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INTRODUCERE

Substantele cu mase moleculare incepand de pe la 5000 de
unitati  atomice de masi sunt denumite substante
macromoleculare. Ele constituie obiectul de studiu al chimiei
macromoleculare.

Materialele pe baza de polimeri joaca un rol din ce in ce mai
important in industria moderna, datorita diversitatii si usurintei
prelucririi lor.

Limita inferioara mentionata a masei moleculare trebuie
consideratd ca fiind conventionald; in realitate, trecerea de la
substante obisnuite, adici de la proprietitile acestora la
proprietatile caracteristice substantelor macromoleculare nu este
neta ci graduala.

Proprietatile fizico-chimice si mecanice ale polimerilor
rezultd din marimea mare a moleculelor lor.

Polimerii sunt constituiti din lanturi moleculare lungi,
rezultate din aditia unei molecule de bazd, numitd unitate
structurala sau mer, monomer care se repeta de un numar mare
de ori.

Unitatile monomerice sunt legate intre ele prin legaturi
covalente, a caror camp de actiune se extinde pe toatd lungimea
macromoleculei, adica pe mai multe sute $i uneori, pe mai multe
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mii de A . Fortele de coeziune intermoleculare sunt mai putin
importante (forte van der Waals) si au o raza de actiune mult mai
mica.

Denumirea de macromoleculd (introdusa in chimie in anul
1922 de catre H.Staudinger, creatorul chimiei macromoleculare)
poate sugera dimensiuni moleculare uriase. In realitate
macromoleculele se situeaza sub domeniul vizibilititii directe; ele
pot fi considerate gigante doar in comparatie cu moleculele
obisnuite.

Prezenta unor molecule formate dintr-un numar foarte
mare de unitati monomere, unite in lanturi extrem de lungi, le
confera acestora o serie de proprietati specifice, diferite de acelea
ale moleculelor obisnuite. Macromoleculele se caracterizeaza
printr-o flexibilitate care ii va permite sd ia mai multe conformatii.

Metodele si mecanismul obtinerii polimerilor conduce la
produse eterogene din punct de vedere al masei moleculare, adica
la o polidispersitate a maselor moleculare. Notiunea de masa
moleculard are un inteles nou, fiind o masi moleculard medie
statistica.

Proprietatile polimerilor sunt determinate, atat de
compozitia chimica, cat si de structura moleculari. Structura
moleculari, se refera, in principal, la masa moleculara, distributia

maselor moleculare si la flexibilitatea moleculard. S-a constatat ca,
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o proprietate nu este determinatd de un singur factor structural,
dar un anumit factor structural poate schimba un numar mare de
proprietati.

Proprietatile polimerilor sunt mult influentate de metodele
utilizate la prelucrare. De exemplu, pentru o compozitie chimici,
se poate obtine, prin aplicarea unor conditii de prelucrare diferite,
o structura fizica diferentiati. Proprietatile polimerilor, depind,
atat de structura sa chimica, cat si de noua structuri, pe care o va
avea in urma procesului de prelucrare.

Pentru a utiliza materialele polimerice in anumite conditii,
ele trebuie si posede proprietati, cum ar fi: rezistenta chimica,
mecanica, electrica, higroscopicitatea, incarcarea electrica,
inflamabilitatea, termorezistenta s.a., astfel ar fi de dorit
optimizarea conditiilor de sinteza si prelucrare a polimerilor.

Studiile au aratat ci se pot face doar aprecieri asupra
variatiilor diferitelor proprietati cu anumiti parametrii structurali.
Deci, se impune, acumularea de noi informatii pentru elucidarea
relatiei complexe dintre structurd, proprietati si aplicatiile lor.

Mi-am ales aceasta temd deoarece mi s-a parut interesant
acest domeniu al polimerilor. In zilele noastre polimerii sunt
folositi tot mai mult, fie sub forma de materiale plastice, fibre
sintetice, etc. Dezvoltarea industriei de polimeri a fost favorizati

de proprietatile specifice ale acestor materiale: greutate specifica
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micd, proprietiti electroizolante, rezistenta la actiunea agentilor
chimici si climatici, rezistenta mecanica deosebitd, transparentd,
posibilitatea de prelucrare in conditii energetice foarte economice,
etc. Se poate spune ca productia de materiale plastice, elastomeri
si fibre sintetice sustine dezvoltarea industriei bunurilor de
consum, a mijloacelor de transport si in general a tuturor
ramurilor industriale care constituie baza materiald a societatii
contemporane. Aceste materiale sintetice sunt din ce In ce mai
mult folosite ca inlocuitori ai unor materiale naturale, fata de care
au unele proprietiti superioare, fapt care le asigura in unele

domenii de utilizare prioritate sau exclusivitate la consum.
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CAPITOLULII
Caracterizarea generald a starii
macromoleculare

I.1. Tipuri de mase moleculare la polimer

Pentru polimeri notiunea de moleculd si masa moleculard
are unele particularitati care decurg din deosebirea lor calitativa
fata de produsele cu masa moleculard mica.

Produsele macromoleculare sunt un amestec de molecule
de diferite mase moleculare. Studiul cineticii reactiilor de
polimerizare sau policondensare au aratat ca aceste reactii duc la
un amestec de molecule cu mase moleculare diferite, adicd la
substante polimoleculare sau polidisperse din punct de vedere al
maselor moleculare. Pentru aceste amestecuri, masa moleculari
determinata printr-o anumitd metodd, este intotdeauna o valoare
medie, in functie de principiul care sta la baza determinarii.

Compozitia ~ moleculard ~a  unui  polimer  sau
polimolecularitatea poate fi redatd prin curbele de distributie a
maselor moleculare, obtinute prin fractionarea polimerului de
interes, prin metode preparative sau analitice. Forma si lirgimea
curbelor de distributie a maselor macromoleculare, pentru un

anumit polimer, vor influenta proprietitile fizico-mecanice ale
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polimerului respectiv. Dacd doud probe au aceeasi valoare a masei
moleculare medii, proprietatile lor pot diferi mult daca distributia
maselor moleculare este diferita.

Datorita distributiei maselor moleculare, valoarea maselor
moleculare obtinute prin metode diferite, sunt doar valori medii
statistice, adica depinde de metoda folosita, In timp ce la o
substanta cu molecula obisnuiti, masa moleculardi este o
constanta fizica.

Reactiile de obtinere a polimerilor duc la un amestec de
molecule polimere cu lungimi diferite ale catenei (mase
moleculare diferite).

Cinetica procesului explici obtinerea unui asemenea
amestec de ,,polimeri omologi”, cum ar fi:

U reactivitatea diferitd a centrilor activi;

O caracterul intdmplitor al reactiilor de transfer
sau intrerupere a lantului;

Y aparitia unor reactii de degradare in timpul
sintezei sau dupa sinteza, etc.

Masa moleculara, in cazul compusilor macromoleculari,

reprezintd o valoare medie, M, a maselor tuturor moleculelor

care au grad de polimerizare diferit, prezente in compusul dat.
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Gradul de polimerizare mediu, P , va fi:

P=M/M, (L1)
unde: M este masa moleculari medie;

M, este masa unitatii monomere.

Valorile gradului de polimerizare mediu si a masei
moleculare medii depind de metoda de determinare si de modul
de tratare statistica a medierii.

Pentru determinarea masei moleculare medii vom masura o
proprietate fizica care depinde direct de masa moleculara
(proprietate coligativa, intensitatea luminii difuzate, etc.) care va
duce la un anumit tip de mediere. Cele mai folosite tipuri de
marimi medii sunt cele propuse de Lensing si Kremer.

La substantele macromoleculare intalnim urmatoarele tipuri

de mase moleculare:
%  masa moleculari medie numerici, M 0
L masa moleculardi medie gravimetrici sau
ponderala, M w5
% masa moleculard medie z, MZ ;

% masa moleculard medie (z+1), M

z+1?
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