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Norme de protectia muncii in laboratorul de chimie
Pentru a preveni accidentele in laboratorul de chimie, se vor respecta urmatoarele reguli

generale de tehnica securitatii muncii:

. Persoanele cu parul lung si-l vor strange la spate in timpul efectudrii experimentelor chimice.
. Nu se consuma bauturd sau mancare in laborator.
. Avand rol de protectie a pielii si imbracamintei, purtarea halatului este obligatorie pentru

orice persoand care lucreaza in laborator. Halatul trebuie sa fie alb, curat, confectionat din panza de

bumbac.

. La efectuarea unor experiente explozive este necesara purtarea ochelarilor de protectie.

. Se va pastra ordinea si curdtenia pe mesele de lucru.

. Pentru evitarea unor reactii secundare vesela §i aparatura de laborator se utilizeaza doar in

stare perfecta de curatenie..
. Lucrarile de laborator se vor efectua cu cantitatile de substante indicate in instructiuni, cu vase

si aparatura adecvate lucrarilor, dupa verificarea prealabila a aparaturii respective.

. Este strict interzisa folosirea reactivilor din ambalaje fara eticheta.
. Se interzice categoric contactul cu pielea a substantelor chimice.
. Mirosirea substantelor se va face cu grija, prin tinerea vasului la distanta si apropierea

vaporilor care se degaja prin migcarea mainii deasupra acestuia.

. Manipularea reactivilor solizi se face cu linguri sau spatule curate.

. Solutiile de reactivi pentru analiza nu se vor scoate cu pipeta direct din flacon ci mai Intéi se
toarna cantitatea necesara antr-un pahar curat, din care apoi se face pipetarea. Se va avea in vedere

ca la transvazarea lichidelor sa se {ind borcanul cu eticheta spre palma pentru a evita deteriorarea

acesteia.
. Substantele foarte volatile se manipuleaza in nige si deasupra unei chiuvete.
. In cazul in care se lucreazi cu substante inflamabile, este necesari stingerea surselor de

caldura din laborator. Orice inceput de incendiu provocat de substante volatile inflamabile se
opreste imediat, dupa caz, cu nisip, o patura sau cu extinctorul.

. Nu este permisa impurificarea reactivilor in timpul manipularii. Nu este permisa folosirea
aceleaiasi ustensile pentru mai multi reactivi decat dupa spalare si uscare.

. Reactivii nu vor fi cantariti direct pe talerele balantei, ci pe sticle de ceas sau in fiole de
cantarire, iar cei urat mirositori sau toxici numai in flacoane inchise.

. Acizii concentrati (H2SO4, HCI, HNO3 etc.) se toarnd cu mare atentie, stergandu-se picaturile
prelinse cu azbest §i apoi cu carpa sau hartie.

. Ramasitele de substante periculoase (metale alcaline, fosfor, acizi concentrati, baze etc.) nu se

vor arunca la canal, deoarece pot provoca explozii puternice si actiuni corozive si, de aceea, vor fi



introduse in vase speciale si neutralizate. De asemenea, lichidele nemiscibile cu apa si inflamabile
(benzina, benzenul etc.) nu se vor arunca la canal, deoarece in spatiul subteran al canalizarii se vor
evapora, formand amestecuri explozive cu aerul ce pot exploda la aruncarea in canal a chibriturilor
sau tigarilor aprinse.

. Se interzice indreptarea eprubetei cu orificiul citre colegi in cazul incilzirii la flacara.

. Manipularea reactivilor explozivi (nitroderivati, clorati, perclorati, peroxizi, acic percloric
etc.) trebuie facuta cu foarte mare atentie.

. Nu este permisa lovirea substantelor care explodeaza sau incalzirea lor la o temperatura
apropiata de cea de descompunere.

Folosirea sticlariei de laborator se va face cu respectarea urmatoarelor masuri de prevenire a
accidentelor:

. prinderea baloanelor de distilare, a biuretelor sau recipientelor in stative se va efectua cu
ajutorul clemelor prevazute cu aparatori de plutd sau cauciuc;

. paharele, baloanele si celelalte lichide de laborator ce contin lichide fierbinti nu se pun direct
pe masa, ci pe o placa de azbest asu alte materiale termoizolante;

. incdlzirea vaselor cu pereti subtiri nu se face direct in flacara, ci pe o sitd de azbest, sub
agitare continua.

0 Dupa terminarea lucrarilor de laborator, mesele de lucru se vor elibera complet, agezdndu-se
la locul lor intreaga aparatura, ustensilele si reactivii necesari lucrarii de laborator.

0 La plecarea din laboratorul de chimie se va avea in vedere verificarea instalatiilor electrice, de
gaz si de apa.

Tehnica experimentului chimic este extrem de diversa si adeseori foarte complicatd. Existd o serie
de reguli generale a caror insusire permite adaptarea la orice conditii.

Se vor urma in continuare si urmatoarele reguli:

1. In laboratorul de chimie se lucreazi curat, fara graba;

2. Tn laboratorul de chimie hainele se protejeaza prin folosirea halatului, iar pentru intretinerea
locului de munca sunt necesare doud carpe: una pentru stergerea mesei, cealalta pentru stergerea
exterioard a vaselor din truse;

3. Pe masa de lucru, in afara trusei si a caietului nu se admite prezenta niciunui alt obiect;

4. Inainte de inceperea experimentului este necesara studierea atenti a descrierii acestuia;

5. Efectuarea corectd a unui experiment presupune nu numai utilizarea reactivilor corespunzatori in
cantitati potrivite si adaugate la momentul oportun ci gi urmérirea continua si atentd a desfasurarii
procesului pe tot parcursul sdu, notarea in caiet a particularitatilor tuturor experientelor (depunere

sau dizolvare de precipitat, degajare de gaze, schimbare de culoare, modificari de temperatura, etc);



6. Un experiment trebuie sa fie econom deoarece un reactiv scos din vasul de pastrare in cantitate
mai mare decat cea necesd nu se mai reintroduce in recipientul original pentru a evita impurificarea
si, ca urmare, reprezinta o pierdere;

7. Tot pentru evitarea impurificarii nu se pot schimba dopurile sau pipetele vaselor de pastrare a
reactivilor. Spatulele se spald si se usuca inainte de folosire.

8. Reactivii si instalatiile de folosintd comuna nu se muta la locul individual de lucru;

9. Vasele de laborator nu se folosesc niciodata pentru alimente sau bauturi destinate consumului
personal

10. Nu se gusta nici o substanta chimica;

11. Un incepator nu efectueaza intr-un laborator nici o experienta fara consultarea prealabild a
conducatorului de luicrari practice;

in laboratorul de chimie pot si aparid mai multe tipuri de accidente de munci:

- ranirea cu vase de sticla;

- arsurile

- intoxicatii

- accidente electrice

In functie de tipul accidentului de munci existd metode de interventie bine stabilite

Rénirea cu vase de sticla

- se verificd daca In rand nu au ramas cioburi;

- rana se dezinfecteaza cu alcool etilic, solutie de permanganat sau solutie de iod si se aplica
bandajul;

Arsurile pot fi de doua feluri:

- termice

- chimice

(1 Arsurile termice

Pot si apari prin manipularea neatenti a vaselor fierbinti sau prin aprinderea lichidelor volatile. in
cazul acestor arsuri de procedeaza astfel:

i. se aplica un pansament ce contine solutie de permanganat de potasiu cu concentratie cu atat mai
mare cu cat arsura este mai adanca;

ii. se presara bicarbonat de sodiu si de tamponeaza cu vatd;

iii. in cazul arsurilor superficiale se poate folosi tamponarea cu alcool etilic apasand tamponul pe
rand timp de 2-3 minute.

[J Arsurile chimice

Tn cazul arsurilor chimice anularea efectului trebuie sa tina cont de natura chimica a agresorului:



a. arsurile cu acizi (sulfuric, azotic, clorhidric, fosforic) cer stergerea uscata a arsurii cu vata, hartie
de filtru, spalarea cu cantitate mare de apa si apoi cu o solutie de 2-3% bicarbonat de sodiu sau cu o
solutie circa 1% amoniac;

b. arsurile cu acid fluorhidric cer spalarea directa cu apa frecand intens locul agresat pana la aparitia
culorii rosii; apoi se aplica un pansament imnuiat in suspensie de oxid de magneziu in glicerina de
concentratic 20%;

c. arsurile cu baze se trateaza prin spalarea cu apa pana nu se mai simte senzatia de ,,unsuros”, apoi
se cliteste cu solutie de acid acetic sau citric 2%;

d. arsura cu fosfor se trateaza cu jet de apa sau cu solutie de permanganat de potasiu, dar este
necesara prezentarea la medic deoarece poate surveni intoxicarea cu fosfor prin rana.

Intoxicatiile pot fi de doua feluri:

- intoxicatii cu gaze;

- intoxicatii produse pe cale bucala.

[J Intoxicatiile produse pe cale bucalid impun:

o In cazul acizilor, administrare de hidroxid de magneziu;

o In cazul bazelor, administrare de solutie de acid acetic sau citric;



DEPARTAMENTUL DE POLIMERI NATURALI SI SINTETICI
LABORATOR: TEHNOLOGIA POLIMERILOR
LUCRAREANR. 1

TEHNOLOGIA POLIMERIZARII iN SUSPENSIE A STIRENULUI

1. Consideratii generale

Multi polimeri importanti sunt obtinuti comercial prin polimerizarea 1n suspensie a
monomerilor vinilici. Acestia ar fi: poli(clorura de vinil), poli(metil metacrilatul), polistiren,
copolimeri stiren-acrilonitrilici, precum si o diversitate de rasini schimbatoare de ioni.
moleculard mica (pana la valoarea de 50.000) se utilizeaza pentru fabricarea lacurilor. Polistirenul
cu masa moleculard mare (in jur de 200.000) se prelucreazd prin presare Sau injectie. Prin
amestecare cu elastomeri, se obtine polistirenul antisoc, care elimina principalul dezavantaj si
anume casanta pronuntata.

In industrie polistirenul se obtine prin urmatoarele tehnologii:

e polimerizare in masa

e polimerizare 1n solutie

e polimerizare in emulsie

e polimerizare in suspensie

Polimerizarea in masd este tehnica cea mai simpld. In acest caz, initiatorul dizolvat in
monomer este activat cu ajutorul energiei termice, luminoase etc. Caracterul puternic exoterm,
combinat cu efectul de gel, fac dificila eliminarea caldurii de reactie. Datoritd supraincalzirilor
locale pot apare degradari, largirea distributiei maselor moleculare, formarea polimerului ramificat.
Aceasta tehnica se foloseste doar atunci cand este necesara obtinerea unui polimer cu un grad
avansat de puritate.

Polimerizarea in solutie implica vehicularea unor cantitati mari de solvent organic, ceea ce
este destul de costisitor la scara industriala.

Din acest motiv, pentru obtinerea unor cantitati mari de polimer, se foloseste polimerizarea

Tn emulsie sau in suspensie.



2. Tehnologia polimerizirii in suspensie a stirenului

Polimerizarea Tn suspensie se mai numeste polimerizare in perle. S-a dovedit extrem de
eficienta pentru productia pe scara larga a polimerilor cu greutate moleculara medie spre ridicata.
Prin variatia conditiilor de polimerizare, este posibil sd se producad o gama de polimeri cu proprietati
si caracteristici de prelucrare diferite, astfel incat producatorii sd ofere calitati diferite de produsi
pentru a indeplini cerintele diferite ale procesului de conversie si ale produsului final.

Termenul de polimerizare in suspensie descrie un proces in care monomerul, relativ
insolubil in apa, este dispersat ca picaturi de lichid cu stabilizator steric sub agitare puternica (care
se mentine in timpul polimerizarii) pentru a produce particule de polimer ca o faza solida dispersata.
Tn acest proces de polimerizare sunt folositi initiatori solubili in faza de monomer lichid. Termenii
de polimerizare in perle sau granule este de asemenea folosit pentru procesul de polimerizare Tn
suspensie atunci cand porozitatea particulelor nu este necesara. Scopul major al polimerizarii in
suspensie este formarea unei dispersii cat mai uniforme a picaturilor de monomer in faza apoasa cu
0 coalescenta controlata a acestor picaturi in timpul procesului de polimerizare. Tensiunea
interfaciala, gradul de agitatie si proiectarea sistemului de agitare si a reactorului guverneaza
dispersia picdturilor de monomer, de obicei cu diametre cuprinse intre 10 pm si 5 mm. Prezenta
agentilor de suspensie (de exemplu, stabilizatori) impiedicd coalescenta picaturilor de monomer si
aderenta particulelor partial polimerizate in cursul polimerizarii, astfel incat granulele solide sa
poata fi produse in aceeasi forma sferica in care monomerul a fost dispersat in faza apoasa.

Prin acest procedeu, stirenul dispersat in apa este polimerizat cu ajutorul initiatorilor solubili
in monomer (faza organicd). Etapele procesului de polimerizare se desfasoard cu precadere in
aceasta fazd. Monomerul este dispersat in faza apoasa cu ajutorul unor stabilizatori de suspensie
organici sau anorganici cum ar fi de exemplu: poli(alcoolul vinilic), metilceluloza sau fosfatul de
calciu.

Exista multe modalitati diferite de a face polistiren folosind procesul Tn suspensie.
Majoritatea producatorilor folosesc un proces discontinuu, desi nu exista motive tehnice pentru care
un proces continuu si nu functioneze. In timpul procesul, un numér de mici picituri de stiren de
0,15-0,50 mm in diametru sunt suspendate in apa. Reactia are loc in aceste picaturi. Pentru a ajuta la
formarea picaturilor de dimensiuni adecvate se utilizeazd un agent de suspendare si pentru a le
mentine la acea dimensiune se adaugd un agent de stabilizare. Un catalizator este utilizat pentru a
controla rata de reactie.

Particularititile polimerizarii in suspensie:

- Este un procedeu in sistem eterogen (bifazic), sistemul de reactie este format dintr-o faza
apoasa ce contine apa si un stabilizator de suspensie (dispersant) si dintr-o faza organica formata

din monomer si initiator



- Monomerul este dispersat in faza apoasa prin agitare sub forma unor picaturi, mentinerea
dispersiei de monomer in apa se realizeaza prin utilizarea dispersantilor

- Polimerizarea decurge in picdtura de monomer care poate fi consideratd un microreactor
pe principiul polimerizarii Tn masa

- Prezenta apei in cantitate mare in sistem permite preluarea eficace a céaldurii de reactie
astfel incat sunt evitate supraincalzirile locale. Prin urmare masa moleculard a polimerului este
ridicata iar conversia atinsa este maxima

Polimerizarea in suspensie are urmatoarele avantaje in comparatie cu celelalte procese

de polimerizare (in masa, solutie si emulsie):

indepartarea usoard a caldurii de reactie si un bun control al temperaturii;

- vascozitate redusd a masei de reactie;

- niveluri scazute de impuritati in produsul polimeric (comparativ cu procedeul in emulsie);
- costuri mici de separare (comparativ cu procedeul in emulsie);

- produsul final este sub forma de particule.

2.1. Mecanismul reactiei

n H,C=CH ——>» '{—Cllg

cnt
n

Polimerizarea n suspensie decurge prin trei stadii bine definite. Tn primul stadiu, picaturile
dispersate de monomer ramén lichide si nu manifesta decat o slaba tendinta de a se uni atat timp cat
sistemul se mentine sub agitare.

In cursul celui de-al doilea stadiu, picitura de monomer este partial polimerizati, dar
polimerul ramane dizolvat in monomer, formandu-se astfel particule vascoase si lipicioase ce tind
sa fuzioneze.

Tn ultimul stadiu se intrerupe polimerizarea in interiorul piciturilor, la o conversie ce
variaza de la o picatura la alta.

Stadiul critic_este cel de-al doilea, deoarece in aceasta perioada picaturile tind sa se

aglomereze. La Inceputul procesului cand picaturile de monomer sunt inca fluide, aceste aglomerari
sunt usor de divizat cu ajutorul agitarii. La sfarsitul procesului, daca temperatura este apropiata de
intervalul de fuziune al polimerului, particulele de polimer vor manifesta tendinta de a se uni. Aici
intervine functia stabilizatorului, care adera la suprafata acestor particule si formeaza un strat in

jurul lor, impiedicand astfel fuziunea Tn urma ciocnirilor din stadiul critic.



Datele experimentale atestd faptul cd numai initiatorii solubili in monomer sunt capabili sa
realizeze acest gen de polimerizare §i cd viteza acesteia variaza proportional cu rddacina patrata a
concentratiei iniiatorului, in timp ce masa moleculard medie obtinuta variaza invers proportional cu
aceeasi cantitate. Aceste observatii conduc la concluzia ca in interiorul fiecarei picaturi exista un
mecanism de reactie prin intermediul radicalilor liberi (fiecare picatura reprezinta un microreactor).

Mecanismul unei polimerizari in suspensie poate fi deci imaginat astfel: fiecare picatura de
monomer polimerizeazd separat, asemdnator polimerizarii in masa; initiatorul se scindeaza in
monomer si caldura de reactie este preluatd de mediul apos inconjurdtor. Dupa natura
stabilizatorului si conversie, perlele obtinute pot fi transparente, translucide sau opace, iar dupa cea
a monomerului sau a amestecului de monomeri, dure, moi sau cu aspect cauciucat. Dimensiunea
particulelor de polimer obtinute variaza intre 10 si 500 pum.

Un initiator des folosit la polimerizarea Tn suspensie a stirenului este peroxidul de benzoil
(POB). Sub actiunea energiei termice, in intervalul 80-95°C, are loc reactia de descompunere a

initiatorului, cu formarea radicalilor de tip benzoat:

o—C o o C—o = 2 0—=C o

C6H5 C6H5 CﬁHS

Radicalii astfel formati pot initia reactia de polimerizare, insd in paralel apare si o eliminare

de CO,, forméndu-se un nou radical (radicalul fenil).

CoHs——C——0 —— CgHg + CO,

o
oO—C—0 +
| H,C==CH |—CH,——CH
CeHs —_—
C6H5 CﬁHS
° \ /
C6H5 + Y
R

Dupa aceasta etapa de initiere urmeazd cresterea lantului. Notand cu Re un

macroradical in crestere, etapa de propagare se poate scrie astfel:

R + H2C CH s R_CHZ_CH
C6H5 CﬁHS
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Intreruperea cresterii lanului este posibild prin douii mecanisme:
> prin recombinare (ciocnirea extremitatilor active ale acestora cu formarea unui polimer

inactiv):
R—CH,—CH * HC—CH,—R —» R—CH,~—CH——CH—CH,—R

CgHs CeHs CeHs  CeHs
» prin disproportionare (atunci cidnd un macroradical se satureaza smulgand un atom de H,
Cl etc. din cel de-al doilea. Ca rezultat se obtin doud macromolecule, una saturata si alta

nesaturata):

N

R,—CH,—C * Rp—CH,—CH —® R;—CH,—CH, + R,——CH—CH

CeHs CeHs CeHs CeHs

2. Influenta unor factori asupra procesului

Faza apoasa — serveste drept mediu schimbator de caldura si in acelasi timp ca mediu de
vehiculare in timpul polimerizarii. Apa trebuie sa fie lipsitd de ioni §i impuritdti care ar putea
influenta procesul.

Utilizarea ca stabilizatori de suspensie a compusilor macromoleculari solubili in apa, face ca
in paralel cu polimerizarea in suspensie sd aiba loc si o polimerizare In emulsie; aceasta este
nedorita si poate conduce la o pierdere in polimer de pana la 25%. Aceasta se poate evita sau reduce
prin dizolvarea in faza apoasa a unor saruri anorganice ce reduc solubilitatea monomerului.

Mirimea perlelor scade de reguli cu cresterea concentratiei de stabilizator. In cazul
polialcoolului vinilic, se obtin perle mai mari daca acesta este total saponificat. Cu cat masa
moleculara a acestuia este mai mare, cu atat diametrul perlelor este mai mic.

Faza organica — principala conditie pe care trebuie sa o indeplineascd monomerul, este cea
de a fi insolubil sau putin solubil in mediul de polimerizare. Monomerul se poate adauga treptat sau
intreaga cantitate se introduce la inceputul procesului. Initiatorul se dizolva in monomer, inainte de
introducerea acestuia Tn balon.

Raportul fazelor — polimerizarea in suspensie este favorizatd de un exces al fazei apoase.
De raportul apa/monomer ( care variaza de la 10 la 4) depinde obtinerea unor perle fine si uniforme,

constituite dintr-un polimer cu masa moleculara ridicata.
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pH-ul mediului — poate impiedica sau usura desfasurarea procesului. La un pH sub valoarea
4 se constata dificultati in desfasurarea reactiei, in timp ce la un pH in jur de 8,5 formarea perlelor
decurge in conditii corespunzatoare.

Temperatura — temperatura de polimerizarare este determinatd atat de temperatura de
scindare cat i de cea de fuziune a polimerului. Temperatura procesului influenteaza durata sa,
conversia si masa moleculara a polimerului.

Agitarea — agitarea intensa favorizeaza formarea unor perle mici, in timp ce agitarea mai

lenta conduce la formarea unor perle mari.

3. Partea experimentala
3.1. Materiale si aparatura

In laborator se foloseste urmatoarea reteta de lucru:

e stiren: 10 g (p=0,909 g/cm®)
e peroxid de benzoil:  0,2g

e metilceluloza: 01g

e apa distilata: 100 ml

Aparatura este constituitd dintr-un balon cu trei gaturi, prevazut cu refrigerent de reflux,
sistem de agitare cu turatie variabila, palnie de picurare. Balonul se fixeaza cu ajutorul unei cleme si
se incdlzeste pe o baie termostatatd cu apa (sau ulei siliconic). Alte materiale necesare: pahare,

cilindri gradati, hartie de filtru, pipete.

4. Mod de lucru

Se introduc 100 ml de apa distilata direct in balon. Se ridici temperatura baii la 70°C,
urmata de cantarirea la balanta analiticd a 0,1 g metilceluloza care se dizolva in cei 100 ml apa
distilatd din balon. Se omogenizeaza amestecul timp de 5-10 minute sub agitare. Tntr-un pahar
Berzelius se pregateste solutia de initiator dizolvatd iTn monomer. Pentru aceasta se cantaresc 0,2 g
POB care se dizolva in cantitatea prescrisa de stiren (10 g) si care in prealabil a fost dezinhibat
(prin trecerea acestuia pe o coloana ce contine NaOH si Al,O3). Aceasta solutie de initiator in
monomer se adauga in picatura peste solutia de metilceluloza in apa, din balonul de reactie. Dupa
aceasta etapa, se ridica temperatura baii la 80°C si se noteaza timpul. Durata reactiei este de 4,5 ore.
La sfarsitul reactiei se opreste incélzirea baii si agitarea. Se preia §i se raceste suspensia pana in
jurul temperaturii de 60°C sau mai jos (aceasta pentru a ne situa sub temperatura de deformare la
cald a polimerului si pentru a evita astfel aglomerarea particulelor de polistiren), se filtreaza

suspensia, polimerul filtrat se spald de 2-3 ori cu apa, apoi se usuci la etuva la temperatura de 60°C.
12



Determinari de efectuat

Calculul conversiei

Dupa ce polimerul s-a uscat la pond constant, se va cantari. Gradul de conversie se va
calcula cu formula:

n=mp/my100 [%]

Mp - masa practicd (g)

m; — masa teoretica (g)
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DEPARTAMENTUL DE POLIMERI NATURALI S$I SINTETICI
LABORATOR: TEHNOLOGIA POLIMERILOR
LUCRAREA NR. 2

POLIMERIZAREA TN EMULSIE A METACRILATULUI DE METIL

1. Consideratii teoretice generale

Polimerizarea in emulsie reprezintd cea mai comuna metoda de obtinere a latexurilor din
polimer. Cel mai simplu sistem constd din urmatoarele ingrediente: apa, un monomer cu o
solubilitate foarte redusd in apa (de exemplu stiren) sau care prezintd o usoara solubilitate (1-3%)
(metacrilatul de metil), un initiator solubil in apd (de exemplu persulfati, apa oxigenata, perborati,
hidroperoxizi) si un emulgator. Se formeaza astfel o noud faza: un polimer coloidal, constituit dintr-
o fazi discretd de particule coloidale stabile de latex, dispersate intr-o fazi continui apoasi. In
principiu toate polimerizarile au loc 1n aceste nanoreactoare. La sfarsitul reactiei, acestea au o
dimensiune de aproximativ 107 nm, fiecare continand foarte multe lanturi de polimer.

Polimerizarea in emulsie este o tehnica foarte utilizata la nivel industrial, pentru
producerea unor cantititi mari de latex-uri ce 1si gasesc aplicatii ca: vopsele, lacuri, adezivi, lianti.
Monomerii organici polimerizati prin acest procedeu cuprind acidul acrilic si metacrilic, esterii
organici (acrilat de etil si acrilat de metil) si metacrilatii. Acrilonitrilul, butadiena si stirenul sunt de
asemenea foarte importanti datoritd faptului cad acestia sunt folositi la fabricarea cauciucului,
proprietatile acestuia fiind influentate de proportia copolimerilor constituenti.

Emulgatorii sau stabilizatorii coloidali pot fi electrostatici (de exemplu un surfactant
anionic precum dodecil sulfatul de sodiu), sterici (cu un stabilizator steric sau polimeric, precum
poli(etilenoxidul) PEO-ul) sau electrosterici (ce prezinta ambele mecanisme de stabilizare). Datorita
incarcarii se formeaza un strat dublu electric ce previne coalescenta particulelor de polimer.

Emulgatorii reprezintd lanturi hidrocarbonate cu un capat hidrofobic si celalalt capat
hidrofilic. Daca concentratia emulgatorului este destul de mare, capetele hidrofobe ale acestuia
formeaza agregate cunoscute sub numele de micele. Capetele hidrofobe se vor atasa particulelor de
polimer, pe cand cele hidrofile vor ramane n faza apoasd. Emulgatorul serveste astfel ca stabilizator
pentru particulele de polimer si picaturile de monomer.

Micelele reprezinta de asemenea, locul in care se produce fenomenul de nucleatie a
particulelor de polimer. Monomerul din picaturi difuzeaza prin faza apoasa in micele din motive
termodinamice. Initiatorul scindat in radicali sub actiunea caldurii, reactioneaza cu monomerul din

faza apoasd, cu producerea unor radicali ce cresc (oligoradicali), pdnd cand acestia sunt destul de
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hidrofobici pentru sau ntr-o micela (propagarea lantului) §i de a nuclea o noud particula de
polimer. Acest fenomen este cunoscut sub numele de nucleatie micelara eterogend.

Oligoradicalii care nu vor intra Tn micele, vor continua sa creasca in faza apoasd pana cand
vor atinge o lungime critica, devin prea hidrofobi si precipita. Fenomenul de formare a particulelor
de polimer prin precipitarea oligoradicalilor este cunoscut sub numele de nucleatie omogena.

In general nucleatia omogend este predominanti in cazul monomerilor cu o solubilitate
relativ crescutd in apa: metilmetacrilat 1,5g/100g apa si acetat de vinil 2,5/100g apa, iar nucleatia
micelara eterogenda este specifica monomerilor insolubili: stiren 0,045g/100g apa.

Folosirea apei ca mediu de dispersie este importantd din punct de vedere al
asemenea permite o disipare foarte eficientd a céldurii de reactie din cursul procesului de
polimerizare. Faptul cd, radicalii sunt compartimentalizati in interiorul particulelor si deci nu pot sa
se intrerupa cu un macroradical din alta particuld, face ca in anumite conditii sd avem viteze de
polimerizare si mase moleculare mai mari obtinute iIn mod normal la o polimerizare in solutie.

In ciuda acestor avantaje si a relativei simplicititi a procesului, polimerizarea in emulsie
implicd o serie de mecanisme particulare dificil de inteles, ce dicteaza viteza de formare si crestere

a particulelor de polimer.

STADIILE POLIMERIZARII iN EMULSIE - TOPOCHIMIA

Intervalul 1. In timpul nucleatiei, picaturile de monomer, micelele umflate cu monomer si
particulele de polimer umflate cu monomer coexistd in acelagi mediu. Monomerul din interiorul
particulelor de polimer, consumat in timpul polimerizarii este inlocuit de monomerul care difuzeaza
din picaturile de monomer prin faza apoasa. Astfel dimensiunea particulelor de polimer creste, in
timp ce dimensiunea picaturilor de monomer scade. Numarul micelelor scade deoarece acestea
devin particule de polimer, iar dupa un timp toate aceste micele dispar (terminarea fenomenului de

nucleatie).

Intervalul Il. Sistemul este compus din picaturi de monomer si particule de polimer.
Monomerul din interiorul particulelor de polimer, consumat in timpul polimerizarii este inlocuit de
monomerul care difuzeazi din piciturile de monomer prin faza apoasa. In prezenta picaturilor de
monomer, concentratia monomerului in particulele de polimer atinge o valoare maxima. Datorita
procesului de polimerizare §i transportului de monomer prin faza apoasa, particulele de polimer
cresc in dimensiune, iar dupd un timp picaturile de monomer dispar. Acest fenomen marcheaza

sfargitul intervalului II si depinde de gradul de solubilitate al monomerului in apd. De exemplu,
15



tranzitia din intervalul II in III apare la un procent de 40% in cazul stirenului si la 15% in cazul
acetatului de vinil.

Intervalul I11. Tn acest interval polimerizeazi cea mai mare parte a monomerului, iar
concentratia monomerului din interiorul particulelelor de polimer scade continuu. Produsul final
este o dispersie concentrata de particule fine de polimer (80-500 nm) pe baza de apa (50-60 wt%
solide) denumit LATEX.

_____________________________________ Micele

N o)
5’@1.@:%‘ $M
= S %’*z;a

Picatura =
de monomer =

(b)

Picatura = [Intervalll| M M
de monomer

Interval lll

T

In laborator se foloseste urmitoarea reteta de lucru:

2. Partea experimentala

2.1. Materiale si aparatura

e metacrilat de metil 15 ml
o persulfat de amoniu, solutie 10% 5ml

o laurilsulfat de Na (dodecil sulfat de Na) C;,H,sSO4Na 044

e apa distilata 100 ml
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Aparatura este constituitd dintr-un balon cu trei gaturi, prevazut cu refrigerent de reflux,
sistem de agitare cu turatie variabila, palnie de picurare. Balonul se monteaza cu ajutorul unei cleme
si se incalzeste pe o baie termostatatd cu apa (sau ulei siliconic). Alte materiale necesare: pahare,

cilindri gradati, hartie de filtru, pipete.

3. Mod de lucru

Se introduc 100 ml de apa distilata direct in balonul de reactie. Se cantaresc la balanta
analitica 0,4 g laurilsulfat de sodiu care se dizolva in cei 100 ml apa distilata din balon. Se
omogenizeaza amestecul timp de 5-10 minute sub agitare la rece, pentru completa dizolvare a
emulgatorului. Tn paralel, Intr-un pahar se pregiteste solutia de initiator 10% in apa distilata. Pentru
aceasta se cantaresc 0,5 g persulfat de amoniu care se dizolva in 5 ml apa distilata. Dupa aceasta
etapa de pregitire a solutiei de inifiator, se ridica temperatura baii la 60°C si se adauga monomerul
(MMA) 1n picatura. Dupa 5-10 minute de la addugarea intregii cantitdti de monomer, se adauga cei
5 ml solutie de initiator si se noteaza timpul. Reactia dureaza 4 - 4,5 ore. Final polimerul se separa
din latex, prin addugarea unei solutii de 10% NaCl sau HCI 36%. Polimerul astfel separat se
filtreaza, se spala de 2-3 ori cu apa si se usucd la etuva. Se calculeaza randamentul in polimer cu

urmatoarea formula:
n=mp/my100 [%]

My - masa practica (g)

M — masa teoretica (g)
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DEPARTAMENTUL DE POLIMERI NATURALI S$I SINTETICI
LABORATOR: TEHNOLOGIA POLIMERILOR
LUCRAREA NR. 3

POLIMERIZAREA ANIONICA A e-CAPROLACTAMEI

1. Consideratii teoretice

Poliamidele sunt compusi macromoleculari ce contin in lantul principal grupe functionale
amidice — CO — NH —. in general, denumirea de poliamida este sinonima cu aceea de nylon, dupa
numele primei poliamide (Nylon 6,6) obtinuta pe scara industriald in 1938, in U.S.A, pe baza
cercetdrilor lui W. H. Carothers la E.l. du Pont de Nemours and Company (DuPont). Monomerul de
plecare, e-caprolactama, utilizat in obtinerea poliamidei 6 (Nylon 6) este prezentat in imaginea

urmatoare:

O

e-caprolactama

Nylon-ul 6 sau poli(e-caprolactama) este un polimer dezvoltat de citre Paul Schlack

la uzina I.G.Farben pentru a reproduce proprietdtile nylon-ului 6,6 dar fara a incdlca brevetul de
producere al acestuia. Spre deosebire de majoritatea poliamidelor, nylon-ul 6 nu este un polimer
de condensare, ci este un polimer obtinut printr-un mecanism de polimerizare cu deschidere de

ciclu (ring-opening polymerization). A fost inregistrat sub denumirea de PERLON in anul 1952.

2. Procedee de sinteza a poli (e-caprolactamei)
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Polimerizarea e-caprolactamei se realizeaza prin desfacerea ciclului si formarea polimerului
liniar prin incatenarea unitatilor in structurile formate.

Desfacerea ciclului se poate face fie hidrolitic (in prezenta apei), fie in prezenta
catalizatorilor ionici (anionici, cationici).

Polimerizarea hidroliticd a e-caprolactamei (e-CL) in prezenta apei devine posibila la
temperaturi mai mari de 150°C. Pentru a mdri viteza procesului, in practici se lucreazd cu
temperaturi cuprinse intre 240 — 265°C.

2.1. Polimerizarea anionica a e-caprolactamei (g-CL)

Procedeul se practica atunci cand se doreste obtinerea de poliamida tip masa plastica, cu
grad mare de polimerizare. Procesul decurge in masa fiind activat de compusi cu caracter puternic
bazic (metale alcaline, hidruri). in conditii de anhidrizare foarte severd, polimerizarea anionics a
lactamelor avand gruparea amidica substituitd, poate fi initiata de orice baza tare capabild sa
formeze anioni lactamici liberi. Prezenta urmelor de apa sau a oricarui compus cu caracter protic

(alcooli, acizi, etc.) afecteaza puternic polimerizarea.

MECANISMUL REACTIEI
Tnceputul polimerizarii prezinta o perioada de inductie in care specia activi se formeazd in
mod gradat. Se poate afirma ca centrul activ al lantului in crestere il reprezinta lactama N-acilata

care se formeaza printr-o reactie lenta de disproportionare.

Me= 112 H,
O0—C—NH + MeH ————» O—C—N° + H,
Y% MeOH ¥4 HOH
(CH2)5 (CH2)5
e-CL lactamat de Na

Lactamatul de Na se obtine fie direct, in situ, fie se obtine anterior. Polimerizarea anionica
incepe printr-un atac nucleofil al anionului lactamei asupra grupadrii carbonilice ciclice a unei

lactame N-acilate.
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O—C——N-" + C+NH _— O—C—N—C—GCHZ)-N H + C—NH
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O
Se obtine un dimer lactamic cu electron neimperecheat pe capatul lantului. Acesta se va

stabiliza printr-un transfer de proton catre o altd molecula de monomer.
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_c—N—c+CH2}N H Na®+ c|; NH—»O-C—N—C—%CHA—NHZ
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\T/N_ﬁ CHﬁs—;\l —C-éCHz)—NH—ﬁ—(CHzas—NHZ
o

Rezultatul acestor reactii este incorporarea unitatii numerice liniare in lantul polimer, cu
regenerarea grupadrii finale active si a anionului lactamic. Deoarece reactia dintre CL si ionul
lactamat este o reactie relativ lenta fata de celelalte, determinand viteza globala de reactie, se
foloseste alaturi de catalizator, un activator, care are rolul de a creste viteza acestei reactii. Drept
activatori se pot folosi: acetil-caprolactama, diizocianati, dietilureea, N,N -diizopropilcarbodiimida,
diciclohexilcarbodiimida etc.

Viteza mare a polimerizarii anionice se datoreaza faptului ca ambele specii care
reactioneaza sunt activate chimic si deci cu nalta reactivitate: anionul lactamic, reprezinta un
monomer activat cu nucleofilicitate ridicata si azotul terminal N-acilat reprezintd o grupare finala

activata cu capacitate ridicata de acetilare.

3. Mod de lucru

Deoarece polimerizarea anionica este foarte sensibilda la umiditate, lactama trebuie sa fie
foarte bine uscatd. Tn acest scop, se mentine lactama in etuva de vid la 0,4 at si 45-50°C, cel putin
48 de ore. Deoarece lactama este o substanta higroscopica, manevrarea ei in vederea dozarii se va
face foarte repede, avand grija sa se inchida imediat capacul borcanului in care se pastreaza
lactama. Tn 2 eprubete de sticld identice se introduce monomerul: cate 6 g de e-caprolactama,
care se topesc intr-o eprubetd pe baie cu ulei siliconic termostatatd corespunzator, respectiv 90°C.
Temperatura baii trebuie pastrata foarte riguros, deoarece peste aceste limite apar reactii de
degradare, iar sub aceste valori nu are loc reactia cu Na metalic.

Dupa topirea monomerului, in una din eprubete se adauga 0,025 g (25mg) Na metalic cu

rol de catalizator, iar dup3 aceea temperatura se ridicd la 160°C, se mentine o perioad3, dup& care
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se adauga si activatorul diciclohexilcarbodiimida (DCCI) 0,2 g. Cealalta eprubeta va contine doar &-
caprolactama si va conta ca referinta.

Toate aceste cantitati se vor cantari cu precizie folosind o balanta cu cel putin 3 zecimale.

NOTA: La manipularea sodiului metalic se va proceda cu atentie intrucat acesta in contact
cu apa produce o reactie extrem de violentd. De aceea se va lucra doar cu cantitatea strict
necesara pentru reactie, nu se va atinge cu mana (se va folosi o penseta pentru prindere si un
cutter pentru taiere), se va tampona excesul de petrol cu ajutorul unei hartii de filtru, iar restul de

Na metalic nefolosit urmand a fi repus in recipientul de pastrare (sub petrol).
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DEPARTAMENTUL DE POLIMERI NATURALI SI SINTETICI
LABORATOR: TEHNOLOGIA POLIMERILOR
LUCRAREA NR. 4

CINETICA POLICONDENSARII LINIARE

1. Aspecte teoretice

Poliesterii reprezinta acei polimeri in macromolecula carora se gaseste functia esterica:

||+CH2%COOH

Policondensarea sta la baza fabricarii unei game largi de produse de uz industrial: poliamide,

HO—%CHZ%O chHz C—O+CH2+O
] | X
o) o)

poliesteri, polisulfuri, polimeri siliconici, poliacetali, polieteri, polianhidride, etc. Obisnuit
poliesterii liniari sunt solubili in cloroform, diclorbenzen si acid formic.

Proprietatile poliesterilor depind in mare masurd de compozitia lor. Poliesterii alifatici se
topesc adesea la temperaturi mai mici de 100°C (temperatura de topire creste cu cresterea numarului
de grupari metilenice intre grupéarile esterice) si pot da cu usurinid reactia de hidroliza
(saponificare). In acelasi timp poliesterii acizilor dicarboxilici aromatici sau cicloalifatici cu diolii
sunt produse cu temperaturd de topire ridicatd care se hidrolizeaza greu (poliesterii acidului
tereftalic cu etilenglicolul sau 1,4 dimetoxi-ciclohexanul). Astfel de poliesteri se utilizeaza in
industria fibrelor si peliculelor. Poliesterii alifatici sintetizati in exces de diol (ex. poli(etilenglicol
adipatul) (PEGA))

HO—CH,——CH,—O0 ch ﬁ—c—o—CHz—CHz—o H

n

pot constitui componenta dihidroxilicd necesara sintezei poliuretanilor flexibili.
Poliesterii se obtin in mod obisnuit prin urmatoarele tipuri de reactii:
e policondensarea hidroxiacizilor

¢ policondensarea diolilor cu acizi dicarboxilici
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e policondensarea diolilor cu derivatii acizilor dicarboxilici (exemplu anhidride, cloruri sau
esteri);
e poliaditia lactonelor prin deschidere de ciclu.
Cresterea vascozitatii sistemului la policondensarea in topiturd face ca, la un anumit stadiu,
reactia sa fie controlatd de procesul de difuzie.
In absenta unui acid tare, reactia va fi catalizati de protonii dati de grupele carboxilice ale
componentului acid (ecuatie de ordinul III).
In aceste conditii, expresia vitezei de reactie se scrie:

_d[COOH] _
dt

—%zkc3
dt

[COOH][OH][COOH]  sau

Dupa integrare se obtine:

1 1
- =2kt

2
¢’ ¢,

tindnd seama de faptul cd ¢ =c,(1-«) si 1/(1-a) = GP,, dupd inlocuire se ajunge la:
1 2 2 2

——— =2¢,’kt+1 sau GP," =2c,’kt+1

1-a)
relatie care reflecti o dependenti liniard a patratului gradului de polimerizare functie de timp. In
general ecuatia se verificd in multe procese de poliesterificare. Se constatd totusi ca valorile
experimentale se abat de la liniaritate (de la ecuatia cinetica de ordinul III) in fazele de inceput (la
conversii sub 80%) si in etapa finala a procesului cand gradul de avansare al reactiei este mai mare.

Pentru accelerarea reactiilor de policondensare se utilizeaza catalizatori acizi sau bazici si
anume: acizi tari ca acidul p-toluen-sulfonic, oxizii metalelor (dioxid de plumb, trioxid de stibiu),
saruri ale metalelor alcaline si alcalinopaméntoase (acetati, benzoati sau alcoolati) (ecuatie de
ordinul I1).

Policondensarea hidroxiacizilor alifatici se conduce de obicei in topiturd si se obtin
poliesteri macromoleculari utilizdnd ca substante de plecare acizii hidroxiacetic, a-hidroxipropionic
sau ricinoleic. Totusi la interactiunea acestor combinatii predominad reactiile de ciclizare
intramoleculard cu formarea lactonelor (esteri ciclici). Capacitatea de ciclizare este determinata de
numarul gruparilor hidroxil si carboxil si este notabila la acizii y-hidroxibutiric, d-hidroxivalerianic
si e-hidroxicapronic.

Acizii carboxilici aromatici, de asemenea, pot participa la reactia de policondensare cu

formarea poliesterilor macromoleculari.
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Policondensarea diolilor cu acizii dicarboxilici se desfagoard, in majoritatea cazurilor in
topitura. Totusi, in acest caz nu intotdeauna se obtin poliesteri macromoleculari deoarece, fie
substantele initiale, fie polimerii care se formeaza manifesta instabilitate la temperaturi ridicate. Mai
mult, vitezele reactiilor intre dioli si acizii dicarboxilici, adesea, sunt foarte mici. Pentru obtinerea
poliesterilor cu mase moleculare foarte mari se utilizeaza reactiile de policondensare in solutie, la

temperaturi ridicate.

2. Scopul lucrarii
Se urmareste procesul de policondensare in topiturd a acidului adipic cu etilenglicol, prin
evaluarea indicelui de aciditate, in combinatiile in care echilibrul reactiei este deplasat in sensul

formarii polimerului prin evacuarea continua a apei din sistem.

3. Materiale si aparatura

Acid adipic: 23549
Etilenglicol 10 g (p=1,11 g/em®)
Acetona 25 ml

Balon cu trei gaturi, refrigerent ascendent, termometru de 200°C, capsuld de portelan,

dispozitiv de culegere a apei (Dean-Stark).

4. Modul de lucru

Acidul adipic 23,5 g (0,16 moli) se introduce intr-un balon cu trei gaturi prevazut cu
dipozitiv de colectare a apei (Dean-Stark). Apoi se adauga 10 g (0,16 moli) etilenglicol. Reactia se
conduce pe baie de ulei siliconic sau nisip la o temperatura de 160°C (in masa de reactie). Dupi
atingerea temperaturii de reactie se porneste agitarea si acest moment se considerd timpul zero al
reactiei. Dupa o jumatate de ord de la Inceputul reactiei se ia proba cu ajutorul unei pipete intr-un
pahar de 100 ml in prealabil cantarit. Probele se vor extrage din mediul de reactie la intervale de

cate 20 minute, (5 probe) si li se va determina indicele de aciditate.

Determinarea indicelui de aciditate
Cantitatea de grupe carboxilice continute intr-un polimer se caracterizeaza prin indicele de

aciditate si se poate determina titrand cu o solutie alcoolica de hidroxid alcalin proba de polimer.

—COOH + NaOH(KOH) - COONa(K) + H,0
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Pentru determinarea continutului de grupe carboxilice se ia o proba de polimer de 0,5 -1,0 g
care se dizolva intr-un solvent potrivit, respectiv 25 ml de acetona intr-un pahar Erlenmeyer de 100
ml. Proba dizolvata se titreaza cu o solutie alcoolica de KOH 0,5n in prezenta de fenoftaleina.
Indicele de aciditate reprezinta cantitatea de iIn mg de KOH necesard pentru neutralizarea
grupelor carboxilice libere continute intr-un gram de polimer.
Indicele de aciditate se va calcula cu formula:
_a-c10”
g

a — numarul de ml de solutie KOH 0,5 n consumati la titrare

la

C — concentratia solutiei de KOH exprimata in g/ml

g — masa substantei luata in lucru, exprimata in grame.

Se va trasa graficul la functie de timp si se va comenta rezultatul.

Se va calcula randamentul in polimer functie de cantitatea de apd eliminatd in timpul

reactiei.
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DEPARTAMENTUL DE POLIMERI NATURALI ST SINTETICI
LABORATOR: TEHNOLOGIA POLIMERILOR
LUCRAREA NR. 5

POLICONDENSAREA INTERFAZICA

1. Notiuni generale

In procedeul de policondensare interfazici doi componenti cu capacitate mare de reactie, se
dizolva in doua lichide nemiscibile, dintre care unul, in majoritatea cazurilor este apa. In faza
apoasa se dizolva o diamina sau un diol si se adauga o baza ca acceptor al produselor secundare de
reactie. In faza organici, care poate fi tetraclorurd de carbon, benzen, toluen, hexan, diclormetan,
etc., se dizolva cloranhidrida unui acid dicarboxilic. Polimerul se formeaza in apropierea limitei de
separare intre cele doua lichide, motiv pentru care procedeul poartd denumirea de policondensare
interfazica (interfaciala).

Gama polimerilor sintetizati prin policondensare interfazica este foarte larga si variatd. Se
pot obtine poliamide, poliesteri, poliuretani, policarbonati, polisulfuri, sau se pot realiza polimeri a

caror sinteza este practic imposibild prin variantele clasice datoritd instabilitdtii termice, a

. Digminc in apé

q
Polimer Formal

la interfafa

Lloryre oc:ds in
sglvent organre

Figura 1. Formarea unui film de polimer, intr-un sistem de policondensare interfazica fara agitare
2. Mecanismul reactiei
Reactiile care stau la baza policondensarii interfazice sunt cele obisnuite, intre doud grupe
functionale cu reactivitate ridicata apartinand aceleiagi combinatii sau la doud substante diferite.
Specificul lor constad in viteza mare de interactiune, deci procesul este influentat de fenomenele de
difuzie. Un exemplu tipic, il constituie reactia dintre diamine si dicloranhidridele acizilor

dicarboxilici, care decurge dupa un mecanism de substitutie bimolecularda (SNz) cu formarea
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intermediard a unei amide protonate, de la care protonul este usor indepartat de catre acceptori

(NaOH, N82C03).

0
H2 Hz H2 g g H H U
n H Nzcacf xcfchcxNHz + N (E" o SU - |
2 H H H O H H, H, H

= 2 2

1,6 diaminohexan J/ - 2n HCl Clorura de sebacil

Nylon 6,10

Principial, reactia de policondensare interfazica poate avea loc pretutindeni unde este
posibild interactiunea unor grupe reactive. Asa cum s-a spus, fenomenul se desfdsoara intr-o zona
situatd la limita de separare dintre doua lichide nemiscibile fiecare cu rol bine determinat.

Majoritatea polimerilor hidrofobi se formeaza in faza organica, in timp ce faza apoasa
constituie solventul pentru diamine sau glicoli, precum si mediul in care se fixeazd si se
indeparteaza produsul secundar al reactiei.

Procesul de policondensare interfazica incepe cu difuzia diaminei din faza apoasa spre cea
organicda unde intdlneste dicloranhidrida acidului dicarboxilic, formandu-se pelicula initiala
constituitd din oligomeri. Urmatoarele molecule de diaminad se ciocnesc de aceastad peliculd, iar
difuzate In masa, intalnesc molecule de dicloranhidrida a acidului dicarboxilic. Procesul continua pe
seama reactiei dintre oligomeri si diamina. Concentratia si marimea oligomerilor creste pana cand
se formeaza un strat de compus macromolecular. Mecanismul policondensarii interfazice este in
buna masura determinat de structura si insusirile (densitate, masa moleculara, capacitate de umflare)

a primei pelicule de polimer formata in zona de separare dintre faze.

3. Materiale necesare si modul de lucru
Raport HDMA/SC=2/1

1. FAZA APOASA
Intr-un pahar de 150 ml sub agitare se dizolvd 2 g/116,21=0,018 mol HDMA in 25 ml apa
distilati (HDMA M=116,21 g/mol, densitatea=0,84g/cm>),dupi care se adaugi ~0,5 g de NaOH si
4-5 picaturi de fenoftaleina.
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2. FAZA ORGANICA
Intr-un pahar de 150 ml se adaugd 25 ml hexan in care se picurd sub agitare 2,4 ml clorura

de sebacil (2,15g SC-1,12; 2,15 g/239,14=0,009 mol SC, M=239,14 g/mol, densitatea=1,12 g/cm3).

3. Intr-un pahar de 250 ml se introduce mai intdi faza apoasi, dupa care prin turnare pe o
bagheta de sticld se introduce faza organicd. Fenoftaleina are rolul de a produce un contrast intre
cele doua faze, la limita de separare observandu-se formarea unei pelicule de polimer. Aceasta se
prinde cu ajutorul unei pensete, se trage afard sub forma unui filament care se infisoard pe o
bagheta de sticla, continuu pana la epuizarea celor doud faze. Final se spald bine cu apa pentru

indepartarea reactantilor si se urmaresc proprietatile acestui filament.

29



DEPARTAMENTUL DE POLIMERI NATURALI SI SINTETICI
LABORATOR: TEHNOLOGIA POLIMERILOR
LUCRAREA NR. 6

SINTEZA POLI (ALCOOLULUI VINILIC)

1. Aspecte teoretice

Compusii macromoleculari participa la reactii chimice fie cu unitatile structurale (respectiv prin
grupele functionale ale unitatilor structurale) fie cu macromolecula in ansamblu. in primul caz, efectul este
acela de pastrare nemodificatd a catenei, modificandu-se insd compozitia chimicd a acestuia, ca urmare a
introducerii Tn structura sa a unor noi grupe functionale. De asemenea, lungimea lantului macromolecular
nu este afectata, asa cum se intampla in cel de-al doilea caz. Asemenea reactii, prin care pornind de la un
polimer prin tratare cu agenti chimici adecvati conduc la o substanta macromoleculard cu compozitie

chimica si proprietati diferite de ale celei initiale, se numesc transformdri polimer-analoge.
Aceste reactii se practica obisnuit in doua situatii, si anume:

1. cand monomerul din care s-ar putea obtine polimerul este nepolimerizabil prin metode

obisnuite;

2. cand monomerul este necunoscut.

Prima situatie este tipicd obtinerii derivatilor celulozici, caz in care monomerul este cunoscut dar
nu poate fi polimerizat prin metodele ce ne stau actualmente la dispozitie. Din acest motiv, se obtin diferiti
derivati celulozici prin modificarea grupelor functionale ale celulozei cu agenti chimici adecvati: obisnuit se
practicd mai Tntdi o reactie de mercerizare (cu NaOH), in scopul eliberdrii grupelor hidroxilice din
interactiunile provocate de legaturile de hidrogen, dupa care alcali-celuloza obtinuta se trateaza cu diferiti

agenti chimici, pentru a obtine produsul dorit.

R—OH+NaOH — > R—ONa * Hx0
R—ONa+X CHz — > R —OCHs + NaX
R~ ONa* Cl—CH;CeHs — OR CH3 CeHs *+ NaCl
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Cel de-al doilea caz, in care se aplica transformdrile polimer-analoge este tipic obtinerii
poli(alcoolului vinilic). Se cunoaste instabilitatea alcoolului vinilic care automerizeaza imediat la aldehida
acetica facand imposibild polimerizarea sa. Din acest motiv, polimerul amintit se obtine plecand de la

poli(acetatul de vinil) prin saponificare alcalina.

NaOR
ROH
OCOCH;  OCOCH; OH OH

- = = ——CH,—CH—CH,—CH— ---

-T - CHZ_CH_CHz—CH_ --- 4+ CH3COOR

Transformdrile polimer-analoge decurg in general prin reactii de substitutie sau aditie. Spre
deosebire de reactiile din chimia organica clasicd, acestea ridica o serie de probleme specifice. Astfel, daca
in chimia substantelor micmoleculare organice este posibila separarea usoara a produsilor de reactie de
produsii intermediari sau de reactantii initiali, in cazul polimerilor acest lucru este dificil de realizat, ca
urmare a faptului ca, de cele mai multe ori transformarea a fost incompleta, de aceeasi catena vor exista
mai multe tipuri de grupe functionale. De aceea, produsul de reactie poate fi caracterizat de regula doar
printr-o compozitie medie statisticd, ce nu indica concret gradul de transformare al fiecarei unitati
structurale Tn parte. Pentru a obtine un produs pur se impune ca transformarea sa fie cat mai completa. O
dificultate suplimentard, in cazul transformadrilor polimer-analoge o constituie necesitatea de a pastra
intacta catena principald, conditiile de realizare a acestor reactii fiind insa destul de dure (temperatura
ridicatd, mediu acid etc.). Polimerii fiind Tn general sensibili la actiunea acestor factori, se produc adeseori

reactii de degradare soldate cu micsorarea catenei macromoleculare.

2. Sinteza poli(alcoolului vinilic) — aspecte practice

Dupa cum s-a putut observa mai sus, alcoolul polivinilic nu poate fi sintetizat prin polimerizarea
monomerului, deoarece alcoolul vinilic nu existd in stare liberd, fiind forma enolicd instabila a
acetaldehidei. Tn practica, se obtine prin hidroliza PAcV in mediu bazic sau acid, sau prin alcooliza bazici sau
acida (reactii de saponificare). Saponificare alcalind sau acida a acetatului de vinil in solutie alcoolica,

decurge principial conform reactiei:
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NaOH

CH,—CH > +CH2—CH+

‘ n CH;0H ‘ n
OCOCH; OH

poli(acetat de vinil) poli(alcool vinilic)

in medii apoase, dacd hidroliza este avansata se obtine o solutie de PAV in ap4, iar in medii acoolice
o0 suspensie. Poli(alcoolul vinilic) este unul din polimerii cu importantd deosebitd avand numeroase si
valoroase utilizari, cum sunt obtinerea de fire si fibre (tip bumbac), piele artificiald, mase plastice, adeziv,
apret, emulgator, in industria cosmetica si farmaceutica, precum si in domeniul medical (fire de sutura),

etc.
Proprietati

Proprietatile fizice si chimice ale poli(alcoolului vinilic) (PAV) depind in cea mai mare masura de
conditiile Tn care a fost sintetizat poli(acetatul de vinil) de plecare, ca si conditiile de hidroliza (procentul de
grupe hidrolizate din polimerul final). Gradul de polimerizare variaza de la 500 la 2500 pentru produsele
comerciale. in functie de gradul de hidroliz3, continutul de ap& si masa molecular3, poli(alcoolul vinilic) se

poate prezenta sub forma unor pulberi sau ca solutie.

Reactivi:
- poli (acetat de vinil)............ 29
- NaOH .....ccooviiieee 1,125¢g
- alcool metilic..........cceeeveeeeee. 22,5 ml
Aparaturd

- pahar Berzelius de 100 ml;
- balon cu un gat, de 100 ml;

- refrigerent ascendent (prin care circula apa); baie de apa (sau cu ulei siliconic)

Modul de lucru

ETAPA |. Intr-un pahar Berzelius de 100ml se prepar3 o solutie alcoolici din 1,125 g NaOH in 7,5 ml
alcool metilic (hidroxidul se dizolva mai intai in 5 ml de apa distilata si apoi se adauga cantitatea indicata

de alcool incet in picatura cu ajutorul unei pipete Pasteur).
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ETAPA Il. Concomitent, intr-un balon de 100 ml prevazut cu refrigerent si incilzit pe baie de apa

(sau ulei siliconic) 1a 50°C, se prepari o solutie clarg, din 2 g poli(acetat de vinil) in 15 ml alcool metilic.

ETAPA 1ll. Dupa completa solvire a polimerului, continutul balonului se raceste si apoi sub agitare
mecanica, se toarna treptat (in picaturi) peste solutia de hidroxid din pahar. Reactia se desavarseste sug
agitare, la temperatura mediului ambiant, dupa un timp de 2 ore de la addugarea intregii solutii de polimer

in alcool. Polimerul precipitat, se filtreazad pe pélnie Buchner, se spala cu putin alcool si se usuca.

Scopul lucrdrii

nsusirea tehnicii de saponificare a poli(acetatului de vinil), determinarea indicelui de saponificare si

identificarea calitativa a PAV.

Identificarea calitativd a poli (alcoolului vinilic) se face folosind reactia cu Kl, in mediu de HCI. La o
solutie apoasa de poli(alcool vinilic) se adauga cativa ml de solutie Kl si se aciduleaza usor cu HCI. Apare o
coloratie albastra, care se inchide la culoare treptat in timp. Reactia se efectueaza la temperatura camerei,
la incdlzire coloratia dispare. Tn absenta HCl culoarea este verde. Indicele de saponificare se determina prin

calcul.
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