Copolimerizarea alternativa a n-fenilmaleimidei cu acetatul de vinil
n solupie Tn prezenpa inipiatorilor peroxidici
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This paper describes the kinetic evolution, in solution, of N-phenylmaleimide - vinyl acetate alternating
copolymerization. The rate of consumption for the equimolar composition of the two monomers is described

by the empirical equation: V, =k . [M], ,.[1],,

. There were formulated hypotheses to explain those

dependences. The copolymers ‘Obtained wére analysed by SEC. It was proved the structure of the alternate
copolymer and the fact that high molecular products results .
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N-fenilmaleimida (NFMI) este o filodiena activa in
reacpia Diels -Alder i formeaza, de obicei, aduchi cristalini
[1]. Literatura [2 - 3] menpioneaz& cd NFMI polimerizeaz&
radicalic mai lent decét stirenul, care, la rAndul sau,
polimerizeazd mai lent ca acetatul de vinil [4]. NFMI este
pupin studiata din punctul de vedere al capacitdii de a
forma copolimeri prin inipiere radicalicd [5-7].
Copolimerizarea radicalicad a NFMI (1) cu anhidrida
maleica (MA) adatr,=1,92°ir, = 0,02 [8], fapt ce probeaza
0 reactivitate superioard a NEMI f fapd de MA, in adipie la
ambele tipuri de centri activi.

J.M. Barrales - Rienda °i colaboratorii [5], efectuand
copolimerizarea NFMI cu stiren ©i respectiv cu acetat de
vinil (VA) au gasit cd primul sistem binar formeaza
copolimer alternant (r, = 0,044 i r, = 0,016), in timp ce
sistemul NFMI (1) - VA fZ) ar fi caracterizat de reactivitapile
relative r, = 1,284 i r, = - 0,003.

Pe baza ultimeldr reactlvnabl relative, se poate
presupune ca NFMI concureaza VA Tn adihia la centrul activ
terminal in unitatea monomerd provenita din NFMI ©i astfel
compozipia copolimerului este funcpie de cea a
amestecului de monomeri. Parametrii schemei AIfrey Price
ai NFMI (1) ©i VA(2) au valorile Q, = 2,81, .= = 3,24 °i
respectivQ,=0,026,e,=-0,88 [10] Apllcand schemaQ—
e [10] pentru estimarea reactlwtabllor relative, rezultar, =
1,72 - 10 % r, = 2,46 - 10, fapt ce denotd o extrem de
accentuata tendlnba de alternare in copolimerul binar care
ar trebui sa rezulte pe baza “modelului terminal de
propagare”. Aceastd tendinpd de alternare a unitapilor
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monomere de NFMI ©i VA ar putea fi suplimentar suspinuta
°i de participarea complexului de transfer de sarcina (CTS)
1:1 al celor doi monomeri la propagarea lanului radicalic
de reacpii. Intr-adevér, perechile de monomeri donor -
acceptor de electroni de tipul stiren -MA, VA - MA i stiren
-NFMI sunt recunoscute ca exemple clasice care formeaza
CTS 1.1 ce participa la formarea copolimerului
predominant alternant [2, 11, 12]. Parametrul de polaritate
al MA, e, = 3,69 [9], este relativ apropiat de cel al NFMI,

fapt caré sugereaza ca stirenul (e, = - 0,80) °i acetatul de
vinil (e, = - 0,88) genereaza, cu ‘multa uCurinpd, CTS cu
NFMI i ‘acesta este apt s participe la sinteza de copolimeri
alternanpi corespunzatori.

CTS-ul, al VA cu NFMI, ar putea fi reprezentat ca o
pereche de radical-ioni susceptibild de a trece in diradical
sau amfion care, larandul lor, ar putea genera dimeri pupin
stabili, conform schemei 2.

Yamaguchi °i Minoura [13] au ardtat cauzele care
determind alternarea unit&hilor monomere in copolimerul
stirenului cu anhidrida maleic& ©i participarea CTS-ului
celor doi monomeri atét in propagare cat i la transferul
de lanp. Chiar °i reactiile de cretere incruci®atd ale centrilor
activi pot fi gandite ca decurgand prin stéri de tranzipie ale
complec®ilor de tip donor - acceptor de electron, a®a cum
se sugereazd in referinpa [11] pentru copolimerizarea
stirenului cu NFMI. Participarea complexului de transfer
desarcind VA —. NFMI laformarea copolimerului alternant
ar putea fi pusad in evidenpd printr-o analiza cinetica
detaliata.
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Conversie (%)

Fig 1. Dependenpa conversiei de timpul de
reacpie, pentru M = 2M, =2M, =2 mol/L, T
= 60°C ©i diverse concentrajii de inipiator.
A [PL] =7 .10*mol/L
a [PL] =6.10°mol/L
o [PL] =5 . 10°mol/L
A [PL] = 4. 10°mol/L
o [PL] = 3. 10°mol/L
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Scopul lucrarii

Copolimerizarea alternantd a NFMI- VA este interesanta
atat teoretic cat °i aplicativ, putand sa aducad argumente
pentru mecanismul de formare a copolimerului °i
caracteristicilor lui. In acest sens sunt importante:

-determinarea ordinului de reacpie (parpial °i global) care
are implicapii in Tnpelegerea modalitapilor de inipiere,
propagare °i intrerupere ale acestei copolimerizari;

-cunoa®terea modului concret prin care se produce
dezactivarea centrilor activi, pe baza ordinului de reacpie
in raport cu inipiatorul °i a gradului de polidispersie al
copolimerului alternant rezultat;

-evaluarea vascozitapii intrinseci a copolimerului in
funcpie de condiiile experimentale in care a fost realizat;

-obpinerea de informabii despre dimensiunile medii ale
macromoleculelor copolimerului °i despre distribupia
gradelor de polimerizare;

-aprecierea energiei globale de activare a acestei
copolimerizari.

Partea experimentald

NFMI a fost sintetizatd in laborator din acid maleanilic
% anhidrida acetica, in prezenpa de acetat de sodiu anhidru
[1]. Recristalizarea din cicloxehan sau n-heptan a condus
la obpinerea unor cristale aciculare galben - aurii, cu
punctul de topire 89 - 89,8°C.

Acetatul de vinil, utilizat in experimentele practice, a
reprezentat frachiunea distilata in intervalul 72,5 - 72,8°C la
760 torr, care, in urma testului Borden [14] a indicat o
puritate de peste 99% ©i cu un conpinut de inhibatori
echivalent cu 3 - 5 ppm hidrochinona.

Ca inipiator al copolimerizérii alternante a NFMI cu VA
s-a utilizat peroxid de lauroil (PL), care a fost purificat prin
recristalizare la 50°C din amestec metanol/cloroform (1:1
v/Vv) ©i uscat sub vacuum la temperatura camerei.

Pentru copolimerizare s-a folosit clorbenzen, ca solvent,
distilat sub vacuum (58,3°C/60 torr).

Copolimerizérile au fost efectuate n dilatometru,
imersat Tn baie termostatatd. Separarea copolimerului de
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ceilalpi componenpi din sistem s-a facut prin precipitare in
metanol, urmaté de filtrare pe fritd de sticld, spalare cu
metanol °i uscare 24 h la 60°C.

Caracterizarea vascozimetrica a solupiilor diluate de
copolimer in THF s-a efectuat cu ajutorul unui
vascozimetru Ubbelohde, la 25,3°C.

Pentru determinarea maselor moleculare ale unor
copolimeri cu vascozitahi intrinseci cunoscute, obpinupi in
diverse condipii experimentale din amestecuri echi-
moleculare NFMI/VA, s-a folosit metoda SEC (Size
Exclusion Cromatography) cu eluent THF, la 25°C.

Pentru a caracteriza copolimerii alternanpi obpinupi, s-a
intreprins intr-o prima etapd, analiza vascozimetrica a
solupiilor diluate de copolimer in THF, la 25,3°C, pentru a
determina vascozitatea intrinsecé a copolimerului analizat
% valoarea constantei Huggins de corelare a vascozitapii
reduse cu concentrapia polimeruluiin solupie. Copolimerul
a fost purificat in condiiile: dizolvare in DMF, precipitare
in metanol, filtrare ©i apoi spalare cu metanol (operapia de
purificare a fost repetata de 2-3 ori).

Rezultate ©i discupii

Intr-un set de experimente s-a urmarit determinarea
corelapiei intre viteza copolimerizarii alternante a NFMI cu
VA ©i concentrabia inipiatorului, pe baza evolupiei acestei
copolimerizéri la 60°C, folosind cinci concentrapii inipiale
de PL cuprinse intre 3=7 . 10%mol . L* °i o concentrabie
inipiald a amestecului echimolecular de monomeri, M,
egald cu 2mol. L™ Din evoluia liniard conversie = F(timp)
in domeniul analizat (¢ < 0,5), ( fig. 1)s-a tras concluzia ca
procesul sintezei copolimerului decurge fara o perioadd
de induchie masurabild, cu o viteza aparent constantd pana
la conversii relativ mari, fapt care probeazé ca polimerul
anterior format compenseaza cinetic prin prezenpa lui in
sistem scéderea alteptata a vitezei de copolimerizare prin
diminuarea concentrapiei celor doi monomeri.

Din graficul conversie = F(timp) al fiecarei copoli-
merizari indicate in figura 1, s-a calculat viteza inihiald de
copolimerizare alternantd practic egala cu viteza medie
de copolimerizare alternantd in domeniul analizat:

Tabelul 1
VARIADIA VITEZEI INIPIALE DE COPOLIMERIZARE ALTERNANTA A NFMI(D CcuU

VA, 1a60°C, M, =2 mol/L, x, = 0,5
Nr.exp.i 1 2 3 2 3
10 To, mol/L 3 4 5 3 5
10" Valtoimol  LTs™ | 5.3 6.0 6.3 6.6 8.6
{i/];;ta :,immol/L's -9,838 9,721 -9,667 9,615 9,353
}r;{]l O}I;mi/L -5,8091 -5,5214 -5,2983 -5,1159 -4,9618
0l
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Fig 2. Dependenpa vitezei inijiale de copolimerizare alternantd de
concentrapia peroxidului de lauroil

AC, M,,,
A1, 100
Cu valorile vitezei inipiale de copolimerizare alternantd,
s-a intocmit tabelul 1.
Cu valorile astfel obpinute °i prelucrarea lor pe baza
ecuapiilor (2) si (3) s-a reprezentat figura 2.

Valt,o0i = Kg - [I ]xm (2

Valt,0i = mol-L" -5 1)

InValt,oi=InKg+x- ln[I ]m (3

Din panta dreptei, descrisd de ecuaia (3), s-a determinat
ordinul parpial de reacpie in raport cu inipiatorul. Valoarea
gasitd, x = 0,49 este intr-un foarte bun acord cu previziunile
teoretice privind intreruperea bimoleculard a centrilor
activi ai acestei copolimerizari. Valoarea obpinuta
experimental coroborata cu absenpa perioadei de induchie,
probeaza cé nu existd in sistem specii accidentale cu efect
inhibitor °i/sau intarzietor.

Plecand de la faptul c& natura °i concentrapia celor doi
monomeri influenpeaza in mod decisiv viteza copoli-
merizarii alternante ° masa copolimerului rezultat, intr-
un alt set de experimente s-a Incercat determinarea
ordinului de reacpie in raport cu concentrapia amestecului
echimolecular de monomeri. Pentru reachiile de propagare
in aceastd copolimerizare alternantd a fost avuta in vedere
schema 3.

~M1+C_~_> M|

M+C————)~M
~M1+Mz_—ku—) Mz
NM2+MI-—A_) Ml

unde M4 - NFMI, M, - VA, C - CTS al celor doi monomeri,
format in sistem.

M +M, & C
[C]=K -[M,]-[M,] @)

schema 3

Pe 'baza acestei scheme, vjteza cu care se fo_rmeazé
unitahile monomere ale copolimerului are expresia :

Valt = DL = (MM, 1+ R D2 DM, 1+
+ 2 [M*1]- KIM, M, 1+ 2k, [M 2 1KTM, M, ] ©)

Pe baza ecuapiei (5) se poate anticipa ca, dacéd
participarea CTS-ului celor doi monomeri la propagare nu
poate fi neglijatd, ordinul de reacpie in raport cu
concentrapia amestecului echimolecular de monomeri ar
fi de a®teptat sa aiba valori cuprinse intre 1 ©i 2. Daca aportul
la propagare al monomerilor este neglijabil, conform
schemei 3, rezulta:

a4

Valt :z[klc[M,]+kzc[M2]j'C=

=k-K-[M]-[M,]=k,[M] x,x, =K -[M]* (6)

Alternativ, dacd participarea la propagare a complexului

de transfer de sarcind este neglijabila, atunci V. ar avea
expresia:

Ve =Vi2 V5 =2V, =2k, '[Ml]'[Mz]=
=k x, M} = k- [M]" - x, 0]

= X, = 0,5 pentru condifia experimentald impusa.
Iﬁe baza acestei analize teoretice sumare a lanpului
reachiilor de propagare in copolimerizarea alternantad a
NFMI cu VA, rezultd importanpa determindrii experimentale
a ordinului parpial de reacpie in raport cu [M]=
[M.]+[M,]=2[M.]=2[M,]. Pentru o analiza cinetica mai
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Fig 3. Dependenpa conversiei de timpul de reacpie °i de concentrapia
inijiald a amestecului echimolar de monomeri
AM,, + M, =2mol/L; M, =M, = 1mol/L
aM,+ M =15mol/lL; M, = M = 0,75 mol/L
AM, + M02 =1mollL; M01 = M02 = 0,5 mol/L
oM, + M, =0,75mol/L; M, =M, = 0,375 mol/L
oM, +M,,=0,5mol/l; M, =M, = 0,25 mol/L

precisd a Valt,oi, a fost urmaritd evolupia a cinci
copolimerizarii, la 60°C, [PL]=7 . 10® mol/L °i pana la
conversii nu mai mari de 25%, (fig. 3).

Din pantele dreptelor indicate in figura 3, rezultd ca
viteza inipiald de copolimerizare alternanta a NFMI cu VA
cre®te cu concentrapia amestecului de monomeri.
Prelucrand datele in acord cu ecuatia 8, °i reprezentand
grafic ecuapia 9 (fig. 4).

Valt,0i = k{M],,,” (8)

T U

-1 -0.5 -2 0.5 1

InRalto,i
&

InMoT,i
Fig 4. Determinarea ordinului de reacpie in raport cu monomerii,
M, J=[M,,]=0,5[M,.], pentru copolimeri la 60°C in prezenpa a
7.103mol/L PL

InV,,, =Ink+ymn[M],, ©)
Dreapta care aproximeazd funcpia y =Valt,0i = F(x) in
care x = In[M] , este:
' y =1,70x - 10,43

Rezultd ca Valt, oi proportionald cu [M] ", adicé ordinul
de reacpie in raport cu concentrabla amestecului
echimolecular de monomeri are valoarea 1,7.

Pe baza valorii exponentului concentrabiei amestecului
echimolecular de monomeri in expresia vitezei de
copolimerizare alternantd a NFMI cu VA, rezulté ca tabloul
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Tabelul 2

MASURATORI VASCOZIMETRICE PENTRU COPOLIMERUL OBPINUT IN CONDIPIILE:
[M],,= 2 molilL (x,, = 0,5), [PL], = 3 - 10% 7-10% 4- 10% 6 - 10° mol/L, T = 60°C

Nr. exp. 1 2 3 4
[PL], mol/L - 107 3 4 6 7
C;, g/dL 0,3 0,3 0,3 0,3
t, S 2104 208,36 204,8 205,9
Y 1,17831 1,16689 1,14695 1,15311
Nsp/Ci, mL/g 59,43 55,63 49,98 51,36
[n], mL/g 49,99 47,206 42,23 43,78

reaciilor de propagare implica cele patru tipuri de adipie
% c& propagarile prin participarea complexului de transfer
de sarcind exced ca magnitudine pe cele ale monomerilor
“liberi”la cele doua tipuri de radicali propagatori.

Masuratorile vascozimetrice pentru copolimerul obpinut
in condiiile: [M] .= 2 moli/L (x,, = 0,5), [PL], =5 10°
moli/L, T = 60°C, Conv. = 33,6%, au condus la urmatoarea
reprezentare graflca.

62 -

54 -

50 - , , , : ,
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
Ci, g/ml

Fig 5. Corelapia liniara a vascozitapii specifice reduse cu concentrajia
copolimerului in THF, la 25,3°C

vasc. specifica/Ci, mlig
8

Din reprezentarea grafica: %" = F(C)°i relapia de mai jos:
1,
¢ Stk P -C (10)

s-a obpinut pentru [n] valoarea 49,09 mL/g, °i pentru
constanta Huggins valoarea de 1,26 .

Uzual, constanta Huggins, este foarte apropiata de
valoarea 0,33. Uneori pentru polimeri relativ rigizi, k, ia
valori chiar mai mari decét 1, ca in cazul solupiilor diluate
de polimetacrilat de alchil in benzen la 25°C pentru care
k, este 1,65 [16]. Valoarea k,, gasita in lucrarea de fajd este
o dovada ca polimerul este ‘destul de rigid, iar volumul lui
in condipii hidrodinamice este relativ mare.

Pentru ceilalpi copolimeri din experienpele cu [PL] =3

-10% 7 -10% 4 - 10% 6 - 10° mol/L s-au determinat de
asemenea vascoznablle intrinseci pentru care am obpinut
valorile din tabelul 2.

O analiz& cineticd mai completa a copolimerizarii
alternante a NFMI cu VA in prezenpa de PL ° mediu de
reacpie de clorbenzen, impune aflarea influenpei
temperaturii asupra vitezei inipiale de copolimerizare.

Astfel, s-a intreprins un set de experimente efectuate in
dilatometru pentru amestec echimolecular de monomeri.
[M] = 1 mol/L, [PL],=7-10° mol/L latemperaturi de 50,
80 65 ©i respectlv 70°C.

0.6
0.5 4
0.4 |
0.3
0.2 -
0.1

Conversie, %

T T 1

0 50 100 150
Timp, min.

Fig 6. Dependenpa conversiei de timpul de reachie pentru
copolimerii alternanpi obpinupi la temperaturi de 50, 55, 60, 65 ©i
respectiv 70°C
0 - temperatura de reacpie: 50°C
m -temperatura de reacie: 55°C
A - temperatura de reacpie: 60°C
X - temperatura de reacpie: 65°C
0 - temperatura de reacpie: 70°C

Din dependenpa vitezei de copolimerizare alternanta
in funchie de temperatura de reacpie, pe baza datelor
experimentale, a fost determinatd energia globala de
activare a copolimerizarii alternante.

-9.2

; 9%(.‘!029 0.00285 0.003

0.00305 0.0031

Ralito,i (mol/ls}
3
N

108 . y =-7761.2x + 13.03

-f1 4

-11.2
AT (K1)

Fig. 7. Dependenpa vitezei de copolimerizare alternanta de

temperatura de reacpie; determinarea energiei de activare

globald — Es

Tabelul 2

MASURATORI VASCOZIMETRICE PENTRU COPOLIMERUL OBPINUT IN CONDIPIILE:
[M],, = 2 molilL (x,, = 05), [PL], =3 10% 7- 10% 4- 10% 6 - 10° mol/L, T = 60°C

Nr. exp. 1 2 3 4
[PL], mol/L - 107 3 4 6 7
Ci, g/dL 0,3 0,3 0,3 0,3
t, s 210,4 208,36 204,8 205,9
N 1,17831 1,16689 1,14695 1,15311
15p/Ci, mL/g 59,43 55,63 49,98 51,36
[n], mL/g 49,99 47,206 42,23 43,78
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ln Ra]tU,i = ln kg - (12)
Valoarea obpinutd cu ajutorul relapei Arrhenius (13)
pentruE, a fost de 64,5 kJ/mol (15,3 kcal/mol)
E

k,=A,-¢ & (13)

Valoarea mica a E,  probeaza ca temperatura are o
influenpd nu prea mare asupra vitezei reacpiei de
copolimerizare. Acest aspect din punct de vedere aplicativ,
prezintd interes pentru realizarea copolimerizarii °i la
temperaturi mai joase, situapie in care sunt defavorizate
reacpiile de transfer de lanp care limiteazd masele
moleculare.

A fost realizatd analiza SEC a copolimerului alternant
NFMI - VA pentru determinarea distribupiei masei
moleculare. S-a folosit aparatul KNAUER, care a inregistrat
dependenpa indicelui de refracpie (RI) de timpul de
retenpie, exprimat in minute. Curba de elupie a
copolimerului in THF este prezentata in figura 8.

Valori ale maselor moleculare medii:

[n], (mL/g) =4378; 77, =66544; M, = 48906;
D =137 37, = 117058; M, = 243128

G M iy

D=
GP, M.

Valoarea indicelui de polidispersie de 1,37 este mai mica
decét 1,5, fapt ce se explica prin acceptarea caracterului
de polimerizare pseudovie cu inipiere lenta[17].

Concluzii

A fost analizata cinetica detaliatd a copolimerizarii
radicalice alternante a NFMI cu VA in solupie sub acpiunea
PL. Viteza de copolimerizare alternantd a fost gasita
proporpionald cu radécina patratd a concentrapiei de
inipiator, fapt ce probeaza reachii de intrerupere de ordinul
2 1n raport cu speciile active.

S-a efectuat analiza SEC a copolimerilor alternanpi ai
NFMI cu VA, obpinupi in diverse condipii experimentale.
Gradul de polidispersie a acestor copolimeri, indiferent de
compozipii sau condipii de sintezd, a fost gasit 1,37 fapt ce
suspine ipoteza intreruperii reversibile a reacpiei la care
participd macroradicalii terminapi in unitate monomera
NFMI.

46

- 0,0000

Fig 8. Curba de repinere a copolimerului

alternant NFMI - VA, obpinut Tn condiiile [M],, = 2

moli/L (x,, =0,5), [PL], =7 10° mol/L, T = 65°C,
conv. = 36,94%

RI

Din dependenpa vitezei de copolimerizare de
concentrapia amestecului echimolar de monomeri, a fost
desprins rolul deosebit de activ al complexului CTS al celor
doi monomeri in reacpiile de propagare a lanpurilor de
copolimerizare.

S-a efectuat analiza vascozimetrica a soluiilor diluate
de copolimeri in THF °i pe baza valorii experimentale a
constantei Huggins (k) a fost avansata o explicapie a
rigiditapii copolimerilor obpinui.

Studiul experimental probeaza cd NFMI copolimerizeaza
alternant cu VA la produ®i relativ rigizi cu masd moleculara
mare ©i polidispersitate ingustd, fapt ce confirma ipoteza
unor pseudoreacpii de intrerupere reversibila °i
reactivitatea in transferul de lanp a NFMI sensibil mai mica
decét a anhidridei maleice in copolimerizarea acesteia cu
esteri vinilici.
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