Chimia

· un atuu pentru viitor –

Civilizatia materialelor sintetice


Un mare chimist, N.N.Semenov, spunea ca daca secolul al XIX-lea este deseori denumit secolul aburului si al electricitatii, atunci secolul XX poate fi numit pe drept cuvant secolul energiei atomice si al materialelor sintetice. La randul sau intr-un articol publicat in anul 1978, Paul J. Flory, laureat al Premiului Nobel pentru chimie, arata ca probabil generatiile viitoare se vor referi la epoca actuala numind-o “ epoca polimerilor ”.


Ceea ce face intrucatva paradoxala descoperirea si dezvoltarea atat de spectaculoasa a polimerilor sintetici in ultimile decenii este faptul ca macromoleculele au fost prezente dintotdeauna in jurul nostru; si aceasta cu deosebire in lumea vie. Mai mult chiar, fara sa o stie, omul i-a utilizat sub cele mai diverse forme, inca din zorii civilizatiei. Dar, desi utilizati din cele mai vechi timpuri, compusii macromoleculari naturali – pielea, lana, bumbacul, rafia, matasea – au inceput sa ne dezvaluie tainele lor abia in a doua jumatate a secolului trecut. Existenta lor in organismele vii, confirmata in aceeasi perioada, a stimulat interesul pentru cercetarea si cunoasterea, din ce in ce mai intima, a fascinantei lumi a moleculelor uriase.


Oamenii de stiinta au descoperit treptat importanta enzimelor in cataliza reactiilor metabolice, rolul carbohidratilor in organismele vegetale, transmiterea ereditatii prin intermediul acizilor nucleici. S-a constatat ca proteinele constituie substantele vitale ale organismelor animale, indeplinind functii de transport, protectie, inmagazinare sau de structura. Procesele care au loc in materia vie, corelarea si reglarea lor perfecta se datoresc practic in exclusivitate biopolimerilor.


Metodele chimice sau enzimatice de hidroliza a macromoleculelor naturale au demonstrat ca acestea elibereaza un numar restrans de compusi simpli, adesea unul singur. Proteinele sau enzimele, de exemplu, contin pana la 20 de aminoacizi diferiti, in timp ce celuloza sau amidonul sunt formati numai din glucoza, iar cauciucul natural numai din izopren.


Primele elucidari ale structuri unuia din cei mai importanti polimeri naturali cu structura spatiala regulata, celuloza, legate de numele lui K. Freudenberg, ca si cercetarile de pionierat ale lui H. Staudinger, au pus bazele chimiei macromoleculare, sugerand in acelasi timp perspectiva productiei polimerilor sintetici. Acestia au aparut treptat, din momentul in care tehnologia a creat noi tipuri de materiale, iar chimia si fizica au pus la dispozitia cercetatorilor mijloace de sinteza si de investigare.


Macromoleculele naturale, desi inca insuficient cunoscute, au inspirat ideea imitarii lor prin metodele sintezei chimice. Prima etapa de dezvoltare a chimiei macromoleculare   s-a bazat insa dominant pe modificarea prin reactii chimice a unor compusi naturali, ca celuloza sau proteinele, preocupare care a trecut rapid pe planul al doilea, cedand locul sintezei polimerilor din produse obtinute prin prelucrarea carbunelui, petrolului si gazelor naturale.


Realizarile practice nu s-au lasat asteptate. In prima faza, sinteza polimerilor s-a bazat pe monomeri si intermediari separati din gudroanele cocsochimice, apoi pe cei sintetizati din acetilena, devenita usor accesibila prin dezvoltarea rapida a productiei carbidului. Impulsul hotarator, care a multiplicat vertiginos atat productia, cat si consumul de polimeri, a fost determinat de o noua sursa de materii prime oferita de realizarile petrochimiei moderne. 


In perioada 1930-1950 se aduc contributii fundamentale in domeniul teoriei si practicii proceselor de polimerizare si policondensare. Se industrializeaza procesele de polimerizare radicalica si procesele de polimerizare ionica, se pun bazele cercetarilor de structura a macromoleculelor, se studiaza solutiile si topiturile de polimeri, se pun la punct noi tehnologii de prelucrare a materialelor plastice, a fibrelor si cauciucurilor sintetice. Poate cea mai stralucitoare afirmare pe plan stiintific a chimiei macromoleculare o reprezinta faptul ca in acest domeniu au fost acordate trei premii Nobel: H. Staudinger (1953), G. Natta si K. Ziegler (1963) si P. J. Flory (1974).


Se remarca in mod deosebit utilizarile neconventionale ale polimerilor care au largi perspective de extindere in deceniile viitoare: polimeri medicamentosi, polimeri pesticizi, rasini si membrane schimbatoare de ioni, membrane artificiale pentru purificarea si desalinzarea apei, polimeri fotoconductori si fotoreticulati, conductori, semiconductori, floculati si coagulanti macromoleculari, agenti anticrusta, auxiliari pentru industria textila, a hartiei sau pentru conditionarea produselor alimentare, polimeri pentru realizarea de organe artificiale sau proteze.


Acestei evolutii spectaculoase pe plan stiintific ii corespunde si una pe plan tehnologic si industrial. Primul material plastic a fost ebonitul (Goodyear, 1852), obtinut prin vulcanizarea avansata a cauciucului natural, apoi celuloidul (1868), realizat prin plastificarea cu camfor a celulozei nitrate. A urmat apoi galalitul (1900), obtinut prin presarea si reticularea caseinei alcalinizate, apoi bachelita (Backeland, 1907), sintetizata prin reactia fenolului cu aldehida formica. In acest an ia nastere, de fapt, productia de polimeri sintetici. Bazele tehnologiilor de obtinere a polimerilor sintetici s-au pus in perioada 1920-1940, cand apar primele procedee de fabricatie a policlorurii de vinil (1920), polistirenului (1920), polibutadienei (1927), poliamidei (1933), cloroprenului (1935), polietilenei (1940), poliuretanilor (1940). 


In drumul mereu ascendent al materialelor plastice o deosebita importanta a avut descoperirea facuta de Karl Ziegler, in anul 1954, si anume ca amestecul de combinatii organo-aluminice si tetraclorura de titan catalizeaza polimerizarea etilenei la presiuni joase.


Procedeul Ziegler a revolutionat tehnologia de obtinere a polietilenei, permitand obtinerea industriala a acesteia la presiuni de numai cateva atmosfere. Aceasta polietilena este formata in principal din macromolecule lineare, cu foarte putine ramificatii, ceea ce permite impachetarea usoara a macromoleculelor. Drept urmare creste continutul in faza cristalina pana la 94%, iar proprietatile termomecanice ale acestui material plastic sunt considerabil imbunatatite.


Polietilena obtinuta prin procedeul Ziegler este cunoscuta sub denumirea de polietilena de mare densitate sau polietilena dura. Pe  langa utilizarile clasice in domeniul ambalajelor, ea are intrebuintari noi, cum ar fi: conducte de presiune, izolatii electrice, rezervoare foarte mari, ambarcatii usoare nescufundabile sau chiar roti dintate. In tara noastra a fost pus la punct un procedeu original de obtinere a polietilenei de densitate mare cu catalizator pe baza de amil-sodiu (procedeul Nenitescu).


Descoperirea lui Karl Ziegler a fost dezvoltata cu succes de lucrarile lui Giulio Natta si ale scolii sale. In anul 1955, Giulio Natta pune bazele polimerizarii stereospecifice care permite obtinerea polimerilor stereoregulati folosind drept catalizatori de polimerizare produsii de reactie ai combinatiilor organo-aluminice cu compusii metalelor tranzitionale.


Cu acesti catalizatori au fost polimerizati cei mai diversi monomeri, obtinandu-se materiale plastice cu proprietati noi fata de cele obtinute din aceiasi monomeri care au fost polimerizati pe alta cale, cum ar fi de exemplu, cea radicalica. Una din proprietatile de baza ale acestor materiale plastice consta in aceea ca sunt apte de a se cristaliza, datorita aranjamentului spatial regulat al monomerilor si al substituentilor acestora, faptul acesta conferindu-le o rezistenta mecanica si termica superioara celor ale materialelor plastice atactice. O mare realizare in acest sens a constituit-o obtinerea polipropilenei izotactice cu structura cristalina a carei temperatura de topire este de circa 165º C, pe cand polipropilena atactica, amorfa are intervalul de inmuiere la 100-120° C.



Deosebit de interesanta este obtinerea unor polimeri de propilena stereobloc. Ce inseamna acest lucru? Sinteza decurge astfel incat in macromolecule se gasesc blocuri cristaline si amorfe. Un asemenea material plastic se topeste intr-un interval larg de temperatura (100-170 C), ceea ce ii faciliteaza prelucrarea. Tocmai datorita proprietatilor sale deosebite, ce au la baza structura cristalina, polipropilena izotactica a inceput sa concureze in aplicatiile sale polietilena dura, asa ca pentru acest material plastic se prevede un mare viitor.


Industria de ambalaje este si va ramane si in viitor in lume principalul consumator de materiale plastice.


In domeniul materialelor de constructii, masele plastice isi vor continua de asemenea ascensiunea, pe plan mondial atingandu-se ritmuri de crestere a productiei si consumului de 10-15%. Principalele categorii de produse vor fi profilele din materiale plastice ca inlocuitori ai tablelor ondulate si profilelor metalice, panourile stratificate, elementele prefabricate cu izolatie termica si fonica din spume poliuretanice, retele sanitare si electrice cuprinzand tevi din policlorura de vinil si poliolefine, instalatii sanitare din poliesteri armati, polimeri acrilici sau “ aliaje “ de diferite materiale plastice, cum ar fi acrilonitrilul, butadiena si stirenul.


Electrotehnica si electronica, beneficiari traditionali ai materialelor polimere vor cunoaste o patrundere inca relativ importanta a maselor plastice.


Industria constructiilor de masini si de autovehicule va inregistra, se pare, cel mai inalt ritm de asimilare a materialelor plastice. Principalele tipuri de polimeri vor fi policlorura de vinil, poliolefinele si polimeri stirenici. Directiile de utilizare a materialelor plastice in constructia de masini se diversifica si se multiplica continuu. Aparitia materialelor plastice de mic tonaj, ce au calitati deosebite, lasa sa se intrevada faptul ca, pe masura utilizarii lor tot mai largi, se vor obtine in acest domeniu nu numai importante economii de metal, ci si o crestere a parametrilor tehnico-functionali si a fiabilitatii masinilor si vehiculelor.


In sfarsit, un alt domeniu unde se anticipeaza o tot mai larga raspandire a materialelor plastice este agricultura. Ponderea cea mai mare in productia de prelucrare destinate acestui sector o vor detine filmele de polietilena de joasa presiune folosite pentru mentinerea umiditatii solului, pentru protejarea culturilor de legume si fructe in sere si solarii, precum si pentru impermeabilizarea silozurilor, rezervoarelor si a canalelor. Urmeaza apoi tevile, tuburile din policlorura de vinil si poliolefine, folosite pentru lucrari de drenaj, irigatii, aspersiune.


Alte domenii de aplicatie ale materialelor sintetice polimere sunt tehnicile de varf :


Industia aerospatiala. Conditiile principale impuse materialelor plastice utilizate in acest domeniu sunt: sa reziste la temperaturi ridicate si scazute, sa nu arda, iar daca ard sa nu produca fum. Astfel, hublourile avioanelor se confectioneaza din policarbonat rezistent la foc si care are si o rezistenta exceptionala la şoc. Pentru cabinele de pasageri se folosesc laminate din rasina epoxidica sau fenolica ranforsate cu fibre de sticla si acoperite cu un strat metalic subtire pentru o cat mai buna rezistenta la foc. La constructia navelor spatiale se utilizeaza placi cu structura sandvici de grafit-rasina epoxidica-bor-aluminiu, care rezista la temperaturi ridicate. 


Industria nucleara. Politetrafluoretilena si politriclorfluoretilena, care rezista la compusii fluorurati agresivi, cum este si hexaflorura de uraniu, se utilizeaza la instalatiile industriale destinate separarii izotopice a uraniului, ca elemente de legatura pentru pompe si compresoare, conducte, clape de vane etc. Pentru imbunatatirea rezistentei fata de radiatiile beta sau de amestecurile de radiatii si neutroni provenite de la pilele nucleare se utilizeaza polimeri fluorurati grefati radiochimic cu monomeri de stiren, metil-metacrilat etc.


Industria chimica. In acest domeniu, materialele plastice isi gasesc cele mai diverse aplicatii, incepand de la conducte pana la piese componente ale pompelor si compresoarelor care lucreaza in medii corozive, gratie greutatii specifice scazute si rezistentei chimice si mecanice ridicate ale acestor materiale.


Industria electronica. Cunoastem cu totii excelentele proprietati electroizolante ale materialeleor plastice si in general ale polimerilor sintetici. De aceea s-ar putea sa surprinda faptul ca materialele plastice isi gasesc utilizari si ca inlocuitori de materiale conductoare si semiconductoare traditionale. Ca o aplicatie interesanta a materialelor plastice care conduc electricitatea se pot aminti foile conductibile din polietilentereftalat acoperite cu negru de fum si care se utilizeaza pentru incalzirea electrica a pistelor de aterizare a avioanelor.


Materialele plastice speciale se impun tot mai mult si prin calitatile lor optice. Sticlele organice de tipul polimerilor dicarbonat de dietilen glicol bis alil concureaza sticlele minerale pe baza de dioxid de siliciu in cea mai fina optica. Cele mai spectaculoase realizari le consemneaza insa fibrele optice din polimeri acrilici sau poliamidici care au o ductibilitate, o rezistenta si o elasticitate mult superioare fibrelor din sticla minerala.


In sfarsit, cea mai senzationala aventura a materialelor plastice pare sa devina, in viitor, biocompatibilitatea. Prin grefarea pe lantul polimerului a unor grupari chimice adecvate se spera ca aceasta nu va mai fi considerat “ strain “ de organismul uman. Cat de utila ar fi o asemenea proprietate pentru medicina viitorului este inca destul de greu de imaginat chiar la nivelul actual de cunostinte de care dispunem.
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