4. SISTEMUL ACETAT DE VINIL — ANHIDRIDA MALEICA [40 — 45]

Se cunoaste ca prin copolimerizarea acetatului de vinil cu anhidrida maleica
rezultd copolimeri alternanti 1:1, pe un domeniu larg de compozitii ale amestecului de
alimentare. Au fost propuse numeroase mecanisme de reactie pentru interpretarea
rezultatelor experimentale.

In cazul sistemului acetat de vinil — anhidridd maleicd se poate afirma cu
certitudine ca legatura dubla carbon — carbon din anhidrida maleica fiind puternic
conjugatd cu grupele carbonil, care exercitd in plus si un efect (-I), este puternic

polarizatd pozitiv dar, 1n acelasi timp se pare ca Intr-un radical liber maleic electronul
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Stabilizarea mai putin avansata a radicalului o datd dovedita ar putea duce la
explicarea aparitiei la copolimerizarea cu acetatul de vinil a secventelor continand mai
multe inele maleice. In acetatul de vinil nu se poate aprecia cu certitudine semnul
polarizarii deoarece, efectele electromere ale atomului de oxigen sunt opuse ca sens
si, in plus, sunt insotite de efecte inductive de sensuri contrare.

Pentru cresterea catenei copolimerului se poate imagina o schema de tipul
celei propuse de P.D. Bartlett si K Nozaki [42], adoptate si de alti cercetdtori pentru
sisteme cu selectivitate accentuata.

Parerea generala este ca acest tip de polimerizare presupune participarea unui
complex de transfer de sarcind intre comonomeri. Se acceptd formarea unor complecsi
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de transfer de sarcind intre monomeri cu polarititi opuse, ca rezultat al transferului
unui electron. Astfel de complecsi au o compozitie de 1: 1 1n raport cu monomerii.
Pornind de la aceasta presupunere, in literatura de specialitate au fost descrise doua
tipuri de mecanism de reactie:

e homopolimerizarea complexului de transfer de sarcind (schema explica
multumitor tendinta de alternare ridicata dar nu poate explica inlantuirile
de acelasi tip de monomeri)

® un mecanism care presupune participarea simultana a ambilor monomeri
liberi si a complexului de transfer de sarcina

Existenta unui complex de transfer de sarcind intre comonomeri a fost

confirmata de analizele RMN

AM+AV = C

constanta de echilibru fiind definita :

[C]
c= (4.1)
[AM]-[AV]

Se constata o variatie a vitezei de copolimerizare in functie de solventul
folosit. Solventii donori de electroni, in special benzenul §i acetona, creaza un
complex de transfer de sarcind cu anhidrida maleica iar copolimerizarea alternanta
este controlati de cantitatea de complecsi formati. In benzen, interactiunea cu
monomerii acceptori este relativ slabd si prin urmare concentratia complecsilor de
monomeri este destul de mare.

Copolimerizarea alternantd poate fi consideratd ca avand loc datorita
complecsilor (de fapt homopolimerizarea complecsilor) in cazul concentratiilor de
complecsi relativ inalte [44]. In cazul concentratiilor relativ scizute ale complecsilor
are loc mecanismul de propagare liberd, fapt sugerat de valoarea redusa a vitezei de
copolimerizare, deoarece monomerii complexati sunt mult mai activi decat cei liberi.

Figura urmatoare ilustreaza variatia concentratiei complecsilor AM / AV 1n
differiti solventi, functie de concentratia anhidridei maleice, exprimatd in fractii
molare. Se poate observa ca, in aceleasi conditii, in acetond concentratia complecsilor

este mult mai mica decat in sistemul AM / AV / benzen.
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Fig.4.1 Concentratia complexului AM / AV la temperatura de 25°C ; solvent
benzen (a) 2 moli/l, (b) 1,5 moli/l, (¢) 1 mol/l, solvent acetona (d) 2 moli/l [40]

Shantarovich si colab. [43] au propus un mecanism in care copolimerul
alternant este obtinut prin homopolimerizarea complexului de transfer de sarcina.
Conform acestui mecanism viteza de copolimerizare ar trebui sd prezinte un maxim la
un raport molar de 1:1 al monomerilor in amestecul de alimentare, lucru care nu a fost
confirmat de rezultatele experimentale.

S-a observat experimental cd viteza initiala de copolimerizare este mai mare in
cazul unei concentratii mai ridicate a acetatului de vinil in amestecul initial de
monomeri. Acest maxim depinde de concentratia totali de comonomeri. In cazul
copolimerizarilor efectuate la temperaturi mai mari (70°C) viteza de copolimerizare
nu mai prezintd un maxim ci creste aproximativ liniar cu cresterea continutului de
acetat de vinil din amestecul de monomeri. Viteza de copolimerizare variaza in
functie de solventul utilizat, fiind mai mare In solventi in care interactiunea cu

monomerii acceptori este relativ slaba (benzen).
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Fig. 4.2 Viteza de polimerizare ca functie de concentratia anhidridei maleice
in amestecul de reactie initial. Concentratia de initiator (AIBN) 0,005 moli/l,
temperatura 60°C, solvent benzen, (a) [AV] + [AM] = 2 molv/l, (b), [AV] +
[AM] = 1,5 moli/l, (c) [AV] + [AM] = 1 mol/l [40]

Faptul ca viteza copolimerizarii radicalice alternante nu prezintd un maxim la
raporturi molare 1:1 a fost semnalat si pentru alti copolimeri ai anhidridei maleice de
catre Tsuchida si colab. [44] (stiren — anhidridd maleicd) si Shirota si colab. [45]
pentru sistemele n -vinil carbazol — fumaronitril si n-vinil carbazol — dietilfumarat.

Aceste doud grupuri de cercetatori au propus fiecare cate un mecanism care sa

ilustreze acest tip de copolimerizare:
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Tsuchida si colab[44] Shirota si colab.[45]
Initiere [—K 2R e [—5¢ 32R e
Re+C—5 M, e Re+M,—5M, e
Re+M, —25>M, e
Re+C—C5M, o
Re+C—52 M, o
Propagare | M, e +C—X2¢ 5 M, o M, e +M, —2 5 M, o
M, e +M, —2L 5 M, o M, e +M, —25M, o
M, o +C—12 5 M, o +M, M, ¢ +C—XC 5 M, o
M, ¢ +C—2 5 M, o
Terminare | M, o +M,; o —Xui 5P M, e +M, e —Xul5p
M, o +M, o —Ku2 5P M, o +M, o K12 5P
M, e +M,e— K22 ,p M, e +M, e K22 ,p

In cazul sistemului acetat de vinil — anhidridi maleica M, si M, reprezinta
monomerii iar C complexul de transfer de sarcind intre cei doi monomeri, M;e si Mje
sunt lanturile radicalice terminate cu acetat de vinil, respectiv anhidridd maleica. Se
cunoaste ca anhidrida maleica poate sd homopolimerizeze printr-un proces radicalic
dar, in conditiile clasice de copolimerizare nu s-a obtinut nici un homopolimer de
AM. Se pare ca radicalul de AM este mult mai stabil decat cel al AV. Astfel
concentratia de radicali de AV ar trebui sa fie mai mica decat concentratia radicalilor
AM si reactia de terminare ar trebui sa apara in special intre doi radicali AM, deci pot
apare si secvente AM - AM.

Viteza globala de copolimerizare este :

Vo =_ld([M1]+[M2]) (4.2)
2 dt

Luand in considerare mecanismul propus de Shirota si colab. se pot defini
doua cazuri extreme:
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e Primul, cand concentratia complexului de transfer de sarcind, este foarte scazuta
si, prin urmare reactiile sale pot fi neglijate.

e Pe de alta parte, cand concentratia complexului de transfer de sarcina este relativ
mare §i reactivitatea lui ridicata, atunci contributia monomerilor liberi poate fi
neglijata.

Aplicand ipoteza starii stationare in aceste doud cazuri se obtine:
Ky, 'Vil/z

Vp :W'[Ml] (4.3)

pentru concentratii reduse ale complecsilor

1/2
_koc-vit T Ke
1/2
(2-k22)

pentru concentratii mari de complecsi.

vp [M;]-[M, ] (4.4)

In relatiile de mai sus v; este viteza de initiere.
In cazul intermediar, cind monomerii §i complexul de tranfer de sarcina sunt in

competitie in diferite trepte ale copolimerizarii, viteza de copolimerizare poate fi

considerata ca o suma a acestor contributii:

kyp-vi'? koc-vi'% Kc
vp = —2L Vi v vy ] M 45
P (2'kt22)1/2 [ 1 (2-kt22)1/2 [ 1] [ 2] ( )

Daci consideram [M, ]+[M,]=M si x, fractia molara a lui M, se poate scrie:
[M,]=1-x,)-[M]
s
M,]=x,-[M].
In acest fel viteza de copolimerizare devine:
1/2 1/2
Koy -vj koc-vi' K¢

2km)'? (2kp)'?

Maximul vitezei de copolimerizare poate fi obtinut pentru

vp = (1-x,)-[M]- xy-M]|  (4.6)

1/2
Koy vy

I @ke) 11 kg
2_k2C'V%/2'KC [M] 2 2'k2C'KC [M]
2k )2

Ar trebui sa existe o relatie liniard intre fractia molard a monomerului M; in

X2 max =

(4.7)

amestecul de reactie initial si inversul concentratiei totale de monomeri. In cazul
68



copolimerizarii In benzen, concentratia complexului de transfer de sarcina este relativ
mare si se poate utiliza relatia propusa pentru acest caz (4.4).

Pornind de la aceste ipoteze, poate fi explicatda ambalarea procesului de
copolimerizare la aparitia zonelor stagnante, 1n cazul wunei amestecari
necorespunzatoare, prin prezenta, in aceste zone, a unei concentratii mai mari de

complecsi sau de monomeri.

X2 max

0 :
0 0,5

[M]’l, (I/mol)

Fig 4.3 Relatia dintre fractia molard a monomerului M, in amestecul initial si
inversul concentratiei totale de comonomeri; solvent benzen, initiator [AIBN]

5-10° moli/l, temperatura 60 °C [40]

Pentru cazul mecanismului propus de Tsuchida, facand aceleasi notatii ca mai

sus, se obtine pentru viteza de copolimerizare:

vi’?k vi’? .k
=(1- NIV i 21 4 2Ck | M 4.8
e S V| BT

Avand in vedere ca forma matematica a relatiei rezultate este aceeasi ca a

ecuatiei lui Shirota, se pot trage aceleasi concluzii ca si in cazul modelului anterior.
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Din punct de vedere cinetic este greu de ales Intre aceste doud mecanisme care
conduc la aceeasi ecuatie pentru viteza de copolimerizare, dar difera esential prin rolul
pe care il atribuie complexului de transfer de sarcina in reactiile de propagare. Pentru
Shirota complexul se comportd ca un monomer care homopolimerizeazd. Pentru
Tsuchida, atunci cand aditia complexului se face la un radical terminat cu acetat de
vinil, o moleculda de monomer acetat de vinil este eliberata.

Cunoasterea certa a structurii complexului de transfer intre monomeri ar fi
deosebit de interesantd pentru a putea prevedea gradul sdau de reactivitate dar, din

......

cauza imposibilitatii izolarii sale, acest lucru este destul de dificil.
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