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Copolimerizarea alternativã a n-fenilmaleimidei cu acetatul de vinil
în soluþie în prezenþa iniþiatorilor 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: Valt=k . [M]1.70[I]0,49. There were formulated hypotheses to explain those
dependences. The copolymers obtained were 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 filodienã activã în
reacþia Diels -Alder ºi formeazã, de obicei, aducþi cristalini
[1]. Literatura [2 – 3] menþioneazã cã NFMI polimerizeazã
radicalic mai lent decât stirenul, care, la rândul sãu,
polimerizeazã mai lent ca acetatul de vinil [4]. NFMI este
puþin studiatã din punctul de vedere al capacitãþii de a
forma copolimeri prin iniþiere radicalicã [5-7].
Copolimerizarea radicalicã a NFMI (1) cu anhidridã
maleicã (MA) a dat r1 = 1,92 ºi r2 = 0,02 [8], fapt ce probeazã
o reactivitate superioarã a NFMI faþã de MA, în adiþie la
ambele tipuri de centri activi.

J.M. Barrales - Rienda ºi colaboratorii [5], efectuând
copolimerizarea NFMI cu stiren ºi respectiv cu acetat de
vinil (VA) au gãsit cã primul sistem binar formeazã
copolimer alternant (r1 = 0,044 ºi r2 = 0,016), în timp ce
sistemul NFMI (1) - VA (2) ar fi caracterizat de reactivitãþile
relative r1 = 1,284 ºi r2 = - 0,003.

Pe baza ultimelor reactivitãþi relative, se poate
presupune cã NFMI concureazã VA în adiþia la centrul activ
terminal în unitatea monomerã provenitã din NFMI ºi astfel
compoziþia copolimerului este funcþie de cea a
amestecului de monomeri. Parametrii schemei Alfrey Price
ai NFMI (1) ºi VA(2) au valorile Q1 = 2,81, e1= = 3,24 ºi
respectiv Q2 = 0,026, e2 = - 0,88 [10]. Aplicând schema Q –
e [10] pentru estimarea reactivitãþilor relative, rezultã r1 =
1,72 · 10-4 ºi r2 = 2,46 · 10-4, fapt ce denotã o extrem de
accentuatã tendinþã de alternare în copolimerul binar care
ar trebui sã rezulte pe baza “modelului terminal de
propagare”. Aceastã tendinþã de alternare a unitãþilor
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monomere de NFMI ºi VA ar putea fi suplimentar susþinutã
ºi de participarea complexului de transfer de sarcinã (CTS)
1:1 al celor doi monomeri la propagarea lanþului radicalic
de reacþii. Într-adevãr, perechile de monomeri donor –
acceptor de electroni de tipul stiren -MA, VA - MA ºi stiren
-NFMI sunt recunoscute ca exemple clasice care formeazã
CTS 1:1 ce participã la formarea copolimerului
predominant alternant [2, 11, 12]. Parametrul de polaritate
al MA, eMA = 3,69 [9], este relativ apropiat de cel al NFMI,
fapt care sugereazã cã stirenul (eS = - 0,80) ºi acetatul de
vinil (eVA = - 0,88) genereazã, cu multã uºurinþã, CTS cu
NFMI ºi acesta este apt sã participe la sinteza de copolimeri
alternanþi corespunzãtori.

CTS-ul, al VA cu NFMI, ar putea fi reprezentat ca o
pereche de radical-ioni susceptibilã de a trece în diradical
sau amfion care, la rândul lor, ar putea genera dimeri puþin
stabili, conform schemei 2.

Yamaguchi ºi Minoura [13] au arãtat cauzele care
determinã alternarea unitãþilor monomere în copolimerul
stirenului cu anhidrida maleicã ºi participarea CTS-ului
celor doi monomeri atât în propagare cât ºi la transferul
de lanþ. Chiar ºi reacþiile de creºtere încruciºatã ale centrilor
activi pot fi gândite ca decurgând prin stãri de tranziþie ale
complecºilor de tip donor -  acceptor de electron, aºa cum
se sugereazã în referinþa [11] pentru copolimerizarea
stirenului cu NFMI. Participarea complexului de transfer
de sarcinã VA →NFMI la formarea copolimerului alternant
ar putea fi pusã în evidenþã printr-o analizã cineticã
detaliatã.

Schema 1

Schema 2
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Scopul lucrãrii
Copolimerizarea alternantã a NFMI- VA este interesantã

atât teoretic cât ºi aplicativ, putând sã aducã argumente
pentru mecanismul de formare a copolimerului ºi
caracteristicilor lui. În acest sens sunt importante:

-determinarea ordinului de reacþie (parþial ºi global) care
are implicaþii în înþelegerea modalitãþilor de iniþiere,
propagare ºi întrerupere ale acestei copolimerizãri;

-cunoaºterea modului concret prin care se produce
dezactivarea centrilor activi, pe baza ordinului de reacþie
în raport cu iniþiatorul ºi a gradului de polidispersie al
copolimerului alternant rezultat;

-evaluarea vâscozitãþii intrinseci a copolimerului în
funcþie de condiþiile experimentale în care a fost realizat;

-obþinerea de informaþii despre dimensiunile medii ale
macromoleculelor copolimerului ºi despre distribuþia
gradelor de polimerizare;

-aprecierea energiei globale de activare a acestei
copolimerizãri.

Partea experimentalã
NFMI a fost sintetizatã în laborator din acid maleanilic

ºi anhidridã aceticã, în prezenþã de acetat de sodiu anhidru
[1]. Recristalizarea din cicloxehan sau n-heptan a condus
la obþinerea unor cristale aciculare galben – aurii, cu
punctul de topire 89 – 89,8°C.

Acetatul de vinil, utilizat în experimentele practice, a
reprezentat fracþiunea distilatã în intervalul 72,5 - 72,8°C la
760 torr, care, în urma testului Borden [14] a indicat o
puritate de peste 99% ºi cu un conþinut de inhibatori
echivalent cu 3 - 5 ppm hidrochinonã.

Ca iniþiator al copolimerizãrii 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/v) ºi uscat sub vacuum la temperatura camerei.

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

Copolimerizãrile au fost efectuate în dilatometru,
imersat în baie termostatatã. Separarea copolimerului de

ceilalþi componenþi din sistem s-a fãcut prin precipitare în
metanol, urmatã de filtrare pe fritã de sticlã, spãlare cu
metanol ºi uscare 24 h la 60°C.

Caracterizarea vâscozimetricã a soluþiilor diluate de
copolimer în THF s-a efectuat cu ajutorul unui
vâscozimetru Ubbelohde, la 25,3°C.

Pentru determinarea maselor moleculare ale unor
copolimeri cu vâscozitãþi intrinseci cunoscute, obþinuþi în
diverse condiþii 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 alternanþi obþinuþi, s-a
întreprins într-o primã etapã, analiza vâscozimetricã a
soluþiilor diluate de copolimer în THF, la 25,3oC, pentru a
determina vâscozitatea intrinsecã a copolimerului analizat
ºi valoarea constantei Huggins de corelare a vâscozitãþii
reduse cu concentraþia polimerului în soluþie. Copolimerul
a fost purificat în condiþiile: dizolvare în DMF, precipitare
în metanol, filtrare ºi apoi spãlare cu metanol (operaþia de
purificare a fost repetatã de 2-3 ori).

Rezultate ºi discuþii
Într-un set de experimente s-a urmãrit determinarea

corelaþiei între viteza copolimerizãrii alternante a NFMI cu
VA ºi concentraþia iniþiatorului, pe baza evoluþiei acestei
copolimerizãri la 60oC, folosind cinci concentraþii iniþiale
de PL cuprinse între 3÷7 . 10-3mol . L-1 ºi o concentraþie
iniþialã a amestecului echimolecular de monomeri, M0T,
egalã cu  2 mol . L-1. Din evoluþia liniarã conversie = F(timp)
în domeniul analizat (c ≤ 0,5), ( fig. 1)s-a tras concluzia cã
procesul sintezei copolimerului decurge fãrã o perioadã
de inducþie mãsurabilã, cu o vitezã aparent constantã pânã
la conversii relativ mari, fapt care probeazã cã polimerul
anterior format compenseazã cinetic prin prezenþa lui în
sistem scãderea aºteptatã a vitezei de copolimerizare prin
diminuarea concentraþiei celor doi monomeri.

Din graficul conversie = F(timp) al fiecãrei copoli-
merizãri indicate în figura 1, s-a calculat viteza iniþialã de
copolimerizare alternantã practic egalã cu viteza medie
de copolimerizare alternantã în domeniul analizat:

Fig 1. Dependenþa conversiei de timpul de
reacþie, pentru M0T = 2M01 = 2M02 = 2 mol/L, T

= 60oC ºi diverse concentraþii de iniþiator.
 [PL] = 7 . 10-3mol/L
 [PL] = 6 . 10-3mol/L
 [PL] = 5 . 10-3mol/L

∆ [PL] = 4 . 10-3mol/L
o [PL] = 3 . 10-3mol/L

Tabelul 1
VARIAÞIA VITEZEI INIÞIALE DE COPOLIMERIZARE ALTERNANTÃ A NFMI(1) CU

VA(2) la 600C, M0T = 2 mol/L, x01 = 0,5
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                                         (1)

Cu valorile vitezei iniþiale de copolimerizare alternantã,
s-a întocmit tabelul 1.

Cu valorile astfel obþinute ºi prelucrarea lor pe baza
ecuaþiilor (2) si (3) s-a reprezentat figura 2.

  

Din panta dreptei, descrisã de ecuaþia (3), s-a determinat
ordinul parþial de reacþie în raport cu iniþiatorul. Valoarea
gãsitã, x = 0,49 este într-un foarte bun acord cu previziunile
teoretice privind întreruperea bimolecularã a centrilor
activi ai acestei copolimerizãri. Valoarea obþinutã
experimental coroboratã cu absenþa perioadei de inducþie,
probeazã cã nu existã în sistem specii accidentale cu efect
inhibitor ºi/sau întârzietor.

Plecând de la faptul cã natura ºi concentraþia celor doi
monomeri influenþeazã în mod decisiv viteza copoli-
merizãrii alternante ºi masa copolimerului rezultat, într-
un alt set de experimente s-a încercat determinarea
ordinului de reacþie în raport cu concentraþia amestecului
echimolecular de monomeri. Pentru reacþiile de propagare
în aceastã copolimerizare alternantã a fost avutã în vedere
schema 3.

unde M1 – NFMI, M2 – VA, C – CTS al celor doi monomeri,
format în sistem.

      (4)

Pe baza acestei scheme, viteza cu care se formeazã
unitãþile monomere ale copolimerului are expresia :

                (5)

Pe baza ecuaþiei (5) se poate anticipa cã, dacã
participarea CTS-ului celor doi monomeri la propagare nu
poate fi neglijatã, ordinul de reacþie în raport cu
concentraþia amestecului echimolecular de monomeri ar
fi de aºteptat sã aibã valori cuprinse între 1 ºi 2. Dacã aportul
la propagare al monomerilor este neglijabil, conform
schemei 3, rezultã:

  

                   (6)
Alternativ, dacã participarea la propagare a complexului

de transfer de sarcinã este neglijabilã, atunci Valt ar avea
expresia:

        (7)

ºi x1 = x2 = 0,5 pentru condiþia experimentalã impusã.
Pe baza acestei analize teoretice sumare a lanþului

reacþiilor de propagare în copolimerizarea alternantã a
NFMI cu VA, rezultã importanþa determinãrii experimentale
a ordinului parþial de reacþie în raport cu [M]=
[M1]+[M2]=2[M1]=2[M2]. Pentru o analizã cineticã mai

Fig 2. Dependenþa vitezei iniþiale de copolimerizare alternantã de
concentraþia peroxidului de lauroil

schema 3

Fig 3. Dependenþa conversiei de timpul de reacþie ºi de concentraþia
iniþialã a amestecului echimolar de monomeri

∆ M01 + M02 = 2 mol/L; M01 = M02 = 1 mol/L
 M01 + M02 = 1,5 mol/L;  M01 = M02 = 0,75 mol/L
 M01 + M02 = 1 mol/L;  M01 = M02 = 0,5 mol/L
 M01 + M02 = 0,75 mol/L;  M01 = M02 = 0,375 mol/L
 M01 + M02 = 0,5 mol/l; M01 = M02 = 0,25 mol/L

precisã a Valt,oi, a fost urmaritã evoluþia a cinci
copolimerizãrii, la 60oC, [PL]=7 . 10-3 mol/L ºi pânã la
conversii nu mai mari de 25%, (fig. 3).

Din pantele dreptelor indicate în figura 3, rezultã cã
viteza iniþialã de copolimerizare alternantã a NFMI cu VA
creºte cu concentraþia amestecului de monomeri.
Prelucrând datele în acord cu ecuaþia 8, ºi reprezentând
grafic ecuaþia 9 (fig. 4).

                        (8)

Fig 4. Determinarea ordinului de reacþie în raport cu monomerii,
[M01]=[M02]=0,5[M0T], pentru copolimeri la 60oC în prezenþa a

7 . 10- 3 mol/L PL

                            (9)

Dreapta care aproximeazã funcþia y =Valt,oi = F(x) în
care x = ln[M]0T,i este:

       y = 1,70x – 10,43

Rezultã cã Valt, oi proporþionalã cu  [M]0T,i
1,7, adicã ordinul

de reacþie în raport cu concentraþia amestecului
echimolecular de monomeri are valoarea 1,7.

Pe baza valorii exponentului concentraþiei amestecului
echimolecular de monomeri în expresia vitezei de
copolimerizare alternantã a NFMI cu VA, rezultã cã tabloul

 (2)

 (3)
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reacþiilor de propagare implicã cele patru tipuri de adiþie
ºi cã propagãrile prin participarea complexului de transfer
de sarcinã exced ca magnitudine pe cele ale monomerilor
“liberi”la cele douã tipuri de radicali propagatori.

Mãsurãtorile  vâscozimetrice pentru copolimerul obþinut
în condiþiile: [M]0T = 2 moli/L (x01 = 0,5), [PL]0 = 5 · 10-3

moli/L, T = 60oC, conv. = 33,6%, au condus la urmatoarea
reprezentare graficã:

Tabelul 2
 MÃSURÃTORI VÂSCOZIMETRICE PENTRU COPOLIMERUL OBÞINUT ÎN CONDIÞIILE:

[M]0T = 2 moli/L (x01 = 0,5), [PL]0 = 3 · 10-3; 7 · 10-3; 4 · 10-3; 6 · 10-3 mol/L, T = 60oC

Fig 5. Corelaþia liniarã a vâscozitãþii specifice reduse cu concentraþia
copolimerului în THF, la 25,3oC

Din reprezentarea graficã:  ºi relaþia de mai jos:

                          (10)

s-a obþinut pentru [η] valoarea 49,09 mL/g, ºi pentru
constanta Huggins valoarea de 1,26 .

Uzual, constanta Huggins, este foarte apropiatã de
valoarea 0,33. Uneori pentru polimeri relativ rigizi, kH ia
valori chiar mai mari decât 1, ca în cazul soluþiilor diluate
de polimetacrilat de alchil în benzen la 25oC pentru care
kH este 1,65 [16]. Valoarea kH gãsitã în lucrarea de faþã este
o dovadã cã polimerul este destul de rigid, iar volumul lui
în condiþii hidrodinamice este relativ mare.

Pentru ceilalþi copolimeri din experienþele cu [PL]0 = 3
· 10-3; 7 · 10-3; 4 · 10-3; 6 · 10-3 mol/L s-au determinat de
asemenea vâscozitãþile intrinseci pentru care am obþinut
valorile din tabelul 2.

O analizã cineticã mai completã a copolimerizãrii
alternante a NFMI cu VA în prezenþã de PL ºi mediu de
reacþie de clorbenzen, impune aflarea influenþei
temperaturii asupra vitezei iniþiale de copolimerizare.

Tabelul 2
MÃSURÃTORI VÂSCOZIMETRICE PENTRU COPOLIMERUL OBÞINUT ÎN CONDIÞIILE:

[M]0T = 2 moli/L (x01 = 0,5), [PL]0 = 3 · 10-3; 7 · 10-3; 4 · 10-3; 6 · 10-3 mol/L, T = 60oC

Astfel, s-a întreprins un set de experimente efectuate în
dilatometru pentru amestec echimolecular de monomeri.
[M]0T = 1 mol/L, [PL]0 = 7 · 10-3 mol/L la temperaturi de 50,
55, 60, 65 ºi respectiv 70oC.

Fig 6. Dependenþa conversiei de timpul de reacþie pentru
copolimerii alternanþi obþinuþi la temperaturi de 50, 55, 60, 65 ºi

respectiv 70oC
 - temperatura de reacþie: 50oC
 –temperatura de reacþie: 55oC
 – temperatura de reacþie: 600C

x – temperatura de reacþie: 650C
o – temperatura de reacþie: 700C

 Din dependenþa vitezei de copolimerizare alternantã
în funcþie de temperatura de reacþie, pe baza datelor
experimentale, a fost determinatã energia globalã de
activare a copolimerizãrii alternante.

Fig. 7. Dependenþa vitezei de copolimerizare alternantã de
temperatura de reacþie; determinarea energiei de activare

globalã → Eag
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 (11)

 (12)
                            

Valoarea obþinutã cu ajutorul relaþei Arrhenius (13)
pentru Eag a fost de 64,5 kJ/mol (15,3 kcal/mol)

                                                                    (13)

Valoarea micã a Eag probeazã cã temperatura are o
influenþã nu prea mare asupra vitezei reacþiei de
copolimerizare. Acest aspect din punct de vedere aplicativ,
prezintã interes pentru realizarea copolimerizãrii ºi la
temperaturi mai joase, situaþie în care sunt defavorizate
reacþiile de transfer de lanþ care limiteazã masele
moleculare.

A fost realizatã analiza SEC a copolimerului alternant
NFMI - VA pentru determinarea distribuþiei masei
moleculare. S-a folosit aparatul KNAUER, care a înregistrat
dependenþa indicelui de refracþie (RI) de timpul de
retenþie, exprimat în minute. Curba de eluþie a
copolimerului în THF este prezentatã în figura 8.

Valori ale maselor moleculare medii:

[η], (mL/g)  = 43,78;   w  = 66544;   n = 48906;
         D = 1,37;  z  = 117058;  z+1= 243128

Valoarea indicelui de polidispersie de 1,37 este mai micã
decât 1,5, fapt ce se explicã prin acceptarea caracterului
de polimerizare pseudovie cu iniþiere lentã[17].

Concluzii
A fost analizatã cinetica detaliatã a copolimerizãrii

radicalice alternante a NFMI cu VA în soluþie sub acþiunea
PL. Viteza de copolimerizare alternantã a fost gãsitã
proporþionalã cu rãdãcina pãtratã a concentraþiei de
iniþiator, fapt ce probeazã reacþii de întrerupere de ordinul
2 în raport cu speciile active.

S-a efectuat analiza SEC a copolimerilor alternanþi ai
NFMI cu VA, obþinuþi în diverse condiþii experimentale.
Gradul de polidispersie a acestor copolimeri, indiferent de
compoziþii sau condiþii de sintezã, a fost gãsit 1,37 fapt ce
susþine ipoteza întreruperii reversibile a reacþiei la care
participã macroradicalii terminaþi în unitate monomerã
NFMI.

Din dependenþa vitezei de copolimerizare de
concentraþia amestecului echimolar de monomeri, a fost
desprins rolul deosebit de activ al complexului CTS al celor
doi monomeri în reacþiile de propagare a lanþurilor de
copolimerizare.

S-a efectuat analiza vâscozimetricã a soluþiilor diluate
de copolimeri în THF ºi pe baza valorii experimentale a
constantei Huggins (kH) a fost avansatã o explicaþie a
rigiditãþii copolimerilor obþinuþi.

Studiul experimental probeazã cã NFMI copolimerizeazã
alternant cu VA la produºi relativ rigizi cu masã molecularã
mare ºi polidispersitate îngustã, fapt ce confirmã ipoteza
unor pseudoreacþii de întrerupere reversibilã ºi
reactivitatea în transferul de lanþ a NFMI sensibil mai micã
decât a anhidridei maleice în copolimerizarea acesteia cu
esteri vinilici.
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Fig 8. Curba de reþinere a copolimerului
alternant NFMI - VA, obþinut în condiþiile [M]0T = 2
moli/L (x01 = 0,5), [PL]0 = 7 · 10-3 mol/L, T = 65ºC,

conv. = 36,94%




