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PREFATA

Prezenta editie revizuitd a cursului "Chimia fizici a macromoleculelor”, aparut in 1993 in
Tipografia Universitafii Bucuresti, are ca scop doud obiective majore. Primul const3 in cresterea
valorii sale ca manual. Acest lucru s-a realizat subdivizand materialul prin introducerea - acolo unde
a fost oportun - de noi paragrafe §i subparagrafe pentru a accentua sistematizarea §i a ugura
urmdrirea continutului, rearanjand unele subcapitole §i paragrafe pentru a facilita intelegerea,
concepand aplicatii pentru toate capitolele - cunoscut fiind faptul cid incd nu existd culegen de
probleme pentru aceastd disciplind, introducind bibliografia reprezentativi la fiecare capitol.

Al doilea obiectiv este aducerea la zi a confinutului cursului, realizat prin addugiri, eliminari §i
revizuiri judicioase. Astfel, multe sectiuni confin modificiri ce reflectd atit maturizarea cat si
dezvoltarea deosebit de dinamicd a Chimiei fizice a macromoleculelor, practic fiecare capitol avand
inserate elemente noi. In acest sens meritd a fi specificate. subcapitolul "Tehnici de sintezd a
polimerilor”, capitolele "Particularitifile structurale ale polimerilor" §i "Proprietagile specifice
polimerilor" §i subcapitolul "Materiale polimerice multicomponente si/sau multifazice".

Dat fiind numarul extrem de mare de publicatii in domeniu, in special in numeroasele reviste
de specialitate, nu s-a putut prezenta o bibliografie exsthaustivd §i s-au citat numai cartile de baza §i
cele mai recente de care am putut dispune, specifice capitolelor cuprinse in curs. De asemenea, dat
fiind numirul redus de ore de curs afectat acestei, discipline nu s-au putut aborda toate capitolele de
Chimia fizici a macromoleculelor, ca: metodele hidrodinamice de studiu a macromoleculelor in
solutie, difuzia luminii, proprietai electrice, optice §i de transport prin polimeri, comportarea termica
a acestora sau - mai pe larg - materialele compozite, deosebit de moderne, studiate §i utile.

Imi exprim speranta cd editia de fatd va fi mult mai utild nu numai studentilor cirora se
adreseazi, ci §i cercetitorilor sau specialistilor care lucreaza in domeniu.

Multumesc tinerilor mei colegi, asist. Teodora Staicu §i asist. Marin Micut, pentru ajutorul

dat 1n redactarea computerizatd a matenialului.

Februarie 1998 Minodora Leca
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CUVANT iNAINTE LA PRIMA EDITIE

Lucrarea de fatd imbina cuantumul de cunogstinte obligatoriu pentru un licentiat in chimie intr-
un domeniu ce cunoaste, practic, o dezvoltare expolzivd §i numirul de ore afectat, prin planul de
invatamant, acestei discipline.

Materialul este destinat studentilor anului IV al sectilor de Chimie §i Chimie-Fizici din
Facultatea de Chimie, care au parcurs deja cursurniie generale de chimie organicd i chimie fizici -
inclusiv cursul de "Chimie coloidald" - si care pot fi introdugsi direct in "Chimia fizici a
macromoleculelor". Astfel, unele notiuni clasice sunt reluate foarte sumar gi numai in cazurile strict
necesare pentru ca diferentele dintre comportarea micro- §i macromoleculelor si devina evidente.

Conceptul de stare macromoleculard, teoriile, mecanismele si cinetica proceselor de sintezi a
polimerilor, structura primari si de ordine superioare impreuna cu cauzele care o produc, solutiile de
polimeri - cu prezentarea particularititilor dizolvarii, a proprietdtilor solutiilor, a teoriilor ce explica
proprietdtile specifice, a marimilor ce se determind din proprietafi in solutie §i prevederea solubilitatii,
starile fizice si de fazd ale polimerilor, comportarea specificdi a acestora in stdrile respective sub
actiunea fortelor exterioare sunt prezentate in intreaga complexitate, evitidnd totusi folosirea unui
aparataj matematic excesiv.

Unitatea prezentarii ar fi necesitat §i introducerea unui subcapitol de procedee de
polimerizare i policondensare. Din lipsid de spatiu §i avind in vedere cd doar polimerizarea in
emulsie are implicatii teoretice deosebite, absenta acestuia este suplinitd de o lucrare de laborator.

Capitolul "Solutii de polimeri" este mai extins decat poate fi prezentat in numarul de ore
afectat pentru a veni - intr-o mésurd redusd - in sprjinul studentilor anului V de la specialitatea
Chimie fizici a sectiei de Chimie in ceea ce priveste cursul "Termodinamica solutiilor de polimen".

Sunt prezentate, pentru prima datd, aplicatii numerice la trei dintre capitole, in scopul unei
mai bune fixan §i insugiri a cunostintelor.

Orice sugestii privitoare la organizarea si continutul cursului sunt binevenite, in vederea unet

viitoare editarni.

Februarie 1993 Minodora Leca
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1. CONCEPTUL DE STARE MACROMOLECULARA

1. 1. INTRODUCERE

Chimia fizicd a macromoleculelor este definitd ca stiinta care aplicd chimia fizicd (metodele
experimentale §i teoretice ale fizicii) la studiul polimerilor sau a compusilor macromoleculari.

Inceputurile sale dateazi din 1861, an in care Thomas Graham a descris existenta unei clase
de substante care diferd in privinta proprietétilor de difuzie de substantele obignuite: difuzeazi lent in
solventi, nu cristalizeaza din solutii §i nu trec prin membrane semipermeabile. La data respectivad in
aceasta categorie intrau polimeri naturali de tipul albuminelor §i cleiului, de la demunirea greceasci a
ultimului (colla) derivand si numele de coloizi dat intregii clase de substante cu asemenea proprietai,
precum si unele "solutii" de aur si sulf, denumite incd de pe atunci pseudosolutii pentru a le deosebi
de cele obisnuite. Trebuie remarcat faptul cd Graham a interpretat corect proprietatile specifice de
mai sus, atribuindu-le maselor mari ale moleculelor, respectiv ale particulelor fazei disperse.

Cu exceptia solutiilor de polimeri, particulele fazei disperse a sistemelor coloidale sunt
alcatuite din asociate de molecule mici sau mari, motiv pentru care si moleculele polimerilor au fost
considerate initial, de Mark §i Mayer - adeptii teoriei micelare, constituite asemandtor. Prin sinteza
polimerilor de condensare, Staudinger (1925) si Carothers (1931) au demonstrat ci macromoleculele
se formeaza prin unirea unor molecule mici prin legaturi covalente. /

In solutii diluate compugii macromoleculari sunt dispersati la nivel molecular §i formeazi
solutn adevarate, stabile termodinamic, proprietate ce le deosebeste fundamental de sistemele
coloidale tipice, instabile. Comportarea coloidali se datoreazi dimensiunilor foarte mari ale
macromoleculelor flexibile, care se incoldcesc formind ghemuri statistice de dimensiuni coloidale.
Astfel, chimia fizici a macromoleculelor a debutat cu capitolul de solutii, in cadrul chimiei coloidale.

intarzierea dezvoltarii chimiei fizice a macromoleculelor ca stiintd independentd s-a datorat
faptului ci existenta moleculelor cu mase foarte mari a fost stabilitd ferm abia spre sfarsitul anilor
1920, date fiind proprietitile prezentate de substantele macromoleculare, care par a sfida regulile
clasice ale chimiei §i fizicii. Astfel, termeni ce reprezintd corectii mici in diverse teorii dezvoltate
pentru a descrie diferite proprietiti ale compusilor micromoleculari devin predominanti pentru

compusit macromoleculari.

13
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O alti caracteristicd a chimiei fizice a macromoleculelor o constituie numérul relativ limitat
de metode experimentale adecvate pentru a determina proprietatile polimerilor. Adesea, valorile
experimentale sunt legate cu proprietitile urmarite in mod indirect, filnd necesare teorii destul de
complicate pentru a le putea determina.

Cu toate acestea, §tiinta macromoleculelor a cunoscut o dezvoltare explozivd, datoratd
importantei imense a polimerilor - ca materiale de baza sau drept componente ale unor amestecuri -
in tehnologiile moderne si deci a necesitdtii stringente de a cunoagte proprietdtile §i comportarea
acestora. Dacd tehnologia nu va depiasi nivelul actual de intelegere a matenalelor polimerice, ritmul
A progresului va fi discutabil. De aceea este necesard cunoagsterea §i aprofundarea acestei gtiinte de
specialigti din ¢t mai multe domenii, pentru a putea conlucra in dezvoltarea sa.

Lordul Todd, presedintele Societatii Regale din Londra, intrebat care este contributia cea mati
importantd a chimiei la dezvoltarea stiintel §i societdtii a raspuns: "Sunt inclinat si cred ca
dezvoltarea polimerizinii este, probabil, cel mai mare lucru pe care l-a facut chimia, deoarece aceasta
are cel mai mare efect asupra vietii de toate zilele. Lumea ar fi total diferitd firi fibre artificiale,
materiale plastice, elastomeri etc." [I am inclined to think that the development of polymerization is,
perhaps, the biggest thing chemistry has done, where it has had the biggest effect on everyday life.
The world would be a totally different place without artificial fibres, plastic, elastomers, etc.", Chem.

Eng. News 58 (40), 29 (1980)].

1. 2. NOTIUNI ST DEFINITI

Denumirea de macromolecula sugereazi o moleculd de dimensiuni foarte mari. Trebuie
stabilit ins3 cat de mare trebuie s3 fie aceasta pentru a putea fi clasificatd drept macromolecula.

O moleculd organicé este definitd ca cea mai micd parte din substanta in care atomii sunt uniti
prin legaturi covalente. Definifia se aplica §i compusilor macromoleculari. De multe ori, definitia de
mai sus nu coincide insa cu definitia fizici a moleculei, considerata ca agregat de atomi care, in fazi
gazoasa sau in solutie, raiman totdeauna impreund. Ca §i micromoleculele, macromoleculele se pot
asocia prin forfe intermoleculare, iar particulele rezultate se comportd - in cele mai multe din
fenomenele fizico-chimice - ca 0 moleculd. Asa se intampla cu acizii nucleici, constituiti din doud
helixuri oc mentinute laolalt3 in special prin legaturi de hidrogen, cu colagenul - constituit din trei
heluxuni oc legate similar, cu miosina - formatd din doud helixuri o« rasucite unul in jurul altuia,
structura stabilizata de legiturile hidrofobe dintre resturile acizilor nepolari in fiecare a saptea pozitie.

Se poate vorbi despre molecule numai in cazul compusilor macromoleculari care se dizolva si
nu in al celor care formeazi retele tridimensionale ce pot cuprinde chiar intreaga masi de polimer. in

acest caz entitatea structurala este molecula sub forma de lant, constituita din secvente continue, mai
14
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mult sau mai putin regulate, de elemente de lant identice sau diferite unite prin legituri covalente,
care se repetd in structura sa, numite unitiiti care se repetd sau unitdti structurale. Unitatea care
se repetd proveniti de la o moleculda de monomer se mai numeste unitate monomera. Lantul
constituie scheletul macromoleculei si poartd numele de catend principali, iar grupele functionale §i
catenele legate de acesta se numesc grupe laterale, respectiv catene laterale sau secundare.

Moleculele mici care se combind sunt cunoscute sub numele de monomeri sau meri, iar
reactia de combinare se numeste, in general, polimerizare. Polimerii constituifi din unitati care se
repeti identice sunt denumiti homopolimeri, iar unitatea structurald corespunzitoare se mai numeste
unitate monomerd; cei ce contin doud sau mai multe tipuri de unititi monomere sunt numiti
copolimeri. Lungimea lantului polimeric este specificatd prin numarul de unitdti care se repeta, numit
grad de polimerizare. Termenii cu grad de polimerizare redus se numesc oligomeri si fac tranzitia
intre compusii micro- §i macromoleculari.

Astfel, structura unei molecule de homopolimer liniar se poate scrie: X-(M),-Y, unde X si Y
reprezint3 grupele terminale, M - unitatea monomer si n - gradul de polimerizare. Pentru grade de
polimerizare mari natura grupelor terminale este irelevantd §i, de cele mai multe ori, nu este
cunoscutd. Intr-un asemenea caz formula polimerului se scrie -(M),-, iar masa moleculara este data
de produsul dintre masa unitafii monomere si gradul de polimerizare.

Polimerii care au catena principald constituitd prin legarea covalentd a unui singur tip de
atomi se numesc homocatenari, iar cei care contin heteroatomi ce alternezi regulat sunt denumiti
heterocatenari.

Cu exceptia unor polimeri naturali §i a celor obtinuti prin metode speciale (prin mecanism
anionic), compusii macromoleculari au grade de polimerizare cuprinse intre limite destul de largi,
fiind constituifi din serii polimer omologe, ceea ce inseamnd ci acegtia sunt, in general,
polimolecuari sau polidispersi. in consecintd §i masele moleculare au distributii largi si trebuie
caracterizati prin grade de polimerizare, respectiv mase moleculare, medii.

Existenta unei mase moleculare definite constituie o parte a conceptului de puritate chimica.
Din cele de mai sus rezultd cid §i nofiunea de puritate chimicid isi modifica intelesul in cazul
polimerilor: un compus macromolecular este considerat chimic pur dacd moleculele sale sunt
constituite din unitdti monomere identice.

Intre compusii micro- si macromoleculari nu se poate trage o linie de demarcatie net,
aceastd trecere nefiind insotitd de modificari sensibile ale proprietitilor. Proprietitile mecanice,
intervalul de inmuiere, intervalul de topire pentru polimerii cristalino-amorfi se modificd continuu

pentru mase moleculare cuprinse intre 10000 si 100000, depinzdand de structura polimerului. Peste
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valorile de mai sus, proprietétile amintite se modifica putin sau deloc, permitand identificarea maselor
moleculare de la care incepe domeniul macromolecular.

Daci se ia ca exemplu dependenta temperaturii de topire a parafinelor normale de masa
molecular3 sau de gradul de polimerizare, GP, aceasta crestc in seria omologa mult pentru termenii
inferiori, apoi panta se micyoreazi pana cand, pentru polimetilend sau pentru polietilena complet
liniard, nu mai este neti si ajunge la 135-140°C pentru un interval larg de mase moleculare (fig.1.1.).
Masa moleculari la care temperatura de topire devine practic independenta de gradul de polimerizare

corespunde inceputului domeniului macromolecular.

Tt 350 T LB — T T T T T T
300 ._Domeniul micromolecu lar ]
250 |- -

Domeniul de ranzitie
200 -
150 | l Domeniul macromolecular -

100 + / §

Fig. 1.1. Dependenta temperaturii dc topire de gradul de polimerizare pentru hidrocarburi normale

Seria de polimen cu aceiagi structurd chimica care difera prin gradul de polimerizare a fost
numitd de Staudinger serie polimer-omologd. Diferentele de omologie servesc la delimitarea
domeniului micro- de cel macromolecular. Peste o masa moleculard data, dependenta de structura
polimerului, termenii seriei omologe fsi pierd individualitatea si notiunea de serie polimer-omologa isi
pierde sensul.

Polidispersia afecteazd puternic proprietatile fizico-mecanice ale polimerilor si de aceea este
necesar ca, pe linga masele moleculare medii, si se cunoasca si distributia acestora in jurul valorilor
medii.

Frecvent unitatea monomera are compozitie elementara identicd sau foarte apropiatd de a
moleculei de monomer de la care a provenit sau de la care ar fi putut proveni. Aceastd identificare
conduce la nomenclatura obignuitd a polimerilor: numele polimerului este dat de numele
monomerului la care se adaugd prefixul poli. Daca numele monomerului este format dintr-un singur

cuvant, ca in cazul etilenei, propilenei, caprolactamei etc , si polimerul se scrie intr-un singur cuvant:
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polietilend, polipropilend, policaprolactama etc. Cand numele monomerului este format din doud sau
mai multe cuvinte - ca de exemplu metacrilat de metil, acetat de vinil, acrilat de etil etc. - se adauga
prefixul poli la numele monomerului scris in paranteza: poli(metacrilat de metil), poli(acetat de vinil),
respectiv poli(acrilat de etil) etc.

Pentru denumirea copolimerilor se introduce prefixul co intre numele primului §i celui de al

doilea monomer: poli(butadiend-co-stiren), poli(stiren-co-acrilonitril) etc.

1. 3. CLASIFICAREA POLIMERILOR

Pentru a putea cuprinde toti polimerii cunoscuti, clasificarea se face dupa mai multe criteri.

1. Primul criteriu de clasificare a fost provenienta sau originea gi, din acest punct de vedere,
se deosebesc trei clase:

a. polimeri naturali, cum sunt proteinele, acizii nucleici, albuminele, polizaharidele,
polihidrocarburile etc.;

b. artificiali sau derivati, obfinufi prin modificarea celor naturali ca: vidscoza, celuloidul,
galalitul etc.;

¢. sintetici, obtinugi prin polimerizare, policondensare sau deschiden de cicluri ca: polietilen,
poli(clorura de vinil), poliesteri, poli(etilenoxid) etc.

2. Luand in consideratie structura catenei principale, se disting doui clase de polimeri:

a. de aditie, rezultafi in urma reactiilor de polimerizare;

b. de condensare, obtinuti prin reactii de policondensare.

Notiunile de polimerizare §i policondensare se vor defini dupd prezentarea urmétorului
criteriu de clasificare.

3. Dupid mecanismul de sintezi se impart in doua clase:

a. polimeri obtinuti prin mecanism in lant;

b. polimeri obtinuti prin mecanism in trepte.

Polimerizarea reprezintd reacfia de unire a moleculelor de monomeri fird formare de
compusi secundari micromoleculari. Polimerii rezultati se numesc de aditie i ca exemplu se poate

da clasa polimerilor vinilici, a caror obtinere se poate reprezenta astfel:
n CH= CIH —_> -[CHz-ClH]-., (1.D
Y Y

Polimerizarea are loc prin mecanism in lan{. Compozitia chimici elementard a polimerului

este identicd cu a monomerului. Marea majotitate a polimerilor de aditie sunt homocatenari.
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Policondensarea reprezinti reactia de unire a moleculelor de monomeri insotita de formarea
unor compusi micromoleculari secundari ca: apa, acid clorhidric, amoniac etc. Polimerii rezultati se

numesc de condensare. Ca exemplu se poate da obtinerea poliamidelor din diacizi §i diamine:

n HOOC-R-COOH + n H;N-R'-NH, —p
—p HO-[OC-R-CO-NH-R'-NH]-H + (2n-1) H;O (1.1D)

Compozitia chimic3 elementard a unitatii structurale difera de a celor doi monomeri prin molecula
mic3 eliminati, iar polimerii obtinuti sunt heterocatenari. De obicei, policondensirile sunt, ca si
condensirile, o succesiune de reactii de echlibru, deci decurg prin mecanism in trepte.

Daci se considerd definitiile de mai sus, notiunile de polimeri de aditie §i de condensare nu
sunt suficiente pentru a cuprinde toti polimerii cunoscuti. Astfel in cazul poliuretanilor, care se obtin

prin reactia dintre dioli si diizocianati:

n HO-R-OH + n O=C=N-R'-N=C=0 —>'
_>' HO[-R-O-CO-NH-R'-NH-CO-0O],.1-R-O-CO-NH-R'-N=C=0 (1.100)

formarea polimerului decurge fira eliminare de molecule mici. Deci, dupa definitiile anterioare,
poliuretanii intrd in categoria polimerilor de aditie. In ceea ce priveste structura sunt insi apropiati de
polimerii de condensare. Pentru a-i cuprinde §i pe acestia, sunt numifi de condensare polimerii care
contin grupe functionale, -X-, in catena principala §i care pot fi reprezentati sub forma: -(R-X)-, sau
-(R-X-R'-X)-,. Reactiile de tipul aratat mai sus se numesc reactii de aditie prin migrare (migreaza
atomul de hidrogen de la alcool la azotul izocianatului).

Conform ultimei definifii, majoritatea polimerilor obtinuti prin deschideri de cicluri intrd in
categoria celor de condensare, ciclurile contindnd - de obicei - grupe functionale.

Existd situafii care impun §i considerarea primei definitii. De exemplu, polimerii fenol-
formaldehidici sunt de condensare, desi nu contin grupe functionale in catena principald. Formarea
acestora este insotitd insd de eliminare de apd de la compusii metilolici formati intermediar, ca in

cazul obtinerii novolacului:

(LIV)

O
2
£

O
I

O
It
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4. Considerand drept criteriu de clasificare forma geometrici a macromoleculelor,
polimerii sunt de patru tipun:

a. liniari, sau monodimensionali, in care legarea atomilor ce constituie macromolecula are
loc intr-o singura directie a spatiului (pot contine grupe functionale, dar nu ramificatii sau catene
laterale), cum sunt - de exemplu - polimerii vinilici;

b. ramificati, in care legarea atomilor nu este strict liniard si comporta un numir mai mare
sau mai mic de ramificatii scurte sau lungi, cum sunt amidonul sau glicogenul. Topologic, polimerii
ramificafi pot fi: intdmplatori - cu puncte de ramificare distribuite la intimplare de-a lungul lantului,
pieptene - cu multe lanturi laterale scurte, sau stea - cu trei sau mai multe ramificatii lungi pornind
din acelasi nod central,

c. reticulati sau tridimensionali, cu legituri covalente intre catenele principale, ca
diamantul, cauciucurile vulcanizate sau polimerii de condensare ai aldehidei formice cu fenolul in
exces de aldehida formica,

d. cu structurd bidimensionald, lamelard sau stratificatd: atomii situati intr-un strat cu
grosimea de ordinul dimensiunilor atomice sunt legati prin legaturi chimice formand macromolecule
plane, iar intre straturi existd forte intermoleculare sau interatomice obignuite (de naturd fizicd).
Asemenea structurd se intdlneste pentru un numir redus de polimeri naturali, exemplele fiind
furnizate in special de chimia minerala: grafit, mica, talc, azoturd de bor, iodurd mercurici, sulfurd de
molibden. Asemenea structurd au si cheratinele din par sau din lana.

5. Comportarea la incilzire permite diferentierea a doud clase de polimeri:

a. termoplastici, care se inmoaie sau se lichefiazi reversibil sub actiunea caldurii, fira a
suferi deci transformari chimice. in aceasti categorie intra polimerii liniari i ramificati cu temperaturi
de descompunere ridicate;

b. termorigizi sau termoreactivi, care se inmoaie prin incélzire §i se solidificd ireversibil la
cald, devenind insolubili si infuzibili, datoritd formarii unei structuri tridimensionale determinata de
reactiile chimice care au loc la cald. In aceasta categorie intri polimerii de condensare daci unul din
monomeri are functionalitatea mai mare decdt doi, cum este cazul polimerilor de condensare ai
aldehidei formice cu fenol, uree sau melamina in exces de aldehidd formica. Polimerii termorigizi se
obtin plecind de la polimeri incomplet polimerizati, numiti prepolimeri, si se completeazi
polimerizarea in timpul procesului de fabricatie.

6. Dupd starea fizici la temperatura camerei, determinatd de energia de coeziune,
polimerii se divid in trei clase:

a. elastomeri sau cauciucuri, care la temperatura camerei sunt in stare inalt-elastica;

b. materiale plastice, in stare sticloasa sau cristalino-amorfa;
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c. fibre, in stare inalt cristalina.

Energia de coeziune reprezentind energia necesard pentru a indepirta o moleculd din
compusul considerat la o distantd la care fortele intermoleculare nu se mai manifestd, in cazul
polimerilor depinde de dimensiunea moleculei §i deci de gradul de polimenzare. Pentru a putea
compara energiile de coeziune ale difentilor polimeri, s-a introdus nofiunea de energie de coeziune
specifici, considerati prin conventie ca energia de coeziune corespunzitoare unei lungimi de 5 A a
catenei. Elastomerii au o energie de coeziune specificd de 1-2 kcal.mol”, materialele plastice de 2-5
kcal.mol” i fibrele de peste 5 kcal.mol”. Valorile energiilor de coeziune specifice pentru cativa
polimeri se vor prezenta in paragraful referitor la relatia dintre compozitia chimica §i flexibilitatea
catenelor macromoleculare.

Energia de coeziune scade cu ridicarea temperaturii si starile polimerilor in functie de fortele

intermoleculare §i de temperatura sunt prezentate in figura 1.2.

T
Stare —t | Elastomer |—| Termoreactiv
flulda ' :

2
Polimer inalt
cristalin

A 2
e —— \
Polimer Polimer cristalino- o Fibr3
sticlos amorf

Forte intermoleculare

Fig. 1.2. Dependenta stirilor polimerilor de for{cle intermoleculare si de temperatura

Polimerii cu energii de coeziune specifice mici sunt in stare inalt-elastica sau sticloasd la
temperatura camerei, cei cu energii medii sunt cristalino-amorfi in aceleasi conditii, iar cei cu energii
mari - puternic cristalini. Ultima categorie, prin orientarea catenelor, poate conduce la fibre. Daca se
ridicd temperatura suficient, toate clasele de polimeri de mai sus trec in stare fluid3, transformarile
fiind reversibile cu exceptia fibrelor, care se pot forma din topituri numai sub actiunea unei forte de
orientare. Polimerii in stare sticloas3, inainte de a se fluidiza, trec reversibil in stare inalt-elastica sau
de cauciuc (elastomer). Daci energia de coeziune specifica este mare, polimerul se descompune fira
a mai trece in stare fluidd sau de topitura.

Vulcanizarea elastomerilor conduce la polimeri reticulati, termorigizi, datoritd legirii

catenelor macromoleculare, transformare care este ireversibila.
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1. 4. MASE MOLECULARE MEDI; DISTRIBUTIA MASELOR MOLECULARE

Trasitura cea mai importantd, care distinge compugii macromoleculari de cei
micromoleculan, este distributia lungimilor lanturilor §i deci a gradelor de polimerizare §i a maselor
moleculare. De aceea metodele experimentale permit doar determinarea unor valori medii pentru

masele moleculare.

1. 4. 1. Mase moleculare medii uzuale

Pentru a ilustra modurile cele mai importante §i mai uzuale de calcul a maselor moleculare
medii se considerd un polimer cu un numar mare dar finit de specii moleculare. Fie N; numarul total
de molecule de specia i din proba (care au i unititi monomere in lant) cu masa moleculard M;.

Fractia numericd, n;, a moleculelor de specia i, egald cu fractia molard, este datd de raportul dintre

numarul de molecule de specia consideratd §i numirul total de molecule din proba, i N.:

i=1

= N (1.1)

Prin I se va intelege in continuare insumarea pentru toate speciile existente. in mod similar, fractia
de greutate a moleculelor de tip i, w;, este datd de raportul dintre masa W; a acestora si masa totala

a probei, W= Y W, :

wi= i M; (12)

unde W =NM;siW=Y NM..

Raportul dintre masa unei probe de polimer §i numarul total de molecule din proba este, prin

definitie, masa moleculari medie numericd, M

M,=—=%<_1 =2 nM, (1.3)

Cu alte cuvinte, masa moleculari medie numericd este datd de suma produselor dintre fractiile

numerice ale moleculelor de toate speciile §1 masele moleculare corespunziatoare. Prin analogie se

poate defini masa moleculard medie gravimetrici, ﬁg, ca suma produselor dintre fractiile

gravimetrice ale moleculelor de toate speciile si masele moleculare respective:

21

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



M,=YwM,==—"*1 1.4
g z i i Z NiMi ( )
Similar se poate defini masa moleculara medie de orice ordin z, M,
— N.M?
M,= L__l_l (1.5)
2 NM;{

Practic nu se pot determina mase moleculare de ordin superior ordinului 3.

Diferitele r;letode experimentale de determinare a maselor moleculare permit determinarea
anumitor valori medii. Proprietétile coligative, ca: ebulioscopia, crioscopia, presiunea de vapori,
presiunea osmoticd, dozarea grupelor terminale, depind numai de numarul de molecule din sistem i
dau masa moleculari medie numerici. Masa moleculara medie gravimetrica se obtine din masuratori
de difuzia luminii, echilibru de sedimentare, cromatografie de penetratie in gel, sedimentare si difuzie,
proprietiti care depind atit de numédrul cit §i de masa moleculelor. Din masuratori de
ultracentrifugare, difuzia luminii §i cromatografie de penetratie in gel se pot obfine masele moleculare
de ordinul 3 sau z, indicele z provenind de la cuvéntul centrifugd in limba germana - zentrifuge.

in afara maselor moleculare medii de mai sus se defineste si masa moleculard medie

viscozimetricd, M., bazati pe relatia empirici Mark-Houwink-Sakurada intre viscozitatea

intrinsec, [n], a polimerului intr-un solvent dat si masa moleculari ([n] = K M?):

_ T NM™ |/.= S WM l'a
My [ZNiMi] ( S W, j (16

cu a (exponentul din relatia vascozitate intrinseca - masi moleculard) avand valori cuprinse intre 0,5
si 0,8, depinzind de tiria solventului pentru polimerul dat §i de temperatura.

Se poate arata matematic cd, pentru orice distribufie a maselor moleculare, se respecta
inegalitatea:

M,< M, <M, <M, (1.7)

semnul egal fiind valabil numai pentru polimeri monodispersi.

Toate masele moleculare medii pot fi reprezentate prin ecuatia generala datd de Meyerhof¥:

— w.M?
Mp=%$4—ﬂ’_—l (1.8)

Daca 3 = 0 se obtine masa moleculard medie numerica;
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M, = W (1.9)

pentru B = 1 se obtine masa moleculard medie gravimetrica:

— Y WM.
M= =F7F"— 1.10
= S (1.10)
iar pentru = 2, masa moleculara de ordinul z:
— WM
MzzL_' (1‘11)
ZwiMi

Rapoartele diferitelor mase moleculare medii se utilizeaza pentru caracterizarea polidispersiei

polimerilor. Mai utilizat este raportul:

M,/ M,=u (1.12)

numit dispersia maselor moleculare, coeficient de neuniformitate sau indice de

polimolecularitate. Totusi, comparatia a doud probe de polimer prin raportul ﬁg/ﬁ,, este

semificativd numai cdnd existd motive ca acestea si aiba distributii similare.

1. 4. 2. Distributia maselor moleculare

Cunoagterea maselor moleculare medii este importanta pentru caracterizarea polimerilor, dar
acestea nu spun nimic despre modul in care masele moleculare constituente sunt distribuite in jurul
valorilor medii. Distributia acestora depinzdnd de modul de sintezd, caracterizarea completd a
polimerului presupune si determinarea curbelor de distributie a maselor moleculare, care dau
ponderea fractiilor de molecule cu o anumita masa. Ecuatiile matematice ale curbelor de distributie
vor fi prezentate in capitolul urmator, atat pentru polimerii de aditie, cét §i pentru cei de condensare.

Fractii cu distributii mai inguste ale maselor moleculare, dar nu monodisperse, se obfin pe
baza diferentei de solubilitate (cu cdt masa este mai mare solubilitatea este mai redusd) - prin
dizolvare sau precipitare - sau de dimensiune moleculara - prin cromatografie de penetratie in gel.

Se cunosc trei tipuni de curbe de distributie:

- histograme,

- curbe integrale de distributie a maselor moleculare sau cumulative;

- curbe diferentiale de distributie a maselor moleculare.
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Histogramele sunt acele curbe de distributie in care se reprezintd fractiile numerice sau
gravimetrice in functie de masele moleculare corespunzitoare; forma acestora este aratata in figura

1.3a. Totodata, pe figurd este indicata pozitia maselor moleculare medii fatd de maximum. Dup3 cum
se observd, M ¢ €ste cea mai apropiatad de maximum sau de distributia cea mai probabila.

Daci se reprezintd suma fractilor cu 0 masi mai mare decit o valoare datd in functie de
masele moleculare corespunzitoare se obtin curbele de distributie integrald sau cumulative, ca in
figura 1.3b.

Curbele de distributie diferentiald sunt definite de relatia:

d> Q,

fiM) = M

(1.13)
si se obtin prin derivarea graficd a celor integrale. Forma unei asemenea curbe este prezentata in
figura 1.3c. Maximul curbei reprezinta masa moleculard cea mai probabild din sistem §i corespunde

punctului de inflexiune al curbei integrale.

o Q% f{m)=d=Q;/dM
ﬂi
sau

i

M, N
| L |
a b

C

Fig. 1.3. Curbele de distributie a masclor moleculare: a - histograme: b - integrale: ¢ - diferentiale

Ponderea w; a unei fractii cu masa moleculard cuprinsi intre M, si M, este dati de aria

cuprinsd sub curba diferentiala ce are ca limite masele moleculare considerate:

w; = j;‘_"f(M)dM (1.14)

in mod similar se pot media gradele de polimerizare.

i. 5. APLICATII

1. Cunoscand expresiile pentru M, si M g 54 se obfina relatii similare pentru gradul de

polimerizare mediu numeric P., respectiv gravimetric P,
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2. a) O suspensie contine numere egale de particule cu masele 10* si 2.10*. Si se calculeze

M.si M,
b) Si se efectueze acelasi calcul dacd suspensia confine mase egale din speciile de mai sus.

3. Se consider4 trei fractii monodisperse ipotetice ale unui polimer avind masele 10°, 10° 5i
10° g.mol™. (a) Si se calculeze M, si ﬁg dacd la 5 parti (numeric) fractie cu M = 10° g.mol” se
adaugi:

- 2 parti fractie cu M = 10* g.mol’’;

- 2 parti fractie cu M = 10® g.mol™.

(b) Sa se discute dependenta M.si M ¢ de prezenta fractiilor cu masi molecularad mica §i mare.

4. O proba de 21,3 g polihexametilenadipamidi (nylon 66) contine 2,5.10° moli grupe
carboxilice (dozate prin titrare cu bazi §i prin spectrometrie in IR). Sa se calculeze masa moleculara

medie numerica.

5. 50 g poliester s-au separat in 5 fractii mai omogene din punctul de vedere al maselor
moleculare prin adaus de nesolvent. Grupele carboxil ale fiecarei fractii s-au titrat cu bazi §i s-au

obtinut urmatoarele rezultate:

Masa fractiei, g 1 10 25 9 5

Moli bazi pentru titrare 10° 10° 10° 10° 107

a) Sa se determine M. ,ﬁg si coeficientul de neuniformitate. b) S& se discute limitarile

acestei metode de determinare a maselor moleculare ale polimerilor.

Indicatie: se determind mai intai relatia dintre M, si fractia in greutate w;, plecand de la faptul
cd, prin definitie, N; = W;/M;.

6. Viscozitatea relativa a unei solutii de polimer cu concentratia 1 g.dI'' este de 2,8, iar a unei
solutii cu concentratia de doud ori mai mic3 este 1,8. Si se calculeze: a) vascozitatea intrinsecd [n]

presupundnd o dependent liniara a vascozitétii reduse de concentratia ¢, a polimerului: ng/c; = [n]

+ k c;; b) s se calculeze M., cu relatia Mark-Houwink-Sakurada daci a = 0,6 §i K = 5.10™.

7. La fractionarea unei probe de polistiren s-au obtinut rezultatele: masele fractiilor, m; - 0,20,
0,38; 0,48, 0,36, 0,22; 0,16, 0,12 si 0,08 g si masele moleculare corespunzitoare, M;i.10*- 1,2, 2.1,
3,5,49, 7.3, 10,2, 122, respectiv 14,6. (a) Sd se determine: _I\Zn, M g §i u. (b) S& se reprezinte:

histograma si curbele de distributie integrala si diferentiald. (¢) Cu care masid moleculara medie este
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egala masa obtinutd prin suma contributiilor fractiilor? (d) Sa se compare masa moleculard obtinuta

cu cea determinatd din maximul curbei diferentiale.

8. Un polimer are urmitoarea distributie a fractiilor:

Fractia 1n greutate, w; 0,05 0,20 0,35 0,20 0,15 0,05

Masa moleculari a fractiei, M;.10” 1 2 3 4 6 8

Si se calculeze M, ,’Mg §i u §i sa se reprezinte histograma, curba de distributie integrala §i cea

diferentiala.
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2. TEORIILE PROCESELOR DE SINTEZA A POLIMERILOR

Procesele de sinteza a polimerilor sunt cunoscute sub denumirea generaléd de polimerizare.

Din punct de vedere istoric, reactiile care conduc la macromolecule au fost clasificate ca
policondensiri dacd pe langd polimer se obfine §i un produs secundar micromolecular §i ca
polimeriziri daca nu se formeaza asemenea produsi, cele doua tipuri de reactii filnd complet diferite
in special din punct de vedere cinetic. Totusi, asa cum s-a ardtat §i la clasificarea polimerilor, in unele
reactii de obtinere a polimerilor nu se obtin compugi micromoleculani, desi - din punct de vedere
structural - polimerii rezultati au structurd aseamandtoare cu a celor de condensare si nu cu a celor
de aditie. Asa se intdmpla in cazul polimerilor obtinuti prin deschiderea heterociclurilor sau al
rectillor diizocianatilor cu dioli sau diamine. Asemenea reactii de sintezd a polimerilor au fost
denumite poliaditii. Deoarece aceastd clasificare a reactillor de sintezd a polimerilor este
nesatisficdtoare, mai recent s-a adoptat clasificarea bazatad pe mecanismul de reactie.

In cazul reactiilor in trepte toti monomerii participd de la inceput In reactie. De obicei
dimensiunea moleculelor creste cu viteza micd in timp si concentratia monomerilor scade foarte mult
inainte ca gradul de polimerizare si creasc@ apreciabil. In plus, doud lanturi mai scurte se pot uni
pentru a forma unul mai lung. in aceastd clasd intra cele mai multe dintre policondensiri si unele
poliadiii.

Reactiile in lan¢ sunt caracterizate de prezenfa unui numar mic de centri activi, care se
aditioneaza la monomeri intr-un asemenea mod incét centrul activ se deplaseaza de-a lungul lantului
in crestere, putindu-se aditiona la altdi molecula de monomer. Astfel, in timpul reaciei unele
molecule cresc rapid §i capatd dimensiuni considerabile, in timp ce in sistem este prezenta o cantitate
mare de monomer. Asemenea reactii in lant se clasificd, in functie de natura centrilor activi, in:
radicalice, ionice sau coordinative. Fiecare act de crestere a moleculei de polimer implica disparitia
unei molecule de monomer. Formarea polimerilor prin reactii in lanf se deosebegste de formarea prin
reactii in trepte in primul rdnd prin timpul necesar pentru obtinerea polimerului cu grad de
polimerizare maxim si prin dependenta acestuia de gradul de transformare a monomerului. in cazul
reactiilor in lant acest timp este mult mai mic decat timpul de reactie §i masa moleculari a polimerului

este independentd de gradul de transformare a monomerului. De asemenea, viteza de adifie a speciei
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active la monomer - viteza reactiei de propagare - este mai mare decdt a oricérei alte reactii ce poate
avea loc in sistem.

Mecanismul in lant presupune existenta unei specii active X* care se aditioneazi la o
moleculd de monomer nesaturat, ca de exemplu la legitura dubld a unui monomer viniic, cu

transferarea caracterului activ la capat, activandu-se in acest fel molecula de monomer:

ki ud

X*+ CH=CHY — X-CH-CH @0
|
Y

Daci specia activd X* este un radical liber se numeste initiator, iar daca este o specie ionica
sau un compus coordinativ - catalizator.

Dacd X* este radical, se aditioneazd la monomer incepand lantul de reactie si riméne la capit
farad a juca vreun rol in procesul de propagare. Cand este ion sau compus coordinativ, o parte a
speciei active produce initierea prin aditie la legitura dubld, iar cealaltd se deplaseazd de-a lungul
lanfului, aldturi de specia activd, determinand atdt viteza procesului cat §i modul de intrare a
monomerului.

Astfel, inifierea moleculelor de monomer prin mecanism cationic implicd aditia unui cation la
monomer, partea anionici - contraionul, rimanind in vecinitatea speciei active cationice, dupa

reactia:

AK'+ CH=CHY K K-CHZ-EIL’,'H(A') S K—CILIZ-?H-CI-IZ-EFH(A’) 2.1
Y Y Y

iar inifierea prin mecanism anionic - aditia unui anion, dupa acelagi mecanism, unde A" reprezintd
anionul si K* - cationul.

Polimerizarea prin mecanism radicalic se poate realiza practic pentru toti monomerii, in timp
ce polimerizarile ionice au loc numai pentru anumiti monomeri, deci sunt selective.

Indiferent de modul de activare a moleculei de monomer, polimerizarea monomerilor vinilici
cu formarea polimerilor de aditie decurge prin mecanism in lant, care implica existenta a trei etape:

- initierea - activarea moleculei de monomer prin adifia speciei active si transferul
caracterului activ la capat;

- propagarea - aditia speciilor active formate in urma reactiei deimtie la alte molecule de
monomer §i transferarea caracterului activ la capatul speciei ce se propagi, a acestora la alte

molecule etc.;
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- terminarea - pierderea caracterului activ al speciei macromoleculare, cu transformarea intr-

o molecula de polimer inactiv sau mort.

2.1. MECANISMUL, CINETICA SI TERMODINAMICA
POLIMERIZARII RADICALICE

Polimerizarea radicalici este cunoscutd de cel mai lung timp si este cea mai complet inteleasa
polimerizare prin mecanism 1in lang.

Polimerizarea radicalicd a monomerilor vinilici necesitd existenta unei surse de radicali liberi
stabild in conditiile de temperatura utilizate, capabila s@ mentind o viteza adecvata de generare.

Radicalii liberi sunt compusi organici care confin un orbital simplu ocupat. De aceea, in cele
mai multe cazuri, sunt specii bogate in energie, reactive §i au, de obicei, viati scurta. in continuare se
discuta principalele reactii date de radicalii liberi, pentru o mai bund intelegere a rolului acestora in

procesul de polimerizare radicalica.

2. 1. 1. Reactiile radicalilor si importanta acestora in procesul
de polimerizare

Se vor prezenta numai acele reactii ale radicalilor liberi importante pentru procesul de
polimerizare, adica reactiile cu specii neradicalice §i cu alti radicali.

Radicalii dau cu speciile neradicalice doua tipuri importante de reactii: aditie (de obicei la
legaturi duble) si extragere de atomi singulari. In ambele cazuri reactia nu modifici numirul de
radicali din sistem; pentru fiecare radical consumat in reactiec se formeazid un nou radical. Aditia

radicalilor, exemplificatd pentru un compus vinilic:

R+ CH/~H — R-CH-CH (2.10)
| I
Y Y
constituie de obicei etapa de initiere §i propagare in procesul de polimerizare in lant §i se va discuta

in detaliu in paragrafele urmatoare.

Radicalii liberi se pot aditiona la oxigenul din atmosfera:
R + 0, —= RO, 2V)

reacfie importantd pentru stabilitatea polimerilor in conditiile de utilizare, putind apdrea
macroradicali in polimeri prin solicitiri mecanice sau sub influenta radiatiilor din atmosfera.
Reactiile de extragere a unor atomi de hidrogen sau de halogeni de la specii moleculare, AX,
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transforma aceste specii in radicali:
R+AX —= RA+X 2.V)

Acestia din urma pot extrage sau nu atomi de la alte molecule. Importantad pentru polimen este
posibilitatea ca un lant radicalic in crestere sa atace alte molecule, reactie ce conduce la terminarea
lantului polimeric iniial §i la formarea unui nou radical. Daca noul radical este suficient de reactiv,
poate incepe un alt lant de reactie §i procesul se numeste transfer de lant. Radicalii cu reactivitate
scizutd opresc efectiv procesul de polimerizare §i substantele ce dau asemenea radicali se numesc
inhibitori.

Intalnirea a doi radicali in solutie inseamni, de obicei, anihilarea acestora §i terminarea
efectiva a lantului cinetic de reactie. in cazul cel mai simplu, cei doi radicali se recombini sau se

cupleazi si formeaza o molecula:

R,+R,—=RR, VD

Recombinarea conduce la eliminarea unei cantititi de energie considerabile $i reactia decurge cu
energie de activare foarte mica.

Recombinarea face ca nu tofi radicalii produsi prin descompunerea initiatorului si fie
disponibili pentru initierea lanfului polimenc.

Intalnirea a doi radicali poate avea ca rezultat extragerea unui atom de hidrogen de la unul
din radicali (de la atomul de carbon vecin cu carbonul radicalic); diradicalul format se izomerizeaza

imediat in olefina:
CH,+ GH; —= CH,+ CH,=CH, (2.VID)

O asemenea reactie se numeste disproportionare §i este competitivi cu recombinarea pentru
terminarea reactiilor radicalice. Disproportionarea este preferata cand substituentii sunt voluminosi,
olefinele fiind mai putin impiedicate steric decat compusii saturati corespunzatori.

Reactivitatea speciilor radicalice este determinatd de structurd, fiind redusi de efectele sterice

si de conjugare, ceea ce face ca in seria alifaticd reactivitatea si scadi in urmitoarea ordine:
H> CHz> CH;CH,> (CHg),CH > (CHp).C,

iar pentru cei nesaturati §i aromatici in ordinea:

cngom i = {O)-ém > @Cﬂ >@é.
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De asemenea, aceasta depinde si de structura partenerilor de reactie: radicalii cu densitate electronica
mare,ca cei derivati de la compusi aromatici, au afinitate mare fata de compugii nesaturati deficitari in

electroni, cum este anhidrida maleica.

2. 1. 2. Metode de initiere a polimerizirii radicalice

Cea mai obignuitd modalitate de generare a radicalilor liberi este ruperea homolitici a
legaturilor covalente, energia necesara fiind furnizata de caldura sau de radiatii. in consecinta, dupa
modul de generare a radicalilor liberi, initierea polimerizirilor se poate realiza: termic - prin
descompunerea homoliticd a legaturilor covalente cu energie scdzutd utilizdnd energie termica,
fotochimic si radiochimic daca speciile active se formeaza sub actiunea radiatiilor; cu ajutorul
reactiilor redox atunci cand speciile active rezultd in urma unor reactii de oxido-reducere; mecano-
chimic - in situatia in care formarea radicalilor liberi are loc sub acfiunea solicitarilor mecanice.

Descompunerea termica este cea mai utilizatd metoda de inifiere a polimerizéni radicalice §i
in acest scop se utilizeazi compusi cu energii de legituri mici, cuprinse intre 25 si 40 kcal.mol™,
astfel incat s poata fi transformati in radicali la temperaturi moderate.

Labile sunt legéturile dintre doi atomi electronegativi identici ca: oxigen-oxigen, fluor-fluor,
brom-brom §i iod-iod. Pentru moleculele simple, energia de disociere este egald cu energia de
activare a descompunerii homolitice. Cu cat energia de activare este mai micd, cu atit temperatura
necesard ca descompunerea sa devina apreciabila este mai scizuta.

in cazul moleculelor complexe, disocierea unei legdtun poate fi insotitd de o reorganizare
simultand a structurii sterice §i electronice a fragmentelor radicalice, reorganizare ce micgoreazi, de
obicei, energia de disociere, stabilizand in acelasi timp radicalii.

Substantele care se descompun in radicali liberi la temperaturi convenabile sunt utile ca
inifiatori in polimerizarile radicalice.

Descompunerea termicd a compusilor peroxidici se bazeazi pe energia micad a legiturii

oxigen-oxigen. In solutie, descompunerea acestora este monomoleculara si rezulta doi radicali:
' kd : .
R-0-O-R'—=RO+R'O (2.vIIh

Daca R i R' sunt acil sau aril, radicalii formati pierd o moleculd de dioxid de carbon, rezultind
radicali hidrocarbonati.

Peroxizii alifatici, al céror reprezentant este peroxidul de tert-butil, au energii de
descompunere mai marn decat cei aromatici, ca de exemplu peroxidul de benzoil, ceea ce 1i face - pe

primii - convenabili pentru temperaturi de 100-120°C, iar pe ultimii la temperaturi de 60-80°C.
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Energia de disociere sciazuti a compugsilor azoici este rezultatul tendinfei de a se forma
molecula de azot. Acestia se descompun in trei fragmente: doi radicali si molecula de azot, cind
compusul azoic este alifatic. In cazul celor aromatici, grupele azo leaga doud sisteme aromatice de
electroni « §i efectul de conjugare micsoreaza energia totald. Cel mai utilizat azo-derivat este azo-

bisizobutironitrilul, AIBN, care se descompune dupa schema:

(CHy),C-N=N-C(CHy), ! (CH),C-CN +N=N QX
CN CN

Initiatorul se alege in funcie de energia (temperatura) de activare a descompunerii §i
temperatura polimerizarii.

Initierea fotochimics. Absorbtia cuantelor de lumind, 1n special din domeniul ultraviolet, se
poate folosi pentru initierea reactiilor de polimerizare radicalicd. Speciile radicalice se pot forma
direct din monomer, sau prin intermediul unui fotosensibilizator. Initierea fotochimicid implica
absorbtia unei cuante de lumini §i transformarea speciei absorbante intr-o specie excitatdi M* care,

prin ruperea homoliticd a unei legituri covalente, produce radicali capabili sa inifieze polimerizarea:
M-IV Mr—R+R 2X)

Monomerii, in marea majoritate, nu absorb nici in ultraviolet i de aceea se folosesc substante
cu energii de legdturd mici, de tipul initiatorilor ce produc radical iiberi prin descompunere termica,
care formeazi radicali la temperaturi joase prin iradiere. Pe lingd compusii de mai sus, se mai
folosesc compusi carbonilici, halogenuri de alchil, compusi organo-metalici etc. In afara acestora se
mai pot utiliza fotosensibilizatori, substante care absorb energia luminoasd §i o transferd

inifiatorului, dupa schema:

Z+hy —=Z*: 7*+M —= Z+M*: M* — R+ R’ (2.XD)

unde Z reprezint3 fotosensibilizatorul §i M - inifiatorul, care poate fi i 0 moleculd de monomer.
Polimerizirile fotochimice sunt importante deoarece permit determinarea constantelor vitezelor
reactiilor de propagare §i terminare.

Initierea radiochimici are loc prin actiunea radiatiilor de energie 1naltd: neutroni §i electroni
accelerafi, radiatii B, y, X asupra diferitelor molecule organice ce produc specii radicalice capabile sa
inifieze o polimerizare. Datoritd energiei mari, formarea speciilor radicalice poate avea loc pe orice

fel de molecule organice: monomeri, polimeri, initiatori peroxidici, fotosensibilizatori etc. Din aceasta
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cauza initierea radiochimica se foloseste numai in scopuri ca: polimerizarea monomerilor ce nu pot fi
activati prin alte metode de initiere, obtinerea polimerilor reticulati i a copolimerilor grefati.
Initierea prin reactii de oxido-reducere. Reactiile de oxido-reducere pot conduce la
radicali liberi la temperatura camerei sau chiar sub aceasta, atat in medii apoase cit §i neapoase,
permitand astfel polimerizarea la asemenea temperaturi. Ca exemple de reactii ce conduc la radicali

liberi se poate da reactivul Fenton:

HO,+F¢" —=Fé*+HO + HO (2.XI)

Tonii Fe** pot produce descompunerea nu numai a apei oxigenate, ci §i a peroxizilor §i

hidroperoxizilor organici, dupa urmatoarea reactie:
Fe2+ .
R-O-O-R'——= R'O" + RO (2.X1m)

sau a peroxisirurilor anorganice, cum este persulfatul de potasiu:

$0; +Fé'—~Fé* + SO} +50; (2.XIV)

Dacid metalul reducator intrd in compozifia sarii unui acid carboxilic cu lant alifatic lung,
sistemul se poate utiliza pentru inifierea polimerizani radicalice in medii nepolare.

In locul ferului divalent se pot utiliza si alti ioni reducatori: Cr**, V¥, Ti*", Co™, Cu’, Mn*".

De multe ori, in cazul initierii cu sisteme redox, cinetica clasica a proceselor de polimerizare
se modificd, datoritd posibilitdfii de terminare prin reactia dintre radicalii in crestere si una dintre
componentele sistemului redox.

Reactia dintre amine aromatice tertiare (promeotori) i peroxizi are loc dupa un mecanism
similar, insuficient cunoscut. Astfel, din reactia dintre peroxidul de benzoil §i dimetil-benzoil-amind

rezultd radicali benzoat:

@—co-o-o-co© + @N<(C:2 —
— @ﬁ(f;; + @Coo' + @co-o

Promotorii pot fi utilizati pentru micgorarea temperaturii de descompunere a inifiatorilor.

2XV)

Sistemele redox sunt folosite in special pentru polimerizarile in emulsie.
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Initierea mecano-chimica. Solicitirile mecanice (cicluri repetate inghet-dezghet, masticarea
la rece, ultrasonarea, mécinarea vibratorie etc.) pot produce scindarea homolitici a legaturilor
covalente atit in substante macro- cat §i micromoleculare, cu formarea unor specii radicalice capabile
sd initieze polimerizarea. Dacd compusul supus solicitdrii mecanice este un polimer, in prezenta
monomerului propriu are loc cresterea masei moleculare, iar in prezenta unui monomer striin se

obtine copolimer bloc.

2. 1. 3. Cinetica polimerizirii_radicalice

In acest paragraf se vor analiza reactiile de initiere, propagare si terminare a lanturilor
macromoleculare din punct de vedere cinetic §i se vor discuta relatille dintre vitezele de polimerizare,
masele moleculare ale polimerilor §i distributia acestora in jurul valorilor medii.

a. Initierea polimerizani radicalice consta, asa cum s-a mai spus, in aditia speciei radicalice
R'la 0 molecula de monomer si transferarea caracterului radicalic la capétul speciei active formate,

conform reactiei:

. k .

R+M —is R, (2.XVD)
unde M reprezintd molecula de monomer, k; - constanta vitezet de initiere §i R;- molecula de
monomer activata.

Cea mai utilizata metodi de intiere a polimerizarii radicalice este cea termica. Initiatorul, I, se

descompune dupi reactia:

1 Xk Q.XVID)

unde ky este constanta vitezei de descompunere. Viteza de descompunere, vy, este datd de relatia:
va = kqa (1] (2- 1)

Daci se doreste o vitezd aproximativ constantd de descompunere a inijiatorului de-a lungul

intregului timp de polimerizare, t,, conditiile de reactie trebuie astfel alese incat produsul k, -t <1si

acest lucru se poate realiza prin alegerea adecvatd a inifiatorului. Constantele vitezelor de
descompunere sunt de ordinul 107 s,

in cazul ideal, toate fragmentele de initiator se aditicneazi la moleculele de monomer
producind initierea lantului de reactie. O molecula de initiator conducind la doi radicali liberi, viteza
de initiere, v;, este de doud ori mai mare decit viteza de descompunere. in situatiile reale, unii

radicali se pierd prin recombinare sau in alte reactii secundare, astfel incat numai o parte dintre
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acestia produc initierea. Fie f fractia de radicali liberi care se aditioneazi la moleculele de monomeri,

numita factor de eficienti a initierii. Atunci viteza de initiere se poate scrie :

vi=k [l] =2vf=2fky [I] (22)

Factorul de eficienta a initierii are valori subunitare, cuprinse intre 0,3 si 0,8. Determinarea sa se face
din viteza de descompunere a initiatorului §i numirul de molecule de polimer formate: din masa
moleculard medie numerica a polimerului se poate obtine numirul de fragmente de initiator. Acesta
se poate determina i prin dozare chimicd sau radiochimica daca initiatorul este marcat.

b. Propagarea polimerizarii radicalice se realizeazi prin aditia speciei active formate in urma

reactiei de initiere §i a celor urmatoare la alte molecule de monomer, conform reactilor:

.......................... (2.XVII)

unde k, este constanta vitezet de propagare, aceeasi pentru tofi radicalii in crestere, reactivitatea
acestora fiind independentd de lungimea lanfului §i determinati numai de natura capétului
macroradicalic, identic pentru toate speciile active, iar indicele reprezintd numirul de unitai
monomere din radicalul care se propaga.

Presupunand ca se consuma monomer numai in reactia de propagare (cantitatea consumaté in
reactia de initiere poate fi neglijata in raport cu aceasta), viteza de propagare, v,, este data de viteza

de disparifie a monomerului:

_ _diM]

p e M [R'] (23)

Constantele vitezelor de propagare sunt de ordinul 10%-10* Lmol.s™, mult mai mari decat
constantele vitezelor de descompunere termicd. Aceasta inseamna cd un act primar de inifiere este
urmat de un numir imens de acte de propagare, ceea ce conduce la legarea unui numar foarte mare
de molecule de monomer, deci la formarea de macroradicali cu numar mare de unitdti monomere.

Ecuatia (2.3) nu se poate utiliza pentru calcularea v, deoarece contine concentratia speciilor

radicalice, [ R'], nedeterminabila practic din cauza concentratiilor foarte mici, de ordinul 10" mol.I”,
motiv pentru care [ R’} trebuie eliminata din relatie.

Eliminarea concentratiei speciilor radicalice se face pe baza constatirii experimentale ca, dupa

un timp foarte scurt de la inceperea procesului de polimerizare, concentratia acestora ajunge la o
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valoare constantd, adicd se atinge o stare stagionari. Pentru polimerizarea stirenului in solutie
benzenica la 60°C, de exemplu, variatia concentratiei radicalilor liberi in timp arati ca in figura 2.1:
creste rapid intr-un interval de aproximativ 2 s, dupa care ramane constanta.

Modificarea concentratiei radicalilor liberi in timp este datd de suma algebricd a vitezelor
reactiilor in care apar specii radicalice §i a vitezelor in care acestea dispar. Radicali se formeazi in
procesul de initiere §i dispar in cel de terminare.

Viteza de variatie a concentratiei speciilor radicalice va fi data deci de diferenta dintre vitezele

reactiilor de initiere §i de terminare, v

art - 2.4
m Vi- Wy (2.4)

si are valoarea zero in conditii de stationaritate. De aici rezultid ci, in asemenea condifii, viteza de

initiere este egald cu cea de terminare.

X]

R A L

4 6t’s

~N

Fig. 2.1. Cresterea concentratiei radicalilor in timp la polimerizarea

stirenului in benzen la temperatura de 60°C

c. Terminarea constd in disparitia speciilor active radicalice §i poate avea loc prin trei
mecanisme diferite, subliniate in paragraful referitor la reactiile radicalilor: cuplare sau recombinare,
disproportionare §i transfer de lant.

Recombinarea sau cuplarea se poate scrie sub forma generala:

Rt R~ R (2.XI)

unde k;. este constanta vitezei reactiei de terminare prin cuplare, iar disproportionarea:

Ryt Ro 2~ R +R, (2.5X%)
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ky fiind constanta vitezei reactiei de terminare prin disproportionare. in acest caz o macromoleculi
are un capdt saturat, iar celdlalt nesaturat.
Ecuatiile cinetice pentru cele doud mecanisme de intrerupere a cresterii lanfului sunt:
Ve =2 ke [R')? 2.5)

respectiv:
vu=2ky [R'] (2.6)
Insumand relatiile (2.5) si (2.6) se obtine viteza de terminare prin cele dou mecanisme, v;:
w=2k R} Q2.7

unde k; = k. + kyg. Coeficientul 2 a fost introdus din motive de simetrie cu relatia (2.2). Constanta de
vitezi a reactiei de terminare a cresterii lantului, ki, este de ordinul 10°-10° L.mol™s™, cu mult mai
mare decidt k,. Are loc totusi polimenzarea, cu obfinere de mase moleculare mari, deoarece speciile
macroradicalice au concentratie extrem de micd §i posibilitatea de intdlnire a acestora este, in
consecin{a, foarte redusa.

In prima etapi trebuie evaluati viteza de polimerizare, masa molecularid a polimerului §i
distributia sa intr-un interval de timp suficient de mic pentru a putea considera constante
concentratiile de inifiator §i monomer. Totugi, aceastd perioadd de timp este mult mai mare decat
timpul de viata al langurilor in crestere, care este de cel mult cateva secunde. in aceasti perioada,
considerdnd condifia de stationaritate, viteza de polimerizare este constanti. Aceasta implicd un
numir constant de lanturi in crestere, conditie realizata atunci cand viteza de producere este egald cu

cea de disparitie. Se obtine astfel:

2fke[l1=2k [R'T (2.8)

§1 pentru concentratia speciilor radicalice in conditii de stafionaritate se obtine:

o L 1/2= £k, 1/2_ ,
[R]_[kl [I]) [ k. j [1] 29)

in consecinta, expresia (2.3) pentru viteza de propagare devine:

vp=k, (t—J -[11% - [M] (2.10)

sau:
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=k, -;—-] 11" M1 (2.107

adica aceasta este proportionald cu concentratia monomerului §i cu radical din concentratia
initiatorului. In ecuatia (2.10") s-au separat factorii care depind numai de natura monomerului §i de
temperatura (prima parantezi) de cei care pot fi manipulati experimental. Cum se va vedea §i mai
departe, constantele vitezelor de propagare si de terminare apar totdeauna sub forma (ky/k'”) cind
se studiazi polimerizarea stationard. Dacé este necesara cunoagsterea constantelor separate, trebuie

utilizate experiente cinetice nestationare.

Lungimea medie a lantului cinetic, v, este datad de numarul mediu de molecule de monomer
care reactioneazi in urma unui act primar de initiere. Aceasta este datd, in mod evident, de raportul

dintre viteza de propagare §i viteza de initiere:
v = Vv = Vv, 2.11)
sau, combinand ecuatia (2.11) cu ecuatiile (2.7) - (2.10"), se obtine:

k,  M]
fllzk:/ZkL/Z [I]I/Z

V= (2.12)
Lungimea medie a lanului cinetic (a speciei macroradicalice) este deci direct proportionald cu
concentrafia monomerului §i invers proportionald cu radical din concentratia iniflatorului. La o
concentrafie datd de monomer, viteza de polimerizare si lungimea medie a lantului cinetic sunt deci
invers proporfionale una cu alta. Rezultd cd atunci cand se doreste obtinerea de lanfuri lungi trebuie
sd se recurgd la polimeriziri lente §i invers. Totusi, in relatia (2.12) rol dominant are natura
monomerului, reflectatd in valoarea raportului k,/k,': acelasi initiator poate conduce la lanturi lungi

cu un monomer §i la lanturi scurte cu un altul. Relatia dintre lungimea lantului cinetic i gradul de

polimerizare mediu numeric P, depinde de transferul de lant si de celelalte modun de terminare a
lantului.

in absenta transferului de lant, daca terminarea are loc numai prin disproportionarea
macroradicalilor, gradul de polimerizare (lungimea fizici a lantului polimeric) este identic cu
lungimea lanfului cinetic, din fiecare macroradical rezultind o macromoleculd. Céand terminarea are
loc numai prin recombinarea sau cuplarea macroradicalilor, numirul de lanturi se injumatateste la
terminare, deci - in medie - gradul de polimerizare de dubleazi. Daci terminarea are loc simultan prin

cele doud mecanisme amintite, se obtine urmitoarea relatie pentru gradul mediu numeric de

polimerizare in absenta transferului, (ﬁn)o ;
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(.), = v X" ke 2.13)

Mai obignuitd este terminarea prin cuplare; terminarea prin disproportionare apare numai
pentru radicalii puternic ramificati, datoritd impedimentelor sterice la recombinare.

Transferul de lant. Radicalii polimerici sau macroradicalii, in afara aditiei la monomer si de a
reacfiona unii cu altii, pot reactiona cu un numdr de alte specii ca: solvent, monomer (dar altfel decat
prin aditie la legatura dubla), initiator sau alte specii prezente in sistem. Daci in urma unor astfel de
reactii rezultd radicali liberi suficient de activi pentru a inifia un nou lant de reactie, propagarea
lantului poate continua, dar integritatea sa fizica este deranjati. Asemenea reactii se numesc reactii de

transfer de lant cinetic §i se pot scrie sub forma generala:

R + AX —2x RA+X 2.XXD)

unde A este specia transferatd, X - agentul de transfer §i ky - constanta vitezei de terminare prin
transfer de lant.

Reactiile de transfer de lant apartin, in special, reactiilor de extragere a radicalilor liberi,
entitatea extrasa fiind un atom de hidrogen, de halogen sau un fragment de initiator.

Extinderea transferului de lant depinde de natura compusilor prezenti in sistemul de reactie §i
de reactivitatea radicalului polimeric in crestere. in general, radicalii mai putin reactivi -ca cei obfinufi
pentru polistiren §i poli(metacrilat de metil) - stabilizati prin conjugare - au tendintd mai redusa de a
da reactii de transfer, pe cand cei mai reactivi, neconjugati - ca macroradicalii poli(acetatului de vinil)
- dau frecvent asemenea reactii.

Moleculele de initiatori sunt destul de labile, motiv pentru care sunt, de fapt, utilizate in acest
scop. De aceea reactioneazd usor cu un radical in crestere, reactie cunoscutd sub numele de

descompunere indusa:

Ro+1 K, R R+R (2.XX0)

unde k. reprezintd constanta vitezei de terminare prin transfer la initiator. Similar, pentru a indica
transferul la o molecula de solvent se va folosi indicele S, pentru monomer - M, iar pentru un agent
de transfer oarecare - AX.

Transferul cu polimerul mort nu conduce la noi molecule de polimer, ci la macromolecule

ramificate, motiv pentru care este omis din discufia efectului asupra gradului de polimerizare:
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R+..-CH;CH-CH,CH-.. %~ RH+...CH CH-CH-CH-..
| | | !

Y Y Y Y
l"M (2.XXIm)
CHZClHtlltH(IJH
Y MY
M

Efectul net al transferului de lant asupra gradului de polimerizare mediu numeric depinde de

relatiile ce existd intre ky, kq §i constanta vitezei de reinitiere prin agentul de transfer X', kq:

- dacd k, >> ka §1 k4 = ki, transferul se numeste normal, nu are efect asupra vitezei de

polimerizare, dar micsoreazd P.,

- cand k, << k¢ §i ki = k;, procesul se numeste telomerizare, viteza de polimerizare nu se

modificd, dar scade mult 5.,;

- cand k, >> kyq §i ks <k, are loc o intdrziere a reinitierii, viteza de polimerizare scade i, de
asemenea, P,

- dacd k, << ky §1 ki < k, reinitierea este redusd, concentratia radicalilor formati in stare
stationard este mare §i participa intens atdt la reactia de intrerupere cu macroradicalii, cat si intre ei,
producénd reducerea puternica a vitezei de polimerizare §i a gradului mediu numeric de polimerizare,
proces denumit transfer degradativ.

In cazul terminirii prin transfer de lant, gradul mediu numeric de polimerizare este mai redus
decit lungimea medie a lantului cinetic §i poate fi reglat, in sensul sciderii.

Dacéd terminarea cregterii lanfului macromolecular are loc prin toate cele trei mecanisme
posibile: cuplare, disproportionare si transfer, P, este dat de raportul dintre viteza de propagare §i

suma vitezelor de terminare:

v

P,= —*
vt +Zvﬂ

(2.14)

unde Zvy reprezintd suma tuturor vitezelor de terminare prin transfer.

Pentru a stabili efectul transferului de lant asupra P, este convenabil si se scrie relatia (2.14)

inversati:

d_vit2ve 2.15)

40

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



sau, inlocuind vitezele de transfer cu expresiile corespunzitoare:

1 L Kau[RJM]+ ks [RI[S]+ kg [R ]+ kpax [RJ[AX]

2.15'
P. (Pa)y k,[R ][M] ¢4

Denumind raportul dintre constanta vitezei reactiei de transfer la una dintre componente §i viteza de

propagare constanti de transfer §i notdnd-o cu Cy, relatia (2.15") se poate scrie:

o1 ¢, +c, Bl c W o [AX] (2.16)
P. (Pa), M]  [M] M]

Daca transferul are loc numai cu solventul, relatia (2.16) devine:

1o e B 2.17)
P. (P.), [M]

Deci, reprezentand 1/ P.= f([S)/[M]) se obtin relatii liniare pentru solvenfi cu constante de transfer
diferite, a caror ordonata la origine da inversul gradului de polimerizare in absenta transferului de lant

(figura 2.2).

o[~

C; >Cy>Cy

[SMM]

Fig. 2.2. Efectul transferului de lan{ asupra gradului de polimerizare in diferi{i solventi

Dacéd se adaugi sistemului de polimerizare un agent de transfer cu constanta apropiati de
unitate, acesta se consuma cu aceeagi vitezd ca monomerul, astfel ca raportul [AX]/[M] se mentine
constant pe tot parcursul reactiei. Un asemenea agent de transfer de lant se numeste regulator de
lang si In acest scop se folosesc mercaptanii alifatici. '

La alegerea solventilor in care au loc polimerizirile radicalice trebuie si se {ind seama de
constantele de transfer ale acestora, solventii cu constante de transfer mari conducidnd la mase
moleculare scizute.

Constantele de transfer la solvent sunt determinate de polaritatea legiturilor solventului si de

natura monomerului, daci acestia sunt polari. In tabelul 2.1 se dau constantele de transfer pentru unii
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solventi la 60°C pentru polimerizarea stirenului i a acetatului de vinil.

Dupi cum se poate vedea din tabel, atomii de hidrogen din compugi aromatici sunt mult mai
putin reactivi decit cei din compusi alifatici, motiv pentru care v ..oiile Cs ale benzenului sunt mult
mai mici decét ale toluenului. Reactivitatea creste de la atomii de hidrogen sau halogen primari la cei
secundari si la cei tertiari. Grupa carbonil in cetone activeazi atomii de hidrogen din pozitia o mai
puternic decét in esteri. Fenolii §i aminele aromatice sunt agenti de transfer de lant foarte eficienti.
Usurinta de extragere a halogenilor creste de la clor, la brom, la iod; fluorul nu poate fi extras. Mai

multi atomi de halogeni pe acelasi atom de carbon méresc usurinta de extragere.

Tabelul 2.1. Constantele de transfer de lant pentru unii solventi la 60°C pentru
polimerizarea stirenului si a acetatului de vinil

Solvent Cs.10*

Stiren Acetat de vinil
Benzen 0,18 2,2
Toluen 1,25 21
Etilbenzen 6,70 55
Izopropilbenzen 8,20 90
n-Heptan 0,42 17
Acetond 4,1 (80°C) 11
Fenol - 220(45°C)
Anilina - 210
Clorura de n-butil 0,04 10
Bromura de n-butil 0,06 50
Todura de n-butil 1,85 800
Clorura de metilen 0,15 4
Cloroform 0,50 140
Tetraclorura de carbon 92 960
Tetrabromura de carbon 13600 39000

Asa cum s-a discutat la efectul transferului de lant asupra gradului de polimerizare mediu numeric,
pot rezulta radicali cu reactivitate scizuta, care fac dificila reinceperea unui nou lant cinetic.

Un caz extrem de asemenea transfer degradativ il constitue inhibarea polimerizani.
Inhibitorii sunt compugi care au constante de transfer foarte mari, deci permit numai cregterea unor

lanturi foaite scurte, si care conduc la radicali cu o reactivitate atat de mica, incat nu pot reincepe un
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alt lant polimeric si dispar prin recombinare. Inhibitorii fac si dispard efectiv toti radicalii reactivi din
sistem §i opresc procesul de polimerizare pand sunt epuizati. Dupa o asemenea perioada de inhibare,
polimerizarea poate avea loc in mod obisnuit.

Alta clasa de compusi, numitd intdrzietori, are proprietdfi asemanatoare inhibitorilor, dar
constante de transfer mai mici, care permit formarea unei oarecare cantitéti de polimer. De asemenea,
reactivitatea radicalilor formati poate fi, ocazional, suficientd pentru a reincepe un lant de reactie
dupd o oarecare intarziere. Nu exista linie de demarcatie neta intre inhibiton §i intarzietori, diferenta
constind in principal in cét de extinsa este actiunea acestora. Inhibitorii se introduc pentru a preveni
polimerizarea in timpul stocdrii monomerilor, iar intdrzietorii pentru a modifica viteza de reactie. Cei
mai utilizati inhibitori sunt: fenolii substituiti, aminele aromatice, chinonele, sulful, clorura ferica,
oxigenul molecular. Actiunea inhibitoare a acestuia din urma se explicd prin aditia unui radical cu

formare de radical peroxidic de forma:
R+0, —= R-0-0 (2.XX1V)

cu reactivitate foarte scizutd. O parte din acesti radicali se pot adifiona la monomer §i reinifiazi
lantul, efectul fiind intarzierea. In afara incetinirii polimerizirii, legiturile peroxidice intrate in polimer
se pot rupe la ridicarea moderata a temperaturii conducéand la degradarea sa. Din cauza efectului de
intarziere, cind se efectueaza studii cinetice, oxigenul trebuie indepértat din sistem prin purjare cu
azot. De asemenea, inhibitonii trebuie indepartati din monomer inainte de polimerizare, de obicei prin
distilare.

Schemele cinetice descrise mai sus, bazate pe existenta starii stationare, sunt aplicabile numai
la conversii mici; cu cregterea conversiei natura procesului se modifica datoritd, in special, cresterii
vascozitdtii.

In polimerizarea radicalici constantele cinetice au valor mult mai mari decit in cazul
policondensdrii, in special cea de terminare. Astfel, probabilitatea ca o reactie sa aibd loc in timpul
unei ciocniri este relativ mare §i creste cu marirea duratei ciocnirii. Daca sistemul capatd vascozitate
suficient de mare si mobilitatea moleculelor este redusd puternic, viteza de reactie devine
proportionald cu numarul de ciocniri. Acestea sunt rezultatul difuziei si reactia devine controlaté de
difuzie, situatie in care constantele cinetice scad brusc.

Difuzia moleculelor mici: monomer, initiator, agent de transfer de lant raiméne apreciabild
chiar la conversii mari, deci procesele in care acestea intervin: inifiere, propagare, transfer de lant
sunt reduse moderat. in schimb, mobilitatea radicalilor la capetele lanturilor in crestere este micsorata
sever: moleculele de polimer sunt puternic incurcate §i deplasarea capatului lanfului, chiar pe distante

mici, necesitd descurcare apreciabild. Mobilitatea redusd a capetelor lanturilor nu influenjeazd prea
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puternic reactia de propagare deoarece monomerii pot difuza §i cresterea se produce. Reactia de
terminare necesitd insi intdlnirea a doi radicali in crestere, intdlnire ce devine din ce in ce mai
improbabila. Terminarea este deci puternic suprimatd, in timp ce initierea §i propagarea raman
aproape nemodificate. Numarul de radicali in crestere se mireste §i viteza de polimerizare se
accelereazi foarte mult. Lanfurile moleculare termindndu-se foarte rar, masa moleculard creste
considerabil.

Pe cind constantele cinetice incep si scada relativ repede, modificarea cineticii devine
evidentd doar in momentul in care sistemul de polimerizare gelifiazd, adicd atunci cand i§i pierde
fluiditatea macroscopicd, fenomen numit efect de gel. Efectul de gel poate fi controlat cu ajutorul
intarzietorilor. Acesta mai este cunoscut si sub numele de autoaccelerare, efect Trommsdorff sau
efect Norrish-Smith si consta in cregterea brusca a vitezei si a gradului de polimerizare la un anumit
grad de transformare a sistemului, dependent de concentratia sa, cind polimerizarea se realizeaza in
masi sau in solutie concentrata.

Efectul de gel apare, de obicei, in limite inguste de conversie, deci exista o fractie de volum a
polimerului la care se produce autoaccelerarea. Acesta a fost pus in evidenti la polimerizarea in masd

sau in solutii concentrate a acrilatilor §i metacrilatilor de alchil.

2. 1. 4. Termodinamica polimerizdrii radicalice

Reactia de polimerizare radicalicd poate avea loc, ca orice reactie chimicd, numai cand

variatia energiei libere Gibbs in procesul de polimerizare este mai mica decat zero:

AG, = AH, - TAS, <0 (2.18)

unde indicele p semnificd polimerizarea.

Trebuie discutatd deci, pe de o parte, variatia entalpiei de polimerizare §i, pe de altd parte,
variatia entropia de polimerizare.

Polimerizarile sunt, in general, puternic exoterme, datoritd transformirii legdturilor duble

carbon-carbon in legaturi simple. Pentru olefina cea mai simpla - etilena, aceasta transformare are loc

cu o variatie a entalpiei standard, AH‘; , de aproximativ -21 kcal.mol™. In cazul altor derivati olefinici

aceasta valoare este modificatd de doud fenomene: sterice §i de rezonanti sau conjugare care, in cele
mai multe cazuri, micgoreaza entalpia de polimerizare negativa.

Dintre efectele sterice, un rol major are rearanjarea substituentilor legaturii duble: legaturile a
doi substituenti geminali, care fac intial un unghi de 120°, au in polimer un unghi tetraedric. Aceastd
modificare aduce substituentii mai aproape si fortele repulsive maresc entalpia polimerului. Cand este

substituit un singur atom de hidrogen, efectul este minor. Astfel, entalpia de polimerizare a propilenei
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si a altor l-alchene este aproximativ -19 kcalmol’. In schimb, doi substituenti micsoreazi

considerabil entalpia, aga incit atdt izobutilena, cat si metacrilatul de metil au AH:: aproximativ -13

kcal.mol. Substitutia cu fluor are efect invers si entalpia de polimerizare standard a tetrafluoretilenei
este -33 kcal. mol.

in unii monomeri legatura dubli este conjugata cu o alti legaturd dubli, cu o legatura tripla
sau cu un ciclu aromatic, cum se Intampla in cazul butadienei, acrilonitrilului §i, respectiv, stirenului.
Conjugarea dispare la polimerizare §i entalpia de polimerizare este micgorata, astfel incdt pentru
monomerii de mai sus devine aproximativ -17 kcal.mol™.

Micgorarea entalpiei standard de polimerizare este mai accentuatd cind cele doud efecte -
steric §i de rezonanta - actioneazad simultan. Aceasta face ca a-metilstirenul, de exemplu, si aiba o
entalpie de polimerizare de numai -8 kcal.mol”', motiv pentru care nu poate fi homopolimerizat prin
mecanism radicalic. Pe de altd parte, afinitatea mare dintre monomerii bogafi i saraci in electroni,
care conduce la tendinta de alternare in copolimeri, se manifestd prin entalpii de copolimerizare
negative mari. Pentru copolimerizarea acrilonitrilului cu stirenul, de exemplu, entalpia de
copolimerizare este de -35 kcal.mol”, dubli fai de entalpiile de homopolimerizare ale monomerilor.

Modificarea entropiei standard de polimerizare, AS: , este determinata de faptul cad in timpul

reactiel de polimerizare numirul de molecule scade, deci gradele de libertate externe (translatie si
rotatie externd) sunt inlocuite de grade de libertate interne noi (rotatie si vibratie interne). Ultimele

grade de libertate se manifesta la temperaturi mai ridicate decat primele, deci contribuie mai putin la

entropie. Astfel, cele mai multe dintre reactiile de polimerizare au valori AS“: negative. Aceste valori

sunt, practic, independente de natura sistemului supus polimerizarii §i, pentru cet mai multi monomeri
olefinici polimerizati in faza lichida, AS este aproximativ -26 + 2 cal.grd”.mol”.

In cele discutate pana acum, polimerizarea radicalicd a fost tratatda ca un proces complet
ireversibil, ceea ce nu este totdeauna adevarat. Pentru a-metilstiren, de exemplu, la temperatura de
20°C entalpia de polimerizare este egald cu contributia termenului entropic la energia libera si
sistemul monomer-polimer este in echilibru. Ridicarea temperaturii are drept consecintd marirea
entropiei §i deci cregterea cantititii de monomer la echilibru, sciderea temperaturii are efect invers.
Rezultd ci asemenea monomeri pot fi polimerizati numai la temperaturi scizute, cand echilibrul este
deplasat spre polimer.

Teoretic, toate reactiile de polimerizare sunt reversibile dar, de obicei, sunt atat de exoterme,

incat la temperaturile obignuite nu mai existd monomer in sistem.

45

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



Pentru a analiza efectul temperaturii asupra procesului de polimerizare radicalicd trebuie sa se
considere actiunea sa asupra constantelor de viteza ale celor trei etape: kq, k; §i k.. Fiecare dintre

constantele de viteza de mai sus, ky, poate fi exprimata printr-o ecuatie de tip Arrhenius:

k, = Ay exp(-E,/RT) sau Inky =In A, -E,/RT (2.19)

unde A, este factorul preexponential sau factorul de frecventd, iar E, - energia de activare a

procesului respectiv.

In expresia vitezei de propagare - relatia (2.10') - cele trei constante de vitezi intra sub forma

k, -ki? - k;*. Inlocuind constantele cu expresiile (2.19) se obtine:

E, E

2y E, 44 -t

kl/Z A:l2 P 2 2
Ink, -~ :h{Ap- ) RT (2.20)

1
Aceasta inseamna ca energia de activare totald, Er, a unei reactii de polimerizare radicalica este:

Er=E,+ 52‘_—% (2.21)

Introducédnd relatia (2.21) in ecuatia (2.10") se obtine pentru viteza de propagare:

A|/2 ’ E
Inv, = ln(Ap : A:’zj + ln(f[l]”[M]) - R_"Tl' (2.22)

Deci Er i raportul factorilor preexponentiali, in forma in care intrd in relatia (2.22), se obtin din
panta, respectiv din ordonata la origine a reprezentarii v, = v,(1/T), dacd f este independent de
temperatura.

Energia de activare a descompunerii inifiatorilor peroxidici este de cca 30 kcal.mol’, a
propagirii este de 5-10 kcal.mol” si cea pentru terminare de 2-5 kcal.mol”, astfel ci energia totald
de activare a reactiilor de polimerizare radicalici este de cca 20 kcal.mol” i corespunde aproximativ
cildurii de polimerizare dacd lanturile sunt suficient de lungi. intr-o asemenea situatie, ridicarea
temperaturii cu 10°C dubleaza sau tripleazi viteza de polimerizare. Problema este oarecum diferita
pentru initierile prin reactii redox sau fotochimice, pentru care energia de descompunere a
inifiatorului este cu mult mai mica, sau chiar zero, ceea ce face ca Er sa scada foarte mult.

Daca transferul de lant este neglijabil, influenta temperaturii asupra gradului mediu numeric

de polimerizare se poate obtine din relatia (2.21):
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e T4 (2.23)

Considerand valorile celor trei energii rezultd o valoare negativd, deci masa moleculard scade cu
cresterea temperaturii.
Majoritatea reactiilor de polimerizare devin reversibile odati cu ridicarea temperaturii, deci

etapa de propagare trebuie scrisa de fapt:
. ko .
R,+M f Ry 2.XXVv)

unde ky, este constanta vitezei de depropagare sau de depolimerizare. La ridicarea temperaturii de
polimerizare k, creste. Ridicdnd temperatura, termenul TAS poate deveni insa atdt de mare, incat
incepe procesul de depolimerizare §i kg, capiti valori din ce in ce mai mar. La 200-300°C,
depinzand de natura monomerului, kg, are valori apreciabile, comparabile sau chiar mai mari decat
k,. Temperatura la care k;, = ky, poartd numele de temperaturi de plafonare, T,, data de relatia:

AH

T, =< P (2.24)

P

T, reprezintd deci temperatura pand la care se poate realiza polimerizarea. Acestei temperaturi ii
corespunde o concentratie de echilibru a monomerului, care se afld din constanta de echilibru a
reactiei (2. XXV). Ridicarea temperaturii peste T, produce cresterea concentrajiei monomerului §i
scaderea gradului de polimerizare.

Numai speciile active sunt instabile la temperaturi peste T,. Polimerii morti sunt stabili la
temperaturi mai mari decit aceasta si se pot depolimeriza numai la temperatun la care se rup
legaturile chimice dintre unitatile monomere.

Temperaturile de plafonare depind numai de natura monomerului. Astfel, temperatura de
plafonare pentru polistiren este de 310°C, pentru poli(metacrilat de metil) de 220°C, iar pentru
poli(a-metilstiren) doar 61°C, ceea ce explicd imposibilitatea polimerizirii termice, initiatorii avind
temperatura de descompunere, de obicei, peste aceastd valoare. Rezultd cid polimerii, in functie de
temperatura la care se realizeaza polimerizarea, pot contine cantitifi mici de monomer. In condiii
obignuite de lucru, pentru olefine §i monomeri vinilici echilibrul este puternic deplasat spre formarea
polimerului, ceea ce demonstreaza ci polimerizarea poate fi condusd pana la grade de conversie

foarte ridicate.
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Entalpiile si entropiile de polimenzare nu depind de procesul prin care se realizeaza echilibrul,

adic nu depind de mecanismul de polimerizare.

2. 2. MECANISMUL SI CINETICA POLIMERIZARILOR
JONICE SI COORDINATIVE

Se numesc ionice acele polimerizan in care capatul speciei active ce se propaga contine doua
grupe mai mult sau mai putin ionizabile intre care intrd o moleculd de monomer.

Monomerii vinilici §i carbonilici, precum §i cei ciclici, pot polimeriza i sub actiunea unor
specii ionice, care scindeazi heterolitic legitura = din monomer. in functie de natura centrului activ
care initieazd polimerizarea, aceasta poate fi anmionici - dacd centrul activ este un anion sau
cationicd - daca centrul activ este un cation. In plus, polimerizarea poate avea loc prin mecanisme
care implicd coordinarea monomerului, apoi a lantului in crestere, cu catalizatorul, de obicei un
complex cristalin, numite polimerizari coordinative.

Polimerizirile ionice §i coordinative, spre deosebire de cele radicalice, sunt selective:
monomerii vinilici cu substituenti respingdtori de electroni, ca de exemplu izobutilena, polimerizeaza
numai prin mecanism cationic, in timp ce monomerii vinilici cu substituenti atragatori de electroni, ca

stirenul si acrilonitrilul, polimerizeaza numai prin mecanism anionic.

2. 2. 1. Particularititile polimerizirilor_ionice

in afara selectivititii, polimerizirile ionice au §i alte trisituri specifice comune:

1. Substantele care produc initierea nu se consumd, in general, in procesul de polimerizare, nu
intrd in compozitia polimerilor §i i1 exercitd influenta pe tot parcursul desfisurarii reactiei, motive
pentru care sunt numite catalizatori.

Initierea polimerizarilor ionice implicd, de obicei, transferul unui ion sau a unui electron la sau
de la monomer, cu formarea unei perechi ionice. Tonul care produce initierea se adifioneazi la
monomer producand specia activa, iar ionul de semn contrar -contraionul - se afld in permanenti in
vecindtatea speciei care se propagd. Masura in care contraionul este legat de ionul in crestere
depinde de natura contraionului §i a solventului. in polimerizarea radicalicd solventul se manifesta
doar prin posibilitatea transferutui de lant, pe cénd in cele ionice determind, in masura apreciabila, si
viteza reactiei de propagare.

in solventi cu constanta dielectrica foarte mica disocierea substantelor polare nu are loc. Cu
cregterea acesteia se formeazi perechi ionice, apoi perechi ionice solvatate (ionii sunt despartiti
partial de molecule de solvent) si ioni liberi, conform schemei: AK; AK"; A//K"; A"+ K" - barele

semnificind solvatarea. Ionii liberi sunt mai activi decdt perechile ionice solvatate §i de aceea
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cregterea puterii de solvatare a solventului are ca efect mirirea vitezei de propagare prin marrea
concentratiei ionilor liberi si a usurintei de patrundere a monomerului intre specia activa §i contraion.
Utilizarea unor solventi cu constantd dielectricd mare, ca alcooli sau apa, ar avea ca efect marirea
vitezei de propagare, dar asemenea solventi distrug catalizatorii.

2. Reactiile de initiere a polimerizarilor ionice necesita energii de activare foarte mici, ceea ce
inseamna cd viteza globald de polimerizare depinde putin de temperaturd. Unele pot decurge
exploziv chiar la temperaturi sub 50°C. Ca exemple de polimeriziri ionice ce decurg la temperaturi
foarte scizute se pot da: polimerizarea anionici a stirenului in tetrahidrofuran la -70°C, sau
polimerizarea cationici a izobutilenei in etilena lichida la -100°C.

3. Terminarea cresterii lantului macromolecular prin cuplare este exclusi, deoarece
macroionii, avind acelagi semn, nu pot reactiona. Terminarea este totdeauna monomoleculard in
raport cu specia activa si, in majoritatea cazurilor, are loc prin transfer de lant. In absenta solventului
sau a unui agent de transfer de lant centrii activi pot exista timp indelungat.

4. Rezultd polimen liniari, cu mase moleculare foarte mari, din cauza vitezei de propagare
enorme, cu regularitate intramoleculard (legarea este totdeauna cap la coadd pentru unititile
monomere, datoritd polarizarii legaturii duble), deoarece lipseste transferul de lant cu polimerul.

Polimerizirile ionice, cu exceptia celor coordinative, nu se aplicd industrial pe scara larg3, din
cauza puritdtii inalte cerute de desfasurarea reactiilor. Cea coordinativd se aplica in ultimii ani pe

scara largd pentru obtinerea polimerilor stereoregulati sau stereospecifici.

2. 2. 2. Polimerizarea prin mecanism cationic

Initierea are loc pn'h aditia unui ion puternic acid la o moleculd de monomer care are, la unul
din atomii de carbon ai legéturii duble, substituent sau substituenti respingitori de electroni. Specia
cationicd rezultatd se aditioneaza la alte molecule de monomer in reactia de propagare, pani la
terminarea cresterii lanfului.

Catalizatorii polimerizdrii cationice. Cel mai obisnuit cation care produce initierea
polimerizini este protonul. Acesta trebuie sd@ apartind unui acid foarte puternic. Cei mai puternici
acizi cunoscuti sunt complecsii acizilor Lewis (initiatori) cu compusi ce posedi atomi de hidrogen
cu caracter acid (apa, alcooli, acid clorhidric) numiti cocatalizatori sau coinitiatori.

Acizii Lewis sunt compusi cu un atom central legat de un numér de atomi sau grupe puternic
electronegative (halogeni, alcoxizi), astfel incdt aranjamentul electronic stabil in jurul atomului
central este incomplet. Cele mai cunoscute exemple sunt BF; si AICl;, care au un strat electronic sp’
incomplet, in care acceptd orice compus cu o pereche de electroni neparticipantd, cum sunt alcoolii §i
apa:
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BE, + HO === [BF,0H[H’ (2.XXVI)
AIC1,+ ROH === [AICL,OH]R" (2.XXVID)

Alt3 clasi de acizi Lewis o constituie halogenurile elementelor tranzitionale, capabile de a
forma un strat electronic sp’d” ce conduce la o aranjare octaedrici cu sase liganzi in jurul atomului
central. Daci stratul este incomplet, halogenurile reactioneazé cu coinifiatorii similar cu compusii din
prima clasi. Asemenea initiatori sunt: SnCL, SbCls, TiCly, FeCl; i ZnCl,. Reactia cu coinitiatori se

exemplifica pentru SnCly:
SnCl,+ HCl === [$nCL|H" (2.XXVII)

Unele polimeriziri cationice pot fi inifiate de acizi protonici tan: sulfuric, clorhidric, periodic,
fosforic, tnflic (CF3SOs;H), dar polimerii obtinuji au mase moleculare mici, deoarece anionii
corespunzitori sunt puternic nucleofili §i se aditioneazi la olefind formand legdturi covalente gi
intrerup cregterea lantului.

Polimerizarile cationice sunt initiate nu numai de protoni, ci §i de cationi alchil sau acil

obtinuti de la perclorati sau tetrafluoroborati:

BF, + RF === [BF,JR’ (2.XXIX)

In general, formarea complexului catalitic prin reactia dintre initiator §i coinitiator se poate

scrie:
C+RH = [CR]H" (2.XXX)

unde cu C s-a notat catalizatorul §i cu RH - coinitiatorul.

Inifierea polimerizarii cationice consta in aditia cationului speciei active la monomerul M, cu

formarea speciei active carbocationice:
(CRYH™+M —Xi= HMYCRY (2.XXX)

Propagarea are loc prin patrunderea monomerului intre carbocation si contraion si poate fi

reprezentata prin reactia:
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HMYCRY + M -%2 HOM)MYCRY (2. XXX

Terminarea cresterii lantului in polimerizérile cationice diferd de la un sistem la altul §i poate
avea loc cu sau fara terminarea lantului cinetic. Se poate realiza prin:

- transfer de lant cu monomerul - modul cel mai frecvent de intrerupere a cresterii lantului.
Acesta constd in transferul unui proton de la macroion la monomer, odatd cu contraionul §i, pentru
un macrocation vinilic, se poate scrie reactia (2. XXXIII): se formeazd o legiturd dubla la capatul
macromoleculei §i se activeazd o altd moleculd de monomer. Un asemenea transfer are ca rezultat
terminarea lanjului macromolecular, dar nu terminarea lanfului cinetic, deoarece se regenereazi
specia activd. Terminarea cresterii lantului prin transfer cu monomerul este competitivd cu
propagarea §i gradul mediu numeric de polimerizare depinde de constanta de transfer la monomer,

Cw, dacd nu exista si alte reactii de terminare:

H(-CHZ-QH)n-CHZ-(?H(CR)— + CHFCH Ko, CH,-EI':H(CR)‘ +

Y Y Y Y
(2.1

R s
Y Y

- extragerea unui proton de citre contraion sau refacerea perechii ionice, care nu este

altceva decit refacerea catalizatorului, reactie neintalnita la polimerizarea anionica sau radicalica:
f(CRY %t~ HCR) + HM (2XXXIV)
HMM{(CR) = H'(CR) + HM,, -

- transfer de lant cu solvent, impurititi, agent de transfer, scrise sub forma generala AX:

HMM'(CR)+ AX AL FMMA + CRX (2.XXXV)
specia CRX fiind inactiva.
Ca agenti de transfer de lant se folosesc: apa, alcoolii, acizii, anhidridele, esterii, aminele.
Cinetica polimerizdrii cationice diferdi de la sistem la sistem, in functie de reactia
determinantd de viteza atat in etapa de inifiere cat §i n cea de terminare.
In etapa de initiere poate fi determinanta de vitezi fie aditia complexului catalitic la monomer,
fie formarea acestuia.

Daci aditia complexului catalitic este determinanti de viteza, viteza de initiere se scrie:

vi =K ki [C][RH][M] (2.25)
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unde K este constanta de echilibru a formari complexului catalitic.
Cand reactia de formare a complexului catalitic este determinantd de viteza, din expresia
(2.24) dispare concentrafia monomerului.

Viteza de terminare este de ordinul unu in raport cu specia activa:
ve =k [M'] (2.26)
Aplicind conditia de stationaritate (2.4), rezultd urméitoarea expresie pentru concentrafia
speciei active:
[M] = (K ki'k,) [C][RH][M] (2.27)

si viteza de propagare, egald cu viteza global de polimerizare, este data de relaia:

k k,
v =k MJM]=K —;— [CHRH]M]’ (2.28)

t

Deci viteza de polimerizare creste proporfional cu concentratia catalizatorului §i cu pétratul
concentratiei monomerului, in contrast cu viteza polimerizirii prin mecanism radicalic, datd de relatia
(2.10), care cregte proportional cu radical din concentratia inifiatorulut §i cu concentrafia
monomerului.

In etapa de terminare poate fi determinanta de vitezi terminarea lantului cinetic sau transferul
de lant. Dac3 terminarea lanfului cinetic predomina asupra transferului de lant, gradul mediu numeric

de polimerizare este:

v k
P. = —"zi"—[M] (2.29)

t

iar daci predomina transferul de lant cu monomerul:

P,=—f =2 (2.30)

Relatiile de mai sus au fost obtinute considerand ci se ajunge la o stare stationard. Uneori
polimerizarea cationicid decurge cu o vitezd atat de mare, incdt starea stafionard nu se atinge §i
relatiile nu mai sunt deci valabile.

Adesea, energia de activare a terminarii este mai mare decit suma energiilor de activare a
inifierii §i propagirii deoarece ultimele implicd apropierea unui ion de o moleculd neutrd intr-un
mediu cu constantd dielectricd micd, pe cand rearanjarea perechii ionice necesitd energie apreciabil,

situatie inversd comparativ cu polimerizarea radicalica. Ca rezultat, lanturile individuale cresc mai
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incet la temperaturi scazute, dar numarul lanturilor in crestere este mai mare §i viteza globala de
polimerizare creste. Acest lucru este descris de obicei folosind termenul de energie de activare totala,
care in cazul de fatd are expresia: Er = E; + E, - E, [vezi relafia (2.28)] §i are valoare negativa.
Existenta unei energii de activare negative nu are sens fizic §i i§i are onginea in aplicarea conceptului
de energie de activare, definit pentru reactii simple, la reactii globale, mai complexe.

Valorile energiilor de activare pentru polimerizirile cationice sunt cuprinse intre -5 §i 10
kcal.mol™. Acestea se realizeazi deci la temperaturi scizute, care determind nu numai mirirea vitezei
de polimerizare, ci suprimi §i efecte ca transferul de lant gi terminarea cu impuritafi, dar micgoreaza
masa moleculard a polimerului. Polimerizarea la temperatura camerei conducella polimeri cu masi
moleculard mici sau la oligomeri.

Schema cineticad simpli de mai sus a polimeriziri cationice este doar una din schemele
posibile. Daci reactia de initiere are loc cu vitezi mare, majoritatea lanturilor cinetice incepe sa

creasca foarte devreme §i polimerizarea capaté un curs nestationar, putdnd decurge chiar explozv.

2. 2. 3. Polimerizarea prin mecanism _anionic

Initerea are loc prin aditia unui anion puternic bazic la monomeri care au la unul din atomii de
carbon ai legiturii duble substituenti atrigitori de electroni. Speciile anionice formate in procesul de
initiere se aditioneaza la alte molecule de monomer in etapa de propagare.

Catalizatorii polimerizirii anionice. Particularititile reactillor de polimerizare anionica sunt
determinate de diversitatea initiatorilor, solvenfilor si monomerilor, care imprimi caracteristici
specifice centrilor activi. Cei mai utilizafi catalizatori sunt derivatii metalelor alcaline gi alcalino-
pamantoase ai elementelor mai electropozitive decit magneziul, de tipul alcoxizilor, amidurilor sau
derivatilor alchilici. Se mai utilizeaza complecsi ai metalelor alcaline cu hidrocarburi aromatice
policiclice (cea mai utilizata este naftalina) si metale alcaline.

Desfasurarea reactiei de polimerizare anionica este influentatid de conditiile de reactie i, in
mod special, de puterea de solvatare a solventului. Astfel, solventii polari aprotici solvateazi
perechea ionica care, in functie de natura monomerului, poate avea rol diferit. Pentru monomerii
vinilici §i dienici importanta este solvatarea cationului.

De exemplu, la temperatura camerei naftalina reactioneaza cu sodiul:

~ + Na*t — - | “Na' (2.XXXVD)

NS "\

dand radicali-anioni in proportie de 95% dacé solventul este tetrahidrofuran i de numai 1% cand
solventul este eter dietilic.
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Cu toati diversitatea catalizatorilor, mecanismele de actiune se reduc la doua tipuri:

a) aditia directa a fragmentului A" din catalizatorul bazic:

AK" CHCH — A-CH;CHEK)' (2.30KVI)
|
Y Y
unde A’ poate fi NH,, RO sau R,
b) transferul unui electron de la donor (complecsi ai metalelor alcaline cu hidrocarbun

aromatice policiclice, metale alcaline) la monomer, cu formarea unui radical-anion care, in general,

se poate scrie:

A

¢+ CH=CH — CH?-(I—JH (2.XXXVI)
Y Y

Radicalii-anioni se dimerizeazi imediat, cu formare de dicarboanioni:

2 CH ?H — CH-CH -CH -CH (2.XXX)
| |
Y Y Y

In polimerizarea anionic in mediu polar un loc aparte il ocupa amidurile metalice in amoniac
lichid, pentru care cresterea lantului are loc prin participarea ionilor liberi. Initierea se face prin ionul
NH;' liber, mecanism dovedit prin introducere de ioni metalici suplimentari care, reducand disocierea

amidurii, micsoreaza viteza de reactie. O asemenea polimerizare poate fi schematizata astfel:

K

MeNH, Me'+ NH, (2.XL)
Me'+ NH, + M —~ NHM (Me)" (@XLI)
NHM(Me)' + M —2~ NHMM (Mef (2.XLID)

Terminarea cresterii lantului are loc prin transfer de lant cu solventul:
- k
NHMM (Me)' + NH, —5= NHM,, H+ MeNH, (2.XLII)

avand loc regenerarea catalizatorului.

Terminarea este deci tot monomoleculard in raport cu specia activd, ca §i in cazul
polimerizirii cationice, dar nu poate avea loc prin extragerea unui ion hidrurd de la macroamion,
pentru a se forma o legatura dubla la capatul moleculei. De aceea intreruperea lantului poate aveza loc
numai prin transfer de lant cu solventul sau cu alte molecule striine existente sau introduse speciial in
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sistem. In ahsenta unui agent de transfer de lant propagarea continui pani la epuizarea monomerului
si macroanionii i§i pastreaza caracterul activ timp nedefinit, motiv pentru care asemenea polimeri se
numesc polimeri vii. Addugarea unei noi cantitdti de monomer conduce la manrea gradului de
polimerizare, iar introducerea unui monomer strain are ca urmare obtinerea copolimerilor bloc.
Caracterul de polimer viu se poate distruge prin adaugare de ap4, alcooli, acizi halogenati.

Lanturile in cregtere raimanand active i dupd epuizaréa monomerului, depropagarea poate
avea loc usor si trebuie luat in consideratie echilibrul dintre propagare §i depropagare. Situatia
termodinamicd este similard cu a polimeriziri radicalice i depolimerizarea este semnificativa in
special pentru polimerii cu temperatura de plafonare scizuta, cum este o-metilstirenul.

Capacitatea unicd a polimerilor vii de a riamane activi este utilizatd in chimia polimerilor
sintetici 1n trei scopun diferite: (a) obtinerea polimerilor cu distributie ingustd a maselor moleculare,
(b) prepararea polimerilor cu anumite grupe terminale $i (c) sinteza copolimertlor bloc. Acestea vor fi
descrise in continuare pe scurt.

(a) Toate moleculele de initiator produc lanfuri polimerice §i reactia decurge pand la
conversie completd. Astfel, gradul mediu numeric de polimerizare este egal cu raportul molar dintre
concentrattile monomerului §i catalizatorului cand se utilizeazd compusi organo-metalici §i de doua
ori mai mare cand se utilizeazd metale alcaline sau naftil-sodiu, deoarece doua molecule de initiator
produc o molecula de polimer viu cu doua capete in crestere.

Ingustimea distributiei maselor moleculare se datoreaza faptului ci toate moleculele cresc
aceeasi perioadd de timp in aceleasi conditii. Dacéd purificarea monomerilor este realizata cu griji

pentru a elimina toate speciile ce pot da transfer de lant, se pot obtine distributii atat de inguste, incit
raportul M, /M, =1,02. Asemenea conditii implica lasarea in repaus a polimerului viu timp suficient

dupa ce s-a consumat monomerul, timp in care echilibrul propagare-depropagare aduce sistemul la
echilibru termodinamic complet, caracterizat prin distributia cea mai probabilad a maselor moleculare.

(b) Odata procesul de polimerizare terminat, caracterul activ se distruge prin transfer de lant
cu un agent de transfer. Acesta se poate alege astfel incit sa se introducd anumite grupe terminale. Ca
exemplu se poate da reactia cu dioxid de carbon, care conduce la saruri carboxilice ce pot fi
hidrolizate la acizi.

(c) Polimerii vii pot initia polimerizarea anionica a altor monomeri. Cind cel de al doilea
monomer se adaugd dupa consumarea integrald a primului, rezultd copolimer bloc. Procedeul se
poate repeta §i se pot prepara in felul acesta copolimeri cu citeva blocuri. Secventa adiugirii
monomerilor controleazd numarul de blocur iar cantitatea determini lungimea acestora. Importanta

speciald prezintd copolimerii tribloc stiren-butadiend-stiren, care constituie baza cauciucurilor
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reticulate reversibil, blocurile polistirenice actiondnd ca portiuni de reticulare sub temperatura de
vitrifiere.

Toti catalizatorii anionici sunt foarte sensibili la umiditate §i la oxigen. Din acest motiv
sinteza, pastrarea, pregitirea pentru polimerizare i utilizarea trebuie facute in absenta umiditatii i in

gaz inert. Monomerii §i solventii trebuie utilizati in aceleagi conditii.

2. 2. 4. Polimerizdri _ionice cu_obtinere de polimeri heterocatenari

Catalizatorii ionici produc si desfacerea legaturilor duble sau triple ale carbonului cu alfi
heteroatomi: C=0, C=S, C=N, precum si a legaturilor carbon-heteroatom din unele heterocicluri
saturate, rezultdnd polimeri heterocatenari cu atomi de oxigen, sulf respectiv azot.

Conditiile termodinamice de polimerizare a monomerilor carbonilici i ciclici.

Monomerii carbonilict, cu exceptia aldehidei formice, au fost polimerizati relativ recent, din
cauza temperaturii de plafonare scazute. Astfel, aldehida formica are in stare gazoasa o temperaturd
de plafonare de 126°C si in solutie 0,06M de 30°C, pe cand pentru aldehidele acetici §i propionici in
stare lichida aceasta temperatura este de numai -31°C. Valoarea mici a temperaturii de plafonare se
datoreazid entalpiei de polimenizare, mai scazutd decat pentru legitura C=C, de aproximativ -7
kcal.mol”, comparativ cu -15-(-20) kcal.mol” pentru monomerii vinilici. Entropia de polimerizare
are insa valori comparabile cu ale compusilor olefinici.

Usurinta de polimerizare a monomerilor ciclici este determinatd de dimensiunea ciclului, de
reactivitatea grupei functionale din ciclu §i de natura catalizatorului utilizat.

Stabilitatea termodinamicd a ciclurilor in functie de dimensiune a fost masuratd numai pentru
cicloalcani, din cilduri de combustie. Ca misurd a stabilitatii s-a luat diferenta caldurilor de
combustie pe grupa CH; pentru cicloalcan si pentru n-alcanul corespunzitor, miarime care scade cu
micgorarea tensiunii din ciclu. Tensiunea este foarte mare pentru ciclurile de 3 si 4, scade brusc
pentru 5, 6 §i 7 atomi, creste pentru ciclurile de 8 pand la 11, apoi scade pentru cele mai mari.

Tensiunea in structurile ciclice are dou cauze:

- deformarea unghiurilor legaturilor de valenta de la valoarea normala de 109°28";

- repulsiile produse de aglomerarea grupelor metilenice sau a substituentilor acestora in
interiorul ciclului.

Ciclurile de cinci atomi de carbon sunt practic fird tensiune, unghiurile pentagonului fiind
foarte apropiate de unghiul normal al legiturilor ¢. Incepind cu sase atomi, tensiunea datorata
unghiurilor de valentd devine excesiva pentru forma plani si ciclurile mai mari de cinci atomi sunt
stabile sub forma neplana. Ciclurile de 6 si 7 sunt stabile, primele avand stabilitate mai mare. Cele cu
8-11 atomi nu au tensiune datorata unghiurilor de valenti, dar sunt instabile termodinamic datoriti
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aglomerdrii atomilor de hidrogen sau a altor substituenti in interiorul ciclului. Ne mai existind
repulsii determinate de aglomerare, incepand cu 12 atomi acestea sunt foarte stabile.

Din cele de mai sus rezultid urmiatoarea ordine de stabilitate a ciclurilor: 3, 4, 8 pandala 11 < 7,
12 si mai mari < 5 < 6. Heterociclurile au aceeagi ordine a stabilitafii in functie de dimensiune;
inlocuirea unei grupe CH, cu O, N, C=0 poate min ugor stabilitatea acestora prin micsorarea
repulsiilor datorate aglomerarii, numarul de substituenti fiind mai redus.

Rezultd cd polimerizarea heterociclurilor de 3, 4 §i 8-11 atomi decurge cu scdderea
apreciabild a energiei libere Gibbs. Substituentii pot face ca aceasta diferentd sa devind pozitiva sau,
cu alte cuvinte, monomerii sd fie mai stabili decdt polimeni §i polimerizarea unor compusi
heterociclici substituiti nu are loc. Din punct de vedere practic, polimerizarea prin deschideri de
cicluri este limitata la ciclurile mai mici de 9 atomi, datorita dificultatilor de obtinere a ciclurilor mai
mari §i reactivititii scizute a acestora in polimerizare.

In tabelul 2.2 sunt prezentate entalpiile de polimerizare ale unor monomeri ciclici comparativ

cu a etilenei.

Tabelul 2.2. Entalpiile de polimerizare pentru unii monomeri ciclici

Monomer -AH, kcal. mol™
Etilend 21
Ciclopropan 27
Ciclobutan 25
Ciclopentan 2
Ciclohexan -1
Cicloheptan 5
Ciclooctan 12
Oxid de etilend 22
Trimetilen oxid 19
Tetrahidrofuran 3
Tetrahidropiran -1
Caprolactama 4

Daci se noteazid cu X grupa functionali din ciclu §i cu C catalizatorul, inigierea se poate

scrie sub forma:
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N

C+tR X— M*
AN

(2.XLIV)

unde M* este specia activd, dependenta de natura catalizatorului utilizat, iar cresterea:

M*+ R/—\X M(-R-X), ,-R-X*
n —_— -~ =R~
v ol

2.XLV)

Polimerizarea monomerilor ciclici se poate realiza cu catalizatori ionici sau cu specii

moleculare. Cei mai utilizati sunt catalizatorii ionici; cei moleculari sunt activi numai pentru ciclurile

cele mai reactive, ca e-caprolactama, pentru care singurul catalizator molecular este apa. In prima

etapd are loc hidroliza e-caprolactamei la acid caproic, apot policondensarea acestuia.

In tabelul 2.3 sunt prezentati principalii monomeri ciclici, unitatile structurale ale polimerilor

care se formeaza §i catalizatorii de polimenizare utilizati.

Tabelul 2.3. Principaliit monomeri ciclici, unitétile structurale ale polimerilor i catalizatorii de
polimerizare utilizati

Tipul de monomer

Unitatea structural3 a
polimerului

Catalizaton

Hidrocarburi ciclice
1. Derivati ai ciclopropanului

2. Norbornenia

3. Fenilciclopropan

Eten ciclici
4. Epoxizi
- etilenoxid

- propilenoxid

- stirenoxid

- epiclorhidrind

5. Oxetani

6. Tetrahidrofuran

-(CHR-CH,-CHy),-

{Tcnecn)
01

CH,-CH4

-(CH-CH,-O),-
‘(CHz",:H'O)E
CHj
-(CHy-CH-0);
CeHs
'(CHZ'?H'O):I

CHZCI

[CH2-C(R),-CH,-O},-
~(CH,-CH,-CH,-CH,-O),-

AlX;

LiAl(R)s; TiCls; RuX,

AlX;

HO;, RO oxizi metalici,

compusi organometalici, acizi

protonici; acizi Lewis

Acizi Lewis
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Tabelul 2.3. (continuare)

Acetoli
7. Trioxan

8. Formali ciclici
m=2,4,5

Lactame
9. - y-butirolactama

9'. - g-caprolactama

Lactone

10. - B-propiolactond

10'. - §-valerolactona
Sulfide ciclice
11 Propilensulfida

12.Tritian

Imine

13 Etilenimina

14.Anhidridele N-carboxi-a.-
aminoacizilor

Ciclosiloxani

15.0ctametilciclotetrasiloxan

Ciclosilazan
16.Disulfide ciclice
17.Sulf rombic

-(CH-O),-
-[(CH2)x-O-CH,-O],-

-[(CH,);-CO-NH],-
-[(CH,)s-CO-NH],-
-[(CH,),-C0O-0],-

-[(CH;)¢-CO-O],-

'(CHz'(fH‘S)n‘
CH;

-(CH;-S)s-
'(CHZ'CH2'NH)n'

-(CO-CH-NH);

R

T
ESi-O

1

CH,

-[S-(CH2)m-S]n-
(Sg)u-

Acizi Lewis

Acizi Lewis

Potasiu metalic

Acizi protonici, acizi Lewis;
compusi organometalici; apa
Acizi Lewis;, baze; radicalic;
termic

Acizi Lewis; baze

An'l-sodiu; ZnRz-Hzo

BF;; SbFs

Acizi Lewis

Hidroxizi; alcoxizi

Acizi Lewis; baze

AICl,

Termic

Polimerizarea cationicii a aldehidelor si a monomerilor ciclici. Atomul de oxigen din

grupa carbonil §i din heterociclii care contin oxigen este o baza in sens Lewis. Acesta poate reactiona

cu cationi §i, in condiii adecvate, poate conduce la polimerizare.

Aldehida formicd polimerizeazi usor cu toate tipurile de catalizatori cationici. Totusi, pentru

a obtine polimeri cu masd moleculard mare este necesar ca reactia si se realizeze la temperaturi
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scizute, utilizind, de preferintd, acizi Lewis. Intr-o asemenea situatie aceasta decurge dupd@ cum
urmeaza:

- initiere:
HBF,0H| + H=0 — HC-O'[BE,0H] 2.XLVI)

- propagare:
H,C-O'[BF,OH] +nCH,0 —= HCO(-CH;0), -CH,C[BF,OH] (2XLVI)

Temperatura de plafonare a polioximetilenei fiind 127°C, polimerul trebuie stabilizat si acest
lucru se face prin reactia capetelor hidroxilice cu anhidrida aceticé si transformare n acetat.

Aldehida aceticd si aldehidele superioare, §i chiar acetona, pot fi polimerizate - in conditii
similare - la temperaturi foarte scizute. Totugi, polimerii rezultafi au temperaturi de plafonare foarte
joase si nu sunt suficient de stabili pentru a avea utilizan practice.

Polimerizarea cationica a eterilor ciclici decurge prin formarea unui ion de oxoniu ciclic ca

specie activd. Pentru etilenoxid, de exemplu, etapele de initiere §i de propagare se pot scrie:

CHz\ CHz\

H[BF,0H] + 0 'H[BF,0H] (2.XLVII)

|CHZ ~OH[BF,0H] + 0 CI:C;IZ — Ho-CHZ-CHZ-E):Z]H{ZrBFpH]‘ (2. XLIX)
2

2 2

Oxidul de etilend polimerizat astfel conduce la polimeri cu masa moleculara scazutéd si, de
aceea, industrial se obtine prin polimerizare anionica. Cu catalizatori cationici, oxidul de propilena si
epiclorhidrina dau oligomen ciclici, in principal dimeni.

Catalizatorii cationici pot polimeriza chiar §i monomeri cu entalpie de polimerizare scazuta,
cum este tetrahidrofuranul, dar o asemenea polimerizare necesitd anhidrizarea riguroasd a
monomerului prin distilare pe oglinda de sodiu §i pentafluorura de fosfor.

Din punct de vedere industrial, importantd este polimerizarea cationicd a trioxanului la
polioximetilena. Reactia este initiatd practic de orice acid Lewis §i conduce la polimer puternic
cristalin cu masa moleculard mare.

Polimerizarea anionicd a monomerilor ciclici. Prin mecanism anionic pot fi polimerizate
trei tipuri de monomeri ciclici: epoxizii, lactamele si anhidridele N-carboxi-a-aminoacizilor;
mecamsmul de reactie este complex.
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Oxidul de etlilena se polimerizeaza, de obicei, cu fenoxid de sodiu, initierea putand fi scrisa:

CH-ONa'+ CH;CH, — CH-0-CH-CH-O Na" L)
0

Totusi, reactia nu are loc daci nu este prezent fenol liber in amestecul de reactie. Aparent, acesta
este necesar pentru complexarea cationului sodiu, pentru a-1 separa suficient de anionul fenoxid,
astfel Incat acesta din urma si poatd ataca nucleofil epoxidul.
Lactamele, si in special caprolactama, se polimerizeazid anionic cu metale alcaline sau cu
compusi care transforma lactama in sarea sa:
P 0
(CHz)S-IlJH +BMé —= (CHZ)5-1~'J‘1\4(:+ +BH (21D

unde B este 0 bazd puternicd si Me" - cationul metalic. Anionul format atacd grupa carbonil a
lactamei intr-o reactie nucleofild g1 deschide astfel ciclul. Totusi, 0 asemenea reactie nucleofili este
suficient de rapidd numai cand atomul de azot al lactamei are incd o grupd acil, adicd atunci cand
acesta face parte dintr-o tmida.

Polimerizarea anionicd a anhidridelor N-carboxi-o-aminoacizilor este singurul procedeu
sintetic de obtinere a homopolipeptidelor gi, totodatd, singura reactie in lant care decurge cu
eliminare de produsi secundari micromoleculari. Se crede ci iniiatorul bazic - 0 amina tertiard sau un
ion metoxid - atacd nucleofil grupa carbonil a aminoacidului, apoi se elimind dioxid de carbon i
sarcina se deplaseazd la atomul de azot. Reactia permite obtinerea unor polipeptide cu masi
moleculara mare, pina la 10°g.mol”, dac se elimina dioxidul de carbon din sistem.

Compozitia chimici elementara a polimerilor obfinufi prin deschideri de cicluri este identica
cu cea a monomerilor ciclici, cu exceptia celor obtinuti prin polimerizarea anhidridelor N-carboxi-ct-
aminoacizilor. Deci polimerii obtinuti pot fi clasificati in categoria polimerilor de aditie. Din punct de
vedere structural ins3 intrd in categoria polimerilor de condensare. Rezultd ca polimerizarea ciclurilor

are loc prin mecanism de aditie, dar se obtin polimeri tipici de condensare.

2. 2. 5. Polimerizarea coordinativi (stereospecifici)

Initierea, ca §i propagarea, constd in formarea de complecsi coordinativi intre sistemul
catalitic $i monomer inaintea desfacerii legiturii duble, ceea ce a condus la denumirea de
polimerizare coordinativi. in acest fel este favorizata formarea de structuri stereoregulate in cursul
propagirii §i polimerii rezultati, avand o structurd spatiald foarte regulati, au mai fost numiti
stereospecifici sau stereoregulati.
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Catalizatorii polimerizirii stereospecifice. in 1955 Ziegler a descoperit ci trietil-aluminiul
reactioneazi cu tetraclorura de titan formand un complex coordinativ intens colorat, care inifiaza
polimerizarea etilenei, conducand la o polietilend puternic cristalind, cu structura strict liniard, asa
cum s-a demonstrat ulterior. in acelasi an, Natta a gisit ci acest complex face posibild si
polimerizarea propilenei, care pand atunci nu putuse fi polimerizatd, §i ca polimerul rezultat este
putemic cristalin. Independent, Ziegler a utilizat acelagi catalizator pentru polimerizarea etilenei,
motiv pentru care catalizatorii de acest tip au primit numele de catalizatori Ziegler-Natta.

In momentul de fai se cunoaste un numir foarte mare de sisteme catalitice de tip complecsi,
constituite din doi sau mai multi componenti, care se pot clasifica dupd natura fazei in care are loc
polimerizarea sau dupa compozitie. Caracteristicile comune ale acestor catalizatori constau in pozitia
intermediar intre cei anionici §i cationici (complexul activ nu este ionizat nici méacar la nivelul unei
perechi ionice) §i coordinarea monomerului cu complexul activ. In urma unei reactii de rearanjare
concertate, monomerul este incorporat in lanful in cregtere.

Catalizatorii Ziegler-Natta se prepard in situ, prin reactia unei halogenuri a unui metal
tranzitional din grupele IV-VIII ale sistemului periodic cu un compus organo-metalic al unui metal
din grupele I-III in solventi nepolari. Cele mai reactive halogenun sunt: VCl;, VCl,, VOCl;, CrCl,
ZrCly, CoCl,, TiCls, TiCls, TiBry, diciclopentadienil-diclor titanul, MnCl,, CuCl. Cei mai utilizati
compugi organo-metalici sunt: trialchilit aluminiului, dialchil- i alchil-halogenurile acestuia - unde
halogenul este clor sau brom, iar alchilul etil sau izobutil, derivati dialchilici ai beriliului, magneziului
sau zincului.

In tabelul 2.4 se dau cele mai uzuale combinatii de componente, numarul acestora fiind

literalmente foarte mare.

Tabelul 2.4. Componente tipice ale catalizatorilor Ziegler-Natta

Compusul organo-metalic Halogenura metalului tranzitional
Trietil aluminiu Tetraclorura de titan

Clorura de dietil aluminiu Triclorura de vanadiu

Clorura de dietil aluminiu Vanadiu triacetil acetoni

Clorura de dietil aluminiu Crom triacetil acetoni

Clorura de dietil aluminiu Complex clorura de cobalt-piridind
Butil litiu Tetraclorurd de titan

Iodurd de butil magneziu Triclorura de titan

Diclorura de etil aluminiu Diclordiciclopentadienil titan
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Reactia dintre componente apartinand celor doud clase nu este, in nici un caz, simpla. Pentru
exemplificare se considera reactia dintre componentele catalizatorului prototip utilizat de Ziegler si
Natta, TiCl, si AIR;. Etapa initiala constd in separarea unui precipitat brun, cristalin de TiCl;, care

rezulti din reducerea TiCly, daci reactia are loc la temperatura camerei in hexan sau heptan:

2TiCly+ 2AICH), —= 2TiCL+ 2A(CH ) Ll + GH,+ CH,  (2LID)

La -80°C se formeaza un complex solubil al titanului tetravalent, A, colorat in rosu, stabil
pani la temperatura de -30°C.

La -80°C are loc izomerizarea reversibili a complexului A la complexul B, care contine o
legitura simpld carbon-titan. Peste -30°C reactia are loc cu reducerea Ti** la Ti*" §i eliminare de etan
si etend, ca in reactia (2. LII), forméndu-se complexul C; acesta se poate izomeriza in D §i apoi In E,
care contine o legdturd simpla carbon-titan. Catalizatorul este o0 masad microcristalind ce consta in
special din TiCls, dar are o cantitate notabild de grupe alchil in special pe suprafata microcristalelor.

Aluminiul, aichilat in proportii diferite, este prezent in masa, pe suprafata si in lichidul inconjuritor.

R
TiCl,+ AIR; — Cl,Tl Al

,01 o \

/

ClzT\n g\le cum .,Ale
N (2.LI)
Cl Cl
(i B
// R \\ ,/C]\\
7 S /: o
CLTi AICR === CIRTj AICIR
Ned Ne 3
D E

Mecanismul polimerizirii coordinative. Cu exceptia fazei de coordinare a monomerului,
mecanismul polimerizdrii coordinative este foarte apropiat de al celor ionice. Acest lucru se
datoreaza faptului ca sistemele catalitice, in functie de natura componentelor, pot initia unul sau altul
dintre mecanismele ionice. in cazul polimerizarii olefinelor si dienelor, promotorii - componentele’
alchil-metalice - sunt aproape in exclusivitate de tip anionic, deci mecanismul este anionic-
coordinativ, pe cind in cazul polimerizirii epoxizilor mecanismul poate fi atdt anionic-coordinativ,
cat si cationic-coordinativ. Contributiile mecanismelor anionic-coordinativ, respectiv cationic-
coordinativ la polimerizarea coordinativa sunt determinate de natura metalelor, de temperatura si de
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mediul de reactie.

Pentru a explica propagarea in polimerizarea coordinativa s-au propus doud mecanisme: un
mecanism monometalic, care include numai metalul tranzitional, si un mecanism bimetalic, care
admite prezenta continud a aluminiului in vecindtatea locului de reactie, ajutind coordinarea i
rearanjarea.

Mecanismul monometalic pleaca de la forma octaedrici a triclorurii de titan, in care atomii
de titan sunt inconjurati de gase atomi de clor. In mod evident, orbitalii d ai titanului participd la
legéturd. Locul activ din punct de vedere catalitic este pe suprafata cristalului. Numai patru dintre
locurile de coordinare ale atomului activ de titan sunt ocupate de clorul din retea, unul dintre locuri
leagi o grupi alchil, iar ultimul rimane vacant. In timpul polimerizirii, o moleculi de alcheni se
coordineazi cu titanul in pozitia vacantd. Se crede ca la aceastd legare contribuie acoperirea dintre
orbitalul d al titanului si electronii 7 ai alchenei. Apoi are loc o reactie de rearanjare, in care electronii
n formeaza o legiturd adevarata cu titanul §i grupa alchil se deplaseaza la celé'llalt capat al legituni
duble. Dupa rearanjare, locul ocupat initial de grupa alchil devine vacant, coordineazi o noud
moleculd de monomer si lantul se propagd. Noua moleculd de monomer inserandu-se in legitura
metal-alchil, procesul mai este cunoscut sub numele de polimerizare prin insertie sau poliinsertie.

Mecanismul monometalic, dezvoltat pentru explicarea polimerizérii coordinative in sisteme

omogene, poate fi infatisat astfel:

Cl Cl R Cl (njl

\T/ — = “Ti<CH,CH. 2.LIV)
a \/ 01/|' ~CH,R (

Cl CH, Cl

F G

Mecanismul bimetalic considerd participarea ambelor metale implicate in complexul
coordinativ in procesul de propagare §i se poate schematiza dupid cum urmeaza: la apropierea unei
molecule de olefind, legétura carbon-titan din complexul coordinativ se desface si se formeazi un
nou complex prin interactiunea electronilor ® ai monomerului cu electronii 3d ai titanului (metalului
tranzitional). Rezulti astfel o noud legatura carbon-titan si doud valente reziduale, una pe unul dintre

atomii de carbon ai olefinei i cealaltd pe grupa alchil:

//Cl\\ ’/Cl\\
it ~ ! N
CHR=CH,+ )Ti A — ---CHR=CHZ---'IK AL QLY)
\\ // i
C'Hz /CI-Iz'CI-I3
CH, s
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in urmatoarea etapi valentele reziduale se satisfac reciproc prin inchiderea unui ciclu de gase atomi
(acoperire 2p-2p), dupi care acoperirea 2p-2p se transforma intr-o legatura ¢ obignuitd intr-o reactie
exoterma cu hibridizare. in acelasi timp, se rupe legitura carbon-aluminiu si se formeazi valente

reziduale pe aluminiu §i pe carbonul metilenic al olefinei:

,/CI\\ //Cl\\ /’/C]\\
i A — i AK— D A eI
i i i,", g ) Ny
&, CHyCH, CH\2 /CHZ-CH3 2
“CHR CHR CHR-CH,CH,

Cele doua valente reziduale se satisfac §i se reface astfel structura complexa initiala, in care poate
intra o altda moleculd de monomer, deci incepe procesul de propagare.
Terminarea cresterii lantului macromolecular are loc monomolecular, catalizatorul

scindandu-se prin transferul spontan de ioni de hidrura la metalul tranzitional:

JTi-CH/CHR--- — Ti-H+ CH~CR- - (2LVID)

prin transfer la monomer (sau la solvent):

Ti-CH; CHR- -+ CH;=CHR— YTi-CH,- CH,R+ CH;=CR- -- (2.LVII}
sau prin intrerupere cu alchil-aluminiul:

CTi-CHyCHR- - +AIR; —= Ti-R + RAI-CH/CHR-  (2LIX)

Toate reactiile de terminare fac parte din categoria reactiilor de transfer cu pastrarea langului
cinetic, ceea ce inseamnd ci un centru activ poate inifia un numir mare de macromolecule. in cazul
olefinelor, astfel de reactii duc la obtinerea unor polimeri cu mase moleculare mici §i cu o distributie
larga a acestora, in special cand se lucreaza la rapoarte Al/Ti mari.

Formarea polimerilor stereospecifici presupune realizarea unor conditii structurale, diferite
pentru monomerii vinilici i divinilici, care trebuie discutate deci separat.

Se obtin polimeri stereospecifici din monomeni vinilici cand:

- lanturile polimerice sunt strict liniare;

- adifia monomerilor este numai cap-coada;

- atomii de carbon pseudoasimetrici au configuratii identice sau acestea alterneaza.
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Sunt numiti pseudoasimetrici acei atomi de carbon care devin asimetrici prin polimerizare.
De fapt, cei patru substituenti nu sunt cu adevarat diferiti, doi dintre acestia diferind numai prin
lungimea lantului legat, dar fiind identici n imediata vecinitate a atomului de carbon considerat.
Asemenea atomi de carbon nu aduc activitate opticd. Totusi, configuratiile relative ale atomilor de
carbon asimetrici sunt importante deoarece, in cazul anumitor monomeri, se obtin structuri limitd
simple dacid se folosesc drept catalizatori complecsi coordinativi. Cand toti atomii de carbon
pseudoasimetrici au aceeasi configurafie polimerii se numesc izotactici, iar cidnd configuratiile
acestora alterneaza se numesc sindiotactici. Polimerii care nu prezinta regularitate configurationala a
atomilor de carbon pseudoasimetrici se numesc atactici.

Pentru monomerii divinilici (dienici) conditiile de stereospecificitate sunt:

- aditie 1-4 (aditia 1-2 conduce la conditiile pentru monomerii vinilici),

- catene strict liniare;

- aditie cap-coada pentru monomerii dienici substituiti;

- legaturi duble numai cis sau numai trans.

Lipsa ramificéni §i ordonarea monomerilor ca aditia sa se facd cap-coada sunt realizate §i in
polimenizirile ionice. Catalizatorii coordinativi mai realizeazd i conditia configuratiei atomilor de
carbon pseudoasimetrici sau a aranjani legaturilor duble. Polimerii obtinuti au structun regulate in
anumita proportie, numit grad de stereospecificitate sau de stereoregularitate.

Sistemele catalitice omogene conduc la polimeri sindiotactici, iar cele eterogene la polimeri
izotactici.

Mecanismele de reactie propuse explica satisfacator obtinerea acestor structuri. Locurile de
reactie sunt foarte aglomerate §i, astunci cind o moleculd de olefind se apropie de acestea,
apropierea se poate face numai intr-un singur mod, ceea ce conduce la polimeri stereospecifici. Din
cauza naturi eterogene a catalizatorului, sunt prezente simultan citeva tipuri de centri activi, care
diferd ca aranjare stericd in jurul atomului de titan §i care conduc la lanturi cu stereospecificitati
difente. Locurile (centrii) active mai putin aglomerate dau polimeri atactici, iar cele mai aglomerate
polimeri izotactici. Locurile mai putin aglomerate fiind mai reactive, se blocheazi prin otrivire
selectivd cu cantitdti mici de ap3, piridind, eter sau amini. Asemenea aditivi micgoreaza viteza de
polimerizare, dar maresc randamentul de polimer izotactic.

Obtinerea polimerilor sindiotactici cu ajutorul catalizatorilor omogeni se explicd in mod
similar, prin faptul ca substituentul moleculei fixate anterior face foarte dificild aditia unei molecule

noi in pozitie identica si aceasta se orienteaza, astfel inct polimerul rezultat este sindiotactic.
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Catalizatorii Ziegler-Natta se folosesc pentru polimerizarea a-olefinelor, etilenei, stirenului,
cicloolefinelor, dienelor. Polimerii obtinuti au proprietiti mecanice §i termice superioare celor

atactici, datoritd simetriei moleculelor, care determina capacitatea de cristalizare.

2.3. COPOLIMERIZAREA

Procesul de polimerizare simultandi a doi sau mai muli monomeri se numeste
copolimerizare. Polimerii obtinuti, care contin unitafi structurale de la tofi monomerii, se numesc
copolimeri, monomerii utilizati - comonomeri §i amestecul initial de monomeri - substrat.

Dupi numirul componentelor prezente in substrat, reactiile de copolimerizare se impart in:

- copolimerizar binare - in care participa doi comonomeri;

- copolimerizdri ternare sau terpolimerizari - cand substratul este format dintr-un amestec
de trei comonomeri;

- copolimerizari multicomponente - daci participi la reactie mai mult de trei comonomeri.

Copolimerizarea este importanta atat din punct de vedere teoretic, cdt si practic.

Din punct de vedere teoretic, permite obtinerea de date privind capacitatea de reactie a
diferifilor monomeri §i specii active implicate in procesul de polimerizare i explici influenta
structurii chimice asupra capacitatii de reactie.

Importanta practica a copolimerizirii trebuie consideraté cel putin din trei puncte de vedere:

(a) Permite obtinerea unor polimeri cu proprietati prestabilite, care combind proprietatile
homopolimerilor corespunzitori. De exemplu, polistirenul este un polimer fragil, putin rezistent la
soc. Prin copolimerizare cu cantititi mici de acrilonitril creste rezistenta la soc. Copolimerizindu-I
cu butadiend se obtine un copolimer cu proprietdti elastice. Terpolimerul stiren-acrilonitril-butadiena
insumeaza proprietdtile mentionate. Variind natura §i proportia comonomerilor se largeste gama de
polimeri cu proprietiti dorite, necesari anumitor aplicatii.

(b) Monomeri care nu pot homopolimeriza printr-un mecanism dat, pot fi copolimerizati cu
monomeri alesi in mod convenabil, marindu-se in felul acesta gama de monomeri. Stilbenul, a-
metilstirenul sau anhidrida maleici, de exemplu, practic nu homopolimerizeazi, dar pot copolimeriza,
conducénd la copolimeri cu proprietiti utile.

(c) Folosind comonomeri cu functionalitate mai mare decit doi, cum este divinilbenzenul, se

obfin copolimeri reticulati, care constituie scheletul schimbitorilor de ioni sintetici.
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2. 3. 1. Clasificarea copolimerilor binari

Modul de intrare al monomerilor in copolimer este determinat de structura chimicéd si de
raportul cantitativ al acestora in substrat, putdnd conduce la microstructuri diferite. Astfel,
copolimerii binari se clasifici in trei tipuri:

- statistici sau intamplitori, cu unitafi structurale distribuite intamplator de-a lungul lantului,
cum se intdmpld In majoritatea copolimerizarilor binare. Ca exemple se pot da copolimerii:
butadiena-co-stiren, butadiend-co-acrilonitril sau cei constituiti din oricare doi esteri diferifi ai
acidului acrilic;

- alternanti, cu unitdti structurale alternand de-a lungul lantului. Daca se noteazd unul din
comonomeri cu M; §i celdlalt cu M, un copolimer alternant va avea formula: .. M;M:_M;MoMM,.. .
Asemenea copolimeri apar la copolimerizarea stirenului cu anhidrida maleica sau cu acrilonitrilul.
Polimerii de heteropolicondensare, despre care se va discuta in subcapitolul urmitor, fac parte, de
asemenea, din copolimerii alternanti;

- bloc sau secventiali, formati din secvente mai scurte sau mai lungi constituite din unitéti
monomere ce provin de la unul dintre comonomeri, urmate de secvente formate din celilalt
comonomer. Se disting doud categorii de asemenea copolimeri: liniari si ramificati. Copolimerii
secventiali liniari se pot reprezenta sub forma: . MIMMMM;M,M;M,..., iar cei ramificati,
numii cel mai adesea copolimeri grefati, au catena de baza (principald) constituitd dintr-un singur
comonomer §i catenele laterale sau secundare formate din cel de al doilea comonomer:
~MMMMMMMM,...

MMM,
Asemenea polimeri se obtin prin metode speciale, ce se vor discuta, pe scurt, la sfarsitul paragrafului.

Copolimerizarea prin mecanism in lant a comonomerilor vinilici se poate realiza radicalic,
tonic sau coordinativ, cu specificarea ci ultimele sunt selective.

Reactivitatea unei perechi de comonomeri este influentata puternic de mecanismul de initiere.
Pentru exemplificare poate servi sistemul stiren - metacrilat de metil: compoziia copolimerului,
exprimatd prin fractia F, de stiren, in functie de compozitia substratului, exprimati prin fracfia f, a
aceluiasi monomer, depinde de mecanismul de initiere ca in figura 2.3.

Astfel, daca se pleaca de la un amestec echimolecular al celor doi comonomeri, copolimerul
are compozifia aproximativ 1/1 in cazul iniierii prin radicali liberi, este mult mai bogat in stiren in
cazul inifienii cationice §i mult mai sarac in stiren daci initierea se face prin mecanism anionic.

Indiferent de mecanismul de initiere, compozitia copolimerului este independenti de masa
moleculard. De asemenea, compozifia acestuia nu este afectatd de sistemul particular ales pentru

initiere, atat timp cat nu se modificd mecanismul de initiere.
68

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



Figura 2.3. Dependenta compozitici copolimerului de mecanismul

de inifiere pentru sistemul stiren - metacrilat de metil

2.3.2. Ecuatia de compozitiec a copolimerilor binari

In general, compozitia copolimerilor nu este aceeasi cu a substraturilor corespunzitoare,
datorita tendintei diferite a monomerilor de a intra in compozitia copolimerilor, ceea ce duce la
consum inegal de monomeri si deci la modificarea compozitiei substratului.

Compozitia copolimerilor nu se poate determina din comportarea comonomerilor la
homopolimerizare, deoarece tendinta de copolimerizare este - cel mai adesea - diferita de cea de
homopolimerizare.

Indiferent de mecanism, etapele de inifiere §i de intrerupere a cresterii lantului in
copolimerizan sunt similare cu etapele corespunzatoare ale homopolimerizérilor. Diferente apar doar
in etapa de propagare, care imprima caracteristicile procesului.

Pe liangd presupunerile facute in cazul homopolimerizdrnilor [formarea lanturilor
macromoleculare (absenta depropagirii), consumarea monomerului numai in reactia de propagare;
intreruperea cresterii lantului de ordinul doi in raport cu specia activd in mecanismul radicalic si de
ordinul unu in raport cu aceasta pentru celelalte mecanisme; independenta constantei vitezei de
propagare de lungimea lanturilor in crestere], tratarea cineticd a copolimerizdrii mai necesitd
urmatoarele presupuneri:

- reactivitatea lanturilor in cregtere (speciilor active) este determinatd numai de natura ultimer
unitati structurale i nu de natura unitatilor structurale din restul lanfului;

- cele doua tipuri de specii active respecta conditia de stationaritate.

Modul de stabilire a relatiei dintre compozitia copolimerului §i compozitia substratului este
independent de sistemul de initiere §i obtinerea ecuatiei de compozitie se va exemplifica pentru

mecanismul radicalic.
69

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



Notind cu R, speciile radicalice terminate in monomerul M, si cu R, speciile radicalice

terminate in monomerul M;, sunt posibile patru reactii de propagare, cu vitezele corespunzitoare

scrise alaturat:

R +M, SR v =k [RIM] 231)
R+ M, i”L»RZ v, =k JR]M] (2.32)
R,+M, 2w R, vy =k [R]M] (233)
R,+ M,~Z~ R, v,, =k JRJM)] (2.34)

Pentru diferentierea celor patru viteze §i constante se folosesc doi indici: primul ardtand tipul
speciei active, iar cel de al doilea tipul monomerului. Constantele pentru aditiile omogene, kj; si ks,
sunt, in mod evident, egale cu constantele de homopropagare k, pentru monomerii respectivi.
Constantele pentru aditiile eterogene k» §i kz; depind de natura ambilor monomeri, de reactivitatea
radicalilor §i a monomerilor §i de interactiunile polare dintre cele doua specii. Propagarea centrului
activ prin aditie la monomerul striin se numeste propagare incrucisati.

Stabilirea ecuatiei de compozitie pleacd de la faptul cad raportul numaérului de unitagi
monomere de speciile 1 §i 2 in copolimer trebuie si fie egal cu raportul vitezelor de disparitie a
monomerilor din sistemul de polimerizare.

Viteza de consumare a monomerului M, este dati, tinind seama de relatiile (2.31) - (2.34),
de ecuatia:

SAMLT R, 1+ R 239)

iar cea de consumare a monomerului M, de:

_dM,]
dt

= ky[R, 1M, ]+ k,, [R{]M, ] (2.36)

Raportul vitezelor cu care cei doi monomeri intra in compozitia copolimerului di compozitia

instantanee sau momentani a copolimerului:

diM,] _ ky[R,1IM,]+k,[R;]M, ]
diM,]1  kn[R;1IM, 1+ k,[R 1M, ]

(2.37)

Din expresia de mai sus trebuie eliminatd concentratia speciilor active, nedeterminabild
experimental, §i acest lucru se realzeazi folosind presupunerea existentei stirii stationare, discutata la

polimerizarea radicalica. Conditia de stationaritate trehuie indeplinitd de fiecare dintre cele doui
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specii radicalice. Interconversia radicalilor se realizeaza in reactiile (2.32) si (2.33), deci din conditia
de stationaritate presupune vz; = vy, relagie din care se poate obtine numai raportul concentratiilor

speciilor active:

[R,] _ kyM,]

2.38
[R;]  ky,[M,] @39

Inlocuind in ecuatia (2.37) se obtine pentru raportul concentratillor comonomerilor in

copolimer:
n M,] Ky
P4 om0 M, 1+ M,
dM, ] _ i ky, M, ] _ M, ] Ml Ky M (2.39)
dM,] ke M1 ML T gy Ky g
2 [M,] B

adica se obtine ecuatia de compozitie a copolimerului pentru o compozitie daté a substratului.
kiv/ki2 §i kyo/ka reprezintd rapoartele dintre constantele vitezelor de aditie ale unei specii

active la mornomerul propriu §i la monomerul striin §i se numesc rapoarte de reactivitate sau

constante de copolimerizare. Acestea exprimi tendinta de copolimerizare a ambilor comonomen §i

se noteaza cu r,, respectiv cu r,. Cu aceste notatii ecuatia de compozitie (2.39) devine:

M)
diM,] _ M) [M,]+5M, ] T IM,] (2.40)
dM,1 M,1M,1+5M,] |, [M,]
P M,]
Se pot defini §i fractiile de comonomeri in copolimer, F, si in substrat, f:
M
F,=1-F, = dM, ] (2.41)
dM, ]+ d[M, ]
respectiv:
M
f,=1-1, = M (2.42)
M, ]+[M,]
care, inlocuite in ecuatia de compozitie (2.40), conduc la:
2
F, = nf + f.f, (2.43)

of} + 2f.f, + r,f}

relatie ce da fractiile de comonomeri in copolimer in functie de fractiile de comonomeri in substrat.
Ecuatia de compozitie a copolimerului este valabild atit pentru procesele radicalice cat si

pentru cele ionice sau coordinative, dar constantele de copolimerizare r; §i r, ale perechilor de
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comonomeri depind de mecanismul de initiere. Pentru sistemul stiren - metacrilat de metil de
exemplu, a cdrui diagramd de compozitie este reprezentatd in figura 2.3, constantele de
copolimerizare sunt aproape egale daca copolimerizarea este radicalicd (r; = 0,52, r, = 0,46, stirenul
fiind considerat monomerul 1 si metacrilatul de metil monomerul 2), r; = 10 si r = 0,1 pentru
copolimerizarea cationicd §i r, = 0,1 st r, = 6 pentru copolimerizarea anionica.

Ecuatia de compozifie este aplicabild pentru grade foarte mici de avansare a reactiei, de
maximum 5%. Limitarea este determinatd de consumul inegal de monomeri, care conduce la
modificarea compozitiei substratului pe mésura avansarii reactiei.

Dupi cum se poate vedea, in expresia ecuatiei de compozitie nu intra constantele vitezelor de
initiere §i de terminare, deci compozitia copolimerului este independentd de vitezele amintite.
Aceasta este independentd, de asemenea, de prezenta sau absenta inhibitorilor, a agentilor de transfer
de lant, de solvent si de inipiatorul ales, atata timp cdt mecanismul de polimerizare este acelasi.
Rapoartele de reactivitate depind insa de temperatura.

in tabelul 2.5 sunt date rapoartele de reactivitate pentru citeva perechi de comonomeri, la
temperaturile de reactie specificate, ordonate dupa tipul de copolimerizare i mecanismul de inifiere.

Tabelul 2.5. Constantele de copolimerizare ale unor perechi de comonomeri

M, M, n r; T, °C
Metacrilat de metil Clorura de viniliden 1,0 1,0 60
Acetat de vinil Acetat de izopropil 1,0 1,0 75
Etilend (1000 at) Acetat de vinil 1,07 1,08 90
Metacrilat de metil Acrilonitril 1,20 0,15 60
Butadiend Stiren 1,40 0,40 5
Clorura de vinil Acetat de vinil 1,80 0,60 40
1zopren Stiren 1,92 0,54 80
Metacrilat de metil Clorura de vinil 15,0 0,02 45
Metacrilat de metil Acetat de vinil 28,0 0,035 30
Stiren Clorura de vinil 35,0 0,067 50
Stiren Acetat de vinil 62,0 0,12 60
Acrilonitril Izobutilend 1,02 0 60
Butadiend a-Metil stiren 1,60 0 12
Stiren Etil-vinil eter 90,0 0 60
Stiren p-Metil stiren 0,83 0,96 63
Stiren Acrilat de etil 0,80 0,20 70
Stiren Metacnlat de metil 0,50 0,50 60
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Tabelul 2.5. (continuare)

Stiren Acrilat de metil 0,75 0,20 70
Stiren Acrilonitril 0,41 0,03 75
Butadien3 (emulsie) | Acrilonitril 0,35 0,05 50
Izopren Acrlonitril 0,30 0,05 50
Acetat de vinil Anhidridd maleici 0,055 0,003 75
Cloruri de vinil Anhidridd maleicd 0,30 0,008 75
Stilben Anhidridd maleica 0,03 0,03 60
Stiren Anhidridd maleica 0,01 0 60
Anhidrida maleica 2-Clor-alil-acetat 0 0 120
Dietilfumarat Izobutilend 0 0 70
[zopren Stiren 2,05 1,38 50
Acrilat de etil Acrilat de sodiu 5,70 1,50 50
p-Clor stiren Izobutilena 1,20 8,60 0
(SnCly/hexan)
Etilena Propilena 15,70 0,11 75
TiCly/AlR;
Izobutilena Stiren 9,00 2,00 90
(AICl:/CH3Cl)
Izopren Stiren 1,92 0,54 80
(radicalic)
Izopren Stiren 5,90 ! 0,03 20
(n-Butil Li-anionic)

Selectivitatea mare a copolimerizirilor ionice a limitat aplicarea practicd a copolimerizani
prin aceste mecanisme.

Dupa cum se stie, reactivitatea radicalilor este determinatd de continutul acestora in energie.
In situatia in care energia electronului liber este micgoratd prin conjugare - radicali stabilizati prin
rezonantd, radicalii sunt mai putin reactivi decét cei nestabilizati.

in procesul de homopolimerizare, reactivitatea scazuti a radicalilor stabilizafi, ca de exemplu
cei ai stirenului, este compensatd partial de reactivitatea mai mare a monomerilor de la care au
provenit, de obicei conjugati §i deci predispusi si aditioneze alfi radicali. Astfel, vitezele de
propagare pentru asemenea monomeri sunt mult mai mici decit vitezele pentru radicalii cu energie
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mare, cum sunt cei derivati de la acetatul de vinil. Totusi, radicalii mai reactivi sunt mai activi si in
alte reactii, in special in cele de terminare, efect care reduce viteza globald de polimerizare. Cele
doua fenomene explicd de ce monomeri cu reactivitéti foarte diferite pot homopolimeriza cu rezultate
similare.

In copolimerizare, efectele de compensare descrise sunt absente. Radicalii vor reactiona
preferential cu monomerii mai reactivi §i se vor transforma in radicali cu energie mai scazutd.
Asemenea radicali mai saraci in energie pot si nu aibd energie suficientd pentru a reactiona cu
monomerii mai putin reactivi §i, in consecin{, vor reacfiona numai cu monomerul propru,
conducédnd la homopolimeri. Agsa se intdmpld in sistemul stiren - acetat de vinil, in care rezultd
polistiren. In cazul unei cantititi de stiren mai mici, tofi radicalii in crestere vor fi terminati numai in
unitdti monomere de stiren si nu au partener de reactie. Astfel, stirenul actioneaza ca inhibitor pentru
acetatul de vinil.

Din cele de mai sus rezultd ca doi monomer pot copolimeriza numai cand reactivitafile celor
doi radicali sunt comparabile, reactivitatea comonomerilor fiind mai putin importantd. Monomerii ai
céror radicali au reactivitafi foarte diferite nu copolimerizeaza.

Reactivitatile radicalilor participanti nu pot explica toate fenomenele de copolimerizare. Doud
perechi de comonomeri cu relatii similare intre reactivititi pot copolimeriza intr-un mod cu totul
diferit, diferenta fiind determinata de abundenta relativa a electronilor.

Un radical bogat in electroni reactioneaza preferential cu un monomer sérac in electroni §i nu
cu monomerul propriu, care este, de asemenea, bogat in electroni, rezultind un radical sdrac in
electroni, care reactioneazi preferenfial cu monomerul bogat in electroni §i nu cu monomerul siu.
Astfel, doi monomeri cu disponibilitate diferitd a electronilor manifestd tendintd de alternare in

copolimerizare.

2. 3. 3. Clasificarea copolimerizirilor

Copolimerizarile se clasifica in functie de valorile constantelor de copolimerizare, considerate
prin produsul ryr,. Acestea sunt de patru tipuri, dupd cum produsul ryr, este egal cu 1, cu zero, mai
MiC Sau mai mare ca unitatea.

1. Cénd produsul r;r; = 1 copolimerizarea se numeste ideald. Acest tip de copolimerizare are
loc cand cele doud specii active au tenditd asemianitoare de a se aditiona la oricare dintre cei doi
comonomeri, situatie in care natura unitafii structurale terminale nu mai influenfeazi viteza de aditie
si cei doi comonomeri intrd in copolimer intdmplitor, in cantititi determinate de compozitia
substratului si de reactivititile relative ale comonomerilor. Curbele ce reprezintd fractia molard

instantanee a monomerului M, in copolimer, F;, in functie de fractia sa molara in substrat, f), sunt
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simetrice fatd de diagonala (dreapta F, = fi), la fel ca in cazul curbelor pentru echlibrul lichid-vapori
al amestecurilor ideale, motiv pentru care copolimerizarea este numitd ideald. Acest tip de
copolimerizare este intdlnit mai frecvent in copolimerizarile ionice, precum i in copolimerizirile
radicalice a doi acrilati sau a doi metacrilati cu polaritati foarte apropiate.

Pentru copolimerizarea ideala r, = 1/1; §i ecuatia de compozitie se reduce la:

dM,] M g nfi (2.44)
dM,] 'IM,17 " gf, +f, '

deci compozitia instantanee a copolimerului depinde numai de concentratia relativd a comonomerilor
in substrat.
Produsul rir; = 1 poate implica trei situatii difenite: ry > 1 sin<l;n<lsin>l;n=n=1,

carora le corespund trei tipuri de diagrame de compozitie, reprezentate in figura 2.5.

1.0

0.8

0.6

0.4

0,2

Fig. 2.4. Diagramele de copolimerizare pentru: 1 -1, =10, 1,=0,1;2 -1 =0,1, .= 10;
3-n==14-n=0=0;5-1n=r,=0,135,6-r,=r,=74

Cand r; > 1 §i 1 < 1 copolimerul este mai bogat in comonomerul M, (fig. 2.5, curba 1),
pentrur; < 1 §i r; > 1 copolimerul este mai bogat in comonomerul M, (fig. 2.5, curba 2); in cazul in
care r; =12 = 1 cet doi comonomeri sunt la fel de reactivi fata de oricare dintre cele doua specii active
(ki1 = ki2 §1 k2 = k) i diagrama de compozitie a copolimerului este datd de diagonala patratului,
ceea ce indici o compoztie a copolimerului identicd cu cea a substratului. Prin analogie cu
diagramele de echilibru lichid-vapori, o asemenea copolimerizare se numeste azeotropi. Aranjarea
unitdtilor structurale de-a lungul lantului este complet intdmplatoare i se obtine un copolimer

statistic. Ecuatia de compozitie a copolimerului azeotrop capiti forma:
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diM, 1 M

- F, =f
diM,] [M,]

(2.45)

1

2. Copolimerizarea este alternantd cind produsul rr; = 0. Conditia matematicd este
indeplinita in doud situatii diferite: cind r; = r, = 0 sau cind doar una dintre constantele de
copolimerizare este zero.

in primul caz ky; = ky; = O (monomerii nu homopolimerizeazi), ceea ce inseamni ci fiecare
specie activd reactioneaza numai cu monomerul strdin. Cei doi comonomeri vor intra deci in

copolimer alternativ. Ecuatia de compozitie se reduce la o constanta:

dMJ/dM,] = 1; F, =05 (2.46)

ceea ce semnificd o compozitie 1/1 a copolimerului. Diagrama de compozitie este o dreapta paraleld
cu abscisa, avind ordonata la origine 0,5 (curba 4 din figura 2.5). Un asemenea proces mai este
denumit heteropolicondensare sau heteropoliaditie.

Daca ry = 0 §i r, # 0, monomerul 1 - care nu hor.nopolimerizeazﬁ - intrd in copolimer sub
forma de unitati structurale separate, dar concentratia sa nu poate depési 50% chiar daca este luat in
exces. Situatia este similard pentru monomerul 2, cnd r, # 0 §i r, = 0. in aceste ultime cazuri,
diagrama de compozitie este reprezentatd prin curba 5 sau 6 din figura 2.5 la concentratii ale
monomerului M, in substrat cu f; > 0,5 si prin dreapta 4 din aceeasi figura pentru f; <0,5.

3. Copolimerizarea generald. Pentru majoritatea perechilor de comonomen produsul rir;
este cuprins intre O §i 1 (vezi tabelul 2.5), ceea ce inseamna ci, in general, copolimerizarea binara
este intermediard intre cele doud cazuri limitd descrise la punctele 1 §i 2. Pe masurd ce produsul
amintit se apropie de zero, tendinta de aranjare alternanti a comonomerilor creste.

Conditia rir; < 1 poate fi indeplinitd in urmatoarele situatii: ry =r, < 1 §i r, # r, < 1, precum si
pentrur; >>1sir, << lsaur <<1g§ir>>1.

Cand r, §i r, sunt mai mici ca unitatea, ki, i k,; sunt mai mari decit ky;, respectiv k,,, ceea ce
inseamnd ci ambii monomeri au tendinfa de copolimerizare mai mare decit cea de
homopolimerizare, adica este favorizata aranjarea alternantd a unititilor structurale. Diagramele de
compozitie pot intersecta diagonala patratului, in punctul de intersectie compozitiile copolimerului si
substratului fiind identice, deci copolimerizarea devine azeotropd. Punind ecuatiei de compozitie

conditia de azeotropie:

diM,] _ M,]
dM,]  M,]

(2.46)

se obtine:
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. (2.47)

sau:

(2.47)

Daci r = 1, < 1 §i cei doi comonomeri au concentrafii molare identice §i diagrama de
copolimerizare are punctul de inflexiune la F; = 0,5.

In cazul in care una dintre constantele de copolimerizare este mult mai mare decit cealaltd,
cum se intdmpld pentru sistemul stiren - acrilonitril, pentru care r; = 0,4 §i r; = 0,03, ambele specii
active se aditioneaza preferential la primul monomer i apare tendinta de homopolimerizare succesiva
a ambilor monomeri. Lantul macromolecular are secvente foarte frecvente de stiren, dar foarte rare
de acrilonitril. Stirenu!l copolimerizeaza pana la epuizare, dupa care homopolimerizeaza acrilonitrilul.
De remarcat ca in acest caz r; este apropiat de unitate. Dacd r; >> 1 §i r, << 1, ca in cazul sistemului
stiren - acetat de vinil (r, = 55, r, = 0,03), punctul de inflexiune al diagramei de compozitie a
copolimerului se deplaseaza spre concentratii mari de stiren. Daca r; < r, punctul de inflexiune se afld
la concentratii mici ale primului comonomer.

4. Copolimerizarea bloc are loc cand r; > 1 §i r, > 1. Aceasta inseamna ca ambele specii
active se adifioneazi preferential la monomerul propriu §i apare tendinta ca secvente sau blocuri
constituite dintr-un comonomer sa fie urmate de blocuri formate din al doilea monomer. Cum ambii
radicali nu pot si-gi prefere monomerii simultan, acest caz nu se intilneste in copolimerizarea
radicalicd, dar poate sa apard in procesele coordinative. Daca r, §i r, au valori mari, se formeaza
secvente lungi. Cand r; >> 1 §t r, >> 1 se produce homopolimerizarea simultani a celor doi
monomeri §i se obtine amestecul celor doi homopolimeri.

Copolimeri grefati. Sinteza acestora necesitd formarea unui centru activ, de obicei radicalic,
pe catena unui polimer in prezenta unui alt monomer. Formarea centrilor radicalici se poate realiza
prin: (a) polimerizarea unui monomer in prezenta polimerului pe care se face grefarea (transferul de
lant cu polimerul creeaza centrii activi necesari grefarii); (b) formarea de radicali liberi pe catena
polimerului cu ajutorul radiatiilor de energie inalta - preiradiere - §i addugarea monomerului ce se
grefeazd, (c) imbibarea polimerului cu monomerul ce trebuie grefat i iradierea polimerului imbibat -

iradiere simultana.
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2.4. MECANISMUL $1 CINETICA POLICONDENSARII

Policondensarea mai poate fi definitda ca procesul de formare a polimerilor care implica

condensarea chimicid a monomerilor di- sau polifunctionali. Fiecare act de crestere implica disparitia

a doi centri de reactie: grupe functionale (cel mai adesea), radicali liberi, ioni, complecsi sau perechi

ionice, rezultand produsi stabili, izolabili. Reactiile de policondensare sunt deci reactii in trepte.

Mai frecvente sunt policondensérile cu eliminare de produsi secundari micromoleculari, desi

se obtin polimeri din compusi difunctionali §i fira eliminare de asemenea produsi:

poliuree, poliamide, diamine i poliesteri.

poliuretani,

2.4. 1. Deosebirile dintre polimerizare si policondensare

Policondensarea fiind o succesiune de reactii in trepte, se deosebeste fundamental din punct

de vedere cinetic de polimerizare, care - aga cum

Principalele diferente cinetice dintre polimerizare §i

s-a vazut - se desfagoara prin mecanism in lant.

policondensare, datorate caractenisticilor diferite

ale celor doua reactii de crestere a lanfului, sunt rezumate in tabelul 2.6.

Tabelul 2.6. Trasaturile cinetice specifice ale reactiilor de crestere a lantului in

polimerizare §i policondensare,

prezentate comparativ

Polimerizare

Policondensare

- Centrii activi existd numai la un capit al lantului
in crestere, deci aditia are loc intr-un singur sens.
- Cresterea are loc prin reactia (aditia) centrului
activ cu monomerul.

- Fiecare act de crestere duce la disparitia unei
molecule de monomer.

- Concentratia monomerului scade treptat, pe

masurd ce avanseaza reactia.

- Polimer cu P, maxim se formeazid practic

imediat dupd inceperea reactiei.

- Grupele reactive sunt capetele monomerilor,
dimerilor, etc. st acestea cresc in ambele sensuri.
- Cresterea se face prin reactia oricdror doua
specii prezente in sistem.

- Fiecare act de crestere are ca efect disparitia a
doud grupe reactive.

- Monomerul dispare rapid din sistem, astfel ca la
P, = 10 riméne mai putin de 1% monomer.

- P, creste treptat cu timpul de reactie.

x

In orice moment amestecul de reactie contine:
monomer, polimer cu P, maxim st » 10%%
lantuni in crestere

- Marirea timpului de reactie are ca efect doar

cresterea conversiei, fara a modifica practic P,

- In orice moment in amestecul de reactie sunt
prezente toate speciile, fiecare cu o anumitd

pondere.
- Marirea timpului de reactie produce cresterea

P

n-
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Daci se reprezintd dependenta gradului de polimerizare mediu numeric, respectiv a celui de

policondensare,-I;.,, de conversie, se obtin dependentele din figura 2.5, care ilustreazd ultimele trei
deosebin. Aceste deosebiri fac ca i variatia in timp a vitezelor globale de poliaditie §i policondensare
s fie diferite: viteza de polimerizare creste de la zero pani la o valoare maxima, care rimane practic
constantd pe toatd durata procesului (perioada de stationaritate), apoi scade din nou la zero din
cauza epuizirii inifiatorului, respectiv catalizatorului, §i a celei mai mari parti din monomer (fig. 2.6,
curba a); viteza globala de policondensare scade continuu in timp, din cauza micgorarii numéarului de
grupe functionale reactive (fig. 2.6, curba b). Din forma celor doua curbe se desprinde concluzia ca,
spre deosebire de polimerizare - care trebuie amorsata prin introducere de inifiator sau catalizator,
policondensarea poate decurge autocatalitic, iar introducerea catalizatorului mareste doar viteza de

reactie sau dirijjeaza reactia in sensul dorit.

vitezd de reactie

=91
®

b b

conv.,%

timp

Fig. 2.5. Dependenta P ., de conversie pentru: Fig. 2.6. Variatia in timp a vitezei globale de

a - polimerizare; b - policondensare reacfie: a - polimerizare; b - policondensare

Alte deosebiri dintre polimerizare §i policondensare sunt prezentate comparativ in tabelul 2.7.

Tabelul 2.7. Caracteristicile principale ale proceselor de polimerizare §i policondensare

Caracteristica Polimerizare Policondensare
Monomeri Compusi nesaturati Compugi di- sau polifunctionali
Generarea pozitiilor reactive Initiere Sinteza preliminara, eventual

catalizd
Natura propagarii Propagarea lantului cu Reactii chimice independente

regenerarea centrului activ
Componentele reactiei de Un centru activ §i monomer Doud grupe reactive

cregtere
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Polimeni de condensare se pot obtine prin oricare din reactiile de sinteza din chimia organica
sau anorganica ce conduc la formarea de legaturi covalente intre grupele reactive ale monomerilor:
substitutie, aditie, descompunere, transpozifie.

Principalele tipuri de polimeri de condensare, grupele functionale ale monomerilor, cele

rezultate in urma policondensirii §i produsii micromoleculari eliminati sunt rezumati in tabelul 2.8,

Tabelul 2.8. Tipuri de polimeni de condensare, grupele functionale ale monomerilor
si polimerilor §i compusii micromoleculari secundari care se elimina

Tipul de polimer | Grupele functionale ale monomerilqr Grupa functionala Produsul
-A B- a polimerului micromolecular
Polieteri -OH HO- -0- H,0
Poliesteni -OH HOOC- -0-CO- H-,0
-OH ClOC- HCI
-OH ROOC- ROH
Poliamide -NH, HOOC- -NH-CO- H,0
-NH, ClOC- HCI
-NH, ROOC- ROH
Poliacetali > Cc=0 HO- -O-lCH-O- HO
Fenoplaste Ar-H CH,0 -Ar-CH;- H,O
Aminoplaste >NH CH,O >N'CHZ' HO
-NH, CH,0 -N-CHZ- H,O
CH,-
Polianhidride -COOH HOOC- -CO-0-CO- H;0
-COOH ClOC- HCI
Polihidrocarburi Ar-H Cl- -Ar-C- HCI
-Br Br- -C-C- Br, (Mg, Na)
-Cl Cl- Cl; (Cu)
Poliuretani -OH O=C=N- -O-CO-NH- -
Poliuree -NH, O=C=N- -NH-CO-NH- -
Polisiloxani -Si-OH HO-Si- -8i-O-Si- H;O
Politioeteri -SH Cl- -S- HCl
Polisulfonamide -SO,Cl HoN- -SO,-NH- HCI
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Structura polimerilor de condensare este determinatd de functionalitatea monomerilor:
compusii monofunctionali dau produsi de condensare micromoleculari, monomerii difunctionali
conduc la polimeri liniari, iar cei cu functionalitate mai mare decat doi la polimeri ramificati sau
reticulafi.

Notéind cu A si B grupele functionale ale monomerilor, ca in tabelul 2.8, si cu X grupa
functionald formatd in u.ma reactiei de condensare, monomerii pot fi clasificati in doud tipuri:
homofunctionali - cu grupe functionale identice §i heterofunctionali - cu grupe functionale diferite.
In functie de monomerii folositi, policondensirile se impart, de asemenea, in douid grupe:
homopolicondensiri - cand se pleacd de la monomeri heterofunctionali §i heteropolicondensiri -
dacid se folosesc doi monomeri homofunctionali. Pentru cazul general, cele douid grupe de

policondensin se pot scrie:
nA-R-B— A(R-X), -R-B+(@-1)Z Q2LX)

respectiv:

nAR-A+nB-R-B — A(-R-X-R-X) -R-X-R-B+(2n-1)Z (2.LXD)

unde cu Z s-a notat produsul secundar micromolecular.

in policondensare pot reactiona, aga cum s-a specificat, oricare doua specii prezente in sistem
si viteza de policondensare este suma vitezelor reactiilor dintre molecule de dimensiuni diferite. O
asemenea cineticd este imposibil de analizat §i, pentru simplificare; se considerd c@ reactivitatea
grupelor functionale este independentd de dimensiunea moleculelor. Acest principiu al independentei
reactivitatii grupelor functionale de dimensiunea moleculei este sustinut atat de vitezele constante,
independente de timpul de reactie §i masa moleculard a polimerului, observate in multe
policondensari, cdt §i de reactivitatea constanta a termenilor superiori din seriile omologe cunoscute

in chimia organici.

2.4.2. Cinetica policondensirii_monomerilor difunctionali
Tratarea cineticd a policondensirii se face pe baza principiului independentei reactivitdtii
grupelor functionale de dimensiunea molecule;i.
Considerédnd reactia de policondensare generali (2.LXT), viteza de reactie se poate scrie:

_diA]_ _d[B] _

dr i k[A][B] (2.48)

unde k este constanta de viteza a reactiei. Pentru un raport echimolecular al monomerilor, ecuatia

devine:
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_d[A]

= kA 2.49)
m [AT (

care, dupd integrare, conduce la:

1
— —ct =kt (2.50)
[A]
Relatia este valabilda pentru policondensirile necatalizate sau pentru cele catalizate cu catalizatori
externi, pentru care concentrafia catalizatorului rimine constanti de-a lungul policondensirii. In

cazul reactillor autocatalizate, cum sunt cele de poliesterificare, dacid A este grupa catalizatoare

(acida), relatia pentru viteza de reactie se scrie:

_d[A]

o = AT (2.51)

care, dupa integrare, devine:

1
2[AT

~ct=kt (2.52)

Dacé se noteaza cu [A]o concentratia initiala a grupelor funcfionale A, cu [A] concentratia
acestora la timpul t si se numeste grad de avansare a reactiei, p, fracfia de grupe functionale

reacfionate la timpul t, concentratia [A] este dati de relatia:

[A] = [Alo - [Alop = [A]«(1 - p)’ (2.53)

§i ecuatiile integrale (2.50) si (2.52) se transforma, respectiv, in:

1
e ct = [A] kt (2:54)

ﬁ— ¢t = APkt (2.55)

Rezulta ca policondensirile catalizate cu catalizatori externi dau o dependenti liniara a
functiei 1/(1 - p) de timp, pe cind cele autocatalizate dau o dependentd liniar3 a functiei 1/(1 - p)° de
aceeasi variabila.

Semnificafia functiei 1/(1 - p) se obtine plecand de la definitia gradului de policondensare
mediu numeric. Pastrind definifia dati la polimerizare - numarul mediu de unitdti monomere (resturi

de monomer) care revin unei molecule de polimer, in cazul heteropolicondensrii fiecare unitate

structurald este constituitd din doua unititi monomere.
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Daca sistemul contine numai monomeri difunctionali §i nu au loc reactii secundare, numérul
initial de grupe functionale A in cazul monomerilor heterofunctionali este egal cu numirul total initial

de molecule de monomer, Ny. Fie N numirul de grupe functionale nereactionate la timpul t. Cu

aceste notatii, gradul mediu numeric de policondensare, P,, este:

Po=to (Al _ 1 (2.56)
N [A] 1-p

Relatia (2.56), dedusa de Carothers, da dependenta gradului de policondensare de gradul de avansare

a reactiei §i se numeste adesea relatia lui Carothers.

Inlocuind ecuatia lui Carothers in relatiile (2.54) si (2.55) se obtin relatiile dintre gradul de

policondensare si timpul de reactie:

P. - ct = [Alokt (2.57)
respecttv:
P2 —ct=2[A] kt (2.58)

In cazul reactiilor de policondensare autocatalizate gradul de policondensare creste deci mai
lent in timp decdt in cazul celor catalizate extern, ceea ce inseamna ca in cazul policondensarilor
autocatalizate se obtin polimeri cu mase moleculare mari numai la timpi de reactie foarte lungi,

impracticabili experimental. Aceasta situatie poate fi evitatd folosind catalizatori externi, pentru care

P. creste proportional cu timpul. Viteza de crestere a P. cu timpul scade pe masuri ce avanseazi
reactia.

Uneori, policondensarea este complicatd de reactiile de ciclizare concurente. Acestea
constituie insd o problemd numai cind monomerii pot forma cicluri de 5 sau 6 atomi, stabile.
Dependenta stabilitatii ciclurilor de numarul de atomi a fost discutata la polimerizarea prin deschideri

de cicluri.

2.4.3. Controlul maselor moleculare in_policondensarile liniare

Desi controlul maselor moleculare in policondenséri se poate face prin stoparea reactiei, ca de
exemplu prin racire in momentul dorit, stabilitatea polimerului la incilzire nu este adecvati in ceea ce
priveste masa moleculard. Din acest motiv se recurge la o usoard ajustare a sistemului supus
policondensarii.

Controlul maselor moleculare ale polimerilor de condensare liniari se realizeazi prin doud
metode:
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a) folosind unul dintre monomeri in ugor exces in cazul heteropolicondensérilor -
policondensarea continu3 pani la consumarea integrald a monomerului in deficit;

b) utilizdnd cantitdti mici de compugi monofunctionali, care opresc cresterea lanfului - in
special in homopolicondensari.

Pentru a controla masele moleculare trebuie s se cunoascid exact dependenta acesteia de
raportul concentratiilor molare ale monomerilor sau de cantitatea de compus monofuncfional
adaugat. Problema este diferitd pentru hetero- si homopolicondensari §i se prezinté separat.

Se considerd heteropolicondensarea monomerilor A-R-A si B-R'-B si ultimul monomer in
exces. Notand cu N, numérul initial de grupe functionale A, cu N numadrul initial de grupe

functionale B §i cu r nestoechiometria sistemului, aceasta din urma este data de relatia:

r=Na/Ns (2.59)

Numdrul total de molecule de monomer este jumitatea numarului total de grupe functionale, care se

poate scrie in functie de numérul de grupe functionale A si de nestoechiometrie:

NA(1+1)
N, + N, r

2 2

(2.60)

Definind gradul de avansare a reactiei, p, prin fractia de grupe functionale A reactionate la
timpul t, fracfia de grupe functionale B reactionate la timpul t este rp, fractiile de grupe functionale
nereactionate A si B sunt (1 - p), respectiv (1 - rp) si numerele de grupe nereactionate A si B sunt
Na(1 - p), respectiv Np(1 - rp). Numirul capetelor de lant este dat de suma numerelor de grupe

nereactionate A si B, iar numarul de molecule de polimer este jumitatea acestei sume. in consecinti,

5,. este dat de relatia:

1+ -
N, —T
]_),,= 2 _ l+r
N (1-p)+Ny(1-1p) 1+r-2mp 2.61)
2

Relajia de mai sus da dependenta P, de gradul de avansare a reactiei 5i de nestoechiometria
sistemului. Pentru cantititi stoechiometrice de monomeri (r = 1) relatia se transforma in ecuafia lui

Carothers (2.56), iar pentru conversie completi (p = 1) in:

= 1+r
P,= ——
-1 (2.62)
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Dependenta gradului de policondensare mediu numeric de nestoechicmetrie pentru citeva
valori ale gradului de avansare a reactiei este reprezentata in figura 2.7.

Din ecuatia (2.61) si figura 2.7 rezulta ci, pentru a obtine un anumit grad de policondensare,
trebuie controlat att raportul nestoechiometric, cdt §i gradul de avansare a reactiei. Valoarea
nestoechiometriei este greu de controlat din cauza impuritétilor confinute de monomeri. Gradul de

avansare a reactiei nu poate fi adus foarte aproape de unitate din motive economice §i de timp. De
exemplu, timpul necesar pentru ca gradul de avansare a reactiei sd ajungd de la 0,97 - cand P. =

33,3 - la 0,98 cind P. = 50, este aproximativ egal cu timpul necesar pentru a se ajunge la prima
conversie.
Dacd controlul maselor moleculare se face prin adaos de N's molecule de compus

monofunctional R-B, nestoechiometria r se redefineste ca:

NA

[ = | 2.63
N, + 2N, (263)

deoarece doud molecule de compus R-B au acelasi efect ca o0 moleculd B-R'-B. Rezultatul este

blocarea unui capit cu un rest hidrocarbonat.

T’n 500 T T T T
400 —
300 —
200
995
- . . : — p=0,?80 o
0.96 0.98 1

r

Fig. 2. 7. Dependenta ﬁn de nestoechiometrie pentru valorile lui p specificate in diagrame

Homopolicondensarea decurge in conditii de stoechiometrie internd, deci se aplici ecuatia lui
Carothers. Controlul maselor moleculare se face cu compusi monofunctionali §i se aplica relatia

(2.63), cu specificarea ci N = Np este numirul de molecule de monomer.
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2. 4. 4. Distributia maselor moleculare in_polimerii de condensare liniari

Distributia maselor moleculare in polimerii de condensare liniari a fost dedusa statistic de
Flory, plecind de la principiul independentei reactivitdtii grupelor functionale de dimensiunea
moleculei.

Considerand o moleculd cu gradul de policondensare mediu numeric x, aceasta contine (x-1)
grupe A reactionate §i una nereacfionata.

Conform principiului amintit, orice grupa functionala de un tip dat are probabilitate egala de
reactie, indiferent de dimensiunea moleculei cireia ii apartine. Deci probabilitatea ca o grupad
functionald s3 fie reactionatd este egald cu fractia p a grupelor functionale de acelasi tip reactionate.
Semnificatia acestei afirmatii este urmatoarea: daca o unitate datid este legatd prin una din grupele
sale functionale de o secventd de x unitdti consecutive combinate intr-un lant liniar, probabilitatea
ca cealaltd grupa functionald a unitatii sa fie, de asemenea, reactionatd este exact egald cu p si
independentd de lungimea x a lantului.

Daci se considerad un polimer liniar de tip i, format dintr-un monomer A-R-B, probabilitatea
unei secvente continue de (x-1) unitdti monomere este identicd cu probabilitatea ca molecula sa
contind (x-1) grupe A reactionate §i este datd de produsul probabilititilor independente, adic este
p*’. Atunci, probabilitatea ca o grupd A si nu fie reactionata este (1-p). Rezultd ci probabilitatea ny

ca molecula considerat3 sa fie compusa din x unititi monomere este data de:

n,=(1-p)p* (2.64)

Daci sunt prezente numai molecule de polimer liniare, probabilitatea n, ca orice moleculd

aleasa la intdmplare s fie compusa din x unitati monomere trebuie si fie egali cu fractia molar sau

fractia numerica a acestora.

Numarul total N, de asemenea molecule este dat de:

Ne=N(1-p)p" (2.65)
unde N este numirul total de molecule de polimer de toate dimensiunile. Notind cu No numirul
total de unitdfi prezente, N =N (1 - p) si ecuatia de mai sus devine:

Nx=No (1-p)’ p*' (2.66)

Dacé se neglijeazd masa grupelor functionale terminale, masa moleculara a fiecirei specii

este direct proportionald cu x si fractia gravimetrici g, se poate scrie:

gx = xNy/Ng (2.67)
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Eroarea introdusd de aceastd aproximatie este semnificativd numai pentru mase moleculare foarte
mici. Substituind valoarea lui N, datd de relatia (2.66) se obtine pentru fractia gravimetricd a

moleculelor cu x unitagt:

g=x(1-p)p" (2.68)

In acelasi mod se pot deduce fractiile numerice i gravimetrice pentru polimerii de tip ii,
formati din cantitati echivalente de monomeri A-R-A §i B-R'-B. In acest caz x reprezintd numarul
de unititi care se repetd, ficare constituitd din cdte un rest din fiecare monomer. Ecuatiile se aplicd
si pentru situatiile in care cresterea lantului s-a intrerupt cu compus monofunctional, dar gradul p de
avansare a reactiei trebuie inlocuit cu probabilitatea ca o grupé functionalad data sa reactioneze cu o
moleculd de monomer.

Daca au loc reactii de interschimb intre grupele functionale terminale ale unei molecule §i
grupele functionale din lantul polimeric al altei molecule §i reactiile de interschimb nu permit
policondensarea ulterioara (numarul total de molecule riméane constant), fiecare specie se formeaza
cu o viteza egald cu cea de distrugere. Intr-o asememea situatie distributia existenti reprezinti o
stare de echilibru dimanic §i se poate aridta ci aceasta este identica cu cea datd de ecuatiile (2.64) si
(2.68). Relatiile amintite s-au dedus din principiul reactivitdtii egale in sens cinetic, ceea ce
inseamna ci toate grupele functionale de acelasi tip sunt la fel de susceptibile in ceea ce priveste
condensarea. Se poate introduce §i postulatul, la fel de plauzibil, al reactivitatii egale din punctul de
vedere al echlibrului termodinamic, in sensul cé fiecare grupa functionald are o probabilitate egala
de a exista in orice moment in conditiile de reactie, indiferent de dimensiunea moleculei céreia ii
apartine. Aceastd probabilitate are, de asemenea, valoarea p, adica valoarea fractiei de grupe
functionale care exista in stare condensata in orice moment, si deducerea de mai sus se aplica fard a
fi necesara revizuirea. Echilibrarea de interschimb §i condensarea intamplatoare conduce deci la
aceeasi distributie a dimensiunilor §i existenta reactiilor de interschimb in timpul policondensirii nu
are, in mod normal, nici un efect. Din punctul de vedere al distributiei maselor moleculare nu are
deci importanta dacd formarea legiturilor dintre unitati este reversibila sau ireversibild in reactia de
polimerizare condensativa. Relatiile se aplica si polimerilor rezultati in urma ruperii intamplatoare a
legaturilor dintre unitati (degradarii), daca polimeni au masa moleculard suficient de mare.

Deoarece relatiile (2.64) si (2.68) se aplicd pentru o varietate de circumstante, distributia
descrisd de acestea se numeste distributia cea mai probabild sau distributia Flory.

Curbele de distributie ale fractiilor numerice, calculate cu relatia (2.64), sunt reprezentate in
figura 2.8 pentru trei grade de avansare a reactiei, iar cele ale fractiilor in greutate, calculate cu

ecuatia (2.68) pentru aceleasi grade de avansare a reactiei, in figura 2.9.
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Dupi cum se vede din figura 2 8. fractia numerici a moleculelor de monomer este mai mare
decit a oricirei alte specii prezente in sistem la toate conversiile, desi valoarea sa scade cu cresterea
conversiei. Curbele fractiilor numerice scad monoton cu cresterea numarului de unitéti in lant.

In ceea ce priveste greutatea, fractia de polimer cu masa moleculard mici este foarte redusd

si se micsoreazi pe misurd ce creste masa moleculard medie. Maximele curbelor de distributie sunt

foarte apropiate de valoarea medie numerica a lui x, adica foarte aproape de x = P,=1/(1-p).

n 0.06 T T T T T g 0.04 T T T T T
i 7 i §
0.04
0.02
0.02
0 0
0 100 200 300 0 100 200 300
Pn Pn

Fig. 2.8. Distributia fractiilor numerice in polimerii de  Fig 2.9. Distribufia fractiilor gravimetrice in polimerii de
condensare liniari pentru gradele de avansare specificate condensare liniari pentru gradele de avansare aritate

Din functiile de distributie numerici i gravimetrici se pot obfine gradele de polimerizare
medii, considerdnd definitia maselor moleculare corespunzitoare. Gradul mediu numeric de

polimerizare P. este dat de relatia (2.56), iar cel mediu gravimetric, P, este:

-
P, =P (2.69)
1-p

in consecinta, largimea curbei de distributie a maselor moleculare este: P./P, =1+ p. La

grade foarte mari de avansare a reactiei raportul tinde citre 2, valoare confirmatid experimental

pentru nylon.

2. 4. 5. Relatia dintre gradul de policondensare mediu_numeric
si_constanta de echilibru a reactiei de policondensare

Polimeri de condensare cu mase moleculare mari, cu utilizari practice, se obtin numai pentru
grade foarte mari de avansare a reactiei, apropiate de unitate. Marea majoritate a reactiilor de

policondensare sunt insa reactii de echilibru i, din punct de vedere practic, asemenea conversii sunt
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foarte greu de realizat; daca nu se iau masuri de deplasare a echilibrului, reactia de policondensare
inceteaza la gradul de avansare corespunzitor acestuia.

Daca reactionabilitatea grupelor functionale este independentd de dimensiunea moleculelor
si constanta de echilibru trebuie si fie independentd §i determinati numai de natura grupelor
functionale. Reconsiderand reactia generald de obtinere a polimerilor de condensare cu evidentierea

numai a grupelor functionale:

K
A+B- == X-+Z (2.LXI)
fiecare act de cregtere este reprezentat prin aceeasi constantd de echilibru K, ce se poate scrie numai

in functie de concentratia grupelor functionale:

K EXz]

= 2.70
[-All-B] @70

Plecind de la Ny molecule de monomer heterofunctional, exista Ny functiuni A si Ny
functiuni B. Dacd se noteazi cu N numirul moleculelor de monomer la echilibru, grupele
functionale A si B sunt fiecare in numdr de N, iar numarul functiunilor X este (No - N). Notand cu

N, numirul de molecule mici eliminate, constanta de echilibru se va scrie:

_ (N, - NN,

K NE

2.71)

Facind notatiile: (No - N)/Np = n,, care reprezintd numirul de functiuni nou formate ce revin unei

molecule de monomer, N,/Ny = n, - numéarul de molecule mici care revin unei asemenea molecule,

inmulfind ambii factori cu No? §i considerand No/N = P, , ecuatia (2.70) se scrie:

K = nyn P, )? (2.72)
sau:
K 1/2
P, = (n - j (2.72)

La grade foarte mari de avansare a reactiei ny tinde citre unitate si ecuatia precedentd devine:

P, = (5) (2.73)

n

z

ecuatie care aratd ci gradul de policondensare mediu numeric creste cu micgorarea concentratiei

produsului micromolecular secundar.
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Din punctul de vedere al valorilor constantelor de echilibru, reactiile de policondensare se
impart in doua categorii: cu valori mici, cuprinse intre 5 §i 10, §i cu valori mari, cuprinse intre 10 si
10°. Din prima categorie fac parte poliesterificdrile §i poliamidarile in sistem omogen. Pentru
asemenea policondensiri, prezenta produsului micromolecular secundar chiar in urme reduce mult
gradul de policondensare, deci indepartarea sa este absolut necesard. Asemenea procese sunt
denumite policondensiiri de echilibru. Pentru policondensdrile cu valori K mari, ca in cazul
obtinerii feno- §i aminoplastelor, indepartarea produsului micromolecular nu este necesara.
Policondensirile de acest tip sunt numite de neechilibru.

Policondensirile de echilibru se pot transforma in policondensiri de neechilibru daca se
realizeazi policondensarea la interfata a doud lichide, fiecare contindnd cite un monomer. O
asemenea policondensare se numegte interfaciald §i procedeul poate fi aplicat numai in cazul
heteropolicondensarilor.

Polimerii cu proprietati prestabilite se pot obtine prin copolicondensare.

2.4.6. Policondensarea sistemelor polifunctionale

Policondensarea unui monomer A-R-B in prezen{a unor cantitati mici de monomer R'-A¢ cu
functionalitatea, f, mai mare decat 2 conduce la polimeri ramificati, cu f lanfuri legate de unitatea

centrald R' si structura sa poate fi scrisa:

RICX-R)], (2.LXI)

unde m reprezintd numarul de unititi dintr-un lant, care poate fi diferit pentru cele f lanturi. Toate
policondensirile in care sunt prezenti monomeri cu functionalitate mai mare ca 2 conduc, in ultima
instanta, la polimeri reticulati.

Reticularea are ca efect aparitia unei fractii de polimer insolubil vizibile, denumit gel, cind
policondensarea ajunge intr-un anumit stadiu, numit punct de gelifiere. Aparitia gelului
corespunde formarii unei retele tridimensionale infinite, in care macromoleculele sunt legate unele
de altele forménd o macromolecula de dimensiuni macroscopice. Conducand policondensarea peste
punctul de gelifiere, fractia de polimer reticulat (gel) creste pe seama fractiei de polimer solubil
(sol). La punctul de gelifiere are loc marirea brusca a vascozitatii, sistemul isi pierde capacitatea de
a curge §i, in loc de a fi vascos, polimerul devine elastic.

Reticularea poate fi controlatd numai daca se cunoaste relatia dintre punctul de gelifiere,
functionalitatea sistemului si gradul de avansare a reactiei.

Considerafiile statistice ale polimerizarii tridimensionale in trepte presupun reactivitate

identica a grupelor functionale, independenti de masa moleculara sau de viscozitate, §i ci reactiile
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au loc intre grupe functionale de pe molecule de dimensiuni diferite. Aceste presupuneri afecteaza

doar concordanta numerica dintre datele teoretice §i cele experimentale si nu consideratiile teoriei.

Se poate defini functionalitatea medie a unui sistem, f, ca numirul mediu de grupe

functionale care revine unei molecule de monomer:

Fo 2N (2.74)
2N
unde N; reprezintd numarul de molecule cu functionalitatea f;.
Carothers a dedus relafia dintre gradul de avansare a reactiei la punctul de gelifiere si
functionalitatea medie a sistemului pentru cazul in care cele doud tipuri de grupe functionale A i B
sunt in cantitdfi stoechiometrice i obtinerea sa va fi prezentata in continuare.

Fie No numarul initial de molecule de monomer §i N - numaérul acestora la timpul t. Numarul

initial de grupe functionale este atunci Nof, iar cel de grupe reactionate 2(No - N). In aceste conditii

gradul de avansare a reactiei este dat de relatia:

N, - N
AN N 2 2 @75)
N,f f P.f
care se mai poate scrie:
P2 _ (2.76)
2-pf

La punctul de gelifiere P,=o si gradul critic de avansare a reactiei, p., este dat de ecuatia:

p, = @277)

-1 N

Relatia (2.77) permite calcularea gradului de avansare a reactiei necesar pentru a atinge

punctul de gelifiere intr-un sistem cu functionalitatea f.

2.5. TRANSFORMARI CHIMICE ALE POLIMERILOR

Unii compusi macromoleculari se pot obtine §i prin modificarea structurii chimice a
polimerilor naturali sau sintetici, iar altii numai prin aceastd metoda.

Reactiile chimice ale polimerilor se clasifica in trei tipuri:

1. reactii ale grupelor functionale sau transformiri polimer-analoge;

2. reactii de reticulare;

3. reactii de degradare.
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2.5.1. Transformiri polimer-analoge

in principiu, grupele functionale ale polimerilor suferd aceleasi reactii chimice ca omologii
micromoleculari corespunzitori. Principiul independentei reactivitatii grupelor functionale de
dimensiunea moleculei presupune cé reactivitatea unei grupe functionale in polimeri este aceeasi ca
pentru moleculele mici corespunzitoare. in realitate, in multe cazuri vitezele de reactie si
conversiile maxime pentru reactiile grupelor functionale ale polimerilor sunt sensibil diferite de cele
ale omologilor cu masa moleculard mica. Diferentele sunt determinate de urmaétorii factori:

a) modificarea solubilitatii polimerului pe parcursul reactiei, multe reactii incepdnd in sistem
omogen §i trecind, treptat, in sistem eterogen datorita insolubilititii polimerului modificat in mediul
de reactie;

b) cristalinitatea polimerului: daca faza cristalind a polimerului nu este afectata de conditiile
de reactie (polimerul rimane sub temperatura de topire), reactioneazi numai grupele functionale din
regiunile amorfe, cele cristaline fiind inaccesibile reactantului. Reactivitatea grupelor functionale
ale polimerilor este comparabild cu a omologilor micromoleculari numai dacé reactia are loc in
solutie, astfel incit este permis accesul reactantului la grupele functionale;

c) izolarea grupelor functionale de pe catena macromoleculari: daca reactia chimica necesitd
participarea a doud grupe functionale de pe catenf, gradul de transformare maxim este determinat
de numarul de grupe functionale ce riman izolate intre perechile de functiuni ce au reactionat. Ca
exemplu poate servi declorurarea poli(clorurii de vinil) cu zinc, care conduce la cicluri propanice

intramoleculare. Datorité izolarii unor atomi de clor, ca in cazul de mai jos:

~CH, ~CHx
.. .-CHZ-CH —_ CH-CHZ-C':H-CH — (CH-... (2.LXIV)

Cl

transformarea nu poate ajunge la 100%;

d) efectul grupelor vecine: capacitatea de reactie a unei grupe functionale poate fi marita sau
micgorata prin transformarea grupelor vecine;

e) efectul conformatiei lanturilor macromoleculare, care poate conduce la apropierea
grupelor functionale indepiartate din aceeasi catena.

Unii polimeri nu pot fi obtinufi din compusi micromoleculari prin polimerizare,
policondensare sau deschideri de cicluri din doua motive:

- monomerii nu sunt cunoscufi - cum este cazul poli(alcoolului vinilic), pentru care
tautomeria enol-cetond deplaseaza echilibrul complet spre aldehida acetica.

- monomerii nu polimerizeaza, nu policondenseazi sau nu sunt cunoscute mecanismele prin
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care monomerul poate fi transformat in polimer. Ca exemple se pot da: eterii §i esterii celulozei,
acetalii polivinilici, polietilena perclorurata, polietilena sulfoclorurata.

Din cele de mai sus rezultd ca, uneori, este necesar si se sintetizeze polimeri din alti
polimeri ce contin grupe reactive. In realizarea reactiilor de acest fel conditiile trebuie alese astfel
incdt modificarea lungimii lantului macromolecular si fie prevenita. In urma transformarilor
chimice se modificd deci doar compozitia chimicd a polimerului, fird o modificarea sensibild a
gradului de polimerizare, ceea ce I-a determinat pe Staudinger si3 denumeascid asemenea reactii
transformari polimer-analoge.

in continuare se dau citeva exemple de obtinere a polimerilor prin reactii polimer-analoge.

- Poli(alcoolul vinilic) se obtine numai prin alcoliza acida sau bazica a poli(acetatului de

vinil):

OCOCH, OH

- Hidroliza partialda a poliacrilamidei este metoda preferata de obtinere a copolimerului
acrilamidei cu acidul acrilic.
- Poli(vinil acetalii) se obtin nunai prin reactia poli(alcoolului vinilic) cu aldehide sau

derivati ai acestora:

.. .-CHZ-C|7H-CH?-CH-. ..*RCHO —.. .-CHZ-leH-CHz-CI)H-. .. (2.LXV])
I
OH OH O-CHR-O

- Clorurarea poli(clorurii de vinil) poate avea loc in mod obignuit pana la un continut de clor
de 63-64%, obtinindu-se o rigind perclorurata, iar in conditii speciale pana la 75%. Daca clorurarea
se efectueaza in solutie reactia are loc la grupele CHCI si rezultd produsi cu compozitie analoga
copolimerului clorurd de vinil-clorura de viniliden:

. .-CHZ-(IZ'H-CHZ-(IZ'H-. L .-CHZ-CCI.Z-CHZ-CHCI-. .. (2.LXVI)
Cl Cl

In suspensie reactia se produce la grupele CH, si polimerul este aseménitor cu copolimeru! clorurd

de vinil-1,2-dicloretilena:

..-CHyCH-CH;CH-. .. — ....-CHCHCI-CHCI-CHC-... (2.LXVII)
ca

- Ciclizarea termici a poliacrilonitrilului la 175°C:
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...-CHZ-(I:H-CHZ-CH-CHZ-CH-...—*'" CH CH CH.. QLXX
l [
CN CN CN C

- Nitrarea si sulfonarea polimerilor stirenici, utilizatd pentru a obtine schimbétori de ioni.

- Acetilarea, nitrarea §i eterificarea celulozei.
2.5.2. Reactii_de reticulare

Reticularea se datoreazd reactiillor de formare a legaturilor chimice intre catenele
macromoleculare, care conduc la polimeri cu structurd tridimensionald. Asemenea reactii au loc fie
in timpul sintezei, fie in timpul prelucrérii polimerilor liniari sau ramificati. De cele mai multe oni
reticularea in timpul sintezei este nedorita, deoarece polimerii - insolubili si infuzibili - sunt greu de
scos din reactor §i de prelucrat. Polimerii de aditie sau de condensare sunt, in general, polimeri
liniari sau ramificati §i reticularea se realizeaza in timpul prelucrérii, in scopul de a le imprima
rezistentd mecanicd, chimica, termica §i insolubilitate.

Reticularea se poate realiza practic prin trei metode: copolimerizarea monomerilor
difunctionali cu monomeri polifunctionali, recombinarea radicalilor formati pe catene diferite si
reactiile grupelor functionale ale polimerilor. in industria cauciucurilor este cunoscuti sub numele
de vulcanizare, iar in industria materialelor plastice sau a substanfelor peliculogene - sub numele
de intdrire. Legaturile chimice se pot forma direct intre atomii de carbon de pe macromolecule
vecine, fard addugarea unei alte substante, sau cu ajutorul unor substante adaugate special, numite
agenti de vulcanizare, respectiv de intarire.

Reticularea cauciucului natural se poate realiza cu sulf sau cu compusi ai acestuia.

Vulcanizarea cu sulf este destul de lentd §i nu se mai practici comercial. Sunt necesare
temperaturi de 120 - 160°C pentru ruperea legaturilor din sulful ciclic. Fragmentele de lant de sulf
atacd lanturile polimerice. Pentru mecanismul reactiei, inca incomplet cunoscut, s-au postulat atat
intermedian radicalici cdt §i ionici. Atacul primar se produce la atomii de hidrogen din pozitie

alilica, conform reactiei:

CH, CH,

1
Sm lSm (2.LXX)
+-CHyC=CH-CHj. ~~CH -C=CH-CHj...

CH, CH,
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Vulcanizarea cu sulf poate fi acceleratd cu substante organice de tipul tiazolilor, aminelor
(difenilguanidind), ditiocarbamatilor, substante numite acceleratori. Ca agenti de vulcanizare mai
pot servi: seleniul, telurul sau oxigenul molecular. La un confinut de 2-3% sulf cauciucul este moale
si flexibil; dacd procentul de sulf este de 32% se obtine un produs cu duritate mare - ebonita.

In cazul policloroprenului vulcanizarea se poate face cu oxizi metalici:

Cl
|
.~CH-C=CH-CH,... ...-CHZ-(|3=CH-CH2-...
Zn0 0 2.LXXD
CH2(|I=CHCH2 ..-CH;C=CH-CHj-...
Cl

Vulcanizarea cauciucurilor saturate sau siliconice se realizeaza cu peroxizi, care genereazi

radicali liberi pe grupele laterale:

CH, CH, CH, CH,
R +-O- s:-o Sl- — = RH+-0- 31 0- s.- (2.LXXI)

CH, CH, CH, CH,

Doi asemenea radicali, de la doud molecule diferite, se satisfac reciproc, rezultind polimerul

reticulat.
2.5.3. Reactii de degradare

Degradarea reprezintd reactia de rupere a legaturilor chimice din lanturile principale §i are
drept consecinta scaderea gradului de polimerizare.

Dupa natura produsilor care rezultd, degradarea este de doua feluri:

- depolimerizare §i

- degradare statistica.

Depolimerizarea reprezinta reactia inversa polimerizirii, ruperea legéturilor producandu-se
intre unitatile structurale, cu formare de monomer. Depolimerizarea este intdlnitd pentru urmatorii
polimeri: poli(metacrilat de metil) incélzit in vid la aproximativ 300°C - se obtine aproape cantitativ
monomerul; poli(a-metilstiren), polistiren, poliizopren, polibutadiend, poliformaldehidd - cu
randamente ceva mai scdzute, poli e-caprolactami peste temperatura de topire - concentratia
monomerului ajunge la 6%; degradarea enzimatici a amidonului, polizaharidelor, proteinelor;
macroioni §i macroradicali peste temperatura de plafonare

Degradarea statistici are loc cand ruperea legaturilor se produce la intamplare in lan.

Cele doud categorii de degradiri se diferentiaza prin determindri de masd moleculara:
depolimerizarea produce o scidere lentd a masei moleculare si cantitati considerabile de. monomer,
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pe cind degradarea statisticd are ca efect scaderea initiala rapida a acesteia, fard obtinere - practic -
de monomer.

In functie de natura agentului care produce degradarea, se poate distinge o degradare fizici
si 0 degradare chimica.

Degradarea fizic& se poate produce prin toate metodele de obtinere a radicalilor liberi:
termic, mecanic, fotochimic, cu ajutorul radiatiilor ionizate.

Capacitatea unui polimer de a-gi mentine proprietdtile functionale fara a suferi transformari
chimice la temperaturi relativ ridicate se numegte stabiltate termici. Sunt considerati stabil termic
polimerii care au temperatura de vitrifiere mai mare sau egala cu 200°C.

Viteza reactiei de descompunere termicd depinde de natura chimicd a polimerului. Astfel,
poli(tetrafluor etilena) sau teflonul este stabil termic, polietilena se descompune la aproximativ
400°C, polimetacrilatii sunt cu atat mai instabili cu cét radicalul alchil este mai lung. Mecanismul
degradarii termice este, de obicei, radicalic. Degradarea sub actiunea radiatiilor de energie inalté are
loc prin acelagi mecanism, dar concomitent cu degradarea are loc si reticularea. Predomina unul sau
altul dintre fenomene, in funcfie de structura polimerului §i de doza debit de iradiere.

Degradarea chimici are loc sub actiunea agentilor chimici. In functie de natura agentului
care o produce poate fi:

- provocati de substante proteolitice: apad (hidroliza), alcooli (alcoliza), acizi (acidoliza),
amine (aminoliza),

- oxidativd - produsd de oxigen sau alti agenti de oxidare ca: ozon, peroxizi, ioni metalici cu
valenti variabila.

Spre deosebire de degradarea proteolitica, care este selectiva, fiind caracteristica polimerilor
heterocatenari §i unui anumit tip de legaturd, cea oxidativd este intalnitd pentru tofi polimerii,
aparand si in conditiile de utilizare a obiectelor fabricate din polimeri §i contribuind la fenomenul
de imbatranire a acestora.

Imbitrinirea totalizeazd procesele responsabile de modificirile ce decurg lent, la
temperatura ambiant3, sub actiunea aerului, dioxidului de carbon, luminii §i umiditatii si care au
drept efect micsorarea rezistentei mecanice, mdrirea fragilititii, ingilbenirea, decolorarea etc.
Reactiile individuale difera de la un polimer la altul si sunt destul de greu de definit. Cunoasterea
reactiilor de imbatranire este insd importanta, pentru a putea alege stabilizatorii cei mai eficienti.

Cei mai rezistenti la imbaétranire sunt urmatorii polimeri: poli(clorura de vinil), poli(clorura
de viniliden), poliacrilonitrilul, poliacrilatii §i polimetacrilatii. Rezistenta cea mai redusi este
prezentatd de cauciucurile naturale si de cele sintetice pe bazi de izopren si butadiend, din cauza

legaturilor duble din fiecare unitate structurala, care sunt atacate asor de oxigen.
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Degradarea oxidativd are ca efect nu numai reducerea gradului de polimerizare, ci si
modificarea compozitiei polimerului, datoratd formarii grupelor peroxid, hidroperoxid, carbonil,
carboxil sau structurilor reticulate.

In absenta luminii si la temperatura camerei initierea drgradarii oxidative a
polihidrocarburilor saturate are loc cu viteza foarte micd. Mecanismul de degradare a acestora este
complet elucidat: radicalii R' se pot forma sub actiunea caldurii, a radiatiilor ultraviolete, a celor de

energie nalta sau a fortelor mecanice. Principalele etape sunt:

Initierea: RH —= R+H (2.LXXIm)
Cregterea: R + 0 —=RO0O (2. LXXIV)
ROO+RH — ROOH+R (2LXXV)
ROOH —= RO + HO (2.LXXVI)
RO+RH —= ROH+R (2.LXXVID)
HO+RH — = HOH +R (2.LXXVII)

Intreruperea se poate realiza prin reactia a doi radicali oarecare, rezultind produsii
corespunzitori de reactie.

In cazul polidienelor are loc, in prima etapa, aditia oxigenului molecular la legitura dubla,
cu formarea unui diradical, urmatad de satisfacerea radicalilor si aparifia unei legaturi duble in

pozitie alilica:

..-CH,-CH=CH-CH;-... + 0, — ...-CHZ-ICIEH-CH-CHZ-... —
0-0
OOH

(2. LXXIX)

Viteza reactiei cu oxigenul creste practic liniar cu temperatura.

2.6. TEHNICI DE SINTEZA A POLIMERILOR

Cinetica polimerizarilor sau policondensarilor din subcapitolele anterioare se referd la
polimerizarea monomerilor ca atare sau la polimerizarea in solutii de monomeri. Mult mai
importante, in special in aplicatiile industriale, sunt insi alte tipuri de sisteme (tehnici sau procedee)
de sintezd a polimerilor, care oferd avantaje incontestabile indeosebi in ceea ce priveste controlul
temperaturii §i conversia. Polimerizarea in masa de monomer si in solutie sunt preferate in
laborator, fiind mai ugor de infeles si conducand, de obicei, la polimeri cu proprietii mai bine

definite.
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2.6. 1. Tehnici de polimerizare

Dupi sistemul de reactie initial, polimerizirile se clasificd in doud categorii: in mediu
omogen §i in mediu eterogen. In prima categorie intri polimerizirile in masi sau bloc si cele in
solutie, iar in cea de a doua polimerizirile in suspensie, emulsie §i fazd solidd, precum si
polimerizarea precipitanta.

Reactiile de polimerizare fiind, in majoritatea cazurilor, puternic exoterme, una din
principalele probleme ce trebuie rezolvate, in special cand polimerizarea se realizeaza la scard
industriald, este eliminarea caldurii de reactie. Acest lucru este necesar att pentru a evita ambalarea
reactiei - care poate cdpita caracter exploziv, cdt §i pentru a obtine un polimer cu proprietifi
determinate, reproductibile. Avantajele si dezavantajele principale ale celor mai importante sisteme

de polimerizare sunt prezentate in tabelul 2.9.

Tabelul 2. 9. Compararea celor mai importante sisteme de polimerizare

Tipul Avantaje Dezavantaje
OMOGEN
Bloc (masd) Contaminare minima. Echipamente Puternic exoterma. Distributii largi ale
(discontinud) | simple de tumnare. M la conversii mari.
Bloc (masa) Conversii mai mici pe etapa duc la Necesita agitare, transfer de material,
(continud) control mai bun al caldurii i distributii separare §i recirculare.
_ mai inguste ale M .
Solutie Control usor al cildurii de polimerizare. | Iindepartarea completi a solventului este
Solutia se poate utiliza direct imposibila. Utila cdnd se foloseste
direct solutia de polimer.
HETEROGEN
Suspensie Control usor al caldurii de polimerizare. | Necesitd agitare continua. Posibila
Polimerul sub forma de granule se poate | contaminare cu stabilizator. Necesiti
utiliza direct. spalare, uscare §i, uneori, compactare.
Emulsie Polimerizare rapida, M mari, distribugii | Contaminarea cu emulgator este practic
inguste, control bun al cildurii. Latexul | ireversibild, ducnd la colorare slaba si
poate fi utilizat gi direct. instabila. Pot fi necesare: spalare,

uscare, compactare.

Polimerizarea in_masdi necesitdi doar monomer si initiator. In cazul initierii termice,
decurge cu viteze puternic dependente de temperatura. Aceasta dependentd, combinati cu transferul
de céldura impiedicat de cresterea rapida a vascozititii, fac controlul temperaturii foarte dificil. Au
loc supraincilziri locale, care produc evaporarea monomerului cu formare de bule ce conduc la
goluri, degradarea, colorarea sau decolorarea polimerului, largirea distributiei maselor moleculare.
Din aceste cauze polimerizarea in mas la conversii mari se practica in special pentru fabricarea
directa a obiectelor finite. Un exemplu il constituie polimerizarea metacrilatului de metil cu formare
de plexiglas cu calitati optice superioare, care se conduce exterm de incet, pentru a da sistemului
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timp suficient pentru disivarea caldurii. Polimerizarea la temperatura scazuta micsoreazi cantitatea
de monomer nereactionat.

Polimerizarea in solutie necesitd monomer, solvent §i initiator sau catalizator. Concentratia
monomerului este, de obicei, de cca 20%, dar poate ajunge, in unele cazuri, §i la 50-60%. Prezintd
avantaje din punctul de vedere al indepartani céldurii §i controlului reactiei, dar are doud
dezavantaje principale: solventul trebuie selectat cu grija pentru a evita transferul de lant si
formarea de mase moleculare mici; este preferabil ca polimerul sa se utilizeze sub formi de solutie,
indepirtarea completd a solventului din polimer, prin oricare dintre procedee, fiind practic
imposibild. Masele moleculare sunt mai mici comparativ cu cele obtinute prin alte procedee, chiar gi
in solventi care nu au proprietdti de transfer de lant, din cauza micsorarii vitezei de reactie
determinaté de diluare.

Polimerizarea in suspensie, in margele, in perle sau granulara este denumitd dupa forma
sub care se obtine produsul final - polimerul. Sistemul initial este o emulsie de monomer in api
obtinutd prin agitare.

Monomerul trebuie sd@ indeplineascid conditia de a fi insolubil sau foarte pufin solubil in
apa. In cazul monomerilor care au o ugoara solubilitate se adaugi electroliti pentru a o micsora.

Apa constituie agentul de transfer de cildurd §i este, totodatd, mediul de vehiculare in
timpul polimerizirii. Aceasta trebuie sa nu contina ioni sau impuritati, care ar putea afecta procesul
de polimernizare.

Emulsia de monomer in apa, nefiind stabilizatd, se sparge la oprirea agitdrii. Coalescenta
picéturilor nu are loc ins3 instantaneu, ci acestea se migcd un timp in ascensiunea spre suprafati,
ciocnindu-se elastic. Data fiind tensiunea interfaciala relativ mare, picaturile au tendinta de a-si
pastra forma sferica. Odatd cu micgorarea tensiunii interfaciale picaturile se deformeaza mai ugor
prin ciocnire, obtinand-se picdturi din ce in ce mai mici.

Reducerea tensiunii superficiale se realizeazd cu ajutorul agentilor de suspendare sau a
stabilizatorilor de suspensie. Acestia sunt compusi macromoleculari solubili in apa cu activitate
superficiald slabd: amidon, caseini, gelatina, carboximetilcelulozi, poli(alcool vinilic). In general
nu se folosesc substante cu activitate superficiald mare. Atunci cind se folosesc, in scopul de a
micsora dimensiunile picaturilor, se adauga saruri anorganice, care miresc tensiunea superficiala.

Stabilizarea emulsiilor cu ajutorul polimerilor solubili in apd se explicé, pe de o parte, prin
marirea vascozitdtii mediului de dispersie, crescind astfel rezistenta opusd de acesta la ciocnirea
picaturilor de monomer, ceea ce reduce coalescenta, iar pe de altd parte prin adsorbtia pe suprafata
picaturilor, formandu-se astfel bariere sterice ce impiedici coalescenta.

In afara polimerilor solubili in apa, ca stabilizatori de suspensie se mai folosesc pulberi

anorganice insolubile in apa: talc, caolin, kieselgur, fosfat de calciu, carbonat de calciu, barita, care
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actioneaz3d ca agenti de stabilizare prin particulele umectate suspendate in apd ce impiedica
fuzionarea picaturilor. Pulberile grosiere conduc la spatii mai mari intre picaturi; pulberile mai fine
au ca rezultat formarea de picituri mai mici. Particulele solide nu sunt incluse in perle si pot fi
spalate usor la sfarsitul polimerizarii.

Folosirea substantelor superficial active in combinatie cu pulberile accelereaza dispersarea
find a monomerului, fird a modifica prea mult tensiunea superficiala a apet.

Polimerizarea in suspensie este analogid cu cea in masa, fiecare picdturd constituind un
"bloc" de monomer. In consecinti, se utilizeazi aceiasi inigiatori, solubili in monomeri, ca in cazul
polimerizirii in masa: peroxizi organici, bisazoizobutironitril.

Gradul de polimerizare se poate regla prin adidugare de regulatori de lant solubili in
monomeri: mercaptani, aldehide, derivati clorurati.

Se lucreazi la un raport apd/monomer mare, de 5/2, care favorizeaza obtinerea unor perle
fine uniforme i a unui polimer cu masa moleculard mare. Ridicarea temperaturii mareste conversia,
dar micgoreaza masa moleculara.

Polimerizarea in emulsie este denumita astfel dupa sistemul initial de polimerizare si
pleacd de la o emulsie stabilizatd de monomer in ap4, folosind in acest scop emulgaton.

Monomerul si apa trebuie sd indeplineasca aceleasi conditii ca in cazul polimerizarii in
emulsie; prezenta ionilor poate reduce sau impiedica actiunea emulgatorilor. Raportul apid/monomer
influenteazi nu numai schimbul de cildurj, ci §i viteza de polimerizare.

Emulgatorii sunt substante superficial active care - la concentratii foarte mici - formeaza
solutii adevérate, in care moleculele sunt dispersate la nivel molecular, iar peste o anumita valoare a
concentratiei, numitd concentratie criticd micelard (CCM), specifica fiecirui surfactant, are loc
fenomenul de asociere a moleculelor amfifile cu formare de micele directe (cu partea nepclara spre
interior si partea ionicd sau polara spre exterior). Micelele au la concentratii relativ mici formi
sfericd pentru ca, la concentratii mai mari, si devina cilindrice sau lamelare. Micelele cilindrice sunt
constituite din 50-100 molecule, au lungimi de 0,1-0,3 um si diametre de aproximativ SOA (de cca

doud ori lungimea moleculei de emulgator). In sectiune, o miceli cilindrica arati ca in figura 2.10 a.

S7A
M Lanait,
LA FOOLTTY faos

a b

Figura 2.10. Structura idealizati a unei micele de surfactant;

a - fird monomer; b - cu monomer M solubilizat

100

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



Daci peste solutia micelard de emulgator se adaugd monomeri insolubili sau foarte putin
solubili in apd, o parte foarte mica trece in solutie, alta - ceva mai mare - intrd (se solubilizeazi) in
micele (figura 2.10 b), iar cantitatea cea mai mare este dispersatd sub forma de picaturi al céror
diametru depinde de intensitatea agitarti.

Solubilizarea monomerilor in micele a fost doveditd prin difuzia luminii: se observd
cresterea dimensiunii micelelor cand se adauga monomer.

Piciturile sunt stabilizate prin adsorbtia orientatd a moleculelor de emulgator la interfata
monomer-apa. Acestea au, de obicei, diametrul sub 1 pm, deci sunt ceva mai mari decét micelele ce
contin monomer; concentratia micelelor este de ordinul 10"%/cm’, iar a piciturilor de ordinul 10'°-
10" /cm®. Rezulti deci ca suprafata totald a micelelor este mai mare ca cea a piciturilor.

Initiatorul, fiind solubil in apa, se gaseste in faza apoasi, acesta fiind locul in care sunt
generati radicalii liberi, cu o vitezi de ordinul 10"%/cm’s.

Sistemul de polimerizare contine deci cateva tipuri de structuri: picdturi de monomer
stabilizate cu emulgator (1), mediul de dispersie apos saturat cu monomer (M) si emulgator (2), care

contine $i initiatorul (R°); micele de emulgator in care este solubilizat monomer (3) - figura 2.11.

TP9¢% ¢ M
MMM 3
$dbb) Q
R 2
o s
M
1M MMM

Figura 2.11. Componenta sisiemului de polimerizare in emulsie: 1 - picituri de monomer
stabilizate cu emulgator. 2 - molecule de emulgator;3 - micele cu

monomer solubilizat; M - monomer; R’ - radical initiator

Problema principald in acest caz este locul in care se produce inifierea, cresterea si
intreruperea lantului, deci polimerizarea. Aceasta poate avea loc si in solutie, dar nu este apreciabila
din cauza concentratiei mici a monomerului.

Piciturile de monomer nu pot constitui locul reactiei deoarece initiatorul este insolubil in
monomer, aceasta fiind una dintre principalele caracteristici ce distinge polimerizarea in emulsie de

polimerizarea in suspensie.
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Polimerizarea are loc aproape exclusiv in interiorul micelelor, care actioneazd ca loc de
intalnire intre monomer i initiator. Concentratia monomerului in micele este relativ mare, iar
raportul suprafati/volum este, de asemenea, mare comparativ cu al picaturilor de monomer.
Monomerul se afld deci in trei tipuri de particule: picituri stabilizate, micele inactive - in care nu se
produce polimerizarea §i micele active - in care are loc polimerizarea.

Dupi ce o cantitate micd (2-3%) de monomer s-a transformat in polimer, sistemul se
modificd foarte mult: polimerizarea este initiatd in numai cca 0,1% din micelele prezente initial $i,
pe misurd ce micelele active cresc §i contin - pe ldngd monomer - §i polimer, adsorb din ce in ce
mai multe molecule de emulgator din solutie. Se ajunge astfel destul de repede la situatia in care
concentratia emulgatorului scade sub concentratia critici micelard i micelele inactive devin
instabile, moleculele trecand in solutie. La conversii cuprinse intre 2 si 15%, depinzand de sistemul
supus polimerizirii, micelele active sunt mai mari ca cele initiale. Acestea nu mai pot fi considerate
micele, ci particule de polimer imbibate cu monomer. Continuand polimerizarea toate micelele
inactive dispar §i, practic, tot emulgatorul din sistem se adsoarbe pe particulele de polimer-
monomer. In consecintd piciturile de monomer nu mai sunt stabile si, daca se opreste agitarea, se
produce coalescenta. Polimerizarea continud 1in particulele polimer-monomer, concentratia
monomerului in acestea fiind mentinutd constanta prin difuzia monomerului din picaturi. Numarul
de particuie de polimer rimane deci constant pe tot parcursul polimerizarii.

Picaturile de monomer scad ca dimensiune pe misura ce cresc particulele de polimer, astfel
cd, la conversii de 50-80%, picaturile dispar §i particulele de polimer-monomer contin tot
monomerul nereactionat. Polimerizarea continuda cu viteza descrescitoare, datorita micgorarii
concentratiei monomerului. In final conversiile sunt apropiate de 100%. Diametrul particulelor din
sistemul final - latex - este de 500-2000 A, intermediar intre al micelelor §i al picaturilor.

Cinetica polimerizarii in emulsie este complet diferitd de a celei in bloc: pentru ultima existd
o limitd a maselor moleculare la o vitezd de polimerizare datd - relatia (2.11) pentru lungimea
lantului cinetic, pe cind in cazul primei limitarea este eliminati, acest procedeu permitand obtinerea
de polimeri cu mase moleculare mai mari si cu viteze mai mari.

Cinetica polimerizirii in emulsie, dupi Smith si Ewart, este urmatoarea:

Radicalii liberi generndu-se cu o vitezi de aproximativ 107/cm’, daca existd cca 10
particule de polimer in unitatea de volum se poate calcula ci difuzia radicalilor liberi in particulele
de polimer este, in medie, de 1 pe particuli la fiecare 10 secunde.

Din constantele vitezelor de terminare rezultd ci doi radicali liberi, existenti in aceeasi
particuld de polimer, se termini reciproc in citeva miimi de secundi. Deci fiecare particuld de

polimer trebuie si contini, cea mai mare parte a timpului, fie un radical, fie nici unul. Se poate
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afirma deci ca, in medie, in fiecare moment jumitate din particule contin un radical liber si jumatate

nici unul. Viteza de polimerizare pe cm” de emulsie este deci:

v, = kp[M]% (2.78)

unde N este numirul de particule de polimer din unitatea de volum (cm’). Concentratia
monomerului fiind aproximativ constanta, viteza depinde in principal de numairul de particule din
sistem §i nu de viteza de generare a radicalilor.

Gradul de polimerizare depinde, de asemenea, de numarul de particule:

P, = kMN (2.79)
\"

T

unde v, este viteza de generare a radicalilor. Spre deosebire de vp, P, depinde de viteza de formare
a radicalilor liberi.

In cazul polimerizarii in masa viteza poate fi mariti numai prin cresterea vitezei de initiere.
Aceasta produce insi o scidere a gradului de polimerizare. in polimerizarea in emulsie viteza se
poate mari prin cresterea numarului de particule de polimer. Gradul de polimerizare poate si
creascd chiar cand viteza de de initiere este menfinutd constantd. Numarul de particule de polimer
este determinat de numarul de micele prezente initial, ceea ce dnseamnd cd atdt viteza de
polimerizare cat §i masa moleculard cresc odatd cu marirea concentratiei emulgatorului. Conform

cineticii Smith-Ewart exista urmatoarele dependente de concentratia [E] a emulgatorului:

N~ (1" [E]* (2.80)
vp ~ N [11%* [E]*® (2.81)
P,~N [I]°¢ [E]° (2.82)

Din cele de mai sus rezultd ci viteza de polimerizare este independentd de concentratia
monomerului §i depinde, in principal, de numirul de micele prezente care, la randul siu, este
determinat de concentratia emulgatorului. Principalul factor cinetic in polimerizarea in emulsie este
deci emulgatorul.

Polimerizarea precipitantd are loc in cazul in care polimerii sunt insolubili in monomerii
proprii sau in in solventii monomerilor. in asemenea situatii apar deviatii mari de la cinetica
polimerizarii radicalice in mediu omogen. Astfel, ca rezultat al captarii sau ocluziei radicalului in
polimerul ce precipit, terminarea dimoleculard nu este efectiva. In polimerul rezultat s-au pus in

evidenta radicali cu viatd de mai multe ore la temperatura camerei.
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In cazul polimerizirii in bloc a clorurii de vinil, de exemplu, viteza de propagare urmeaza

relatia:
172
v, = kp(ﬂ‘—;[ﬂj {M] + £(P)} (2.83)
t

Primul termen apare din polimerizarea in faza lichidd omogend, iar al doilea reprezinta cresterea de
vitezd datoratid polimerizirii in particulele de polimer precipitat. La conversii mici f{P) este
proportional cu concentratia polimerului, pentru ca apoi s fie proportional cu concentratia acestuia
la puterea 2/3.

In cazul polimerizirii precipitante se folosesc concentratii de monomer de 50-70%, in cazuri
speciale putind ajunge chiar la 80%.

Polimerizarea precipitanti conduce la polimeri cu distributii inguste ale maselor moleculare,
precipitarea polimerului avand loc la 0 masa bine definita.

Polimerizarea in_stare solidd se utilizeazi pentru monomeri vinilici §i ciclici: stiren,
acrilonitril, metacrilonitril, trioxan §i este asociatd cu defectele din cristalele de monomeri.

Preorientarea moleculelor de monomeri in cristale poate conduce la polimeri puternic cristalini.

2.6.2. Tehnici_de policondensare

Procedeele se clasificd dupd temperatura la care are loc policondensarea in doua clase: la
temperaturi inalte - realizate in topiturd si la temperaturi scizute - in solutie sau la interfati.

Dupi sensul in care decurge reactia se disting: policondensiri de echilibru - in topitura sau
in solutie si de neechilibru - la interfata.

Policondensarile in topiturd §i in solutie, fiind reactii de echilibru, necesitd o puritate
avansati a monomerilor utilizati in cantitati stoechiometrice pentru a obtine polimeri cu mase
moleculare mari. Controlul maselor moleculare se realizeazi prin adaus de compus monofunctional
sau, in cazul heteropolicondensarilor, prin excesul slab al unuia dintre monomeri.

Policondensarea in topiturd, bloc sau masi este procedeul cel mai simplu, necesitand doar
monomerti §i, la nevoie, catalizatori. Probabilitatea de contaminare este inexistentd, iar separarea
produsilor este simpla. Polimeri cu mase moleculare mari se obfin numai in ultimele stadii ale
reactiei, deci vdscozitatea creste doar spre sfarsitul reactiei si este posibild agitarea. Cele mai multe
policondensdri sunt slab exoterme, ceea ce inseamni ci temperatura se poate controla usor. Spre
sfarsit reactia se conduce in vid, pentru a ugura eliminarea produsilor micromoleculan secundari.
Reactiile secundare, ca oxidarea gi degradarea, se reduc lucrand in atmosfera inerta. Posibilitatea de
ciclizare este eliminata, deoarece sistemul nu este diluat. Procedeul se poate aplica numai cand

monomerii §i polimerii sunt stabili la temperatura de topire.
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Policondensarea in solutie se efectueaza la temperatura de fierbere a solventului, acesta
avand urmitoarele roluri: dizolva substantele din sistem, cu exceptia produsului micromolecular
secundar, permite utilizarea unor temperaturi mai ridicate sau modereaza reactia, actionand ca agent
de transfer de caldurd. Procedeul are urmatoarele dezavantaje: diluarea favorizeazi reactiile
concurente de ciclizare; solventul trebuie indepirtat i recuperat.

Policondensarea interfaciald se realizeaza la interfata a doua lichide, fiecare continind un
monomer. Procedeul are urmatoarele caracteristici:

- constantele de viteza sunt cu mult mai mari decat in cazul policondensarilor de echilibru;

- viteza de reactie este determinatd de viteza de difuzie a celor doi monomeri la interfata;

- cresterea se realizeazd numai prin reactia dintre polimer §i monomer, ca in cazul
polimerizarii.

Polimerul, insolubil in ambele faze, se indepédrteazid continuu de la interfatd, pentru a nu
impiedica difuzia §i deci pentru a nu reduce viteza de policondensare.

Principalele avantaje ale policondensérii interfaciale sunt:

- se poate realiza la temperatura camerei,

- nu necesita puritate inaltd a monomerilor,;

- nu impune respectarea strictd a stoechiometriei monomerilor;

- la interfata se formeaza polimer cu masa moleculard mare independent de conversie;

- permite sinteza unor polimeri instabili la temperaturile cerute de celelalte doua procedee.

Pentru cregterea conversiei se maregte suprafata interfazica prin agitare.

Tehnica interfaciala s-a aplicat pentru obtinerea poliamidelor, poliesterilor, poliuretanilor,
poliureelor, policarbonatilor, polifosfonamidelor, polisulfonamidelor etc. Aplicarea sa este limitatad
de costul foarte mare al monomerilor (cloruri acide) si de cantitdfile mari de solventi ce trebuie

recuperate.

2.7. APLICATII

1. Initierea unei reactii de polimerizare radicalicd in solutie este amorsata prin formarea,
intr-un cm’ de amestec de reactie, a 1,5.10"° radicali/s. Cunoscind valorile pentru factorul de
eficientd a initierii, f = 0,5, §i constanta vitezei de descompunere a initiatorului, kg = 6.10% s la

temperatura de polimerizare, sa se calculeze cantitatea de initiator necesard acestei polimerizari.

2. Ce concentratie trebuie sd@ aibd un initiator pentru a asigura realizarea unei viteze de
. . . I - -1 - o - - / -1/2_-1/
polimerizare radicalici de 2.10° mol.I'"s™, daca se cunosc: k; = 10® 57, k,,/kl”2 =107 1"2 mol %512

si concentrafia monomerului 1 mol.1I"'?
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3. Ce concentrafie trebuie s aibi monomerul pentru a asigura obtinerea unei lungimi a
lantului cinetic de 500, daca concentratia inifiatorului este 4,54 mol.I'", k; = 6.10™ s, jar k,,/ktl"2 =

7.102 1" mol .57

4. Sa se calculeze lungimea initiald a unui lant cinetic dacd se cunosc urmitoarele date:
o . - / 12 . 172 -2 -
constanta vitezei de initiere ki = 85.10° ' k/k'? = 0,43 1">mol*s"?, concentratia

monomerului 0,5 mol.I"' §i concentratia initiatorului 6,25.10™ mol 1"

5. Prin addugarea unor cantititi suplimentare de initiator, viteza de polimerizare a stirenului
a crescut de 3 ori. a) De céte ori creste viteza de initiere? b) Cum se modificd lungimea lantului

cinetic?

6. Intr-un gram de polimetacrilat de metil se gisesc 2,5.10”° moli fragmente de initiator
amplasate la o extremitate a macromoleculelor. Sa se calculeze viteza de polimerizare, daca viteza
de iniiere este 6,25.10° mol.I".s". Se precizeazi ci nu au loc reactii ale macroradicalilor cu

initiatorul sau cu produsele sale de scindare homolitica.

7. Polimerizarea unei solutii de monomer vinilic cu concentratia de 1,2 mol.I" decurge cu
viteza inifiald de 2,2.10® mol.I" s la o viteza de inifiere, la momentul iniial, de 8,3. 107 mol.I''s™,
concentratia solventului fiind de 12,4 mol.l”, iar a initiatorului de 8.10° mol.I". Sa se calculeze: a)
vitezele initiale de transfer de lant cdtre monomer, solvent si initiator, daca constantele de transfer
corespunzitoare sunt: 1,05.10%, 9,5.10° si, respectiv, 3,3.10™, b) céte acte de transfer de lant citre
monomer, inifiator i solvent revin la 10° acte de propagare a lantului; c) gradul de polimerizare §i
sd se arate influenta fiecdrei reactii de intrerupere si de transfer de lant asupra acestuia, dacd
raportul dintre vitezele reactiilor de cuplare §i disproportionare este 2/3.

Indicatie: se determind valorile fractiilor de macromolecule care se intrerup prin cuplare,
disproportionare si diferite reactii de transfer de lant.

8. Sa se deducd dependenta fractiei de molecule ce se termind prin disproporfionare si

transfer de lant, A, in functie de: lungimea lantului cinetic, v, fractia de radicali ce se intrerup prin

disproportionare, a, constanta de transfer la monomer, constanta de transfer la solvent, constanta de

transfer la inifiator, concentratiile monomerului, solventului si initiatorului.

9. Sa se calculeze fractia de molecule ce se obtin prin cuplarea radicalilor liben daci k, =
6,6.10° Lmol s7, k, = 3,6.10" Lmolt s, v, = 7,5.10° mol.1'.s?, 30% din numirul total de radicali
se intrerup prin disproportionare, constanta de transfer la monomer este 9.10”, constanta de transfer
la solvent este 1,2.107, concentratia monomerului este 2 mol.I", concentratia solventului este 6,4

mol.I" si initiatorul nu intra in reactii de transfer de lant.
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10. Si se calculeze valoarea constantei de transfer de lant cétre agentul de reglare a masei
moleculare in polimerizarea metacrilatului de metil cu concentratia de 5,7 mol.l’, daci la
concentratiile de 8.10%, respectiv 2.10° mol.I" ale acestui agent de transfer, mentinind celelalte

concentratii identice, se obtin polimeri cu masele moleculare 2,57.10°, respectiv 1,26.10°.

11. Prin polimerizarea unei solutii IM de monomer vinilic in prezenta a 8.10* mol.I" agent
de transfer de lant cu constanta de transfer 1,25 se obtine un polimer cu gradul mediu numeric de
polimerizare 750. Ce cantitate de agent de transfer de lant cu constanta 0,98 trebuie addugati in

amestecul inifial pentru ca gradul de polimerizare sd scada la 5007

12. S se calculeze gradul de polimerizare al unui polimer vinilic dacd valoarea constantei

.....

de polimerizare este 1500.

13. Sa se calculeze constanta de transfer la solvent, dacd prin polimerizarea unui monomer
vinilic in solufie se obfine un polimer cu gradul de polimerizare 90, constanta de transfer la
monomer are valoarea 2,8.10”, iar raportul molar solvent/monomer este 15; in absenta reactiilor de

transfer de lant gradul de polimerizare este 1800.

14. Vitezele initiale de polimerizare ale solutiilor 10% stiren in benzen i, respectiv, in
tetracloruri de carbon, in prezenta a 0,2 moli % initiator, sunt identice si egale cu 3,7.107 mol.I's™.
Constantele vitezelor de propagare §i intrerupere a lanfului sunt 1,62.10% Lmol's" si, respectiv,
7,3.10" Lmol' s, Si se determine gradul mediu numeric de polimerizare pentru fiecare solvent,
dacd constantele de transfer la monomer, initiator i solventi sunt respectiv: 8. 10°,4,9.10%, 5,5.10°
si 2,3.10°, iar terminarea prin disproportionare nu are loc. Masele initiale ale amestecurilor de

reactie sunt, in ambele cazuri, egale cu 900 g.

15. Stiind ca energia de activare a reactiei de polimerizare a metacrilatului de metil este 85
kJ.mol”, energia de activare a reactiel de propagare este de 19,7 kJ.mol™ si energia de activare a
reactiei de terminare este 5 kJ.mol" s3 se determine energia de activare a reactiei de initiere. Care

este abaterea procentuald, dacé valoarea experimentala este 119,3 kJ.mol'?

16. Care este variatia vitezei reactiei de polimerizare a stirenului dacad temperatura reactiei

creste de 80 la 90°C, celelalte conditii rimanand constante? E, = 30,5, E;= 64,0 i E, = 8 kJ.mol".
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17. Sa se calculeze constantele reactiei de copolimerizare a unui amestec binar, dacd 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.

18. Prin copolimerizarea a 33,3 moli % acrilat de metil cu etil-vinil-eter se obfine un
copolimer cu un continut initial de unitdti structurale ale primului monomer de 72,6%. Ce valoare
vor avea constantele de polimerizare, dacé in conditiile reactiei i in absenta acrilatului de metil etil-

vinil-eterul nu homopolimerizeaza.

19. Prin copolimerizarea cationica a unui amestec in parti egale in greutate de stiren si p-clor
stiren s-a abtinut un copolimer ce contine 66,7% in greutate unitati monomere de stiren. Care vor fi

valorile constantelor de copolimerizare in cazul copolimerizarii ideale?

20. Sa se particularizeze ecuafia de compozitie a copolimerilor binari pentru cazurile: a)
copolimerizare azeotropa, b) copolimerizare ideald (ambele situatii); ¢) in cazul copolimerizirii
azeoptrope s-a plecat de la o compozitie a substratului de 33,3 moli % monomer M,, respectiv 75

moli %. Care este valoarea constantelor de copolimerizare?

21. O proba de 21,3 g poli(hexametilenadipamidi) contine 2,5.10” moli grupe carboxil. Si

se determine masa moleculard medie numerica. Ce s-a presupus implicit in acest calcul?

22. Sd se calculeze gradele medii numerice de policondensare ale amestecului echimolecular
de acid adipic §i hexametilendiamini pentru urmatoarele conversii: 0,5, 0,8, 0,9, 0,95, 0,97, 0,98,
0,99, 0,995.

23. a) §a se calculeze raportul dintre cantitatea de acid adipic si hexametilen diamini care
trebuie utilizate pentru a obtine o poliamidi cu masa moleculard 15000; b) Care este identitatea

grupelor terminale ale acestui polimer? c¢) Si se efectueze calculul pentru masa moleculara 19000.

24. Sa se calculeze gradul de avansare a reactiei la care se produce gelifierea pentru
urmitoarele amestecuri de monomeri: a) anhidrida falicd/glicerina in conditii stoechiometrice; b)
anhidrida ftalicd/glicerind/etilen glicol in raport moler 1,5/0,99/0,002; c) anhidrida ftalicd/glicerina
in raport molar 1,5/0,98.
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3. PARTICULARITATILE STRUCTURALE ALE
POLIMERILOR

Substantele organice §i anorganice au molecule cu structuri bine determinate, caracterizate
prin mase moleculare unice, puncte de topire si de fierbere nete, utilizate pentru a le caracteriza. In
schimb polimerii, aga cum s-a vazut in capitolele anterioare, prezintd rar regularitate a structurii i
deci a proprietdtilor fizice. Vanatiile posibile ale lungimilor lanturilor, compozitiei §i stoechiometriei,
inerente polimerilor, dau nagtere la variatii considerabile in structurd si proprietdti chiar in cazul
polimerilor constituiti din acelagi monomer dar preparati prin metode diferite. Trasiturile structurale
principale ale moleculelor polimerice sunt discutate in acest capitol, cu exceptia maselor moleculare
si a distributiei acestora, prezentate in subcapitolul 1.4.

Proprietatile fizice ale polimerilor sunt afectate de energia interactiunilor intermoleculare, de
raportul dintre aceasta §i energia migcirilor termice si de densitatea de impachetare a moleculelor.
Toti factorii enumerati sunt determinati de natura chimica a unititilor monomere si sunt influentati de
lungimea §i de distributia lungimilor macromoleculelor. Modul in care lanturile polimerice
interactioneaza in stare solidd pentru a forma regiuni ordonate (cristaline) sau dezordonate (amorfe)
determind proprietiétile fizice ale polimerilor solizi.

Alegerea monomerului sau a monomerilor determind compozitia chimici a polimerului, dar
pot exista diferente considerabile in modul de legare a unititilor structurale pentru a forma lanturile
polimerice. Aceste diferente sunt responsabile de intervalul de proprietati fizice prezentat de o serie
de polimeri obtinuti prin diferite tehnici din acelasi monomer. Din aceste motive trebuie cunoscute

tipurile de variatii structurale care pot sa apar3 in lanturile polimerice.

3. 1. MICROSTRUCTURA LANTURILOR MACROMOLECULARE

Neregularititile structurale ale lanturilor macromoleculare sunt determinate de mecanismul
reactillor de crestere. Astfel, din cauza reactillor de crestere specifice, care impun restrictie
considerabild modului de intreare a unititilor structurale, polimerii de condensare au regularitate
intramoleculard (de-a lungul lantului), ramificare controlata si compozitie determinati a

copolimerilor. Polimerii de aditie pot prezenta, in schimb, neregularititi structurale apreciabile,
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determinate de natura reactiilor de propagare, care face posibild adaugarea unitatilor structurale la
lantul in crestere in mai multe moduri. Problema neregularititilor structurale existd deci doar in cazul
polimerilor de aditie §i se va discuta in continuare.
Polimerii de aditie pot prezenta patru tipuri de neregularitti structurale:
a) izomerie structurali a homopolimerilor, determinatd de ramificare §i reticulare, si
izomerie structurali a copolimerilor, datoratd distributiei diferite a unititilor monomere;
b) izomerie secventiali, datorata variatiei orientarii unitatilor monomere pseudoasimetrice;
c) stereoizomerie, produséd de configuratiile diferite ale atomilor de carbon pseudoasimerici,
d) izomerie geometrici, produsi de configuratiile diferite ale legaturilor duble.
Caracterizarea completd a microstructurii unui polimer necesitd precizarea tipului sau
tipurilor de neregularitati structurale, determinarea distributiei unitatilor monomere izomere de-a

lungul langului i stabilirea ponderii fiecdrui tip de unitate structurala.

3.1.1. Izomeria structurala

[zomeria structurala trebuie discutatd separat pentru homopolimeri §i pentru copolimeri.

Izomeria structurali a homopolimerilor. Ramificarea este mult mai probabild in

polimerizirile radicalice decdt in cele ionice, radicalii devenind activi la temperaturi ridicate
comparativ cu catalizatorii.

In polimerizdrile radicalice aparitia ramificatillor se datoreazd transferului de lant §i este
produsd de urmétoarele tipuri de reactii:

(1) transfer de lant la polimer - radicalii care se propaga se pot termina prin extragerea unui
atom de hidrogen sau a altui atom de la 0 molecula de polimer, producand un centru activ radicalic
pe molecula respectivd. Propagarea la asemenea centru produce un lant ramificat. Reactille de
transfer de acest tip pot fi intermoleculare, producind in general ramificatii lungi, sau
intramoleculare, conducand la ramificatii scurte;

(i1) initiere prin transfer - un centru activ poate fi creat pe o moleculda de polimer prin
extragerea unui atom de cétre un radical initiator. Fenomenul devine important numai la concentratii
mari de initiator sau de polimer, sau cand radicalii inifiatori sunt puternic reactivi,

(i11) transfer la monomer - un lant polimeric in crestere sau un radical initiator poate extrage
un atom labil de la 0o moleculd de monomer, producand un centru de propagare care pastreazi
nesaturarea vinilica. incorporarea unei asemenea grupe vinilice intr-un alt lant care se propaga
conduce la ramificare. Transferul la monomer este redus §i apare numai la conversii foarte mici.

Masura in care se produce ramificarea in procesul de polimerizare este determinatd de
competitia dintre viteza de transfer de lant la polimer §i viteza de propagare si este guvernatd de
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factorii ce afecteazi cele doud viteze: temperaturd, prezenta agentilor de transfer de lant,
concentratiile polimerului §i monomerului, precum si de natura chimicd a monomerului, polimerului
si initiatorului.

Mirirea temperaturii de polimerizare produce cresterea ambelor viteze, dar favorizeazi
ramificarea, energia de activare pentru extragerea unui atom de hidrogen (10-15 kcal. mol™) fiind
apreciabil mai mare decat cea a propagirii (4-10 kcal. mol).

La conversii ridicate, cand concentratia polimerului este mare §i viteza de propagare este
micgorati de consumarea monomerului, este favorizat transferul la polimer §i numarul de ramificatii
creste cu conversia. Prezenta agentului de transfer de lant, solvent sau adaos special, produce o
competitie suplimentard, agentii de transfer concurand cu polimerul §i cu monomerul in privinta
reactiei cu radicalii care se propagd. Ca rezultat numarul de molecule de polimer creste si cel de
ramificafii pe moleculd scade considerabil. Din cele de mai sus rezultd cd un agent de transfer
eficient poate elimina complet efectul de ramificare, dar pe seama unei reduceri considerabile a masei
moleculare.

Extinderea transferului de lant in polimerizare depinde de natura §i de concentratia radicalilor
liberi prezenti in sistem. Ramificarea lantului este favorizat3, in general, de radicali care se propaga
puternic reactivi §i de prezenta atomilor de hidrogen labili in polimer. Radicalii inifiatori foarte activi,
in concentratii mari, produc ramificare considerabild in polimerii cu grupe sau atomi labili, datorita
initierii prin transfer. Deoarece concentratia centrilor de propagare §i probabilitatea de intrerupere
cresc, se formeaza ramificafii multe §i scurte.

Structura macromoleculelor ramificate variazi de la forme simple, de tip pieptene,
constituite dintr-o catena principala §i lanturi laterale lungi sau scurte formate prin transfer inter- sau
intramolecular, la structuri de tip dendritic, in care si lanturile laterale sunt ramificate si, daci
terminarea are loc prin cuplarea macromoleculelor ramificate, se obtin in ultimi instanti polimeri
reticulafi. Pe misurd ce complexitatea creste, caracterizarea polimerului devine mai complicati.

Polimerii cu ramificatii multe si scurte, avand concentratii mari de grupe terminale, pot fi
caracterizati prin metode chimice si spectroscopice. Ramificatiile foarte lungi, chiar in numir redus,
afecteazd mult proprietti fizice ca: grad de cristalinitate, temperaturi de topire, rezistenti mecanica,
scdzandu-le valoarea, precum §i proprietati in solufie, cum sunt vascozitatea intrinseci §i cel de al
doilea coeficient virial. Totodati are loc cresterea raportului My/M,, adicd lirgirea distributiei
maselor moleculare, mirime transformata in metoda de caracterizare a ramificiri in polimeri.

Limitarea discutiei la reactiile de ramificare in polimerizarile radicalice nu inseamna ci aceasta
este absentd in polimerizarile ionice. Pe langa faptul ci este mai putin frecventd, polimerizarile avand

loc la temperaturi mai mici, se stie putin despre reactiile care o produc.
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Izomeria structurald a copolimerilor. Prezenta a doud sau mai multe tipuri de unitati

monomere in lantul polimeric creeaza posibilitati suplimentare de izomerie structurala, produse de
distributia diferitd a acestora, izomerie ce poate influenta puternic proprietétile copolimerului. Cei
mai studiafi sunt copolimerii obtinuti prin mecanism radicalic, factorii care guverneazi reactivitatea
radicalilor polimerici §i influenta acestora asupra compozitiei polimerului fiind bine stabilifi. O
asemenea copolimerizare conduce, in general, la copolimeri intamplitori. Asa cum s-a aritat pentru
tipurile de copolimerizan, studii complete exista numai asupra copolimerilor binari.

Caracterizarea unui copolimer liniar implica trei etape: (a) determinarea compouzitiei globale
prin analizd chimicd: analizd elementar3, identificarea grupelor functionale ale celor doud specii de
monomeri §i a produsilor de degradare termicd;, (b) determinarea distributiei compozitiei in
copolimer; (c) determinarea lungimilor i a distributiei lungimilor segmentelor. Copolimerul format la
inceputul procesului difera in privinfa compozitiei de cel format spre sfarsit, astfel incit in
copolimerul final existd molecule cu compozitii diferite, fiecare avind o anumit pondere. in cazul in
care copolimerizarea urmeazd o cineticd simpla, distribufia compozitiei se poate afla din raportul
reactivititilor comonomerilor.

Distributia compozitiei se determind experimental din diferenta proprietitilor constituentilor,
cum sunt densitatea $i solubilitatea §i, mai putin, din proprietati chimice, RMN, difuzia luminii.

Distributia lungimilor secventelor se determind din dependenta proprietdtilor unei unitati
monomere de natura unitatilor vecine din lant: unitatea monomerd M, are proprietiti diferite cand
este in centrul unei secvente (-M;-M;-M;-), cind se afld la jonctiunea unei secvente -(M-M;-M,-),
sau cand este cuprinsa intre doud unitafi straine (-M,-M,-M,-). Aceastd distributie se compari cu cea
calculatd pe baza unei distributii intdmplatoare. Proporfia celor trei tipuri de legituri se poate
determina prin spectroscopie IR, RMP, RM"*C sau prin metode chimice, depinzind de structura

comonomertlor §i deci a copolimerului.

3. 1. 2. Izomeria_secventiali

Policondensarea si polimerizarea ciclurilor conduce la alternarea regulati a grupelor
functionale de-a lungul lantului, pe cand polimerizarea monomerilor vinilici §i vinilidenici nu are ca

rezultat obtinerea de polimeri cu regularitate intramoleculara in toate situatiile. Numind grupa =CXY

cqe o

cap-coada -CH,-CXY-CH,-CXY- 3.D
cap-cap -CH,-CXY-CXY-CH,- 3.1
coada-coada -CHY-CH,-CH,-CXY- (3.1I)
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Proportia acestor secvente izomere in orice lant polimeric depinde de vitezele relative ale

reactiilor de mai jos:
R + CH;=CHY —> R-CH,.CHY (G.IV)
R + CHY=CH, —= R-CHY-CH, (3.V)

unde R’ este un lant care se propaga, indiferent de natura capatului activ. Vitezele relative ale celor
doud reactii este de asteptat sd fie influentate de fortele electrostatice dintre lanful in crestere i
molecula de monomer polarizati care se aproprie (mai importante pentru polimerizarile ionice), de
impiedicarea sterica la atacul unui centru activ la atomul de carbon cel mai substituit §i de producerea
preferentiald a centrului activ cel mai stabil. Desi importanta relativda a acestor trei factori este
dificilide stabilit, este evident cd prima reactie este favorizaté atat de factorii de stabilitate §i sterici,
cit si de cei de stabilizare prin conjugare, care actioneaza in special in polimerizarile radicalice. Este
de asteptat ca polimerii vinilici §i vinilidenici s& contind predominant structuri cap-coada. Aditia cap-
cap apare numai in cazul substituentilor cu volum mic, care nu oferd impiedicare sterica suficientd la
atacul centrului activ, sau al celor care nu au efect mare de stabilizare prin rezonantd, cum sunt
atomii de fluor. Cresterea temperaturii de polimerizare mareste, de asemenea, proportia de legatur
cap-cap, prin micgorarea selectivitatii aditiei. Intreruperea prin recombinarea macroradicalilor
conduce la o legdtura cap-cap pe molecula.

Determinarea izomeriei secventiale necesitd evaluarea concentratiilor relative ale celor trei
tipuri de legaturi si a distributiei acestora de-a lungul lantului prin metode chimice sau prin RMN, in

functie de structura monomerilor.

3. 1. 3. Izomeria stericd

Stereoizomena polimerilor, la fel ca a compusilor organici, poate fi de doud tipur:
geometrica §i optica.

in polimerii vinilici, existenta atomilor de carbon pseudoasimetrici poate da nastere unei
izomerii sterice prin cele doua configuratii diferite, 1 si d, pe care le pot lua, asa cum s-a aratat la
polimerizarea coordinativa.

Structurile izo- §i sindiotactice pot fi reprezentate considerind lanful principal, in forma de
zig-zag, in planul hartiei §i substituentii H §i X deasupra si dedesubtul planului, ca in figura 3.1 A.

In proiectie Fischer, in care configuratia fiecirui atom de carbon este figurati prin
transformarea conformatiilor intercalate - in urma rotatiei cu un unghi de 60° - in conformatii

eclipsate si proiectarea legaturilor substituentilor in plan, se obtine imaginea din figura 3.1 B. In acest
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W, XH XH XH X X H, XX HH XX HH X

A
H HY HH HH HH H H HH HH HH HH H
HXHXHXHXHX HXHHHXHHHX
P B
HHHHHHHHHH HHHXHHHXHH
a b

Fig.3.1. Sterecizomeria polimerilor vinilici (a) izotactici §i (b) sindiotactici; A - reprezentare
spatiald §i B -1in proiectie Fischer. Liniile triunghiulare indic3 substituentii de deasupra
lanfului, iar cele punctate substituentii de dedesubt

fel, linia orizontald corespunde legaturilor care vin din spatele hartiei, iar liniile verticale legédturilor
care vin in fata planului.

Polimerii vinilidenici cu substituenti identici nu prezintd izomerie stericd, iar cei cu
substituenti diferiti aratd aceeasi stereoizomerie ca cei vinilici.

Polimerii vinilici 1,2-disubstituifi au doud tipuni de centri pseudoasimetrici §i existd cateva
posibilititi de combinare a tacticitafii acestora: dacd fiecare centru este izotactic, polimerul are
structurd di-izotacticd, dacd fiecare este sindiotactic, structura este di-sindiotacticdi; centri
pseudoasimetrici ai unitdfilor structurale pot avea configuratii identice gi dau izomen eritro, sau
diferite §i rezultd izomeri treo. Rezultd ca sunt posibile patru combinatii §i deci patru izomen: (a)
eritro-di-izotactic, (b) treo-di-izotactic, (c) eritro-di-sindiotactic si (d) treo-di-sindiotactic,
reprezentati in proiectie Fischer in figura 3.2. Stereoizomerii ¢ si d sunt identici, cu exceptia grupelor

terminale, deci reprezintd acelasi polimer di-sindiotactic.

H——F"XX H——p—X H——3——X H—4—X

H—F——Y Y————H H——F——Y Y—>+—H

H—Af—X H—~—X X—1H X—+—H

H—FY Y—¢p+—H Y—F—H H——F—Y

H—t——X H——x H—1  x H—+}+ X

H—+—Y Y—4+——H H———Y Y—F+——H
a b c d

Fig. 3 2. Stereoizomeria polimerilor vinilici 1,2-disubstituiti: a - eritro-di-izotactic;
b - treo-di-izotactic; ¢ si d - di-sindiotactic.

Interactiunile sterice §i dipolare dintre substituenti fac ca lanturile sa adopte formi helicoidala,
forma ce nu afecteaza tacticitatea polimerului, obtindndu-se doar prin rotatie in jurul legaturilor
simple, ceea ce nu modoficd configuratia atomilor de carbon.
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Caracterizarea tacticitatii polimerilor necesita determinarea tipului de tacticitate §i a lungimii
medii a secventelor tactice.

Gradul de regularitate izo- sau sindiotacticd a unui polimer se defineste in functie de
configuratia centrilor asimetrici din unitétile structurale vecine. Pentru o secventd de doud unitati
structurale s-a definit tacticitatea diadi, de trei - triadd etc. Numirul de n-ade, adica numarul de
tipuri de secvente ce contin n unititi structurale, este teoretic 2™, dar practic este mai redus, unele
fiind echivalente. Dac se reprezinti segmentele lantului prin linii orizontale §i configuratiile atomilor
de carbon asimetrici prin linii verticale, diadele se reprezinta ca in figura 3.3a i triadele ca in 3.3b.

Prin analogie cu substantele organice cu doi atomi de carbon asimetrici vecini, grupa CH, din
centrul diadelor dd si Il se numeste mezo, iar cea din centrul diadelor dl i Id - racemica. In
consecintd, considerand unitatile vecine doud cite doud, triadele se pot scrie. mm - izotactica, Ir -
sindiotacticd, mr §i rm - heterotactice, iar tetradele: mmm - izotactica, rrt - sindiotactica, mmr, mrm,

mirT §i rmr - heterotactice, daca se noteaza forma mezo cu m, iar cea racemica cu r.

e et

Izotacticld Sindiotacticd

I _ Ll | _ Ll 1
=TT T =T1 A=t =t

Izotacticd Sindiotacticd Heterotacticd

Fig. 3.3. Reprezentarea schematici a diadelor (a) si triadelor (b).

Determinarea celor trei parametri care caracterizeaza tacticitatea se poate face prin
spectroscopie in IR si RMN. Tacticitatea afecteaza proprietafi ca: gradul de cristalinitate,
temperatura de topire, solubilitatea, cel de al doilea coeficient virial. Din primele doua proprietiti se
poate determina gradul de tacticitate. Metoda cea mai utilizatdi de determinare a tacticitatii este

RMP, putandu-se aplica si la polimen cu tacticitate scazuta.

3. 1. 4. Izomeria geometrici

Dienele monosubstituite dau trei tipuri de unitéti structurale izomere, rezultate prin aditie 1,2,
3,4 sau 1,4. Pentru butadiena primele dou3 tipuri de unititi structurale sunt identice.

Polimerii cu unitati structurale apartindnd primelor doud tipuri prezinti izomeriile polimerilor
vinilici: secventiala si sterica. Polimerii cu unitafi structurale de ultimul tip pot exista sub forma de
izomeri secventiali sau geometrici. In ceea ce priveste izomeria secventiald, s-a gasit c¢i predomina
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aditia cap-coadd, desi pentru cloropren, de exemplu, aproximativ 30% din unitifi nu sunt legate
astfel. [zomeria geometrica, prin cele doua configuratii cis §i trans, poate conduce la doud structuri
ordonate diferite: 1,4-trans si 1,4-cis.

Continutul de unititi structurale izomere se determind prin spectroscopie IR, RMP si RM"’C.

Izomenii trans sunt mai simetrici, ceea ce permite o impachetare mai densd a catenelor

macromoleculare, care conduce la o cristalinitate avansata.

3. 2. FLEXIBILITATEA LANTURILOR MACROMOLECULARE

Pozitiile atomilor in moleculele polimerilor organici se conformeaza regulilor stabilite pentru
compusii organici. Totusi, parti din molecule se pot roti - mai mult sau mai putin liber - in jurul unor
legaturi simple, conducénd la un numir mare de conformatii care dau flexibilitate macromoleculei.

Distributia moleculelor in conformatiile posibile este data de legile termodinamicii §$i mecanicii
statistice. Factorul Boltzmann, exp(-E/kT), face si fie preferate conformatiile cu energie mai scazuta,
unde E este energia moleculei in conformatia dati, calculatd fatd de o energie de referinta zero
arbitrara, k - constanta lui Boltzmann si T - temperatura absoluta.

Energiile moleculelor sunt determinate de interacfiunile intra- §i intermoleculare ale atomilor
sau ale grupelor de atomi nelegate unele de altele §1 conformatia este determinata de suma algebrici a
acestor contributii. Astfel, intre atomii vecini nelegati predomind fortele de repulsie, iar intre
molecule cele de atractie.

Cel mai simplu caz este conformatia unei molecule izolate in gaz diluat, dar o asemenea
situatie nu se intalneste in cazul polimerilor, deoarece nu sunt volatili. O macromoleculd izolata se
poate obtine numai ciand se atomizeaza o solutie diluati si se evapora complet solventul din picatura.
O astfel de molecula tinde sa formeze un numiar maxim de contacte intramoleculare pentru a se putea
autosustine §i a nu se aplatiza pe suprafata pe care este depusi, obtindndu-se o particula mai mult sau
mai putin sferica, sau un ghem.

In practica sunt importante doud situatii: (a) macromolecula inconjuratd de molecule de
solvent, ca in solutile de polimen, si (b) macromolecula inconjuratd de alte macromolecule, ca in
polimerul in stare solidd sau lichidd. In ambele cazuri contactele intermoleculare micsoreazi
apreciabil energia moleculei gi forma de ghem nu mai are, in mod necesar, energia cea mai scizuta.

In ceea ce priveste energia conformatiilor posibile, se diferentiaza doud cazuri: (1) energiile
difenitelor conformatii sunt foarte apropiate astfel incit pot exista simultan mai multe conformatii,
caz in care macromoleculele formeaza asa numitele ghemuri moleculare; (2) o conformatie a

macromoleculei are o energie atat de scazutd, incat exclude practic orice altd conformatie, caz in care
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se obtin macromolecule cu structurd secundard regulatd. Cele douad cazuri vor fi discutate in

continuare.

3.2. 1. Ghemuri_macromoleculare intimplitoare (statistice)

Cand o macromoleculi se afld in solutie sau 1n polimerul amorf, exista - de obicei - sub forma
unui ghem necompact. Trebuie inteles cum apare ghemul macromolecular si care sunt factorii ce
determini dimensiunea sa. Pentru aceasta se considera polimerii carbocatenari saturati §i se discutd
rotatia internd si bariera de rotatie. In mod analog pot fi tratati si alti polimeri.

Rotatia interni; bariera de rotatie. Flexibilitatea catenelor macromoleculare i influenta
structurii §i temperaturii asupra acesteia se pot intelege simplu dacd se pleacd de la conformatia
unitatilor monomere.

Rotatia in jurul legaturii ¢ carbon-carbon este franata, dupd cum se stie, chiar §i in molecula
de etan, datoriti fortelor de interactiune dintre atomii vecini nelegati intre ei: distanta fiind mica, de
ordinul razelor atomice, predomind repulsia, ceea ce di nastere la doud conformatii cu energii
extreme: intercalata - cu distanta maxima intre substituenti si energie potentiald minima si eclipsata
- cu distanfd minimd §i energie maximi. Reprezentind valoarea energiei potentiale in functie de
unghiul de rotatie, se obtine curba din figura 3.4. In figura sunt trecute, totodatd, conformatiile
corespunzitoare minimelor §i maximelor in proiectie Newman. Dupa cum se vede, 1n intervalul 0-2x
sunt trel minime §1 trei maxime. Diferenta dintre energia maximului §i minimului, Uy, poartd numele

de energie de activare a rotirii sau bariera rotatiei interne.

Up

u(9)

N 1 i 1 |
20 300 360°

0 60 1 180 240
S L sk L kL

Fig. 3.4. Dependenia energici potentiale de unghiul de rotatic internd pentru molecula de etan

La temperaturi foarte scizute toate moleculele se gisesc in conformatii intercalate, iar
migcarea constd in oscilatii de torsiune in groapa de potential. Ridicind temperatura amplitudinea

oscilatiilor creste, pana cand energia furnizati egaleaza bariera rotatiei interne si rotatia devine libera.
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In etanul 1,2-disubstituit curba energiei potentiale capiti o forma mai complicati. Daci cei
doi substituenti sunt identici, apar doud maxime §i doud minime de inaltimi egale (fig. 3.5): forma
trans (d), cu distan{d maxima intre substituenti, are energia potentiald cea mai mica, iar cele doui
forme gauche (b si f) - cu energii egale - au valori mai mari cu AU decét forma trans; conformatia cu
ambii substituenti eclipsati (a) are energia potentiala mai mare decat cele doua conformatii in care
substituentii eclipseazi fiecare cate un atom de hidrogen (c §i €).

La temperaturi mici migcarea termica consta in oscilatii de torsiune in groapa de potential. La
temperaturi mai ridicate au loc treceri intre izomerii trans si gauche. Rotatia devine liberd numai daca
energia termicd depéseste inaltimea barierei maxime, U.

Cu cét substituentii sunt mai voluminogi §i/sau mai polari, iar lungimea legiturii este mai

scurtd, bariera rotatiei interne este mai ndicata.

1 | 1

120 180 360°

AA }L)\;L/kyk

Fig. 3.5. Dependenia energici potentiale de unghiul de rotatie interni pentru etan 1,2-disubstituit

Marirea numarului de substituenti in molecula de etan accentueazi asimetria curbei energie
potentiald/unghi de rotatie interna.

Considerand rotatia in jurul unei legaturi independentd de a legiturilor vecine, polietilena
poate fi asimilata cu o moleculd de etan 1,2-disubstituit si trebuie sa prezinte o diagrami de variatie a
energiei potentiale cu unghiul de rotatie interna similara cu cea din figura 3.5. in mod aseminitor,
polimerii vinilici se pot asimila cu etanii 1,2,2-trisubstituiti, iar cei vinilidenici cu etanii 1,2,2,2-
tetrasubstituiti.

In realitate, rotatia in jurul unei legaturi o este influentatd puternic de a legaturilor vecine §i
energia de rotatie nu mai este functie unicd de unghiul de rotafie internd. Astfel, nu se obtine o

singura curba, ci o adevirati harta de nivele.
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Existenta rotatiei interne franate determind dependenta conformatiei macromoleculelor de
temperatura.

La temperatun scazute polietilena tinde sa aiba toate legaturile in conformatie trans §i rezulta
0 moleculd plana, in forma de zig-zag, forma sub care i cristalizeaza (in forma cristalind moleculele
adoptd conformatia cu energie potentiala minimd). Migcarea termica consta in oscilatii de torsiune in
jurul conformatiei trans, ceea ce da flexibilitate catenei; aceasta se maregte cu cregterea temperaturii.

Polimerii vinilici adoptad, la temperaturi scizute, conformatii trans-gauche alternate, rezultand
o catend sub forma de helix, conformatie sub care cristalizeaza.

Migcarile termice ale unitatilor de lant fac ca lanturile individuale lungi sa se incolaceasca,
formand ghemuri statistice. Pentru aceeasi lungime a catenei §i structura chimica diferitd, gradul de
incoldcire a acesteia este dat de indltimea barierei de potential pentru macromolecula izolatd. De

aceea se discutd, in continuare, conformatia statistica a lanfurilor macromoleculare izolate.

3. 2. 2. Conformatia statistici a lanturilor macromoleculare individuale

Miscirile termice din lantul macromolecular au drept urmare modificarea continui a formei
macromoleculei, motiv pentru care caracterizarea sa trebuie facutd prin dimensiuni geometrice medii.
Dimensiunile medii ale unei macromolecule se pot calcula in doud moduri: (a) urmarind in
timp dimensiunile unei macromolecule sau (b) masurand dimensiunile unui numar mare de molecule

identice la un anumit moment.

Pentru o macromoleculd sunt reprezentative urmitoarele marimi: distanta medie ce separa
capetele lanfului macromolecular sau distanta dintre capete, h, si raza medie de giratie Ro.

Prin definitie, h este radical din distanta patratica medie dintre capete:

h— (F)” G.1)

Raza medie de giratie este definita ca radical din media gravimetricd a patratelor distantelor

ce separa elementele componente ale macromoleculei de centrul siu de masi:

Ro = (ZZ%] - (32)

unde m; este masa elementului i din ansamblul care constituie macromolecula, iar r; - distanta sa fata

de centrul de masa al macromoleculei.

Cele doua marimi ce caracterizeazi dimensiunea unei macromolecule sunt legate prin relatia:
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b 3.3
Rg = o (3.5)

Distanta dintre capetele lantului macromolecular este 0 marime importanta, fiind legata direct
cu proprietiti ale polimerului ca: viscozitate intrinsecd, coeficient de difuzie §i sedimentare,
proprietdti de difuzie a luminii, elasticitate inalta. Distanta medie dintre capete este insd o marime
semnificativd numai pentru molecule strict liniare i nu poate fi determinta experimental.

Macromolecula fiind formatd dintr-un numir mare de unitdfi monomere, pentru calculul
distantei medii dintre capete se folosegte fizica statistica. Astfel, macromolecula poate fi privitd ca un
sistem macroscopic a carui stare este caracterizatd prin distanta dintre capete - conformatiile
constituind microstarile sale. Unei distante dintre capete date i corespunde un numar foarte mare de
conformatii, cu atat mai mare cu cat distanta dintre capete este mai mica §i numarul legéturilor din
lantul principal este mai mare. Din cauza migcdrii termice, distanta dintre capete este o marime
supusa fluctuatiei.

Calculul statistic al distanei dintre capetele macromoleculei izolate se face pe baza modelelor
statistice, care aproximeaza comportarea lanfului real. Se incepe cu modele simple, care se complicd
treptat, pentru a corespunde cat mai bine cu comportarea reald. Pentru calculul h s-au folosit patru
modele, care vor fi discutate in cele ce urmeaza.

1. Modelul lanfului compus complet liber. Acest model considerd lanful macromolecular
constituit din (n+1) puncte matematice legate prin n vectori de lungimi fixe dar diferite, Ti , care pot

forma orice unghi. in aceasta situatie, vectorul h al distantei dintre capete este dat de suma

vectorilor legdturilor:

—- o

h=31, (3.4

i=1

Distanta patraticd medie dintre capete este datd de media produsului scalar al vectorului distantei

dintre capete:

D"‘l
:l‘l

h? = iT iT 3.5)

unde indicele j are aceeasi semnificatie ca i. Relatia (3.5) se mai poate scrie:
=Yg (3.6)
i j

Daca se noteazi cu O complementul unghiului dintre doi vectori oarecare, produsul

-1, =1,-1,, cosO, unde I si li.; sunt valorile absolute ale lungimilor celor doud legaturi
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succesive. Lantul fiind compus complet liber, unghiul 8 poate lua toate valorile posibile cu aceeast

probabilitate si media pentru toate conformatiile duce la:

=1,-1,,¢c0s0=0 (3.7

i " lin i
deoarece valorile pozitive si negative ale lui  sunt la fel de probabile. Rezulta ci toti termenii care au
i # j sunt zero i rimdn numai termenii Ti -Ti =17 . Astfel, pentru distanta pétratici medie dintre

capete se obtine:
h2 = ZI? = nE (38)

unde 1} este lungimea pitraticd medie a distantelor dintre punctele matematice. Pentru polimeri

homocatenari relatia devine:

h? = nl® (3.9)
unde | este lungimea legéturi.

2. Modelul lantului cu unghiuri de valenti fixe si rotatie interni liberi. in polimeri, la fel
ca In substantele micromoleculare, unghiurile de valentd au valori determinate. Pentru polimeri
homocatenari lungimile legaturilor si unghiunile de valentd sunt identice §i distanta patraticd medie

dintre capetele lantului macromolecular se poate calcula cu relatia (3.6).

Efectudnd produsele, se obfin n termeni de forma 1, -1, =17, 2(n-1) termeni de forma

—

1, -Tm =12 cos 0, (n-1) apirind din valorile lui i de la 1 pana la (n-1) cu j de la 2 pani la n, iar
ceilalti (n-1) din valorile lui j de la 1 la (n-1) cu i de la 2 pand la n, 2(n-2) termeni de forma
1. -T.,, = 1 cos® 0, care apar din i avand valori de la 1 pana la (n-2) cu j de la 3 pani la n si din j de
la 1 pand la (n-2) cuidela 3 pani la n, 2(n-3) termeni de forma Ti . Ti, , =17 cos® @ etc. Inlocuind in

relatia (3. 6) se obtine:
h? =nl* +2(n - 1)1* cos® + 2(n - 21> cos> O +- - -- (3.10)
+2(n -k} cos* @+---+21%cos" ' 0

Deoarece cosd < 1, termenii in puteri superioare din relatia (3.10) sunt neglijabili §i seria finita se
poate inlocui cu seria infinitad corespunzitoare. Dacd se mai fine seama ci n este foarte mare, k se

poate neglija pentru termenii inferiori gi relatia anterioara devine:
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F:nlz(l+2cos9+2cos,2()+2«:053 94—...) (3.11)

Suma din parantezi reprezintd dezvoltarea in serie a functiei (1 + cos8)/(1 - cos0) si distanta

patratica medie dintre capete calculatd cu acest model este:

h? = n12(1+°—c’5(3j (3.12)
1-cos0

Relatia (3.12) devine identica cu cea calculata folosind modelul lanfului compus complet liber pentru
0 = 90°. In afara acestei situatii particulare, distanta dintre capete obtinutd cu cel de al doilea model
este mai mare decat cea obfinutd cu primul. Considerarea unghiurilor de valenta fixe are deci ca efect
introducerea unei constante supraunitare in ecuatia obtinutda cu modelul lantului compus complet
liber. Relatia nu se aplici pentru 0 apropiat de zero §i pentru lanfuri scurte.

3. Modelul lantului cu unghiuri de valenti fixe si rotatie internd frinati. in lanturile
reale rotatia in jurul legaturilor ¢ este franata i deci limitatd la anumite unghiun de rotatie ®.
Considerarea rotatiei franate conduce la incd un factor in ecuatia distantei patratice medii dintre
capetele lantului macromolecular:

17 _ qa2l+cosd l1+7

h? =nl> —— 3.13
1-cosb 1-7 ( )

unde n este valoarea medie a cosinusului unghiului de rotatie. Daca rotatia este complet liberd n= 0
si ecuafia (3.13) se transformd in (3.12). Considerarea rotatiei frinate in jurul legdturilor simple
conduce la o distanta dintre capete mai mare decat cea obtinutd cu modelul anterior.

Din cele de mai sus rezultd cid forma pe care o adoptd o moleculd de polimer depinde de
lungimile legaturilor ¢, de unghiurile de valenti ale legaturilor §i de unghiurile de rotatie. Lungimile
legiturilor §i, intr-o masurda mai micd, unghiurile de valentd sunt date de structura chimici a
polimerului, care determind astfel conformatia macromoleculei.

4. Modelul lanfului format din segmente statistice. Ultimele doud ecuatii se pot scrie sub

forma:

h? = np? (3.14)

unde B’ este o constanti care depinde numai de natura polimerului: de lungimea legiturii, de
unghiurile de valenta si de gradul de franare a rotatiei; n depinde numai de lungimea lantului. Relatia
(3.14) este similara cu (3.8), ceea ce aratd ca lanturile flexibile cu unghiuri de valenta fixe si rotatie

internd franata pot fi tratate matematic ca lanturi compuse complet liber, daci se inlocuieste lungimea

medie 1; a legaturii simple cu lungimea 3 a elementului statistic cu orientare arbitrard in spatiu.
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Deoarece atdt cos cit si m sunt, de obicei, mai mari decit zero § > I; si, pentru marea majoritate a

polimerilor organici flexibili are valoarea 3 1.

Cateva valori pentru B, obfinute experimental pentru unii polimeri in diferiti solventi la
temperatura la care acestia devin solventi 0 (ideali), sunt date in tabelul 3.1. Valorile experimentale
sunt comparate cu cele obtinute utilizdnd pentru calcul ultimul model.

in polimerii reali unghiurile de valenti au valori fixe, deci legiturile o nu pot avea orientdn
arbitrare §i acestea nu pot indeplini rolul de unitdti cinetice independente. Daca legaturile sunt
suficient de indepirtate, pozitiile acestora nu se mai influenteazd reciproc §i portiunile de lant
constituite din a unitati structurale pot fi considerate independente din punct de vedere cinetic, dac a
este suficient de mare. Vecorii ce leagd capetele acestor portiuni au orientéri i lungimi oarecare; o

asemenea porfiune de lan} se numegte segment statistic. Rezultd ci o macromolecula flexibild poate
fi divizata in n' = n/a vectori Bi, care pot forma orice unghi in spatiu. Daca n' este suficient de mare

pentru a se putea aplica tratarea statistica, lanful poate fi considerat compus complet liber si se aplica

relatia (3.8), care devine:

h* = n'b; (3.15)

unde b; este lungimea patratici medie a segmentului statistic, numit adesea §i segment Kuhn, dupi

numele celui care a elaborat primele trei modele.

Tabelul 3.1. Valorile B si rapoartele 3/ L obtinute experimental i cele calculate cu ultimul model

Polimer Solvent Temperaturd, | B, A B/
K Experimental | Model 4

Polistiren ciclohexan-CCl, 288 5,04 3,27
ciclohexan 307 4,96 3,22 1,41
etilciclohexan 343 4,83 3,14

Poliizobutilen benzen 297 4,00 2,60 1,41
anisol 378,5 3,78 2,45

Tricaprilat de celulozd | y-fenilpropanol 321 10,75 5,22 2,66
dimetilformamida 413 10,55 5,12

Kuhn a aratat ci relatiile (3.14) §i (3.15) se aplicd pentru toate macromoleculele flexibile,

indiferent de marimea barierei de potential, desi calculul prezentat este valabil numai pentru

polietilena.

124

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




3. 2. 3. Functia de_distributie pentru_distanta dintre capetele

lantului_macromolecular

Cunoasterea valorii medii a distantei dintre capetele lanfului macromolecular este importanta
pentru a explica proprietdtile specifice substantelor macromoleculare i, in special, elasticitatea inalta.
Aceastd valoare nu spune insd nimic despre distanta dintre capetele macromoleculei la un moment
dat, sau despre modul in care distantele dintre capetele diferitelor macromolecule identice sunt
repartizate in jurul valorii medii. De aceea este necesar s se cunoasca §i distributia distantelor dintre
capete in jurul valorii medii.

Pentru calculul distributiei distantelor dintre capete in jurul valorii medii se foloseste modelul

lanfului compus liber din segmente statistice. Se considera, in spatiul tridimensional, un lan{ compus
complet liber din n segmente statistice de lungimi egale b, cu capetele legate prin vectorul h. Se

poate fixa originea sistemului in unul dintre capete, astfel incat h poate avea totdeauna orientare

pozitiva (fig.3.6).

0 l\?,\;/ 'y

X

Figura 3.6. Un lan{ compus liber in spatiul tridimensional

Pentru simplificare, se reduce problema la o singurd dimensiune. Proiectia vectorului h pe
axa consideratd se calculeazi prin insumarea proiectiilor tuturor segmentelor, sau prin inmulirea
valoni medii a proiectiei segmentului cu numarul acestora. Pentru a folosi ultima metodi trebuie

calculat3 valoarea medie a proiectiei unui segment pe axa considerati.

Fie axa arbitrara z, care formeazi cu segmentul dat un unghi 0. Proiectia vectorului b pe axa

z, b,, este datd de relatia:

b, =b cosb (3.16)
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Probabilitatea ca proiectia segmentului sa fie cuprinsé intre b, si (b, + db,) este identica cu
probabilitatea Wy ca segmentul dat si formeze cu directia z un unghi cuprins intre 6 si (8 + d6).
Aceasta din urm3 este datid de raportul dintre unghiul solid elementar, 2r sin® dO (fig. 3.7.), st

unghiul solid total, 4x:

W, = —%sine-de 3.17)

6 putdnd lua valon de la 0 la © (vectorul h are numai orientare pozitiva). In consecint3, valoarea
medie a proiectiei segmentului este:
b = 2 ["sin®-cos- db = 0 3.18
z—Efosm - cos0-do = (3.18)
Rezultatul de mai sus era de asteptat, segmentele putand fi orientate in sens pozitiv §i negativ cu
probabilitate egala.

Valoarea medie a patratelor proiectiilor este insd independentd de orientare si trebuie si fie

diferiti de zero:

Figura 3.7. Unghiul solid elementar descris de un segment b ce poate avea orice pozifie pe stratul sferic

J— 2 2

b’ :7_[:sin6-cosze-d9:b? (3.19)

~——\ 172
sau (bi) =3 Considerand proiectiile segmentelor pe cele trei axe independente, se obtine

—2 112 _ ——\ 1/2 —\ 1/2 b
) =) =) -5

Din cele de mai sus rezultd ca la deplasarea pe macromoleculi cu un segment, deplasarea pe

fiecare ax3, In directie pozitiva sau negativi, este dati de un pas cu lungimea b/3'?.
126

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



Vectorul h avand intotdeauna orientare pozitiva fatd de sistemul de coordonate ales, existd
un exces de segmente orientate in sens pozitiv. Fie n. numarul de segmente orientate in sens pozitiv,

n. - numirul celor orientate in sens negativ §i m - excesul de segmente orientate in sens pozitiv, m
este un numar intreg, pozitiv. Proiectia Z a vectorului h pe directia z este datd de suma proiectiilor

tuturor segmentelor, ceea ce este identic cu inmultirea proiectiei medii a segmentului cu m:

b
Z=m-; (3.20)

Numirul conformatiilor distincte in care un exces de m segmente din totalul de n au orientare

pozitivd, W(n, m), este dat de relatia:

W(n, m) = “—'(1) (3.21)

n_tn 1\2

Factorul 1/2 apare din faptul cd segmentul poate fi orientat, cu aceeasi probabilitate, in sens pozitiv

.....

acestora in sens pozitiv este (1/2)".
Pentru valon foarte mari ale lui n, n, §i n. se poate folosi pentru factoriale aproximatia Stirling

[Inn!=nlnn-n+(1/2) In 2rnn] i functia de distributie (3.21) se poate scrie:

InW(n,m)=nlnn-n_Inn, -n_Inn_ +:—12-(lnn—lnn$ ~Inn_ —ln2n)—nln2 (3.22)

n+m . n-m
si n_=
2

Dar n. + . = n, n. - n. = m §i numerele n. §i n. se mai pot scrie: n, =

Atunci In, = lnF— (1 * Eﬂ, relatie de forma In (1 £ x), se poate dezvolta in serie, conditia de
n

convergentd a seriei fiind indeplinitd, deoarece m << n si deci m/n << 1. Tindnd seama de expresia

2 3 4
dezvoltarii in serie: In(1+x) = +x - x? + "7 - "7 t... si luind numai primii doi termeni ai
dezvoltirii, relatia (3.22) devine:
2
1
mwaom=-" Lo thmr+sling (3.23)
2n 2 2 2

daci se neglijeazi termenul m%/2n’, care este foarte mic. Ecuatia de mai sus se mai poate scrie:
172
2 2
W(n,m) = (—) exp(— m_j (3.24)
mmn 2n
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Din relatia (3.20) rezultd m = 3"

W(n, m) = (T—fn—) exp(— 23anzzj (3.25)

% si relatia (3.24) capita forma:

in calculul de mai sus n. si n_ au, asa cum s-a specificat, numai valori intregi. Rezultd ci in
cazul in care n este par si m este par, iar daca n este impar si m este impar. In consecinti m ia valon

2bAm

din 2 in 2 si modificarea lui m cu Am duce la modificarea lui Z cu AZ = N

Probabilitatea ca excesul de pasi poztivi si fie cuprins intre m §i (m + Am) este datd de

produsul W(n, m).Am:

2\"? ( 322) 3¥2
W _ - 2 AZ 3.26
(n, m) (nn) exp 2nb®/ 2b (3.26)

Aceasta nu este altceva decit probabilitatea ca lanful compus din n segmente s aibd proiectia pe axa

z cuprinsa intre Z §i (Z + AZ):

3 2 322
W(n, Z)AZ = (27mb2j exp(—- anz) - AZ (3.27)

relatie ce satisface conditia de normare.
Notand proiectiile lui h pe axele x si y cu X, respectiv Y, probabilitatea ca lanful

macromolecular sa aiba capetele legate prin vectorul h este identica cu probabilitatea de a gasi

simultan valoarea lui X cuprinsa intre X §i (X + dX), a lui Y cuprinsé intre Y i (Y + dY), alui Z

cuprinsd intre Z §i (Z + dZ). Deoarece s-a presupus ca valorile proiectiilor lui h pe cele trei axe de
coordonate sunt independente, aceastad probabilitate este datd de produsul celor trei probabilitati i

funcpa de distributie pentru cazul tridimensional se scrie:

3 )" 3h?
W(n,X,Y,Z) = W(n,h :( j e (- j 3.28
( ) (n,h) py— iy (3.28)

unde b’ = X*>+ Y2+ Z%.
Probabilitatea unei macrostiri caracterizate de un vector dat h este dati de probabilitatea de

situare a celui de al doilea capit al macromoleculei in elementul de volum dV = dX dY dZ (primul

este situat in origine):
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W(n, h)-dv ( 3 )7 [ b dv 3
n’ . = ex — . 29
) 21mb2) P 2nb2J (3.29)

Pentru un ansamblu constituit din N macromolecule, probabilitatea W(n, h)- dV reprezinti

fractia de molecule cu un capit situat in originea sistemului de coordonate i cu cellalt capat aflat in
elementul de volum dV. Functia de distributie are forma din figura 3.8, probabilitatea maxima
corespunzind starii h = 0, adicd starii in care capetele macromoleculei se suprapun. Un asemenea
rezultat nu corespunde realitafii §i se datoreazd faptului c@ s-a considerat acea macrostare a

moleculei care are ambele capete cu pozitii determinate in spatiu.

Wi(n,h)

\
N

Figura 3.8. Reprezentarea grafic i a relatiei (3.29)

h

Macrostarea unei macromolecule este caracterizatd insd prin stanta dintre capete h,
independentd de orientarea in spatiu, adicd trebuie consideratd numai lungimea vectorului h. Acest
lucru se poate realiza trecand relatia (3.29) in coordonate sferice.

Inlocuind elementul de volum cu expresia sa in coordonatele sferice: dV = h? sin® dh d6 do,

relatia (3.29) devine:

w3 ) 3h’ .
W(n, h)-dh = Ie:or:o(zmsz exp(— 2nb2j -h* - dh-sin®-d6- do (3.30)

Integrand pentru toate valorile unghiurilor se obtine functia de distributie pentru o lungime h
a distantei dintre capete:

3 )" 3h?
W(n, h) = 47((27mb2) ~h?- exp(— 2nb2J 3.3D

numitd functie de distributie radialii, care are aceeasi formd matematica cu ecuatia lui Maxwell
pentru distributia vitezelor moleculelor intr-un gaz tridimensional. Maximul sau se afld la o valoare
cea mai probabila, h, (figura 3.9), care se obtine punand relatiei (3.31) conditia de maximum.
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Pentru un ansamblu constituit din N macromolecule, probabilitatea W(n, h)dh reprezintd

fractia de molecule cu distanta dintre capete cuprinsa intre h si (h + dh).

W)
1,0

0,8

0,61

041

0,2

1 | I |
0 100 200 300 400 S00 h,.&

Figura 3.9. Functia de distributie radiald pentru un lan{ cu 2000 legituni C-C,
cub=31=4,6 A, pentru care h =206 A.

Din conditia de maximum se obtine (vezi anexa 1):

anz V2
h, :( 3 ) (3.32)

Functia de distributie (3.31) se poate scrie si in functie de distanta cea mai probabila dintre

capetele lanfului macromolecular:

4 h? h?
W(n,h):ﬁﬁexp[— -h—__’—J (333)

|4

evidentiindu-se in felul acesta semnificatia fizica a exponentialei.

Functia de distnbufie pentru distanta dintre capetele lantului macromolecular odatad

cunoscuta, se pot calcula distanta medie §i cea patratici medie dintre capete (vezi anexa 1):

_ 8nb2 1/2 h
h=ﬁ1-W(n,h)-dh=(3 J =2.—L=112-h, (3.34)

T 71_1/‘2

respectiv:
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'erh’-W(n,h)-dh:nbz=%-hf, (3.35)

0

Intre cele trei distante dintre capete de mai sus exista deci relatia:

h, <E<(17)/2 (3.36)

Se poate arita ca distanta medie dintre capetele lantului este mai mare decat distanta medie
dintre oricare pereche de segmente aleasd arbitrar. intr-adevir, orice distanti medie depinde de

numirul de segmente §i oricare distanta, alta decit cea dintre capete, are numarul de segmente mai

/2
mic. Din aceastd cauzi (l?) este luatdi ca masurda a dimensiunilor medii ale ghemului

1/2
macromolecular. Din relatia (IF) =1-n"? rezultd ci, pentru un grad de polimerizare dat,

dimensiunea ghemului este cu atdt mai mare cu cit segmentele sunt mai lungi. Cand indlfimea
barierei de rotatie este foarte mare rotatia in jurul legiturilor simple nu mai are loc, macromolecula
este intinsd §i h = hya = nl.

egt i w

statistic. Pentru a afla forma ghemunlor macromoleculare trebuie ca, in afara distantei dintre capete,

sd se afle dimensiunile medii ale acestora in directia perpendiculard pe vectorul h. Dimensiunea
transversald a ghemurilor este caracterizatd de distanta q dintre axa z §i mijlocul catenei (segmentul
cel mai indepdrtat de axa z este segmentul n/2). Repetand calculul de mai sus pentru ca jumaitatea

lantului s3 fie legata de capétul fixat in originea sistemului prin vectorul q si trecand apoi la lungimea

q a vectorului, se obtine:

h
“P =283
4,

2

(——2— 1/2
h
=254 sz =2,45; (3.37)
q

0 || =)

cu o medie de 2,6, ceea ce inseamna ci q ~ h/2,6.
Ghemul nu este insd un elipsoid de rotatie §i de aceea trebuie calculatd cea de a treia
dimensiune, p, in directia perpendiculard pe planul hq, avdnd in vedere ci segmentul cel mai

indepartat de planul xz este n/4. In urma acestui calcul se obtin urmatoarele rapoarte:

(Fylz : (c?)m : (;2)/2 :l:(%jm :(2—14)“2 =49:2:1 (3.38)

Pentru fiecare microstare a lanfului existd o pereche de segmente situata la distantd maxima;

cu modificarea conformatiei se schimba §i perechea de segmente cea mai indepartata.
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/2
Ca masuri a incolacirii macromoleculelor se foloseste raportul (l?)l /h_, =1/n'"?. De aici

rezultd cd atunci cind segmentele au lungimi reduse, macromoleculele sunt puternic incolacite.

In cele discutate mai sus s-a considerat lanful macromolecular format din puncte matematice
si s-a tinut seama doar de interactiunile dintre atomii nelegati cei mai apropiati, care franeazi rotirea
in jurul legiturii simple i determind dimensiunile segmentului statistic. Lantul poseda insd un volum,
motiv pentru care un element de volum dat din spatiu nu poate fi ocupat simultan de mai multe
segmente. In plus, intre segmente indepirtate din catend, care se apropie intdmplator, apar forte de
repulsie sau, daca distanta este ceva mai mare, de atractie. Toate acestea au drept urmare cresterea
dimensiunilor ghemurilor macromoleculare comparativ cu cele calculate, chiar pentru molecula
izolata, astfel incit distanta reald dintre capete este mai mare decdt cea calculatd, ideald sau
neperturbata.

In masa de polimer mai apar interactiunile intermoleculare, iar in solutii interactiunile intre
polimer si solvent.

Dacd in solutii interactiunile intermoleculare pot fi eliminate prin diluare, nu existd nici o
posibilitate de a suprima interactiunile dintre segmentele aceleiasi macromolecule §i acestea afecteaza
putemnic dimensiunile sale, chiar la dilutie limita.

Pentru a fine seama de volumul fizic al segmentelor, Flory a introdus functia empiricd o, care

leagd distanta reald dintre capetele lantului macromolecular, h,, cu distanta calculati:

Ezol.zh_zzozzn[i2 (3.39)
numitd coeficient de expansiune a ghemului. Spre deosebire de B, a depinde de masa moleculari si
de probabilitatea ca un segment sa ocupe spatiul ocupat deja de un alt segment creste cu mirirea
numarului de segmente.

in masa polimerului amorf un segment este inconjurat de segmente identice, fortele de
atractie se compenseazi §i se manifestd numai efectul determinat de volumul fizic al segmentelor.
Conformatia macromoleculelor in polimerul amorf este descrisa deci de modelul izomeriei de rotafie
pentru molecule izolate cu o > 1.

in solutii, in functie de natura polimerului §i solventului, interactiunile segment-solvent pot fi
mai puternice sau mai slabe decat segment-segment. In solventi buni interactiunile segment-solvent
sunt mai puternice decét segment-segment, deci segmentele se evita reciproc, ghemurile sunt afanate
si relatia (3.39) se mentine daca se redefineste in funcfie de un volum exclus efectiv, mai mare decat
volumul exclus fizic, ceea ce inseamni ci, in acest caz, a. are o valoare mai mare decit in polimerul

amorf. In solventi slabi predomind contactele segment-segment, mai puternice decat segment-
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solvent, deci efectul de volum exclus fizic este anulat partial si sunt preferate conformatiile compacte.
Distanta dintre capete este mai mici decdt pentru ghemurile gaussiene individuale, adicd a<1. Daca
interactiunile segment-segment sunt prea puternice, polimerul se separa ca fazi distincta.

In unele conditii limitd efectul de volum exclus fizic este compensat de atractia segment-
segment §i distanta dintre capetele lanfului macromolecular este datd de relatia (3.15) pentru lantul
compus liber din segmente statistice. Asemenea solufii sunt numite pseudoideale si dimensiunea
ghemurilor macromoleculare se spune ca este neperturbata. in aceste condifii multe proprieti
fizico-chimice devin foarte simple. Factorul Boltzmann, care influenteazd dimensiunile ghemului
statistic, depinde de temperaturd si, pentru un sistem polimer-solvent dat, efectele de atractie §i
respingere se compenseazi exact la o temperaturd caracteristicd, denumitd temperaturi theta (0).
Se poate deci vorbi de existenta solventilor theta in conditii theta, despre care se discutd in
continuare.

Inci de la inceput trebuie specificat ci pentru sistemele pseudoideale relatiile pentru
ghemurile gaussiene izolate se padstreaza numai pentru unele proprietdti ca: distanta dintre capete,
raza de giratie, coeficientul virial. Pentru alte proprietdti statistica rimane distinct negaussiand.

Tratarea cantitativa a situatiei descrise mai sus se face cu ajutorul teoriilor perturbationale.
Ideile principale ale acestora vor fi prezentate in capitolul destinat solutiilor de polimen. Din punctul

de vedere al conformatiei ghemurilor macromoleculare, desi rezultatele variazi considerabil de la o

teorie la alta, cele mai multe sunt de acord cu urmatoarea dependenta log h? = f( log n): dependenta
nu este liniard, panta pentru valor mici ale lui n (mase moleculare mici) este 1,0 (ca pentru ghemuri
gaussiene), iar panta limita in regiunea valorilor n foarte mari este 1,2.

Trebuie reamintit cd distanta dintre capete este un concept semnificativ numai pentru
moleculele strict liniare. In plus, aceasta nu se poate determina experimental, ci din raza de giratie, cu
ajutorul relatiei (1.15), care reprezinta o aproximatie acceptabild chiar si pentru lanfuri negaussiene.

Atdt in cazul solventilor buni, cat si a celor theta sau indiferenti, a creste cu masa moleculard

a polimerului dupi o relatie de forma:

a = const- M*' (3.40)

Pentru marea majoritate a solventilor buni constanta are valoarea 0,492, iar exponentul 0,086, ceea
ce face ca distanta dintre capete reald si depageasca valoarea ideala cu 9% pentru mase moleculare
de ordinul 10*, cu 32% pentru mase de ordinul 10° §i cu 61% pentru polimeri cu mase moleculare de
ordinul 10°.

Polielectrolitii — polimeri cu grupe ionogene in catena principald sau ca grupe functionale

legate de aceasta — reprezinti un caz particular de interactiuni intra- §i intermoleculare, fortele
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electrostatice actiondnd pe distantd mare comparativ cu cele ce se exercita intre segmente indepirtate
din aceeasi cateni sau intre segmente de pe molecule diferite pentru polimeri neionici. Acest lucru
are consecinte foarte importante asupra conformatiei ghemurilor macromoleculare ale polimerilor in
solutii apoase, despre care se va discuta, pe scurt, in continuare.

Regulile de bazi ale interactiunilor ionice 1n solutii de polielectroliti sunt aceleasi ca in solutii
de electroliti micromoleculari: (a) ionii cu sarcini opuse se atrag, iar cei cu sarcini de acelasi fel se
resping; (b) fortele electrostatice sunt invers proportionale cu constanta dielectricd a solventului,
astfel ci acestea sunt relativ mici in apa, (c) sarcinile electrice sunt ecranate reciproc de atmosfera
ionica difuzi, caracterizata prin raza sa efectivi, (d) in solvenfi cu constantd dielectrica mica ionii de
semn opus formeaza perechi ionice strans legate, greu de separat.

Daci se consideri polielectrolitii liniari flexibili, de tipul polisarurilor sintetice, care formeaza
ghemuri macromoleculare in solutie apoasa, datoritd repulsiilor electrostatice ale grupelor ionice de
pe aceeasi catend sunt preferate conformatiile extinse, apropiate de forma liniard, pentru care energia
liberd este minimd. Moleculele lungi adopt3 o conformatie necompacta, iar cele scurte pot adopta o
conformatie complet extinsd. Astfel, distanta dintre capetele lanfului macromoleculare este mare, ca
si volumul ocupat de ghem, ceea ce infulenteaza puternic toate proprietitile in solutie care depind de
dimensiunea moleculard: vascozitatea intrinsecd, coeficientii de difuzie §i de sedimentare.

La dilutii mani, o fractie destul de importanta de contraioni (ioni mici, cu sarcind opusé ionilor
ficsi, legati de catena macromoleculard) rimane in interiorul ghemului poliionic, din cauza
potentialului electrostatic mare al acestuia, §i neutralizeaza sau ecraneazi o parte din sarcinile fixe.
Cand concentratia polisarii creste, fracfia de contraioni refinutd in interiorul ghemului se mareste si
ecranarea sarcinilor fixe este mai accentuatd, situatie ce poate fi tratatd ca o mirire a tdriei ionice cu
cresterea concentratiei polielectrolitului si o scidere a razei atmosferei ionice Debye-Hiickel. In
consecintd, distanta dintre capete §i volumul ghemului scad brusc cu cresterea concentratiei
polielectrolitului, ceea ce face ca unele proprietati si depindd de concentratie invers decdt pentru
polimerii neionici. Cu toate acestea, la concentrati moderate dimensiunile moleculelor de
polielectroliti in apa sunt cu mult mai mari decat ale moleculelor identice fara sarcini.

Daca in solutia de polielectrolit se introduce un electrolit micromolecular uni-univalent,
electrolitul penetreazd ghemul macromolecular, produce efectul de ecranare Debye-Hiickel si
micsoreazd dimensiunea ghemului. Cu cit concentratia electrolitului este mai mare, efectul de
ecranare este mai puternic §i dimensiunile ghemurilor mai reduse. Peste o anumitd concentrafie a
electrolitului, polielectrolitul se comportd ca un polimer neionic, deoarece cresterea concentratiei

electrolitului nu mai modifici semnificativ interacfiunile ionice.
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In cazul poliacizilor slabi, cum sunt poli(acidul acrilic) sau poli(acidul metacrilic), gradul de
ionizare creste cu dilutia §i efectul de polielectrolit al unor astfel de polimeri scade cu cresterea
concentratiei mai repede decat pentru polisarun.

In medii cu constant dielectricd mici polielectrolitii s comporti diferit §i se numesc, de
obicei, ionomeri. Contraionii sunt asociati cu sarcinile fixe §i lanful are conformatie de ghem
statistic. Dacad numdrul de perechi ionice este mare acestea se atrag, ceea ce conduce la o contractie
a lanfului la dilutii mani gi la asocieri intermoleculare la concentratii mari. Astfel, poli(acidul acrilic) in
metanol — solvent cu constanta dielectrica intermediara — intdi se extinde, apoi se contracti in timpul

neutralizarii.

3.2.4. Efectul compozitiei chimice asupra flexibilitiitii lanturilor

macromoleculare

In concordanti cu cele prezentate mai sus, flexibilitatea catenelor macromoleculare este
determinatd, in principal, de urmatorii factori: indltimea barerei rotatiei interne, temperaturd si
lungimea lantului.

Cresterea barierei de rotatie are drept consecintd scdderea flexibilitdti. Aceasta este o
reflectare a structurii polimerului, indlfimea sa fiind determinatd de natura substituentilor si de
lungimea legiturii. S-au obtinut urmatoarele reguli de variatie a indlfimii barierei de rotatie: (a) cregte
prin inlocuirea unui atom de hidrogen cu CH3, Cl, F, CN cu 10-30%, ajungind pentru hexacloretan
la 4,19.10* J.mol", comparativ cu 1,25.10* J.mol" pentru etan; (b) scade cu cresterea lungimii
legiturii (a axei de rotatie), d, de la valoarea pentru etan (d = 1,54 A) la 7,12.10° J.mol" pentru H;C-
SiH; (d=1,93 A), la 42.10° J.mol" pentru H,Si-SiH; (d =2,34 A) si, practic, la zero pentru
H;C-C=C-CF; (d=4,1A).

Influenta indl{imii barierei de rotatie asupra flexibilitatii catenelor macromoleculare se poate
stabili numai in absenta interactiunilor intermoleculare, adicd pentru molecule izolate, caz in care
flexibilitatea catenelor macromoleculare este determinatd numai de natura, numarul, repartitia si
simetria substituentilor. Macromolecule izolate se pot obtine numai in solventi pseudoideali.

in cazul polimerilor homocatenari flexibilitatea scade cu cresterea volumului si/sau polarnitatii
substituentilor. Din aceastd cauzd polistirenul, poli(clorura de vinil), poli(alcoolul vinilic) nu sunt
elastomeri ci materiale plastice, iar poliacrilonitrilul este fibrd. Daci distanja dintre grupele
voluminoase sau polare este mare, flexibilitatea polimerului nu este afectatd sensibil. Astfel,
copolimerul butadiend-acrilonitril cu 18% in greutate acrilonitril continud si aibd comportare de

elastomer; cu cresterea procentului de acrilonitril flexibilitatea se micgoreazi.
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Doi substituenti polari la acelasi atom de carbon maresc flexibilitatea polimerilor: poli(clorura
de viniliden), poli(fluorura de viniliden) sau politetrafluoretilena sunt mai flexibile decét polimerit
corespunzitori cu un singur substituent la atomul de carbon.

Legiturile C-N, C-O, Si-O etc. din polimerii heterocatenari au lungimi mai mari §i un numar
mai mic de substituenti, deci au bariere de rotatie mai scazute decét legéturile C-C. Din aceasta cauzd
poliamidele, poliuretanii, polieterii, poliesterii, cauciucurile siliconice au flexibilitate relativ mare.

In masa de polimer, flexibilitatea catenelor este redusi de interactiunile intermoleculare. In
cazul legiturilor de hidrogen polimeri devin rigizi, cum se intdmpla cu poli(alcoolul vinilic),
poliamidele sau celuloza. Legiturile intermoleculare puternice reducind nu numai mobilitatea
unititilor care participd la legituri, ci §i a unititilor vecine, produc o micsorare puternicd a
flexibilitatii.

Fortele intra- §i intermoleculare influenteaza, in general, flexibilitatea in acelasi sens. Exceptii
apar numai cand polimerul poate forma o structurd cristalind, care mareste mult rigiditatea. Ca
exemplu se poate da polietilena, care are cea mai mici energie de coeziune specificd §i care ar trebui
sd fie elastomerul ideal. Din cauza cristalizarii comportarea sa este insd de material plastic. Din
acelagi motiv, polfmen'i stereospecifici sunt mai rigizi decdt cei atactici corespunzatori.

Teoria statistica a lanfurilor macromoleculare, care considera macromoleculele ca sisteme
liniare constituite din elemente independente, explica proprietatea principald a macromoleculelor —
flexibilitatea, §i std la baza teorilor proprietdtilor termodinamice, hidrodinamice §i optice ale
macromoleculelor individuale, precum gi ale proprietatilor inalt-elastice ale copolimerilor bloc.

Interactiunea unitatilor vecine din acelasi lant polimeric este mai puternicid decit a celor din
lantun vecine, motiv pentru care polimerii pot fi considerati ansambluri de secvente liniare de unitati
structurale care interactioneaza unele cu altele, adicd pot fi considerati ansambluri de sisteme
cooperative unidimensionale. Intr-o asemenea situatie interactiunile intermoleculare pot fi privite ca
factori de corectie. Teoria sistelor cooperative unidimensionale a permis explicarea proprietatilor
fizice si electrochimice ale polimerilor in solutie, tranzitiile helix-ghem din polipeptide sintetice si
acizi nucleici etc.

Teoria macromoleculei ca sistem cooperativ unidimensional poate tine seama de interactiunile
tuturor atomilor lantului numai daci acestea se impart in doua categorii: la distan{3 mica si la distanta
mare. Interacfiunile la distén;i micd produc potentialul de franare a rotatiei libere, generind
fenomenul de izomerie rotationald, i sunt importante pentru inelegerea proprietitilor termodinamice
$i spectroscopice ale polimerilor. Interactiunile la distantd mare, sau efectele de volum exclus, apar in

procesul de fluctuatie a dimensiunilor lanfurilor macromoleculare flexibile. In solufii concentrate si in
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polimerul ca atare asemenea interactiuni intre portiuni indepartate din aceeasi catend nu pot fi distinse
de interactiunile intermoleculare si contribuie impreuna la volumul ghemului macromolecular.
Mirirea temperaturii are ca efect cresterea amplitudinii oscilatilor de torsiune, sau
transformarea rotatiei franate in rotatie liberd daci energia termica egaleaza sau depageste indltimea
barierei de potential. in consecinti, ridicarea temperaturii mireste flexibilitatea catenelor
macromoleculare.
Mirirea lungimii lantului macromolecular produce cresterea numérului de conformatii

posibile si deci marirea flexibilitatii pentru un polimer dat.

3.3. STRUCTURI MACROMOLECULARE SUPERIOARE

Daci o conformatie a unei sectiuni a lanfului macromolecular are energie cu mult mai mica
decit a altor conformatii posibile, macromolecula tinde si realizeze acea conformatie cit mai des
posibil, rezultdnd un aranjament destul de regulat.

In sistemele macromoleculare exista mai multe cii de a se obtine un aranjament avantajos:

- datoritd caracterului repetitiv al lantului, macromoleculele pot interactiona cu ele insele,
formand - de obicei - o structura helicoidald;

- aranjamentul regulat poate include un numar mic de macromolecule, formandu-se structuri
cuaternare;,

- interactiunea poate avea loc intre un numar mare de molecule de polimer si se formeaza o

structuri cristalini.

3. 3. 1. Structuri secundare - conformatii regulate

Pentru a se putea obtine conformatii regulate trebuie ca fortele secundare, care mentin
macromolecula intr-o conformatie secundara specifica, sa fie suficient de puternice pentru a depasi
tendinta sa de a forma un ghem statistic, incolicirea marind considerabil entropia. Trebuie amintit
faptul ca, chiar §i in stare de ghem, se manifestd multe dintre fortele secundare. Structura regulatd are
doar avantajul unui numér mic de contacte suplimentare cu energie mici. Din cele de mai sus rezulta
cé@ avantajul energetic pentru un contact §i/sau o conformatie trebuie si fie destul de mare pentru a
depasi efectul entropic. Cu unele exceptii, numai portiunile intre care intervin legaturi de hidrogen
pot avea asemenea energii.

Structuri secundare predominante se intilnesc - de obicei - la proteine, care formeaza legdturi

de hidrogen puternice intre grupele amidice.
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Nu toate structurile helicoidale ale lanturilor polipeptidice cu legituni de hidrogen
intramoleculare sunt insi suficient de stabile pentru a deveni conformatii predominante. O structurd
helicoidala stabild a unei polipeptide trebuie sa includa fiecare grupa amidicd in doud legitun de
hidrogen: una prin hidrogenul azotului i alta prin oxigenul grupei amidice. In plus, structura trebuie
s satisfaci regulile conformationale: (a) grupa peptidica sa fie pland; (b) atomul de hidrogen implicat
in legitura de hidrogen trebuie si se géseasca sub un unghi mai mic de 30° fati de vectorul ce leaga
atomii de oxigen si azot implicafi; (¢) aranjarea atomilor in jurul legaturii simple s& corespundad
energiei minime. Singurul helix care satisface toate criteriile este helixul a, care contine 3,6 restun de
aminoacizi intr-un pas al helixului, ceea ce inseamni ci rezidiile succesive se rotesc cu 100° fati de
axa acestuia. Lungimea unui pas este de 5,4 A, adici translatia de-a lungul axei este de 1,5 A pentru
un rest de aminoacid. Grupele laterale ale resturilor de aminoaciz ies in afara axei helixului. Helixul
a. poate acomoda tofi aminoacizii, cu excepfia prolinei care, de altfel, nu poate forma doud legaturi
de hidrogen. Helixul a este un cilindru nigid.

Cand sunt dizolvate in solventi care nu pot forma legituri de hidrogen, cum este
dimetilformamida, multe polipeptide sintetice - si in special poli(y-benzil glutamul) - adopta structuré
de helix o. In solventi ce pot forma legituri de hidrogen, ca acidul diclor acetic, legiturile cu
solventul sunt in competitie cu cele intramoleculare §i polipeptidele formeazd ghemuri statistice.

Dintre proteinele naturale, a-cheratina are conformatie de helix o aproape purd. De
asemenea, multe proteine globulare au secvente helicoidale mai lungi sau mai scurte, care pot
cuprinde pana la 60% din resturile de aminoacizi.

Existd alte doud conformatii ale lanfurilor peptidice care satisfac conditiile de stabilitate:
structurile plane pliate paralel si antiparalel. in ambele structuri un numir de lanfuri sunt legate prin
legitun de hidrogen laterale. Termenii paralel §i antiparalel specificd relajia directiilor lanturilor
vecine, prin directie intelegandu-se deplasarea dinspre capatul carboxilic spre cel aminic al proteinei.
Energia structurilor pliate plan este chiar mai micd decat a conformatiei de helix o. Fiecare a doua
grupd laterald este scoasd in afara planului, iar cele care ramén in plan interferd cu impachetarea
compacti. In consecint, numai proteinele avand a doua grupa glicind pot forma structuri de acest tip
extinse. Asemenea structuri se intilnesc la B-cheratine, cum sunt fibroina sau matasea. De asemenea,
in multe proteine globulare citeva sectiuni ale aceluiasi lant polipeptidic pot fi paralele, formand
planuri pliate rudimentar in molecula.

Polizaharidele, desi au multe grupe OH capabile de a forma legituri de hidrogen, nu
formeazi legituri intramoleculare, ci intermoleculare, conducénd la structuri cristaline. Exceptie face
amiloza care, la dizolvare in apa, formeaza ghemuri statistice ce trec lent in conformatie helicoidala

cu gase unitdti de glucoza intr-un pas. Helixul are un canal in mijloc, in care pot intra molecule mici,
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formand complecsi de incluziune. Aga se intimpla, de exemplu, cu iodul, cu care se obtine un

complex de culoare albastra.

3. 3. 2. Structuri tertiare - aranjarea segmentelor mai mari

Multe proteine naturale prezintd, in forma nativa, o singurd conformatia destul de compacta,
numitd globulard, care reprezinta structura tertiarad a acestora. in asemenea structuri, citeva portiuni
de helixuri o sunt legate prin bucle necompacte sau segmente liniare, care participa in structuri plane
pliate. Lanturile laterale sunt astfel dirijate, incat formeaza suprafete de imobilizare intre parti
distantate ale catenei. Conformatia este realizatd prin folosirea unui aranjament integral al fortelor
secundare. Legdturilor de hidrogen, operative in obtinerea portiunilor helicoidale §i a celor pliate, li
se adaugd fortele hidrofobe, care se manifestd intre portiunile nepolare ale lanfului. Fortele
electrostatice, ce se stabilesc intre grupele carboxil ionizate ale acizilor aspartic si glutamic §i grupele
amind ionizate ale lisinei §i argininei, contribuie - de asemenea - la stabilizarea conformatiei
globulare. in proteinele solubile in apd, cele mai multe dintre lanturile laterale nepolare se afli in
interiorul structurii compacte, iar cele polare sunt, in cea mai mare parte, pe suprafati.

Conformatia unicd a moleculei de proteind poate fi distrusd §i aceasta se poate transforma
intr-un ansamblu de conformatii mai intamplétoare, iar in unele cazuri in ghemun statistice. Procesul,
numit denaturare, se poate realiza prin mirirea temperaturii sau prin mijloace chimice adecvate.
Forta motrice a denaturirii o constituie cresterea de entropie ce insofeste transformarea unei singure
conformatii in numarul mare de conformatii intdmplitoare.

Acizii ribonucleici, §i in special cel de transfer §i ribosomal, prezint3 frecvent structuri tertiare
unice, asemindtoare cu ale proteinelor.

Enzimele - proteine ce catalizeaza reactiile chimice in procesul metabolic al organismelor vii -

i1 datoreaza specificitatea si activitatea catalitici structurii tertiare.

3.3.3. Structuri_cuaternare — aranjamente multicomponente

In organismele vii macromoleculele sunt asamblate in unitati mai mari, existente la citeva
nivele, cea mai mare fiind intregul organism. In continuare se vor aminti numai acele structuri care, in
comportarea fizico-chimic3, se aseaména cu particulele independente.

Un numir mare de proteine sunt compuse din mai multe lanfuri polipeptidice, mentinute
laolaltd prin forte care stabilizeazd structurile secundare s§i tertiare: legituri de hidrogen, forte
electrostatice, interactiuni hidrofobe. Se deosebesc doud tipuri de asemenea structuri: (a) doui sau
mai multe lanfuri sunt interrasucite intim, sau (b) lanfurile individuale formeaza subunititi compacte,

care sunt asamblate in structuri mai mari.
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Din prima categorie fac parte: miosina - constituitd din doua helixuri a risucite unul in jurul
celuilalt, structurd stabilizatd de legaturile hidrofobe dintre resturile aminoacizilor nepolari in fiecare
a saptea poztie, acizii nucleici - formati din doud helixuri, structurd stabilizatd prin legaturi de
hidrogen duble, colagenul - compus din trei lanturi ce formeaza o structura helicoidala stabilizata de
legiturile de hidrogen dintre resturile de glicind in fiecare a treia pozitie, fibrinogenul - un complex
de trei lanturi constituit din trei margele sferice legate prin portiuni cilindrice subtiri.

Suprafetele subunitatilor compacte ale celui de al doilea tip de structuri cuaternare se alipesc,
fiind sculpturate practic complementar. Resturile de aminoaciz §i alte formatiuni dintr-o molecula
sunt, in general, asimetrice, ceea ce inseamnd cd doud portiuni identice ale suprafetei nu pot fi
complementare §i nu se pot alipi. Partea complementara la orice portiune de suprafatd trebuie sé fie
localizata in alt loc al suprafetei. Astfel, contactul odatd realizat, continud si existe porfiun ale
suprafetelor ce se pot alipi. In cazul cel mai simplu, doud unitati se leagd prin doua perechi de arii
complementare, formand un dimer. Daca cele doud portiuni complementare au o relatie spatiala
adecvatd, se pot forma oligomeri ciclici. De obicei, moleculele au mai mult decit o pereche de
suprafete complementare, ceea ce conduce la structuri mai complexe. De exemplu, doi dimeri se pot
lipi, formédnd un tetramer fie cu aranjament de pitrat, fie tetraedric, sunt posibile §i structuri cu
simetrii superioare.

Unele proteine, cum este hemoglobina, sunt compuse din subunititi diferite. Aceasta este
constituitd din doud subunitati notate cu o §i doul cu B, deci este un tetramer a,B,. Subunititile o §i
B sunt asemindtoare ca structurd secundard §i tertiard, dar prezintd unele diferente in structura
primard. O subunitate o este legata foarte ferm de o subunitate B, formand un dimer aff. Dimerul
este legat ceva mai putin ferm de un al doilea dimer, rezultind tetramerul. Formarea tetramerilor in
hemoglobind, precum si dimerizarea multor enzime, au un rol definit, desi nu complet intels, in
functionarea proteinei. in cazul hemoglobinei, structura tetramerd favorizeazi izoterma de legare a

oxigenului comparativ cu ale oxidului de carbon.

3.4. APLICATI

1. §a se specifice tipurile de izomeri existenti pentru:
a) polimeri de aditie vinilici;

b) polimeri de adijie dienici;

c) polimeri de condensare;

d) copolimeri.
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Care mecanism de polimerizare este responsabil, in mod deosebit, de izomeria structurali a

homopolimerilor?

2. a) Sa se calculeze distanta medie dintre capetele unui lant macromolecular de polistiren
constituit din 1000 unitdfi monomere 1n ciclohexan la temperatura camerei, dacd lungimea medie a
segmentului statistic, determinati experimental, este 5 A.

b) Si se compare valoarea obtinuta cu cele date de modelul lantului compus complet liber

si modelul lantului cu unghiuri de valenta fixe §i rotatie interna libera si s@ se explice diferentele.

— /2 — /2
3. Sa se calculeze h,, h si (h‘z)I st raportul hy: h: (l?)l pentru lanful macomolecular din

problema precedenta si s se comenteze rezultatele.

4. Sa se calculeze coeficientul de ¢xpansiune a ghemului macromolecular pentru molecula de

polistiren din problema 2, daci distanta medie real3 dintre capetele sale este de 200 A.

5. Ce sunt polielectrolitii i cum se explica:
a) variatia vascozitatii intrinseci cu marirea concentratiei polielectrolitulut,

b) vaniatia aceleiagi manimi cu concentratia sarii uni-univalente adaugate.
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4. SOLUTII DE POLIMERI

Studiul solutiilor de polimeri este justificat atat din punct de vedere teoretic, cat §i practic.

Data fiind dependenta proprietitilor polimerilor — §i deci a utilizérilor — de structurd,
metodele de studiu a structurii compusilor macromoleculari sunt deosebit de importante, pentru a
corela diferitele proprietati cu structura.

Caracterizarea compusilor macromoleculari se face aproape exclusiv din proprietdti in
tuturor tipurilor de mase moleculare medii, fractionarea — si deci determinarea distributiei maselor
moleculare, determinarea dimensiunilor medii statistice ale ghemurilor macromoleculare, a
ramificarii, controlul maselor moleculare si a gradului de ramificare in timpul proceselor de sintezi,
determinarea structurii prin spectroscopie IR, RMN si RES, prepararea monocristalelor, depunerea
macromoleculelor izolate pentru microscopie electronica, determinarea rigidititii langului se pot
studia numai cand macromoleculele sunt separate unele de altele, adica in solutie.

Este adevarat ca din proprietitile solutiilor nu rezulté toate proprietdtile polimerilor bloc. Se
poate determina, de exemplu, indltimea barierei de potential cerutd de modificarile conformationale,
dar nu se poate prevedea starea de faza sau starea fizica a polimerului. De asemenea, nu se poate
prevedea posibilitatea de cristalizare. In plus, cu exceptia. RMN, proprietatile determinate din
solutie sunt insensibile la tacticitate, dar tacticitatea in sine nu asigura cristalizarea.

In aplicatiile tehnice solutiile de polimeri sunt utilizate, in primul rand, ca mijloace de
reducere temporara a vascozitafii in timpul proceselor de prelucrare sau aplicare. Astfel, multe fibre
sintetice si filme se obtin din solutii. Lacurile, vopselele, adezivii, masticurile contin drept
componente principale solutii de polimeri. Prelucrarea polimerilor, precum si unele aplicatii,
necesitd micgorarea temperaturilor de rigidizare ¢i de curgere, primul fenomen avind drept
consecintd imbunatairea elasticitiii, care se obtine prin addugarea unor substante micromoleculare
sau a unor elastomeri, care poartd numele de plastifianti. in timpul utilizarii, articolele fabricate din
polimeri pot veni in contact cu substante lichide in care nu trebuie s se dizolve sau sd se imbibe.
Rezolvarea problemelor de mai sus necesitd cunoagterea solventilor si a nesolventilor polimerilor,
posibilitatea de a prevedea solubilitatea acestora intr-un solvent dat, cunoasterea aspectelor

termodinamice ale solutiilor de polimeri §i a teorilor care permit calcularea marimilor
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termodinamice si explicd proprietigile acestora. Expunerea ce urmeaza are ca scop rezolvarea

problemelor de mai sus, in misura permisé de cercetdrile teoretice si experimentale actuale.

4.1. PARTICULARITATILE DIZOLVARII POLIMERILOR

Solutiile de polimeri, la fel ca solutiile compusilor micromoleculari, sunt sisteme omogene,
in care componentele sunt dispersate la nivel molecular, ceea ce inseamna ca solutiile de polimeri
trebue si prezente caracteristicile generale ale solutiilor:

- interactiune sau afinitate intre componente;

- satbilitate termodinamici — formarea este insotitd de scaderea energiei libere Gibbs;

- formare spontani — componentele se disperseazi cand vin in contact direct faréd consum de
lucru extern,

- concentratie constanta in timp,

- omogenitate (existenta unei singure faze).

Data fiind diferenta mare dintre dimensiunile moleculelor polimerilor si solventilor, solutiile
de polimeri prezinta insa §i trasaturi suplimentare, specifice:

- dizolvarea este precedata de imbibare;

- difuzia macromoleculelor este mult mai lentd decit a moleculelor mici ale solventului;

- vascozitatea soluiilor de polimeri este mult mai mare comparativ cu a solutiilor
compusilor micmoleculari,

- macromoleculele nu trec prin membrane semipermeabile.

Data fiind diferenta mare dintre vitezele de difuzie ale moleculelor polimerului i
solventului, acestea din urmi patrund intdi in structura polimerului, producénd fenomenul de

imbibare, dupa care are loc §i difuzia macromoleculelor.

4.1.1. Imbibarea si_dizolvarea polimerilor

Prima faza a dizolvirii polimerilor constd deci in pédtrunderea moleculelor solventului in
structura acestora, fenomen numit imbibare, gonflare sau umflare.

Spre deosebire de absorbtia lichidelor §i vaporilor in solidele poroase, care consta in
umplerea golurilor §i a porilor, imbibarea produce modificarea structurii polimerilor, cu marirea
masei §i a volumului.

Imbibarea cuprinde o perioadd de cvasi-inductie, carc are semnificatia timpului necesar
pentru formarea stratului superficial imbibat. Grosimea d a acestuia depinde de timpul de

imbibare, t;, dupi relatia:

d*=6-D-t, (4.1)
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unde D ests coeficientul de difuzie mediu al moleculelor care patrund (solventului).
Perioada de cvasi-inductie este urmatd de o stare stationari, in timpul cireia volumele de

solvent si polimer care difuzeazi sunt egale. Viteza de dizolvare, ds/dt = s este data de relatia:

§=—-AQ, 4.2)

D
d
unde ¢, este fractia de volum a solventului §i Ag,- gradientul de concentratie total al solventului

intre solutie §i suprafata polimerului, exprimat prin fractia de volum. Dacé dizolvarea are loc in

solventul pur A@,= 1 si relatia (4.2) devine:

§= 4.3)

a | gl

Dupi Uberreiter, stratul superficial imbibat al unui polimer in stare sticloasd este compus
din patru substraturi. incepand dinspre exteriorul bucatii de polimer, acestea sunt:

- substratul de lichid hidredinamic, d,, care inconjoard orice particuld solidd existentd
intr-un lichid;

- substratul de gel, d;, format din polimer imbibat in care cantitatea de solvent este
suficientd ca polimerul si se afle in stare inalt-elastici,

- substratul de solid imbibat, d;, in care polimerul confine solvent dar riméine in
continuare in stare sticloasi;,

- substratul de solid infiltrat, ds, constituit din polimer in stare sticloasd, cu porii §i
canalele umplute cu solvent.

in figura 4.1. se di o imagine asupra grosimii acestor substraturi §i a concentratiei

polimerului in substraturile respective.

1 |
®, I

e — — — — o —— —_—— —

Vi Ge—dre——

Figura 4.1. Concentratia polimerului in stratul superficial imbibat
in functie de grosimea sa; v, frecventa agitirii
145

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



In acest scop pe ordonati se reprezinti fractia de volum a polimerului, ¢,, iar pe abscisi
grosimea substraturilor. Dupd cum se poate vedea, cea mai mare concentratie in polimer are
substratul ds, fractia de volum a acestuia fiind foarte apropiata de unitate. Substratul ds are grosimea
cea mai micd, iar concentratia polimerului scade foarte brusc. Substraturile d; §i d; au, de departe,
cea mai mare grosime §i nu mai pot fi diferentiate. Evident, grosimea stratului superficial imbibat
depinde de frecventa cu care se face agitarea, adicd de gradul de turbulenti din lichid, care poate fi
exprimat prin numarul Reynolds. De aceea, in figurd se dau grosimile substraturilor pentru trei
frecvenfe de agitare, relatia dintre acestea fiind: 'v, < v, < v.. Frecventa agitirii afecteazad numai
grosimea ultimelor doua substraturi.

in afara frecventei de agitare, grosimea stratului superficial imbibat mai este inflenfati de
temperaturd §1 masa de moleculari a polimerului.

Dependenta grosimii stratului superficial imbibat de numirul Reynolds, Re, este redatd in

figura 4. 2. pentru cele trei temperaturi diferite indicate.

l
© |
I
I
|
60°C
I
30
|
2400 Re

Figura 4.2. Variatia grosimii stratului superficial imbibat cu numirul
Reynolds pentru temperaturile indicate

Pentru polimerii in stare sticloas3, grosimea d a stratului superficial imbibat depinde de

temperaturd dupa o relatie de forma:

d = doexp(-A/T) 4.4)

Aceasta indica o dependenta a stabilitatii substratului de gel de vascozitatea sa. Din figuri se vede
cd grosimea d creste cu mirirea temperaturii. Exprimand temperatura in K, A este de ordinul 10,
Pentru mase moleculare asa zise “normale”, pani la 6.10° g.mol”, d este proportional cu

raddcina patrata din masa moleculari a polimerului:
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d=k M (4.5)

Pentru mase moleculare mai mari decédt valoarea mentionata, grosimea stratului superficial imbibat
creste mai rapid cu masa moleculard, probabil din cauza maririi gradului de incurcare a
macromoleculelor, care conduce la spatii Intre molecule sau la volume libere mai mari, favorizand
patrunderea solventului.

Tindnd seama de cele de mai sus, rezultd urmitoarea expresie empiricd globald pentru

grosimea stratului superficial imbibat al polimerilor “normali”, exprimata in cm:

0,35-107* -M'"? -exp(— é)
T

d= (4.6)

14+0,35-107 -Re

care di grosimi de ordinul 10? — 10”' cm pentru polimerii si msasele moleculare obignuite.

S-a arftat cd mirimea:

Edrzct =12-10° 4.7)
2

la temperatura camerei, unde h’ este distanta pitraticA medie reald dintre capetele lanturilor

macromoleculare.

Tipul de dizolvare, i deci numarul de substraturi, este determinat de starea in care se afla
polimerul la temperatura de dizolvare: dacd este in stare fluida, procesul de dizolvare se reduce la
simpla amestecare a doua lichide, pentru polimerii in stare inalt-elastica existd substraturile d; §i d;
in cazul dizolvarii polimerilor in stare sticloasd existd, fireste, toate cele patru substraturi. Dintre
acestea, substratul de gel are cea mai mare importan{i, deoarece in interiorul sau dispar golurile gi
cripdturile produse de frontul de patrundere a moleculelor solventului.

Polimerii cristalino-amorfi se dizolvd mai greu decét cei in stare sticloasa, deoarece entalpia
de topire trebuie compensaté de interactiunea polimer-solvent. Dizolvarea acestora se face numai la
temperaturi mai ridicate, apropiate de temperatura de topire, cdnd cea mai mare parte a entalpiei de
fuziune este acoperitd de energia termicd. Din aceasta cauza, multi solventi care dizolva un polimer
tactic in stare sticloasd, nu-1 dizolva cdnd acesta se giseste in stare cristalina.

Formarea stratului superficial imbibat, cu substraturile aferente, se datoreaza diferentelor
mari dintre vitezele de difuzie ale moleculelor solventilor §i polimerilor. Polimerul patrunde mai
intdi in spatiul dintre structurile supramoleculare — producind asa numita imbibare

interstructurali — si apoi intre molecule — conducind la imbibarea intrastructurali. imbibarea
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poate si rimini la starea de patrundere a solventului in structura polimerului i se numeste
limitati, sau poate conduce spontan la dizolvare, producindu-se imbibarea nelimitata.

In cazul polimerilor nereticulati, ca rezultat al imbibirii intrastructurale, macromoleculele se
indepirteazi si pot difuza in solvent pani la uniformizarea concentratiei. In prima fazi — de polimer
imbibat — se formeazi o solutie de lichid micromolecular in polimer, care coexistd un anumit timp
cu lichidul pur; in faza a doua se poate forma solutia de polimer, proces de lungd durata din cauza
vitezei de difuzie mici a macromoleculelor. Deci polimerii nereticulati se pot imbiba limitat sau
nelimitat, in functie de marimea interactiunilor polimer-polimer §i polimer-solvent: cind primele
sunt mai puternice, se produce imbibarea limitata; cand sunt egale sau primele sunt mai slabe se
poate produce dizolvarea.

in cazul polimerilor reticulati, existind legaturi chimice intre catene, imbibarea poate fi
numai limitatd. Cu cit densitatea de reticulare este mai mare, cu att cantitatea de solvent cu care se

imbiba polimerul este mai redusa.

4. 1. 2. Factorii_care determini imbibarea si_dizolvarea

Capacitatea polimerilor nereticulati de a forma solutii este determinata de urmatorii factori:

1. Natura polimerului si solventului — dacid polaritatile sunt identice sau apropiate,
interactiunile polimer-polimer si polimer-solvent sunt aceleagi sau aproape aceleasi §i poate avea
loc imbibarea limitati sau nelimitati. In cazul unei diferente mari de polaritate, nu are loc nici
imbibarea limitata.

2. Flexibilitatea catenelor macromoleculare. Separarea catenelor flexibile se face prin
desprinderea treptatd a segementelor. Daca flexibilitatea este mare segmentele sunt mici, energia
necesard separarit este redusid si poate fi egalatd de energia interactiunii polimer-solvent. Astfel,
polimerii nepolan flexibili sunt solubili in solventi nepolari, pe cind cei polari cu rigiditate mare —
ca celuloza si poli(alcoolul vinilic) - se imbiba intr-o masura redusa in solventi polari [poli(alcoolul
vinilic) este solubil numai in apa).

3. Masa moleculari a polimerului. Energia interactiunilor intermoleculare este cu atat mai
mare cu cdt macromoleculele sunt mai lungi, ceea ce inseamna ca moleculele cu mase mai mari vor
necesita o energie mai ridicatad pentru a fi separate si, in consecinti, solubilitatea scade cu cresterea
masei moleculare.

4. Compozitia chimicii a polimerului. Reactiile chimice ale polimerilor pot conduce, in
functie de conditii, la polimeri cu grade de transformare — si deci cu compozitii — diferite.
Preponderenta unuia sau altuia din tipurile de grupe functionale aduce dupi sine solubilitatea

intr-un solvent sau altul.
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5. Cristalinitatea polimerului. Interactiunile intermoleculare sunt mai puternice, pentru
acelagi polimer, in stare cristalind decdt in stare amorfa, asfel cd polimerii cristalini nu sunt solubili
la temperatura camerei nici in solventi cu polaritate apropiata.

6. Reticularea face imposibild dizolvarea polimerilor chiar la densitdti de reticulare foarte
mici, catenele fiind legate prin legaturi chimice.

7. Temperatura poate imbundtati sau inrdutafi solubilitatea polimerilor, in functie de

sistemul polimer-solvent.

4.2. TERMODINAMICA SOLUTIILOR CONCENTRATE DE POLIMERI

Interpretarea corectdi a comportidni solutillor compusilor macromoleculari necesitd
intelegerea termodinamicii interactiunii polimer-solvent, motiv pentru care studiul termodinamicii
solutiilor de polimeri, ale cérei principii sunt prezentate in subcapitolul de fata, este absolut necesar.

Solutiile de polimeri sunt sisteme polidisperse monofazice bi- sau muticomponente in stare
de echilibru, deci sunt caracterizate prin aceleasi marimi termodinamice ca §i solutiile compusilor
micromoleculari: parametn termodinamici (temperatura, T; presiune, p;, numar de moli, n), functii
termodinamice (energie‘ interna, U; entalpie, H; entropie, S) si potentiale termodinamice (energie
libera Gibbs, G si energie liberd Helmholtz, F).

Proprietétile de echilibru ale unui sistem pot fi intelese si/sau previzute cand se cunoagste
energia sa libera Gibbs in functie de variabilele independente: temperaturi, presiune §i compozitie.
in termodinamica amestecurilor, marimea relevanta este energia libera de amestecare, GM, definita

ca modificarea energiei libere Gibbs determinata de procesul de amestecare:

G" :in“’i 'inu:') (4.8)

unde x; reprezintd fractia molard a componentei i, p’

. - energia sa liberd molard partiala sau
potentialul chimic al componentei i pure §i p; — energia libera molara partiald sau potentialul chimic
al acesteia in amestec.

Variatia potentialului chimic al componentei i datorata amestecarii este data de relatia:

6G.\d
W= U? = (Fn_j 49
T.pa(izj)

unde j # i indicd pastrarea constantd a numerelor de moli ale tuturor componentelor, cu exceptia
componentei i. Dacd derivarea se face in raport cu numarul de moli de solvent, n,;, se obfine energia
liberd de diluare, (p, - uf) numitd astfel deoarece reprezinta modificare energiei libere Gibbs la
trecerea unui mol de solvent intr-o cantitate mare de solutie, astfel incat compozifia acesteia s
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raimani neschimbati. Ficind derivarea in raport cu numidrul de moli de dizolvat, n;, se obtine
energia liberd de dizolvare, (pz —pg), care reprezinti modificarea energiei libere Gibbs la

trecerea unui mol de dizolvat intr-o cantitate mare de solutie.

Dacd se cunoaste dependenta analitici a GM de variabilele independente, cu ajutorul
relatiilor cunoscute in termodinamica se pot obtine toate proprietifile termodinamice de bazd ale
solutiilor, atdt pentru compusi micro- cit §i macromoleculari. Teoriile solutiilor de polimeri, la fel
ca ale solutiilor de compugi micromoleculari, au deci ca scop obtinerea relatiilor care permit
calcularea marimilor si functiilor termodinamice de amestecare, §i in special a entropiei §i entalpiei
de amestecare, din parametrii fenomenologici ai componentelor §i, uneori, din ai amestecului.

Cele mai multe dintre procedeele teoretice de calculare a energiei libere de amestecare
folosesc pentru amestecuri modele analizate prin tehnicile termodinamicii statistice. Diversele teorii
diferd prin natura si complexitatea modelelor ce stau la bazi, prin nivelul tratdrii mecanic-statistice
si prin gradul de exactitate al aproximatiilor matematice introduse in mod inevitabil in calcul.

Pentru o interpretare corectd a comportirii solutiilor de polimeri trebuie si se inteleaga
termodinamica interactiunii dintre polimer si solvent, motiv pentru care o parte a acestei expuneri
va fi consacrata problemet mentionate.

In cele ce urmeaza se prezintd cele mai cunoscute teorii pentru solutiile de polimeri si
modelele care stau la baza acestora.

Problemele intalnite in analiza functiilor termodinamice ale solutiilor au, asa cum se va
vedea, multe puncte comune cu cele discutate cind s-au analizat dimensiuntile reale ale ghemurilor
macromoleculare, dat fiind faptul cd ambele fenomene sunt puternic dependente de interactiunile
dintre segmentele polimerului: apartinand aceleiagi macromolecule in cazul formei si dimensiunii
ghemurilor macromoleculare §i apartinind unor molecule diferite in cazul termodinamicii solutiilor
de polimeri.

Impartirea substantelor clasice in neelectroliti $i electroliti ii are corespondentul §i in cazul
polimerilor: polimerii se impart in neionici §i ionici sau polielectrolifi. Modul de tratare a solutiilor
polimerilor neionici este complet diferit de cel al solutiilor de polielectroliti si, in cele ce urmeaza,
se trateazd numai solutiile de polimeri ce apartin primei clase. Cerintele ce trebuie impuse teorilor
solutiilor diluate nu sunt identice cu cele necesare pentru a trata solutiile concentrate, motiv pentru
care acestea vor fi tratate separat. Cerintele pentru ultimele fiind mai putin restrictive, tratarea va
incepe cu solutiile concentrate.

Pentru solutii concentrate se prezinta teoria Flory-Huggins, imbunatatirile aduse acesteia §i

teoriile ecuatiilor de stare, iar pentru solutii diluate teoriile volumului exclus.
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4.2. 1. Teoria Flory-Huggins

Teoria Flory-Huggins pleaca de la scindarea energiei libere de amestecare, GM, intr-un

termen entalpic, HY, si unul entropic, $™"

GM=H"-TsM (4.10)

si evalueazd separat cei doi termeni folosind modelul retelei pseudocristaline sau cvasicristaline.
Modul de calcul a celor doua functii termodinamice este identic cu cel folosit pentru
solutiile compusilor micromoleculari: S™ se calculeazi din numirul de aranjamente posibile ale
moleculelor in retea, iar H din modificarea energiilor de interactiune dintre suprafetele
moleculelor ca rezultat al procesului de amestecare. Din aceste motive se vor relua, pe scurt,

modelul de calcul §i rezultatele obtinute pentru solutiile compusilor micromoleculari.

4.2 1. 1. Amestecuri de compusi micromoleculari

Calculul entropiei de amestecare pentru solutii ideale se face pe baza modelului structurii
pseudo- sau cvasicristaline a solutiilor, care pleacd de la ordinea la distan{d micéd existenta in
lichide. Astfel, se presupune ca solutia este constituitd dintr-o retea ale cérei locuri sunt ocupate fie
de o molecula de solvent, fie de o0 moleculd de dizolvat cu dimensiuni similare. Fiecare molecula
are z vecini, ceea ce inseamnd cd numarul de coordinatie al retelei este z. Moleculele de un tip se
pot schimba in refea cu moleculele de celdlalt tip, fara a afecta energia totald a sistemului. Altfel
spus, intr-o solutie ideald toate configuratiile distincte ale moleculelor au aceesi energie, ceea ce
inseamni ca HY =0.

Conform regulilor termodinamicii statistice, entropia oricarui sistem poate fi scindatd in
urmitoarele componente: (a) entropia gradelor de libertate externe (pentru molecule mici acestea
sunt, in esentd, de translatie), (b) entropia gradelor de libertate interne (vibratii §i rotatii); (c)
entropia interactiunilor intermoleculare; (d) entropia configurationala. Teoria presupune ca, in
procesul de amestecare, contributiile entropice de tipurile a-c nu se modificd, adicd acestea nu
contribuie la SM. Presupunerea este urmata probabil foarte rar, deoarece vecini diferiti pot afecta
nivelurile de energie ale unei molecule in moduri diverse, ceea ce face ca entropia moleculard sa fie
dependenta de natura moleculelor din jur.

Entropia configurationald, singura componentid a entropiei de amestecare, este datd de

binecunoscuta relatie Boltzmann:

S¢=sM=kInw (4.11)

unde k este constanta Boltzmann §i W — numirul de aranjamente microscopice diferite compatibile

cu aceeasi stare macroscopicd a sistemului (numdrul de configuratii sau de microstan
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corespunzitoare unei macrostdri date). Utilizarea relatiei (4.11) implici aranjarea complet
intimplatoare a moleculelor in retea, conditie respectata numai de solutiile ideale si regulare.

Calculul statistic simplu conduce la urmitoarea expresie pentru entropia de amestecare:
S¥ = -R(n,-Inx, +n,-Inx,) (4.12)

unde R este constanta universala a gazelor, iar celelalte marimi au semnificatiile anterioare.
Solutiile au comportare ideald daca respectd, pe intregul interval de compozitii §i

temperaturi, relatiile:

i, — iy =RT-Inx, (4.13)
M, —K; =RT-Inx,

Din definitia de mai sus si din relatiile generale pentru entalpia §1 volumul molar, rezultd
doua proprietdti importante ale solutiilor ideale: entalpia de amestecare §i variatia de volum la

amestecare, VM, sunt nule. In consecintd, energia libera de amestecare este:

GM =-TS™ =RT(n, -Inx, +n,-Inx,) (4.14)

relatie care aratd cd proprietatile solutiilor ideale sunt determinate numai de efectele entropice,
datorate dezordinii configurationale mai mari existente in amestecuri comparativ cu lichidele
neamestecate.
Inexistenta variatiei volumului la amestecare nu apare in deducerea statisticd, dar este
prezenta implicit in presupunerea cé dimensiunile locurilor retelei sunt independente de compozitie.
Marea majoritate a solutiilor nu au insa comportare ideala. Se pot imagina urmatoarele tipuri

de abateri de la idealitate:
a)HM =0 HE=0;S"20- solutii atermice;
b) H" = 0; H* = 0; S = 0 - solutii regulare,;
c)HM =0, H*#0,SF20- solutii neregulare, generale $i neideale,

unde indicele E desemneazi mirimea de exces.

Primele doua tipuri de solutii mai sunt denumite si semiideale, deoarece una dintre functiile
termodinamice ce intra in expresia energiei libere Gibbs de amestecare are valoare ideald. Cel de al
treilea tip este denumit de Hildebrand solutii neregulare. Daci se acceptd denumirea de semiideale

pentru primele doud, denumirea de neideale ar fi cea mai normald pentru solutiile aparfinind
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ultimului tip. Tot in aceasta categorie intra §i solutiile denumite de Flory generale, care au entropia
de amestecare egald cu a solutiilor atermice, iar entalpia de amestecare identicd cu a celor regulare.
Denumirea de solutie regulard, introdusa de Hildebrand, a fost suplimentatd de Guggenheim
cu cea de solutie strict regularii, care se preteazd la o tratare teoreticd riguroasa. in aceasta
categorie intra solutiile de compusi nepolari cu molecule similare ca dimensiune. Intr-o asemenea
situatie, fortele dintre doud molecule diferite din solutie, €;j, nu altereazd aranjarea moleculelor.
Aparitia efectului termic la amestecare se atribuie variatiei energiei configurationale la trecerea
componentelor din stare pura in solutie. Astfel, energia de amestecare a unui mol de solutie este

diferenta dintre energia solutiei, E;;, si cea a componentelor Tnainte de amestecare:

EM=E; - (Ei + Ej)/2 (4.15)

Considerand numai interactiunea dintre vecinii cei mai apropiati, sau aga numita interactiune de
contact, EV reprezinti diferenta de energie la formarea unui mol de contacte intre molecule diferite
din contacte intre molecule identice, se noteazi cu AE si se numeste energie de contact.

In aceste conditii, entalpia de amestecare se poate calcula din numarul de contacte de
diferite tipuri care existd intr-o solutie ideala §i din energia de contact. Numarul de contacte ij este
egal cu numidrul locurilor celor mai apropiate de molecula consideratd de dizolvat inmultit cu
probabilitatea ca unul din aceste locuri sa contind o molecula de dizolvat. Dacd amestecarea este
complet intamplatoare, aceastd probabilitate este identici cu fractia molard a dizolvatului §i se

obtine urmitoarea relatie pentru entalpia de amestecare:

H™ =AE-z-n, - x, (4.16)
mirimile avand semnificatiile anterioare.
Derivand relatia (4.16) in raport cu n; se obtine entalpia molara partiald a solventului sau
entalpia de diluare:
AH, = AE.z-x? 4.17)
Energia liberd de amestecare pentru solutii regulare este deci:
GM =z-AE-n, -x, +RT(n,-Inx, +n, -Inx,) (4.18)
iar energia liberd de diluare:
U, ~ud=z-AE-x2 +RT-Inx, (4.19)

Desi ultimile doud ecuatii dau rezultate bune pentru multe dintre proprietatile

termodinamice ale solutiilor lichide binare care nu prezinta interactiuni specifice (interactiuni dipol-
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dipol si/sau legaturi de hidrogen), nu aceeasi este situatia in cazul solutiilor de polimeri. Acestea din
urmi prezintd deviatii negative mari de la ecuatiile de mai sus, deci aplicarea relatiilor obtinute
pentru soluii regulare ar implica entalpii exoterme mari, mult mai mari decét valorile obtinute
experimental pentru solugiile de polimeri ce se formeazi cu degajare de cdldurd. Situatia este cu
mult mai departe de adevar pentru solutiile atermice si, mai ales, pentru cele endoterme. Cu toate
acestea, solutiile regulare constituie baza de plecare pentru tratarea teoriei clasice Flory-Huggins
dezvoltata pentru solutii de polimeri.

Deviatiile negative mari ale solutiilor de polimeri de la legea lui Raoult, precum si entalpiile
de amestecare exoterme relativ mici obtinute experimental, conduc la concluzia ca entropia de
amestecare in asemenea solutii trebuie s3 fie mai mare decit entropia configurationald a solutiilor
ideale. Cresterea anormal de mare a entropiei la amestecarea lanturilor macromoleculare cu
moleculele solventului trebuie cdutatd in necesitatea ca toate unitatile lantului flexibil sa fie, In mod
obligatoriu, legate. Fiecare conformatie a lantului necesitd o serie continud de localizari in spatiu,
care nu pot fi ocupate nici de segmentele altor lanturi, nici de moleculele solventului. Pentru un
sistem care contine numai lanturi macromoleculare - in polimerul amorf ca atare - aceastd restrictie
are drept urmare micgorarea puternicd a numarului de conformatii posibile faya de situatia in care
restricfia nu se aplici. In prezenta solventului, care nu este obligat sa ocupe pozitii vecine in retea,
lanturile pot asuma toate conformatiile din proba de polimer amorf, plus conformatiile noi care pot
exista in stare amestecatd. Acest efect, determinat in intregime de entropia configurationald, se

amplifica pe misura cresterii lungimii lanturilor macromoleculare.

4 2. 1. 2. Deducerea ecuatiilor termodinamice in teoria Flory-Huggins

Aplicarea modelului structurii pseudocristaline a lichidelor la solutii de polimeri a fost
facuta de Flory §i Huggins, independent, urmand sugestia lui Meyer c entropia de amestecare a
solupiilor de polimeri trebuie si fie mai mare decat a solutiilor regulare. Dat fiind faptul ca
imbunatatirile ulterioare nu au marit sensibil concordanta dintre valorile teoretice §i datele
experimentale, in continuare se prezintd numai versiunea simpla a teoriei, datorata lui Flory, iar
imbunatatiruile sunt discutate dupa prezentarea acesteia.

Ca si pentru solutii regulare, pentru a calcula entropia de amestecare a solutiilor de polimeri
se idealizeazi lichidul, folosind modelul retelei pseudocristaline. Astfel, se presupune ca solutia
este constituitd dintr-o retea ale carei locuri sunt ocupate fie de o molecula de solvent, fie de un aga
zis ""segment" al unei molecule de polimer. Segmentul reprezinta portiunea de lant cu volumul egal
cu al unei molecule de solvent §i nu corespunde totdeauna unei unititi monomere.

Numirul x de segmente dintr-un lant este dat de raportul dintre volumul molar al

polimerului, V2, si volumul molar al solventului, V;:
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x = (4.20)

In ipoteza ci entropia de amestecare se datoreazia numai amestecirii intdmplitoare a
polimerului cu solventul, calcularea sa se bazeazd pe urmatoarele presupuneri:

a) Toate moleculele polimerului sunt flexibile §i au dimensiuni identice; calculul s-a efectuat
deci pentru un polimer monodispers flexibil i s-a extins apoi pentru polimeri polidispersi.

'b) Reteaua pseudocristalind este constituitd din Ny locuri, fiecare continind o moleculd de
solvent sau un segment macromolecular, capabile sa-si interschimbe locurile.

c¢) Entalpia de amestecare este nuld, deci solutia este consideratd atermica.

d) Sistemul contine N; molecule de solvent si N, molecule de polimer, fiecare constituiti
din x segmente, deci numadrul total de locuri al retelei este: Ng = N; + xNj; de aici apare implicit
presupunerea cd nu existd modificare de volum la amestecare.

e) Numirul de coordinatie al retelei este z. Aceasta inseamna ca dacd primul segment al unei
macromolecule este situat intr-un loc dat, segmentul al doilea poate fi plasat in z locuri vecine in
situatia in care refeaua este goala.

f) Segmntele trebuie sa ocupe x locuri consecutive in retea.

Existenta unei asemenea retele, cu dimensiuni ale locurilor §i numar de coordinatie
independente de compozitie, presupune similitudinea structurilor locale ale polimerului si
solventului, presupunere ce nu corespunde realitatii, intrucat segmentele polimerului sunt mentinute
la un loc prin forte de natura chimica, pe cind moleculele solventului prin forte intermoleculare.

Calculul numaérului modurilor distincte de aranjare a moleculelor dizolvatului si solventului
in retea, Wiz, se face considerind ci@ refeaua se umple moleculd cu moleculd, incepand cu
moleculele polimerului §i adaugand apoi moleculele solventului, adicd inmulfind numerele
modurilor in care fiecare moleculd adaugata succesiv poate fi acomodata de retea (se considera ca
introducerea unei molecule de polimer nu este afectatd de moleculele deja existente). La adaugarea
fiecirei molecule de polimer trebuie sé se tind seama de faptul ci cele x segmente ale sale trebuie s
ocupe, in mod obligatoriu, x locuri consecutive, asa cum se poate vedea in figura 4.3.

Daca refeaua este complet goala, primul segment al primei macromolecule se poate plasa in
No moduri; primul segment odata plasat, cel de al doilea se poate situa in orice pozitie vecind cu
primul, adica in z moduri.

Considerand ca reteaua confine deja N molecule de polimer, care ocupa xN locuri, primul
segment al moleculei (N + 1) se poate plasa in oricare dintre cele (No - xN) locuri libere.
Segmentele fiind legate, cel de al doilea poate ocupa orice pozitie vecind cu primul. Numirul
acestor pozitii este z(l - fy), unde fy reprezintd probabilitatea ca unul din locurile vecine cu un

segment dat si fie ocupat de asemenea segmente, iar (I - fy) - probabilitatea ca un asemenea loc sa
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nu fie ocupat de asemenea segmente. Numarul de pozitii posibile pentru segmentul al 3-lea este (z -
.(1 - fy), unul din locurile posibile fiind ocupat de segmentul 2. Numarul de aranjamente pentru
segmentele urmitoare se considerd identic cu cel pentru segmentul al 3-lea. Factorul (z - 1) se
pastreazd pentru ci cel putin unul din locurile vecine este ocupat in mod precis de segmentul
anterior celui considerat. Presupunand cad factorul (1 - fy) este valabil pentru a exprima
probabilitatea ca unul din locurile vecine cu un segment dat si nu fie ocupat pentru cele (x - 1)
segmente, calculul exclude posibilitatea ca lanful macromolecular s3 formeze bucle intramoleculare,
ceea ce conduce la contacte intre segmente indepartate din catena. Cu alte cuvinte, teoria neglijeaza
cresterea densitdtii segmentelor solutiei determinatd de segmentele din acelasi lant introduse

anterior.

x|x|x|x|x|x|x|x|x|x|x|[x|Xx
x| x|x|x X[x|x{x|x|x|x|x
x| x|x|x X | x| x|x|(x|x|x]|x
X| x| x| x (x| x| x|x|x]|x|x
X | x X | X X|x|x|{x| x| x]|xXx
X| X X X | x| x|{x|Xx
X | x X x|x X[ x| x| x|x
x| x|x|{¢l x| x| x| x x| x| x]x
¢ X | x| x| x X|{x|x
x |x |x |x|x|x|[x|x|x]x|x|x]|x

Figura 4.3. Localizarea unei macromolecule in refeaua pseudocristalind a solventului

Numarul aranjamentelor posibile pentru lanful (N + 1) compus din x segmente, wx.1, este

dat de produsul factorilor enumerati:

Wy, =(N, —xN)-z(1-f,)-z-1)1 £y ) z-1)1-f)=

=(N, ~xN)-z- (1) - (1= £, )" (4.21)

Numérul modurilor distincte de aranjare in retea a celor N, lanfuri macromoleculare §i a
celor Ni molecule de solvent astfel incit segmentele fiecaruia si ocupe x locuri vecine, W, adica
probabilitatea termodinamici a solutiei, este dat de produsul probabilititilor independente ale

celor N; lanfuri:

1 N;-1
Wi == [T v (4.22)
2 N=0
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Factorul N! tine seama de faptul cd macromoleculele nu se pot diferentia, deci ordinea de
introducere a acestora in retea nu conduce la stari distincte. Introducerea celor N; molecule de
solvent nu contribuie cu nimic la Wy, deoarece existd un singur mod de umplere a acestor locuri -
fiecare loc contine o molecula de solvent. Pentru W), se obtine deci expresia:

W, = %H(N )z (=1 = 4.23)

Pentru a putea efectua calculul, este necesar si se evalueze fy - probabilitatea ca unul din
locurile vecine cu un segment al lantului (N + 1) si fie deja ocupat de segmente introduse anterior.
Flory a facut presupunerea ci aceastd probabilitate este egald cu densitatea totald a segmentelor

solutiei:

(4.24)

aproximatie ce simplificd foarte mult calculele.

Relatia (4.24) neglijeaza faptul ca i celelalte N lanturi ocupa locuni consecutive in retea,
precum §i influenta acestora asupra lantului (N + 1). Consecintele acestei aproximatii sunt
neglijabile pentru solutii concentrate, dar foarte importante pentru solutii diluate. Acestea din urma
sunt discontinue, constand din ghemuri macromoleculare - domenii cu densitate relativ mare de
segmente - separate de solvent.

Combinand ecuatiile (4.23) si (4.24) se obtine pentru probabilitatea termodinamici a

solutiei de polimer:

x-2 N2 -
W, = — [Z(Z ‘l? } ﬁ(No —xN)* (4.25)
N,!| N; NZO

Pentru a evalua entropia de amestecare cu ajutorul relatiei lui Boltzmann [(4.11)], trebuie s
se cunoascid atat probabilitatea termodinamici, W), a solventului, cdt g§i probabilitatea
termodinamicd, W,, a polimerului amorf. Pentru solventul pur probabilitatea termodinamici este
egala cu unitatea, deci W, = 1.

W reprezintd numarul de moduri in care pot fi aranjate N, molecule de polimer in refea,
pentru a se obtine un aranjament dezordonat, izotrop. Un macrocristal perfect compus din N7 lanturi
are W, = 1, deoarece existd un singur mod de aranjare a particulelor, deci o singuré configuratie. In
cazul polimerilor amorfi trebuie calculatid entropia de tranzitie de la starea cristalina la starea de
fazd lichidd, cunoscuti sub numele de entropie de dezorientare. Probabilitatea W, se poate
determina tot cu ajutorul teoriei retelei cvasicristaline, considerand insd refeaua constituita numai

din polimer, adica din xN; locuri, deci cu ajutorul relatiei (4.25) in care se inlocuieste Ny cu xNa:
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1| z(z - 1)"'2 My
W, = - (xN, - xN)" (4.26)
N,! (XN2) N=0

Inlocuind relatiile (4.25) si (4.26) in expresia entropiei de amestecare se obine:

Nz(x—l)N 4 x
xN [ N, —xN
M _gC _.] 2 o = (427)
S HK N ] INJO(XNZ “xN

0

Evaluarea produsului (vezi anexa 2) conduce la relatia:

¥ No—xN _ (N, /x)
N XN, —xN  N,HN, /x)}

(4.28)

In consecinti, entropia de amestecare capata expresia:

N,(x-1) x
™ = k-In| | N2 _(No/x) (4.29)
N, N, N, /x)

-

Utilizand aproximatia Stirling pentru logaritmul natural al factorialelor, relatia (4.29) devine

(vezi anexa 2):
N

—‘—+N2-ln—x—N—2—j=—k(N,-ln(pl+N2-ln(p2) (4.30)

S™ =~k N, -In
N, +xN, N, +xN,

unde @; si @2 sunt fractiile de volum ale solventului, respectiv polimerului. Pentru un mol de

amestec ecuatia se scrie:

S™ =-R(n,-Ing, +n,-Ing,) (4.31)

Din cele de mai sus rezulta c3 entropia de amestecare a polimerilor cu solventii este datd de
o relatie similard cu entropia de amestecare a solutiilor ideale, in care insd fractiile molare sunt
inlocuite cu fractiile de volum corespunzitoare.

Pentru polimeri polidispersi relatia (4.31) devine:
SM = —R(n1 ‘Ine,+> n;In (pij (4.32)

insumarea extinzdndu-se pentru toate speciile din sistem.
Dacé volumele molare ale solventului §i polimerului ar fi egale, x = 1, @; = x; §i ecuatiile

pentru solutii Flory-Huggins sunt identice cu cele pentru solutii ideale. Cum x >> 1 in cazul
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polimerilor, pentru o compoziie datdi a solutiei entropia configurationald este mai mare decat
valoarea pentru solutii ideale.

Entropia de diluare se obtine prin derivarea relatiei (4.31) in raport cu n;:

Si = (aai_,l = —R[ln(l —¢2)+(1 —%j«p,} (4.33)

Comparand aceasti relatie cu cea pentru entropia de diluare a solutiilor ideale se observa ca
egalitatea se obfine, din nou, pentru x = 1. In afara acestui caz particular, care nu se intilnegte
pentru solutiile de polimeri, relatia (4.33) da valori mai marn.

Daci amestecarea este atermici, energia liberd de amestecare este dati de relatia:
GM =RT(n,-Ing, +n,-Ing,) (4.34)

iar energia liberd de diluare de:

(. —ui’)=RT[ln(l—wz){l—%j-cpz} (435)

Aceste relafii sunt valabile numai pentru amestecarea intamplatoare a polimerilor
monodispersi cu solventii, in absenta factorilor energetici care favorizeaza contactele de un anumit
tip. Relatia (4.35) prevede abateri negative de la legea lui Raoult, care se méresc odatd cu cregterea
raportului volumelor molare x (odata cu cresterea lungimii §i deci a masei macromoleculelor).

Dacd amestecarea nu este atermicd, ca in majoritatea cazurilor reale, trebuie si se ia in
consideratie §i contributia factorului entalpic.

Considerand numai interactiunea dintre vecinii cei mai apropiati, sau contribufia de contact,
entalpia de amestecare este datd de relatia (4.16) pentru solutii regulare, in care fractia molari

trebuie inlocuita insa cu fractia de volum:

HM =z-AE'n, -0, ~(436)
iar entalpia de diluare de relatia (4.17), cu aceeasi substituire:
Hi=z-AE-¢} (4.37)

Energia de contact AE este o mirime constanta, care depinde numai de natura sistemului
solvent-dizolvat gi care este independentd de dimensiunea moleculelor dizolvatului, deci se poate

utiliza atat pentru compugi micro- cit §i macromoleculari. Raportul:

z-AE
RT

(4.38)
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este 0 mirime adimensionald, care caracterizeaza energia de interactiune dintre polimer si solvent -
raportati la o moleculd de solvent - impirtitd prin produsul RT §i se numeste parametru de
interactiune polimer-solvent sau parametru de interactiune Flory-Huggins. in functie de acesta

entalpia de amestecare se scrie:

HY=R-T-%-n,-0, (4.39)
iar entalpia de diluare:

Totusi, ultimele doud relatii pentru solutiile de compusi macromoleculari sunt mai putin
plauzibile decat relatiile corespunzitoare pentru solutiile de compugi micromoleculari din urmatorul
motiv: pentru o solutie de compus micromolecular toate locurile de contact z sunt disponibile pentru
contactul cu moleculele solventului, in timp ce intr-o solutie de polimer doud dintre locurile de
contact ale unui segment sunt ocupate permanent de segmente vecine §i numai (z - 2) sunt
disponibile. Astfel, ultimele doua relatii sunt valabile numai cind diferenta dintre z si (z - 2) este
neglijabild, adicé la limita de valoare infinit3 a lui z. O asemenea limitd nu are, evident, semnificatie
fizicd. O statisticd mai avansatd, care fine seama de valoarea finita a lui z, considerd ca parametrul
de interactiune polimer-solvent depinde de concentratie: creste usor cu marirea fractiei de volum a
polimerului.

Influenta lui z asupra yx reprezintd manifestarea unui fenomen mai general: raportul
suprafatd/volum pentru o moleculd este, de obicei, mai mic pentru polimeri decit pentru solventi.
Locul interactiunilor il constituie insa suprafata moleculei. Deci fractia de volum din termenul de
interactiune trebuie inlocuiti cu fractia de suprafata.

Cu presupunerile §i aproximatiile amintite, teoria Flory-Huggins conduce la urmaitoarele

expresii pentru energia liberd de amestecare, respectiv de diluare:

GM™ =RT(n,-lng, +n,-Ing, +x-n,-9,) (4.41)
1
b, -u?)=RT[ln(1—<pz)+(l—;)-<pz +x-<p§} (4.42)

RTy reprezintid deci acea parte a modificdrii energiei libere Gibbs care se datoreazi
contactelor segment-solvent ce se stabilesc atunci cind un mol de solvent este transferat din
solventul pur intr-o cantitate mare de polimer, astfel incat fractia de volum a acestuia din urmj si

rdmana practic egald cu unitatea.
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Dupd cum se vede, singurele variabile in teona Flory-Huggins sunt fractia de volum a
polimerului, @2, $i numiarul de segmente, x, care se determind ugor cunoscidnd masele moleculare si
densitatile polimerului si solventului.

Examinénd relatiile (4.41) g1 (4.42) se constatd cd acestca nu sunt altceva decit ecuatiile
fundamentale ale solutiilor regulare scrise pentru amestecuri in care moleculele dizolvatului si
solventului au dimensiuni diferite §i uneor sunt intalnite sub numele de ecuatii Flory-Huggins.

Daca 9, tinde catre zero (pentru solutii atermice), ecuatia (4.42) se reduce la relatia pentru
solutii ideale, pentru care activitatea a; este egald cu fractia molard x, si coeficientul de activitate vy,
este egal cu unitatea. Pentru solutii de polimeri care nu sunt atermice, activitatea solventului este

data de relatia:

Ina, :ln(l—(p2)+(l—lj-(p2+x-(p§ (4.43)
X

Fractiile de volum fiind functii de numerele de moli, la limita fractiilor de volum foarte mici partea
dreapti a ecuatiei (4.43) este egald cu In x,, adicd potentialul chimic al solventului este egal cu cel
al unei solutii ideale avand aceeasi fractie molard, ceea ce inseamnd cé chiar si solutiile de polimeri
urmeaza legea lui Raoult la limita de dilutie extrema. La concentratii mai mari sciderea activitajii a,
cu cregterea concentratiei polimerului, exprimatd ca fractie de volum, este mai bruscd pentru
solutiile care urmeaza ecuatia (4.43).

Din relatia (4.43) este evident ca pentru solutii endoterme, care au valori pozitive pentru H
§1 X, devierea de la legea lui Raoult este pozitiva, iar pentru solutii exoterme, care au valori HMsi x
negative, devierea de la legea lui Raoult este negativa.

in multe situatii, in special cand este vorba de solutii diluate, este convenabil si se exprime
activitatea solventului sub forma de serie de puteri in functie de concentratia c; a polimerului,
exprimatd in g/ml. Pentru modelul retelei cvasicristaline, care considerd ¢a nu are loc modificare de

volum la amestecare, fractiile de volum sunt legate de concentratii prin relatia:

0; = Civ; (4.44)

unde v; reprezintd volumul specific. Dezvoltand In(1-¢;) in serie Taylor si folosind relatia (4.44),

ecuatia (4.43) se transforma in:

(4.45)
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Tinind seama ca V, = v;M; relatia se mai poate scrie:

Ina, = —czv,[—l— +(l—xj3ﬁ+i\i+--} =
M, \2 V, 3V,
(4.46)
= —CZVI[L-F Bc, +Cc} +}
MZ
unde cel de al doilea coeficient virial, B, si cel de al treilea, C, sunt definiti de coeficientii seriei de
puteri. Interpretarea acestora in teoria Flory-Huggins este evidenta din relatia (4.45).

Cand cel de al doilea coeficient virial este zero, ecuatia (4.46) se simplifica §i masuratonle
sunt ugor de interpretat. O asemenea situatie se poate numi ideald. Deoarece acest termen s-a folosit
pentru sisteme ale cdiror activitati sunt egale cu fractiile molare, asemenea solutii vor fi denumite
pseudoideale.

Din ecuatia (4.46) se vede cd B tinde citre zero cind parametrul de interactiune polimer-
solvent este egal cu 1/2. Conform ecuatiei de definitie (4.38), y este invers proportional cu
temperatura absolutd. Aceasta inseamna ca dacd y este pozitiv, ceea ce se intdmpld pentru cele mai
multe sisteme polimer-solvent, valoarea 1/2 se obtine la o anumitid temperatura, specificd pentru
sistemul polimer-solvent dat.

Teoria Flory-Huggins descrie dependenta de temperatura a marimilor si functiilor
termodinamice de amestecare pentru solutiile de polimeri. S-a gasit cd, din cauza limitarilor
conceptuale, teoria nu este satisfacitoare pentru a descrie dependenta de temperaturd a proprietatilor

termodinamice ale solutiilor, motiv pentru care Flory i-a adus modificéri prezentate in continuare.

4. 2.1 3. Modificari aduse de Flory teonei

Cel de al doilea coeficient virial este determinat de factorul (1/2 - ) din relatia (4.46),"
termenul 1/2 apardnd din dezvoltarea in serie Taylor a In(1-¢;) din expresia entropiei de
amestecare, iar termenul  este de origine entalpici (energetici). In sistemele reale, contactele
moleculare pot modifica contributia moleculelor individuale la entropie daca energia de contact este
diferiti de zero. intr-o asemenea situatie, aranjarea segmentelor macromoleculare in solutie nu mai
este statisticd, fiind favorizate energetic contactele de un anumit tip. Deci existenta energiei de
contact face ca numai un anumit numar din totalul locurilor neocupate sa fie preferat, ceea ce are
consecinte §i asupra entropiei. Rezulti 3 y are i o componenta entropica. In mod similar, atribuind
valoarea 1/2 termenului entropic, s-a considerat numai entropia configurationald a modelului de

refea §i s-au neglijat contributiile posibile datorate modificirilor de volum la amestecare si

interactiunilor de contact.
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Din cele de mai sus rezulta ci este mai oportun si se renunte la valorile particulare ale celor
doi termeni si s se utilizeze valorile generale neprecizate: y pentru termenul entropic §i x pentru
cel entalpic. Este convenabil si se postuleze cd termenul entalpic este invers proportional cu
temperatura i s3 se inlocuiascd x cu y0/T, unde 0 este un parametru cu dimensiuni de temperatura.
Acestea se pot scrie:

1 uorou128)
STX=V x—w@ T) (4.47)

Folosind noile notatii, expresia pentru cel de al doilea coeficient virial se scrie:

B= \U(l _ _e_jv_i (4.48)
T)V,

Rezultd ca la o temperaturd data T = 6, B tinde cdtre zero si solutiile devin pseudoideale.
Asemenea solutii sunt denumite solutii theta, iar temperatura la care acestea se comporta astfel -
temperaturi theta. La temperaturi mai mari ca 0, B are valori pozitive, iar la temperaturi mai mici
decit 0, B are valori negative.

Introducand relatia (4.47) in modelul Flory-Huggins premizele modelului retelei
pseudocristaline sunt abandonate §i ecuatia (4.48) apartine modelelor fenomenologice, care vor fi
tratate, pe scurt, mai departe.

Parametrul 6 este o temperaturd unicd pentru fiecare sistem polimer-solvent, care are
urmitoarele caracteristici:

- interactiunile la distantd mare nete, responsabile pentru devierea conformatiei lantului
macromolecular de la comportarea ideala, dispar;

- cel de al doilea coeficient virial este zero (solutia are comportare pseudoideald),

- solutia este in apropierea separarii de faze lichid-lichid.

Relatiile Flory-Huggins se aplica si polimerilor polidispersi, daca se inlocuieste numdarul de

segmente, X, cu numarul mediu numeric de segmente, X..

4.2. 1. 4. Proprietatile solutiilor Flory-Huggins

Parametrul x este o mdsurd a puterii de dizolvare a solventului pentru polimer. Deoarece
energia liberd de diluare creste cu marirea lui %, solventii slabi vor avea valori {4 mai mari ca 1/2, iar
solventii buni mai mici ca 1/2. Dacéd y depaseste o anumitd valoare criticd, X, energia libera de
diluare nu mai este functie monoton descrescitoare de ¢ §i sistemul se separa in doua faze de
solutii lichide: una bogati in solvent §i una bogata in polimer. Din ecuatiile pentru energia liberd de

amestecare §t de diluare se vede cd acest lucru-are loc pentru solutii endoterme (cand x > 0). Intr-un
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asemenea caz Y creste cu sciderea temperaturii, ceea ce da nastere la curbe de separare de faze sau
de coexistentd a fazelor cu temperatura de solubilitate critici superioard (TSCS). Compozitia critica,
P2, §i Y S€ Obtin din expresia energiei libere de diluare, punand conditiile de punct critic:
2
oM _0 b o (4.49)
a(p2 a(p2
Pentru marimile critice de mai sus se obtin valorile (vezi anexa 3):

1
_ 4.50
P20 1+x"? (4.50)

respectiv:

1 1 1
Xe =5t Tvrt oy (4.51)

. . e o X . |
Pentru solutii regulare fractia molaré critica a dizolvatului, x, = 5 $i Yo = 2, ceea ce

inseamnd curbe de coexistenta simetrice , cu maximul la 1/2.
Diferenta fatd de solutiile regulare constd deci in influenta raportului volumelor molare x
(numdrului de segmente) asupra @,  $i X Dacd x = 1 se obtin rezultatele pentru solutii regulare.

-172

Pentru polimeri, care au totdeauna x >> 1, ¢, = x"'". Aceasta inseamnd cd maximul curbei de

coexistentd este deplasat la concentratii foarte mici dacad lantul macromolecular este foarte lung.
Deci curbele de coexistentd pentru polimeri devin foarte asimetrice, cu maximul deplasat spre
concentratii cu atdt mai mici, cu cit masa moleculard a polimerului este mai mare, cum se arati in

figura 4. 4. De asemenea, in aceste conditii x = 1/2.

Figura 4.4. Dependenta temperaturii de solubilitate critici superioar3
de masa moleculard a polimerului: M; > M, > M, > M,
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Punctul de miscibilitate corespunzator valorii x = oo a fost denumit de Flory punct theta.
Variind temperatura la compozitie constanta a solutiei, punctul theta corespunde unui solvent theta
la temperatura theta.

Teonia Flory-Huggins explicé'urmﬁtoarele fenomene intilnite in solutii de polimeri:

- asimetria puternicd a curbelor de coexistenta a fazelor,

- deplasarea temperaturii de solubilitate critice superioare spre valori mai mici ale fractiilor
de volum odata cu cregterea masei moleculare a polimerului;

- fractionarea polimerilor din solutie prin sciderea temperaturii §i prin adaos de nesolvent;

- cristalizarea polimerilor din solufii.

Corespondenta cantitativd dintre datele calculate si rezultatele experimentale nu este

suficient de buna daca nu se tine seama de natura polidispersa a polimerului.

4.2.1.5. Imbunatitiri ulterioare aduse teoriei Flory-Huggins

Termenii datorati entropiei configurationale g§i interactiunilor de contact din expresia
energiei libere Gibbs de amestecare, obtinuti cu ajutorul teoriei Flory-Huggins, au o baza teoreticd
diferitd. Contributia inifiala a teoriei este calculul entropiei de amestecare (configurationale), care
explicd satisfacator modul in care forma de lant a macromoleculelor afecteazi proprietétile solutiei.
Entropia de amestecare s-a evaluat §i combinatorial, pentru a considera mai exact urmitorii factori:

- probabilitatea de ocupare a locurilor;

- numirul contactelor intermoleculare;

- flexibilitatea limitata a lanturilor.

Ecuatiile rezultate implica insa §i alti parametri in afard de ¢, §i x, iar concordanta dintre datele
teoretice §i cele experimentale nu este imbunititita.

Neconcordanta celor doud categorii de date s-a atribuit termenului entalpic (de contact) din
expresia energiei libere Gibbs, dat de relatia (4.39), adaugat arbitrar, ca in cazul solutiilor regulare.

in cazul solutiilor de polimeri flexibili nepolari in solventi nepolari, cind nu au loc
interactiuni specifice, contributia datorata interactiunilor de contact este mica si poate fi neglijati si
teoria da rezultate mai bune decat atunci cand polimerii §i solventii sunt polari.

Din relafia (4.42) se observdi ci energia liberd de diluare poate fi scrisdi ca suma

contributiilor configurationale §i a celor de contact:

G’ll —p.?)= (”'1 —U?)mr +(u| -“:J)wm (4.52)

Orofino si Flory au arétat ci termenul RTy @2 nu este expresia completd a energiei libere de diluare

de contact, ci aceasta trebuie exprimata ca o serie de puteri in functie de ¢, doar primul termen

fitnd dat de valoarea de mai sus:
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(1, — )= RT(r,02 +7,03 +x,0% +--) (4.53)

Parametrii (1, X2, . . . sunt constanti la o temperatura data. Ecuatia (4.53) nu are nici un termen in @z
pentru concordantd cu legea lui Raoult la dilutie infinitd. Orofino si Flory nu au dat interpretare
fizici parametrului 1, ci I-au considerat constantd empirica. Teoria mai generald a lui McMillan si
Meyer aratd ci 7y; este o masurd a contactelor binare dintre segmentele polimerului, x; - a
contactelor ternare etc. Principala aplicatie a acestei teorii este la interpretarea celui de al doilea
coeficient virial. Nici aceasta teorie nu explica situatiile pentru care amestecarea are loc cu variatie
de volum. Incercarea de a considera dimensiunea locurilor retelei dependentd de compozifie
conduce la parametri aditionali, necontrolabili.

Teoria Flory-Huggins nu prezinta concordanta cantitativa cu datele experimentale sub doud
aspecte principale:

- nu di dependenta parametrului de interactiune polimer-solvent de concentratia
polimerului, observata experimental;

- pentru solutii atermice entropia de diluare este mai mare algebric decit cea rezultatd din
contributia configurationala.

In aceastd situatie, Flory si colab. au dezvoltat o noui teorie, care leagi comportarea
termodinamica a solutiilor cu aspectele specifice structurii gi fortelor moleculare ale componentelor
pure si care imbunatateste concordanta dintre datele calculate si rezultatele experimentale deoarece

tine seama de diferentele de structurd ale celor doud componente in stare pura.

4. 2. 2. Teoria ecuatiilor de stare

Teona Flory-Huggins nu tine seama de diferentele de structurd ale componentelor in stare
de faza lichida care se amestecd si deci de influenta caracteristicilor structurale ale acestora asupra
proprietatilor termodinamice ale solutiei. Ipoteza ci un loc al retelei este ocupat fie de o moleculd
de solvent, fie de un segment al unei macromolecule implica similitudinea structurilor locale ale
componentelor, exprimata prin faptul ci solventul si amestecul au acelagi numir de coordinatie.
Aceasta are automat urmatoarele consecinte: variatia de volum la amestecare este zero, iar entalpia
de amestecare este datd numai de diferenta energiilor de contact [relatia (4.36)]. in consecinti,
solutiile sunt incompresibile §i fenomenele dependente de presiune nu pot fi descrise. Teoria nu
explicd, de asemenea, de ce pentru unele sisteme polimer-solvent acesta din urmi devine mai slab la
ridicarea temperaturii, deci separarea de faze are loc la incilzire - curbele de coexistentd prezinta
temperaturd de solubilitate critici inferioard (TSCI). Mai recent s-a demonstrat ci, practic, toate

solutiile de polimeri au o asemenea comportare, daci temperatura se ridica suficient.
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O teorie cuprinzitoare trebuie s$d permitda nu numai calculul entropiei si entalpiei de
amestecare, Ci trebuie sa dea si relatia dintre volumul, presiunea §i temperatura sistemului, adica
ecuatia de stare a acestuia. Desi existd mai multe moduri de abordare a problemei, in continuare se
prezintd forma cea mai des intélnita in literatura de specialitate, care are la bazi conceptul dezvoltat
initial de Prigogine i elaborat apoi de Flory si colab.

Flory §i colab. au renuntat la modelul retelei pseudocristaline §i au folosit funcfia de
partitie Z a sistemului sau suma de stare datd de mecanica statistici pentru amestec. Functia de
partitie odatd cunoscutd, se pot obtine toate celelalte marimi termodinamice folosind relatia dintre
aceasta si energia libera Helmholtz, F, care - pentru lichide §i solide la presiuni mici - este egala cu

energia libera Gibbs:

G=F=-kT-InZ (4.549)

Modelul ales pentru dezvoltarea teoriei este foarte general, pentru a putea descrie atat

comportarea componentelor pure, cat §i a amestecurilor acestora.

4.2 2. 1. Teona ecuatiilor de stare pentru lichide pure

Teoria postuleazi pentru forma matematica a functiet de partitie a unui lichid pur constituit

din N molecule continute in volumul V urmaitoarea relatie:

Z=W-. exp(— %—j (4.55)

unde W reprezintd suma de stare pentru cele N molecule care nu interactioneazd, iar Eo - energia
intermoleculard medie a sistemului, termen care introduce interactiunea moleculelor. Deci trebuie
evaluat pe de o parte W, iar pe de altd parte Eq.

Evaluarea sumei de stare W se face utilizind modelul celular, care considerd ca fiecare
moleculd sfericd de lichid se afld intr-o celuld cubic, delimitatd de vecinii cei mai apropiati;
molecula se migcd in celula sa independent de celelalte molecule. Gradele de libertate interne (in
special vibratiile §i rotatiile grupelor mici) nu sunt importante pentru procesul de amestecare §i, in
consecintd, se pot neglija. In schimb, gradele de libertate ale moleculei sau ale partilor acesteia
datorate deplasarii sunt strans legate de entropie si trebuie luate in consideratie. Pentru moleculele
mici, gradele de libertate externe se reduc la cele trei grade de libertate de translatie. In cazul
moleculelor mari, si in special al macromoleculelor, parti importante ale acestora se pot deplasa mai
mult sau mai putin independent unele de altele. Asemenea molecule au deci un numar mare de

grade de libertate externe, numar determinat de structura moleculara.
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Pentru simplificare se considerd un sistem unidimensional constituit din N particule sferice
impenetrabile cu diametrul ©; care nu interactioneaza, situate pe o linie de lungime L (fig. 4.5).

Latura celulei este 1 = L/N. Noténd cu v volumul celulei, relatia dintre acesta si laturd este: 1=v'".
Modelul mai presupune ci moleculele au un miez dur (core) care nu poate fi comprimat.

Volumul v ocupat de o molecul este deci totdeauna mai mare decat volumul v* al miezului sdu.

"o/21 e G ———s ' /2

BI010

Figura 4.5. Sistem celular unidimensional

Spatiul liniar in care se poate migca molecula, sau lungimea liberd ce revine unei

molecule, este (1 - ¢). Pentru un asemenea sistem functia de partitie este:

W =[1-c)]" (4.56)

singura migcare fiind cea de translatie pe o singuri directie. Factorul e reprezinta entropia aditionala
care ar aparea dacd moleculele ar avea acces in tot spatiul configurational si poartd numele de
entropie comunala.

Similar lungimii libere a unei molecule se poate defini volumul liber, v, ca diferenta dintre
v si v*. Exprimat in functie de latura celulei i diametrul moleculei, acesta - asa cum se vede din

figura - se poate scrie:

vi? =2(-0)=2("" -0) (4.57)
in consecint3, pentru molecule sferice:
v, =2*(v"* - o) (4.58)

Inlocuind dimensiunea liniard 6 a moleculei in functie de volumul miezului sdu, notand
Iox . . ..
raportul 6°/v* = y - raport ce depinde de forma geometrici a moleculei si se numeste factor

geometric (2° pentru forma sfericd) - §i extinzand la spatiul tridimensional, relatia (4.56) se scrie:

W = [,Yl/3(vl/3 v ,,mskrl\' (4.59)
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Ultima relatie se poate scrie si intr-o formd aplicabild la molecule liniare, daca se imparte
lanful arbitrar in x segmente de dimensiuni egale. In acest caz v* reprezinti volumul miezului
segmentului, v - volumul ocupat de segment, iar xv - volumul molecular. Segmentele fiind legate in
lant, numarul gradelor de libertate pentru un segment este mai mic decat pentru o molecula libera.
Notind cu ¢ raportul dintre numarul gradelor de libertate de translatie ale unui segment si ale unei
molecule mici, numérul gradelor de libertate pentru un segment este 3c, iar pentru XN segmente este

3xNc, si ecuatia (4.59) pentru molecule liniare devine:

W = [,Yl/a(vm v *I.'3¥]3"N° (4.60)

Pe baze fizice se poate anticipa cd 0 < ¢ < 1, dar nu existd nici o cale exactd de a calcula
apriori valorile lui c. Degi este de agteptat ca valoarea ¢ s scadd cu cresterea temperatuni §i cu
micgorarea densitatii, teoria prevede valori constante pentru ¢ pe intregul interval de temperatun i
presiuni considerat.

Functia de partitie (4.60) se poate scrie i sub forma:
W =W [y (v -y )P (4.61)

unde Wc reprezintd factorul combinatorial, care include §i factorul de entropie comunala si care da
numirul de moduri in care moleculele se pot aranja in lichid. In aceastd privintd teoria nu aduce
nimic nou, ci adopta rezultatele modelului retelei pseudocristaline: k InW¢ se identificd cu entropia
configurationald data de relatia (4.31). Expresia din parantez3 considerd mésura in care se manifesta
gradele de libertate externe individuale.

Relatia (4.61) este identica - ca forma - cu cea obtinuta de Prigogine folosind teoria celulara.
In continuare difers modul de evaluare a energiei intermoleculare a lichidului, adici a acelei parti
din energie care se datoreaza interactiunilor intermoleculare.

Pentru a calcula energia intermolecularii medie a unui lichid, Flory a considerat ca aceasta

depinde numai de volumul sistemului $i a propus utilizarea ecuatiei Hildebrand-Scott:

const.

By=-—a

(4.62)

unde m este o constanti care, pentru lichide nepolare, variaza intre 1 i 1,5. Ecuatia (4.62) cum = 1
- dependenta invers proporfionala a energiei intermoleculare de volum - este ecuatia fundamentala a
noii teorii a lui Flory. Aceasta prezintd avantajul ci nu este legatd de un anumit model pentru
interactiunile intermoleculare i permite dezvoltarea unei noi teorii care nu este limitat3 la sisteme

in care variatia de volum la amestecare este nula.
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Pentru a evalua Eo, Flory si colab. presupun ca trebuie considerate numai interactiunile
dintre vecinii cei mai apropiati, adica interactiunile de contact.

Teoria considerd ci segmentele interactioneazd prin locuri de contact, iar energia de
interactiune depinde de numirul de astfel de locuri in contact. Notind cu -n/v energia de

interactiune medie a unei perechi de locuri in contact, Eo este dat de produsul:

E, = —(nr.contacte)ﬂ (4.63)
v

Daca numirul de locuri de contact intermolecular de pe suprafata unui segment se noteazi cu s,

numarul total de contacte este xNs/2 si Eq se scrie:

_ XNsn
2v

E, (4.64)

Introducerea factorului s, proportional cu suprafata de contact a unui segment, conduce la o
aproximare mai adecvatd a situatiei existente pentru majoritatea moleculelor de interes practic.
Valorile individuale s si i} nu sunt semnificative, ci numai produsul acestora, sn.

Energia intermoleculard datd de acest model este asemandtoare cu cea obtinuta folosind
modelul de retea, cu exceptia introducerii explicite a suprafetelor moleculare. Cele doud modele
difera prin prezenta volumului v al segmentului in expresia energiei intermoleculare, ceea ce face ca
energia de interactiune sa scada cind moleculele se indepirteaza unele de altele datorita modificarii
temperaturii §i/sau presiunii. Dependenta functionala a E; de volum este insd@ controversatd, desi
pare cea mai plauzibila din punct de vedere fizic.

Introducand relatiile (4.61) si (4.64) in ecuatia (4.55), functia de partitie pentru un lichid pur
devine:

Z =Wy (v — v )f exp(%) (4.65)
v

Calculul continua introducand in expresia functiei de partitie variabilele de stare reduse,

date de teoria starilor corespondente:

V=v/v* (4.66)
T=T/T* (4.67)
p=p/p* (4.68)
unde:
«__SN
P (4.69)
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T =N

- iv *ck (4.70)
sunt astfel definite incat:
p*v* = ckT* 4.71)

In functie de variabilele reduse, si deci in functie de parametrii moleculari ¢, v* si sn,

functia de partitie (4.65) se scrie:

Z=W, (w6 -1 exp(%) 4.72)

Folosind relatia dintre presiune §i energia liberd Gibbs §i ecuatia (4.54), se obtine pentru

dependenta presiunii de functia de partitie:

oinZ
= kT 473
P ( v l (4.73)

Utilizarea expresiei (4.72) pentru functia de partitie conduce la urmétoarea relatie pentru

ecuatia de stare a unui lichid pur (vezi anexa 4):

p-v v
— = -—= 474
T ¥"”-1 9.T @79
Folosind prin conventie presiunea atmosferica p = 0, ecuatia de stare se simplifica la:
- vl/S _ 1
T= i (4.75)

Volumul §i temperatura reduse se exprima n functie de coeficientul de expansiune termicé

o, derivand ecuatia (4.75) in raport cu T, cand se obtine:

3 214 T 4.76
+3(1+aT) (4.76)

Din o determinat experimental, cu relatia (4.76) se determind v . Introducidnd Vv in ecuatia (4.75) se
determind T. Cu relatia (4.66) se determind v*, iar cu (4.67) - T*. Valoarea p* se evalueazi din

coeficientul termic al presiunit, y:

p*=y-T-¥* 4.77)

dar y se mai poate scrie:
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Yy=o/B (4.78)

unde B este coeficientul de compresibilitate izoterma. Parametrii moleculari ¢ i sn se obtin cu
relatiile (4.69) si (4.70). Din cele de mai sus rezultd ci tofi parametrii ce intrd in ecuatia de stare a
lichidului se pot determina, deci ecuatia este utilizabila.

Teoria di izotermele experimentale obtinute pentru o serie de lichide, dar dependenta de
temperaturd este mai putin satisficatoare, deoarece parametrii redusi variazi cu temperatura. De

asemenea, teoria este mai adecvata pentru lichide cu masa moleculara mica.

4.2.2. 2. Teoria ecuatiilor de stare pentru amestecuri binare

In cazul in care diferenta de interactiune dintre specii identice si diferite este mici, astfel
incat amestecarea este intamplatoare, relatia (4.65) pentru functia de partitie este valabila si pentru
amestecuri, cu conditia ca Wc, v, X, ¢ §i Eg si se redefineasca pentru acestea.

Aplicarea directda a functiei de partifie a lichidelor pure pentru solutii rezultd din
presupunerea ca volumele segmentelor sunt aditive §i energia intermoleculard a sistemului este
proportionald cu suprafata intermoleculara de contact. in aceste conditii, regulile de amestecare dau
cd parametrii X, s §i ¢ pentru amestec sunt functii liniare de compozitie exprimatd ca fractii de
segmente sau ca fractii de volum ale segmentelor.

Fie un sistem binar constituit din N; molecule component 1, fiecare avand x; segmente, §i

N2 molecule component 2, fiecare formatd din x; segmente. Segmentele solventului §i polimerului

se aleg arbitrar, astfel incat v; = v, = v". Se pot defini deci urmitoarele marimi pentru amestec:

- numarul total de molecule: N = N; +N, 4.79)
- numirul mediu de segmente: x = x‘N—‘;ﬂ (4.80)
- numarul mediu de grade de libertate pentru un segment:
3= 3(c,x,Nl_+czx2N2) (481)
xN
- numarul mediu de puncte de contact de pe suprafata unui segment:
s= SlxlNlj’szszz (4.82)
xN
.. N N
- fractiile de segmente: ¢, = y; o, = X2 % (4.83)
xN xN

Valoarea v pentru amestec se calculeaza cu relatia (4.75) utilizind ins@ T* pentru amestec

(expresia sa se va vedea mai departe).
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Folosind relatiile de mai sus, functia de partitie (4.65) pentru amestecuri se scrie:

Z=W, (v‘” - 1)”““ exp[—— %J (4.84)

unde Wc reprezinti numarul aranjamentelor distincte pentru amestec, iar N - numdérul total de
molecule.

Energia intermoleculard a amestecului se calculeaza cu relafia (4.63), tindind seama de
numaérul §i de energia celor trei tipuri de contacte care apar. Fie A;;, respectiv Az numirul de
contacte dintre speciile identice, A, dintre speciile diferite §i 11, N2z, respectiv, M2 parametrii de

energie corespunzitori. Eo se scrie atunci:

n N, n

E, :-—(A”—”+Anl+A12 —‘2) (4.85)

\ A" A% \'"

ecuatie ce pastreaza presupunerea ca energia intermoleculard este invers proportionala cu volumul.
Presupunerea proportionalitdtii energiei intermoleculare cu suprafata intermoleculard de

contact conduce la relatiile:

sixiNi = 2A1; + Apz (4.86)
$2%2N2 = 2A22 + Ajz (4.87)

Inlocuind in relatia (4.85) valorile A}, Az, §i Ay, rezultate din ecuatiile (4.86) si (4.87) se
obtine:
1
E, = ——(s,x,N, M ysx,N, 12 A éﬂj (4.88)
2 v v v

unde:

An=mn, +n, 27, (4.89)

are forma are forma analogi cu energia de contact AE din teoria Flory-Huggins §i poartd numele de
parametru de schimb.

Continuarea calculului necesitd evaluarea numarului de contacte A;..

Considerand amestecarea intimplatoare, probabilitatea ca o celuld si con{ind un segment al

celei de a doua specii este egald cu fractia de locuri a acestuia, 05

_ $,X,N,

0,=1-0
2 : sxN

(4.90)

In consecintd, numadrul de contacte A;; este:
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Arz = 51x1N102 = 52%2N20, (4.91)
inlocuind relatiile (4.90) si (4.91) in (4.88) se obtine pentru Eo:

_sxN

2v (elnn +0,M, —91921311) (4.92)

E, =

In continuare, energia intermoleculari trebuie scrisi in functie de variabilele reduse ale
amestecului, aga cum s-a procedat in cazul lichidelor pure.

Tinind seama de modalitatea de alegere a segmentelor, marimea v* pentru amestec nu
trebuie definitd. Pentru a putea scrie p* pentru amestec se definesc parametrii interactiunii de
contact X, respectiv Xz;, avind forma analoga cu p* pentru lichide pure:

An

A
Xp = 5y —2\/—‘2_ s le =8, 2‘;‘2 (4.93)

X2 §1 X7 astfel definiti reprezintd densititi de energie care, cu exceptia presiunilor extreme, nu se
deosebesc de entalpia de schimb. Dupa cum se vede, din modul de definire X, # Xa;.
Parametrii interactiunii de contact odata definiti, p* pentru amestec se poate scrie ca suma

contributiilor celor doud componente, din care trebuie scizut termenul de interactiune:

p. = d)]p; + ¢2p; - ¢102x12 (4.94)

Temperatura caractensticd a amestecului, T*, poate fi scrisd in functie de variabilele reduse
ale componentelor pure, X, §i compozitie plecand de la ecuatia de stare (4.71) (vezi anexa 4):
¢, ‘1‘ 4 (.2
1 T, T,
T é,p; +0,p; -,0,X,,

(4.95)

Din functia de partitie pentru amestec, din parametrii sii caracteristici p* si T* exprimati in
functie de variabilele caracteristice ale lichidelor pure §i din parametrii suplimentari X, si si/s; se
obtin ecuatiile pentru HY, SM, GM vM g pentru marimile molare partiale corespunzitoare.

Considerdand ca HM = EM se poate scrie:
HY =E - E;' -EZ (4.96)
Pentru lichide pure E, este dat de relafia (4.64) care, scrisd in functie de parametrii redusi §i
caracteristici, devine:
p'v'xN

E, =-
0 - (4.97)
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Pentru amestecuri aceasta se scrie;

g, = RV XN (4.98)

v

parametrii p*, N si v fiind, fireste, cei ai amestecurilor. In aceste conditii, pentru H" se obtine:

HM = ;Nv‘(——d’f‘ +9Ps p:j (4.99)

v, v, V

care, folosind relatia (4.94), capéta forma:

H :;Nv’[d),p;(%-%}* zp;[vi—é}ﬁiﬁ] (4.100)

1 ;v \4

Considerand relatia (4.84) pentru functia de partitie a amestecului, energia liberda de
amestecare se poate scrie ca suma contributiilor configurationale, G, si a contributiilor ce apar din
efectele interactiunilor de contact si ale ecuatiilor de stare, G*:

GM=G"+G" (4.101)

G® a fost denumita de Flory energie liberii reziduali.

Similar se poate scrie entropia de amestecare:
sM=gC+ gt (4.102)
S€ fiind dat de factorul Wc din ecuatia (4.84):
S¢= —k(n,-In¢, +n,-In¢,) (4.103)
in care fractiile de volum sunt inlocuite cu fractii de segmente, iar S® este dat de cel de al doilea

factor din expresia functiei de partitie: S® = ~k-ln(V” } —l)m'c. Acest al doilea factor se scrie

pentru amestec:
3xNyppv© 3x,N,p3v”
~1/3 - ~1/3 T
viT=1} ¥ v, =1} &
poryr = (4.104)
v -1 v''i-1

care, in functie de compozitie, devine:

IxNyppv” 3xNG,p3v”
~1/3 - ~1/3 -
v, -1} & v, -1] &
[71/3 _ J '(Vm 2 (4.105)

Considerand ci entropia reziduala este data de acest factor, se obtine:
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TV _
S* = 3xNv‘(d’l'f’1 In A ST 1) (4.106)

~1/3 . ~1/3
\ vi -1 T, v, -1

Folosind expresiile obtinute pentru HM i S®, se poate scrie G®; aceasta contine atit
contributiile datorate energiei de contact - prin termenul X)» - cit si termenilor ecuatiilor de stare.
Ultimele exprima influenta caracteristicilor structurale distinctive ale lichidelor pure asupra
proprietatilor amestecurilor, manifestate prin parametrii caracteristici p;, p;, T, , T, sisi/s2.

Energia liberi de diluare este constituiti, de asemenea, dintr-un termen configurational §i
unul rezidual. Termenul configurational, in absenta altei expresii, se considera identic cu cel dat de

teoria Flory-Huggins, iar cel rezidual este dat de ecuatia:

~l/3_ a _ X
(, —u ) RT{plv,{nm M :+(v1“—v“)} A 'Zez} (4.107)
v

unde V| =x,v".

Modificarea de volum la amestecare va fi:
V, ~ -
= -0 +0.7)] (4.108)
0

unde V, = ¢,v, +¢,V,, iar Vy este volumul componentelor inaintea amestecarii.

Analiza relatiilor obtinute cu aceasti teorie pentru marimile reziduale evidenfiazd modul in
care contributiile de contact §i ecuatiile de stare influenteaza proprietitile amestecului. in teoria
Flory-Huggins, daca termenul de contact x este zero §i H" = 0, iar devierea de la comportarea
ideala se atribuie numai abaterii entropiei configurationale de la valoarea ideala. Examinarea relatiei
(4.100) pentru H™ arata ci aceasta poate avea valori apreciabile chiar cand termenul de contact
X,, =0. Aceeasi relatie evidentiaza faptul ci ecuatiile de stare §i termenul de contact pot aduce
contributii cu semne opuse.

Relatia (4.106) pentru entropia reziduald aratd cd aceasta este determinatd numai de
contributiile ecuatiilor de stare si este diferita de zero chiar cind VM = 0.

Pentru a putea compara rezultatele date de aceasta teorie cu cele rezultate din teoria Flory-

Huggins, activitatea solventului trebuie scrisd sub forma:

1 -u?)Rd)g

1
Ina, =ln¢, +{ 1-— +
1 ¢l ( xj¢2 RT¢§

(4.109)

in care:
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o, -n2) . (4.110)
RT¢2

Teoria a fost aplicatd la un numar mare de a!nestecuri lichide si s-a gasit cd valorile teoretice
corespund mai bine cu cele experimentale pentru solutii de compusi micromoleculari. Acest lucru
era de agteptat, deoarece diferentele dintre parametrii caracteristici ai macromoleculelor liniare §i ai
solventilor impun, in cazul solutiilor de polimeri, cerinte mult mai restrictive teoriei.

Pe baza verificirilor facute s-a gasit cd teoria prevede calitativ sau semicantitativ
comportarea solutiilor de polimeri in situatiile in care teoria Flory-Huggins nu reugeste: volumele
de amestecare calculate au marimi §i semne corecte, contributia entropicd la parametrul de
interactiune polimer-solvent este pozitiva si - de obicei - mare, in concordantd cu valorile obtinute
experimental; parametrul de interactiune polimer-solvent si componentele sale entalpica si entropica
cresc cu marirea concentratiei polimerului, aga cum se observa experimental; prevede si existenta
fenomenului de solubilitate criticd inferioard. Corespondenta dintre datele teoretice §i rezultatele
experimentale s-a obfinut prin introducerea unui singur parametru ajustabil - parametrul
interactiunii de contact, X,2. Cu toate acestea, teoria prezinta $i insuficiente: subevalueaza entropiile
de amestecare pentru unele sisteme polimer-solvent; parametrii moleculari ¢ §i sn depind de
temperaturd. Teoria prezintd ca dezavantaje principale: necesitatea determinirii exacte a unor
constante fizice greu accesibile; ecuatiile obfinute sunt mai greu de utilizat decat cele date de teoria
Flory-Huggins.

Teoria, fiind dezvoltata pentru specii nepolare, rezultatele obtinute pentru amestecuri polare

sunt mai putin satisfacatoare.

4.2.3. Teorii pentru solutii diluate

Evaluarea entropiei de retea in cazul teoriei Flory-Huggins §i a numarului de contacte cand
se considera efectele neconfigurationale in teoria ecuatiilor de stare se bazeazad pe presupunerea ci
densitatea segmentelor in orice punct al sistemului este aceeasi. Aceastd presupunere nu este
valabild pentru solutii de polimeri diluate, care sunt discontinue, fiind constituite din domenii cu
diametrul de cateva sute de angstromi ce contin lanfuri macromoleculare individuale (ghemuri
macromoleculare §i solvent) separate de intinderi mari de solvent.

Necesitatea unui mod diferit de tratare teoreticid a solutiilor diluate de polimeri, pentru a
considera in mod adecvat discontinuitatea existent, rezultd dacid se considerd cel de al doilea

coeficient virial, B, din relatia (4.46) dat de teoria Flory-Huggins:
1 v2
B=(l_y Y2 4111
(2 Xj v, @y
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Dupa cum se vede, acesta este independent de masa moleculard a polimerului, pe cand
experimental s-a obtinut cd B scade cu cresterea masei moleculare. Diferenta dintre rezultatele
teoretice §i experimentale se datoreazi distributiei neuniforme a segmentelor macromoleculare in
solutii diluate.

Incercarea de a trata mai riguros probabilitatea de ocupare a locurilor comparativ cu teoria
Flory-Huggins nu a condus la rezultate teoretice satisficatoare. Este necesar deci un mod diferit de
abordare a solutiilor diluate, care si concentreze atentia asupra interactiunii dintre un numar mic de
molecule de polimer, interactiunile simultane dintre un numir mare de molecule fiind putin
probabile in soluii diluate. In acest sens, util s-a dovedit a fi modelul volumului exclus.

Modelul volumului exclus pleaci de la comportarea termodinamicé simpld a solutiilor
diluate ideal, care urmeaza legea lui Henry. La limita de diluare ideald, moleculele dizolvatului sunt
complet separate unele de altele si sunt in contact numai cu moleculele de solvent. Dacd la o
asemenea solutie se mai adaugi solvent, numérul de contacte dizolvat-solvent nu se modifica, ceea
ce inseamnd cd procesul de diluare nu este insotit de modificarea entalpiei. La cresterea
concentratiei, moleculele dizolvatului incep sé interactionaze.

In prima aproximatie interactiunea se considerd a fi numai de naturi sterici: molecula de
dizolvat, care ocupéd un anumit loc, exclude posibilitatea ca acel loc si fie ocupat de alte molecule.
Aproximatia se foloseste in special pentru molecule de dizolvat mari, compacte. Se considerd ci
interferenta stericd influenteazi entropia, dar nu entalpia. Cu alte cuvinte se neglijeazi orice
interactiune entalpicé.

in cea de a doua aproximatie sunt incluse interactiunile entalpice, interpretate ca forte de
atractie sau de repulsie nete intre segmentele macromoleculare in contact. In termeni ai teoriei
volumului exclus, interactiunile amintite explicd modificarile sale: fortele de atractie il micgoreazi,

iar cele de repulsie il maresc.

4.2 3. 1. Solutii de molecule sferice compacte

Calcularea entropiei de amestecare folosind modelul volumului exclus se bazeaza pe
conceptul urmator: contributia unei molecule de dizolvat la entropie depinde numai de numirul de
moduri in care molecula poate fi plasati in solutie. Acest numir este proportional cu diferenta dintre
volumul total al sistemului §i volumul care nu este accesibil datoriti prezentei moleculelor de
diZolvat introduse anterior in solutie.

Dacd se considerd o solutie de sfere de razd R, pozitia unei sfere poate fi descrisa de
coordonatele centrului siu. Din figura 4.6 se observd ci distanta minima la care se pot apropia
centrele a doud sfere este 2R. Rezultd ci volumul exclus de o sfera este de opt ori mai mare decat

volumul sdu real. Pentru particule de alte forme, acest multiplu este diferit. Fie u volumul exclus de
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o molecula. Figura 4.6 arata, de asemenea, ca la concentratii mai mari volumele excluse a doud sau
mai multe particule se pot intrepatrunde si ca volumul total exclus de toate particulele este mai mic

decat suma volumelor excluse de particulele individuale. Deci la concentratii mari apar complicatii.

Diluate

Figura 4.6. Volumul exclus pentru sfere; intrepdtrunderea volumelor excluse in solutii concentrate

Se presupune cd numarul de moduri in care molecula i se poate aranja in lichid, w;, este
proportional cu volumul pe care il are la dispozitie. Pentru prima moleculd este disponibil tot
volumul V, deci w; = AV, unde A este o constanta ce nu apare in rezultatele finale. Pentru molecula

1, w; este dat de relatia:
w, = A[V - (i - 1)u] (4.112)
Numirul total de aranjamente pentru cele N particule, W, este deci:
ﬁ w, f[ AV - (- 1] = (AV) H[ ] (4.113)
2 i=1 2 i=1

Factorul N! ia in consideratie, ca si in teoria Flory-Huggins, numirul de moduri in care pot fi

permutate N2 molecule ce nu se disting. Aplicand relatia Boltzmann, se obtine:

s¢ —k{N lnAV+Zln[1—(1—1) }—mNz!} (4.114)
i=1

In solutii diluate volumul exclus total este mai mic decat V, deci logaritmul poate fi

dezvoltat in serie Taylor. Retindnd numai primul termen si folosind aproximatia Stirling pentru N,!,

relatia (4.114) devine:
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Nz
S¢ = k[Nz InAV - (i —1)%—N21n N2’+N2:| =

i=1

(4.115)
u
=kN.|InAV-InN, - (N, -1)—+1
z{n niN, (2 )2V ]

Tindnd seama cd pentru modelul ales amestecarea se face fird variatie de entalpie si cd
volumul solutiei este dat de suma contributiilor volumelor componentelor: V = n; Vi + n; Vs, trecénd

de la numirul de molecule la concentratia, c;, exprimata in g.ml'l, activitatea solventului se scrie:

1 uN
In a, = —szl(ﬁ"f 2M’; Czj (41 16)
2 2

unde M, este masa moleculard. Comparand aceasti ecuatie cu relatia (4.46) se obtine pentru cel de

al doilea coeficient virial expresia:

— UNA
2M?

(4.117)

Pentru particule compacte cu o forma data, volumul exclus molar trebuie sa fie proportional
cu masa moleculard a particulelor. Modelul volumului exclus prevede deci o scidere a celui de al

doilea coeficient virial cu cregterea masei moleculare pentru particule avand o forma data.

4.2 3. 2. Solutii de ghemuri macromoleculare

In paragraful 3.2.3. s-a vdzut cd@ ghemurile macromoleculare nu sunt compacte §i ca, de fapt,
molecula in sine ocupd doar cdteva procente din intregul volum al ghemului. S-ar pérea deci ci
ghemurile se pot intrepitrunde usor gi cd volumul exclus, ca si efectele sale, sunt foarte mici,
situatie ce nu corespunde realitdtii.

Pentru a demonstra ci ghemurile macromoleculare nu se intrepatrund usor, se analizeazi
intrepatrunderea a doua particule sferice fictive, fiecare constituitd din 1000 segmente distribuite
uniform in interiorul sferei, segmentele ocupand 1% din volumul acesteia. Dacé centrele celor doua
sfere sunt situate in acelagi punct, acestea se suprapun. Pentru primul segment, probabilitatea ca
locul s@u sa nu fie ocupat de nici unul dintre segmentele celei de a doua sfere este 0,99, deoarece
numai 1% din locuri sunt disponibile. Pentru oricare dintre celelalte segmente probabilitatea este
considerati aceeasi. Probabilitatea ca toate segmentele si gaseasca simultan un loc neocupat este
deci 0,99'°° = 4.10°. in consecinta, centrul unei sfere este exclus de centrele celorlalte sfere. Dac
se indeparteazd sfera consideratd de cea de referintd, numarul de suprapuneri potentiale ale

segmentelor scade odatd cu reducerea suprapunerii sferelor si dispare cind acestea devin izolate.
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Exemplul de mai sus aratd c@ diferenta dintre particulele compacte si necompacte este in
principiu cantitativd: pentru particule compacte un anumit loc este fie exclus, fie neexclus, pe cind
pentru particulele necompacte gradul de excludere poate avea orice valoare cuprinsa intre zero si
unu. Volumul exclus total efectiv se poate deci determina integrand gradele de excludere pentru
intreaga regiune a ghemului.

Modelele reale considerd distributia segmentelor in jurul centrului de masa al ghemului
macromolecular, astfel incat aceasta sa fie cdt mai apropiatd de cea existentd §i folosesc o forma
matematica a distributiei, ca de exemplu o functie gaussiana.

O altd problemd importanta, de care trebuie si se {ind seama, este interactiunea dintre
segmente. Daca formarea contactelor segment-segment micgoreaza energia totala - ceea ce in teoria
Flory-Huggins corespunde valorilor pozitive ale parametrului de interactiune polimer-solvent -
intrepatrunderea ghemurilor este accentuatd. Cand excluderea fizica este egalatd de atractia dintre
segmente - in conditii theta, ghemurile se intrepitrund liber, aga cum s-a discutat la conformatia
ghemurilor macromoleculare. Segmentele ce se apropie §i se intdlnesc in solutie pot apartine atat
unor molecule diferite, cat si unor portiuni indepirtate ale aceleiagi macromolecule.

Cele doud fenomene de mai sus - excluderea fizica si atractia dintre segmente - sunt tratate
de un numar mare de teorii, care difera in privinta modelérii problemei spatiale §i a rigurozitatii
tratdrii matematice. Interactiunile dintre segmente sunt tratate insd in acelagi mod: ca situatie de
referintd perfectd este consideratd situatia in care efectul de excludere este egalat de fortele de
atractie §i calculeaza perturbarea acestei stiri perfecte, care apare cand compensarea celor doud
efecte nu este completd i sunt denumite, in consecinti, teorii perturbationale. In continuare se
prezintd ideile de bazi ale teoriilor perturbationale si rezultatele principale, formalismul matematic
fiind foarte complicat §i prezentarea sa depasind cadrul acestei lucrari.

Considerand originea sistemului de coordonate in centrul unui segment de referintd, centrele
celorlalte segmente sunt caracterizate prin coordonata radiald r. Probabilitatea ca un segment
oarecare si fie localizat intr-un punct dat este descrisi de functia de distributie radiald, g(r),
normalizatd pentru a avea valoarea unu pentru distante mari intre segmente. Pentru un sistem
ipotetic format din particule punctiforme, functia de distributie radiald depinde de interactiunile
dintre particule §i are valoarea unu in absenta interactiunilor (in gaz ideal). Orice potential
intermolecular w(r) produce propria functie caracteristic g(r) sau, invers, fiecare functie g(r) poate

fi descrisd de un potential de interactiune propriu w(r). Cele doua functii sunt legate prin relatia:

o] (D)
g(r)—eXP[ T ] (4.118)
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Diferenta dintre numirul mediu de segmente din jurul unui segment §i numarul mediu de
segmente din jurul unui loc fird segmente este proportionala cu aga-numita integrala de aglomerare
binard, f:

B=[li-s@kv (4.119)
integrarea ficindu-se pentru intregul spatiu. Evident, B are dimensiuni de volum si, pentru cazul in
care w(r) are valoare infiniti i g(r) este zero intr-o regiune exclusd altor segmente, [ reprezinta
exact volumul unei asemenea regiuni excluse.

Cand se considerd moleculele reale, g(r) trebuie sa tinda catre zero pentru distante dintre
segmente mai mici decdt suma razelor acestora. La distante mai mari, g(r) poate prezenta mai multe
maxime. Primul maxim corespunde vecinilor celor mai apropiati §i valoarea sa reflectd
interactiunile intermoleculare. Daca sunt preferate contactele segment-segment, primul maxim are
valoare mai mare decat celelalte. Teoria perturbatiei considerd ca ecuatia (4.118) se aplici si In
asemenea cazuri. Functia w(r), aleasi adecvat poartd numele de potential al fortei medii si la
valoarea sa contribuie atit excluderea segmentelor, cét i interactiunile moleculare.

Se obtine ci cel de al doilea coeficient virial este direct proportional cu volumul exclus si
invers proportional cu patratul masei moleculare, ca in cazul sferelor rigide. Deci cel de al doilea
coeficient virial va scddea cu cresterea masei moleculare a polimerului, in concordan{d cu
rezultatele experimentale. Acesta scade liniar cu radical din masa moleculard, dar relatia este

valabild numai pentru un interval ingust de mase moleculare.

4.2.4. Abordarea fenomenologici a solutiilor de polimeri

Toate teoriile termodinamice ale solutiilor de polimeri discutate mai sus au unele neajunsuri,
determinate de faptul cd modelele folosite sunt cu mult mai simple comparativ cu sistemele reale.
Astfel, teoria Flory-Huggins nu se aplica la sisteme diluate, teoria ecuatiilor de stare explicd doar
calitativ comportarea, iar teoriile volumului exclus nu pot fi extinse la solutii concentrate. in cazul
unor diferente mari intre valorile marimilor termodinamice calculate §i determinate este de preferat
ca fenomenele sd fie descrise de relatii matematice arbitrare cu parametn ajustabili. Asemenea
relatii sunt utile pentru sistemele deja studiate §i nu au valoare pentru prevederea proprietatilor altor
sisteme, chiar apropiate ca structurd. Din acest motiv se foloseste urmatorul compromis: se
utilizeaza relatiile obtinute cu ajutorul unei teorii plauzibile, care se modifica fie prin adaugare de
noi termeni, fie prin modificarea celor existenfi. De obicei, un parametru existent devine functie de
variabilele experimentale, modificari ce caracterizeaza abordirile fenomenologice.

Asemenea procedee au fost deja prezentate: relatia (4.47) pentru parametrul de interactiune

polimer-solvent si relatia (4.53) pentru dependenta energiei libere de diluare de fractia de volum a
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polimerului. Acestea prezintd doud avantaje: este de presupus ci sistemele similare necesitd
modificiri asemandtoare, o modificare adecvata poate arita calea de modificare a teoriei. In acest
caz, ecuatia fenomenologica devine o ecuatie teoretica.

De obicei se alege pentru modificare ecuatia (4.41) pentru energia liberd de diluare datd de
teoria Flory-Huggins. In primul rind, parametrul - prin definitie constant la o temperaturi dat3, se
considerd dependent de compozitie. Acesta poate depinde, de asemenea, de presiune, temperatura si
masa moleculara a polimerului.

Fie g(¢2) parametrul de interactiune polimer-solvent dependent de concentratie. Ecuatia sa

de definitie este:

G™ :RT[nlln(‘pl +n,lno, +n1(P2g((Pz)] (4.120)

O comportare data a oricirui amestec binar poate fi exprimata printr-o functie g(¢2) adecvata.

Ultimul termen din ecuatia (4.43) pentru activitatea solventului se va scrie deci:

o8(9,)

x=g(<pz)—<p1(~—2— (4.121)
a(p2 p.T

Astfel, y este egal cu g(¢;) numai cand acestia sunt independenti de compozitie. in caz contrar, nu

sunt egali nici cand @, tinde catre zero.

Evaluarea functiei g(¢2) necesita cunoagsterea parametrului  in intervalul ((p2 ---1), deci sunt

necesare date experimentale pentru toate compozifiile amestecului. Din cauza dificultatilor
experimentale, functia g(¢2) este cunoscutid pentru putine sisteme si, chiar in asemenea cazuri,

corectitudinea sa este discutabili.

4.3. METODE DE ECHILIBRU PENTRU STUDIEREA
SOLUTIILOR DE POLIMERI

Proprietitile termodinamice sunt reflectate in comportarea solutiilor de polimeri.
Termodinamica clasica fiind stiinta echilibrului, parametrii termodinamici se obfin din analiza
diferitelor tipuri de echilibre. Acestia se mai pot obtine si din studiul unor fenomene de neechilibru t
influentate puternic de termodinamic3, cum sunt fenomenele hidrodinamice si de difuzie a luminii.

Conceptul de echilibru si criteriile care diferentiazd situatiile de echilibru de cele de
neechilibru pentru scopurile de fata pot fi rezumate dupa cum urmeaza:

- pe toatd durata experientei nu se modifica nici o proprietate a sistemului,

- in sistem nu are loc transfer de masd sau de energie, conditie ce distinge sistemele in

echilibru de cele in stare stationari;,
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- orice perturbare oricit de micd a sistemului produsd de o modificare a constrangerilor
exterioare se inverseazi la inversarea modificérii exterioare.

Criteriul general de echilibru este urmdtorul: suma entropiei sistemului §i a entropiei
mediului inconjurator are valoare maxima. Criteriul fiind dificil de utilizat, se folosesc de obicei alte
criterii, mai putin generale: criteriul valorii minime a energiei libere Gibbs, aplicabil in conditii de
presiune §i temperatura constantd, §i criteriul potentialelor chimice constante ale tuturor
componentelor in intregul sistem, aplicabil numai pentru sisteme ce nu au pereti despartitori
impermeabili la nici una din componente. Potentialele externe trebuie si fie, de asemenea, identice
in intregul sistem.

In cazul sistemelor omogene, pentru care toate proprietitile intensive au aceleasi valori in
orice punct, conditiile de echilibru pot fi formulate astfel:

- Daca potentialele externe au aceeagi valoare in oricare punct al sistemului, acestea sunt
absente in mod efectiv. Deci presiunea, temperatura §i potentialele chimice ale tuturor
componentelor sunt identice in intregul sistem la echilibru.

- Daca potentialele externe i5i modifica valoarea in sistem, intregul sistem este continuu la
echilibru. Potentialul total al oricdrei componente, p;;q, fimane constant in intregul sistem. Acesta

reprezintd suma tuturor potentialelor relevate pentru componenta: chimic, mecanic, electric etc.:

(4.122)

i el

“i,ml = u'i + MlUmec +EU

unde Umec este potentialul mecanic §i Uy - potentialul electric. Deoarece potentialul chimic si cel
total se raporteaz la 1 mol de substantd, iar cel mecanic la unitatea de masi, acesta din urma
trebuie multiplicat cu masa molecularid M; pentru a-1 aduce la aceeasi baza. Potentialul electric este

definit pe unitatea de sarcina i trebuie deci inmultit cu sarcina molari E;.

4. 3. 1. Osmometria

in cele ce urmeaza se amintesc, pe scurt, criteriul de echilibru gi relatia dintre presiunea
osmotica §i concentratia dizolvatului si se discutd situatia existenti in solutiile de polimeri cind
solventul este slab si cand acesta este bun.

Solventul poate pétrunde liber prin membrana semipermeabils, deci ca singurd conditie de
echilibru raméne constanta potentialului chimic al acestuia de cele doua parti ale membranei.

Punidnd sistemului conditia de echilibru de mai sus se obtine, dupa cum se stie, urmatoarea

relatie intre presiunea osmotica = §i potentialul chimic al sotventului (dependent de concentratie):
Vi = {u, -pn?) (4.123)

184

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



V. fiind volumul molar partial al solventului, egal la dilutii foarte mari cu volumul sau molar, V.
Folosind expresia (4.46), data de teoria Flory-Huggins, pentru activitatea solventului, rezulta

pentru dependenta presiunii osmotice reduse 1t/c; de concentratia c; a polimerului ecuatia:

: 2 3
T _RT L+(l_leﬁz+ﬁ+... (4.124)
c, M, \2 vV, 2V

Ecuatia (4.124) arata ca ordonata la origine a diagramei presiune osmoticd redusa in functie
de concentratie este RT/M; (in cazul polimerilor polidispersi masa obtinuté este 0 masi moleculard
medie numericd), iar tangenta la panta initiala a curbei reprezintd produsul B-RT, cu conditia ca
extrapolarea la dilutie infinita sa se poatd face corect.

In solventi slabi, pentru care B are valori mici, dependenta de mai sus este liniara si
extrapolarea se face corect, deci se poate determina atidt masa moleculara, cét si cel de al doilea
coeficient virial. In solventi buni insa, cel dek al treilea coeficient virial - §i uneori chiar cei de ordin
superior - nu mai este neglijabil si diagramele se curbeaza, ceea ce complicéd extrapolarea.

In ultimul caz extrapolarea la concentratie zero se face scriind ecuatia presiunii osmotice

reduse sub forma:

1=(£] (1+1"2c2 +l"3c§+---) (4.125)
Cl c2 0
unde: [—EJ :E; I=BM;;, T3=CM.,.

CZ 0 2

Teoriile perturbationale dau pentru dependenta dintre cel de al doilea §i cel de al treilea

coeficient virial o relatie de forma:

C =gB™M, (4.126)

unde g este o functie care variazd putin cu B si care, pentru sfere rigide, are valoarea 5/8. Desi
lanturile macromoleculare in solventi buni sunt sub formd de ghemuri statistice §i se comportd
oarecum asemanator sferelor rigide, valoarea 5/8 este prea mare. S-au calculat valori numerice g in
functie de coeficientul de expansiune a lantului macromolecular a §i rezultatele aratd ca aceasta
scade de la 5/8 - pentru valori foarte mari ale lui a - la zero in conditii theta, cand o = 1.

Importanta teoreticd a celui de al treilea coeficient virial constd in faptul cd este legat de
interactiunea netd a trei molecule de polimer, iar importanta practica de extrapolarea datelor de
presiune osmotica, de echilibru de centrifugare si de difuzia luminii la dilutie infinita.

Extrapolarea la dilutie infinitdi a datelor de presiune osmoticd se poate face §i fard
introducerea presupunerilor teoretice pentru relatia dintre cel de al doilea si cel de al treilea
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coeficient virial, dar uneori se obtin rezultate ce nu au sens fizic, cum ar fi valori negative pentru B
in solventi buni. Daci se utilizeazi relajia (4.126) si dacid determindrile se fac la concentratii

suficient de scazute, astfel incat termenii superiori termenului I's din ecuatia (4.125) sa poatd fi

/ . :
neglijati (lucrand la rapoarte (n/—cz) < 3), aceasta din urma se poate scrie:
cl 0

LI (1) b+Le, +5Te,)] (4.127)
c2 cZ 0

(din relatiile de definire a I'; i I's si relatia dintre B si C rezultd I, =gI; ).
S-au folosit mai multe scheme de extrapolare bazate pe ecuatia (4.127), dar cea mai simpla

se bazeazi pe observatia ca, in solventi buni, valoarea cea mai probabild a lui g este 1/4. In aceste

conditii relatia (4.127) devine:

1/2 1/2 l_
KL I (Hz_%) (4.128)
c, C, J, 2

Astfel, reprezentand (11:/02)”2

in functie de concentratie se obtine o linie dreapta. Metoda specificatad
constituie calea cea mai bund de a obtine valori precise pentru masa moleculard a polimerului.
La temperatura theta cel de al doilea coeficient virial este zero §i ecuatia presiunii osmotice

reduse se transforma in relatia lui van't Hoff.

, 4. 3. 2. Echilibrul de sedimentare

In camp centrifugal, conditia de echilibru (4.122) devine:

o’r?

2

Hiw =K —M; (4.129)

unde r este distanta radiald de la axa rotorului §i @ - viteza unghiulard. Conditia de omogenitate a

potentialului total la echilibru este urmitoarea: derivata potentialului in raport cu distanta trebuie si

fie egald cu zero:

dii _ dp
— i M.e’r=0 4.130
dr dr ( )
Din chimia coloidald se §tie ci relajia dintre variatia concentragiei cu distanfa §i masa

moleculard a fazei disperse este:
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czc)z(l —;zp,) _

1
srT IS M,
dir?

+2Bc, +3Ccj +--- (4.131)

unde v este volumul specific partial al fazei disperse §i p; - densitatea solventului.

Se determind experimental concentratia in functie de pozitia radiald pentru un numar mare
de distante, se calculeazd membrul sting al ecuatiei pentru distantele respective si se reprezinti in
functie de concentratie. Ordonata la origine da 1/M, si panta initiald - cel de al doilea coficient
virial. Adesea dependenta nu este liniara, datoriti contributiei celui de al treilea coeficient virial. In
asemenea cazuri se foloseste, ca i in cazul presiunii osmotice, relatia dintre al doilea si al treilea

coeficient virial, ludnd - de aceasta data - g = 1/3. Reprezentind rddécina patrata din membru sting
in functie de concentratie, liniaritatea este imbunatititd. Ordonata la origine este M;"?, iar

produsul dintre valoarea ordonatei §i a pantei da cel de al doilea coeficient virial.

in cele discutate mai sus s-au considerat polimerii monodispersi. Polidispersia deranjeaza
masuritorile de sedimentare mai mult decdt in cazul altor tehnici, deoarece fiecare specie se
redistribuie in celul intr-un mod diferit. In consecinta, distributia maselor moleculare variaza de la
un punct la altul, ceea ce complica analiza. Redistribuirea speciilor moleculare da posibilitatea
evaludrii polidispersiei.

Echilibrul de sedimentare permite determinarea nu numai a maselor moleculare, ci §i a altor
marimi termodinamice. Astfel, la concentratii moderate se obtine cel de al doilea coeficient virial; la
concentratii mai mari se determind dependenta parametrului de interactiune polimer-solvent de

concentratia polimerului.

4.4. PREVEDEREA SOLUBILITATII POLIMERILOR

Desi relatiile de solubilitate pentru compusii macromoleculari sunt mai complicate decat
pentru cel micromoleculari, unele reguli de solubilitate empirice, deduse pentru acestia din urma, se
aplicd §i pentru polimeri:

- solubilitatea este favorizata de similitudinea chimici si structurald a componentelor;

- solubilitatea scade cu cresterea masei moleculare a dizolvatului.

Dizolvarea polimerilor fiind un proces de lungd duratd, posibilitatea de a prevedea
solubilitatea polimerilor in diferiti solventi are importantd deosebitd pentru selectarea acestora din
urmi. Incepand cu anul 1950, determinarea empirici a compatibilitifii polimerilor cu compusi
micro- §i macromoleculari a fost inlocuitd cu determinarea stiintificd, bazatd pe termodinamica

solutiilor de polimeri.
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4. 4. 1. Conceptul de parametru de solubilitate

Inci din 1916, Hildebrand a aratat ¢ solubilitatea unei substante in diferiti solventi este

determinatd de energia internd, (%) , a solventilor. Mai tarziu (1931), Scatchard a denumit
T

raportul dintre energia de coeziune, AU", §i volumul molar, V, densitatea energiei de coeziune,
DEC:

AU"  AH' -RT
v

DEC =

(4.132)

unde AU" este energia internd de vaporizare §i AH' - entalpia de vaporizare. DEC reprezinta deci
modificarea energiei interne necesard pentru a depasi interactiunile intermoleculare dintr-un
centrimetru cub de substanta aflata in stare condensatid. Ridicina patratd a acestei marimi a fost
numitd de Hildebrand, in 1950, parametru de solubilitate, 5. Deci parametrul de solubilitate are

expresia:

v 1/2 v 1/2
& = (DEC)" :(AU j :(Mj (4.133)
\Y% \4

si se misoard in (cal.em®)'? (J.cm®)"? sau (MPa)'?, toate marimile fiind considerate, prin
conventie, la 298 K.

Pentru substante volatile, parametrul de solubilitate se determinid deci din entalpia de
vaporizare. Pentru obtinerea acesteia la 298 K se folosesc mai multe metode de evaluare, care
conduc la rezultate usor diferite. Mai des utilizatd pentru determinarea entalpiei de vaporizare la o

temperaturd T este relatia:

0.38
H} = AH;[TT::E] (4.134)
unde AHY este entalpia de vaporizare la temperatura de fierbere, T. - temperatura criticd si Ty -
temperatura de fierbere.

Polimerii nu pot fi adusi in stare de vapori, deci relatia (4.133) nu poate fi folositd pentru
determinarea parametrilor de solubilitate ai acestora. in acest scop se poate utiliza relatia obtinutd
cu ajutorul teoriei Flory-Huggins pentru entalpia de amestecare, daca amestecarea se face fird

variatie de volum. Entalpia de amestecare se mai poate scrie sub forma:

H"=V_(5,-5,) 0,0, (4.135)
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unde Vp, este volumul molar mediu al amesteculut, iar indicii 1 §i 2 se referd, ca §i pana acum, la
solvent si, respectiv, la dizolvat. Relatia (4.135), dedusd de Hildebrand §i Scott pentru solutii
regulare (solutii cu molecule de solvent si dizolvat de dimensiuni similare), a fost extinsd pentru a
prevedea solubilitatea polimerilor.

Cind 3, = 9, entalpia de amestecare este zero §i dizolvarea este asiguratd de factorul
entropic, totdeauna favorabil. Rezultd ca doud substante se dizolvéd una in alta cind valorile & ale
acestora sunt egale sau apropiate si denumirea de parametru de solubilitate datd de Hildebrand

acestei marimi devine justificata.

4.4.2. Parametru de solubilitate tricomponent

Unele substante, desi au parametn de solubilitate foarte apropiati sau chiar egali, nu se
dizolva unele in altele. Acest lucru se poate explica dac3 se tine seama de fortele de interactiune
intermoleculari care contribuie la energia de coeziune a neelectrolitilor:

- forte de dispersie sau London,

- forte dipol-dipol sau Keesom,;

- forte dipol-dipol indus sau Debye;

- legaturi de hidrogen.

Energia de coeziune, §i deci parametrul de solubilitate, reprezintd o méasurd a tuturor acestor
categorii de forte, care pot interveni cu ponderi diferite in valoarea globald. De aceea trebuie
stabilitd ponderea cu care contribuie fiecare tip de forta la energia de coeziune totala.

Prima incercare in acest sens a fost facuta de Blanks si Prausnitz in 1964, prin impartirea

energiei interne de vaporizare intr-o parte nepolard, datoratd fortelor de dispersie, AUy, si o parte
polara, datorata tuturor celorlalte tipuri de forte, numite adesea interactiuni de asociere, AU . in

aceste conditii parametrul de solubilitate se poate scrie:

v v 1/2
5= [%U—'J = (52 +62)" (4.136)

unde 34 este parametrul de solubilitate nepolar §i 8, - parametrul de solubilitate polar. Ceva mai
tarziu, partea polard s-a impartit in doud componente: cea datoratd interactiunilor dipol-dipol §i
dipol-dipol indus sau partea polara, &,, §i cea datorata legiturilor de hidrogen, &,. Deci parametrul

de solubilitate global, datorat tuturor tipurilor de forte intermoleculare, este legat de parametrii de

solubilitate partiali, datorati tipurilor de forte intermoleculare mentionate, prin relatia:

8 =83 +95, +5; (4.137)
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Substantele se dizolvd unele in altele atunci cind toti cei trei parametri de solubilitate
partiali sunt egali sau apropiati.

In continuare se prezinti posibilitatile de diferentiere practicd a celor trei parametri de
solubilitate partiali.

Parametrul de solubilitate nepolar al unei substante polare se determind pe baza
conceptului de homomorf. Homomorful unei substante polare este hidrocarbura saturatd cea mai
apropiatd ca dimensiune §i forma de substanta polard consideratd. Contributia fortelor de dispersie
la energia de vaporizare totalda a substantei este consideratd egald cu energia de vaporizare a
homomorfului. Diferenta se atribuie contributiei interactiunilor de asociere. Se pot calcula astfel un
parametru de solubilitate nepolar &3 i unul polar &, Pentru substantele care confin atomi
voluminogsi, cum sunt cei de halogeni §i sulf, energia de vaporizare datoratd fortelor de dispersie
astfel obtinutd a trebuit corectata prin adaugarea a 350 cal pentru un atom gram de clor §i a 1100 cal
pentru un atom gram de sulf. Pentru substantele ce pot forma legaturi de hidrogen, 8, astfel obtinut
este constituit din &, §i &y.

Contribufia relativi a interactiunilor polare si a legiturilor de hidrogen nu se poate
determina expenmental. Divizarea 8, in §, §i &, s-a ficut prin metoda aproximatiilor succesive,
presupunind cé@ se pot obtine volume de solubilitate coerente intr-o reprezentare tridimensionala.
Toti solventii care dizolva un polimer dat trebuie sa aiba o proprietate de solubilitate 6 similara.

Parametrul de solubilitate datorat legaturilor de hidrogen se mai poate determina

aproximativ cu relatia:

1.2
8, = (sooo%j (4.138)

unde 5000 reprezintd valoarea medie a energiei legaturilor de hidrogen, in cal.mol”', determinata din
date de spectroscopie IR, N - numarul de grupe ce pot forma legaturi de hidrogen si V - volumul
molar. Cunoscdnd contributiile interactiunilor de dispersie si ale legaturilor de hidrogen, se
determina parametrul de solubilitate polar cu relatia (4.137).

Hansen (1967) a reprezentat perechile de parametri de solubilitate intr-un sistem de axe
rectangulare, ludnd unitatea pe axa 84 de doud ori mai mare decit pe celelalte doud axe. In
asemenea reprezentare, parametrul de solubilitate al unei substante este un punct, iar parametrii de
solubilitate ai solventilor sdi se gisesc pe un cerc de razi Ra, numitd razi de interactiune. intr-o
reprezentare tridimensionala, pastrind aceleagi unitdti pe axe, solventii se gisesc intr-un volum
sferic cu raza Ra, numit volum de interactiune sau volum de solubilitate. Deci, un polimer poate
fi caracterizat printr-un parametru de solubilitate, care este centrul volumului sdu de solubilitate, i

o raza de interactiune a carei marime este dati de relatia:
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R =405, -5, F+6, -8, F+6, -8, F (4.139)

indicele 1 desemnédnd solventul de pe suprafata sferei, iar 2 - polimerul. Solventii din apropierea
suprafetei sferei dizolva polimerii foarte incet. De asemenea, unii solventi se pot gasi in afara sferei
dar foarte aproape de suprafati, iar unii nesolventi in interiorul volumului de solubilitate, dar tot in
apropierea suprafetei; exceptiile sunt insa nesemnificative.

Parametrii de solubilitate prezinta avantajul ca sunt aditivi pentru amestecuri:
§=x,V,8, +x,V,8, (4.140)

unde x sunt fractiile molare §i V - volumele molare ale celor doi solventi. Astfel, amestecul a doi
nesolventi poate deveni solvent bun pentru un polimer, dacd parametrul sau de solubilitate cade in

interiorul volumului de solubilitate al polimerului.

4. 4. 3. Metode de calcul a_parametrului de solubilitate

In cazul in care nu se cunoaste entalpia de vaporizare dar se cunoagte temperatura de

fierbere a substantei, entalpia de vaporizare la 298 K se poate obtine cu relatia lui Hildebrand:

AHY =23,7-T, +0,02-T? — 2950 (4.141)

Rezultatele obtinute sunt satisfacdtoare pentru substante ce nu formeazi legdturi de hidrogen. S-au
determinat factori de corectie empirici, care se adaugi la parametrii determinati din entalpia de
vaporizare datd de relatia (4.141): 0,5 pentru cetone, 0,6 pentru esteri si 1,4 pentru alcooli.

Daca se cunoaste formula structurald a substantei, parametrul de solubilitate se poate calcula
din contributiile de grup calculate de Small. Studiind energia de coeziune a unui numar mare de
substante, Small a constatat cé fiecirei grupe functionale ii revine o valoare aproximativ constanta a
produsului dintre energia de coeziune gi volumul molar la 298 K. Riddécina patrata a acestui produs
a fost denumitd constantd de atractie molara si s-a notat cu F;. Constantele de atractie molar3,

calculate gi tabelate de Small, sunt aditive si legate de parametrul de solubilitate prin relatia:

piZFi

M

8 (4.142)

unde p este densitatea polimerului §i M - masa moleculara a unititii structurale; insumarea se face
pentru toate grupele functionale din unitatea structurali. In cazul substantelor care formeaza legaturi
de hidrogen puternice, aditivitatea se pastreazd numai dacid grupa functionald care formeazi

asemenea legdturi constituie o parte neglijabila a unitatii structurale.
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Contributiile de grup au fost recalculate i retabelate de Hoy. Pe aceeasi bazi van Krevelen a
calculat constantele de atractie atomica. In tabelul 4.1 se dau constantele de atractie molara pentru

grupele cele mai des intélnite in polimeri, iar tabelul 4.2 constantele de atractie atomica.

Tabelul 4.1. Constantele de atractie molard dupd Small §i Hoy

Grupa F;, (cal/cm’)"*/mol Grupa F;, (cal/cm’) “/mol
Small Hoy Small Hoy
- CH; 214 143.8 C=C- 222 -
- CH; - 133 13,5 | -CeHs 733 -
-CH- 28 86,0 Fenilen 658 -
I
| -93 32,0 - H (variabil) 80-100 -
-C-
I
=CH, 190 126,5 - O - (eter) 70 115,0
=CH - 111 121,6 - C =0 (cetond) 275 263,0
=C- 19 84,5 - COO - (ester) 310 326,6
|
CH aromatic - 117,1 -C=N 410 3546
C aromatic - 98,1 - Cl (mediu) 260 207,0
HC=C- 285 - - NH - - 180,0

Tabelul 4. 2. Constantele de atractie atomicd dupa van Krevelen

Atom F;, (cal/cm’)"*/mol Atom F;, (cal/cm’)*/mol

C 0 N

H 68,5 - amina primara alifaticd 100
0 -amina secundara alifatica 140
- eter §i ester 125 - amind primara aromatica 65
- cetond 335 - heterociclu 115
- alcool primar 360 - nitril 480
- alcool secundar 300 N+O

- fenol 250 - nitro alifatic 460
S - nitro aromatic 325
- tioeter 250 -CO-NH- 600
- tiol (250) -CO-N- 400
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Tabelul 4.2. (continuare)

Ci 230 Ciclu nearomatic 60

Br 300 Ramificatie in lant -20
Legatura dubla Legaturi duble conjugate 25

- nearomatica 80 2 grupe -OH pe atomi de -190
- aromatica 133 carbon vecini

Legidtura tnpla 215

4.4. 4. Metode experimentale de determinare a parametrilor
de_solubilitate ai polimerilor

Determinarea parametrilor de solubilitate ai polimerilor se poate face numai pe cale
indirecta, din date de solubilitate §i vascozitate pentru polimerii solubili (liniari §i ramificati) i din
date de imbibare pentru cei reticulati. Parametrul de solubilitate al polimerului se consideri egal cu
parametrul de solubilitate al solventului cu care se amesteca in orice proportie fara efect termic si
fard modificare de volum, in care are vdscozitate intrinsecd maxima, sau pentru care imbibarea are
valoare maxima.

Metoda solubilitditii constd in alegerea unei serii de lichide cu parametri de solubilitate
crescitoni in care se dizolvad polimerul dat. Parametrul de solubilitate al polimerului se considerd
egal cu mijlocul intervalului de solubilitate (fig. 4.7). Se fac asemenea determinari in solventi ce nu
formeaza legituri de hidrogen, in solventi ce formeaza legituri de hidrogen de tirie medie si in
solven{i ce formeatd legituri de hidrogen puternice. Orice lichid cu parametrul de solubilitate

cuprins in intervalul de solubilitate pentru clasa dati este solvent pentru polimerul considerat.

Miscibilitate
completa

/_’\ Polimer

/ﬁohmerk /Timar
reticulat

Iz N

imbibarea de echilibru

.

8

Figura 4.7. Dependenta imbibdrii de echilibru de parametrul de solubilitate
al solvenfilor pentru acelasi polimer liniar si reticulat
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Metoda viscozitiitii intrinseci se bazeazid pe determinarea viascozitdtii intrinseci a
polimerului intr-o serie de solventi. Parametrul de solubilitate al polimerului este egal cu cel al
solventului in care viscozitatea intrinseci este maxima §i se determind din graficul vascozitate
intrinsecd - parametru de solubilitate al solventilor, care are forma similard cu graficul imbibare de
echilibru - parametru de solubilitate al solventilor pentru polimeri reticulati (fig. 4.7).

Metoda imbibiirii inlocuieste metoda solubilitatii pentru polimerii reticulati. Se imerseaza
polimerul slab reticulat in lichide cu parametri de solubilitate crescitori si se determind cantitatea de
solvent cu care se imbiba la echilibru (maxima). Imbibarea de echilibru este maxima in lichidul cu
acelasi parametru de solubilitate. Evaluarea rezultatelor se face din graficul imbibare de echilibru -
parametru de solubilitate al solventilor; maximul curbei corespunde parametrului de solubilitate al
polimerului (fig. 4.7).

Rezultatele de imbibare pot fi evaluate §i plecand de la forma gaussiani a curbei de imbibare
din figurd. Notand cu Q imbibarea la timpul t $i cu Qmax imbibarea de echilibru, acestea sunt legate
prin expresia:

Q=Q..exp[-KV,(5, -8,)*] (4.143)

unde K este o constanta. Relatia (4.143) se mai poate scrie:

1/2

1

iy Qo =K"*(s, - 8,) (4.144)
V, Q

Reprezentdnd membrul sting in functie de parametrul de solubilitate al solventilor se obtine o

dreaptd a cérei intersectie cu abscisa da valoarea parametrului 8,.

4.5. APLICATII

1. §a se calculeze grosimea stratului superficial imbibat care se formeaz in timp de o ori de
la introducerea polistirenului n toluen la temperatura de 25°C. Coeficientul de difuzie al toluenului

in polistiren la 25°C este 1,4.10° cm?s™.

2. 54 se calculeze viteza de dizolvare a polistirenului in toluen pur la 308 K pentru:
a) numere Reynolds mici (Ng. = 0);

b) numar Reynolds 1000.
Masa molecular a polistirenului este 1,5.10° g.mol”, iar D pentru toluen in polistiren la 308 K are
valoarea din problema precedenti.

c) Sa se verifice rezultatele obtinute cu relatia dintre distanta patraticd medie dintre capetele
lantului si grosimea stratului superficial imbibat, stiind ci prima este 3,71.10¢ cm.
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3. Sa se determine vitezele de dizolvare din problema anterioard, daca dizolvarea se face
intr-o solutie de polistiren in benzen cu concentratia de 1 g/100 cm’; densitatea polistirenului amorf

este 1,05 g.cm".

4. S3 se determine entropia de amestecare §i entropia de diluare care insotesc formarea unei
solutii de polistiren in benzen cu concentratia de 1 g/100 cm’® cu ajutorul teoriei Flory-Huggins. Si
se compare cu valorile obtinute daca amestecarea ar fi ideald. Masa moleculara 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 ca amestecarea se face fard variatie de volum.

5. Pentru sistemul cauciuc natural-benzen parametrul de interactiune polimer-solvent are
valoarea 0,41, independentd de temperatura §i concentratie. Sa se determine valoarea energiei libere
de amestecare pentru solutia din problema precedentd §i si se compare rezultatul cu valoarea

obtinutd daca solutia ar avea comportare ideala.

6. Energia liberi de amestecare pentru o solutie cu concentratia de 17 g.cm™ poliizobutilena
in tetracloruri de carbon are valoarea -42,6 cal.mol”’ la 298 K. Si se afle valoarea parametrului de
interactiune poliizobutilena-tetracloruri de carbon pentru un polimer cu masa moleculara 3,2.10°
g.mol™. Densitatea poliizobutilenei la 298 K este 0,86 g.cm™ si a tetraclorurii de carbon 1,60 g.cm?,

iar amestecarea se face fara variatie de volum.

7. 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: 5,1.10* 1,66.10° si 5,27.10° g.mol™”. Densitatea polistirenului amorf este 1,05, iar a

ciclohexanului 0,80 g.cm™. S se explice variatia acestora cu masa moleculara.

8. Sa se determine temperatura 0 §i parametrul y pentru sistemul polistiren-ciclohexan daca
temperaturile de miscibilitate critice maxime pentru fractiile din problema precedenti sunt: 16, 23,
27 si, respectiv, 28°C. Si se afle parametrul de interactiune polimer-solvent si si se specifice ce fel

de solvent este ciclohexanul pentru polistiren.

9. Din date de echilibre de faze s-a obtinut urmitoarea relatie intre temperaturile de

—0,5

miscibilitate critice maxime $i masele moleculare ale polimerului: Fl_ = l(l + L) ,unde b este 0
M.

constanta caracteristicd sistemului dat, egali cu 15. Ludnd 8 = 35°C, si se calculeze temperaturile

critice maxime pentru fractiile din problema 7 i si se compare rezultatele cu cele obtinute

experimental in problema 8.
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10. Din masuritori de presiune osmotici s-au obtinut urmatoarele date pentru trei fractii de

acetat de celuloza in acetona:

Fractia 1 2 3

¢, 10°, gem® 170 | 3,70 | 6,25 | 1,05 | 1,85 | 4,65 | 0,80 | 1,70 | 3,75

(x/RTc,)-10°, mol/g | 0.87 | 1,00 | 1,13 [ 1,45 | 1,50 [ 1,65 | 3,24 [ 3,30 | 340

Si se determine masele moleculare ale celor trei fractii si cel de al doilea coeficient virial; s se

observe dependenta de masa moleculari a celui de al doilea coeficient virial.

11. Stiind ci cel de al doilea coeficient virial pentru sitemul acetat de celulozi-acetona are
valoarea 5,5.10* mol.cm’® .g'l, si se determine parametrul de interactiune polimer-solvent, daca

densitatea acetonei este 0,787, iar a acetatului de celulozi 1,5 g cm™ la temperatura considerata.

12. Si se determine parametrul de solubilitate al poli(n-butilmetacrilatului) din constantele
de atractie molard din tabelul 4.1 si din constantele de atractie atomicd din tabelul 4.2, daca

densitatea sa este 1,052 g.cm™.

13. Parametrul de solubilitate al unui copolimer etilend-propilend slab reticulat s-a
determinat prin metoda imbibérii. Folosind solventii din tabel, dupa o ora de la inceperea imbibarii
s-au obfinut coeficientii de imbibare, exprimafi in g.g’', din coloana 4 si, prin prelucrarea
rezuitatelor cinetice, coeficientii de imbibare de echilibru din coloana 5. Sé se determine parametrul
de solubilitate al polimerului din:

a) curba imbibare de echilibru-parametru de solubilitate al solventilor;

1/2
b) cu ajutorul relatiei: (viln QT"“] =K"*(3,-35,).

1

Solvent S, (cal.cm")”2 p1, g.cm’ Qgg Qmex, 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
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5. PROPRIETATILE POLIMERILOR

In capitolele anterioare atentia a fost concentratd asupra macromoleculelor individuale. Cei
mai multi polimeri sunt utilizati insa ca atare i nu in solutii diluate, in care se pot afla ca molecule
separate. Proprietitile polimerilor fiind destul de diferite de ale substantelor micromoleculare, este
absolut necesari discutarea relatiilor dintre acestea §i structura moleculelor din care sunt constituifi

polimerii.

5. 1. STARI F1ZICE SI DE FAZA

Starea oricarei substante este determinatd de doi factori: (a) relatia dintre fortele care mentin
moleculele substantei impreund (legituri chimice, forfe ionice, interactiuni intermoleculare) si
migcarea termicd ce incearcd si le separe si (b) regularitatea structurii moleculare, care permite sau

nu formarea de structuri ordonate.

5. 1. 1. Conceptele de stare fizica si de faza

Inainte de a discuta starile fizice si de faza ale polimerilor este necesara diferentierea celor
doud concepte pentru compugii micromoleculari.

Substantele micromoleculare pot exista in trei stiri fizice sau de agregare: gazoasa, lichida
s solidd, care difera prin modul de migcare si cel de impachetare.

in stare gazoasi moleculele suferd miscari de vibratie, rotatie §i translatie. Distanfele
intermoleculare sunt mari, deci fortele de atractie sunt foarte slabe, ceea ce face ca gazele s nu aiba
forma si volum propriu.

In stare solida moleculele au doar miscare de vibratie in jurul unor pozitii fixe de echilibru,
cu o frecventd de 10'? - 10'* vibratii/s. Distantele intermoleculare sunt mici, deci impachetarea este
densd, motiv pentru care solidele au volum si forma proprii. Mobilitatea foarte redusa a moleculelor
explica rezistenta mare a solidelor la modificarea formei sub actiunea fortelor exterioare.

Starea lichidd se aproprie de cea solidd in privinta densititii de impachetare si de cea
gazoasd in privinta miscarilor moleculare. Mobilitatea considerabild a moleculelor face posibila
modificarea rapida a formei §i lichidele curg sub actiunea unor tensiuni foarte mici, impachetarea
densd determind incompresibilitatea acestora. Din aceste motive lichidele au volum propriu, dar nu
si forma proprie.
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Pentru injelegerea stirilor de fazi, conceptul de faza trebuie detinit atat din punct ue veucio
termodinamic, cat §i structural.

Termodinamic, faza este definitd ca un domeniu omogen al sistemului, delimitat de restul
sau prin suprafete de separatie. Fiecare fazi are proprietdti termodinamice (volum molar, continut in
energie etc.) bine definite.

Din punct de vedere structural fazele diferd prin ordinea de aranjare a particulelor
constituente (atomi, molecule). Luand in consideratie acest criteriu, se disting trei stari de fazi:
cristalini, lichida si gazoasa.

Faza cristalind se caracterizeaza prin ordine la distan{a mare in toate cele trei directii ale
spatiului, adicd prin existenta unei retele cristaline.

Faza lichida se caracterizeazd prin ordine la distantd micd (la distante comparabile cu
dimensiunile moleculare). In aceasti stare se gasesc toate substantele lichide (care curg) si solidele
amorfe. Starea amorfa se mai numeste sticloasd sau vitroasii, denumire provenitd de la sticla
obisnuitd, de silicat, care se giseste intr-o asemenea stare. Substantele cristaline si cele in stare
sticloasd nu diferd ca impachetare §i mobilitate si sunt in stare fizica solida.

Starea de faza gazoasa §i starea fizica gazoasa coincid.

Starea cea mai stabild a unui ansamblu de molecule este aceea pentru care energia liberd
Gibbs are valoare minimd. Cand fortele intermoleculare sunt slabe, energia internd este mici i
valoarea energiei libere Gibbs este determinata de termenul entropic. In aceste conditii este stabila
starea gazoasd, cu dezordine maximd Dacd fortele intermoleculare sunt puternice, termenul
determinant din expresia energiei libere Gibbs este energia poteniald. Aceasta are valori minime
pentru o distantd datd intre molecule, ceea ce inseamni cid rezultd o aranjare la distante fixe,
periodicd, cu regularitate geometricd, adica o retea cristalind. Daca existd aranjamente spatiale cu
mai multe minime §i viteza de interschimb intre aranjamente este micd, apare fenomenul de

polimorfism.

5. 1. 2. Tranzitii de faze si de stiri fizice

Ridicand sau coborand temperatura, substantele pot trece dintr-o stare in alta. Modificarea
starii unui sistem in conditii de echilibru se numeste tranzitie.

Tranzitiile cunoscute se clasificd in doud categorii: de ordinul unu si de ordinul doi.

Tranzitiile de ordinul unu sunt transformari intre doud faze: topirea §i fenomenul invers de
cristalizare, fierberea §i fenomenul invers de condensare, sublimarea, trecerile de la o formi
cristalind la alta (transformérile polimorfe).

Conform regulii fazelor a lui Gibbs, doua faze ale unui sistem monocomponent pot coexista

la presiune constanti numai la o singuri temperaturi de transformare, T. La aceasti
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temperaturi potentialele termodinamice Gibbs ale celor doud faze sunt egale. Deci la temperatura
de tranzitie de ordinul unu energia liberd Gibbs variaza continuu. in schimb, derivatele sale partiale
de ordinul unu - volumul §i entropia - variazi prin salt, prezentind o discontinuitate de spefa intai
(valori finite de o parte si alta a temperaturii de tranzitie, figura 5.1). In consecinta, derivatele de

1( 8 1(0°G) . 0’'G -~
ordinul doi ale energiei libere: a:V(angp]’ B:_V(apl )T $i c, :—T(arz l prezintd

discontinuitate de speta a doua [f{T - 0) = o si f{T + 0) are valoare finita].

D
Vep
- C
:g,a’
F——t
]
|
1
|
1
' B
A—"‘!/ !
T, T, T

Figura 5.1. Curbele volum specific - temperaturd pentru un compus micmolecular

Cresterea brusca a volumului specific la temperatura de topire - linia BC din figura 5.1. - se
datoreaza aparitiei libertitii de rotatie si tranzlatie, care necesitd volum liber mai mare si conduce la
o Tmpachetare mai putin densa. La temperatura de fierbere, Ty, cresterea brusca a volumului specific
se datoreazd maririi puternice a distanfelor intermoleculare. Entropia creste in acelasi sens datoritd
trecerii de la ordine tridimensionald la ordine la distanti mica si, de aici, la dezordine.

Tranzitiile de ordinul unu sunt complet reversibile, ceea ce inseamna ci temperaturile la care
se produc sunt independente de faza de la care se pleacd, de viteza de incilzire sau de ricire si de
metoda de determinare folosita.

Tranzitiile de ordinul doi sunt transformari in cadrul aceleiasi faze si ca exemple se pot da:
transformarea substantelor feromagnetice in paramagnetice, a heliului lichid I in heliu lichid 11, a
substantelor lichide in substante in stare sticloasd. La punctul de transformare variaza continuu nu
numai energia libera Gibbs, ci §i derivatele sale partiale de ordinul unu. in schimb, marimile fizice
ce cuprind dertvate de ordinul doi ale energiei libere Gibbs, amintite mai sus, variaza prin salt.

Ricirea bruscd a topiturilor, in absenta centrilor de nucleatie, conduce la un lichid subricit
si, in unele cazun, la un solid in stare sticloasi, fenomen cunoscut sub numele de vitrifiere.

Impachetarea in starea sticloasa fiind identici cu cea din starea lichida, curba de subricire are forma
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DCEF din figura 5.1. Modificarea pantei in punctul E se datoreazd pierderii libertatii de rotatie a
moleculelor.

Clasificarea temperaturilor de tranzitie pe baza unitard a fost faicutd de Ehrenfest: ordinul
tranzitiei este dat de ordinul derivatei energiei libere Gibbs care variaza prin salt ce intrd in marimea
utilizatd pentru determinare. Tranzitii de ordin superior ordinului doi nu s-au evidentiat, deoarece
nu existd marimi fizice care sa contind asemenea derivate.

Solidele putdnd exista atat in stare cristalind cat §i sticloasa, existd doud moduri de a trece
din starea lichidi de echilibru in cea solida: prin cristalizare §i prin vitrifiere.

Cristalizarea reprezinta tranzitia de la starea de ordine la distantd mica la cea de ordine la
distan{d mare, adici procesul de formare a unei noi faze si este o tranzitie de ordinul unu.

Vitrifierea este trecerea de la un lichid mobil la unul imobil, in stare sticloasi (solidd), cu
mentinerea ordinii la distantd mic3, deci fird modificare de faza. Rezultd c@ vitrifierea este o
tranzitie n cadrul aceleiagi stari de faza - lichidé - §i are aspectul unei tranzitii de ordinul doi.

Cristalizarea are loc la 0 temperatura bine definitd. Aceeasi substanta se poate obtine in stare
lichida subricita la temperatun sub temperatura de cristalizare. Aceasta este o stare de neechilibru §i
modificari mici ale conditiilor exterioare pot provoca cristalizarea.

Daca lichidul este rdcit cu viteza mare, vascozitatea sa cregte rapid §i moleculele nu au timp
suficient pentru a se rearanja ca si rezulte o refea cristalind. Cand aceasta atinge valoarea 10" P sau
102 N.s.m™ lichidul subricit este considerat solid. Temperatura la care viscozitatea substantelor
ajunge la valoarea 10 P se numeste temperaturi de vitrifiere. Proprietafile caracteristice starii
solide nu apar brusc, ci intr-un interval de 10-20°, numit interval de vitrifiere. Temperatura de

vitrifiere este considerati media acestui interval.

5.2. TRANZITH DE FAZE SI DE STARI FIZICE iN POLIMERI

Energia de coeziune a unei macromolecule depaseste cu mult energia unei legaturi chimice,
motiv pentru care polimerii se descompun termic fird a trece in stare de vapori. Deci acegtia pot

exista numai in stari fizice condensate: lichida si solida.

5. 2. 1. Stérile de fazd ale polimerilor

Polimerii prezintd particularitati nu numai in privina stérilor fizice, ci §i de faza: un polimer
nu este niciodatd complet cristalin, ci contine un anumit procent de stare sticloasd (amorfa), ceea ce
face ca tranzifia de topire sa aiba trasaturi specifice, care fac topirea polimerilor cristalino-amorfi

diferitd de a substantelor micromoleculare.
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Intr-o diagrami volum specific - temperatura, topitura unui polimer - constituitd din ghemuri
statistice ce se intrepatrund reciproc aflate in continud migcare - este reprezentati prin portiunea

liniard DE din figura 5.2.

T, T, T
Figura 5.2. Dependenta volumului specific de temperaturi pentru un polimer liniar

Micsordnd temperatura are loc formarea unor regiuni cristaline mici, numite cristalite, in
intervalul ingust DC, insotitda de scdderea volumului specific. Temperatura la care are loc
cristalizarea se numegte punct de topire cristalin, T,. In regiunea CB polimerul este constituit din
cristalite continute intr-o matrice amorfa subracitd. Continuand sciderea temperaturii cristalitele nu
se modifica, dar matricea amorfa suferd o noua tranzitie in punctul B datorita vitrifierii, determinata
de pierderea libertatii de rotatie a segmentelor de lan{ mari, de cca 50 de atomi din lantul principal,
care conduce la modificiri conformationale, caracterizata prin temperatura tranzitiei de vitrifiere.

Curba EDCBA este caracteristica polimerilor ce pot cristaliza.

5. 2. 2. Starile fizice ale polimerilor

Reducind brusc temperatura topiturii se formeazad o masd amorfa subracita cu vdscozitate
mare, reprezentatd prin dreapta DF. In punctul F, la temperatura de vitrifiere, T., are loc pierderea
libertdtii de rotatie a segmentelor de lant de dimensiunea amintitd i masa amorfi devine rigida.
Curba EDFG este caracteristica polimerilor care, din motive structurale, nu pot cristaliza.

Temperatura de vitrifiere are aspectul unei tranzitii de ordinul doi, separand doua stari fizice
ale aceleiagi stari de fazi - lichida.

Sub temperatura de vitrifiere atdt substantele micro- cit §i macromoleculare se gisesc in
stare sticloasi. Deasupra acestei temperaturi stiirile fizice ale substantelor amorfe sunt
determinate de masa moleculara: la mase moleculare mici (pentru compusi micromoleculari) T,
delimiteazi trecerea din starea sticloasi in starea fluida §i temperatura de vitrifiere depinde mult de

masa moleculard. Cu cresterea masei moleculare T, depinde mai putin de aceasta (domeniul de
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mase moleculare al oligomerilor), pana cand devine practic independentd (domeniul
macromolecular). Dupd o masd moleculard datid, dependentd de structura polimerului, T,
delimiteazd trecerea din starea sticloasd in starea inalt-elasticd, de elastomer sau de cauciuc,
caracteristica polimerilor.

Intr-o diagrami temperaturi in functie de masa moleculars, trecerea din starea sticloasa in
alta stare fizica aratd ca in figura 5.3.

Tranzitia din starea inalt-elasticd in fluid-vascoasé este difuzi, in intervalul respectiv avdand
loc trecerea de la rotatia segmentelor la migcarea intregii molecule (rotatie si translatie), ceea ce
inseamna curgerea polimerului. Domeniul pe care are loc tranzitia se numeste zona de tranzitie
difuzi sau interval de curgere. Acesta este, aga cum se observi in figurd, cu atat mai larg cu cit
masa moleculara a polimerului este mai mare. Mijlocul acestui interval este numit temperaturi de

curgere, Tcy.

Stare fluid-
vidscoasd

Stare sticloasi

M

Figura 5.3. Dependenta starilor fizice de masa moleculari pentru substanfe ce nu pot cristaliza

Din figura 5.3 se vede ci intervalul de temperatura cuprins intre Tq, §i Ty - in care polimerul
are proprietafi inalt-elastice, numit interval de inalt-elasticitate, este cu atat mai larg cu cat masa
moleculard a polimerului este mai mare. La mase moleculare foarte mari polimerul se descompune
fard a mai trece in starea fluidd. Deoarece vascozitatea polimerilor in stare fluidd creste cu masa
moleculari §i este foarte mare comparativ cu a substantelor micromoleculare, aceastd stare este
numita fluid-vascoasa.

in intervalul de vitrifiere polimerii prezintd atdt proprietdti caracteristice stdni solide
(elasticitate), cat i fluid-vascoase (curgere), adicd prezintd proprietdti viasco-elastice.

Pentru polimerii cristalino-amorfi, pe lingi temperatura de virtrifiere §i de curgere exista
temperatura de topire, superioara celei de vitrifiere (fig. 5.4). Peste temperatura de topire polimerii
pot fi in stare fluid-vascoasd sau inalt-elastici, depinzand de masa moleculard si de temperaturi.
Pentru mase moleculare mari, sub T, polimerul are proprietdti asemanitoare cu pielea si se afld in

aga-numita stare de piele, care are ca limitd inferioard de temperaturd T, §i ca limitd supertoara T,.
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Procentul mai mare de stare cristalind determina preponderenta rezistentei, iar cel al stdrii amorfe -
preponderenta stirii de piele. Daca masa moleculara este micd, polimerul este fragil in acest interval

de temperatura.

Stare cristalino-amorfa

M
Figura 5.4. Dependenta stérilor fizice si de fazi de masa moleculard pentru polimeri cristalino-amorfi

Tranzitiile de stdn fizice discutate mai sus sunt foarte importante din punct de vedere
tehnologic. Astfel, pentru polimerii ce nu pot cristaliza, T, reprezinti limita inferioara de utilizare a
unui cauciuc amorf §i limita superioara de folosire a unui polimer amorf termoplastic. Temperatura
de curgere determina limita superioara de utilizare a unui cauciuc amorf §i cea inferioard de folosire
a unui fluid vascos. Peste T, polimerii pot fi prelucrati prin injectie §i extrudere.

in polimerii cristalino-amorfi T, este importanti doar pentru delimitarea stirii de piele.

Peste T, polimerii se prelucreaza prin injectie i extrudere.

5. 2. 3. Tranzitii multiple in polimeri

Polimerii amorfi se gdsesc intr-o singura stare de fazi - lichida. Densitatea de impachetare in
diferitele stari fizice fiind aceeasi, tranzijiile intre acestea se datoreazd diverselor categorii de
migcari care au loc in molecule.

O tranzitie se poate produce cind temperatura este suficientd ca molecula sa poatd suferi o
migcare suplimentard, iar dilatarea termica a produs spatiu (volum liber) suficient ca migcarea
respectiva sd aiba loc. Cu cat temperatura este mai ridicatd, cu atdt dimensiunile portiunilor de lant
care suferd migcare sunt mai mari. Tranzitia nu se produce instantaneu, ci este necesar un timp ca
noua stare sd se instaleze. Timpul necesar ca polimerul si ajungid la starea de echilibru
corespunzatoare noii situafii se numeste timp de relaxare.

Tranzitiile polimerilor sunt clasificate, dupa temperatura la care au loc, in: tranzitii de topire,
tranzitii de vitrifiere, tranzitii sub temperatura de vitrifiere, tranzitii intermediare (T > T, pentru

amorfi si T, < T < T, pentru cristalino-amorfi) i tranzitii de curgere. Pentru diferentierea acestora,
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pentru notare s-a folosit urmitoarea conventie: tranzitia cea mai evidentd s-a notat cu o, iar
urmitoarele cu B, v, 6 etc., in ordinea scaderii temperaturii.

In cele mai multe cazuri, dar nu totdeauna, T, corespunde tranzitiei a. Notarea de mai sus nu
ia in consideratie fenomenul care produce tranzitia, motiv pentru care o tranzitie produsi de o
miscare moleculard data poate fi notata cu litere diferite in diversi polimeri.

Plecind de la temperaturile cele mai joase, cu ridicarea temperaturii in polimeri sunt posibile
urmitoarele tipuri de migcéri moleculare:

- rotatia grupelor laterale in jurul unei axe perpendiculare pe lant;

- migcarea a 2-4 secvente metilenice din lantul principal - efectul de arbore cotit sau efectul
Schatzki;

- migcarea portiunilor din lantul principal ce contin heteroatomi;

- migcarea segmentelor din lantul principal constituite din aproximativ 50 de atomi, care
produce modificiri conformationale §i care corespunde temperaturii de vitrifiere;

- migcarea lantului ca intreg.

Rotatia grupelor laterale reprezinta forma de migcare ce necesitd cea mai mica energie de
activare si cel mai mic volum liber, deci determina tranzifia de la temperaturile cele mai scazut. Cu
cat volumul si/sau polaritatea grupei laterale sunt mai mari, temperatura tranzitiei este mai ridicata.

S-a observat cd multi homopolimeri ce contin o secventa de 4 grupe metilenice, precum si
copolimerii etenei, prezintd o tranzitie la 167 K, atribuitd unei categorii de relaxare locala, pentru
care s-a imaginat o migcare de arbore cotit: legéturile coliniare potentiale, separate prin 4 grupe
CH,, pot prezenta migcare de rotatie. Aceastd tranzifie se noteazd cu f,, indicele aratind starea
(amorfd) in care are loc tranzitia, §i se giaseste imedit sub T,. Tranzifia este putin sensibila la
procentul de stare cristalind comparativ cu T, §i reprezintd tranzitia dominantd in polimerii
cristalino-amorfi, fiind adesea confundatd cu T,, motiv pentru care este denumitd temperatura de
vitrifiere II.

Migcarea segmentelor de lant formate din aproximativ 50 de atomi produce modificari
conformationale ale macromoleculei §i determina T,. in polimerii cristalino-amorfi starea amorfa
este subdivizata de cristalite, ceea ce face ca zonele amorfe sa aiba lungimi diferite. Din acest motiv
polimerii cristalino-amorfi au un adeviarat spectru de temperaturi de vitrifiere, caracterizat prin
valoarea medie. Cu cit procentul de stare cristalind este mai ridicat, Ty este mai greu de identificat
si Ba creste in importanta.

Translatia lantului ca unitate reprezintd curgerea. Aceasta depinde de masa moleculard a
polimerului §i de distributia maselor moleculare i dispare la reticulare. Fiind o tranzitie intre doud

stiri fizice ale starii de fazd lichide, se noteaza cu Ty, In polimerii puternic cristalini o asemenea
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miscare nu poate exista, deoarece cristalitele actioneazi ca zone de reticulare prin forte de naturd
fizica.

In polimerii cristalini, pe lang3 T, si cele cinci tipuri de tranzitii discutate, mai pot exista
urmatoarele:

- migcarea grupelor laterale in cristale, despre care existd date putine, in discordanti unele cu
altele;

- tranzitii multiple de ordinul unu (transformaéri polimorfe sau tranzitii cristal-cristal);

- tranzitii amorf-cristalin, care constau in procesul de cristalizare secundara a portiunilor
amorfe.

Din cele de mai sus se desprinde concluzia c3 existd un adevirat spectru de tranzitii i deci
de relaxiiri. Cea mai sensibild metodd, capabild sa detecteze cele mai multe tranzitii in polimeri,
este metoda mecanicd dinamicd: tangenta unghiului de pierderi mecanice, tg O, prezintd un
maximum in intervalul in care are loc tranzitia (vezi § 5. 4. 1).

Prin compararea spectrelor de relaxare mecanicid ale unui numir mare de polimeri s-au
stabilit spectrele de relaxare tipice pentru polimeri amorfi §i cristalino-amorfi. Prin spectru tipic se
intelege spectrul ce contine trasdturile generale, cele specifice fiind ignorate. Pentru a ugura
compararea s-a utilizat scara de temperaturd redusd T/T, pentru polimeri amorfi si T/T; pentru
polimeri cristalino-amorfi cu T, necunoscutd. Asemenea spectre sunt prezentate in figura 5.5 si pot
fi divizate 1n patru regiuni pentru polimerii amorfi i in cinci pentru cei cristalino-amorfi, agsa cum

este indicat in figura.

Figura 5.5. Spectrul de relaxare mecanica al polimerilor amorfi si cristalino-amorfi

In tabelul 5.1. sunt specificate tranzitiile §i temperaturile la care acestea au loc pentru

principalii polimeri, indicindu-se totodata cauzele care le produc prin notatia conveniti.
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Tabelul 5. 1. Tranzitii in polimeri si originea acestora (T in K)

Polimer T grupe | Tp Ty T, T: Alte
laterale tranzitii
cis-1,4- Poliizopren - - 200 293 298 -
trans-1,4-Poliizopren - - 220 - 338 329
Polietilend - 168 253 403 393 353
Polipropilena 19 - 278 - 423 333;203
Polimetilenoxid - 203 260 - 433 393
Politetrafluoretilend - 186 388 - 600 292; 303
Poli(alcool vinilic) - - 343 - descompunere -
sub T,
Poli(acetat de vinil) - - 303 - - -
Poli(cloruri de vinil) 20 248 353 - 463 -
Poli(cloruri de viniliden) - - 255 - descompunere -
Poliacrilonirtril - - 353-377 413 - 273-308
Polistiren atactic 43 163 | 363-373 | 439-463 503 -
Polistiren izotactic - - 373 - - -
Poli(metacrilat de metil)
atactic 4,293 - 372 - - 173
izotactic - - 318 - 433 -
sindiotactic - - 388 - 473 -
Poli(metacrilat de etil) 50; 323 - 338 - - -
Poli(metacrilat de 123; 323 - 354 - - -
izopropil)
Poli(acrilat de metil) - - 273 - - -
Poli(acrilat de etil) - - 249 - - -
Nylon 6 . - 323 - 488 -
Nylon 66 20 153 333 - 537 243
Poli(etilen oxid) - - 218 - 339 -
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5.3. CRISTALIZAREA SI CRISTALINITATEA POLIMERILOR

Din punct de vedere termodinamic, existenta stirii cristaline pentru polimeri este posibild
atunci cand acestia prezintd interactiuni intermoleculare puternice (sunt polari sau/si pot forma
legaturi de hidrogen). Intr-adevir, ricirea cu vitezi mica a topiturilor unor polimeri conduce la
cristalizare spontand partiald, ceea ce demonstreaza cd starea cristalind este §i pentru polimeri o
stare de echilibru.

Polimerii obtinuti prin cristalizare din topiturd diferd insa complet ca aspect de substantele
cristaline micromoleculare. Dar conceptul de stare cristalind cuprinde nu numai monocristalele, ci gi
substantele policristaline, formate din conglomerate nesimetrice de cristale foarte mici. Exista deci
solide coerente puternic cristaline care nu au trasituri exterioare caracteristice monocristalelor.
Asemenea solide contin regiuni intercristaline, ce apar ca o componenta suplimentard noud care -
pentru substante micromoleculare - are o pondere de aproximativ 1% din masa totald. Polimerii
cristalino-amorfi se deosebesc de substantele policristaline micromoleculare prin confinutul mare de
regiuni intercristaline, ce poate ajunge la 20-50%, si prin proportia mare de defecte din regiunile
cristaline. Deosebirile sunt determinate de existenta lanturilor macromoleculare lungi care se
incurcd, facand astfel imposibila aranjarea ordonata a tuturor unitatilor structurale. Lanturile

neordonate constituie componenta amorfa a polimerilor cristalino-amorfi.

5. 3. 1. Structura macromoleculelor si cristalinitatea polimerilor

In stare lichidd macromoleculele au conformatii foarte apropiate de ghemurile statistice
ideale. Impachetarea densa si, in unele cazuri, fortele intermoleculare puternice, afecteazi putin
frecventa modificarilor conformationale.

Starea cristalind presupune ordine la distanti mare in cele trei directii ale spatiului. Deci o
altd cerinfd ce se impune polimerilor pentru a putea cristaliza, in afara fortelor intermoleculare
puternice, este regularitatea intramoleculari a lanturilor. Aceastd conditie implicd trei
subconditii: liniaritatea macromoleculelor, regularitate structurald (microstructura regulati) si
regularitate conformationald (toate legiturile si fie in conformatie trans sau conformatiile trans si
gauche si alterneze). Subconditiile mentionate asigura ordine la distantd mare numai de-a lungul
axei moleculei, adica ordine unidimensionala.

Urmitoarea conditie necesard este aranjarea paraleld a lanturilor ordonate, la distante
fixe, in celelalte doua directii ale spatiului. Aceste trei conditii nu sunt suficiente pentru ca un

polimer sa poat cristaliza daca nu este flexibil. Pentru polimerii rigizi mai trebuie adaugati si o alta

208

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



conditie: sectiunile unititilor structurale sau ale perioadelor de identitate si fie orientate
identic in plane perpendiculare pe axa moleculei.

Dacid se reprezintd sectiunile unitétilor structurale prin elipse, cele trei situatii posibile:
aranjare dezordonatd a lanfurilor macromoleculare ordonate, aranjare paralelda a acestora fird

aparitia stirii cristaline si stare cristalina pot fi reprezentate ca in figura 5.6.

Figura 5.6. impachetarea lanfurilor macromoleculare ordonate: a - ordine la distanta mic3;
b - ordine tridimensionali fird aparitia stirii cristaline; ¢ - stare cristalini

S. 3. 2. Cristalizarea din solutii diluate

Din solutii diluate polimerii cristalizeazi sub formd de lamele sau plicute cu o grosime de
aproximativ 100-150 A. S-a aritat ca formarea acestora are loc prin plierea catenelor, care poate fi

schematizata ca in figura 5.7.

Figura 5.7. Plierea regulati a lanturilor in monocristale de polimeri; diagonalele indica sectoarele

S-a demonstrat apoi ca unele cristale sunt piramide goale in interior §i cresterea se produce
prin plierea de-a lungul fetelor piramidei. Planele in care are loc plierea au deci orientiri diferite §i
cristalul este subdivizat in sectoare. Acest lucru este mai evident pentru piramidele goale.

Polimerii putin flexibili cristalizeaza numai la temperaturi ridicate, apropiate de temperatura
de topire, si din solutii in solventi slabi; pentru cei flexibili se poate folosi orice fel de solvent.

Lungimea pliurilor, §i deci grosimea cristalelor, este determinatd de urmdtorii facton:
temperaturd, natura solventului §i masa moleculara a polimerului.

Grosimea cristalelor creste cu ridicarea temperaturii, fiind caracteristicd temperaturii de
crestere. Prin cristalizare izoterma se obtin cristale cu grosimi uniforme, controlabile.
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Grosimea cristalelor existente se poate mari prin ridicarea temperaturii, datoritd replierit cu
o lungime mai mare a pliurilor, caracteristica noii temperaturi, fenomen ce sta la baza tratamentelor
termice ale polimerilor cristalino-amorfi pentru a méri procentul de stare cristalina.

Efectul solventului nu poate fi delimitat net de efectul temperaturii, deoarece taria
solventului variazd cu temperatura. Totugi, la o temperaturd data, cristalele obtinute din solventi
buni sunt mai groase decat cele obtinute din solventi slabi.

Pentru mase moleculare mici (pana la 15000 g.mol” pentru polietileni) grosimea cristalelor
creste cu masa moleculara, dupa care ramane constanta.

Morfologia cristalelor este determinata de cei trei factori ce determind grosimea, la care
trebuie adiugatd concentratia solutiei de polimer. Pastrand ceilalti factori constanti, micgorarea
temperaturii produce modificarea formei cristalelor, iar la temperaturi relativ joase viteza de
crestere este atat de mare, incat cristalele devin dendritice. Cresterea concentratiei solufiei maregte
complexitatea cristalelor, putdndu-se ajunge la sfelurite. Cristalele devin, de asemenea, mai
complexe cu marirea masei moleculare: polimerii cu mase moleculare foarte mari nu formeaza
lamele indiferent de temperaturd si de concentrafie, ci numai dendrite. Actiunea combinatd a
solventului §i temperaturii poate conduce la anumite forme cristaline.

Unele proprietati fizice §i chiar chimice ale monocristalelor de polimeri nu pot fi explicate
prin plierea regulatd a lanturilor, ci este necesard admiterea coexistentei cristalelor cu structuri
interfaciale dezordonate, care constituie aproximativ 15% din masa cristalului. Asemenea
proprietdti sunt, de exemplu, densitatea si imbibarea. Numai astfel se poate explica pastrarea
parametrilor regelei pentru un interval de densitati macroscopice si faptul c3 aceste cristale se
imbiba (imbibarea are loc numai in regiunile amorfe).

Existenta stratului interfacial amorf se explici prin plierea partiald a lanfurilor
macromoleculare §i prin faptul ca secventele cristaline apartinind aceleiagi macromolecule nu
ocupd poziii vecine in cristal, ceea ce conduce la un plan mai mult sau mai putin neted. Modelul de
cristalizare din solutii descris mai sus este sustinut de difractia razelor X la unghiuri mici, digramele

obtinute fiind mai difuze decdt pentru substantele cristaline micromoleculare.

5. 3. 3. Cristalizarea din_topituri

Polimerii cristalizati din topituri se caracterizeazi printr-un confinut mai mare de stare
amorfd decdt cei obfinuti din solutii. Cristalizarea acestora poate fi reprezentati prin modelul
micelelor cu franjuri. Conform acestui model, formarea unui cristalit sau a unei micele are loc
atunci cdnd se apropie intimplator citeva portiuni de catene cu orientare paraleld, restul catenelor
ramandnd in stare dezordonati si constituind starea amorfa. Modelul considera deci ci formatiunile

cristaline - cristalitele - sunt distribuite intimplitor in polimerul amorf, adicd ordinea este
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implantatd in dezordine. Diagramele de difractie a razelor X dau dimensiuni ale cristalitelor
cuprinse intre 100 i 300 A. Fiind un model statistic, a permis explicarea multor date experimentale,
dar - in afara introducerii conceptului de grad de cristalinitate - nu a afectat ideea generald de
aranjare intdmplitoare a catenelor macromoleculare §i nu explica cristalinitatea ridicata a unor
polimeri ca polietilena, politetrafluoretilena sau poliformaldehida.

Studiile de microscopie electronici au relevat faptul ca polimerii putemic cristalini obtinuti
din topituri au structurd lamelard, aseméndtoare cu a celor cristalizati din solutie, care poate fi
schematizatd ca in figura 5.8.: pe langa regiunea cristalina, formata din porfiuni paralele de catene,
se mai disting doud zone: interfaciald - cu ordine intermediara §i amorfa - dezordonata (fig. 5.8).

Zona interfaciala nu poate fi reprezentata printr-un plan neted, ca in cazul monocristalelor;
unele lanfuri stribat zona interfaciala §i trec in cea amorfa, altele se reintorc in cristalit formand o
regiune structuratd neregulat, cu energie interfaciala mare comparativ cu a cristalelor substantelor
micromoleculare. Regiunile amorfe contin lanturi neregulate ce leaga cristalitele. Se considera ci
regiunile amorfe au proprietati identice cu cele ale polimerului topit, extrapolate la temperatura si

presiunea considerate.

Figura 5.8. Schema unui cristalit obinut din topitur? si a regiunilor necristaline asociate

Grosimea cristalelor creste cu marirea temperaturii i a masei moleculare, ca pentru
cristalizarea in solutie, dar - spre deosebire de aceasta din urma - nu existd un domeniu restrictiv de
dimensiuni.

Pentru polimerii puternic cristalini cristalizati din topiturd se poate deci imagina urmatorul
model: o matrice cristalini in care sunt implantate portiuni dezordonate sau defecte. Spre deosebire
de modelul micelar cu franjuri, care prevede ordinea in dezordine, modelul lamelar prevede
dezordinea in ordine. Al doilea model ramane valabil pentru a explica structura polimerilor cu
procent mic de stare cristalina.

Modelul lamelar este sustinut de urmatoarele dovezi experimentale:
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a) prin microscopie electronicd s-a ardtat ca polietilena liniara formeaza cristale lamelare
pentru un interval mare de mase moleculare;

b) parametrii retelei, i deci densitatea celulei elementare, pastreaza valori constante pentru
un interval larg de densitati macroscopice. Dacd modificarea densitatii s-ar datora imperfectiunilor
retelei cristaline, acestea ar trebui si conduca la modificarea parametrilor retelei. Singura explicatie
a acestei comportari rimane coexistenta regiunilor cristaline, interfaciale §i amorfe.

Tinand seama de mirimea energiei de coeziune specifice, polietilena ar trebui sa fie
elastomerul ideal. Dar din cauza asimetriei mari a macromoleculei este polimerul cu cel mai mare
procent de faza cristalind. Politetrafluoretilena, poliformaldehida si polietilenoxidul au procent mare
de stare cristalind din acelasi motiv. In schimb, poli(alcoolul vinilic) isi datoreazi cristalinitatea
fortelor intermoleculare puternice.

Exista §i unele situatii, considerate pe drept cuvdnt ca exceptionale, in care s-au obfinut
cristale macroscopice clasice:

- polimerizarea in situ a formaldehidei a condus la cristale prismatice ca morfologie,
prezentand diagrame de difractie a razelor X corespunzétoare (1929),

- polimerizarea in stare solidd cristalind a unor compusi acetilenici a dus la obtinerea de
cristale hexagonale (1974),

- politetrafluoretilena da suprafete de clivaj cu texturd aseminitoare substantelor cristaline
obignuite, obtinadndu-se benzi ce reprezinti sectiuni transversale ale unor cristale lamelare mari;

- polietilena cristalizatd sub presiune hidrostatici mare formeazi structuri cristaline

asemanatoare cu cele ale politetrafluoretilenei.

5. 3. 4. Topirea polimerilor cristalini

Trecerea polimerilor cristalini in stare lichidi este insotiti de urmitoarele modificiri
principale:

- polimerul rigid trece intr-un lichid cu fluiditate redusd daci masa moleculari este relativ
mica §i intr-un corp in stare inalt-elastici daca aceasta este mare;

- modulul de elasticitate de alungire scade cu 3 pani la 5 ordine de mirime pentru polimerii
cu mase moleculare mari;

- inelele din diagramele de difractie a razelor X dispar §i rimane doar componenta difuzi;

- apar modificari caracteristice in spectrele IR;

- modificarile volumului si ale calduri specifice sunt aseminitoare cu cele caracteristice
tranzitiilor de faza.

Topirea polimerilor cristalino-amorfi are deci aspectul unei tranzitii de ordinul unu. Trebuie

verificat dacé similitudinea este intimplatoare sau daci procesul este intr-adevar de topire.
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Temperatura de topire este daté de relatia:

AH

T =25 (5.1)

unde AH este entalpia, iar AS - entropia de topire.

Topirea se produce intr-un punct numai cand cristalele sunt mari §i deci contributia energiei
libere interfaciale la energia de fuziune este minima. In caz contrar topirea are loc intr-un interval i
pentru substantele micromoleculare.

Degsi intr-un cristal de polimer o macromoleculd ocupa mai multe celule elementare, topirea
nu este afectatd i este de agteptat ca tranzitia sa fie de ordinul unu. Starea cristalind a polimerilor
este insd mai complexd atdt din cauza caracterului policristalin, cat si a faptului cad entititile
cristaline nu sunt izolate, ci unite prin legaturi covalente.

Topirea polimerilor trebuie studiatd in conditii cat mai apropiate de echilibru st aceasta se
face conducdnd transformarea cu vitezd de incdlzire mica, la temperaturi apropiate de T, situatie in
care are loc perfectarea structurii cristaline prin topirea cristalitelor slab dezvoltate §i recristalizarea
acestora la temperaturi mai ridicate, cu o lungime mai mare a pliurilor. Astfel intervalul de topire se
reduce la 3-4°.

Pentru determinarea T, a polimerilor se prefera marimile termodinamice, mult mai sensibile
la modificarea cristalinitagii decat proprietdtile fizice §1 mecanice.

Variatia volumului specific cu temperatura este o0 metoda exacta, permite un control riguros
al temperaturii §i folosirea unor viteze de incalzire foarte mici. Temperatura la care dispar urmele de
cristalinitate este bine definita §i reproductibila.

Desi topirea polimerilor este brusca si reproductibila, procesul de fuziune pare a nu respecta
una dintre cerintele de bazd ale tranzitiilor de ordinul unu: la presiune constantd, temperatura
tranzifiei este independentd de proportia relativa a celor doua faze in echilibru (cu cét polimerul are
un procent mai mic de faza cristalina, cu atat intervalul este mai larg).

Pentru a verifica daca topirea polimerilor cristalino-amorfi este o tranzitie de ordinul unu,
s-a fractionat polietilend liniara §i s-a cristalizat, ca §i polietilena nefractionatd, timp indelungat la
temperatura foarte apropiati de cea de topire, apoi s-a ricit cu vitezi foarte mica. Rezultatele arata
ci polimerul fractionat se transformi in proportie de 80% in intervalul de 2°, pe cand cel
nefractionat in proportie de 35-40% in acelagi interval de temperaturd. Curbele de fuziune ale
polimerilor fracfionati sunt deci aseminitoare cu ale substantelor micromoleculare ce contin
cantitdti mici de impuritati.

Lungimea finitd a macromoleculelor introduce capetele de lant ca elemente de dezordine,

analoge impurificarii, chiar daca acestea sunt considerate a nu fi incluse in reteaua cristalina.
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Topirea polimerilor este deci o tranzitie de ordinul unu. Concluzia enuntata nu tine seama de
caracteristicile structurale ale fazelor.

Ridicind temperatura, segmentele de lant din regiunile cristaline sunt transferate progresiv
regiunilor amorfe. Dati fiind polidispersia polimerilor, este de asteptat ca topirea s@ aibd loc pe un
interval mare de temperaturd. Diferenta de comportare la topire a polimerilor se atribuie deci

distributiei maselor moleculare, mai mare in polimerul nefractionat decét in fractiuni.

5. 3.5. Gradul de cristalinitate

Fractia de polimer care se afld in stare cristalind se numegte grad de cristalinitate; aceasta
se exprima adesea §i procentual. Gradul de cristalinitate se calculeazd pe baza presupunerii cid
proprietdtile fazelor cristalind gi amorfd in polimer sunt aditive. Deci determinarea gradului de
cristalinitate implicd masurarea unor proprietati intensive ale polimerilor si ale fazelor cristalin,

respectiv amorfa.
Daci se considerd o proprietate intensiva P; a polimerului si proprietatile partiale ale
componentelor sale in stare cristaling, (ﬁi)c , $i amorfa, (ﬁa)_ , in aceeasi stare de ordine ca cea din

polimer, gradul de cristalinitate real, GC, se obtine cu relatia:

P = GC(P:), + (1-GC)P:), (5.2)

Prin modul de definire a proprietatilor partiale relatia este riguroas si trebuie si conduca la aceeasi
valoare pentru GC, indiferent de proprietatea folositd pentru determinarea sa.

Considerdnd polimerul constituit dintr-o fazi cristalind ideald $i o fazi amorfi ideala si

notdnd proprietatile in starile respective cu (P.°)c, respectiv (PO)., se poate defini un grad de

i 1

cnistalinitate aparent, GC":

P. = GC'(B?), + (1- GC)NP?), (53)

Valorile GC diferd de GC' deoarece, in primul caz, fazele din care este constituit polimerul
nu sunt ideale. Proprietatile fazei complet amorfe se determini considerdnd ci acestea sunt identice
cu cele ale topiturii la aceeasi presiune §i temperaturd, deci prin extrapolarea datelor pentru topituri
la presiunea si temperatura de lucru, presupunind ci dependenta de parametrii de mai sus se
pastreazd si sub temperatura de topire. Proprietitiie fazei complet cristaline se obfin determinand
proprietatea considerata pentru acelasi polimer cu grade diferite de cristalinitate si extrapoland la

GC = 100%. Trebuie considerate, de asemenea, contributiile regiunilor interfaciale, cu ordine

intermediara.
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Pentru determinarea gradului de cristalinitate al polimerilor s-au folosit urmatoarele
proprietdti intensive: intensitatea reflexiilor din curbele de difractic a razelor X, coeficientii de
extinctie specifici din IR, largimile specifice ale liniilor din spectrele RMN, cildurile specifice,
entalpiile de fuziune specifice, volumele specifice (densitatile) si constanta dielectrica.

Difractia razelor X este singura metoda absolutd de determinare a gradului de cristalinitate
al polimenilor.

Considerdnd caracterul difuz al difractogramelor, datorat structurii cristalino-amorfe, gradul
de cristalinitate dat de metoda difractiei razelor X se definegte ca raportul dintre intensitatea totala
difractatd de faza cristalind, I, si intensitatea totald difractata de polimer (faza cristalind §i amorfa),

(I. + 1), dupa ce s-a facut corectia pentru difractia incoerenta:

GC=—- (5.4)

Rezultda c@ determinarea GC necesitd separarea intensitdtii reflexiilor cristaline de
intensitatea difractata de starea amorfa. Pentru aceasta se delimiteazad mai intdi partea inferioard a
suprafetei de difractie a starii amorfe, cum se aratd in figura 5.9 pentru polipropilena: se unesc
minimele curbei polimerului topit prin linia dreapta AB, iar partea superioara a suprafetei difractate
de faza amorfa se construieste considerand maximul de difractie la acelasi unghi ca in polimerul
topit §i curba extinsa intre aceleasi valori ale unghiului de difractie 20. Curba construitd in acest fel
se numeste curba fondului. Gradul de cristalinitate este dat de raportul dintre suprafata maximelor
cristaline, delimitatd de curba fondului, §i suprafata totala delimitatd de linia AB, denumita si linie

de zero.

> Intensitate

A 1
10 15 20 25

26,°

Figura 5.9. Diagrama de difractie a razelor X pentru polipropileni

Spectroscopia IR este o metoda relativd de determinare a GC. Spectrele IR ale polimerilor
sunt, de obicei, mai putin rezolvate decit ale compusilor micromoleculari. Benzile IR ale

215
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



polimerilor cristalino-amorfi in stare solidd se clasificdi in patru categorii: conformationale,
stereospecifice, de regularitate §i cristaline. Polimerii cristalini, confindnd lanturi ordonate
impachetate intr-o retea tridimensionald, vor contine benzi de regularitate. In acelasi timp, campul
de forte ce actioneazi asupra macromoleculelor are o simetrie definitd, determinata de tipul retelei
cristaline. Apar astfel perturbatii ale vibratiilor, care - pe de o parte - modifica frecventele, iar pe de
altd parte produc scindarea benzilor. Benzile cristaline sunt foarte dificil de deosebit de cele de
regularitate. Se numesc cristaline numai acele benzi care dispar la topirea polimerilor cristalini.

Din valorile coeficientilor de extinctie specifici, €:

1 I
g, =—-lg— 55
A ol gIo (3.5)

i i . : oo 1 . . .
unde p este densitatea polimerului, | - grosimea probei §i lgI— - densitatea opticd. Presupunind ci
0

acegtia sunt proportionali cu continutul de stare cristalind, respectiv amorfa, gradul de cristalinitate

aparent este dat de una din ecuatiile:

GC'= 2 (5.6)

(5.7)

unde €; si €} reprezintd coeficientii de extinctie specifici ai stdrii cristaline, respectiv amorfe, iar

marimile barate coeficientii de extinctie corespunzitori in polimer, misurati la aceeasi lungime de
unda

Spectrele RMN ale polimerilor, in anumite intervale de temperaturd, constau din

suprapunerea unei linii largi, caracteristicd substantelor cristaline, i a unei linii inguste,
caracteristicd lichidelor (fig. 5.10). Gradul de cristalinitate este dat de raportul suprafetelor celor

doud componente:

GC' - Scomp.hlgl (5 8)
1-GC' S mgusts

Interpretarea cantitativi a spectrelor se face prin descompunerea acestora in trei
componente: largd - caracteristicd migcarii segmentelor din regiunile cristaline sau in stare sticloasi,

ingusta - care rezultd din migcarea in regiunile lichide (fluide) si medie - determinati de miscarea
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segmentelor in regiunile interfaciale. Uneori, diferentierea acestor trei componente este greu de

realizat, ceea ce face ca exactitatea metodei sé fie redusa.

«—H —H
«—H «—H

Figura 5.10. Spectrele RMN ale unui polimer cristalino-amorf la temperaturi crescitoare

Metodele termice folosesc determinarile entalpiilor de topire si ale cildurilor specifice.
Daca faza cristalind existentd in polimeri este reald, se poate masura o entalpie de topire
reversibila. In acest caz gradul de cristalinitate este dat de raportul dintre cildura necesari pentru a

topi faza cristalini a polimerului, AH,, si cildura de topire a fazei 100% cristaline, AH :

AH
GC'=— (5.9)
AH] .
Deoarece entalpia de topire variaza cu temperatura, AH, trebuie calculatéd la temperatura de topire
maxima.
Relatia (5.9) se poate scrie i in functie de entalpiile specifice ale fazelor 100% cristalina §i
100% amorfa, H,, respectiv H,:

GC'=-— (5.10)

unde H este entalpia specificd polimerului la aceeasi temperaturd ca pentru fazele complet
cristalind, respectiv amorfi. Ca stare de referintd pentru mésurarea entalpiilor specifice se ia lichidul
imediat deasupra temperaturii de topire. Utilizarea relatiei (5.10) implica respectarea urmatoarelor
conditii: cristalitele au dimensiuni suficient de mari, astfel incat contributiile entalpiilor superficiale
si interfaciale la entalpia de topire sunt neglijabile; entalpia solidului amorf este egald cu a

lichidului subricit la aceeasi temperatura, defectele din cristale nu afecteazi entalpia de topire.
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In cazul folosirii cildurilor specifice la presiune constantd, relatia pentru determinarea

gradului de cristalinitate este:

Ge= "¢ (5.11)
cl _cc

indicii avand semnificatiile de mai sus. Ecuatia nu poate fi folositd pentru valori foarte apropiate ale

Ca §l Cc.

Densitatea polimerilor creste cu marirea gradului de cristalinitate. Presupunand cé fiecare
fazi este caracterizatd printr-o densitate unicid §i cd in polimer se pastreaza aditivitatea, pentru

gradul de cristalinitate se pot scrie urmatoarele ecuatii:

GClv: PP, (512)

relatie ce considera fractia in greutate a fazei cristaline §i:

V-V,
G, =2 "Ys (5.13)

Vc - Va -
unde cu v s-a notat volumul specific, iar indicii au semnificatiile anterioare. Ultima relatie considera

fractia de volum a fazei cristaline. Cele doui ecuatii sunt legate prin relatia:

GC'=GC', Pe (5.14)
p

Aceleasi date experimentale pot conduce deci la doud valori pentru gradul de cristalinitate, ambele
corecte, dar care difera atdt ca marime cét §i ca implicatie.

Valoarea volumului specific al fazei complet cristaline,v,, se determini din dimensiunile
celulei elementare.

Intre constanta dielectrici a unui polimer si gradul sau de cnstalinitate s-a gisit o

dependenta liniari.

5.4. STAREA STICLOASA

Starea sticloasd nu este caracteristicd polimerilor, ci este intdlnitd atit pentru substante
micromoleculare anorganice, cét si pentru organice. Polimerii constituie deci doar una din clasele
de substante ce formeaza solide necristaline. Termenul de solid necristalin este mai adecvat pentru
polimeri decét cel de solid amorf, deoarece polimerii au un anumit grad de ordine de-a lungul

lanturilor macromoleculare.
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Mecanismele vitrifierii diferitelor clase ce formeazd solide necristaline sunt diferite, dar
tranzitia este insotitd de aceleagi fenomene, motiv pentru care detectarea sa se poate face folosind

aceleasi metode.

5.4. 1. Aspectul fenomenologic al tranzitiei de vitrifiere

In intervalul de vitrifiere se produce trecerea de la un polimer in stare inalt-elastici sau
fluid-vascoasd la un solid dur si fragil, trecere insotitd de variatia unor proprietdti de volum,
termodinamice, mecanice sau electromagnetice, care devin metode de determinare a tranzitiei.

Luidnd in consideratie modul de realizare a incilziri, metodele de determinare a T, se
clasifica in doud categoni:

- stationare, care masoara proprietatea in conditii de echilibru 1zoterm static pe intervalul de
temperaturi in care este cuprinsa T,

- dinamice, care masoara proprietatea in timpul incalzini polimerului, cu 0 anumita viteza, la
temperaturi superioare temperaturii de vitrifiere. in acest caz, pentru a determina T, in conditii de
echilibru se folosesc procedee de extrapolare la viteza de incalzire zero.

Metodele dinamice conduc la valori diferite pentru T.: cu cit viteza de incélzire este mai
mare, temperatura tranzifiei este mai ridicata. Acest lucru se datoreaza faptului ca la viteze de racire
finite polimerul nu ajunge in starea de echilibru termodinamic §i starea sticloasd este o stare de
neechilibru. Cu cit temperatura este mai scdzutd, cu atdt timpul necesar pentru atingerea
echilibrului este mai lung. Dupd un timp infinit lung se instaleazi starea de echilibru §i entropia
configurationala devine zero la T,.

In cazul polimerilor cristalino-amorfi masurarea temperaturii de vitrifiere se face folosind
probe obtinute prin racirea brusci a topiturilor polimerilor, tinute cel putin 30 minute la temperaturi
Cu peste 20° mai mari ca T,, dar mai mici ca T,

Proprietiiti de volum (metoda dilatometricd). Pentru sisteme monocomponente in stare de
echilibru, volumul specific la orice temperatura este o caracteristici de material, determinatd de
compozifia chimici a acestuia. In stare sticloasd insi volumul specific depinde atat de viteza de

Il’l‘

racire In timpul "inghetirii" polimerului, cit si de timpul care a trecut de la inghetare. Cu cit viteza
de récire a acestuia este mai mici si timpul de la terminarea racirii mai lung, cu atit volumul
specific este mai mic (densitatea este mai mare).

In stare inalt-elastici valoarea coeficientului de expansiune termica este comparabild cu a
lichidelor micromoleculare, pe cand in stare sticloasd aceasta este mai mica. Tranzifia de la o stare
la alta nu se face intr-un punct, ci pe un interval de temperatura (fig. 5.11).

Temperatura de vitrifiere este considerati media acestui interval si este datad de punctul de

intersectie al celor doud portiuni liniare.
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Figura 5.11. Dependenta volumului specific de temperaturd pentru polistiren

Determinarea T, din masuratori dilatometrice necesitd efectuarea masuratorilor pe un
interval larg de temperaturd, pentru a putea diferentia vitrifierea de alte tranzitii discutate anterior.
In plus, se apeleaza la curbele modul de elasticitate-temperatura, care vor fi discutate mai departe.

in scopuri practice trebuie utilizatd o scard de timp convenabild pentru determinarea T, §i
aceasta s-a ales de 3 minute, in urma observatiei cd mdrirea timpului de determinare de zece ori
micsoreazi temperatura de vitrifiere doar cu aproximativ 3°.

Proprietiti termodinamice. Capacitatea caloricd a unei substante depinde de modurile de
migcare pe care le pot suferi moleculele sale: cu cit numarul acestora este mai ridicat, capacitatea
calorici este mai mare. Intervalul de vitrifiere se caracterizeaza printr-o cregtere brusca a caldurii
specifice cu temperatura (fig. 5.12), determinatd de posibilitatea de rotatie a segmentelor de lan.

Temperatura de vitrifiere este datd de punctul de inflexiune.

24
20
“p 16 —
12

0,38
. =~
0.4 —4=7

¢ 40 8l0 120 160 200240 230
T,’K
Figura 5.12. Modificarea cildurii specifice a cauciucului natural cu temperatura in intervalul de vitrifiere
In acelasi mod variazi coeficientul de expansiune termica §i de compresibilitate izoterma.
Proprietiiti mecanice. Desi proprietitile de volum pot fi privite ca ficind parte fie din
proprietatile termodinamice, fie din cele mecanice, s-au tratat separat pentru a evidentia importan{a

acestora pentru determinarea T,.
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In general, viscozitatea scade cu cresterea temperaturii. In intervalul de vitrifiere scidderea

devine mult mai abruptd, asa cum se vede in figura 5.13

Ign

T

Figura 5.13. Curba vascozitate-temperaturd peniru polimeri necristalini

Din compararea unui numér mare de date vascozitate-temperatura s-a ajuns la concluzia ci
T, este temperatura la care vascozitatea atinge valoarea 10" Ns.m? sau 10" P.

Pentru polimeri, studiul dependentei proprietdtilor vascoelastice de temparaturd este mai
important decét al vascozitatii. Reprezentand logaritmul modulului de alungire sau de forfecare in
functie de temperaturd, pentru un polimer amorf se disting cinci regiuni cu comportare vascoelasticd

diferita, indicate in figura 5.14.

Stare sticloasd
T oE N
2. [E=188 O Tranige
E
g ’ 1~ —><<.2_Stare inalt elastic
2 E,  ~~{ Fluid
st elastoviscos
Fhiid
) (tinsiar) viscos
T, T

Figura 5.14. Dependenta modulului de elasticitate de alungire de temperaturd pentru polimeri necristalini

Pentru temperatura de vitrifiere este important intervalul de temperaturd in care modulul
scade brusc, de la 10° la cca 10° N.m? Temperatura la care modulul are valoarea 10° N.m? a fost
definitd arbitrar ca temperatura de inflexiune, T;, legatd strins de T,. S-a sugerat ci in acest

interval de temperaturd segmentele polimerilor suferd migcari de difuzie pe distantd mica, ca
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rispuns la deformarea impusi cu o vitezd comparabild cu timpul de efectuare a experientei, ales
prin conventie, de 10 s.
In cazul in care proprietatea vascoelastici se determini din diagrame de solicitare mecanica,

modulul se exprima de obicei ca suma modulului de pastrare, G/, si a celui de pierdere, G".

G*=G'+iG" (5.15)

unde G* este aga-numitul modul dinamic complex. G' reprezintd acea parte a lui G* in care
deformatia este in faza cu tensiunea si definegte energia inmagazinata de corp, iar G" partea in care

tensiunea si deformatia nu sunt in fazd §i reprezinta energia disipatad sub forma de caldura. Raportul:

este tangenta unghiului de pierderi mecanice §i reprezintd masura in care energia acumulata s-a
transformat 1n céldura.

Tangenta de pierderi fiind o mésurd a raportului dintre energia pierdutd si cea acumulata,
maximul siu este asociat cu absorbtia de energie in proba. in apropierea Ty, tgd prezinti un pic de
absorbtie larg, datorat modificdrii valorilor celor doi moduli si care se atribuie proceselor de
relaxare a cdror scard de timp corespunde cu frecventa. Dacd frecventa creste, pozitia picului se
deplaseazi spre temperaturi mai mari.

Curba care da dependenta tgd de temperaturd poarti numele de spectru de relaxare
mecanica. Spectrele de relaxare mecanica tipice pentru polimeri amorfi §i cristalino-amorfi au fost
prezentate in figura 5. 5.

Proprietdti electromagnetice. Una dintre metodele importante de studiere a vitrifierii

polimerilor este comportarea dielectricé la frecvente diferite in functie de temperatura.

Ca si pentru modulul dinamic, se poate defini o constanta dielectricid complexa, £*:
e*¥=¢' +ig" 5.17)

s1 tangenta de pierderi corespunzitoare:

t@:% (5.18)

Pierderea dielectricd pentru un polimer amorf prezinti douid sau trei maxime, ca §i pierderea
mecanici (fig. 5.5), picul cel mai mare - numit pic a - fiind asociat cu tranzitia stirii sticloase.

Din studii dielectrice se determind timpul de relaxare dielectrici, mirime importanti
pentru determinarea T,. Acesta este definit ca timpul necesar ca polarizarea in dielectric si scada la

1/e din valoarea initiali. In camp electric alternativ moleculele polare se rotesc, rezultind o
222

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



distributie de echilibru dinamica a ornentarii, cu o polarizare dielectricd corespunzitoare. Procesul
de relaxare este dependent de structurd si timpul de relaxare reflectd direct migcarea de rotatie a
moleculelor. in regiunea corespunzitoare T timpii de relaxare dielectrici sunt de ordinul minutelor,
comparabili cu scara de timp folositd pentru determinarea T,. De aici se trage concluzia ci
vitrifierea este un proces de relaxare in care segmentele se deplaseaza de la o pozitie de echilibru la
alta, datorita agitatiei termice. Masuratorile dielectrice sunt limitate ins3 la polimeri polari.

Pentru determinarea T, se mai pot utiliza urmatoarele proprietafi care variaza in intervalul
de tranzitie al stirii sticloase: largimea semnalelor din spectrele RMN, conductivitatea electricd,
permeabilitatea la gaze, luminiscenta, fluorescenta. Se poate utiliza, de asemenea, cromatografia de

gaze inversa, polimerul fiind utilizat ca faza stationara.

5. 4. 2. Teoriile tranzitiei de vitrifiere

Descrierea fenomenologica a tranzitiei starii sticloase duce la concluzia ca Ty nu se poate
datora migcarii intregii molecule sau unor porfiuni mici de lant, ci miscérii unor segmente de
dimensiuni intermediare. Din faptul ca polimerii slab reticulati prezinta proprietiti inalt-elastice s-a
tras concluzia cd asemenea segmente sunt constituite din aproximativ S0 de atomi din lantul
principal. Datele, obtinute din proprietdti mecanice dinamice, electrice, termice, RMN, coincid cu
masuratorile de viascozitate: dependenta vascozitafit polimerilor liniari de masa moleculard se
transforma din liniard in exponentiald. Modificarea dependentei vascozitétii de masa moleculara se
atribuie incurcarii lanturilor. Vitrifierea poate fi imaginatd astfel: peste T, are loc rotatia
segmentelor dintre punctele de incurcare, care au efect similar cu cele de reticulare in ceea ce
priveste mobilitatea lantului; sub aceasta temperatura migcarea este redusa foarte mult, sau chiar
inexistentd. Acest tablou intuitiv nu descrie insa natura vitrifierii.

Existd mai multe teorii ale tranzitiei starii sticloase, care pot fi clasificate in doud categorii:
teorii de echilibru, care considera vitrifierea o tranzitie termodinamicd de ordinul doi, §i teorii de
relaxare, care considera vitrifierea datorata imposibilititii experimentale de a efectua mésurétori cu
viteza infinit mica. Cele doud puncte de vedere explica aspecte diferite ale aceluiasi fenomen si se
completeaza reciproc. Cele mai reprezentative teorii sunt urmatoarele:

1. Teoria termodinamicia. Lichidele subricite nu respectd principiul al treilea al

termodinamicii: entropia nu devine nuld la 0 K. Racind brusc un polimer, la trecerea prin intervalul
tranzitiei de vitrifiere migcarea de difuzie la scard moleculari este incetiniti §i conformatia nu se
poate modifica suficient de repede pentru a atinge echilibrul, astfel ca este inghetat un anumit grad
de ordine. Discontinuitatea capacitatii calorice se atribuie disparitiei contributiei conformationale;
in timp se dobandegte un nou grad de ordine, care di o aitd valoare pentru discontinuitate. Sub T

modificarea gradului de ordine devine atit de lentd, incit ordinea existenti ramane practic
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nemodificatd. Daca presiunea §i temperatura se modifica rapid, ordinea conformationala ramane
deci aceeasi in timpul efectudrii experientei. In schimb, daca timpul este suficient de lung, curba de
echilibru urmeaza principiul al treilea al termodinamicii. In conditii de echilibru entropia stirii
sticloase devine zero la 0 K, structura este identicd cu a starii cristaline §i substanta amorfa poate
trece continuu in cristalind, ceea ce este foarte putin probabil in cazul polimerilor.

Tranzitia stdrii sticloase in polimeri este deci consecinta modificarii entropiei
conformationale cu variatia temperaturii. la micgorarea temperaturii numirul de conformatii
posibile scade, ceea ce determina incetinirea cineticd observata in apropierea T,. Daca experienta se
efectueazd cu vitezd infinit micd (in condifii de echilibru), tranzifia este de ordinul doi. La
temperatura de tranzitie de ordinul doi entropia conformationala este zero. Temperatura tranzitiei de
ordinul doi este cu aproximativ 50° mai mica decat T..

2. Teoria izovscoasd. Tranzitia stini sticloase in polimeri este considerata ca temperatura
la care topitura polimerului atinge o véscozitate atit de mare, incit miscarea moleculard ce
provoacd modificdri conformationale este practic inexistentd. Aceastd teorie considerd T, ca o
temperatura izoviscoasd, adica ca temperatura la care vascozitatea tuturor substantelor este egala i
are valoarea 10'* Ns.m?.

Pe cind vascozitatea topiturilor polimerilor depinde puternic de masa moleculara,
temperatura de vitrifiere este practic independentd. Teoria izovascoasi nu explicd deci acest din
urmd fenomen, dependenta coeficientului de temperaturd al viscozititii de masa moleculard ne
conducand la convergenta vascozititilor la T,.

Este general acceptat cd teoria izovascoasa explicd vitrifierea substantelor anorganice §i a
polimerilor cu mase moleculare mici, dar nu este valabild pentru polimeri cu mase moleculare mari.

3. Teoria izoelasticd. Daca unui elastomer ideal (in care nu existi curgere vascoasd) i se
aplica o tensiune, viteza de descolacire a moleculelor este dependenta de fractia de molecule rimase
sub forma de ghem §i se poate calcula o constanti de viteza 1/0, unde © are dimensiune de timp. Un

ansamblu de macromolecule este caracterizat de o vitezi de descolicire medie §i deci de o valoare

medie a marimii inverse constantei de vitezi, é, cunoscutd sub numele de timp de relaxare.
Timpul de relaxare se defineste ca timpul necesar ca deformatia sa atingd (1 - 1/e) din valoarea de

echilibru (finald). Curba deformatie-timp este deci, intr-o prima aproximatie, de forma;

g, :sw[l—exp(— %}] (5.19)

unde & este deformatia la timpul t si €., - deformatia de echilibru (maxima).
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Conform acestei teorii un polimer se comporta ca elastomer lat >> 0 si ca solid amorf la

t<< 0. Timpul t este determinat de viteza cu care se realizeazi experienta (frecventi in cazul
metodelor dinamice), iar timpul de relaxare este controlat de temperaturd s§i urmeaza legea

exponentiald obignuitd a constantelor de viteza:

— E
0=Aexp— 5.20
pRT (5.20)

Combinand cele doua ecuatii se obtine:

B expl-——
£ P Aexp(E/RT) |

@©

(5.21)

Energiile de activare fiind foarte mari, ecuatia conduce la varatia bruscd a raportului &/ cu
temperatura, valoarea sa variind de la zero la 1 intr-un interval ingust de temperaturd (fig. 5.15).
Valorile din figurd sunt obtinute pentru un timp de aplicare a tensiunii de 100 s, o valoare a energiei
de activare E = 252 kJ si un timp de relaxare la de 100 s la 300 K.

§

£

1,0

T

0,8
0.6+
0.4}t
0.2

0™ 290 300 310 T

-

Figura 5.15. Variafia raportului /€., cu temperatura pentru conditiile specificate

Teoria prevede dependenta valorii reale a T, de viteza cu care este realizatid experienta: cu
cat timpul de efectuare este mai lung, T, are valoare mai mica.

4. Teoriile izovolumului liber. Acestea considerd cd volumul specific, v, al polimerului este

constituit din doud componente: volumul ocupat, vo, §i volumul liber, vi:

V=vgt v (5.22)

Volumul ocupat reprezinta volumul necesar pentru a acomoda miezurile moleculare gi vibratiile in
jurul pozitiilor de echilibru; volumul liber se presupune ci variazi liniar cu temperatura.

Deoarece amplitidinea vibratiilor se micgoreazi cu sciderea temperaturii, volumul ocupat
scade ugor cu reducerea acesteia. Volumul liber este asociat gradelor de libertate de translatie i
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golurilor caracteristice lichidelor vascoase. La o anumitd temperatura fractia volumului liber ajunge
la o valoare mici (in jur de 2,5%), care exclude curgerea volumetricd necesard continudrii scaderii
volumului liber §i substanta ingheatd. Acest proces nu este brusc. Cu cét viteza de récire este mai
redus3, cu atit curgerea volumetricd poate urma mai mult regulile termodinamice. Sistemul odatd
inghetat, sciderea volumului reflectd numai sciderea volumului ocupat cu temperatura. Daca
sistemul este mentinut la temperaturi ugor mai scizute decit temperatura de inghetare initiald,
relaxarea lentd permite continuarea contractari volumului liber, proces ce poartd numele de célire
sau recoacere.

Dependenta volumului specific si a celui ocupat de temperatura este reprezentatd schematic

in figura 5.16.

Figura 5.16. Dependenta volumului specific si al polimerului de temperaturd

in figura 5.16 linia a reprezinti volumul stérii fluide, linia b volumul polimerului ricit brusc,
linia ¢ volumul polimerului racit cu viteza mic4, iar linia d volumul ipotetic al polimerului racit cu
vitezd infinit micd. Dreapta e reprezintd volumul ocupat ipotetic §i intersectia sa cu dreapta d
reprezinta temperatura de vitrifiere adevarata, ipoteticid. Cilirea la temperatura T, este indicatd prin
sageata f

Experimental s-a constatat cid volumul liber la T, nu este o constantd universald pentru
polimeri, ci o marime care depinde de urmidtorii factori: masa moleculard, natura §i marimea
grupelor functionale, reticulare, natura comonomerilor in cazul copolimerilor si modul in care este
racita proba in intervalul de vitrifiere.

Ca si teoria izoelastic3, teoria izovolumului liber considera tranzitia de vitrifiere de naturi
cineticd: migcarea devine mai dificild pe misura ce scade temperatura.

Teonile cinetice nu impun o limitd inferioard pentru variatia T, cu timpul de efectuare a
experientei, pe cand teoriile termodinamice prevad o valoare de echilibru limit3, la care tranzitia

devine o tranzitie de ordinul doi adevirata. Cele doud categorii de teorii sunt compatibile.
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5.4. 3. Factorii_care afecteazi temperatura de vitrifiere

Temperatura de vitrifiere a polimerilor este afectatd puternic de factorii structurali. Acestia
se Tmpart in doud categorii:

- necontrolabili, a ciror modificare produce schimbarea naturii chimice a polimerului
(natura grupelor functionale i deci a fortelor intermoleculare);

- controlabili, a cédror variatie nu modifica natura chimica a polimerului (masi moleculari,
ramificare, concentratia comonomerului, reticulare, concentrafia substantelor micromoleculare
prezente in polimer, presiune, viteza sau frecventa la care se masoara tranzitia).

1. Flexibilitatea catenelor macromoleculare. T. fiind determinati de rotatia unor segmente
de lant, flexibilitatea catenei este importantd in determinarea T,. Rotatia internd fiind cu atat mai
redusd cu cit inaltimea bariarei de rotatie este mai ridicata, este de asteptat ca Ty sd creasca cu
marirea barierei de rotatie. Rezulta ca toi factorii care produc madrirea barierei de rotatie au ca efect
cresterea Ty.

2. Fortele intermoleculare. Marimea fortelor intermoleculare ale unet substante poate fi
exprimatd prin parametrul siu de solubilitate. S-a gasit cd, in general, T, creste cu marirea
parametrului de solubilitate, dar dependente liniare exista numai pentru unii polimeri. De asemenea,
s-a observat ca polimerii cu lanturi mai rigide prezintd o crestere mai bruscd a T, cu marirea
parametrului de solubilitate decat cei cu lanturi mai flexibile.

Densitatea energiei de coeziune este legata cu T, prin relatia empirica:
DEC=0,5-m-RT, -25'm (5.23)

unde m este un numir analog gradelor de libertate din expresia energiei cinetice. Existd citeva
reguli pentru a calcula valoarea lui m, toate legate de capacitatea de rotatie a atomilor sau a
grupelor. Ecuatia este urmata de marea majoritate a polimerilor; exceptie fac polimetacrilatii.

3. Masa molecularad. Rotatia segmentelor de la capetele lanfurilor macromoleculare este
mai putin frinati decit a celor din interior. Dar, pentru ca acestea si se poatid migca mai puternic
este necesar ca segmentele vecine si se dilate putin, pentru a produce volumul liber suplimentar
necesar migcarii. Atdt in conformitate cu teoriile volumului liber, cat si cu cele cinetice, Ty trebuie

sd se mireascd odatd cu micsorarea concentratiei capetelor de lant. Concentratia capetelor de lant

fiind invers proportionald cu masa moleculard medie numerici, rezultd ca T, creste cu 1/M., relatia

matematici fiind de forma:

T =T - X (5.24)

o
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unde T este temperatura de vitrifiere a polimerului ipotetic cu masd moleculard infinitd §i k - o

constantd. Aceeasi relatie se obtine plecand de la volumul liber de exces al capetelor de lant.

Pentru unii polimeri [poliizobutilend, poli(acrilat de metil), poli(alcool vinilic)] dependenta

liniari de 1/M. este de forma:

1_1.,4 (5.25)

Tv :3 M.

unde A este o constanta.

4. Mirimea ramificatiilor. Efectul ramificatiilor sau al lanturilor laterale asupra T, depinde
de flexibilitatea grupei introduse: cu cat grupa este mai flexibila, T, este mai scazuta.

In cazul in care lanturile laterale sunt alifatice, T, scade cu cresterea lungimii lanturilor,
efect ce se explicd prin cresterea volumului liber §i deci a mobilitdtii. Dacéd lanfurile alifatice sunt
suficient de lung pentru a putea cristaliza, T, creste din nou, datoritd maririi rigiditafii polimerului.
Presupuniand T, dependentd de masa moleculard a grupelor laterale, s-a giasit o relatie intre T, §i
diferenta AM dintre masa moleculard a unitatii structurale a polimerului §i a unitaii structurale a

polietilenei, luata ca referinta, de forma:

TL - T—lo+bAM (5.26)

unde T; si b sunt constante. Relatia este valabila atit pentru polimerii carbocatenari cu lanturile
laterale alifatice legate prin grupe functionale diferite, cit §i pentru cei cu lanfuri laterale alifatice
lungi §i scurte legate direct.

5. Compozitia copolimerului. Copolimerii au flexibilitatea §i densitatea energiei de

coeziune cuprinse intre a homopolimerilor corespunzitori. Deci, intr-o priméa aproximatie, se poate
presupune ci si T, este intermediari si se obtine prin interpolare. In copolimerii intimplatori
dezordinea este marita, impachetarea si fortele intermoleculare sunt mai reduse, deci este de agteptat
ca T, si scada sub valoarea obtinuti prin interpolare. In alte cazuri copolimerizarea poate miri T,
peste valoarea prevazutd, datoritd posibilitatii de aparitie a interactiunilor dipol-dipol si/sau a
legiturilor de hidrogen, care méresc rigiditatea.

Daca flexibilitatea §i densitatea energiei de coeziune nu sunt afectate comparativ cu
homopolimerii corespunzatori, Ty este data de media ponderati de un anumit tip a temperaturilor de
vitrifiere Ty, i Ty, ale homopolimerilor. Factorul de pondere il constitue fractiile gravimetrice w; si

W2 §i 0 constantd A nespecificatd. Pentru un copolimer binar relatia este:
AIWI(TV —Tvl)+A2w2(TV _TVZ):O (527)
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Notand raportul As/A; =k, relatia (5.25) se poate scrie:

_ Tvl +(kTv2 _Tvl)wl (528)

T =
v 1-(1-k)w,

ecuatie obtinutd de Gordon si Taylor. Notind T.2A2/TviA; = R se obtine ecuatia propusd de
Mandelkern si colab.:

1 Uw, +Rw,) (5.29)
T, w,/T,+Rw,/T,

Pentru R = 1 se obtine relatia lui Fox:
_1_ = & + & (530)
Tv Tvl T\f2

Relatia (5.28) este urmata perfect de copolimerii butadiena-stiren §i bine de alti copolimeri.

Cand diferenta de polaritate a celor doi monomeri este mare, valorile calculate devin
apreciabil diferite de cele experimentale, ca in cazul copolimerului acrilonitril-acrilamida.

Relatiile de mai sus sunt aplicabile doar pentru copolimen intamplatori. Pentru copolimen
bloc sau grefati, in care secventele celor doi comonomeri pot opera practic independent, relatiile nu
se mai aplicd: in unele cazuri se observa céte o tranzifie corespunzitoare fiecarui tip de bloc, in
altele o singuri tranzitie, apropiaté de valoarea dati de ecuatia Gordon-Taylor.
liber, dect Ty creste cu mérirea densitatii de reticulare.

Efectul reticularii asupra T, se poate obtine presupunénd ci intre volumul specific la T, §i Ty

existd o relatie liniard. Plecand de la contractia de volum ce insoteste reticularea, s-a obtinut ecuatia:

T, :T;”—£+K* (5.31)

M »p
unde p este numarul de puncte de reticulare dintr-un gram de polimer, Ky - o constantd, iar celelalte
marimi au semnificatiile cunoscute. Relatia este valabila numai pentru M mari §i p mici.

La grade de reticulare reduse T, creste aproximativ liniar cu cantitatea de agent de reticulare
utilizat; la densitdfi de reticulare mari tranzifia are loc pe un interval larg §i nu mai poate fi
aproximatd printr-un punct; la densitati de reticulare foarte mari nu se mai poate detecta, din cauza
rigidizarii segmentelor dintre punctele de reticulare.

7. Concentratia monomerilor, solventilor si plastifiantilor. Introducerea in polimer a unei
substante micromoleculare sau a unui polimer cu T, mai scazutd decit a polimerului considerat are

ca rezultat micgorarea Ty, efect denumit plastifiere.
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Efectul compusilor cu masa moleculard mica asupra Ty rezulta din teoriile volumului liber.
Presupuniand cd volumele libere ale polimerului §i compusului micromolecular sunt aditive, se

obtine urmatoarea expresie pentru fractia de volum liber total ¢:

¢=0, +Aa|(T—Tv1)‘P1 +A0L2(T—Tv2)(p2 (5.32)

unde @y este volumul liber la Ty, §i Aot = o - s, & - fiind coeficientii de expansiune termic3, iar
indicii ie §i s specificd starea 1nalt-elastica, respectiv sticloasd. La temperatura de tranzitie ¢ = o,

T =T, i se obtine:

_ Ao, T, + Aa,(1-9,)T,,

T
Aa,9, + Aa, (1 - (Pl)

v

(5.33)

......

polimerul §i compusul micromolecular sunt nepolari, energiile de coeziune sunt comparabile si cele
doud componente sunt compatibile. Dacd monomerul sau solventul este cristalin la temperatura
consideratd, acegtia nu mai sunt compatibili dacd nu exista interactiuni specifice. Monomerul poate
avea, uneori, rol de plastifiant.

8. Presiunea. Efectul cresterii presiunii este similar cu efectul scdderii temperaturii,
presupunere valabild pentru toate teoriile ce explica tranzitia de vitrifiere. Mirirea presiunii avand
ca efect atdt micsorarea mobilitafii segmentelor, cit §i a volumului liber, va produce cresterea T,.

Notand compresibilitatea volumului liber cu B, se obtine pentru fractia de volum liber la

temperatura T §i presiunea p:

01, =0, +Aa[T-T,(0)]-B,p (5.34)

unde T,(0) este T, la presiunea atmosfericd. La Ty, ¢, = ¢, si relatia devine:

Ao[T - T, (0)]=B,p (5.35)

Dar, prin definitie:

at, B,
(g] = Aot (5.36)

Marimea coeficientului de presiune al temperaturii de vitrifiere, (K;] variazd pentru

polimeri intre 0,020 si 0,031.
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5.5. STAREA INALT-ELASTICA

In intervalul de inalt-elasticitate, (T, - T,), polimerii au unele proprietiti fizice comune cu
ale substantelor in stare solidd (formd i volum propriu, la tensiuni foarte mici deformatia este
proportionald cu tensiunea aplicatd), lichidd (coeficienti de expansiune termicd §i de
compresibilitate izoterma apropiati, deci forte intermoleculare comparabile) sau gazoasd (tensiunea
in polimerii in stare nalt-elastici deformati creste cu ridicarea temperaturii la fel ca presiunea in
gaze). Asemidnarea dintre comportarea tensiunii inalt-elastice si a presiunii a condus la concluzia ca
tensiunea inalt-elastica este de naturd entropica.

Polimerii in stare inalt-elasticd au insa §i proprietdti specifice, care fac starea inalt-elastici
o stare fizic3 distincti, caracteristicid numai polimerilor:

- modulul lui Young, E (raportul dintre tensiunea de alungire si deformatie), la deformatii
mici este cu patru ordine de marime mai mic decat pentru solide;

- la deformatii relativ mici modulul lui Young scade cu cregterea deformatiei, iar la
deformatii mari creste mult,

- deformatia reversibild poate ajunge la 1000-1500%, pe cand in cazul solidelor este de
aproximativ 1%. Aceste caracteristici conduc la curbe tensiune-deformatie specifice, in formé de S

inversat (fig. 5.17).

1-9,81-10"*, N/m?

1 i 1 1 1

0 100 200 300 400 500
£,%

Figura 5.17. Curbe tensiune-deformatie pentru polimeri in stare inalt-elastica

5.5. 1. Conditii de elasticitate inalti

Fortele intermoleculare in polimerii in stare inalt-elastica fiind de acelasi ordin de mérime ca

in lichide, pentru a elimina curgerea trebuie introduse restrictii care impiedica deplasarea moleculei
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ca intreg, dar care nu afecteazd migcarea segmentelor de lant ce produce modifican
conformationale. Acest lucru se poate realiza prin reticularea lanturilor macromoleculare intr-un
numar redus de puncte.

Pentru a fi in stare inalt-elasticd, polimerii trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

- 53 se afle deasupra Ty, pentru ca segmentele macromoleculare si fie mobile;

- 52 fie 1n stare amorfa in absenta tensiunii, din aceleagi motive;

- si fie slab reticulati, pentru a elimina curgerea i a mentine mobilitatea segmentelor;

- 53 aib3 forte intermoleculare slabe, pentru a asigura flexibilitatea §i absenta cristalizarii.

5. 5. 2. Teoriile elasticititii inalte

Teoriile elasticititii inalte au ca scop obtinerea de relatii intre tensiune §i deformatie,
valabile pe intreg intervalul de deformatii. Abordarea inalt-elasticitatii s-a facut pe doud directii
distincte: moleculari si fenomenologici.

Teoriile moleculare descriu comportarea statistica a retelelor tridimensionale in functie de
proprietdtile lanturilor individuale, deci trateaza fizica elasticitafii inalte, si fac legatura intre
proprietitile elastice §i structura chimicd a polimerului. Teoriile fenomenologice au la baza relatii
pur empirice, adica sunt pur descriptive, si abordeazd mecanica elasticitatii inalte si nu mecanismul
de aparitie a acesteia. Cele doud categorii de teorii se completeazi reciproc si se suprapun partial in
unele puncte, fiecare avand avantaje i limitiri.

1. Teoria statisticd a elasticititii inalte. Lanfurile macromoleculare flexibile au in stare
netensionatd conformatie de ghem statistic. Daca se aplicd o tensiune de intindere la capete,
macromolecula capdtd conformatie orientati in directia tensiunii. Din cauza agitatiei termice, cu
cét temperatura este mai ridicata, cu atat tensiunea necesari pentru a mentine deformatia constanta
este mai mare.

Mecanismul prezentat explicd, din punct de vedere calitativ, cresterea modulului lui Young
la deformatii mari: molecula ajunge in aceste conditii la conformatie aproape complet extinsa.

Argumentele teoretice §i masuréatorile de impragtiere neelasticd a neutronilor au condus la
concluzia ¢ in polimerii in stare amorfa distributia distantelor dintre capetele lanturilor
macromoleculare este identicd cu cea calculatd pentru macromoleculele individuale. Rezultd ci
relatia tensiune-deformatie raimane aceeagi §i conformatia intdmplatoare a lanturilor este alteratd
doar de efectele intramoleculare locale.

Pentru lanturi suficient de lungi distributia distantelor dintre capete este deci gaussiani,
chiar daci lanturile contin portiuni scurte relativ neflexibile, si relatia dintre tensiunea t i distanta

medie reala dintre capete este liniara:
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(5.37)

4
|
[99)
=
—
:rll:rl
[SYE

unde indicele r desemneaza distan{a reald dintre capetele lanfului macromolecular.

Pentru un lant compus complet liber, tensiunea t apare numai din tendinta lantului de a
adopta conformatii cu dezordine maximd §i nu din preferinta energetici pentru o anumitd
conformatie. Aceasta inseamna cd tensiunea inalt-elasticd este de naturd pur entropicid si creste
proportional cu temperatura.

Pentru un lant real format din n legituri identice cu lungimea |, in aproximatia lantului

compus liber h; se poate scrie:

h’=C-n-1? (5.38)

unde C = 4+10 este gradul de indepartare al moleculelor reale de la modelul lanfului compus

complet liber. Produsul C'*l poate fi considerat ca lungimea efectiva a segmentului lanfului real si

este 0 masurd a rigiditafii moleculei. Ecuatia este corectd pentru valori h, mai mici ca 1/3 din
lungimea macromoleculei extinse. La intinderi mari, cind distania dintre capete se apropie de

lungimea macromoleculei extinse, rezultatul se exprimi sub forma functiei Langevin inverse, L™,

avind ca variabila h,/nl, situatie in care T este dati de relatia:

7= (kTI)L [-El-] (5.39)

Dezvoltati in serie, se obtine:

— — N2 — \4
t=3kT h‘z 14+ Be + 22 he T (5.40)
nl 5( nl 175{ nl

relatie ce da o cregtere treptata a tensiunii cu marirea distantei dintre capete.

Proprietatile elastice ale retelelor tridimensionale sunt determinate de lungimea portiunilor
de lant dintre doud puncte de reticulare.

Polimerii cu mase moleculare mari pot forma retele, aga cum s-a specificat la starea
sticloasd, §i prin incurcarea moleculelor. Dacé distantele dintre punctele de incurcare sunt suficient
de mari ca portiunile de lant dintre acestea s3 prezinte elasticitate inalta, polimerii in stare fizicd
lichidd pot avea comportare inalt-elastici si in absenta reticuldrii. intr-un elastomer reticulat,

asemenea puncte de incurcare sunt localizate ca in figura 3.18.
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Figura 5. 18. Localizarea punctelor de incurcare intr-un polimer reticulat

Comportarea elastici a unei retele se poate exprima in functie de lucrul de deformare sau
de lucrul elastic pe unitatea de volum nedeformat, W. Lucrul de deformare, w, al unui singur lant se

obtine din ecuatia (5.37):

2
w =%kTh_'2 (5.41)
h

Deformatia de alungire se defineste ca raportul dintre lungimea probei de polimer deformata si
nedeformati. Pentru o retea ce confine N lanfuri in unitatea de volum, in prezenta unei deformatii in

cele trei directii caracterizatd prin rapoartele de alungire €,, €;, €3, W este dat de relatia:

w =N3kT—}i—(ef +€l +el-3) (5.42)
6h’
unde distanta h, este distanta dintre punctele de reticulare sau de incurcare echivalente.

Teoria statisticd a inalt-elasticita{ii a permis mdsurarea experimentald directd a ngiditaii
moleculelor, evaluarea forjei necesare pentru a desprinde o moleculd de polimer de particula de
umplutura, tratarea semicantitativi a inmuierii indusd de tensiune in elastomerii cu umpluturi,
evaluarea efectului lanturilor tensionate din regiunile amorfe ale polimerilor cristalino-amortfi
asupra gradului de cristalinitate de echilibru, estimarea rigiditatii polimerilor cristalino-amorfi.

2. Teoria termodinamicd a inalt-elasticititii. Aplicind brusc o tensiune unui elastomer
reticulat, acesta capitd aproape instantaneu deformatia de echilibru. Cu alte cuvinte, tensiunea
ramane constantd timp nedefinit intr-o proba mentinuti in stare de deformatie constantd, stare de
echilibru care poate fi tratatd termodinamic.

Pentru un proces reversibil, dacd se considerd numai alungirea de-a lungul unei singure axe,

variatia energiei libere Gibbs se scrie:

dG = Vdp - SAT + dW (5.43)
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unde W este lucrul reversibil efectuat de sistem, diferit de hicrul presiune-volum. in cazul de fata,

acesta este dat de produsul dintre tensiunea t aplicata si alungirea dl. Se obtine deci:

dG = Vdp - SdT + dl (5.44)

Derivand relatia de mai sus in raport cu alungirea, respectiv cu temperatura, se obfine:

e (éﬁj  s- _(ﬁj (5.45)
A, aT ),

Tensiunea inalt-elasticd, care egaleaza tensiunea de alungire aplicatd t, este datd deci de
derivata energiei libere Gibbs in raport cu alungirea, la presiune §i temperaturd constante.

Considerand derivata energiei libere Gibbs in raport cu temperatura §i alungirea, aceasta se

ERER
orol ), \0T/,, aJ,r

deoarece ordinea in care se face derivarea nu este importantd. Din relatiile (5.46) se obtine ca

poate scrie:

valoarea coeficientului de temperatura al tensiunii inalt-elastice, (5t/8T)_,, este egald si de semn

p.l>
contrar cu variatia entropiei cu alungirea.

Derivand relatia de definire a energiei libere Gibbs in raport cu alungirea se obtine:

(2),(3),

relatie care arata ca tensiunea inalt-elastica in polimeri este constituitd dintr-un termen entalpic sau
energetic, care este independent de temperaturi, §i un termen entropic, care variazd cu
temperatura. Acesta din urmad se poate inlocui cu coeficientul de temperaturd al tensiunii inalt-

elastice si se obtine:

1= (QH—j + T(ﬁ) (5.48)
a p.T T pl

Coeficientul de temperaturd al tensiunii inalt-elastice i tensiunea inalt-elastici se pot determina
experimental, iar termenul entalpic se calculeaza cu relatia (5.48).

La deformatii mici, in jur de 0,5 sau 50%, contributiile termenilor entalpic §i entropic la
tensiunea inalt-elasticd sunt comparabile, pe cind la deformatii mari termenul entropic este

determinant.

235

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



Teoriile moleculare explicd proprietitile inalt-elastice la deformatii moderate, pana la cca
300% din lungimea initiald. Spre deosebire de deformatia elasticd, cea inalt-elastici are loc la
volum constant. Aceste teorii prevad corect forma relatiei tensiune-deformatie pentru o varietate de
deformatii, marimile numerice aproximative ale tensiunii pentru diferite structuri chimice §i efectul
temperaturii §i imbibarii elastomerului cu lichide inerte asupra comportarii elastice.

Teoriile moleculare constituie nu numai baza de interpretare a proprietafilor pur mecanice
ale elastomerilor ci, adaptate, explica propretati fizice ca: imbibarea, proprietdtile solutiilor,
efectele termoelastice, proprietati fotoelastice sau termodinamice.

3. Teoria fenomenologici a inalt-elasticitiifii. Cea mai cuprinzitoare §i sistematica tratare
fenomenologica a inalt-elasticitdtii constd in extinderea legilor clasice ale elasticitdtii la deformatia
inalt-elasticd. Plecand de la forma generald a functiei deformatie-energie, W, pentru un elastomer
presupus izotrop in privinta deformatiei elastice in stare netensionatd, s-a ajuns la concluzia ci
aceasta trebuie exprimatd in functie de trei marimi I;, I; §i Is, numite invariante de deformatie,

functii in care cele trei rapoarte principale de alungire intri la aceeasi putere:
I, =€ +&2 +¢!
I, =¢le +elel +ele} (5.49)
I, =¢jelel
Pentru un elastomer incompresibil Iy = 1 si I; devine:
I, =g +¢," +¢; (5.50)

Cele douad functii simetrice I; si I, pot fi considerate ca variabile independente, cu ajutorul
cirora se defineste starea de deformatie. in concordantd cu aceastd formulare, cea mai generala

forma a functiei deformatie-energie pentru un elastomer incompresibil se scrie sub forma seriei:

w=>c,(I-3)@,-3y (5.51)

i=0, j=0

unde Cjj sunt constante elastice independente. De aici rezulti urmitoarea expresie generald de

ordinul unu in I; si 15;

W =C,(1, -3)+C,(1, -3) (5.52)
indicii 1 si 2 fnlocuind indicii 10 si 01 din ecuatia precedenta. Pentru cazul particular al forfecirii

simple, cadnd C; = 0, se obtine:
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W =C,(I, -3) (5.53)

relatie identicd cu (5.42), obtinuta in teoria statistica.
Teoriile fenomenologice descriu corect rezultatele experimentale, insa functiile deformatie-
energie utilizate sunt pur empirice, iar parametrii numerici folositi drept constante nu sunt legati de

structura moleculara a elastomerului.

5.6. STAREA FLUID-VASCOASA

Limita inferioard de temperatura a starii fluid-vascoase a polimerilor amorfi este T, la mase
moleculare mici §1 Ta la mase moleculare mari (fig. 5.3). Din aceeasi figurd se vede ca T, se
diferentiazd de T la o anumitd masa moleculard, dependentd de structura polimerului: cu cét
flexibilitatea catenelor este mai redusd, cu atdt scindarea are loc la 0 masd moleculard mai mare.
Scindarea celor douad temperaturi demarcheaza limita inferioari a domeniului macromolecular
pentru polimerii cu lanturi flexibile. In acelasi timp, rezultd §i o alti definitie pentru segmentul
macromolecular, precum §i 0 noud metoda pentru a determina lungimea sa.

Limita superioard a stari fluid-vascoase este temperatura de descompunere a polimerului.
Pentru mase moleculare foarte mari, polimerii se descompun fara a mai putea trece in stare fluid-
vascoasa.

Trecerea din starea inalt-elasticd in fluid-vascoasd are loc monoton, fard variatie de volum,
ceea ce inseamna ca prima derivati a volumului in raport cu temperatura nu variaza prin salt. Deci,
spre deosebire de Ty, T nu poate fi clasificatii ca tranzitie de ordinul doi.

Din figura 5.3 se observa c trecerea intre starea inalt-elastica §i fluid-vascoasa are loc pe un
interval larg, numit zoni de tranzitie difuzi, cu atdt mai larg cu cdt masa moleculari a polimerului
este mai mare. In acest interval de temperaturd se trece de la migcarea segmentelor de lant la
migcarea intregii molecule (rotatie §i translatie). Energia de activare a translatiei crescand cu
mirirea dimensiunilor moleculelor i Tq, creste. Cu mirirea polidispersiei, intervalul de curgere de
asemenea se largeste. Polimerii reticulati nu pot fi adusi in stare fluid-vascoasd, deoarece translatia
catenelor ar insemna ruperea legaturilor intermoleculare si deci degradarea polimerului.

Din date experimentale s-a dedus urmitoarea relatie intre masa moleculard a polimerului,

masa M, a segmentului, Ty §1 T

TCII —TV

logM =logM; +B—2 v __
e R CIY

(5.54)

unde B i C sunt constante ce depind de natura polimerului si conditiile de deformare.
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Temperatura de curgere, ca §i Ty, depinde de factori cinetici: viteza de incalzire sau de
aplicatie a fortei, frecventa la care se realizeazd determinarea. In plus, aceasta depinde §i de
polidispersia polimerului, efect explicat mai sus.

Temperatura de curgere este determinatd de polaritatea macromoleculelor, dependenta
explicatd prin faptul cd interactiunile intermoleculare pentru lanturi polare sunt mai puternice decét
pentru lanturi nepolare, deci translatia lanturilor polare necesita o energie mai mare, ceea ce face ca

polimerii polari sa aibd Tq, mai ridicate.

5.7. MATERIALE POLIMERICE MULTICOMPONENTE
SI/SAU MULTIFAZICE

Proprietitile mecanice ale polimerilor cristalino-amorfi sunt superioare, asa cum s¢ va vedea
in capitolul urmator, celor ale polimerilor in stare sticloasd corespunzitori. Se poate deci afirma c&
introducerea eterogenitdfii in polimeri poate avea actiune benefica asupra proprietatilor. In afara
polimerilor cristalino-amorfi exista si alte materiale polimerice, compuse din molecule mai mult sau
mai putin identice, care sunt sisteme eterogene: copolimeri bloc, sisteme obtinute prin amestecare
cu alte componente, amestecarea putand avea loc sau nu la nivel molecular. In cele ce urmeazi se

vor discuta citeva tipuri de materiale polimerice multicomponente §i/sau multifazice.

5.7. 1. Polimeri_plastifiati

Proprietatile polimerilor liniari depind, in primul rind, de relatia dintre temperatura la care
se afla acestia gi T,. Tipul de comportare din apropierea T, este adesea dorit, asemenea polimeri
fiind pliabili dar Inca duri, ca in cazul pielii sintetice, hainelor de protectie, sau materialelor pentru
tapiterie. Cei mai convenabili polimeri, in special poli(clorura de vinil) si copolimerii séi, au T, prea
ridicatd pentru asemenea scopuri. De aceea polimerii se plastifiazi prin amestecare cu o altd
substanta, de obicei micromolecular, care se afld cu mult peste T, gi care micgoreazi T a acestora.

Pentru a fi plastifiant bun, substanta introdusa trebuie si satisfacd urmatoarele conditii: (a)
sa fie solvent pentru polimer, sau cel putin sa imbibe bine polimerul; (b) s3 nu interactioneze totusi
prea puternic cu polimerul, o asemenea interactiune putand rigidiza polimerul;, (c) efectul de
plastifiere sa fie durabil, deci plastifiantul trebuie s aiba volatilitate §i difuzivitate reduse pentru a
preveni iegirea sa din polimer, fenomen denumit exudatie.

Cei mai obisnuifi plastifianti sunt esterii acizilor policarboxilici, ca dibutilftalatul,
dioctilftalatul, tricrezol-fosfatul, care sunt utilizati pentru polimeri mai polari; cauciucurile se

plastifiaza in special cu uleiuri minerale, obisnuite sau naftenice.
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S.7.2. Amestecuri si aliaje de polimeri

Proprietdtile a doi polimeri pot fi combinate, aga cum s-a arétat in subcapitolul 2.3, prin
copolimerizare. Mai ugor este insd ca acest lucru sd se realizeze prin amestecarea a doi
homopolimeri existenti, in proportiile dorite. Procedeul este limitat de faptul ci, cel mai adesea,
polimerii sunt nemiscibili.

In urma cu mai putin de doui decenii s-a constatat ca foarte putine perechi de polimeri sunt
miscibili sau compatibili. Totusi chiar miscibilitatea partiald poate fi benefica: daca sunt suficient de
compatibili pentru a se intrepatrunde cel putin in apropierea suprafetelor interfazice, formeazi o
structurd eterogena cu proprietiti utile.

Intelegerea procesului de amestecare a polimerilor necesita reluarea unor notfiuni privind
fenomenul de amestecare. in teoria Flory-Huggins, energia liberd Gibbs de amestecare este datd, asa

cum s-a vazut in aliniatul 4.2.1.2, de ecuatia:

G™ =RT(n,-Ing, +n,-Ino, +%-n,-0,) (5.55)

In studiul amestecurilor de polimeri nu este convenabild utilizarea energiei libere de
amestecare molare, ci pe unitatea de volum, G)', si a energiei de interactiune de exces pe unitatea

de volum, B, marimi definite de relatiile:

M M
gn=8__._GC (5.56)
V. nV,+nV,
B=RTx (5.57)
Vl

unde V este volumul amestecului, calculat pe baza contributiei volumelor componentelor.

Considerand volumele molare, V;, ale componentelor, ecuatia (5.56) capati forma:
GM =RT| Zng, +2Ing, |+Be,o, (5.58)
Vl VZ

Pentru polimerii cu mase mari, rapoartele ¢,/V; si ¢2/V2 sunt foarte mici si termenul din

paranteza, care reprezintd contributia entropiei configurationale - totdeauna favorabila - la

.....

amestecurile de polimeri expresia G devine deci:

G =Bo,0, (5.59)
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Parametrul de interactiune B este mai convenabil decat y, deoarece este practic independent
de masa moleculari, pe cind x, prin definitie, este proportional cu numarul de coordinatie al
solventului, z. Daca acesta din urma este polimer, z §i  sunt proportionale cu masa sa moleculara §i
z capétd valori foarte mari.

Conform ecuatiei (5.57), miscibilitatea este promotata de energia de exces de interactiune B
§i aceasta trebuie sd aiba valori negative pentru amestecuri miscibile. Teoria lui Hildebrand,
dezvoltata pentru substante nepolare, prevede ci Y, si deci B, trebuie si fie totdeauna pozitive sau
egale cu zero. Pentru amestecuri cu interactiuni polare nespecifice generalizate concluzia este
similard. Deci teoria prevede cé toate perechile de polimeri trebuie si fie nemiscibile. Totusi unele
perechi de polimeri sunt miscibile, deci teoria neglijeaza unele aspecte importante.

Factorul neglijat este interactiunea specificd dintre unele perechi de grupe functionale, in
special de tip donor-acceptor. Cea mai puternicd interactiune constd in formarea legiturilor de
hidrogen. La acestea se pot adduga interactiunile dintre grupele ester si clor, ester si fenil, fenil si
carbonil etc., interactiuni specifice care pot exista in polimen §i care favorizeaza miscibilitatea.

Perechile de polimeri miscibili trebuie si satisfaca deci urmétoarele condiii:

a) parametrii de solubilitate sa fie apropiati,

b) sa existe o crestere netd a interactiunilor specifice la amestecare.

Cu cat interactiunea specificd este mai mare, cu atdt poate fi toleratd o diferentd mai mare
intre parametrii de solubilitate. Exemple de polimeri compatibili sunt: polistiren-policarbonat,
poli(clorura de vinil)-poli(e-caprolactona), poli(acetat de vinil)-poliepiclorhidrini.

Copolimerii se amestecd adesea mai bine decat homopolimerii datoriti, pe de o parte, unui
parametru de solubilitate convenabil obfinut prin alegerea raportului comonomerilor i, pe de alta
parte, fortarii comonomerilor, care altfel s-ar evita, si fie in contact, fenomen asemanitor cu
amestecurile de nesolventi care pot fi solventi buni pentru un polimer dat.

Amestecurile nemiscibile pot fi compatibilizate cu agenti de compatibilizare, in acest scop
utilizindu-se copolimerii bloc ai celor doi comonomeri: fiecare bloc se dizolva in domeniile de
acelasi fel, legindu-le astfel covalent. in acelasi scop se pot utiliza §i copolimeri bloc cu blocuri

compatibile cu fiecare polimer, acestia fiind chiar mai eficienti.

S. 7. 3. Materiale polimerice multifazice

Materialele ce contin atit domenii cu proprietdti inalt-elastice cit si in stare sticloasd sau
cristalind au proprietéfi superioare celor monofazice corespunzitoare. Acestea se clasifici dupa
dimensiunile domeniilor, dupa natura fazei continue - dacé aceasta existi, dupa proportia fazelor si
dupa originea eterogenitatii. Proprietatile mecanice depind, in primul rand, de proprietitile

corespunzatoare ale domeniilor, precum si de proportia acestora.
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Ciand dimensiunile domeniilor sunt microscopice, materialele se numesc compeozite.
Exemple tipice sunt: rasini epoxidice ramforsate cu fibre de sticla sau cu tesitun din fibre de sticli;
cauciucuri ramforsate cu umpluturi (cu particule de dimensiuni coloidale, ca negru de fum sau
silice); polimeri in stare sticloasa care contin domenii inalt-elastice pentru a fi rezistenti la impact,
ca de exemplu cei obtinuti prin polimerizarea stirenului intr-o solutie de polibutadiend (amestecul
rezultat este nemiscibil §i se separd fazele, dar acestea au coeziune suficientd datoritd grefarii
lanturilor polistirenice pe polibutadiend in timpul polimerizarii). in aceste cazuri eterogenitatea se
datoreazd aducerii in contact intim a doi polimeri care sunt, in esen{d, nemiscibili fie din motive
chimice, fie din cauza dimensiunii §i difuziei neglijabile.

Eterogenitatea poate fi produsa, de asemenea, de dezamestecare: un material initial omogen
tinde si se dezamestece pentru a-§i micgora energia libera. in acelasi timp, dezamestecarea
completd este imposibila din motive structurale, iar rezultatul il constituie formarea de domenii. in
aceasta categorie intrd doud clase de materiale: unii copolimeri bloc §i retelele interpenetrante.
Cel mai obisnuit mod de obtinere a ultimei clase de matenale consta in imbibarea unui polimer
reticulat intr-un amestec de monomer - altul decét cel din care este constituit polimerul - §i agent de
reticulare, urmata de polimerizare. Cele doua retele pot fi complet independente sau pot fi legate ca
rezultat al reactiillor de transfer de lant. Pe masurd ce polimerizarea avanseaza, entropia
combinatoriald de amestecare scade §i lanturile celor doua retele se separd, formand domenii.

Copolimerii bloc constituiti din blocuri incompatibile au morfologii particulare: lanturile de
fiecare tip formeazd domenii separate, ale ciror dimensiuni sunt determinate de marimile blocurilor.
Fiecare bloc trebuie sa fie situat in afara domeniului celuilalt,iar suprafata domeniului trebuie si fie
suficient de mare pentru a acomoda toate lanturile ce traverseazi interfata. Cu alte cuvinte, trebuie
realizat un anumit raport suprafati/volum, impreund cu o geometrie de impachetare optima. Dacd
fractia de volum a unui tip de bloc este mai mici de 20%, se formeazi sfere de dimensiuni uniforme
implantate foarte regulat in faza continud formati de celalalt bloc. Cand fractiile de volum sunt
aproximativ egale (30-70%), cea mai avantajoasa geometrie de impachetare este cea de lamele cu
grosimi foarte regulate.

Ramforsarea cauciucurilor prin incluziune de domenii dure are ca efect cresterea gradului de
reticulare, care miregte modulul §i rezistenta la tractiune. Acest din urma efect se explica astfel: la
alungiri mari unele lanfuri sunt complet extinse, iar continuarea intinderii produce ruperea acestora.
In acest moment, sarcina este transferatd citorva lanfuri vecine, care pot deveni de asemenea
supraincircate, producandu-se ruperea. In materialele ramforsate cu particule, multe lanturi leagd
perechi de particule vecine. Dacd un lant se rupe, sarcina sa se transfera la multe alte lanfuri §i

materialul raiméne intact din punct de vedere macroscopic.
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Cresterea rezistentei la impact a polimerilor 1n stare sticloasa prin incluziune de elastomeri
se datoreazi mecanismului de rupere prin alungire §i impact a polimerilor: in prima fazd se
formeazi o fisurd, ai cirei pereti sunt conectati de un numar mare de fibrile cu diamterul de cca 15
nm, formati prin orientarea puternica a manunchiurilor de lanturi polimerice orientate in directia
tensiunii aplicate. O fractie mare din volumul fisurilor consta din goluri. Rezistenta fibrilelor
orientate este totusi mai mare ca a polimerului. Cand tensiunea este prea mare, fibrilele se rup si
fisurile se propagd. Daci exista incluziuni de elastomer, impactul creeaza fisuri care se propagi
pani intdlnesc regiunea inalt-elasticd cea mai apropiatd. Aceasta se deformeazi usor §i disipeaza
tensiunea localizatd, care actioneazi la marginile fisurii in intreaga suprafatd a elastomerului.
Aceasta stopeazi efectiv propagarea fisurii §i dezvoltarea sa in ruptura.

Rezistenta compozitelor ramforsate cu fibre se explicd prin modulul mai mare al fibrelor
orientate comparativ cu substanta ca atare. Modulul materialului compozit este o combinare a
modulilor tuturor componentelor. Astfel, fibra determind modulul mare al materialului compozit, pe
cand matricea (polimerul) asigura volumul necesar stabilitdfii dimensionale. Fibrele ramforsatoare
pot fi de naturd polimericd (celulozi, nylonuri, poliesteri), dar cele mai des utilizate sunt fibrele
anorganice din cauza modulilor foarte mari: de sticla, de oxid de aluminiu, de geofit. Compozitele

cu continut mare de fibre au adesea proprietafi superioare metalelor.

5.8. APLICATII

1. 53 se specifice starile fizice §i de fazi ale:
a) polimerilor amorfi;

b) polimerilor cristalino-amorfi.

2. Plecind de la conditiile pe care trebuie sd le indeplineascd un polimer pentru a putea
cristaliza, si se specifice starile in care exista urmatorii polimeri la temperatura camerei:

a) polipropilena atactici,

b) polipropilena izotactica,

¢) polistirenul;

d) poli(clorura de vinil);

e) poli(alcoolul vinilic);

f) policaprolactama;

g) polietilena de densitate mica §i mare;

h) poli(tetrafluor etilena),

1) poliformaldehida;

j) poliacrilonitrilul.
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3. Si se afle temperaturile de vitrifiere ale polistirenului cu gradele de polimerizare: a) 50, b)

100, c) 1000 si d)1500, daca T, =373 K iark = 1.10°. Sa se discute rezultatele obtinute.

4. De ce polipropilena sufera o modificare mai puternici a proprietatilor fizice decat

polietilena in intervalul de vitrifiere?

5. Ce fel de comonomer trebuie utilizat pentru a mairi temperatura de vitrifiere a

poli(acetatului de vinil)?

6. Si se determine temperatura de vitrifiere a cauciucului butadien-stirenic, daca acesta
contine 20% unitdti de butadiena, temperatura de vitrifiere a polibutadienei este 188 K, iar a

polistirenului atactic 363 K.

7. Sa se determine contributiile entalpica §i entropica la tensiunea inalt-elastica a unei probe
de cauciuc cu sectiunea de 1 mm?, daca pentru a mentine alungirea € = 0,5 constant la 25°C, este
necesard o tensiune de 100 g/mm? iar coeficientul de temperaturd al tensiunii inalt-elastice,

(gtr—) = 0,45 . Si se explice de ce s-a ales valoarea 0,5 pentru alungire.
p.l

8. Sé se afle masa molara a poliizobutilenei, dacd masa molard a segmentului M; = 75, iar

constantele B si C sunt, respectiv, 6,7 si 263, T, = 390, iar T, = 250 K.
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6. COMPORTAREA REOLOGICA A POLIMERILOR

Prelucrarea §i utilizarea polimerilor necesitd cunoagterea comportarii acestora la actiunea
solicitarilor exterioare. Raspunsul materiei sub acfiunea unor asemenea solicitdri este studiat de
stiinta numita reologie. Studiind numai acele deplasari care sunt insotite de deformatii, aceasta se
defineste, de obicei, drept stiinta deformatiei si curgerii materiei.

Reologia opereaza cu doud categorni de corpun, care raspund complet diferit la actiunea
solicitirilor mecanice: solide ideal elastice si fluide ideal vascoase.

Solidul ideal ealstic este acel solid care suferd deformatie instantanee §i complet reversibila,
lucrul mecanic produs de fortele exterioare este inmagazinat in corp st poate fi restituit integral la
indepartarea solicitanii.

Ideal vascos este acel corp care sufera deformatii ireversibile, ca rezultat al curgerii, §i
disipeaza intreaga cantitate de energie primita in procesul de deformatie sub forma de caldura.

La cele doud categorii s-a addugat, ulterior, corpul perfect plastic care, la solicitari
inferioare unei tensiuni critice, se comporti ca solid elastic, iar peste aceasta valoare ca fluid vascos.

Corpurile reale, si in special polimerii in stare solida §i lichidi, nu se incadreazi in
categoriile de mai sus. Se cunosc doua tipuri principale de deviatii de la comportarea ideala:

- Deformatia solidului sau viteza de deformatie a fluidului nu mai sunt proportionale cu
tensiunea, ci depind de aceasta intr-un mod mai complicat. Asemenea comportiri, numite anomalii
de tensiune, apar la solide cind solicitarea depageste limita de elasticitate si la fluide neideale.

- Tensiunea depinde de viteza de deformatie si de derivatele de ordin superior ale
deformatiei in raport cu timpul. Anomaliile de acest fel se numesc anomalii de timp §i sunt
caracteristice corpurilor care au atat comportare elastica, cat si vascoasd. Pentru descrierea unor
asemenea comportér se folosesc termenii vascoelastic §i elastovascos, dupd cum corpul este solid
§i prezintd proprietati vascoase, sau fluid si are proprietati elastice. Comportérile vascoelasticd §i
elastovascoasd nu pot fi delimitate srtict.

Solicitdrile mecanice la care sunt supuse corpurile pot fi clasificate in duod categorii:
solicitdri relativ mici, nedistructive, si solicitiri de rupere. Raspunsul sistemelor poate fi studiat
atat in conditii statice, cat i dinamice. Reologia stabileste relatiile dintre starea de solicitare si cea
de deformatie, dintre structura corpurilor si parametni reologici, precum si rezistenta la rupere

pentru toate categoriile de corpuri reale §i de solicitéri.
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6. 1. ECUATII REOLOGICE DE STARE

Expresiile matematice stabilite de reologie pentru relatiile dintre tensiune, deformatie si
timp se numesc ecuatii reologice de stare. Desi corpurile reale nu urmeazi ecuatiile reologice de
stare ale corpurilor ideale, cunoagterea acestora din urma este necesard deoarece, prin combinare, se

obtin ecuatii ce descriu destul de acceptabil comportarea polimerilor.

6. 1. 1, Solidul ideal elastic

Solidul ideal elastic urmeazi legea lui Hooke: deformatia este instantanee §i proportionald
cu tensiunea aplicata.

Depinzand de tipul de tensiune aplicatd, pentru corpurile elastice izotrope se disting trei
constante de proportionalitate intre tensiune §i deformatie, numite moduli, care se masoara in NmZ

Pentru deformatia de alungire €, defininitd ca raportul dintre cresterea Al a lungimii §i
lungimea inifiala ly, se poate scrie:

t,:E-ezE-TA—l- (6.1)

0
unde 1, este tensiunea de alungire aplicatd, iar coeficientul de proportionalitate E este modulul de
elasticitate de alungire sau modulul lui Young.
Pentru deformatia de forfecare vy, definitd ca raportul dintre deplasarea Al pe orizontald a
suprafefei superioare §i distanta l, pand la suprafia inferioard, se poate scrie o relatie similard cu
ecuatia (6.1):

tsz-y:G-;il (6.2)
0

unde 77 este tensiunea de forfecare si G - modulul de forfecare.

Pentru deformatia de volum relatia devine:
p=K-— (6.3)

unde p este presiunea hidrostatici, AV/Vy - deformatia de volum, definiti ca raportul dintre
modificrea AV a volumului gi volumul initial Vy si K - modulul de volum.
O mérime importanti este coeficientul lui Poisson, y, definit de raportul dintre deformatiile

relative ale probei pe doud directii perpendiculare: contractia laterala si deformatia axiala.

Cei trei moduli prezentati mai sus sunt legati prin urmitoarea ecuatie:

246

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



E=2G(1+y)=3K(1-2y) (6.4)

Adesea, in locul modulilor de folosesc marimile inverse, numite complianfe: complianta de
alungire, D = 1/E; complianta de forfecare, J = 1/G; si complianta de volum, k = 1/K; ultima se mai
numegte compresibilitate.

Solidele ideal elastice se caracterizeaza prin aparitia instantanee a deformatiei la aplicarea
tensiunii gi mentinerea constanti a acesteia atata timp cat se mentine tensiunea constantd (fig. 6.1,
b). In acelasi timp, deformatia de alungire este proportionald cu tensiunea (fig. 6.1, c) §i panta
dreptei d@ modulul de elasticitate de alungire E. Elastic ideal se comportd un resort elastic
(deformatia este proportionald cu tensiunea §i independentd de timp), acesta reprezintd modelul

elementar elastic sau modelul lui Hooke (fig. 6.1, a).

Figura 6.1. Modelul elementar elastic (a). curba deformatie-timp (b) si tensiune-deformatie
(c) pentru solidul ideal

6. 1. 2. Fluidul ideal viscos

Se considera doud placi paralele cu suprafata A, separate la distanta x printr-un fluid ideal.
Fie F forta de forfecare ce actioneaza asupra placii superioare. Tensiunea de forfecare aplicatd este

17 = F/A si placa superioara se deplaseaza cu viteza uniforma v (fig. 6.2).

Placa mobili

>F

Placa fixa

Figura 6.2. Deformatia de forfecare a unui fluid ideal
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Fluidele pentru care tensiunea tangentiald de forfecare 17 este proportionala cu gradientul de

viteza, dv/dx, se numesc fluide newtoniene:

T=no=n (6.5)

Coeficientul de proportionalitate n poarta numele de coeficient de vascozitate, sau viscozitate, iar

¥ = dy/ dt reprezintd viteza de forfecare.

Coeficientul de vascozitate definit mai sus se numegte vascozitate dinamica §i se exprima

in N-s-m~”. Raportul v dintre vascozitatea dinamicd i densitate reprezintd véscozitatea

cinematicdi si se misoard in m”-s™'; mirimea inversd véscozitdtii dinamice este cunoscuti sub
numele de fluiditate.

Curba deformatie-timp pentru un fluid newtonian are aspectul din figura 6.3, b: deformatia
incepe la timpul t;, in momentul aplicarii tensiunii, §i continud cu viteza constanta pana la timpul t,,
momentul indepartarii tensiunii. Dupa indepértarea tensiunii, corpul rimane in starea de deformatie
corespunzitoare timpului t,. Viteza de forfecare este proportionala cu tensiunea (fig. 6.3, c¢) §i panta

dreptei di coeficientul de vascozitate 1.

Figura 6.3. Modelul elementar viscos (a), curbele deformatie-timp (b) si
tensiune-viteza de forfecare (c) pentru fluidul ideal

Comportarea unui fluid ideal vascos poate fi asemanati cu miscarea unui piston intr-un

fluid-vascos; acesta este modelul elementar viscos sau modelul lui Newton (fig. 6.3, a).
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6.2. CURGEREA SOLUTIILOR, DISPERSIILOR SI A
POLIMERILOR iN STARE FLUID-VASCOASA

Solutiile foarte diluate se comporta - in cea mai mare parte - ca fluide newtoniene, pe cand

cele concentrate, dispersiile §i polimeni in stare fluid-vascoasd nu se comporta astfel.

6. 2. 1. Fluide nenewtoniene

Pentru solutiile de polimeri mai concentrate sau pentru dispersii §i polimeri in stare fluid-
vascoasi coeficientul de vascozitate nu mai are valoare constantd, ci depinde de gradientul de vitezi
sau de tensiunea tangentiala, comportare ce poarta denumirea de nenewtoniana.

Dupd comportarea la curgere, fluidele reale se impart in doud categorii: fluide
independente de timp si fluide dependente de timp.

1. Fluide independente de timp sunt acele fluide pentru care viteza de forfecare este

functie numai de tensiunea de forfecare:

7=£(x) (6.6)

Se pot diferentia patru tipuri de curbe tensiune de forfecare-viteza de forfecare pentru astfel

de fluide, reprezentate in figura 6.4.

Figura 6.4. Relatiile t- ¥ pentru : 1- fluid newtonian; 2 - fluid Bingham;
3, 3' - Muid pseudoplastic; 4, 4' - fluid dilatant

Tipul cel mai simplu de fluid independent de timp este fluidul newtonian (curba 1), pentru

care relatia (6.6) devine:

f(r)=— (6.7)
n
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Curba 2 reprezintd comportarea corpului ideal plastic, numit si fluid Bingham, pentru care

relatia (6.6) se scrie:

V= pentru T >> T, (6.8)

n
unde T este tensiunea limita sau criticd de la care incepe curgerea.
De cele mai multe ori relatia t- ¥ deasupra 7; nu este liniara. Se comporti astfel unele paste
de polimeri §i suspensii.
Curgerea pseudoplastici este reprezentatd prin curbele 3 si 3', iar cea dilatanta prin curbele

4 si 4'. Pentru aceste categorii de corpuri raportul t/y variazd cu 7y, deci se poate scrie cite o
ecuatie de tipul (6.5) pentru fiecare 7. Vascozitatea obtinutd, caracteristicd unei viteze de forfecare

date, se numeste véscozitate aparentd, n*. Pentru fluidele pseudoplastice vdscozitatea aparentd
scade cu mdrirea vitezei de forfecare, iar pentru cele dilatante cregte.
Existd mai multe relatii pentru descrierea comportarii fluidelor pseudoplastice si dilatante,

cea mai utilizati fiind ecuatia Ostwald-de Waele:

=K-7" (6.9)

unde n < 1 pentru fluide pseudoplastice §i n > 1 pentru dilatante. Prin logaritmare se obtine o relafie
liniard, a cérei pantd da valoarea exponentului n. Polimerii in stare fluid-vascoasid au comportare
pseudoplasticid pentru viteze de forfecare mici. Unele paste, ca cele ale poli(clorurii de vinil),
prezinta curgere dilatanta pe un interval de viteze de forfecare si pseudoplastica pe altul.

2. Fluide dependente de timp sunt fluidele pentru care relatiile tensiune de forfecare-viteza
de forfecare depind de timpul de forfecare §i de supunerea anterioard a acestora unei tensiuni de
forfecare (istoria anterioard a probei). Viascozitatea aparentd, care se modifici cu timpul de
forfecare, poate reveni la valoarea inifiald daca proba a fost mentinuta in repaus suficient de mult
timp. Cu alte cuvinte modificarea este reversibila. In alte situatii aceasta poate fi ireversibild, ca de
exemplu in cazul malaxarii cauciucurilor. Efectele dependente de timp reversibile - tixotropia si
reopexia - sunt foarte importante prin implicatiile practice §i sunt discutate, pe scurt, in continuare.

Tixotropia reprezintd proprietatea unor sisteme de a-si reduce temporar viscozitatea
aparentd cu cresterea timpului de deformatie sau dacd au fost deformate anterior. Vascozitatea
depinzind de timpul de forfecare, comportarea tixotropa se evidentiazi cu ajutorul curbelor moment
de torsiune-viteza de forfecare obtinute cu un vascozimetru de rotatie. Curbele inregistrate la viteze

de rotatie (de deformatie) crescitoare §i descrescitoare nu se mai suprapun si diferentele sunt
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determinate de timpul de forfecare la fiecare vitezd, de numarul de viteze folosit, de viteza de
forfecare maxima aplicata si de natura sistemului.

Reopexia reprezinta proprietatea unor sisteme de a-§i mari temporar vascozitatea aparentd
cu cresterea timpului de deformatie sau daca au fost deformate anterior. Diferentele dintre curbele
inregistrate la viteze de deformatie crescitoare §i descrescitoare sunt determinate de aceiasi factori
ca in cazul tixotropiei.

In ambele cazuri, daci timpul de repaus este suficient de lung, are loc revenirea la valorile
initiale.

Fluidele capabile de deformatie nedefinita, dar care la indepartarea tensiunii deformatoare
prezintd revenire elasticd partiald se numesc fluide elastovdscoase §i tratarea acestora se face

separat, desi sunt o subclasa a fluidelor dependente de timp.

6. 2. 2. Viascozitatea solutiilor diluate de polimeri

Pentru a exprima vascozitatea acestora se folosesc marimile ale cdror ecuatii de definitie si

denumiri sunt trecute in tabelul 6.1.

Tabelul 6.1. Ecuatiile de definire §i denumirile vascozitatilor utilizate pentru solutii;
indicele zero desemneaza solventul

Denumirea Numele recomandat de IUPAC Simbolul si ecuatia de definire
Viscozitate relativd Raport de vascozitate Nrel = MYMo = to
Viscozitate specificd n—-me _t—t,

Ny = Az —teon, -l

Mo to
Vascozitate redusa Numar de vascozitate Nred = Nsp/C2
Viscozitate inerenta Numir de vascozitate logaritmic | Ny = In Mrer/C2
Viscozitate intrinseci Numir de vascozitate limitd | [n]= cl:Te n,/c, = cliToln(n"' /c,)
(indice Staudinger)

Viscozitatea solutiilor de polimeri este strins legatd de extinderea ghemurilor
\
macromoleculare in solutii, motiv pentru care masuritorile viscozimetrice constituie o metodad
accesibilad §i comoda de caracterizare a dimensiunilor acestora. |
Masura dimensiunii ghemurilor macromoleculare in solutie este dati de véscozitatea
intrinsecd, deci aceasta este puternic dependentd de natura polimerului §i solventului, care
determind interacfiunile polimer-solvent. Raza de giratie medie neperturbatdi a ghemurilor
macromoleculare (in solventi pseudoideali sau theta) este legata de vdscozitatea intrinsecd la vitezad

de forfecare zero prin relatia lui Flory:
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[ ]=®—‘DEL (6.10)
="M

unde @ este o constant3 universald, egala cu 2,84.10%° daca [n] se exprimi in m’/kg’. In solventi

diferiti de cei pseudoideali, in care R este de o ori mai mare ca in solventi theta, relatia Flory

devine:

—_—\3/2
[n]=<I{EJ Mg ©.11)
M

Raportul R—é/ M este independent de natura solventului §i de masa moleculari a

polimerului i relatia (6.11) se poate scrie sub forma:

[n=K'M"*a’? (6.12)
care, particulariztd pentru solventi theta, devine:
[n], = K'M"? (6.13)

Coeficientul de expansiune a lanfului macromolecular se poate evalua deci cu relafia:

3 _ [n]
= (6.14)
* [nle

Dependenta vascozitafii solutiilor de concentratia polimerului este data de relatia empiricé a

lui Huggins:
M, = [nle, +kni’c; (6.15)

unde k este constanta lui Huggins, cu valori cuprinse intre 0,50 si 0,64 pentru solventi theta i de
aproximativ 0,4 pentru solventi buni.

Ecuatiile (6.12) si (6.13) sugereazi o relatie simpla intre vdscozitatea intrinsecd §i masa
moleculard nu numai pentru solventi theta, ci §i pentru solventi obignuiti. Mai cunoscutd §i mai

utilizatd este relatia Mark-Houwink-Sakurada:

m=K-M* (6.16)

unde K si a sunt constante caracteristice unui sistem polimer-solvent dat la o temperaturd dati.
Relatia este valabild pentru un interval relativ ingust de mase moleculare. Pentru majoritatea
sistemelor polimer-solvent K este de ordinul 10 m’ kg si 0,5 < a < 0,8; pentru molecule rigide a
are insa valori supraunitare.
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Masa moleculari obtinuta cu relatia (6.16) este masa moleculard medie vascozimetrica, data

de relatia {1.6).

6. 2. 3. Viscozitatea solutiilor concentrate si a polimerilor

in stare fluid-vascoasa

Solutiile concentrate §i polimerii in stare fluid-vascoasa au comportare asemanatoare in ceea
ce priveste curgerea. dependenta logaritmului vascozitdtii la viteza de forfecare zero de logaritmul
masei moleculare se poate aproxima prin doud linii drepte care se intersecteazd la o masa dati,

numitd masa moleculard critica, M (fig. 6.5).

Ign ’

1

M, IgM

Figura 6.5. Dependenta véscoziti{ii de masa molari pentru polimeni cu catene flexibile
Pentru M < M_, dreapta este dat’ de relatia:
n=KM (6.17)

iar pentru M > M_ de ecuatia:

——34

n=K,M (6.18)

Dependenta véscozitatii de concentraia polimerului este analogé §i s-a aratat ca, pentru un
sistem dat, curbele se pot suprapune peste cele din figura 6.5 prin translatie de-a lungul abscisei.
Dependenta vascozitatii de masa moleculara si de concentratie pentru solutii concentrate

este datd de o relatie de forma:

n= Kc‘;h_'lﬁ (6.19)
unde K, a i B sunt constante. Raportul B/c este cuprins, pentru multi polimeri, intre 0,54 §i 0,72.
Viscozitatea la M poate fi independenta de concentratie si, in acest caz, relatia dintre M si

cz este datd de ecuatia:
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¢,M?"® = const = 10 (6.20)
Pentru M > M_ ecuatia generald (6.16) devine:

n=Klc"M)" (6.21)

cu o/f = 1,5. K este o constantd caracteristicd sistemului polimer-solvent dat si depinde de
temperatura.

Pentru dependenta vascozitdtii solutiei de concentratia polimerului s-a propus si o altd
ecuatie, care pare a fi valabild pe intreg intervalul de concentratii, de la solufii foarte diluate la

polimerul in stare fluid-vascoasa:

Mo _ o kinle
i exp(1 = bc) (6.22)

unde k este constanta lui Huggins si b - constantd. Constanta k si valoarea [n] se determind in mod
obignuit, iar b din vdscozitatea medie a polimerului, considerdnd c = p (densitatea) pentru polimerii

in stare fluid-vascoasa.

6.3. VASCO-ELASTICITATEA LINIARA A POLIMERILOR

Proprietitile mecanice ale polimerilor sunt determinate de temperaturd, de marimea
solicitarilor mecanice si de viteza de aplicare a tensiunii, ceea ce face clasificarea acestora dificila.
Totusi, depinzind de temperaturd i de scara de timp a masuratorilor, se pot distinge cinci tipuri de
comportan reologice pentru polimeri, fird ca delimitarea acestora sd fie netd:. starea sticloasa,
starea inalt-elasticid intirziatd sau de piele, starea inalt-elasticii instantanee sau de cauciuc,
starea elasto-vascoasa §i starea vascoasi.

La temperaturi scizute sau la frecvente mari de masurare a proprietatilor polimerii au
comportare de stare sticloasa: modulul lui Young este de ordinul 10°-10" N.m, iar probele se rup
sau curg la deformatii mai mari de 5%. Ridicarea temperaturii sau micgorarea frecventei
masuratorilor fac ca polimerul sa aibd comportare inalt-elastici: modulul lui Young este de ordinul
10° N.m?, iar probele se deformeazi foarte mult fird a prezenta, practic, deformatie permanent.
Continuand mairirea temperaturii, polimerul suferd deformatie permanenta sub actiunea tensiunii gi
se comporti ca un fluid viscos. In intervalul de vitrifiere sau la frecvente intermediare de
determinare a proprietatilor polimerii prezinta atat proprietati caracteristice starii sticloase, cdt si
starii elastice: modulul lui Young are valori intermediare si pot disipa o parte iInsemnata din energia

primita in procesul de deformatie sub formd de caldurd. Cu alte cuvinte, polimerul are proprietati
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visco-elastice. In intervalul de curgere polimerii combina proprietitile stirilor inalt-elastic si
fluid-vascoasa: curgerea este insotitda de deformatie inalt-elasticd, iar la indepértarea tensiunii are
loc revenirea partiala, adica polimerii sunt elasto-vascosi.

Comportarea descrisd in aliniatul precedent este caracteristici polimerilor amorfi liniari.
Comportare elasto-vascoasa pot avea §i solutiile concentrate de polimeri.

Deformatia polimerilor cristalino-amorfi este datoratd, in cea mai mare parte, regiunilor
amorfe, care au comportare aseminitoare polimerilor complet amorfi corespunzitori; regiunile
cristaline se deformeaza foarte putin.

Din cauza modului de abordare §i a formalismelor matematice diferite, proprietitile
mecanice pe diverse intervale de temperatura se discutd, de obicel, separat.

In polimeri, anomaliile de timp §i de tensiune pot coexista, ceea ce face descrierea
comportdni acestora foarte complicata.

In cazul in care este prezenti numai anomalia de timp, deformatia depinde liniar de tensiune
s1 ecuatiile de stare se pot obtine prin combinarea ecuatiilor pentru solidul ideal elastic §i pentru
fluidul 1deal vascos. O asemenea comportare visco-elastica poartd numele de liniara.

Ecuatia de stare a solidului ideal elastic s-a definit considerand deformatiile mici i relatia
tensiune-deformatie liniard. Extinderea liniaritdtii la polimeri cu deformatie dependentd de timp se
face pe baza principiului suprapunerii efectelor postulat de Boltzmann, care considerd ci, pentru
corpurile vasco-elastice liniare supuse tensiunilor succesive, fiecare crestere de tensiune aduce o
contributie independentd, dect deformatia totald este egald cu suma deformatiilor individuale.

Principiul suprapunerii efectelor permite calcularea ridspunsului polimerilor amorfi la
actiunea unei game largi de tensiuni dintr-un numir limitat de date experimentale.

Comportarea vasco-elastici a polimerilor poate fi descrisd cu ajutorul modelelor simple
idealizate, construite prin legarea convenabild a modelelor elementare de comportare elastici si
véscoasa ideale.

Modele constituite din doui modele elementare.

Daci se leagd modelul elementar elastic in serie cu modelul elementar viscos se obtine
modelul Maxwell (fig. 6.6, a). La aplicarea brusci a tensiunii are loc mai intdi o deformatie elastici
instantanee, urmatd de o deformatie vascoasi de tip newtonian (fig. 6.6, b).

Daci se noteaza deformatia resortului cu €, si a pistonului cu €;, deformatia totald € pentru
un asemenea model este datd de suma deformatiilor, iar tensiunea pe ambele modele elementare

este aceeagi, egald cu tensiunea aplicata t:

€=¢, ¢, (6.23)

T=T,=1, (6.24)
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Diferentiind deformatia totala in raport cu timpul:

de _de,  de, (6.25)
dt dt dt
T T
tn"
tl’sl’E
E -—— -
TI,EZ’HITI 82
’ ]
t, t ot t
a b c

Figura 6.6. Modelul Maxwell (a) si curbele deformatie-timp (b) si tensiune-timp (c) corespunzdtoare

Diferentiind deformatia totala in raport cu timpul:

de _de,  de,

— 6.25
dt dt dt (6:23)

si inlocuind €; §i €2 cu expresiile corespunzitoare din ecuatiile (6.1) si (6.5), se obtine ecuatia
diferentiald a modelului Maxwell:

de _1de

1
= — 6.26
dt Edt n (6.26)

Legand modelul elementar elastic in paralel cu modelul elementar vascos se obtine modelul

Kelvin sau Voigt (fig. 6.7, a).

T
‘tl ’85E TZ’E’TI
‘t_ _—— -
E
t, t
a b

Figura 6 7. Modelul Kelvin-Voigt (a) si curba deformatie-timp (b) corespunzitoare

Legarea in paralel a celor doud modele elementare face ca deformatia elasticd si nu fie

instantanee, ci sd se dezvolte in timp, rezultind o elasticitate intirziati.
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In cazul unui asemenea model, deformatia modelului elementar elastic este egali cu a celui
elementar vascos si egald cu deformatia totald, in timp ce tensiunea totald este datd de suma

tensiunilor existente pe cele doud modele elementare. Pastrand notatiile anterioare, acestea se scriu:

T1=7,+7, (6.27)
E=€E =€, (6.28)

Inlocuind tensiunile cu expresiile din modelele elementare corespunzitoare, se obtine ecuatia

diferentiald a modelului Kelvin-Voigt:

de
=Fg+n— 6.29
T ndt (6.29)

Modelele compuse, rezultate prin legarea modelelor elementare de comportare elasticd §i
vascoasd, pot fi studiate prin mai multe metode:

1. la tensiune constantii, urmirind dezvoltarea in timp a deformatiei - cand se obtin curbele
deformatie-timp sau curbele de fluaj, precum i a revenirii, obtindndu-se curbele revenire-timp;

2. la deformatie constantii, misurdnd tensiunea produsi in timp de deformatia aplicat,
cénd se obfin curbele tensiune-timp numite curbe de relaxare;

3. la vitezii constantii de aplicare a tensiunii, urmirind variatia deformatiei cu tensiunea
aplicata, cand se obtin curbele tensiune-deformatie,

4. la vitezi de deformatie constantdi, determinand tensiunea necesard ca deformatia sa
creasc# liniar cu timpul.

Aplicind modelului Maxwell o deformatie §i pastrand-o constantd, viteza de deformatie va

fi zero i ecuatia diferentiald a modelului Maxwell devine:

d__Ey (6.30)
T oM

Integrand se obtine:
Int=-Cisct (6.31)

n

constanta determinandu-se din conditiile limita: la t = 0, T = 1o §i ct = In 1. Astfel, pentru ecuatia de

mai sus se obtine:

lnrzln‘to—Et (6.32)
n
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care se mai poate scrie:

=1, exp(— Et] =1, exp(— —t—j (6.33)
n 0

unde 0 = n/E are dimensiuni de timp §i se numegte timp de relaxare. Prin definitie, timpul de
relaxare este timpul in care tensiunea ajunge la 1/e din valoarea initiala.

Modelul Maxwell da deci o sciddere exponentiald a tensiunii in timp, aratata in figura 6.6, c.
si descrie comportarea fluidelor elasto-vascoase §i, intr-o primé aproximatie, relaxarea tensiunii in
solidele vasco-elastice.

Considerand un timp t* de efectuare a experientei, comportarea corpurilor sub actiunea
tensiunii este determinata de raportul dintre acest timp si timpul de relaxare 8. Deformatia produsd
de o tensiune constantd este constituitd din suma deformatiilor elasticd, €., §i vdscoasd, €.
Integrarea ecuatiei (6.5) pentru comportarea vascoasd ideald pentru timpul t* conduce la relaia

t1=mne,/t*. La legarea in serie tensiunea pe cele doud modele elementare fiind identicd, din

egalarea tensiunilor se obtine:
ne, /t* = Eg, (6.34)
sau, inlocuind n/E = 0:

Og, = t*e. (6.35)

Din ecuatia (6.35) rezultd cd pentru t* >> 8, g. << €, si corpul are comportare vascoasi,
pentru t* << 0, €. >> €, corpul avind comportare elasticd; pentru t* = 0, €. = &, §i corpul are
comportare de fluid elastic. Solidele ideal elastice au 8 = oc, iar fluidele vascoase ideale au 0 = 0.

Daca se aplica modelului Kelvin-Voigt o tensiune constantd - conditii de fluaj - solutia

€ :%{1 -exp(—%tﬂ (6.36)

deoarece atunci cdnd t — o & = 1/E si se obtine deformatia totali sau de echilibru.

ecuatiei este:

Comportarea modelului Kelvin-Voigt in conditii de fluaj este simplu de inteles dacd se

considera rispunsul sau la revenire (t = 0). In aceast situatie ecuatia diferentiala (6.29) devine:

de
Ee+n—=0 6.37
ns (6.37)

care, dupa integrare, conduce la urmitoarea expresie pentru deformatie:
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E=¢€, exp(— %) (6.38)

unde B = n/E este o caracteristici de timp numitd timp de intdrziere. Prin definitie, timpul de
intarziere este timpul necesar ca modelul Kelvin-Voigt si dea o deformatie egala cu (1 - 1/e) sau
63,21% din deformatia totald.

Modelul Kelvin-Voigt d3 deci o scidere exponentiald a deformatiei in timp (fig. 6.7, b) si
descrie comportarea la fluaj a solidelor cu elasticitate intarziata.

Din cele de mai sus rezultd ca modelul Maxwell descrie, in primd aproximatie, relaxarea
tensiunii in fluidele elastice §i modelul Kelvin-Voigt comportarea la fluaj a solidelor cu elasticitate
intdrziatd. Nici unul insd nu descrie corect comportarea generald a polimerilor. Rezultate mai
apropiate de realitate se obtin pentru legarea a trei sau patru modele elementare de comportare
elastica gi vascoasa.

Modele constituite din trei modele elementare. Dacid se leaga in serie modelul Kelvin-
Voigt cu modelul elementar elastic se obtine asa numitul model de relaxare (fig. 6.8, a), care
prezintd atdt deformatie instantanee, cat si intarziata (fig. 6.8, b). Ecuatia sa se obtine scriind
deformatia totald egald cu suma deformatiilor modelului elementar elastic i modelului Kelvin-

Voigt. Folosind notatiile din figurd, aceasta are forma:

T T t

ee T T el oL 6.39
E, Ez[ ""( eﬂ ©3%)

1

E,
E, £
T‘Z _____
vlm
t t, t
a b

Figura 6.8. Modelul de relaxare (a) si curba sa de fluaj (b)

Legarea modelului Maxwell in paralel cu modelul elementar elastic conduce la modelul Zener sau
modelul solidului liniar standard, care este un model de intdrziere (fig. 6.9, a). Acesta prezinti,

de asemenea, atdt deformatie instantanee cit §i intdrziatd, dar deformatia creste liniar in timp.
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Ecuatia sa se obtine scriind tensiunea totala egald cu suma tensiunilor modelului elementar elastic i

modelului Maxwell.

g
b
[ %)

by,
k! &T f—L

a b
Figura 6.9. Modelul de intirziere (a) si curba sa de fluaj (b)

Modelele constituite din trei modele elementare prezintd elasticitate instantanee §i intarziata
sau fluaj reversibil, dar nu prezintd curgere ireversibild. De aceea pot servi numai la interpretarea
datelor de fluaj ale polimerilor reticulati care, din cauza legitunlor transversale, nu pot prezenta
deformatie permanentd (curgere).

Modelul constituit din patru modele elementare. Pentru a reprezenta comportarea
polimerilor liniari, care prezinta §i deformatie permanentd, modelului din figura 6.8 trebuie si i se
adauge in serie un model elementar vascos. in felul acesta rezulta modelul Alfrey, obtinut prin
legarea in serie a modelului elementar elastic cu modelul Kelvin-Voigt si cu modelul elementar

vascos (fig. 6.10, a).

E,

E; E

T,
'11 n, b i rik

Figura 6.10. Modelul Alfrey (a) si curba sa de fluaj (b)

Un asemenea model prevede existenta unei deformatii elastice instantanee, caracterizati de
modulul de elasticitate E;, a unei deformatii elastice intarziate, caracterizati de timpul de intirziere

0 si a unei deformatii vdscoase (curgeri), caracterizati de coeficientul de vdscozitate n;. Ecuatia sa
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reologicad se obtine scriind deformatia totala egala cu suma deformatiilor modelului elementar
elastic, modelului Kelvin-Voigt si modelului elementar vascos:
g=—+ i{l - exp(— iﬂ +2t (6.40)
E, E, 0
Curba de fluaj a modelului este prezentatd in figura 6.10, b.

Modelul constituit din patru modele elementare din figura anterioara are cele mai multe
dintre caracteristicile curbelor de fluaj reale ale polimerilor liniari. Din cauza polidispersiet insa,
nici un polimer nu are numai un singur timp de intarziere. Pentru a introduce mai multi timpi de
intarziere trebuie legate in serie mai multe modele Kelvin-Voigt, cu caracteristici de deformatie
diferite. Considerand o infinitate de asemenea modele se obtine modelul generalizat, care
presupune un adevirat spectru de timpi de intirziere.

Efectul temperaturii asupra curbelor de fluaj ale polimerilor este similar cu efectul timpului
de efectuare a experientei.

Riaspunsul vasco-elastic al polimerilor la aplicarea tensiunii depinde de raportul dintre
temperatura T la care se efectueaza determinarea §i temperatura de vitnifiere a acestora: daca T <<
T, polimerul are comportare de polimer in stare sticloasa (timpul necesar pentru a obtine o
deformatie datd este lung si nu prezintd practic deformatie vascoasd), daci T = T, polimerul
prezinta deformatie elastica i vdscoasd gi raspunsul vasco-elastic este mult mai rapid; daca T >> T,

predomina curgerea vascoasa.

6. 4. COMPORTAREA MECANICA A POLIMERILOR

Utilizarea polimerilor impune cunoasterea rezistentei acestora la actiunéa solicitarilor
exterioare. Incercarile mecanice obignuite se pot clasifica in doua categorii: sub tensiuni mari si
perioade de aplicare scurte, sau sub tensiuni mici §i perioade de aplicare lungi.

In prima categorie intrd incercirile mecanice uzuale, care constau in urmirirea comportarii
tensiune-deformatie la temperaturi §i viteze de aplicare a tensiunii diferite, pana se ajunge la punctul
de cedare sau de rupere, precum §i a rezistentei la impact.

In cea de a doua categorie: ruperea la fluaj, produsa de aplicarea tensiunii timp indelungat, si

ruperea la oboseald, produsé de tensiunile ciclice.

6.4. 1. Tipuri de curbe tensiune-deformatie pentru

polimeri in stare sticloasi

Curbele tensiune-deformatie descriu comportarea polimerilor solizi omogeni, cu sectiune

transversald constantd, sub acfiunea tensiunilor uniaxiale.
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Pentru un polimer in stare sticloasa curba tensiune-deformatie arata ca in figura 6.11 si are
urmaitoarele caracteristici:

- la tensiuni mici (portiunea OA a curbei) comportarea este elasticd: deformatia este
proportionald cu tensiunea §i complet reversibila;

- la o deformatie de aproximativ 10% are loc un fenomen de ingustare sau gatuire & probei:
formarea gétului produce o crestere (portiunea AB), respectiv o sciddere a tensiunii (portiunea BC),
dupa care deformatia se dezvoltd, la tensiune practic constantd, pe seama propagiri gaitului
(portiunea CD). Polimerii in stare sticloasa suferd deci o deformatie inalt-elastici, dar numai dupa
ce tensiunea a depdsit o valoare limitd sau criticd, T... Tensiunea Te., corespunzitoare saltului
deformatiei, se numeste tensiunea elasticitifii constrinse i porfiunea CD a curbei se numeste
portiune de elasticitate constransi. Unii polimeri prezintd elasticitate constrdnsd fard aparitia
gatului si curba nu mai prezinta maximum,;

- continudnd marirea tensiunii alungirea probei este mai redusd, pand se ajunge la rupere

(portiunea DF).
T .
Alungirea la rupere F
&
D
Bc
[+
0

€

Figura 6.11. Curba tensiune-deformatie pentru polimeri in stare sticloas3

Comportarea tensiune-deformatie a polimerilor in stare sticloasi poate fi explicata calitativ
considerand caracteristicile starii sticloase si proprietitile macromoleculelor individuale.

Ordinea de aranjare a particulelor in starea sticloasi este cea din lichide, dar vdscozitatea
este atdt de mare, incit curgerea este practic suprimati. La tensiuni mici deformatia este elastici,
analoga cu a substantelor cristaline.

Vitrifierea polimerilor are loc prin imobilizarea catenelor macromoleculare intr-un numir
redus de puncte, numite noduri, prin forte de naturd fizici, formandu-se o refea tridimensionala
neregulatd. Portiunile de catene dintre noduri sunt formate din mai multe segmente i au deci
mobilitate potentiald dar, aflandu-se in lanfurile imobilizate, nu pot suferi modificin

conformationale. Dacd tensiunea depiseste o anumita valoare limiti Tec, Segmentele se deplaseazi
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in directia tensiunii si apare deformatia inalt-elastica. O asemenea deformatie inalt-elastica se
numeste constransd deoarece modificarile conformationale se produc numai sub actiunea tensiunii.
In consecints, la indepirtarea acesteia nu are loc revenirea. Ireversibilitatea deformatiei inalt-
elastice constrinse este insd numai aparentd, deoarece ridicarea temperaturii peste T, face posibile
modificarile conformationale si polimerul revine la forma initiala.

Cu cit temperatura este mai scizutd, cu atat tensiunea elasticitdtii constranse are valoare mai
mare. La o anumita valoare a temperaturii, T.. poate depisi tensiunea la rupere si polimerul se rupe
fard a prezenta deformatie inalt-elastica constransa.

Rezistenta la rupere este cu atat mai ridicatd cu cat gradul de polimerizare este mai mare. La
grade de polimerizare mici polimerii sunt casanti §i se rup fird a prezenta inalt-elasticitate
constransd. Aceasta apare numai peste un grad de polimerizare caracteristic fiecdrui polimer si std la
baza fenomenului de etirare (intindere) la rece a fibrelor.

Din cele prezentate mai sus rezulti ci existd polimeri care nu prezinti intreaga curbi
tensiune-deformatie fin figura 6.11. De asemenea, depinzand de structura polimerului, T.. poate
avea valori mai mari sau mai mici. Exista deci mai multe tipuri de comportér tensiune-deformatie.

Dupi forma curbelor tensiune deformatie polimerii se impart in cinci tipuri, ale caror curbe
tensiune-deformatie sunt prezentate in figura 6.12:

a) polimeri moi si slabi, cu modulul de elasticitate, tensiunea elasticititii constranse si
rezistenta la rupere mici, iar alungirea la rupere moderati; din aceasta categorie fac parte gelurile si
polimerii cu aspect branzos;

b) polimeri moi §i rezistenti, cu primele trei caracteristici similare cu ale tipului precedent,
dar cu alungire la rupere mare; in aceasta clasa intrd polimerii in stare inalt-elastic3 (cauciucurile) si
poli(clorura de vinil) plastifiata,

c) polimeri rigizi §i fragili, cu modul de elasticitate §i rezistentd la rupere mari, alungire la
rupere micd §i elasticitate constransa absentd; in categoria aceasta intrd unele poli(cloruri de vinil)
rigide §i amestecurile polistirenului cu alti polimeri,

d) polimeri nigizi §i durabili, cu modul de elasticitate, tensiune a elasticitatii constranse gi
rezistentd la rupere mari, dar alungire la rupere mica, categorie in care intra acetatul si azotatul de
celuloza si nylon-urile;

e) polimeri rigizi §i rezistenti, pentru care toate cele patru caracteristici au valori mari; aga se
comporta polistirenul, poli(metacrilatul de metil) i multe dintre rasinile fenol-formaldehidice.

Modelele prezentate in paragraful anterior explici doar prima parte a curbelor tensiune-
deformatie. Acestea nu pot prevedea valoarea tensiunii elasticitdtii constrinse sau rezistenta la

rupere a polimerilor reali i marimile respective se determind experimental.
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/

Figura 6.12. Tipuri de curbe tensiune-deformatie pentru polimeri solizi: a - moi §i slabi; b -
moi §i rezistenti; ¢ - rigizi i fragili; d - rigizi si durabili; e - rigizi §i rezistengi

6. 4.2. Comportarea mecanici a polimerilor cristalino-amorfi

Formularea unei teorii care si explice comportarea mecanicé a polimerilor cristalino-amortfi
este, practic, imposibila, din urmatoarele motive:

- polimerii cristalino-amorfi nu sunt izotropi si modelele care descriu, de exemplu, tensiunea
de forfecare nu sunt adecvate pentru a descrie tensiunea de alungire;

- datoritd anizotropiei, tensiunea aplicatd nu se distribuie uniform in sistem, ci apar
concentrari mari de tensiune pe anumite directii,

- avind regiuni cu grade de ordine diferite, variind de la ordine perfecta la starea complet
amorf3, daci tensiunea aplicata variaza continuu $i ponderea acestor regiuni variaza continuu.

Comportarea mecanicd a polimerilor cristalino-amorfi este determinatd de gradul de
cristalinitate §i, din acest punct de vedere, polimerii pot fi clasificati in trei categorii: cu grad de
cristalinitate scizut, mediu si ridicat.

a) Polimerii cu cristalinitate redusi, cuprinsa intre 5 §i 10%, de tipul poli(clorurii de vinil)
plastifiate §i a poliamidelor elastice, se comportd ca polimeri amorfi slab reticulati, regiunile
cristaline actionand ca puncte de reticulare prin forte de natura fizici stabile in timp, dar instabile
fatd de temperatura. Proprietatile vasco-elastice sunt foarte apropiate de ale polimerilor amorfi, cu
excepfia intervalului de vitrifiere, care este foarte larg. Peste temperatura de vitrifiere asemenea
polimeri sunt in stare inalt-elastica, iar sub aceasta sunt fragili.

b) Polimerii cu grad de cristalinitate mediu, cuprins intre 20 si 60%, de tipul polietilenei de
densitate micd, se comporti la grade de alungire foarte mici (sub 1%), temperaturi sub T, si timpi
de actiune a tensiunii nu prea mari asemanitor celor cu cristalinitate redusi. La alungiri mai mari
prezintd fenomenul de etirare la rece, insotit de modificarea corespunzitoare a morfologiei
cristaline. La temperaturi peste T, au aspect de piele si rezistenti la impact, iar sub T, au aspect
cornos si se poate pastra rezistenta buna la impact.
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¢) Polimerii cu grad de cristalinitate ridicat, cuprins intre 70 §i 90%, cum sunt polietilena de
densitate mare si teflonul, au modul de elasticitate mare, caracteristic substantelor cristaline, sunt
rigizi, duri i casanti atdt sub, cat si peste T.. Asemenea polimeri se etireaza foarte greu la rece.

Din cele de mai sus se trage concluzia cd au proprietdti caracteristice numai polimerii cu
grade de cristalinitate medii, la temperaturi cuprinse intre temperatura de vitrifiere §i cea de topire.
Sub T,, migcarea segmentelor fiind inghetatid, comportarea este asemdnitoare cu a polimerilor

amorfi. Peste T, cristalinitatea nu mai afecteazd proprietatile topiturii elasto-vascoase.

6. 5. APLICATII
1. Sa se defineasca si sa se distingd urmdtorii termeni: tixotropie, reopexie, comportare

nenewtoniana.

2. Sa se determine masa moleculard medie vascozimetricd a polistirenului, daca in solutie
benzenica ng = 0,25, constanta lui Huggins k are valoarea 0,377, iar constantele K §i a din relatia

Mark-Houwink-Sakurada sunt: K = 2,27.10™, respectiv a = 0,72 la 25°C.
3. Descrieti, pe scurt, fluajul si relaxarea tensiunii.

4. Pentru un polimer liniar in stare vasco-elasticid s-au obfinut urmidtoarele rezultate de fluaj
sub o tensiune de 10° Nm?% g, = 0,1, &, = 0,08, &5 = 0,01, iar timpul dupd care proba nu mai
prezinta revenire este de 6 min. Sa se determine contributiile elastica gi vascoasd, precum si timpul

de intarziere pentru polimerul considerat.

5. Un polimer in stare sticloasi, cu sectiunea de 0,12 cm?, necesit o forta de 400 Kgf pentru

declangarea elasticitatii inalte constranse §i de 700 Kgf pentru rupere. Si se afle T, in N.m>.

6. Sa se determine alungirea §i tensiunea la rupere pentru un cauciuc ramforsat cu negru de
fum cu lungimea portiunii ingustate de 4 cm si secfiunea transversala initiald de 0,1 cm?, care se

alungeste la rupere pana la lungimea totald de 36 cm sub actiunea unei forte de 15 Kgf.
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ANEXA 1

1. Calculul distantei celei mai probabile dintre capetele lantului macromolecular, h,.
Pundnd functiei de distributie pentru lungimea h a distentelor dintre capetele lantului

macromolecular (3.31) conditia de maxim, se obtine:
3/2 3h3 3h2
dW(n,h) :41{ 3 2) ~—=>+2h_ |exp| -—L-1=0
dh 2nnb nb 2nb

3h2 1/2
> _1=0; h _b( )
2nb 3

2. Calculul distantei medii dintre capetele lanfului macromolecular, h:
- ~ \ B
h= ElW(n,h)dh )m ( ) ['n xp( ]dh -

2 (3 )3” 200’ 1] [ 3k ) _(200*)" 2
(2%)"* \ nb* 3 )2 p( 2nb’ 3 '’
0

=2n""?h, =1]12h,

3. Calculul distantei patratice medii dintre capetele lanfului macromolecular, h®:

— 1 ©
h? = f h*W(n, h)dh = 3 [ h*W(n,h)dh =

af 3 Y e 3h? + 3
() [0 i et -
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ANEXA 2

1. Evaluarea produsului (4.28) din expresia (4.27) a entropiei de amestecare.

TN XN N, (Np —x)N, -2x)...[N, -x(N, -1)]
neo XN, —xN x"N, (N, -1)(N, -2)...1

A ) )

N, NZ!(E‘-J!
X

2. Evaluarea entropiei de amestecare data de relatia (4.29):

g™ - km[[xg: ]NZ(P”[E%JX} )

= k{(xN2 ~N,)inxN, —In N0)+x[ﬁ(1n N, ~In )<)—§i—1\12 InN, +N, -
X X

—&(ln N, —lnx)+ﬁ] }:
X X
=k[- N, InxN, + N, In(N, + xN,)+N, In(N, +xN,)-N,InN,]=

= Nl N N |
N, +xN, N, +xN,

=—k(N,Ing, +N,Ing,)
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ANEXA 3

Fractia de volum criticd, @2, §! parametrul de interactiune polimer-solvent critic, o, pentru

maximul curbei de coexistentd a fazelor in solutii Flory-Huggins.

Conditiile de punct critic (4.49) se pot pune direct energiei libere de diluare datd de teoria

Flory-Huggins [relatia (4.42)]:

aul=RT{— ! +1——1—+2X(P2}:0
X

o0, 1-9o,
o, =RT[———1——+ 24:0
09, (1-9,)
g

2(-9,)
o =]

T 1+x™

1 1 1

=t
L 2 x"* 2x

ANEXA 4

Calculul ecuatiei de stare a unui lichid pur.

Se foloseste relatia (4.73) dintre presiunea sistemului si functia de partitie datd de mecanica
statistica.

Obtinerea relatiei (4.73)

Pentru o macromoleculd (x segmente) existd urmatoarea relatie intre presiune §i functia de

partifie Z:

p:kT(aanj
olnV ;

Dar V = xNyv, astfel incat derivata din relatia de mai sus se poate scrie:
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(6ln2j :(aan] E’— pentru cad v =v(V)
oV J; o ) dv

dv 1 (6an) 1 (6an) kT (aan)
&V xN oV . xNQ ov J; N\ ov ),

Din relatia (4.66) rezultd v = v’V i se poate scrie:

(alnzj _(alnlj gi'_'z(alnl) 1
o )y N Jrdv N J v

Ficind aceastd inlocuire, relatia (4.73) devine:

kT (6an)
P xNv '\ &N J;

Considerand forma (4.72) a functiei de partitie, se obtine:

Dar

InZ = ln[WC (v ™ ]+ 3xNeIn(#” - 1)+ﬁ~E
vT

§i, in consecinta:

olmZY\ _ V3 xNc
& ). TR TeR
T

Dar p=

kT [aan

- ] este echivalenta cu:
xNv ' v J;

~ o _kITT (PR
N C T s

Inlocuind p” si T" cu expresiile date de relatiile (4.69), respectiv (4.70), se obtine:

~-2/
v 1

P
T

~1/3 Y=
v3-1 ¥°T

care se mai poate scrie:

WS 1

T v°-1 3T
Pentrup=0g§i p =0 §i ecuatia de stare se transforma in relatia (4.75).
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Materiale compozite 240
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totala 238
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Maxwell 254
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interfaciald 105
in masi (topiturd) 104
mecanism 77
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tehnici 104
Polidispersie 15
Polielectrolifi 134
Polimer artificiali 17
de aditie 17
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vii 54
Polimerizare definiie 27
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stereospecifici 61
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Propagare 28, 35
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Reopexie 249

Retele interpenetrante 241

Segment statistic 124

Solutii atermice 152
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Chimia fizica a macromoleculelor este definita ca stiinta
carc aplica chimia fizica (inetode teoretice si experimentale
ale fizicii) la studiul polimerilor sau a compusilor
macromoleculari.

Lordul Todd, presedintele Societatii Regale din Londra,
imtrebat care este contributia cea mai importanta a chimiei
la dezvoltarea stiintei si societatii a raspuns: ,,Sunt inclinat
sa ered ca dezvoltarea polimerizarii este, probabil, cel mai
marc lueru pe care l-a facut chimia, deoarece aceasta are
cel mai mare efect asupra vietii de toate zilele. Lumea ar fi
total diferita fara fibre artificiale, materiale plastice,
clastomeri ete.”

Conceptul de stare macromoleculara, teoriile,
mecanismele si cinetica proceselor de sinteza a polimerilor,
structura primara si de ordine superioara impreuna cu
cauzele care o produe, solutiile de polimeri - cu prezentarea
particularitatilor dezvoltarii, a proprietatilor solutiilor, a
teoriilor ce explica proprietatile specifice a marimilor ce se
determina din proprietati in solutie si prevederea
solubilitatii, starile fizice si de faza ale polimerilor,
comportarea specifica a acestora in starile respective sub
actiunca fortelor exterioare sunt prezentate in intreaga
complexitate, evitand totusi folosirea unui aparat matematic
CXCesiv.

Cartea se adreseaza studentilor in chimie, profesorilor
de chimie, care isi pregatesc examenele de avansare in

caricra didactica, ca si specialistilor in domeniu.

ISBN 973 — 5752298 Lot 33500
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