3 CONTROLUL COMPOZITIEI COPOLIMERILOR PRIN CONTROLUL
COMPOZITIEI SUBSTRATULUI

3.1 Principiul metodei si conditii de realizare

S-a ardtat ca pentru a mentine constantd compozitia de reactie si deci a
copolimerilor care se formeaza si la alte compozitii decét cele azeotrope este necesar
sd se adauge componenta activa dupa un program riguros. Acest lucru poate fi realizat
in doua moduri: fie addugandu-se un amestec de reactanti in care raportul molar al
acestora este egal cu cel din produsul de reactie (compozitiile fiind calculate cu
ajutorul ecuatiei diferentiale a copolimerizarii) cu o viteza egald cu viteza globala a
procesului, fie addugidndu-se un amestec de reactanti de compozitie convenabild cu o
viteza astfel variatd incat sd se realizeze tot timpul reactiei o valoare constantd a unuia
din parametrii fizici ai sistemului de care compozitia uneia din faze si fie legata
univoc. O a treia posibilitate ar fi sd se elimine din sistem un amestec de reactanti
bogat in componenta mai putin activa, cu viteze astfel reglate incét sa se compenseze
tot timpul viteza de disparitie a componentei active. Desigur, posibilitatea aplicarii
celei de a treia variante este conditionatd de volatilitatea componentei mai putin

active.

3.2 Procedeul de copolimerizare cu controlul compozitiei prin temperatura de
reactie

Metoda de sinteza propusd permite automatizarea procesului pe baza
temperaturii de fierbere a amestecului de reactie. Avantajul acestei metode, in cazurile
in care poate fi aplicata, constd in obtinerea unor compozitii omogene la conversii
mari §i la alte compozitii ale substratului decat cea azeotropa.

In acest mod se pot face determindri mai precise ale constantelor de
copolimerizare r; §i 1, deoarece conversiile mari permit analize cu cantititi mari de
substantd, elimindnd astfel influenta impuritatilor asupra compozitiei copolimerului.
Fluctuatiile de compozitie la aplicarea acestei metode sunt mult inferioare fluctuatiilor
date de aplicarea metodei uzuale, iar pentru calculul compozitiei se va folosi exclusiv

ecuatia diferentiala a copolimerizarii.
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Modul de conducere a procesului sugereaza posibilitatea urmaririi cu mare
rigurozitate a variatiei compozitiilor substratului si deci a copolimerului in timp, prin
intermediul dependentei AT = f(t)atunci cand se efectueaza copolimerizarea fara
adaos, deci cu variatia compozitiei.

Metoda propusa [43] se bazeazd pe ultima variantd, folosind ca parametru de
control al compozitiei amestecului de reactie temperatura de fierbere a acestuia la o
presiune constanta.

Conditiile in care temperatura la echilibru termodinamic reflecta univoc
compozitia de reactie se pot stabili pe baza echilibrului lichid vapori si a ecuatiei
diferentiale a copolimerizarii. Conform legii fazelor, sistemele de copolimerizare
obisnuite sunt polivariante si de cele mai multe ori numarul gradelor de libertate
variazd in cursul reactiei. Astfel, pentru cazul unui sistem de copolimerizare binar
care contine cei doi monomeri si solventul (sistem fizic ternar) constituind o solutie
in echilibru termodinamic cu vaporii ei (sistem bifazic), legea fazelor aratd ca dupa
inceperea reactiei, daca copolimerul format este solubil in amestecul de monomeri si
solvent, sistemul devine din trivariant, tetravariant. Chiar dacad se alege un solvent
care sa precipite copolimerul pe masura ce se formeaza si sistemul ramane trivariant si
in cursul reactiei, pentru a-1 determina strict, va fi necesar ca pe langa fixarea valorilor
presiunii §i temperaturii, sa se fixeze si una dintre cele trei concentratii, conditie greu
de realizat experimental in prezenta unei reactii chimice Intre componenti.

Cel mai simplu caz este cel al sistemelor binare, fizic si chimic, care raman
bivariante §i In timpul reactiei. A fost dezvoltat numai cazul copolimerizarii
sistemelor binare, care formeaza copolimeri insolubili in amestecul de monomeri,
folosind ca diluant chiar componenta mai putin activd (A). Se ajunge astfel la un
sistem de copolimerizare denumit in “bloc — solutie — suspensie” (in “bloc” pentru
ca, In afard de initiator a cdrui concentratie mica poate fi neglijata, In sistem nu se
gasesc decat cei doi monomeri, In “solutie” deoarece unul din monomeri serveste ca
diluant si “suspensie” deoarece copolimerul precipitd pe masurd ce se formeaza —
copolimerizare precipitanta).

Astfel, dacad produsul format iese din sistem pe mdsurd ce apare si bivarianta
se pastreaza, presiunea §i temperatura ceracterizeaza strict sistemul la echilibru
termodinamic. Se poate trece de la sistemul bivariant la unul monovariant punand

conditia de presiune constantd, pentru ca temperatura de fierbere sa depindad univoc de
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compozitia sistemului. Pentru a obtine o compozitie constantd in cazul copolimerizarii
unui astfel de sistem, se poate introduce monomerul mai activ B sau elimina
monomerul A (de exemplu prin distilare continud, daca A este mai volatil decat B) din
amestecul de reactie, cu debite astfel reglate incat sa se realizeze pe toatd durata
procesului aceeasi temperatura de fierbere, masurata fie in faza lichida, fie in faza de
vapori.

Prin urmare, procedeul de copolimerizare prin metoda “bloc — solutie —
suspensie” poate fi condus riguros cu ajutorul diagramei de fierbere (diagrama t = f(x)
la presiune constantd) realizatd pentru diferite amestecuri din cei doi monomeri i
completatd cu diagrama de compozitie calculatd sau construitd din determinari
experimentale pentru copolimerul binar respectiv. Un astfel de grafic a fost denumit
“diagrama de operatie”. In acest grafic, pentru construirea diagramei de echilibru
lichid — vapori s-a considerat, pentru simplitate, cd monomerii formeaza solutii ideale.

Procesul poate fi condus in mod analog si cand cei doi monomeri formeaza
azeotropi de distilare. In acest caz insa, precizia reglarii compozitiei pe baza punctelor
de fierbere este mai mica in regiunea punctului azeotrop, in special cand curbele sunt
puternic aplatizate in aceasta regiune. Sunt preferate cazurile in care monomerul A,
mai putin activ, este mai volatil decat monomerul B, mai activ, iar temperaturile de
fierbere la o presiune dati sunt cAt mai distantate. In acest caz, variatii mici de
compozitie conduc la variatii sensibile de temperatura.

Pe diagrama din Fig. 3.1 s-a ardtat felul in care, functie de temperatura t, se pot
citi cu ajutorul curbei 1 compozitia de reactie x,, iar cu ajutorul curbei 3, compozitia
copolimerului format y, Este preferabil ca temperaturile sd se masoare atit la
ridicarea curbei 1 cat si ulterior, la copolimerizare, In faza lichida in stare de fierbere.
Curba compozitiei copolimerului din figura este trasatd cu valori fictive pentru r; §i 1».

In principiu, conducand reactiile cu ajutorul diagramelor de echilibru
construite pentru sisteme ternare, majoritatea sistemelor de copolimerizare binara pot
conduce la copolimeri cu compozitie unitara daca se alege diluantul corespunzator,
nesolvent pentru copolimerul produs.

Procedeul de copolimerizare cu diluant prevede ca addugarea monomerului
mai activ sau eliminarea celui mai putin activ in amestecul de reactie in stare de
fierbere, sa se realizeze in mod continuu §i automat pe baza a doud temperaturi sau a

doud diferente de temperatura masurate in amestecuri de monomeri §i diluant, cu
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debite care sa conduca la obtinerea unui copolimer cu compozitie omogena, constanta

in timp.
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Fig. 3.1 Diagrama de operatie la metoda de copolimerizare
“bloc — solutie — suspensie” [43]

Amestecul de reactie este format din doi monomeri, un diluant in care
copolimerul fomat este insolubil si un initiator radicalic sau un catalizator.

Instalatia de copolimerizare pentru realizarea acestui procedeu este alcatuita
prin atasarea unui reactor de copolimerizare ca fierbdtor la o coloana de distilare in
care, la reflux total sau partial, se alimenteazd monomerii si diluantul, fiecare in parte

sau in amestecuri, in puncte care corespund temperaturilor de fierbere ale acestora la
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presiunea de lucru si cu debite reglate continuu pe baza temperaturilor sau a
diferentelor de temperatura din coloand, masurate in puncte apropiate de cele de
alimentare corespunzatoare. Eficacitatea de separare a coloanei nu este restrictiva
pentru un caz dat. Ea trebuie sa asigure doar o precizie suficient de mare la masurarea
temperaturilor pe baza carora se regleazd compozitia amestecului de reactie. Prin
masurarea diferentiald a acestor temperaturi (se poate lua ca referinta temperatura de
fierbere la presiunea din instalatie a componentei cel mai usor volatile) se poate
elimina influenta fluctuatiilor de presiune asupra procesului de reglare. Coloana poate
fi operatd la reflux total dacad reglarea compozitiei se face numai prin adaugare de
monomeri si diluant sau la reflux partial, cu evacuarea excesului de monomer mai
putin activ sub forma de distilalt, daca procesul este discontinuu sau dacd, intr-un
proces continuu, debitul de monomer mai putin activ depaseste viteza lui de consum
in reactie. Aceasta ar presupune ca volatilitatea monomerului mai putin activ sa fie

mai mare decat cea a celuilalt monomer si a diluantului.

3.3 Conditii cinetice. Calculul compozitiei copolimerilor [43]

Din doua motive, monomerul care se foloseste ca diluant in reactie, A, trebuie
si fie mai putin activ la copolimerizare in raport cu cel de-al doilea. In primul rand,
pentru ca viteza globala a procesului in exces de A si prin urmare si viteza de degajare
a cdldurii de reactie, sd permita un control permanent asupra desfagurdrii reactiei,
eventual la fierberea la presiune constanti a amestecului de reactie. In al doilea rand,
pentru ca, la compozitii convenabile conducerii procesului, tendinta de alternare sa fie
preponderentd in formarea copolimerului, pentru motive de omogenitate chimica (sa
nu se formeze simultan $i homopolimert).

Pe baza cineticii copolimerizarii radicalice binare, prezentate in primul capitol,
se pot dezvolta relatii care sd permita determinarea, prin calcul, a compozitiilor de
reactie la care se respectd conditiile cinetice aratate.

Se porneste de la ecuatiile dupa care reactioneaza cei doi monomeri cu radicalii

lor 1n faza de propagare si de la ecuatiile vitezelor de reactie respective [44], [45]:

Am,n .+A%Am+l,n e . VaA =kpAA [A .][A] (31)
Am,n * +B&)Bm,n+l * VAB = kpAB ’ [A .]' [B] (32)
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Bm,n ® +A&)Am+l,n * VBA = kpBA ) [B .]' [A] (3.3)

Bm,n .+B%Bm,n+l * VBB :kpBB '[B .]'[B] (3-4)
Notand

kpAA:rl ’ kpBB 1, ’M:X,

kpAB kpBA [B]

r; si r, fiind constantele relative de copolimerizare, iar X, raportul molar al

componentei A 1n amestecul binar, se obtine:

o= YaB _ b ; (3.5)
VAA I'l X
\Y% X

p=—BA _2 (3.6)
Veg D2

in care a si P reprezinta vitezele relative de consum ( spre deosebire de cele notate cu
VA, VAB, €tC. care sunt viteze absolute) ale celor doi monomeri cu catene terminate cu
radicali liberi de acelasi tip. Cu ajutorul relatiilor (3.5) si (3.6) se pot stabili intervalele
de compozitii X in cadrul carora vitezele reactiilor de copolimerizare vap $i vpa sunt
mai mari ca cele de homopolimerizare (vap $i vpg ). Astfel, punand simultan
conditiile o > 1, > 1, se obtine conditia pentru X sub forma dublei inegalitati

r, <X< 1 (3.7)

|

conditie care fiind Tndeplinita, reactiile de copolimerizare sunt preponderente celor de
homopolimerizare. Acest domeniu de concentratii va fi cu atdt mai mare cu cat
valorile constantelor r; si r, vor fi mai apropiate de 0. Inegalitatile (3.7) sunt
indeplinite simultan numai de sistemele pentru care produsul r;-1,< 1.

Din relatiile (3.5) si (3.6) si conditia vag = vpa, valabild in regim stationar
(pentru un radical liber dat, suma vitezelor de aparitie este egald cu suma vitezelor de

disparitie), se deduc relatiile:

Y:Vi:f_l.xz (3.8)
Vee D2
Vap ©V
VAB = VBA = —ArA . BB (3.9
112

Relatia (3.8) permite o comparatie intre tendintele de homopolimerizare a

celor doi monomeri la diferite concentratii X. Este de asteptat ca pentru o pereche de
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monomeri datd sa se obtind un copolimer de omogenitate maxima (structurd catenara
de regularitate maxima) atunci cand vas = vgg. Punand aceasta conditie, deci y = 1, se
poate obtine o valoare critica pentru X:
V)
X=X,=.— (3.10)
I
Pentru a se obtine copolimeri cu structurd ordonata la dilutii suficient de mari
de B, conditie impusa de metoda de fata, trebuie ca X, > 1, adica r, >> r;. Asociind
aceastd conditie cu conditia implicitd pentru dubla inegalitate, adica r;-r,< 1, obtinem
0 precizare asupra valorilor r; $i r; sub forma:
1
I <r) <— (3.11)
|
Din inegalitatea (3.11) rezultd ca, pentru toate cazurile la care metoda de

sinteza este aplicabila, r; < 1. Relatia (3.9) rearanjata sub forma:

VAA "VBB _ Kaa "kpp _

rl 'rz (312)
VABVBA Kap 'Kpa

permite o apreciere a tendintei de alternare a celor doi monomeri in catena polimera.
S-a aratat ca, cu cat este mai mica valoarea acestui produs, cu atat mai mare va fi
tendinta de alternare. Relatia (3.12) este imperfecta deoarece: a) compara produsele
vitezelor de reactie si b) nu dd o imagine asupra variatiei tendintei de alternare cu
compozitia X. O alta relatie, care sd nu prezinte inconvenientele ardtate, se poate

obtine usor din ecuatiile (3.5) si (3.6) si conditia vap = Vpa:

:VAA +VBB :1‘1 X2 +r2

(3.13)
VAB +VBA 2-X

in care @ reprezinta tendinta de alternare a celor doi monomeri in catena copolimera.

Pentru a scoate in evidentd o anumita simetrie a relatiei (3.13) si pentru a face legatura

cu relatiile (3.5) si (3.6), se poate scrie:

LS PRV 10 I U
q)—2£r1 X+Xj 2(Q+Bj (3.14)

Cei doi termeni ai ecuatiei (3.14) variaza in sens invers unul in raport cu
celalalt cand X variaza intr-un anumit sens. De la Inceput se observa ca daca o si B au
valori foarte mari la o valoare X acceptabila (deci daca r; si r, au valori foarte mici),
tendinta de alternare va fi foarte ridicata (¢ mic). Pentru metoda propusa, intereseaza

domeniul valorilor X la care ¢ tinde sd devind minim pentru sistemul dat. Acest
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minim se gaseste anuldnd prima derivata a ecuatiei (3.13) cand X = X, valoarea lui

fiind data de:

O=0y =4/1] ' Ty (3.15)

Se vede acum ca apreciind tendinta de alternare dupa valoarea produsului ;.12 se
apreciaza de fapt tendinta maxima de alternare pentru sistemul dat.

introduc notatiile:

X . e
Z= X raport molar redus, reprezinta abaterea compozitiei de la valoarea
C

critica;

Y - tendintd de alternare redusd, reprezintd abaterea tendintei de

Om
alternare de la valoarea sa maxima.

Folosind aceste notatii, relatia (3.14) devine:

1.1
W=5(2+E] (3.16)

Relatia (3.16) scoate clar in evidenta simetria mentionata mai sus si faptul ca
yv=1,(p=0n cand Z= 1, (X = X,).

Se pot considera compozitii acceptabile de reactie, compozitiile X la care
dubla inegalitate ¢, <¢; <1 are loc simultan. Conditia ¢; >¢,, este impusd de
specificul functiei ¢, iar conditia ¢; < 1 se impune pentru obtinerea unor copolimeri la
formarea carora reactiile de alternare raman preponderente. Se vede cd pentru a
realiza o oarecare regularitate in structura catenard, conditia r;-1> < 1 revine sub forma
¢Om < 1. Pentru determinarea compozitiilor acceptabile la un sistem dat, necesare
pentru realizarea unor copolimeri cu structuri omogene (compozitie si secventialitate

uniforma), se scrie ecuatia (3.13) sub forma:

[ 2 2
X:<Pi— (Pi—(Pm: I

X<XC: i
" 0 +of —on 617
[2 2 '
X > X X':(Pi+ <Pi—(Pm: 15}

c- i
f 9 —Vo7 —on

Considerand cazurile extreme, vom avea:
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D)o, =¢,: X=X;=X; =X, (3.18)

. x o PNTOm (3.19)

2) ¢ =1: Xy =—2—; X,-=
144192, St
I ' 2
a) ¢, =0: Xlz?z; Xlzr— (3.20)
1
b) ¢, =1: X1=X'1=r2=rl (3.21)
1

Revenind la conditiile date pentru compozitii acceptabile, vom avea sirul de
inegalitati:

D oox <x<x <2 (3.22)

2 I
in care X; si X’ au valorile din relatiile (3.17).

Noile relatii deduse permit sd se aprecieze cantitativ dacd o pereche de
monomeri admite, din punct de vedere cinetic, metoda propusa (¢, < 1, Xc> 1) siin
cazul in care o admite, daca dau copolimeri cu compozitii acceptabile ( X — X,). O
incercare experimentald va indica dacd la aceste compozitii, metoda in “bloc-solutie
— suspensie” poate fi condusa la temperatura de fierbere a amestecului de monomeri,
folosita ca parametru de control al reactiei, fara pericol de ambalare.

Deoarece metoda propusa permite mentinerea aceleiasi compozitii de reactie
tot timpul procesului, compozitia copolimerilor formati se calculeaza exclusiv pe baza
ecuatiei diferentiale a copolimerizarii. Consideratii asupra acestei ecuatii vor permite

Ecuatia de compozitie se deduce simplu din ecuatiile (3.1 — 3.4) si conditia

VAB = Vpa §1 este datd in literaturd, dupa cum s-a aratat in Capitolul 1, sub forma:

(3.23)

Raportul vitezelor de consum al monomerilor [A] si [B] este egal, la un
moment dat, cu raportul concentratiei merilor in lanturile de copolimer format in

acelasi moment.
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Introducand notatiile urmatoare cu privire la compozitia copolimerului

dA o . )
d%B] =Y, raportul molar al componentei A in copolimerul P la un moment dat cand
i i ‘ [A] . .

in amestecul de reactie raportul monomerilor este +— =X, se obtine ecuatia de

B]
compozitie a copolimerizarii binare (vezi cap.l) care poate fi scrisd cu notatiile

introduse 1n urmatoarele forme:

a)Y:r-X—i-l \
r2+1
X
\/ ’
Y-1+ —1 244, Y
b) X = Om (3.24)
2.1
J
a)y_a_Hi A
a B+1
-Z+1 >
b)Y =Pm £7F° (3.25)
41
\

v! 1+ w/
X>X,: Yi=— T (3.26)

Pe baza ansamblului de forme ale ecuatiei de compozitie, un studiu complet al
tuturor cazurilor de copolimerizare binara este usor de intreprins.

S-au aratat conditiile cinetice pe care trebuie sa le indeplineasca sistemul dat
pentru a admite aplicarea metodei de sinteza. Ca intervalul dat de dubla inegalitate
(3.7) sa fie cat mai larg in conditiile X; > 1, ¢ < 1, va trebui carp, < 1,iar r; << 1. in
astfel de cazuri 1>> @, — 0 incat pentru concentratii X extreme (foarte mari si foarte
mici) ecuatiile b) se reduc la:

DZ>>1, X>>X_,iar X, >1:

(3.27)
Y=¢, Z+1l=1-X+1



2)Z<<1, X<<X,, iar X >1:
7 X (3.28)

Y: =
oy tZ 1n+X

Se poate recunoaste in aceste relatii ecuatia heterpolimerizarii pentru cazul r, =
0 in relatia (3.27), si pentru r; = 0 1n relatia (3.28) cazuri care pot fi regasite in
diagrama de compozitie a copolimerului binar descrisd in primul capitol. Putem
considera ca domenii de valabilitate practicd a acestor relatii, intervalele de
concentratii X in care erorile introduse de simplificari nu depasesc, pentru calculul
raportului Y, erorile introduse de 1nsasi precizia cu care au fost determinare r; si 12
pentru cazul dat. De obicei, erorile experimentale la determinarea constantelor r; §i 1,
sunt relativ mari dar, prin utilizarea unor metode experimentale performante cum ar fi
cromatografia si a unor metode numerice de determinare a reactivitatilor relative
aceste erori pot fi mult limitate.

Referindu-ne la ecuatiile (3.26) se pot preciza cateva cazuri particulare si

semnificative in cadrul conditiilor (3.22):

1) X=X., ¢;=0,:Y;= Yi' =Y, =1 (raport echimolar) (3.29)

o 2=\1-9h o 2+4l-en 1
2) (Pi=1-Y1=—2,Y1=—2=?, (3.30)
2+41-0p, 2—4\/1-0p, 1

a) ¢, =0: YIE%; Y, =3 (3.31)
b) ¢, =1:Y,=Y,=Y, =1 (3.32)

Acum se pot preciza compozitiile denumite acceptabile, folosind sirul de

inegalitati:
%SYI<Y<Y{£3 (3.33)

Sirul de inegalitati transpus din rapoarte molare in procente molare arata ca in
cel mai bun caz (pn = 0), se obtin compozitii si structuri relativ omogene cand in
copolimer participarea unuia dintre monomeri este cuprinsa intre 25 — 75% (procente
molare).

In sinteza unor copolimeri industriali se preferd ca unul dintre monomeri si fie
introdus 1n cantitdti foarte mici (5 — 25%). Astfel de produsi au compozitii eterogene

si structuri catenare haotice.
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Faptul ca cea mai omogend compozitie se obtine, intr-un caz dat, cidnd X =X,

deci Y =1, @ = @m, se poate demonstra dupa cum urmeaza:

_VaatVeB _  y_VAA*VBA
- =9, Y=
VAB t VBA VBB T VaAB

=151 vpg = vga dau succesiv:

VAA = ®mVAB> VBB = ®m - VBa $ideci vaa= vgp.
Merita atentie cele doud cazuri extreme:
a) Om=0:vaa=vep =0, au loc numai reactii de copolimerizare (alternare).
b) @m= 1: vaan = Vap = Vpa = Vgg, cele patru tipuri de legaturi sunt probabile
in egald masura.
Revenind asupra curbei 3 din Fig. 3.1 calculata in coordonate y si x (fractii
molare) se remarcd urmatoarele:

e cazul de copolimerizare ales se apropie mult de conditiile cinetice optime pentru
metoda descrisd 1>>r; = 0,01, 1 > r, = 0,36. In aceste conditii se pot calcula
valorile lui X, = 6 s1 ¢y, = 0,06.

e copolimerul admite o compozitie azeotropa calculata cu relatia:

X =X, =%~ 0,646 deci, xo = 0.4
-1
mult distantata de compozitia X, corespunzatoare raportului X, la care y =y, = 0,5.

e in domeniul compozitiilor cu excese relativ mari de A, curba tinde catre un palier,
astfel cd unor variatii mari ale lui x le corespund variatii mici pentru y, ceeace
constituie un avantaj serios pentru conducerea procesului in special cand

temperaturile de fierbere ale celor doi componenti sunt apropiate.

3.4 Exemplu de calcul pentru sistemele binare cu componenta activa practic
nevolatila [43], [47]

Se pot scrie relatii destul de exacte care, pentru cazul dat, sd permitd calculul
compozitiilor de reactie in functie de temperaturile lor de fierbere la presiune
constanti. In cazurile simple cand componenta activa (B) este practic nevolatild iar
cea mai putin activa (A) are o temperatura de fierbere situata intr-un palier normal, se
poate aplica legea ridicarii punctului de fierbere la dizolvarea unei substante practic
nevolatild Intr-un solvent volatil, sub forma relatiei Clausius — Clapeyron:

L
dinp=—v. 9T (3.34)
R T2
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Daca se integreaza aceasta relatie cu limitele de integrare p ,p, respectiv Ty, T
(po fiind presiunea de vapori a componentei pure inainte de dizolvare la temperatura

To, 1ar p presiunea de vapori dupa dizolvare, la temperatura T) si se asociaza cu legea

lui Raoult py=x - p, se obtine:

v, 3.35
R T-T, (.35)

Daca se considera T-T, = T02, T — T, = AT (cresterea punctului de fierbere)

st R- Tg / L, =K relatia devine:

AT AT
—Inx=— sau x=exp(— —j (3.36)
K K
: . - L [A] .
Revenind la ecuatia diferentiala de compozitie n care =X iar
[A[+[B]
[B] =1-x:
[A]+[B]
v X . 1—(1—r1)'x (3.37)
l1-x 1y +(1—r2)-x
dupa inlocuirea lui x cu expresia (3.36) se obtine:
AT AT
exp[—Kj 1—(1—r1)-exp(—Kj
Y = : (3.38)
I-ex _AT r +(1—r)ex _Ab
p K 2 2 p K

Relatia (3.38) poate fi simplificatd, daca pentru rapoarte A—KT <<1, se neglijaza

termenii de ordin superior la dezvoltarea in serie a exponentialei:

A AT
XxX=l-— sil-x=—o 3.39
S < (3.39)

Folosind in ecuatia diferentiald de compozitie fractii molare in locul
rapoartelor, rezulta:

. 1—X-(1—rl)
y=x x2-(-1))=2-x—(r, +1,) x|+ 1 (3.40)

care, dupa inlocuirea lui x devine:

r-K2+(1-2-1)-K-AT-(1-1,)-(AT)?
o K24+2-(1-1)-K-AT-[2— (5, +1,)]- (AT)?

(3.41)
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relatie care se mai simplificd pentru cazuri particulare ale copolimerizarii si pentru
valori extreme ale concentratiei x.

Devine evident ca daca diferenta de temperaturd AT se mentine constanta prin
mentinerea lui T constant in tot cursul reactiei, compozitia copolimerului rezultat va fi
unitara. Prin determinari experimentale se poate determina domeniul de valabilitate al
relatiilor de mai sus. Pentru stabilirea constantei K se poate proceda fie prin calcul,
atunci cand se cunoaste L,, fie determinand valorile AT pentru o serie de amestecuri

de compozitie cunoscute, reprezentatnd grafic functia Inx =f(AT) si citind din

diagrama panta dreptei rezultate.
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	Relaţia (3.16) scoate clar în evidenţă simetria menţionată mai sus şi faptul că 

