6 EXEMPLE DE REALIZARE A PROCEDEULUI DE COPOLIMERIZARE
iN “BLOC - SOLUTIE — SUSPENSIE”

6.1 Instalatia experimentala

Pentru realizarea copolimerizarii sistemului anhidridd maleica — acetat de vinil
prin procedul in “bloc — solutie — suspensie” s-a utilizat o instalatie de laborator formata
dintr-un balon de 750 ml, prevazut cu refrigerent si agitare, Incalzit pe baie de apa (Fig.

6.1).

wuld bl fn bt =3

Fig.6.1 Instalatie de laborator prntru obtinerea copolimerului AMAV prin
procedeul in “bloc-solutie-suspensie”

1 —refrigerent, 2 — balon, 3 — termometru, 4 — baie de apa, 5 — biureta
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Mentinerea unui debit constant de reflux si o agitare puternicd a amestecului
lichid permit eliminarea supraincalzirii fazei lichide. Acest lucru s-a constatat de fiecare
data prin determinarea punctului de fierbere al acetatului de vinil pur. Temperatura este
cititd la un termometru cu mercur avand gradatii de 0,1 °C, etalonat, imersat in lichid.
Agitarea constituie un factor esential in conducerea procesului in bune conditii. S-a
utilizat un agitator cu palete mobile. Alimentarea cu solutie de adaos se face cu ajutorul

unei biurete, prin refrigerentul de reflux.

6.2 Copolimerizare in ” bloc- solutie — suspensie”

Incerciri prealabile au aritat ci pentru a evita ambalarea reactiei la temperatura de
lucru (temperatura de fierbere la presiune normald a amestecului de monomeri) este
necesar ca pentru reactie s fie folosite rapoarte molare ale AV mai mari decat 5, deci se
foloseste un exces de AV drept diluant in reactie.

Determindrile experimentale s-au facut cu substante care Indeplineau conditiile de
puritate mentionate in Cap.5. Au fost realizate doud tipuri de experimente.
Copolimerizari simple, discontinue, n care a fost urmaritd determinarea vitezei globale
de copolimerizare si a constantelor cinetice pentru conditiile de lucru si copolimerizari
menite sa verifice procedeul in “bloc — solutie - suspensie”, urmarind mentinerea unei
compozitii constante a amestecului de reactie (ilustrata prin temperatura de fierbere a
amestecului) prin addugarea unei solutii concentrate de ahidrida maleica 1n acetat de
vinil.

Pentru ca sa se poata controla desfasurarea reactiei prin intermediul temperaturii
de fierbere a amestecului de reactie este necesar ca produsul de copolimerizare, odata
format, sa nu interactioneze cu monomerii sau solventul, in aga fel incat prezenta lui sa
nu determine o modificare a temperaturii de fierbere.

S-au realizat doud tipuri de experimente pentru a verifica daca polimerul format
influenteaza temperaturile de fierbere ale solutiilor de monomeri sau este solubil in aceste
solutii.

Se cunoaste faptul cd un polimer se gonfleazd in solventii care au aceiasi
parametrii de solubilitate cu el. Pentru a verifica daca polimerul mort este solubil in
solventii utilizati pentru copolimerizare sau in solutiile de monomeri s-au introdus céte 5
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grame de copolimer in 5 fiole etanse prevazute cu dop de cauciuc, pentru a preveni
evaporarea solventilor. S-a masurat Tnéltimea stratului de polimer si apoi s-au introdus in

fiole solventii utilizati precum si solutii de monomeri, dupd cum urmeaza:

Cilindrul | Solvent utilizat
1 Acetat de vinil
2 Benzen
3 Solutie acetat de vinil 10% - benzen 90%
4 Solutie acetat de vinil 90% - anhidrida maleica 10%
5 Solutie acetat de vinil 10% - benzen 80% - anhidridd maleica 10%

S-a masurat naltmea stratului de polimer dupa introducerea solventilor si a
solutiilor de monomeri, la interval de 30 de minute apoi la o ora si in final dupa 24 de ore.
Nu s-a observat nici o modificare a inaltimii stratului de copolimer ceea ce indica faptul
ca acesta este complet insolubil in solventii utilizati pentru reactii sau in solutii identice
cu substratul. in plus, stratul limpede nu lasi peliculd la evaporarea diluantilor din
probele care nu contin anhidrida maleica.

Pentru a determina influenta pe care prezenta copolimerului mort ar putea sa o
aibd asupra temperaturii de fierbere a amestecului de reactie s-a utilizat instalatia de
laborator descrisd in Cap. 5. Temperatura lichidului a fost citita la termometrul cu mercur
avand gradatii de 0,1 °C. Determinarile s-au realizat adaugand treptat cate 10 grame de
copolimer 1n acetatul de vinil in care s-au dizolvat in prealabil urme de hidrochinona
pentru a preveni polimerizarea monomerului. Cantitatea de inhibitor fiind foarte redusa
(0,02 g ) nu a fost luata in calcul, efectul lui incadrandu-se in eroarea de masurare, £+ 0,05
°C. Nu s-au observat modificari ale temperaturii de fierbere ale solutiilor o datd cu
addugarea cantitdtilor de copolimer.

S-au mai facut in acelasi mod determindri pentru urmadrirea influentei pe care
prezenta copolimerului o are asupra temperaturii de fierbere utilizind ca diluant benzen,
solutii diluate de anhidrida maleica in acetat de vinil si anhidrida maleica in benzen. Se

poate trage concluzia ca prezenta copolimerului mort nu influenteaza temperaturile de
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fierbere ale solutiilor i cd procedeul de control al reactiei cu ajutorul temperaturii de

fierbere a amestecului de reactie poate fi aplicat pentru monomerii propusi.

6.2.1 Determinari experimentale pentru procedeul discontinuu

Amestecul initial de monomeri a fost preparat separat prin dizolvarea unei
cantitati cantarite de monomeri si introdus apoi in balonul de reactie. S-au facut
determindri pentru diferite rapoarte molare acetat de vinil — anhidridd maleica, de la
dilutie mare 30:1 pana la 10:1. S-a pornit incalzirea, realizata pe o baie de apa mentinuta
la 80-85 °C cu ajutorul unui resou. Temperatura baii de apa a fost masurata periodic.
Cand amestecul de reactie a ajuns la fierbere, in conditii stationare, a fost masurata
temperatura si a fost luatd o proba din amestecul de reactie, cu ajutorul unei pipete
introduse prin refrigerent. S-au introdus apoi 0,1 g peroxid de benzoil. Dupa o scurta
perioada de inductie (5 — 10 minute) se declansaza procesul de polimerizare, fapt
observabil prin aparitia unei tulbureli in masa de reactie. Reactia s-a desfasurat sub
agitare continud si reflux constant. Periodic s-a citit temperatura de fierbere a lichidului
din balon si au fost prelevate probe din amestecul de reactie care au fost lasate sa
decanteze in fiole etanse, inchise cu dopuri din cauciuc. Lichidul limpezit a fost analizat
refractometric, pentru verificarea compozitiilor rezultate din temperaturile de fierbere ale
amestecului de reactie. Cand temperatura de fierbere a amestecului s-a apropiat de cea a
acetatului de vinil s-a intreupt reactia prin adaos de inhibitor si racirea brusca, sub agitare,
a balonului. Amestecul de monomeri si copolimer a fost filtrat, concentratia lichidului
separat a fost determinata refractometric iar copolimerul pulverulent obtinut a fost spalat
cu acetat de vinil pentru Indepartarea anhidridei maleice nereactionate. A fost apoi uscat
la temperatura de 40 °C.

Datele experimentale au fost determinate intr-un interval de presiuni cuprins Intre
750 s1 761,5 mm Hg. De aceea a fost necesara corectarea temperaturilor citite, corectia
facandu-se fata de presiunea de 760 mmHg. S-a folosit relatia:

760 = P 4 [ﬁj (760 -p) (6.1)

AP J760

in care, ca urmare a concentratiilor mici de anhidridd maleicd, s-a considerat numai

cresterea temperaturii de fierbere cu presiunea a acetatului de vinil.
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6.2.2 Rezultate experimentale pentru copolimerizari discontinue

In cazul copolimerizarilor la conversii mari se poate observa o comportare
autocatalitica. Majoritatea autorilor considera autocataliza ca fiind datoratd ocluzionarii
redicalilor in crestere in particulele polimere. Ocluzionarea poate avea loc fie prin
transferul de lant dintre un radical din faza lichidd cu polimerul de la suprafata
particulelor, fie prin initierea in particule, fie prin intrarea radicalilor din faza lichida in
particula (precipitare).

Pornind de la datele experimentale, cu ajutorul curbei de fierbere a amestecului
acetat de vinil — anhidrida maleica, obtinutd anterior (Fig. 5.6), a fost determinata
compozitia amestecului de reactie. Aceasta a fost verificata si prin prelevarea de probe si
analiza lor refractometrica.

Considerand concentratia molara a anhidridei maleice Cam $i cea a acetatului de
vinil, C-Cay , se poate deduce expresia vitezei globale de reactie:

=k Ca (€= Con) (6.2)
T

Avand 1n vedere excesul important de acetat de vinil se poate considera

concentratia sa molard aproape constantd pe parcursul reactiei (C—C,,,; = const.) .

kv
k (C-Cam) =k’ —k=———
_M =k"Cuy (6.3)
dt

separand variabilele si facdnd integrarea ecuatiei se obtine:
—In C,, =k't+cC

T=0= c¢=-1InCamo

lnm =kt (6.4)
AM
Cam = Camo e (6.5)

In tabelele 6.1 — 6.4 sunt redate modul cum s-a desfasurat procedeul discontinuu

in instalatia de laborator si datele experimentale obtinute in 4 exemple de realizare.
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Tabelul 6.1

Copolimerizare AM - AV presiune 755 mmHg
solvent AV pentru AV 2—; =0,037471°C / mmHg
balon gol 140,0 g 0,1 g peroxid de benzoil
balon + AM 1645¢ 21,7g AM 0,2213 moli AM
balon+tAM+AV 4942 ¢ 329,7 g AV 3,8315 moli AV
balon + acid maleic raimas  142,8 g Xav = 20,86
Timp, | Temperatura | Temperatura Observatii
min citita, °C reala, °C
73,70 73,89|S-au facut corectii— de etalonare
- de presiune la 760 torr
0 73,70 73,89|Fierbere, reflux normal,
adaugat 0,1g peroxid de benzoil
5 73,70 73,89|Perioada de inductie
10 73,60 73,79|Amestec opalescent
15 73,50 73,69 “ «“
20 73,40 73,59|Amestec opac
25 73,35 73,54 « «
30 73,30 73,49|Reflux normal , reactie evidenta
35 73,20 73,39
40 73,15 73,34
45 73,05 73,24
50 72,92 73,11
55 72,81 73,00
60 72,50 72,69
65 72,45 72,64
70 72,40 72,59
75 72,38 72,57|Adaugare inhibitor, racire

134




In C,\//Cano
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Fig 6.2 Determinarea grafica a constantei de viteza k’pentru primul set de date

experimentale
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Tabelul 6.2

Copolimerizare AM-AV p=761,5 torr

solvent AV

Solutie 350 ml densitate AV 0,933428571 g/em’
balon gol 140,0 g 0,1g peroxid de benzoil

balon + AM 152,5 g 10,8 g AM 0,1101 moli AM
balontAM+AV 4792 g 326,7g AV 3,7966 moli AV

balon+acid maleic

141,7 ¢ Xay = 34,47

Timp, |Temperatura, ° Observatii
min C
0 73,15|Adaugat initiator, reflux slab
3 73,15|Perioada de inductie, amestec opalescent
6 73,10{Amestec opalescent
9 73,10|Reflux normal
12 73,08|Reactie evidenta
15 73,02|Amestec opac
18 72,95 « «“
21 72,90 « «“
24 72,84 « «“
27 72,78 «
30 72,74 |Suspensie cu viscozitate mare
33 72,72
36 72,72
40 72,72|Adagare inhibitor 0,1g, racire
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In CAM/CAMO
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Fig. 6.3 Determinarea grafica a constantei de viteza k’
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Tabelul 6.3

Copolimerizare AM - AV presiune 750 mmHg
solvent AV
350 ml AV
balon gol 140,0 g 42,8¢ AM  0,4357 moli AM
balon + AM 184,5 g 326,7 g AV 3,7997 moli AV
balontAM+AV 5112 g 0,1g peroxid de benzoil
balon+acid maleic ramas 141,7 g XAV =38,72
Timp, | Temperatura | Temperatura Observatii
min citita, °C reala, °C
74,80 75,17|Fierbere
0 74,70 75,07|Adaugat 0,1 g peroxid de benzoil
5 74,70 75,07|Perioada de inductie
10 74,65 75,02|Amestec opalescent
15 74,60 74,97 “
20 74,50 7487 «
25 74,40 74,77|Reflux normal, reactie evidenta
30 74,30 74,67
35 74,20 74,57| Amestec opac
40 74,10 74,47| «“
45 74,00 74,37 « «“
50 73,90 74,27| «“
55 73,80 74,17 « “
60 73,75 74,12| “
65 73,70 74,07 « “
70 73,65 74,02 « «“
75 73,60 73,97| «“
80 73,58 73,95|Suspensie cu viscozitate mare
85 73,49 73,86 “ “ “
90 73,44 73,81 “ « “
95 73,41 73,78 “ “ “
100 73,35 73,72 «“ “ «“
105 73,30 73,67 « “ «
110 73,30 73,67 «“ “ «“
115 73,28 73,65 “ “ “
120 73,10 73,47 «“ “ «“
125 72,30 72,67|Adaugare inhibitor, racire,
np solutie limpezita 1,3930
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Fig 6.4 Determinarea grafica a constantei de viteza k’
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Tabelul 6.4

Copolimerizare AM - AV presiune 755 mmHg
solvent AV pentru AV 2—; =0,037471°C / mmHg
balon gol 140,0 ¢
balon + AM 1679 g 25,1 g AM 0,2549 moli AM
balontAM+AV 4942 ¢ 329,7¢g AV 3,8315 moli AV
balon + acid maleic raimas 1428 g 0,1 g peroxid de benzoil
Volum initial de solutie 356 ml Xav=18,18
Timp, min| Temperatura | Temperatura Observatii
citita, °C reala, °C
0 73,80 73,99|Fierbere, reflux normal,;
adaugat 0,1g peroxid de benzoil
5 73,70 73,89|Perioada de inductie

10 73,55 73,74/ Amestec opalescent

15 73,50 73,69 «“ «

20 73,45 73,64| Amestec opac

25 73,40 73,59 «“ «“

30 73,30 73,49|Reflux normal , reactie evidenta

35 73,25 73,44

40 73,15 73,34

45 73,02 73,21

50 72,91 73,10

55 72,50 72,69|Amestec viscozitate ridicata

60 72,45 72,64

65 72,40 72,59

70 72,38 72,57

75 72,38 72,57|Adaugare inhibitor, racire
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Fig 6.5 Determinarea grafica a constantei de viteza k’
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Au fost facute deci determinari experimentale pentru diferite rapoarte initiale
acetat de vinil: anhidrida maleicd. Pentru fiecare din aceste experimente s-a determinat
grafic constanta de viteza k’. S-a observat o crestere a constantei globale de reactie o data
cu madrirea concentratiei de acetat de vinil in amestecul initial de reactie, fapt in
conformitate cu observatiile lui Caze si Loucheux [40] care au efectuat experiente de
copolimerizare ale sistemului acetat de vinil — anhidridda maleica utilizdnd ca solvent

benzen sau acetona la temperaturile de 60 si 70°C.

XAVO k’, IIlil’l_1
8,72 0,0091
16,92 0,0183
20,83 0,0195
34,47 0,0236
0.03
0.025
*
0.02 °
*
I
£ 0.015 4
)
0.01 A
*
0.005 -
0 T T T T
5 10 15 20 25 30 35

Raport molar initial AV

Fig. 6.6 Variatia constantei globale a vitezei de copolimerizare cu raportul AV:AM in

amestecul initial de reactie
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Pornind de la variatia constantei globale de vitezd cu concentratia initiald de
anhidrida maleica s-a obtinut o relatie simpla care poate fi utilizatd pentru determinarea
vitezei initiale de copolimerizare in functie de concentratia anhidridei maleice.

k'=0,0284 -0,0159 - Camo

S-a incercat determinarea unor constante cinetice si a vitezei de polimerizare. In
acest scop s-a plecat de la mecanismul propus de Shirota si colab., prezentat in capitolul
4. 1In cazul cind monomerii si complexul de transfer de sarcini sunt in competitie in
diferite trepte ale copolimerizarii, viteza de copolimerizare poate fi consideratd ca o suma

a acestor contributii:

Koy -vl/2 keovl2.K
vp =%.[AM]+%.[AM].[AV]
(2-k¢2) (2-k20)

Identificarea parametrilor cinetici kpy; §1 kpoc s-a realizat prin adoptarea unui
criteriu de corelare de tipul celor mai mici patrate:

m

F= Z(Xexp,j - Xcalc,j)z = min (66)
i=1

unde Xexpj - reprezintd valoarea concentratiilor de anhidrida maleicd masurate
experimental

Xealej - sunt valorile estimate cu modelul propus

Minimizarea s-a facut prin metoda aleatoare adaptiva propusa de Luus — Jaakola
[56, 57]. Metoda, desi efectueazd un numar mare de calcule, este potrivitd pentru
identificarea parametrilor cinetici deoarece este adecvata identificarii optimului functiilor
multimodale. Principiul metodei consta in identificarea zonelor unde functia obiectiv are
valori minime printr-o tehnica de explorare (extindere si contractie a domeniului de
cautare), in etapa urmatoare facindu-se o rafinare a optimului.

Procedura testeaza la fiecare iteratie, p puncte generate cu relatia de recurenta:

N -

pkt1 :rk(l—s), (6.7)

r0=af (Xmax —Xmin)>  k=0,1,....(iteratia)
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Dupa selectarea punctului de valoare minimd a functiei se procedeaza la o
restrangere iterativi a domeniului de ciutare. In aceste relatii 0 este o matrice diagonala
cu numere aleatoare, uniform repartizate in intervalul [-1, 1], r* este vectorul zonelor de
cautare 1n iteratia k, contractabil cu ajutorul unui scalar ¢, iar A este vectorul ce defineste
si regleaza marimea regiunii initiale de cautare pentru ficare variabila in parte.

Metoda cere:

e valori initiale pentru raza domeniului de cautare (se ajusteaza pe parcurs)

e domeniul de cautare permis

e valori de start pentru variabile

e numdrul de iteratii total si numarul de iteratii In extinderile si contractiile

domeniului

Problema de identificare a parametrilor are de reguld mai multe solutii deoarece
parametrii cinetici sunt interdependenti. Pentru a mari siguranta valorilor finale trebuie ca
in stabilirea domeniului de cautare sda se dispund de informatii practice, eventual date
experimentale. Pentru a reduce nesiguranta in identificarea parametrilor atunci cand nu se
dispune de suficiente informatii, se ia In considerare un singur parametru cu relevanta
practica.

In cazul de fatd concentratiile molare ale acetatului de vinil si anhidridei maleice
au fost obtinute din date experimentale, iar pentru constantele vitezelor de reactie au fost
utilizate urmatoarele valori:

-constanta de echilibru pentru formarea complexului de transfer de sarcina

K =0,06 1/mol, [40]

-constanta de terminare a acetatului de vinil

ko = 200 - 101/ mol-s, pornind de la valoarea gasita in literatura [49] pentru
temperatura de 50°C, kixp = 116,8 - 10°1/mols.

Viteza de initiere s-a calculat pentru temperatura de 80°C utilizand pentru
constanta de viteza a vitezei de scindare a peroxidului de benzoil expresia [49]:

- 120500}

ke =1,2-101 - ex
$ p( R.T

si factorul de eficacitate f= 0,6.
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Valorile constantelor cunoscute n literaturd diferd de la un autor la altul, depind
de metoda experimentald folositi si sunt deseori contradictorii. In consecinti, trebuie
retinut ordinul de marime al coeficientilor de viteza.

Cu ajutorul programului prezentat in Anexa II s-au obtinut valorile:

kp21 =127 /mol-s

Kp2c = 3,46-10° 1/mol-s

Din experimentele efectuate, in cateva cazuri s-a constatat cd, la o avansare
importantd a reactiei de copolimerizare precipitantd, cind concentratia particolelor solide
in diluant devine mare §i consistenta suspensiei franeaza agitarea, apare fenomenul
ambalarii, cu Tmproscarea lichidului prin refrigerent la o usoard marire a turatiei
agitatorului. Rezulta ca particolele formate au inclus multi radicali liberi (complecsi de
transfer de sarcind), la care accesul monomerilor devine greoi, incat, prin marirea turatiei,
acestia apar brusc disponibilipentru reactie care decurge exploziv chiar la un grad avansat
de transformare (concentratic redusd de anhidridi maleicd). In plus, acest efect de
ecranare al centrilor activi, la concentratii mari de suspensie, poate explica si cresterea

constantei aparente de viteza cu cresterea dilutiei de acetat de vinil in anhidrida maleica.
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Au fost facute deci determinari experimentale pentru diferite rapoarte initiale
acetat de vinil: anhidrida maleicd. Pentru fiecare din aceste experimente s-a determinat
grafic constanta de viteza k’. S-a observat o crestere a constantei globale de reactie o data
cu madrirea concentratiei de acetat de vinil in amestecul initial de reactie, fapt in
conformitate cu observatiile lui Caze si Loucheux [46] care au efectuat experiente de
copolimerizare ale sistemului acetat de vinil — anhidridda maleica utilizdnd ca solvent

benzen sau acetona la temperaturile de 60 si 70°C.

XAVO k’, IIlil’l_1
8,72 0,0091
15,03 0,0183
17,31 0,0195
34,47 0,0236
0.03
0.025
-
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3
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.
0.005 -
0 T T T T
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Fig. 6.10 Variatia constantei globale a vitezei de copolimerizare cu raportul AV:AM in
amestecul initial de reactie

Pornind de la variatia constantei globale de vitezd cu concentratia initiald de

anhidrida maleica s-a obtinut o relatie simpla care poate fi utilizatd pentru determinarea
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vitezei initiale de copolimerizare in functie de concentratia anhidridei maleice, rezultat
util pentru proiectare si pentru conducerea procesului.

k'=0,0284 —0,0159 - [AM],

S-a incercat determinarea unor constante cinetice particulare precum si a vitezei
de polimerizare. In acest scop s-a plecat de la mecanismul propus de Shirota si colab.,
prezentat in capitolul 4. In cazul cind monomerii si complexul de transfer de sarcina sunt
in competitie in diferite trepte ale copolimerizarii, viteza de copolimerizare poate fi
considerata ca o suma a acestor contributii:

1/2 1/2
ko [ ]+kp2C'Vi ‘K

VP = .
2k )2 2k )

Identificarea parametrilor cinetici kpy si kpoc s-a realizat prin adoptarea unui

-[AM]-[AV] (6.16)

criteriu de corelare de tipul celor mai mici patrate:
m
F= Z(Xexp,j - X(:alc,j)2 = min (617)
j=1

unde Xexpj - reprezintd valoarea concentratiilor de anhidrida maleicd masurate
experimental

Xealej - sunt valorile estimate cu modelul propus

Minimizarea s-a facut prin metoda aleatoare adaptiva propusd de Luus — Jaakola
[65, 66]. Metoda, desi efectueazd un numar mare de calcule, este potrivita pentru
identificarea parametrilor cinetici deoarece este adecvata identificarii optimului functiilor
multimodale. Principiul metodei consta in identificarea zonelor unde functia obiectiv are
valori minime printr-o tehnica de explorare (extindere si contractie a domeniului de
cautare), in etapa urmatoare facindu-se o rafinare a optimului.

Procedura testeaza la fiecare iteratie, p puncte generate cu relatia de recurenta:

N

ok (1—g), (6.18)
r = AT (X g =X )» k= 0,1,....(iteratia)

Dupa selectarea punctului de valoare minima a functiei se procedeaza la o

restrangere iterativa a domeniului de cautare. In aceste relatii 0 este o matrice diagonala
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cu numere aleatoare, uniform repartizate in intervalul [-1, 1], r* este vectorul zonelor de
cautare 1n iteratia k, contractabil cu ajutorul unui scalar ¢, iar A este vectorul ce defineste
si regleaza marimea regiunii initiale de cautare pentru ficare variabila in parte.

Metoda cere:

e valori initiale pentru raza domeniului de cautare (se ajusteaza pe parcurs)

domeniul de cautare permis

valori de start pentru variabile

numarul de iteratii total si numarul de iteratii in extinderile si contractiile domeniului

Problema de identificare a parametrilor are de reguld mai multe solutii deoarece
parametrii cinetici sunt interdependenti. Pentru a mari siguranta valorilor finale trebuie
ca, In stabilirea domeniului de cdutare, sa se dispuna de informatii practice, eventual date
experimentale. Pentru a reduce nesiguranta in identificarea parametrilor atunci cand nu se
dispune de suficiente informatii, se ia In considerare un singur parametru cu relevanta
practica.

In cazul de fatd concentratiile molare ale acetatului de vinil si anhidridei maleice
au fost obtinute din date experimentale, iar pentru constantele vitezelor de reactie au fost
utilizate urmatoarele valori:

-constanta de echilibru pentru formarea complexului de transfer de sarcina

K =0,06 I/mol, [46]

-constanta de Intrerupere pentru acetatul de vinil

ko2 = 200 - 10° 1 / mol-s, pornind de la valoarea gasita in literaturd [57] pentru
temperatura de 50°C, ki = 116,8 - 10° 1/ mol-s si avand in vedere faptul cd reactiile au
fost conduse la mai mult de 72,5 °C.

Viteza de initiere s-a calculat pentru temperatura de 80°C utilizand pentru
constanta de viteza a vitezei de scindare a peroxidului de benzoil expresia [57]:

kg =12-10" -exp(ﬂj
R-T
si factorul de eficacitate f = 0,6 valoare uzuald pentru peroxizi.
Valorile constantelor cunoscute in literaturd diferd de la un autor la altul, depind
de metoda experimentala folositi si sunt deseori contradictorii. In consecinta, trebuie

retinut ordinul de marime al coeficientilor de viteza.
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Cu ajutorul programului prezentat in Anexa II s-au obtinut valorile:

kp21 = 127 /mol-s

Kpac = 3,46-10° 1/mol s

Valorile obtinute sunt cu totul aproximative, incat constantele globale de viteza
raman mai sigure $i mai utile in scopuri practice

Din experimentele efectuate, in cateva cazuri s-a constatat ca, la o avansare
importantd a reactiei de copolimerizare precipitantd, cind concentratia particolelor solide
in diluant devine mare si consistenta suspensiei franeaza agitarea, apare fenomenul
ambaldrii, cu improscarea lichidului prin refrigerent, la o usoard marire a turatiei
agitatorului. Rezulta ca particolele formate au inclus multi centrii activi (radicali liberi,
complecsi de transfer de sarcind), la care accesul monomerilor devine greoi §i reactia este
controlatd difuziv incat, prin marirea turatiei, acestia apar brusc disponibili pentru reactie
care decurge autoaccelerat chiar la un grad avansat de transformare (concentratie redusa
de monomeri). In plus, acest efect de ecranare a activititii centrilor activi, prin
ocluzionare in masa de reactie poate explica §i cresterea constantei aparente de viteza cu

cresterea dilutiei de acetat de vinil in anhidrida maleica.
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6.2.3 Determinari experimentale pentru procedeul semicontinuu

Amestecul initial de monomeri a fost preparat separat si introdus in balonul de
reactie. S-au facut determinari pentru diferite rapoarte molare acetat de vinil — anhidrida
maleica, la rapoarte molare de 24:1 pana la 34:1. Solutia preparatd pentru adaugarea
treptata este mult mai concentrata, raportul molar al acetatului de vinil fiind cuprins intre
5,55i6.

Cand amestecul de reactie a ajuns la fierbere, in conditii stationare, a fost citita
temperatura si a fost luatd o proba din amestec, cu ajutorul unei pipete introduse prin
refrigerent. S-au introdus apoi 0,1 g peroxid de benzoil. Dupd o scurtd perioada de
inductie (aproximativ doud minute), se declangaza procesul de polimerizare. S-a incercat
pastrarea constantd a compozitiei din vas prin addugarea, dintr-o biuretd, a solutiei
concentrate de anhidridd maleica 1n acetat de vinil, in asa fel incat temperatura de fierbere
a amestecului din vas sa varieze cat mai putin. Reactia s-a desfasurat sub agitare continua
si reflux constant. Periodic s-a citit temperatura de fierbere a lichidului din balon si au
fost prelevate probe din amestecul de reactie, pentru verificarea compozitiei amestecului
de reactie prin analiza refractometrica.

Reactia este opritd prin adaugare de inhibitor si racire brusca in momentul in care
concentratia mare de copolimer in suspensie ingreuneaza agitarea. Amestecul de
monomeri si copolimer a fost filtrat, concentratia lichidului separat a fost determinatd
refractometric iar copolimerul pulverulent obtinut a fost spélat cu acetat de vinil pentru
indepdrtarea anhidridei maleice nereactionate. A fost apoi uscat la temperatura de 40 °C
si analizat.

Datele experimentale pentru doud din experientele efectuate sunt prezentate in

tabelele 6.5 s1 6.6.
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Copolimerizare AM — AV

diluant AV
Solutie initiala
balon gol
balon+AV
balontAV+AM
np = 1,3956

Solutie adaugata

Tabelul 6.5

presiune 752 mmHg

pentru AV: 2—; = 0,037 °C/ mmHg
1230 g
4425 g 319,5 g AV 3,713 moli AV
456,25g 13,75 g AM 0,1402 moli AM
Xavo = 26,48

preparat 100 ml in balon cotat

balon gol 48,0 g 79,2 g AV 0,921 moli AV
balon+AM 63,0 g 150 gAM 0,153 moli AM
balontAV+AM 1422 ¢ densitate 0,9425 g/cm’.
XAV = 6,01
Timp,| Temperatura XAM n25 XAM Volum Observatii
min °C din temperatura Dl din indicele solutie
(760 torr) de fierbere de refractie | adaugata,
cm’
0 Incélzire
3 72,7 Agitare
4 73,2 0,1 g peroxid de benzoil
6 73,3 0,029 Refluxul spalé initiatorul,
inceputul reactiei
8 73,4 0,033 1,3952 0,036 1,5
10 73,4 0,033 4.4 Amestec opalescent
12 73,4 0,033 7,7
15 73,4 0,033 10,8
18 73,4 0,033 14,0
21 73,3 0,029 17,3
24 73,3 0,029 1,949 0,032] 21,2
27 73,3 0,029 25,2
30 73,2 0,025 29,0
33 73,1 0,022 32,0 |Reglat debit
36 73,1 0,022 1,3943 0,024| 37,5
39 73,1 0,022 42,7 |Reglat debit, mérit turatia
44 73,1 0,022 49,0
46 73,0 0,018 1,3938 0,016] 50,6
48 73,0 0,018 56,6
51 73,0 0,018 61,8
54 72,9 0,014 67,6
58 72,9 0,014 1,3932 0,008| 72,5 |Adaugare inhibitor, racire
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Fig.6. 11 Variatia in timp a vitezei de copolimerizare

Se poate constata ca, dupa o perioadd de inductie, viteza de copolimerizare creste
aproximativ constant. Variatiile observate sunt datorate regldrii manuale a vitezei de
picurare a solutiei de adaos. In momentul in care viscozitatea amestecului de reactie
creste foarte mult, reactia devine greu de controlat si trebuie stopatd prin adaugare de
inhibitor si racire, cu mentinerea unei agitari energice.

In general, urmarirea variatiei vitezei de reactie in timp, prin prisma debitului de
solutie mai concentrata adaugat, conduce la valori foarte aproximative deoarece:

e chiar la XA, ~6, (concentratie apropiatd de cea de saturatie), se adaugda un

exces mare de acetat de vinil fata de debitul reactionat;

e volumul amestecului de reactie creste In timp in mod greu controlabil, datorita

aparitiei acetatului de vinil n exces, formarii copolimerului cu densitate mai
mare decat cea a amestecului din care se formeaza si oricum este variabil in

intervalul de timp dintre doua citiri succesive;
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debitul de adaos creste in timp si datoritd diludrii cu acetat de vinil al carui

exces creste continuu chiar daca o parte din adaos se consuma prin reactie.

Copolimerizare AM — AV

Tabelul 6.6

presiune

766 mmHg

pentru AV : At 0,037 °C/ mmHg

diluant AV
Ap
Solutie initiala
balon gol 140 g
balon + AM 150,5 g 10,5 g AM 0,1071 moli AM
balon+tAM+AV 471 g 320,5 g AV 3,7246 moli AV
Xavo = 34,78
Solutie adaugata
balon gol 482 ¢
balon + AM 645¢ 16,3 g AM 0,1662 moli AM
balon+tAM+AV 144 ¢ 79,5 g AV 0,9239 moli AV
Xav=5,56
[imp, | Temperatura XAM n25 XAM Volum Observatii
min °C din temperatura Dl din indicele solutie
(760 torr) de fierbere de refractie | adaugata,
3
cm
0 72,98 0,013 0 Agitare, reflux normal
3 72,98 0,013 0 Adaugare peroxid de benzoil
0,1g
4.5 72,98 0,013 1,3940/ 0,019 0 Amestec opalescent, incepere
picurare
6 72,98 0,013 1 Intrare in
9 72,86 0,009 3,1 regim
12 72,86 0,009 1,3934| 0,011 5,7
15 72,80 0,007 8,6
18 72,80 0,007 11,8
21 72,80 0,007 1,3930| 0,006 15,6
24 72,80 0,007 19,9
26 72,80 0,007 242
28 72,80 0,007 29,1
30 72,80 0,007 1,3927) 0,002 36,8 |Adaugare inhibitor, racire
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Se observa ca, pentru a se mentine constanta temperatura amestecului de reactie, a
fost necesard adaugarea unor volume din ce in ce mai mari de solutie de monomeri, ceea
ce ar indica o crestere a vitezei de reactie o data cu cresterea concentratiei de polimer in

suspensia formata.
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Fig.6.12 Variatia in timp a vitezei de copolimerizare

Se poate constata cd, pentru un interval de timp semnificativ, s-a reusit mentinerea
unei compozitii constante a amestecului de reactie, fapt reflectat prin temperatura
aproximativ constantd. Din cauza imposibilitatii separdrii si Indepartarii copolimerului
format in decursul reactiei, in procedeul discontinuu, viscozitatea amestecului eterogen a

crescut, conducand la un control difuzional al reactiei.
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