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PREFATA

Chimia fizicd a macromoleculelor, ca ramura distincta a chimiei fizice,
este un domeniu in plind expansiune, modern, de mare perspectiva, al carui
impact, atat in planul cercetérilor teoretice cat mai ales in cel aplicativ, este
astazi colosal. Dezvoltarea si progresul civilizatiei umane, in special sub aspect
material, sunt strans legate de cresterea continud a confortului cotidian. De la
cele mai simple articole textile si pand la componente utilizate in tehnologia de
varf (IT, tehnologia spatiald), polimerii (naturali, de sintezd) isi fac tot mai
mult simtite prezenta si importanta.

Intr-un asemenea cadru, lucrarea “Culegere de probleme de Chimia
fizica a macromoleculelor”, prima culegere de probleme de acest fel, vine sd-si
gaseasca un loc gi, mai ales, un rost. Fiind constituit din sase capitole, prezentul
material urmeaza structura cursului de “Chimia fizica a macromoleculelor”,
autor prof dr. Minodora Leca, editia a 1l-a, 1998 si contine 89 probleme
rezolvate §i 174 probleme propuse. Autorii au dorit ca, prin varietatea §i
numarul exemplelor prezentate, studentii Facultitii de Chimie care audiaza
cursul de “Chimia fizica a macromoleculelor”, dar nu numai, si beneficieze de
un mijloc util, care si le releve in mod direct felul cum notiuni, marimi, relatii,
legi, in aparentd pur teoretice, capita concretete. Majoritatea covarsitoare a
problemelor sunt construite pe cazuri absolut reale, in dorinta ca rezultatele
obtinute si fie cat mai edificatoare. Autorii au vrut, de asemenea, sd aduca
laolaltid exemple cu grad de dificultate difarit, pentru cele mai dificile aplicatii
prezentdndu-se rezolvarile in detaliu.

Avand in vedere cd actuala culegere de probleme se adreseazad in
special anilor 11 (Chimie, Radiochimie, Chimie-franceza, Chimie-engleza) si
IV (Chimie-Fizicd) ai Facultatii de Chimie, nu puteau fi abordate si alte
aspecte, cel putin tot atit de importante, ale chimiei fizice a macromoleculelor.

Autorii 151 exprimd totodata speranta cd lucrarea poate fi utila, de
asemenea, cercetdtorilor gi specialistilor care lucreaza in domeniu §i
multumesc, incd de pe acum, tuturor acelora care, prin sugestiile lor, vor
contribui la imbunititirea formei de prezentare si a substantei acestui material.

Decembrie 2002 Autorii
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1. MASE MOLECULARE MEDII.
DISTRIBUTIA MASELOR MOLECULARE

Marea majoritate a polimerilor, in special cei sintetici, nu sunt substante
unitare in sens clasic, adica nu au molecule de dimensiuni identice, ci sunt un
amestec de macromolecule ale cdror mase variazd in limite destul de largi,
depinzénd de sistemul de initiere 51 de procedeul de polimerizare. Aceasta
caracteristicd se numeste polimolecularitate sau polidispersie.

1.1. Mase moleculare medii

Cresterea lantului macromolecular avand caracter intampldtor, masa ce
caracterizeaza polimerii reprezinti intotdeauna o marime medie statistica. In
functie de metoda folosita pentru determinare - de natura proprietétii studiate -
ponderea fractiunilor moleculelor cu mase diferite se manifesta in mod specific
si se obtin valori diferite. Pot fi definite urmatoarele mase medii statistice ale
polimerilor: numericd, Mn; gravimetricd, M;; de ordinul z, M;,;

vascozimetrici, M, .
Masa medie numericd, M, este, prin definitie, raportul dintre masa
probei de polimer si numarul total de molecule din proba si este data de relatia:

M,,:%:inmi (1.1

2

in care N; reprezinta numarul de molecule cu masa moleculard M; (de specia 1)
sau a céror fractie numerica, x;, este egalacu N, /) N, .

Masele medii numerice se obtin din proprietitile coligative ale
solutiilor (determinate de numarul de molecule din sistem, exprimat prin
concentratia molara): ebulioscopie, crioscopie, presiune osmotica, presiune de
vapon sau dozare fizico-chimica a grupelor terminale in cazul polimerilor de
condensare cu grupe functionale terminale ce pot fi dozate.

Masa medie gravimetricd, Mg, este, prin analogie cu M,, suma

produselor dintre fractiile gravimetrice ale moleculelor de toate speciile si
masele moleculare respective:

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



8 Capitolul 1

_ Y N,M?
g Z 1 1 ZNiMi ( )
. . . . i N;M,
unde fractia gravimetrica, w;, a moleculelor de specia i este = ,
2 W YNM

unde W; reprezinta masa fractiei 1. Mg se obtine din proprietati la care fiecare

fractiune contribuie atat cu concentratia, cat si cu marimea moleculei: difuzia
luminii, echilibrul sedimentare-difuzie, viteza de sedimentare in camp
ultracentrifugal, cromatografia de patrundere in gel.

Spre deosebire de M, care este foarte sensibilda la prezenta

impuritatilor cu masa molara micd, M, este sensibild la prezenta fractiunilor
Cu masa mare.

Masa medie de orice ordin z, M, este dati de relatia:

M., :M (1.3)
> NM!!

In practicd z = 3, deoarece nu exista proprietiti din care sa se poatad determina

mase de ordin superior. M. se obtine din date de ultracentrifugare, difuzia
luminii, cromatografie de patrundere in gel.

Masa medie vascozimetricid, M., este definita de relatia:

. ZN.M!+a 1/a
My =| &1 ~(1.4)

D NM,
unde a este exponentul masei din relatia Mark-Howink-Sakurada, care leaga
vascozitatea intrinseca de masa molara:

[n]=K- M, (1.5)

cu valori cuprinse intre 0,5 si 0,8.
Pentru orice polimer polidispers, valorile maselor medii cresc in
ordinea:

Mn <My <Mg <M, (1.6)

M, sl Mg sunt foarte apropiate, diferenta putind ajunge pana la maximum
20%.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Mase moleculare medii. Distributia maselor moleculare 9

Raportul

u=—= (1.7)

care are totdeauna valori supraunitare pentru polimeri polidispersi, este o
madsurd a polidispersiei polimerului §i se numeste grad de eterogenitate,
indice de polidispersie sau coeficient de neuniformitate. Pentru sisteme
monodisperse, fireste, u = 1. In cazul initierii monoradicalice si admitand ca
terminarea are loc fie prin cuplare, fie prin disproportionare se poate arita ca
distributia polimerului este aceeasi cu cea obtinuta la policondensare si se
numeste distributia cea mai probabila, cind u = 2.

Relatiile de mai sus sunt valabile si pentru calculul maselor moleculare
medii ale amestecurilor de polimen polidispersi, acestea fiind mase moleculare
aparente.

1.2. Distributia maselor moleculare in polimeri

Masele medii sunt o caracteristica importanta a polimerilor, dar acestea
nu indica distributia sau repartitia maselor moleculelor din proba de polimer in
jurul valorilor medii sau largimea distributiei.

Distributia sau repartitia maselor moleculare se reprezinta prin
curbele de distributie a maselor moleculare, care dau ponderea fractiunilor
de molecule cu o masa data. Distributia maselor se exprima prin trei tipuri de
curbe: histograme, integrale sau cumulative si diferentiale.

Histograma este curba care in care se reprezinta fractiile numerice sau
gravimetrice ale moleculelor de diferite specii in functie de masele
corespunzitoare. Forma sa este aratatd in figura 1.1a, impreund cu pozitia
maselor medii fati de maximum.

Zx;,% fm)=dZx ;/dM;
%
X
sall
Wi
il
Mq Mg M M; M;
a b ¢

Figura 1.1. Curbele de distributie a maselor in polimeri: a - histograma,
b - integrald; ¢ - diferentiald
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



10 Capitolul 1

Curba de distributie integrala sau cumulativa, figura 1.1b, este acea
curbi in care se reprezintd sumele fractiilor cu masa mai mica decat o valoare
data in functie de masele moleculare.

Curba de distributie diferentiald, obtinuta prin derivarea grafica a
celei integrale (figura 1.1c), are drept caracteristici pozitia maximului si
largimea; maximul da masa moleculara cea mai probabila a polimerului.

Trasarea curbelor de distributie implica separarea polimerului in
portiuni mai omogene din punct de vedere al maselor moleculare decét
polimerul de la care s-a plecat, pe baza dependentei unor proprietati de masa
moleculara, proces numit fractionare.

1.3. Probleme rezolvate

1.3.1. Probele de polimeri A si B sunt poliizobutilene monodisperse, in timp ce
proba C este o poliizobutilena polidispersa. Proba A are o masa moleculard de

doui ori mai mare decat proba B, iar M, pentru proba C este 1,8-10°. Sa sc
calculeze M, pentru polimerul C daca pentru amestecul format din 30 g A, 40
g B si 30 g C masuratorile de difuzie a luminii au condus la 0 masa moleculara

de 94.000, in timp ce masa moleculara obtinuta din date de presiune osmotica a
fost 50.000.

Rezolvare:

Cunoscand faptul cd masuritorile de difuzia luminii conduc la Mg , pentru
amestecul de polimeri se poate scrie, conform relatiei (1.2):

0,30 Mg a + 0,40 M, p + 0,30 Mg ¢ = 94000

Cum polimerii A si B sunt monodispersi

M= Mga =M,

Mug = Mgy =My A

De asemenea, se stie cd M = 2Mp. Inlocuind,

0,60-M + 0,40 - M +0,30-1,8-10° = 94000

rezultd, Mp = 40000

Masuratorile de presiune osmotica dau M, Tinand seama de faptul de W; =
N;M;, relatia (1.1) poate fi scrisa sub forma:

Mn=z&vf= lw (P.1.1)
ZN_ ZM_
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Mase moleculare medii. Distributia maselor moleculare 11

si inlocuind, rezulta:
100

30 40 30
+

+—
M, Mg (Mn)c

30 + 40 +_30 = (])O,deunde M. ¢ = 48000

2My; My Mac

= 50000

1.3.2. O proba de poli(clorura de vinil) prezintd urmatoarea distributie a
maselor moleculare:

Ww; 0,04 0,23 0,31 0,25 0,13 0,04

M. .10, g/mol 7 11 16 23 31 39

a) Sa se calculeze Mn, Mg s h_/I-z.
b) Céte molecule sunt intr-un gram de polimer?

Rezolvare:

a) Din relatia (P.1.1), Mo=— 16100
6,21-107°

M, =Y w;M, =19110

vl CYNM] YwM] 427-10°

= =22344
YNMZ YwM, 19110
b) Numiarul de molecule per gram de polimer este MA =NAZ% =

6,21-107-6,02-10* =3,74-10" molec/g.

1.3.3. Pentru titrarea unei probe (3g) de polibutadiend cu grupe terminale

carboxilice sunt necesari 20 ml solutie KOH 0,1 N. Sa se calculeze M, a
polimerului.

Rezolvare:

Daca polimerul are la ambele capete grupe carboxil, pentru fiecare mol de
polimer se consuma 2 moli de hidroxid. Adica, numarul de moli de polimer din
probd este egal cu numirul de moli de hidroxid utilizati, n, impartit la
functionalitatea polimerului, f. In aceste conditii,

—  W.f

Mn (P.1.2)

n

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



12 Capitolul 1

In 20 ml solutie 0,1 N sunt ZO-i:O,lug KOH, adica 0,002 moli.
1000
Inlocuind in relatia de mai sus, se obtine: M, = A 22 = 3000 g/mol.

b

1.3.4. O proba (2g) de prepolimer polieter poliol (M, = 2048) dizolvata intr-un
solvent clorurat a fost tratatd cu exces de andidrida succinicd pentru a
transforma toate grupele hidroxil din poliol in grupe carboxil prin formarea
monoesterilor succinici. O proba (1g) din acest polimer tratat, recuperatd din
solutie prin precipitare (in exces de etanol), necesitd 12,8 ml de solutie 0,1 N
KOH pentru titrarea grupelor carboxilice. S& se determine functionalitatea
poliolului.

Rezolvare:
Pentru fiecare grupa hidroxil este necesara o molecula de anhidrida succinica:
CH,CO |
-0OH + | /O —> — OCOCH,CH,COOH

CH,CO
Grupele carboxil dintr-un gram de polimer tratat (PT) sunt n = 12,8-0,1-107

=1,28-107 moli.
Masa moleculara a polimerului tratat este:

Mupr =Ma +f-M g (P.1.3)
unde Mpg — reprezintd masa moleculard a anhidridei succinice (100 g), f
numarul de grupc hidroxil din poliol, care este egal cu numarul de grupe

carboxil din polimerul tratat. Dar, conform relatiei (P.1.2), cunoscind numarul
de moli de grupe functionale titrate,

(P.1.4)

Egaland (P.1.3) cu (P.1.4), se poate calcula functionalitatea poliolului:

f _13——100 = 2048
1,28-10°

De unde, f=3.

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Mase moleculare medii. Distributia maselor moleculare 13

1.3.5. Timpit relativi de curgere (t/ty) pentru solutiile de diferite concentratii
(c2) de poli(metacrilat de metil) in cloroform sunt dati in tabelul de mai jos:

ca, g/dl t/to a) Sa se determine vascozitatea
0,20 1,290 intrinsecd, [n], din reprezentarea grafica
0,40 1,630 Nsp/C2 §i Nink n functie de c;.

0,60 2,026 b) Si se calculeze M. pentru acest

polimer, stiind ca vascozitatea intrinsecd depinde de masa moleculard dupa o
relatie de forma: [n]=3,4-10" M. (dVg).
Rezolvare:

a) Pentru solutii diluate, vascozitatea relativa este egald cu raportul timpilor de
curgere. Se calculeaza, apoi, vascozitatea specifica, utilizand relatia:

Se reprezintd grafic ng/c, §i vascozitatea inerentd in functie de c,, stiind ca
aceasta din urma este definita de relatia:

]
_ N Mo (P.1.6)

Se obtin dreptele din figura de mai jos, care, extrapolate la concentratie zero,
conduc la vascozitatea intrninsecd. Din datele de liniarizare, [n] = 1,32 dl/g.

1.7+ o
1.6+ .
-
20 -
e
S 15t
= 14F
g{l
P
= 1.3 F - .
T
1.2+ T e—
.
1 1 —1 1 i —1 —
0,0 0.1 0.2 0,3 0,4 0,5 0,6
c., g/dl

Figura 1.2. Reprezentarea grafica a datelor experimentale din problema 1.3.5 :
m - vascozitatea redusi, A - vascozitatea inerenti
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14 Capitolul |

b) Utilizand relatia data de problema pentru dependenta vascozitatii intrinseci
de masa moleculard medie vascozimetrica, rezulta:

1,25
RZV==(§7%%%;FJ = 545000

1.3.6. Sd se arate cd la dilutie infinita vascozitatea intrinseca si cea inerenta
sunt egale.

Rezolvare: .
Introducadnd in relatia (P.1.6) vascozitatea relativd din ecuatia (P.1.5), se

obtine:

In(n,, +1)
ish =

(P.1.7)
C,

Daca solutiile sunt foarte diluate, se poate considera ca ms, tinde la zero, iar
In(n, +1) admite urmatoarea dezvoltare in serie:

2 3

Retinand doar primul termen al dezvoltirii, ecuatia (P.1.7) devine:

N = 2 (P.1.8)
¢

La dilutie infinitd, ng/c; = [n] si, atunci, din relatia (P.1.8), rezulta egalitatea
celor doud marimi: n,,, =[n].

1.3.7. Cunoscand expresiile pentru M, si R/l—g, sa se obtina relatil simtlare

pentru gradul de polimerizare mediu numeric P, , respectiv gravimetric Py .

Rezolvare:

Gradul de polimerizare reprezintd numarul de unitati monomere care alcatuiesc
o macromolecula. Astfel, pentru macromoleculele speciei i, avand masa
moleculard M;, gradul de polimerizare, P;, este:

p = T (P.1.9)

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Mase moleculare medii. Distributia maselor moleculare 15

unde cu M, s-a notat masa unitdtii monomere. Prin analogie,

P, = (P.1.10)

Introducénd expresia lui M., in relatia (P.1.10), se obtine:

Po— 2NM, _>¥NP
" MumZNi ZNI

(P.1.11)

observandu-se o analogie de formi cu (1.1). In mod asemanator, pentru Fg se
poate scrie relatia:*

§ _ Mg _ZNiPiz
M 2 NP,

um

(P.1.12)

Astfel, toate relatiile de calcul pentru masele moleculare medii sunt valabile
pentru gradele de polimerizare medii, dacd se inlocuieste masa moleculard a
speciei 1 cu gradul de polimerizare al moleculelor respective.

1.4. Probleme propuse

1.4.1. O retea polimerica in forma de sfera are diametrul de 1 cm si densitatea
de 1 g/em®. Sa se calculeze masa molara a polimerului presupunand ca proba

contine o singurd moleculi. (N = 6,02 -10%* molecule/mol)

Rdspuns: 3,15-10% g/mol

1.4.2. Daca o proba de polimer contine numere egale de moli din specii avand
gradele de polimerizare P =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 s1 10, care sunt gradele de
polimerizare mediu numeric si gravimetric?

Raspuns: P, = 55; —ng =7

1.4.3. Trei probe de polietilena, A, B si C, sunt amestecate pentru a se obtine o
masd moleculara medie gravimetrici de 210000 si un coeficient de
Lotul Mg u neuniformitate de 3,5. Ce cantitate
din fiecare proba de polietilend

A 500000 2,5 este necesara pentru 100000 kg
B 250000 2,0 amestec? Probele A, B si C
C 120000 2,5 ' S

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



16 Capitolul 1

prezintd caracteristicile din tabel.
Rdspuns: 21780 kg polietilena tip A, 5640 kg tip B s1 72580 kg tip C.

1.4.4. Un gram de polimer A (ﬁn = 1000, ﬁg = 2000) se amestecd cu 2 g

polimer B (ﬁn = 2000, _}53 = 5000). Sa se calculeze gradul de polimerizare al
amestecului obtinut din masurarea presiunilor osmotice la diferite concentratii.

Raspuns: P, =1500.

1.4.5. Un polimer avand M, = 430000 si M, = 1000000 este contaminat cu
3% (procente de masd) impuritate cu masa moleculara 30000. Care vor fi, dupa
contaminare, masele moleculare obtinute din masurétori de difuzia luminii g1
presiune osmotica?

Raspuns: Mg =9,7-10°; Ma =3-10°.

1.4.6. Doi polimeri A si B prezinta cea mai probabild distributie a maselor
moleculare (u = 2) si au grade de polimerizare mai mari decat 100. Indicele de
polidispersie creste la 4 atunci cand 200 g A se amestecad cu 100 g B. Care este
raportul dintre gradele de polimerizare medii gravimetrice ale polimerilor A si
B?

Raspuns: 0,158 sau 6,34.

1.4.7. La fractionarea prin precipitare a polimerului A, avand cea mai probabila
distnibutie a maselor moleculare (u = 2) si masa moleculard determinata din
masurdtori de presiune osmoticé egald cu 150000, s-au obtinut doud fractii, B
s1 C, cu mase moleculare, determinate din masuratori de difuzia luminii de
250000, respectiv 325000. Calculati cantitatea de fractie B obtinuta din 200 g
de polimer A. Dacad ambele fractii B s1 C au acelasi indice de polidispersie,
care este valoarea acestuia?

Raspuns: Wp = 66,7 g; u=1,97.

1.4.8. Un polimer P avand masele moleculare medie numerica §i gravimetrica
egale cu 120000, respectiv 300000, a fost fractionat prin precipitare in doua
fractii A st B. Daca A si B au masele moleculare medii numerice 90000 si,
respectiv, 130000, care sunt fractitle gravimetrice pentru A si B care se obtin
din polimerul initial? Dacéd A si B au acelast coeficient de neuniformitate, care
este valoarea sa?

Raspuns: wa =0,19; wg =0,81; u=2,45
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1.4.9. La fractionarea prin precipitare a 200 g polimer P avand cea mai
probabild distributie a maselor moleculare $1 o masid moleculard medie

numericd M, = 150000 s-au obtinut doua fractii A i B, prima cantirind 68 g.
Din masurdtorile de difuzia luminii pentru fractia A se obtine o masi
moleculara de 250000. Daci valorile coeficientilor de neuniformitate pentru A
si B sunt 1dentice, care este masa moleculard medie numerici a polimerului din

fractia B?

Réspuns: Mup = 165300 g/mol.

1.4.10. O proba de 213 g p'o-li(hexametilenadipamidé) (nylon-6,6) contine

2,5-107 moli grupe carboxilice (dozate prin titrare cu bazi si prin
spectrometrie IR). Sd se calculeze masa moleculard medie numerici a

poliesterului.
Raspuns: 8520 g/mol.

1.4.11. 50 g poliester s-au separat in 5 fractii mai omogene din punct de vedere
al maselor moleculare prin adaus de nesolvent. Grupele carboxil ale fiecarei
fractii s-au titrat cu baza si s-au obtinut urmatoarele rezultate:

Masa fractiel, g 1 10 25 9 5
Moli baza pentru titrare 10~ 10™ 10 10° 107

-

a) Sa se afle Mn, Mg si u. b) Sa se arate limitdrile acestei metode de

determinare a maselor moleculare a polimerilor.

Rdspuns: a) M, =4,5-10%; M, =7,89-10°; u=175

1.4.12. Pentru analiza grupelor functionale terminale, 0,8632 g polibutadiena
cu ambele grupe terminale carboxilice s-au dizolvat intr-un amestec de
etanol/toluen, 1/3. Folosind fenolftaleina ca indicator, la titrare s-au consumat
5,2 ml solutie alcoolicd 0,124 N de hidroxid de potasiu. Sa se calculeze masa
moleculara a polimerului.

Raspuns: 2677 g/mol.

1.4.13. Un poliester liniar a fost sintetizat dintr-un amestec de diacid si glicol,
cu un raport intre grupele carboxilice 1 cele hidroxilice mai mare decat
unitatea. O proba din acest poliester (3,5 g) necesitd pentru titrare 23 ml solutie
N/50 hidroxid de potasiu pentru a modifica culoarea
(fenolftaleina). Masa moleculard a polimerului a fost determinata din
masurdtori de presiune osmotica si este 12000. Sa se calculeze numérul mediu
de grupe carboxil pe moleculd de polimer.

Raspuns: 1,6

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro

indicatorului



18 Capitolul 1

1.4.14. Pentru a determina functionalitatea unut poliester poliol cu M. = 3000,
un gram de proba uscati a fost tratata cu bromura de bromacetil (BrCH,COBr)
in scopul de a transforma grupele hidroxil in grupe bromacetil. Analiza
elementala arata ca polimerul tratat contine 4,88% Br. Sa se determine numarul
mediu de grupe hidroxil continute de o molecula de poliol.

Raspuns: 2.

1.4.15. Un poliol necesar pentru prepararea de spume poliuretanice a fost
sintetizat prin polimerizarea polipropilenoxidului, utilizand glicerina drept
initiator. O proba din acest poliol s-a tratat cu fenilizocianat, astfel incat
grupele hidroxil au fost transformate in grupe uretanice, dupa care s-a analizat
continutul de azot. Polimerul tratat contine 1,523% azot. Sa se calculeze masa
moleculari si echivalentul-gram ale poliolului.

Raspuns: Ma = 2400 g/mol; M g;,.crs = 800 g/mol OH.

1.4.16. O proba de poli(clorura de vinil), continand ca lubrifiant 2% (procente
de masa) stearat de calciu [Ca(OOC(CH;),¢CH3);], are M, = 20000. Care este

M. a poli(cloruni de vinil)?
Raspuns: 57658

1.4.17. a) O solutie contine numere egale de molecule cu masele moleculare

50000, 100000, 200000 si 400000. Sa se calculeze M., M, si M;. b) Daca
solutia contine cantitdti (in grame) egale din cele patru specii, s@ se calculeze
aceleasi marimi.

Raspuns: a) 187500, 283333, 344117, b) 106666, 187500, 283333.

1.4.18. O proteind contine 90% (procente de masa) fractie monodispersa cu
masa moleculara 100000 si1 10% fractie cu masa moleculara 200000. Sa se

calculeze ﬁn,si Mg.
Raspuns: ﬁn =1,05- 105; Mg =11 10°

1.4.19. Sa se calculeze Ma, Mg st M, pentru amestecul de specii
monodispese cu masele moleculare si fractiile molare indicate in tabel.

Xi 0,125 0,600 0,275

M;, g/mol 350500 896300 6786800

Rdspuns: Mn = 2477963 ; M = 5312449 ; M, = 6563606 .
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1.4.20. Dacd se amestecd mase egale din polimerul A (M, =35000;
Mg =90000) si B (M, =150000; Mg = 300000 ), sa se calculeze M, si Myg.
Rdspuns: M = 56757 ; Mg = 195000

1.4.21. Daca se amestecd mase egale de polimeri standard (monodispersi) cu

masele moleculare 5000 si 50000, care este M. a amestecului?
Raspuns: 45909

1.4.22. Sa se calculeze M., Mg, ]_\’I—z, Mg/ﬁn s Mz/ﬁg pentru

amestecurile:

a) 1 mol component A cu masa moleculard 2000 si 1 mol component B cu
masa moleculara 20000;

b) 10 mg component cu masa moleculara 100 si 10 g component cu masa
moleculara 10000;

¢) 1 g material cu masa moleculard 20000 si 1 mg component cu masa

moleculara 1000000.

Raspuns: a) Ma =11000 ; Mg =18364 ; M, =19822 ; My /M, = 1,67 ;
M. /Mg =1,08 ;b) M. =9100; M, =9990; M, =9999,9;
Mg /My =11; M, /Mg =1,001 ; c) Ma =20019,6; M, =20979;
M. =66667; Mg /M, =1,05; M, /M, =318.

1.4.23. Utilizand datele din tabelul de mai jos, obtinute la fractionarea unui

poliester preparat din acid sebacic si 1,6-hexandiol; sa se calculeze Mo, Mg ,

s1 M, , considerand fractiile monodisperse.

Wi, g 1,15 10,73 | 042 | 0,35 | 0,51 | 0,34 | 1,78 | 0,10 | 0,94

M, 107
g/mol

1,25 | 2,05 | 2,40 | 3,20 | 3,90 | 4,50 | 6,35 | 8,10 | 9,40

Rdspuns: Ma =2,93-10*; M, = 4,68-10*; M, = 6,34-10*

1.4.24. La fractionarea unei probe de polistiren s-au obtinut rezultatele: masele
fractiilor, W; (g) — 0,20; 0,38; 0,48; 0,36; 0,22; 0,16; 0,12 si 0,08 s1 masele
moleculare corespunzatoare, M; 1074 1,2, 2,1; 3,5; 4,9, 7,3; 10,2; 12,2;
respectiv 14,6. (a) Sa se calculeze M., Mg si u. (b) Sa se reprezinte

histograma si curbele de distributie integrala si diferentiald. (c) Ce semnificatie
are masa moleculard corespunzidtoare maximului curbei diferentiale de
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distributie? Sa se compare valoarea masei moleculare astfel obtinute cu valorile
maselor moleculare calculate la subpunctul (a).

Rdspuns: (a) M =3,2-10%; Mgy =5,2-10*;u=1,6

Capitolul |

1.4.25. Un polimer are urmatoarea distributie a fractiilor:
Wi 0,05 0,20 0,35 0,20 0,15 0,05
M. 1075 1 2 3 4 6 8

Si se calculeze Ma, Mg sl u si sa se reprezinte histograma, curba de distributie

integrali si cea diferentiala.
Réspuns: M, =2,87-10°; My =3,6-10°;u=1,25

1.4.26. Vascozitatea intrinseca a poli(metacrilatului de metil) in benzen la 25°C

depinde de gradul de polimerizare conform datelor din tabelul de mai jos:

Gradul de polimerizare [n], dlg
700 0,334
1450 0,638
2230 0,850
3940 1,254
4080 1,305
9800 2,510

Sa se obtina valorile constantelor K si a din relatia Mark-Houwik-Sakurada.
Raspuns: K = 8,028 1073 dl/g;a=0,75.
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2. SINTEZA COMPUSILOR MACROMOLECULARI

Compusii macromoleculan solubili au ca entitate structurala molecula
sub forma de lant, constituitd din secvente continue - mai mult sau mai putin
regulate - de elemente de lant identice sau diferite unite prin legaturi covalente,
care se repetd in structura sa, numite unititi care se repeti sau structurale.
Lantul constituie scheletul moleculei §i se numeste catena principald, iar
grupele functionale sau catenele legate de acesta - grupe sau catene laterale
sau secundare. Moleculele mici care se combina sunt numite monomeri sau
meri. Lungimea lantului este caracterizata prin numarul mediu de unitati care
se repeta, numit grad de polimerizare mediu numeric.

Luand in considerare relatia dintre compozitia polimerilor si
monomerului sau monomerilor din care s-au sintetizat, reactiile care conduc la
obtinerea acestora au fost clasificate de Carothers in doua categoni:
polimerizari sau poliaditii st policondensiri.

2.1. Polimerizarea

Avand in vedere mecanismul reactiilor de obtinere a polimerilor,
polimerizarea poate fi definitd ca reactia inlantuitd de unire a moleculelor de
monomer cu formarea moleculelor de polimer. Aceasta implica existenta a trei
etape:

- initierea, in cursul céreia se produce activarea unui numar mic de
molecule de monomer, prin interactiunea acestora cu specia activa (initiator,
catalizator);

- propagarea, ctapa in care specia activa rczultatd prin initiere
determina legarea prin reactit succesive, inlantuite, a moleculelor de monomer,
rezultatul fiind cresterea dimensiunilor speciilor active;

- terminarea, care cuprinde toate reactiile care au ca efect pierderea
caracterului activ al speciilor rezultate in etapa de propagare si cu formarea, in
final, a moleculelor inactive de polimer.

La scurt timp de la inceperea polimerizirii, cele trei etape coexista, cu
exceptia momentelor initiale cand acestea sunt succesive.

Aceastd imagine simplificatd a mecanismului inldntuit de obtinere a
polimerilor este adecvata pentru polimenzarea monomerilor vinilici §i a celor
ciclici.

In functie de caracterul speciei active formate in etapa de initiere, se
deosebesc: polimerizarea radicalicd, polimerizarea ionicd (amionicd sau
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cationicii) 51 polimerizarea coordinativi. Deoarece aplicatiile abordate se
refera doar la polimerizarile radicalice i ionice, se va face, in cele ce urmeaza,
o scurta prezentare a mecanismului §i cineticii acestora.

2.1.1. Polimerizarea radicalici

Polimerizarea radicalica defineste ansamblul reactiilor care conduc la
formarea compusilor macromoleculari §i care decurg prin intermediul
radicalilor liberi. Schematic, cele trei etape ale polimerizarii radicalice,
particularizate pentru monomeri vinilici, sunt:

[—<452R" 2.1)
R°+M—i5R; (2.11)
Ry Mo pe_ tMkp pr_sM M pe (2.111)
R, +R; —“>R, -R, 2.1V)
R, +R.—X4 3R _+R, Q2.V)

unde R},R3, - reprezinta speciile radicalice cu 1, 2, ... unitati monomere.
Initierea cuprinde reactia de aditie a speciei radicalice aparute prin
descompunerea initiatorului (2.I) la molecula de monomer, cu transmiterea
caracterului radicalic la capitului opus al speciei active (2.11). Propagarea este
reprezentatd de reactiile inlantuite (2.1II) de crestere a speciei radicalice

obtinute la initiere, R}, prin adftii succesive la moleculele de monomer prezent

in sistem. Terminarea, produce disparitia caracterului radicalic, formandu-se,
fie prin cuplare (2.1V), fie prin disproportionare (2.V), fie prin ambele
mecanisme, molecule de polimer inert sau mort.

Polimerizarile radicalice prezintd o serie de caracteristici, cum ar fi:

- in sistem, in orice moment, se gdsesc monomer, polimer si lanturi in
crestere, ultimele, intr-o concentratie foarte mica;

- in absenta reactiilor secundare, cresterea conversiei produce marirea
numdrului de molecule de polimer, insa masa molecularda ramane aproape
constanta, ceea ce aratd ca polimerizarea unei cantitati de monomer se face
intr-un timp incomparabil mai mare decat durata formarii fiecarui lant;

- cantitati mici de substante straine pot accelera (acceleratorti), incetini
(Intarzietoni) sau stopa (inhibitori) polimerizarea.

In reactiile (2.1 — 2.V), I reprezinti initiatorul, iar R’ reprezinta specia

radicalicd avand i unitdfi monomere, iar kg, ki, kp, ki §i kg — constantele
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cinetice ale reactiilor prezentate mai sus. Intrucdt radicalii au aceeasi
reactivitate indiferent de lungime, toate reactiile de mai sus pot fi scrise fara

indice pentru R°®. Acesta este motivul pentru care in sirul de reactii (2.III) este
folositd o singura constantd cineticd de propagare, k,. Avand in vedere ca
numai o parte din radicalii obtinuti 1n reactia (2.I) sunt eficienti in reactia (2.1I),
se poate defini o marime subunitara, f, numita factor de eficienta a initierii:

FoYi (2.1)

unde v; este viteza de initiere (a reactiei 2.1I), iar v4 viteza de descompunere a
initiatorului (reactia 2.I). Marimea f poate lua valori cuprinse intre 0,3 si 0,8.
Plecand de la aceste precizdri necesare, se pot scrie urmatoarele ecuatii
cinetice:

v, =2k (1] (22)
v, = fv, = 2fk,[1] = k;[1] (2.3)
v, =k,[R*][M] (2.4)
v, =2k [R*]* +2k 4[R*]* = 2k,[R"}? (2.5)

undﬁ ki = 2fkd $1 k[ = k(c + kld'
Abordarea cinetica a polimerizarii radicalice se simplificd mult daca se
foloseste conditia de stationaritate pentru concentratia speciilor radicalice,

[R*]: d[R*]/dt =0, ceea ce inseamna ca

— (2.6)
sau

k,[I]=2k,[R*)? (2.7)

Experimental se constatd ca, pentru un numir mare de monomer
vinilici polimerizati prin mecanism radicalic, concentratia speciei active, [R*],
creste rapid in primele secunde ale procesului si atinge o valoare constantd
pentru un interval de timp destul de mare. lata de ce aproximarea starii
stationare este nu doar utila ci i concordanté cu experienta.

Combinand (2.7) si (2.4), se obtine pentru v, :
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1/2
k.
v, = kp(IJ [11"?[M] (2.8)

Dimensiunea speciilor macroradicalice, R®, din sistem este
caracterizatd de aga-numita lungime medie a lantului cinetic, V. Aceasta
reprezintd numarul mediu de unitdti monomere din lantul macroradicalic,
identic cu numarul de molecule de monomer consumate in urma unui act
primar de initiere §i este data de relatia:

v=—t=_F (2.9)

Daca se combina relatiile (2.8) si1 (2.3), se obtine:

1k M)
_\/5 k]l/2 [I]l/z

in mod analog, marimea macromoleculelor este dati de gradul mediu
numeric de polimerizare, definit ca numérul mediu de unitati monomere ce
compun un lant macromolecular. In absenta reactiilor de transfer de lant,
gradul de polimerizare mediu numeric se poate scrie:

(2.10)

V=

(P.), =2V (2.11)
daca terminarea se face doar prin cuplare,
(P =V (2.12)
dacd terminarea se face numai prin disproportionare §i
2v
1+X,

(P,) = (2.13)

daca la terminare coexistd cuplarea si disproportionarea. Marimea A4 reprezinta
fractia de radicali care se termini prin disproportionare.
Daca in sistem se produc reactii de transfer de lant cinetic, atunci gradul

mediu numeric de polimerizare, P, este mai mic decat in absenta transferului,

(P.)o-
O reactie este de transfer de lant daca are loc intre specia radicalicd si
agentul de transfer de lant:
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R® + AX —SwaX S RA +X° 2.VI)

unde AX este agentul de transfer de lant, iar ky, ax este constanta cinetica de
terminare prin transfer la specia AX.

Daci radicalul X° este suficient de reactiv, reactia (2.VI) este urmata
de o reactie de reinitiere a unut nou lant cinetic:

X*+M—Xi R (2.VID)

Specia radicalica poate da reactii de transfer de lant la initiator, monomer,
solvent, polimer sau la un agent de transfer introdus special in sistem pentru
reglarea (scddere) masei moleculare.

Tinand seama de tipurile de reactii de transfer de lant care pot insoti

polimerizarea radicalica, pentru P, se poate scrie urmdtoarea relatie:

1 S I AX
= +CM+Csu+C,—[—]+CAXﬁ

— (2.18)
(Py)o (M] [M]

1

Pn

unde Cps1ax sunt constantele de transfer de lant la monomer, solvent,

initiator, respectiv agent de transfer si care sunt date de raportul dintre

constanta cinetica de transfer de lant (Kurm, Kurs, Kurt, Kurax) $1 constanta
cinetica de propagare (kp).

Transferul de lant, cu exceptia celui la polimer care este insotit de

ramificarea polimerului, determind scaderea gradului mediu numeric de

polimerizare. Astfel, in functie de relatiile dintre constantele cinetice kp, ki §1

ki, exista transfer: normal (viteza de polimerizare nu se schimbd, P, scade),

cu obtinere de telomeri (viteza de polimerizare nu se modificd, P, scade

mult), cu intdrzierea reinitierii (viteza de polimenzare si P, scad) si

degradativ (reducerea putemici a vitezei de propagare sia P_).

2.1.2. Polimerizarea ionica

Se numesc ionice polimerizarile in care capatul speciei active din etapa
de propagare este constituit din doud parti mai mult sau mai putin ionizate,
intre care intra succesiv cite o moleculd de monomer.

Daca polimerizérile radicalice sunt neselective, cele ionice se
caracterizeazd printr-o selectivitate accentuatd: monomerii vinilict cu
substituenti atragatori de electront polimerizeaza prin mecanism anionic, iar cei
cu substituenti respingatori de electroni, prin mecanism cationic.
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Polimerizirile ionice prezintd o serie de alte caracteristici comune, care
le diferentiaza de polimerizarile radicalice:

a) Initierea este produsa de catalizatori, care nu se consuma in procesul
de polimenizare si care isi exercita influenta pe toatd durata desfasurarii
reactiei. Un rol important in acest sens il joaci solventul. In polimerizarea
radicalica solventul poate fi cel mult agent de transfer de lant, pe cind in
polimerizarile ionice acesta determinda o separare mai mult sau mai putin
accentuata a capdtului speciei active intr-o parte cationica §i una anionica.

b) Energia de activare a initierii este foarte scazuta. Este motivul pentru
care polimerizarile ionice au loc la temperatun mici si foarte mici.

c) Terminarea este intotdeauna de ordinul intai in raport cu concentratia
speciei active, cuplarea sau recombinarea fiind exclusa.

d) Datoritd absentei transferului de lant la polimer, rezulta
macromolecule liniare, cu regulantate intramoleculara (legare cap-coada a
unitatilor monomere) §1 mase moleculare mari.

2.1.2.1. Polimerizarea cationica

Polimerizarea ionicd in care centrul activ responsabil de producerea
Initieni este de natura cationica poartd numele de polimerizare cationica.

Initierea gi controlul cresteni lantului sunt realizate de partea cationica a
complexului catalitic, fragmentul anionic avand, insa, un rol extrem de
important, determinat de tipul de legatura pe care il stabileste cu specia activa.

In polimerizarile cationice, catalizatorii utilizati sunt protonul si
carbocationii. Protonul poate fi fumizat de un acid proteolitic tare (H;SOs,
HCI, HIO4, H3PO4, CF3SO3H) sau de un complex catalitic rezultat dintr-un
acid Lewis, numit si initiator sau catalizator, si un compus cu caracter acid
sau slab acid, numit coinitiator sau cocatalizator ([BF;OH]'H", [SnCIs]H,
[AICI;RO]'H"). Specia cationica, alta decat protonul, poate fi obtinuta dintr-un
acid Lewis st un derivat halogenat, de obicet fluorurat, ca in cazul
tetrafluorboratilor ([BF4]R"). Se poate, deci, schematiza obtinerea complexului
catalitic astfel:

K )
C + RH =——= (CRYH* (2.VIII)

unde C este initiatorul sau catalizatorul, iar RH - coinitiatorul sau
cocatalizatorul. K este constanta de formare a speciei active (CR)H".

Initierea polimerizdrii cationice constd in aditia cationului speciel
active la monomer, cu formarea speciei active carbocationice.

Propagarea se produce prin inserarea moleculelor de monomer intre
carbocation §i contraion.
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Terminarea are o serie de particularititi si poate avea loc cu sau fara
terminarea lantului cinetic:

a) terminarea prin transfer de lant la monomer, care este o cale foarte
frecventa de intrerupere a cresterii lantului;

b) extragerea unui proton de catre contraion si refacerea complexului
catalitic;

c) rearanjarea capatului speciei active prin formarea unei legituri
covalente intre cele doud parti (cationica si anionica) ale speciei active;

d) transfer de lant la solvent, impunitati, agent de transfer, cu obtinerea
de specii inactive, incapabile de a produce reinitierea.

Terminarea lantului cinetic are loc prin reactiile (c) si (d); reactiile (a) si
(b) nu conduc la terminarea lantului cinetic.

Cinetica polimerizarii cationice depinde de particularitatile sistemului
complex catalitic — monomer, precum i de etapa de initiere, cand determinanta
de vitezd poate fi aditia complexului catalitic la monomer sau formarea
acestuia (reactia 2. VIII).

Majoritatea schemelor cinetice ale polimerizirilor cationice cuprind
conditia de stationaritate aplicatd concentratiei speciei active. Dacd, insd,
reactia de initiere are loc cu viteza foarte mare, cresterea lanturilor cinetice se
produce foarte rapid, polimerizarea cdpatand un curs nestationar, chiar
exploziv.

2.1.2.2. Polimerizarea anionica

Polimerizarea anionica cuprinde totalitatea reactiilor care implica aditia
unui anion puternic bazic la molecula de monomer (initierea), urmata de aditia
speciilor anionice la alte molecule de monomer (propagarea).

Cer mai folositi catalizatori in polimenizirile anionice sunt: derivatii
metalelor alcaline si alcalino-pamantoase mai electropozitive decat magneziul
(alcoxizi, amiduri, derivati alchilici), sistemele metale alcaline — hidrocarbun
aromatice policiclice (Na-naftalina), precum si metalele alcaline, ca donon de
electroni.

Cineticile polimerizanlor anionice sunt determinate de multitudinea
particularitatilor care tin de diversitatea initiatorilor (catalizatorilor), solventilor
st monomerilor.

Exista, totusi, doua posibilitati de crestere a speciei active in functie de
catalizatorul folosit:

a) daca initierea se produce prin aditia directa a fragmentului anionic,
A, al catalizatorului AK", lantul cinetic creste intr-un singur sens:
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- k; =
AK* = 1 _ _ +
Y Y
b) daca se foloseste un catalizator donor de electroni (Na, naftil sodiu),

initierea conduce la un anion-radical, care dimerizeaza imediat, specia activa
rezultatd crescand in ambele sensuri:

_ ki .. =
© + CH=CH —b» CH,- Cr (2.X)
Y Y
: =, dimen = =
2 CH,~ CH cnzer CH - CHy= CH, - CH
|

v v v (2.X1)

O caracteristica importantd a polimenzarilor anionice o constituie
obtinerea asa-numitilor polimeri vii. Acestia sunt de fapt macrolanturt cu unul
sau doua capete active pe lant si care existd in sistem atit timp cat nu este
posibil transferul de lant la monomer sau solvent. Inactivarea acestora se
realizeaza addugind apa, alcooli sau hidracizi.

Toti catalizatorii polimerizérilor anionice sunt extrem de sensibili la
umtditate (chiar in urme) si la oxigen, fiind practic inactivati. Din aceasta
cauzai, acest tip de polimerizari poate avea loc numai in conditii de umiditate
zero s atmosfera de gaz inert.

2.1.3. Energetica polimerizirilor radicalice si ionice

Pentru ca o reactie chimica sa f{ie posibila termodinamic, trebuie ca
variatia energiei libere Gibbs care insoteste transformarea chimicid sa fie
negativa. Daca referirea se face la polimerizare, se poate scrie:

AG, = AH, - TAS, <0 (2.15)

Pentru monomeni vinilici, in imensa lor majoritate, componenta entalpici este
favorabild polimerizarii (AH, < 0) §i este mult mai mare in valoare absoluta
decat contributia termenului entropic (-TAS, > 0), nefavorabil reactiei.

Cand temperatura creste si importanta termenului entropic devine
comparabila cu cea a termenului entalpic, se realizeaza un echilibru propagare-
depropagare pentru speciile active. Astfel, la o anumitd temperatura, numita
temperaturd de plafonare, T,, vitezele celor doua transforman (propagare-
depropagare) devin egale si .

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Sinteza compugilor macromoleculari 29

AH_ =T, AS, (2.16)
sau
T A, (2.17)
PAS, '

La temperaturi mai mari decat T, speciile active sufera depolimerizarea sau
depropagarea, in detrimentul cresteni lor.

Energia de activare a polimerizarii, ca masura a usurintei cu care are loc
acest proces, este mult mai mare la polimerizarea radicalicd decat la cea ionica.
Altfel spus, polimerizirile ionice se produc la temperaturi mult mai mici decat
cele radicalice, iar influenta temperaturii asupra vitezei de reactie poate fi
evaluata pornind de la o ecuatie de tip Arrhenius:

k = Aexp[— R—Fjl"J (2.18)

unde k este constanta cinetici a reactiei, A — un factor preexponential (de
frecventa a ciocnirilor eficace), 1ar E — energia de activare molara. Considerand
relatia (2.8) pentru viteza de propagare, egala cu cea de polimerizare, se obtine
urmitoarea expresie pentru energia de activare molara totald, Er, in cazul
polimerizani radicalice:

ET=EP+Q—& (2.19)
2 2
Pentru polimerizarea ionica, Et diferd de cea data de relatia (2.19), in functie
de cinetica pe care o urmeaza reactiile. Astfel, pentru polimerizarea cationica,
de exemplu, in ipoteza in care formarea complexului catalitic este reactia
determinanta de viteza (2.VIII), se obtine:

E; =E, +E, -E, (2.20)

In relatiile (2.19) si (2.20), indicii i, d, p, t se refera la initiere, descompunere,
propagare si terminare.

2.2. Copolimerizarea

Polimerizarea concomitenta a doi sau mai multi monomeri poartd
numele de copolimerizare. Dupa numarul tipurilor de monomen din substrat
(amestecul de monomeri) se deosebesc: copolimeriziri binare (doua tipuri),
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copolimeriziri ternare sau terpolimerizari (trei tipuri) st copolimerizari
multicomponente.

In cele ce urmeazi se va face o trecere sintetici in revista a
copolimerizarilor binare.

Mecanismul de copolimerizare poate fi radicalic, ionic sau coordinativ.
Daca intre copolimerizare $i homopolimerizare existd o asemanare in ceea ce
priveste cinetica initierii §i termindrni, propagarea este etapa care diferentiaza
net cele doud procese. Astfel, in cazul copolimerizani pot fi considerate patru
tipun principale de reactii de propagare:

M +M, —HL5M; (2.X11)
M +M, —125M; (2.X111)
M + M, —25M; (2.XIV)
M} +M, —2 5 M} (2.XV)

Tinind seama de faptul cd polimerul format (copolimerul) are compozitia
determinata de vitezele cu care se consuma cei doi comonomeri, -d[M,]/dt si
—d[M,]/dt, se obtine o relatie care da dependenta compozitiei copolimerului de
cea a substratului si de constantele cinetice ale reactiilor (2.XII — 2. XV):

d M 1+rl [I\I\//II]]
2] l+r,—2 =~
(M;]
unde r; = ky/ki; §1 12 = ky/ks se numesc rapoarte de reactivitate sau

constante de copolimerizare. O relatie echivalenta cu (2.21) se poate scrie
daci se considerad fractiile molare, f; si f;, ale comonomerilor in substrat i
fractiile molare ale aceloragi componente in copolimer, F; si F,:

i 61,
2UnEE 4266, + 1,02

(2.22)

Relatiile (2.21) si (2.22) reprezinta ecuatia de compozitie a copolimerilor
binari.

Este important de retinut cd ecuatia de compozitie este veridicd pentru
grade de avansare a reactiel mici, de maximum 5%. Exceptie face
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copolimerizarea riguros alternantd, cand ecuatia este valabili pe intreg
domeniul de conversie.

in functie de valorile produsului rr,, este acceptatdi urmitoarea
clasificare a copolimerizarilor:

1. rir; = 1 - copolimerizare ideala.

Dacar =1, = 1, ecuatiile (2.21) si (2.22) conduc la:

dM,1_ [M,] (2.23)
diM,] [M,] '
F] = f] sau Fz = fz (224)

Un asemenea caz particular de copolimerizare se numeste copolimerizare
azeotropa (compozitia copolimerului este identica cu a substratului).
Dacar; # 1y, (2.21) s1(2.22) devin:

dM,]__ M) _1 M)

=T (2.25)
dM,] M;] 1, [M,]
nf,

= 2.26
nf, +f, ( )

Cand r, > r; se obtine un copolimer mai bogat in unititi monomere M, iar cand
r; =r; = 1 rezultd un copolimer intamplitor sau statistic.

2. ir; = 0 - copolimerizare alternanti. Cand 1, = , = 0,
copolimerizarea este riguros altermanta, din (2.21) si1 (2.22) rezultand:

diM, ]

=1sauF, =F,=0,5 (2.27)
d[M,]

Dacar; # 0 si r; = 0, M; intrd in copolimer intr-un procent de maximum 50%,
chiar daca acest comonomer este in exces.

3. 0 <nr; <1 - copolimerizare generalid. Daca pentru o asemenea
copolimerizare dependenta F, = f(f}) intersecteazd diagonala patratului cu
laturile F; = 1 si f; = 1, se atinge conditia de azeotropie, cand F, = f sau
dM,1/d[M,]=[M,]/[M,]. In consecinta, ecuatiile generale (2.21) si (2.22)
capata forma:

dM,] [M;] -1

= = (2.28)
. dM,] [M,] n-1
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(2.29)

4. Copolimerizarea bloc are loc atunci candr; > 1 sir, > 1. Dacar; >>
1 51 r; >> 1, in sistem se produc homopolimerizarile simultane si independente
ale celor doi comonomer.

In general, copolimerii combina caracteristicile homopolimerilor
corespunzitori, permitand obtinerea unor copolimeri cu proprietati presatbilite,

cu toate ca reactivitatea speciilor M;, M, M|, M) diferd substantial de ceea
ce se constatd la homopolimerizare.

2.3. Policondensarea

Desi existd un set de criterii pe baza cdrora se poate discerne intre
polimerii de condensare si cei de aditte, se va defini in continuare
policondensarea ca fiind procesul de formare a polimerilor prin reactii de
condensare simple, care se produc intre grupele functionale ale monomerilor
di- sauw/si polifunctionali.

Policondensirile cele mai frecvente sunt acelea care au loc cu eliminare
de produsi micromolecularn §i care decurg prin mecanism 1in trepte.

O serie de caractenistici cinetice diferentiaza policondensarile de
polimerizirile inlintuite, cum ar fi: dependenta P_ de conversie, a vitezei de
reactie de conversie, a concentratiei de timpul de reactie etc.

Depinzand de functionalitatea monomerilor (numarul de grupe
functionale dintr-o moleculd de monomer), polimerii de condensare pot avea
structurd liniara (monomen difunctionali) sau ramificata/tridimensionala
(functionalitatea medie a sistemului mai mare decat dot).

Exemplificind obtinerea polimerilor de condensare liniart, care contin
grupele functionale —A si —B, se pot scrie urmatoarele doua reactii:

K

nA -R-B A-R-X-), R-B+

(2.XVI)
+ (-DZ

nA -R-A+nB-R-B —=
2.XVII)
A-(R-X-R-X-),,R-X-R-B+(Q2n-1Z
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unde Z simbolizeazd molecula de produs micromolecular eliminat, iar X -
grupa functionald nou formata.

Reactia (2.XVI) reprezinta homopolicondensarea unui monomer
heterofunctional, iar reactia (2.XVII) ilustreaza heteropolicondensarea a doi
monomeri homofunctionali.

2.3.1. Cinetica policondensarii monomerilor difunctionali

Pentru o reactie de policondensare
K
A+ B —/— X-+2 (2. XVII)

viteza de reactie se poate scrie:

d[A] __d[B]
m m k[A][B] (2.30)
unde k este constanta cinetica a condensani grupelor —A si —B, diferitd de K
(constanta de formare a grupei functionale X sau constanta de echilibru a
reactiet).

Studiul cinetic al policondensarilor liniare este mult simplificat, iar
(2.XVIII) s1 (2.30) sunt relatii generale corecte, daca se pleaca de la principiul
independentei reactivitatii grupelor functionale de dimensiunea moleculei.

Daci reactia (2.XVIII) este necatalizata, sau catalizata de catalizaton
externi, relatia (2.30) conduce pentru un amestec stoechiometric la expresia:

- 1 1

— - = kt 231
[A] [Aly 220

Daca (2.XVIIl) este autocatalizata (grupa A fiind catalizatorul) si
amestecul initial este echimolecular, atunci (2.30) da:

1 B 1 _
2[A) 2[A);

kt (2.32)

Stiind ca
[A] = [A]o ~[Aop = [A]o(1 - p) (2.33)

unde [A]p este concentratia initiald de grupe A si p — gradul de avansare a
reactiei (gradul de transformare a grupelor functionale), (2.31) st (2.32) devin:
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L 1o(Apke (234)
I-p

_
(1-p)’

Deoarece gradul mediu numeric de policondensare se poate scrie

—1=2[A]¢kt (2.35)

Fn =&=%:L (2.36)
N [A] I-p

unde Ny este numirul initial de molecule de monomer, iar N — numirul de
molecule din sistem la un moment dat, ecuatiile (2.34) si (2.35) capata forma:

P, —1=[A],kt (2.37)

P’ —1=2[A])¢kt (2.38)

n

Se observd o crestere mai rapidi a P, cu timpul pentru policondensirile
necatalizate sau catalizate cu catalizaton externi.

2.3.2. Distributia maselor moleculare in polimerii liniari

Pentru polimeri liniari, Flory a dedus, pe baze statistice, distributia
maselor moleculare, considerand reactivitatea grupelor functionale nealterata
de cresterea masei moleculare. Astfel, daci o moleculd are gradul de
policondensare x, aceasta contine (x — 1) grupe A reactionate §i una
nereactionati.

Daca probabilitatea ca A sa fie reactionatd este p, probabilitatea ca
aceeasi grupa sa nu fie reactionati este (1 — p). In fapt, p este data de fractia de
grupe A reactionate la timpul respectiv, adica p este chiar conversia reactiei.

Plecand de la cele prezentate mai sus, se poate scrie probabilitatea n, ca
o macromolecula sd aiba gradul de polimerizare x:

n,=(1-p)p*’ (2.39)

unde n, reprezintd, in ultimd instantd, fractia molard sau numerici a
moleculelor cu gradul de polimerizare egal cu x din sistem. Exprimarea fractiei
de masd (sau gravimetricd) a moleculelor cu x unititi monomere este datd de
relatia:
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w, =x(1-p)’p*” (2.40)

Ecuatiile (2.39) si (2.40) reprezinta distributiile cele mai probabile sau
distributiile Flory.
Se poate ardta cd gradul mediu gravimetric de policondensare este:

= 1+p
P = 241
& 1-p ( )

urmand ca largimea distributiei sa poati fi scrisi ca:

“l+p (2.42)

;':J||m'-c|

La grade de avansare mari, se observa ca largimea distributiei tinde la 2 si
poartd numele de distributia cea mai probabila.

2.3.3. Aspecte importante ale polimerizarii monomerilor
difunctionali

Una dintre caracteristicile policondensarilor liniare este ca gradul mediu
numeric de policondensare maxim se obtine la sfarsitul reactiei, adicd@ pentru
conversii egale cu unitatea sau foarte aproape de aceasta valoare.

Pentru heteropolicondensarea monomerilor difunctionali, gradul mediu
numeric de policondensare la conversie 1 sau aproape 1 are valoare maxima
daca existd un raport echimolecular al grupelor -A si -B in sistemul initial. in
cazul in care una din grupe este in exces fata de cealaltd, se produce o scddere a
gradului mediu numeric de policondensare. Presupunind o reactie de tipul
(2.XVII) cu grupele de tip -B in exces, se defineste 0 marime numiti grad de
nestoechiometrie sau nestoechiometria sistemului, dupd cum urmeaza:

r=Na _[A) (2.43)
Ny [B]

unde N4 st N reprezintd numarul initial de grupe functionale -A, respectiv B
din sistem. In conditii de nestoechiometrie r < 1, iar cand stoechiometria este
respectatar=1.

Plecand de la relatia (2.43) si facand evaluarea conversiei reactiei in
functie de gradul de transformare a grupelor functionale A (reactantul
limitativ), se obtine urmitoarea dependentd intre gradul de policondensare
mediu numeric, P_, gradul de avansare a reactiei, p (cu valori cuprinse intre 0
si 1) si raportul de nestoechiometrie, r:
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= I+r
n

=— 2.44
l+1r-2mp (249)

Daca r = 1, relatia (2.44) se transforma in ecuatia (2.36), cunoscuti si
sub numele de relatia lui Carothers. Pentru p = 1 se obtine:

p _l+r (2.45)
I-r

n

Pentru homopolicondensarea liniard a monomerilor heterofunctionali
(reactia 2.XVI) se aplicd relatia lui Carothers, deoarece structura chimici a
monomerilor heterofunctionali asigura o stoechiometrie interna a grupelor -A
si -B. Pentru acest ultim caz, nestoechiometria sistemului (excesul grupelor de
tip -B) se poate realiza adaugand o cantitate de compus monofunctional R-B.
In felul acesta mirimea r se redefineste ca in relatia:

N4

_ S (2.46)
Nj + 2N}

T

Adaosul de compus monofunctional si redefinirea manmii r conform relatiei
(2.46) se pot face si pentru heteropolicondensari. Coeficientul 2 din ultima
relatie indica faptul cd o molecula R-B are acelagi efect asupra limitarii lantului
ca s1 0o moleculd B-R’-B.

Dupa cum s-a afirmat mai sus, grade de policondensare mani se obtin la
conversii cat mai inalte. Intrucit formarea polimerilor de condensare decurge
dupa un mecanism in trepte (reactia 2.XVIII), constanta de echilibru, K, este:

=Xz

= 2.47
[-Al[-B] 247

Considerand prima parte a relatiei (2.36) si combinind-o cu (2.47), se obtine:

K 172
P =[ J (2.48)

n.n,

unde ny este numarul de grupe functionale nou formate ce revin unei molecule
de monomer, iar n, — numarul de molecule de produs micromolecular eliminat

pe molecula de monomer. La conversii mari, n, — 1 si (2.48) devine:
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K 1/2
P, = [—] (2.49)

De aici se observa cd gradul de policondensare creste cu micgorarea
concentratiei produsului micromolecular din sistem. Altfel spus, P, creste pe
masura ce echilibrul reactiei (2. XVIII) se deplaseaza spre dreapta.

2.3.4. Policondensarea sistemelor polifunctionale

Policondensarea a doi sau mai multi monomeri, dintre care unul are mai
mult de doua grupe functionale pe molecula, conduce la formarea de polimen
ramificati; daca gradul de avansare creste foarte mult, rezultatul este formarea
polimenilor reticulati.

De exemplu, in cazul policondensdrii unui monomer heterofunctional
A-R-B cu o cantitate mica de monomer polifunctional R’(A);, in care f > 2, se
obtine un polimer ramificat, cu f lanturi legate de fiecare centru de ramificare:

R'[(X-R-),, Al (2.XIX)

In structura aratata, m; reprezintd numarul de unitdti monomere dintr-un lant,
care poate fi difenit pentru fiecare din cele f lanturi.

Pentru un amestec multicomponent de monomeri di- §i polifunctionali
se defineste functionalitatea medie a sistemului, f, care reprezinti numirul
mediu de grupe functionale ce revin unei molecule de monomer:

f= ZZLNf (2.50)

unde N; este numirul de molecule cu f; grupe functionale pe molecula.

Pentru un asemenea sistem multicomponent, dar in care exista un raport
stoechiometric intre grupele functionale participante la policondensare,
Carothers a dedus dependenta dintre gradul mediu numeric de policondensare,
gradul de avansare a reactiei §i functionalitatea medie a amestecului de
monomerti:

P =——_ 2.51)

Se observi ci pentru f =2, (2.51) conduce la relatia Carothers (2.36); acelasi
lucru se obtine daca se transforma (2.44) pentrur = 1.
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Asa dupa cum s-a mentionat, daca gradul de avansare a reactiei creste
suficient de mult se produce reticularea sau gelifierea in sistemul de
policondensare. La aparitia fractiei de gel, care poate fi asimilat cu o molecula
macroscopici (P, — o), sistemul capiti caracteristici specifice: viscozitate
mult si brusc martd, deci proprietiti de curgere reduse sau inexistente,
elasticitate. Gradul de avansare la care apare gelifierea se numeste punct critic
(de gelifiere) sau grad de avansare critic, p.. Marimea p. rezulta imediat din

relatia (2.51) céreia i se pune conditia de gelifiere (P, — o):

2-pf=0 (2.52)
sau
2
-z 2.53
Pe =% (2.53)

Relatia (2.53) permite calculul punctului critic dacd se cunoaste
functionalitatea medie a sistemului, in conditiile considerani unui raport de
stoechiometrie intre grupele functionale reactante.

2.4. Probleme rezolvate

2.4.1. Potrivit teoriei simple a ciocnirilor, constanta cinetica pentru reactia de
propagare este datad de relatia:

RT 1/2 ) ‘
_] e Er/RT . (P.2.1)

kP = spcp( -

in care g, este un factor steric, 6, — sectiunea (transversald) de ciocnire, p -
masa redusa a entitatilor care se ciocnesc, E, — energia molara de activare a
propagarii, R — constanta universald a gazelor si T — temperatura absoluta. Sa
se arate ca presupunerea independentei k, de dimensiunea radicalilor care se
propaga este valabila.

Rezolvare:

Pentru ca in procesul de ciocnire sunt implicatt monomerul (moleculd) si
capdtul radicalului care se propaga, este de asteptat ca produsul €0, sa fie
practic independent de dimensiunea speciei radicalice.

Intrucit natura chimici a capatului activ este aceeasi, se poate presupune ci i
E, are aceeasi valoare, indiferent de dimensiunea speciel active. Singura
marime din ecuatia (P.2.1) responsabila de eventuale modificiari ale k, cu
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dimensiunea radicalului rimane masa redusa a sistemului implicat intr-o
ciocnire eficace (molecula de monomer-capit specie activa):

_ MR- 'MM

= P22
Mg + My, ¢ )

u
unde Mg si My sunt masele moleculare ale radicalului, respectiv

monomerului. Cu exceptia inceputului propagdrii, My >>My si relatia
(P.2.2) devine:

n=M,, (P.2.3)

Se observa ca presupunerea facutd in enunt este valabild, exceptand etapele de
inceput ale propagani.

2.4.2. Constatdrile experimentale arata ca in polimerizarile radicalice,
exceptand timpii de reactie mici §i foarte mici, pierderea (consumul) de
monomeri in sistem se regéseste cantitativ in polimerul care se formeaza. Si se
arate ca radicalii din sistemul de polimerizare au concentratie stationara
(aproximatia stirii stationare).

Rezolvare:

Fie [M]y — concentratia initiala a monomerului. Acesta trebuie sa se regédseasca
fie in radicalii in crestere, fie in produsul de reactie (polimer), asa incat se
poate scrie o ecuatie de conservare a masei sale, de forma:

[M], =[M]+2n-[M,]+3 n-[R]] (P.2.4)

in care [M] este concentratia monomerului la momentul t, [M;] — concentratia
polimerului cu n unitati monomere §i [R; ] - concentratia speciei radicalice cu

n unitdti monomere.
Derivand ecuatia (P.2.4) in raport cu timpul, dupa rearanjare, se obtine:

d[M] diM, | d[R;]
-———=>n =+>n L P25
dt % dt %: dt ( )
Dar constatarile experimentale arata ca
d[M] diM, ]
- =)n P.2.6
dt %: . dt ( )
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In consecinta, relatia (P.2.5) devine:

dR;] _
Sl =0 (P.2.7)
sau
dxnR,]_, (P.2.8)
dt o

Pentru ca ) n[R’]=[R"] = concentratia totala de specii radicalice, din (P.2.8)
se ajunge la:

d[R*})/dt =0 (P.2.9)

care reprezinta tocmai conditia de stationaritate.

2.43. Plecand de la forma analitica a conditiei de stationaritate in
polimerizarea radicalicd (relatia P.2.9), care implicd egalitatea vitezelor de
initiere si terminare (in care apar radicali §i, respectiv, in care se consuma), sa
se explice, calitativ, de ce concentratia radicalilor in starea stationara nu este
zero (este mica, dar diferita de zero).

Rezolvare:
Intr-adevir, egalitatea v; = v,, unde v; este viteza de initiere, iar v, — viteza de

terminare, pare si conducd la [R°]=0. Acest rezultat s-ar obtine daca

procesele de initiere, propagare si terminare ar fi concomitente incd de la
inceputul polimerizarii. In realitate, aceste etape sunt consecutive (in ordinea:
initiere — propagare — terminare) in primele momente ale polimerizirii (cateva
secunde). Astfel, in momentul atingerii starii stationare (v; = v,), concentratia
speciilor active are o anumita valoare, diferita de zero ([R"]=10"mol/l). Pe

toata durata stdrii stationare [R*] nu se mai modific, ramanand la o valoare
mica, dar diferita de zero.

2.4.4. Un monomer vinilic cu masa moleculard 132 este polimerizat prin
mecanism radicalic in prezenta dodecil mercaptanului. Viteza de polimerizare
nu este modificata (scazuta) de prezenta mercaptanului. Polimerul obtinut in
stare purd contine 0,02% (procente de masa) sulf si are P, = 450. Daca 80%
din lanturile cinetice sunt terminate prin cuplare, iar restul prin
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disproportionare, care este continutul de legaturi duble terminale din lanturi
(exprimat in moli/gram de polimer)?

Rezolvare:
Fiind un monomer vinilic, masa unititii monomere, My, = 132 g/mol.
Cunoscand expresia masei moleculare medi numerice (vezi cap. 1), numarul
de moli de lanturi polimerice dintr-un gram de polimer este:

W 1

N = P____
P M. .P, 132-450

um

=1,68-10 moli

Continutul de sulf, exprimat in moli sau atomi-gram pe gram de polimer, poate
0,02 _ .
>~ =6,25-10"° moli/g.
32-100
Prezenta mercaptanului in sistemul de polimerizare are rolul de agent de
transfer de lant (transfer normal pentru ca nu modifica viteza de propagare):

0,02
fi scris: —— (g sulf/g polimer) =
100 (gsulf/gp )

R*+R'SH > RH+R'S’
R'S*+M > R'SM* +M - R'SMM"* +---
unde R'SH este mercaptanul. Fiind vorba de un transfer normal, reactivitatea

R'SM°® este aseminatore celei a R°, de unde rezultd c¢a 1 mol de Cy,H,sSH
consumat produce 1 mol polimer (RH) si 1 mol lanturt cinetice reinitiate

(R'S(M), M"). Prin urmare, numarul de moli de lanturi polimerice (molecule
de polimer) produse prin transfer de lant pe g de polimer este dat de continutul
de sulf, exprimat inmoli/g, adica 6,25-10 ¢ moli/g.

Din totalul de 1,68-10°moli polimer/g se obtin 6,25-10®moli/g lanturi
polimerice prin transfer, iar restul (1,68-10_5 -6,25-107°=1,055-107° moli/g)
prin cuplare si disproportionare.

Din 100 lantun cinetice care se termina, 80 se termina prin cuplare, conducand
la 40 de molecule de polimer, iar 20 prin disproportionare si rezultd 20 de

molecule de polimer. Din acestea din urma, doar 10 (jumatate) sunt molecule
de polimer nesaturate. De aici, continutul de legaturi duble este:

-6
10 =1,76-10"°moli/g sau 176-10
40+ 20 1,68-107°

totalul lanturilor polimerice au nesaturare terminala.

1,055-10°° =0,105=10,5% din

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



42 Capitolul 2

2.4.5. Pentru o solutie (densitatea p = 0,87 g/cm’) de stiren 1 M in toluen
continand 0,01 M peroxid de tertbutil, vitezele initiale de initiere si propagare
la 60°C sunt 4,0-10™"" moli/l.s si, respectiv, 1,5-107" moli/L.s. Sa se calculeze:
a) Cate acte elementare de transfer de lant corespund fiecarui radical initiat cu
ajutorul peroxidului;

b) Masa moleculara a polimerului obtinut, presupunind c3, in absenta
transferului de lant, terminarea are loc numai prin cuplare.

Se cunosc valorile urmitoarelor constante de transfer de lant: Cyy = 6,0-107;
Ci=84-10" siCs=1,25-10".

Rezolvare:

a) Numarul de acte de transfer corespunzatoare fiecarui radical format prin
initiere este dat, de fapt, de raportul vitezelor celor doua procese, transfer si
initiere:

Vierm + Vg +V
M A S
n,=—r=_= o o (P.2.10)

Vi Vi

in care n, este numarul de acte de transfer corespunzatoare unui act de initiere,
1ar vy.m1s — vitezele de transfer la monomer, initiator si, respectiv, solvent.
Acestea din urma au urmatoarele expresii:

VieM = kllr,M [R.][M]
Vird = kur,l[R.][I]

v

=k s[R"][S]

ur,S

unde kyn1s sunt constantele cinetice de transfer la aceste specii. Exprimand
constantele cinetice in functie de constantele de transfer respective st de
constanta cinetica a propagarii, se pot gasi urmatoarele relatii:

Viem = CM : Vp

Virs =Cs + Vv

" [M]
In aceste conditii relatia (P.2.10) devine:
v
n,=Yw e rc, e BT (P.2.11)
vi [M] M]) v,
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Este necesara calcularea concentratiei molare a solventului, [S].
Masele moleculare ale speciilor prezente sunt: M; = 146; My = 104 si Mg = 92.
Acestea corespund urmatoarelor formule moleculare:
I: (CH})}C-O-O-C(CH3)3
M: C6H5-CH=CH2
S: C¢Hs-CH;
Astfel,
1000 cm’ solutic ........ 1 molM ......... 0,0l molil........ [S]
Masa de solvent din solutie reprezinta diferenta dintre 870 g (cat cantéresc cei
1000 cm”) si contributia M si I mg =870-1-104~0,01-146 = 764,54 ¢
mg 764,54

[S]=—= = 8,31 moli/l
M, 92

Introducand in relatia (P.2.11)

-7
n, =(6-10" +84-107 +1,039-10“‘)-%:0,646
4-10°

Mai corect ar fi sa se spuna ca la 1000 de acte elementare de initiere se produc
646 acte de transfer de lant.

b) Pentru calcularea M. se va afla mai intdi P, cu ajutorul relatiei (2.14), in
care dispare termenul corespunzator transferului de lant la agentul AX, iar

_ — - v
(Pn), se calculeaza utilizand relatia (2.11): (Pn), =2v = 2—2 =7500. Astfel,
V.

4 0,01 5831

_ | +6-107° +8,4-10"

2 +1,25-10 si
P, 7500

relatia (2.14) devine:

Pn =3279.
Mn =M,, -Pa =3279-104 = 3,41-10° g/mol.

2.4.6. In polimerizarea in masa a unui monomer vinilic, M, avand concentratia
initiala 8,3 moli/l, la conversii mici si utilizand diferite concentratii de initiator,

[1]-10°moll | v, -10’molLs P L la temperatura sa
optima de descompu-
0,018 0,005 8267 nere  (60°C),  s-au
0,072 0,010 5495 obtinut  urmaitoarele
0,280 0,020 3296 datele din tabelul
1,740 0,050 1300 aliturat. Sa se
4,480 0,086 714 calculeze:
7,800 0,115 495 a) Constanta de
13,200 0,150 352 transfer la monomer;
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b) Raportul k /k;"?.

Se presupune ca terminarea are loc numai prin cuplare.

Rezolvare:
Pentru acest caz (transfer la monomer i initiator si terminare numai prin
cuplare), relatia (2.14) devine:

1 1
— = 4Cy +C, L P2.12
Pr (o) MM F219

— — v
unde (Pn), =2v=2—"2.

1
Din conditia de stationaritate se poate scoate concentratia speciilor radicalice:

172
fky[1
[R°]= frqlll (P.2.13)
le
Atunci,
— v, 2k [R°][M k [M
(Pn)o=2—"= o ],[ ; L ,] (P.2.14)
V; 2k .[R"] k.[R"]
Exprimand relatia (P.2.14) in functie de viteza de propagare, se obtine:
— k2[M]? k. v
(Pn)o = M sau — =L P (P.2.15)
l(lch (P")o kp [M]L
Expresia vitezei de propagare, utilizand relatia (P.2.13) este:
&, [1] 172
v, = kp[M](—k"—J (P.2.16)
tc
2
v k
de unde [1)= ——F2——< (P.2.17)
k,[M]” fk,
Introducand relatiile (P.2.16) si1 (P.2.17) in relatia (P.2.12):
k,.v kv
o2 o0 . (P2.18)
Pn k,;[M] fk 4k [M]
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Se observa ca 1/P, depinde de v, dupd o functie de gradul 2, care se
linearizeaza pentru v, foarte mici (primele 3 valori ale vp):

=— .y +C, (P.2.19)

Reprezentind grafic ecuatia (P.2.19) pentru valorile mici ale vp, se obtine o
dreapta (vezi figura 2.1) a cirei ordonati la origine este Cy. in urma liniarizirii
s-au obtinut:

a) Cy = 6,03.107

k .
b) Panta = —& _ — 12,165
kZ[M]? mol

p
I 1/2
=3,45-10‘2( )
mol-s

k 1

P _
k2 83.1216"2

t

De aici

0,00035
0,00030
0,00025 +
0,00020 +

c
,%_ 0,00015 |
0,00010

0.00005 |

0,00000

0.000005 0.000010 0,000015 0,000020

v, mol/l.s
P
Figura 2.1. Reprezentarea grafica a ecuatiei (P.2.19)

2.4.7. Pornind de la datele de polimerizare din problema precedentd, sa se
determine C; pentru polimerizarea unui monomer M la 60°C.

Rezolvare:
Relatia (P.2.18) se poate scrie mai simplu:

k
LI S Yo LI (P.2.20)
Pn  K2[M]? [M]

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



46 Capitolul 2

R 1 ktch (1] . -
Reprezentand grafic — —-———>-Cy =f| ——-|, se obtine o dependenta
P, ki[M] [M]
ey o s klcvp
liniara a carei pantd este C;. Notind = —--——--C), cu K, se traseaza
Pn k[ [M]
graficul din figura 2.2. Liniarizarea a condus la C; = 0,061.
0,0010
0,0008 |
0,0006
R’
0,0004 |
0,0002 -
0,0

000 A L 1 1
0000 0004 0008 0012 0016
(1)/M]

Figura 2.2. Reprezentarea grafica K = f([I}/[M])

2.4.8. Tinind seama de datele experimentale din problema 2.4.6 si de
rezultatele obtinute in 2.4.6 si 2.4.7, sd se calculeze gradul mediu numeric de
polimerizare in absenta transferului de lant §i si se comenteze calitativ
corelatiile observate.

Rezolvare:
1 KieVp . _ o .
si se obtin valorile din tabelul de mai

Din relatia (P.2.20) —— =——-
(Pn)o  kj[M]

Jjos, comparativ cu P,.

P,

8267

5495

3296

1300

714

495

352

16447

8224

4112

1645

956

714

548

(Pn)o

Sistemele de polimerizare diferd intre ele doar prin concentratia initiatorului.
Este usor de observat ca (ﬁn)0 scade cu cresterea concentratiei de inifiator.

Acest aspect este confirmat si de relatia obtinuta prin inlocuirea (P.2.13) in

—Pl/T[M] este o constanta, deoarece
k. ky)

tc

(P.2.14): (P.), = A[I]""? unde A =
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concentratia monomerului este aceeasi. Din relatia de mai sus rezulta ca (P,),
este proportional cu inversul radéacinii patrate a initiatorului.
Viteza de propagare prezintd o dependentd inversd de [I]. Aceasta se vede

imediat din relatia (P.2.16) scrisid in forma:vp=B[I]”2, unde

B= kp(ﬂ<d /K )'/Z[M] este, de asemenea, o constanta. Datele din tabelul de la

problema 2.4.6 confirma aceastd dependenta.

2.4.9. _in polimerizarea radicalicd a clorurii de vinil, concentratia initiald a
monomerului a fost 1 mol/l, iar dupd o ora - 0,85 mol/l. Ca agent de transfer s-a
folosit cloroformul, a carui concentratie a fost initial 0,01 mol/l, iar dupd o ora
- 0,007 mol/l. Sa se calculeze Cax, considerand neglijabile transferurile de lant
la monomer, initiator si solvent.

Rezolvare:
Pentru transferul de lant (la agentul de transfer AX) s1 pentru propagare,
ecuatiile de viteza sunt: '

—d[%x]:kmx[R’][AX] (P.2.21)
_diM] = kp[R'][M] (P.2.22)
dt

Din (P.2.21) st (P.2.22) se obtine, dupa rearanjare:
M
d[AX] _ C d[M]

= 4 P.2.23
[AX] Y [M] (229
kIAX :
unde C,y = . Apoi
p
[AX]n (M,
dAX) o o 4M] (P.2.24)
[AX] [M]
[AX]o [M]o
In final rezulta:
A% _ ¢ g M (P.2.25)
[AX], M,
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In0,7 _~0,3567
In0,85 -0,1625

deunde C,y = =2,20

2.4.10. In polimerizarea cationici a izobutenei la —35°C folosind drept initiator
TiCl, s-a observat urmatoarea dependenta a concentratiei monomerului de
gradul de polimerizare:

C4Hg], mol/l

0,667

0,333

0,278

0,145

0,059

Pnq

6940

4130

2860

2350

1030

Sd se calculeze k/k; i ki/k,.

Rezolvare:
Asa dupi cum se stie, In polimerizarea cationica terminarea se poate face cu

sau fard terminarea lantului cinetic. In felul acesta P, se poate defini ca:
— v

Pn = P
Vit Vim +vlrS +vlrpi

(P.2.26)

unde v, este viteza de terminare (reactic monomoleculard care implica
transformarea legatuni ionice sau partial ionice carbocation-anion in legatura
covalentd), vym — viteza de transfer la monomer, v,s — viteza de transfer la
solvent §i vy, — viteza de terminare prin refacerea perechii ionice sau a speciel
active. Aceste viteze au urmatoarele expresii:

v, =k [M"][M]

v, =k [M"]

Vim = ktrM[M+ IM]
Vis = klrS[M+ 1(S]
vlrpi = klrpi[M+]

unde [M"] este concentratia speciei carbocationice. Introducéand in (P.2.26) se
obtine:

k..
Lo KK K B, Em (P.2.27)
Po Kk IM] k,  k, [M] k,[M]
sau
k. .
L R SN ) B (P.2.28)
Po  k, [M] M}k, [M]
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De reguld, terminarea prin refacerea perechii ionice este mai putin
semnificativd comparativ cu terminarea prin transfer la monomer, iar in cazul
de fatd, ignorand transferul de lant la solvent, relatia (P.2.28) devine:

k, 1

=——4

1
— C P.2.29
P, k,[M] ( )

Reprezentand grafic 1/P, = f(1/[M]) se obtine o dreapta (figura 2.3) a carei
panta este k/k, = 5,14 107° iar ordonata la origine Cy = kem/kp, = 9,8+ 1073,

0,0010
0,0008 |-

0,0006

/P

™ 0,0004 |

0,0002 |

0,0000 ) L L L A L L ) L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

1/[M], I/mol
Figura 2.3. Reprezentarea grafica a ecuatiei (P.2.29)

2.4.11. Daca polimerizarea cationica prezentatd in problema precedenta se
realizeaza la diferite temperaturi, se obtin urmétoarele valon pentru ordonata la

origine a reprezentirii grafice 1/Py = f(1/[M]):

T, °C +18 -14 35 -48

C,, -10° 437 0,50 0,098 0,027

Sa se evalueze diferenta dintre energia de activare a propagirii si cea de
transfer la monomer.

Rezolvare:
Exprimand constantele de viteza prin relatii de tip Arrhenius, se obtine:

k,=A,e """ (P.2.30)

k.. =A. . e EM/RT (P.2.31)
trM trM

Deci kem/kp = Cum este dat de relatia:
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Eqm-E
k Ay —o
k"M =—e (P.2.32)
p p
sau
A Ep-Egm
Cy =A‘—'Me RT (P.2.33)

p

unde E; si Eym sunt energiile de activare a propagirii §i, respectiv, termindrii
prin transfer de lant la monomer. Reprezentand grafic In Cy = f(1/T) se obtine

. . Ep - E[rM 3 .
o dreapta (figura 2.4). Din panta dreptei, BE— =-5,02-10°K, si

@l 997.10° 2
mol-K mol

E, —E =-502-10°K 1,987

lnCM

.11 1 1 1 N
0,0033 0,0036 0,0039 0,0042 0.0045
T, K"

Figura 2.4. Reprezentarea grafica In Cy, = f(1/T)

2.4.12. Se stie ca viteza de propagare in polimerizarea cationicd se poate scrie:
v, =k, [M7][M] (P.2.34)

unde k;, este o constanta cineticd aparenta sau generald. Sa se stabileascd relatia
. . + . - . . .
dintre ko, k; s1 k;, ultimele doud constante cinetice referindu-se la propagarea

prin 1oni libert si, respectiv, prin perechi ionice.

Rezolvare:
Considerand ca propagarea in polimerizarea cationica se poate realiza atat prin
ioni libéri, cat si prin perechi ionice, viteza de propagare va avea expresia:
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v, =k [M);[M]+k [M"(CR)7] (P.2.35)

unde [M*]. este concentratia ionilor liberi, iar [M*(CR)"] - concentratia

perechilor ionice.
Din ecuatiile (P.2.34) si (P.2.35) se obtine:

_ k;[M*]+k;[M"(CR)™]

(P.2.36)
p [M+]

unde [M"] este concentratia totala a capetelor care se propaga.

2.4.13. S-a realizat polimerizarea stirenului folosind acid triflic in 1,2-
dicloretan, in conditiile in care Ky = 4,2-1077 mol/l. Pentru o concentratie a
monomerului de 0,397 M st a acidului triflic de 4,7-102 M la 20°C,
concentratia maxima de capete cationice (ioni libenn + perechi ionice) este de
1,4-107* M, ceea ce indici un factor de eficienta a initierii de 0,03. Raportul
ky k3 =12,

a) Care este raportul dintre concentratia ionilor liberi §i cea a perechilor ionice?
b) Sa se precizeze contributia relativa a ionilor §i a perechilor ionice la viteza
generala de propagare.

- . - . - +
c) Cét de mare este eroarea atunci cand k;, este considerata a fi k, ?

Rezolvare:
a) Echilibrul de disociere a perechii ionice se poate scrie:
K
AAMHCRY === /~M* + (CRY
lar Ky este:
. _ INAMIICRY]
17 IAAMYCR)]

sau, tindnd seama de notatiile de la problema 2.4.12:

_IM'JI(CR)"]

(P.2.37)
[M*(CR)]

d
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Daca se noteazd cu o gradul de disociere a perechii ionice si cu [M’]

concentratia totald a capetelor cationice ([M*'] =[M"*], +[M*(CR)7]),
atunci:

— [M+]i — [M+]i (P 2 38)

[M"]; +[M"(CR)"] [M"]

Din stoechiometria disocierii perechii ionice se observa ca [M"*], =[(CR)],

iar a poate fi exprimat si in functie de concentratia contraionului.
Substituind (P.2.38) in (P.2.37) se obtine:

aZ[M+]2

Ky=—"—— (P.2.39)
[M"(CR)"]
Impartind numaratorul si numitorul cu [M*], rezulta:
2 +
K, - %M (P.2.40)
l-a
Relatia (P.2.38) se poate rescrie:
M _ o (P.2.41)
[M*(CR)'] 1-a
Din (P.2.40) gradul de disociere se poate exprima in forma:
. AM 1/2
- u) o
K,
o= (P.2.42)
2[M™]
Astfel, relatia (P.2.41) devine:
M 172
+ 2]
M), d (P.2.43)

M (CR)- = . NG
[MYCR)T oM ]_[Hw ])
I(d I(d
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Ecuatia (P.2.43) arata o scadere a fractiei de ioni liberi cu cresterea raportului
[M')/Ky (mirime adimensionali). De exemplu, pentru [M'}/Ky = 0,01,

M*]. : ) . M7
# =100,99, adica fractia de ioni liben M }; = 100,99 =99%
[M*(CR)"] [M*] 100,99 +1
Daci, insa, [M]/Kq = 10°, atunci @ =0,3%.
Revenind la datele din enuntul problemei, [M*]/Kq = 333.
Folosind ecuatia (P.2.43) se obtine: M) = 0,056 sau _0,056 =53%
[M*(CR)] 1+ 0,056

specii ionice libere care se propaga.
b) Relatia (P.2.36), scrisd in functie de gradul de disociere a perechii ionice,
este:

k, =kja+ki(1-0o) (P.2.44)

Contributia relativa a ionilor liberi la propagarea generala este ak; /k,, lar a

perechilor ionice: (1-a)k; /k .
Gradul de disociere se poate calcula cu relatia (P.2.42) s1 este 0,053.
Contributia relativa a ionilor liben este data de:

ak’
P22 -0 g4 a0%
k, k, Kk 0.053 1-0,053
— at+—(-a) UUPTT
k, k
Contributia relativa a perechilor ionice este deci de 60%.
1-a)k; k — ~0,0
c) Se observi ca Q =0,6, din care —E = [~a = 1-0,053 =1,58, ceea
p k, 006 0,6

- - - ~ +
ce inseamna cd, egaland k, cu k; , eroarea este de 58%.

2.4.14. a) Sa se discute reactivitatea in polimerizarea cationicd a eterilor
vinilici, eterilor ciclici (cum ar fi THF), acetalilor ciclici (trioxan) si N-vinil
carbazolului.

b) De ce nici unul din acesti monomeri nu copolimerizeaza cationic cu stirenul

sau izobutena?
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Rezolvare:

a) Cu exceptia THF, in moleculele monomerilor, in cursul formani speciilor
cationice, se produce o conjugare a sarcinii pozitive cu heteroatomul, ionul
pozitiv nou format fiind mult mai stabil decat carbocationii corespunzatori:

H H
|
. CH=C-0R —= ACH-C* «——> N \CH,-
| I
(-:’OR +*OR
,—0 + —0 ~ o+
2 0 o> + R* ——> RO o> ——= RO-CH,-0-CH,-0-CH,

<—> RO-CH,-0-CH,-0=CH,

H
I
3. CH,= C -H — A"CH,- C* «—> N"CH,- CH

@o o oo

In cazul THF, ionul de oxoniu format este mai stabil decét carbocationul ce s-
ar putea forma:

— Jgp—
R" + 0 —> RO
AN N

b) Avand in vedere ca ionii formati sunt mai stabili decat carbocationii
corespunzitori, este perfect explicabil de ce copolimerizarea cationicd a
oricdruia dintre monomerii mentionati cu stiren sau izobutena nu poate avea
loc, aceste eventuale reactii implicand si aparitia de carbocationi, mai putin
stabili.

2.4.15. Activitatea initiatorilor §i coinitiatorilor in polimerizarile cationice este
influentata de o serie de factori cum ar fi: monomerul din sistem, solventul, alti
componenti chimici prezenti sau anumite reactii competitive. In acest context,
sd se precizeze de ce trihalogenurile de bor sunt active in ordinea BF; > BCl; >
BBr; cand se foloseste apa (coinitiator) in polimerizarea izobutilenei,
cunoscandu-se ci ordinea aciditatii este BBr; > BCl; > BF;.
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Rezolvare:
Cu cét trihalogenura de bor este mai acid3, cu atat tendinta de a se hidroliza
este mai accentuata. Speciile rezultate la hidrolizd sunt inactive in
polimenizarea cationici, iar ponderea acestora este cu atat mai insemnati cu cat
trihalogenura are un caracter acid (Lewis) mai pronuntat.
Reactia utila in polimerizarea cationici este:

BX; + HOH — [BX;OH]H"
1ar reactia de hidroliza:

BX;+3 HOH — B(OH); + 3 HX

2.4.16. Sa se dea explicatii plauzibile urmatoarelor constatir experimentale:

a) halogenurile primare si secundare de alchil sunt in general neeficiente ca
initiatonn in polimerizarea cationicd a izobutenei i stirenului, in timp ce
clorurtle de t-butil si cumil sunt;

b) clortrifenilmetanul si clorura de cicloheptatrienil (clorura de topiliniu) nu au
eficientd in polimerizarea izobutenei si stirenului, dar produc polimerizarea
rapida a p-metoxistirenului, eterilor vinilici g a vinil carbazolului.

Rezolvare:

a) Formarea carbocationilor primari sau secundari decurge prea incet sau
concentratiile de carbocationi sunt extrem de mici. In cazul clorurii de t-butil si
a celei de cumil, obtinerea carbocationilor conform reactiilor:

CHs CHs;

I |
H3C_C_Cl H3C_C+

| I

CHj, CHj,

CH, CHj

I I
| I
CH, CH,

mmplica o stabilitate mult crescuta (datoritd efectelor de hiperconjugare si de
conjugare cu sarcina pozitiva). Totodata, acesti carbocationi tertiari nu sunt mai
stabili decat cei care se obtin in urma initierii folosindu-se ca monomeri
izobutena i stirenul:
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P P SR
HL€-C* + HC=C ——> HC-C- CH,-C*
| | | |

CH, CH, CH, CH,
! 2
CH, H,C = CH CH,

HC-Co s — H3C—C:I— CH, ~ CH
CHj CH, @
! 3

Astfel, 2 si 3 sunt mat stabili decat 1, aga incat are loc polimerizarea.
b) Obtinerea carbocationilor de trifenilmetil si heptatrienil implica reactiile de
ionizare:

C6H5 (I:GHS
|

CeHs—C-Cl == Cgls~ CI:+ + CI
|
C6H5 CGHS

|: o =—= (&> + o

Acestia sunt mult mai stabili decat carbocationii ce s-ar putea obtine de la
stiren si izobutena, dar sunt apropiati ca stabilitate de cei proveniti de la etert
vinilici, N-vinil carbazol sau p-metoxistiren:

CH=C  — /\NCH, - CH <—> /\\CH, - CH

I Il
OR OR +*OR

+
CH,= (IZ'H —> AV CH,- (I.'JH «> /~CH,-CH
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CH;=CH ——> /\“CH,~CH «—> /\“CH, - CH

OCHj OCHj +OCH,

Cu alte cuvinte, in polimerizarea acestor din urmd monomer vinilici,
clortrifenilmetanul i clorura de heptatrienil sunt efictenti.

2.4.17. In anumite conditii, viteza polimerizirii izobutenei, folosind sistemul
catalitic SnCl4/H,0, s-a gasit ca este de ordinul I fata de SnCl,, de acelasi ordin
fata de apa si de ordinul II fata de izobutena. Polimerul format initial are masa

moleculard 20000 si un continut de grupe terminale OH de 3-10™> mol/g. Nu
s-a identificat prezenta clorului ca grupa terminala. Sa se sugereze o schema de
reactii compatibile cu datele prezentate si si se scrie expresiile vitezel g1
gradului de polimerizare.

Rezolvare:
In conformitate cu datele ofenite, expresia vitezei de propagare are forma:

v, =k[SnCl,][H,0][M]’ (P.2.45)

unde k este o constantd cineticd aparenti. Relatia (P.2.45) rezuiltd din
urmatoarele reactii posibile:
a) initierea:

K - -
SnCl, + HOH ——= (SnC|OH) H"
(SnCLLOH)H* + M L:» HM*(SnCl,OH)
b) propagarea:
- k -
ANANM*(ECLOH) + M —F> AN MM*(SnCl,0H)

¢) terminarea, avandu-se in vedere terminarea completd, de ordinul I in raport
cu concentratia speciei active:

AAMHECOH) —ts AAMOH + Sncl,

Dacid activarea monomerului (initierea propriu-zisd) este reactia determinanta
de viteza, viteza de initiere se scrie:
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v, = k,[(SnCl,0OH) H*][M] (P.2.46)

in care concentratia de catalizator poate fi inlocuitd cu expresia rezultati din
constanta sa de formare, K:

¢ _ L(8nCL,0H) H']

(P.2.47)
[SnC1, J[H,0]
cand se obtine pentru v; expresia:
v; =k;K[SnCl, ][H,0][M] (P.2.46)

Avand in vedere etapele de propagare, respectiv de terminare, pentru v, §i v se
pot scrie expresiile:

v, =k,[-~M*(SnCl,OH) ][M] (P.2.48)

v, =k,[-"M"(SnCI,OH) "] (P.2.49)

Plecand de la premisa existentei starii stationare (v; = v,), concentratia speciei
active va fi:

[-M*(SnCl,0OH) ] = ](](*—,K[SnCl4][HZO][M] (P.2.50)

{
Astfel, folosind (P.2.50), viteza de propagare capita forma:

kk K )
v, =——2[SnCl, ][H,0][M] (P.2.50°)

Asemanarea relatiilor (P.2.50°) si (P.2.45) este evidenta, constanta k fiind o
marime a cdrei expresie este acum cunoscuta.

Altfel spus, o cineticd corespunzitoare relatiilor (P.2.45) sau (P.2.50°) este
realizata atunci cand:

- reactia de activare a monomerului este determinanta de viteza, iar viteza
acesteia depinde de [M];

- terminarea completd de ordinul I este preferatd in raport cu celelalte
modalitdti posibile de terminare (transfer de lant la monomer, solvent, alte
specii);

- exista starea stationara referitoare la concentratia speciei active.
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Din M, = 20000 si 3-10” mol/g continut de OH terminal, rezulta ci la

1/20000 = 5-107° moli polimer corespund 3-10™> moli OH terminal, adica 3
din 5 molecule de polimer au OH terminal. Aceasta se obtine printr-o reactie de
tipul celei indicate la terminare. Celelalte 2 molecule de polimer din 5 nu au
nici OH si nici Cl terminal, deci pot fi obtinute prin transferul unui proton cu
refacerea catalizatorului.

H(M)._, M*(SnCl,OH)—*>HM_ +(SnCl,OH) H"

In concluzie, 60% din moleculele polimerului se formeaza intr-o reactie de
tipul celei scrise la terminare §i 40% conform ultimei reactii indicate. Aceasta
nu schimba in nici un fel cinetica polimerizani. Tinidnd seama de cele aratate

mai sus, ﬁn este:
= v, kk,K [SnCl,]{H,0][M]’

P,=— sau

k K
YooKk S SnCL][H,0)M]
_ k
5 =k_p[M] (P.2.51)
t

unde Kk, este constanta cinetica aparenta de terminare prin cele doua mecanisme
propusc (k, =k, +k,).

2.4.18. In ce situatii polimerizarea cationici folosind SnCly/H,O di pentru
viteza de polimerizare o dependenti (a) de ordinul 1 fatd de monomer? (b) de
ordin zero fata de SnCls sau H,O? (c) de ordin II fatd de SnCl, sau H,O?

Rezolvare:
a) Daci in etapa de initiere, determinanta de viteza este formarea complexului

catalitic, atunci:
v, =k;[SnCl,][H,0] (P.2.52)

Urmand acelasi algoritm ca in problema precedentad pentru obtinerea relatiei
(P.2.50’), se ajunge la:

kik,
vp = ——[SnCl, )[H,0][M] (P.2.53)

P
t
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b) Viteza de propagare, asa cum se observa in relatiile (P.2.50°) si (P.2.53),
depinde de produsul [SnCl;]J[H;0]. Pentru ca aceasta dependentad sa fie de
ordinul zero in raport cu SnCly sau H,O, trebuie ca [SnCls] = ct. sau [H,0] =
ct., 1ar aceasta se realizeazd numai cand terminarea se face exclusiv prin
transferul H®, cu refacerea complexului catalitic (vezi ultima reactie din
problema 2.4.17). In felul acesta, [SnCly] si [H,O] sunt constante si intra in
constanta cinetica de propagare.

¢) Tipul de dependentd v, = f([SnCl,]*) sau v, = f([H,0]’) poate apirea
dacd formarea complexului catalitic ar decurge dupa una din urmadtoarele
reacti.

SnCl, +SnCl, ——(SnCl,) (SnCl,)*

H,0 + H,0—X25(HO) (H,0)"

Dacd aceste reactii sunt determinante de vitezd, vitezele de propagare au
expresiile:

kikp 2
(Vp)sncr, = [SnCl, ]"[M]
snCl,

t

kikp 2
(Vp)HZO = K [H,0]° [M]
H,0

t
Dacd urmatoarele reactii de activare a monomerului sunt determinante de
viteza:

(SnCl)™(SnCl,)* + M—5—(SnC1,M)* (SnCl5)”
(HO) (H,0)" —5i5(HM)* (HO)™ +H,0

k.k K

1P ‘) [SnCl, 1’ [M)? si
kl SnCl,

atunci (v, )gqcl, =[

k.k K
(vp>Hzo=( 2 Zj [H,0)*[M]*
H,O

{

2.4.19. O cantitate de 1,15 g sodiu metalic si 7 g naftalinad au fost introduse in
50 ml tetrahidrofuran (THF) anhidru, rezultand o solutie de culoare verde
inchis de naftenat de sodiu. Din aceasti solutie, un volum de 1 ml s-a introdus
intr-o solutie de stiren (208 g) in THF, aceasta din urma capatand o culoare
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oranj. Volumul final al amestecului a fost de 1 1. Se presupune ci adaugarea
solutiei de naftenat de sodiu peste cea de monomer a insemnat amestecarea
instantanee a componentelor. Dupi 5 secunde de reactie la 25°C, concentratia
stirenului avea valoarea de 1,73-107 mol/l. Dupa 10 secunde culoarea
amesteculur de reactie a disparut datorita addugarii de metanol (cativa ml).
Polimerul s-a precipitat §i spalat apoi cu metanol. Sa se calculeze:

a) Constanta generala a vitezei de propagare;

b) Viteza initiala de polimerizare dupa 10 secunde;

c) Poa polimerului final.

Rezolvare:
a) S-au folosit 1,15 g Na = 0,05 moli Na, 7 g naftalind = 0,055 moli naftalini 1
208 g stiren = 2 moli stiren.
Din stoechiometria reactiei de formare a naftenatului de sodiu (vezi reac;ia de
mai jos), rezulta ca s-au format 0,05 moli initiator (CA) in 50 ml THEF:
0,05/50 = 10~ mol/ml, adica 1 ml din aceasta solutle contine 10 moli care s-
au introdus in 1 1 solutie, prin urmare, [CA], = 10~ mol/l. Dar [M], = 2 mol/l.
Concentratia de monomer la inceputul propagdrii este atunci: [M]op, = [M]o -
[CA)p=2-0,001 =2 mol/L

MNa* MNa’

+Na —— '_. Na"  gimerizare
at = Na (M)n 1 (M)
+2nM
“propagare

Ecuatia cineticd a propagirii poate fi scrisa ca:

_diM]j

o = ks [M7IIM] =k, [CA]o[M] (P.2.54)

unde [M™] este concentratia speciei active, identicd cu cea a coinitiatorului.
Intrucat in sistem se gasesc si specii nedisociate (perechi ionice) i complet
disociate, constantele de propagare sunt diferite. De aceea, in relatia (P.2.54) k,
este o constanta cineticd aparenta, generald. Ecuatia (P.2.54) poate f1 integrata:
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[M] =5
%z—kp[CA]o J‘dt (P.2.54’)
(Mlop t=0
si [M]=[M]g,e *(“**" = ((M], —[CAJy)e A (P.2.55)

Din ecuatia (P.2.55) rezulta pentru k;:

In([M]op /IM] _ In(2/1,73- 107?) 950!
[CA]pt 5.107° mol-s
b) (v,)o = k,[CAL[M], =950.107.2 =1 9r]“—°1
S
c¢) Din ecuatia (2.19.2) pentru t = 10 sec, se obtine:

[M],_yp =2-€7019710 = 1,497.10™* mol/], iar

(kp)is =

(Vp)iet0 = kp[CALG[M] Lo =950-107 1,497 107 =1,42-107 TOI
-S

d) Pentru fiecare molecula de polimer obtinutd se consuma 2 molecule de
naftenat de sodiu, adicd P, este dat de raportul dintre numarul total inttial de
moli de stiren §1 numarul total initial de moli de naftenat de sodiu, totul
multiplicat cu 2 (datoritd dimerizari naftenatului de sodiu):

— n
Py =2 Mo 5 MMk (P.2.56)

[CA], Nicay, N

unde [CA]o este concentratia initiala de naftenat de sodiu, npy, - numdrul
initial de moli de monomer, iar n(c,, - numarul initial de moli de catalizator.
[M], 22

= = 4000
[CAL, 107

Din relatia (2.19.3): P, =2

2.4.20. Se doreste obtinerea unui copolimer din CH,=CHX (M,) st CH,=CHY
(M), care sd contind de doud ori mai multe grupe X decat Y. Monomerii

copolimerizeazi ideal, M| reactionind cu M, de 2 ori mai repede decat cu M,.

Sa se calculeze compozitia substratului si si se arate modul de obtinere a unui
astfel de copolimer.
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Rezolvare:

Deoarece viteza reactiei (M| + M) este de 2 ori mai mare decit viteza reactiei
(M] + M), rezultd ca r; = ky1/ki2 = 2. Copolimerizarea fiind ideald, rir; = 1, §i
r = 0,5.

Se doregste ca fractia monomerului M, in copolimer sa fie F; = 2/3. Pentru a
determina fractia aceluiagi monomer in substrat, f, este necesarad rearanjarea
ecuatiei de compozitie (2.22) intr-o forma care si permitd calcularea valorii fj,
daca se cunosc F, §i rapoartele de reactivitate ry §i r;. Cum f; = 1 - f}, ecuatia
(2.22) devine:

F (r,f? +2f,f, +2r,f2) = ,f2 +£,f,

fin(F, -1)+f,(1-f,)2F, -+ En(-f)* =0

PR (r +1, -2)+ (- 1)+ £, [2E (1))~ 1]+ Fr, =0

Inlocuind cu valorile cunoscute: F; = 2/3, r; =2 si r; = 0,5, ecuaia se simplificd
la:

202 +f,-1=0

Rezolvand, numai una din cele 2 solutii are sens, astfel ca f; =0,5.

Deoarece copolimerul format este mai bogat in M; decat substratul, este
necesara addugarea de cantitdti bine calculate din acest monomer in amestec,
continuu sau periodic, pentru a mentine compozitia substratului la valoarea f; =
0,5 pe masura ce reactia avanseaza.

2.4.21. Sa se explice urmidtoarele rezultate i observatii, considerand influenta
efectelor de rezonantd, sterice §i polare asupra reactivitatii monomerilor:

a) Acetatul de vinil §i clorura de vinil sunt cei mai indicati parteneri pentru
copolimerizarea cu eterii vinilici, dar ambii copolimerizeaza greu cu stirenul.

b) Nici anhidrida malecica §i nici fumaratul de dietil nu homopolimerizeaza,
dar ambii reactioneazd cu stirenul si eterii vinilici formand copolimeri
alternanti.

¢) In reactii de copolimerizare, clorura de viniliden este de 2 pani la 10 ori mai
reactivd decadt clorura de vinil, in timp ce 1,2-dicloretena este de 2-20 ot mai
putin reactiva decat aceasta.

d) Desi reactivitatea 1,2-dicloretenei in reactiile de copolimerizare este mica,
este, totusi, mai mare decit in cazul homopolimeriziri, etenele 1,2-
disubstituite neputand homopolimeriza.

Rezolvare:
a) In cazul monomernlor vinilici, in functie de natura substituentilor,
reactivitatea creste in urmitoarea ordine;
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-H < -CHj3 < -OR < -OCOCH; < -CH;X < -Cl < -COOR < -CN < -CH=CH,
< -CgHs

cei mai reactivi avand substituenti care contin legdturi duble ce pot intra in
conjugare cu legitura olefinicd. Aceastd ordine corespunde unei cresteri a
stabilitatii radicalului prin rezonanti. Astfel, pentru copolimerizarea eterilor
vinilici trebuie alesi comonomeri cu radicali putin stabilizati prin rezonanta si,
dacd se poate, cu polaritati mici sau de semn opus. Clorura de vinil §i acetatul
de vinil, cu radicali putin stabilizati prin rezonanta si polaritati mici pot fi alesi
deci pentru copolimerizare cu eteri vinilici. Pe de altd parte, stirenul, conduce
la un radical puternic stabilizat prin rezonanta, care nu va reactiona cu clorura
de vinil sau acetatul de vinil, in urma unei astfel de reactii rezultind radicali cu
energie mai mare.

b) Atat anhidrida maleica cat si fumaratul de dietil nu homopolimerizeaza din
cauza impiedicarilor sterice, dar pot copolimeriza cu monomeri cu polaritéti de
semn opus (cu substituenti donori de electroni) cum ar fi stirenul sau eteni
vinilici, rezultand copolimeri alternati.

c) Diferenta poate fi atribuitd impiedicarilor sterice. Introducerea unui al doilea
atom de clor in pozitia a a cloruni de vinil creste practic aditiv reactivitatea
acestuia. Spre deosebire de aceastd comportare, atomul de clor prezent in
pozitia B determind o importanta scddere a reactivitatii monomerului respectiv
datoritd impiedicérilor sterice aparute la aditia radicalului la monomer.

d) Incapacitatea etenelor 1,2-disubstituite de a homopolimeriza este
conditionata de impedimentele sterice cauzate de substituentul 3 atat la
radicalul activ, cat §i la monomer. In cazul copolimerizirii, reactivitatea
etenelor 1,2-disubstituite este favorizata de lipsa substituentilor in pozitia B la
radicalul activ (de exemplu, radicalul stirenului, acrilonitrilului, acetatului de
vinil).

2.4.22. Sa se arate ca in cazul copolimerizirii generale, compozitia
copolimerului, d[M;}/d[Mz], este datda de raportul lungimilor medii ale

secventelor de resturi de monomer M, i Mz din copolimer, 1y / IM; .

Rezolvare:
Trebuie aratat cd numarul mediu de unititi monomere M, dintr-o secventa a

copolimerului, iM, , este mal mare cu o unitate decit raportul dintre numaérul
aditiilor de tipul M) +M,—L M g al acelor de tipul
M; + M, —M2 s M} Altfel spus,
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Iy, =—L+1 (P.2.57)

Presupunénd, de exemplu, cd v/vi; = 4, atunci, in medie, in acelasi interval de
timp se poate spune ci se produc 4 aditii (M +M,) si o aditie (M; + M,):
I.R-M; +M, 13 R-M,M;

2.R-M M| +M, —U R - (M,),M;

3. R—-(M,),M] +M, X5 R —(M,),; M}

4. R~(M,);M] +M, —15R - (M), M;

5.R-(M,),M; +M, 23R —(M,); M}

Se observa ca secventa contine 5 restun M, sau iM, = % +1=4+1=5.
Daca v,,/vi; = 1, atunci IMI =1+1=2, iar dacéd v,,/vi; = 0 (copolimerizare
alternanta), iM, =0+1=1.

in mod analog se poate ajunge la concluzia ci

I, =~22 41 (P.2.58)

Introducénd expresiile vitezelor in relatiile (P.2.57) s1 (P.2.58) se obtine:

M, =M+1—r [M_l]_+1 (P.2.59)

k,[M{)IM,] ' [M,]
1 =M+I=I‘2w+l (P.2.60)
S VETIVE M, ]

unde r; §i 1 sunt constantele de copolimerizare. Din ultimele doud relatii
rezulta:

= 1+rl[M']

by M) _dIM,]

by pop, Ml dM,]
M, ]

Acesta reprezinta un alt mod, riguros, de obtinere a ecuatiei de compozitie
pentru copolimerit binari.
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2.4.23. Stirenul (3 M) este copolimerizat cu metacrilonitril (1,5 M) in benzen
prin adiugarea de peroxid de benzoil cu concentratia 0,1 M si incilzire la 60°C.
Sa se calculeze pentru copolimerul format initial (a) compozitia, (b)
probabilitatea formirii unor secvente de stiren i metacrilonitril cu o lungime
de 3 unitdti monomere, (c) lungimea medie a unei secvente de stiren si de
metacrilonitril in copolimer. Se dau: r; =r, = 0,25 la 60°C.

Rezolvare:
a) Compozitia copolimerului se calculeazé din ecuatia de compozitie:
M)
dM,]  '[M,] 140252 _
= YR — =1,
d[M,] l+r, [M,] 1+0,25-0,5
M, ]

adica, 57 moli% M, si 43 moli% M,.
b) Probabilitatea ca un radical M; sa reactioneze cu M, este data de raportul

dintre viteza reactiei cu M, §i suma vitezelor reactiilor M} + M, si M| +M,,

neexistand alta posibilitate de reactie pentru M.

P - Vi ki, [M7][M;] _ ki [M;]
n= = . . =
+
vipt Vi kg [M{]IM, ]+ k,[M{][M, ] k”[Ml](1+ki[M2]]
ki [M]
Simplificand si introducand constanta de copolimerizare r), rezulta:
P, = IM ___hiM,] (P.2.61)
]+lg n[M,]+[M,]
n [M]
La fel
p.—_ Y22  _ k[M3]1M,] _ k2 [M,]
22 - o . -
VotV kp[M]IM;]+k;[M; )M ] K, [M ](1+&[M]]J
21M;
ky; [M;]
S S | LF) (P.2.62)
1+l[_M_l] M, ]1+1,[M,]
r, [M,]

Probabilitatea existentei unei secvente care sd contind x unititi monomere M,
va fi: :
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n,(M,) =P (1-P) (P.2.63)
Inlocuind:
x-1
n,(M,) = —Mal [ LM, J (P.2.64)
n(M, ]+ [M; ]\ n[M,;]+[M,]

Probabilitatea ca o secventa aleasd la intamplare si contina x unitati monomere
M; este:

nx(Mz):PZXZ_l(l—Pzz)z [Ml] ( rZ[MZ]

x—1
] (P.2.65)
M, ]+ 5, [M, ]\ [M; ]+ 1,[M,]

Din datele problemei se obtine:

2
n;(M,) = L3 0,253 =0,074, iar
0,25-3+1,5\0,25-3+1,5
2
n,(M,) = 3 0,25-1,5 ~ 0,011
3+0,25-1,5\3+0,25-1,5

¢) Conform relatiei (P.2.59) si (P.2.60)

Im, =1+, [[I\I\:']]=1+0,25-2=1,5 si
2

- M
Im, =1+r2[ 2]=1+0,25-o,5=1,12
1

2.4.24. Amestecul echimolecular de 1,10-decandiol (DD) si acid adipic (AA)
(1:1) a fost policondensat in conditii blande pana la o conversie de 82% a
grupelor carboxilice initiale, iar produsul rezultat a fost policondensat mai
departe, la temperaturi mai ridicate, fara catalizator extermn, obtinindu-se
conversiile grupelor functionale carboxilice §i hidroxilice ramase prezentate in
tabelul de mai jos.

Reactia inversd, de hidroliza, a fost impiedicata prin indepartarea apei rezultate
la policondensare, prin barbotarea de azot uscat in amestecul de reactie. Sa se
determine constantele de viteza si energia de activare a acestei reactii de
policondensare necatalizate extern.
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Temperatura 190°C Temperatura 161°C
Timp (min) | Conversia (%) Timp (min) Conversia (%)
0 0 0 0
30 20,6 20 91
60 39,0 40 16,0
90 50,2 100 31,6
150 61,2 150 41,1
225 66,8 210 47,9
300 71,5 270 52,5
370 74,4 330 57,0
465 77,2 390 60,0
510 78,2 450 62,6
550 78,8 510 64,6
600 79,6 550 65,5
660 80,6 700 69,2
730 81,7 840 71,9
800 82,5 880 72,4
Rezolvare:

In reactiile de poliesterificare farda adaos de catalizator, o moleculad de acid
catalizeaza condensarea si reactia este de ordinul 3, conform relatiei (2.35).
Pentru temperatura de 190°C:
La timpul t = 0, conversia grupelor carboxil initiale este p = 0,82, 1ar
1 1
(1-p) (1-0828
La t = 30 min, conversia grupelor carboxil initiale va fi
1

> = - =49.
(1-p)° (1-0857)
La fel se calculeazi 1/(1. - p)* pentru celelalte valori ale timpului, dupa care se
face reprezentarea grafica 1/(1 - p)’ = f(t). Punctele obtinute respect legea dati
de ecuatia (2.35) si, din panta dreptei astfel obtinute (vezi figura 2.5), se
calculeazd constanta de viteza. Datele de regresie liniara au condus la o valoare
a pantei, 2[A]3k ,de 1,23 min™.
Este preferabil sa se exprime concentratia grupelor functionale initiale, [A], in
mol/kg in loc de mol/l datoritd faptului cd volumul sistemului se micgoreaza
semnificativ pe parcursul reactiei.

Cum amestecul de reactie este 1:1, masa totala = Maa + Mpp
Masa totald (kg) = 0,146 + 0,174 = 0,32 kg, [A]o = 2/0,32 = 6,25 mol/kg si

30,86

p = 0,82 +(1-0,82)-0,206 = 0,857 si
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1,23

_ _ 102102 2.
1000 _—2-(6,25)2 =1,57-10""kg"/mol°min

= 190°C
e 161°C

1000 |

1/(1-p)’

0 200 400 600 800 1000
Timp, min

Figura 2.5. Reprezentarea grafica a ecuatiei (2.35) pentru etapele finale ale
policondensirii autocatalizate a acidului adipic cu 1,10-decandiol

Pentru temperatura de 161°C:
Datele cinetice obtinute pentru aceastd temperatura sunt reprezentate, de

asemenea, in figura 2.5. In acest caz 2[A]§k = 0,43 min"' si
043
161°C — 2.(6,25)>

=5,5-10"> kg’/mol*min

E

Utilizand o relatie de tip Arrhenius, k = Ae RT | pentru fiecare din constantele
de viteza calculate, dupa logaritmarea raportului acestora se obtine:

k
In 190°C =E( 1 l jdeunde

k .. R\434 463
161°C
19871n 2
E = T% =14,44-10° cal/mol
(E _4—63)

2.4.25. Intr-o alta serie de experimente similare celor de la problema 2.4.24, un
poliester cu masa moleculard mica, corespunzitoare unei conversii de 82% a
grupelor carboxil initiale, a fost apoi polimerizat la 161°C in prezenta acidului
p-toluen sulfonic (0,004 mol pe mol de polimer), obtindndu-se urmatoarele
conversii ale grupelor functionale (hidroxil si carboxil) ramase:
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Timp, min Conversia, % Timp, min Conversia, %

0 0 40 82,9

5 34,6 50 85,7

10 54,7 60 87,9

15 65,5 75 90,1

20 70,8 90 91,5

30 77,9 105 92,6

Sa se obtind valoarea constantei de vitezd pentru reactia de poliesterificare
catalizata extern.

Rezolvare:

In cazul reactiilor de poliesterificare catalizate extern, dependenta conversiei de
timp este datd de relatia (2.34). Similar cu problema 2.4.24, lat =0, p = 0,82,
iar 1/(1-p) = 5,550.

Lat=35min, p=0,82+(1-0,82)-0,346 = 0,8823, 1/(1-p) = §,49.

Calculand raportul 1/(1-p) pentru alte valori ale timpului s1 reprezentind grafic
in functie de timp (vezi figura 2.6), se obtine o corelare buna cu ecuatia (2.34).
Panta dreptet, [A]ok, gasitd prin regresie liniard, are valoarea 0,67 min.
Se stie ca (vezi problema 2.4.24) [A]o = [COOH], = 6,25 mol/kg.
Astfel, k = 0,67/6,25 = 0,107 kg/mol-min.

0 20 40 60 80 100 120

Timp, min

Figura 2.6. Dependenta conversiei de timp pentru etapele finale ale policondensarii
acidului adipic si1 1,10-decametilen glicolului
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2.4.26. Un amestec de R(COOH), st R(OH); in raport molar de 1:1,1 a fost
utilizat pentru a studia cinetica reactiei de poliesterificare. Amestecul, avand o
concentratie initiala a R(COOH), de 3,808 mol/kg, a fost polimerizat in

Timp, min [COOH], mol/kg conditii blande pani la o conversie
0 1.71 de 80% a grupelor carboxilice.
5 1:47 Apoi, polimerizarea s-a realizat in
10 1,28 prezenta unui catalizator puternic
20 1,00 acid la temperaturi suficient de mari
30 0,80 pentru a fi posibild indepartarea apei
20 — 0.66 prin trecerea unui cur.ent fie a.;ot. In
60 0.47 ace?stﬁ etapa a polimerizdrii s-au
90 0’30 obtinut datelf_: din tabel. '
> Sa se determine constanta vitezei de

poliesterificare pentru sistemul prezentat.

Rezolvare:

Raportul de nestoechiometrie al sistemului este: r = [COOH]¢/[OH], = 1/1,1 =
0,909 unde {COOH], = 3,808 mol/kg si [OH], = 1,1-3,808 = 4,188 mol/kg.
Viteza de policondensare este datd de viteza de disparitie a grupelor
functionale aflate in deficit, adica:

- @ =k[COOH][OH] (P.2.66)

unde k reprezinta constanta de vitezd a reactiei catalizate. Tindnd seama de
stoechiometria reactiei de poliesterificare:

[COOH], - [COOH] = [OH], - [OH] (P.2.67)

si de raportul de nestoechiometrie, r:
[OH} = 1___r[COOH]0 +[COOH] (P.2.68)
r

Introducénd in relatia (P.2.66) si separand variabilele:
d[COOH]

= — |kdt
I [COOH]([COOH] + I_—r[COOH]O) j
T

Pentru rezolvarea termenului stang al egalitétii de mai sus se procedeaza astfel:
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i , [COOH]+ =" [COOH], - [COOH])d[COOH]
r

1-r [COOH],

= —kt
[COOH]([COOH] + L‘l[COOH]o)
T

s1, continuand:

r 1 d[COOH] 1 J' d[COOH] -kt
1-r[COOH], J [COOH] 1-r[COOH], [COOH]+1;r[COOH]O
r
Cum integrarea se face de la [COOH], la [COOH], se obtine:
r 1 In [COOH]
1-r [COOH], [COOH],
[COOH]+ X [COOH],
r 1 r
- In 1 = —kt
I-r[COOH),  cooH), + =X [COOH],
r
Rearanjand si tinand seama de relatia (P.2.68) se obtine:
r 1 [COOH]
In = —kt sau
1-r[COOH], [OH]-r
[ I, [OH] |« Inr = kt (P.2.69)
1-r[COOH], [COOH] 1-r[COOH],
Din relatia (P.2.69)
n—LOH o coom), ke (P.2.70)
[(COOH] r
Aviand datele din tabel si relatia (P.2.68), se pot calcula concentratiile {OH],
apoi In [OH] , care se reprezintd grafic in functie de timp (figura 2.7).
[COOH]

Graficul este o dreaptd a cdrei pantd este pozitiva. Astfel,l_—r[COOH]ok=
r

0,0068 - 0,909
(1-0,909) - 3,808

0,0068 min' si, de aici, k = =0,017 kg/mol- min.
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S e v
o N w o
T

In([OH)/[COOH])

03

072

0 0 210 a 0 (;0 sjo 160
Timp, min

Figura 2.7. Reprezentarea grafici a ecuatiei (P.2.70)

[COO][H,O0]
[COOH][OH]

a decametilen glicolului (DMG) si acidului adipic (AA) este la 110°C egali cu
unitatea. Ce raport trebuie s existe intre cantitatea de apa formata i cantitatea
de polimer pentru a se obtine o valoare de echilibru a gradului de

policondensare P, =50 la 110°C si in conditii de stoechiometrie?

2.4.27. Constanta de echilibru K = pentru reactia de esterificare

Rezolvare:
Fie y raportul intre concentratiile molare ale apei si grupelor carboxil la
echilibru: y = M Atunci, .
[COOH]
H

[OH] ° [COOH] °’[COOH],(-p) 1-p

unde [COOH], reprezinta concentratia initiald a gupelor carboxil, iar p - fractia
de grupe carboxil reactionate la echilibru (conversia).

Se stie ca in conditii de echimolecularitate P, = IL =50, de unde p = 0,98.
=P
Din relatia (P.2.71), y = 1 =0,0204 mol/mol.
50-0,98

Acesta reprezintd raportul intre concentratiile molare ale apei si polimerului
format deoarece, in conditii de echimolecularitate, o moleculd de polimer
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contine numai o grupa carboxil nereactionata aflata la un capat al moleculei de
polimer. Pentru a afla raportul in g/g trebuie calculatd masa polimerului.

M, =&)MG_+M_AA_MH o :M_lgzmz
2 2 2
M, =M, - P, =142-50 = 7100 g/mol.

Astfel, (cantitatea de apa)/(cantitatea de polimer) %1—8 =52-10"g/g.

(In practici este foarte dificil de obtinut un raport atat de mic.)

2.4.28. La hidroliza unei poliamide rezistente la temperaturd, cu M, = 24100,
s-au obtinut urmatoarele componente: 39,3% (procente de masd) m-
aminoanilina, 59,8% acid tereftalic si 0,9% acid benzoic.

a) Sa se calculeze gradul de polimerizare si conversia reactiel;

b) Sa se scrie formula acestui polimer;

c) Ce efect are dublarea cantititii de acid benzoic asupra gradului mediu
numeric de polimerizare.

Rezolvare:

a) Considerand 100 g polimer, se poate transforma compozitia procentuald in
una molara:

m-aminoanilinid (H,N-C¢H4-NH;) = 39,3/108 = 0,3639 moli

acid tereftalic (HOOC-C¢H;-COOH) = 59,8/166 = 0,3602 moli

acid benzoic (C¢Hs-COOH) = 0,9/122 = 0,0074 moli

Deoarece raportul molar m-aminoanilind/acid tereftalic este aproximativ 1/1,
unitatea structurala a polimerului va fi: -(HN-C¢Hs-NHCO-C¢H4-CO-),.

Mys =238 st My, =119

_ M _ 24100 —202.5

M 119

um
In cazul in care se introduce un mic exces dintr-un compus monofunctional
(aici acid benzoic), nestoechiometria sistemului se poate calcula utilizand
relatia:

P

N,

r= ,
Ncoon +2ZNcoon
unde Ny, coon reprezintd numdrul de grupe functionale amina, respectiv

carboxil din compusii difunctionali, iar N,y - numarul de grupe functionale
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carboxil din compusul monofunctional. Astfel, r= 2-0,3639 =
20,3602 +2-0,0074

0,0899 §i Pn =— T~ 2025 de unde p = 1,000.

l4+r-2rp
b) Dacd P, =202,5 inseamni ca o molecula de polimer contine, in medie, 101
unitati structurale si atunci formula polimerului este:
CesHs-CO-(NH-C¢H4-NHCO-CgHy-CO-),9;OH
c) Pentru o cantitate dubld de acid bezoic, adica 0,0148 moli, raportul de
nestoechiometrie devine:
2.0,3639

r= =0,9704
2-0,3602+2-0,0148

= 1 .. = . )
Dacap=1, Pn = 1+_r adicda, P, = 66,56 (mult mai mic decat in primul caz).
-r

2.4.29. Pentru anumite aplicatii, nylonul 6,6, obtinut prin policondensarea
amestecului echimolecular de hexametilen diamina §i acid adipic, este dificil

de procesat daca Mn depaseste 20000. Cat acid acetic pe mol de acid adipic

trebuie adaugat astfel incidt M, sda nu depdseasca aceastda valoare? (Sa se
foloseasca cele 2 abordan posibile ale problemei)

Rezolvare:

a) Mys=2265i Myn, =113

—n _ M, _ 20000 _177
M 113

um
Pentru o conversie foarte mare (p ~ 1), raportul de nestoechiometrie ce trebuie
utilizat se poate calcula din relatia:

= 1+r .
P, = 1— =177, adicar = 0,9888
-r
Considerand ca pentru fiecare mol de acid adipic se adauga x moli acid acetic,
nestoechiometria sistemului este:

2 _ 1 =(,9888, de unde x = 0,0113 moli.

' 2+2-x 1+x

b) Gradul mediu numeric de policondensare depinde de conversie §i
functionalitatea medie a sistemului prin relatia (2.51), care devine, la conversii
apropiate de unitate:

P, = (P.2.72)
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De aici, f =1,9887.

Pentru amestecurile nestoechiometrice, reactantul aflat in exces nu participi la
policondensare §i nu trebuie introdus in calculul functionalitatii medii a
sistemului. Functionalitatea medie se calculeazi utilizand relatia:

2N,
ZNiO

unde N, reprezintd numarul de grupe functionale limitative (care nu sunt in
exces), iar . N,, - numdrul inital de moli de compusi functionali din sistem.

f= (P.2.73)

In cazul de fatd, grupele amina limiteaza reactia de policondensare, iar numarul
total de moli este: 1 mol de acid adipic, care reactioneaza cu 1 mol de diamina,

plus x moli de acid acetic aflati in exces. Asta inseamna ca f este:

f-_22 __4 =1,9887, de unde x = 0,01 14 moli.
1+1+x 2+x

2.4.30. Sa se calculeze conversia la care moleculele continand 100 de unitati
monomere au cea mai mare fractie gravimetrici in policondensarea unui
amestec stoechiometric. S3 se obtind, mai intdi, o expresie generald pentru
conversia la care fractia gravimetrica prezinta un maxim.

Rezolvare:
Se stie ca fractia gravimetrica, w,, a moleculelor cu x unitdti monomere

depinde de conversia, p, conform relatiei (2.40). Pentru a determina conversia
la care wy este maxima, trebuie calculatd valoarea p la care denvata lui wy in
raport cu p este 0. Derivand ecuatia (2.40) se obtine:

dW X— X—
dp‘ =x(x -1)(1-p)’p*? -2x(1-p)p*” (P.2.74)

Egaland relatia (P.2.74) cu zero se poate calcula conversia la care fractia
gravimetricd a moleculelor cu x unitati monomere prezinta maxim, pp:

p =X~ (P.2.75)
Xx+1
100 -1

Inlocuind, Pm = =0,98

100 +1
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2.431. Sa se demonstreze ca maximul curbei de distributie a fractiei
gravimetrice corespunde, la conversii mari, gradului mediu numeric de

polimerizare, P, .

Rezolvare:

Pentru a gisi valoarea gradului de polimerizare x la care w, prezintd maxim,
Xp, trebuie calculatad valoarea lui x la care derivata lui w, in raport cu x este
zero. Astfel, din ecuatia (2.40) se obtine:

dwx X- X—
( ™ ) =la=p 2o +xq-p)%p ‘lnp]x=xp =0 (P.2.76)
- X=Xp

x-1 x-1 _
sau (p +xp"  In p)x:xp =0.
Cum p este foarte apropiat de 1, In p se poate dezvolta in serie astfel:

lnpzln(l_q):__cll_q__q__... (P.2.77)

unde p + q = 1. Termenii superiori ai dezvoltarii (P.2.77) se pot neglija,
deoarece q este apropiat de 0 si atuncilnp=-q=-(1 —p).
Introducand in relatia (P.2.76) se obtine:

_ - 1 5 .

p*' —xp*'1-p),., =0 sau X, =1—=Pn, ceea ce inseamna ca la
Xp “p

conversii mari, moleculele corespunzatoare fractier gravimetrice maxime

contin un numar de unitdti monomere egal cu P, .

2.4.32. In policondensarea amestecului echimolecular de H,N(CH;)¢NH; si
HOOC(CH;);COOH pentru a se obtine nylon-6,6, se stie ca au reactionat 99%

din grupele carboxilice. Sa se calculeze Mn, Mg si M. pentru amestecul de
reactie corespunzator acestei etape.

Rezolvare:
Unitatea structurali este: -(HN(CH;)§NHCO(CH;)4CO-),, iar My, = 113
Amestecul fitnd echimolecular,

Po=— =1 _100 §i Mo =M,_-Pn =113-100 = 11300
I-p 1-0,99

Gradul mediu gravimetric de polimerizare este (vezi problema 1.3.7):
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Pg = D WX

unde wy este dat de relatia (2.40). Astfel,
Pg—ZXZXl —p)EY x2pt!

Capitolul 2

(P.2.78)

(P.2.79)

Pentru a calcula suma din relatia (P.2.79) se procedeazi astfel:

2_n-1

Y x*p* ! =1+4p+9p? +16p° +---+n’p
1ar, inmultit cu p, este:
pY x’p* ! =p+4p? +9p’ +16p* +---+n?p

Scazand aceste relatii, se obtine:

(l-p)sz x-l —1+3p+5p2 +7p3 +..._n2pn

si inmultind 1ar cu p, relatia devine:

p(l_p)ZXZ x-1 _p+3p2+5p3+7p4 +- 2pn+]
Scazéand din nou ultimele doua relatii, se obtine:

-p)’ Y xp* ! =1+2p+2p* +2p° +---~n’p""
p(l—p) 2y x’p* ! =p+2p® +2p’ +2p* +---—n’p"*?

Scazéand a doua rela;ie din prima, rezulta:

sau
1 2_n+2
ZXZPX—I — +p np
(1-p)’
Cand n > o, n’p"*? - 0 si relatia (P.2.81) devine:
P ,
x-1 _ _1+p
ZXZP l=
(1-p)’

inlocuind in (P.2.79), i;g va fi

p, =P
1-p
Cand p=0,99, P, = 14099 _ 199 49 $iMg =M,
1-099 0,01

Gradul de polimerizare de ordin z este dat de relatia:
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— W, X
P, = ZZ:W " (P.2.84)
sau, folosind ecuatia (2.40),
3 x-1
X
P. Z 2 - (P.2.85)
2x°p
Similar cu suma din ecuatia (P.2.79), se poate arita ci:
1 1+4p+ p‘2 |
yxptl = —F (P.2.86)
(1-p)*

atuncicand n > oo 1 p <0.
Introducand relatiile (P.2.82) si (P.2.86) in expresia lui P, se obtine:

= 1+4 ~ 2
p, - Ltdp+p’ (1-p)° _ l+dp+p (P.2.87)

(1-p)* 1+p (1+p)(1 p)

adica B, = T4 OINT _ o0 s Nt M B, 233730,

(1+0,99)(1 - 0,99)

2.4.33. Poli(decametilen adipatul) cu P_ = 190 si avand grupe terminale numai
de tip hidroxilic a fost supus alcoolizei cu 5% (din masa sa) (a) etilen glicol si
(b) n-octil alcool in prezenta catalizatorului extern (acid p-toluen sulfonic) pana
cand nu mai exista variatie de vascozitate. Sa se calculeze P, al amestecului.
Se presupune o reactivitate egala a grupelor functionale.

Rezolvare:
Grupele hidroxil pot scinda grupele esterice din lantul unei macromolecule
conform reactiei de mai jos:

-ORO-COR’CO-ORO-COR’CO- + H-OR” —
- —ORO-COR’?O + HORO-COR’CO-

OR”
La fel va reactiona si poli(decametilen adipatul).
a) 100 g polimer reactioneazd cu 5 g etilen glicol, rezultand, in final,
macromolecule mai scurte. Dintre acestea, o parte primesc incd o unitate
monomera de la etilen glicol, iar o altd parte, mult.mat micd, nu primesc (vezi
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reactia de mai sus). Macromoleculele mici rezultate au la ambele capete grupe
hidroxil.

Structura unei macromolecule este:
HO-((CH3)10-OCO-(CH3)4-COO-),39(CH3)10-OH, iar masa moleculari medie

numerica este M, =189-142 +140 + 34 =27012 g/mol.

Numarul de moli de grupe hidroxil din sistem este: 2-ﬂ+ 2-i =0,1686
27012 62

moli. Cum grupe hidroxil exista la ambele capete, rezultd ca in sistem exista
0,1686/2 = 0,0843 moli macromolecule mai mici. Aceasta inseamna ci din
100/27012 = 0,0037 moli macromolecule initiale, rezulta 0,0843 moli molecule
mai mici. Sau o macromoleculd conduce la 0,0843/0,0037 = 22,78

macromolecule mici. Dintre acestea numai una are P,= 190/22,78 = 8,34,
celelalte 21,78 primesc in plus o unitate monomera de la etilen glicol si vor

avea P =834+1=9734.

In final, Pn al amestecului este (vezi problema 1.3.7):
= 2178
Pp=—1—- +

22,78 22,78
b) Daca alcooliza se realizeazi cu n-octil alcool, o macromoleculd initiala va
conduce la un numar de macromolecule mai mici, cu grupa hidroxil doar la un
capit si o macromolecula micd cu grupe hidroxil la ambele capete.

Numarul de moli de grupe hidroxil din sistem este: 2-—ﬂ+i = 10,0458
27012 130

moli. Aceste grupe hidroxil revin la 100/27012 = 0,0037 moli macromolecule
cu grupe hidroxil la ambele capete si 0,0384 moli macromolecule cu o grupa
hidroxil la unul dintre capete. Prin urmare, o macromolecula se va scinda in
0,0384/0,0037 = 10,38 macromolecule cu un capédt hidroxilic si o
macromolecula cu ambele capete hidroxilice, in total 11,38 macromolecule
mici. Cele 10,38 macromolecule au in plus o unitate monomera de la n-octil
alcool, spre deosebire de cea cu ambele capete hidroxilice. Aceasta din urma va

avea, deci, Pn = IQO—S =16,69, 1ar celelalte 10,38 au Pn = 16,69+1=17,69.

b

-8,34=9,3

b

In final, ﬁn al amestecului este: P, = M ,69 + 1

16,69 =17,6.
11,38 11,38

2.4.34. Sinteza poli(etilen tereftalatului) s-a efectuat prin reactia unui mol de
dimetil tereftalat si 2 moli de etilen glicol. Sa se calculeze: a) Pn; b) Py; c)

indicele de polidispersie a produsului dacd toate grupele metil au fost implicate

in realizarea legaturilor esterice intre glicol si tereftalat; d) fractiile molare si
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gravimetrice ale monomerului, trimerului si pentamerului in amestecul de
reactie.

Rezolvare:

Se considera A = -COOCH; si B = -OH

a) Raportul de nestoechiometrie este r = 1/2. Daca este vorba de conversia
completd a grupelor metilenice atunci, conform relatiei (2.45),

P, :H_rz_l’_szj,
l1-r 0,5
b) Pg =Y w,x

N M, _ N, -x-M,
ZNxMx NOMum
(sau moli) cu x unititi monomere, M, — masa moleculard a moleculelor
respective, My, — masa unitdtii monomere, iar Ny — numarul de molecule
(moli) de monomer initiale. Ny este dat de fractia molara a speciilor cu x unitati

monomere (ny) inmultitd cu numarul total de molecule (moli) obtinute in urma
reactiei (N). Astfel,

Dar w, = T, unde Ny reprezintda numarul de molecule

w =D N (P.2.88)
, N,

Fractia molard a moleculelor cu x unititi monomere este, insa, egala cu
probabilitatea ca o moleculd aleasd la intamplare sd contind x unitafi
monomere. Cum grupele B sunt in exces, inseamna ca toate moleculele se vor
termina cu aceste grupe si nu vor putea contine decat un numar impar de unitati
monomere. Probabilitatea ca o grupa A sa fie reactionata este, in acest caz, 1
(adicd, p = 1), iar probabilitatea ca o grupa B sa fie reactionatd este rp, adicar.
O molecula formata din 5 unitati monomere va avea urmatoarea structura:
B-BA-AB-BA-AB-B
incepand din stanga, probabilitatea ca lantul si inceapa cu o grupa de tip B este
1, probabilitatea ca urmitoarea grupa B sd fie reactionatd este r, iar
probabilitatea de a fi legata de o grupa A este 1, pentru ca poate reactiona
numat cu A. Grupa A reactionatd este urmatd obligatoriu de o alta grupa A
reactionatd cu o alta grupa B (probabilitate 1). Urmatoarea grupi B are
probabilitatea r de a fi reactionatd s.a.m.d. Probabilitatea ca ultima grupa B si
fie nereactionati este (1 —r). In final, probabilitatea existentei unei molecule cu
5 unitati monomere este:

Ps=1cx DA x Drx DA x D1 -1)=r*(1-1)
Lafel, Py=(1-1)

P, = I'(l - I')
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x—1
si P, =r 2 (1-r) unde x este numar impar. De aici,

X

x~-1

n,=r?(I-1) (P.2.89)

Introducand in relatia (P.2.88), se obtine:

x—1
2 (1-1)-N-
w, =L d=n-N-x (P.2.90)
. NO
- N ) . .
Dar P, = —2 = 1rr si relatia (P.2.90) devine:
N -r
x-1
2 1—-n?.
w, = rrd-n"-x (P.2.91)
1+r

Definind x = 2z - 1, astfel incat, dacax =1,3,5, ..., atunciz=1, 2, 3, ..., s ﬁg
devine, conform relatiei (P.2.78),

2 2
Py =Y (2z-1)*r"" (ll_:: =(ll_+rr) Y (@27 —dz+ ) (P2.92)

Desficand suma (P.2.92), se obtine:
_ 2 2 32
Uty e RS B Ui M PSR Ul VA P N R
l+r I+r 1+r

Sumele din relatia de mai sus se calculeaza astfel:
St =lar+rt 4+ 4" s =4t 4 4t 4

Scazand cele doud sume, rezulta: (1-r))_ r*' =1-nr", adica

l1-nr"

St = (P.2.94)
-1
Cumr<lsin—o, nr" -0 si
Yt = IL (P.2.95)
—TI

La fel se calculeaza
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1

z-1
zr’ = P.2.96
> 10 ( )
Introducand (P.2.82), (P.2.95) si (P.2.96) in (P.2.93), se obtine:
= 40-1? 1+r 401-1)® 1 (1-n? 1
Pg = - +
1+r (1-r)> 1+r (1-1)? 1+r I-r1
si, simplificand,
— 4 4 1-
Pp=—r " 4T (P.2.97)
1-r 1+4r 1+r
Acum, P, 44 E=5,67
05 1,5 15
c) =E—g:ﬂ=l,89
Pn 3

d) Din relatia (P.2.89), n; = 0,5; ny = 0,25 si ns = 0,125, iar din relatia (P.2.91),
w; =0,167; w3 = 0,25 si ws = 0,208.
Aceste valor nu sunt corecte, totusi, decat daca sunt luate masun de protectie
deosebite, astfel incat odata cu metanolul eliminat s nu se elimine si etilen
glicol, datorita volatilitdtii acestuia. Tnmerul si celelalte specii cu mase
moleculare mai man sunt nevolatile.

2.5. Probleme propuse

2.5.1. Folosind relatia de la problema 2.4.1, sa se discute dependenta constantel
cinetice de terminare, k,, de dimensiunea speciei radicalice.

2.5.2. Sa se discute motivele pentru care in cazul problemei 2.4.5 se opereaza
cu marimi cinetice la t = 0 (momentul initial), cum sunt viteza initiala de
initiere, respectiv de propagare.

2.5.3. Stirenul, continand 0,02% (procente de masi) peroxid de benzoil, a
reactionat pana s-a consumat intreaga cantitate de initiator. Dacd in aceastd
etapa 22% din monomer a raimas nereactionat, si se calculeze gradul mediu
numeric de polimerizare al polimerului format. Se presupune o eficientd de
100% a initiatorului (adicd toate moleculele de monomer sunt consumate
pentru formarea polimerului), iar terminarea lanturilor are loc numai prin
cuplare.

Raspuns: 9080
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2.5.4. Initierea unei reactii de polimerizare radicalicd in solutie este amorsata
. n 3 . . .
prin formarea, intr-un cm” de amestec de reactie, a 1,5 10"’ radicali/s.
Cunoscénd valorile pentru factorul de eficienta a initierii, f = 0,5, si constanta

vitezei de descompunere a initiatorului, ks = 6-10™*s”, la temperatura de
polimerizare, si se calculeze concentratia de initiator necesard acestei
polimerizari.

Rdspuns: 4-107mol/l

2.5.5. Ce concentratie trebuie sa aiba un initiator pentru a asigura realizarea

unei viteze de polimerizare radicalica de 2-10™ mol/1-s, daca se cunosc: k; =
10°s, kp/k,”2 =10" (1/mol-s )”2 s1 concentratia monomerului 1 mol/1?
Raspuns: 0,08 mol/l

2.5.6. Ce concentratie trebuie sa aibd monomerul pentru a asigura obtinerea
unei lungimi a lantului cinetic de 500, daca initiatorul are concentratia de

4,54-107 mol/, k; = 6-107* s, iar k,/k,'"> = 0,7 (1/mol -s )"*?
Rdspuns: 1,65 mol/l

2.5.7. Sa se calculeze lungimea initiald a unui lant cinetic, dacd se cunosc
urmaitoarele date: constanta vitezet de initiere k; = 8,5 107¢ s, k,,/kl”2 = 0,43
(l/mol~s)”2, concentratia monomerului 0,5 mol/l si concentratia initiatorului
6,25-10"* mol/L.

Raspuns: 2096

-

2.5.8. Prin adaugarea unor cantititi suplimentare de inttiator, viteza de
polimerizare a stirenului a crescut de 3 ori. a) De cate ori creste viteza de
initiere? b) Cum se modifica lungimea lantului cinetic?

Rdspuns: a) creste de 9 ori; b) scade de 3 ori

2.5.9. Intr-un gram de polimetacrilat de metil se gasesc 2,5-107° moli
fragmente de initiator amplasate la o extremitate a macromoleculelor. Sa se
calculeze viteza de polimerizare, daci viteza de initiere este 6,25-107°

mol/l-s. Se precizeaza cd nu au loc reactii ale macroradicalilor cu initiatorul
sau cu produsele sale de scindare homolitica.

Rdspuns: 2,5-107 mol/1-s

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Sinteza compugilor macromoleculari 85

2.5.10. Polimenizarea unei solutii de monomer vinilic cu concentratia de 1,2
mol/l decurge cu viteza initiala de 2,2-10"® mol/1-s, la o viteza de initiere, la
momentul initial, de 8,3-107' mol/1-s, concentratia solventului fiind de 12,4
mol/l, iar a initiatorului de 810> mol/l. Si se calculeze: a) vitezele initiale de
transfer de lant catre monomer, solvent si initiator, daca constantele de transfer
corespunzatoare sunt:1,05-107*, 9,5-107° si, respectiv, 3,3-107%; b) cate acte
de transfer de lant citre monomer, solvent si initiator revin la 10° acte de
propagare a lantului; c) gradul de polimerizare §i sa se arate influenta fiecirei

reactil de intrerupere si de transfer de lant asupra acestuia, daca raportul dintre
vitezele reactiilor de cuplare §i disproportionare este 2/3.

Raspuns: a) vy, =2,31-107""mol/1's, v, s =2,16-10"""mol/1 s,
Vi =4,8:107%mol/1-s;b) n,\, =105, n, 5 =98, n, =2;
¢) Pn =1980

2.5.11. Sa se deduca dependenta fractiei de molecule ce se formeazad in
terminarea prin disproportionare si transfer de lant, ag, in functie de: lungimea
medie a lantului cinetic, VvV, fractia de radicali ce se intrerup prin
disproportionare, A4, constanta de transfer la monomer, Cy, la solvent, Cs, la
initiator, C;, concentratia monomerului, a solventului §i a initiatorului.

o o B U

Raspuns: a, = v M] [M]
d lil"—+C +C —[ﬂ+Cﬂ

v oo T M )

2.5.12. Sa se calculeze fractia de molecule ce se obtin prin cuplarea radicalilor
liberi, daca k, = 6,6:10° 1/mol-s, k, = 3,6-10"1/mol-s, v; =
7,5-107° mol/1-s, 30% din numarul total de radicali se fintrerup prin
disproportionare, constanta de transfer la monomer este 9-107>, constanta de

transfer la solvent este 1,2-107°, concentratia monomerului este 2 mol/l, a

solventului - 6,4 mol/l, iar initiatorul nu intrd in reactii de transfer de lant.
Raspuns: 0,05 sau 5 %

2.5.13. Polimerizarea in masa a stirenului se realizeaza la 60°C prin adiugarea
de 2% (procente de masa) peroxid de benzoil. Sd se calculeze concentratia

speciilor radicalice, [R*], si viteza de propagare in faza initiald a polimerizarii,
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dacd se cunosc: k, = 176 1/mol-s, k, 72-10° 1/mol-s (presupunind ci
terminarea are loc doar prin cuplare), fkq = 1,92-107° s™' si densitatea stirenului
= 0,908 g/cm’.

Raspuns: [R*] = 4,5-10"% mol/l; v_ =6,9-107 mol/1-s
p

2.5.14. La polimerizarea in masa a stirenului cu diferite concentratii de peroxid
de benzoil, la 60°C, s-au obtinut urmaitoarele rezultate:

(1], mol/1 v, 108 , mol/l-s ﬁn
0,0001265 5,027 800774
0,0002525 6,888 714737
0,000500 9,111 641264
0,001010 12,944 485738
0,0200 56,388 121750
0,0400 112,222 53052

a) Sa se calculeze P, pentru fiecare produs;

b) Presupunand ci terminarea are loc numai prin cuplare §i Cyy= 6-107°, 54 se
calculeze constanta de transfer la peroxidul de benzoil §i constanta vitezei de
descompunere a acestuia. Fractia de radicali eficienti la initiere este 0,7.
Raspuns: a) 7700, 6872, 6166, 4671, 1171 51 510; b) C; = 0,38,

kg=2,53-107"s"

2.5.15. Si se calculeze valoarea constantei de transfer de lant catre agentul de
reglare a masei moleculare in polimerizarea metacrilatului de metil cu
concentratia de 5,7 mol/l, dacid la concentratiile agentului de transfer de

8-10'4, respectiv 2-10 mol/, mentinand celelalte concentratii identice, se
obtin polimeri cu masele moleculare 2,57 105, respectiv 1,26 - 10°.
Raspuns: 1,92

2.5.16. Prin polimerizarea unei solutii 1M de monomer vinilic in prezenta a

8-107* mol/l agent de transfer de lant cu constanta de transfer 1,25 se obtine un
polimer cu gradul mediu numeric de polimenizare 750. Ce concentratie de
agent de transfer de lant cu constanta 0,98 corespunde scaderii la 500 a
gradului de polimerizare?

Rdspuns: 1,7-107 mol/l
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2.5.17. Sa se calculeze gradul de polimerizare al unui polimer vinilic daci
valoarea constantei de transfer la monomer este 2,6-107%, iar, in cazul

Raspuns: 1079

2.5.18. Sa se calculeze constanta de transfer la solvent, dacad prin polimerizarea
unui monomer vinilic in solutie se obtine un polimer cu gradul de polimerizare
90. Constanta de transfer la monomer are valoarea 2,8-107*, iar raportul molar
solvent/monomer este 15. In absenta reactiilor de transfer de lant, gradul de
polimerizare este 1800.

Rdaspuns: 6,85-107

2.5.19. Vitezele initiale de polimerizare a solutiilor 10% (procente de masa)
stiren in benzen g1, respectiv, in tetraclorura de carbon, in prezenta a 0,2 moli%
initiator, raportat la concentratta monomerului, sunt identice §i egale cu

3,7-107 mol/l1-s. Constantele vitezelor de propagare si intrerupere a lantului

sunt 1,62-102 1/mol -s si, respectiv, 7.3-107 1/mol-s. Sa se calculeze gradul
mediu numeric de polimerizare pentru fiecare dintre situatii, dacd valorile
constantelor de transfer la monomer, initiator si solventi sunt: 8-107°,
491072, 2,3-107%, respectiv 9-107*, iar terminarea prin disproportionare nu
are loc. (Se cunosc densititile benzenului, stirenului si tetraclorurii de carbon:
0,88; 0,91 si, respectiv, 1,6 g/cm‘].)

Raspuns: (Pn)cg, =613,5 si (Pn)cey, =18

2.5.20. Stiind ca energia de activare a reactiei de polimerizare radicalica a
metacrilatului de metil este 85 kJ/mol, energia de activare a reactiei de
propagare 19,7 kJ/mol si energia de activare a reactiei de terminare 5 kJ/mol,
sd se calculeze energia de activare a reactiet de initiere. Care este abaterea
procentuald, daca valoarea experimentala este 119,3 kJ/mol?

Raspuns: 135,6 kJ/mol; 13,66 %

2.5.21. Care este variatia vitezei reactiei de polimerizare radicalici a stirenului,
dacd temperatura reactiei creste de 80 la 90°C, celelalte conditii ramanand
constante? E, = 30,5, E; = 64,0 51 E, = 8 kJ/mol.

Rdspuns: creste de 1,76 orni

2.5.22. Sa se compare capacitatea de polimerizare cationica pentru:

a) etena, propena, izobutena;
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b) stiren, a-metilstiren, p-metoxistiren i p-clorstiren.

2.5.23. Sa se ordoneze initiatorii §i coinitiatorii de mai jos in ceea ce priveste
activitatea in initiarea polimerizarii cationice a monomerilor:

a) Coinitiatori: apa, acetond, acid clorhidric, metanol, acid acetic, fenol st
nitroetan

b) Initiatoni: AICl;, AlR3, AIRCI; s1 AIR,Cl; AIR,Cl, AIR,Br si AIR,I.

2.5.24. Sa se prevada si sd se justifice reactivitatea urmatorilor monomeri:

a) stiren, 2-vinilpindind, 3-vinilpiridind §i 4-vinilpiridind in polimerizarea
anionica;

b) stiren, p-metoxistiren, p-clorstiren si p-metilstiren in polimerizarea
cationica.

2.5.25. Sa se explice urmatoarele aspecte observate in polimerizarea cationica:
a) Polimerizarea izobutenei are loc rapid in CH;Cl, nu si in CH;l.

b) Olefinele nu pot fi polimerizate in eter etilic, iar polimerizarea eterlor
vinilici folosind BF;OEt; decurge mai rapid in hexan decét in eter etilic.

¢) in timp ce viteza de initiere este mirita de cresterea polaritatii solventului,
viteza de propagare poate scadea.

2.5.26. Sa se dea o explicatie faptului ca 1-butena poate fi utilizatd in controlul
maselor moleculare la polimerizarea cationica a izobutenei.

2.5.27. intr-un experiment de polimerizare anionicd, la 60 ml tetrahidrofuran
(THF) continand  3,3-10*moli naftilsodiu s-au adiugat 9,2 g stiren.
Polimerizarea a decurs la —80°C, iar dupa terminarea reactiei (constatati prin

mdsuratori de vascozitate) s-au mai addugat 7,7 g monomer in 50 ml solvent.
In final au rezultat 16,6 g polimer (conversia este, practic, 100%). Sa se

calculeze P, al polimerului final.
Raspuns.: 985

2.5.28. Sa se comenteze rolul jucat de alcoolul metilic in polimerizarea descrisa
la problema 2.4.19.

2.5.29. Polimerizarea stirenului in dioxan, la 35°C, s-a realizat folosind
naftilsodiu. Din cantitatea de monomer rezidual §i gradul mediu numeric de
polimerizare al polimerului, masurate cu mare acuratete la doi timpi diferiti §i
pentru doud compozitii diferite monomer (M) — catalizator (CA), s-au obtinut
datele de mai jos:
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Compozitie Timp, s Conversie, % P,
[M]o=0,31 M 290 69 1063
[CAlo=4-10"°M

[M]o=1,17 M 329 90 2079
[CA=11-10"*M

Sa se calculeze constanta generala de propagare i concentratia totala a
centrilor activi corespunzatori celor doua situatii.

Réspuns: [CA]=4-10"* mol/l si k, = 10,09 1/mol-s; [CA] = 107> mol/l si
k,=7 1/mol-s

2.5.30. Constanta aparenta a vitezei de propagare pentru polimerizarea
stirenului in THF la 250C, folosindu-se naftilsodiu, este de 550 1/mol-s.
Stiind cd monomerul si catalizatorul au concentratitle initiale de 156 g/l si,
respectiv, 0,03 g/l, sa se calculeze viteza initiala de polimenizare si Mn a
polimerului format in conditiile unei conversii de 100%.

Raspuns: vy = 0,164 mol/1-s, My, =1,57-10° g/mol

2.5.31. Cat sodiu este necesar pentru a prepara | kg polistiren cu

M, = 300000 prin polimerizare anionicd? Ce cantitate de apa este suficienta
pentru a putea impiedica polimerizarea in acest caz?
Raspuns: 0,153 g Na i1 0,120 g H,0O

2.5.32. Sa se cxplice de ce polimerizarile anionice sunt, in general, mai rapide
decit cele radicalice, desi valorile k, pentru aditia *speciilor radicalice si a
perechilor 10nice solvatate sunt de acelasi ordin de marime (macroanionii liberi
reactioneaza mult mai rapid).

2.5.33. Sa se indice tipunle de grupe terminale rezultate la polimenzarea
anionica a stirenului folosind butil-litiul in THF in cazul utilizarii urmatorilor
agenti de terminare: a) benzoat de etil; b) clorurd de benzoil; ¢) bromanilina; d)
anhidrida ftalica; e) fosgen; f) sulfura de carbon.

2.5.34. Si se discute, avand in vedere structura moleculard a monomerilor,
urmatoarele constatari experimentale:

a) izobutena polimerizeaza prin mecanism cationic in prezenta acizilor Lewis
puternici cum este AlCl3, dar nu polimerizeaza prin mecanism radicalic sau
anionic;
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b) acrilonitrilul este polimerizat industrial prin mecanism radicalic, fiind
posibila si polimerizarea sa prin mecanism anionic. Polimerizarea cationica a
acestul monomer nu poate avea loc.

2.5.35. Se stie cd halogenurile alifatice (in special clorurile) sunt solventi
folositi in polimerizarile cationice, dar nu pot folositi in cele anionice. Pe de
altd parte, THF - foarte des utilizat ca solvent in polimerizérile anionice — nu
este indicat in polimerizirile cationice. De ce?

2.5.36. Sa se dea explicatii plauzibile pentru:

a) Masa moleculara a polimerului nu depinde de concentratia initiatorului in
polimerizarile ionice, in timp ce in polimerizarile radicalice depinde.

b) Vitezele polimerizirilor ionice sunt mai sensibile la efectele solventului
decat cele radicalice.

c) In polimerizarea cationica P, =V, dar in cele radicalice nu este intotdeauna
asa.

d) Etil-vinil-eterul polimerizeaza prin mecanism cationic mai repede decat p3-
cloretil-vinil-eterul in aceleasi conditii.

2.5.37. La copolimerizarea monomerilor M; §i M, se formeazda un amestec
azeotrop atunci cand compozitia substratului este de 1 mol M, s1 3 mol M;. Se
cunoaste faptul ca monomerul M; nu homopolimerizeaza. Polimerul format la
conversia de 50%, dintr-un amestec initial de 4 mol M, si 6 mol M;, va contine
mai mult sau mai putin M, decat polimerul format la o conversie de 1%?
Rdspuns: mai mult

2.5.38. Doi esteni acrilici AC, s1 AC, au fost copolimerizati cu stiren (S),
acrilat de metil (AM) si acetat de vinil (AcV), obtinindu-se urmitoarele
rapoarte de reactivitate:

M, M, r I a) Care dintre perechile de
AC, S 0,020 23 comonomeri din tabel pot
AC, AM 0,14 4.4 copolimeriza azeotrop?

AC, AcV 1,4 0,46 b) Sa se specifice care dintre
AGC, S 0,41 1,06 esterii acrilici (AC, sau AC,)
AC, AM 0,76 0,69 are k, mai mare.

AC, AcV 34 0,074 c) Stirenul este mai reactiv sau

mai putin reactiv decat AC, fata
de radicalul AC,? De cate ori?

d) Sa se aranjeze S, AM si AcV in ordinea cresterii reactivitatii fata de
radicalul AC, si fati de radicalul AC,. -
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€) Sa se aranjeze radicalii proveniti de la S, AM si AcV in ordinea reactivitatii
fata de monomerul AC,.
Rdspuns: a) perechea AC,-AM; b) ky(ACy) >k, (AC)); c) reactivitatea S fata

de AC] este de 50 de ori mai mare decat a monomerului AC,;

d)S>AM> AcV;e) AcV® > AM® >S§°

2.5.39. Se obtine copolimerul stirenului (M;) cu butadiena (M;) utilizand un
amestec de 20 moli% butadiena si 80 moli% stiren. Care este compozitia
acestuia in etapa initiala? Se cunosc: r; = 0,78 sir; = 1,40.
Raspuns: 75,3% unitati monomere de M, s1 24,7% de M;

2.5.40. Considerand doi copolimeri, unul obtinut cand r; = 0,5 si r, = 2 si
celalalt cand r; = 1 si r; = 0,5, si se reprezinte grafic dependenta fractiel de
monomer M, in copolimer in functie de fractia de monomer M, in substrat
pentru ambii copolimeri.

2.5.41. Sa se calculeze constantele reactici de copolimerizare a unui amestec
binar, dacad o compozitie molard a copolimerului de 11/6 corespunde unei
compozitii a substratului de 1/1, iar compozitia copolimerului de 34/11
corespunde la un substrat de 2/1.

Raspuns: 1,12 51 0,16

2.5.42. Prin copolimerizarea a 33,3 moli % acrilat de metil cu etil-vinil-eter se
obtine un copolimer cu un continut initial de unitati structurale din primul
monomer de 72,6%. Ce valoare vor avea constantele de polimerizare daca, in
conditiile reactiel si in absenta acrilatului de metil, etil-vinil-eterul nu
homopolimernizeaza.

Rdspuns: 3,3 510

2.5.43. Prin copolimerizarea cationicd a unui amestec in parti egale in greutate
de stiren §1 p-clor stiren s-a obtinut un copolimer ce contine 66,7% in greutate
unitdti monomere de stiren. Care vor fi valorile constantelor de copolimerizare
in cazul copolimerizarii ideale?

Raspuns: 2,0 51 0,5

2.5.44. Sa se calculeze lungimea medie a secventei fiecarui monomer in
copolimer la copolimerizarea radicalica a stirenului (M;) (f; = 0,7) cu
metacrilonitrilul (M;). Se cunosc r; = 0,37 sir, = 0,44.

Raspuns: iMl =19, Im, =1,2
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2.5.45. S3a se calculeze gradele medii numerice de policondensare ale
amestecului echimolecular de acid adipic si hexametilendiaminid pentru
urmatoarele conversii: 0,5, 0,8, 0,9, 0,95, 0,97, 0,98, 0,99, 0,995.

Rdspuns: 2,5, 10, 20, 33,3, 50, 100, 200

2.5.46. Sa se arate ca pentru reactia de policondensare catalizatd extern a unui
amestec echimolecular de diacid si diol, timpul necesar pentru a creste
conversia de 1a 98% la 99% este egal cu timpul necesar atingerii conversiei de
98%.

2.5.47. Un amestec nestoechiometric de acid dicarboxilic s1 glicol, avand 20
mol % exces din ultimul monomer §i o concentratie a grupelor carboxil de 5,64

Timp, min [COOH], mol/kg | mol/kg, a fost polimenizat pani la
0 1,24 esterificarea a 80% din grupele
5 0,78 carboxil. Mai departe, amestecul a
10 0,52 fost polimerizat in prezenta unui
15 0,38 catalizator puternic acid, obtinandu-
20 0,27 se datele din tabelul alaturat pentru
25 0,20 concentratia grupelor carboxil in

amestecul de reactie in functie de timp.

Sa se calculeze constanta vitezei de reactie pentru poliesterificarea catalizata
extern.

Raspuns: 0,043 kg/mol- min

2.5.48. Sa se afle raportul dintre cantitatea (moli) de hexametilen diamina si
cea de acid adipic necesar pentru a-obtine o poliamida cu masa moleculara
medie 10000 la o conversie de 99%. Care este identitatea grupelor functionale
terminale ale acestui polimer?

Raspuns: r = 0,9974; grupe carboxil

2.5.49. Poli(benzoatul de etilenoxid), un polimer utilizat la fabricarea fibrelor,
se obtine conform reactiei:

n H3OOC-C6H4-OCH2CH20H —)-(OCH2CH20-C(,H4-CO-),-. +n CH}OH

Daca masa polimerului depaseste 50000, acesta este prea vascos pentru scopul
urmarit. Cum se poate adapta reteta de fabricare a polimerului astfel incat M,
sd nu depdseasca valoarea indicatd? (Rezolvati prin cele doua metode posibile.)
Rdspuns: se adauga 0,0033 moli compus monofunctional de tipul acidului

benzoic sau benzoatului de metil
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2.5.50. In policondensarea H,N(CH,);0COOH pentru a obtine nylon-11, doar
95% din grupele functionale au reactionat. Sa se calculeze:

a) cat monomer (exprimat ca fractie gravimetrici) a ramas in amestecul de
reactie;

b) fractia gravimetrici a moleculelor avand un grad mediu numeric de
polimerizare egal cu 100;

c) conversia la care moleculele corespunzitoare fractiei gravimetrice maxime
contin 100 de unitati monomere.

Raspuns: a) 0,25 % (procente de masa); b) 0,156 %; c) pioo = 0,98

2.5.51. La sinteza unui poliester din 2 moli acid tereftalic (ATF), 1 mol etilen
glicol (EG) si 1 mol butilen glicol (BG), reactia a fost intrerupta la o conversie
a grupelor carboxilice de 99,5%. Sa se calculeze:
a) M, sl Mg ale poliesterului,
b) fractiile molara si gravimetrici ale moleculelor cu 20 unitdti monomere.
Rdspuns: a) Ma= 20600 g/mol, Mg = 41097 g/mol ; b) ny = 0,0045,

wao = 0,00045

2.5.52. Poli(decametilen adipatul) cu P, =190si cu grupe terminale numai
hidroxil a fost preparat utilizind un mic exces de glicol fata de acidul
dicarboxilic, pana cand policondensarea a fost completd. Si se calculeze
excesul de glicol utilizat.

Raspuns: 0,01061 moli sau 1,061 moli %

2.5.53. Sa se calculeze gradul de polimenizare (numarul de unitati monomere)
al speciilor corespunzitor fractiet gravimetrice maxime pentru datele din
problema 2.4.34.

Raspuns: 3

2.5.54. O proba de anhidrida ftalica, impurificata cu 5% (g/g) acid ftalic, este
policondensatd cu propilen glicol. Care este gradul mediu numeric de
polimenizare limitd ce se poate obtine dacd polimerizarea s-a efectuat in
conditii ,,stoechiometrice”, fira a tine seama de impuritatea prezenta?

Raspuns: 370

2.5.55. Care este masa moleculara a speciilor pentru care fractia gravimetrica
este maxima, in policondensarea H,N(CH;)¢NH; si HOOC(CH,),COOH (in
cantitati echimoleculare), la o conversie de 99%?

Rdspuns: 11300
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2.5.56. Care este fractia gravimetrica a moleculelor cu structura
-(NH-(CH2)10-CO-)100

atunci cand 99% din grupele functionale au reactionat, la obtinerea nylonului-

11 din H,N(CH3),0COOH?

Rdspuns: W,y =3,7-107

2.5.57. Poli(benzoatul de etilenoxid) se obtine conform reactiei din problema
2.5.49. Care este gradul mediu gravimetric de polimerizare al (a) amestecului
de reactie si (b) al polimerului la conversia de 75%?

Rdspuns: a) Pg =7;b) Py =74

2.5.58. Presupunand cd pentru sistemul de policondensare prezentat in
problema 2.4.34, excesul de glicol a fost indepartat, dupa consumarea
tereftalatului de dimetil, prin distilare aldturi de metanol, sa se calculeze, in

aceste conditii, P, si Fg.
Raspuns: P. =5, ﬁg =6,6

2.5.59. Cand conversia unei reactii de policondensare este 99 %, cit monomer
mai existd in amestecul de reactie, exprimat ca (a) fractie molara si (b) fractie
gravimetrica?

Raspuns: a) n; =0,01; b) w, = 0,0001

2.5.60. Care este masa moleculara a moleculelor pentru care fractia
gravimetrica este maxima in amestecul de reactie, daca conversia este de 99 %,
la obtinerea nylonului-11 din H,N(CH;),0COOH?

Raspuns: 18300

2.5.61. Se considera sinteza nylonului-6,10 dintr-un amestec stoechiometric de
hexametilen diamina si acid sebacic, HOOC(CH;)sCOOH. Sa se calculeze,
pentru o conversie de 98% a grupelor carboxilice, (a) M, sl Mg ale
polimerului si (b) suma fractiilor molare si gravimetrice ale speciilor continand
de la 1 pani la 6 unitati monomere.

Raspuns: a) M, = 7050, Mg =13959; b) 0,1141, 0,0079

2.5.62. In polimerizarea decametilen glicolului i acidului adipic in proportii
echimoleculare, la 110°C si in prezenta unui catalizator extemn putemic acid,
gradul de polimerizare creste la 40 dupd@ 300 min, reactia fiind realizatd cu
indepdrtarea continua a apei.
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a) Sa se afle constanta de viteza k’ definita ca —d[COOH]/dt = k’[COOH][OH].
b) Presupunand ci odatd cu indepartarea apei de la inceputul reactiel s-a
indepartat gi 2% din glicolul introdus initial, dar nu 1 acid adipic, ce grad de
polimerizare maxim se poate atinge in noile conditii?

Raspuns: a) 2,2- 107 s"; b) 99

2.5.63. Un amestec nestoechiometric contine 1 mol glicerind si 5 mol acid
ftalic. Poate aparea gelifierea in acest sistem?

Rdspuns: Nu. Produsul rezultat are P =2

2.5.64. Sa se calculeze gradul de avansare a reactiet la care are loc gelifierea
pentru urmitoarele amestecuri:

a) anhidrida ftalica si glicerina in raport molar 1,500:0,980;

b) anhidrida ftalica, glicerina si etilen glicol in raport molar 1,500:0,990:0,002;

¢) anhidrida ftalica, glicenina si etilen glicol in raport molar 1,500:0,500:0,700.

Rdspuns: a) 0,8435; b) 0,8380; c) 0,9310

2.5.65. a) Care sunt gradul mediu numeric de polimerizare §1 conversia unel
reactii de policondensare pentru cantitati echimoleculare de diamina si diacid
cu constanta de echilibru de 200, dacé nu se indepérteaza apa rezultata?
b) Pana la ce valoare trebuie scazuta concentratia apel pentru a obtine un grad
de polimerizare 100, concentratia initiala a grupelor carboxil fiind 2M?

Raspuns: a) P =151, p =0,934; b) [H,0] = 4,04-102M

2.5.66. O- receptura simpla de preparare a unei rasini alchidice contine
anhidrida ftalica (1,4 moli), acid oleic (0,9 moli), glicerina (1,35 moli) si etilen
glicol (0,5 moli). a) Sa se calculeze gradul mediu numeric de polimerizare in
cazul in care reactia de esterificare este completa. b) Daca operatorul care
realizeazd amestecul uita sa adauge etilen glicol si doreste ca reactia sa fie
completd, la ce conversie isi va da seama de greseala facuta?

Raspuns: a) 9,2; b) p. = 0,9865

2.5.67. Poly(hexametilen adipamida) (Nylon 6,6) s-a sintetizat prin
condensarea hexametilen diaminei si acidului adipic in raport echimolecular.
Sa se calculeze echivalentul-gram acid pentru polimerul cu 440 unititi

structurale.
Raspuns: 99458 g/mol
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2.5.68. Timpul necesar pentru obtinerea unui poliester cu M. = 60000, prin
policondensare liniard, este de 3 ore. Care este timpul necesar pentru a obtine

un polimer cu M, = 100000, dacd reactia globalda urmeazi o cinetica de
ordinul I, concentratiile grupelor carboxil si hidroxil sunt identice, iar produsul
secundar este indepartat continuu din sistem.

Raspuns: 5 ore

2.5.69. Un poliester este sintetizat din anhidrida ftalica si propilen glicol. In
timp ce glicolul este de puritate 1nalta, anhidrida ftalica este impurificata cu 5%
(procente de masa) acid ftalic. In ce proportie trebuie amestecate anhidrida
impuri si glicolul pentru a se obtine un poliester cu masa moleculard maxima?

Raspuns: 1,96:1

2.5.70. Presupunind ca fiecare legaturd intermolecularda produsa prin
vulcanizare contine in medie 2 atomi de sulf (vezi figura), sa se calculeze
continutul de sulf al cauciucului natural reticulat in proportie de 50%. (Se
neglijeazi sulful care nu face parte din legaturile intermoleculare.)

CHs CH, Sx
_CH2_|C_CH::CH'(CHZ_C:CH_CHz}CHz_C_CH2_CH2—
!
Sy CH,
| CHs

I
- CH, —(IS—CH2—CH2{CH2— C=CH-CH, % CH,— (IZ - CH=CH-
[
CH, CH, Sx
I

Raspuns: 19 %

2.5.71. Un cauciuc contine 60% butadiena, 30% izopren, 5% sulf si 5% negru
de fum. Daca fiecare punte de sulf intermoleculara contine in medie 2 atomi,
care este densitatea de reticulare obtinutd prin vulcanizare? (Se presupune ca
tot sulful este prezent in legaturi intermoleculare.)

Raspuns: 0,101 sau 10,1 %
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3. MICROSTRUCTURA S$I FLEXIBILITATEA
LANTURILOR MACROMOLECULARE

Compusii macromoleculari se gasesc totdeauna in stari fizice
condensate, ca urmare a energiei de coeziune foarte mari pe care acestia o au.
In consecinta, caracterizarea completa a polimerilor trebuie sd plece de la
premisa cunoasterii tariei interactiunilor intermoleculare, precum si a structurit

.....

si flexibilitdtn lanturilor macromoleculare individuale.

3.1. Particularititile structurale ale polimerilor

Microstructura locala a unui lant polimeric este determinata de tipul de
neregularitati structurale existente, distributia unitatilor monomere de-a lungul
lantului s1 proportia fiecdrui tip de unitate structurala.

Spre deosebire de polimerii de condensare, polimerii de aditie prezinta
o serie de neregularitati structurale determinate de specificitatea reactiilor de
cresterc. Astfel, acesti polimeri prezintd mai multe tipuri de asemenea
caracteristici structurale, care vor fi prezentate succint in cele ce urmeaza.

Izomeria structurala este intalnitad atit la homopolimen, determinata
de ramificarea i reticularea catenelor, cat si la copolimeri, ca rezultat al
distributiei diferite a unitatilor monomere.

Izomeria secventiali este determinatd de modurile diferite de orientare
a unititilor monomere substituite asimetric in lantul macromol®cular. Din acest

cap-coada, cap-cap s1 coada-coada.

Izomeria sterici sau stereoizomeria cuprinde izomeria opticad si
izomeria geometrici. In cazul polimerilor vinilici, datorita atomilor de carbon
pseudoasimetrici, este posibila existenta configuratiilor I si d (izomerie optica)
cu aparitia structurilor izo-, sindio- sau atactice. Configuratiile difenite ale
legéturilor duble in compusii polidienici conduc la aparitia structurilor cis §i
trans (izomerie geometricd), izomerii trans avand grad de simetrie ridicat,
motiv pentru care pot cristaliza.

3.2. Conformatia statistica a lanturilor macromoleculare individuale

Intr-o macromoleculd, ca urmare a agitatiei termice, se produc rotatii
mai mult sau mai putin franate in jurul legaturilor simple ale unor parti de lant
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(migcare microbrowniana), cu aparitia unui numar imens de izomeri de rotatie
(conformeri), care dau flexibilitate edificiului macromolecular.

Interactiunile dintre atomii sau substituentii cei mai apropiati nelegati
intre e1 (substituentii atomilor de carbon vecini din lantul principal) conduc la
conformatii mai stabile (cu energie potentiald mic@) si mai putin stabile (cu
energie potentiala maxima). Conformatiile eclipsate sunt cele mai bogate in
energie, spre deosebire de cele intercalate, caracterizate de energie interna
minima. Astfel, in polimenti vinilici, cele mai stabile conformatii sunt cele trans
(anti-intercalatd) si gauche (sin-intercalatd), existand posibilitatea ca lantul s
fie complet extins — conformatie in zig-zag (trans) sau eliciodal (gauche). Daci
ponderea conformerilor trans si gauche este aleatone, conformatia
macromoleculara este de ghem.

In cazul moleculelor polimerice cu structurd mai complicati (in care
atomii de hidrogen sunt substituiti de atomi sau grupe de atomi cu volum mai
mare), conformerii cei mai stabili sunt, de asemenea, trans si gauche, insa
diferenta de energie dintre acestia, precum §i fata de conformatiile intercalate,
creste. Intr-o asemenea situatie, rotatia in jurul legiturilor C-C din lantul
principal capatd un grad de franare mant.

Diferenta de energie dintre conformatia trans (cea mai sdracd in
energie) si conformatia eclipsata (cea mai bogata in energie) poartd numele de
barierd de rotatie interni sau potential de franare. Cand energia termica
furnizatd este mai mare decat bariera de rotatie, toate conformatiile au
probabilitate egald in molecula polimerului, deoarece rotatia interna este libera.

Pentru cid forma unei macromolecule este modificata continuu de
miscarea microbrowniana, dimensiunile moleculare trebuie caracterizate prin

mirimi medii: distantd medie dintre capetele lantului (h) si raza medie de
giratie (R, ). Miarimi derivate din acestea sunt distanta patraticd medie dintre

capetele lantului (h? ) si raza patratici medie de giratie (R; ). Daca distributia

conformationala este de tip Boltzmann, intre R; si h® exista relatia:

R2 - (31)

_ /2
Calculul h, care in general este definita ca (}?) , se poate face pe

cale statistica, folosind modele statistice, care aproximeazd comportarea
lantului real.

Modelul lantului compus complet liber considerd macromolecula ca
formati din puncte matematice legate prin vectori cu lungimi fixe dar diferite,
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li (polimen heterocatenari), sau fixe si egale, 1 (polimeri homocatenari) cu
orientare oarecare.
Conform acestui model

P=n-l} (3.2)
sau

hf =n-1? (3.3)

unde 17 este distanta patratica medie dintre punctele matematice in cazul
lantului heterocatenar si n — numarul de segmente (vectori) care compun lantul.

Modelul unghiului de valentd sau modelul cu unghiuri de valenta
fixe i rotatie interni liberi conduce pentru un polimer homocatenar la:

hZ=p. 2. 120050 (3.4)
¥ 1+ cosB '
sau
h—z_n_]2_1+c—ose' (3.5)
) 1—-cos®' '

unde O este unghiul de valentd, iar 6’ —~ suplementul unghiului de valenta.

Relatiile (3.4) st (3.5) sunt valabile pentru 6 0 si lanturi lungi (n mare).
Modelul izomeriei de rotatie sau modelul cu unghiuri de valenta

fixe i rotatie interna franata da urmatoarea expresie pentru h?:

— nhlz_l—c056‘1+n (3.6)
l+cos® 1-7 '

unde n=cos @ este valoarea medie a cosinusului unghiului de rotatie franata, ¢.

Coreland relatiile (3.3), (3.4) 5i (3.6), se observaca h? >h2 >h} .

Modelul lantului format din segmente statistice pleaca de la
constatarea ca in polimerii reali unghiurile de valentd au valori fixe, motiv
pentru care legaturile ¢ din lantul principal nu pot fi considerate unitdti cinetice
independente. Portiuni mai mari din lant pot, ins3, indeplini rolul de unitati
cinetice independente. Daca fiecdrei portiuni de lant cu orientare arbitrara i se

asociaza un vector b;, numit segment statistic, al carui modul este b;, atunci
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lantul real poate fi asimilat cu unul compus complet liber din n’ vectori B,- (i=
1+n’) s1 se poate scrie:

hZ =n'b? (3.7)

S

bi2 fiind lungimea patratica medie a segmentului statistic.

3.3. Probleme rezolvate

3.3.1. Diferenta de energie dintre conformatiile gauche si trans in polieti-lené
este de 3,34 kJ/mol. S@ se calculeze raportul dintre numarul de conformatii
gauche si trans de-a lungul unui lant la 100, 200 si 300 K.

Rezolvare:

Dupi cum se cunoagste, interactiunile slabe pe diatantd scurta sunt responsabile
de diferitele conformatii in lanturile polimerice. Cele mai stabile (mai sdrace in
energie) sunt conformatiile trans si gauche, ultimele mai bogate in energie
decat primele. Raportul dintre numirul conformatiilor gauche (n,) si trans (n,)
este dat de o distributie de tip Botzmann:

n_gzze—AE/kT zze—AE/RT (P.31)

n,

Ae sau AE reprezinta diferenta de energie, exprimata pe moleculd, respectiv pe
mol, dintre cele doua stiri t-g, k — canstanta Botzmann, R - constanta
universald a gazelor, T — temperatura absoluta. Factorul 2 apare datonta
existentei a doua conformatii gauche la o rotatie completa in jurul unei legaturi
C-C.

Se cunosc: AE = 3,34 kJ/mol = 3,34.103 J/mol, R = 8,32 J/grad.mol si

n i) .
temperaturile absolute T. Relatia (P.3.1) devine: —% = 2¢73*#107/832T

n t
Rezultatele obtinute sunt urmétoarele:
T: 100 K 200K 300K
ng/ng: 0,036 0,268 0,525

Se observi o crestere a raportului ng/n; cu cresterea temperaturii, la temperaturi
scazute conformatiile trans fiind preponderente.

3.3.2. Sa se explice de ce molecula de poliizobutend in forma mpachetata
strans are tendinta de a reveni la conformatia de ghem.
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Rezolvare:

Se poate presupune cé starea trans, corespunzatoare conformatiei cu cea mai
compactd impachetare (in zig-zag), este mai stabila energetic decat gauche sau
decat conformatia de ghem (amestec trans-gauche). Trecerea de la starea de
ghem la cea de zig-zag este caracterizati de:

AG = AH-TAS (P.3.2)

unde AG, AH si1 AS reprezintd variatiile energiei libere, entalpiei si entropiei
asociate procesului. Pentru molecula de poliizobuteni, scrisd in forma:

CH; H
Lant | I Lant
’“"""J"’(I:n_ Ca+l
CH; H

cele trei tipuni de conformatii sunt:

"

Lant

Lant

HE

~ Chel
CH; HL T

H

Gauche Trans sau ant Gauche

Din figura se observa ca starile trans si gauche difera putin din punct de vedere
energetic, motiv pentru care nici o conformatie nu este favorizata entalpic.
Aceasta constatarea (AH = 0) face ca ecuatia (P.3.2) sa devina:

AG =-TAS =-T(S S (P.3.2’)

zig-zag ghem)

Insa Sghem > Szigzag, de unde AS < 0, 1ar AG > 0, adici este spontan procesul

invers, de trecere de la conformatia zig-zag la cea de ghem.

3.3.3. Cat de mare este distanta dintre capetele unui lant de polietilend liniara
(trans), cu masa moleculara 1,5-10°, comparativ cu lungimea macromoleculei
masurata pe catena principald (conturul moleculei)?

Rezolvare:
Molecula de polietilena in conformatia zig-zag poate fi schematizata simplu:
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S-au figurat doar legaturile ¢ C-C din catena principala, unde 1 este lungimea
legaturii o (1,54 A), iar 0 - unghiul de valenta (109,5° — hibridizare sp> a
atomilor de carbon).

Proiectia lungimii unei legaturi din lantul principal pe orizontald (Ox) este

. 0 . At 1 . .
Isin —, astfel incat distanta dintre capete este datd de produsul dintre aceasta
lungime §1 numarul total al acestor proiectii (n).

: : . . ... B
Din figurd se observa ca fiecdrer grupe -CH,- 11 corespunde o proiectie Isin 5

exceptind capetele, pentru care grupele sunt —CHj;. Cunoscind masa
moleculard, se poate scrie:

Min =2M¢y, +0'Mgy =2(M¢y, +D)+0'My, =(n'+2)M¢y, +2

M, _15:10°
My, 14

M, -2

unde n’+2 = n. Astfel, n= . Cum Mn >>2, n=
CH,

10000. Distanta dintre capetele lantului (h) este, asadar:
1095 =1,54-10".0,817 =1,258-10*A.

h= n-lsing:10000-1,54-sin

Conturul macromoleculei este de 10000-1,54 A = 1,54-10% A

3.3.4. Sa se calculeze radicina patrata a distantei patratice dintre capetele
lantului pentru o moleculd de polietileni liniard cu masa moleculara 1,4-10°,
folosind modelul statistic cu unghiuri de valenta fixe. Sa se compare valoarea
obtinutd cu cea rezultatd din modelul lantului compus complet liber si cu
distanta dintre capetele lantului complet extins (zig-zag) si sa se indice
estimarea cea mai realista.

Rezolvare:
Din problema precedenti se cunosc: 1 = 1,54 A, n = 10000, distanta dintre
capetele lantului complet extins = 1,258.10% A.
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Radacina patratd a distantei patratice medii dintre capetele lantului compus
complet liber se poate obtine din relatia (3.3). Astfel,
/2
hf) =10000"% -1,54 =154 A.
Folosind modelul unghturilor de valenta (3.4), se obtine:
1-co0s109,5
1+cos109,5

h2

/2 1/2
) =10000”2-1,54( j =154-2,002'"2 =217,9 A, deoarece

6 =109,5°.

/2 _
Mai realista este valoarea (R) obtinuta cu modelul unghiurilor de valenta.

Acesta ia in consideratie atat incolacirea macromoleculei, favorabilad entropic
(vezi problema 3.3.2), cat si restrictiile datorate unghiurilor de valenta fixe.

3.3.5. Un lant polimeric real este constituit din n legaturi covalente de lungime
1. Acesta poate fi reprezentat printr-un lant echivalent compus complet liber cu
N legaturi de lungime b si avand aceeasi distantd dintre capete s1 aceeasi
lungime a conturului ca lantul real. S& se obtina expresiile pentru N si b in
functie de raportul caracteristic C.. al polimerului.

Rezolvare:

Pentru o apreciere cat mai realista a distanteir dintre capetele lantului unet
molecule izolate, pe langd unghiurile de valenta fixe, este necesar si se
considere si restrictiile de rotatie in jurul legaturilor C-C, care sunt datorate
interactiunilor sterice ale substituentilor atomilor de carbon invecinati. Astfel,
in conditiille enuntate, pentru distanta patratici medie dintre capetele unei
molecule de pofimer homocatenar se poate scrie o relatie de tip (3.4)
modificata:

h2 =02n12(ﬂj (P.3.3)
1+cosO

in care ¢ este un parametru steric adimensional care arata de cate ort este mai

12 /2
mare (ﬁg)’ decat (-}E)I . Totodata, aprecierea flexibilitatii unui lant este data
de asa-numitul raport caracteristic, Cs, definit prin:
hl h2
Cpo=—m=—"> (P.3.4)
hlz nl

o si C, sunt marimi tabelate pentru diferiti polimeri la diferite temperaturi.
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Revenind la enuntul problemei, egalitatea distantei dintre capetele lantului in
cele doud vanante (lant real — lant compus liber) este:

h =h} (P.3.5)
sau

hZ = Nb? (P.3.5")
in mod analog, conturul in cele doua ipostaze respecta egalitatea:

nl = Nb (P.3.6)
Facand raportul relatiilor (P.3.6) st (P.3.5°), se obtine:

b=-0="0"_C_-I (P.3.7)

Din (P.3.6) rezulta N:

n-m__no _.n (P.3.8)

b C_1 C_

=0}

3.3.6. Sa se calculeze volumul ocupat de o moleculd de polistiren cu masa
molecularad 10° intr-un solvent 8 la 25°C, considerind ca radicina patrata a
distantei patratice dintre capetele lantului este diametrul unei sfere formate de
ghemul polimeric in solutie diluatd. Se cunosc: lungimea legaturii C-C = 1,54
A, unghiul de valenta = 109,5°, factorul steric = 2,3.

Rezolvare:

172
Calculul @) folosind relatia (P.3.3) presupune cunoasterea numarului de

legaturi, n. Pentru ca o unitate monomera contine 2 legaturi, n = 2 x gradul de
polimerizare (P).

Mpolimer 106 .
P= = =9615, adicd, n = 19230.
My 104
Din relatia (P.3.3) rezulta:

1-co0s109,5°

hZ =2,32.19230-1,542 ;
1+ cos109,5

) =5,29-19230-2,372-2,002 =

=483-10°A°
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Volumul intr-un solvent O este:

127?
4 (hz! 2
V=02 =%‘h§)3 =1,76-10° A’ =1,76.10" cm’

3 2

3.3.7. O metoda chimicd de determinare a succesiunii cap-coada sau cap-cap
(coadd-coadd) constd in reactia pe care o dau diolii cu acidul periodic:

T H T H
mwc—c:: + HIOy —— Mrw(”‘ + (l% + HIO5 + HO
|
OH OH O O
1,2-chol
H H
| | HIO, _
T_CHz—T —> Nureactioneazd
OH OH
1,3-dsol

Pohiacetatul de vinil cu Mn =250000a fost hidrolizat bazic, conducand la
poli(alcool vinilic). Oxidarea acestuia din urma cu HIO,4 da poli(alcool vinilic)

cu P, =485. Sa se calculeze ponderea procentuala a legéturilor cap-cap si
cap-coada in poli(acetatul de vinil).

Rezolvare:
Unitatea structurala a poli(acetatului de vinil) este: -[ CH,-CH(OCOCH;)-],
Mym = 86, P = 220090 _ 5907,

Presupunand ca se produce hidroliza completd a grupelor esterice, P, pentru
polialcool este tot 2907. Faptul ca, dupa reactia polialcoolului cu HIO,, are loc

o scadere a P, la 485, inseamna ci, in medie, fiecare moleculd de polialcool

cu Pn =2907 este scindata in molecule mai mici, cu P, = 485. Se obtin dintr-
o moleculd mai mare 2907/485 = 6 molecule mai mici de polialcool. Plecand
de la aceastd constatare, se poate spune ca existd 5 puncte de rupere a
moleculei man in 6 molecule mai mici, adicd, in medie, fiecare moleculd mare
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de polialcool are 5 legéturi cap-cap (sau coadd-coada) din totalul de (2907 — 1)
= 2906 legatun dintre unitatile structurale ale lantului polimeric.

-100=0,17%, iar a celor cap-coada:

) 5
Ponderea legaturilor cap-cap este:
g p-cap 2906

100 - 0,17 = 99,83%.
3.4. Probleme propuse

3.4.1. Reactia polimerului nylon-6,6 cu aldehida formica produce conversia
grupelor amidice, -CONH-, din primul polimer in grupe metilolice,
-CON(CH;0H)-, 1ar metilarea acestora din urma in grupe eterice, -CON(CH,-
O-CH;)-. Aceste transformari chimice sunt insotite de transformarea fibrei
(polimerul initial) intr-un matenial cu proprietitt de elastomer. Sd se dea o
explicatie acestui fapt.

Rdaspuns: Scade numarul legaturilor de hidrogen intermoleculare

3.4.2. Pentru cis-poliizopren cu masd moleculara mare s-a gésit experimental
12
cd (E)l =2,01-n"2-107"° m, unde n este numarul de legaturi C-C din lantul

real. Dacd lungimea unitatii structurale este 4,60-107'° m, sa se calculeze

lungimea (b) si numarul acestor legaturi (N) dintr-un lant echivalent compus
liber. Care este numarul de unitati structurale ce corespund unei legaturi in
lantul echivalent compus liber?

Rdspuns: b= 3,51-10"" m; N=1,31-P,; 0,76

3.4.3. Si se explice de ce in masa unei probe de polimer amorf dimensiunile
mascomoleculelor pot fi considerate ca neperturbate.

3.4.4. Un polimer A continand m segmente de lungime I, legate complet liber
este legat cu un capat de unul din capetele altui polimer, B, constituit din n
segmente de lungime Iy, legate in acelasi mod. Care va fi distanta pétratica
medie a noit molecule?

— /2
Raspuns: h* =m-12 +n-1} sau (hT) =(m-l§ +“'lt2>)”2

3.4.5. a) Sa se calculeze (Py/zsi raza medie de giratie pentru o
macromoleculd din topiturd de polipropend. Se cunosc: masa moleculara a
polimerului = 10°, lungimea legiturii C - C = 1,54-107® cm, unghiul de valentd
= 109,50 si parametrul steric, o = 1,6 la temperatura de 140°C.
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b) De céte ori se poate extinde molecula polipropenei?

12 /2 h.. ..

Raspuns: a) (r?) =2,4-10"° cm, Ré) =9,8-107 cm; b) 1t =125
(}szghcm

3.4.6. In ipoteza asimilarii ghemului macromolecular in solutie diluatd cu o
sfera echivalentd, cu diametrul egal cu ridicina patrata a distantei patratice
dintre capetele lantului, si se comé)are volumul ocupat de o moleculd de
poliizobutena cu masa moleculara 10° in:
a) stare solida, la 30°C, cand p = 0,92 g/cm’ si
b) in solvent 6.
Se dau: o = 2 si lungimea legaturii C-C = 1,54 A.
Rdspuns: a) 1,8-10°A% b) 2,92-10% A’

/2
3.4.7. Pentru cis-poliizopren, (Pl =2,01-vn A, iar pentru trans-poliizopren

/2
(h;zyt = 2,90'\/;]_ A, in care n este numarul total de legdturi C-C din fiecare
lant principal. Sa se compare rigiditatea celor doi polimen.

Raspuns:

3.4.8. Sa se calculeze valorile parametrilor C, §i ¢ pentru cis §i trans-
poliizopren (vezi datele din problema precedentd), cunoscand ca lungimea unei

unitati structurale este 4,6-107'° m.

Raspuns: 6, =1,24; (C,, )., =3,05; 6 yans =1,785(C., ), 0ns = 6,36

/2
3.4.9. Pentru trans-izopren, (}?)‘ = 2,90-\/5-10_8 cm, unde n este numarul

total de legaturi din lantul real. Lungimea unitatii monomere este 4,6-107® cm.
Folosind aceste marimi, sa se calculeze numarul de unititi structurale de trans-
poliizopren care corespund unei legaturi din lantul echivalent compus liber.
Rdspuns: 1,59

3.4.10. Sa se specifice tipurile de izomeri existenti pentru:
a) polimen vinilici (de aditie);

b) polimen dienici (de aditie);

c¢) polimeri de condensare;
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d) copolimer.
Ce mecanism de polimerizare este responsabil, in mod deosebit, de izomeria
structurala a homopolimerilor?

3.4.11. a) Sa se calculeze distanta medie dintre capetele unui lant
macromolecular de polistiren in ciclohexan la temperatura camerei, daca
polimerul este constituit din 1000 de unitati monomere, iar lungimea medie a
segmentului statistic, determinata experimental, este de 5 A, reprezentand 3,22
legaturi simple din lantul principal.

b) Sa se compare valoarea obtinuta cu valorile date de modelul lantulut compus
liber 51 modelul unghiurilor de valenta. Sa se explice diferentele observate.
Raspuns: a) 124,65 A; b) 68,88 A si97,42 A
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4. SOLUTII DE POLIMERI

Solutiile de polimeri sunt sisteme disperse (constituite din mediu de
dispersie §1 fazd dispersa) in care componentele sunt dispersate la nivel
molecular. In consecinti, acestea sunt monofazice (la fel ca solutiile
compusilor micromoleculan), dar au cateva trasatun specifice:

' - dizolvarea este precedata de imbibare;

- difuzia in solvent a moleculelor de polimer este lenta;

- vascozitatea acestor sisteme este mare comparativ cu a solutiilor
compusilor micromoleculari;

- macromoleculele sunt retinute de membranele semipermeabile.

Privind formarea unei solutii ca procesul de amestecare a
componentelor — solvent si dizolvat/dizolvati, variatia energiei libere Gibbs, la
presiune §i temperatura constante,

GM =Hl\1_TSM (4.1)

unde Gy, Hy s Sy osunt miarimile de amestecare molare corespunzatoare,
trebuie sa fie negativa.
Solutia este ideali daca:

Hy =0 (4.2)
si
Sy =-R(x,Inx, +x,Inx,) (4.3)

unde X, si x; sunt fractiile molare ale solventului si substantei dizolvate.
Solutiile reale pot prezenta trei tipuri de abateri de la idealitate:
- (HM)reat = 0 1 (Sm)ia # (Sm)real - SOlutii atermice;
- (HMm)real # O 1 (Sm)id = (Sm)real - SOlutil regulare;
- (Hm)rea1 # 0 $1 (Sm)id # (SM)real - Solutii neregulare.
Solutiile ideale respecta legea lui Raoult: presiunea partiald de vapori a
fiecarei componente in solutie (p;) este proportionala cu fractia sa molara:

Pi =PI X, (4.4)

unde p este presiunea de vapori a componentei i in stare pura.
Solutiile reale se abat de la legea lui Raoult, deviatiile care apar fiind:
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- pozitive (p;/ p? > x;), cand interactiunile dintre componentele solutiei
sunt slabe si moleculele au tendintd mai mare de a trece in stare de vapori;

- negative (pi/p? < X), cand interactiunile dintre componente sunt
mari, iar moleculele sunt mai puternic retinute in solutie.

In cazul solutiilor de polimeri, ca urmare a diferentei mari dintre
dimensiunile macromoleculelor si moleculelor de solvent, abaterile de la relatia
(4.4) sunt foarte pronuntate.

4.1. Teoria Flory-Huggins pentru solutii de polimeri

Teoria Flory-Huggins foloseste pentru calculul entropiei de amestecare
modelul retelei cvasi- sau pseudocristaline, propunandu-si si explice
deviatiile foarte mari ale solutiilor de polimeri de la legea lui Raoult.

Teoria Flory-Huggins da pentru entropia de amestecare a N; molecule
solvent (n; moli) cu N, molecule de polimer (n; moli), (Sy)en, relatia:

(Sm)n =-R(nyIng, +n,Ing,) (4.5)

. . n, . Xn,
unde R este constanta universald a gazelor, ¢, = ——— sl ¢, = ————
n, +xn, n, +xn,

sunt fractiile de volum ale solventului, respectiv polimerului, iar x reprezintd
numarul de segmente din care sunt constituite moleculele polimerului, dat de
raportul volumelor molare corespunzitoare polimerului (V;) si solventului
(V).

Obtinerea relatiei (4.5) urmeaza o cale destul de laborioasa, punctul de
plecare constituindu-l modelul retelei pseudocristaline (caracterizatda de Ny =
N; + xNj; locuri, ocupate mai intai de cele N; molecule de solvent si, apoi, pe
rand, de cele N; molecule de polimer). Retelei ii corespunde, de asemenea, un
numar de coordinare z, cu valoare finitad. Folosind ecuatia Boltzmann pentru
calculul entropiei unui sistem, se obtine pentru entropia de amestecare relatia
simpla:

Sy = kln—Q—‘z—— (4.6)

ZQI

unde k este constanta lui Boltzmann, €, — probabilitatea termodinamicd a

solutiei, Q2 — probabilitatea termodinamica a polimerului in stare amorfa si

— probabilitatea termodinamicd a solventului, egald cu unitatea (existd o

singurd configuratie/aranjare pentru cele N, molecule de solvent in stare pura).
In consecinta, relatia (4.6) devine:
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Q
Sy = kan—” 4.6)

2

Mirimile i si €2, evaluate pe baza modelului retelei pseudocristaline,
au expresiile:

N2
1 | z(z-1)*2 | "Nt v
Q, = N, — xN)* 4.7
12 Nzl[ Ny } EO( 0 ) 4.7)
_1yx-2 N2 N,
Q, = I {Z(Z l)x_l (xN, — xN)* (4.8)
N,!| (xN;) N=0

inlocuind (4.7) si (4.8) in (4.6°), se obtine (Sm)s1; data de ecuatia (4.5).
Considerand solutia atermicd (Hy = 0), energia libera de amestecare se scrie:

G, =RT(n,Ing, +n,Ing,) (4.9)

unde Gy este energia libera Gibbs de amestecare a n; moli solvent cu n; moli
polimer.

Mirimile (G /anl)nz.P,T = —w si (0Gy/om, )nl,p_'r =y — M3
reprezintd energiile libere de diluare, respectiv de dizolvare, prima avand
expresia:

T =RT[ln(]—(p2)+(l—%)(sz (4.10)

Simbolurile p,, s si p), p.g desemneaza potentialele chimice ale solventului s1
polimerului in solutie §i, respectiv, in stare pura.

Daca amestecarea nu este atermicd, trebuie sd se considere si
contributia termenului entalpic la energia libera de amestecare. Aceasta este
datd de relatia obtinuta pentru solutii regulare, in care, insa, fractia molara a
dizolvatului, x5, este inlocuita cu fractia de volum, @,:

(Hy)ven = RTn 0% (4.11)

unde 7y este o mirime adimensionald, care caracterizeazd energia de
interactiune polimer-solvent pe molecula de solvent §i se numeste parametrul
Flory-Huggins sau parametrul de interactiune polimer-solvent.

Tinand seama de relatia (4.11), energia libera de amestecare devine:
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Gy =RT(n;Ing, +n, Ing, +n,@,%) (4.12)

lar marimea molara partiala de amestecare (energia liberd de diluare), data de
relatia (4.10), capata forma (vezi problema 4.5.2):

]
- py =RT{IH(1‘(P2)+(1—;}P2 +x<r>§] (4.13)

Ecuatia fundamentala a teoriei Flory-Huggins (4.12) permite explicarea
unei serii intregi de proprietati termodinamice de echilibru ale solutiilor de
polimeri, o parte fiind evidentiate, pe scurt, in subcapitolul 4.3. Cu toate
acestea, teoria Flory-Huggins nu da concordante cantitative cu datele
experimentale, datoritd limitdrilor modelului retelei pseudocristaline si
ipotezelor pe baza cdrora s-a obtinut ecuatia Flory-Huggins.

Plecand de la aceste constatiri, o consecintd imediatd §1 foarte
importanta este aceea ca in solutiile diluate de polimeri, moleculele de polimer
sunt i1zolate de zone de solvent pur, astfel ca densitatea segmentelor de polimer
in retea este discontinui. Din punctul acesta de vedere, teoria Flory-Huggins
este aplicabild doar solutiilor concentrate de polimen, fiind incompatibild cu
solutiile diluate.

4.2. Solutii diluate de polimeri

Pentru solutiile de polimeri care nu sunt atermice, este mai convenabil
ca ecuatia (4.13) sa se scrie:

Ina, =ln(1—(p2)+(1—lj(pz+x(p§ 4.14)
X

stiind ca:
, —pu) =RTIna, (4.15)

Pentru solutiile diluate In(1-¢,) > 0 si poate fi dezvoltat in serie

Taylor. Substituind ¢; cu c¢jv;, unde c; este concentratia componentei 1
(exprimata in masd/volum) si v; — volumul specific al aceleiagi componente,
relatia (4.14) ia forma:

2 3
Ina, =-V,| ——c, +(l_xjv—2c§ FE T S (4.16)
M, 2 Y)v, sy,
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sau
Ina, = -V, (Ac, + Aycl + Ayc) +--) (4.17)
in care V, este volumul molar al solventului, A; = 1/M; este primul coeficient

2 3
vinal, A, =(l—x)v—2 - al doilea coeficient virial, A, =—~2 _ gl treilea
1 1
coeficient virial i M, — masa molari a polimerului.

Din ecuatia (4.17) rezultd semnificatia celui de-al doilea coeficient
vinal, A;: masura interactiunii polimer-solvent. Dacd A, = 0, x = 1/2 si relatia
(4.17) se simplifica, iar masuritorile sunt usor de interpretat. O astfel de solutie
se numeste pseudoideald, diferenta fata de cele ideale constand in aceea ca la
ultimele activitatea este egald cu fractia molara.

Intrucat, potrivit teoriei Flory-Huggins, % este invers proportional cu
temperatura , A; = 0 la o anumitd valoare a temperaturii, specifica sistemului

polimer-solvent studiat. Factorul (—;——Xj din ecuatia (4.16), care provine din

dezvoltarea in serie a log (1-¢;) (componenta 1/2) si a considerdrii efectului
entalpic (parametrul ), exprima interactiunea polimer-solvent in situatia unet
distributii statistice a segmentelor de polimer in solutie. Dacd efectul entalpic
este considerabil, atunci distributia nu mai este statistica, existand contacte mai
favorabile energetic decat altele. Astfel, entropia de amestecare nu va mai
putea fi data de relatia (4.5).

Flory st Krigbaum au considerat in locul valonlor particulare ale

componentei entropice (1/2) si entalpice () din factorul (% - x] marimile mai

generale: y (termenul entropic sau parametrul entropiei de diluare) si x
(termenul entalpic sau parametrul entalpier de diluare), ultimul dependent de
temperaturd. Este convenabil sa se exprime parametrul k in forma x = y0/T,
situatie in care rezulta:

1 0
—_—yY =W —K= 1-— 4.18
5 L=V W( T) ( )

1ar cel de-al doilea coeficient virial se scrie:

0\ v2
A =w(1——]—2 (4.19)
2 T)V,
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Substituind (4.19) in (4.16) si retinand doar primii doi termeni ai dezvoltari
(soluti1 diluate), se obtine:

1 0)v?
Ina, =-V,| —c, +y|1-— [—2¢2 4.20
1 1[M2 2 \V( T)V, 2} ( )

In relatiile (4.18), (4.19) si (4.20), marimea © are dimensiuni de
temperaturd st poartd numele de temperatura theta () sau Flory. La T = 6,
A; = 0, iar solutia devine pseudoideala, solventul - in aceste conditii - fiind
numit solvent 0.

Temperatura 0 este folosita pentru descrierea comportarii solutiilor de
polimeri, printre care §i cea hidrodinamica, intrucat in conditii © lantul
macromolecular se comportd ca un ghem statistic ideal, cu dimensiuni
neperturbate.

Completdrile aduse teoriei Flory-Huggins pentru a-i extinde
valabilitatea si asupra solutiilor diluate de polimen, nu au dus la rezultate
satisfacitoare. In solutii diluate trebuie considerate interactiunile dintre un
numar mic de molecule de polimer, probabilitatea interactiunii simultane a
unui numar foarte mare de molecule fiind neglijabila.

Pomind de la premisele de mai sus, expresia entropiei de amestecare se
obtine considerdnd contributia polimerului la entropia de amestecare,
determinatd de numarul de moduri distincte in care macromoleculele se pot
plasa in solutie, proportionala cu diferenta dintre volumul total al sistemului si
volumul exclus al macromoleculelor existente in solutie. Pe baza modelului
volumului exclus §i presupunand ca macromoleculele sunt sfere compacte, Sy
are forma:

S, =kN2[lnC-V—lnN2—(Nz—l)zugﬂ} (4.21)

unde C este o constanta, V = n;V, + n,V, — volumul total al sistemului, u —
volumul molecular exclus, iar N — numarul de molecule de polimer. Daca
efectul entalpic este neglijabil, Gy va fi:

G, :—kTNZ[lnC-V—lnNZ ~(N, —1)%“]

. oG . .
Stiind ca ( M ) =, - p? , conform ecuatiei (4.15), se obtine:
1 JnyPT
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Ina, =V, —°-2—+“N'; 2 (4.22)
M, 2M2

unde uN, este volumul molar exclus al polimerului. Comparand (4.22) cu
(4.17), se poate scrie pentru al doilea coeficient virial:

_uNA

= 4.23
e (4.23)

A,

Aceasta ultima relatie arata ca, in cazul solutiilor diluate de sfere compacte, al
doilea coeficient virial scade cu cregterea masei moleculare a polimerului,
constatare observata experimental. Observatia mentionata nu reiese din teoria
Flory-Huggins, cu toate adaptarile facute pentru solutii diluate (relatia 4.19
indicd independenta A, de M,).

Teoria volumului exclus pentru solutii diluate de sfere compacte este
valabilid in putine cazuri, cu atdt mai mult cu cat ghemurile macromoleculare
nu sunt compacte, molecula propriu-zisi ocupand doar cateva procente din
intregul volum al ghemului. Nu este, insa, nici locul si nici scopul acestel
prezentari succinte de a analiza si expune mai pe larg aceasta problematica.

4.3. Metode de studiu al solutiilor de polimeri

Proprietitile termodinamice ale solutiilor de polimen la echilibru sunt
complet determinate dacd se cunosc potentialele chimice (sau activitatile) ale
celor doud componente ale amestecului  binar. Pentru  cd
w, - =(0Gy, /Gnl)nz,P T §1 M, —ud =(6G /GHZ)"M’ 1 » este suficient sa se

cunoasca fie Ay, fie Ap,.

4.3.1. Echilibre de faza in solventi slabi

Cunoscind cd A, este o masura a interactiunii polimer-solvent, A; > 0
atunci cand contactele polimer-solvent sunt mai favorabile energetic decat cele
polimer-polimer §i solvent-solvent, iar A; < 0 daca mai favorabile sunt
contactele polimer-polimer si solvent-solvent in detrimentul celor polimer-
solvent (apare separarea de faze). Rezulta cé la temperatura 6 (A; = 0) sistemul
se afla in apropierea separarii de faze i cd un solvent este bun daca y < 1/2, si

slab dacd y > 1/2 (relatia 4.16).
La separarea de faze, conditiile de echilibru pentru cele doua faze ale
sistemului binar se scriu:
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H=w sau  Apy = Apg (4.24)

My =H) sau  Apj =Apj (4.25)

"

indicatiile ’ si 7 referindu-se la faza diluata, respectiv concentrata. Teoria
Flory-Huggins prevede aparitia separarii de faze pentru solutiile endoterme (y
> 0). Astfel, la valon y mici, potentialul chimic al solventului scade monoton
cu cresterea fractiei de volum a polimerului (relatia 4.13), ceea ce indicd
miscibilitate completd polimer-solvent pe intreg domeniul de concentratii.
Dacéd valoarea  creste (fie datoritd scaderii temperaturii, fie ca urmare a
modificdni naturii solventului), exista un punct critic, caracterizat de ., pentru
care ecuatia (4.13) nu mai aratd o dependentad monotona si la care se produce
separarea de faze. In apropierea separarii de faze, sistemul este caracterizat de
fractia de polimer critica, @y,;. Marimile ¥ $1 @2 Se obtin din conditiile de

punct critic:
2
(2“_1) =[a ”1] =0 (4.26)
0p, TP a<p§ TP

Din acestea se obtin (vezit problema 4.5.19):

1 1 1
=—+ +— 4.27
Xer 2 xl/z 2x ( )

I
Prer =777
B e x 2

(4.28)

De asemenea, la punctul critic, tinind seama de relatiile (4.18), (4.27) s1 (4.28),

se poate scrie:
LI 1+l( ! +Lj (4.29)
T, 6| wyix"? 2x

cr

unde T, se numeste temperatura de solubilitate criticd superioard a sistemului
polimer-solvent (vezi problema 4.5.19).
Din ultima relatie se observd cia 6 are semnificatia unei temperaturi
critice de miscibilitate pentru o solutie de polimer cu masa moleculari infinita.
Ecuatiile de mai sus, datoritd modelului extrem de simplu pe care s-a
fondat intreaga teorie Flory-Huggins, cu toate completarile aduse ulterior, nu
dau decat o concordanta calitativa cu datele experimentale.
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4.3.2. Proprietati coligative

Proprietatile coligative ale solutiilor de polimeri se pot constitui,
practic, in tot atitea metode de studiu.

Masuritori de presiuni relative de vapori. Dupa cum s-a aratat
anterior, solutiile de polimen prezintd devieri man de la legea lui Raoult.
Pentru solutii neideale (care nu respecta legea lui Raoult), ecuatia (4.4) se scrie:

b _ a, (4.30)

Este mai convenabil sa se lucreze cu proprietitile termodinamice ale

solventului, cu atat mai mult cu cat nu poate fi vorba de presiune de vapor a

polimerului (polimerii nu pot exista in stare gazoasa, ci doar condensata).
Coreland (4.14) si (4.30), se obtine:

Ina, = lnp—(') = In(l —(p2)+(1 —l)(\o2 +X(p§ (4.30°)
P X

Daci se masoard p,/p) pe un anumit domeniu de concentratii de polimer,

1 .
reprezentarea [lns—é —In(l-¢,) - (1 —;)q)z} in functie de ¢; conduce la o
!
dreaptd a carei panta este marimea .
Crioscopia. Intr-o solutie de polimer, punctul de congelare a
solventului (Tcs1) este mai coborat decat punctul sdu de congelare in stare pura
(Tf ). Scaderea punctului de congelare a solventului (AT, = T - Tf) depinde

de potentialul sau chimic, sau de activitatea acestuia, prin relatia:
0 0 0
-py _ AH AH,

Ina, = =- AT, = —— AT, (4.31)
' RTY  R(T?) R(T!)

unde AH? = -AH? este cildura latenta de congelare a solventului pur, iar

AH? - caldura latenta de topire a aceluiasi solvent.

Daci din (4.30’) se scoate expresia parametrului x:

y = (4.32)
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combinand (4.31) si (4.32) se poate obtine valoarea 7y din mdsuritori
crioscopice.

Osmometria. Intre presiunea osmotica a unei solutii de polimer (IT) si
activitatea solventului solutiei (a;) exista relatia (vezi problema 4.5.7):

IV, = -RTIna, (4.33)
sau, tinand seama de (4.15):
IV, = —(p; —p) (4.34)

unde V, este volumul molar partial al solventului in solutie. Dacd se considera

V, =V, iar (4.14) se substituie in (4.33), presiunea osmotica are forma:

= —g[ln(l —(p2)+(1 —l)(pz +x<p§] (4.35)
1 X

Conditia V, =V este valabila in cazul solutiilor diluate, cind este preferabil
sa se scrie expresia presiunii osmotice substituind (4.16) in (4.33):

2 3
O _rr L{l_xchﬁV_zcu... (4.36)
¢ M, (2 7Jv, 73y

unde marimea [1/c; se numeste presiune osmotica redusa.

In cazul solutiilor foarte diluate, din relatia (4.36) se pot retine doar
primii doi termeni ai dezvoltirii, iar reprezentarea dependentei I'l/c; in functie
de ¢, conduce la o dreapti din a carei ordonata la origine §i panta se obtin M;
si, respectiv, parametrul .

In analiza proprietitilor termodinamice ale solutiilor, fiind foarte
obignuitd exprimarea activitatii solventului (a Ina;) ca serie de puteri ale
concentratiei de polimer (c;), si presiunea osmotica se poate exprima in mod
similar. Asemenea ecuatii, numite ecuatii cu coeficienti viriali, sunt, pentru
presiunea osmotica:

E=RT(L+AZC2 +Asc] +J (4.37)
€2 M,

E=R—T+Bc2+cC§+--~ (4.38)
€ 2
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IT RT 2
—=—\1+Ic, +I5¢5 +--- 4.39
o (T D) (4.39)
RT I1 .
unde —=(—J =(EJ . In consecinta:
2 €2 c,—0 €2/
I1
[-J:(E] (1+F202 +r3c§+---) (4.39%)
C, ¢, 0

Din (4.37), (4.38) si (4.39) rezulta: B = RTA, = %l‘z. Se poate observa,

2
deci, cad nu exista o singura forma viriald in functie de care se exprimi
presiunea osmoticd. Adesea, unii autori, nu fac nici o precizare privind forma
ecuatiel viriale folosite, aceasta din urma putind fi dedusa din unitatile de
masurd in care este exprimat cel de-al doilea coeficient vinial (A,, B, ;).

in solutiile de polimeri cu solventi buni (pentru care A, > 0 si are valori
semnificative), dependentele [1/c; = f(c;), la valori mici ale ¢, nu mai sunt
liniare. Eliminarea acestui inconvenient s-a facut prin considerarea celui de-al
treilea termen al dezvoltani. Astfel, plecand de la ecuatiile (4.39) si (4.39°),
intre al treilea si al doilea coeficient virial se considera relatia:

r, =gl (4.40)

unde g este un parametru numeric independent de natura cuplului polimer-
solvent, a carui valoare este determinata de forma macromoleculei (5/8 pentru

sfere rigide sau coeficienti mari de expansiune a lantului si O pentru conditii 0).
S-a constatat cd o bund concordanta cu datele experimentale se obtine pentru g
= 0,25. In aceste conditii, retinand doar primii trei termeni din ecuatia (4.39’),

se obtine:
172 172
oy (1+F2ﬁj (4.41)
C, 2 )y 2

care permite obtinerea unei bune liniarizari a dependentei (I1/c2)""? = f(c,).
Daca sistemul atinge conditiile theta, I, = 0 si (4.41) se transforma in
relatia lui van’t Hoff.
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4.4. Prevederea solubilititii polimerilor

Importanta aplicativd a cunoasterii compatibilititii/miscibilitatii
reciproce a componentelor diferitelor sisteme polimer-solvent este imensa.

Pentru un sistem bicomponent A-B, compatibilitatea apare cind Fap >
Fas §1 Fap > Faa, unde Fap este forta de atractie dintre o moleculd A si o
moleculd B, Foa — forta de atractie dintre doud molecule A si Fgg — forta de
atractie dintre doud molecule B. Totodatd, dacd Fap > Fap $i Fpp > Fap,
sistemul A-B este incompatibil, separdndu-se in doua faze: A si B.

Masura interactiunii intermoleculare de atractie intr-un compus este
data de valoarea energiei sale de coeziune sau de variatia energiei interne in
procesul de trecere a substantei in stare de vapori. Energia de coeziune a unui
lichid este aproximativ egald cu energia sa de vaporizare, iar pentru un solid -
cu energia de sublimare. (Se considerd ca in fazd gazoasa energia de coeziune
este zero).

Se defineste densitatea energiei de coeziune (DEC) pentru un lichid
volatil ca raportul dintre energia molard de coeziune a lichidului (AU,) si
volumul sau molar (V). Radacina pitratd a acestel marnimi a fost denumita de
Hildebrand parametru de solubilitate (d):

1/2
5= (AS" ) = (DEC)"? (4.42)

Daca se considerd ca substanta in stare de vapori are comportare de gaz ideal,
(4.42) devine:

1/2
5 {éHv_‘R_TJ (4.43)
v

unde AH, este entalpia molara de vaporizare a lichidului. AU, AH, si V sunt
marimi termodinamice considerate la 298 K.

Din (4.43) se observa cd parametrul de solubilitate al unui lichid volatil
poate fi obtinut din caldura sa de vaporizare.

Substantele macromoleculare nu pot exista in stare de vapon (energia
de coeziune este mai mare decat energia de descompunere termica a acestora),
motiv pentru care trebuie cédutate alte cdi de obtinere a valorii 8. Astfel, tinand
seama de relatia de definitie a & (4.42), se poate exprima entalpia molard de
amestecare a unei solutii de polimer (Hy) in asa fel incat si fie posibila
evaluarea parametrului de solubilitate al polimerului:
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Hy =8, -8,)°¢,0,V, (4.44)

unde §; si &, sunt parametrii de solubilitate ai solventului si polimerului, iar
Vi = (mVy + n;Vy)/(n; + ny) este volumul molar mediu al solutiei (vezi
problema 4.5.23). Dacd 8, = 8;, atunci Hy = 0, iar dizolvarea este asigurati de
factorul entropic. Simplificand, se poate spune cd doui substante se dizolva
una in alta daca parametrii lor de solubilitate sunt egali sau apropiati.

in cazul substantelor polare, relatia (4.44) nu mai este valabila,
experienta aratand cd la parametrii de solubilitate egali sau apropiati dizolvarea
reciproca nu are loc. Este necesar deci si se tind seama de natura interactiunilor
intermoleculare: de dispersie (London), polare (dipol-dipol sau Keesom si
dipol-dipol indus sau Debye) si de hidrogen, Hansen a propus o structuri
tridimensionald, sau tricomponenta, a parametrului de solubilitate:

57 =85 +8> +8;, (4.45)

in care &y, O, §1 &, sunt componentele datorate interactiunilor de dispersie,
polare si, respectiv, legiturilor de hidrogen ale parametrului 6.

Pomind de la parametrul de solubilitate tricomponent, Hansen a
reprezentat intr-un sistem spatial rectangular componentele 64, 8,, 6n pentru
diferite perechi polimer-solvent. Pastrand acelasi polimer si alegand diferiti
solventi, astfel incat sistemul sa fie miscibil, reprezentarea grafica a punctelor
de coordonate (842, 8p2, On2) $t (841, Sp1, On1)i conduce la un volum in interiorul
caruia sunt continute toate valorile parametrilor de solubilitate ai solventtlor,
(81)i, miscibili cu polimerul dat. Pentru ca volumul si aiba o forma sferica,
Hansen a dublat scara componentei 8;. In consecinti, sfera obtinuti este
centratd in punctul de coordonate (842, dp2, On2) §i este caracterizata de raza R,
numitd razid de interactiune sau razi de solubilitate. Marimea R este
caracteristici fiecarui polimer. In tabelul 4.1 sunt indicati parametrii de
solubilitate tricomponenti si raza de interactiune pentru citiva polimeri, iar in
tabelul 4.2, parametrii de solubilitate tricomponenti ai unor solventi.

Un solvent (sau amestec de solventi) este deci, in reprezentarea Hansen,
un punct situat fata de centrul sferei de solubilitate a polimerului la distanta d,
data de relatia:

d? = 4(3 _de)z +(6pl _6p2)2 + (8 —6h2)2 (4.46)

Daca d <R, solventul este bun pentru polimerul ales.
Parametrul de solubilitate este o manme a cérei valoare poate fi
obtinuta atdt prin calcul, cat i experimental.
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Tabelul 4.1. Parametrii Hansen si raza de interactiune pentru diferiti
polimen si rasini
Polimer 84, Sp, Sh,
(cal/cm’)'”? (cal/cm )”2 (cal/cmﬁ”2 (cal/cm 32
Elastomer
acrilonitril-butadiend 9,1 43 2,0 4,7
Acetat de celulozi 9,1 6,2 5,4 3,7
Riésina epoxidica 10,0 5,9 5,6 6,2
Ragina furfuril
alcool 10,4 6,6 6,2 6,7
Nitroceluloza 7.5 7,2 43 5,6
Rasina fenolica 11,4 3,2 4,0 9,7
Poliamida,
termoplastica 8,5 -0,9 7,3 4.7
Poliizopren 8,1 0,7 -0,4 4,7
Poli(metacrilat de
metil) 9,1 5,1 3,7 4,2
Polistiren 10,4 2,8 2,1 6,2
Poli(acetat de vinil) 10,2 5,5 47 6,7
Poli(clorurd de vinil) 8,9 3,7 4,0 1,7
Elastomer stiren-
butadiena 8,6 1,7 1,3 3,2
Rasina uree-
formaldehida 10,2 4,0 6,2 6,2

Cea mai utilizatd metod3 semiempirica de calcul al parametrului de
solubilitate al solventilor se bazeaza pe corelarea acestel marimi cu structura,
masa moleculard si densitatea substantei micromoleculare. Small a propus
obtinerea valorii 8 pe baza unui set de constante aditive (contributii de grup),
numite constante de atractie molara:

(4.47)

p
=—YF
MZ

unde ZF,— reprezinta insumarea constantelor de atractie molard pentru toate
1

grupele din structura compusului, p - densitatea §1 M - masa molard a

compusului. Small a tabelat valorile F; pentru o serie de grupe si elemente

structurale, obtinute din masurdtoni de presiune de vapori §i cdldun de

vaporizare pentru un numir de substante cu molecule simple. O varianta
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imbunatatitd a valorilor F; a fost obtinutd de Hoy si este prezentata in tabelul

4.3.

Acelasi procedeu de calcul al  poate fi urmat §i pentru polimeri, relatia

(4.47) rescriindu-se:

S = pn) F, _ P2 F,

nM M

us us

(4.48)

n fiind numarul de unitati structurale din polimer, iar M,s - masa molara a

unitatii structurale.

Tabelul 4.2. Parametrii Hansen pentru diferiti solventi la 25°C

Solvent 84, (cal/cm®)"? 8,, (cal/em?®)'”? 8, (cal/cm’)'
Acetat de etil 6,5 4,2 43
Acetona 6,3 4.8 5,4
Acid acetic 6,8 6,0 9,2
Apd 5,9 11,1 19,7
Benzen 7,9 42 2,0
Brombenzen 9,0 4,0 0,0
1-Butanol 7,8 2,8 7.7
Ciclohexan 8,0 1,5 0,0
Cloroform 5,4 6,7 3,1
Dioctilftalat 8,1 34 1,5
1,4-Dioxan 8,0 49 3,9
Etilen glicol 49 7,4 14,6
Etil-eter 6,5 2,6 2,7
Glicerina 4,5 7,5 15,3
n-Hexan 7,3 0,0 0,0
Metanol 7,4 6,0 10,9
Metil-etil-cetona 7,8 44 2,5
Morfolina 7.8 5,6 4.9
Nitrobenzen 8,6 6,8 0,0
Pindina 8,6 49 3,7
Tetrahidrofuran 8,2 2,8 3,9
Toluen 8,0 39 0,8
m-Xilen 8,1 3,5 1,2

Din relatiile de definitie (4.42) si (4.43) se observa cia parametrul de
solubilitate se exprimd in (energie/volum)"?. Cele mai intalnite unitati de

masura pentru & sunt: (cal/cm?®)"? numita si hildebrand, si, in SI, (J/m’)
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(MPa)'”? (megaPascal), intre (cal/cm’)'? sl (MPa)”2 existand relatia: 1
(cal/cm®)'"* = 2,045 (MPa)'".

Tabelul 4.3. Constantele de atractie molara pentru atomi si grupe de

atomi
Grupa F, Grupa F,
(cal.cm3)”2/mol (ca].cm3)”2/mol

-CH, 148,3 -OH 225,84
-CH;- 131,5 -OH aromatic 170,99
>CH- 85,99 -NH; 226,56
-C- 32,03 -NH- 180,03
CH,= (olefina) 126,54 >N- 61,08
-CH= (olefina) 121,53 -C=N 354,56
>C= (olefinad) 84,51 -C=N=0 358,66
-CH= (aromatic) 117,12 -S- 209,42
-C= (aromatic) 98,12 Cl, 342,67
-O- (eter, acetal) 114,98 -Cl (primar) 205,06
-O- (epoxidic) 176,20 -Cl (secundar) 208,27
-COO- 326,58 -Cl (aromatic) 161,00
>C=0 262,96 -Br 257,88
-CHO 292,64 -Br (aromatic) 205,60
(C0O0),0 567,29 -F 41,33

Caracteristici structurale Caracteristici structurale
Conjugare 23,26 Ciclu de 6 atomi -23,44
Cis -7,13 Substitutie orto 9,69
Trans -13,50 Substitutie meta 6,6
Ciclu de 4 atomi 77,76 Substitutie para 40,33
Ciclu de 5 atomi 20,99

Valorile & tabelate sunt date la 25°C si se considera practic
independente de temperatura pe intervalul termic de utilizare a componentelor
sau a amestecurilor lor.

Daca pentru homopolimen calculul 8 se poate face cunoscand valorile
F;, pentru copolimerii statistici s-a propus urmatoarea relatie simpla:

5. =3 w5, (4.49)

unde . este parametrul de solubilitate al copolimerului, iar §; - parametrul de
solubilitate al homopolimerului corespunzidtor unititii monomere a
copolimerului cu fractia de masa w;.
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In mod analog, daca pentru un amestec de solventi miscibili se cunoaste
parametrul de solubilitate pentru fiecare solvent, amestecul va avea parametrul
de solubilitate calculat pe baza fractiilor de volum ale componentelor:

=Y ¢,8 (4.50)

Determinarea experimentali a parametrilor de solubilitate ai
polimerilor cuprinde, in principal, masuratori de solubilitdti si de vascozititi
intrinseci, pentru polimerii nereticulati si de imbibare, pentru polimeni slab
reticulati.

Metoda solubilitatii presupune studiul solubilitdtii unui polimer
nereticulat cu parametru de solubilitate necunoscut in solventi sau amestecuri
de solventi cu parametn de solubilitate crescaton (sau descrescatori). Mijlocul
intervalului de solubilitate se considera a fi parametrul de solubilitate al
polimerului (figura 4.1).

Miscibilitate
completa

Pl?r%er 7N Polimer
olimer “Niniar
reticulat
7 S,

L

Imbibarea de echilibru

3
Figura 4.1. Dependenta imbibirii de echilibru de parametrul de solubilitate
al solventilor pentru acelagi polimer liniar si reticulat

Metoda viscozitatii intrinseci consta in masurarea vascozititii
intrinseci a polimerului in soluti? in care solventul (amestecul de solventi) are
parametrul de solubilitate crescdtor (sau descrescator). Parametrul de
solubilitate al solventului solutiei in care polimerul inregistreaza cea mai mare
valoare a vascozitatii intrinseci este egal cu parametrul de solubilitate al
polimerului.

Metoda imbibarii, aplicabild polimerilor slab reticulati, se bazeaza pe
masurarea imbibarii maxime sau de echilibru a unui polimer in solventi (sau
amestec de solventi) cu diferite valori ale parametrului de solubilitate.
Parametrul de solubilitate al polimerului corespunde parametrului de
solubilitate al solventului pentru care gonflarea este maxima (figura 4.1).
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Datele de imbibare pot fi evaluate si plecand de la forma gaussiana a
curbei de imbibare din figura 4.1 (vezi problema 4.5.27).

4.5. Probleme rezolvate

4.5.1. Folosind ecuatia variatiei de entropie la amestecare a doud componente,
obtinuta utilizdnd modelul retelei cvasicristaline, sa se calculeze entropia de
amestecare in cazul amestecdrti unor cantitdti egale (100 g) din cele doua
componente pentru urmatoarele sisteme:

a) toluen si metil-etil-cetonda (MEC);

b) toluen si polistiren cu masa moleculari de 1,2-10° g/mol;

c) polistiren i poli(metacrilat de metil) avand fiecare masa moleculara 10000

g/mol.
Cy e o : . 3
Se consideri ca densitatea fiecarui component este 1 g/cm’.

Rezolvare:

a) Fiind vorba de amestecarea a doi compugi micromoleculari, se aplicd relatia
(4.5), in care @; = X;. Se cunosc: Men = 92 g/mol, Mmec = 72 g/mol, n; =
100/92 = 1,087 moli si n; = 100/72 = 1,389 moli. Fractiile molare

corespunzatoare sunt: x; = i =0,439 51 x, =1- 0,439 = 0,561. Astfel,
n, +n,

ecuatia (4.5) conduce pentru Sy la:
Sy =-8,314-(1,0871n0,439 +1,3891n0,561) = 14,11 J/K

. ) vV, M,/ M
b) Deoarece densitatile sunt p; = p; =1 g/ch, atuncix = — = —2 P _ Mo ,
Vi M, /p, M,
5 . . 1,2-10° y .
unde M; = 1,2.10° si M; = 92 g/mol. Deci, x = =13-10", 1ar n; =

100/92 = 1,087 moli si n, =100/1,2-10° =8,33-10™" moli. Stiind ci ¢, =
1,087
1,087+1,3-10° -8,33-107*

Sy =-8,314-(1,087In0,5+8,33-10™ In0,5) = 6,27 J/K

c) Pentru situatia amestecarii a doi polimen poate fi aplicatd tot ecuatia (4.5),
dar cu precizarea cd numarul de segmente ale fiecarui polimer se calculeaza
considerand volumul de referintd micromolecular egal cu volumul molar al
unitdtii monomere celei mai putin voluminoase. Unitatea de metacrilat de

metil, cu masa 100 g/mol, este mai micd decit cea de stiren (104 g/mol), in
conditiile in care densitatea este identica si egala cu 1 g/cm’. Pentru ci masele

=0,5 si ¢, =1-0,5=0,5, se obtine:
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moleculare sunt egale, x; = x; = 10%/100 = 100. In acelasi timp, n; = n; =

mXx,

100/10* = 0,01 moli, iar @, =@, = =0,5.

n;x, +n,Xx,
Atunci, S,, =-8,314-(1,01In0,5+0,011n0,5) = 0,12 J/K.

4.5.2. Pornind de la expresia energiei libere Gibbs de amestecare a unui
polimer cu un solvent micromolecular, datd de teoria Flory-Huggins, sa se
obtind expresia variatiei energiei libere molare Gibbs partiale de amestecare,

AG).

Rezolvare:

Conform teoriei Flory-Huggins, energia libera de amestecare a unui polimer cu
un solvent micromolecular este data de relatia (4.9). Marimea molara partiala
obtinutd din energia liberd a solventului este, de fapt, potentialul sau chimic:

G :(?E] =, (P.4.1)
&’n] ny,T,P
astfel,
AGy =p, —p? (P.4.2)

adicd variatia potentialului chimic al solventului (solvent in solutie — solvent
pur). Relatia (P.4.2) se mai poate scrie:

1 1

— oG
ny —pf =AG: = [i(AG)} =[ MJ (P.4.3)
on n,,P, T n,,P,T

Tinand seama de relatia (4.9), in care Gy se mai poate scrie
Gy = RT[n1 Inn, —n, In(n, +xn,)+n, Inxn, -

-n, In(n, +xn,) + XM:I
n, +xn,
si de expresiile pentru ¢, si @2, relatia (P.4.3) se poate exprima ca mai jos:

pl—p?=[aGMJ =RT{ani[nllnn,—n,ln(n,+xn2)]+
I' /ny,P,T !

+i[n21nxn2 —n, In(n, +xn,)]+ 9 y —2X
on, on; " n, +xn, bT
n,,P,
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g —pd n n n
"L =Inn, +—L-In(n, +xn,)-——+0-—2—
RT n, n, +xn, n, +xn,
1 m L _MineX ox 09,

+yn,X - :
n, +xn, (n, +xn,) n, +xn, 09, on,

Rearanjand, se obtine:

0
- n, +n n,x(n, +xn, —n
H “'=1+ln(p|— 1 2+X2(1 22 |)+
RT n, +xn, (n, +xn,)
nn,x —Xn, oy,

n; +xn, (n, + xnz)z 00,

0
i~y 2 2 2 Ok
———=Ing, - + - —

RT ¢, n, +xn, 102 =013 39,

0
M:lnwl+£2_.(]_.l_j+ X—(‘p]i (p% sau
RT n, +xn, X 09,

n, +xn, -n; —n

1 \
Hy —P? =RT|iln(pl +(1_;)(P2 +X (Pg}

unde y'= X—(p,(ﬂ) .
a(PZ ¢,,P.T

Daca y este independent de ¢, si 2, relatia (P.4.4) are forma:

]
IRETHE RT,:]n(Pl +(] _;)(Pz +X(P§]

Mirimea p, — p? se mai numeste si energie liberad de diluare.

Capitolul 4

(P.4.4)

(4.13)

4.5.3. Considerand polistirenul cu gradul de polimerizare 1000, sa se calculeze
probabilitatea termodinamica a 100 cm’ solutie formata din polistiren §i xilen
s1 s4 se compare, fira a se face calculul, cu probabilitatea termodinamica la
formarea a 100 cm’ solutie de stiren in xilen. Se cunosc: numirul de
coordinatie al retelei cvasicristaline este 10, densitatea polimerului in stare
amorfa 1,05 g/cm3 si a solventului 0,86 g/cm’. Si se calculeze totodata,

entropia de amestecare corespunzatoare prepararii solutiei.
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Rezolvare:
Expresia probabilitatii termodinamice a unei solutii polimer monodispers-

solvent, potrivit teoriei Flory-Huggins este data de relatia (4.7). Efectuarea
produsului din relatia (4.7) conduce la:

o] {15 [

Se obtine in final:

(P.4.5)

x-2 2 .
o -] [z(z—l) ] | L x

12 =
| x-1
Nz. NO

Dupa logaritmare rezulta:
InQ,, =-InN,+N, Inz+(x-2)N, In(z-1)+xN, Inx +

N,
+xln( j‘ xIn (N ) -N,(x-1)InN,
X X

Folosind relatia lui Stirling, expresia de mai sus devine:
InQ;, =-(N,InN, -N,)+ N, Inz+(x-2)N, In(z-1) + xN, Inx +

N, N,
+x(&ln—N—O—&) (N'l ) N,(x-1)InN,
X X X X X X

5
Se cunosc z = 10; x = Y, _Mop, _104-10°-086 803,6;
N, =0,81-6,023-10% = 4,8786-10 molecule; N, = 107°.6,023-10° =

6,023 10'" molecule; N, =4,8834- 102 molecule + segmente.
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Inlocuind in ultima relatie, rezulta:

InQ,, =-2,40556-10"" +1,39-10"® +1,06083-10%" +3,23758-10' +
+2,2881755-10%° —2,2858784-10% - 2,63675-10* = 8,792-10%

adicd, 1gQ,, =3,8-10°°. Astfel, probabilitatea termodinamici a solutiei este

3,810% . . ay A .-
Q, =10 , valoare mult mai micd decat in cazul solutiei de monomer,

datoritd restrictiilor impuse de legarea intre ele a segmentelor polimerice.
Pentru calcularea Sy se utilizeaza relatia (4.5), in care se cunosc numerele de

moli n, = 0,81 moli si n, =10°/1000 = 10 moli'si @, = ——— = 0,9990089
n, +xn,

si @2=1-¢ =0,0009911:

Sy = —8,314-(=0,0008032 — 0,0000069) = 6,710~ J/K.

4.5.4. Folosind teoria retelei cvasicristaline i presupunand ca numarul de
coordinare al retelei este 12, si se calculeze variatia entropiei la trecerea a 10°®
moli de polimer cu P, = 1000 dintr-o stare perfect ordonata la una complet
intadmplatoare.

Rezolvare:
Vanatia entropiei la transformarea din starea complet ordonati in cea
dezordonati (asimilatd cu starea amorfa), tinand cont de relatia lui Boltzmann,

este:

Q
S, =S, =kInQ, ~kInQ =kin- (P.4.6)

c

unde indicii a §i ¢ desemneaza starea amorfa, respectiv complet cristalina. Q. =
1, deoarece in starea perfect ordonatd existd un singur mod dec aranjare a
moleculelor polimerului. In stare amorfa, probabilitatea termodinamicid a
sistemului, €2,, este data de relatia (4.8). Calculand produsul:

rﬁl(xN2 - xN)]x =x"\ [Nﬁl(N2 - N)}x = x"™N2 (N,

N=0 N=0
se obtine pentru Q,:

_1yx-2 N
TS -

Loganitmand, relatia (P.4.7) se poate scrie:
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InQ, =-InN,4+N,(x-2)In(z-1)+ N, Inz-N,(x -1)InxN, +
+xN, Inx +xInN,!

sau

InQ, =-(N,InN, -N,)+N,(x-2)In(z-1)+ N, Inz— N, (x = 1)InxN, +

+xN, Inx +x(N, InN, -N,)
P, = 1000 (fiind vorba doar de polimer, nu si de
solvent), N, =107%.6,023-10% = 6,023-10'" molecule. Inlocuind, rezulta:
InQ, =-2,406-10° +1,4414-10*' +1,5-10'® - 2,87896-10% +

Se cunosc z = 12, x =

+4,1605-10%' +2,40556-10%2 =8,45-10%°.

Revenind la relatia (P.4.6):

S,-S. =S, =knQ,

=ian =

8314

a

N, 6,023-10%

-8,45-10%° =11,7 J/K.

4.5.5. Masuratorile de presiuni de vapori efectuate pentru solutiile de polistiren

(Mn = 2,9.10%) in toluen s1 metil-etil-cetona (MEC) la 25°C au condus la
rezultatele din tabel. Densititile polimerului in toluen si MEC sunt 1,083g/cm’,

Toluen MEC

Wi P /P Wi /Pl
0,156 0,523 0,108 0,610
0,236 0,704 0,153 0,726
0,304 0,791 0,206 0,824
0,380 0,866 0,208 0,833
0,476 0,920 0,298 0,920
0,599 0,969 0,409 0,968
0,744 0,997 0,529 0,990

Rezolvare:

respectiv. 1,091 g/cm3,
iar densitatile toluenului
si MEC - 10,8610,
respectiv 0,7996 g/cm’.
Toate determindrile s-au
facut la 25°C.

Sa se evalueze para-
metrul de interactiune
polimer-solvent.

Fie w;, M;, n; si p; fractia gravimetrica, masa moleculard, numarul de moli §i

densitatea componentei i. Tinind seama ca p,/p; =a,, a, fiind activitatea

solventului n solutie, relatia (4.14) se poate scrie:

1
(1 - _)(Pz +%P3
X

lnp—(') =lneg, +
P

(P.4.8)
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Reprezentand grafic Iilng—(')——ln ¢, —(1—l)(p2}in functie de @3, se obtine o
Py X
dreaptd a cdrei panta este .
Pentru solutiile in toluen se pot calcula: x = M;p/M;p; = 2506 segmente, n, =
wiW/M; si n; = (1-w;)W/M,, unde W este cantitatea totald (exprimatid in
grame) de polimer in solutie.
w, W W,

n, M, 1 )
(p1=n1+xn2=W1W+XWzW=XV_| X—Wl,(pzzl—(pl=0,00821.
M, M, M, M,
Pentru solutiile care au ca solvent MEC se scriu aceleasi relatii. Pentru aceste
solutii, numarul de segmente de polimer este x = M,p;/M;p; =2952.

0.65

0,60
~ 0,55
0,50
0,45
0,40
0.35
0.30
0.25
020} 4 4
0.15F toluen
0.10
0,05

0,00 1 1 — n 1 I )

00 o1 02 03 04 05 06 07 08

4, .

MEC

LEME BREE BRGE BAEn SRan Sngn Suae snay |
a

In(p,/p,))-In(1-)-(1-1/x)0

Figura 4.2. Reprezentarea grafici a ecuatiei (P.4.8) folosind datele din problema 4.5.5

Pantele obtinute la liniarizare sunt Youen = 0,36 si xmec = 0,77. De aici se trage
concluzia ca MEC este solvent slab pentru polistiren, spre deosebire de toluen
care este solvent bun in aceleasi conditii.

4.5.6. Se stie cd o solutie de polimer are punctul de congelare al solventului
mai mic decét al solventului pur. Sa se demonstreze urmatoarea relatie:

AH?

[

Ina, =- . (P.4.9)
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unde a, este activitatea solventului la temperatura sa de congelare in solutie,
AT, =T, —T? este diferenta dintre punctul de congelare a solventului in

solutie si in stare pura si AH? - caldura latenta de congelare a solventului pur.

Rezolvare:
Solventul pur i cel din solutie participa la urmatoarele echilibre la punctul de
congelare:

CloC T?

(€, +C))' &G Tesol
unde C, s1 C; sunt concentratiile solventului §i polimerului, 1ar simbolurile 1 si
s desemneaza fazele lichida si solida (dupa congelare).

Constanta de distributie Nemst pentru solventul din solutie la punctul de
congelare este:

K, =2l-— (P.4.10)

Dar intre energia liberd molara $i constanta K, exista relatia binecunoscuta:

AG = -RTInK, (P4.11)
sau InK, = —E.
RT

De asemenea, pentru sistemele neideale, ecuatia (P.4.10) se poate scrie folosind
activitatea chimica:

K, =+ (P.4.10°)

4
adicd
InK, =-Ina, (P.4.12)
si relatia (P.4.11) devine:

AG

2 P.4.13
=T ( )

Ina, =

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



134 Capitolul 4

Derivand in raport cu temperatura la presiune constanti rezulta:

Olna;} | 0 (AG | @ (AH AS _ 1 [ 8(AH) 1 | 6(AS)

(55, )] R R, = o]
Dar (AS)p =ct.+ AC, -InT. In aceste conditii:

olna;) _AC, AH AC, InT(d(AC))
(arl, RT RT? RT R[ arJ
Ultimul termen fiind practic neglijabil, se obtine:

(alna|] =_AH2 (P4.14)
oT ),  RT

unde AH = AH?.

in continuare, E (dlna)), = —j: %T Dar a) = I si rezulta:

AH? AH?
—Ilna, = —= L——lo— =——2 AT,
R {T. T°) RT.T

C
Intrucat coborarea punctului de congelare nu este prea mare, se obisnuieste sa

se noteze T, TO = (T )? si in final, se obtine:

H AH?
Ina, = —A—OCZATC = 0‘ > AT, (P.4.9%)
R(T.) R(T,)

unde AH? este cildura latenta de topire a solventului pur.

4.5.7. Plecand de la relatia dintre presiunea osmotica, I, a unei solutii §i
potentialul chimic al solventului,p;, sd se obtina relatia urmatoare:

RTp,c3 RT
I _Rlpe; RT, p‘(l )cz (P.4.15)

¢, 3Mcl M, Mpil2

in care c; este concentratia polimerului (in g/em®), py si pa — densititile
solventului si, respectiv, polimerului.

Rezolvare:
Echilibrul termodinamic intr-un sistem format din solutie de polimer i
solventul pur, separate printr-o membrand semipermeabild, presupune
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egalitatea potentialelor chimice ale solventului pur si in solutie. Difuzia
solventului din compartimentul solventului in cel al solutiei determina aparitia
unei presium hidrostatice suplimentare in acesta din urmi, care este tocmai
presiunea osmotica Il. In consecinti, daci p, este potentialul chimic al

solventului din solutie la presiunea initiald po si p, - potentialul aceluiagi
component la presiunea (po + I'l), se poate scrie:

- +x[ O
my=p+ [ (é‘—] dp (P.4.16)
) _

(P.4.16) devine:

ny =p, + Vil (P.4.17)
Conditia de echilibru termodinamic inseamna:

T (P.4.18)
sau

V1 = ~(u, ~1y) (4.34)
Considerand (4.13) si (4.15), relatia (4.34) se transforma in:

RT RT \Y
[MI=-—=—1Ina, =——/Ing, +|1-— |o, + x¢3 (P.4.19)
v, 1 v, [ ? [ v, J‘Pz X2
La solutii foarte diluate V, = V,. Intrucat Ing, = In(1-¢,) tinde la zero cind
¢, tinde la zero, ultima relatie se poate dezvolta in serie:

In(l-¢,) =@, —22 P2 .. (P.4.20)

s1, retinand primii trei termeni ai dezvoltérii, relatia (P.4.19) devine:
_RT _ RT¢; R_T(l vl] RT , RT¢)

v, vV, 2V, TN TS

v,
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©3 (P.4.21)

Punand c; = my/vee, p1 = my/vy = M, /V) si p2 = ma/v; = Ma/V,, unde m; si mp
reprezinta cantitatile de solvent si, respectiv, de polimer din solutie, iar v, §i v,
v m, )

- volumele corespunzatoare. Dar v; + vz = v4 51 @, = )
Vso  P2Vsal P2

Atunci (P.4.21) 1a forma:

q_RTc _ RT ¢, + T (l— )cg (P.4.22)
Vi 3p3  Vap, Vipi\2

Substituind V|, = M/p; s1 V, = My/p; in (P.4.22) si simplificand prin c,, se

. - : RT . 1
obtine (P.4.15). In aceasta relatie, A, =—— s1 A, = Pi > (——x) sunt
M, M,p;\2

primul si al doilea coeficient virial.

4.5.8. Pomind de la ecuatia (4.15), sa se gaseascd relatia dintre diferenta de

potential chimic al solventului in solutie si in stare purd, (p, — p?), in functie
de concentratia de masd a polimerului in solutii diluate.

Rezolvare:
Pentru ca a; = x,7), in care x, §i y; sunt fractia molara si, respectiv, coeficientul
de activitate pentru solventul din solutie, ecuatia (4.15) capitd forma:

n,—p =RT(ny, +Inx,) (P.4.23)

Pentru solventul pur, y; = 1. Daca solutia este suficient de diluata, y, =1 st
Iny, =0. Inx, se poate dezvolta in serie Taylor, intrucat la x, =1 sau
x, =0, Inx, =In(1-x,) — 0 st sena este convergentd. Se obtine:

2
u, —pd =RTIn(1-x,) = RT(— R N ] (P.4.24)
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n ) _ . .
Dar x, = —2%  jar vy = V) + V,. Pentru ci solutia este foarte diluata, n; >>
n, +n,
nz 1 v; >> v,. In consecintd, X2 = ny/ny si veq = vi = mV). Fie ¢; = my/vgg =
my/v| concentratia exprimata n masa/volum a polimerului. Atunci:

m, c,

X, = M,v, _ M, _ c,V, .
m n M,
Vi mV,

Inlocuind x, in (P.4.24), se obtine:

\Y \'4
My —pd = -RTV,[ 2 T2y Lcdy. (P.4.25)
M, 2M2 % 3M3

4.5.9. Pentru sistemul polistiren cu masa moleculard mare — ciclohexan s-au
facut masurdatori osmotice la diferite temperaturi, obtinandu-se urmitoarele
valori pentru cel de-al doilea coeficient viral:

Sa se calculeze:

Y
Temperatura, C | A, -10*, cm’mol/g’ a) temperatura la care sistemul
25 -0,334 atinge conditiile 0;
30 -0,146 b) parametrul entropiei de
35 0,036 diluare y;
40 0,212 c) parametrul entalpiei de

diluare x la 27°C.
Se cunosc: v, =0,96 cm’/g §i V, =108,7 cm*/mol la 27°C.

Rezolvare:
Stiind ca al doilea coeficient vinal este dat de relatia (4.19), reprezentarea A, =

f(1/T) conduce la o dependenta liniara, A, avénd valoarea zero cand T = 6
(figura 4.3). Intrucat (4.19) se mai poate scrie:

-2 -2
A, =¥vz_woval o gl (P.4.26)
V, V, T T

din ordonata la origine, A, se obtine valoarea v, iar panta, B, furnizeaza
valoarea 6, utilizand valoarea parametrului y obtinuta anterior.
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Din datele obtinute la liniarizare, v /V, =1,11-107 cm’mol/g’, de unde y =
0,13, iar —y@OV?/V, =-0,339cm’mol-K/g?, din care ® = 307,6 K sau
34,6°C.

Parametrul x rezultd din x = (W—e) = M =0,133.
T=300 00

0,00003
0,00002

0,00001

2

0,00000 |

3

Az, cm .mol/g

-0,00001 +
-0,00002

-0,00003

-0,00004 L—1 . . . :
0.00320 000324 000328 0.00332 0.00336

T, K"

Figura 4.3. Reprezentarea grafica a ecuatiei (P.4.26)

4.5.10. Pentru o solutie apoasi de proteina globulara, presupusd a avea o forma
sferica, s-au ficut misuritori de presiune osmotica la 27°C. Pentru solutia cu
concentratia 1 mg/cm’® s-a gisit o presiune osmotici de 1,64 mm HO, iar
pentru concentratia dg 5 mg/cm’ o presiune osmotica de 8,31 mm H,O. M, =
1,565-10°, iar volumul specific al proteinei estc v, = 0,75 cm’/g. Si se
calculeze volumul exclus al proteinei si sd se compare cu volumul molar
partial. Densitatea apei la 27°C este 0,996 g/cm’.

Rezolvare:
Pentru solutiile polimerilor cu forma sfericd a moleculelor in solutie, volumul

exclus asociat fiecarei molecule, u, este legat de cel de al doilea coeficient
vinal, A,, prin relatia (4.23). Pentru fiecare solutie se poate scrie cdte o relatie
de tip (4.37), din care se retin doar primii doi termeni ai dezvoltani:

Il 1 (I 1
(E:l —RT{M—2+A2(02)1J si (Zl —RT{M—2+A2(CZ)2].

Scazand relatiile si rearanjand, se obtine:
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_ (I1/c,), —(I1/¢cy),

2 (P.4.27)
RT[(c;), —(c2)i]
Presiunile osmotice trebuie exprimate in atm, dacd R = 82,06
atm-cm®/mol -K . Astfel: I, = pgh= 996k—g3-9,8122~1,64-10‘3m= 16,024
rI;6,024 )

N/m’. Dar 1 atm = 1,013-10° N/m*si I, = atm =1,58-107* atm. La

1,013-10°
996-9,81-831-107°

fel, I1, = 5 atm = 8,02-10™* atm si, mai departe:
1,013-10
-4 3 ; -4 3
. ) I1 . .
[E _ 1,58 130 _gysgltmeem’ L (T1) 8,02 103 _gpgdtmeem’
c,), 10 g c; ), 5107 g
Introducand in (P.4.27), rezulta A, = 0,16 -0,158 =2,03-107°

82,06-300-(5-107% —=107%)

cm® -mol/g . Volumul molar exclus al polimerului, calculat cu (4.23), este:

cm3 H‘l3
uN, =2A,M3 =2-2,03-10-1,565* -10'° =9,94-10° —— = 0,994 —
mol mol
Volumul molar partial al proteinei este:
Vi=9,-M, =0,75-1,565-10° =117-10° 2 = 01172 | jar uNu/V, =
- mol mol

0,994/0,117 = 8,5, volumul exclus fiind de aproximativ 8,5 ori mai mare decat
volumul molar partial al proteinei. Intrucat in cazul particulelor sferice volumul
exclus este de 8 ori mai mare decat al particulei, rezultatele se coreleaza cu
presupunerea formei sferice a moleculelor de proteina globulara n solutie.

4.5.11. O solutie continand 1,018 g proteind la 100 g apa are o presiune
osmotici de 10,5 torr la 25°C. Si se afle valoarea masei moleculare a proteinei.

Rezolvare:
Presiunea osmotica (in atm) este: I'1 = 10,5/760 = 0,0138 atm. Densitatea apei
la 25°C 5i 1 atm este 0,997 g/em’, iar masa moleculara - 18 g/mol. Astfel,

V? = 18,054 cm’/mol si n; = 100/18 = 5,55 mol.
Pentru solutii diluate, volumul solutiei este aproximativ egal cu al solventului
si, astfel, presiunea osmotica se poate scrie in forma:

Iv, = n,RT (P.4.28)
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unde v, reprezintd volumul solventului, n; — numirul de moli de polimer. in
functie de volumul molar al solventului, relatia (P.4.28) devine:

nve = 22 Rt (P.4.29)
n,
. : nv? : :
Din relatia (P.4.29), n, = —. n, _0,0138-18,054-5,555 _ 5,659-10>mol si
RT 82,06 - 298
Mo =—18 18000 g/mol.
5,659-10

4.5.12. Sa se arate cd masa moleculara determinata din masuratori de presiune
osmotica este masa moleculari medie numerica.

Rezolvare:

Se considera un polimer format din fractii monodisperse de macromolecule de
tip 1 cu concentratia (grame/volum) c,; $1 masa moleculard M;. Pentru fiecare
fractie monodispersa se poate scrie o ecuatie de tip (4.37) care, pentru solutii
foarte diluate, devine:

3 RTc,,

I1, P.4.30
V] ( )

Pentru polimerul polidispers
H=ZHi:RTZ:Ai (P.4.31)

§1 ¢, =Y ¢y =9 —, unde W, este masa fractiet speciei i1 din volumul total v.
v

Pentru masa moleculard determinata din presiuni osmotice se poate scrie:

Wi
Vo RTe, _ RT3cy _ ZT _ 5
o i e Wi oW
RTY -2 y——L ¥
ZM. ZvM. zMi

unde w; este fractia gravimetrici a speciei i.

4.5.13. La 20°C presiunea osmotici a unui policarbonat a fost misurati in
solutie de clorbenzen si s-au obtinut urmétoarele rezultate:
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Concentratia, g/l 1,95 2,93 3,91 5,86
Presiunea osmotica,
cm clorbenzen 0,20 0,36 0,53 0,98

Densitatea clorbenzenului este 1,10 g/cm’. Sa se calculeze: a) masa moleculara
a polimerului si b) al doilea coeficient vinal.

Rezolvare:
a) Pentru a rezolva mai usor, se transforma mai intai inaltimea coloanei de

clorbenzen in atm (vezi problema 4.5.10). De exemplu, pentru h = 0,20 cm,

n=1,1i3-980923-0,2cm=215,6 g — = 215,6 _atm = 2,13-107 atm.
cm S cm-s 1,013-10

Reprezentand grafic I'1/c; = f{(c;), se obtin punctele din figura 4.4.

0,00018
0,00017 +
0,00016 +
0,00015 |
0,00014 L
0,00013 1 .
0,00012
0,00011

H/cz, atm.l/g

0,00010 L L L L

Figura 4.4. Determinarea masei moleculare din datele de presiune osmotica

3
atm-1 7741072 atm-cm

.. I1 _
Ordonata la origine este: [—J =7,74-107°
cy—0

¢, 8 g
Din relatia (4.37):
[E) _RT (P.4.32)
CZ c2—>0 Mn
De aici, My = 222025 _ 31105 g/mol
7,74-10"

b) Pentru solutii diluate, in relatia (4.37) se neglijeaza termenii care contin
puteri superioare ale concentratiei §i panta dreptei din figura 4.4 este A;RT

egala cu 1,724-10atm -1 /g?, de unde A, =7,17-10*cm’ -mol/g?.
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4.5.14. Masurarea presiunii osmotice pentru solutia unui polimer A in benzen
la 27°C a condus la urmitoarele date:

Ca, g/dl Presiunea osmotica, cm solvent
0,400 1,60
0,900 4,44
1,200 6,91
1,400 8,95
1,800 13,01

[Densitatea solventului este 0,87 g/cm’; densitatea polimerului - 1,05 g/cm’]

a) Sa se calculeze M, si al doilea coeficient virial, I',, pentru polimer.
b) Sa se determine parametrul de interactiune polimer-solvent.

Rezolvare:

a) Pentru a obtine date mai precise din curbele experimentale I1/c, = f(c,) este
necesara considerarea primilor trei termeni ai ecuatiei cu coeficienti viriali
pentru presiunea osmotica. Apeland la ecuatia (4.39) si tinand seama ca cel de-
al treilea coeficient virial depinde de al doilea dupa relatia (4.40), din
reprezentarea grafica (Il/cy)'? = f(cy) se obtine o dreaptd, conform ecuatiel
(4.41) (vezi figura 4.5). Presiunea osmoticd se exprima in atm. Ordonata la

origine este: [EJHZ = 0,0SZM , de unde (E] = (,002704
€2 Jey0 €2 Jey0

atm-dl/g =0,2704 atm-cm’/g.

O.OSOF
0,075
0.070 |-

0.065 <

0,060 |-

(I'I/cz)uz, atmmdll/zg'“2

0‘055 1 1 1 1 1 1 1 A J
02 04 06 08 10 1,2 1,4 16 1,8 20

<, g/dl

Figura 4.5. Dependenta (IT/c,)'” de c,

82,06-300
0,2704
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12
Panta dreptei din figura 4.5, reprezentata l(ﬂ J -T,, este egala cu
2 c 2 02—)0
0,015 atm”zdlm/gm. De aici I'; = 57,7 cm’/g.
b) Al doilea coeficient virial depinde de parametrul de interactiune polimer-

solvent dupd relatia (vezi subcapitolul 4.2):

1 v
A, =|——y|—=% P.433
2 (2 Xj VIO ( )

marimile avand semnificatiile deja cunoscute. De asemenea,

L,=A, M, (P.4.34)

Combinand relatiile (P.4.33) si (P.4.34), se obtine pentru parametrul de
interactiune:

r, v
x=t-2 (P.435)
2 vI-M,

V2= 78/0,87 = 89,65 cm’/mol §i v, = 1/1,05 = 0,952 cm’/g. inlocuind in

: 1 57,7-89,65
(P.4.35), se obtine: y = -~ ’ 28
2 (0,952)* -91043

= 0,44 .

4.5.15. Valorile vascozitatii intrinseci obtinute pentru diferite {ractii de cis-1,4-
polibutadieni (PB) in acetat de izobutil la 20,5°C sunt:

M,, g/mol [n], dVg Sa se precizeze, pe baza datelor prezentate,
227000 0,88 daca acetatul de izobutil este un solvent 0
188000 0’80 pentru PB la temperatura de 20,5°C.

148000 0,73

109000 0,61

86000 0,56

68000 0,51

53000 0,41
Rezolvare:

Daca solutia indeplineste conditiile 6, atunci vascozitatea caracteristica este
proportionald cu radicina patrati a masei moleculare a polimerului, dupi o
relatie de forma:
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[y = KoM;” (P.4.36)
In cazul in care se presupune o dependenta ca mai jos:
[n] = KM} (P.4.37)

atunci reprezentarea In [n] = f(In M;) trebuie sa conduci la o dreapti a carei
panta este a (figura 4.6).

0,1
021
03
04
.0,5 L
0,6
0.7
08
09

In [n]

10,8 110 112 114 11,6 11,8 120 12,2 12,4
In M2

Figura 4.6. Dependenta In[1] in functie de InM; pentru datele din problema 4.5.15

In urma fitarii liniare se obtine ca a = 0,498, iar InK, = -6,264, de unde K¢ =
1,9.107, adica [n]=19-10"M>*"®. Deci conditiile 8 sunt practic indeplinite
pentru aceasta temperaturd, deoarece a = 0,498 = 0,5.

4.5.16. Vascozitatea intrinseca a polistirenului cu masa moleculara 3,2 - 10° in

toluen la 30°C este 0,846 dl/g. Intr-un solvent 0 (ciclohexan la 34°C), acelasi
polimer are o vascozitate intrinsecd de 0,464 dl/g. Sa se calculeze:

a) distanta neperturbatd dintre capetele lantului macromolecular;

b) distanta dintre capetele lantului polimerului in toluen la 30°C;

c) coeficientul de expansiune in volum in toluen.

Constanta universala ® = 2,5-10> mol”' pentru vascozitatea intrinseci

exprimata in cm’/g.

Rezolvare:

Pentru solutiile polimerilor liniari, presupunand ca volumul hidrodinamic al
12

ghemului la dilutie infinita este proportional cu (Q)) , se obtine urmatoarea

expresie a vascozititii caracteristice a polimerului:
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/2
[n]= CD'% (P.4.38)

Intrucat intre raza de giratie si distanta dintre capetele lantului cu distributie
gaussianad exista relatia (3.1), ecuatia (P.4.38) poate lua forma:

[n]=® v (P.4.39)

() .. -
unde @ = 672— este o constantd. Daca solventul solutiei este un solvent 6 in

acele conditii, atunci [n] se poate exprima ca in (P.4.36). Studiile au ardtat ca
@ este o constanta universala, ale carei valorn sunt determinate de unitatile de

/2
masura in care este exprimata [n]. Calculul (hT) neperturbata este echivalent
cu calculul marimii sale in conditii 8. In aceasta situatie [n], = 0,464 dl/g =
46,4 cm’/g sau, rescriind relatia (P.4.39):

12
nly = CD(E)3 M, (P.4.39%)
in care E este distanta patratica medie neperturbata dintre capetele lantului.
.3.2.10° /2
Astfel, (‘)! [ﬂ]o 46’245 3;22?) =594-10"" cm’, adica hg) =

3,9-10° cm =390 A.
b) Folosind relatia (P.4.39), se obtine:

/2 . .32.10°
(;7)3 _I'M, _ 84’2653;20 2130 =108,29-107'% cm’, pentru ca [n] = 0,846

- /2
dl/g = 84,6 cm’/g. in final, (hjy =4,77-10"%cm = 477 A.
c) Coeficientul de expansiune liniard, o, se defineste:

[n]=a}[nle (P.4.40)

Rezultici o’ = —[1 =1,82.

n
[nle
Pentru moleculele liniare cu mase mai mari de 10000, datoritd unor corectii

legate de volumul exclus, coeficientul o, nu mai exprima expansiunea liniara,
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ci expansiunea liniard hidrodinamicd. Expansiunea liniard, caracterizata de
parametrul o, este legata de expansiunea liniard hidrodinamica, a,, prin relatia:

@ =08 (P.4.41)

Adicid a = a:{O'BI =1,82"2% =128. In consecintd, coeficientul de expansiune

in volum este a® =1,28° =2,1.

4.5.17. Pentru o probd de cis-1,4-polibutadiend fractionatd, avand masa
moleculara 1,23-10°, s-au obtinut - in diferite conditiile mentionate —
urmatoarele valon pentru vascozitatea intrinseca:

Solvent 0,°C [n]e, dl/g
n-heptan -1,0 0,670
acetat de 1zobutil 20,5 0,656
acetat de n-propil 35,5 0,645

Si se determine vanatia dimensiunilor neperturbate ale ghemului
macromolecular cu temperatura.

Rezolvare:
Intrucat K, din relatia (P.4.36) este o constanta specificd sistemului polimer-

solvent in conditii 6, este de asteptat o vanatie a valorii sale cu temperatura,
adica de la un solvent 0 la altul. Ca vanatie cu temperatura a dimensiunii
neperturbate a ghemului se utilizeaza indeobste marimea d ln(ﬁ)/ dT . Reunind
relatiile (P.4.36) s1 (P.4.39’), se obtine:

_ s
Ko=® Vi (P.4.42)
3. . o
sau InK, = Eln hj +Inct, din care rezulta:
( 2
dlnho)zgdan0 (P.4.43)

dT 3 dT

Calculand, cu ajutorul relatiei (P.4.36), valonle Kq pentru fiecare din cele 3
situatii si reprezentdnd grafic In Ko = f(T), in urma liniarizani se obtine (figura
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4.7): dInKo/dT = -1,04-107> sau dln(@/dT = —5-1,04-10-3 =-0,69-107.

-11,425%
11430
1,435 )
11440
-11,445
11450
11455}
11,460
11,465 |

-11,470 1 1 1 1 1 1 1 1 N

270 275 280 285 290 295 300 305 310
T,K

InK

Figura 4.7. Dependenta InK, de temperatura pentru datele din problema 4.5.17

4.5.18. O solutie de polimer s-a racit foarte incet pana la separarea fazelor,
astfel incat cele doud faze si fie in echilibru. Analiza celor doud faze a aritat ca

fractia de polimer in faza diluata este @, = 0,01, iar in faza concentrata, ¢} =
0,89. Pe baza teoriei Flory-Huggins, sa se calculeze parametrul de interactiune

polimer-solvent.

Rezolvare:

Considerand ca parametrul de interactiune x nu vanaza cu fractia de volum a
polimerului, tindnd seama de (4.13), conditia de echilibru (4.24), devine:

r 1 1 1 n 1 n n
RT{IH(I —¢y)+ (1 —;)(Pz + X(P22:| = RT[ln(l —0y)+ (1 - ;J‘Pz + X(Pzz]

de unde rezulta ca:

1-0' 1 , "
In (pf +(1 _—)((Pz “(Pz)
1 X

_ — ¢,

05’ — oy
sau, lax >>1:

-9, ,
In 3+(P2—(P2

—P;

= . ;
(Pzz_(Pzz
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In9+0,01-0,89
0,7921-0,0001

inlocuind cu valorile cunoscute, se obtine: x = 1,67 .

4.5.19. Pentru o solutie de polimer de diferite concentratii, dacd prin ricire se
produce separarea fazelor, se poate obtine curba punctelor de ceatd sau curba
de precipitare astfel: se raceste foarte incet solutia (1-2%/10 min) si se observa
vizual aparitia turbiditatii. Maximul curbei in reprezentarea temperaturi de
precipitare, Tp, in functie de fractia de volum a polimerului, ¢,, se numeste
temperatura cnticd (T). Stiind cad la punctul crtic este indeplinitd relatia
(4.26), sa se obtina relatia (4.29).

Rezolvare:
Derivand (4.13) in raport cu @, se obtine:

0
idad =RT(— : +1—l+2x(pzj (P.4.46)
o0, 1-¢, X
1ar
2
0 B RT{———I———Z+ 2x} (P.4.47)
o) (I1-9,)

Punand conditia de punct critic, din (P.4.47) rezulta:
1

Xcr =
2(1- 9y, )’

(P.4.48)

Astfel, (P.4.46) la punctul critic este: RT[— 1 +1- l + —(Pz#zj =0
—Paer X (1_(p2cr)

y . : 1y, 2 1 . .
sau, dupd rearanjarea termenilor: | 1 - — j¢5., +—¢,, —— = 0 . Solutia acestei
X X X

ecuatii este:

1
Porer = 1+ xV2 (429
17242
Introducénd aceasta relatie in (P.4.48), ¥, = 1 2 - . +; ) ’
1 X
A 1+x'? )
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adica

1 1 1
Xer :5+x|/2 +Z (427)

Dar, la punctul critic, relatia (4.18) se scrie:

1 yo
Yy =Y - P.4.49
5 K TV T, ( )
sau
L:l_i(l_xcr) (P.4.50)
T, © wyo\2

Inlocuind (4.27) in (P.4.50), se obtine, in final, relatia (4.29).

4.5.20. Sa se calculeze parametrul de solubilitate al acetonei la 20°C din
cildura de vaporizare la temperatura sa de fierbere (56°C), (AH e = 7231

cal/mol si capacititile calorice ale acetonei in stare lichida si in stare de gaz:
Coy =17,251+44,31-10 - T cal/mol-K

Cog) =5371+49,227-107 - T~-15,182-10° - T cal/mol-K

Se cunoaste ca densitatea acetonei la 20°C este 0,791 g/cm’.

Rezolvare:

Iotrucat (AH v)seoc Feprezintd energia necesard transformdrii unui mol de
acetona in vaporii sii la temperatura indicata, de 56°C, (AH, ), cste energia
necesard transformani unui mol de acetond in stare gazoasid evaluatd la o
temperatura inferioara, 20°C. Aceasta méarime are valoare mai mare decit cea a
(AH, ) e 1 cuprinde: energia consumatd in procesul de incélzire de la 20°C
la 56°C, entalpia de vaporizare propriu-zisa, la temperatura de fierbere si,
energia degajati prin racirea gazului de la 56°C la 20°C. Astfel, (AH, ), 5€

poate scrie:
273,16+56 273,16+56
(BH,) e = CopdT+(8H,)g0e = [Cpig)dT (P.4.51)
273,16+20 273,16+20
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329,16
j(17,251 +4431-107 - T)dT =17,251- (329,16 — 293,16) +

293,16

-3 -3
+£1—10—(329,l62 -293,162)=17,251-36 + 44,3110 > 22403,52 _
=1117,39 cal/mol

s
329,16

[(5,371+49,227-107 - T-15,182-T*)dT =
293,16

49,227-107 - 22403,52 15,182 -107°
2

=5,371-36+ (329,16° —293,16°) =

= 691,8 cal/mol
(AH, ), =1117,39+7231-691,8 = 7656,59 cal/mol.

Folosind (4.43) si stiind cd R = 1,987 cal/mol-K, se obtine 6 = 9,82
(cal/cm3)”2.

4.5.21. S se afle parametrul de solubilitate al raginii epoxidice diglicidil eterul
bisfenolului A, cu densitatea 1,15 g/cm’ §i urmitoarea unitate structurala:

e
fO—@—(I: - )-o- CH,~ CH- CHy,
CHy

OH
Rezolvare:
Grupele de atomi din unitatea structurald de mai sus sunt (vezi tabelul 4.3):
Grupa F, (cal-cm®)""*/mol | Numarul | sF (cal-cm?®)"*/mol

de grupe

-CH; 148,3 2 296,60
-CH,- 131,5 2 263,00
>CH- 85,99 1 85,99
>(C< 32,03 1 32,03
-CH= (aromatic) 117,12 8 936,96
-C= (aromatic) 98,12 4 392,48
-O- (eter, acetal) 114,98 2 229,96
-OH 225,84 1 225,84
Ciclu de 6 atomi -23,44 2 -46,88
Substitutie para 40,33 2 80,66
Total 2496,64
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Plecand de la relatia (4.48), in care M, = 284 g/mol si tindnd seama de datele

din tabelul de mai jos, se obtine & = I—Jigja—“ =10,10(cal/cm’)"?

4.5.22. Sa se gaseasca o relatie intre entalpia de amestecare la formarea unei
solutii de polimer s1 parametrii de solubilitate ai componentilor.

Rezolvare:

Fie 8, si &, parametni de solubilitate pentru solvent si, respectiv, polimer.
Presupunand ci E; si E; sunt energia intema a componentilor (solvent, polimer)
inainte de amestecare, respectiv in solutie, energia interna de amestecare este:
Ey = E¢— E;. In medii condensate, datorita incompresibilitatii, Ey = Hy. Deci:

H, =E, -E, (P.4.52)

Daca se folosesc N; molecule de solvent si N, molecule de polimer, v; este
volumul unei molecule de solvent, iar v, — volumul unei molecule de polimer,
volumul solutiei este: v, = N,v, + N,v,.

Se presupune ca fiecare moleculd de solvent dispune de z; locun de contact
direct cu moleculele proprii sau segmentele polimerului. Se defineste in acelasi
mod marimea z, pentru fiecare molecula de polimer.

Se noteaza cu:

€1 — energia de interactiune a unui contact dintre doua molecule de solvent;

€22 — marimea corespunzatoare pentru doua molecule de polimer;

€12 = € — energia de interactiune a unui contact moleculd solvent — molecula
de polimer. i

Toate aceste energii de interactiune sunt energii de atractie, asa incat, prin
conventia de semn, au valon negative (daca se considera ca €3, €, §1 €2 > 0).
In consecinti, energia de interactiune a unei molecule de solvent cu vecinii
apropiati (directi) este data de:

—(z,s” ¥+z,s,2 NZVZJ (P.4.53)
sol

sol

unde Nvi/vs §1 Nava/vg, sunt fractille de volum ale solventului, respectiv,
polimerului, care reprezintd probabilitatea de a gisi in vecinitatea unei
molecule de solvent o molecula de solvent, respectiv de polimer.

Prin analogie cu (P.4.53), pentru o moleculd de polimer se obtine:
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—[22822 NoVe 4z, M] (P.4.54)

sol sol

Pentru evaluarea energiei de interactiune, luand in considerare toate cele N
molecule de solvent, se scrie:

2
—(——2'8“ RiVis 2, —N‘NZVZJ (P.4.55)
2 Vol sol
Analog, pentru cele N, molecule de polimer
2
_[22;22 N3v, +2,8), NINZVIJ (P.4.56)
Vsol sol

Factorul 1/2 folosit in (P.4.55) si (P.4.56) elimina considerarea de doui ori a
perechilor solvent-solvent si polimer-polimer. Totodata:
_z2igp NNy, 2,8 NNy,

v v

5ol sol

intrucat reprezinta energia de interactiune solvent-polimer (N; + N; molecule).
Pentru a se obtine energia totald de interactiune in solutie, se insumeazi
(P.4.55) cu (P.4.56), luand doar o datd contributia interactiunilor solvent-
polimer:

Z
1912
2 v 2 Vial sol

E, :_(21911 Niv, L Lot N3V, +zE MJ (P.4.57)

sol

Utilizand acelasi rationament pentru calculul E;, rezulta:

E, = _(Z""le' ¥ ZZSZZZNZJ (P.4.58)

deoarece fractiile de volum in cazul componentilor neamestecati sunt identice
s1 egale cu unitatea. Prin urmare, entalpia de amestecare a celor N; molecule de
solvent cu N, molecule de polimer va fi:

2
H,, :_(len levl 4 L2k N3v, + 2.8 NINZVZJ_
Vsol 2 Vsol vsol
|- lellN] _ 228.22N2 (P 459)
2 2
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Stiind ca fractiile de volum in solutie sunt: @; = N1vi/Vso §1 @2 = Npva/v, 1ar
¢, + ¢, =1, relatia (P.4.59) devine:

H, = 2, N, [1 Ny, J+ Z,€nN, [1 _Nyv, J_ 2,813N,N, v, i
2 Vsol 2 Vsol Vsol
Hy = Zlelle] 2t 228222N2 P —2182N; 9, (P.4.60)
N xN )
Daca v,/v, = x, atunci ¢, =——— si ¢, =——2— si, in plus:
2 PEN N, T TN e, 0P
Z, =Xz, (P.4.61)
astfel incat (P.4.60) va fi:
z,e N Z,€,,XN
Hy, == |21 Lo, +- 222 L9, —2,8,N,0, (P.4.62)
. N,N N,xN . .
Intrucat xN,o, = GEhP LM M LML\ A N,o,, relatia (P.4.62) devine:
sol Vsol
z,e N Z,€5,N
Hy =— 121 Lo, + 222 L9, —2,€,N,0, (P.4.63)
In conformitate cu postulatul lui van Laar, se considera ca €, = (€, -€4,)">.
Cu aceasta consideratie, (P.4.63) ia forma:
H,, =[Z'§” +“T”—z,(e.leu)”2]Nlcpz (P.4.64)

172 1/2
sau H,, = {(%) ——(ZIETZZJ } N,@, . Prelucrand mai departe, rezulta:

N 172 N 17272
T LA RS ) Y (.4.65)
VN, 2v,N,

Daci se considera ca inversul energiei molare de coeziune este egal cu energia
intemd molara de vaporizare, se poate scrie: AU, = z;g;1Na/2 si AUy, =
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z1xenNa/2. In acelasi timp viNa = V| si v;Na = V3, Ni fiind numérul Jui
Avogadro. Inlocuind cele de mai sus in (P.4.65), se obtine:

1/2 172
H,, = (A%J v}/Z —[_ALVJAJ V:/z N,0, . Tinand seama de (4.42), Hy
1 2

= (9, _52)2V1N1(P2 , Sau

v,N
Hy =(8,-8,)" L 0,v, =(8,-8,)° 0,0,V (P.4.66)

sol

Impirtind aceasta ultima relatie la numarul de moli (n; + ny), se obtine entalpia
molara de amestecare, Hy, conform relatiei (4.44).

4.5.23. Sa se obtind, pe baza teoriei Flory-Huggins, urmatoarea relatie dintre
parametrul de interactiune polimer-solvent, y, si parametrii de solubilitate &, si
822

8, -8,)’
Y = uvl" (P.4.67)
RT
in care V,0 este volumul molar al solventului in stare purd. Sa se comenteze
limitarile acestei relatii.

Rezolvare:
Conform teoriei Flory-Huggins, entalpia de amestecare, Hy, a nj moli solvent
cu n; moli polimer este data de'relatia (4.11).

(61 _62)2 P1P2Veal

Din egalarea relatiilor (4.11) cu (P.4.66) se obtine: y = sau
RT n,Q,
s \2
x = (© =5,) LY (n,v, +n,v,), adicd
RT  nv,+n,v,
(61 _52)2
X=—"—-—""V (P.4.68)

RT
Relatia (P.4.68) se transformd in (P.4.67) daca limo\/l = Vlo. Prin urmare,
$2—>
aplicabilitatea relatier (P.4.67) este limitata la solutii foarte diluate.
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4.5.24. Calculati compozitia unui amestec de n-hexan, 1-butanol si dioctilftalat
care ar putea avea aceleasi proprietati de solvent cu tetrahidrofuranul. Se
folosesc datele din tabelul 4.2 pentru parametrii Hansen ai diferitilor solventi la
25°C.

Rezolvare:

Parametrul de solubilitate al unui amestec de lichide miscibile, d, se poate
calcula cu ajutorul relatiei (4.50). Daca se are in vedere forma tricomponenta a
parametrului de solubilitate (relatia 4.45), pentru fiecare componenta se poate
scrie cite o relatie de tipul (4.50).

Se noteaza fractiile de volum ale componentelor astfel:

- ) pentru n-hexan;

- (2 pentru 1-butanol;

- 3 pentru dioctilftalat.

Evident, ¢, + @2 + @3 =1 sau @3 = 1 - @; - 2. Se constata ci valorile 84 pentru
cele 3 lichide nu sunt foarte diferite, astfel incat vor fi luate in considerare doar
dp 51 dp.

Folosind (4.50) si valorile 8, si o din tabelul 4.2 pentru cele 3 lichide, precum
si pentru tetrahidrofuran (THF), se obtine:

6p(THl-‘) =28=¢,-0+¢, -28+(1-¢, —¢,) 34

6h(THF) =39=0¢,-0+9,-7,7+( -0, —¢,)-15
0,6=3,4-¢,+0,6-0¢,

Adica:
24=-15-9,+6,2-¢,

Rezolvand sistemul, rezulta: ¢, = 0,108 s1 ¢, = 0,388, 1ar 93 = 1 — 0,108 —

0,388 = 0,504. Verificand relatia pentru 8,:

Oy =04, + 9,04, + 9304, =0,108-7,3+0,388-7,8+0,504-8,1=7,9, valoare
destul de apropiata de &,y =8,2.

4.5.25. Sa se calculeze parametrul de solubilitate al poli(stilben-co-anhidridei
maleice), daca se considera densitatea copolimerului 1 g/cm’. De ce pentru un
asemenea copolimer nu este posibila aplicarea relatiei (4.49)?

Rezolvare:

Atat stilbenul, cat si anhidrida maleica, practic, nu homopolimerizeaza, din
motive sterice §i de conjugare. Deci nu este posibila obtinerea valorilor 8, §i ;.
Totodata, datorita caracterului electronoacceptor al anhidridei maleice si
electronodonor al stilbenului, cei 2 comonomeri dau nastere unui copolimer
riguros alternant, a cirui unitate structuralad are masi este Mys = 278 g/mol:
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£CH-CH - CH CH}

CO CO
\O/

Din tabelul 4.3 se obtin urmatoarele date:

Grupa F, (cal-cm®)"?/mol | Numidrulde | yF (cal-cm?)"*/mol
grupe

>CH- 85,99 4 343,96
(CO0),0 567,29 1 567,29

-CH= (aromatic) 117,12 10 1171,20

-C= (aromatic) 98,12 2 196,24

Ciclu de 6 atomi -23,44 2 -46,88

Ciclu de § atomi 20,99 1 20,99
Conjugare 23,26 2 46,52

Total 229932

Folosind relatia (4.48), & = —1—2%% = 8,27 (cal/em’)'”%.

4.5.26. Utilizand parametni Hansen din tabelele 4.1 st 4.2, sa se aprecieze daca
este de asteptat ca polistirenul sa se dizolve intr-un amestec de metil-etil-cetona
— hexan cu compozitia volumetrica 60/40.

Rezolvare:

Pentru ca amestecul de solventi sa dizolve polimerul, trebuie ca mérimea d
(vezi relatia 4.46) sa fie mai mica decat raza de interactiune a polimerului, R.
in cazul de fata se cunosc:

- raza sferei de solubilitate a polistirenului, R = 6,2 (cal/cm’)
- pentru MEC: 6411 = 7,8; 6511 = 4,4 §1 811 = 2,5 (cal/cm )”2,
- pentru n-hexan: 8q12 = 7,3; 8512 =0 51 &p12 =0 (cal/cmj)l/z.
Folosind (4.50) si cunoscand ca ¢, = 0,6 si @2 = 0,4, rezulta: 8, =
0,6-7,8+0,4-73 = 7,6 (cal/em®)"’?; 8,1 = 0,6-4,4+0,4-0 = 2,6 (cal/cm’)'”?;
& = 0,6-2,5+0,4-0 = 1,5 (cal/em®)".

Din tabelul 4.1 se observa ca polistirenul are: 84, = 10,4; 85, = 2,8 5i n2 = 2,1
(cal/cm®)". in consecintd, aplicarea relatiei (4.46) conduce la:

d’ =4(10,4-7,6)* +(2,8-2,6)> +(2,1-1,5)> =31,76 cal/cm’, de unde d = 5,6
(cal/cm®)'?. Se observi ci d < R, deci amestecul de solventi este de asteptat si
dizolve polimerul.

1/2
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4.5.27. S-a determinat parametrul de solubilitate al unui copolimer etilena-
propilend slab reticulat prin metoda imbibanii. Folosindu-se diferiti solventi s-
au obtinut urmitoarele datele din tabelul de mai jos la o ord de imbibare si la
echilibru. Q si Q.x reprezinta coeficientii de imbibare sau imbibirile specifice,
exprimate in grame de solvent pe | g de polimer neimbibat, la 1 orad si,
respectiv, de echilibru. Sa se obtina valoarea parametrului de solubilitate din:

a) curba de imbibare de echilibru — parametru de solubilitate al solventilor;

b) utilizarea relatiei: Q = mee'KV‘(’5"81)2 (P.4.69)
in care K este o constanta. o

Solvent 81, (callem®' | p), g/em’ Q, g/g Qrmax, 8/8
n-hexan 7,24 0,659 2,25 3,00
n-heptan 7,50 0,684 3,06 3,50
n-decan 7,74 0,730 3,15 3,55
ciclohexan 8,20 0,779 4,00 4,00

o-xilen 8,80 0,880 3,06 3,50

benzen 9,15 0,879 2,25 3,00
Rezolvare:

a) In reprezentarea grafica Q = f(8,), maximul curbei corespunde pe abscisi
parametrului de solubilitate al unui solvent ipotetic si care este identic cu
parametrul de solubilitate al polimerului. Din figura 4.8 se observa ca maximul
corespunde unui parametru de solubilitate egal cu aproximativ 8,2 (cal/cm’)'”2.

b) Logaritmand relatia (P.4.69), se ajunge la:

1/2
- 1
(vln%j K23, -5,) (P.4.70)
1
1 Q 1/2
Reprezentand [—ln——"ﬂJ in functie de &, se obtine o dreapta care
1

intersecteaza axa absciselor in punctul 8, = §,, in felul acesta determinandu-se
parametrul de solubilitate al polimerului. Din (P.4.70) se observd cid atunci
172
cind 6; = 9, (Llnﬁ) = 0. Intrucat se presupune ca parametrii de
1
solubilitate ai solventilor folositi delimiteaza un interval in care se gaseste si
parametrul de solubilitate al polimerului, &,, relatia (P.4.70) se scrie mai corect
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1/2 1/2
astfel: i(—l—ln%) =K"2(8, -8,) sau (\%ln%) =K"2(5,-8,)
1 1

1/2
pentru 8, > 8; si —(Lln h) = K”Z(Sl -9&,) pentru 8, < 6.

Vi Q

42
4,0
38F
3.6p
34r

o0 321
Bi 30
2.8F
26F
241
2,2
7,0 7.5 8.0 85 9.0 9.5

i

8, (cal/cm’)

Figura 4.8. Coeficientul de imbibare in functie de parametrul de solubilitate al
solventului pentru datele din problema 4.5.27

Cu aceste consideratii, reprezentand grafic relatia (P.4.70), se obtine dreapta
din figura 4.9.

1/2
Conform ecuatiei drepteli, [VLIH@J = 0 cand &, = 8,14 (cal/em®)'?,

I
acesta fiind identic cu parametrul de solubilitate al polimerului.

0,08
0.06
0,04 |
0.02
0,00

-0,02

7.0 7.5 8,0 8,5 9.0 9.5

3, (cal/cm’)”2

[(17V)In(Q_/Q)]*%, (em’/mol)"*

Figura 4.9. Reprezentarea graficé a ecuatiei P.4.70
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4.6. Probleme propuse

4.6.1. Pe baza modelului retelei pentru amestecuri de substante
micromoleculare, sa se evalueze efectul termic de amestecare asupra legii lui
Raoult.

4.6.2. Si se calculeze, folosind teoria Flory-Huggins, numarul de segmente din
molecula de polistiren cu masa moleculard 290000 dizolvata in (a) toluen s (b)
metil-etil-cetona (MEC) la 25°C. Se cunosc: densitatea polimerului - 1,083
g/lem® in toluen si 1,091 g/cm’ in MEC, calculata pe baza presupunerii

aditivititii volumului, densitatea toluenului - 0,861 g/cm’ si densitatea MEC -

0,799 g/cm3, toate la 25°C.
Rdaspuns: a) 2506; b) 2950

4.6.3. Sa se comenteze valorile diferite ale Sy obtinute la problema 4.5.1.

4.6.4. Entalpia de amestecare a doua componente micromoleculare este diferita
de zero dacd solutia nu este ideala. Ce valoare maxima pozitiva ar putea lua
entalpia de amestecare la 250C, in asa fel incat amestecarea sa fie posibila?
Raspuns: 1718,24 J/mol

4.6.5. Folosind modelul retelei, sd se calculeze probabilitatea termodinamici,
Q, pentru 100 cm’ solutie de stiren in xilen la 20°C si o concentratie de stiren
de 10”7 mol/l. Care este valoarea entropiei de amestecare asociatid prepararii
solutiel. Densitatea xilenulut la 20°C este 0,86 g/cmB.

Raspuns: Q= 10219" , Sy =6,38- 1072J/K N

4.6.6. Sa se calculeze (a) entalpia de amestecare si( b) energia liberda Gibbs de

amestecare la dizolvarea la 25°C a 10” moli poli(metacrilat de metil) cu M, =
10° si densitatea 1,20 g/cm’ in 150 g cloroform (densitatea 1,49 g/em’), stiind

ca x = 0,377, 1ar volumul de amestecare este zero.
Raspuns: a) Hy = 9,63 J; b) Gy =-15,89 ]

4.6.7. Folosind expresia data de teoria Flory-Huggins pentru energia libera de
diluare, p, ~p?, sd se calculeze parametrul de interactiune polimer-solvent
pentru o solutie de cauciuc natural (Mn = 2,5.10° g/mol) in benzen daci, din
masuratori de presiuni de vapori, se cunosc: ¢, = 0,250 si activitatea

solventului, a; = 0,989.
Raspuns: 0,427
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4.6.8. Benzenul si siliconul, CH;[(CH3),;S10],Si(CH3)3, au fost amestecati in
urmatoarele proportit (¢,): 0,2, 0,4, 0,6, 0,7, 0,8. Sa se calculeze entropia de

diluare, AS), si sd se reprezinte grafic AS) /(p2 in functie de ¢;, daca se
utilizeaza relatiile:

AS) = —R[lncp, +(1 —l)cpz} (Flory)
X

AS) = —R{ln.cp. - Eln{l - z(l —l)@z}} (Miller)
- 2 z X

Sa se compare rezultatele obtinute folosind ecuatiile de mai sus, cunoscand cd
x=100s1z=4.
Rdspuns:

ASi, J/mol K (Flory) | 680 | 268 | 095 | 050 | 0,21

AS1, J/mol-K (Miller) 5,00 1,76 0,59 0,29 0,12

4.6.9. S-au facut masuratori de presiuni de vaponi pentru sistemul toluen-
poli(1-heptena) la 30°C, folosind aceeasi cantitate de polimer (0,1378 g) si
cantitati variabile de solvent. Datele

Wi, g pi, cm Hg obtinute sunt prezentate aldturat.

8,884112 8’;32 Sa se calculeze parametrul de interactiune

0,0077 0,716 polimer-solvent daca se cunosc: M = Mj,
’ : = 2,24.10%; p; (30°C) = 0,863 g/em’; p,

0,0133 1,308 > , ’ 5

0.0279 2085 30°C) = 086  goem’, iar

0,0579 2,893 p}(30°C) = 3,686 cm Hg.

0,1239 3,400

0,3153 3,640

Raspuns: 0,56

4.6.10. Masuratori de presiuni de vapori pentru solutiile de silicon (x = 100) in
benzen au condus la urmatorul set de date:

Q) 0,0843 0,171 0,266 0,356 0,427 0,820

a 0,400 0,635 0,850 0,940 0,955 0,995

Sa se calculeze valorile parametrului i si sa se reprezinte grafic x = ().
Raspuns: x =0,78; 0,71; 0,81; 0,80; 0,72; 0,47
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4.6.11. Pentru solutiile de acetat de celuloza (Mn =6,5.10") in acid acetic s-au
determinat expenimental punctele de congelare a solventului in functie de
fractia de masa a polimerului §i s-au obtinut urmatoarele date:

) 0,0506 0,1020 0,1545 0,2082 0,2627

T, K 289,64 289,15 288,35 287,36 286,15

Sa se calculeze parametrul de interactiune pentru solutiile de mai sus, daca se
mai cunosc: T, =289,85 K, AHY = 2803 cal/mol, p, (25°C) = 1,049 g/em’, p,

(25°C) = 1,30 g/em’.
Raspuns: - 1,55,-1,18, - 0,94, - 0,82, - 0,68

4.6.12. Si se determine entropia de amestecare si entropia de diluare care
insotesc formarea unei solutii de polistiren in benzen cu concentratia de 1g/100
cm’ cu ajutorul teoriei Flory-Huggins. Sa se compare cu valorile obtinute daca
amestecarea ar fi ideala. Masa moleculari a polistirenului este 3-10° g/mol,
densitatea sa 1,05 g/cm’ si densitatea benzenului 0,874 g/cm’ la temperatura de
25°C la care se face dizolvarea. Se considerd ci amestecarea se face fird
variatie de volum.

Réspuns: Sy = 8,84-1072 J/K, AS) = 4,04-10™J/mol-K ; Smiq = 3,8-107%,
ASiis =7,8-107°1/mol-K

4.6.13. Pentru sistemul polistiren-benzen parametrul de interactiune polimer-
solvent are valoarea 0,41, independentd de temperaturd si concentratie. S3 se
determine valoarea energiei libere de amestecare pentru solutia din problema
precedentd si s se compare rezultatul cu valoarea obtinuta daca solutia ar avea

comportare ideala.
Raspuns : Gy =-15,63J, Gumig=-0,111]

4.6.14. Datele de presiune osmotica obtinute pentru solutii de polistiren cu M,
= 1,6-10%au condus la urmatoarele valori pentru cel de al doilea coeficient
viral:

a) 2,88.10"* mol-cm® /g? in dicloretan (DCE)

b) -0,37.10" mol-cm?®/g? in ciclohexan (CH).

In ambele cazuri temperatura a fost 22°C. Cunoscand p2 = 1,05 g/ch,
Pc,u,a, = 1,24 g/em’® si Pcchyy, = 077 g/em’, si se calculeze parametrul de

interactiune polimer-solvent si sa se precizeze care solvent este mai bun.
Raspuns: Y pcg = 0,475, %cy = 0,504 ; DCE este solvent mai bun
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4.6.15. Folosind modelul retelei cvasicristaline, sa se obtina pentru (p, — nl)o
relatie similara cu (P.4.25).

4.6.16. Masuritorile osmotice efectuate pe o solutie diluatd de poliizobutilena

(1\—/1n = 1,46-10°) in toluen au condus pentru cel de-al doilea coeficient virial la
valorile din tabel.

Temperatura, °C A, -10%, em’mol/g’ Si se obtind pentru acest
-5 0,41 sistem:
0 0,68 a) temperatura la care sunt
5 0,95 intrunite conditiile de solvent
0;

b) parametrul entropiei de diluare, y;
¢) parametrul entalpiei de diluare la 0°C.
Se dau: v, = 1 cm’/g, V) = 106,1 cm’/mol, ambele la 0°C.

Raspuns: a) 8 =—-8°C; b) y=0,16; ¢c) x=0,15

4.6.17. Masuratorile de presiune osmoticd, realizate pentru sistemul cis-1,4-
polibutadiena-acetat de izobutil la diferite concentratii si temperaturi folosind
trei fractii de polimer cu masd moleculara diferita, au condus la valorile din
tabelul de mai jos.

Cunoscand ca v, = 1,1 cm3/g si V; =133,8 cm’/mol la 250C, sd se calculeze

parametrii y, O si k la aceeagi temperatura.

Fractia ;I‘, c, 102, ITc,, c, 102, | Te, , 102, IT/c,,
C wem’ gf.cm/g g’ gf.cm/g o/em’ gf.cm/g

1 30 1,021 126,0 0,705 119,8 0,298 112,5

25 1,027 1144 0,710 111,9 0,300 108,7

23 1,029 11,1 0,711 109,6 0,301 107,7

1T 21 1,030 150,7 0,783 150,5 0,522 150,2

19 1,033 146,1 0,785 146,9 0,523 147,9

111 20 0,926 164,2 0,708 164.5 0,504 164,7

Raspuns: y = 0,26; 6 = 20,5°C; x = 0,256

4.6.18. Valorile pentru cel de-al doilea coeficient virial (A;) pentru cauciucul
poli(dimetilsiloxanic) in diferiti solventi, precum gi valorile volumelor molare
ale solventilor la 25°C, sunt date in tabelul de mai jos.

Sa se calculeze  pentru fiecare sistem polimer-solvent cunoscand ca densitatea
polimerului este 0,960 g/cm”.
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Solvent Vi, em'/mol | A, c¢m? -mol/ g’
[(CH3);Si0s4] 307,8 6,35-107*
n-heptan 147,5 6,47-107*
toluen 106,9 4,06-107
Raspuns:

Solvent X

[(CH3),5104] 0,320

n-heptan 0,412

toluen 0,460

4.6.19. Al doilea coeficient virial ([';) pentru un esantion de polistiren (ﬁn =
4,8.10% in toluen (p = 0,845 g/cm’ 1a 25°C) este 219 cm’/g la 25°C. Volumul
specific partial al polimerului in solutie in aceleasi conditii este 0,91 cm’/g. Sa

se calculeze y.
Raspuns: 0,494

4.6.20. S-a preparat o solutie de poli(metacrilat de metil) (p; = 1,20 g/cm’, M,
=3,5.10") in cloroform (p, = 1,49 g/cm’ la 20°C) prin dizolvarea a 100 mg de
polimer im 250 ml solvent. Stiind ca parametrul de interactiune polimer-
solvent este 0,377, sa se obtina presiunea osmoticd a solutiei rezultate.

Raspuns: 4-1 07 atm

4.6.21. Al doilea coeficient virial, I';, pentru o proba de poliizobutena (M, =
420000) in clorbenzen la 25°C este 94,5 cm’/g. Sa se calculeze presiunea
osmotica, in gf/cm?, pentru o solutie poliizobutena-clorbenzen cu concentratia
7-10"° mol/l la 25°C i sa se compare cu valoarea obtinuta daci solutia ar fi
considerata ideald. Densitatea clorbenzenului este 1,1 g/cm’.

Raspuns: T1= 0,23 gflcm?; (I)igea = 0,18 gficm?

4.6.22. Masuratorile osmotice facute pe mai multe solutii apoase din aceeasi
proteind globulari, la 27°C, au condus la urmatoarele rezultatele din tabelul de
mai jos.

a) Sa se calculeze masa moleculara a proteinei si al doilea coeficient virial,

b) S& se afle parametrul de interactiune si volumul exclus §i sa se compare cu
volumul molar partial al proteinei, stiind cd volumul sau specific partial, v,,

este 0,75 ch/g. Densitatea apei la 27°C este 0,996 glem’.
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¢z, mg/em’ I1, mm H,0
1 1,64
2 3,29
3 495
4 6,62
5 8,31

Raspuns: a) M = 156186 g/mol; b) x = 0,499, uN, = 1,03 m3/mol,
V, =0,12 m’/mol

4.6.23. Care este presiunea osmotica a unei solutii de 1 g glucoza (C¢H;20s) in
1000 cm” api la 1 atm si 25°C?
Raspuns: 0,135 atm sau 102,6 torr

4.6.24. Masa moleculara a unui polimer determinata din masuratori de presiune
osmoticd intr-un solvent 0 este 20000. Ce presiune osmotica (in atm) se va
obtine pentru o solutie cu concentratia de 1,20 g/dl la 30°C? Daca se foloseste
un solvent bun, se va obtine o masa moleculara diferita?

Raspuns: 0,015 atm; nu

4.6.25. La masurarea presiunii osmotice pentru o solutie 0,22 g/100 cm’ de
poli(clorura de vinil) in toluen la 25°C s-a obtinut o diferenta de 7,1 mm intre
nivelul solutiei de polimer si cel al solventului. a) Care este presiunea osmotica
(in atm) a solutiei? b) Daca al doilea coeficient virial al poli(clorurii de vinil) in
toluen este I'; = 200 cm’/g, sa se calculeze M, a polimerului. Se cunoaste ca
densitatea toluenului la 25°C este 0,867 g/cm3.

Raspuns: a) 5,95 - 10 *atm; b) 130200 g/mol

4.6.26. O proba de poliizobutend are M, = 400000. Al doilea coeficient virial
al polimerului in solutie de clorbenzen la 25°C este I'; =945 cml/g. Sa se
calculeze presiunea osmotica in gffcm’ a unei solutii din acest polimer cu
concentratia de 0,30 g/dl in clorbenzen la 25°C. Sa se compare aceastd valoare
cu cea calculata pentru o solutie ideala.

Réspuns: T1= 23,54-107°atm, ITigey = 1,83-107 atm
4.6.27. O proba de polistiren a fost dizolvata in benzen pentru a obtine diferite
concentratili cunoscute. Mésurarea presiunii osmotice pentru aceste solutii, la

30°C, a condus la obtinerea datelor din tabelul de mai jos. Si se afle:
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c, g/dl Presiunea osmotica, cm CgH, | @) Mn i}pOIiStireqului; B
0.260 0.140 b) al doilea coeficient viral,
0’540 0’516 c) parametrul de interactiune
2 bJ . . O
0,755 0,966 polistiren-benzen la 3Q C.
0,920 1.389 Densitatea benzenului la 30°C
1’025 1’730 este 0,868, iar a polimerului -
’ i 1,05 g/cm3 .
3
Raspuns: a) 1973348 g/mol; b) A, =510~ S0, o), — .45
g

4.6.28. Vascozitatea intrinsecd a poliizobutenei (M, = 5,58-10° g/mol) in
ciclohexan la 30°C este 2,48 dl/g, 1ar a aceluiasi polimer in benzen la 24°C
(temperatura 0) este 0,799 dl/g. Sa se calculeze:

a) distanta dintre capetele lantului cu dimensiuni neperturbate;

b) distanta dintre capetele lantului in ciclohexan la 30°C;

c) factorul de expansiune de volum in ciclohexan la 30°C.

Se cunoaste ® =25 10" mol’.

Rdspuns: a) 536 A; b) 821 A; c) 4,04

4.6.29. Masuratonle de vascozitate facute pentru solutit de cis-1,4-
polibutadiena fractionata in toluen au condus la urmatoarele valon pentru
vascozitatile intrinseci:

Fractia . | [n]in toluenla30°C, dlVg | [n]oin n-heptan la-1°C, dl/g
1 2,267 0,890
2 1,493 0,672
3 1,056 0,508

In toluen, la 30°C, s-a gisit urmatoarea dependentd a véscozitatii intrinseci de
masa moleculara: [n]=2,27-10°MJ7°. Sa se obtina o relatie intre radicina
patratd a distanteil patratice medii dintre capetele lantului neperturbat si masa

moleculari a polimerului. Constanta universala ® =2,5-10?' dl/mol-cm®.

/2
Réspuns: (R) =0,75-10"°*M}?cm
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4.6.30. O serie de solutii de polistiren in ciclohexan cu diferite mase
moleculare au fost ricite cu vitezd foarte mica pentru a se putea observa

temperaturile de precipitare, T,. Din maximul T, =

f(p2) s-a obtinut
temperatura critica, T, pentru fiecare

0
T, C M,, g/mol solutie. Presupunand ca volumul unei
31,3 920000 o : )
unititi monomere este identic cu al
27,8 182000 cicloflexanului sa se calculeze O si
23,9 63900 ’ Y
19,5 31500

Raspuns: © = 306,75 K sau 33,59°C, y = 1,198

4.6.31. O cantitate de poliizobutena cu masa moleculara 1,46 -10°s-a dizolvat
in toluen, la 65°C. Solutia s-a ricit apoi incet pana a devenit opalescenta.
Cunoscand densitatea polimerului, 0,92 g/cm3, s1 volumul molar al solventului,
106,9 cm’*/mol, sa se calculeze fractia de volum a polimerului in faza separata.
Raspuns: 0,0081

4.6.32. Pentru difenite fractii de poliizobutena dizolvata in etilbenzen se dau
valorile temperaturilor critice, T., si ale maselor moleculare, M,, ale

polimerului:

T, °C M, g/mol Sa se calculeze temperatura 0 si
244 87.10° parametrul entropiei de diluare y. Se
’ cunosc: densitatea polimerului — 0,92
23,8 1,8-10° g/em® si volumul molar al
17,0 18-10° etilbenzenului - 122 cm’/mol.
10,7 54-10°

Réspuns: 6 =299,4 K sau 26,2°C, y = 0,856

4.6.33. Pentru

sistemul

cis-1,4-polibutadiend/n-heptan s-au evidentiat

urmatoarele temperaturi critice in functie de valoarea masei moleculare a

olimerului. Sd se afle temperatura
M, -107 g/mol Ter, 'C g : ] P :
pentru polimer in n-heptan st
295 -14,0 parametrul entropiei de diluare, .
940 -8,5
1550 -6,8

Rdspuns: © =272,5 K sau —0,7°C, y = 0,272
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4.6.34. Sa se determine fractiile de volum si parametrii de interactiune polimer-
solvent la care are loc separarea fazelor in sistemul polistiren-ciclohexan pentru

urmitoarele mase moleculare ale polimerului : a) 5,1-10%, b) 1,66-10° si c)

5,27-10° g/mol. Densitatea polistirenului amorf este 1,05, iar a ciclohexanului
0,80 g/cm’. Sa se explice variatia acestora cu masa moleculara.
Rdspuns: a) @z = 0,044 s1 ¥ = 0,55; b) @2, = 0,025 51 % = 0,53;

C) P2er = 0,014 $1 Aer = 0,51

4.6.35. Si se reprezinte grafic parametrii critici @cr, Ycr §i Ter pentru un amestec
polimer-solvent in functie de numarul de segmente ale polimerului, x, dacad
relatia (4.12) se scrie in forma:

Gy =RT(n;In¢, +n,Ing,)+n,p,B
Se cunoaste ca midrimea B are valoarea 2 kJ/mol. Sa se figureze schematic
diadramele T = () pentru polimeri cu diferite mase moleculare.

4.6.36. Sa se calculeze parametrul de solubilitate al apei la 25°C, stiind ca
valoarea entalpiei de vaporizare la aceeasi temperatura este AH, = 10,514

kcal/mol.
Raspuns: &= 23,5 (cal/cm®)"’? = 48,1 MPa'”?

4.6.37. Folosind valonle constantelor de atractie molarad din tabelul 4.3, sa se
calculeze parametrii de solubilitate pentru:
a) polistiren (p = 1,05 g/cm’);

b) poliacrilonitril (p = 1,18 g/em®);

c) poli(etilentereftalat) (p = 1,38 gch)‘
Raspuns: a) 8,86 (cal/cm?®)%; b) 12,74 (cal/em?)?; ¢) 12,15 (cal/cm?)'”

4.6.38. Sa se calculeze parametrul de solubilitate pentru copolimerul statistic
metacrilat de metil-butadiend care contine 25% (moli) metacrilat de metil.
Parameltrii de solubilitate pentru cei doi homopolimeri, calculati din constantele
de atractie molare, sunt: dpmam = 9,3 (cal/ch)”2 s1 O0ppg = 8,4 (cal/cm3)”2.
Raspuns: 8,7 (cal/cm’)!"?

4.6.39. Sa se calculeze parametrul 7y pentru sistemul cauciuc Buna N
(copolimer butadiena-acrilonitril) — n-hexan la 25°C, stiind ci pentru solvent 8,

= 1,47-10* (J/m*)'?, pentru polimer &, = 1,87-10*(J/m*)"?, iar volumul molar
al n-hexanului la 25°C este v2=131,6 cm’/mol.
Raspuns: 0,85
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4.6.40. Plastifiantul dioctilsebacat (& = 8,7 (cal/cm®)"’?), folosit in plastifierea
poli(clorunii de vinil), trebuie inlocuit cu un amestec compus din fosfat de
tritolil (8, = 9,8 (cal/cm®)"?) si uleiuri aromatice formate din componenti cu
acelasi parametru de solubilitate (6, = 8,0 (cal/em®)'?). Sa se calculeze
compozitia amestecului.

Raspuns: ¢, = 0,39 (fosfat de tntolil) s1 ¢, = 0,61 (uleiun aromatice)

4.6.41. Sd se precizeze dacd un amestec de solventi cloroform/benzen in
proportie de 1/4 (volume) este posibil sa dizolve poli(metacrilatul de metil),
folosind parametrii Hanseri.

Raspuns: Da

4.6.42. Poli(clorura de vinil) (PVC) este un polimer insolubil in propriul
monomer. Datoritd acestui aspect, PVC prezintd o structurd a particulelor
caracteristica, neschimbata chiar §i peste temperatura de inmuiere. Cunoscand
valorile parametrilor de solubilitate tricomponenti ai polimerului (84, = 18,2
MPa'?, §,, = 7,5 MPa'?, &, = 8,3 MPa"?) si ai monomerului (85 = 15,4
MPa”Z, op1 = 8,1 MPa'”, oy =24 MPa'/z), precum si raza de solubilitate a
PVC, R = 3,5 MPa'”?, si se confirme ci monomerul (clorura de vinil) este
nemiscibil cu polimerul (PVC).

Raspuns: d= 8,2 MPa”Z, d >R.
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5. STARI FIZICE SI DE FAZA ALE POLIMERILOR

Pentru compusii micromoleculanri se disting trei stari fizice sau de
agregare: gazoasa, lichida i solida. Acestea difera intre ele prin modurile de
migcare (gradele de libertate de miscare ale atomilor, moleculelor, ionilor) si
densitatea de impachetare. Aceste caracteristici, fac ca gazele sa nu aiba forma
s1 volum propriu, lichidele sa se deformeze usor (nu au forma proprie) dar sa
fie practic incompresibile (au volum propriu), pe cand solidele au atat forma,
cat si volum propriu.

Stirile de faza au la bazad conceptul de fazd, care poate fi definit din
punct de vedere termodinamic (domeniu omogen al sistemului separat de
restul sdu prin suprafete de separatie) sau structural (portiuni ale sistemului
diferentiate prin ordinea de aranjare a particulelor constituente).

Astfel, din punct de vedere structural, compusii micromoleculari se pot
afla in stan de faza cristalina, lichida sau gazoasa.

Starea de fazd gazoasa coincide cu starea fizica gazoasd, iar starea de
faza lichida cuprinde toate corpurile in stari condensate, caracterizate prin
ordine la distanta mica: solidele amorfe, sticloase sau vitroase §1 toate
substantele in stare fizica lichida.

Tranzititle (modificarea starii unui sistem la echilibru) asociate starilor
fizice g1 de faza se clasifica in tranzitii de ordinul unu st tranzitii de ordinul doi.
Ordinul tranzitiilor (I sau II), dupa Ehrenfest, este dat de ordinul derivatei
partiale a energiei libere Gibbs care variaza prin salt si care reprezintd minmea
termodinamica utilizata pentru determinare: volumul (V = (8G/0P)1) si
entropia (S = - (0G/3T)p) pentru tranzitii de ordinul I i coeficientul de

128G
Vv aToP

expansiune termica sau dilatare izobard (a J, coeficientul de

N 5 1(0°G : : -
compresibilitate 1zoterma =_V OPT si capacitatea caloricd la
T

: o’ . .
presiune constanta | C = —T(—a—TTJ pentru tranzitii de ordinul II.
P
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5.1. Tranzitii de stiri fizice 5i de faze in polimeri

Conform legii fazelor a lui Gibbs, doud faze ale unui sistem
monocomponent pot coexista la presiune constantd la o singurd temperatura,
numitd temperatura de transformare sau de tranzitie.

Starile fizice si de fazd, precum si tranzitiile dintre acestea, pot fi
observate pe diagramele din figura 5.1 (a si b), atat pentru polimerii amorfi, cat
si pentru cei cristalino-amorfi.

Zond de T| Zondide ___
franzitie tranzitie difuza
difuzd
Stare
inalt-elasticd
T,

Stare
inalt-elastici

T
Stare de piele
T,

Stare fluid-

.y s Stare fluid-
viscoasi

viscoasi

Stare sticloas3 Stare cristalino-amorfa

M M
a b
Figura 5.1. Dependenta starilor fizice s1 de fazi de masa moleculari pentru
polimeri amorfi (a) 1 cristalino-amorfi (b)

Inci de la inceput trebuie remarcatid inexistenta starii gazoase la
polimeri, datoritd valorii mult mai man a energiei de coeziune decat a celei de
descompunere termica. Acesta este motivul pentru care polimerii nu pot exista
decit in stan condensate. N

Polimerii amorfi (figura 5.1a) se gésesc intr-o singurd stare de faza -
lichida si prezinta doua tranzitii importante: de la starea sticloasa la starea inalt-
elastica (tranzitia de vitrifiere, tranzitie de ordinul II, caracterizatd de
temperatura de vitrifiere, T,) si de la starea inalt-elastica la cea fluid-vascoasa
(tranzitie difuza, fard ordin, caracterizatd de temperatura de curgere), ultima
lipsind in cazul polimerilor reticulati sau cu masd moleculara foarte mare.

Polimerii cristalino-amorfi (figura 5.1b) existd in doud stani de faza:
cristalina si lichida. Tranzitia dintre aceste doua stari poartd numele de tranzitie
de topire (tranzitie de ordinul I), fiind caracterizatd de temperatura de topire, T;.
Pentru c2 marea majoritate a polimerilor prezinta un anumit procent de
cnstalinitate (nu sunt complet cristalini), este evident ca tranzitia de topire
implicd doar portiunile cristaline (cristalitele) ale polimerului. Tranzitia de
topire diferentiazd, practic, polimerii cristalino-amorfi de cei amorfi. Existenta
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acestel tranzitil face posibila aparitia asa numitei stari de piele pentru polimerii
cristalino-amorfi, delimitata de T, si T,.

De mentionat ca atat tranzitia de topire, cat si cea de vitrifiere se produc
pe un interval de temperaturd, T, sau T, reprezentand mijlocul intervalului.

Stabilirea caracterului amorf sau cristalino-amorf al unui polimer se
face $1 din comportarea vascoelastica a acestuia, din diagrama de varnatie cu
temperatura a logaritmului modulului de elasticitate de alungire al polimerului
(vezi problema 5.3.2).

5.2. Factori care influenteazi temperatura de vitrifiere

Datoritd implicatiilor practice extrem de numeroase §i deosebit de utile,
in cele ce urmeaza se prezinta sumar tranzitia de vitrifiere, din punct de vedere
al principalilor factori care o pot influenta.

1. Flexibilitatea catenelor macromoleculare se maisoara prin
indltimea barierei de rotatie care, pentru tranzitia de vitrifiere, implica
mobilitatea (rotatia) unor portiuni de lant de cca 50 de atomi de carbon din
lantul principal. in consecinti, orice factor care creste iniltimea barierei de
potential de rotatie mareste T..

2. Tiria fortelor intermoleculare se exprima sintetic prin parametrul
de solubilitate al substantei (8). In general, T, creste cu cresterea 8, insa
dependentele T, = f(8) sunt foarte diverse, avand un grad ndicat de
specificitate.

3. Masa moleculari. Mobilitatea capetelor de lant este mai mare decat
a portiunilor din interiorul lantului care, pentru a se putea roti, au nevoie de un
volum liber suplimentar. Astfel, intr-o proba de polimer liniar, cresterea
concentratiei capetelor de lant (adica scaderea masei moleculare) conduce la
scaderea T,. Pentru o asemenea situatie, una dintre relatiile semiempirice este
de forma:

K
T, =T -— 5.1
v v M ( )

unde M este masa moleculard a polimerului, K - o constanta, iar T, -

temperatura de vitrifiere a aceluiagi polimer in ipoteza unei mase moleculare
infinite.

4. Mirimea ramificatiilor afecteazad in mod diferit T,:

- cu cat ramificatia sau grupa laterald este mai flexibila, cu atat T, este
mai scazuta;
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- cresterea lungimii lanturilor laterale alifatice produce mairirea
volumului liber §i, astfel, a mobilitatii, producand, in ultima instant3, sciderea
Ty;

- 0 lungime a lanturilor laterale n-alchilice prea mare ar putea favoriza
cristalizarea, astfel ca rigiditatea lantului macromolecular creste, iar T, creste
in consecinta.

Pentru polimenii ramificati homocatenari gi cu lungimi nu prea mari ale
ramificatiilor (grupe laterale, catene laterale), se poate aplica urmaitoarea
relatie, care permite calculul numarului mediu de ramificatii pe lant:

K'n
TV = T:o e 5.2
= (5.2)

n

in care M este masa moleculard medie numericd a polimerului ramificat, K’ -
o constanta $1 n - numarul capetelor pentru fiecare lant macromolecular. Astfel,
pentru un lant polimeric ramificat, numirul ramificatiilor este (n - 2), 2 fiind
numarul capetelor polimerului liniar corespunzator.

5. Compozitia copolimerului indica, intr-o primd aproximatie, o
temperaturd de vitrifiere intermediara temperaturilor de vitrifiere ale
homopolimerilor corespunziatori monomerilor din copolimerul binar. T, a
copolimerului depinde si de alti factori: ponderea celor doi comonomeri, gradul
de impachetare §i fortele intermoleculare, diferenta de polaritate dintre
comonomeri, tipul de copolimer (statistic, bloc, grafat).

6. Reticularea mareste T, prin reducerea substantiala a flexibilitati
lanturilor si a volumului liber. Daca densitatea de reticulare este mare, tranzitia
de vitrifiere se realizeaza pe un interval de temperaturd foarte larg, iar daca
aceasta creste i mai mult, T, nu mai poate fi observata, datorita rigidizarn
segmentelor de lant cuprinse intre punctele de reticulare.

7. Concentratia monomerilor, solventilor, plastifiantilor. Compusii
cu masd moleculard micd, prefect miscibili cu polimerul, micsoreazd T, a

acestuia (plastifiere), actionand ca diluanti. In ipoteza aditivititii volumelor

polimerului si ,,diluantului” in amestec, T, caracteristica sistemului este data de
relatia:

_ (ppTvp(aie _av) + ('PdTvdad

(pp(aic _av)+(pdad

T

v

(5.3)

unde T, si Tyg sunt temperaturile de vitrifiere ale polimerului si diluantului, o,
si a,, - coeficientii de expansiune termica a polimerului in stare inalt-elastica i
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sticloasd, ay - coeficientul de expansiune termica a diluantului, iar ¢, i @4 -
fractiile de volum ale polimerului si diluantului.

Pentru calculul T, a amestecurilor binare perfect miscibile, se folosesc
relatii semiempirice, liniare sau neliniare, de forma:

T, =w,T, +w,T,, (5.4)
1w W, 55)
Tv Tvl Tv2

w, (T, -T,,))+kw,(T, -T,,)=0 (5.6)

unde w; §i w, sunt fractiile gravimetrice ale componentelor amestecului, Ty,
Ty, si T, — temperaturile de vitrifiere ale homopolimerilor, respectiv
amestecului, iar k - o constanta ajustabild. Relatia (5.5) mai este cunoscuta si
sub numele de ecuatia lui Fox, iar (5.6) - ecuatia lui Wood.

Relatiile (5.4), (5.5) si (5.6) pot fi aplicate si amestecurilor compatibile
polimer-polimer, precum §i copolimerilor binarn statistici.

5.3. Probleme rezolvate

5.3.1. Sa se obtind o relatie care sa lege gradul de cristalinitate al unui polimer
cristalino-amorf de densitatea probei si densitatile componentelor cristalind g1
amorfa.

Rezolvare: .

Fie V. si V, volumele partilor cristalind i amorfa, iar W, si W, — masele
corespunzitoare. Pentru o proba de polimer cristalino-amorf se poate scrie ca
volumul, respectiv masa totald a probei sunt:

V=V, +V, (P.5.1)
s

W=W_+W, (P.5.2)
iar in functie de densitati:

pV =p.V, +p,V, (P.5.3)

Se definesc fractia de volum a partii cnstaline (¢.), respectiv de masi a
aceleiagi componente (W) prin:

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



174 Capitolul 5

¢, = 76 (P.5.4)
s
w, = We (P.5.5)
w
Dupa substituirea marimii V, din (P.5.1) in (P.5.3), se obtine:
(P—p.)V =V, (o, ~p,) (P.5.6)

Astfel, (P.5.4) cdpata forma:

o, =L P (P.5.4°)
Pc = Pa
Relatia (P.5.5), scrisd in functie de densitati, este:
vV _
w, :pc_c:p_c(pc _Pc P7Pa_ (P.5.5%)
pV.  p P Pc—Pa

Ultima relatie se scnie in functie de volumele specifice v, v, v, astfel:

11
v v VZI vZI -V 9
w_o=— = P.5.5
‘ Ve L_L Va =V ( )
VC V;l

) S A . 0
5.3.2. Despre un polimer nou sintetizat se cunoaste ca se inmoaie la 60°C. Nu
se cunoaste insda daca inmuierea este tranzitie de vitrifiere sau de topire. Sa se
Imagineze un experiment prin care sia se poatd distinge intre aceste doua

Rezolvare:

Diagrama dependentei modului de e¢lasticitate de alungire in functie de
temperatura pentru polimerii amorfi liniari arata S regiuni (figura 5.2).

Daca 60°C este temperatura de vitrifiere, atunci incalzirea lentd a polimerului
peste aceastd valoare conduce la aparitia starii inalt elastice (regiunea cd),
caracterizatd de un modul de alungire mai mic, dar care scade foarte putin cu
cresterea temperaturii pe un interval de temperaturi destul de larg.
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in cazul in care 60°C reprezinta temperatura de topire, aga cum se observa in
figura de mai jos (curba punctatd), modulul de alungire prezintd o scadere
accentuata a valorii sale, comportare diferiti de cea semnalati in cazul
tranzitiei de vitnfiere.

11 10

a@b

10+ -9
9k 13
% @\
§ 8r —17 ©
a,
o7 —= T - 6
i - — _
P @ ; &

Temperatura

Figura 5.2. Cele cinci regiuni ale comportérii vascoelastice a unui polimer liniar,
amorf: I (stare sticloasa), II (tranzitie), I1I (stare inalt-elastica), IV (flmd
elastovascos) s1 V (fluid vascos). Sunt reprezentate, de asemenea, influenta
cristalinitatin (linia punctati) si a reticularii (linia intreruptd)

5.3.3. Daca temperatura de inmuiere a polimerului din problema precedenta ar
fi o temperaturd de topire, sd se arate schematic, in fiecare din urmaitoarele
metode de studiu, ce este posibil sa se intample:

a) volumul specific in functie de temperatura,

b) modulul Iut Young (E) in functie de temperatura;

c) difractia razelor X.

Rezolvare:

a) Volumul, ca mirime termodinamica, este denivata de ordinul I a energiei
libere Gibbs in raport cu presiunea §i, in consecinta, in cazul unei tranzitii de
ordinul I (cum este tranzitia de topire) variaza prin salt. In mod asemanitor se
modifica si volumul specific.
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Vol. sp.

b) intr-o reprezentare log E = (T), temperatura de topire ar fi inaintea zonei de
scadere bruscd a E.

log E

c) Daca polimerul are un grad de cristalinitate ndicat, la 50°C ar trebui sa se
vadi o difractograma cu linii clare, in timp ce la 70°C liniile devin difuze sau

dispar.

50°C 70°C

5.3.4. Sa se explice diferentele in valorile T, pentru urmatoarele perechi de
polimeri 1izomern:

a) poli(1-buteni) (-24°C) si poli(2-butena) (-73°C);

b) poli(etilen oxid) (-41°C) si poli(alcool vinilic) (85°C);

¢) poli(acrilat de metil) (10°C) si poli(acetat de vinil) (32°C);

d) poli(acrilat de etil) (-24°C) si poli(metacrilat de metil) (105°C).
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Rezolvare:
a)
< CH,—- CH -}n
CH,
cH,
T, = -24°C

Grupe laterale lungi si voluminoase,
care impiedici rotatia.

b)
'6 CHZ_ CHz_ O 9;1
T, = -41°C

Catena principala flexibild, usurinta
mare a rotatiel.

c)
€CH,—-CH
I n
C
VRN
o” OCHj;
T, = 10°C

Grupele laterale impiedica rotatia si
maresc T..

177

£CH-CH?>}
I | "
CH; CH,
T, =-73°C

Grupe laterale mai scurte, rotatie
marita.

OH
T, = 85°C

Efectul steric al -OH, combinat cu
polantatea, conduce la forte
intermoleculare marite si la cresterea
T..

‘6 CH2_ CI:H ');‘
@]
I
C
V28RN
o7 “cH,
T, = 32°C

Partea voluminoasa a grupelor
laterale este mai departata de catena
principald, ingreunand §i mai mult
rotatia.
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d)
€CHy= CH, CHy
|
/c\ £CH, - rI: %
® OC,H &
= .24°C 77N
T, 0 OCH,
T, = 105°C
Grupa laterala este lung, dar Grupele laterale fac rotatia mult mai
flexibila. dificila si determina cresterea T,.

5.3.5. O proba de polistiren polidispers s-a separat in 4 fractii cu mase
moleculare diferite. Pentru polimerul din fiecare fractie s-a masurat T,, datele
obtinute fiind trecute in tabelul de mai jos:

Fractia w M-107¢, g/mol T., K
] 0,05 1,5 378,9
2 0,41 0,48 378,5
3 0,39 0,12 377,2
4 0,15 0,037 3733

a) Sa se calculeze T,  si K in cazul folosirii relatiei (5.1).
b) Sa se calculeze T, a polistirenului nefractionat.

Rezolvare:
a) Reprezentand grafic T, = f(1/M), se obtine o dreapta (vezi figura 5.3) cu

ordonata la origine T, = 379K si panta cu semn schimbat K = 2,1-10°

K- g/mol.
b) Pentru polimen polidispersi, relatia (5.1) se poate scrie:
T, =T - _K (P.5.7)
Mn
Dar M, = sau — =Y — si, din (5.1) si (P.5.7), se obtin:
yYi M M,
M;
T, -T,
1 —_v_ v (P.5.8)
M K
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=y (P.5.8")

379
378+
377

v 376}

= 375t

374 +

3713 r

a

0,00000 0,00001 0.00002 0,00003

1/M, mol/g

Figura 5.3. Dependenta T, de inversul masei moleculare, conform datelor din
problema 5.3.5

Tinand seama de (P.5.8) s1 (P.5.8’), se scrie:
LW Wy W, Wy
M, M, M, M; M,
_ w (T —Tv|)+Wz(Tso‘Tv2)+W3(T50_Tv3)+w4(T:D—Tv4) _
K K K K
T\C'D_Tv
K
Stiind ca ) w. =1, in final se obtine:
T, =w T +w,T,, +w,T ;+w,T , =3772K

5.3.6. Pentru un amestec compatibil de poli(fenilenoxid) (PFO) si polistiren
(PS) se dau urmitoarele temperaturi de vitrifiere si fractii gravimetrice:

W 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

T, K 489 458 431 413 394 378

unde w; se referd la PS. Sa se arate care din ecuatiile (5.4), (5.5), (5.6), care
dau T, a unui amestec compatibil bicomponent, este mai potnvita.

Rezolvare:
Reprezentand grafic T, = f(w;), se observa cd apropierea cea mai bunid de
datele experimentale o arata ecuatia lui Fox (figura 5.4).
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500
480 | '\
460
440
N
l_:‘> 420
400

380 F

360 A1 1 1 1 '
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0

Figura 5.4. Dependenta T, de w, : @ — datele experimentale; curba continui — ecuatia
lui Fox ; linia punctata — dependenta liniard

Pentru a gisi concordanta optima utilizand relatia Wood:

_ w, T, +kw,T,,

T (P.5.9)

v

w, +kw,

unde k este o constanta specificd perechii amestecului, prelucrarea datelor
(figura 5.5) a condus pentru k la valoarea 0,6456.

500
480
460
440 |
N4
-~ 420
=

400 |

380

360 1 1 1 1 '
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Figura 5.5. Fitarea neliniard a ecuatiei (P.5.9)

Altfel spus, calculul T, pentru amestec la o altd compozitie decat cele din tabel
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este daté cel mai bine de ecuatia: T, = Wi T, +0,6456-w, Ty, .
w, +0,6456-w,
In final, se obtine: T, = 444,71 K.

5.3.7. Din punct de vedere chimic, atat parafina cat si polietilena pot fi scrise la
fel, ca o polimetilena, -(CH;-),. Dar, in timp ce parafina este un solid fragil,
polietilena este un material plastic rezistent. Sa se explice aceasti diferenta.

Rezolvare:

M. a parafinei, mult mai micd decat M, a polietilenei, face ca interactiunile
intermoleculare sa imprime caracteristica de fragilitate, de solid friabil. Pentru
polietilend, energia de coeziune fiind mult mai mare, acest polimer solid este
mult mai rezistent din punct de vedere mecanic.

5.4. Probleme propuse

5.4.1. Sa se trateze aceleasi cerinte ca in problema 5.3.3, dacd temperatura de
60°C ar fi temperaturi de vitrifiere.

5.4.2. Temperatura de vitrifiere este micsoratd de existenta grupelor flexibile
legate de catena principala. Grupele voluminoase sau rigide au un efect invers.
De ce?

5.4.3. Un polimer limar cu M, = 2300 are T, = 120°C, iar cresterea masei sale
moleculare la 10000 produee cresterea T, la 150°C. Pentru acelasi polimer, in
varianta ramificata, cu M, = 6000, T, este 114°C. S3 se calculeze numirul de
ramificatii pe lant de polimer ramificat.

Raspuns: 4

5.4.4. S-a plastifiat poli(metacrilat de metil) (T, = 105°C i e - @y = 3,2.10™
K™') cu dietilftalat (T, = -65°C si o = 10° K™'). Cat plastifiant este necesar
pentru a se obtine o temperatura de vitrifiere de 50°C?

Raspuns: 13,27 % (in volum)

5.4.5. Folosind datele din problema 5.3.6, sd se calculeze temperatura de

vitrifiere a amestecului PFO/PS pentru w; = 0,3, cu ecuatia Fox si sd se discute

concordanta acesteia cu datele experimentale.

Rdaspuns: 449,4 K (din ecuatia lui Fox) si 446,73 K (din reprezentarea grafici a
datelor experimentale)
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5.4.6. Cat plastifiant cu masa moleculara mica si T, = -80°C ar trebui adiugat
unui film de nylon-6,6 pentru ca T, si scada de la 50°C la 25°C?
Raspuns: 19 % (dependenta liniard) si 12 % (ecuatia Fox)

5.4.7. Pentru a fi materiale plastice bune, polimerii amorfi trebuie sa aiba T,
peste cea a mediului ambiant, in timp ce pentru polimerii cristalino-amorfi
aceasta poate fi mai mare sau mai mica decdt temperatura ambianta. De ce?

5.4.8. Sa se dea explicatii plauzibile urmatoarelor constatari experimentale:

a) O banda adeziva isi pierde proprietatea de a fi adeziv daca se scufunda in
azot lichid.

b) O minge de cauciuc racita la temperatura azotului lichid se sparge in bucati
cand este lovita puternic de un perete.

c) Trecerea prin extruder a unui material plastic la temperatuni prea apropiate
de temperatura sa de vitrifiere poate avea ca rezultat ngidizarea matenalului.

d) T, a unui polimer cristalino-amorf este deseori mai mare decat T, a aceluiasi
polimer complet amorf.

e) Inainte ca timbrul si fie lipit pe scrisoare este necesar ca suprafata adezivi a
timbrului (adezivul este un poli(alcool vinilic) liniar) sa fie umectatéd cu apa sau
saliva.

5.4.9. Care sunt cerintele in ceea ce priveste temperaturile de vitrifiere si de
topire pentru ca fibrele sa poata fi folosite pentru articole de imbracaminte?
Presupunand ca toti polimerii din tabelul de mai jos indeplinesc caracteristici
specifice fibrei, sa se arate care sunt cei mai potriviti ca materie primd pentru
articole de imbracaminte.

Nr. crt. | Polimer T,, °C T, °C
1. Poli(etilen succinat) -1 108
2. Poli(etilen tereftalat) 81 265
3. Poli(1,4-butilen adipat) -68 54
4. Poli(1,4-butilen tereftalat) 66 227
5. Poli e-caprolactama (Nylon-6) 62 228
6. Poli(undecan amida) (Nylon-11) 46 198
7. Poli(lauril lactama) (Nylon-12) 37 178
8. Poli(hexametilen adipamida) (Nylon-6,6) 45 267
9. Poli(hexametilen sebacamida) 40 240

5.4.10. Sia se explice diferentele care apar intre T, ale polimerilor din problema
precedenta.
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5.4.11. Copolimerul binar poli(florurd de viniliden-co-clorotrifluoretend) are
urmaitoarele temperaturi de vitrifiere in functie de fractia de masa a fluorurii de
viniliden, wy:

W) 0 0,14 0,35 0,40 0,54 1,0

Ty, K 319 292 270 265 258 235

Sa se calculeze temperatura de vitrifiere a copolimerului cu w; = 0,75 utilizand
ecuatia curbel teoretice care dia cea mai bund concordantd cu datele
experimentale pentru reprezentarea T, = f(w)).

Raspuns: 244 K

5.4.12. Doua probe de polistiren standard (monodispers) au masele moleculare
1,8-10° sl 1,6-10°, iar temperaturile de vitnfiere 105,9°C si, respectiv,
104,7°C. Sa se calculeze temperatura de vitrifiere a polistirenului polidispers
obtinut prin amestecarea a patru fractii aproape monodisperse cu
caracteristicile de mai jos:

Nr. crt. W) M;, g/mol
1. 0,05 1,5-10°
2. 0,41 4,8-108
3. 0,39 1,2-10°
4. 0,15 3,7-10°

Rdspuns: 104,3 °C

5.4.13. Plecand de la conditiile pe care trebuie sa le indeplineascd un polimer
pentru a putea cristaliza, sa se specifice stinle in care existd urmitorii polimen
la temperatura camerei:

a) polietilend;

b) polipropilena izotactica;

c) polietilentereftalat;

d) polistiren izotactic;

e) polistiren atactic;

f) poli(alcool vinilic) atactic;

g) poli(acetat de vinil) atactic;

h) poli(etilena-co-propilend) in raport molar 50/50 si

1) poli(etilena-co-propilend) in raport molar 98/2.

5.4.14. Sa se calculeze T, a polimerului cu masa moleculara infinit, utilizand
datele din tabel:
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T,,K 182 278 354 361 362 369,5 375,5
M, g/mol 500 1000 4000 5000 6000 10000 | 20000

Raspuns: 379,4 K

5.4.15. Sa se afle temperaturile de vitrifiere ale polistirenului cu gradele de
polimerizare: a) 50, b) 100, c¢) 1000 si d) 1500, daca T, =373 K, iar K = 10°.

Sa se discute rezultatele obtinute.
Raspuns: a) 353,77 K; b) 363,38 K; ¢) 372,04 K; d) 372,36 K

5.4.16. De ce polipropena sufera o modificare mai puternicd a proprietatilor
fizice decat polietena in intervalul de vitrifiere?

5.4.17. Un amestec omogen format din doi polimeri prezintd temperatura de
vitrifiere mai mare decat a polimenlor puri. Sa se sugereze o posibila
explicatie, precum §i o modalitate experimentald care sa verifice ipotezele

facute.

Raspuns: Interactiuni specifice putermnice polimer-polimer (legaturi de
hidrogen, formare de complecsi cu transfer de sarcina etc.);
deplasarea in IR a frecventei diferitelor benzi de absorbtie
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6. REOLOGIA POLIMERILOR.
MODELE REOLOGICE

Desi reologia ar putea fi simplist definité ca stiinta curgerii (in greceste
rheo inseamnd curgere, iar logos - stiintd) sau stiinta deformarii (curgerea fiind,
de asemenea, o deformare), totusi, avand in vedere ca o seama de alte stiinte se
ocupa de studiul curgerii i deformarii corpurilor, este necesara o definitie mai
completa.

Este, indeobste, acceptat ca reologia este stiinta care studiaza relatiile
dintre solicitarile mecanice, raspunsul corpurilor i proprietatile acestora.

Reologia opereaza cu conceptul de model reologic - expresia analitica
a legaturii dintre tensiunile deformatoare, deformatiile sau vitezele de
deformatie induse si constantele de material.

Modelele reologice simple caracterizeazd comportarea reologica a trei
categorti de corpuri ideale: ideal elastic, ideal vascos si ideal plastic.

In cele ce urmeazi se fac unele preciziri referitoare doar la primele
doua tipuri de corpuri ideale, precum si la modele reologice compuse din
categoriile de corpuri amintite.

Orice model reologic simplu sau compus este caracterizat de o ecuatie
reologici. Aceasta reprezintd expresia matematica a relatiei dintre tensiune,
deformatie s1 timp.

6.1. Modele reologice simple

Modelul solidului ideal elastic (Hooke) reflecta comportarea solidului
hookean, care prezintd numai deformatie instantanee si complet reversibila.
Modelul mecanic (reologic) analog este resortul elastic (un arc eliciodal).

in functie de tipul de deformatie suferit de un asemenea corp (de
alungire sau de forfecare), ecuatiile reologice coréspunzétoare sunt:

1,=E-¢ 6.1)

unde E si G sunt mirimi constante, avand dimensiunea tensiunii deformatoare
(1. - tensiune de alungire, T - tensiune de forfecare) si purtind numele de
moduli (modulul de alungire sau al lui Young - E §i modulul de forfecare - G),
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lar € si y sunt deformatiile de alungire si, respectiv, de forfecare
(adimensionale).

Modelul fluidului ideal vascos sau modelul lichidului lui Newton.
Fluidul ideal vascos sau newtonian este caracterizat de un model mecanic
numit amortizor. Acesta este reprezentat de un cilindru umplut cu un lichid
newtonian in care se deplaseazd, sub actiunea unei tensiuni exterioare, un
piston. Deplasarea pistonului (cu diametru exterior mai mic decat diametrul
interior al cilindrului) trebuie sa se faca astfel incat aparitia turbulentei in fluid
si fie exclusi. Intr-o asemenea situatie, lichidul amortizorului sufer, la
deplasarea pistonului, o deformatie de forfecare, a cérei vitezd (dy/dt=7y)
depinde de tensiunea de deformatie de forfecare dupa relatia simpla (legea lui
Newton):

d :
rf=n-d—1=n-y (6.3)

in care n este coeficientul de vascozitate sau vascozitatea dinamicéd a lichidului.
Daca 1= ct., relatia (6.3) devine:

y==1 (6.4)
n

ceea ce aratd ca acest model elementar are o comportare la fluaj (dependenta
deformatiei in functie de timp la tensiune constantd) liniard. Dupa incetarea
actiunii fortei deformatoare modelul aratd o deformatie permanentd, egala cu
deformatia finald. Altfel spus, modelul Newton nu prezinta revenire.

6.2. Modele reologice compuse

Modelele simple reproduc comportarea unui numar mic de corpun
reale, aproape intotdeauna pe domenii limitate. Combinarea modelelor simple
corpuri reale. Daca modelele mecanice rezultate caracterizeaza corpurile cu
comportare liniard (redatd prin ecuatii diferentiale liniare), acestea se numesc
liniare, iar dacé se referd la comportari neliniare - modele neliniare.

In continuare vor fi prezentate citeva modele din categoria celor liniare.

Modelul Maxwell rezultd prin gruparea in serie a unui resort (avand
modulul de elasticitate E) cu un amortizor (caracterizat de vascozitatea

dinamica n) (figura 6.1a).
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E,g

‘T‘i n,ez

a b
Figura 6.1. Modelul Maxwell (a) s1 curba de fluaj (b)

- b — = -
by
—

La aplicarea bruscd a unei tensiuni (1) are loc mai intai o deformatie elastica
instantanee (g,), urmata de o deformatie vascoasa de tip newtonian (g;). Astfel:

¢ fiind deformatia modelului la timpul t (in cursul aplicarii tensiunii). Pentru
omogenitatea notatiilor, se va simboliza deformatia vascoasa (y) cu ¢;.
Relatia (6.4) se mai poate scrie:

dt dt dt

sau, tinind seama de (6.1) si (6.3) si luand t, = tr = 1, rezultad ecuatia reologica
a modelului Maxwell:

de_1di,x 66
dt E dt n
Daci 1 = ct. (conditia de fluaj), din (6.6) se obtine ecuatia curbei de fluaj:
T T
E=—+—-t 6.7
ET (6.7)

Dupa eliminarea fortei exterioare, modelul Maxwell aratdi o deformatie
remanenta, determinata de elementul vascos (figura 6.1b).

Din relatia (6.6), pentru € = ct., se obtine vanatia tensiunii cu timpul
pentru acest model, proces cunoscut sub numele de relaxarea tensiunii:
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E
-=1

T=1,e " (6.8)

unde n/E se numeste timp de relaxare si este timpul in care tensiunea scade la
1/e din valoarea tensiunii initiale to.
Acest model descrie comportarea la fluaj fluidelor elastovascoase si,
intr-o prima aproximatie, relaxarea tensiunii in solidele elastovascoase.
Modelul Voigt-Kelvin se obtine prin legarea in paralel a unui resort cu
un amortizor (figura 6.2a).

'
|
|
1
T,2DE I
|
|

a b
Figura 6.2. Modelul Voigt-Kelvin (a) si curba de fluaj (b)

Intrucat
T=1,+T1, (6.9)

iar deformatia este aceeasi pe ambele ramuri (g), folosind relatiile (6.1), (6.3) si
(6.9), se ajunge la ecuatia reologicd a modelului:

de
t=Ee+n-— 6.10
L (6.10)

Modelul Voigt-Kelvin arata o elasticitate intarziatd la aplicarea tensiunii
deformatoare (figura 6.2b). La anularea tensiunii revenirea este, de asemenea,
intarziata, dar completa. Ecuatia curbei de fluaj (obtinuta din 6.10) are forma:

E

T !
8=E l1-¢ " 6.11)

unde n/E se numeste timp de intarziere si reprezinta timpul necesar ca modelul
sa dea o deformatie egala cu (1 - 1/e) = 63,21 % din deformatia totala.
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Ecuafia curbei de revenire (obtinutd tot din 6.10, considerand 1 = 0)
arata ca deformatia scade exponential cu timpul:

E
-Z4q

g=¢gye (6.12)

unde g, este deformatia initiala (la inceputul revenirii), egala cu v/E.

Acest model red3, aproximativ, comportarea la fluaj a solidelor cu
elasticitate intarziata.

Modelele compuse din mai mult de trei modele elementare
caracterizeaza mai bine comportarea reologica a unor corpuri reale.

Astfel, gruparea unui resort (E)) in serie cu modelul Voigt-Kelvin (E.,
M2) conduce la un ansamblu care prezintd elasticitate instantanee §i intirziata,
iar revenirea — completa - are aceleasi caracteristici: instantanee §i intarziata.

Ecuatia curbei de fluaj este data de:

E=—t+—|]1-e ™ (6.13)

Un asemenea model poate servi la interpretarea datelor de fluaj ale polimerilor
reticulati.

Daca modelul descris anterior se inseriazd cu un amortizor (n3),
modelul cu patru elemente rezultat arata o deformatie instantanee (caracterizata
de modulul E,), intarziatd (caracterizatd de timpul de intarziere 8; = ny/Ez) si o
deformatie vascoasd, permlanentd §i nerecuperabild, caracterizatd de
coeficientul n3;. La terminarea revenirii, se constatd prezenta deformatiei
remanente, a cdrei cauza este comportarea amortizorului 1s.

Ecuatia curbei de fluaj a modelului este:

_Ey,
=+ fl-e ™ [+t (6.14)

E, E, LK

Modelul prezentat mai sus are cele mai multe dintre caracteristicile curbei de
fluaj a polimerilor liniari (nereticulati).

Exista un numar impresionant de mare de modele mecanice, alcatuite
de asa manierd incat si redea cat mai fidel comportarea reald la fluaj i
revenire, dar nu numai, a diferitelor corpuri.
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Forma curbelor de fluaj obtinute cu ajutorul modelelor mecanice poate
fi afectata de temperatura sau, in mod similar, de alegerea scalei temporale de
masura (observare).

6.3. Probleme rezolvate

6.3.1. Sa se deducd ecuatia reologicd a modelului rezultat prin legarea in
paralel a modelului Maxwell cu modelul corpului ideal elastic (Hooke).

Rezolvare:
Reprezentarea modelului este:

T, &) El% E2 12782
M2

In plus, existd urmatoarele relatii simple:

€ =€, =¢ (P.6.1)

T, +T, =1 (P.6.2)
in care 1 este tensiunea aplicata intregului model.
Ecuatia reologica pentru modelul Maxwell este:

de _1dn, 1 (P.6.3)

dt E, dt n,
Stiind ca pentru modelul Hooke

T] :E'El (P.6.4)
combinind ecuatiile (P.6.3) si (P.6.4) si inlocuind in (P.6.2), se obtine:

d
t=¢-E +n2§—ﬂz——1—2- sau
dt E, dt
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d EE
dn _p d B Bl (P.6.5)
dt dt  n, N2

Intrucat (P.6.2) se mai poate scrie:

de_dy  dn (P.6.2")

dt dt  dt e
1ar

T de

A_fg = P.6.4

dt 'dt ( )

inlocuind (P.6.5) s1 (P.6.4°) in (P.6.2"), rezulta ecuatia reologica a modelului de
mai sus:

E,
E+—r—(E +E )ijE —E—'E—ze

(P.6.6)
dt m, dt P

6.3.2. Si se obtina si sa se reprezinte grafic ecuatia curbei de fluaj si revenire
pentru modelul din problema precedenta.

Rezolvare:
In conditii de fluaj, tensiunea deformatoare este constantad. Astfel, in relatia
. ) EE
(P.6.6) T =1, =ct. In consecinti, de _ ——1——2—(8 - i) , sau
dt (E, +Ey)n, E,
1
j =- EiBr (P.6.7)
E,S_L i1 (E, +E,)
El
care conduce la:
__EEy |
e-—=|g —— |e M(FI*F2) (P.6.8)
E, E,

unde ¢; este deformatia instantanee datoratd modelelor elastice, adica € = 1,/E,
= 1,/E; la t = 0. La timpul initial modelul poate fi asimilat cu doua resorturi
legate in paralel, cu caracteristicile E; §i E;. Pentru un asemenea model,
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T=1, +71,, adicd 1=¢;(E, +E,), sau & = t/(E, + E;). Ca urmare, relatia
(P.6.8) devine:

___EEy |
.y puma—_ N HEEEY (P.6.9)
E, \E,+E, E,
Se observacdlat=0, e(t:0)=—T——=ei,iarla t—> o, e(t—)oo):i.
E, +E, E,

Relatia (P.6.9) reprezinti ecuatia curbei de fluaj.
Pentru a obtine ecuatia curber de revenire, relatia (P.6.6) se transformi,

conform conditiei T =0, in:

de___ By (P.6.10)
€ n,(E, +E;)
Dupa integrare rezulta:
___EE
g=goe "2(F1*F2) (P.6.11)

unde g, este deformatia modelului imediat dupa eliminarea tensiunii. La t = 0,
e(t=0)=¢g,, iar la t >, gt »>o)=0, adicd revenirea este completa.

Reprezentarea grafica a curbelor de fluaj si revenire este redata in figura 6.3.

T

]

L

-~ -

a

fluaj revenire t
Figura 6.3. Curba de fluaj §i revenire pentru modelul prezentat in problema 6.3.1.
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6.3.3. Sd se gdseascd ecuatia reologicd a modelului reologic obtinut prin
inserierea modelului Maxwell cu modelul Voigt-Kelvin.

Rezolvare:
Modelul cu patru modele elemente astfel rezultat este reprezentat mai jos:

E3% == UE! SvK

La aplicarea unei tensiuni deformatoare, 1, modelul dd, la momentul t,
deformatia €:

E=€y +Eyk (P.6.12)

unde gy este deformatia modelului Maxwell, iar eyk — cea a modelului Voigt-
Kelvin. Relatia (P.6.12) mai poate fi rescrisa astfel:

de _dey  devk (P.6.12°)
dt dt dt
d’e _ d’e,, d’eyy

(P.6.127)
G dt?

iar

dey _ L dt T (P.6.13)

(P.6.14)

Din ultima relatie, dupa derivarea in raport cu timpul, se obtine:
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_lar Ejdev (P.6.15)

Dar, din (P.6.12°) devk/dt este: devk/dt = de/dt - dey/dt, sau tinand cont de
(P.6.13):

(P.6.16)

Totodata, dupa derivarea in raport cu timpul, relatia (P.6.13) capata forma:
d’ey 1 d’t 1 dt

2 B a2 T ar

dt E, dt* 7, dt

(P.6.13")

Substituind (P.6.16) in (P.6.15) st insumand, apoi, (P.6.15) cu (P.6.13’), se
obtine ecuatia reologicd a modelului:

d’* 1 dr_Byfde 1 dv_t) 1 d'r 1 dt
dt? my dt my{dt E, dt m,) E; dt’ mn, dt

Dupa rearanjarea termenilor, forma finala a ecuatiei reologice este:

2
SRCRNCATN LI
dt M3 M2 Ms;

(P.6.17)
dt nm,m; dt? UE

E, |, E, E3jg+E,E3. d’e EE; de

6.3.4. Pornind de la ecuatia reologica de stare, sa se obtina ecuatiile curbelor de
fluaj si1 revenire pentru modelul de la problema precedenta.

Rezolvare:
In conditii de fluaj, tensiunea aplicatd este constantd. In consecinta, relatia

(P.6.17) devine:

5 E
Ez__s[é_ij (P.6.18)
dt N3 n;
2
unde € =de/dt, iar EzE=O.
dt? dt

Viteza de deformatie, €, este determinata de cele doud modele elementare
vascoase. La t = 0 viteza de deformatie este (1/12 + 1/13) si scade cu timpul (cu
cresterea deformatiei). Deci, ecuatia (P.6.18) poate fi rezolvati dupd cum
urmeaza:
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| =—[—dt (P.6.19)
[L+LJé_L 0N3
N2 m N,
i T
E
In—12 _ 23 (P.6.20)
— UE
N3
B,
de T, Tem (P.6.21)
dt m, n;

La aplicarea brusca a tensiunii constante 1, apare o deformatie instantanee,
t/E,, datd de modelul elementar elastic din modelul Maxwell. Ecuatia (P.6.21)
se poate prelucra mai departe:

€ t 1 —i[
fde == [dt+—[e ™ dt (P.6.22)
1 LI LK
L,
Ly
e=Ei+i-t+i l-e ™ (P.6.23)
L P 3

Relatia (P.6.23) reprezinta ecuatia curbet de fluaj, in care E;/n3, numit timp de
intarziere, este o caracteristica a comportani modelului Voigt-Kelvin.
Studiul modelului cu patru modele eelementare la revenire (t = 0) pleaca de la

modificarea corespunzatoare a ecuatiei reologice (P.6.17):
2
EE
Eld—f+ ' 3-E=O sau
dt n, dt
e E
L P (P.6.24)
dt  m,

unde € =de/dt este viteza de deformatie la revenire, datd doar de modelul
elementar vascos al modelului Maxwell (celilalt element vascos al modelului
cu patru modele elementare nu are reyenire) si care la momentul initial este
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/13 (7 este valoarea constanta a tensiunii deformatoare de la fluaj). Astfel, din
(P.6.24) se obtine:

E
. de T ‘,T]"
g=t_ T em (P.6.25)
dt mn,
care, dupa integrare, da:
B,
£+ ct =—Eie s (P.6.26)

3

Ecuatia (P.6.26) trebuie sa indeplineasca urmaitoarele doua conditii limita:

-lat=0, ¢(t=0) = g si ct =—-T—0—80, unde g este deformatia modelului
3

imediat dupa indepartarea tensiunii;

-lat—> o, g(t &> ©) =g, $lCt=- Eem, unde €., este deformatia remanenta,

de tip vascos, cauzatd de lipsa revenirii modelului elementar vascos

caracterizat de coeficientul 1.

Din expresiile constantei de integrare se obtine: —E—O =€) —E€,em, 105 (P.6.26)
3
devine:
E;

-2

€=€em +(€g —Erem)€ (P.6.27)

Aceasta ultima expresie este ecuatia pentru curba de revenire a modelului
compus din patru modele elementare.

6.3.5. Dacd se cunoaste variatia deformatiei cu timpul pentru modelul din
problema 6.3.3. intr-o experienta de fluaj, sa se arate ca timpul de intarziere, 6;
= Ei/n3, pentru montajul Voigt-Kelvin din acest model se poate calcula cu
ajutorul relatiei:

0. —_ t (P.6.28)

ln{l——l—[a'(t)——‘t—-t}}
€y L p)

unde €; = v/E; este deformatia totald (intarziatd) de echilibru a modelultui
Voigt-Kelvin, €’(t) = &(t) - &, €(t) — deformatia totald a modelului cu patru
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modele elementare la timpul t, iar g; = 17/E, este deformatia instantanee data de
resortul caracterizat de modulul E;.

Rezolvare:
La un moment dat, in cursul fluajului, deformatia totala a modelului, £(t), este:

e(t)=¢;, +e, (1) +eyg (t) (P.6.29)

T A o 1oex A
unde €, (t) = —-t este deformatia vascoasa datd de modelul elementar vascos
N2 '
a . . T _1/0. . . . .
legat in serie §1 €y (1) = ——(1 —e ') - deformatia modelului Voigt-Kelvin.
Lk
T
g(t)y——-t
Vo _q_ M2
€

Plecand de la cele aritate, relatia (P.6.29) se scrie: e~
i

care, dupad logaritmare, conduce la relatia de calcul cautata pentru 0; (P.6.28).

6.3.6. Stiind ca timpul de relaxare este o caracteristica a modelelor rezultate
prin inserierea modelelor elastic §i vascos §i ca descrie scdderea tensiunii in
timp la deformatie constantd a modelului, sa se caracterizeze din acest punct de
vedere modelul Maxwell.

Rezolvare:

Daca timpul de relaxare pentru modelul Maxwell, n/E, tinde la infinit,
inseamni ci tensiunea rimane practic constanti in timp, iar modelul se reduce
la modelul elastic E. Daca timpul de relaxare este zero, modelul se reduce la
modelul viscos. Aceste doua situatii limita pot apdrea $i atunci cand se
modifica scala de timp in raport cu care se fac masuratorile experimentale.
Astfel, presupunind ca n/E = 10 minute $1 masurind timp de 10 secunde din
secundd in secunda, se obtin 11 puncte care redau doar inceputul relaxarii
tensiunti, adica o tensiune practic constantd, in limita erorilor expenimentale.
Intr-o asemenea situatie se poate conchide ci modelul Maxwell se reduce la cel
elastic.

Daca punctele experimentale sunt obtinute pe un interval de 10 ore, din ord in
ord, relaxarea tensiunii este practic completd iar valorile masurate indica
aceeasi valoare constantd si egali cu zero. Intr-un astfel de caz, modelul
Maxwell se reduce la cel vascos. Folosirea unei scale de timp adecvate (din
minut in minut, timp de 10-20 minute) permite urmarirea corectd a relaxarii
tensiunii in modelul Maxwell.
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6.3.7. Si se facd o analiza similara a modelului cu patru modele elementare di
problema 6.3.3, stiind ca timpul de intarziere descrie fluajul unui montaj in
paralel al modelelor elastic §i vascos. Se va presupune ca n; >> 13 si E; >> E;
(vezi problema 6.3.3).

Rezolvare:

Cu cit timpul de intarziere este mai mare, cu atat viteza de deformatie este mai
mica. De asemenea, se poate constata cd modelul mentionat mai sus leagd in
serie modelele Maxwell si Voigt-Kelvin. Manmile niy/E; s1 m2/E; au
semnificatia de timpi de relaxare, iar n3/E; este timp de intarziere.

Din acest punct de vedere, daci se noteazd cu t* timpul de efectuare a
masuratorilor, se obtin urmatoarele concluzii:

- la n3/E; >> t* modelul din enunt se reduce doar la modelul elastic E;, pentru
cd m3 si 12 sunt atdt de man incat pot fi considerate ca perfect rigide,
nedeformabile. In acelasi timp sunt valabile si urmitoarele doui relatii: 13/E;
>> t* g1 no/Ez >> t*.

- pentru n3/E; << t*, modelul cu patru modele elementare se reduce doar la
modelul vascos ideal, caracterizat de r),, deoarece valorile man ale E, si E;
aduc o contributie, practic, neglijabila la deformatia modelului. Totodata,
avand in vedere ca n; >> 13 si E; >> E3, atunci ny/E| << t* g1 1y/E; << t*,

- cand ny/E3 << t* g1 no/Ez >> t*, modelul se comportad ca un model elastic
caracterizat de Ej;. Intr-adevir, consecinta acestor conditii (n; prea mare, 13
prea mica) reduce modelul cu patru modele elementare la cele doua modele
elastice legate in serie (E; si E;), al cdaror model elastic echivalent ar avea

1 1 )
modulul l/(—+—). Pentru ca E, >> E;, rezulta ca modelul echivalent are

E
[ 3
modulul E;. in plus, n3/E; << t* inseamna si n2/E| << t*.

6.4. Probleme propuse

6.4.1. Pornind de la formele analitice ale curbelor de fluaj (P.6.23) si revenire
(P.6.27), sa se reprezinte grafic fluajul si revenirea pentru modelul reologic
prezentat in problema 6.3.3 (E; >> E;3 s1 2 >> n)3). Sa se indice pe graficul
reprezentat toate particularitdtile de deformatie (instantanee, intarziatda si
vascoasd) caracteristice modelului. Sa se precizeze asimptotele citre care tind
curba de fluaj si, respectiv, de revenire.

. T 1 ..
Rdspuns: Asimptotele sunt g(t) = — + — -t pentru fluaj §i € = g, pentru
. 3 My

revenire.
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6.4.2. Daca pentru modelul Voigt-Kelvin ecuatia curbei de fluaj este

E
-

1 . . . . .
e(t) = E 1-e " | sa se explice de ce deformatia maxima la fluaj este t/E si

nu 7,/E, unde 1 este tensiunea aplicata, iar 1) — tensiunea pe modelul elastic.
Rdspuns: Datoritd relaxarii complete a tensiunii pe ramura modelului vascos.

6.4.3. Sd se stabileasca, fara a se face vreun calcul prealabil, care dintre
modelele urmétoare prezintd fenomenul de relaxare a tensiunii:

a) modelul elastic;

b) modelul vascos;

c) modelul Voigt-Kelvin;

d) modelul Maxwell;

e) modelul elastic legat in paralel cu modelul Maxwell;

f) modelul elastic legat in serie cu modelul Voigt-Kelvin;

g) modelul Vogt-Kelvin inseriat cu modelul Maxwell.

Raspuns: b,d, g

6.4.4. Sa se identifice modelele care prezintd revenire completa si cele cu
deformatie remanenta (revenire incompletd) prezentate in problema precedenta.
Rdspuns: Revenire completa: a, c, e, f. Revenire incompleta: b, d, g.

6.4.5. Daca pentru modelul Voigt-Kelvin scara de timp aleasa pentru

observarea unei experiente de fluaj este simbolizata prin t*, sa se discute

situatiile care pot aparea comparand timpul de intarziere i t*.

Raspuns: 0; >> t* - deformatie de curgere (vascoasd); 0; << t* - deformatie
elastica instantanee; 6; ~ t* - deformatie elastica intarziata.

6.4.6. Daca polimerii liniari amorfi in intervalul de vitrifiere §i betoanele
(neintérite) au o comportare reologica
satisfacdtor explicatd de modelul din

problema 6.3.3, pentru reproducerea

comportdrii polimerilor in stare solida

E2% E, L], g se u'tilizzaié modelul constituit din

1 T cinci modele elementare, prezentat in
L==Img 3 figura alaturata.

Sa se deduca ecuatia sa reologica de

stare.
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E,
Rdspuns: n; . d t+(i+—1- LJ dt+[—1—+ Es )-‘[:

EE, d&* \E, E, EE, Em,)dt \n, En,
_"_3.d€ my | de Es o
E, dt’ E, dt m,

6.4.7. Fie modelul Voigt-Kelvin (E, = 2-10°dyn/em’ si 6; = 10° s) legat in
serie cu un model vascos (1, = 3-10° poise). Sa se calculeze si sa se reprezinte
grafic raspunsul sistemului la o tensiune constanta exterioara de 500 gf/cm’.

dt E, d’e LB de
— 4 T = — 3 $1
dt  nm, dt Th dt

Raspuns: (—1— +—
m M

s(t)——( e ) L 1=245.107(1- e ) 1 164107
E, b
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