CONCLUZII GENERALE

Obiectivul principal al prezentei lucrari constd in utilizarea datelor de echilibru
lichid - wvapori, determinate in conditii izobare, la conducerea unei reactii de
copolimerizare, in vederea obtinerii de copolimeri cu compozitie uniforma.

Pentru realizarea acestui obiectiv s-a pornit de la faptul cd temperatura de
echilibru, parametru masurabil si reglabil automat cu precizie avansata, reflecta, in cazul
amestecurilor binare in conditii izobare, in mod biunivoc, compozitia unui sistem. Cum in
procesele chimice obisnuite intervin amestecuri policomponente, se impune folosirea mai
multor temperaturi de echilibru ca indicatori analitici, care conduc 1n final la posibilitatea
calculului si reglarii compozitiei in sectiunea de reactie a instalatiei, formata dintr-un
reactor cu amestecare cuplat cu o coloana de rectificare.

Conducerea procesului de copolimerizare binard precipitantd necesitd date de
echilibru lichid — vapori pentru sistemul ternar format din cei doi monomeri si un diluant,
nesolvent pentru copolimerul in formare cat si pentru binarele amestecului de reactie. in
cazul concret al copolimerizarii acetatului de vinil cu anhidridd maleica in solutie de
benzen, unul din monomeri, anhidrida maleica, poate fi considerat practic nevolatil, fapt
verificat experimental, iar copolimerul format este total insolubil in amestecul de reactie.

Prin aceastd simplificare, pentru calculul coloanei de rectificare asociate
reactorului de copolimerizare si pentru conducerea procesului vor fi necesare date de
echilibru lichid — vapori doar pentru binarele celor trei componenti si ternarul acestora in
conditii izobare, sisteme pentru care, pand in prezent, nu s-au publicat date in literaturd,
cu exceptia binarului acetat de vinil — anhidridd maleica.

Contributiile aduse in prezenta lucrare sunt enumerate in cele ce urmeaza.

e Pentru determinarea compozitiillor amestecurilor binare s-a folosit metoda
refractometrica, prin construirea unor diagrame de etalonare, n2D5 =f(x), bazate pe

masuratori facute pe amestecuri de concentratii cunoscute. S-au realizat astfel de
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diagrame pentru amestecurile acetat de vinil — benzen si acetat de vinil —anhidrida
maleica.

Pentru determinarea temperaturilor de fierbere la amestecul acetat de vinil — anhidrida
maleica, benzen - anhidrida maleica si a unor amestecuri ternare formate din acetat de
vinil, anhidridd maleicd si benzen, s-a utilizat o instalatie simpla de laborator,
construita Tn acest scop. Copolimerizarea anhidridei maleice cu acetatul de vinil poate
fi condusd fie intr-un exces de acetat de vinil, deasemenea nesolvent pentru
copolimerul rezultat, fie in benzen ca diluant. Deoarece in procesul de copolimerizare
se folosesc solutii diluate de anhidridd maleicd in acetat de vinil §i respectiv a acestor
monomeri in benzen, datele de echilibru au fost determinate la concentratii relativ
mici de anhidrida maleica in exces de acetat de vinil, in exces de benzen si in amestec
de acetat cu benzen (pana la 20% molar anhidrida maleica).

Deoarece presiunea influenteaza hotarator temperatura de echilibru, s-a pus problema
gasirii unor metode de corelare a datelor de echilibru care sa permita neglijarea unor
variatii mici ale presiunii atmosferice in sistem (20 mmHg). In acest scop s-a apelat
la metoda algebrica, avind avantajul cd este mult mai simpld decat metoda
coeficientilor de activitate si presupune folosirea diferentelor de temperaturd dintre
cea a amestecului i a unuia dintre componentii acestuia, diferente neafectate de
variatii mici ale presiunii. Metoda algebrica de corelare a compozitiilor de echilibru a
fost completatd cu o ecuatie empirica simpld pentru calculul curbelor de fierbere in
diagramele echilibrelor izobare. Calculul celor doua tipuri de curbe din diagrama de
fierbere prin ecuatii distincte evitd utilizarea presiunilor de vapori ale componentelor
pure si aproximatiile succesive implicate de metodele utilizate in prezent, cu folosirea
unor ecuatii pentru calculul coeficientilor de activitate.

In lucrarea de fati s-au obtinut date de echilibru lichid - vapori complete pentru
sistemul acetat de vinil — benzen intr-un aparat de conceptie originald. Aparatul
constd din doud unitati de echilibru interconectate, fiecare unitate avand o constructie
cu pompa Cottrell care permite recircularea ambelor faze, lichidul si vaporii
condensati. Interconectarea unitdtilor permite fie realizarea simultand a doud
determindri complete de echilibru, fie, pentru amestecuri ca cele utilizate,

polimerizabile incipient in timp, primenirea continud a amestecului din una dintre
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unitdti, in care nu ajunge si polimerul (care se acumuleazd in cealaltd unitate).
Evident, in asemenea cazuri, doar prima unitate ofera date corecte de echilibru.
Aparatul descris in lucrare si metodele de corelare mentionate au fost folosite la
determinarea si corelarea datelor de echilibru ale sistemului acetat de vinil - benzen.
Pentru binarul acetat de vinil — benzen, datelor experimentale de echilibru lichid —
vapori li s-a aplicat testarea termodinamica.

S-au determinat experimental temperaturile de fierbere pentru amestecuri ternare
formate din acetat de vinil, anhidridd maleica si benzen si s-au obtinut ecuatii pentru
corelarea acestor date.

Diagrama ternara obtinuta continind izoterme de echilibru a fost asociatd cu diagrama
de fierbere a amestecului acetat de vinil — benzen pentru a obtine o diarama de
operare a procedeului de copolimerizare folosind ca diluant benzenul.

S-au propus atat o metoda grafica cat si un algoritm de calcul pentru determinarea
compozitiei amestecului de reactie pe baza a doua temperaturi masurate in instalatie,
una direct in amestcul de reactie si alta la baza coloanei de rectificare. Instalatia
permite conducerea procesului fie cu adaos de componentda mai activa la
copolimerizare (anhidrida maleicd) fie prin eliminarea componentei mai putin active
(acetatul de vinil) ca distilat, folosind si alte temperaturi masurate in coloana de
rectificare.

S-au realizat copolimerizari sistematice ale sistemului acetat de vinil-anhidrida
maleica utilizdnd ca diluant chiar acetatul de vinil (procedeul “bloc — solutie —
suspensie”) atat in regim discontinuu cat si semi — continuu, prin addugarea unei
solutii de monomeri cu debite §i concentratii care sa asigure o compozitie constantd a
amestecului de reactie, compozitie controlatd cu ajutorul temperaturii de fierbere a
amestecului. In acest scop s-a construit o instalatie de laborator formati dintr-un
balon prevazut cu refrigerent si agitare, incalzit pe baie de apa. Balonul este prevazut
cu posibilitatea de a adauga solutie de monomeri dintr-o biureta si de a preleva probe
din amestecul de reactie.

S-au determinat constante globale ale vitezei de reactie folosindu-se doud modele

cinetice.
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e S-a elaborat un program de calcul cu ajutorul caruia s-au determinat constantele de
propagare a reactiei de copolimerizare intre cei doi monomeri si Intre un monomer si
complexul de transfer de sarcind, bazat pe minimizarea unei functii obiectiv
constituitd din suma patratelor diferentelor dintre concentratiile amestecului de reactie
obtinute experimental si cele obtinute utilizind un model cinetic propus in literatura.

e S-au realizat de asemenea copolimerizdri ale sistemului acetat de vinil — anhidrida
maleica utilizdnd ca diluant benzenul (procedeul “solutie — suspensie™).

In acest scop a fost construitd o instalatie experimentala originald formata dintr-un
balon cu patru gaturi, la care s-a atagat o coloana de rectificare avand umplutura din inele
de sticla matuita. Balonul este prevazut cu un agitator avand turatie reglabild, cu un
termometru cu mercur imersat in lichid si cu un dispozitiv original pentru prelevarea
probelor. Coloana este prevazuta cu doua mantale, pentru compensarea transferului
termic spre exterior, cea interioara fiind infasuratd cu o rezistentd de incélzire prin care
trece un curent de intensitate reglabila. La varful coloanei se afld un cap de distilare care
permite reglarea refluxului. Debitul de reflux total poate fi mentinut constant cu ajutorul
a doud numaratoare de picaturi, la baza si la varful coloanei. Coloana este prevazuta si ea
cu posibilitatea de a preleva probe de la baza si de la varful ei, in vederea determinarii
concentratiilor In coloand in acele puncte. De asemenea, in doud puncte i anume imediat
sub si deasupra stratului de umplutura, au fost montate palnii gradate pentru adaugarea
unor amestecuri de monomeri.

e Determindrile experimentale au fost realizate atat in regim discontinuu cat si cu
addugarea unei solutii de monomeri in benzen, ceea ce a asigurat o compozitie
constantd a amestecului de reactie. S-a demonstrat posibilitatea mentinerii constante a
compozitiei substratului prin aceastda metodd si deci obtinerea unor produsi cu
compozitie omogena, fapt verificat si prin spectre in IR ale copolimerilor formati la
diferite intervale de timp.

e Utilizand informatiile obtinute in urma experimentelor a fost facutd o propunere
pentru o instalatie continud, destinatd obtinerii copolimerului anhidridd maleicd —
acetat de vinil, care asigurd atdt o compozitie constantd de reactie cat ti o viteza

constanta de desfasurare a procesului.
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In ansamblul lor, determinirile experimentale intreprinse pentru realizarea
obiectivului propus si metodele de corelare folosite, demonstreaza ca, cel putin in cazul
copolimerizarilor binare precipitante, procesul poate fi realizat prin combinarea
reactorului de copolimerizare cu o coloana de rectificare proiectatd si operatd pe baza
datelor de echilibru lichid — vapori pentru amestecurile care intervin. Cum diluantul inert
poate fi ales, in cele mai multe cazuri, ca fiind nesolvent pentru copolimerul rezultat,
procedeul poate fi generalizat. In plus acest procedeu permite o reproductibilitate
avansatd a materialelor obtinute cu respectarea strictd a conditiilor de reactie si
conducerea procesului astfel incat sa se obtind materiale cu proprietiti prestabilite,

deziderat actual al Stiintei materialelor.
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