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Studiul topochimiei procesului de alcooliza Tn suspensie
a poliacetatului de vinil
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The topochemistry of the process of suspension alkoholysis of vinyl polyacetate has been studied. It was
thus demonstrated that the alkoholysis occurs in three stages: the first takes place in the homogeneous
phase, the second in the gel phase, and in the third sineresis takes place a process that leads to forming a
numerous pores within the polyvinyl alkohol pearls fact demonstrated by SEM. This study made possible to
propose a mechanism, through which the pores are formed as well as the dependence of pearl porosity on
the concentration of initial vinyl polyacetate solutions subjected to alkoholysis.
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Alcooliza in suspensie a poliacetatului de vinil a fost
raportatd in mai multe lucrari [1-5]. Conform acestui
procedeu solupia de poliacetat de vinil se suspenda intr-
un mediu organic nemiscibil °i total inert faja de reacia
de alcoolizd, respectivin ulei de parafind (cosmol). In acest
fel reacpia de alcoolizd are loc la nivelul perlelor de
poliacetat de vinil, fenomenul de formare a gelului
compact fiind evitat. Acest mod de lucru face posibild
conducerea procesului de alcooliza in reactoare chimice
Ccu agitare obi°nuitd. In plus procedeul permite dirijarea
u®oard a gradului de alcooliz, aceasta realizandu-se prin
dozarea acetatului de metil din sistem.

Anterior [6] s-a aratat cd metoda de determinare rapida
a gradului de alcooliza prin dozarea acetatului de metil
din sistem, la alcooliza in suspensie a poliacetatului de vinil,
este aplicabilda numai la valori ale gradului de alcooliza
>70%. In acela®i timp metoda impune aplicarea unui
coeficient de corecpie pentru gasirea valorilor reale ale
acestora. Acest lucru este determinat probabil de reinerea
unei anumite cantit&pi de amestec metanol-acetat de metil
in porii existenpi in granulele de alcool polivinilic.

Pentru a demonstra acest lucru s-a studiat topochimia
procesului de alcooliza in suspensie a poliacetatului de
vinil.

Partea experimentald

Topochimia procesului de alcooliza in suspensie a
poliacetatului de vinil s-a studiat cu ajutorul microscopiei
electronice, utilizand un microscop.

S-au efectuat alcoolize in suspensie intr-un reactor de
sticld prevazut cu agitator impeler, la doud concentrapii
diferite ale solupiei de poliacetat de vinil, respectiv 20 i

50%. Condipiile in care fost condus procesul de alcooliza
sunt prezentate in tabelul 1.
S-au prelevat probe din timp in timp ©i s-a urmarit
aspectul masei de reacpie in diferite etape ale procesului.
Gradele de alcooliza (GH) ale poliacetatului de vinil
parpial hidrolizat, la diferite etape ale procesului, a fost
determinat conform STAS 12.618-88.

Rezultate ©i discupii

Efectuarea alcoolizei in suspensie in reactoare de sticld
a permis vizualizarea, din punct de vedere macroscopic a
evolupiei in timp a reacpiei.

S-a constatat astfel cd, practic, reacpia de alcooliza are
loc in trei stadii (fig. 1). Primul stadiu (1) corespunde etapei
de alcooliza in solupie omogena. Aceasta are loc la nivelul
fiecérei perle de solupie de poliacetat de vinil, care este
protejata la exterior cu o peliculd de ulei de parafind. Pe
masura cre®terii conversiei vascozitatea solupiei din perla
crete pané la atingerea fazei de gel. In acest moment toate
perlele se unesc intre ele, prin punctele in care protechia
cu ulei de parafind nu a fost perfectd, sau prin ciocnire
directd, datoratd agitdrii intense a masei de reacpie,
formand o repea tridimensional&-bicontinué (Il a, Il b).

Formarea fazei de gel se datore®te legaturilor de
hidrogen intermoleculare, al cdror numér crete pe masura
avansdrii reachiei de alcooliza. Formarea gelului reprezintd
cea de a doua etapa care are un caracter critic deoarece,
in cazul unei agitéri ineficiente, perlele se pot uni formand
un bloc compact de polimer.

In cea de a treia etapa, la grade de alcoolizd >70%, se
formeaza un numar insemnat de legaturi de hidrogen

Tabelul 1
PARAMETRII PROCESULUI DE ALCOOLIZA IN SUSPENSIE A POLIACETATULUI DE VINIL

Nr. crt. | Concentratia solutiei de | Raport volumetric | Concentratia NaOH | Temperatura, °C
PAcV, % cosmol/lac (%fata de PAcV)

L. 20 1/1 0,4 35

2. 50 21 0,4 35

* Tel.: 0744754210
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Fig. 1. Etapele procesului de alcooliza

Fig. 2. Imaginea morfologiei mediului dupd 20 min de reactie.
[PAcV]=20%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; raport cosmol/lac=1/1 (vol)

Fig. 3. Imaginea morfologiei mediului dupd 30 min de reactie.
[PAcV]=20%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; raport cosmol/lac
PAcV=1/1 (vol)
intramoleculare fapt ce determina contracpia insemnata a

perlelor i ruperea legéturilor dintre acestea (lll, IV).

Pand in etapa a treia a procesului de alcooliza, faza
polimerica este reprezentatd de o solupie de poliacetat de
vinil parpial hidrolizat intr-un amestec de metanol-acetat
de metil.
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Fig. 4. Imaginea morfologiei mediului dupd 50 min de reacpie.
[PAcV]=20%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; raport cosmol/lac
PAcV=1/1 (vol)

i

Fig. 5. Imaginea morfologiei mediului dupd 60 min de reacjie.
[PAcV]=20%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; raport cosmol/lac
PAcV=1/1 (vol)

La grade de alcoolizd avansate polimerul (poliacetat de
vinil parpial hidrolizat) devine insolubil in acest amestec
%}, ca urmare, solventul este expulzat din perle. In locul in
care a fost expulzat solventul din perla de polimer apare
un por. Procesul poartd denumirea de sinereza.
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Fig. 6. Imaginea morfologiei mediului dup& 65 min de reactie.
[PAcV]=20%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; raport cosmol/lac
PAcV=1/1 (vol)

Fig. 7. Structura perlelor la sfareitul procesului de alcooliza.
[PAcV]=20%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; raport cosmol/lac
PAcV=1/1 (vol)

e

Fig. 8. Imaginea morfologiei mediului corespunzétor primei etape de
alcooliza [PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; raport cosmol/lac
PAcV=2/1 (vol)

In continuare se vor prezenta imaginile masei de reacie
in diferite etape, pentru cele doud concentrajii ale solupiei
de poliacetat de vinil supusa alcoolizei, obpinute prin
microscopie electronica.

In figurile 2- 7 este prezentatd evolupia procesului de
alcooliza la concentrapia solupiei de poliacetat de vinil de
20%. Reacpia de alcooliza starteaza rapid astfel cd dupa
15-20 min se atinge faza de gel in care se unesc perlele
intre ele formand o repea tridimensionald bicontinud

(fig.2.).
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Fig. 9. Imaginea morfologiei mediului corespunzétor celei
de a doua etape de sintez8.[PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35°C;
timp de reactie; raport cosmol /lac PAcV=2/1 (vol)

Fig. 10. Imaginea morfologiei mediului dup& 30 min de reacpie.
[PACV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; raport cosmol/lac
PACV=2/1(vol)

Fig. 11. Imaginea morfologiei mediului dup& 35 min de reactie.
[PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; raport cosmol/lac
PACV=2/1(vol)

Imaginea morfologiei mediului dup& 30 min de reacpie
este prezentatd in figura 3. Se observd, Th mod inevitabil,
firicelele de polimer prin care sunt legate perlele intre ele
in repeaua tridimensionald bicontinud. Figurile 4 °i 5
prezintd evolupia procesului de alcoolizd cand GH a atins
valorile de 76,7 ©i 78,8%. Figurile 6 ©i 7 corespund etapelor
finale ale procesului, dupd ce a avut loc expulzarea
solventului.
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Fig. 12. Structura perleleor finale de alcool pollvmlllcdupa
45 min.[PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; raport cosmol/lac
PACV=2/1(vol)

Se observa ca expulzarea solventului a produs numero©i
pori, adevarate cratere in perlele de alcool polivinilic. Toate
aceste date confirma pe deplin observapiile macroscopice
din timpul procesului de alcoliz&.

In figurile 8-13 sunt prezentate aspecte ale evolupiei
procesului de alcoolizd la concentrapii ale solupiei de
poliacetat de vinil de 50%. Figura 8 corespunde primei
etape a procesului de alcooliza in care reacpia are loc la
nivelul picaturilor de solupie de poliacetat de vinil dispersate
uniform n uleiul de parafina. Figurile 9 °i 10 corespund
celei de a doua etape a procesului in care s-a format
repeaua tridimensionald bicontinua. Figura 11, inregistrata
dupd un timp de reacpie de 35 min (GH=66%) indica
inceputul procesului de sinereza. Gradul de alcooliza al
polimerului, determinat dup acest timp de reacpie a fost
de 76,4%. Figura 13 corespunde etapei finale a procesului.
Se observa ca se obpin perle cu suprafapa netedd, fara pori,
fapt ce indica un alt mecanism de expulzare a solventului,
probabil difuziv.

Concluzii

-Elucidarea topochimiei procesului de alcooliza in
suspensie a poliacetatului de vinil a scos n evidenpa
mecanismul formarii porilor, pori ce sunt rdspunzatori de
diferenpele inregistrate intre gradele de alcooliza
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Fig. 13. Imaginea finald a perlelelor de alcool polivinilic obpinute la
concentrapia solupiei de poliacetat de vinil de 50%

determinate prin dozarea acetatului de metil din sistem ©i
analizele efectuate pe perlele uscate de alcool polivinilic.

-Porozitatea perlelor depinde de concentrafia solupiei
de poliacetat de vinil supusa alcoolizei, perlele cele mai
poroase obpinandu-se la o concentrapie a solupiei de
poliacetat de vinil de 20%.
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