7. PROCEDEUL DE COPOLIMERIZARE iN “SOLUTIE - SUSPENSIE”

7.1 Instalatia experimentala

Instalatia experimentald este formatd dintr-un balon cu patru gaturi, cu
capacitatea de 1 litru, la care s-a atasat o coloana de rectificare (Fig. 7.1). Balonul este
prevazut cu un agitator cu inele de sticla matuitd cu un termometru cu mercur imersat
in lichid si cu un dispozitiv original pentru prelevarea probelor. Reactorul este incalzit
cu o baie de apd a cdrei temperaturd este mentinutd aproximativ constanta.
Dispozitivul pentru prelevarea probelor de suspensie are un robinet cu trei cdi si un
rezervor sferic, gradat, de 3 ml pentru masurarea volumului probei (Fig. 7.2).

Coloana de rectificare cu inaltimea de 400 mm si diametrul de 30 mm are
umpluturd din inele de sticla matuitd de 3x3 mm. Coloana este prevazuta cu doua
mantale, pentru a Tmpiedica transferul termic spre exterior, cea interioara fiind
infasuratd cu o rezistentd de Incalzire prin care trece un curent de intensitate reglabila.
La varful coloanei se afla un cap de distilare prevazut cu un refrigerent care
condenseaza vaporii. Intensitatea refluxului poate fi masuratd cu ajutorul a doua
numaratoare de picaturi, la baza si la varful coloanei, verificandu-se buna ei
functionare prin uniformitatea debitului de reflux la realizarea compensarii pierderilor
de céldura.

Coloana este prevazuta si ea cu posibilitatea de a preleva probe de lichid de la
baza si de la varful ei, in vederea determindrii concentratiilor in acele puncte. De
asemenea, in doud puncte, si anume imediat sub si deasupra stratului de umplutura, au
fost montate palnii gradate pentru adaugarea unor amestecuri de monomeri.
Temperatura amestecului lichid din balon, temperatura vaporilor de la baza coloanei,
precum si temperaturile vaporilor si a refluxului in varful coloanei se masoara cu
ajutorul a patru termometre cu mercur, etalonate, avand gradatii de 0,1°C. La baza
coloanei este montat i un manometru cu tub in U, (foto Anexa I), cu ajutorul caruia
se poate determina presiunea din coloand in acel punct (nefigurat in schema
instalatiei) necesar pentru reducerea temperaturii de fierbere la presiunea normala

(pentru care s-au determinat datele de echilibru lichid — vapori).
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Fig. 7.1 Instalatie de laborator pentru procedeul “solutie — suspensie”
1 —reactor, 2 — baie de apa, 3 — dispozitiv pentru luat probe, 4 — refrigerent,
5 — coloana de rectificare, 6 — agitator, 7 — termometre, 8 — palnii gradate
pentru adaos de solutii
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Initial, coloana a fost testatd pentru verificarea comportarii ei In absenta
reactiei. S-a determinat capacitatea de retinere statica si dinamica a coloanei precum si
gradul de separare pentru un amestec acetat de vinil — benzen cu concentratia initiala
asemandtoare cu cea a amestecului de reactie. Gradul de separare asigurat de coloana
utilizatd a fost determinat prin masurarea temperaturilor din instalatie in cazul
separarii a trei amestecuri acetat de vinil — benzen. Temperaturile masurate in
instalatie sunt:

t1 — temperatura lichidului din balonul de reactie
t2 — temperatura vaporilor de la baza coloanei

t3 — temperatura vaporilor din varful coloanei

t4 — temperatura refluxului in varful coloanei

Datele obtinute sunt prezentate in tabelul 7.1.

Tabelul 7.1

Date experimentale obtinute la separarea unor amestecuri acetat de vinil - benzen

Temperatura, | Indicele de Fractia molard a AV
Amestec | t °C .25 din curba din temp de
J (760 torr) refractic njy refractometrica ﬁerbeI;e

tl 78,6 1,4831 0,108 0,111

I t2 77,5 1,4723 0,201 0,205
t3 73,2 0,702

t4 73,5 1,4307 0,599 0,594

t1 79,1 1,4863 0,081 0,079

I t2 78,1 1,4842 0,099 0,108
t3 74 0,63

t4 74 1,4521 0,388 0,401

t1 79,2 1,4885 0,063 0,05

1 t2 78,5 1,4828 0,111 0,115
t3 75,5 0,438

t4 75,5 1,462 0,294 0,301

Pornind de la aceste date s-a determinat numarul de talere teoretice al coloanei
din instalatie. Se presupune ca :
e amestecul binar are o comportare cvasiideala pe regiunea de lucru;
e la varful coloanei, condensarea fiind totald, temperatura vaporilor este foarte
aproape de cea de echilibru, iar compozitia vaporilor este aproximativ egald cu cea

a lichidului (la reflux total);
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e temperatura masutratd la baza coloanei este de asemenea o temperaturd de
echilibru, fapt rezultat din comparatia compozitiei determinate refractometric cu
cea rezultatd din diagrama de fierbere t, X, y a amestecului acetat de vinil —
benzen.

Numarul de talere teoretice la reflux total a fost determinat pe cale grafica din
diagrama de echilibru a amestecului binar acetat de vinil — benzen (Fig. 5.19), pentru

amestecul I11:
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Fig. 7.2 Determinarea NTT in coloana folosita

De asemenea, NTT a fost determinat prin calcul, folosind metoda Fenske la

reflux total.

X 1-x
NTT = 1 g AV,D AV, W

lga "l1-xayp Xav,w

Volatilitatea relativa o a sistemului acetat de vinil-benzen are, pentru
domeniul de lucru, valoarea medie 1,265. Utilizdnd concentratiile determinate
experimental pentru amestecul III s-au obtinut 7,5 talere teoretice, ceea ce concorda
cu numarul de talere obtinut prin metoda grafica.
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7.2 Copolimerizare in “solutie — suspensie”

Amestecul initial, format din anhidridda maleica si acetat de vinil in benzen
contine un mic exces de acetat de vinil, avand in vedere cd o parte din acesta se
concentreaza in coloana de rectificare. Cantitatea de exces a fost stabilitd pe baza unor
experimente anterioare privind capacitatea de retinere statica si dinamicad a coloanei
cu efectele acestora asupra compozitiei amestecului din reactor. Rezulta cd solutia

initiala adusa la fierbere are un raport echimolecular de monomeri

Solutia de monomeri in benzen

3 se incalzeste pe baie de apa, mentinuta
la 90 - 95°C, péana la reflux, sub

agitare. Cand amestecul de reactie

ajunge la fierbere, se regleaza, prin

/__% intermediul incalzirii mantalei
interioare, refluxul in coloanda la o
valoare constantad. Se verificd buna

functionare a coloanei prin compararea

debitelor de reflux existente in varful si

ﬁq la baza coloanei. Cand fierberea ajunge
in conditii stationare, se citesc
temperaturile din balon si din coloana.
Se adaugd initiatorul sub forma unei
solutii de peroxid de benzoil in benzen.
Dupa o perioada de inductie, reactia de
copolimerizare se declansaza, fapt care
se poate constata prin aparitia unei

Fig. 7.3 Dispozitiv de prelevare a turbiditati. Aceasta este mai dificil de

robelor A D
P observat decat in cazul copolimerizarii

1- refrigerent, 2 — robinet cu trei cai, 3 N ey e )
£ in acetat de vinil (indicele de refractie

— balonasg calibrat pentru probe . : .
al copolimerului umectat este apropiat

de cel al amestecului ternar lichid).
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Fig. 7.5 Variatia concentratiei acetatului de vinil in decursul reactiei
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7.4 Propunere pentru o instalatie destinata obtinerii copolimerului anhidrida

maleica — acetat de vinil

Copolimerii omogeni prezintd multe avantaje fata de cei cu compozitie
neomogend. Principalul avantaj constd 1n posibilitatea obtinerii unor sarje
reproductibile n ceea ce priveste compozitia, deci cu proprietdti constante, in functie
de alegerea unei compozitii de reactie.

Pe baza rezultatelor obtinute In urma determindrilor experimentale se propune
o instalatie automatizatd pentru sinteza copolimerului AMAV cu compozitie
omogena, cu unele completari fatd de o propunere mai veche [48, 88].

Din experimentele efectuate a rezultat necesitatea eliminarii copolimerului
AMAYV din amestecul de reactie pe masurd ce se formeazd, nu numai pentru
continuitatea procesului cat si in vederea mentinerii unei viteze constante de
copolimerizare si a unei agitari eficiente.

Instalatia poate fi formatd dintr-un reactor de copolimerizare, o coloand de
rectificare cu un numar mic de talere care functioneaza la reflux total, schimbatoare
de caldura, filtru, uscator pentru copolimerul format, vase tampon si rezervoare,
pompe (fig. 7.12)

Intr-o asemenea instalatie procesul decurge dupa cum urmeaza:

Dupa incarcarea componentilor amestecului de reactie, amestecul din reactor
este incdlzit pana la temperatura de reactie, respectiv temperatura de fierbere
corespunzdtoare compozitiei acestuia. Se incepe apoi alimentarea cu o solutie de
initiator, alimentare care se face continuu. Automatizarea instalatiei asigura, in acelasi
timp, recircularea amestecului de reactie si filtrarea copolimerului, eliminind astfel
efectul prezentei acestuia asupra vitezei de reactie.

Partea de automatizare va asigura pastrarea constantd a compozitiei de reactie
prin reglarea alimentarilor cu monomeri si initiator. Initiatorul se poate introduce
separat sau Tmpreund cu anhidrida maleicd, deoarece aceasta nu prezintad pericol de
homopolimerizare.

Céldura de reactie este preluatd de coloana de rectificare, ea asigurand
condensarea vaporilor care urcd din reactor. De asemenea, prin introducerea
monomerilor sub temperatura de reactie se poate asigura o micsorare a debitului de

reflux in coloana.
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Fig. 7.12 Schema de automatizare a unei instalatii pentru procedeul de
copolimerizare in “solutie - suspensie”

1- rezervor acetat de vinil, 2-rezervor solutie anhidrida maleica + initiator, 3-coloana
de rectificare cu umpluturd, 4-reactor de copolimerizare, 5-preincalzitor amestec
de alimentare, 6-condensator, 7-racitor amestec de reactie, 8-pompe, 9-baterie de

filtre cu functionare alternativa
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Nivelul constant din reactor se va asigura prin reglarea, pe baza unui traductor
de nivel, a evacuarii suspensiei de copolimer spre bateria de filtre.

La iesirea din reactor, dupa racirea partiala a suspensiei pentru stoparea
reactiei, aceasta este filtratd cu ajutorul unor filtre cu functionare alternativa, pentru a
asigura continuitatea procesului. Filtratul se reintoarce in reactor dupa o eventualad
preincalzire.

Copolimerul se spala pe filtru cu diluant, pentru eliminare din precipitat si
recuperarea monomerilor. Diluantul folosit la spalare este partial recirculat pentru
compensarea pierderilor, iar o parte este separat de monomeri si stocat in vedera
utilizarii ulterioare, eventual dupa rectificare.

Copolimerul este trimis la uscare. Diluantul indepartat din uscator este
condensat intr-un condensator si trimis in rezervorul cu diluant. Este necesara
utilizarea unui gaz inert in uscator din cauza prezentei vaporilor de diluant, gaz care
va fi recirculat dupa condensarea vaporilor.

In schema tehnologica au fost figurate buclele de automatizare necesare pentru
ajustarea debitului de monomeri, debitului de solutie recirculata, nivelului din reactor,

precum si a debitelor de apa de racire in functie de valorile parametrilor de referinta.

Nr. bucla Parametru reglat
1 Temperatura amestec de alimentare
2 Temperatura vaporilor din varful coloanei
3 Temperatura refluxului
4 Temperatura amestecului de reactie din reactor
5 Temperatura suspensiei de copolimer
6 Nivelul de lichid din reactor
7 Debitul de solutie de monomeri recirculat

Printr-o functionare continud a instalatiei se reduc la minim pierderile de
materii prime si produsul va avea proprietati strict constante.

Instalatia poate fi folosita si la copolimerizarea altor monomeri, cu alegerea
adecvatd a diluantului, nesolvent pentru copolimerul rezultat, si a pozitiilor din

coloana in care se masoara si se pastreaza la valori relativ constante, temperaturile
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necesare automatizarii procesului [88]. Un eventual exces de monomer mai usor
volatil poate fi eliminat in cursul procesului ca distilat la varful coloanei de rectificare.

In general, procesul poate fi considerat ca o rectificare reactivi, si condus ca
atare, cu deosebirea cd, in cazul copolimerizarii precipitante, reactia are loc in

fierbatorul coloanei.
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