Clasificarea compuşilor macromoleculari

           Clasificarea compuşilor macromoleculari se poate face după criterii foarte variate.

     După condiţiile de obţinere se deosebesc:

· compuşi macromoleculari naturali, ca de exemplu cauciucul natural, gutaperca (hidrocarburi ); celuloza  amidonul, glicogenul (polizaharide) ; cazeina ,gelatina, hemoglobina (proteine).

· compuşi macromoleculari artificiali , care se obţin prin modificarea chimică a celor naturali . Exemple sînt viscoza sau celuloidul (care se obţin din celuloză), galalitul (care se obţin din cazeină). 
· compuşi macromoleculari sintetici , care se obţin din substanţe cu molecule mici. . Exemple sînt cauciucurile de sinteză , materiale plastice, firele şi fibrele sintetice. 
După structura macromoleculelor se deosebesc: 

· polimeri cu structura liniară în care fiecare macromoleculă este alcătuită dintr-o catenă filiformă;

· polimeri cu structura ramificată la care macromoleculele sînt formate din catene ramificate; 

· polimeri cu structura reticulară sau tridimensională la care catenele sînt legate între ele chimic prin punţi constituite din meri sau alţi agenţi de legătură formând un gen de carcasă spaţială. 
     După tipul reacţiei de formare a compusului macromolecular se deosebesc reacţii de polimerizare şi reacţii de policondensare.                                                                                     

    După proprietăţile termomecanice produşii macromoleculari  se împart în: 

· Elastomeri sau cauciucuri, care manifestă o mare elasticitate la temperatura obişnuită; 

· materiale plastice, care pot fi prelucrate la formare la cald în vederea obţinerii pieselor rigide de forma dorită; 
· fire sau fibre, adică compuşii macromoleculari ce pot fi filaţi în vederea obţinerii monofirelor sau fibrelor rezistente la tracţiune mecanică sau efecte termice. 
După comportarea la încălzire materialele plastice pot fi grupate în: 

· materiale termoplastice, care pot fi supuse la înmuieri sau topiri repetate, fără să fie transformate din punct de vedere chimic. De aceea  pot fi prelucrate la cald prin diferite procedee (injectarea, presare, extrudere  etc. ), 

· materiale termoreactive care prin încălzire se înmoaie un timp, după care se solidifică încă la cald, adică devin termorigide.  
      Mecanismele reacţiilor de polimerizare. Reacţiile de polimerizare se desfăşoară  după mecanisme diferite, care decurg însă toate prin reacţii de adiţii moleculare. 

      Dimerii, trimerii ,  tetramerii , adică compuşii cu grad mic de polimerizare, pot fi consideraţi rezultaţi prin următoarea reacţie bimoleculară;  două molecule de monomer, în urma ciocnirii între ele, formează o moleculă de dimer, care, prin ciocnire cu o moleculă de monomer, trece într-un trimer etc. Acest mecanism de polimerizare se numeşte pas cu pas sau prin reacţii consecutive. Având  în vedere că, pe de o parte, pentru formarea unui trimer este necesar ca dimerul să se găsească într-o concentraţie relativ mare, iar pe de altă parte, pe măsura formării acestor polimeri, concentraţi în  monomer scade, rezultă ca după acest mecanism nu se pot forma compuşi macromoleculari , ci  numai compuşi cu grad mic de polimerizare. O alchenă care polimerizează după acest mecanism este izobutena. Prin dimerizarea izobutenei  rezultă  diizobutena, mai exact un amestec de două diizobutene:

	        CH3            CH3                 CH3          CH3              CH3      CH2
                                                                                           
    CH2=C + CH 2 =  C           CH3 –C – CH =C + CH3 –C -CH2-C                  

             CH3              CH3                CH3          CH3         CH3      CH3                                                                                                                                                                             



       Reacţia este catalizată de acizi tari. Se consideră că protonul acidului se adiţionează la unul din atomii de carbon ai dublei legături, celălalt atom de carbon dobândind astfel o sarcină pozitivă. Acest carbocation rezultat poate adiţiona o altă moleculă de alchenă cu formarea unui carbocation de dimer:
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                                                                                                H+H2C=C       H3C    C
      

                                                                                                              CH3                   CH3

	        CH3            CH3             CH3          CH3              

                                                                                           
    H3C =C + H2C =  C         H3C–C – CH2=C 

             CH3              CH3            CH3          CH3              



Care se stabilizează prin expulzarea unui proton de la un atom de carbon vecin atomului de carbon pozitiv. Aceasta se poate realiza pe două căi: 

	        CH3             CH3                       CH3                CH3      CH2       

                                                                                           
    CH2=C + CH 2 =  C           H+CH3  - C-CH + CH3 –C-CH2-C

             CH3              CH3                      CH3                CH3       CH3        



      (Protonul cedat de carbocation este preluat de anionul catalizatorului)

Dintre achene , cel mai uşor polimerizează în modul acesta cele de tipul H2C=CR2, unde R reprezintă un radical alchil, ca de exemplu izobutenă. Mai greu polimerizează alchenele de tipul H2C=CHR, ca de exemplu propena. 

Compuşii macromoleculari se formează prin reacţii înlănţuite. Transformarea moleculelor de monomer într-o stare activă, capabilă să iniţieze o reacţie înlănţuită, se poate realiza pe două căi: 
a) scindarea homolitică a legături , care duce la transformarea moleculelor de monomer în radical; 
b) deplasarea heterolitică a electronilor , care duce la transformarea moleculelor de monomer în ioni.                                                                                                  
 FORMCHECKBOX 
Procesul de polimerizare care se desfăşoară prin reacţii înlăţuite de natură radicalică cuprinde etapele:

Reacţia de iniţiere transformă moleculele de monomer în radicali liberi. Ea se poate realiza pe cale termică pe cale fotochimică, dar mai ales cu radicali liberi obţinuţi prin scindare unor substanţe chimice. Aceste substanţe capabile să scindeze în radicali liberi se numesc iniţiatori. Ei pot fi de natură diferită: peroxizi, hidroperoxizi, peracizi, azoderivaţi, etc. Radicalii liberi obţinuţi în urma scindării moleculelor de iniţiator, avînd reactivitate mare, se adiţionează cu uşurinţă de o moleculă de monomer, formând un radical liber. Notînd cu X  radicalul provenit prin scindarea iniţiatorului , reacţia de iniţiere este: 

                                                                             X+CH2=CH         X-CH2 -CH


                                                                                    R                        R

    Reacţia de propagare. Radicalul monomerului atacă succesiv noi molecule de monomer care se leagă „cap la coadă”, formând radicali din ce în ce mai lungi : 

                    R-CH2-CH+CH2=CH       R-CH2-CH-CH2-CH          ...         R-[CH2- CH]n-CH2 -CH
                                                                                                   

                                     X            X                        X             X                                       X                X

                                                                        Radical dimer                                                 Macroradical

Fiecare radical obţinut la descompunerea iniţiatorului devine un centru de reacţie de la care începe creşterea lanţului şi formarea unui macroradical. La prezenţa mai multor radicali iniţiatori valoarea lui n din macromoleculă va fi mică adică se vor forma mai multe lanţuri scurte. De aceea în scopul obţinerii unor polimeri „înalţi” (valori mari ale lui n)se utilizează cantităţi mici de iniţiatori. Reacţiile de adiţie a radicalilor la molecule de monomer necesită energii de activare mici cca. 5 kcal/mol. De aceea, reacţia de creştere se desfăşoară cu viteze foarte mari. 

    Reacţia de întrerupere a lanţului de reacţie reprezintă etapa de formare a macromoleculelor propriu – zise; radcalul -polimer pierde caracterul radical prin completarea sistemului electronic transformînduse în macromolecule inerte. 

                               R-[CH2-CH]n-CH2-CH + R 2            R-[CH2-CH]n-CH2-CH - R       

                                                                       Radical

                                       X              X      iniţiator                 X             X

                              Macroradical                                                      Polimer inert 

Radicalul R2 al iniţiatorului ce rămîne în compoziţia polimerului nu influenţează asupra proprietăţilor lui, fiind foarte mic comparativ cu masa moleculară a compusului macromolecular. 

 La procesul de polimerizare ce decurge prin reacţii înlăţuite de natură radicalică, viteza de reacţie poate fi încetinită, sau chiar oprită, dacă în mediul de reacţie se găsesc substanţe active faţă de radicalii liberi. Asemenea substanţe capabile să oprească procesele de polimerizare, chiar dacă sunt prezente în cantităţi foarte mici se numesc inhibitori. Gradul de activitate al inhibitorilor este determinat de capacitatea lor de reacţie cu radicalii liberi care apar în procesul de polimerizare. Exemple de inhibitori: pirocatechina, rezorcina, hidrochinona, pirogalolul etc. 

  FORMCHECKBOX 
 Procesul de polimerizare care se desfăşoară prin reacţii de natură ionică e determinat în primul rînd de natura catalizatorilor folosiţi. Aceştia pot cauza deplasarea heterolitică a electronilor către unul din atomii de carbon ai dublei legături, generînd fie un carbocation, fie un carbanion care vor fi iniţiatorii lanţului de reacţie. Polimerizare cationică are ca catalizator acizii protonici tari (H2SO4, HClO 4, HBr etc.) , halogenorile anorganice (BF3, AlCl3, etc.). Drept catalizatori pentru polimerizările anionice se folosesc hidroxizi, carbonaţi, metale alcaline sau alcalino-pămîntoase, hidruri, amiduri, baze Lewis. Ca exemplu de monomer ce polimerizează după mecanismul anionic se menţionează acrilonitrilul, 

CH2=CH-CN; iar ca exemplu de monomer ce polimerizează după mecanismul cationic se menţionează izobutena, CH2=C(CH3)2. 

Polimerizarea se desfăşoară normal numai cu condiţia ca substanţele iniţiale să fie de puritate foarte avansată.

Reacţia de policondensare.
Reacţia de policondensare reprezintă o reacţie chimică între grupări funcţionale diferite( de exemplu, între o grupare alcoolică şi una acidă). Însă pentru ca o substanţă, cu rol de monomer, să poată participa la reacţia de policondensare, ea ar trebui să posede minimum două grupări funcţionale în molecula sa. În urma acestei reacţii consecutive progresante se formează catene foarte lungi (macromolecule). Dacă la reacţia de policondensare participă, ca monomer, substanţe cu trei sau mai multe grupe funcţionale în moleculă, compuşii macromoleculari obţinuţi nu vor avea structură liniară, ci tridimensională. Astfel de compuşi macromoleculari se numesc răşini.

Exemple de molecule ce pot participa la reacţia de policondensare: HO-R-OH(alcool dihidroxilic)

H2N-R-NH2(diamină) R-CH-COOH(aminoacid) HOOC-R-COOH(acid dicarboxilic)


                                         NH2

Dintre policondensatele obţinute pe cale sintetică o importanţă deosebită prezintă cîteva grupuri de produse:

Poliesterii, poliamidele, fenoplastele.

    Poliesterii  se formează în urma reacţiei dintre un acid dicarboxilioc şi alcooli di-sau tri-hidroxilici, cu rol de monomer, cu crearea grupării esterice (-C-O-).

                                                                II

                                                                O

 Dacă acolo ce participă la condensare este trihidroxilic, se obţin răşini poliesterice cu structură tridimensională, utilizate în industria lacurilor şi vopselelor. 

    Poliamidele se formează în urma reacţiei dintre un acid dicrboxilic şi diamine primare , cu rol de monomeri, rezultînd gruparea amidică (-C-NH-).

                                              II

                                              O                 

Ca şi în cazul poliesterilor, prin filare din topitura de poliamidă se obţin fibre textile. 

    Fenoplastele sunt răşini fenol- formaldehidice obţinute prin reacţia dintre formaldehidă (H2C=O) şi compuşi ce conţin hidrogeni labili ,  de exemplu fenolul. 

  Concluzie:_ 
Comparînd cele două moduri de formare a macromoleculelor (polimerizare şi policondensare),trebuie de menţionat:
a) În cazul polimerilor (obţinuţi prin reacţie de polimerizare) în compoziţia lanţului macromolecular nu intră decît atomi de carbon –lanţuri carbocatenare, pecînd la policondesare în lanţul macromolecular apar şi alte tipuri de atomi (O,N etc.) –lanţuri heterocatenare.

b) Reacţie de policondensare nu necesită iniţiatori şi este însoţită de eliminarea de molecule simple(H2O,HCl etc.) 

Proprietăţile compuşilor macromoleculari 

Majoritatea compuşilor macromoleculari sînt solubili în dizolvanţi cu structură chimică asemănătoare lor. 

Din cauza dimensiunilor mari, presiunea de dizolvare a compuşilor macromoleculari este redusă. 

Dizolvantul.avînd moleculele mici, poate pătrunde însă printre macro molecule fixindu-se de ele prin forţe slabe. În modul acesta polimerul se umflă din ce în ce mai mul, fenomen denumit îmbibiţie. La un moment dat, îmbibiţia este atît de puternică, încît moleculele se desprind între ele, mişcîndu-se liber în soluţie; substanţa s-a dizolvat. Capacitate de dizolvare o au compuşii macromoleculari liniari cum şi unii compuşi macromoleculari ramificaţi. Cu totul alte proprietăţi fizice, chimice şi mecanice manifestă compuşii generaţi prin reticularea catenelor. Ca urmare a structurii lor tridimensionale, sînt insolubili, infuzibili, duri şi lipsiţi de elasticitate. În soluţie, macromoleculele au proprietăţi de coloizi; spre deosebire de particulele coloidale propriu-zise, care sunt formate din asociaţii de molecule, în soluţiile substanţelor macromoleculare, particula coloidală este formată din însăşi macromolecule. Din această cauză, masa moleculară a polimerului influenţează vîscozitatea şi presiunea osmotică a soluţiei. 

La încălzire, polimerii înalţi se înmoaie pînă la fluidizare;ei nu au un punct de topire net. Polimeri înalţi care au structură liniară sunt rezistenţi la rupere prin îndoire sau întindere, spre deosebire de polimeri cu grad mic de polimerizare sau cu o structură ramificată. Aceasta rezistenţă se explică prin consumul de energie necesar desfacerii legăturilor covalente din macromoleculă. În plus, între macromoleculele se formează legături de tip van der Waals, care măresc rezistenţa mecanică a fibrei.

Macromoleculele opun rezistenţă la trecerea curentului electric. Din cauza acestor proprietăţi electroizolante , unii compuşi macromoleculari sunt folosiţi ca izolatori în electrotehnică şi electronică. De asemenea , ei prezintă proprietăţi termoizolante 

Datorită proprietăţilor lor speciale: elasticitate mare, posibilitatea de a fi presaţi la cald, de a se trage în speciale: elasticitate mare, posibilitatea de a fi presaţi la cald, de a se trage în fire şi în foi, rezistenţei mari la rupere şi faţă de agenţii chimici etc. , foarte mulţi compuşi macromoleculari se folosesc în tehnică drept materiale plastice. 

Polimeri alchenici şi vinilici mai importanţi

Polietilena este denumirea dată polimerilor înalţi ai etilenei de tipul (-CH2- CH2-)n Polietilena se poate obţine după mai multe procedee. Prin procedeul de polimerizare radicalică la presiune înaltă folosind oxigen ca promotor, rezultă un produs cu structură ramificată avînd mase moleculare de 10000-50000. Procedeul de polimerizare ionică la presiune medie în prezenţă de catalizatori acizi dă polietilena cu structură mai mult liniară, ceea ce conferă produsului calităţi excepţionali de bună. Polietilena este o masă albă cristalină transparentă sau translucidă. Datorită proprietăţilor sale mecanice şi electrice, stabilităţii ei chimice şi termice, impermeabilităţii şi densităţii mici, polietilena se întrebuinţează la confecţionarea de cabluri, straturi protectoare, filme, căptuşeli pentru aparate chimice, conducte, etc. Este cel mai ieftin  şi utilizat material plastic.

    Polistirenul este obţinuţ primul dintre toţi polimerii vinilici, se produce astăzi în cantităţi mari. El se poate fabrica în special prin polimerizare în bloc sau emulsie. Polistirenul se obţine sub forma unei mase transparente ca sticla, care poate fi prelucrat mecanic. Este termoplastici. Polistirenul se comportă faţă de agenţii chimici ca şi polietilena (este atacat numai de agenţi oxidanţi energetici). La 3000 C se depolimerizează în alte produse. Cantităţi mari de polistiren se folosesc, ca şi polietilena, ca electroizolant la cabluri sau piese pentru aparate electrice, mai ales pentru radio, televiziune etc. Datorită proprietăţilor mecanice şi uşurinţei de prelucrare, se întrebuinţează la confecţionarea de obiecte uzuale. De asemenea este utilizat la fabricarea lentilelor incasabile şi a diferitelor sticle de nivel, vase de măsură transparente etc. 

Prin copolimerizare stirenului cu butadiena se obţine un cauciuc sintetic de bună calitate; copolimerul cu divinilbenzen manifestă calităţi de răşină schimbătoare de ioni.   
CAUCIUCUL

     Cauciucul  natural  este  un  compus  macromolecular, natural  cu  formula  moleculară: (C5H8)n  în  care  „n”  variază  în  limite  largi  atingînd  valori  de  ordinul  5000. Supus  încălzirii  la  circa  3000C, în  absenţa  aerului  formează  izoprenul  dovedindu-se  astfel  că  este  un  polimer  natural  al  iozprenului:

               CH3                                 CH3                              CH3
               I                                       I                                    I

-:- CH2 – C = CH – CH2 -:- CH2 – C = CH – CH2 - CH2 – C = CH - CH2 - ……..

     Datorită  dublei  legături  din  unitatea  structurală  lanţul  macromolecular  poliizoprenic  se  poate  prezenta  sub  forma  a  doi  izomeri  geometrici: cis – trans, cauciucului  natural  corespunzîndu-i  izomerul  cis:

     Cauciucul  produs  tehnic    dintr-un  compus  macromolecular  cu  catene  liniare, lungi, flexibile  cu  comportare  de elsatomer. Se  produc    şi  se  utilizează  numeroase  tipuri  de  cauciucuri  fiecare  dintre  ele  prezentînd  anumite  avantaje  şi  deavantaje  în  utilizări  specifice. Macromoleculele  cauciucului  se  pot  

deplasa  una  faţă  de  alta  la  temperaturi  relativ  ridicate  sauţîi  sub  acţiunea  efectelor  mecanice; Această  proprietate  a  cauciucului  stă  la  baza    tehnologiilor  de  executare  a  produselor  pe  bază  de  cauciuc  prin  metode  de  formare. însă, şi  după  răcire  cauciucurile  pot  păstra  capacitatea  de  curgere (spre  deosebire  de  materialele  plastice  şi  fibrele) atunci  cînd  asupra  lor  acţionează  forţe  mecanice (forţa  gravitaţională  poate  fi  suficientă  în unele  cazuri), mai  ales  dacă  efortul  aplicat  acţionează  timp  îndelungat; la  temperaturi  foarte  scăzute  cauciucurile  pot  deveni  casante, pierzînd  capacitatea  de  deformare  înalt  elstică. Pentru  îndepărtarea  curgerii  este  necesar  ca  între  diferitele  catene  să  se  realizeze  legături  suficient  de  puternice  pentru  a  se  forma  o  reţea  spaţială  care  să  împiedice  alunecarea  ireversibilă  a  macromoleculelor  una  faţă  de  alta, într-un  domeniu  larg  de  temperatură  care  include  şi  temperaturile  de  regim  de  utilizare. Reticularea  macromoleculelor  liniare  stă  la  baza  celei  mai  importante  etape  din  tehnol.ogiile  de  prelucrare  a  cauziucului – vulcanizarea – conducînd  la  transformarea  lor  în  produse  finite  de  cauciuc. Macromoleculele  cauciucului  legate  într-o  reţea  unitară (continuă) constituie  un  cauciuc  vulcanizat  care  păstrează  capacitatea  de  a  suferi  deformări  reversibile  mari. Cauciucurile  se  pot  dizolva  în  anumiţi  solvenţi  aleşi  corespunzător; cauciucurile  vulcanizate, datorită  structurilor  de  reţea  tridimensională  nu  se  mai  dizolvă  dar  se  gonflează  sub  acţiunea  aceloraşi  solvenţi. În  economia  mondială  se  produc  cca.  12  mil. tone  din  diverse  tipuri  de  cauciuc, dintre  care  aprozimativ  2/3  revin  cauciucurilor  sintetice. Practic, întreaga  cantitate  de  cauciuc  se  utilizează  sub  formă  de  compoziţii, mai  ales  compoziţii  vulcanizate  pentru  care  cauciuclui  este  materia  primă  de  bază, care  conferă  comportarea  specifică  de  elastomer  şi  face  posibil  un  nr.  foarte  mare  de  utilizări. 

   Sortimentul  actual  al  produselor  de  cauciuc  depăşeşte  60 mii  tipuri, din  care  ponderea  cea  mai  mare (mai  mult  de  1/2) revine  industriei  anvelopelor. 

    Cauciucul  sintetic  reuneşte  grupul  de  elastomeri  cu  proprietăţi  asemănătoare  cauciucului  natural, obţinuţi  sintetic  prin  polimerizarea  sau  copolimerizarea  anumitor  monomeri.

    Principalele  tipuri  de  cauciucuri  sintetice:
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Cauiciuc  butadien-acilonitrilic (Buna N, GRN)
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       Monomerii  folosiţi  la  obţinerea  diferiţilor  elstomeri  sunt  polimerizaţi de  obicei  în  emulsie; se  obţine  latex  sintetic  care  este  prelucrat  ca  şi  cel  natural. Rezultă  un  cauciuc  sintetic  brut  cu  proprietăţi  asemănătoare  calui  natural  ]i  care  se  foloseşte  după  vulcanizare.

În  ţara  noastră  se  fabrică la  Combinatul  Petrochimic  Borzeşti  cauciucul  denumit  comercial  Carom 1500, prin  copolimerizarea  butadienei  cu  (- metilstiren.

Cercetările  întreprinse  în  ultimii  ani  în  cadrul  Institutului  Central  de  Cercetări  Chimice  au  permis  elaborarea  şi  punerea  la  punct  a  unor  tehnologii  proprii  de  fabricare  rentabilă  a  izoprenului (monomer) şi  de  polimerizare  a  sa  la  un  elastomer  poliizoprenic, cu  proprietăţi  identice  produsului  natural. Cauciucul  poliizoprenic  se  fabrică  la  Combinatele  Petrrochimice  de  la  Ploieşti  şi  Borzeşti.

Cauciucul  natural  şi  cel  sintetic  au  o  vastă  gamă  de  utilizări  tehnice, textile, sanitare, casnice, etc, servind  la  fabricarea  diferitelor  produse, ca: anvelope  aoto, curele  şi  benzi  de  transmisie, garnituri  de  etanîare, tuburi, echipamente  electroizolante, jucării  ]i  diferite  obiecte  de  uz  casnic.

Cauciucul  Butadienic

Este  produs  de  polimerizarea  butadienei, conţinănd, în  funcţie  de  sistemul  de  polarizare  şi  condiţiile  de  lucru, proporţii  diferite  de  unităţi  cis – 1,4 (I), trans – 1,4 (II) ]i 1,2-vinil (III):

Se  produce  cauciuc  stereoregulat (prin  polimerizare  cu  catalizatori  coordinativ  ionici  sau  cu  compuşi  litiu-organici) şi  nestereoregulat (polimerizare  radicală  în  emulsie  sau  polimerizare  în  masă  cu  metal  alcalin). în  1932  a  început  în  U.R.S.S.  producţia  industrială  a  cauciucului  după  procedeul  Lebedev (cu  sodiu  metalic). în  prezent, cea  mai  mare  importanţă  industrială  o  au  cauciucurile  butadiene  stereoregulate. în  afara  cauciucurilor  solide  se  produc  oligomeri (cauciuc  lichid) şi  latexuri  sintetice. Polibutadiena  stereoregulată  cu  conţinut  înalt  de  unităţi  de  vinil  are  proprietăţi  termoplastice.

Structura  şi  proprietăţile  cauciucului  butadienic  obţinute  cu  diferite  tipuri  de  catalizatori  stereospecifici  se  deosebesc  în  primul  rînd  prin  microstructură, dar  şi  prin  alte  caracteristici. Tipurile  obţinute  cu  catalizatori  Ziegler-Natta  conţin  87-98%  unităţi  cis – 1,4, pe  cînd  cu  compuşi  litiu-organici  se  obţine  un  cauciuc  cu  con\inut  aproape  egal  de  unităţi  cis- 1,4  şi  trans – 1,4.Microstructura  cauciucului  butadienic  obţinut  prin  polimerizare  cu  metale  alcaline  depinde  de  natura  metalului  utilizat.

Cauciucul  butadienic  obţinut  prin  polimerizarea  radicală  în  emulsie  conţine  8-20%  cis – 1,4, 56-75%  unităţi  trans – 1,4, şi  12-25%  untităţi  1,2. Masa moleculară  şi  
distribuţia  ei  precum  şi  ramificarea  la  cauciucul  butadienic  stereoregulat  variază  în  limite  largi  în  funcţie  de  sitemul  şi  condiţiile  de  polimerizare: cu  catalizatorii  litiu-organici  se  obţine  distribiţia  cea  mai  îngustă  şi  o  ramificare  redusă, pe  cînd  cu  catalizatorii  de  nichel-cobalt  se  obţin  distribuţiile  cele  mai  largi  şi  grade  avansate  de  ramificare. La  cauciucul  butadienic  polimerizat  cu  metal  alcalim Mn = (8,5….20)x104  şi  distribuţia  maselor  moleculare  este  mai  largă  decît  în  cazul  cauciucului  stereoregulat.

Acetatul  de  izobutil  la  20,50C  este  solvent  pentru  cauciucul  butadienic  cu  conţinut  înalt  de  unităţi  cis. Proprietăţile  dielectrice  arată  calităţile  bune  de  izolator. Sub  acţiunea  unor  agenţi  chimici (tioacizi, butadiensulfonă, etc), a  radiaţiei  U.V.  sau  a  radiaţiei  de  înaltă  energie, cacuciucul  suferă  o  izomerie  cis-trans. în  soluţie, în  prezenţa  catalizatorilor  Ziegler-Natta  solubili, cauciucul  poate  fi  hidrogenat.

Polimerizarea  în  soluţie

Polimerizarea  stereospecifică  a  butadienei  se  realizează  în  soluţie (benzen, toluen, etc.); în  funcţie  de  solubilitatea  sistemului  catalutic; în  masa  de  reacţie  procesul  poate  decurge  în  fază  omogenă  sau  heterogenă. Butadiena (99-99,6%) trebuie  să  fie  de  puritate  deosebită, limitele  superioare  ale  impurităţilor  fiind (%masa): acetilene – 0,005, dimer –0,2  cilcopentadienă - 0,001, rezidiu – 0,1. Atît  în  monomer  cît  şi  în  solvent  trebuie  exclusă  prezenţa  oxigenului  şi  diminuat  cît  mai  mult  conţinutul  compuşilor  oxigenului, sulfului  şi  azotului, deoarece  cantităţi  mici  de  compusi  electronodonori  pot  afecta  considerabil  structura  polimerului, pot  încetini  sau  chiar  opri  polimerizarea. Procesul  tehnologic  poate  fi  discontinuu  sau  continuu:

În  vasul  cu  agitator 1 se  prepară  soluţia  sau  suspensia  de  catalizator; monomerul, solventul  şi  soluţia (dispersia)  de  catalizator  se  introduc  în  bateria  de  polimerizare  prevăzute  cu  agitare  şi  răcire  eficientă. Polimerizarea  se  conduce   la  temperaturi  între  4  şi  600C, la  o  presiune  pînă  la  1  Mpa, pe  o  durată  de  0,5 – 6 h, astfel  încît  masa  de  reacţie  ajunge  la  o  concentraţie  de  6 – 25%  cauciuc  butadienic. La  ieşirea  din  faza  de  polimerizare, în  masa  de  reacţie  se  introduce  stoperul  pentru  dezactivarea  

sistemului  catalitic  şi  întreruperea  polimerizării  şi, trecînd  în  vasul  de  detentă  3, se  recuperează  butadiena  şi  o  parte  din  solvent. în  soluţia  concentrată  care  iese  se  introduce  stabilizatorul  care  trece  la  degazarea  apoasă 5, unde  se  antrenează  cu  abur  tot  solventul, iar  în  faza  apoasă  trece  cea  mai  mare  

parte  din  componentele  sistemului  catalitic. Suspensia  apoasă  de  cauciuc  butadienic  este  separată  în  storcătorul  cu  melc 7, se  spală, se  usucă  şi  se  balotează. În  unele  variante  tehnologice, separarea  cauciucului  se  face  cu  acetonă, alcool, etc. Atunci  cînd  se  produce  cauciucul  butadienic  extins  cu  ulei  sau  negru  de  fum, după  faza  de  detentă, în  soluţia  de  cauciuc  se  introduc  plastifiantul  şi  suspensia  apoasă  de  negru  de  fum. Cu  catalizator  alfin, în  pentan  la  300C  polimerizarea  butadienei  decurge  extrem  de  rapid, ajungînd  la  mase  moleculare  extrem  de  mari; introducînd  un  regulator  se  poate  obţine  un  cauciuc  butadienic  cu  masa  mol.  Cca.  22x104. Procedeul  se  aplică  industrial  puţin, pentru  fabricarea  unor  copolimeri  ai  butadienei  cu  stirenul  şi  izoprenul.

























