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Studii privind alcooliza poliacetatului de vinil Tn prezenpa
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 aplicaii in
cele mai variate domenii ale tehnicii. Se utilizeaza ca agent
tensioactiv, la obpinerea adezivilor, fibrelor sintetice
inlocuitoare de bumbac, in cosmeticd, industria alimentara
etc. In ultimile decenii alcoolul polivinilic %i-a gasit noi i
importante utilizari: obpinerea de hidrogeluri cu largi
aplicapii in medicind [1-7]; nanomateriale [12-14];
implanturi [15] etc. In toate aceste aplicaii sunt necesare
doud noi categorii de alcool polivinilic: alcoolul polivinilic
total hidrolizat °i alcoolul polivinilic parpial hidrolizat.
Sinteza alcoolului polivinilic total hidrolizat nu prezinta
probleme deosebite. In schimb obpinerea alcoolului
polivinilic parpial hidrolizat este dificila din cauza vitezei
foarte mari de alcooliza. Avand in vedere aceste aspecte
prezentul articol are drept obiectiv studiul posibilitapilor de
control al procesului de alcooliza in vederea obpinerii unui
polimer cu grad de alcooliz dirijabil.

Partea experimentald

Reacfia de alcooliz& a poliacetatului de vinil in prezenpa
acetatului de metil a fost condusa intr-o aparaturd speciald
care a permis °i evidenpierea modului in care este
influenpatd vascozitatea mediului, °tiut fiind faptul cé
alcooliza Tn metanol conduce la formarea unui gel foarte
consistent.

Instalapia utilizatd [16] permite determinarea in timp a
consumului de curent al motorului ce acpioneaza agitatorul
reactorului, marime proporpionald cu vascozitatea
mediului. Tensiunea de alimentare a instalapiei a fost
constantd (24 V), iar instalapia permite aducerea la zero a
instrumentului de mésurd inainte de introducerea
catalizatorului in sistem astfel incat consumul de curent
inregistrat sé fie determinat numai de modificarea
vascozitahii mediului datoraté reacpiei de alcooliza.

Pentru determindri s-a utilizat un reactor special,
prevazut cu un agitator tip impeler multietajat, care sa
funcpioneze plin (aseménator unui °nec) pentru a evita
fenomenul Weisenberg.

Pentru experimentari s-au utilizat doud tipuri de
poliacetat de vinil °i anume un poliacetat cu masa
moleculard mica (M =8900) °i un poliacetat cu masa
moleculard mare (M=110.000).

Pentru poliacetatul de vinil cu masa moleculard scdzuta
determindrile s-au efectuat la concentrapia de 50%, iar
pentru poliacetatul de vinil cu masd moleculard mare
concentrapia solupiei a fost de 20%. Drept catalizator s-a
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utilizat hidroxidul de sodiu sub forma de solupie in metanol
anhidru cu titrul de 0,0765 g/mL. Concentrapia
catalizatorului fapa de poliacetatul de vinil pur a fost de
0,4%. Reacpia a fost condusa la temperatura de 35°C. In
toate cazurile reacpia a fost stopata cu solupie diluatd de
acid acetic, dupa depaCirea fazei de gel, la un timp de
reacpie de 20 min. Alcoolul polivinilic a fost separat cu
ajutorul unui creuzet filtrant G3, spélat bine cu metanol
pentru indepartarea aciditapii reziduale, dupa care a fost
uscat in vid la 50°C pana la greutate constanta °i apoi s-a
determinat gradul de alcooliza, conform metodei standard
[2].
Metanolul utilizat pentru alcooliza a fost de provenienpd
CHIMOPAR, alcool metilic absolut, conpinutul de apa
determinat prin metoda Karl-Fischer fiind de 364,94 ppm.

Acetatul de metil utilizat, de provenieny@ MERCK a fost
utilizat ca atare. Puritatea acestuia, in mod deosebit
prezenpa urmelor de apd, a fost verificatd prin
spectroscopie IR %i prin analiza Karl-Fischer, conpinutul de
apé determinat fiind de 460 ppm.

Rezultate °i discupii

Pentru comparabie s-au facut mai intai determindri in
metanol °i apoi in amestecuri metanol/acetat de metil, iar
infinal in acetat de metil. In acest mod conpinutul de acetat
de metil la care s-au efectuat experienpele a variat de la 0
la 80%. Rezultatele inregistrate la alcooliza in metanol i in
prezenpa a 20% acetat de metil sunt prezentate in tabelul 1
% graficul din figura 1.

Analizidnd comparativ datele prezentate in tabelul 1 ©i
figura 1, se constaté ca in prezenpa acetatului de metil faza
de gel dureaza mai mult dar intensitatea maxima a
curentului electric consumat este mult mai scdzuta fapd
de cea inregistratd in metanol.

In tabelul 2 sunt prezentapi timpii la care se atinge
consumul maxim de curent, valorile acestora, precum ©i
gradele de alcoolizd determinate dupd 20 min de reacie,
funcpie de concentrapia acetatului de metil din sistem.

In figura 2 este prezentatd dependenpa valorii maxime
a consumului de curent in funchie de concentrajia
acetatului de metil, iar in figura 4 variapia gradului de
alcoolizd pentru cele doua tipuri de poliacetat de vinil
studiate.

Analiza datelor prezentate in tabelul 2 ©i figurile 2 ©i 3
scoate in evidenpd urmatoarele aspecte:

-viteza reacpiei de alcooliza nu este afectata practic de
prezenpa acetatului de metil, maximul intensitapii
curentului consumat atingandu-se dupd aproximativ
acela®i timp de reacpie;

1257



Tabelul 1
VARIAPIA IN TIMP A INTENSITAPII CURENTULUI ELECTRIC LA ALCOOLIZA

POLIACETATULUI DE VINIL IN METANOL [PACV]=50%; [NaOH]=0,4%; t=35°C; M,,,, = 8900

Nr. t(sec) I(mA) Nr. T(sec) I(mA) Nr. 1(sec) I(mA)
crt. crt. crt.
1 0 0 11 825 450 22 945 850
2 480 120 12 840 480 23 960 800
3 510 150 13 848 520 24 975 750
4 735 180 14 855 550 26 1005 700
5 750 240 15 870 620 27 1020 700
6 765 230 16 875 650 28 1035 680
7 780 250 18 925 750 29 1050 500
8 795 280 19 930 800 30 1200 220
9 810 300 20 935 900
10 815 350 21 940 950
600 T ' ' ' Tabelul 2
INFLUENPA CONCENTRAPIEI DE ACETAT DE METIL ASUPRA
CONSUMULUI DE CURENT @l GRADULUI DE_ALCOOLIZA
[PACV]=50% ; [NaOH]=0,4% ; t=35°C @l M, , =8900
Nr.crt. | [AcMe], % %, min Imax, MA GH**, %
1 0 13,5 950 98,2
< 2 10 13.0 750 94.6
3 20 12,3 580 95,1
4 30 14,0 550 90,2
5 40 11,0 448 87,1
6 50 11,2 432 83,6
7 60 11,0 362 77,5
0 200 400 600 800 1000 1200
7 8 70 13,25 300 70,2
Timp(sec)
Fig. 1. Variabia in timp a intensit&pii curentului electric la alcooliza PAcV in 9 80 12,0 286 60,1
prezenpa a 20% acetat de metil. [PAcV]=50%; [NaOH]=0,4%;

t=35°C; M_

PAcV

=8900

-consumul de curent scade sensibil cu creterea
concentrapiei de acetat de metil, fapt datorat modificarii
polaritapii mediului, a°a cum s-a demonstrat °i in alte cazuri
[18-20];

-gradul de alcooliza este afectat de prezenpa acetatului
de metil dar pentru a a avea un efect sensibil asupra
acestuia trebuie introduse cantitapi relativ mari de acetat
de metil;

-masele moleculare ale poliacetatului de vinil
influenpeaza in micd masuré gradul de alcooliza.

Diferenpa semnificativa dintre procedeele de dirijare ale
reacpiei de alcooliza prin introducerea unor cantitai
controlate de apd in sistem [21] ©i prin conducerea reacpiei
in prezenpd de acetat de metil const in faptul ca in cazul
acetatului de metil sunt necesare cantitapi destul de
insemnate pentru atingerea aceluia®i efect.
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*-Timpul la care se atinge consumul maxim de curent
**.Determinat dupd 20 min de reacpie

Datoritd acestui fapt ne-am propus sa utilizdm o metoda
mixt& °i anume s realizdm sinteza controlaté a alcoolului
polivinilic folosind ca mediu de reacpie amestecuri de
metanol-acetat de metil, de compozifie bine definita, Tn
prezenpa unor cantitapi de apé strict determinate.

In acest sens a fost necesara modelarea procesului pe
cale chimicd, a®a incét acesta sd evolueze numai pana la
conversii (grade de alcoolizd) prestabilite.

In aceste condihii in timpul procesului au loc doud reachii
paralele: alcooliza poliacetatului de vinil °i saponificarea
acetatului de metil.

Alcooliza polivinil acetatului este catalizata de ionul
metoxid.
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Fig. 2. Dependenpa consumului maxim de curent de conpinutul de
acetat de metil din sistem [PAcV]=50% ; [NaOH]=0,4% ; t=35°C;
M., ,=8900
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Fig. 3. Dependenpa gradului de alcooliza de concentrapia
acetatului de metil din sistem

OH @)

Conform mecanismului prezentat in continuare, ionul metoxid se regase®te dupa fiecare ciclu de reactie.

S I VO
CHO® + ¢=0 CH3'O'(|3_O@
CH, CHs 2
CH,—CH e CHy— CHwww
5 + CH30H OH  + CH30P
3)

Saponificarea acetatului de metil, spre deosebire de
alcoolizd, este o reacpie necatalizatd, care decurge prin
atacul ionului hidroxil asupra grupei esterice. lonul hidroxil
se consuma in reacpia de saponificare:

o
—X > CH,CO00 + CH;0H @

HO®+ CH;COOCH,;

Tntre_ cele doua tipuri de ioni : alcooxid °i hidroxil exista
un echilibru foarte rapid care permite conversia unui tip
de ion in celdlalt:

HO + CH;0H cH; 0%+ 1,0 ®)

Raportul intre concentrapiile ionilor de alcoxid i hidroxil
este determinat de conpinutul de apa din sistem care
deplaseaza echilibrul spre stanga.

Prin urmare in reacpia de alcooliza centrii activi se
conserva iar Tn reacpia de saponificare se consuma.

In procesul de alcooliza dirijatd a poliacetetului de vinil
consumul centrilor activi se regleazd in a®a fel incat ace®tia
sa dispard din sistem Tn acela®i timp cu atingerea gradului
de hidroliza dorit.

Ecuapiile cinetice ale reacpiilor considerate sunt
urmaétoarele:

-viteza reactiei de alcooliza este :

B dlpAcV, —k,
dt

CH,0 |pacV| (6
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-viteza reacpiei de saponificare echivalenta cu viteza de
dispariie a centrilor activi din sistem este dat& de relapia:
d|HO"|

———— =k |HO" | AcMe| ™

Constanta de echilibru a reaciei este daté de relapia:

_ CH,07||H,0]
|HO |cH,0H] ®)
Concentraia centrilor activi este data de relapia:

) | = |cH, 0| +|HO"| )
In relapiile (6)+(9) semnificapia termenilor este
urmétoarea:
|pAcV], - concentrafia inijiald a unitailor de poliacetat
de vinil, mol/L;
IpAcV]| concentrabia curentd a unitdpilor de poliacetat
de vinil, mol/L;
|AcMe] - concentrapia inifiald de acetat de metil,
mol/L;
|AcMe|-concentrafia curenta de acetat de metil,
mol/L
[MeOH| - concentrapia inipiala de metanol, mol/L;
|MeOH| - concentrapia curentd de metanol, mol/L;
|H.O|- concentrapia de apd, mol/L;
|Cf—|30'|, - concentrapia ionilor de metoxid, mol/L;
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|HO'| - concentrapia ionilor hidroxid, mol/L

k, - constanta de vitezd a reacfiei de alcooliza, L. mol*.min*

k_ - constanta de vitezd a reacpiei de saponificare, L . mol*.min?

K - constanta de echilibru (adimensionald)

IC], - concentratia inipiala de catalizator, mol/L

|IC|- concentrapia curentd de catalizator, mol/L

n - conversia procesului de alcooliza (gradul de hidroliza curent)

n,- conversia finald a procesului de alcooliza (gradul de hidroliza final)

t - timpul curent, min

Deoarece reacia (3) este mult mai rapida decat reacpia (2) aceasta din urma poate fi consideraté ca etapa determinanta
de viteza.

Prin imparpirea relapiilor (7) la (6) rezulta :

dHO™| ,  |HO |deMe

dipAcV] k, [CH,0"|pacV] (10)
sau pindnd cont de relapiile (8) si (9) avem :
dC] _k, 1 |H,04cMe]
dlpAcV] k, K |CH,OH|pAcV] (1)
Trecand la concentrajii inipiale °i conversii, avem in mod evident :
|pAcV|=|pdcV|,-(1-n) (12)
|MeOH| =|MeOH|, | pAcV|, - (13)
|dcMe| =|dcMe| +|pAcV| n (14)
Pinand cont de relapiile (12) (13) ©i (14) relapia (11) devine:
AcM Ac| -
—M=A.|H20\. [cMel, +|pAc], -n (15) in care A:l-ﬁ
dn ’MeOH|0 —lpAcV]0 n K k,

(15)
Prin integrare obpinem :

|AcMef0 +]pAcV‘0
|MeOH, ~| pAct],

|MeOH| +|AcMd,

. _ . ny
i, Jpacrt. Me0H.lpaeH, Dl o

-y, = 4-|H,0l-{ In(l-n) +

Sau

IAcMei +|pAcV1 |Me0H| +lAcM4
Cl =A4-H0 <~ 0 o .In(l-7,)+ 0 0
O e e SR o e

'[loneOH‘O _[pACVlo ’ nf) - ln’MeOH’o]} @1

Pentru “fitare” relapia (17) trebuie rearanjatd in mod convenabil.

1AcMe|
Alegand ca variabild independenta ), iar ca funchie raportul |M€THT dupa cateva calcule agebrice obpinem:
0

|pAcV|0 ]
Cl -
‘ lO[ |MeOH]0

‘pAcV|0

e R R In(MeOH|, ~|pAcV], -nf)+m-1n(1 ~1,)+ In|MeOH], ®
0 _ 0
\MeOH, In(MeOH|, ~|pAcV|, -1, )-In{l -1, )~ n|MeOH],
Sau :
lC| (1_ |pAcV|o
0 |M60HIO IpAcV'O
: - - )+ e In(l— 77, )+ In| M
desd, [0 {0, ~|pAct, Yool Jemeeott,
1MeOH|0 lnﬂMeOhﬂ0 —’pAcV|O -nf)~ ln(l - nf)—- 111|MeOH10
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Tabelul 3
VALORILE CONCENTRAPIILOR REACTANPILOR LUATE IN STUDIU
PAcV = 8,5 g; NaOH = 0,0225g ; 6,37 10* moli ( NaOH /PAcV = 0,3 %); MeOH + AcMe = 25,5 g
H,0 = 0,6375g ; 3,54 102 moli H,0 /( MeOH + AcMe) = 2,5 %

PAcV (M=86, p=1,19) MeOH (M=32, p=0,8) AcMe (M=74, p =0,9) AcMe/
Erg T mi mol | Mol/l g ml mol [ Mol/l | g ml | mol | Mol/l | MeOH
X
p
0185 | 714 0,083 2.080 25.5 31.87 0.796 19.947 0 0 0 0 0
1] 85| 714 0,083 2.099 | 22,95 28,68 0.717 18.131 | 2.55 | 2.83 [ 0.034 0.860 0.047
2|85 7,14 0,083 2.118 | 204 25,5 0.637 16.252 | 5.1 5.66 | 0.069 1.760 0.108
385 ¢ 7,14 0,083 2137 | 17,85 22,31 0.557 14339 | 7.65 8.5 0.103 2.652 0.185
4 |85 | 7,14 0,083 2.157 15.3 19,12 0.478 12.420 | 102 | 11.33 | 0,137 3.560 0.287
5185 | 7,14 0,083 2.149 | 12,75 15,93 0.398 10.304 | 12.75 | 14.66 | 0.172 4.453 0.432
6 |85 ([ 7,14 | 0,083 2.197 | 10,2 12,75 0.318 8416 | 153 17 0.206 5.452 0.648
7185 | 7,14 0,083 2279 | 17,65 9,56 0.239 6.561 | 17,85 | 18.83 | 0.241 6.616 1.008

A 1 kﬂ
in (Eare. Q y K k.
Intr-0 serie separatd de experimente s-au determinat
domeniile convenabile de concentrabie ale reactanpilor :
PACV : 20-25 % ; NaOH/PAcV =0,3%;HO/(HO +
CH,OH + CH,COOCH,) = 2,4%-2,5% CH,OH/ CH,COOCH,
:variabil . Valorile exacte ale concentrabiifor sunt prezentate
intabelul 3, iar rezultatele experimentelor sunt prezentate
in figura 4
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Fig. 4. Influenpa conpinutului acetatului de metil in amestecul de
solvenpi asupra gradului de hidrolizd
= -date experimentale; linia continud-date obpinute prin calcul

Datele experimentale din figura 4, precum si
concentratiile corespunzatoare ale reactantilor, exprimate
in mol/L, prezentate in tabelul 3, au fost folosite pentru
“fittarea” ecuapiei (19).

S-a folosit programul specializat, DataFit 5. Rezultatele
sunt prezentate in figura 5. Dupd cum se observa din
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aceasta figura valorile determinate prin calcul sunt practic
identice cu cele determinate experimental.

Concluzii

Studiul procesului de alcoolizd a poliacetatului de vinil
in prezenpa acetatului de metil a condus la urmétoarele
concluzii:

-prezenha acetatului de metil in sistem influenpeaza atat
vascozitatea mediului, Tn sensul scdderii Tnsemnate a
acesteia, cat °i gradul de alcooliz& a alcoolului polivinilic
obpinut;

-pentru grade de alcoolizd scdzute sunt necesare
cantitapi relativ mari de acetat de metil;

-conducerea procesului in prezenpa apei °i acetatului
de metil permite controlul u®or al gradului de alcooliza,
iar modelarea matematica realizata conferd posibilitatea
determindrii cu precizie a cantitapii de apa °i acetatului de
metil necesare stoparii reacpiei la gradul de alcooliza dorit.
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