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Studii privind alcooliza poliacetatului de vinil în prezenþa
acetatului de metil
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The study deals with the vinyl polyacetate alkoholysis in the presence of methyl acetate in order to point out
the way in which the degree of alkoholysis and the viscosity of the reaction mixture are influenced. According
to the results obtained, a mathematical model has been set up; using it is possible to determine the
concentration of metylacetate needed to reach the desired degree of  alkoholyses.
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Alcoolul polivinilic este un polimer cu largi aplicaþii în
cele mai variate domenii ale tehnicii. Se utilizeazã ca agent
tensioactiv, la obþinerea adezivilor, fibrelor sintetice
înlocuitoare de bumbac, în cosmeticã, industria alimentarã
etc. În ultimile decenii alcoolul polivinilic ºi-a gãsit noi ºi
importante utilizãri: obþinerea de hidrogeluri cu largi
aplicaþii în medicinã [1-7]; nanomateriale [12-14];
implanturi [15] etc. În toate aceste aplicaþii sunt necesare
douã noi categorii de alcool polivinilic: alcoolul polivinilic
total hidrolizat ºi alcoolul polivinilic parþial hidrolizat.
Sinteza alcoolului polivinilic total hidrolizat nu prezintã
probleme deosebite. În schimb obþinerea alcoolului
polivinilic parþial hidrolizat este dificilã din cauza vitezei
foarte mari de alcoolizã. Având în vedere aceste aspecte
prezentul articol are drept obiectiv studiul posibilitãþilor de
control al procesului de alcoolizã în vederea obþinerii unui
polimer cu grad de alcoolizã dirijabil.

Partea experimentalã
Reacþia de alcoolizã a poliacetatului de vinil în prezenþa

acetatului de metil a fost condusã într-o aparaturã specialã
care a permis ºi evidenþierea modului în care este
influenþatã vâscozitatea mediului, ºtiut fiind faptul cã
alcooliza în metanol conduce la formarea unui gel foarte
consistent.

Instalaþia utilizatã  [16] permite determinarea în timp a
consumului de curent al motorului ce acþioneazã agitatorul
reactorului, mãrime proporþionalã cu vâscozitatea
mediului. Tensiunea de alimentare a instalaþiei a fost
constantã (24 V), iar instalaþia permite aducerea la zero a
instrumentului de mãsurã înainte de introducerea
catalizatorului în sistem astfel încât consumul de curent
înregistrat sã fie determinat numai de modificarea
vâscozitãþii mediului datoratã reacþiei de alcoolizã.

Pentru determinãri s-a utilizat un reactor special,
prevãzut cu un agitator tip impeler multietajat, care sã
funcþioneze plin (asemãnãtor unui ºnec) pentru a evita
fenomenul Weisenberg.

Pentru experimentãri s-au utilizat douã tipuri de
poliacetat de vinil ºi anume un poliacetat cu masa
molecularã micã (M =8900) ºi un poliacetat cu masa
molecularã mare (M=110.000).

Pentru poliacetatul de vinil cu masã molecularã scãzutã
determinãrile s-au efectuat la concentraþia de 50%, iar
pentru poliacetatul de vinil cu masã molecularã mare
concentraþia soluþiei a fost de 20%. Drept catalizator s-a

utilizat  hidroxidul de sodiu sub formã de soluþie în metanol
anhidru cu titrul de 0,0765 g/mL. Concentraþia
catalizatorului faþã de poliacetatul de vinil pur a fost de
0,4%. Reacþia a fost condusã la temperatura de 35oC. În
toate cazurile reacþia a fost stopatã cu soluþie diluatã de
acid acetic, dupã depãºirea fazei de gel, la un timp de
reacþie de 20 min. Alcoolul polivinilic a fost separat cu
ajutorul unui creuzet filtrant G3, spãlat bine cu metanol
pentru îndepãrtarea aciditãþii reziduale, dupã care a fost
uscat în vid la 50oC pânã la greutate constantã ºi apoi s-a
determinat gradul de alcoolizã, conform metodei standard
[2].

Metanolul utilizat pentru alcoolizã a fost de provenienþã
CHIMOPAR, alcool metilic absolut, conþinutul de apã
determinat prin metoda Karl-Fischer fiind de 364,94 ppm.

Acetatul de metil utilizat, de provenienþã MERCK a fost
utilizat ca atare. Puritatea acestuia, în mod deosebit
prezenþa urmelor de apã, a fost verificatã prin
spectroscopie IR ºi prin analizã Karl-Fischer, conþinutul de
apã determinat fiind de 460 ppm.

Rezultate ºi discuþii
Pentru comparaþie s-au fãcut mai întâi determinãri în

metanol ºi apoi în amestecuri metanol/acetat de metil, iar
în final în acetat de metil. În acest mod conþinutul de acetat
de metil la care s-au efectuat experienþele a variat de la 0
la 80%. Rezultatele înregistrate la alcooliza în metanol ºi în
prezenþa a 20% acetat de metil sunt prezentate în tabelul 1
ºi graficul din figura 1.

Analizând comparativ datele prezentate în tabelul 1 ºi
figura 1, se constatã cã în prezenþa acetatului de metil faza
de gel dureazã mai mult dar intensitatea maximã a
curentului electric consumat este mult mai scãzutã faþã
de cea înregistratã în metanol.

În tabelul 2 sunt prezentaþi timpii la care se atinge
consumul maxim de curent, valorile acestora, precum ºi
gradele de alcoolizã determinate dupã 20 min de reacþie,
funcþie de concentraþia acetatului de metil din sistem.

În figura 2 este prezentatã dependenþa valorii maxime
a consumului de curent în funcþie de concentraþia
acetatului de metil, iar în figura  4 variaþia gradului de
alcoolizã pentru cele douã tipuri de poliacetat de vinil
studiate.

Analiza datelor prezentate în tabelul 2 ºi figurile 2 ºi 3
scoate în evidenþã urmãtoarele aspecte:

-viteza reacþiei de alcoolizã nu este afectatã practic de
prezenþa acetatului de metil, maximul intensitãþii
curentului consumat atingându-se dupã aproximativ
acelaºi timp de reacþie;* Tel.: 0744754210
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-consumul de curent scade sensibil cu creºterea
concentraþiei de acetat de metil, fapt datorat modificãrii
polaritãþii mediului, aºa cum s-a demonstrat ºi în alte cazuri
[18-20];

-gradul de alcoolizã este afectat de prezenþa acetatului
de metil dar pentru a a avea un efect sensibil asupra
acestuia trebuie introduse cantitãþi relativ mari de acetat
de metil;

-masele moleculare ale poliacetatului de vinil
influenþeazã în micã mãsurã gradul de alcoolizã.

Diferenþa semnificativã dintre procedeele de dirijare ale
reacþiei de alcoolizã prin introducerea unor cantitãþi
controlate de apã în sistem [21] ºi prin conducerea reacþiei
în prezenþã de acetat de metil constã în faptul cã în cazul
acetatului de metil sunt necesare cantitãþi destul de
însemnate pentru atingerea aceluiaºi efect.

Datoritã acestui fapt ne-am propus sã utilizãm o metodã
mixtã ºi anume sã realizãm sinteza controlatã a alcoolului
polivinilic folosind ca mediu de reacþie amestecuri de
metanol-acetat de metil, de compoziþie bine definitã, în
prezenþa unor cantitãþi de apã strict determinate.

În acest sens a fost necesarã modelarea procesului pe
cale chimicã, aºa încât acesta sã evolueze numai pânã la
conversii (grade de alcoolizã) prestabilite.

În aceste condiþii în timpul procesului au loc douã reacþii
paralele: alcooliza poliacetatului de vinil ºi saponificarea
acetatului de metil.

Alcooliza polivinil acetatului este catalizatã de ionul
metoxid.

Tabelul 1
VARIAÞIA ÎN TIMP A INTENSITÃÞII CURENTULUI ELECTRIC LA ALCOOLIZA

POLIACETATULUI DE VINIL ÎN METANOL [PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; MPAcV = 8900

Fig. 1. Variaþia în timp a intensitãþii curentului electric la alcooliza PAcV în
prezenþa a 20% acetat de metil. [PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%;

 t=35oC;  MPAcV=8900

Tabelul 2
 INFLUENÞA CONCENTRAÞIEI DE ACETAT DE METIL ASUPRA

CONSUMULUI DE CURENT ªI GRADULUI DE ALCOOLIZÃ
[PAcV]=50% ; [NaOH]=0,4% ; t=35oC ªI MPAcV=8900

*-Timpul la care se atinge consumul maxim de curent
**-Determinat dupã 20 min de reacþie
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Conform mecanismului prezentat în continuare, ionul metoxid se regãseºte dupã fiecare ciclu de reacþie.

Saponificarea acetatului de metil, spre deosebire de
alcoolizã, este o reacþie necatalizatã, care decurge  prin
atacul ionului hidroxil  asupra grupei esterice. Ionul hidroxil
se consumã în reacþia de saponificare:

   (4)

Între cele douã tipuri de ioni : alcooxid ºi hidroxil existã
un echilibru foarte rapid care permite conversia unui tip
de ion în celãlalt:

(5)

Raportul între concentraþiile ionilor de alcoxid ºi hidroxil
este determinat de conþinutul de apã din sistem care
deplaseazã echilibrul spre stânga.

Prin urmare în reacþia de alcoolizã centrii activi se
conservã iar în reacþia de saponificare se consumã.

În procesul de alcoolizã dirijatã a  poliacetetului de vinil
consumul centrilor activi se regleazã în aºa fel încât aceºtia
sa disparã din sistem în acelaºi timp cu atingerea gradului
de hidrolizã dorit.

Ecuaþiile cinetice ale reacþiilor considerate sunt
urmãtoarele:

-viteza reactiei de alcoolizã este :

(6)

 Fig. 3. Dependenþa gradului de alcoolizã de concentraþia
acetatului de metil din sistem

Fig. 2. Dependenþa consumului maxim de curent de conþinutul de
acetat de metil din sistem [PAcV]=50% ; [NaOH]=0,4% ; t=35oC;

MPAcV=8900

(1)

-viteza reacþiei de saponificare echivalentã cu viteza de
dispariþie a centrilor activi din sistem este datã de relaþia:

(7)

Constanta de echilibru a reacþiei este datã de relaþia:

(8)

Concentraþia centrilor activi este datã de relaþia:

(9)
În relaþiile (6)÷(9) semnificaþia termenilor este

urmãtoarea:
|pAcV|o - concentraþia iniþialã a unitãþilor de poliacetat

de vinil, mol/L;
|pAcV|-  concentraþia  curentã a unitãþilor de poliacetat

de vinil, mol/L;
|AcMe|o - concentraþia  iniþialã de acetat de metil,
                  mol/L;
|AcMe|-concentraþia  curentã de acetat de metil,
                  mol/L
|MeOH|o - concentraþia iniþialã de metanol, mol/L;
|MeOH| - concentraþia curentã de metanol, mol/L;
|H2O|- concentraþia de apã, mol/L;
|CH3O

-|/ - concentraþia ionilor de metoxid, mol/L;
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|HO-| - concentraþia ionilor hidroxid, mol/L
ka  -  constanta de vitezã a reacþiei de alcooliza,  L . mol-1.min-1

ks  - constanta de vitezã a reacþiei de saponificare, L . mol-1.min-1

K - constanta de echilibru  (adimensionalã)
|C|o -  concentratia iniþialã de catalizator, mol/L
|C|-  concentraþia curentã de catalizator, mol/L
η - conversia procesului de alcoolizã (gradul de hidrolizã curent)
η f - conversia finalã a procesului de alcoolizã (gradul de hidrolizã final)
t  - timpul curent, min
Deoarece reacþia (3) este mult mai rapidã decat reacþia (2) aceasta din urmã poate fi consideratã ca etapa determinantã

de vitezã.
Prin împãrþirea relaþiilor (7) la (6) rezultã :

    (10)

sau þinând cont de relaþiile (8) si (9) avem :

                    (11)

Trecând la concentraþii iniþiale ºi conversii, avem în mod evident :

Þinând cont de relaþiile (12) (13) ºi (14) relaþia (11) devine:

 (15)
Prin integrare obþinem :

 (16)

sau

  (17)

Pentru “fitare” relaþia (17) trebuie rearanjatã în mod convenabil.

Alegând ca variabilã independentã η f  iar ca funcþie raportul   dupã câteva calcule agebrice obþinem:

 (18)

sau :

(19)

(12)

(14)

(13)
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în care: 

Într-o serie separatã de experimente s-au determinat
domeniile convenabile de concentraþie ale reactanþilor :

PAcV : 20-25 % ;  NaOH / PAcV = 0,3 % ; H2O / (H2O +
CH3OH + CH3COOCH3) = 2,4%-2,5% CH3OH / CH3COOCH3
: variabil . Valorile exacte ale concentraþiilor sunt prezentate
în tabelul 3, iar rezultatele experimentelor sunt prezentate
în figura 4:

Fig. 4. Influenþa conþinutului acetatului de metil în amestecul de
solvenþi asupra gradului de hidrolizã

! -date experimentale; linia continuã-date obþinute prin calcul

aceastã figurã valorile determinate prin calcul sunt practic
identice cu cele determinate experimental.

Concluzii
Studiul procesului de alcoolizã a poliacetatului de vinil

în prezenþã acetatului  de metil a condus la urmãtoarele
concluzii:

-prezenþa acetatului de metil în sistem influenþeazã atât
vâscozitatea mediului, în sensul scãderii însemnate a
acesteia, cât ºi gradul de alcoolizã a alcoolului polivinilic
obþinut;

-pentru grade de alcoolizã scãzute sunt necesare
cantitãþi relativ mari de acetat de metil;

-conducerea procesului în prezenþa apei ºi acetatului
de metil permite controlul uºor al gradului de alcoolizã,
iar modelarea matematicã realizatã conferã posibilitatea
determinãrii cu precizie a cantitãþii de apã ºi acetatului de
metil necesare stopãrii reacþiei la gradul de alcoolizã dorit.
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