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Studiul topochimiei procesului de alcoolizã în suspensie
a poliacetatului de vinil

MIHAI DIMONIE1, OLGA SHAFER2*, GHEORGHE HUBCA1, CAMELIA HODOªAN3

1 Universitatea Politehnica Bucureºti, Calea Victoriei, Nr.  149, 010072, Bucureºti, România
2 Lehigh University, 111 Research Drive, Bethelehem, Pa. 18.015, SUA
3 Universitatea  de ªtiinþe Agronomice ºi Medicinã Veterinarã, , B-dul Mãrãºti, nr.  59, 011464, Bucureºti, România

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 în suspensie a poliacetatului de vinil a fost
raportatã în mai multe lucrãri [1-5]. Conform acestui
procedeu soluþia de poliacetat de vinil se suspendã într-
un mediu organic nemiscibil ºi total inert faþã de reacþia
de alcoolizã, respectiv în ulei de parafinã (cosmol). În acest
fel reacþia de alcoolizã are loc la nivelul perlelor de
poliacetat de vinil, fenomenul de formare a gelului
compact fiind evitat. Acest mod de lucru face posibilã
conducerea procesului de alcoolizã în reactoare chimice
cu agitare obiºnuitã. În plus procedeul permite dirijarea
uºoarã a gradului de alcoolizã, aceasta realizându-se prin
dozarea acetatului de metil din sistem.

Anterior [6] s-a arãtat cã metoda de determinare rapidã
a gradului de alcoolizã prin dozarea acetatului de metil
din sistem, la alcooliza în suspensie a poliacetatului de vinil,
este aplicabilã numai la valori ale gradului de alcoolizã
>70%. În acelaºi timp metoda impune aplicarea unui
coeficient de corecþie pentru gãsirea valorilor reale ale
acestora. Acest lucru este determinat probabil de reþinerea
unei anumite cantitãþi de amestec metanol-acetat de metil
în porii existenþi în granulele de alcool polivinilic.

Pentru a demonstra acest lucru s-a studiat topochimia
procesului de alcoolizã în suspensie a poliacetatului de
vinil.

Partea experimentalã
Topochimia procesului de alcoolizã în suspensie a

poliacetatului de vinil s-a studiat cu ajutorul microscopiei
electronice, utilizând un microscop.

S-au efectuat alcoolize în suspensie într-un reactor de
sticlã prevãzut cu agitator impeler, la douã concentraþii
diferite ale soluþiei de poliacetat de vinil, respectiv 20 ºi

50%. Condiþiile în care fost condus procesul de alcoolizã
sunt prezentate în tabelul 1.

S-au prelevat probe din timp în timp ºi s-a urmãrit
aspectul masei de reacþie în diferite etape ale procesului.

Gradele de alcoolizã (GH) ale poliacetatului de vinil
parþial hidrolizat, la diferite etape ale procesului, a fost
determinat conform STAS 12.618-88.

Rezultate ºi discuþii
Efectuarea alcoolizei în suspensie în reactoare de sticlã

a permis vizualizarea, din punct de vedere macroscopic a
evoluþiei în timp a reacþiei.

S-a constatat astfel cã, practic, reacþia de alcoolizã are
loc în trei stadii (fig. 1). Primul stadiu (I) corespunde etapei
de alcoolizã în soluþie omogenã. Aceasta are loc la nivelul
fiecãrei perle de soluþie de poliacetat de vinil, care este
protejatã la exterior cu o peliculã de ulei de parafinã. Pe
mãsura creºterii conversiei vâscozitatea soluþiei din perlã
creºte pânã la atingerea fazei de gel. În acest moment toate
perlele se unesc între ele, prin punctele în care protecþia
cu ulei de parafinã nu a fost perfectã, sau prin ciocnire
directã, datoratã agitãrii intense a masei de reacþie,
formând o reþea tridimensionalã-bicontinuã (II a, II b).

Formarea fazei de gel se datoreºte legãturilor de
hidrogen intermoleculare, al cãror numãr creºte pe mãsura
avansãrii reacþiei de alcoolizã. Formarea gelului reprezintã
cea de a doua etapã care are un caracter critic deoarece,
în cazul unei agitãri ineficiente, perlele se pot uni formând
un bloc compact de polimer.

În cea de a treia etapã, la grade de alcoolizã  >70%, se
formeazã un numãr însemnat de legãturi de hidrogen
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Tabelul 1
PARAMETRII PROCESULUI DE ALCOOLIZÃ ÎN SUSPENSIE A POLIACETATULUI DE VINIL
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intramoleculare fapt ce determinã contracþia însemnatã a
perlelor ºi ruperea legãturilor dintre acestea (III, IV).

Pânã în etapa a treia a procesului de alcoolizã, faza
polimericã este reprezentatã de o soluþie de poliacetat de
vinil parþial hidrolizat într-un amestec de metanol-acetat
de metil.

La grade de alcoolizã avansate polimerul (poliacetat de
vinil parþial hidrolizat) devine insolubil în acest amestec
ºi, ca urmare, solventul este expulzat din perle. În locul în
care a fost expulzat solventul din perla de polimer apare
un por. Procesul poartã denumirea de sinerezã.

Fig. 1. Etapele procesului de alcoolizã

Fig. 3.  Imaginea morfologiei mediului dupã  30  min de reacþie.
[PAcV]=20%; [NaOH]=0,4%; t=35oC; raport cosmol/lac

PAcV=1/1 (vol)

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

Fig. 5.  Imaginea morfologiei mediului dupã 60  min de reacþie.
[PAcV]=20%; [NaOH]=0,4%; t=35oC; raport cosmol/lac

PAcV=1/1 (vol)

Fig. 4.  Imaginea morfologiei mediului dupã  50  min de reacþie.
[PAcV]=20%; [NaOH]=0,4%; t=35oC; raport cosmol/lac

PAcV=1/1 (vol)
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În continuare se vor prezenta imaginile masei de reacþie
în diferite etape, pentru cele douã concentraþii ale soluþiei
de poliacetat de vinil supusã alcoolizei, obþinute prin
microscopie electronicã.

În figurile 2- 7 este prezentatã evoluþia procesului de
alcoolizã la concentraþia soluþiei de poliacetat de vinil de
20%. Reacþia de alcoolizã starteazã  rapid astfel cã dupã
15-20 min se atinge faza de gel în care se unesc perlele
între ele formând o reþea tridimensionalã bicontinuã
(fig.2.).

Fig. 6.  Imaginea morfologiei mediului dupã 65 min de reacþie.
[PAcV]=20%; [NaOH]=0,4%; t=35oC; raport cosmol/lac

PAcV=1/1 (vol)

Fig. 7.  Structura perlelor la sfârºitul  procesului de alcoolizã.
[PAcV]=20%; [NaOH]=0,4%; t=35oC; raport cosmol/lac

PAcV=1/1 (vol)

Fig. 8.  Imaginea morfologiei mediului corespunzãtor primei etape de
alcoolizã [PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35oC; raport cosmol/lac

PAcV=2/1 (vol)

Imaginea morfologiei mediului dupã 30 min de reacþie
este prezentatã în figura 3. Se observã, în mod inevitabil,
firicelele de polimer prin care sunt legate perlele între ele
în reþeaua tridimensionalã bicontinuã. Figurile 4 ºi 5
prezintã evoluþia procesului de alcoolizã când GH  a atins
valorile de 76,7 ºi 78,8%. Figurile 6 ºi 7 corespund etapelor
finale ale procesului, dupã ce a avut loc expulzarea
solventului.

Fig. 11. Imaginea  morfologiei mediului dupã 35  min de reacþie.
[PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35oC; raport cosmol/lac

PAcV=2/1(vol)

Fig. 10.  Imaginea  morfologiei mediului dupã 30 min de reacþie.
[PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35oC; raport cosmol/lac

PAcV=2/1(vol)

Fig. 9.  Imaginea  morfologiei mediului corespunzãtor celei
de a doua  etape de sintezã.[PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35oC;

timp de reacþie; raport cosmol /lac PAcV=2/1 (vol)
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Se observã cã  expulzarea solventului a produs numeroºi
pori, adevãrate cratere în perlele de alcool polivinilic. Toate
aceste date confirmã pe deplin observaþiile macroscopice
din timpul procesului de alcolizã.

În figurile 8-13 sunt prezentate aspecte ale evoluþiei
procesului de alcoolizã la concentraþii ale soluþiei de
poliacetat de vinil de 50%. Figura 8 corespunde primei
etape a procesului de alcoolizã în care reacþia are loc la
nivelul picãturilor de soluþie de poliacetat de vinil dispersate
uniform în uleiul de parafinã. Figurile 9 ºi 10 corespund
celei de a doua etape a procesului în care s-a format
reþeaua tridimensionalã bicontinuã. Figura 11, înregistratã
dupã un timp de reacþie de 35 min (GH=66%) indicã
începutul procesului de sinerezã. Gradul de alcoolizã al
polimerului, determinat dupã acest timp de reacþie a fost
de 76,4%. Figura 13 corespunde etapei finale a procesului.
Se observã cã se obþin perle cu suprafaþa netedã, fãrã pori,
fapt ce indicã un alt mecanism de expulzare a solventului,
probabil difuziv.

Concluzii
-Elucidarea topochimiei procesului de alcoolizã în

suspensie a poliacetatului de vinil a scos în evidenþã
mecanismul formãrii porilor, pori ce sunt rãspunzãtori de
diferenþele înregistrate între gradele de alcoolizã

Fig. 13. Imaginea finalã a perlelelor de alcool polivinilic obþinute la
concentraþia soluþiei de poliacetat de vinil de 50%

Fig. 12. Structura perleleor finale de alcool polivinilic dupã
45 min.[PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35oC; raport cosmol/lac

PAcV=2/1(vol)

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

-Porozitatea perlelor depinde de concentraþia soluþiei
de poliacetat de vinil supusã alcoolizei, perlele cele mai
poroase obþinându-se la o concentraþie a soluþiei de
poliacetat de vinil de 20%.
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