macromolecular
format la un moment dat:

d[A] _ kpaa [Ae]-[A]+ K pA [Be]-[A]

dB]  kpas[A o] [B]+kypn[Be]-[B]

(1.61)
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Cu presupunerea cd: Kpap [Ae]-[B]= KpBA [Be]-[A], (stationaritatea

concentratiei radicalilor liberi), se obtine:

kpAA
dA]_[A] kpj [A]+[B]

= (1.62)
k
d[B] [B] [A]+ pBB [B]
pBA
k k
notand r; = PAA , Ty _ _pBB Yo :d[A] si X, :H
pAB KpBa d[B] B]
Y =XA~r1'XA+1=r1'XA+1 (1.63)
Xat1 Bh oy
A

ecuatia de compozitie momentana a copolimerilor binari. In ciuda simplitatii, asa cum
s-a aratat, ecuatia aceasta are o importantd deosebitd pentru aprecierea teoretica a
evolutiei unui proces de copolimerizare cand constantele de copolimerizare, 1; si 12
sunt cunoscute sau pentru estimarea acestor constante din copolimerizéri stopate la
conversie micd. Conform notatiei, r; $i r, exprima vitezele relative cu care radicalii se
aditioneaza la monomerul propriu si la cel strdin. Cu alte cuvinte, constantele de
copolimerizare sunt o masurd a reactivitdtii relative a monomerilor fatd de un radical
propagator dat. Diferentele dintre stabilitatea radicalilor nu asigurd o explicatie
satisfacdtoare comportdrii monomerilor in reactia de copolimerizare. Capacitatea de
aditie a unui radical propagator la un monomer dat, este definitd de energia de
activare, prin relatia Arrhenius. In concordanti cu aceasta relatie, viteza unei reactii de
crestere, din succesiunea reactiilor de propagare, nu depinde de caldura de reactie deci
de diferenta dintre energia reactantilor si cea a produsilor ci de diferenta dintre energia
starii de tranzitie si cea a reactantilor. Efectele de stabilizare prin conjugare si efectele
polare favorabile aditiei scad energia de activare.

Multe procese de copolimerizare decurg cu atdt mai usor cu cat diferenta
dintre polaritatea radicalului si monomerului implicati in aditie este mai mare. Pe baza
absentei efectelor solventilor polari in copolimerizarea radicalica, se considerd ca
factorii de polaritate trebuie implicati in stabilizarea starii de tranzitie a reactiei, cand
distanta dintre un radical donor si un monomer acceptor, sau invers, este foarte mica.
Scaderea energiei de activare datorita factorilor polari a fost interpretata ca rezultat al

atractiei electrostatice dintre radicalii $i monomerii polarizati diferit. In cazul in care
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afinitatea electronicd a unui monomer este mare si potentialul de ionizare al
comonomerului este mic, aceastd pereche de monomeri este susceptibild de a forma
un complex de transfer de sarcind, care fie suferd o reactie de polimerizare
(conducand la un copolimer alternant), fie poate participa ca un al treilea component

in copolimerizare, ca In cazul sistemului acetat de vinil — anhidrida maleica.

1.3.2 Diagrama de compozitie a copolimerului binar

Ecuatia de compozitie poate sta la baza trasarii diagramelor de compozitie ale
copolimerilor binari pentru sistemele ale caror constante de copolimerizare sunt
cunoscute. Aceste diagrame exprima fractia molara a unui mer in copolimerul format
la un moment dat functie de fractia molara a monomerului care-l1 genereaza, din
substrat. Pentru a adapta ecuatia diferentiald de compozitie, concentratiile molare care
au fost folosite trebuie transformate in rapoarte molare.

Notand cu ya fractia molara a merului A in copolimerul obtinut la conversie
foarte micd (yg =1 —ya ) si cu x fractia molara a monomerului A 1n substrat ( xg = 1

—Xa ), ecuatia (1.63) poate fi rescrisa facand inlocuirile necesare:

l+I‘1- XA
Ya _ XA 1-X4
l-yan 1-Xx4 r+ XA
I—XA
2
. + 1-
= oy, = I - XA XA( XA) (1.64)

"] -xi +r2(1—xA)2 +2-Xp -(I—XA)

Ecuatia (1.64) permite trasarea diagramelor de compozitie pentru orice perechi
de valori ale rapoartelor de reactivitate r; $i 1 . in functie de valorile constantelor de
copolimerizare se deosebesc, 1n principiu, diferite tipuri de diagrame (Fig. 1.1).

O discutie cazuisticd ampld privind influenta 1, 2 s§i (rl Ty )% asupra

compozitiei copolimerului va fi prezentatd in Capitolul 3.
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Fractia molara a merului A, y

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Fractia molara a monomerului A, xa

Fig. 1.1 Diagrame tipice de compozitie a copolimerilor binari

A. Cazul particular de copolimerizare cu r; = 1 §i r, = 1 este exprimat de
ecuatia:

dA A
—=— sau Y, =X sau =X
diB B A A YA A

si este reprezentat in figurad de diagonala A a patratului. In acest caz ambii monomeri
sunt la fel de reactivi fatd de cei doi promotori de lant din sistem. Compozitia
copolimerului, constantd in timpul desfasurarii reactiei, este egald in orice moment cu
cea a substratului initial. Deoarece copolimerizarea decurge fara modificarea
compozitiei, procesul este denumit copolimerizare azeotropa. Intruct este satisfacuta
si conditia de copolimerizare ideald r;- r, =1 , diagonala A reprezintd o copolimerizare
azeotropa ideald. Distributia statisticd a unitatilor monomere in catena acestor
copolimeri azeotropi rezultd din reactivitatea egald a monomerilor fatd de oricare
centru activ. Diagrame riguroase de compozitie de tip A nu se intalnesc in practica.
Perechile de monomeri care aproximeaza aceastd comportare In copolimerizare

trebuie sad prezinte deosebiri structurale minore.
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B. Cazul particular cu r; = r, = 0 corespunde unei perechi de monomeri
nepolimerizabili, dar care polimerizeaza intre ei. Ecuatia diferentiala de compozitie
devine 1n acest caz:

dA
— =Y, =1 sau =0,5
4B A Yoa

Intrucat ambii copolimeri nu homopolimerizeaza (kpaa = kpss =0 )dar
copolimerizeaza intre ei, copolimerul echimolecular obtinut are o microstructura
alternantd a unitatilor monomere in catena macromoleculara. Acest proces de
copolimerizare se numeste eterocopolimerizare sau copolimerizare alternantd. Daca
substratul initial al acestui proces nu este echimolecular copolimerizarea va continua
pana la consumarea integrald a monomerului minoritar. Ca si In cazul copolimerizarii
azeotrope, compozitia copolimerului rdmane tot timpul constantd dar, spre deosebire
de copolimerizarea azeotropa ideald, copolimerizarea alternantd se caracterizeaza
printr-o ordine riguroasd a merilor in catend. Diagrame de tip B se intdlnesc in
practica pentru perechile de monomeri donor — acceptor de electroni, printre care:
stilbeni — anhidrida maleica, eteri vinilici — bioxid de sulf, a-olefine — bioxid de sulf,

p-dioxena — anhidrida maleica, eteri vinilici — cianurd de viniliden, etc.

C. Un alt caz particular este caracterizat de curba C. Se vede ca y, maxim
este egal cu 0,5 pentru x4 — 1. Aceastd Tnseamnd cd r; = 0 si deci A nu

homopolimerizeaza (koaa = 0), dar r, < 1. Cu valoarea r; = 0, ecuatia devine:

X 1
yA:r(l—x /;+2~X - r (1.53)
2 A A 24(l-x,) >
XA
" o . . . 1-
Conditia obtinerii unui copolimer echimolecular (ya = 0,5) este ca XA I,
XA

sa tinda catre zero. Pentru valori r, mult subunitare, aceasta conditie este Indeplinita si
la xo mici, iar pentru r, > 1 numai la valori mari ale concentratiei monomerului
nepolimerizabil (xo — 1). Pentru sistemele de copolimerizare caracterizate de curba C
existd o valoare particulard a substratului datd de intersectia lui C cu A, pentru care se
formeaza un copolimer azeotrop. Aceasta compozitie rezultd din rezolvarea ecuatiei:

XA X _ _1—1‘2
rz’(l_XA)+2'XA A YA 2—1‘2

XA = (1.54)
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Se observa ca aceastd compozitie pentru care se formeaza copolimer azeotrop

va fi cu atit mai apropiata de xa = 0,5 cu cat r, este mai mic decét unu (r,—0).

D.  Un alt caz particular este descris de curba D si corespunde situatiei in
carer; > 1 5112 < 1 (kpaa > kpa $1 kpe < KpBaA ). In acest caz, indiferent de raportul in
care se iau cei doi monomeri in proces, copolimerul format momentan va fi mai bogat
decét substratul iIn monomerul A mai reactiv. Datoritd consumarii mai rapide a
monomerului mai reactiv A, substratul se imbogateste in celdlalt component, fapt ce
determina cresterea fractiei molare a componentului mai putin reactiv in copolimer pe
masurd ce reactia avanseaza. Cu cat r; §1 rp sunt mai mari, respectiv mai mici decat
unu, cu atat curba D se apropie mai mult de axa x4 si paralela la x dusa in punctul ya
=1. O curba de acest tip este prezentatd de sistemul stiren (A) — acetat de vinil (B).
Alte exemple pot fi sistemele acrilonitril — clorura de vinil si butadiena cu stirenul. Ori
de cate ori reactivitatile relative ale monomerilor sunt foarte diferite, copolimerizarea
trebuie condusa in prezenta unui exces din monomerul mai putin reactiv cu adaugarea
continud sau in portii a monomerului foarte reactiv. Aceastd tehnica experimentala
poate reduce ponderea homopolimerilor in produsul de reactie §i micsoreaza

polidispersia dupd compozitie a copolimerului. Produsul rezultat este insd neomogen.

E.  Diagrama de tip E corespunde situatiei in care monomerul B este mai
activ fatd de ambii macroradicali: 1< 1 si rp > 1 ( kpaa < kpas $1 kpe > kppa).
Numeroase perechi de monomeri se caracterizeaza prin diagrama de tip B, respectiv
C, cu produsul 1;-1; < 1. Diagrame de tip E intalnim pentru copolimerii obtinuti din
acetat de vinil — clorurad de vinil, acrilonitril — metacrilat de metil, clorurd de vinil —
clorurd de viniliden i clorurd de vinil — metacrilat de metil.Tinand cont ca deosebirile
de tip de diagrama, D sau E sunt legate de modul arbitrar de notare al monomerilor (A
sau B), rezultd ca majoritatea proceselor de copolimerizare sunt reprezentate prin
diagrame 1n care unul din monomeri prezintd o reactivitate mai mare decat celalalt in
aditia cu ambii promotori de lant.

Sistemele de copolimerizare caracterizate prin astfel de diagrame prezinta un
substrat particular pentru care rezultd un copolimer echimolecular statistic, reprezentat

prin intersectia curbei descrise de ecuatia de compozitie cu ya =0,5.
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I -Xi +XA(1—XA)

1
rl'X2A++r2(1—XA)2+2'XA(1—XA)_2

(1.67)

Dupa ordonarea termenilor in raport cu puterea fractiei molare xa a

substratului ecuatia devine:
(rl—rz)-xi+2-r2-xA—r2=0 (1.68)

Solutiile acestei ecuatii sunt:

(e )OS
x ,(D,E) = rz;(rlrrz) (1.69)
112

ceea ce Inseamna

—1) +(1 1) )0’5

XA(D): I'1>1, r2<1$iXA(D)>0

n—n

0,5
19} +(f1 'rz) '
Xp(B)=——"""—
L —n

I'1<1, I‘2>1$i XA(E)>0

F. Tipul de diagramad F cu r; < 1 sir; < 1 corespunde situatiei in care ambii
monomeri se aditioneazd mai rapid la radicalul comonomerului decat la radicalul
propriu. Cu alte cuvinte, diagrama de tipul F este caracteristicd perechilor de
monomeri care prezintd o tendintd mai mare de copolimerizare decat de
homopolimerizare, fiind favorizata tendinta de dispunere alternativa a merilor pentru
concentratii apropiate de monomeri. Intrucat vitezele relative de aditie depind si de
concentratiile relative, repartitia merilor in catenad nu mai poate fi statistica; cu cat
produsul 1;- 1, se apropie mai mult de zero cu atdt mai mare va fi tendinta de
copolimerizare alternantd. Odatd cu scaderea valorilor r; si 1, deci si a produsului
dintre ele, punctele de intersectie ale curbei F cu dreptele A si B se deplaseaza catre
valori x5 mai mari, avand la limitad valorile 0,5 si, respectiv, 1. Asta Inseamna ca intr-
o prima aproximatie valoarea produsului r;- r; poate fi consideratd drept un criteriu ce
caracterizeaza tendinta de alternare a merilor in copolimer. Cu cét produsul ;- r; este
mai mic decit unu, cu atdt mai mare va fi intervalul de compozitii initiale ale
substratului pentru care la inceputul copolimerizarii rezulta copolimer alternant.

In principiu, diagramele de tip F permit copolimerizarea azeotropid la o
compozitie de substrat data de intersectia dreptei A cu curba F. Curbe de tipul F sunt

caracteristice pentru sistemele de monomeri cu un pronuntat caracter donor — acceptor
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de electroni (stiren — acrilonitril, butadiena — acrilonitril, acetat de vinil — anhidrida
maleica, etc.) Analitic, aceastd valoare a compozitiei substratului pentru care se

formeaza copolimer azeotrop este data de relatia:

2
Xy +xAU0-Xx
X5 = . 1 A A2( A) (170)
rl XA ++r2(1—XA) +2XA(1—XA)
care, dupa cateva operatii simple, devine:
[A] Xpo _l-1

oy = = 1.71
[B] A I_XA 1—1‘1 ( )

Practic toate diagramele discutate intersecteazd dreapta B care corespunde
cazului copolimerizarii alternante. Compozitia pentru care sistemele reprezentate de
aceste diagrame formeaza copolimer echimolecular, cu o distributie statisticd a

merilor 1n catena copolimera, este exprimata analitic de ecuatia generala:

4]

m~r1.[m+l—lsauX ——rl'XA-H (1.72)
B] |A B AT I +XA .
15 +E
Prin rezolvarea ecuatiei se obtine:
0,5
Al x4 _[m)7 g, (1.73)
[B] 1-xa \n

G. Diagrama G nu poate fi trasatd direct prin introducerea valorilor
particulare r; = 0 si r» < 1 In ecuatia generald de compozitie, intrucat aceasta
caracterizeaza procese particulare de copolimerizare cu efect penultim asupra
reactivitatii radicalilor. De remarcat ca, la substraturi foarte bogate in monomerul
nehomopolimerizabil, copolimerul are un continut maxim in merul A de 40% molar,
ceea ce corespunde la o alternantd a secventelor —ABB- cu secventele —AB-. La
concentratii mici ale monomerului nepolimerizabil, fractia secventelor ~ABB- in
copolimer intrece pe cea a secventelor -AB- si deci X, va scddea de la valoarea
maxima 0,4. Ecuatia de compozitie care descrie sistemele cu efect penultim asupra

reactivitatii radicalilor va fi prezentata ulterior.

H. Diagrama H din figurd prezinta cazul opus procesului reprezentat prin

curba F si anume r;>1 si 12 >1 (kpaa >kpas $i ko >kppa). Acest caz caracterizeaza
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perechile de monomeri care polimerizeaza mai usor decat copolimerizeaza. Rezultatul
unui proces de acest tip poate fi un amestec de homopolimeri sau un bloc copolimer
ale cdrui secvente omogene de meri sunt cu atdt mai mari cu cat constantele de
copolimerizare sunt mai mari. in copolimerizarea radicalica, nu este intalnit de obicei
acest caz pentru care r;- r, >1; pentru realizarea bloc polimerilor prin mecanism
radicalic sunt recomandate tehnici speciale. Diagrame de tipul H pot fi intdlnite la
copolimerizarea ionicd, unde natura contraionului si mediului de reactie pot modifica

drastic compozitia si ordinea de inserare a merilor in copolimer.
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