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Polimer = moleculd mare (macromoleculd) compusa dintr-un numar mare de grupuri repetate de atomi
(unitati structurale) conectate de obicei prin legaturi chimice covalente
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Macromolecular Architecture
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Scurt istoric

1840 - reticularea cauciucului natural (Hancock si Ludersdorf);

1847 - prin nitrarea celulozei se obtine nitro-celuloza (Schonbein);
1865 - se obtine acetatul de celuloza (Schutzenberger)

la inceputul secolului al XX-lea au inceput sa fie explicate principiile
generale care guverneaza fizica si chimia polimerilor
- definirea termenului reactie de polimerizare

+ 1920 -prima lucrare in care este definita in mod clar o macromolecula,
Hermann Staudinger raporta obtinerea de polioximetilene, polistiren,
policlorura de vinil.



Reactiile de modificare a polimerilor (reactii de modificare post-polimerizare)
aplicate industrial:

- modificarile chimice ale celulozei

- vulcanizarea cauciucului

- hidroliza poliacetatului de vinil la polialcoolvinilic
- sulfonarea polistirenului

- clorurarea polietilenei

- obtinerea schimbatorilor de ioni

- sinteza de medicamente

- obtinerea polimerilor cu proprietati catalitice

- obtinerea de polimeri bio-degradabili pentru aplicatii medicale, in agricultura
sau mediu

- obtinerea de polimeri neinflamabili

- modificarea proprietatilor de suprafata ale materialelor (adeziune,
biocompatibilitate, hidrofobicitate etc.).



Grupa functionala Caracteristicile polimerului
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Exemple de reactii de modificare ale polimerilor

1. Reactii care presupun existenta unei grupari reactive pe lant (reactii
polimer analoge)
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Exemple de reactii de modificare ale polimerilor

« 2. Reactii de grefare si bloc-copolimerizare
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Particularitatile reactiilor de modificare ale polimerilor

- a) forma lantului macromolecular

polimeri in solutie
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Particularitatile reactiilor de modificare ale polimerilor

- b) morfologia polimerilor (polimeri in stare solida)

Nylon 6,6:
crystalline ? H 0 i 0
region
amorphous
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Particularitatile reactiilor de modificare ale polimerilor

- modificarea solubilitatii polimerilor
dictata de modificarile de polaritate a lanturilor sau de schimbarile conformationale pe parcursul reactiei.
Un exemplu ar fi alcooliza poli(acetatului de vinil). Pe mdsurd ce gradul de hidroliza creste, produsul de

reactie, poli(alcoolul vinilic), devine insolubil in mediul de reactie. Rezultatul dramatic al precipitarii

)J\o OH
,-FFW NaoH W‘*\A
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Poly(vinyl acetate) Poly(vinyl alcohol)

poate fi incetarea reactiei.



Particularitatile reactiilor de modificare ale polimerilor

- modificarea incarcarii electrice a unui polimer
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Particularitatile reactiilor de modificare ale polimerilor

- vecinatatile grupelor functionale

- daca modificarea polimerului presupune reactia a doud grupe functionale vecine (fie intre ele, fie simultan cu
un reactiv comun mic-molecular), gradul de transformare va fi mai mic de 100%. Conformatia lantului sau
impiedicarile sterice pot determina o pozitionare nefavorabila a unor grupe functionale, astfel incat acestea sa
fie izolate si sd nu mai poata participa la reactie. Exemple in acest sens pot fi formarea anhidridei
poli(acidului acrilic), dehidroclorurarea poli(clorurii de vinil) sau reactiile de acetalizare a poli(alcoolului
vinilic)



Particularitatile reactiilor de modificare ale polimerilor

- grupele functionale vecine a caror pozitionare este determinata de stereoregularitate
(izotactica, sindiotactica si atactica), pot mari sau scadea viteza procesului chimic.
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Particularitatile reactiilor de modificare ale polimerilor

- efectul vecinatatii- viteza procesului de descompunere termica a poli(acrilatului de tert-butil)
(PTBA) depinde de concentratia unitatilor reactante apartinand diferitor lanturi
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Particularitatile reactiilor de modificare ale polimerilor

- precipitarea
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- modificarea punctuala a anumitor
proprietati cum ar fi: solubilitatea,

stabilitatea termica, rezistenta mecanica,

temperatura de vitrifiere etc.

pot exista reactii secundare care

conduc la scindarea lantului sau in

unele cazuri la reticulare

alte reactii adverse pot duce la

functiuni nedorite care pot ramane

atasate la lant. De exemplu, sulfonarea
polistirenului cu H,S0, este insofita de
o serie de scindari oxidative si formare
de punti sulfonice.

chiar daca nu au loc reactii secundare,
nedorite, procesul de transformare

chimica a polimerilor este unul
complicat. Reactivitatea unei grupari
site de pe lantul polimeric depinde de
reactivitatea gruparilor vecine care au

reactionat deja sau nu.



|. Reactii care presupun existenta unei grupari reactive
pe lant (reactii polimer analoge)

- Istoric:

« - 1781 1zomerizarea cauciucului natural in prezenta acizilor

* - 1845- nitrarea polistirenului

- - Staudinger- a polymer analogous reaction would be the transformation of a polymer into a

derivative with the same degree of polymerization, as the chemical modification of a polymer

implies changing the chemical nature while keeping the degree of polymerization constant.



|. Reactii care presupun existenta unei grupari reactive
pe lant (reactii polimer analoge)

La reactii polimer-analoge se face apel atunci cand:

v’ nu existd monomer corespunzator polimerului;

v" desi exista monomer acesta nu polimerizeaza, este extrem de scump sau nu poate fi
polimerizat direct fard reactii secundare semnificative;

v' se pot obtine caracteristici necesare domeniului de aplicare in conditii economice optime.

transformare polimerizare

polimerizare : 5 .
polimer analoga directa

iy

NH

.....

Etapele de obtinere a poli(N-alil-acrilamidei)

10 mol% (N:i;j %
0 e, )
I 6eq HNF ( Hs’r:f,sr! .—SH

PNAIIAmM agent de tiol hidrogel
reticulare  functionalizat functionalizat

PMA T=80°C,t=72h




|. Reactii care presupun existenta unei grupari reactive
pe lant (reactii polimer analoge)

-+ Reactiile de functionalizare, considerate mult timp “un rau necesar”, au cdpatat o valoare mai mare odata cu

dezvoltarea tehnicilor de polimerizare radicalica controlata si “chimia click”, care au permis crearea de noi

polimeri functionali cu proprietdti remarcabile, in conditii avantajoase, particularitatile corespunzand actual in
mare parte cerintelor “chimiei verzi”.
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Functionalizarea - optimizarea performantei materialelor polimerice

Functionalizarea presupune modificarea grupelor chimice existente sau introducerea de noi grupe reactive ori
legaturi in catenele polimerice. In urma acestor reactii proprietatile chimice si fizice ale materialului se modifica,
influentand dupa caz stabilitatea termicd, solubilitatea, aderenta la alte materiale, compatibilitatea,
hidrofobicitatea, proprietdtile optice, flexibilitatea, rigiditatea, rezistenta la impact, degradabilitatea s.a.m.d.
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Reactivitatea in timpul reactiilor de modificare chimica a polimerilor

In functie de constantele de viteza ale etapelor de transformare chimica, se pot intalni urmitoarele situatii:

1) k,=Kk; =k,. In acest caz inlocuirea functiunii A cu functiunea B este un proces aleator.

@5 o
TCH-C1- + Gy —> [CH-C + Nt
C=0 C=0
Ot oc

Esterificarea poli(acidului metacrilic) cu diazometan

2) Kk, <k; <k,. Prezenta functiunilor de tip B va mari reactivitatea celor de tip A.
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Hidroliza poli(metacrilatului de metil) izotactic

3) kO>kl>k2. Prezenta functiunilor de tip B tinde sa descreasca reactivitatea functiunilor nereactionate,

de tip A
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B ® N . o o .
R Reactia de cuaternizare a poli(4-vinilpiridinei) cu derivati bromurati.
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Reactii polimer - analoge
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Polimeri functionali- reactivi polimerici

Polimerii functionalizati prin legarea covalenta sau ionica de grupe functionale la un suport polimeric (prin
reactii polimer-analoge) in vederea efectuarii unei reactii chimice specifice cu un substrat (catalizatori
polimerici, schimbatori de ioni, materiale pentru procese de separare, protectie etc.) constituie o categorie
aparte cunoscuta, in general, sub denumirea de reactivi polimerici .

Reactivii polimerici joaca un rol crucial in diverse domenii datorita proprietatilor si aplicatiilor lor unice, fiind
utilizati pe scara larga in procese de separare, cataliza , sinteze organice, determinarea mecanismelor de
reactie si tratarea apelor uzate . Potentialul lor de utilizare a fost extins la membrane biologice i
conductoare de protoni pentru pile de combustie, sisteme ignifuge, anticorozive, inginerie tisulara sau livrare
de medicamente. Compusii organofosforici imobilizati pe polimeri au demonstrat selectivitate in procesele de
separare, in special fata de lantanide, U(VI), Ti(IV) si Fe(lll), dar si un pret relativ scazut .

Reactivii polimerici au fost utilizati pentru tratarea apelor uzate si dezvoltarea unor sisteme eficiente de
alimentare cu apa, datorita versatilitatii si eficacitatii lor. Functionalizarea sau reticularea nanofibrelor de
poliacrilonitril (cu agenti de legare pe baza de azot sau fosfor) au demonstrat rezultate remarcabile in
procesul de indepartare a uraniului din apa. Aceasta procedura imbunatateste eficienta de indepartare a
contaminantilor, dar permite si reutilizarea nanofibrelor, reducand costurile si impactul ecologic asociat cu

metodele traditionale de tratare a apei



1. Reactii de substitutie
Halogenarea poliolefinelor

Cl, — 2 (I )
—CH,-CH,-CH,—CH,— + ClI° —— —CHZ—(.?H— CH,—CH,— + HCI
polietilena

—CH,—CH—-CH,—CH,— + Cl, —> —CHz—CIIH—CHz—CHz— + CI’
Cl

polietilend clorurata

Clorurarea PE se poate realiza in solutie, in suspensie, in
topiturd sau in faza solida. Pentru cresterea gradului de
clorurare sunt preferate reactiile in suspensie apoasa,
deoarece acestea sunt catalizate de metale grele (Cu?*, Co*",
Mn?*, Sn*"), care accelereaza procesul de descompunere a
acidului hipocloros ce se formeaza drept intermediar in
reactie




1. Reactii de substitutie
Reactii Friedel-Crafts

_fCHz"CHt +CH2—CH§(CH2—CH)H_ .

AICly/C H,NO,
+ x Cl-CH,-CO-Cl -

25°C, CHCl,, 5h

CH,CI

Polimerii aromatici sunt frecvent modificati prin alchilare si acilare Friedel-Crafts. Aceste reactii au incovenientul de a
largi semnificativ distributia maselor moleculare, chiar si la grad redus de functionalizare, datorita proceselor de scindare a
lanturilor macromoleculare. Diferite studii in laborator au explorat metode alternative pentru optimizarea procesului, in
scopul imbunatatirii selectivitatii reactiilor si Tn acelasi timp, reducerii reactiilor secundare nedorite.

Halometilarea

0. O 0, 0
57 _o._«ql s7
’O DL 0L, e g oo
(0] oa/n s (0] O%n
cl




2. Reactii de aditie
Reactii de hidrogenare

—CH,-CH— —CH,~CH—

catalizator/H,/ A

ciclohexan

Hidrogenarea latex este o tehnica ,,verde” care utilizeaza mai putina energie si substante mai putin ddunatoare pentru
mediu. Tehnica va fi si mai potrivita daca produsul final se doreste a fi sub forma de latex, cum ar fi de exemplu produsele
peliculogene. Prin aceasta tehnica se obtin cauciucuri de nalta performanta, care isi pastreaza calitdtile elastice in medii

solicitante din punct de vedere chimic, dar care sunt totodata mai rezistente la degradarea oxidativa si termica in
comparatie cu polimerul de plecare.

Faza gazoasa
H,
H.
H, z
: | |
l L 2

Faza apoasa

polimer nesaturat




2. Reactii de aditie
Halogenarea polidienelor

Polidienele clorurate sunt utilizate in fabricarea peliculogenilor folositi cu precadere in industria navald. Gradul de
clorurare depinde de conditiile de reactie. De obicei clorurarea polidienelor se realizeaza prin reactia clorului gazos sau a
acidului clorhidric, intr-un solvent organic (benzen, cloroform, 1,2-dicloroetan) sau amestecuri de solventi. Polibutadiena si
copolimerii butadienei precipita in timpul clorurarii daca reactia se desfasoara in CCl4.

Reactii de epoxidare

Derivatii epoxidict EHTPB sunt utilizati la
producerea materialelor de etansare flexibile si
rezistente la impact, adezivilor si acoperirilor
electronice

CTF




2. Reactii de aditie

Hidrosililarea
CH; CHj3 TH3 CH; TH3 |CH3
S|i Si—Si + CHffH > S|i Si—Si
| | R ]
CH; H CH CH; $H2 CH,
polisilan c<12
R

In industria moderna marea majoritate a sistemelor cu legituri carbon-siliciu avand diferite arhitecturi- liniar, ramificata
(polimeri pieptene), dendritica se obtine prin reactie de hidrosililare. Hidrosililarea presupune aditia unei legaturi siliciu-
hidrogen, de exemplu dintr-un polisilan sau polisiloxan, la o legatura nesaturata carbon-carbon sau carbon-heteroatom, cu
formarea unei noi legaturi carbon-siliciu.

Reac’gia Wittig

_______

______________

_______

_______________

8 5(C6H5)3 Polimerii participa la reactia Wittig daca au in
structura lor grupe functionale de tip carbonil
sau daca prezinta grupe de halogen care sa le
permitd convertirea in sare de fosfoniu (in
acest caz ei vor fi reactivii Wittig propriu-zisi).

________________

R'—CH=CH-R + O=P(CgHs);



2. Reactii de aditie
Aditii Michael

OEt

H,N NH
LS LS Fon

) BQ §
HN AP AN NH, \ _~ NH NH NH
N N/\, ~NH - EtO—P‘/\/ N/\/ \/N‘\,N\/\NH 2
n

e N

NH, NH EtO—P—OEt NH, NH
g \§ (DVP) g —
—»
HN t.c., DMF, 24 h N,

PEI ramificat (Mn=1800)

‘;;‘ A ~xu NH 1 P

5 E\OEt
‘ ‘ N
)k/(ATX) EtO- ] g

P NH NH
w TV S o
n

RT, DMF, 24 h Ng

NH,

Reactia de tip aza- Michael presupune aditia unei amine primare sau secundare (donor Michael) la o legatura vinilica
activata (acceptor Michael), cu formarea unei noi legaturi C-N.



2. Reactii de aditie
Aditii Michael

aditie

aza-Michael m

metanol, 50°C 24h

A( /\r DAL

)w( )\r"\“o)f AT

0=+

7
C;j_um

Eficienta reactiei variaza in functie de acceptorul Michael folosit in ordinea: acrilat > acrilamida > metacrilat.

Deoarece reactiile aza-Michael sunt controlate si pot fi realizate in conditii blande, se reduce substantial

probabilitatea ca polimerul sd se degradeze.



3. Reactii de eliminare
Dehidroclorurarea poli(clorurii de vinil)

CH.
~N s s

ClH ClH ~ H—Cl> —CH=CH—CH=CH—

Cl Cl

Poli(clorura de vinil), prin incalzire la 200-250 °C, poate suferi o reactie de eliminare a HCI, conform unui

mecanism radicalic de tip fermoar.

Deshidratarea poli(alcoolului vinilic)

NCHZ—CH—CHZ—THM -H,0 vV CH=—=CH— CH,— CHYW"\
_—
OH OH OH
OH CH,
~N
v\ CH,— CH— CH,— CH— CH,—CHvv _ -H0 nrCH—CH CH—OH
OH OH O _Che
CEH

YV CH,— CHYW
vV CH,— CHYW\

OH -H,0
OH
V' CH,— CHYW yVCHy— CHvW



4. Reactii de ciclizare
Ciclizarea termica a poli(acrilonitrilului)

CH, CH, [CH; CH, CH, CH
/ /N / au
AR
C C C C C C
N\ NS
\\\N \\N \\N SN NS N\ o

Polimerul este supus ulterior unor procese de termo-oxidare la temperaturi de 230°C:

CH, CH, ,CH, CH CH CH,
T e Y
\N/ N N o N \\N/ N o

Prin cresterea treptata a temperaturii are loc o eliminare progresiva a hidrogenului si azotului din sistem, rezultand

in final o structura de tip grafit, cu 92 - 100% carbon:




4. Reactii de ciclizare
Acetalizarea poli(alcoolului vinilic)

o)
z
CH CH p-TSA, DMSO CH CH CH2
X N CH/ 2\CH% A X 2\CH/ Z\CH);( \CH%
| R s o |
OH OH 2 o o} OH
| X
~—
R

Deoarece formaldehida si butiraldehida au efecte adverse asupra sanatatii umane, aldehidele bioaromatice, adica

aldehide extrase/derivate din surse naturale, pot fi alternative ecologice si sustenabile la aldehidele sintetice .

Lactonizarea
. CHy  _CH _CHy /CHz
CH ci N o ed ed >
\ \ -CH;Cl ‘ ‘
Cl CcO O CO

CH;—0



9. Reactii de izomerizare
Echilibre de interschimb

- +
/0 """ NH 5]
R-C _\R
Q
0
interactiuni
4 electrostatice
NH-H----Q
R-C{ CR T @ <>
0-----H-NH : T
leaburi interactiuni
cgaturl \ dipol-dipol
de hidrogen Legaturi SO

necovalente

~nq
M
L/l\L

\ S
L'rL/ \@

! I
legaturi coordinative

metal-ligand Y, . mteractiuni me-m
a + — a

interactiuni
gazdd-oaspete

Legatura dinamica reprezinta orice tip de legatura care in conditii de echilibru se rupe si se reformeaza in mod
reversibil si selectiv. Termenul de legaturd dinamica se poate utiliza pentru interactiuni necovalente supramoleculare

si legaturi covalente dinamice.



9. Reactii de izomerizare
Echilibre de interschimb

Tip de reactie Ecuatia reactiei Conditii de reactie
Interschimb R R3 R; R3 solventi organici cu
legdturi duble I!I I!I I|\I I!I polaritate scazutd
AN + X - AN + X (CHClg, CHzClz)/
catalizator metal de
Ry Ry Ry Ry tranzitie
Interschimb R—S S—R; R;—S—S—R3  temperatura camerei
disulfide + I + sau temperaturi
R,—S S—Ry Ry—S—S—mRy moderate
Interschimb temperatura camerei

esteri boronici

o R2 HO_ R4 o R4 HO_ ,R2
/ /
RimB + — RiB +
BH Ry HO "R BH Rs HO

Ry

Tiol-tioester

)Ok COOH + \N/d
R™ 8T HS” > @~

0 \
7
+ COOH
R)I\S/\/g\ Hs” >

R= Me, Et, nPr, NBu, NPe

mediu neutru (de ex.
faza apoasa)

Trans-

o o

cataliza acida

. Ry
_ R
esterificare Rl)ko/ + Ry-OH =—= R])l\o/ 3 4 Ry-OH
sau
o)
PPN W
/ s —— Ry + R,
Ry Ry (6] Rl)l\ 4 R3)l\ o
Interschimb Ry /R4 R\7 Rio catalizi acida sau
. . \ LS
siloxani= g, & _Si—R; + Rg—Si. _Si—R; =—= bazici
[OERN / O N\
R; Rg Ry Riy
Ry Rio Ry R4
¢ R, \S S'/ R.
R,—Si_ _Si—R + 81 _S1T
2 N 8 A RN
R3 Rip Rg
- Vis PR
Reactia fle Ry—Se—Se—R; + Ry—Se—Se—R, === lumina vizibila
metateza a
diselenidelor

Vis
= 2 R—Se—Se—R,

Legaturi covalente dinamice in reactii de

interschimb.



9. Reactii de izomerizare
|zomerizari configurationale

R* H H

H H *
_ R
-R* N C CH, ™
vV CH, CH,vV H, 2
H CHy R* H CHyvV
— *
R
£ CH, H -R* A~ CH, H

Reactiile de izomerizare configurationala
sunt extrem de rare si practic nu sunt utile
la scara industriald (energie de activare
mare), reactia fiind Tnsotitd in marea

majoritate a cazurilor de reactii secundare.



Aplicatii-reactii polimer analoge -

Derivatii de celuloza

(b} Mascroliard

{d) Gl o QL@
""" mabecides G—DQ-D-Q—GQ‘}--_---- p
& a6 Weaa & Lo

...

Functionalizarea celulozei permite obtinerea de produse utile precum matasea artificiala, explozibili, lacuri, firnisuri,
apreturi, adezivi, agenti de ingrosare si stabilizatori in formularile farmaceutice, lubrifianti in solutiile oftalmice, bandaje
s1 pansamente etc.

Celuloza este un produs natural de biosinteza fotochimica, cu cea mai larga raspandire in natura. Catena de celuloza
constd din unitdti de anhidro-B-dextroglucoza legate intre ele prin punti 1,4- B-glicozidice.

Transformarea chimica a celulozei poate avea loc atat in sistem omogen, cat si eterogen. Reactiile realizate in mediu
omogen permit un acces mai usor la grupele reactive, rezultdnd derivati mai uniformi. Modificarea celulozei poate
include reactii de degradare, grefare, reticulare si polimer-analoge. Reactiile polimer-analoge presupun in principal
implicarea grupelor hidroxilice libere din unitatile glicozidice. Desi se anticipeaza ca celuloza sa fie foarte reactiva
datoritd numarului mare de grupari hidroxil, in realitate multe dintre acestea sunt blocate in interactiuni de tip legaturi de
hidrogen. Aceste legdturi de hidrogen vor determina structura cristalind a celulozei (prin impachetarea extrem de stransa

a lanturilor polimerice), rezistenta si impermeabilitate la solventi, precum si caracterul hidrofil al materialului.



Aplicatii-reactii polimer analoge

Reactii de modificare a poli(clorurii de vinil)

e,
.

Modificarile efectuate pe PVC urmaresc imbundtatirea stabilitdtii termice, producerea de materiale pentru aplicatii
specifice (membrane pentru electrozi selectivi de ioni, senzori cu membrana, dispozitive biomedicale), dar si pregatirea
materialului in vederea reciclarii. Transformarile chimice ale poli(clorurii de vinil), ce au toate la baza un proces de

declorurare, sunt dupa caz reactii de substitutie, eliminare, grefare, reticulare si degradare



Aplicatii-reactii polimer analoge

Reactii de modificare a polistirenului

M CHyCHYY - ancp,-cH

A CH,-CHVV M CHp-CHvYV
+ CI-CH,-O-CH3/ SnCly CH,Cl
—_—
- CH;-OH CH,
produs solubil CHy(Cl
poli(p-clorometilstiren)
produs solubil " CH,-CH WV

produs insolubil

Clorometilarea polistirenului presupune reactia polimerului cu monocloro-dimetil-eter in prezenta unui acid
Lewis (SnCl4) (reactie de tip Friedel-Crafts). Desi grupele clorometil -CH2CI vor fi introduse majoritar in pozitia para a
ciclului aromatic, acestea se pot regasi si in pozitia orto.

In timpul clorometilarii se pot forma si produsi de reticulare, reactia de alchilare desfasurandu-se intre doua
lanturi macromoleculare, cu formarea de punti metilenice. Solubilitate produsului scade. Reactia secundard de reticulare
este favorizata de excesul de monocloro-dimetil-eter. Clorura de zinc anhidra reduce probabilitatea de formare a puntilor

metilenice.



Aplicatii-reactii polimer analoge

Fibrele de carbon

bAN Formarea fibrelor de carbon din poli(acrilonitril) este un

proces termic complex si multistadial (Schema 41).
m Polimerul precursor este transformat intr-o fibrd cu un

iradieym continut ridicat de carbon (92 - 100%), caracterizatd prin
m /\<\<\<\<\ /m\ proprietdti mecanice superioare si stabilitate termica.
R Tratamentul termic incepe cu stabilizarea oxidativa

reticulare reticulare t ,
incrucisata 3 1 111

|ncar:::§|lzata omiciged | E—— | urmata c{e pfocesul de carbomza-re. .In etapa de stabilizare

*:'B oxidativd, in aer, au loc diferite procese, precum

) ciclizarea, dehidrogenarea, oxidarea si reticularea, care

m duc la formarea unei structuri aromatice cu arhitectura de

c-cl-zare Stabilizare ot tip scara. Stabilizarea oxidativd previne topirea sau

S | fuzionarea fibrelor si creste continutul de carbon

I . & § . elementar. Procesul de stabilizare se efectueaza intr-un

mod controlat.

Carbonizarea, a doua etapd a tratamentului termic, se
realizeaza de obicei in atmosfera de azot sau argon, in
intervalul de temperatura 500- 1200 °C. In functie de
temperatura la care se efectueaza tratamentul, nanofibra
de carbon va avea diferite proprietiti chimice si
morfologice.

In timpul tratamentului termic se modifica dimensiunea si
culoarea fibrelor. La 280 °C fibrele au o culoare brun
inchisa, iar dupa carbonizare culoarea fibrelor se schimba

Fibre de carbon in negru inchis
pe baza de PAN

40% 30% 20% 10%
denitrogenare T>700°C
-N,




Aplicatii-reactii polimer analoge

Polisiloxanii
CH; =\ TH3
SSi—OvY 0 SISi— O
I 0 Polisiloxanii sunt inerti chimic, dar pot fi transformati
O . .. . - A e e
/i prin reactii polimer-analoge succesive in vederea utilizarii
A) n o . < . <
> © in aplicatii speciale. Aceste transformadri exploateaza
0 e : : .
I AcOH | proprietatile specifice ale polimerului si ale grupelor
(ID A T R3N H3C_Si\/\/OWAI4\-IR OAC ’ ’
3 OH 3R introduse in structura lor prin functionalizare. Astfel, o
g metoda  frecvent utilizatda de functionalizare a
1 L . : : : .
(m A+ NaHSOj H3C_Sl\/\/0wA§O3 Na polisiloxanilor, care au atomi de hidrogen in catena
OH . : L : : :
CH CH, principald, este modificarea chimica cu alil-(oxiran-2-il)-
3
|
v\ S§i— vV v §i—Ovv : : . . < .
CICH,CO0Na* eter. Prin functionalizarea ulterioara cu amine sau sulfat
A+ NHR, = . . . . :
acid de sodiu se obtin polisiloxani cu grupe laterale
(IV) 0 HO 0 ionice, utilizati in produse de tip balsam pentru par si
HO
§ Ag materiale textile

- +
NR, Cl NR,

COO™Na



l. Concluzii-reactii polimer analoge

- alternativele de functionalizare a polimerilor reprezintd un domeniu esential in dezvoltarea materialelor moderne.
Fiecare metoda de functionalizare ofera avantaje specifice, dar si provocari, ceea ce subliniaza importanta alegerii

corecte a tehnicii in functie de cerintele aplicatiei finale.

- multe dintre reactiile de functionalizare, in special transformarile polimer-analoge, sunt utilizate la nivel industrial
pentru obtinerea unei game variate de produse polimerice, comercializate pe scara larga, care indeplinesc cerinte
specifice in diverse aplicatii. Redirectionarea reactiilor chimice din cadrul chimiei organice catre chimia polimerilor

deschide noi orizonturi in proiectarea si utilizarea materialelor polimerice in domenii tehnologice avansate.

- tehnicile de functionalizare, prin integrarea post-polimerizare a unor grupe chimice specifice in structura polimerilor,
permit optimizarea caracteristicilor si ajustarea precisd a proprietatilor polimerilor. Reactiile din chimia organicd au
fost reproduse si adaptate pentru utilizarea In domeniul chimiei polimerilor in scopul generarii de noi oportunitati
pentru proiectarea si utilizarea materialelor polimerice in tehnologii avansate sau furnizarii de solutii personalizate
care sa raspunda provocdrilor globale actuale. Tehnicile de functionalizare exploreaza si dezvoltd metode avansate de

sintezd a polimerilor cu grad inalt de precizie.

+ Inovatiile In domeniul polimerilor pot contribui la reducerea impactului negativ al acestora asupra mediului prin
dezvoltarea de materiale biodegradabile sau reciclabile, esentiale intr-o lume in care sustenabilitatea este o preocupare

centrala.

- Extinderea cercetdrilor in chimia polimerilor este necesara prin potentialul de a transforma radical industria

polimerilor si societatea.
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Il. GREFAREA S| BLOC-COPOLIMERIZAREA

Copolimeri

Polimeri grefati

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

Alternating

A-A-B-A-B-B-A-A-A-B-B-A
Random

A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A
Block copolymer

graft homo-polymer graft copolymer

base polmer

graft homo-pelymer

graft copolymer



Prin aditia controlatd a unui monomer sau a unui oligomer functionalizat la un lant
polimeric se obtin copolimeri bloc sau copolimeri grefati. Reactiile de grefare si bloc-copolimerizare
se declangeaza dupa ce pe lantul polimeric se formeaza un centru activ. Tipul de transformare este
dictat de pozitia centrului activ astfel: daca centrul activ se creeaza de-a lungul lantului la final se va
forma un polimer grefat, iar dacd centrul activ se creeazad la capdt de lant atunci se va forma un
copolimer bloc. In ambele cazuri masa moleculari a polimerului creste semnificativ.

Copolimerii bloc reunesc caracteristicile segmentelor monomerice componente,
rezultdind materiale cu atribute unice si versatile. Datoritd capacitatii lor de a forma structuri
ordonate, acesti polimeri sunt utilizati in diverse aplicatii, precum (1) acoperiri hidrofobe/hidrofile
(in scopul modificarii proprietdtilor de umectare a suprafetelor sau pentru anti-aderenta
microorganismelor), (2) membrane nanoporoase pentru separari biomoleculare (proteine, virusi),
separari de gaze si purificarea/desalinizarea apei, (3) sisteme cu eliberare controlatd a
medicamentelor, (4) hidrogeluri, (5) adezivi si materiale de acoperire, (6) componente pentru baterii
si celule solare, (7) fibre elastice si materiale rezistente la murdarie si apa, (8) garnituri sau

componente rezistente chimic si mecanic s.a.m.d.



COPOLYMERIZATION

POLYMERIZATION OF TWO OR MORE MONOMERS

Examples:
Poly(ethylene-co-propylene) (EP)
Poly(styrene-co-butadiene) (SBR) o

Poly(vinylidine chloride-co-vinyl chloride) (Saran )

Microstructure depends on
method of polymerization Random Copolymers
-A-B-B-B-A-A-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B-

/ Alternating Copolymers

_—% | -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

Block Copolymers
A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A
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a. “Grafting to”

") Reactive groups

L.

4

b. “Grafting from”

‘A <+ Monomers —>

’ Initiators

N
-

c. “Grafting through”

+ Initiator
Monomers

®g Polymerizable group
- J




I. GREFAREA SI BLOC-COPOLIMERIZAREA GENERATA PRIN
INTERMEDIUL PROCESELOR RADICALICE OBISNUITE

1. Obtinerea copolimerilor in sisteme polimer-monomer prin:
a) metoda transferului de lant catre polimer

b) reactii de grefare si bloc copolimerizare a polimerilor ce contin in catena laterala

grupe labile
c) reactii de grefare declansate cu ajutorul radiatiilor bogate in energie

d) grefare mecano-chimica
2. Grefarea si bloc-copolimerizarea prin polimerizare treptiforma

3. Sinteza bloc-copolimerilor obtinuti prin utilizarea initiatorilor multi-functionali



I.1. Obtinerea copolimerilor in sisteme polimer-monomer

a. Reactii de grefare si bloc copolimerizare prin transfer de lant catre polimer

H Hy H ® H H
—CH,—C C C + 1e > CHz—(|3 C c|:
CO-OR  CO-OR CO-OR  CO-OR
CeHs CeHs
H _ IS
® 2 H H,C=——=CH 2
—CH,—C—C——C n 2t o N H | Hon
2
C6H5 CHZ_C C C

poli(acrilat-g-stiren)



a. Reactii de grefare si bloccopolimerizare prin transfer de lant
catre polimer

ik TH° HT n2_H
ﬁH ¢ pe — ﬁH cp St CH CeHs
T” <|>H 'lH

CH, I lHZ

polibutadiena poli(butadiena-g-stiren)



I.1. Obtinerea copolimerilor in sisteme polimer-monomer

b. Reactii de grefare si bloc copolimerizare a polimerilor ce contin
in catena laterala grupe labile

1 CH,=CH-R + O, —-CH,-CHR-0-0-CH,-CHR -

Ho H  Hy v H (CH;),CHC1 Hb H H, H H
—C—Cc——C——cCc—cC > cCd—ct 2
2 AlCI,

CH CH
HsC— T~CH,3

CH3H3C

0 Ho H H g H
—_— —C— C—C—~C——C—
HaC——CH HsC CHa

CHs O—OH



I.1. Obtinerea copolimerilor in sisteme polimer-monomer

c. Reactii de grefare declansate cu ajutorul radiatiilor bogate in energie

1
CHs CHs CHs CHs3
Hy H, Rad Gama : H,
C C C C > C CH, + eC—C
C— C— CcC—=0 cC=—0O
O_CH3 O_CH3 O_CH3 O_CH3
2

“CH,-CH,-CH,-CH,- — -CH-CH,-CH,-CH,- + H



H H h Hy H Hy o
— 8¢~ f—p —> —C—C—C—CH +Bre
H, H Hy MMA Ho  H Hp H MA MA
——C—C—C—CH ——» —C—C—C—C—M——M——NMMA
Br
Hb H H» H h Hp H H Hp
—c—¢—¢C¢c—¢— —> —C—C—C—C—¢C
Br
Ho H Hy o Hy St St St



I.1. Obtinerea copolimerilor in sisteme polimer-monomer

d. Grefarea mecanochimica

-0-CH,-CH,-0-CO-CgH,-CO-— -O-CH,-CH,+0O-CO-CH,-CO-0-

~0-CH,-CH, +CH,=CHR — O-CH,-CH, - CH, - CHR - CH, - CHR -



|.2. Grefare si bloc-copolimerizare prin polimerizare treptiforma

-

[H2 H, ]
H,C—CH, + HOH —>0ch o} OJH >

(0]
[Hz Ho H H ]
OHl C (@] C C|: (0] H
CHs ‘
o) HyC——CH,
C N (CHy)5 C N + \/ >
(6]
c T (CHp)s——CG——N
HzC Hy H
2 2
e [o c—-c ] 0O—H
He o | |
_EZ_E_HZ_CH;_EZ + oC B ——
COOH COOH HN
H H H H H,
——Cc—Cc—cCc—cC—c
| " o
co OC——N——(CHy)s——C——
| o
HN—— (CH,)s c—



|.3. Sinteza bloc-copolimerilor obtinuti prin utilizarea initiatorilor multi-
functionali

o
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Il. OBTINEREA COPOLIMERILOR BLOC S| GREFATI PRIN UTILIZAREA
REACTIILOR DE POLIMERIZARE RADICALICA CONTROLATA

Variante de polimerizare radicalica vie/controlata:

- polimerizarea cu transfer de atom (ATRP)

- polimerizarea cu transfer degenerativ (DT)

- polimerizarea prin recombinare de tip aditie fragmentare (RAFT)

- polimerizarea mediata de oxizi de azot (NMP).

- Virgil Percec de la Universitatea din Pennsylvania
- Krzysztof Matyjaszewski de la Universitatea Carnegie Mellon.

https://www.cmu.edu/maty/members/Kris.html



ll. Polimerizarea cu transfer de atom (ATRP)

(1) Intiation

k (0]
R-X + L/MP == R® + L/MM''X
intiator kq
(X = Cl, Br)
N k;| + monomer
monomer
P-X I LM e —— Py + L/M"™'X
dormant active
(11) Propagation
kﬂ. -
P-X + LM = P, + L/MMIX

dormant ky activ
K‘jj
+ monomer

— MoNQMer

(i) Termination
- - kLC . .
P, + P, » P combination
- - kt d o
P, + Py — P, + P,H  disproportionation




P Radical persistent
R-X + Cu-Y/Lig ~— R- +[XCu-Y/Lig]

R' +M _— Pl ‘

Specie dormanta
-—

P, - +[XCu-Y/Lig] ==—== P;-X+Cu-Y/Lig

P,-X + Cu-Y/Lig ~—— P, +[XCu-Y/Lig]

P =M F2 Specie dormanta
-—

P, - +[XCu-Y/Lig] <=———= P,-X +[XCu-Y/Lig]




A

Molecular weight;

0%

_______ _ _ “High

Polymer”
weight Kact
¢ Po-X+ ML <==_ P,*+X-Mt"""/L
Kdeact ..
() "4
P '\
Monomer
Step
growth
Conversion 10b%

Particularitati ATRP:

monomer

initiator cu un halogen transferabil

sistem catalitic (format dintr-o specie a unui metal tranzitional si un ligand
corespunzator)

solventul si temperatura.



Activation rate constants in ATRP:

0
0 o ;S<
. s xﬂ
RX activity depends on: j\/ﬂr e M8
1) degree of initiator substitution ':;Em - “
(primary < secondary < tertiary) e so®
dsﬂw o)
0e9®®
o ~ O)’%/
2) leaving atom/group o ~ OJ\BI/ - .
(for methyl 2-halopropionates: xﬂj\cll/ e 05s
(CI<Br<I) MCIP 0.3
0.015 1,.«""'# pro™
3) radical stabilizing groups . o . ACN
(-Ph < -COOR << —CN) ““OJ\B( BN
MBrP 23
: PEBr | 033
4) Also, medium, T, catalysts, etc. .. o Mw‘"

(14.19,68) s



lll. REACTII DE DEGRADARE A POLIMERILOR

Reactiile de degradare sunt procese ireversibile, care presupun ruperea lanturilor
macromoleculare, cu scdderea gradului de polimerizare, din cauza expunerii la diferiti
factori de mediu (fizici, chimici, biologici) si mecanici. Inainte ca materialul polimeric si-
si piarda in cele din urma utilitatea, aceste procese de degradare pot provoca o reducere
considerabild a performantelor sale, cum ar fi caracteristicile mecanice sau electrice.

Procesul de degradare depinde in mod specific de masa moleculara, morfologia
si structura polimerului, de tratamentele chimice, mecanice si de conditiile climaterice la
care este supus materialul. Polimerii heterocatenari sunt mai susceptibili de a suferi
procese de degradare, in comparatie cu polimerii carbocatenari.

Degraded Not degraded



Degradarea polimerilor poate avea loc fie printr-un mecanism aleatoriu, fie
prin depolimerizarea lantului. Cele doud procese pot avea loc separat sau simultan. In
degradarea aleatorie scindarea lantului are loc intr-o pozitie oarecare, provocand formarea
de fragmente, care sunt in general de dimensiuni mai mari decat unitatile structurale.
Depolimerizarea sau depropagarea este o reactie de tip fermoar care are loc cu eliminarea
unitdtilor monomerice de la capetele de lant polimeric. Existd polimeri care pot
depolimeriza aproape complet in monomerii lor . Acesti polimeri sunt utilizati in aplicatii
unde reciclarea sau refolosirea monomerilor este avantajoasa.

Diferentierea intre doud procese de degradare, aleatorie sau cu depolimerizare a
lantului, se poate face prin analiza maselor moleculare a fragmentelor rezultate.




% monomer

Polimer -

masic  molar
poli(metacrilat de metil) 100 100 Depolimerizarea sau depropagarea este o reactie de tip
poli(a-metilstiren) 100 100 fermoar care are loc cu eliminarea unitatilor monomerice de
poliizobutilena 32 78 la capetele de lant polimeric. Exista polimeri care pot
polistiren 42 65 depolimeriza aproape complet in monomerii lor . Acesti
polibutadien 14 57 polimeri sunt utilizati in aplicatii unde reciclarea sau
poli(butadiend-co-stiren) (SBR) 12 57 refolosirea monomerilor este avantajoasa.
poliizopren 11 44
polietilena 3 21

Degradarea afecteaza performanta si durata de viata a produselor polimerice. Pentru prevenirea
degradarii polimerilor in timpul fabricarii, prelucrarii, depozitarii si utilizérii finale, in matricea polimerica se
adaugi aditivi precum antioxidanti sau stabilizatori termici si UV . In general aditivii se introduc in
formularile polimerice pentru imbunatatirea sau modificarea proprietatilor materialului de baza, precum
flexibilitatea, durabilitatea, stabilitatea chimica/ termica/ fotochimica si rezistenta la foc.

Fenomenul care se desfasoara intr-un interval de timp mai indelungat, cunoscut ca imbatrdnirea
polimerilor, conduce la o scadere a gradului de polimerizare prin scindarea necontrolata a lanturilor
polimerice, sau chiar la reticulari, provocand modificari considerabile ale proprietatilor materialului.
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Biodegradarea

Polymer characteristics ] Exposure conditions
» Flexibility Abiotic Biotic
# Crystallinity
4 Morp_hologv » Temperature » Extracellular
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= Molecular weight » UV radiation » Biosurfactants
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accessability of water and microogranisms
functional groups and additives as an active points for initiation of degradation

(a)Mechanisms of plastic biodegradation under aerobic and anaerobic conditions (5 (b) Factors affecting the rate of biodegradation of plastics )

Mechanism

1. Biodegradation begins with colonization of the polymer surface by bacteria and fungi. The bonding to its surface depends on factors such
as surface tension, porosity, and surface texture. Compact polymers are less biodegradable since enzymes are less accessible to
hydrolyzable groups.

2. Enzyme-based hydrolysis of plastics involves two steps: Firstly, the enzymes attach to the polymer substrate followed by hydrolytic
division (Fig. 1). Degradation products of polymers like oligomers, dimers, and monomers are much low in molecular weight. This
oligomers suffers a new degradation by the enzymes by the microorganism

3.1 Under aerobic conditions, oxygen is used as an electron acceptor by the bacteria followed by the synthesis of tinier organic compounds,
and thus, CO2 and water are produced as end products

3.2Under anaerobic conditions, polymers are crushed down in the absence of oxygen by microorganisms. Sulfate, nitrate, iron, carbon
dioxide, and manganese are used as electron acceptors by anaerobic bacteria

Common antibiodegradants include

*Biocides



IV. REACTII DE RETICULARE A POLIMERILOR

Reactiile de reticulare detin o pondere importantd in balanta proceselor de
modificare a polimerilor, acestea bazandu-se in principal pe o reducere a gradelor
de libertate a macromoleculelor dintr-un sistem.

Procesele de reticulare pot fi de natura fizica sau chimica.

Reticularile fizice se bazeaza pe formarea unor interactiuni intercatenare
puternice, de cele mai multe ori de tipul legaturilor de H. Tot din categoria
interactiunilor fizice puternice fac parte si sistemele donor/acceptor sau procesele
de complexare a metalelor tranzitionale.

Reticularile chimice presupun formarea unor punti covalente intre
lanturile macromoleculare. Ca urmare a proceselor de reticulare chimica,
proprietatile polimerului se modificd ireversibil, cum ar fi spre exemplu pierderea
de solubilitate. Polimerii reticulati prezintd fenomene de umflare, gradul de umflare
a sistemului fiind in directd legatura cu densitatea puntilor transversale.

Reactiile de reticulare chimica pot fi generate direct in timpul sintezei
polimerului, sau ulterior prepararii acestuia.



Reactiile de reticulare presupun formarea unei retele tridimensionale prin legarea covalenta a lanturilor
polimerice, consolidand structura si imbundtatind proprietatile mecanice si termice ale materialului polimeric.
Reteaua tridimensionald conferd o structurd robusta, rezistentd la deformare si la actiunea substantelor chimice
agresive sau solventilor. Materialul are o stabilitate termica mai mare deoarece se reduce mobilitatea lanturilor.

Cea mai cunoscuta reactie de reticulare este vulcanizarea cauciucului, natural sau sintetic, care

presupune formarea de punti disulfidice intre lanturile polimerice. Aceste retele tridimensionale se folosesc pentru

obtinerea membranelor utilizate in separarea gazelor si purificarea apei.
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A (Macro)Molecular-Level Understanding of Polymer Network Topology
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