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Introducere

Introducere

Plastifiantii au fost mult timp cunoscuti datorita eficacitatii lor in obtinerea
materialelor plastice flexibile, cu largi aplicatii in industria de automobile, in
domeniul medical si in industria de larg consum. Conceptul de “plastifiant” a fost
introdus pentru prima datid la sfarsitul secolului al IX-lea, la scurt timp dupa
dezvoltarea nitratului de celuloza (in 1846), iar primii plastifianti utilizati au fost
camforul si uleiul de ricin (patentat in 1856) [1]. Descoperirea in 1912 a trifenil
fosfatului ca inlocuitor al uleiului de camfor, a fost punctul de cotiturd in dezvoltarea
plastifiantilor de tip ester. Produsul cel mai important care a rezultat din aceasta
descoperire a fost tricrezil fosfatul, care are utilitate si in prezent. Esterii acidului
ftalic au fost utilizati ca plastifianti pentru prima data in 1920 si continua §i in prezent
sa fie cea mai mare clasd de plastifianti. Di-(2-etil-hexil) ftalatul (DOF), folosit in
prezent ca etalon, a fost introdus in 1930 si a fost plastifiantul cu cea mai mare
utilizare din acea perioada. In prezent, cercetirile din acest domeniu s-a concentrat pe
obtinerea de plastifianti cu proprietati superioare care sa satisfaca cerintele actuale ale
pietei.

Tribologia reprezinta stiinta care se ocupa cu studiul lubrifiantilor, existenta ei
fiind semnalata inca de la inceputul istoriei documentate. Provenienta lubrifiantilor
utilizati in acea perioada era eminamente animala sau vegetala [2]. Studiul stiintific al
Tribologiei are o istorie lunga si multe dintre legile de baza ale frecarii (de exemplu
proportionalitatea intre forta normala si limitarea fortei de frecare) se crede ca au fost
dezvoltate de Leonardo da Vinci, la sfarsitul secolului XV.

In a doua jumitate a secolului XIX-lea, datoriti dezvoltirii industriei
petroliere, uleiurile minerale lubrifiante obtinute in urma distildrii petrolului, au
ocupat o pozitie dominanti pe piata timp de doudzeci de ani [2]. In prezent cercetirile
in domeniul lubrifiantilor se axeazd pe obtinerea de uleiuri lubrifiante sintetice cu
proprietati imbunatatite.

Protejarea mediului inconjurdtor este un factor determinant in industria de
prelucrare a compusilor macromoleculari, motiv pentru care s-a incercat gasirea unor
noi auxiliari de procesare cu caracteristici superioare, si, in acelasi timp,
biodegradabili.

Tn cadrul acestei teze s-a incercat obtinerea unor clase de compusi de tip ester
ce pot fi folosifi ca si plastifianti si/sau lubrifianti in prelucrarea polimerilor, si in
particular a policlorurii de vinil, auxiliari cu proprietati adecvate si care totodatd sa
aiba un efect minim asupra mediului inconjurator.
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1. STUDIU DE LITERATURA

Prelucrarea polimerilor §i in particular a poli(clorurii de vinil), reprezinta nca
un obiectiv de cercetare intens abordat si are ca scop gasirea unor noi auxiliari de
procesare cu caracteristici superioare si in acelasi timp biodegradabili.

Existd o preocupare constantd pentru evaluarea situatiei actuale precum si a
tendintelor, a perspectivelor in domeniul cel mai important §i anume cel al
plastifiantilor, materiale auxiliare indispensabile in prelucrarea polimerilor, in special
a poli(clorurii de vinil) [3]. Evaluarile periodice nu au in vedere numai aceasta clasa
de produse ci ansamblul auxiliarilor folositi in realizarea compoundurilor pe baza de
PVC, precum stabilizatorii, antioxidantii, stabilizatorii la radiatiile luminoase, agentii
antistatici, ignifugantii sau retardantii de flacara, precum si alte adausuri specifice
unor directii de aplicare. Evaluarea este axatd pe tendintele tehnologice si de piata,
respectiv pe dezvoltarile Intrevazute in domeniu [4].

1.1.  Esteri din clasa ftalica

Plastifiantii din clasa ftalicd sunt produsi pe scard larga, iar literatura indica
numeroase directii de aplicare. Astfel, se obtin folii flexibile din policlorura de vinil si
esteri ftalici sintetizati cu alcooli Cg.12, alcooli care sunt in proportie de peste 70%
liniari; foliile astfel realizate au o mare rezistenta la factorii de mediu si ca atare sunt
utilizabile ca materiale de protectie pentru acoperisuri [10]. Plastifiantii ftalici sunt
folositi pentru obtinerea de compozitii de PVC care au o rezistenta sporita la uleiuri si
o absorbtie redusa de apa [11]. De asemenea, nu se poate omite utilizarea
diizodecilftalatului in plastifierea unui poli(vinilbutiral), destinat obtinerii unor
laminate, in amestec cu policarbonatii aromatici [12].

Se folosesc atat plastifiantii ftalici lichizi cat si cei solizi, precum bis (3,5,5
trimetil ciclohexil) ftalatul, folosit in recepturile pentru foliile adezive sensibile la
caldura [14].

Realizarea de benzi magnetice din nitroceluloza presupune folosirea unor
amestecuri de plastifianti (de exemplu dibutil si dioctil ftalat), capabili sa confere prin
efect sinergistic proprietati optime materialelor [13].

Nici aspectele legate de producerea insdsi a plastifiantilor nu sunt neglijate,
cercetarile vizand identificarea unor noi tehnologii de sinteza, a unor catalizatori mai
eficienti, respectiv producerea unor materiale similare, din aceeasi clasa ftalica, care
sa prezinte caracteristici superioare. Se poate mentiona obtinerea din reziduuri
industriale a plastifiantilor din clasa ftalica [5], respectiv folosirea unor catalizatori
heterogeni de tip TiSiW1204/TiO, pentru sinteza dioctilftalatului (DOF). Acesta
asigurd conversii mai inalte, o diminuare a coroziunii echipamentului si a poluarii
mediului inconjurator comparativ cu sistemele catalitice clasice (ex. acid sulfuric) [6].

Realizarea unor diesteri ftalici pe baza unor fractiuni de alcooli C7, cu un
comportament adecvat la temperaturi scazute, cu caracteristici de bund rezistenta
termicd si cu calitati electrice optime, constituie obiectul unui brevet [7]. Diesterii
ftalici produsi pe baza de amestecuri de izomeri ai nonanolului au un inalt nivel de
compatibilitate cu PVC-ul, asigurand valori joase ale temperaturii de casanta a
compoundurilor realizate, valori joase ale rigiditdtii in cadrul incercarii la torsiune
precum si o stabilitate termica inaltd [8]. Sinteza unui plastifiant similar
dioctilftalatului constituie obiectul unui studiu care incearcd sd obtind un produs
corespunzator din deseuri de acid tereftalic si 2-etil hexanol folosind drept catalizator
isopropil titanatul; se precizeazd ca compoundurile realizate cu acesti plastifianti
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indeplinesc cerintele pentru izolarea cablurilor electrice §i obtinerea unor sortimente
de piele artificiala [9].

Influenta naturii si continutului de plastifiant, de exemplu a dioctilului si
diizodecil ftalatului, asupra proprietatilor compoundurilor de PVC s-a studiat prin
masuratori de caracteristici dielectrice i prin analizd termogravimetrica. Folosirea
unui amestec de plastifianti a pus in evidentd un efect sinergistic materializat prin
obtinerea de materiale cu pierderi dielectrice mai reduse si o stabilitate termica mai
buna [15].

Literatura consemneaza si alte studii asupra rezistentei la fotooxidare a
poli(clorurii de vinil) cu radiatii UV (254 nm), in absenta si in prezenta plastifiantilor
ftalici. S-a constatat ca ruperea legaturilor C-Cl si reticularea intermoleculara au fost
reduse de prezenta plastifiangilor ftalici [16].

A fost studiat [17] efectul plastifiantilor ftalici asupra caracteristicilor fizico-
mecanice ale compoundurilor de PVC de masa moleculard mare (codificare
internationala HMWPVC). S-a constatat cd, odata cu cresterea continutului de
dioctilftalat (DOF), s-a diminuat rezistenta la rupere, temperatura de inmuiere,
rezistenta la torsiune a compoundului considerat, in timp ce elasticitatea,
termostabilitatea in regim dinamic si rezistenta la uzura au crescut.

Aspectele de biodegradabilitate ale amestecului de PVC-plastifiat de tip ftalati
de alchil, s-au studiat folosind Aspergillus niger [18].

Cinetica obtinerii butil-benzilftalatului a fost studiatd in catalizd prin transfer
interfazic [19]. Desi acest plastifiant este obtinut de multa vreme, el constituie
exemplul reprezentativ pentru sinteza plastifiantilor cu structurd mixta. Acesta are o
compatibilitate remarcabila cu PVC-ul, sustinutd de wvalorile parametrului de
solubilitate & (Hildebrand) cat si cele ale temperaturii critice de solvire superioare
celor ale dioctilftalatului, care este probabil unul din cei mai utilizati plastifianti
pentru procesarea poli(clorurii de vinil) [20, 21].

Performantele plastifiantilor cu structura mixta justifica atentia acordata lor in
ultima perioadd. Astfel, sunt studiati plastifiantii micsti din clasa ftalica, destinati
realizarii de plastisoli pentru rdsini acrilice, plastisoli care asigurd o buna rezistenta la
migrare a plastifiantului §i au o vascozitate constantd [22]. Urmatoarea formula
generala atestd complexitatea si variabilitatea structurilor propuse:

R'OC- 0-C¢H,CO,R?

unde: R'= Cyg alchil, (R®0),R*:
R3= C,.4 alchilen;
R*= Cy.4 alchil;
n=1-4;
R? = ciclohexil, Cizalchil ciclohexil.

Plastifiantii micsti, obtinuti prin esterificarea directd a anhidridei ftalice cu un
amestec de 2-propil heptanol si 4 metil-2 propil hexanol (in proportii bine stabilite)
catalizata de titanati (precum Ti[OCH(CHs)2]4), dau cu PVC-ul compounduri cu o
buna rezistentd la temperaturi scazute si ridicate, avand calitatile cerute de folosirea ca
izolatori electrici [23]. Acelasi autor realizeaza cu acesti plastifianti filme de PVC cu
rezistenta la frig, uleiuri si la solutii de curatare, destinate industriei de automobile si
agriculturii; compoundurile au fost realizate cu ftalati cu structurd mixta obtinuti din
anhidrida ftalica si amestecul de 2-propil heptanol si 4-metil-2 propil hexanol in
raportul de 88:12. Compoundurile au fost obtinute prin procesarea la 160°C a unui
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amestec de 100 p PVC, 50 p plastifiant si 1 p stabilizator de Ba-Cd, la un timp de
gelifiere de 70 sec. [22]. Un alt ftalat mixt, obtinut cu amestecuri de alcooli Cg/ Cyo/
Ci1 n rapoartele (5-20) / (85-50) / (10-30), confera compoundurilor o foarte buna
capacitate de prelucrare si o bund rezistentd la temperaturi scazute si ridicate;
compoundul este de asemenea adecvat pentru izolarea firelor electrice [25].

Se cunosc [26], de asemenea, plastifian{i micsti adecvati pentru obfinere de
compounduri cu rasini vinilice (PVC) transparente, moi, cu caracteristici antistatice si
Ccu o redusa tendinta de exudare a plastifiantului. Plastifiantii au cel putin o legatura
etericd in molecula:

CH3(CH2)3-(C2H40)-OCOR'CO,(CHy)H m
CH3(CH2)3-(CZH4O)p-OCORZCOZ(C2H4O)q-(CH2)3CH3 (D)

unde: R, R?= C,galchilen, fenilen;
m=1-3;n=4-12; p, q = 1-3, [24].

Aceeasi autori realizeaza laminate de PVC folosind 2-etilhexil butoxi etoxi
etilftalatul si dibutoxi etoxi etilftalatul [27], plastifianti care confera proprietati
antistatice compoundurilor si au o tendinta redusa de exudare.

Uleiul de soia epoxidat (USE) este unul dintre cei mai folositi co-stabilizatori
in prelucrarea poli(clorurii de vinil), deoarece combina rolul de stabilizator cu cel de
plastifiant imbunatatind capacitatea de procesare si prevenind degradarea termica a
acesteia. Uleiul de soia epoxidat poate Insd contamina suprafata obiectelor obtinute
din compoundurile de PVC care 1l contin, ca urmare a faptului ca acizii grasi saturati
(stearic si palmitic) exudeazad cu usurintd spre suprafatd. Mai mult, componentele din
uleiul de soia epoxidat care au grupe hidroxilice sau duble legaturi nereactionate tind
sa sporeasca exudabilitatea USE datoritd nivelului lor redus de compatibilitate cu
policlorura de vinil. S-a constat ca ftalatul de glicidil si etil hexil au o actiune similara
altor plastifiantii ftalici uzuali si manifesta aceleasi efecte de stabilizare termica ca si
uleiul de soia epoxidat. Prin introducerea de grupe epoxidice in compusii ftalici, s-a
reusit cresterea rezistentei la exudare, conservandu-se totodata efectele de plastifiere
si de stabilizare termica. Proprietatile mecanice, stabilitatea termica si proprietatile de
exudare a filmelor obtinute cu acesti compusi ftalici epoxidati justifica afirmatia de
mai sus [29].

Desi, datoritd unor efecte cancerigene incerte, se propune inlocuirea DOF-ului
si al altor ftalati cu plastifian{i derivati de la uleuirilor vegetale in special 1n domeniul
ambalajelor alimentare [30], existd numeroase studii care se ocupd de optimizarea
sintezei DOF-ului prin folosirea unor catalizatori din ce in ce mai performanti. Astfel,
s-a realizat sinteza DOF folosind un catalizator heterogen depus pe suport
heteropoliacid, TiSIW12,040-Als(SiW12040)3 / TiO2-Al,05 [31]. Acesta prezinta o serie
de avantaje, precum ar fi: activitate si selectivitate madrite, reducerea coroziunii
echipamentului, simplificarea post-tratarii masei de reactie; mai mult catalizatorul
poate fi reutilizat. Conditiile de reactie sunt: raportul molar alcool : anhidrida ftalica
2,25:1, catalizator este de 1,78% fatd de masa de reactie. La temperatura de 150°C
timpul de reactie este de 2,5 ore.

O altd variantd o constituie folosirea unui catalizator nanosolid superacid
SO4?/ Fe,03 [32], preparat in conditii neprecizate. S-a investigat activitatea sa in
comparatie cu alte sisteme catalitice: S042 | Fe,03, SO42 | TiO,, SO42 | ZrO, si
H,SO,4. S-au studiat, de asemenea, factorii care influenteazd procesul de esterificare,

BUPT



Studiu de literatura

stabilindu-se astfel conditiile optime de sinteza (cand randamentul de obtinere a
esterului a fost de peste 99,1%):

e raportul molar 2-etil hexanol : anhidrida ftalica de 2,5:1;

e catalizator de 2,8 g/mol anhidrida ftalica;

e temperatura de 150°C;

e timpul de reactie de 2,0 ore.
Catalizatorul poate fi reutilizat de mai multe ori fara tratamente suplimentare si fara
poluarea mediului inconjurator.

1.2.  Esteri din clasa citrica

Esterii acidului citric sunt bine cunoscuti ca aditivi alimentari si adausuri in
formulari cosmetice [70,74-76].

Esterii citrici (in speta acetil citrai) sunt insd o categorie importantd de
plastifianti datoritd biodegradabilitatii lor [37]. Sunt produsi la scard industriala si
comercializati sub denumiri precum Citroflex si Morflex [33]. Provenienta naturald a
acidului citric face ca acesti compusi sa fie netoxici pentru regnul animal, ceea ce
constituie un avantaj major fata de alte clase de compusi cu aceeasi destinatie [34-36].

Relevante pentru biodegradabilitatea polimerilor plastifiati cu esteri citrici
sunt studiile asupra capacitatii de descompunere biologica totala [51] sau cvasi-totala
[52] a unor filme polimere (cu Inaltd rezistentd mecanica), respectiv investigarea
proprietatilor unor polimeri precum poli(hidroxibutirat-co-valeratul) [53] plastifiati cu
astfel de esteri.

Evaluarea directiilor de aplicare ale polimerilor plastifiati cu esteri citrici,
respectiv a implicatiilor utilizarii acestor plastifianti asupra mediului, constituie o
preocupare actuala [38].

Astfel, utilizarea poli(clorurii de vinil) plastifiata cu esteri citrici in industria
alimentara si farmaceutica, este frecvent prezentata in literatura [47-50].

Tehnici performante de analiza (de exemplu LC/MS) au fost utilizate pentru a
investiga contaminarea alimentelor cu compusii citrici folositi in plastifierea unor
filme de poli(clorura de viniliden), acetat de celuloza sau nitroceluloza acoperita cu
celuloza regeneratd [40, 41]. S-a studiat, de asemenea, efectul unor procesari ale
alimentelor (incalzire cu microunde [42] si sterilizare prin iradiere cu radiatii y [43])
asupra migratiei plastifiantilor citrici din filme. Astfel, s-a stabilit o legatura intre
migrare $i timpul de incalzire, puterea microundelor respectiv concentratia initiald de
plastifiant din filmul de polimer in cauza [42]. Efectul iradierii cu raze gama asupra
caracteristicilor de migrare a plastifiantilor citrici din filme de PVC, respectiv
compounduri de tip poli(clorurd de vinil) / poli(clorurd de viniliden) destinate
industriei alimentare a fost nesesizabil la nivelele intermediare de iradiere [43].

Esterii citrici si in particular acetil citratii cu alcooli C4-10, sunt utilizati ca
plastifianti ai poli(clorurii de vinil) utilizate pentru fabricarea recipientelor folosite la
manipularea sangelui [44]. Se constatd cd aceste flacoane au o mai bund
permeabilitate la oxigen si bioxid de carbon, absenta extragerii plastifiantului de catre
sange, precum si flexibilitatea necesara centrifugarii sau altor proceduri de prelucrare
a sangelui.

Prin plastifierea poli (acidului L-lactic) cu tributil citrat se obtin filme de
ambalaj alimentare biodegradabile transparente cu permeabilitate adecvata la vaporii
de apa si caracteristici antimucegai [81].
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Plastifierea cu esteri citrici poate conferi proprietdti noi polimerilor. De
exemplu, filmele de PVC plastifiat cu triesterul butilic al acidului citric (acidul 2-
hidroxi-1,2,3-propan tricarboxilic) prezinta proprietati de autoadeziune [58].

Plastifianti pentru PVC se pot obtine prin esterificarea acidului citric cu
amestecuri de alcooli (alcooli grasi de tip Nacol); sortimentul LINPLAST 46 HCT a
manifestat compatibilitate cu PVC-ul [85].

Prin plastifierea unor polimeri, precum poli(acidul lactic), cu esteri citrici in
diverse concentratii (de exemplu 10, 20 si 30% greutate plastifiant), s-a putut reduce
progresiv temperatura de vitrifiere, respectiv s-a asigurat o imbunatatire a alungirii la
rupere. Esterii citrici inferiori au determinat o crestere a vitezei de degradare
enzimaticd, iar cei superiori o descrestere a acesteia comparativ cu poli(acidul lactic)
neplastifiat [45].

Poliesterii pe baza de acizi hidroxicarboxilici (de exemplu poli-acidul lactic)
plastifiati cu esterii simpli ai acizilor hidroxicarboxilici (de exemplu acetiltributil
citratul) dau compounduri care, prelucrate ulterior prin diverse metode, conduc la
materiale cu caracteristici superioare (rezistentd la soc, rigiditate, elasticitate) si o
buna retentie a plastifiantului [78]. Esterii citrici sunt de asemenea folosifi pentru
plastifierea poli (acidului lactic) in scopul obtinerii unor produsi care pot fi usor
distrusi de catre mediul inconjurator [79].

Folosirea trietilcitratului si acetil trietilcitratului pentru plastifierea acetatului
de celuloza, asigura de asemenea, o scadere a temperaturii de vitrifiere a polimerului,
0 reducere a modulului la incercarea la tractiune, respectiv o crestere a alungirii la
rupere, ceea ce semnificd o bund miscibilitate a plastifiantului cu polimerul. De
remarcat, cresterea spectaculoasd a biodegradabilitatii compoundului cu cresterea
continutului de plastifiant [46].

Una dintre aplicatiile interesante a esterilor citrici o constituie realizarea de
casete polimerice pe bazad de etilceluloza plastifiatd cu acetil tributil citrat folosite
pentru eliberarea controlata a medicamentelor (asa numitele medicamente retard)
[54], in timp ce casetele capabile sa elibereze medicamentul in cel mai scurt timp
dupd o administrare orald sunt obtinute din materiale polimerice care contin
trietilcitrat [59].

In acelasi scop sunt studiate sistemele complexe de eliberare a medicamentelor
in baza fenomenelor osmotice, realizate prin folosirea drept plastifiant a trietil
citratului In amestec cu o serie de alte materiale adjuvante (de ex. fructoza, lactoza si
polimeri cu solubilitate controlata) [60]. Tot in domeniul medical, se poate aminti
incearcarea de a stabili dependenta cantitativa Intre structura si toxicitatea unei serii
de compusi si in particular a tris-2-etilhexil citratului [61].

Tributil citratul intrda in compozitia unor compounduri pe baza de copolimeri
metacrilici, avand calitati certificate de plastifiant netoxic. Produsele realizate sunt
utilizate drept adezivi si/sau liant pentru plasturii dermici si transdermici [62]. Tot
tributil citratul este folosit pentru obtinerea de geluri farmaceutice [63].

De asemenea, tributil citratul poate fi folosit ca si plastifiant al unor copolimeri
metacrilici utilizati pentru obtinerea unor sisteme terapeutice transdermice cu rol de
debitori de hormoni steroidici [77, 229].

Se cunoaste, de asemenea, folosirea trioctil citratului drept plastifiant pentru
compozitii poliamid-poliimidice cu rezistentd superioara la temperaturi ridicate si la
abraziune [55], respectiv Tn compozitii exclusiv poliamidice cu rezistenta la frig [56].
Plastifiantii biodegradabili de tip citrati pot fi utilizati si In dispersiile de poli(acetat de
vinil) pentru stabilizarea nisipurilor si solurilor [57].
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Triesterii citrici obtinuti din alcooli superiori, sunt folositi pentru producerea
de agenfi de Tnmuiere care previn aparitia problemelor tehnologice datorate unor
variatii de vascozitate, exemplu trioctil citratul [64]. Izodecil citratul este compusul de
baza pentru obtinerea unor compozitii cosmetice solide pe baza de uleiuri solidificate
[65]. Mentionam si folosirea esterilor citrici, In speta a tributil citratului, pentru
realizarea de plastisoli pe baza de copolimeri metacrilici (inclusiv cu metacrilat de
alil) pentru realizarea de acoperiri protectoare ale pardoselilor, materiale fara halogen
(clor) si cu stabilitate la depozitare) [66].

Tributil citratul este plastifiantul potrivit pentru a produce materiale polimere
cu calitati optice speciale [67]. Tributil si trietil citratul se folosesc la realizarea de
filme polimere pe baza de eteri de celuloza (hidroxi-etil celuloza) si polizaharide, din
care se pot confectiona capsule pentru suplimentele alimentare [68].

Prepararea unor dispersii polimere de acetat de amidon implica plastifianti din
clasa citrica in amestec cu alte componente. Produsul, cu caracteristici de
biodegradabilitate, este destinat acoperirilor protectoare si adezivilor, fiind folosit si
ca liant In domeniul materialelor compozite pe baza de fibre celulozice [69].

Pasta de hartie, acetatul de celuloza si un plastifiant hidrofil (dietil citrat) sunt
componente principale pentru obtinerea unei hartii termoplaste [71]. Dietil citratul
este folosit drept plastifiant hidrofil pentru pasta de hartie si acetat de celuloza in
scopul producerii de suporturi de hartie speciald, apta pentru imagini digitale [72].

Folosirea ca plastifiant a triciclohexil citratului (care induce o uniformitate
deosebita materialului final) a permis obtinerea unor filme de esteri de celuloza cu
caracteristici de izotropie optica [73].

Pentru obtinerea de compozitii termoplastice biodegradabile se plastifiaza
acetatul de celuloza si poliesterii cu semiesteri citrici (etil) [80].

Un studiu comparativ intre capacitatea de plastifiere a DOF-ului, plastifiant
clasic pentru PVC, si cea a tributilcitratului, releva superioritatea celui de al doilea (se
constata reducerea duritdtii Shore si scaderea temperaturii de vitrifiere a policlorurii
de vinil) [80].

Nu se poate omite nici utilizarea esterilor citrici In compozitii cu caracteristici
de lubrifiant, cu buna rezistentd la hidrolizd si buna stabilitate termica [81].
Compozitiile incluzand esteri citrici, un acid carboxilic cu lant scurt si un solvent
organic, poseda proprietati de lubrifiere si caracteristici anti-corozive [82].

In cadrul unui brevet sunt prezentati numerosi compusi, care au fost obtinuti
prin esterificarea unor alcooli polihidroxilici etoxilati (rapoarte molare intre alcoolul
polihidroxilic si etilenoxid de 1:3 pana la 1:15) cu acizi monocarboxilici. Dintre
acestia este luat ca si exemplu, esterul acidului octanoic cu glicerina etoxilata (raport
glicerina:etilenoxid 1:8) pentru plastifierea unui copolimer al metacrilatului de metil
cu metacrilat de butil. Din compoundul rezultat prin amestecarea a 100 parti
copolimer cu 100 parti plastifiant, s-a obtinut o folie. S-a constatat ca plastifiantul nu
a exudat dupd 14 zile de expunere la o temperatura de 50°C si umiditate relativa
95%. Epruvetele confectionate din acest material au ardtat o recuperare a
dimensiunilor de 91% dupa o intindere de 50% in directie longitudinala, respectiv o
buna capacitate de absorbtie a socurilor [86].

1.3.  Alte tipuri de esteri

S-a studiat influenta di-2-(etil hexil) adipatului (DOA) asupra metabolismului
uman prin determinarea concentratiei de acid 2-etil hexanoic prezent in urina [39].
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Studiile de migratie a plastifiantului in produsele alimentare au permis o estimare
indirectd a consumului maxim admis pe zi de DOA (8,2 mg/zi).

Au fost obtinuti plastifianti de tip ester cu structurd complexd care au
volatilitate redusa, biodegradabilitate si o tendinta de exudare redusa; sunt utilizati in
compozitii pe baza de poliesteri, produsul avand transparentd ridicatd [96].
Plastifiantii sunt esteri ai acidului acetic cu alcooli polihidroxilici etoxilati (grad de
esterificare 50%); de exemplu 1,1 moli glicerind cu 1,1 moli etilen oxid si 1,6 moli
anhidrida acetica. Compozitiile pe baza de poli(acid lactic) (Lacea H 440) cu 20 parti
plastifiant la 100 parti polimer duc la un material care a fost extrudat (film de 1 mm
grosime) din care s-au confectionat epruvete care au o rezistentd la rupere de 13,2
MPa, un modul de 14,9 MPa si o pierdere de greutate de 0,3% dupa o depozitare la
50°C timp de o saptaména [96].

Esteri trimelitici cu alcooli nonilici sunt folositi de Exxon ca si plastifianti
pentru PVC in materiale care sunt expuse unor temperaturi ridicate (de exemplu
izolatorii de cabluri si conductorii) [97].

Biodegradabilitatea plastifiantilor se poate realiza si prin amestecarea acestora
cu amidon (60-85% amidon). Produsele obtinute pot fi descompuse in decurs de 3-5
luni (teste efectuate Tn conditii naturale folosind gunoiul de grajd) [98-99].

Un plastifiant cu rezistentd la temperaturi joase, adipat mixt de n-octil si n-
decil, s-a obtinut prin esterificarea directa a acidului adipic cu amestec de alcooli n-
octilic si n-decilic [88]; conditiile optime de sintezd (randament 95,5%) sunt:
temperatura de reactie 210°C, timp de reactie 45 minute, raport masic intre amestecul
de alcooli si acidul adipic de 3,88.

Bis-alcoxi-dietilen glicolii, esteri ai unor acizi dicarboxilici alifatici cu formula
generala :

R(OCH,CH,),00C-(CH,)y-COO-(CH,CH,0),R

unde R = alchil C1-10;
n=4-6.

sunt plastifianti ai poli(vinil butiralilor) cu compatibilitate excelenta si o volatilitate
redusa [89].

Di-2-etilhexil sebacatul poate fi sintetizat folosind un nou catalizator: TiO; /
Al,O3 sulfatat; in conditii optime randamentul atinge 98,5%; randamente superioare
se obtin cu un catalizator superacid solid S0,2/ TiO,-AlL,03 [90].

Esterii acizilor dicarboxilici pot fi si buni lubrifianti; de exemplu adipatii de
3-(4’-metilciclohexil) butanol sunt folositi atat ca plastifian{i pentru termoplaste cat si
ca lubrifianti [91].

Plastifierea unor polimeri cum este acidul polilactic (PLA) cu ajutorul unor
oligomeri de ester amide ai acidului malonic, determina o descrestere a temperaturii
de tranzitie vitroasd a filmelor rezultate prin compoundarea polimerului [87]. De
exemplu, reactia di-etil-bis-hidroximetil malonatului (DBM) cu diclorura de adipoil si
cu una dintre diaminele urmatoare: trietilen-glicol diamina (TA), poli-oxi-propilen-
glicol diamina (PA), trietilen glicol (TEG), conduce la obtinerea unor agenti de
plastifiere, codificati DBMATA, DBMAPA respectiv DBMAT. Filmele realizate din
compounduri de PVC cu DBMATA si DBMAT, au o alungire sporitd fatad de
polimerul neplastifiat, la intindere pana la rupere. S-a constatat, de asemenea, ca
recoacerea materialelor plastifiate (4 ore la 100°C) a favorizat cristalizarea la rece,
determinand separarea de faze in produsul plastifiat care a redobandit casanta
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specificd poli(acidului lactic) pur. Prin imbatranirea amestecurilor timp de 6
saptamani in conditii ambientale normale, nu s-a constatat cristalizare la rece iar
flexibilitatea filmelor a fost conservata [87].

1.4. Evaluarea plastifiantilor pentru poli(clorura de vinil)

In caracterizarea unei substante folosite ca auxiliar de procesare a polimerilor
si 1n particular, ca plastifiant pentru prelucrarea PVC-ului, se disting doua etape:

1. caracterizarea structurala si fizico-chimica a compusilor (densitate, indice
de refractie, indice de aciditate, vascozitatea dinamica si daca este
cazul, temperatura de topire)

2. caracterizarea tehnologicd (compatibilitatea, eficienta §i permanenta);
pentru aceasta se investigeaza proprietatile unui compound standardizat
pe bazd de PVC in comparatie cu un produs de referintd (uzual compound
cu di-2-etil hexil ftalatul).

Literatura de specialitate acorda spatii largi evaluarii plastifiantilor [105, 118-
128].

Compatibilitatea plastifiantului cu polimerul, caracteristica sine qua non
pentru un plastifiant, este apreciatd prin proprietatile de dizolvare si de gelifiere.
Compatibilitatea indica gradul de miscibilitate al compusului cu PVC-ul, respectiv
masura in care se poate realiza un sistem monofazic stabil in timp (fara tendinta de
separare). Caracteristicile de gelifiere [102, 105] sunt legate de proprictatile de
solvatare a polimerilor si influenteaza direct conditiile de prelucrare. Cu cat
plastifiantul produce o gelifiere mai buna si mai rapida, cu atdt compoundul
PVCl/plastifiant rezultat se prelucreaza mai rapid, mai bine.

Ca si marimi cantitative ale acestora se utilizeaza temperatura critica de solvire
(TCS) si capacitatea de gelifiere [102, 105].

Temperatura critica de solvire [102, 105] este temperatura la care plastifiantul
si polimerul (de obicei policlorura de vinil) formeaza o faza unitard in urma incalzirii
progresive. Se determind, cu ajutorul microscopului Boetius, pentru o recepturad
standard, respectiv plastifiant 19 g, PVC (suspensie Kw = 67) 1 g.

Pe baza TCS se pot distinge doua clase de plastifianti:

- plastifiantii primari 1n care se Incadreaza plastifiantii cu valori TCS sub

130-140°C ;

- plastifiantii secundari in care se incadreaza plastifiantii cu valori TCS

peste 140°C.

Plastifiantii primari au o putere de solvire mare, ei putdnd patrunde atat in
zonele cristaline, cat si in cele amorfe ale polimerului. Se pot folosi singuri sau in
amestecuri fara exudare din compounduri. Plastifiantii secundari au o putere de
solvire mica, putand fi folositi exclusiv in amestec cu cei primari.

Studii privind TCS-ul plastifiantilor industriali sunt prezentate in lucrarea lui
Wolf si Radulescu [103].

Cea de a doua caracteristica, capacitatea de gelifiere [102, 105] se poate
determina cu ajutorul plastografului Brabender. Determinarile se pot efectua atat la o
temperaturd prestabilita cat si la temperaturi in crestere, folosind un compound
standard realizat din: PVC (suspensie, Kw = 67) 33,6 g, plastifiant 16,6 g, stearat
bazic de plumb (stabilizator) 0,2 g, la o turatie de 50 rot/min, domeniul de masura
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(1:5)x5, cuva de 50 cm® La temperatura constantd (140°C pentru plastifiantii primari ,
respectiv peste 160°C pentru cei secundari) se determina cuplul maxim dezvoltat,
timpul de atingere a acestuia, si cuplul in faza finald. Cu cat cuplul maxim este mai
mare, iar timpul de atingere a acestuia este mai mic, cu atat caracteristicile de gelifiere
sunt mai bune.
Tn figura 1.1 sunt redate plastogramele Brabender etalon:
A. compound cu di-2-etilhexil ftalat (DOF) - plastifiant primar,
B. compound cu di-2-etilhexil adipat (DOA) - plastifiant secundar.

cuplu [UPa]

R
AR \f;\:\:’ %—%‘\_ BAE |
I Sy

\\\\\\'\\ ey V

timp [min] timp (min]

cuplu [UPa]

Fig. 1.1. Curbele Brabender etalon;
compounduri PVC cu di-2-etilhexil ftalat (A) si di-2-etilhexil adipat (B)

Coseriu si Liebermann [104], prezintd determindrile pentru plastifiangii

industriali.

Folosirea unor parametri indisolubil legati de structura substantelor implicate
au fost propusi mai multi asemenea parametri, uzual se foloseste numai unul dintre
acestia (parametrul de solubilitate Hildebrand). In cele ce urmeaza se prezinta o parte
dintre aceste propuneri.

Teoretic, un polimer va fi solubil intr-un solvent atunci cand acesta are aceiasi
parametrii de solubilitate ca si polimerul, sau cei doi parametri nu diferd cu mai mult
de + 1,5 (cal/cm®)Y2.

Parametrul de solubilitate dupa Hildebrand o se calculeaza ca radacina patrata
a densitatii energiei de coeziune (CED) care este masura intensitatii interactiunilor
intermoleculare dintr-un lichid sau solid pur. Valoarea CED se calculeaza cu ecuatia
(1), in functie de caldura de vaporizare si volumul molar [105]:

2 AE, AHy —RT
CED=6" =—Y-—YV 1)
Vv v

unde: AE, = energia molara de vaporizare, kJ/mol
AHy, = cdldura molara de vaporizare, kcal/mol,
V = volumul molar, m*/mol,
R = constanta gazelor, J/K-mol,
T = temperatura, °C.
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O buna aproximare a AHy pentru solventi de masa molard micd o constituie
regula lui Hildebrand, exprimata prin relatia empirica (2):

2
AH = 23,7T,. +0,020T,.,  — 2950
V(250C) b b 2)

unde Ty, este punctul de fierbere normal al solventului, °C.

In cazul plastifiantilor este dificil sa se determine T, datd fiind masa lor
moleculara mare, ceea ce face greu de aplicat relatiile 1 si 2.

O metoda alternativa de calcul pentru o foloseste relatia (3) [105]:

0,43
8= k(%usj (3)

unde: y = tensiunea superficiald, N/m
V= volumul molar, m*/mol,
k = constanta.

In cazul plastifiantilor cu masi moleculari mare, o metodi de calcul mai
exactd a parametrului de solubilitate 6, este metoda contributiilor de grup propusa de
Small [106] (4):

0=XF/V 4)
unde F = contributia de grup pentru calculul constantei de atractie molara (constante

Small), hildebranzi (vezi tabelul 1.1, [106]);
V = volumul molar, m%mol.

Tabelul 1.1. Constante Small pentru determinarea parametrilor de solubilitate

Grupa F, Grupa F,
[hildebranzi]* [hildebranzi]*

CH3— 214 CN 410
—CHy— 133 Cl mono 270
| 28 Cl dublu 260
T

| -93 Cl triplu 250
_C_

|
CH,— 190 Br mono 340
—CH= 111 I mono 425
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| 19 CF, n-fluorocarburi 150
C—

|

CH=C— 285 CF3 n-fluorocarburi 275
— C=C— 222 -S- 225
Fenil 735 SH tioli 315
Fenilen (0, m, p) 658 O-NO; nitrati 440
Naftil 1146 NO, (alifatic) 440
Ciclu, 5 105-115 NO, (aromatic, orto) 280
Ciclu, 6 95-105 POj; (fosfiti) 68
Conjugare 20-30 POj; (alchilfosfonati) 233
H— 80-100 PO, (organic) 500
O Eteri 70 -N- (sulfonamida) 600
-O- epoxidic 255 -SO,- 500
CO cetone 275 -CO-NH, 740
COO esteri 310 -CO-N 500
-O-CO; esteri (carbonati) 325
-O-0- peroxizi de alchil 158

* 1 hildebrand = (1 cal/cm?®)"

Conform Sears [105], parametrul de solubilitate singur nu este capabil sa
reflecte cu precizie compatibilitatea unui plastifiant cu polimerul de bazd (PVC). Se
propune corelarea lui cu alte caracteristici intrinseci (frecvent constanta dielectrica ).
Paruta [107] a aratat ca pentru compusii cu moleculd mica exista o dependenta liniara
intre parametrul de solubilitate si constanta dielectrica, iar Sears si Darby [108] au
extins aceastd corelare pentru alte clase de substante de interes In domeniul

plastifiantilor.

[109] este considerat ca primd optiune. Una dintre metodele de calcul pentru y se

bazeazad pe urmatoarea ecuatie generala a lui Flory (5):

2
Vi =X Vq
1

(5)

unde Tn? = punctul de topire pentru PVC pur, °C,

Tm = punctul de topire modificat (diminuat de plastifiant), °C,
AH, = céldura de topire, kJ/Kg

V1 = volumul molar al plastifiantului, m®mol,

vy = fractia de volum a plastifiantului,

V, = volumul molar al unitatii de repetare, m®/mol,
R = constanta gazelor, J-K™*-mol?,

Sears si Darby [108] au corelat parametrul de interactiune y cu constanta
dielectrica €. Aceastd dependentd aratd ca la valori mici ale lui g, variatii mici ale
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Cel de al doilea aspect major care defineste caracteristicile tehnologice ale
unui plastifiant este eficienta acestuia [102, 105]. Eficienta este legata de relatia dintre
gradul de modificare a unuia sau a mai multor proprietdti ale compoundului rezultat si
cantitatea de plastifiant minim necesara pentru a realiza aceasta modificare. Se
misoard prin variatiile duritatii Shore A, a modulului de 100%, a alungirii la rupere si
a rezistentei la rupere.

Un plastifiant este eficient cand induce o duritate Shore A mici, un modul de
100% mic, o alungire la rupere cat mai mare, respectiv o rezistentd la rupere mare
(aceasta din urma se Inregistreazd automat prin efectuarea rezistentei la tractiune).
Rezistenta la rupere este influentatd de modificarea temperaturii de vitrifiere a
polimerului respectiv. Este de asemenea, important ca aceastd modificare sa se
manifeste In limite largi de temperaturd, pentru ca eficacitatea plastifiantului s nu
depinda prea mult de acest factor.

Pentru a compara eficienta mai multor plastifianti, se realizeaza compounduri
standard din 100 parti PVC (suspensie, Kw =67), 50 parti glastiﬁant, 2 parti stearat
de Ba—Cd (stabilizator). Amestecul se valtuieste la 160/165°C, pe un microvalt timp
de 5 minute, la un coeficient de frictiune de 1:1,2. Folia realizata se preseaza hidraulic
spre a se aduce la grosimea de 1mm (47 — 50 kgf/cm?), la 170°C, timp de 10 min. Din
aceastd folie se stanteaza epruvetele pentru 1incercdri. Modul de pregitire a
epruvetelor, incercarea la tractiune si duritatea Shore A, este indicat in STAS-uri
[111-113].

Permanenta plastifiantului [102, 105] reprezintda gradul de retinere a
plastifiantului in sistem. Pierderile de plastifiant apar prin: volatilizare, extractie si
migrare.

Volatilizarea este procesul prin care plastifiantul se pierde printr-o suprafata in
contact cu aerul. Este determinata de tensiunea de vapori a plastifiantului, de nivelul
interactiunii plastifiant-polimer, precum si de alfi factori (confinutul de plastifiant,
grosimea materialului). Evident pierderea de plastifiant prin volatilizare depinde si de
suprafata expusa si timpul de expunere.

Extractia este procesul prin care plastifiantul este pierdut printr-o suprafata in
contact cu un lichid. Aceasta este influentatd de natura chimica a lichidului si de
solubilitatea plastifiantului in acesta.

Migrarea este procesul prin care plastifiantul este pierdut printr-o suprafata de
contact cu un alt solid fiind in esentd difuziunea plastifiantului de la o faza solida de
concentratie mare la una de concentratie mica. in cazul migrarii spre un alt polimer,
strucura chimicd a acestuia, respectiv afinitatea lui pentru plastifiant devin factori
importanti ce determina migrarea.

Testele de permanentd se efectueaza pe acelasi tip de compound ca si cel
realizat pentru testele de eficientd. Realizarea lor efectiva presupune determinarea
rezistentei la apa si benzind, la solutii de agenti tensioactivi, la uleiuri minerale si
comestibile, fatd de cauciuc, respectiv a volatilelor. Acestea se efectueaza conform
STAS-urilor [114-117].
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1.5. Sinteza si evaluarea fluidelor tribologice provenite din compusi
naturali si sintetici

1.5.1. Lubrifianti biodegradabili

Literatura ultimilor ani oferd o gama larga de articole, lucrari si brevete in
domeniul tribologiei, domeniu in care criteriile de performanta devin din ce in ce mai
inalte, iar conditia de biodegradabilitate a devenit practic de la sine inteleasa.

Asfel, s-au realizat o serie de studii referitoare la influenta lubrifiantilor asupra
mediului inconjurator si modul in care efectul nociv al acestora poate fi eliminat sau
macar diminuat [129].

O serie de cercetari au avut drept scop obtinerea de lubrifianti biodegradabili,
cu performante deosebite, prin combinarea adecvata a diferitelor uleiuri minerale. Cu
toate acestea, simpla adaugare a aditivilor nu poate conferi caracter de
biodegradabilitate. Testele fundamentale de verificare a biodegradabilitatii aratd ca
uleiurile minerale rafinate nu sunt mai mult de 40 % biodegradabile, iar incercarile de
a modifica uleiurile minerale spre a produce materiale inalt biodegradabile nu au dus
la un rezultat favorabil [130]. Ca rezultat, cercetdrile s-au directionat spre alte materii
prime pentru a obtine lubrifianti compatibili cu mediul inconjurator [131]. S-a depus
un efort considerabil cu scopul de a produce, de exemplu, uleiuri de baza sintetice pe
baza de esteri ramificati respectiv lubrifianti derivati din acestia, precum si uleiuri de
baza formate din oxoacizi ramificati. Aceste produse prezinta proprietati de lubrifiant,
cu rezistentd la oxidare si un punct de tulburare sub -25°C si cu o capacitate de
biodegradare de peste 60 % pe parcursul a 28 de zile, prin masurare cu testul Sturm
modificat [132-137, 184, 230].

Se constata o extindere a cercetarii atat in sfera compusilor de sinteza cat si in
privinta materiilor prime oferite de natura, cu referire indeosebi la uleiurile vegetale.

Domeniul principal de cercetare il reprezintd insd sinteza esterilor pe baza de
mono si polialcooli, astfel:

(a) monoacizi esterificati cu 2,4,6-trimetil nonanol care dau esteri folositi ca si
plastifianti, lubrifianti sau refrigeranti [ 138];

(b) 3,5,5-trimetil hexanol pus sa reactioneze cu acizi si anhidride in scopul
obtinerii unor esteri cu rezistentd termica ridicata, stabilitate buna la oxidare, cu un
continut scdzut de metal si care prezinta proprietdti bune de lubrifiere [139];

(c) polioli liniari sau ramificati alifatici sau cicloalifatici care au 2-20 atomi de
carbon, si cu cel putin 2 grupe hidroxilice, esterificati cu acizi liniari sau ramificati cu
5-13 atomi de carbon si care dau esteri care manifestd stabilitate termica si oxidativa,
cu un coeficient de frictiune mai coborat si o uzura mai redusa [140-141].

Se pot aminti esterii alcoolilor mono si polihidroxilici cu acidul 2,4,6 trimetil
nonanoic ce pot fi utilizati ca si lubrifianti. Adausul de fluoro derivati face acesti
esteri utili ca si uleiuri de refrigerare [142].

Derivatii obtinuti din pentaeritrita si trimetilol propan cu acizi monocarboxilici
C4-Cs (recuperati din produsele secundare de la oxidarea ciclohexanului) rafinati in
conditii specifice, sunt utilizati ca si uleiuri de baza, de inalta calitate, cu potential de
biodegradabilitate [143-144].

De asemenea, se pot mentiona o serie de cercetdri efectuate asupra sintezei si
biosintezei uleiurilor lubrifiante de baza, de tip esteri adipici si sebacici, acestia fiind
evaluati si din punct de vedere al capacitatii lor de biodegradabilitate [93-95].

De interes sunt compozitiile de uleiuri lubrifiante rezistente termic si la
oxidare, bazate pe esteri a poliolilor neopentilici cu radicali alifatici saturati de
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lungime C5-30 cu acizi grasi C3-9 si eterii polifenilici care au 4-6 inele aromatice
[145]. S-au preparat uleiuri sintetice cu o buna fluiditate la temperaturi joase, cu un
punct de tulburare coborat si o stabilitate buna la oxidare prin esterificarea unor
amestecuri de alcooli inferiori cu acizi grasi (C>16 monenici sau dienici) obtinuti de
preferintd din ulei de soia [146].

In urma esterificarii acizilor tertcarboxilici C>13 cu alcooli alifatici saturati
ramificati [147] s-au obtinut uleiuri lubrifiante cu indice de vascozitate inalt si
rezistenfd la oxidare, utili in special pentru turbine, compresoare, angrenaje si
motoare. Uleiurile sintetizate din tripentaeritrita si amestecuri de acizi grasi [148] sunt
folosite indeosebi in conditii de temperaturi inalte. Uleiurile lubrifiante sintetizate din
acizi policarboxilici aromatici cu monoalcooli alifatici nesaturati sau saturati liniari,
sau cu alcooli alifatici saturati ramificati [ 149] prezinta caracter de biodegradabilitate.

O serie de cercetari sunt legate de producerea de uleiuri lubrifiante
biodegradabile si care sd posede si un caracter de non-toxicitate de tip alimentar.
Astfel de compusi sunt obtinuti prin esterificarea hidratilor de carbon cu acizi
carboxilici C2-24, in particular prin esterificarea acizilor grasi C4-18 cu di si
trizaharide, respectiv cu hidrolizate de amidon, hidrolizate de amidon hidrogenate sau
cu aldehide [150].

Existd lucrari in care sunt prezentate diferite Incercari de a folosi sursele
naturale de materii prime, de exemplu, uleiuri vegetale, spre a sintetiza produse de
lubrifiere care sa prezinte un potential de biodegradabilitate. Astfel, este descrisa o
metoda care foloseste lipazele spre a transesterifica trigliceridele si a esterifica acizii
grasi liberi folosind alcooli cu lant scurt spre a obtine esteri alchilici care prezinta
capacitate de lubrifiere [151].

Este, de asemenea, descrisd o metoda de transesterificare prin care se prepara
esteri pe baza de polioli si acizi grasi proveniti din trigliceride si alcooli polihidroxilici
care pot fi lubrifianti de baza [152]. De asemenea, se folosesc acizi grasi din uleiuri
orientale modificate prin procese de clorurare-dehidrogenare-alchilare [153].

Interesul pentru biodegradabilitatea lubrifiantilor se concretizeaza atat in
sinteza de produse noi cat si spre studii teoretice de determinare a unor astfel de
structuri. Astfel, se descrie folosirea unei tehnici bazatd pe retele neurale spre a
construi modele matematice in masura sa prezica biodegradabilitatea uleiurilor de
baza functie de compozitia lor chimica si de vascozitate [154].

Sunt descrise de asemenea metode de testare a caracterului biodegradabil al
lubrifiantilor functie de continutul de metale grele din aditivi [155]. S-a propus o
metodd noud de testare a biodegradabilitatii lubrifiantilor, bazatd pe constatarea ca
biodegradabilitatea uleiurilor semi-sintetice esterice depinde de natura chimicd a
componentelor [156-157]. Experienta notabilda in domeniul lubrifiantilor finalt
biodegradabili s-a acumulat in special pentru uleiurile hidraulice si unsorile de
lubrifiere [158].

Fluidele hidraulice sunt clasificate astfel: uleiuri minerale, uleiuri sintetice sau
uleiuri cu continut de apa. Caracteristicele importante ale acestor fluide sunt:
capacitatea de lubrifiere, stabilitatea chimica, proprietdfile anticorozive,
compatibilitatea cu materialele de etansare elastomerice, toxicitate si cresterea
bacteriilor [159].

O echipa de cercetatori polonezi at prezentat rezultatele sintezei unor
ologomeri de tip sebacati care prezinta caracteristici de uleiuri lubrifiante [160].

Tntr-o altd lucrare se prezinta sinteza si evaluarea unor compozitii pe bazi de
esteri de polioli, destinate a fi folosite ca uleiuri hidraulice [161]. Astfel, acesti esteri
ai unor alcooli polihidroxilici cu acizi saturati sau nesaturati cu lungimi de la C6 la
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C20, sunt preparati pe parcursul a 5-40 ore la temperaturi cuprinse intre 120 si 260°C
in prezenta a 0,1-7,0 parti antioxidant (pe baza de fenil naftil amina). Materialele din
aceastd clasa prezintd valori excelente ale punctelor de aprindere, precum si ale
punctelor de curgere, a indicilor de vascozitate, a stabilitatii la oxidare, rezistentei la
uzurd, sarcinei de incarcare, In comparatie cu lubrifiantii petrolieri.

Lubrifianti biodegradabili destinati aplicatiilor in marina, se obtin dintr-un ulei
de bazd biodegradabil (un poliol ester sau un polialchilen glicol), un agent de
ingrosare (sulfonat de calciu respectiv acid liniar alchil benzen sulfonic si acid 12
hidroxistearic si carbonat de calciu solid) si un aditiv antiuzura de tip fosfolipida de
provenienta naturala precum lecitina. Acest ulei de baza are o greutate specificd mai
mare de 1,0 la 15,6°C (60°F) si ca urmare, lubrifiantul se depune atunci cand e
dispersat n apa, evitand formarea unei suprafete lucioase si poate fi biodegradat
[162].

Folosirea unor solutii apoase de sorbitan monolaurat etoxilat ca lubrifiant
ecologic constituie tema unor serii de lucrari. Solutiile apoase de sorbitan monolaurat
etoxilat (SMLE) au fost testate in ceea ce priveste tensiunea de suprafatd, unghiul de
umectare, difuzia luminii si vascozitatea. S-au folosit in plus metode de investigare cu
ajutorul spectroscopiei de forte atomice, microscopiei cu lumind polarizatd si
spectroscopie de raze X. Testele efectuate au urmarit identificarea unor structuri
micelare si/sau de cristale lichide formate in masa de material sau la suprafata
acestuia. Testele tribologice s-au efectuat pe masina cu 4 bile si pe aparatura de tip
bila pe disc. Pe baza incercarilor efectuate s-a putut afirma ca adaugarea de SMLE la
apa 11 imbunatateste proprietatile de lubrifiere. S-a constatat o influentd semnificativa
a concentratiei asupra proprietatilor tribologice. Schimbarile observate pot fi explicate
prin inalta afinitate a SMLE pentru suprafata, in timp ce efectul concentratiei asupra
performantelor tribologice se datoreazd schimbarilor structurii solutiei, compusii
putand forma diferite tipuri de micele si mezofaze in masa si la suprafata acesteia
[163].

Sinteza si capacitatea de biodegradabilitate a unor uleiuri sintetice pe baza de
esteri adipici si sebacici constituie tema unui extins studiu de cercetare [164]. Din
dimetil adipat, dimetil sebacat si neopentil glicol s-au sintetizat oligomeri cu diferite
grade de policondensare, prin transesterificare catalizata de metoxid de calciu. Gradul
de oligomerizare a fost strans legat de raportul molar al componentelor sistemului.
Esterii rezultati au caracteristicile adecvate spre a fi folositi drept lubrifianti sintetici
cu o inalta biodegradabilitate, putin dependenta de gradul de oligomerizare

In crearea unei noi generatii de lubrifianti, primul pas a fost intelegerea
necesitatii de a elimina sau de a reduce considerabil continutul de compusi chimici
toxici. Proprietatile de lubrifiere bune precum si gradul Tnalt de biodegradabilitate au
constituit criteriile decisive in folosirea uleiurilor vegetale ca faza de dispersie in
unsorile de lubrifiere. Insa, intrucat uleiurile vegetale au o rezistenti la oxidare redusa,
este necesar un efort consistent in scopul eliminarii acestei deficiente. O solutie ar
putea fi alegerea corespunzdtoare a unor antioxidanti lipsiti de toxicitate si de culoare
alba [165].

Modificarea chimica a uleiurilor vegetale in scopul realizarii de compozitii de
baza pentru lubrifiere constituie o alternativa mai ales ca acestea provin din resurse
regenerabile, sunt lipsite de toxicitate si biodegradabile, posedd puncte inalte de
aprindere si au o volatilitate redusi. Insa stabilitatea redusi la oxidare si proprietitile
deficitare la temperaturi joase limiteaza folosirea lor ca atare ca lubrifianti. De
exemplu, derivatii uleiurilor vegetale avand substituenfi diesterici la pozitiile de
nesaturare au proprietati comparabile cu cele ale fluidelor minerale de baza [166].
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Transesterificarea esterilor metilici ai acizilor grasi proveniti din grasimi
animale si din diverse surse vegetale care confin majoritar fractiuni palmitice si
stearice, cu alcooli de tip C2-C8, duce la obtinerea unui ulei lubrifiant de baza
biodegradabil [167].

Un alt exemplu 1l constituie prepararea si proprietatile unor compozitii
lubrifiante de baza obtinute din ulei de soia epoxidat si 2-etil hexanol. Drept
catalizator s-au folosit: acidul sulfuric, acidul p-toluensulfonic, triflorura de bor, rasini
schimbatoare de ioni tip DOWEX 50W-X8 si metoxidul de sodiu. Produsele au avut
puncte de tulburare intre -21°C si -30°C. Prin esterificarea grupelor hidroxilice din
aceste produse cu o anhidrida, valorile punctelor de tulburare au scazut apreciabil.
Alternativ s-a incercat reducerea punctelor de tulburare si prin adaugarea de
polialfaolefine. Stabilitatea oxidativa a produselor, determinata prin calorimetrie
diferentiald de scanare (DSC) sub presiune, a fost comparata cu cea altor compozitii
lubrifiante sintetice, a polialfaolefinelor si a esterilor sintetici [168].

Fluidele hidraulice si uleiurile lubrifiante se obtin din acizi grasi nesaturati si
esteri de acizi grasi, printr-0 rearanjare de tip epoxi-cetonic [169]. Produsele se obtin
prin epoxidarea dublelor legaturi din esterii de acizi grasi nesaturati si trigliceridele
bogate in acizi grasi nesaturati, urmatd de o rearanjare a epoxizilor la cetone in
catalizd acidd. Adecvati sunt izomerii trans ai acizilor nesaturati, proveniti din
uleiurile de rapita, floarea soarelui, palmier, soia, cocos si masline sub forma de esteri
metilici sau esteri cu polioli (glicerina, trimetilol propan, pentaeritrita) [169].

O alternativda o constituie epoxidarea gliceridelor contindnd acizii grasi
nesaturati cu urmatoarea structura:

R?-CH=CH-R®

unde R? = X-COOH, cu X = alchil C3-C11 saturat sau nesaturat,
R® = alchil C3-C10 saturat sau nesaturat.

urmatd de reactia grupelor epoxi cu un alcool alifatic, ciclic linear sau ramificat
respectiv cu fenoli [170]:

R-OH
unde: R =un alchil C1-C12, ciclopentil, ciclohexil, fenil si fenil sau aril substituit.

Reactia este catalizata omogen sau heterogen, de acizi si de catalizatori Lewis,
cum sunt: compozite Nafion-silice, Amberlist 15, AlBr3, FeCls, etc. [170].

Sinteza si capacitatea de biodegradabilitate a unor esteri adipici si sebacici a
fost studiatd de o echipd de cercetare poloneza [171]. Astfel, din dimetil adipat,
dimetil sebacat si neopentilglicol s-au sintetizat oligomeri esterici cu diferite intervale
de mase moleculare. Reactiile de transesterificare au fost catalizate de metoxidul de
calciu [171].

Problema biodegradabilitatii lubrifiantilor nu se rezuma doar la materialul de
baza - uleiul lubrifiant - ci trebuie luat in considerare aportul ingrosatorilor si a
pachetului de aditivi, importanti in cazul unsorilor lubrifiante [172].

Desi este oarecum divergentd domeniului tribologiei, problema
biodegradabilitatii este importantd §i in cazul lubrifiantilor pentru prelucrarea
materialelor plastice, in principal uleiuri si grasimi. Astfel, o compozitie care contine
70% greutate trioleat de trimetilol propan, sulfonat de calciu 7% greutate, grasime
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animald sulfurata 15% greutate si fosfat 8% greutate, a prezentat calitati excelente la
procesarea polimerilor [173].

Se propune folosirea acizilor carboxilici, produsi secundari la oxidarea
catalitica a ciclohexanului, ca substante pentru obtinerea de lubrifianti biodegradabili
[174]. Amestecul de acizi monocarboxilici (butiric, valeric si capric) separati din
amestecul rezultat la oxidarea catalitica a ciclohexanului la ciclohexanona, s-a folosit
pentru a esterifica alcooli polihidroxilici (pentaeritrita sau trimetilol propan) rezultand
uleiuri esterice incadrate in clasele de vascozitate ISO VG 10 si VG 22 care au
proprietdti comparabile cu cele ale uleiurilor esterice biodegradabile comerciale.
Modificarea sortimentelor comerciale de polialchilenglicoli (PAG) prin esterificarea
grupelor hidroxilice cu un amestec de acizi monocarboxilici din seria C4-C6, a
schimbat unele proprietati ale PAG-lor, sporind importanta acestora ca ulei de baza
pentru producerea de lubrifianti [174].

Esterii glicolilor neoalchilici cu acizi grasi sunt considerati uleiuri de baza
pentru fluide functionale pentru automobile, netoxice i biodegradabile [175]. Aceste
fluide constau din esteri ai neopentil glicolului, trimetilol propanului, pentaeritritei si
dipentaeritritei cu acizi grasi cu o lungime a lantului de C8-C36, cu un indice de iod
mai mic decat 10 (preferabil mai mic decét 1), o volatilitate Noack (DIN 51581) mai
mica de 7% (de preferintd mai mica decat 4%), si un punct de curgere mai mic de
-20°C (de preferintd sub -40°C). Pot fi prezenti si aditivi biodegradabili sau ne-
biodegradabili cu scopul de a asigura cresterea performantelor fluidului. Asemenea
fluidele pot fi folosite ca uleiuri de motoare, de angrenaje, ca fluide de transmisie
automatd, ca fluide de tractare sau ca fluide hidraulice (de exemplu pentru
dispozitivele de absorbtie a socurilor), fluide de frand si pentru agregatele de
refrigerare [175].

Lubrifianti sintetici i fluide hidraulice pot fi obtinuti prin aditia electrofild a
acizilor carboxilici (anhidride ale acestora, halogenuri de acil, sau acizi
neocarboxilici) la acizii grasi nesaturati sau esterii acestora [176]: acizii oleic, linoleic,
linolenic, palmitoleic, eicosenoic, erucic sau esterii lor metilici, glicerin-trioleatul,
pentaeritrit-tetraoleatul, sau amestecuri de uleiuri de rapita, floarea soarelui, palmier,
de cocos sau de masline. Reactia de adifie se efectueaza in cataliza acida eterogena
(zeoliti, acid fosforic solid, fosfati metalici, oxizi acizi - de exemplu B,03GeO,, rasini
schimbatoare de ioni) sau omogena (H,SO4, H3BO3, HNO3, HCI, AICI; si alti acizi
halogenati si acizi Lewis). Esterii sintetici astfel obtinuti sunt caracterizati de o
rezistentd crescuta la oxidare si toxicitate redusa [176].

Esterii poliolilor complecsi prezinta caracteristici de biodegradabilitate, iar
compozitiile lubrifiante contindnd un ester de alcool polifunctional si un rest de acid
dicarboxilic saturat sau nesaturat avand de la circa 9 pana la circa 22 atomi de carbon
au, de asemenea, caracter biodegradabil [177].

Lubrifiantii pe baza de uleiuri vegetale hidrogenate total, au o serie de
proprietati (capacitate de lubrifiere, reologie, valori optime de izolare electrica si
capacitate de biodegradabilitate microbiand) care le conferd o pozitie aparte intre
fluidele care asigura functionarea corespunzatoare a dispozitivelor mecanice [178].

Lubrifiantii biodegradabili presupun folosirea unor compozitii de lubrifiere
care se bazeazd pe un ulei de baza biodegradabil, precum un ester de poliol sau de
polialchilen glicol, un ingrosdtor pe baza de sulfonat de calciu si o fosfolipida de
provenientd naturald drept aditiv antiuzura (precum lecitina) §i care au o greutate
specifici mai mare de 1,0 la 15,6°C (60°F) pentru aplicatii marine. Agentul de
ingrosare poate fi un acid alchil benzen sulfonic linear, acid acetic si acid 12-hidroxi
stearic, si carbonat de calciu ca lubrifiant film solid. Lubrifiantul se scufunda atunci
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cand este dispersat in apa evitaind formarea unei suprafete lucioase si se
biodegradeaza atunci cand este scufundat ceea ce inseamna ca se instituie drept un
lubrifiant prietenos pentru mediul Inconjurator [179]. Ca observatie putem spune ca
acest brevet prezinta intr-o oarecare masurda, o compozitie revendicata intr-un alt
brevet al acelorasi autori, citat la pozitia [162].

Un lubrifiant biodegradabil de penetrare este compus din urmatoarele
componente:

- cel putin o triglicerida cu formula (I) in care R, R? si R® sunt lanturi
hidrocarbonate care contin de la 7 - 23 atomi de carbon;

CHy—CH—CH,
0 9 0 O
COR' COR? COR®

- un solvent organic ales dintre: (1) lactat de etil; (2) ester metilic ; (3)
combinatie intre (1) si (2);

- un antioxidant;

- un inhibitor de coroziune.
in mod optional lubrifiantul poate fi aditivat in continuare cu alte substante alese
dintre:

- modificator de vascozitate;

- inhibitor de uzura;

- un emulgator [180].

1.5.2. Esteri cu proprietati de lubrifiant

Prepararea unor diesteri alifatici liniari pe bazd de 3-(4’-metilciclohexil)
butanol care poseda puncte de tulburare scazute, constituie preocuparea unui studiu
aplicativ [91]. Se prezinta obtinerea unui diester alifatic precum di-3-(4’-metil
ciclohexil) butil adipatul care manifesta atdt proprietdti de lubrifiant cat si de
plastifiant pentru termoplaste. Sinteza unor esteri pe baza de pentaeritritd si acizi
carboxilici de la C5 la C9 are ca obiectiv realizarea unor uleiuri de baza pentru
agregate de refrigerare [92]. Materialele cu aceastd destinatie se obtin prin
esterificarea unui amestec de alcooli si un amestec de acizi carboxilici, obtinandu-se
in final un ester cu un indice de hidroxil de <5,0 mg KOH/g, un indice de aciditate de
<0,05 mg KOH/g si o vascozitate cinematica de 30-150 mm?/s la 40°C. Amestecul de
alcooli se compune din 65-99,95% molare de pentaeritrita si 0,05-35% molare
dipentaeritrita; amestecul de acizi carboxilici se compune din 25-55% molare de acizi
monocarboxilici C5-C8 si din 45-75% molare acid izononanoic care contine indeosebi
88,5-99,95% molare acid 3,5,5 trimetilhexanoic. Compozitia lubrifianta este potrivita
in mod special pentru agregatele de refrigerare care folosesc derivati hidrofluoro
carbonici fara clor.

Obtinerea unor uleiuri lubrifiante de baza pentru agregate de refrigerare
constituie o tema foarte interesanta. Astfel, uleiul de baza consta in principal din esteri
sintetici preparati prin reactia pentaeritritei cu acizi grasi saturati C4-C18 spre a se
obtine un ester care are un continut de Na de <100 ppm si un continut de cenusa de
<0,02% greutate. Uleiul prezinta o rezistenta termica inalta, valori inalte de lubrifiere
si are grad redus de colorare [100].
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Uleiurile de baza, esteri ai trimetilol propanului cu acizi grasi (vascozitate <
9000 mPa.s la -40°C, punct de tulburare < -40°C, nivel de volatilizare < 35% greutate
dupi o incilzire la 180°C timp de 500 ore si indice de véscozitate > 130) manifestd o
capacitate de lubrifiere excelenta indeosebi la temperaturi joase [101].

Cresterea calitatilor uleiurilor lubrifiante se poate realiza si pe alte cdi. Astfel,
se afirma ca copolimerii de metacrilati respectiv de acrilati de alchil pot fi folositi in
sensul imbunatatirii performantelor uleiurilor de lubrifiere:

a) imbunatatirea proprietatilor la temperaturi joase;
€) imbunatatirea indicelui de vascozitate.

Compozitia unor astfel de copolimeri este urmatoarea: de la 10 pana la 23%
greutate acrilat sau metacrilat de alchil C3-C7, de la 77 pana la 90% greutate
metacrilat sau acrilat de alchil C12-C14 si de la 0 pana la 6% greutate din cel putin un
acrilat sau metacrilat de alchil C16-C20 [181].

Uleiurile lubrifiante de baza, de natura sintetica, pot fi sintetizate din dialcooli
si monoacizi [182]. Sunt folositi in principal acizi monocarboxilici grasi (in special
acid n-octanoic) cu alcooli dihidroxilici a caror lungime variaza intre C2 si C36 (in
special 2,4-dietil-1,5-pentandiol). Uleiurile astfel obtinute au indicele de viscozitate si
fluiditatea la rece corespunzatoare, o stabilitate termica nalta si calitati de lubrifiere,
fiind utile atat ca unsori cat si ca fluide hidraulice.

In cadrul unei lucriri poloneze sunt prezentate rezultatele obtinute ca urmare a
continudrii studiului aferent sintezei si biosintezei de oligomeri de sebacati considerati
ca uleiuri lubrifiante [183]. Sintezele s-au realizat prin perfectarea unei reactii de
alcooliza a dimetil sebacatului cu neopentil glicol si cu 2-etil hexanol. Catalizatorul
preferat folosit a fost metoxidul de sodiu. In cazul folosirii tehnicii de biosinteza,
lipaza imobilizatd a dat randamente inalte. Produsele astfel obtinute au fost testate in
calitate de aditivi pentru uleiurile total sintetice. Ele au determinat reducerea punctului
de tulburare si au imbunatatit semnificativ indicele de véscozitate. S-a observat de
asemenea o posibila influentd a acestor esteri asupra proprietdfilor de lubrifiere a
recepturilor formulate de uleiuri [184]. Lubrifiantii pe baza de polialchil eteri cu
continut de fluor cu structura generald de forma:

HORROCOR:OH

Tn care R = un rest de hidrocarbil alifatic, hidrocarbil aromatic
Rt = fluoropolieter cu 0 masa moleculard medie de 500-6000

pot fi folosifi In confectionarea benzilor magnetice de Inregistrare. Se specificd, de
asemenea, faptul ca acest tip de lubrifiant poate fi folosit si la temperaturi joase [185].

Sinteza unui ulei lubrifiant pe bazd de trimetilol hexan triheptil ester este
descrisa intr-o lucrare chineza [186]. S-au sintetizat o serie de trimetilol hexantriheptil
esteri din trimetilol hexan in conditiile utilizarii unui catalizator de tip acid
fosfowolframic depus pe suport. Conditiile optime de esterificare au fost: timpul de
reactie 120 minute; temperatura de reactie 220°C; fractia de masa de catalizator 1,8%;
raportul molar de heptanona si trimetilol hexan 3,7/1,0. Conversia de esterificare a
atins nivelul de 96% 1n situatia atingerii conditiilor optime [186]. Stadiul cercetarii in
domeniul uleiurilor de lubrifiere pe baza de perfluoropolialchil eteri (PFPE) constituie
un motiv de analizd. Se evalueaza performantele acestei clase de lubrifianti in conditii
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reactie in condifii limitd, degradarea termica si catalizata, aditivii antiuzurd adecvati,
precum si tipul de inhibitori ai degradarii pentru perfluoropolialchileteri [187].

Uleiuri lubrifiante au fost obtinute, de asemenea, din alcooli polihidroxilici
(trimetilol propanul, pentaeritrita, neopentil glicolul si derivatii 2-alchil glicerinei) si
amestecuri de acizi grasi alifatici, liniari sau ramificati, saturati sau nesaturati care
prezintd ecterogenitate in lungimea lantului in intervalul C2-C24 [188]. Esterii au
urmatoarea structura:

C(CH,0-C:0RY(CH,0-C:0RY)R*R*

unde R* si R? = resturi alifatice C3-C23, unul de forma C3-C9 iar celalalt C11-C23,
R® si R* = H, lant alifatic C1-C4, sau un alt ester de forma —(CH,),-O-C:OR?,
X =0-6,
R® = rest alifatic C3-C23.

Sunt descrise de asemenea metodele de imbunatatire a proprietatilor uleiurilor
vegetale prin tehnica de transesterificare [188].

Uleiuri de bazd cu véscozitate inaltd din clasa esterilor sintetici au fost
preparati prin esterificarea unor polioli neopentilici cu acizi carboxilici liniari si
ramificati [189]. Astfel, uleiuri de baza sintetice cu vascozitate inaltd s-au preparat
prin esterificarea unui poliol de tip neopentilic cu un acid monocarboxilic liniar de
lungime C4-C10 si un acid monocarboxilic ramificat de lungime C5-C10, asigurand
un exces de grupe hidroxilice, spre a forma un semiester, reactia fiind urmata de
neutralizarea catalizatorului acid si de reactia esterilor cu un supliment de acizi
monocarboxilici liniari §i ramificati. Esterii sintetici astfel realizati prezintd o
vascozitate de 68-400 cSt la 40°C. S-au folosit pentaeritrita, trimetilol propanul,
trimetilol etanul si neopentil glicolul. Uleiurile lubrifiante care se pot forma folosind
aceste uleiuri de baza manifestd o miscibilitate satisfacatoare cu materialele de
refrigerare standard inalt sau total fluorurate [189].

Uleiuri de lubrifiere sintetice, au fost obtinute din polialfaolefine hidrogenate,
esteri si diesteri si copolimer etilend-propilena, respectiv:

1) copolimer decena-dodecena hidrogenat (ca polialfaolefina);

2) diizodecil adipat (ca dieter);

3) fenoxizi de calciu si sulfonati de calciu drept agent de baza. In plus, uleiurile
de baza de lubrifiere pot incorpora 12-15% volum dintr-un pachet de aditivi
care contin astfel de aditivi precum polibutene, fenolati si sulfati de calciu,
dialchil ditiofosfati de zinc, agenti antispumare si ditiocarbamati de molibden
intr-un ulei diluant [190].

In literatura ultimilor ani se analizeaza efectul structurii chimice asupra
frictiunii si uzurii.

Prima parte a acestui studiu se referd la fluidele pe baza de esteri sintetici
[191]. Studiul efectului structurii diferitelor materii prime de baza de tip ester se
realizeaza pe baza rezultatelor testului de uzurad la masina cu 4 bile care masoara atat
uzura cat si frictiunea. S-au evaluat o serie de esteri care au avut structuri chimice
diferite a alcoolilor (glicolul, trimetilol propanul si pentaeritrita) respectiv a acizilor
(liniari sau ramificati cu diferite a lantului) folositi la sinteza lui. Au fost investigati,
de asemenea, diferiti aditivi pentru a determina interactiunea acestora cu fluidele de
baza. S-au observat diferente semnificative In regimul de lubrifiere limita, functie de
structura chimica [191].
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O a doua parte a acestui studiu a luat in considerare uleiurile vegetale si esterii
acizilor grasi [192]. S-au examinat trei uleiuri vegetale (uleiul de jojoba, de porumb si
de ricin) si unii esteri sintetici (tetraoleatul de pentaeritritd si trioleatul de trimetilol
propan) Acestia au aratat o comportare la uzurd mai buna decat in cazul aditivarii,
care nu le-a sporit performantele. Prin analiza de regresie s-a stabilit o corelare intre
efectele structurii chimice si rezultatele testelor de frictiune si uzurd. Uleiurile
vegetale polinesaturate aditivate au valori mai 1nalte pentru frictiune si uzura. Grupele
hidroxilice pendante ale uleiului de ricin nu au afectat interactiunea cu aditivii. In
final s-a constatat ca comportamentul la uzura a fost afectat de ramificarea lantului si
de lungimea partii acide din ester [192].

Uleiurile lubrifiante adecvate pentru rulmenti cu role sunt constituite dintr-un
ulei de baza de tip ester prin reactia unui acid monocarboxilic C7-16 cu un alcool
monohidroxilic C8-16. Esterul are o masa moleculara de >300, si o vascozitate
cinematica de 5,0-1000 mm?/s, respectiv de 5,0-500 mm?/s la 40°C. Aceste uleiuri
lubrifiante au o buna stabilitate, rezistentd termica, capacitate de lubrifiere si fluiditate
la temperaturi joase [193].

Lubrifianti partial fluorurati pentru suprafete solide (schiuri) au formula:

RF-(A)a-(0)p-(B)c-(D)g-(RF).

unde RF = radical perfluorurat cu formula F(CFy),,
n=delalla?20,

A = alchilena C1-C30 (de preferinta o alchilena C1-C18),

B = arilena cu 6 pana la 14 atomi de carbon sau o hidrocarbura policiclica sau
monociclicd saturatd sau nesaturata avand 3 pana la 30 atomi de carbon, de
preferintd intre 3 si 18 atomi de carbon,

D = H sau un alchil C1-C30, de preferinta un alchil C1-C18,

a=0saul,

b,csid=0, 1 sau 2,

e =0 sau | cu conditia ca b si ¢ sa nu reprezinte simultan zero [194].

Uleiurile de lubrifiere pentru motoarele cu combustie interna [195] contin un
ulei de baza (un ulei mineral si/sau un ulei sintetic - un ester al acidului boric) cu
aproximatie de 0,001 pana la 0,5% de masa luand in considerare elementul lor si un
antioxidant fara cenusa in cantitate de 0,01 pana la 5% de masa (ambele procentaje
referindu-se la cantitatea totala a compozitiei, in care nu se gaseste o sare metalica a
acidului ditiofosforic si are un continut de sulf de 0,2% de masa sau mai putin).
Compozitia de ulei de lubrifiere este excelenta:

— 1si pastreaza indicele de baza;

— prezinta capacitate de curatare la temperaturi inalte;

— previne uzura ridicatorului de cama;

— nu contine aditivi antiuzura care sa aibe Tn compozitie fosfor si/sau sulf [195].

1.5.3. Uleiuri, unsori, lubrifianti, aditivi cu proprietati superioare

In prezent se constati existenta unui mare numir de brevete, respectiv de
cereri de patente, din toate clasele de lubrifianti produsi si comercializati in momentul
de fata. Astfel, intr-un brevet chinez [196] este prezentat modul in care a fost produsa
unsoarea pentru rulmentii de rostogolire, respectiv adaugarea de ditiocarbamat de
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bismut (BiDTC) la o unsoare ureica, care contine ca ulei lubrifiant de baza, un ulei
sintetic (polialfaolefina sau difenil eter) si un agent de ingrosare, alternativ o unsoare
cu continut de fluor (un ulei sintetic cu continut de fluor si ca agent de ingrosare
politetrafluoretilend). Unsoarea asigura formarea unui film de suprafata atat pe
interiorul cat si pe exteriorul rolelor rulmentului. In consecintd, acest tip de unsoare
asigura functionarea rulmentului pe perioade indelungate de timp chiar in conditii
severe de lucru, precum ar fi viteza de rotatie mare, temperatura inaltd si Incarcare
grea. Pe langd acestea, compozitia propusa are o agresivitate redusa fatd de corpul
uman si un efect minor asupra mediului inconjurator.

Un ulei lubrifiant cu proprietati bune de fricfiune contine un ulei lubrifiant si
cel putin un aditiv, care are proprietati de reducere a frictiunii, care este un copolimer
bloc ce contine segmente hidrofobe si segmente polare. Segmentele hidrofobe se obtin
prin polimerizarea unui amestec de monomer care contine intre 0 si 40% greutate, un
ester nesaturat de tip:

R R
OR!

2
R™ 0

unde R = hidrogen sau metil,
R! = un radical liniar sau ramificat care contine intre 1 si 5 atomi de carbon,
R%i R® = hidrogen sau o grupare cu formula —COOR' unde R' reprezinti
hidrogen sau o grupa alchilica continind intre 1 si 5 atomi de carbon [197].

Realizarea unei compozitii de lubrifiere pentru uleiuri care suportd incarcari
mari, presupune obtinerea unui amestec format dintr-un compus neutru alchilic cu
continut de fosfor si un agent adjuvant cu sulf. Compusul neutru alchilic cu continut
de fosfor este ales intre fosfati neutri de alchil si alcoxialchil, fosfonati, fosfinati si
fosfiti (fosfatul de triizobutil, fosfatul de tributoxietil si dioctil octil fosfonatul).
Agentii purtatori cu sulf sunt esterii acizilor grasi si polisulfurile de dialchil. Uleiurile
pot fi utilizate drept fluide pentru prelucrarea metalelor, uleiuri de angrenaje, uleiuri
de turbine de presiune extrema si uleiuri hidraulice [198].

Uleiurile lubrifiante de naturd sinteticd se pot obtine si din amestecuri de
alcooli compuse din 65-99,95% (procente molare) pentaeritritol si 0,05-35% (procente
molare) dipentaeritritol, cu amestecuri de acizi carboxilici compuse din 25-55%
(procente molare) acid monocarboxilic cu 5-8 atomi de carbon si 45-75 % (procente
molare) acid isononanoic. Esterul obtinut are un indice de hidroxil < 5,0 mg KOH / g
si un indice de aciditate < 0,05 mg KOH / g, respectiv o vascozitate cinematica de 30-
150 mm?%s la 40°C [90]. Produsul are aplicatii in industria frigorifica care foloseste
hidrofluorocarburi fara clor [92].

Un lubrifiant care asigurd emisii poluante reduse (de la 0% pand la 1,2%
greutate cenusa, de la circa 0,1% pana la 0,5% greutate sulf; de la circa 0,02% la circa
0,1% greutate fosfor) ale motoarelor diesel si care conferd o protectie coroziva
imbunatatita este descris in [199].

O compozitie complexad de polimeri folosita pentru producerea de unsori, este
raportatd de cercetatori ai firmei Lubrizol. Astfel, compozitia pentru unsori contine:

a) un polimer realizat din:
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= cel putin un ester de acid carboxilic a-f nesaturat si care contine o grupa
alchilica cu circa 10 pana la 20 atomi de carbon;

= cel putin un ester de acid carboxilic a-f nesaturat care contine o grupa alchil
cu circa 4 pana la circa 11 atomi de carbon diferit de monomerul descris mai

SUs;

= cel putin o anhidrida de acid dicarboxilic nesaturat sau derivati ai acesteia,;
= optional cel putin un ester de acid carboxilic a-f nesaturat care contine o grupa
alchilica de circa 1 pana la 3 atomi de carbon,;
= optional cel putin o amind non-monomericd cu functionalitate primara,
functionalitate secundara sau de amestecuri ale acestora;
b) aditivi performanti;
¢) cel putin un agent de Ingrosare
d) un ulei cu vascozitate de lubrifiere.
Inventia descrie modul de preparare a compozitiei si de utilizare a acesteia pentru
obtinerea de unsori [200].

Realizarea unui corector de frictiune, agent de reglare pentru uleiurile de
lubrifiere §i pentru compozitiile de uleiuri lubrifiante, are la bazd un copolimer (A),
avand o masa moleculara medie de 3000 sau mai mult, solubil in ulei, al carui lant
contine cel putin o unitate de monomer (a) de tipul:

CH,=C(RY-Q-(Z-AY)m-X
si cel putin o unitate de monomer (b) de tipul:
CH,=C(R%-CO-(0-A?),-OR*

O compozitie de modificator de frictiune continand copolimerul (A) mai cuprinde un
diluant si alti aditivi; un ulei de lubrifiere contine un ulei de baza si modificatorul de
frictiune de mai sus sau o compozitie de modificator de frictiune. Aceste materiale
asigura un efect excelent de reglare a frictiunii si sunt capabile sa reduca socurile de
transmisie; Tn plus prezintd o rezistenta la uzura excelenta [201].

Noi aditivi pentru lubrifianti au fost obtinuti de CIBA (Elvetia), folosind
compusi de tip borat si boronat - formulele (1) si (II):

RZ R2
R3 R
() : (I
R1 o— $\O\ Rl o— B\O
R | ~
O\ 4 R4
Rs Ar

unde Rj, Ry si R3 sunt independent: hidrogen, lant alchilic normal sau ramificat cu 1
pana la 24 atomi de carbon, lant alchenil normal sau ramificat de 2 péana la 24
atomi de carbon, cicloalchil cu 5 pana la 12 atomi de carbon, aril cu 6 pana la
10 atomi de carbon, aralchil cu 7 pana la 15 atomi de carbon;

Ar este un aril substituit sau nesubstituit cu 6 pana la 10 atomi de carbon;
R4 s1 Rs si pot fi hidroxifenil sau hidroxifenil alchilat, sau R4 s1 Rs impreuna cu
grupa —OBO- formeaza un ciclu nesubstituit cu 5 sau 6 membri.
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Compusii sunt eficienti ca aditivi antiuzurd, de presiune extrema si ca agenti de
modificare a frictiunii pentru uleiuri lubrifiante si combustibili [202].

Aditivi pentru uleiurile lubrifiante cu capacitate de a imbunatati indicele de
vascozitate si stabilitatea la eforturi de forfecare au fost propusi de firma Mitsui.
Compozitiile de uleiuri de lubrifiere care confin acest aditiv au indice de vascozitate si
stabilitate la forfecare excelente. Aditivul confine un copolimer statistic de etilena-
alfaolefind cu urmatoarele proprietati:

1) este un copolimer al etilenei cu cel putin o alfa-olefina cu 3 pana la 20 atomi
de carbon si care contine cantitdfi de cel putin 10-75% molare unitati
constitutive derivate de la etilend si respectiv 20-80% molare unitati
constitutive derivate alfa-olefine,

2) vascozitatea cinematicd la 100°C se plaseaza in intervalul de 500 pani la
1000000 mm?/s;

3) vascozitatea intrinseca [n] se plaseaza in intervalul de la 0,15 1a 1,0 dl/g;

4) indicele de polidispersitate (My, / M) masurat prin cromatografie de gel
permeabil (GPC) nu este mai mare de 4;

5) masa moleculara medie numerica se plaseaza in intervalul de la 5000 pana la
30000 [203].

Un aditiv pentru ulei de lubrifiere este compus dintr-un ulei de baza (pentru
uleiuri de lubrifiere) si salicilat de metal alcalin sau alcalino-pamantos avand grupe
hidrocarbonate (C1-40) in pozitiile lui 3 si 5, o sare (per-) bazica a acestuia (A) si un
agent de curatare a metalului, altul decat agentii de curatare de tip salicilic, (B). Atat
aditivul propus cat si compozitiile de uleiuri lubrifiante prezinta o stabilitate excelenta
la depozitare (fara precipitare) [204].

O compozitie de fluide functionale utila in realizarea de fluide hidraulice si de
uleiuri de angrenaje, se bazeaza pe un polioxialchilen glicol obtinut prin aditionarea la
un alcool a unui amestec de alchilen oxizi (preponderent etilenoxid). Fluidele
rezultate au o capacitate bund de lubrifiere, stabilitate si au o solubilitate in apa care
evita formarea unei pelicule lucioase la suprafata acesteia [205].

Aditivii de tip silani sunt potrivifi pentru lubrifianti si carburanti, in special ca
aditivi antiuzurd si aditivi pentru presiuni extreme. Acestia pot Inlocui partial sau total
dialchil ditiofosfatii de zinc care sunt folositi in mod curent [206].

Se descrie realizarea unei combinatii de aditivi in care se manifesta un efect
sinergetic, combinatie care asigura compozitiilor de lubrifiere o mare capacitate de
portanta si efect de inhibare a coroziunii, respectiv stabilitate oxidativd. Compozitia
de lubrifiere contine majoritar un ulei de baza de tip ester alifatic obtinut prin reactia
pentaeritritei cu un acid carboxilic organic. Compozitia de lubrifiere mai contine acid
3-(di-isobutoxi tiofosfonil sulfanil)-2-metil propionic (DITMPA) drept aditiv in
cantitate de aproximativ 0,01 pana la 0,40% greutate si un pasivator de metal galben
in cantitate de 0,01 pana la 0,40% greutate. Capacitatea de portanta sporitd si
stabilitatea la oxidare/coroziune se atinge fara afectarea celorlalte proprietdti ale
lubrifiantului [207].

Realizarea de fluide de lubrifiere cu eficientd energeticd sporitd si cu
durabilitate inaltd constituie tema unui brevet al firmei Exxon Mobil [208]. Sunt
descrise noi compozitii de lubrifiere, compozitii de lubrifiere a angrenajelor
automotive si de fluide utile in prepararea de lubrifianti finisati de angrenaje
automotive precum si metodele de preparare a acestora. Compozitiile noi de lubrifiere
propuse contin un fluid de vascozitate inaltd amestecat cu un fluid de vascozitate
joasa, amestecul rezultat avand in final un indice de vascozitate mai mare sau egal cu
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175. Fluidul de vascozitate inalta este o polialfaolefina iar fluidul de vascozitate joasa
o hidrocarbura sintetica [208].

Prin polimerizare radicalica cu transfer de atom se prepara un copolimer bloc
avand capete de lant cu structurd modificata prin introducerea unor grupe functionale
specifice unui lubrifiant sau unui aditiv pentru polimeri. Aceste grupe sunt
caracteristice unor antioxidanti, dezactivatori de metale, aditivi de antiuzura si de
presiune extrema si de inhibitori de coroziune. Brevetul descrie de asemenea, o
compozitie de acest tip capabila sa reziste la degradare oxidativa, termica sau indusa
de lumina, proprietati specifice lubrifiantilor sau polimerilor [209].

1.6. Metode de evaluare a lubrifiantilor pentru poli(clorura de vinil)

In prelucrarea materialelor plastice, lubrifierea este o operatie complexa, care
este dificil de tratat unitar. Daca se considera doar prelucrarea PVC-ului, diversitatea
auxiliarilor, fiecare cu influenta sa asupra prelucrabilitatii, permite intelegerea
complexitdtii si dificultdtii alegerii unei metode pentru evaluarea influentei
lubrifiantului, cu atdt mai mult cu cat PVC-ul este un polimer cu un domeniu de
prelucrare restrictiv, datorita apropierii de limita de descompunere.

Lubrifiantii sunt substante care utilizate in cantititi mici pot influenta
vascozitatea aparentd a topiturilor, modificand, pentru anumite conditii date, efortul
de forfecare si, implicit, prelucrabilitatea amestecului.

Trebuie subliniat faptul ca lubrifierea este conditionatd de modul de preparare
a amestecului respectiv, gradul de amestecare, temperatura si felul in care se face
amestecarea (malaxare, amestecare de dispersie, etc.) [210].

Lubrifiantii se clasifica in doud categorii: interni si externi. Lubrifiantii interni
actioneaza n special pentru reducerea frecarii interne (intermoleculare) din masa de
polimer. Acestia au o anumita afinitate pentru polimer, datoratd prezentei de grupe
polare in structura lubrifiantului [211]. Lubrifiantii externi au o actiune preponderenta
de lubrifiere intre polimer si partile in miscare ale utilajelor de prelucrare, fiind in
general mai putin compatibili cu polimerul.

De regula, lubrifiantii sunt folositi in amestecuri cu alti ingredienti specifici,
care contribuie la realizarea lubrifierii. Acesti ingredienti nu constituie o clasa
restransd de substante, o serie intreaga de alti aditivi posedand calitati de lubrifiere:
stabilizatori (de exemplu stearatul de plumb), unii plastifianti si antistatizanti, etc.

Alegerea lubrifiantul adecvat fiecarui caz in parte este dificild. Interactiunile
complexe Ingreuneazd alegerea, mai ales cad mecanismul intim al lubrifierii este inca
putin cunoscut. La aceasta se mai adauga si faptul ca, la randul lor, ceilalti aditivi
influenteaza lubrifierea si ca urmare, un efect cumulat diferit de cel dat de fiecare
aditiv 1n parte, astfel incat proprietatile conferite de un anumit amestec nu sunt in
general valabile [212-213].

Printre metodele de caracterizare a efectului de lubrifiere descrise in literatura
de specialitate se amintesc: testarea pe plastograful Brabender, determinarea indicelui
de curgere, extruderea si testul pe valt [214-216].

Testarea pe plastograful Brabender constd in 1inregistrarea cuplului de
malaxare in condifii de turatie si temperaturd cunoscute, intr-o cuva cu rotoare de
fortd determinatd. Metoda descrisd, printre altii, de van Veersen [217] constd in
testarea pe plastograful Brabender in urmatoarele conditii:

- domeniu = 5, fara incarcare;

- turatie = 30 rot/min;

- temperaturd = 150°C.
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Amestecul este formata din:

- PVC, K =64, 100 parti;

- stabilizator, 2 parti;

- lubrifiant, 0,5 - 2 parti.

Acesta se amestecd in prealabil 30 min., materialul fiind incalzit la 100°C. Din
amestecul astfel obtinut, dupa racire, se scot 27 g si se incarca in cuva plastografului,
trasandu-se curba cuplu — timp in conditiile aratate. Din curba trasata, se determina
cuplul minim 1n timpul gelifierii si timpul de gelifiere, asa cum se indica in figura 1.6.

Valoarea cuplului minim in timpul gelifierii se considerd a fi In functie de
capacitatea de lubrifiere a produsului testat. O valoare mica a cuplului indicd o
capacitate bund de lubrifiere a produsului.

Metoda extruderii consta in determinarea curgerii unui amestec in topitura cu
un microextruder montat pe plastograful Brabender. Amestecul supus testdrii se
extrude in prealabil sub forma de fir, din care se taie granule, cu care se alimenteaza
cuva extruderului. Principiul metodei constd 1n cantdrirea cantitdtii de material
extrudat in unitatea de timp, pentru o anumitd viteza de rotatie a melcului si un
domeniu de temperatura stabilit. Cu cat cantitatea de material extrudat in unitatea de
timp este mai mare, cu atét lubrifierea este mai buna. Metoda are un caracter relativ,
permitdnd compararea in conditii date a diversilor lubrifianti.

Indicele de curgere [218] se determind cu ajutorul unui aparat, care constd
dintr-un cilindru de otel vertical, prevazut cu incalzire si izolatie termica, cu lungimea
de 115 mm si diametrul interior de 9,5-10 mm. In interiorul cilindrului gliseaza un
piston cu tija, care permite incarcarea pistonului cu o anumita fortd. La partea
inferioard a cilindrului se monteaza o filiera.

Metoda se bazeaza pe determinarea cantitatii, in grame, de material extrudat
prin filierd, in conditii de timp, temperatura si sarcind precizate. Rezultatele obtinute
cu aceastd metodd nu corespund intotdeauna comportérii materialelor din utilizarile
industriale deoarece fortele de forfecare sunt altele decat cele aparute in conditii reale
de prelucrare.

Testul pe valt [219] consta In determinarea timpului de prindere pe valt a unei
folii obtinute dupa urmatoarea receptura:

— PVC K =60, 100 parti,
— stabilizator de staniu, 1,5 parti;
— lubrifiant, 0,5 - 3 parti.

S-a lucrat cu un valt tip Berstorff, avand lungimea cilindrilor de 350 mm si

diametrul cilindrilor de 150 mm. Conditiile de lucru sunt:
— raport de frictiune = 1:1,2;
— distanta intre cilindri = 1 mm;
— temperatura cilindrilor = 180°C.

Timpul pand cand folia de PVC se lipeste de cilindrii valtului variaza in
functie de cantitatea si tipul lubrifiantului, putdnd constitui o masurd pentru
capacitatea de lubrifiere.

In general, topiturile de materiale plastice au o comportare la curgere specifica
polimerului care se afld la baza. Cu ajutorul unor caracteristici determinate, cum ar fi:
viteza de evacuare, temperatura mare in timpul prelucrarii, cuplul agregatului de
prelucrare, aceastd comportare la curgere se poate exprima numeric.

Dacd in masa polimerului se adaugd lubrifiantul si ceilalti ingredienti, se
modifica valorile obtinute anterior. Schimbarea valorilor poate fi consideratd ca o
masurd pentru aprecierea actiunii de lubrifiere. Desi aceste valori nu permit o
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apreciere general valabila a lubrifierii, ele permit totusi o apreciere practica a
eficientei ei.

Botner si Rosenthal [220] au folosit notiunea de cifra de lubrifiere pentru
studiul comparativ al compoundurilor, propunand urmatoarea formula de calcul:

:1000 E
LT m

unde c_ = cifra de lubrifiere,
E = cantitatea totald de ingrediente exprimatd ca procente fatd de cantitatea de
PVC,
mp = cuplul minim, Kg.m,
T = temperatura masei de polimer, °C.

Aceasta formuld poate fi aplicatd cu bune rezultate nu numai la studiul
compoundurilor, ci si al lubrifiantilor ca atare, cu conditia ca restul ingredientilor sa
ramana neschimbati ca proportie si tip.

In incercarile efectuate au fost testati o serie de lubrifianti din import, precum
si cativa lubrifianti de productie propie, de tip Lustim. Testarea s-a efectuat pe un
plastograf Brabender tip 3S, urmand metoda descrisa de van Veersen [217]. Aparatul
a avut montatd o cuva de 30 cm® si s-a lucrat In urmatoarele conditii:

— domeniu = 5, fara incarcare;
— turatie = 30 rot/min;
— temperaturd = 160°C.
Amestecul supus incercarilor s-a realizat dupa urmatoarea receptura:
— PVC Kw = 64, 100 parti,
— sulfat tribazic de plumb, 2 parti;
— lubrifiant, 1, 1,5, 2 parti.

Trebuie remarcat faptul ca s-au folosit cantitati de lubrifiant mai mari decét
cele folosite practic in recepturi, pentru a se pune in evidentd mai bine influenta
tipului de lubrifiant.

Omogenizarea amestecului s-a facut intr-o capsula de portelan, din cantitatea
totald cantirindu-se o proba de 30 g, cu care s-a alimentat cuva aparatului. Tn
conditiile aratate, s-a inregistrat curba cuplu — timp (fig. 1.2-1.5), din care conform
metodei descrise anterior [217], s-a determinat cuplul minim in unitdti plastometrice
(UPa), fiind transformat apoi in kg.m (transformarea in SI: 1 N.m = 0,005 UPa).
Conform formulei adoptate [220], s-a calculat cifra de lubrifiere pentru fiecare
recepturd in parte. Rezultatele obfinute sunt redate in tabelul 1.2 si figurile 1.7, 1.8 si
1.9.

Pentru exemplificare se prezintd un model de calcul. Fie receptura:

— PVC Kw = 64, 100 parti;
— stabilizator, 2 parti;
— lubrifiant, 2 parti.

Din tabelul 1.2 reiese cuplul minim obtinut, 420 UPa (unitati plastometrice),
sau, transformat in kg.m, si anume 420/200 = 2,1 kg.m. Cantitatea de ingredienti n
procente este: 2% stabilizator + 2% lubrifiant = 4%. Temperatura de lucru a fost de
160°C. Inlocuind in formuld rezulti:

C_L=1000-4/160-2,1=11,9
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Tabelul 1.2. Cuplul minim, timpul de gelifiere si cifra de lubrifiere pentru unii
lubrifianti, in functie de concentratie

Nr. Lubrifiant Cuplul minim, Timp de gelifiere | Cifra de lubrifiere
crt. UPa
% lubrifiant % lubrifiant % lubrifiant
1 1,5 2 1 1,5 2 1 1,5 2

1 |TipA 600 | 460 | 420 2 2,5 3 6,25 | 9,51 | 119

2 |TipB 460 | 400 | 320 | 25 4 45 | 8,15 | 10,93 | 15,62
3 |TipC 600 | 320 | 320 1 15 | 45 | 6,25 | 8,41 | 15,62
4 |TipD 280 | 160 | 160 8 >15 | >15 13,39 | 27,3 | 31,25

5 |TipE 200 | 180 | 160 | >15 | >15 | >15 | 18,75 | 24,3 | 31,25

6 |TipF 260 | 220 | 200 | 10 | 155 | 32 |14,42]119,88| 25

7 | Lustim 01 620 | 520 | 400 2 2 3 6,04 | 841 | 125

8 | Lustim 02 500 | 400 | 320 3 35| 45| 75 | 10,9 | 15,62

9 | Lustim 011 540 | 520 | 500 3 2 2 6,94 | 841 | 10
10 | LustimOPE2 | 440 | 340 | 300 | 35 | 45 | 55 | 87 11 | 15,62
11 | LustimS1 420 | 380 | 320 3 35 | 45 | 893 | 11,52 | 15,62
12 | LustimSPE3 | 300 | 200 | 180 | 145 | >15 | >15 | 12,5 | 21,8 | 27,77

(Y,
f
il
B
Fig. 1.2. Curba Brabender (cuplu- Fig. 1.3. Curba Brabender (cuplu-

timp) pentru lubrifiant tip A timp) pentru Lustim 01

In general, cifrele de lubrifiere sunt cuprinse intre 5 si 25. Valori mai mari de
25 indica un efect de supralubrifiere, cand PVC-ul nu gelifiaza. Tinand cont de
valoarea cifrei de lubrifiere si a timpului de gelifiere, se pot trage concluzii asupra
tipului de lubrifiant testat. In general, o valoare micid a cuplului minim si un timp de
gelifiere mare (peste 15 min) ar putea indica un lubrifiant cu actiune preponderent
externd, iar un cuplu minim relativ mic si un timp de gelifiere mic (sub 10 min) ar
putea indica un lubrifiant cu actiune preponderent interna.

32

BUPT



Studiu de literatura

Urmarind rezultatele prezentate 1n tabelul 1.2 si figurile 1.7, 1.8 si 1.9, se pot
trage o serie de concluzii asupra lubrifiantilor testati, fiind posibila totodata si o
comparare a performantelor lor. Privind comparativ produsele similare: lubrifiant tip
A cu Lustim 01 si lubrifiant tip B cu Lustim 02 (fig. 1.7), se observa ca performantele
sunt similare la produsele inrudite, in ceea ce priveste capacitatea de lubrifiere,
curbele avand o ascensiune aproape paralela.

T,
S
A

' l'll.l'll
Lustim 2
L] 22
Fig. 1.4. Curba Brabender (cuplu- Fig. 1.5. Curba Brabender (cuplu-
timp) pentru lubrifiant tip B timp) pentru Lustim 02
cuplu A § Cifra de
[Ugm] . &l :‘;T_ﬁim
g 2-Lwstim- 01
5t 3-Tip-8 :
4-dustim -G2 f
%t

£ 8
O
7
timp [min]
2 % Lutwifiant
¥ 7 2
Fig. 1.6. Determinarea cuplului minim Fig. 1.7. Evolutia cifrei de
(Cm) si a timpului de gelifiere (T) dintr-o lubrifiere la diverse concentratii
diagrama Brabender pentru lubrifiantii: tip A (Lustim

01) si tip B (Lustim 02)
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Cifra de §  Ciface
lobrifiere lobrikere
3,
16§ 1-lustim ore2 g} "7775’ 'g /
2-lustin St T gy
g - 504 4 Lostim $#£3
4-Lustim 11 28
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Fig. 1.8. Evolutia cifrei de lubrifiere la  Fig. 1.9. Evolutia cifrei de lubrifiere la
diverse concentratii pentru lubrifiantii: diverse concentratii pentru lubrifiantii:
Lustim OPE 2, Lustim S1, tip C si tip D, tip E, tip F, si Lustim SPE 3
Lustim 011

In cazul lubrifiantilor de tip Lustim OPE 2 si Lustim S1 (fig. 1.8), capacitatea
de lubrifiere este comparabild. Odata cu cresterea concentratiei, lubrifiantul de tip C
are o comportare superioara fata de lubrifiantul de tip Lustim 011.

Din tabelul 1.2 si figura 1.9 se vede ca lubrifiantii de tip D, E, F si Lustim SPE
3 au performante ridicate, chiar in concentratii mici.

Din observatile privind luciul materialului finit, capacitatea de sinergism cu
stabilizatorii, compatibilitatea cu polimerul, destinatia obiectului finit, tipul de
prelucrare (utilajul folosit), este posibil, de cele mai multe ori, sa se indice lubrifiantul
cel mai potrivit pentru fiecare caz in parte, permitand totodatd compararea mai
riguroasa a diverselor tipuri de lubrifianti si furnizand informatii asupra capacitatii de
lubrifiere §i a proportiei optime in amestec a unui anumit lubrifiant. Compararea este
posibild indiferent de clasa de substante din care face parte lubrifiantul respectiv, fiind
de un real folos in practica industriala pentru stabilirea si imbunatatirea unei recepturi.
Cu ajutorul metodei pot fi inlocuite anumite tipuri de lubrifianti cu altii similari sau
pot fi decelate altele noi, cu proprietati superioare [210].

1.7. Testarea lubrifiantilor pentru policlorura de vinil, cu ajutorul
plastografului Brabender

Metodele de testare a efectului de lubrifiere [221] in amestecuri PVC —
lubrifiant sunt destul de diverse, ele fiind descrise in detaliu in literatura de
specialitate. Cele mai utilizate sunt totusi, masuratorile reologice efectuate cu ajutorul
plastografului de tip Brabender, in conditii de testare apropiate de cele din utilizari
industriale.

Analiza datelor din literaturd privind testarea cu plastograful Brabender a
condus la urmdtoarele concluzii: atdt conditiile experimentale, cit i parametrii
masurati si calculati difera de la autor la autor, facand practic imposibila compararea
rezultatelor.

In tabelul 1.3 se prezinti conditiile experimentale dupa unii autori, gisite in
literatura de specialitate.

Studiind datele din tabel, se pot face urmétoarele remarci:
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variaza mult;

intre 27 s1 36 g;

tipul de stabilizator utilizat difera da la caz la caz;
cantitatea amestecului de testare Incarcatd efectiv in cuva aparatului variaza

tipul de PVC este Tn majoritatea cazurilor de sort suspensie, dar valoarea Kw

temperatura de testare este cuprinsi intre 110 si 180°C, in alte lucrari ajungand

pana la 210°C [223]. Nu se precizeaza daca temperatura este cea efectiva, in
masa materialului testat, sau cea de termostatare a aparatului;

turatia variaza intre 30 si 60 rot / min;
cantitatea de stabilizator si lubrifiant utilizata variaza semnificativ.

Tabelul 1.3. Conditii de lucru utilizate conform literaturii de specialitate

Compozitia amestecului

Nr. stabiliz. + | lubrif. Cant. Temp. | Turatie, Indicatie
crt. | PVC | plast. incircatiin | °C rot./ | bibliogr.
Kw = cuvi, g min.
tip | % %
1 54 a 2 05-3 27 150 30 [222]
b 2
2 70 c 25 0-2 32 150 30 [223]
d 0,7
e 1
3 58 f 2 15 36 180 45 [224]
4 30 110 - 60 [225]
5 32-34 160 - [226]

Foarte diferit este si modul de preparare a amestecurilor supuse testarii. In
unele cazuri [222-227], se specifica utilizarea unor amestecatoare rapide, mentinerea
amestecului 30 min. 1n etuva, la 100-1200C, urmata apoi de racire n exicator. n
marea majoritate a cazurilor nu se precizeazd modul de preparare a amestecurilor.

Parametrii masurati si calculati sunt, de asemenea, mult diferiti. Din diagrama
Brabender obtinuta experimental, conform figurii 1.10, se pot determina parametrii: t,
ty, t, t3, M, My, M, M3. Timpul de inceput a gelifierii este, dupa unii autori, t; [222],
dupa altii t, [223-224].

— cuplu [Nm]

~(Enr EEmr R ERE N REERR D

d LLLLERTELTE]

—bztimp [min]

Fig. 1.10. Determinarea parametrilor intr-o diagrama Brabender
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Pentru cazul special al plastifiantilor si lubrifiantilor, s-a propus calcularea
urmatoarelor marimi:
— Miller [228] — capacitate de lubrifiere L =M / t3
- coeficient de gelifiere Q = M, / My
- factor de gelifiere F = My?/ My- t3

— Cernoch [224] — viteza de gelifiere P = (M, — M) / (t3 - tp)
— Bottner [220] — cifra de lubrifiere CL = E/ My - Tnin
n care:

E = suma ingredientilor, %;
Tmin = temperatura de malaxare la cuplul minim.

S-a lucrat cu un plastograf Brabender PL — 35, utilizand cuva de 30 cm®.
Amestecarea s-a realizat fie direct intr-un mojar, fie in cuva mare a plastografului
(volum circa 650 cm®). Pentru o mai bund dispersare, lubrifiantii lichizi au fost
dizolvati in etanol, amestecati cu PVC si stabilizator, apoi amestecul a fost pastrat 24
ore la aer si, dupa aceea, 4 ore in etuva, la 85 — 90°C. Drept catalizator a fost folosit
sulfat tribazic de plumb, un produs cu un efect minim de lubrifiere.

Pentru stabilirea conditiilor concrete de lucru a fost testat initial un lubrifiant
predominant intern (monostearat de glicerind) si unul predominant extern (acid
stearic), dupa care au fost testate si alte produse.

S-a lucrat la o temperaturd de termostatare de 190°C, cireia i-a corespuns o
temperatura la cuplul minim de 125 — 140°C.

S-a urmarit influenta diversilor factori asupra fenomenului de lubrifiere.

Experimentarea a fost efectuata cu PVC suspensie, de diferite valori Kw; la
100 parti PVC s-au adaugat 2 parti sulfat tribazic de plumb si nu s-a folosit lubrifiant.
Tn cuva aparatului s-au introdus 32 g amestec de testare, la o turatie a rotorilor de 30
rot/min. Diagramele Brabender cuplu-timp, pentru PVC de diverse valori Kw, se
prezintd in figura 1.11.

50 — 58 50 mm (.60 % lubrifiant
— 4 = 1.30 % lubrifiant
— 67 = 2.60 % lubrifiant
70
40 40
5 € ]
Z Z
2 30 = 309
s s
I 20+ I 20+
10 o 10 o
0 » ] ] ] ] ] 0 » ] ] ] ] ]
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
—timp [min] —timp [min]
Fig. 1.11. Plastograme Brabender Fig. 1.12. Plastograme Brabender
pentru diferite valori Kw pentru PVC suspensie Kw =58 cu
diverse cantitiati de monostearat de
glicerina
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Din figura se poate observa ca, exceptand PVC-ul cu Kw = 58, toate celelalte
tipuri prezinta curbe Brabender asemanatoare celor obtinute pe probe lubrifiate.
In figurile 1.12, 1.13 si 1.14 se prezinta diagramele Brabender obtinute pentru PVC de
diverse valori Kw, cu procente variabile de monostearat de glicerina. Se poate observa
ca alura curbelor este nemodificata, Inregistrandu-se doar o scadere a cuplurilor odata
cu cresterea procentului de lubrifiant.

50 mmm= 0.32 % lubrifiant 50 = (.5 % lubrifiant
== 1.30 % lubrifiant mmm= 1.0 % lubrifiant
= 2.60 % lubrifiant mmm 2.0 % lubrifiant
40
€ £
Z Z
3 3
10 o 10 o
C n 'l 'l 'l 'l 'l C n 'l 'l 'l 'l
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
—timp [min] —timp [min]
Fig. 1.13. Plastograme Brabender Fig. 1.14. Plastograme Brabender
pentru PVC suspensie Kw = 64 cu pentru PVC suspensie Kw = 67 cu
diferite cantitati de monostearat de diferite cantitati de monostearat de
glicerina glicerina

In figura 1.15 sunt prezentate curbele Brabender obtinute pentru PVC cu Kw =
58, cu procente variabile de acid stearic. Este evidentda modificarea alurii curbei chiar
la un adaus de numai 0,32% lubrifiant, modificare ce se accentueaza cu cresterea
cantitatii la lubrifiant.

50

s 0.32 % stearina
= (.64 % stearin i

1.30 % stearin a
40+ m—2.61 % stearin a

— cuplu [Nm]

0 5 10 15 20 25 30

— timp[min]
Fig. 1.15. Plastograme Brabender pentru PVC suspensie Kw = 58 cu diferite
cantitati de acid stearic
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Valoarea cuplului minim este mai mica decdt la amestecuri similare cu
lubrifiant intern, observandu-se o modificare nesemnificativa a acestuia cu cresterea
cantitatii de lubrifiant. Timpul de gelifiere creste de la cateva minute in cazul
lubrifiantilor interni, la 15-25 min. Tn cazul celor externi.

In figurile 1.16 si 1.17 se prezinti curbele Brabender pentru PVC cu Kw = 64
si Kw = 67, cu cantitati variabile de acid stearic. Se poate observa modificarea alurii
curbelor si cresterea timpilor de gelifiere cu cresterea cantitatii de lubrifiant.

Daca convenim sa numim ,,supralubrifiere” cazul in care timpul de gelifiere
depaseste 30 min., acest fenomen este mai evident Tnh cazul unui PVC cu valoare Kw
mai mare, chiar la continuturi mai reduse de lubrifiant extern.

50

e (0.32 % stearini
=== (.50 % stearin i
= (.61 % stearin a

40+
30

20+

B —

—— cuplu [Nm]

— timp[min]
Fig. 1.16. Plastograme Brabender pentru PVC suspensie Kw = 64 cu diferite
cantitati de acid stearic

50

e (0,18 % stearina
= (.32 % stearin i
= (.50 % stearini

— cuplu [Nm]

timp [min]

Fig. 1.17. Plastograme Brabender pentru PVC suspensie Kw = 67 cu diferite
cantitati de acid stearic
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Influenta turatiei rotorilor

Experimentarile au fost efectuate pe o receptura continand: 100 parti PVC
suspensie Kw = 64 si Kw = 67, 2 parti monostearat de glicerind, 2 parti sulfat tribazic
de plumb. Conditiile de inregistrare a curbelor Brabender au fost: temperatura 190°C,
incarcare 32 g, lucrandu-se la o turatie variabila [211].
Rezultatele sunt prezentate in tabelul 1.4.

Tabelul 1.4. Influenta turatiei asupra momentului minim si a timpului de

gelifiere
Nr. Tip PVC Turatia, | Moment minim | Timp de gelifiere,
crt. Kw = rot./min M1, N.m t3, min
1 64 30 16,8 1,6
2 64 45 22,4 0,7
3 67 30 33,1 0,8
4 67 45 36,2 0,4

Se observda cd odatd cu cresterea turatiei rotorilor se produce o crestere
semnificativa a cuplului minim si o scadere evidenta a timpului de gelifiere. Trebuie
mentionat faptul ca rezultate similare s-au obtinut si cu alti lubrifianti si stabilizatori.

Influenta cantitatii incarcate

Cuva utilizatd in toate cercetdrile a fost cea de 30 cm® dar, dupd cum se vede
din tabelul 1.5, cantitatea introdusa variaza foarte mult. S-a urmarit influenta cantitatii
introduse de material testat asupra cuplului minim si a timpului de gelifiere, lucrandu-
se cu receptura: PVC suspensie Kw = 64 100 par{i, monostearat de gliceriné 2 parti,
laurat de Ba/Cd 2 parti, epoxistearat de butil 2 parti. S-a operat la 190°C si o turatie de
30 rot/min. Din curbele Brabender obtinute s-au calculat cuplul minim si timpul de
gelifiere, care se prezinta in tabelul 1.5.

Tabelul 1.5. Influenta cantitatii amestecului incircat

Nr. | Cantitatea incircata, g | Cuplul minim Timp de gelifiere, t3,
crt. M1, N.m min

1 27 fara efect fara efect

2 30 10,2 5,0

3 31 12,7 4,5

4 32 15,5 3,0

In tabelul 1.6 se prezinta aceleasi date pentru receptura PVC suspensie cu Kw
= 64, monostearat de glicerina 2 parti si sulfat tribazic de plumb 2 parti.
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Tabelul 1.6. Influenta cantitatii amestecului incircat

Nr. | Cantitatea incircata, g | Cuplul minim Timp de gelifiere, ts,
crt. M, N.m min

1 30 8,15 4,3

2 32 14,80 1,6

3 32* 16,80 1,1

*Amestecul s-a realizat prin dizolvarea lubrifiantului Tn etanol, conform metodei
descrise.

In tabelele 1.5 si 1.6 este evidenta influenta deosebiti pe care o are cantitatea
incarcatd 1n cuva aparatului asupra cuplului minim si a timpului de gelifiere. Acelasi
lucru este evidentiat si de datele din tabelul 1.7, unde s-a lucrat cu PVC Kw = 67
[211].

Tabelul 1.7. Influenta cantitatii amestecului incircat

Nr. | Cantitatea incircatia, g | Cuplul minim Timp de gelifiere, t3,
crt. My, N.m min

1 32 12,5 3,0

2 36 33,1 0,8

Influenta tipului de lubrifiant

In tabelul 1.8 se prezinti rezultatele experimentelor efectuate cu PVC
suspensie, Kw = 64 si Kw = 67, sulfat tribazic de plumb 2 parti si diversi lubrifianti 2
parti, la 190°C. Tn cuva aparatului s-au incarcat 32 g material la o turatie de 30
rot/min. Asa cum era de asteptat, tipul de lubrifiant are o influentd deosebitd in
determindrile cu plastograful Brabender asupra cuplului minim si a tipului de gelifiere
[211].

Tabelul 1.8. Influenta tipului de lubrifiant

Nr. Tip Lubrifiant Moment Timp de
crt. PVC tip cantitate, minim My, gelifiere,
Kw = g/100g N.m t3, min
PVC

1 64 Monostearat de glicerina 0,64 19,5 1,1
2 64 Stearat de calciu 0,50 20,9 1,2
3 64 Loxiol VGS-891 0,50 18,2 1,6
4 64 Acid stearic 0,50 12,7 10,0
5 67 Monostearat de glicerind 2,0 12,5 25
6 67 Loxiol GH-3 2,0 11,9 3,5
7 67 Loxiol G-11 2,0 11,1 2,8
8 67 Loxiol G-40 2,0 10,1 4,3
9 67 Loxiol G-71 2,0 8,34 9,2
10 67 Loxiol G-72 2,0 8,21 8,8
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Influenta cantitatii si a tipului de stabilizator
Diagramele Brabender s-au inregistrat la 190°C, la 30 rot/min cantitatea
incarcata fiind de 32 g.
Experimentarile s-au efectuat cu urmatoarea recepturd: PVC suspensie de
diferite valori Kw 100 parti, stabilizator 2 parti, monostearat de glicerina 2 parti. In
tabelul 1.9 se prezinta rezultatele obtinute cu PVC Kw = 64 si diversi stabilizatori, iar
in tabelul 1.10 rezultatele obtinute cu PVC de diverse valori Kw si cu cantitati
variabile de stabilizator.

Tabelul 1.9. Influenta tipului de stabilizator (PVC suspensie Kw = 64)

Nr. Tip de stabilizator Moment minim | Timp de gelifiere, ts,
crt. M1, N.m min

1 Sulfat tribazic de plumb 16,8 1,6

2 Irgastab 17 M 20,2 1,2

3 Laurat de Ba/Cd + epoxistearat 15,5 3,0

de butil

Tabelul 1.10. Influenta cantitatii de stabilizator (sulfat tribazic de plumb)

Nr. | Tip PVC | Cantitate de Lubrifiant Moment | Timp de
crt. Kw = stabilizator tip cantitate, minim gelifiere,
0/100 g PVC 9/100g Mg, Nm | t3, min
PVC

1 58 2 MSG 1,3 28,5 0,3

2 58 4 MSG 1,3 23,5 0,5

3 64 2 MSG 1,3 18,0 11

4 64 4 MSG 1,3 16,2 1,8

5 67 2 AS 0,33 12,3 5,0

6 67 4 AS 0,33 9,8 8,5

Observatii: MSG = monostearat de glicerind; AS = acid stearic.

utilizate asupra cuplului minim si a timpului de gelifiere [211].

Lubrifiantii au fost intern — monostearat de glicerina si extern — acid stearic.
S-a putut constata o influentd majora a tipului §i cantitatii de stabilizator
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2. CONTRIBUTII ORIGINALE

Tn cadrul acestei teze de doctorat s-a urmdrit sinteza si caracterizarea unor
esteri micsti de tipul I si II, respectiv a unor amestecuri de astfel de esteri micsti, si
evaluarea acestora in vederea utilizarii lor ca plastifianti si/sau lubrifianti:

R(CO)x(ORy)y(ORy), )

unde: R(CO)x = rest trimelitic, piromelitic, citric, ftalic, sebacic si adipic;

R1 = grupare de tipul
_CHZ_CHZ_O@

Rs
Rs = H, o-sec butil sau p-nonil;
R, = metil, etil, n-propil, n-butil, n-hexil, 2-etil hexil, izodecil sau izotridecil;
X =2, 3sau4,;
y+z=x.

(R10)sPO(OR2)s (1)

unde: Ry = n-butil, n-hexil, 2-etil hexil, izodecil sau izotridecil;
R, = grupare de tipul

_CHZ_CHZ_O@

R3
R3 = o-sec buitil;
a=0,1sau?;
b=3-a

2.1. Sinteza alcoolilor de tip alifatic-aromatic

Prin transformarea unui fenol intr-un derivat cu o grupare hidroxilica de tip
alcool devine posibila prin implicarea derivatului in reactii de esterificare, reactii care
sunt usor de efectuat si controlat. Transformarea se realizeaza prin etoxilare [256] cu
carbonat de etilena (1,3 dioxolan-2-ond), metodd care prezintd o serie de avantaje
comparativ cu cele bazate pe oxid de etilena sau etilen clorhidrina:
carbonatul de etilend este solid la temperatura camerei (lichid de la 38-39°C pana la
2440C) si nu este toxic, deci usor de manipulat;
nu existd pericol de explozie, intoxicatie, incendiu sau de alta natura;
aparatura utilizata este simpla.
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Etoxilarea fenolilor se realizeaza conform reactiei:

OH O—CH,—CH,—OH

y fmO—q,
—_—
CH,—O0— + CO,
R R

unde: R = H, o-sec butil sau p-nonil.

Reactia are loc la temperaturi de 100-150°C, in functie de natura fenolului, si
este catalizatd de hidroxizi sau carbonati alcalini, addugati in proportie de circa 1%
fatd de carbonatul de etilend [256]. In aceste conditii, fenolul aditioneazi o singura
grupare etoxi si nu au loc reactii secundare, inclusiv polietoxilare.

Mod de lucru general:

In balonul de sintezd se introduc compusul fenolic si carbonatul de etilend
(conform retetelor din tabelul 2.1). Dupa omogenizarea masei de reactie, sub usoara
incalzire, se adaugad catalizatorul §i se creste treptat temperatura, panda incepe
degajarea de CO,. Se mentine temperatura pana la incetarea degajarii CO,. Produsul
brut se purifica prin distilare in vid.

Tabelul 2.1. Alcoolii de tip alifatic-aromatic sintetizati

Produsi sintetizati Reactanti
2-fenoxi etanol : CgH100> - fenol - 11,00 moli
- carbonat de etilend - 12,50 moli
(O)o-che—cu—on
- hidroxid de sodiu - 0,25 moli
2-(p-nonil-fenoxi) etanol: Cy17H,50, - 2-(p-nonil) fenol - 20,00 moli
- carbonat de etilend - 21,60 moli
H19cg@—o—CH2—CH2—0H
- hidroxid de sodiu - 0,40 moli
2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol: C1,H;150, - 2-(0-sec-butil) fenol - 20,00 moli
- carbonat de etilenda - 22,30 moli
O—CH,—CH,—OH
- hidroxid de sodiu - 0,50 moli
H;C—CH—CH,—CHj,

Caracteristicile fizice ale produselor pure sunt prezentate n tabelul 2.2.
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Tabelul 2.2. Caracteristicile fizice ale alcoolilor de tip alifatic-aromatic

Produsi sintetizati Caracteristici fizice
2-fenoxi etanol - aspect - lichid uleios, galben
-p.f., °C-237
- densitatea, g/cm?®, dy®° -1,1090
- indice de refractie, np>° -1,5370
2-(p-nonil-fenoxi) etanol - aspect - lichid uleios, galben portocaliu
-p.f., °C - 230
- densitatea, g/cm?®, dy?° - 0,9780
- indice de refractie, nD20 - 15113

- indice de hidroxil, mg KOH/g - 211,3800
(teoretic 212, 53)

2-(o0-sec-butil-fenoxi) etanol - aspect - lichid uleios, maro
-p.f., °C - 200
- densitatea, g/cm?®, dy?° -1,0146
- indice de refractie, nD20 -1,5175

2.2. Sinteza si purificarea esterilor cu structura complexa

Esterii micsti (exceptie facand esterii acidului fosforic care au fost obtinuti
prin metoda descrisa in paragraful 2.2.7) au fost sintetizati In una sau doua etape
conform procedurilor descrise mai jos:

Obtinerea esterilor micsti in doua etape:

Anhidrida sau acidul este esterificat(d) intr-o prima etapa cu unul dintre
alcooli (conform retetelor din tabelele 2.3 — 2.5, 2.7, 2.10, 2.11), folosind drept
catalizator acidul p-toluen sulfonic si toluenul ca solvent si antrenant azeotropic al
apei; temperatura, durata reactiei si cantitatea de toluen depind de natura reactantilor.
Produsul de reactie, monoesterul, este esterificat intr-o a doua etapd, cu cel de al
doilea alcool 1n conditii specifice.

Obtinerea esterilor micsti Intr-o etapa:

Anhidrida sau acidul este esterificat(d) in solutie cu amestecul de alcooli,
folosind drept catalizator acidul p-toluensulfonic (conform retetelor din tabelele 2.4 -
2.6, 2.8, 2.9, 2.12). Drept solvent si antrenant al apei se foloseste toluenul, conditiile
de reactie fiind specifice fiecarui caz.
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Esterii micsti bruti sunt purificati, prin neutralizare cu solutii apoase de
carbonat de sodiu 10% (raport volumic 1:1, la cald), spélare cu apd demineralizata
pana la pH neutru, distilare in vid, decolorare cu carbune activ si filtrare.

Pentru simplificarea exprimarii, produsii sintetizati au fost codificati dupa cum
urmeaza:

NUME n.m

in care:

- NUME este acronimul componentei acide: TRIM — anhidrida trimelitica;
PIROM - anhidrida piromeliticd; CITR — acidul citric; FTAL — anhidrida
ftalica; SEBAC — acidul sebacic; ADIP — acidul adipic; FOSFAT —
oxiclorura de fosfor;

- n - numarul de atomi de carbon din alcoolul alifatic; in cazul alcoolilor
ramificati n este precedat de prefixul izo;

- m - numarul de molecule de alcooli derivati de la fenoli aditionate; fac
exceptie esterii micsti ai diacizilor pentru care ,,m” este un acronim al
alcoolilor alifatici aromatici: FE - 2-fenoxi etanol, OSECBUT - 2-(0-sec-
butil-fenoxi) etanol, p-N - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol. In cazul citratilor pe
baza de 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol si 2-etil hexanol, izodecanol sau
izotridecanol, ,,m” este urmat de acronimul OSECBUT.

2.2.1. Sinteza si purificarea esterilor trimelitici
2.2.1.1. Sinteza si purificarea esterilor trimelitici - serii alifatice

Esterii trimelitici micsti — serii alifatice [231, 244] se obtin prin reactia
anhidridei trimelitice cu 2-fenoxi etanolul si un alcool alifatic avand 4, 6, 8 si 10

atomi de carbon 1n molecula si au structurile definite prin formulele generale I, II si
Ii:

R,00C COOR;  R,00C COOR, . R;00C COOR,
COOR, ’ COOR; COOR,

| 1 I

unde: R, = —CHQ'CHZ'O'C6H5;
R, = n-butil, n-hexil, n-octil si n-decil.

Produsii se obtin conform procedurii in doua etape Tn urmatoarele conditii:
- 1n etapa I: temperatura = 115 - 120°C, timp = 1,5 — 2 ore, toluen = 115 ml;
- Tn etapa a I1-a: temperatura = 120°C - 140°C, timp = 3 - 6 ore.
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Tabelul 2.3. Esterii trimelitici sintetizati - serii normale

Produsi sintetizati Cod Reactanti
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-butil (2) Etapa I
HaC— (CH,)3—00C COO—(CH,),—0—CgHs TRIM | - anhidrida trimelitici - 1,00 moli
4.1 - 2-fenoxi etanol - 1,00 moli
@( - acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO—(CH,);—CHj Etapa Il
- la masa de reactic se adaduga
n-butanol - 2,17 moli
trimelitatul de n-butil (1) si 2-fenoxi etil (2) TRIM | Etapa I:
HsCg—O— (CHy),—00C COO— (CH,);—CHj 4.2 | - anhidrida trimeliticd - 1,00 moli
- n-butanol - 1,00 moli
@( - acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO— (CHy),—O—CeHs Etapa I ,
- la masa de reactie se adduga
2-fenoxi etanol - 2,07 moli
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-hexil (2) TRIM | Etapa I:
H,C—(CH,)s—00C COO— (CH,),—O—CgHs 6.1 | - anhidrida trimelitica - 1,00 moli
- 2-fenoxi etanol - 1,00 moli
@( - acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO— (CH,)s—CHs Etapa Il: .
- la masa de reactiec se adiduga
n-hexanol - 2,10 moli
trimelitatul de n-hexil (1) si 2-fenoxi etil (2) TRIM | Etapa I:
HsCs—O— (CH,),—00C COO—(CH,)s—CHs 6.2 | - anhidrida trimelitica - 1,00 moli
- n- hexanol - 1,00 moli
@( - acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO—(CHp;—0—CgHs Etapa II:
- la masa de reactie se adiduga
2-fenoxi etanol - 2,07 moli
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-octil (2) TRIM | Etapa I:
HC— (CH,);—00C COO—(CH,),—0O—CgHs 8.1 | - anhidrida trimelitica - 1,00 moli
- 2-fenoxi etanol - 1,00 moli
@( - acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO—(CH,);—CH Etapa II:
- la masa de reactiec se adduga
n- octanol - 2,07 moli
trimelitatul de n-octil (1) si 2-fenoxi etil (2) TRIM | Etapa I:
8.2 - anhidrida trimelitica - 1,00 moli

HsCg—O— (CH,),—00C COO—(CH,);—CHg

&

COO—(CH,),—O—CgHs

- n- octanol - 1,00 moli

- acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
Etapa Il:

- la masa de reactie se adauga
2-fenoxi etanol - 2,07 moli
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trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-decil (2) TRIM | Etapa I:
HaC— (CHy)y—00C COO—(CH,),—0—CgHs 101 |- anhidri(%é trimelitica - 1,00 mo!i
- 2-fenoxi etanol - 1,00 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO—(CH,)s—CHs Etapa II:
- la masa de reactic se adduga
n- decanol - 2,10 moli
trimelitatul de n-decil (1) si 2-fenoxi etil (2) TRIM | Etapa I:
H:Ce—O— (CH,),—00C COO—(CHp)g—CHs 10.2 | - anhidrida trimeliticd - 1,00 moli
- n- decanol - 1,00 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO—(CH,);—0—CgHs Etapa II:
- la masa de reactic se adauga
2-fenoxi etanol - 2,07 moli
trimelitatul de 2-fenoxi etil (3) TRIM | - anhidrida trimelitica - 1,00 moli
HsCs—0— (CH,),—00C COO—(CH,),—0—CgHs| 0.3 | -2-fenoxi etanol - 3,19 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,04 moli
COO—(CHy);—0—CgHs

2.2.1.2. Sinteza si purificarea esterilor trimelitici - serii ramificate
Esterii trimelitici — serii ramificate [231, 244] se obtin prin reactia anhidridei

trimelitice cu 2-fenoxi etanolul si un alcool alifatic cu catena ramificata cu 8, 10 si 13
atomi de carbon in molecula si au structurile definite prin formulele generale I si I1:

R,00C COOR;  R,00C COOR,
COOR, ’ COOR,
[ 11

unde: R, = fCHz-CHz-O-C6H5;
R, = 2-etil hexil, izodecil sau izotridecil.

Produsii se obtin conform procedurii intr-o singura etapa, la temperatura de
115 - 120°C, pe parcursul a 6 — 12 ore, folosind 115 ml toluen.
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Tabelul 2.4. Esterii trimelitici sintetizati - serii ramificate

Produsi sintetizati Cod Reactanti
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si 2-etil hexil (2) TRIM | - anhidrida trimelitica - 1,00 moli
CH3 2-6.1 | - 2-fenoxi etanol - 1,05 moli
(CH2)3 - 2-etil hexanol - 2,10 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
CH —CH,—00C COO—(CH,),—0—CgHs
CH,—CH, @(
COO—CHz—CH—(CHp)3—CH;
CH2 CHs
trimelitatul de 2-fenoxi etil (2) si 2-etil hexil (1) TRIM | - anhidrida trimelitica - 1,00 moli
HsCg—0O—(CH,),—00C COO—CH, ?H—(CHz)s_CH3 2-6.2 | - 2-etil hexanol - 1,05 moli
CH,—CHs - 2-fenoxi etanol - 2,10 moli
@( - acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO—(CHyp),—0—CgHs
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si izodecil (2) TRIM | - anhidrida trimelitica - 1,00 moli
(CH2),CH—(CH,),—00C COO— (CH,),—0O—CgHs izo | - 2-fenoxi etanol - 1,05 moli
10.1 | - izodecanol - 2,10 moli
@( - acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO—(CH,)7—CH(CHy),
trimelitatul de 2-fenoxi etil (2) si izodecil (1) TRIM | - anhidrida trimelitica - 1,00 moli
HsCs—O— (CH,),—00C COO—(CH,);—CH(CH2), izo - izodecanol - 1,05 moli
10.2 | - 2-fenoxi etanol - 2,10 moli
@( - acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO—(CH,);—0—CgHs
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si izotridecil (2) TRIM | - anhidrida trimelitica - 1,00 moli
(CH3);CH—(CHy);5—00C COO—(CH,),—O0—CgHs izo | - 2-fenoxi etanol - 1,05 moli
13.1 | - izotridecanol - 2,10 moli
@( - acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO— (CH,)1p—CH(CHy),
trimelitatul de 2-fenoxi etil (2) si izotridecil (1) TRIM | - anhidrida trimelitica - 1,00 moli
H:Cq—O— (CH,),—00C COO—(CHy);0—CH(CH3), izo | - izotridecanol - 1,05 moli
13.2 | - 2-fenoxi etanol - 2,10 moli
\©< - acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
COO—(CH,),—0—CgHs
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2.2.2. Sinteza si purificarea esterilor piromelitici

2.2.2.1. Sinteza si purificarea esterilor piromelitici - esteri micsti

Esterii piromelitici — esteri micsti [233, 249, 262] se obtin prin esterificarea
anhidridei piromelitice in una sau doud etape cu 2-fenoxi etanol si un alcool alifatic cu
4, 8 si 10 atomi de carbon in moleculd si au structurile definite prin formulele

generale I, 11 si III:

R,00C COOR;  (R)R,00C COOR|(Ry . R,00C COOR,
R,00C COOR, ’ (R;)R,00C COOR|(Ry  R,00C COOR,

1 I

unde; R1 = —CHz-CHz-O-CeHs;

I

R, = metil, etil, n-butil, 2-etil hexil, izo-octil si n-decil.

Termenii PIROM 4.1, PIROM 4.3, PIROM 2-6.1, PIROM 2-6.3, PIROM 8.1,
PIROM 8.3, PIROM 10.1, PIROM 10.3 se obtin conform procedurii in doua etape, in
prezenta a 215 ml toluen. Termenii PIROM 4.2, PIROM 2-6.2, PIROM 8.2, PIROM
10.2 se obtin conform procedurii intr-o singura etapa in prezenta a 115 ml toluen.

In cazul procesului in doui etape, conditiile in care se desfisoari sinteza sunt:

- 1n etapa I: temperatura = 95°C - 125°C, timp = 2 - 6 ore;

-Tn etapa a I1-a: temperatura = 110°C - 165°C, timp = 12 - 48 ore.
Tn cazul procesului intr-o singuri etapa, conditiile in care se desfisoara sinteza

sunt: temperatura = 95°C - 165°C, timp = 12 - 54 ore.

Tabelul 2.5. Esterii piromelitici sintetizati - esteri micsti

Produsi sintetizati Cod Reactanti
piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-butil (3) PIROM | Etapa I:
HaC—(CH,);—00 COO—(CHy)3—CHg 4.1 - anhidrida piromelitica - 1,000 moli
- 2-fenoxi etanol - 1,050 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,023 moli
Etapa Il:
HiC—(CHp)y—0O0C COO—(CHY— O~ CeHs - la masa de reactie se adauga
n- butanol - 3,170 moli
piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si n-butil (2) PIROM | - anhidrida piromelitica - 1,000 moli
HsC— (CHy)s—00 COO— (CHy)3—CHj 4.2 - 2-fenoxi etanol - 2,100 moli
- n-butanol - 2,100 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,023 moli
HsCg—O—(CHy),—00C COO—(CHp);—0—CgHs
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piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si n-butil (1) PIROM | Etapa I:
HsCg—O—(CH,),—00 COO— (CHy)3—CHs 4.3 - anhidrida piromelitica - 1,000 moli
- n- butanol - 1,050 moli
L)@;( - acid p-toluen sulfonic - 0,023 moli
HsCg—O0—(CHy),—00C COO— (CHy);—0—CgHs Etapa Il
- la masa de reactic se adauga
2-fenoxi etanol - 3,170 moli
piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si 2-etil hexil (3) PIROM | Etapa I:
HsC— CH2 c|-|2 CHg 2-6.1 | - anhidrida piromelitica - 1,000 moli
CH —CHy— OO—CHy— - 2-fenoxi etanol - 1,050 moli
H3C—(CH2)3 C)@( (CHz)s CHs - acid p-toluen sulfonic - 0,023 moli
CHZ_CHS Etapa II:
HeCe—0—(CHp);—00C COO—CH,~ - la masa de reactie se adiugi
(CHZ) s 2-¢etil hexanol - 3,170 moli
piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si 2-etil hexil (2) PIROM | - anhidrida piromelitica - 1,000 moli
HC—CH, CHz CH; | 2-6.2 | - 2-fenoxi etanol - 2,100 moli
CH —CH,— 00—CH,— - 2-etil hexanol - 2,100 moli
Hsc—(CHz)s L)@( (CH2)3 CH;s - acid p-toluen sulfonic - 0,023 moli
HsCg—O0—(CH,),—00C COO— (CHy),—0—CgHs
piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si 2-etil hexil (1) PIROM | Etapa I:
H,C— CH2 2-6.3 | - anhidrida piromelitica - 1,000 moli
c|-| —CH,— 00— (CHy),—0—CgHs - 2-etil hexanol - 1,050 moli
3(:_(c:|-|2)3 C)@( - acid p-toluen sulfonic - 0,023 moli
Etapa Il:
HsCg—O—(CH,),—00C COO0—(CHy),;—0—CgHs - la masa de reactie se adauga
2-fenoxi etanol - 3,170 moli
piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-octil (3) PIROM | Etapa l:
H,C—(CH,);—00 COO— (CH,);—CHg 8.1 - anhidrida piromelitica - 1,000 moli
- 2-fenoxi etanol - 1,050 moli
‘>@< - acid p-toluen sulfonic - 0,023 moli
HoC—(CH,)—00C COO—(CH—0~Cets -E t?ga Inll.asa de reactie se adauga
n-octanol - 3,170 moli
piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si n-octil (2) PIROM | - anhidrida piromelitica - 1,00 moli
H,C—(CH,);—00 COO—(CH,);—CHs 8.2 - 2-fenoxi etanol - 2,10 moli
- n-octanol - 2,10 moli
L)@;( - acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
HsCs—O0—(CH,),—00C COO—(CH,),—0—CgHs
piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si n-octil (1) PIROM | Etapa I:
8.3 - anhidrida piromelitica - 1,000 moli
- n-octanol - 1,050 moli

H5C6—O—(CH2)2—OOQ/ COO—(CHy);—CHjs

HsCs—O—(CHyp),—00C COO— (CHp);—O—CgHs

- acid p-toluen sulfonic - 0,023 moli
Etapa Il:

- la masa de reactie se adauga
2-fenoxi etanol - 3,170 moli
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piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-decil (3) PIROM | Etapa I:
H,C—(CH,)g—00 COO— (CH)g—CHg 10.1 | - anhidrida piromelitica - 1,00 moli
- 2-fenoxi etanol - 1,05 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
Etapa Il
HoC—(CH,)e—00C COO—(CH—0—Cets - la masa de reactic se adauga
n-decanol - 3,17 moli
piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si n-decil (2) PIROM | - anhidrida piromelitica - 1,00 moli
HaC— (CH,)g—00 COO—(CHy)g—CHs 10.2 | - 2-fenoxi etanol -2,10 moli_
- n- decanol - 2,10 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
HeCs—O—(CHy,),—00C COO—(CHyp),—O—CgHs
piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si n-decil (1) PIROM | Etapa I:
HsCg—O—(CH,),—00 COO— (CH,)g—CHs 10.3 - anhidrida piromelitica - 1,00 moli
- n- decanol - 1,05 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,03 moli
HsCs—O—(CH,),—00C COO— (CHp),—0—CgHs Etapa II:
- la masa de reactie se adaugd
2-fenoxi etanol - 3,17 moli

2.2.2.2. Sinteza si purificarea esterilor piromelitici - esteri micsti superiori
Esterii piromelitici — esteri micsti superiori [234, 257, 262] se obtin prin

esterificarea anhidridei piromelitice cu 2-fenoxi etanol si izotridecanol si au structurile
definite prin formulele generale | - V:

R,00C COOR;,  (R)R,00C COOR(Ry)
R,00C COOR,  (R))R,00C COOR;(R,)

I I
R,00C COOR,
R,00C COOR,
I
R,00C COOR, R,00C COOR,
R,00C COOR, R,00C COOR,
v %

unde: R1 = —CHQ'CHZ'O'C6H5;
R, = izotridecil.
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Produsii se obtin conform procedurii intr-o singura etapa, la temperatura de
140 - 150°C, pe parcursul a 18 — 36 ore, folosind 115 ml toluen.

Tabelul 2.6. Esterii piromelitici sintetizati - esteri micsti superiori

Produsi sintetizati Cod Reactanti
piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si izotridecil (3) PIROM | - anhidrida piromelitica - 0,8 moli
(CHg),HC—(CH,);p—00C COO-(CH,),—0—CgHs 13.1 - 2-fenoxi etanol - 0,8 moli
j@[ + 6,25% exces
(CH3),HC—(CHy)10—00C COO—(CH,)1;—CH(CHa), - izotridecanol - 2,4 moli
+ 6,25% exces
piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si izotridecil (2) PIROM [ - anhidrida piromelitica - 0,8 moli
(CHg),HC—(CHy);—00C COO—(CH,),—O0—CeHs | 13:2 [ -2-fenoxi etanol - 1,6 moli
j@[ + 6,25% exces
(CH3),HC—(CH,);,—00C COO—(CHy),—0—CgHs - izotridecanol - 1,6 moli
+ 6,25% exces
piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si izotridecil (1) PIROM | - anhidrida piromelitica - 1,0 moli
HsCg—O—(CHy),—00C COO-(CHy)1~CH(CH2), 13.3 - 2-fenoxi etanol - 3,0 moli
j@[ + 6,25% exces
HsCg—O—(CH,),—00C COO—(CHy),—O—CgHs - izotridecanol - 1,0 moli
+ 6,25% exces
piromelitatul de izotridecil (4) PIROM | - anhidrida piromelitica - 1,0 moli
(CH3),HC—(CH,),;—00C COO—(CHy)1~CH(CHg),| 13.0 | - izotridecanol - 4,0 moli
j@[ + 15% exces
(CHa),HC—(CHyp)1-—00C COO—(CHy)15~CH(CH3),
piromelitatul de 2-fenoxi etil (4) PIROM | - anhidrida piromelitica - 1,0 moli
0.4 - 2-fenoxi etanol - 4,0 moli

HsCe—O—(CHz)z—OOCj@[coo— (CH,),—0O—CgHs
HzCe—0O—(CH,),—00C COO—(CH,);—0—C¢Hs

+ 15% exces

2.2.3. Sinteza si purificarea esterilor citrici

2.2.3.1. Sinteza si purificarea esterilor citrici pe baza de 2-(p-nonil-fenoxi)

etanol

Esterii citrici de acest tip [239, 250, 251, 264, 267] se obtin prin reactia
acidului citric cu 2-(p-nonil-fenoxi) etanolul si un alcool alifatic cu 1, 2, 3, 4, 6, 8, 10
si 13 atomi de carbon in molecula si au structurile definite prin urmatoarea formula

generala:
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CH,—COO-R,

HO—C—COO—R

|
CH,—COO—R,

unde: R, = -CHz-CHz-O-C6H4-p-R3;
R3= -CoHuo;

R; si R fie sunt aceeasi si reprezintd un radical derivat de la alcooli alifatici de
tip metil, etil, n-propil, n-butil, n-hexil, 2-etilhexil, izodecil si izotridecil, fie
sunt diferiti si Ry reprezinta radicali metil, etil, n-propil, n-butil, n-hexil, 2-
etilhexil, izodecil si izotridecil iar R reprezinta un radical R,, respectiv situatia
limita cand R si Ry sunt identici cu R, rezultand un triester simetric.

Produsii se obtin conform procedurii in doud etape (exceptie face termenul
simetric, CITR 0.3, care s-a obtinut intr-o singura etapa), in urmatoarele conditii:
- in etapa |: temperatura = 100 - 105°C, timp = 10 — 12 ore, toluen = 115 ml;
- 1n etapa a I1-a: temperatura = 120°C - 135°C, timp = 8 - 10 ore.

Tabelul 2.7. Esteri citrici sintetizati pe baza de 2-(p-nonil-fenoxi) etanol

Produsi sintetizati Cod Reactanti
citratul de metil (2) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) 1.1 | - acid citric - 0,500 moli
- alcool metilic - 1,100 moli
?HZ_COO_(CHQZ_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,005 moli
HO—(II—COO—CH3 Etapa II:
CH;—COO—CH;s - la masa de reactie se adauga 2-
(p-nonil-fenoxi) etanol - 0,520 moli
citratul de metil (1) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) 1.2 | - acid citric - 0,500 moli
- alcool metilic - 0,650 moli
/COO—(Cng—O@Cngg - acid p-toluen sulfonic - 0,005 moli
?HZ Etapa Il:
HO—g;COO—(CHQZ—O@Cngg - la masa de reactie se adauga 2-(p-
Z\COO—CH3 nonil-fenoxi) etanol - 1,050 moli
citratul de etil (2) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) 2.1 | -acid citric - 0,500 moli
- alcool etilic - 1,100 moli
?H2_COO_(CH92_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,008 moli
HO—C—COO—CH,—CHs Etapa II:

|
CH,—COO—CH,—CHj

- la masa de reactie se adduga 2-(p-
nonil-fenoxi) etanol - 0,520 moli
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citratul de etil (1) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) 2.2 | - acid citric - 0,500 moli
- alcool etilic - 0,650 moli
/COO_(CHﬂZ_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,005 moli
?Hz Etapa Il
HO—?—COO—(CHz)z_O‘@CQng - la masa de reactie se adiugi 2-(p-
CHy nonil-fenoxi) etanol - 1,050 moli
COO—CH,—CHj
citratul de n-propil (2) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) 3.1 | -acid citric - 0,500 moli
- alcool n-propilic - 1,100 moli
?HZ_COO_(CHﬁZ_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,008 moli
HO—Cll—COO—(CHZ)Z—CHg Etapa Il:
CH,—CO0—(CHy),—CH;, - la masa de reactie se adauga 2-(p-
nonil-fenoxi) etanol - 0,520 moli
citratul de n-propil (1) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) 3.2 | - acid citric - 0,500 moli
- alcool n-propilic - 0,650 moli
/COO_(CHZ)Z_O@Q’HW - acid p-toluen sulfonic - 0,005 moli
|CH2 Etapa Il
HO_?_COO_(CH92_O@C9H19 - la masa de reactie se adduga 2-(p-
CHZ\COO—(CHZ)Z—CH3 nonil-fenoxi) etanol - 1,050 moli
citratul de n-butil (2) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) 4.1 | - acid citric - 0,500 moli
- alcool n-butilic - 1,100 moli
?HZ_COO_(CHQZ_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,008 moli
HO—CIZ—COO—(CH2)3—CH3 Etapa II:
CH,—COO0—(CHy)3—CHjs - la masa de reactie se adauga 2-(p-
nonil-fenoxi) etanol - 0,520 moli
citratul de n-butil (1) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) 4.2 | - acid citric - 0,500 moli
- alcool n-butilic - 0,650 moli
/COO_(CH92_0@09H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,005 moli
(|:H2 Etapa Il
HO_?_COO_(CHZ)Z_OA@%HB - la masa de reactie se adduga 2-(p-
CHZ\COO—(CH2)3—CH3 nonil-fenoxi) etanol - 1,050 moli
citratul de n-hexil (2) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) 6.1 | - acid citric - 0,500 moli
- alcool n-hexilic - 1,100 moli

?HZ—COO—(CHQZ—O@Cngg

HO—C—CO0—(CHp)s—CH
CH,—COO—(CH,)s—CHj

- acid p-toluen sulfonic - 0,008 moli
Etapa Il:

- la masa de reactie se adduga 2-(p-
nonil-fenoxi) etanol - 0,520 moli
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citratul de n-hexil (1) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) 6.2 | - acid citric - 0,500 moli
- alcool n-hexilic - 0,600 moli
/COO_(CH2)2_04<@>7CQH19 - acid p-toluen sulfonic - 0,008 moli
CH; Etapa II:
HO—?—COO—(CHQZ—O@Cngg - la masa de reactie se adiugi 2-(p-
CHy nonil-fenoxi) etanol - 1,050 moli
COO—(CH,)s—CHs
citratul de 2-etil hexil (2) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) 2-6.1 | - acid citric - 0,500 moli
- 2-etil hexanol - 1,100 moli
CHZ_COO_(CHZ)Z_O‘@%HB - acid p-toluen sulfonic - 0,012 moli
‘ Etapa II:
HO_C_COO_CHZ_(I:H_(CHZ)S_CHB - la masa de reactie se adduga 2-(p-
CH,—CHs nonil-fenoxi) etanol - 0,520 moli
CH;—COO—CH;—CH—(CHp);—CHs
CH,—CHs3
citratul de 2-etil hexil (1) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) 2-6.2 | - acid citric - 0,500 moli
- 2-etil hexanol - 0,600 moli
/ COO_(CHﬂZ_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,012 moli
CHz Etapa II;
HO—?—COO—(CHZ)Z_O‘@*Cngg - la masa de reactie se adiugi 2-(p-
CHa nonil-fenoxi) etanol - 1,050 moli
COO—CH,—CH—(CH);—CHs
CH,—CHs
citratul de izodecil (2) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) izo | -acid citric - 0,500 moli
10.1 | - alcool izodecilic - 1,100 moli
?HZ_COO_(CHZ)Z_O CoHig - acid p-toluen sulfonic - 0,014 moli
HO—C—COO—(CH);—CH(CHy); Etapa Il:
CH;—COO0—(CH2)7—CH(CH3), - la masa de reactie se adauga 2-(p-
nonil-fenoxi) etanol - 0,520 moli
citratul de izodecil (1) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) izo | -acid citric - 0,500 moli
10.2 | -alcool izodecilic - 0,600 moli

/COO—(Cng—O@Cngg

CHs

|
HO—?—COO—(CHQZ—O@CQng

CH,
~COO—(CH,);—CH(CHa),

- acid p-toluen sulfonic - 0,014 moli
Etapa Il:

- la masa de reactie se adauga 2-(p-
nonil-fenoxi) etanol - 1,050 moli
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citratul de izotridecil (2) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) izo [ -acid citric - 0,500 moli
13.1 | -alcool izotridecilic - 1,100 moli
CHZ_COO_(CHZ)Z_O‘@*CSJHN - acid p-toluen sulfonic - 0,014 moli
‘ Etapa II:
HO—C—COO0—(CHy)15~CH(CHy), - la masa de reactie se adauga 2-(p-
‘ nonil-fenoxi) etanol - 0,520 moli
CH,—COO—(CH,);5—CH(CH3),
citratul de izotridecil (1) si de CITR | Etapa I
2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) izo | -acid citric - 0,500 moli
13.2 | -alcool izotridecilic - 0,600 moli
CH2_COO_(CH92_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,014 moli
‘ Etapa Il:
HO_C_COO_(CHZ)Z—O‘@*%HN - la masa de reactie se adauga 2-(p-

nonil-fenoxi) etanol - 1,050 moli
CH,—COO—(CH,);0—CH(CHy),

tricitratul de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (3) CITR [ - acid citric - 0,500 moli
0.3 | - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol - 1,650
/COO—(CHZ)Z—O CqHyg moli
CH; - acid p-toluen sulfonic - 0,017 moli
Ho—g—coo—(Cng—o@chlg
CH,

\coo— (Cng—o@chlg

2.2.3.2. Sinteza si purificarea esterilor citrici pe baza de 2-(o-sec-butil-
fenoxi) etanol

Esterii citrici ramificati [240, 258, 265] se obtin prin reactia acidului citric cu
2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol si un alcool alifatic ramificat cu 4, 6, 8, 10 si 13 atomi de
carbon In molecula, esterii asimetrici fiind definiti de formulele generale I si I, iar
esterul simetric este definit de formula generala III:

?HZ_COO_ R2 CleZ_COO_ R1 CHZ_ COO_ R2
HO—C—~COO-R, . HO—C—COO-R, . HO—C—COO-R,
CH,—COO—R, CH,—COO—R, CH,—COO—R,
I 11 111
56

BUPT



Partea experimentald

unde Ry = izobutil, izohexil, 2-etil hexil, izodecil sau izotridecil;
R, = radical descris de formula IV;

iar Rz = sec — butil.

PI‘OdUSii SC obtin conform procedurii intr-o singuré eta é, la temperatura de
p p
1100C, pe parcursul a 18 — 48 ore, folosind 115 ml toluen.

Tabelul 2.8. Esteri citrici sintetizati pe baza de 2-(0-sec-butil-fenoxi)

etanol
Produsi sintetizati Cod Reactanti
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) CITR | - acid citric - 1,00 moli
si izobutil (2) izo 4.1 | - izobutanol - 2,23 moli
HsC—CH—CH,—CHj - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol
- 1,100 moli
CI:HZ—COO— (CHy,—0
HO—(II—COO—CHZ—CH(CHg)Z
CH,—COO—CH,—CH(CHy),
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) CITR | - acid citric - 1,0 moli
si izobutil (1) izo 4.2 | - izobutanol - 1,12 moli
HsC— CH—CH,—CHj - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol
- 2,2 moli
COO—(CH,,—0
H3C_CH_CH2_CH3
CH
HO—CIZ—COO—(CHZ)Z—O
CH,
COO—CH,—CH(CHy),
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citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) CITR | - acid citric - 1,0 moli
si izohexil (2) iz0 6.1 | - izohexanol - 2,2 moli
HaC—CH—CH,—CHs - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol
-1,1moli
(IZHZ—COO—(CHg)Z—O
HO—?—COO—{CHgg—CH«}hk
CH,—COO0O—(CH,);—CH(CHy)»
citratul 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izohexil CITR | - acid citric - 1,0 moli
@ iz0 6.2 | - izohexanol - 1,1 moli
H4C— CH—CH,—CHj - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol
- 2,2 moli
COO—(CH,),—0
H;C—CH—CH,—CHjs
Gl
HO—(It—COO—(CHZ)Z—O@
CH,
C|ZOO—(CH2)3—CH(CH3)2
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) CITR | - acid citric - 1,0 moli
si 2-etil-hexil (2) 2-6.1 | - 2-etil hexanol - 2,2 moli
HsC—CH—CH,—CH, (OSEC | - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol
BUT) -1,1moli
CHZ—COO—(CH2)2—0©
HO—i—COO—CHZ—CliH—(CH2)3—CH3
CH,—CHj
CHz—CO0—CH,—CH—(CHp)3—CHs
CH,—CHs
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) CITR | - acid citric - 1,0 moli
si 2-eti hexil (1) 2-6.2 | - 2-etil hexanol - 1,1 moli
HsC—CH—CH,—CHg (OSEC | - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol
BUT) - 2,2 moli

COO—(CH,),—O

HaC—CH—CH,—CHj

oHe
HO—C—CO0—(CHp),—O

CH,

COO—CH,—CH—(CHp)s—CH

CH,—CHj
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citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) CITR | - acid citric - 1,0 moli
si izodecil (2) iz0 10.1 | - izodecanol - 2,2 moli
HsC—CH—CH,—CHj (OSEC | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol
BUT) -1,1moli
ICHZ—COO—(CHZ)Z—O
HO—IC—COO—(CH2)7—CH(CH3)2
CH,—COO—(CH,);—CH(CHa),
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si CITR | - acid citric - 1,0 moli
izodecil (1) izo 10.2 | - izodecanol - 1,12 moli
HsC—CH—CH,—CH, (OSEC | - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol
BUT) - 2,2 moli
COO—(CH,),—0
‘ H;,C—CH—CH,—CH;
&
HO—CIZ—COO—(CHZ)Z—O
CH,
COO—(CH,);—CH(CHa),
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) CITR | - acid citric - 1,0 moli
si izotridecil (2) izo 13.1 | - izotridecanol - 2,2 moli
HsC—CH—CH,—CH, | (OSEC [ -2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol
BUT) - 1,2moli
C‘:HZ—COO—(CHZ)Z—O
HO—Cll—COO— (CH,)1—CH(CHy),
CH,—COO—(CH,)1g—CH(CHj3),
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) CITR | - acid citric -1,0 moli
si izotridecil (1) izo 13.2 | - izotridecanol - 1,1 moli
HsC—CH—CH,—CHj (OSEC | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol
BUT) -2,2moli

COO—(CHZ)Z—O@

HsC—CH—CH,—CHg
CH,

|
HO—CIZ—COO—(CHZ)Z—O@

i
COO—(CHg)g—CH(CHy),
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tricitratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (3) CITR | - acid citric - 1,0 moli
HsC—CH—CH,—CHj 0.3 - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol

(OSEC - 3,3 moli
‘COO—(CHZ)Z—O BUT)

HyC—CH—CH,—CHs

oHe
HO—C—COO—(CHp)—0

CH,
HsC—CH—CH,—CHg

Loo-cror-o0)

2.2.4. Sinteza si purificarea esterilor ftalici

Esterii ftalici s-au obtinut prin esterificarea anhidridei ftalice cu un alcool
alifatic-aromatic ales intre 2-fenoxi etanol, 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol si 2-(p-nonil-
fenoxi) etanol si un alcool alifatic cu 3, 4, 6, 8, 10 si 13 atomi de carbon in molecula

[241, 259, 266, 268], obtinandu-se esteri cu structurd asimetrica definiti de formula
generald (I), respectivi esteri cu structura simetricd definiti de formula generala (II):

COOR COOR,
() (I
COOR, COOR,

n care R, este un radical cu structura complexa de forma

—CHZ—CHZ—O@

R3

unde R3 = H, o-sec butil sau p-nonil;
R1 = n-propil, n-butil, n-hexil, 2-etil hexil, izodecil sau izotridecil.

Produsii se obtin conform procedurii intr-o singura etapa, la temperatura de
100 - 110°C, pe parcursul a 6 — 8 ore, folosind 170 ml toluen.

60

BUPT



Partea experimentald

Tabelul 2.9. Esterii ftalici sintetizati

Produsi sintetizati Cod Reactanti
ftalatul de 2-etil hexil si 2-fenoxi etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,500 moli
CH,—CHs 2-6.FE [ - alcoolul 2-etil hexilic - 1,580 moli
COO—CHZ—(I:H—(CHZ)3—CH3 - 2-fenoxi etanol - 1,580 moli
@i - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
COO—(CH2)2—0©
ftalatul de izodecil si 2-fenoxi etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,57 moli
CHj izo 10.FE | - izodecanol - 1,63 moli
' - 2-fenoxi etanol - 1,63 moli
COO—(CH»);—CH—CH3 :
@I - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
COO—(CHZ)Z—O@
ftalatul de izotridecil si 2-fenoxi etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,25 moli
CHj izo 13.FE | - izotridecanol - 1,31 moli
COO—(CHy) —(llH—CH - 2-fenoxi etanol - 1,31 moli
@I 10 3 - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
COO— (CHZ)Z—O@
ftalatul de 2-etil hexil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,35 moli
si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil 2-6. - 2-¢etil hexanol - 1,42 moli
CH,—CHj OSEC | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol
| .
COO—CH,—CH—(CH,)3—CHj BUT _ 1420 moli
@I - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
COO—(CH2)2—0©
H3;C—CH—-CH,—CHj,
ftalatul de izodecil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,250 moli
si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil izo 10. | - izodecanol - 1,320 moli
CHj OSEC | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol
BUT - 1,320 moli

|
COO— (CHZ)Z—o@

HaC—CH—CH,—CHj

- acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
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ftalatul de izotridecil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,150 moli
si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil izo 13. | - izotridecanol - 1,210 moli
CHj OSEC | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol
I -
COO—(CHz)]_O—CH—CH3 BUT - . - 1,210 moli
@I - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
coo— (CH2)2—0©
H;C—CH—-CH,—CHs;
ftalatul de 2 etil hexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,150 moli
CHZ CHj, 2-6.p-N | - 2-etil hexanol - 1,210 moli
COO—CH,— CH (CH,)3—CH3 - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol
@i -1,210 moli
COO—(CH,),— 4@7(CH2)8—CH» - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
ftalatul de izodecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,100 moli
CHs izo 10. | - izodecanol - 1,180 moli
COO—(CH 2)7—CI:H—CH 3 p-N - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol
@i - 1,180 moli
COO—(CH 2)2_04@7 (CH,)g—CH; - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
ftalatul de izotridecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,050 moli
CHj izo 13. | - izotridecanol - 1,105 moli
COO—(CHy)y—CH—CH, p-N | - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol
@i - 1,105 moli
COO—(CH 2)2_04@7 (CH,)g—CH: - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
di 2-fenoxi etil ftalatul FTAL | - anhidrida ftalica - 1,500 moli
0.FE - 2-fenoxi etanol - 3,150 moli
@(COO_(CHZ)Z_O - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
COO—(CHZ)Z—O@
di 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil ftalatul FTAL | - anhidrida ftalica - 1,200 moli
HaC—CH—CH,—CHj 0.0SEC | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol
BUT - 2,525 moli

COO—(CH,),—O
: :COO(CHZ)ZO@

HsC—CH—CH,—CHy

- acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
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di 2-(p-nonil-fenoxi) etil ftalatul FTAL | - anhidrida ftalica - 1,000 moli
0.p-N [ - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol
COO—(CHp,—0 (CHp)g—CHj 2100 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
COO—(CHQZ—O@(CHQS—CH3
ftalatul de n-propil si 2-fenoxi etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,700 moli
COO—(CH,),—CHg 3.FE - n-propanol - 1,920 moli
@i - 2-fenoxi etanolul - 1,900 moli
COO—(CHZ)Z—O@ - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
ftalatul de n-butil si 2-fenoxi etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,500 moli
COO—(CH,)3—CHs 4. FE - n-butanol - 1,650 moli
@I - 2-fenoxi etanolul - 1,650 moli
COO—(CH2)2—04@ - acid p-toluen sulfonic - 0,035 moli
ftalatul de n-hexil si 2-fenoxi etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,500 moli
COO—(CH,)s—CHs 6.FE - n-hexanol - 1,700 moli
@I - 2-fenoxi etanolul - 1,700 moli
COO—(CHZ)Z—O@ - acid p-toluen sulfonic - 0,035 moli
ftalatul de n-propil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,500 moli
COO—(CH,),—CHs 3.0SEC | - n- propanol - 1,700 moli
@I BUT - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol
- acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
HyC—CH—CH,—CHjs
ftalatul de n-butil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,500 moli
COO—(CH,)3—CHg 4.0SEC | - n- butanol - 1,700 moli
@I BUT | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol
- 1,700 moli
COO—(CHy),—0O ’
(CHa), @ - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
H;C—CH—CH,—CHj
ftalatul de n-propil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,50 moli
COO—(CH,)s—CHs 6.0SEC | - n- hexanol -1,71 moli
@i BUT - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol
- acid p-toluen sulfonic - 0,04 moli
HiC—CH—CH,—CHj
ftalatul de n-propil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,150 moli
COO—(CH,),—CHs 3.p-N | - n-propanol - 1,350 moli
@i - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol
COO—(CHQZ—O@(CHQS—CH3 - 1,350 moli

- acid p-toluen sulfonic - 0,035 moli
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ftalatul de n-butil si 2-(p-nonil fenoxi) etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,150 moli
COO—(CH,)3—CHs 4.p-N | - n-butanol - 1,350 moli

@i - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol
COO—(CHQZ—O@(CHgg—CHg - 1,350 moli

- acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli

ftalatul de n-hexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil FTAL | - anhidrida ftalica - 1,150 moli
COO— (CHy)s—CHs 6.p-N | - n-hexanol - 1,333 moli
@icoo—(CH )—0 (CH,)g—CHs - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol
- 1,333 moli

- acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli

2.2.5. Sinteza si purificarea esterilor sebacici

Esterii sebacici [242, 260, 269] se obtin prin reactia acidului sebacic cu un
alcool alifatic-aromatic, ales intre 2-fenoxi etanol, 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol sau 2-
(p-nonil-fenoxi) etanol si un alcool alifatic cu 8, 10 si 13 atomi de carbon in molecula,
obtinandu-se esteri cu structurd asimetricd definiti de formula generala (I):

R;00C-(CH;)s-COOR; ()
unde: Ry = 2-etil hexil, izodecil si izotridecil,
Rz = -CHz-CHz-O-CeH4-R3,
Rs = H, o-sec butil, p-nonil.
respectivi esteri cu structura simetricd definiti de formula generala (II):
R,00C-(CH;)s-COOR; (1
n care Rz = 0-sec butil si p-nonil.
Produsii se obtin conform procedurii in doud etape (exceptie facand termenii
simetrici, SEBAC 0.p-N si SEBAC 0.OSECBUT care se obtin intr-o singura etapa),
in urmatoarele conditii:

-n etapa I: temperatura = 110 - 145°C, timp = 2,5 - 4 ore, toluen = 175 ml;
-1n etapa a I1-a: temperatura = 120°C - 165°C, timp = 4 — 6 ore.
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Tabelul 2.10. Esterii sebacici sintetizati

Produsi sintetizati Cod Reactanti
sebacatul de 2 etil hexil SEBAC | Etapal:
si 2-(p-nonil-fenoxi) etil 2-6.p-N | - acid sebacic - 1,000 moli
- 2-(p-nonil-fenoxi) etanol - 1,000 moli
?OO'(CH2)2_04@7C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,035 moli
(CHo)g Etapa Il:
COO—CHZ—CllH—(CH2)3—CH3 - la masa de reactie se adauga 2-etil hexanol
CH,—CHg - 1,000 moli
sebacatul de izodecil SEBAC | Etapal:
si 2-(p-nonil-fenoxi) etil izo 10. | - acid sebacic - 1,000 moli
p-N - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol - 1,000 moli
?OO"(CH92_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,035 moli
(CH2)s Etapa II:
COO—(CHp)7—CH(CH3), - la masa de reactie se adauga izodecanol
- 1,000 moli
sebacatul de izotridecil SEBAC | Etapal:
si 2-(p-nonil-fenoxi) etil izo 13. | - acid sebacic - 1,00 moli
p-N - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol - 1,00 moli
?OO‘(CHﬁz_O@Cngg - acid p-toluen sulfonic - 0,04 moli
(CH2)e Etapa II:
COO—(CH,)1g—CH(CHj3), - la masa de reactie se adauga izotridecanol
- 1,00 moli
sebacatul de 2-etil hexil SEBAC | Etapa I
si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil 2-6. - acid sebacic - 1,30 moli
HsC—CH—CH,—CHj OSEC | - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 1,30 moli
BUT - acid p-toluen sulfonic - 0,04 moli
COO—(CHZ)Z—O@ Etapa II:
(éH e - la masa de reactie se adauga 2-etil hexanol
CIIOO—CHZ—CIZH—(CHz)g—CHg, - 1,30 moli
CH,—CHjs
sebacatul de izodecil SEBAC | Etapal:
si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil izo 10. | - acid sebacic - 1,200 moli
HsC—CH—CH,—CHs OSEC | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol- 1,200 moli
BUT - acid p-toluen sulfonic - 0,038 moli
coo- (CHZ)Z—o@ Etapa I
((|3H g - la masa de reactie se adduga izodecanol
00 (CHy)—CH(CH), 1,200 moli
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sebacatul de izotridecil SEBAC | Etapal:
si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil izo 13. | - acid sebacic - 1,100 moli
HsC—CH—CH,—CHs OSEC | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol- 1,100 moli
BUT - acid p-toluen sulfonic - 0,038 moli
COO0-(CHp,—O Etapa II:
((llH e - la masa de reactie se adauga izotridecanol
00— (CHy)i—CH(CHy), - 1,200 moli
sebacatul de izodecil si 2-fenoxi etil SEBAC | Etapa I:
izo 10.FE | - acid sebacic - 1,300 moli
COO- (CHz)z_O@ - 2-fenoxi etanol - 1,300 moli
(C|:H2)8 - acid p-toluen sulfonic - 0,038 moli
COO-(CH)7—CH(CHy),» Etapa II:
- la masa de reactie se adauga izodecanol
- 1,300 moli
sebacatul de izotridecil si 2-fenoxi etil | SEBAC | Etapa l:
izo 13.FE | - acid sebacic - 1,200 moli
?OO‘ (CHz)z_O@ - 2-fenoxi etanol - 1,200 moli
((|3H2)8 - acid p-toluen sulfonic - 0,038 moli
COO-(CHy)1g—CH(CHjy), Etapa I1:
- la masa de reactie se adauga izotridecanol
- 1,200 moli
di 2-(p-nonil-fenoxi) etil sebacatul SEBAC | - acid sebacic - 0,875 moli
0.p-N - 2-(p-nonil-fenoxi) etanol - 1,750 moli
C|IOO— (CHﬂz_O@Cngg - acid p-toluen sulfonic - 0,040 moli
(CH2)g
COO—(CHQZ—O@Cngg
di 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil sebacatul | SEBAC | - acid sebacic - 0,10 moli
HsC—CH—CH,—CHs 0.0SEC | - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 2,20 moli
BUT - acid p-toluen sulfonic - 0,04 moli
CI:OO—(CHZ)Z—O@
(CH2)g
COO— (CHz)z—o@
HiC—CH—CH,—CHj
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2.2.6. Sinteza si purificarea esterilor adipici

Esterii adipici [243, 261, 270, 271] se obtin prin reactia acidului adipic cu un
alcool alifatic-aromatic, ales intre 2-fenoxi etanol, 2-(o0-sec-butil-fenoxi) etanol sau 2-
(p-nonil-fenoxi) etanol si un alcool alifatic cu 4, 6, 8, 10 si 13 atomi de carbon in
molecula si au structurile definite prin urmatoarea formula generala:

R100C-(CH,)s-COOR;

unde : Ry = n-butil, n-hexil, 2-etil-hexil, izodecil si izotridecil,
R2 = -CHz-CHz-O-C6H4-R3,
R3; = H, 0-secbutil si/sau p-nonil.

Produsii se obtin conform procedurii in doua etape Tn urmatoarele conditii:

- Tn etapa I: temperatura = 115 - 145°C, timp = 5— 7 ore, toluen = 175 ml;
- Tn etapa a I1-a: temperatura = 120°C - 165°C, timp = 5 — 7 ore.

Tabelul 2.11. Esterii adipici sintetizati

Produsi sintetizati Cod Reactanti
adipatul de izotridecil ADIP Etapa I:
si 2-(p-nonil-fenoxi) etil izo 13.p-N | - acid adipic - 1,000 moli
- 2-(p-nonil-fenoxi) etanol - 1,000 moli
?Oo—(CHQZ_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,035 moli
(CH2)a Etapa II:
COO—(CHy)10~CH(CHy), - izotridecanol - 1,000 moli
adipatul de izotridecil ADIP Etapa I:
si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil izo 13. - acid adipic - 1,150 moli
HsC—CH—CH,—CHs OSEC - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 1,150 moli
BUT - acid p-toluen sulfonic - 0,035 moli
lCOO— (CH,),—O E_tapa _I l: _
(CIZH Da - izotridecanol - 1,150 moli
COO—(CH,)19—CH(CHgy),
adipatul de izotridecil ADIP Etapa I:
si 2-fenoxi etil izo 13.FE [ - acid adipic - 1,30 moli
- 2-fenoxi etanol - 1,30 moli
?OO_(CHZ)Z_O@ - acid p-toluen sulfonic - 0,04 moli
(Cl:H2)4 Etapa Il:
COO—(CHy)10~CH(CH3), - izotridecanol - 1,30 moli
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adipatul de izodecil ADIP Etapa I
si 2-(p-nonil-fenoxi) etil izo 10.p-N | - acid adipic - 1,100 moli
- 2-(p-nonil-fenoxi) etanol - 1,100 moli
?OO—(CHﬂZ_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
(CH2)a Etapa II:
COO—(CH,);—CH(CHy), - izodecanol - 1,100 moli
adipatul de izodecil ADIP Etapa I:
si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil izo 10. - acid adipic - 1,270 moli
HsC—CH—CH,—CHj OSEC - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 1,270 moli
BUT - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
(I:OO_ (CH,),—0 E_tapa Il _
(C|:H2)4 - izodecanol - 1,270 moli
COO—(CH,);—CH(CHy),
adipatul de izodecil si 2-fenoxi etil ADIP Etapa I
izo 10.FE | - acid adipic - 1,450 moli
lCOO— (CH2)2—0© - 2-fenoxi etanol - 1,450 moli
(C|:H2)4 - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
COO—(CHy)7—CH(CHjy), Etapa II:
- izodecanol - 1,450 moli
adipatul de 2-etil hexil ADIP Etapa I:
si 2-(p-nonil-fenoxi) etil 2-6.p-N - acid adipic - 1,150 moli
- 2-(p-nonil-fenoxi) etanol - 1,150 moli
?OO'(CHﬂZ_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
(CH2)a Etapa II:
COO—CHZ—CIZH—(CHz)g—CHg - 2-¢til hexanol - 1,150 moli
CH,—CHg
adipatul de 2-etil hexil ADIP Etapa I:
si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil 2-6.0SEC | - acid adipic - 1,350 moli
HsC—CH—CH,—CHs BUT - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 1,350 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
(IIOO—(CHZ)Z—O Etapa Il:
($H2)4 - 2-etil hexanol - 1,350 moli
COO_CHZ_CI:H_(CHz)g_CHg
CH,—CH;,
adipatul de n-hexil ADIP Etapa I:
si 2-(p-nonil-fenoxi) etil 6.p-N - acid adipic - 1,250 moli
- 2-(p-nonil-fenoxi) etanol - 1,250 moli
(IZOO—(CH2)2—04©>7C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
(CHa)s Etapa II:
COO—(CHy)5—CH;4 - n-hexanol - 1,250 moli
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adipatul de n-hexil ADIP Etapa I
si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil 6.0SEC - acid adipic - 1,50 moli
HyC—CH—CH,—CHs BUT - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 1,50 moli
- acid p-toluen sulfonic - 0,04 moli
?OO—(CH )o—0 EtaEla I: | P
- n-hexano - 1,50 moli
(CH2)s
COO—(CH)s—CHj
adipatul de n-butil ADIP Etapa I:
si 2-(p-nonil-fenoxi) etil 4.p-N - acid adipic - 1,300 moli
- 2-(p-nonil-fenoxi) etanol - 1,300 moli
?OO_(CHQZ_O@C9H19 - acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
(CH2)s Etapa II:
COO—(CH,);—CHs3 - n-butanol - 1,300 moli
adipatul de n-butil ADIP Etapa I:
si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil 4.0SEC - acid adipic - 1,550 moli
BUT - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 1,550 moli

HsC—CH—CH,—CHj

C00—(CHy),—O
($H2)4
COO—(CH,)5—CHs

- acid p-toluen sulfonic - 0,037 moli
Etapa Il:
- n-butanol - 1,550 moli

2.2.7. Sinteza si purificarea esterilor fosforici

Esterii de tip fosfat [237, 238, 247, 263] s-au obtinut in urma reactiei dintre
oxiclorura de fosfor (POCIs) cu 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol si cu un alcool alifatic cu
4, 6, 8 10 si 13 atomi de carbon in moleculda, obtinandu-se esteri cu structura
asimetrica definiti de formulele generale I si II, respectiv un ester simetric definit de

formula IlI;

(RO),PO[OCH,—CH,—O

(RO)PO[OCH,—CH,—0O

I, i}
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PO[OCH,—CH,—O

Iy

10

unde: R = n-butil, n-hexil, 2-etil hexil, izodecil si izotridecil;

X = sec butil.

Mod de lucru general:

Oxiclorura de fosfor (POCI3) este tratata la rece (temperatura mai mica de 25-
30°C) sub perna de azot uscat, cu 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol si cu n-butanol, n-
hexanol, 2-etil hexanol, izodecanol sau izotridecanol (conform retetelor din tabelul

2.12). HCI dezvoltat in reactie, este scos din sistem prin aspirare pe parcursul a 10-12
ore, temperatura de lucru fiind de 60-70°C, dupa care se addugd o cantitate
corespunzatoare de trietil amind functie de indicele de aciditate determinat, amina
destinata sa capteze ultimele resturi de HCI sub forma de clorhidrat solid, sub agitare
la rece timp de 1-2 ore. In final are loc filtrarea clorhidratului, distilarea in vid a
fosfatului sintetizat, urmata de neutralizare, decolorare cu carbune activ si filtrare.

Tabelul 2.12. Esterii fosforici sintetizati

Produsi sintetizati Cod Reactanti
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) | FOSFAT | - oxiclorura de fosfor - 1,0 moli
si n-butil (2) 4.1 - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 1,0 moli
(CH,)3—CHg] - n-butanol - 2,8 moli
OJ,—PO[OCH,—CH,—O ]
HsC—CH—CH;—CHs
fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (2) | FOSFAT | - oxiclorura de fosfor - 1,0 moli
si n-butil (1) 4.2 - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol -2,0 moli
(CH,)3—CHg] - n-butanol - 1,4 moli
O]—PO[OCH,—CH,—0O 1,
HaC—CH—CH,—CHs
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fosfatul de 2—(o0-sec-butil-fenoxi) etil (1) | FOSFAT | - oxiclorura de fosfor - 1,0 moli
si n-hexil (2) 6.1 - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 1,0 moli
(CH,)s—CH3] - n-hexanol - 2,8 moli
|
O]Z—PO[OCHZ—CHZ—OQ]
HsC—CH—CH,—CHa
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) | FOSFAT | - oxiclorura de fosfor - 1,00 moli
si n-hexil (1) 6.2 - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol- 2,00 moli
(CH,)s—CHg] - n-hexanol - 1,75 moli
|
O]—PO[OCHZ—CHZ—OQ] )
HiC—CH—CH,—CHj{
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) | FOSFAT | - oxiclorura de fosfor - 1,0 moli
si 2-etil-hexil (2) 2-6.1 - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 1,0 moli
CH,—CHs - 2-etil-hexanol - 2,8 moli
C|3H2—CH—(CH2)3—CH3]
O]Z—PO[OCHZ—CHZ—OQ]
HsC—CH—CH,—CHjs
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) | FOSFAT | - oxiclorura de fosfor - 1,00 moli
si 2-etil-hexil (1) 2-6.2 - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol- 2,00 moli
CH,—CHj - 2-etil-hexanol - 1,75 moli
(%HZ—CH—(CHz)g—CHa]
O]—PO[OCHZ—CHZ—O©]2
HaC—CH—CH,—CHs
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) | FOSFAT | - oxiclorura de fosfor - 1,00 moli
si izodecil (2) iz0 10.1 | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol- 1,00 moli
(CH,);—CH(CHa),] - izodecanol - 2,53 moli
(|3]2—PO[OCH2—CH2—04©]
HsC—CH—CH,—CH,
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) | FOSFAT | - oxiclorura de fosfor - 1,00 moli
si izodecil (1) iz0 10.2 | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol- 2,00 moli
(CH,);—CH(CH3),] - izodecanol - 1,75 moli
|
O]—PO[OCHZ—CHZ—O©]2
HsC—CH—CH,—CHa
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fosfatul de 2—(o0-sec-butil-fenoxi) etil (1) | FOSFAT | - oxiclorura de fosfor - 1,0 moli
si izotridecil (2) izo 13.1 | - 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol - 1,0 moli
(CHy)1—CH(CH3),] - izotridecanol -2,0 moli
0],—PO[OCH,—CH,—0 1
HyC—CH—CH,—CHj
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) | FOSFAT | - oxiclorura de fosfor - 1,0 moli
si izotridecil (1) iz0 13.2 | - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 2,0 moli
(CHy)10—CH(CH3),] - izotridecanol - 1,0 moli
O]—PO[OCH,—CH,—0 1,
HyC—CH—CH,—CH;
tri 2-(o-sec-butil-fenoxi) etil fosfatul FOSFAT | - oxiclorura de fosfor - 1,0 moli
iz0 0.3 | - 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol - 3,0 moli
PO[OCH,—CH,—0 1,
HyC—CH—CH,—CHj

2.3. Caracterizarea structurald si fizico-chimica a esterilor cu structura
complexa si evaluarea acestora in vederea utilizarii ca si plastifianti si / sau
lubrifianti

2

.3.1. Teste de caracterizare

Caracterizarea din punct de vedere structural se face dupa urmdtoarele

criterii:

vascozitatea dinamica, in cazul esterilor trimelitici, piromelitici, citrici, ftalici,
sebacici si fosforici s-a determinat cu Rheovascozimetrul Hoeppler, [28]; in cazul
esterilor adipici cu Rheotestul tip RV (VEB Prufgerate-Werk, Medingen /
Dresden);

indicele de refractie s-a determinat cu refractometrul Abbe la 20°C [28];

densitatea s-a determinat cu picnometrul;

spectrele de rezonantd magnetica nucleard (‘*H-RMN si **C-RMN) s-au nregistrat
la un spectrometru Bruker de 200 MHz. S-a folosit cloroform deuterat CDCl3
(99,8% atom. %D) + 0,05% TMS (v/v) sau DMSO-ds (99,9% atom. %D) + 0,05%
TMS (v/v) [252, 253]. Valorile deplasarilor chimice (3) in spectrele de *H-RMN
se exprima in ppm (pentru CDCl3 & = 7,27 ppm), iar constantele de cuplare (J) se
exprimd in Hz. Abrevierile utilizate pentru multiplicitatea semnalelor sunt: s
(singlet), d (dublet), t (triplet), q (cuartet) si m (multiplet) [250]. Spectrele sunt
prezentate in anexe;

spectrele IR s-au realizat la un spectrofotometru FT-IR Jasco 430. Probele s-au
preparat in pastila de KBr sau in peliculd intre doud geamuri de KBr. Urmarirea
reactiilor prin FT-IR s-a realizat in cuve termostatate, cu geamuri de siliciu, avand
grosimea 0,137 mm la spectrofotometrul FT-IR Jasco 430 cu o rezolutie de lem™.
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(Notatiile: 1 = intens, m = mediu, s = slab, u = umar) [254, 255]. Spectrele sunt
prezentatein anexe;
Evaluarea ca plastifianti si/sau lubrifianti respectiv ca fluid tribologic se face

dupa urmatoarele criterii:

parametrul de solubilitate & dupa Hildebrand s-a calculat pe baza constantelor
Small si a indicilor fizici masurati [106], conform metodei descrise in paragraful
1.4,

puterea de gelifiere s-a determinat cu plastograful Brabender tip PL/3S conform
retetei si metodei descrise in paragraful 1.4. Plastogramele Brabender redau
dependenta cuplului (in unitati plastometrice, UPa) functie de timp (in minute);
transformarea in SI: 1 N.m = 0,005 UPa;

temperatura criticd de solvire (criteriul TCS) [102, 105] s-a determinat cu
microscopul Boetius, folosind un PVC suspensie Kw = 67 conform retetei si
metodei descrise in paragraful 1.4,

pentru determinarea duritatatii Shore A, a modulului 100%, a alungirii la rupere, a
rezistentei la rupere, a rezistentei la apa, a nivelului volatilelor si a capacitatii de
migrare, s-au confectionat folii de PVC din produsele investigate, folosind
urmatoarea procedura:

- se realizeaza un amestec folosind urmatoarea reteta:

- PVC suspensie, Kw = 67 -100¢g
- ester sintetizat - 50¢g
- stearat de Ba-Cd - 29

- amestecul se valtuieste la 150 - 155°C pe un minivalt, timp de 5 minute, la un
coeficient de frictiune 1 : 1,2. Folia rezultatd se stanteaza rotund sau patrat cu
dimensiunea de 5 cm Tn acord cu SR EN ISO 2898-2:2003;

duritatea Shore A, modulul de 100%, alungirea la rupere si rezistenta la rupere se
determina conform SR EN ISO 846:2000, SR EN ISO 527-1:2000:

- duritatea Shore A s-a determinat cu durometrul, pe epruvete cu grosimea de
minim 4 mm. Determinarile se fac la 3 secunde, respectiv 10 secunde;

- modulul de 100%, alungirea la rupere si rezistenta la rupere se determind pe
epruvete tip haltera cu masina universala de ncercare cu control electromecanic,
model WDW 50;

testul Clash-Berg se realizeaza cu ajutorul torsiometrului Clash-Berg [102, 105],
care este capabil sa exercite un moment al cuplului de forte de 0,1-1,2 kgf.cm,
asupra unei epruvete avand lungime libera intre clemele de fixare de 35-55 mm.
Epruveta de forma dreptunghiulara cu lungimea de 70+10 mm, latimea de 6-6,3
mm si grosimea de 1-5 mm, se imerseaza intr-un mediu termostatat;

rezistenta la apa se determind pe epruvete de forma patratd cu diametrul de 50
mm:+1 mm, prin imersare acestora in apa distilata, la temperatura de 20+2°C, timp
de 24 de ore. Volatilele se determind la temperatura de 100+2°C, timp de 24 de
ore. Migrarea plastifiantilor se determind pe epruvete rotunde cu diametrul de 50
mm+1l mm, la temperatura de 70+2°C, timp de 24 de ore, folosind discuri
absorbante din cauciuc. Stabilitatea la ulei se determina la temperatura de 2012°C,
timp de 168 de ore;

analiza termogravimetrica s-a efectuat pe un aparat NETZSCH TG 209 cu o viteza
de incalzire de 10 grade/min, in atmosfera de azot, domeniul de temperatura fiind
de la 20 la 600°C;

cifra de lubrifiere si viteza de lubrifiere [217], s-a determinat pe un plastograf
Brabender tip PL/3 S;
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- pentru cifra de lubrifiere s-a folosit un PVC suspensie Kw = 67, iar determinarile
s-au executat la temperaturile de 160°C respectiv de 172°C;

- pentru viteza de lubrifiere s-a folosit un PVC suspensie Kw = 58, determinarea
efectuandu-se la 180°C.

La aceste testari s-a folosit drept stabilizator sulfatul tribazic de plumb care are un
efect minim de lubrifiere.

Conditiile de lucru: cuva de 30 cm®, fara incarcare, domeniul 5, turatie 45 rot/min.

Reteta pentru cifra de lubrifiere: - PVC suspensie, Kw = 64 - 100g
- ester sintetizat -05-29¢
- sulfat tribazic de plumb - 29
Reteta pentru viteza de lubrifiere: - PVC suspensie, Kw = 64 - 100g
- ester sintetizat - 059
- sulfat tribazic de plumb - 29

Din curbele Brabender cuplu-timp inregistrate se citeste cuplul maxim, cuplul minim,
timpul de Inceput al gelifierii, respectiv timpul de sfarsit al gelifierii. Pentru calculul
cifrei de lubrifiere s-a folosit relatia Bétner-Rosenthal [220].

1000E
C. =
Tmg

unde c_ = cifra de lubrifiere,
E = cantitatea totald de ingrediente, in procente fatd de PVC,
mp = cuplul minim, in Kg.m,
T = temperatura cuvei, in °C.

Pentru calculul vitezei de lubrifiere s-a folosit relatia propusa de Cernoch [224]:

P= (Mmax - I\/Imin) / (tf - ti)

unde: Mmax, Mmin reprezinta cuplurile maxime si minime, kg.m;
ts, tj reprezinta timpii final, respectiv inifial de gelifiere, min.

e punctul de inflamabilitate s-a determinat conform ASTM D 92, intr-o cuva cu
diametrul de 50 mm, ingropata in nisip, peste care se trece cu flacara;

e punctul de curgere (tulburare, flow or pour point) dupd ASTM D 97 conform
metodei descrise in paragraful 1.6;

e viscozitatea cinematica respectiv indicele de vascozitate s-au determinat cu
ajutorul vascozimetrului Ubbelohde, conform ASTM 445;

e diametrul petei de uzura pentru specimenele neaditivate respectiv aditivate in
conditiile testarii timp de 60 min la 40 daN s-a determinat pe o masind cu 4 bile tip
SETA, conform cu ASTM D 4172.
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2.3.2. Caracterizarea structurala, fizico-chimica si tehnologicd a esterilor
trimelitici

2.3.2.1. Esterii trimelitici - serii alifatice

Modalitatile de testare a esterilor trimelitici - serii alifatice - sintetizati s-au
realizat dupa criteriile descrise in paragraful 2.3.1.

Tn tabelul

2.13 sunt redate valorile principalilor
corespunzdtori acestor produse:

indici

fizico-chimici

- in ambele serii, densitatea variaza liniar, seria cu un continut mai mare de
radical aromatic fiind mai densa;
- indicele de refractie urmeaza aceeasi reguld, seria cu un continut mai mare de
radical aromatic avand valori mai mari decat cea cu un continut mai mare de

radical alifatic;

— In majoritatea cazurilor, indicele de saponificare analitic este aproape egal cu
cel teoretic;
- in cazul vascozitatii, seria cu continut mai mare de rest alchilic este mai fluida,
in timp ce seria cu continut mai mare de rest alifatic-aromatic este mai vascoasa
(aspect anticipat si din interpretarea structurilor teoretice). De asemenea toti
compusii sintetizati au un comportament de fluid pseudoplastic (scaderea
vascozitatii cu cresterea tensiunii de forfecare).

Tabelul 2.13. Valorile principalelor constante fizico-chimice

Formula | Masa | Densita- | Indice de Indice de %Vascozitate
Compusii | molecu- | molecu- | ted”, | refractie saponificare dinamici,
lara lara, glcm® Np” mg KOH/g cP, 20°C
M teor. analit.
TRIM 4.1 | CysH304 442 1,1294 1,5258 380,83 | 380,80 7600-11800
TRIM 4.2 | CyH3Og 506 1,1865 1,5557 332,66 | 331,20 | 124000-149000
TRIM 6.1 | CyHsg04 498 1,0823 1,5164 338,01 | 331,02 6000-10000
TRIM 6.2 | C3H3,04 534 1,1587 1,5485 315,22 | 309,95 62000-78000
TRIM 8.1 Ca3Hy604 554 1,0514 1,5100 303,84 | 310,25 5400-9000
TRIM 8.2 | Ca3H3304 562 1,1384 1,5430 299,52 | 295,43 42000-52000
TRIM 10.1 | Cg/H5,04 610 1,0267 | 1,5051 275,95 | 285,95 5400-8400
TRIM 10.2 | CssH404 590 1,1208 1,5374 285,30 | 295,90 33000-94000
TRIM 0.3 | Ca3H30q 570 1,2436 1,5800 295,31 | 295,14 776000-
1046000
% Scaderea vascozititii cu cresterea tensiunii de forfecare
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Tn tabelul 2.14 sunt redate valorile parametrul de solubilitate & dupa
Hildebrand, atat pentru compusii sintetizati cat si pentru pentru DOF, DOA, BBF
(etaloane) si PVC (polimerul). Se constata ca toti esterii trimelitici sintetizati au valori
ale parametrului de solubilitate mai bune decat cele ale DOF si mai apropiate de cele
ale BBF. Exista valori care se apropie de valoarea & a PVC-ului (mai mult chiar decat
BBF): cazul termenului TRIM 6.1 (diferenta 0,07 hildebranzi) sau a termenului TRIM
10.2 (diferenta 0,11 hildebranzi). Din aceste constatari, se poate anticipa pentru toti
compusii sintetizati un nivel de compatibilitate superior cu polimerul (PVC).

Tabelul 2.14. Valorile parametrului de solubilitate 6 dupa Hildebrand

Parametrul de solubilitate
Compusii

[cal/cm®]*? sau hildebranzi
TRIM 0.3 10,47
TRIM 4.1 9,91
TRIM 4.2 10,17
TRIM 6.1 9,59
TRIM 6.2 9,99
TRIM 8.1 9,38
TRIM 8.2 9,86
TRIM 10.1 9,21
TRIM 10.2 9,75
BBF (etalon) 9,88
DOF (etalon) 8,83
PVC 9,66

Valorile experimentale care definesc compatibilitatea sunt: temperatura critica
de solvire (criteriul TCS) si capacitatea de gelifiere (dedusd din analizarea
plastogramelor Brabender); in tabelul 2.15 sunt prezentate valorile acestor teste.

Din punct de vedere al temperaturii critice de solvire, toti plastifiangii
sintetizati prezinta capacitate dizolvanta pentru polimer (PVC), in cea mai mare parte
(TRIM 0.3, TRIM 4.1, TRIM 6.1, TRIM 6.2, TRIM 8.1, TRIM 8.2, TRIM 10.2)
plasdndu-se in domeniul plastifiantilor primari (TCS<130-140°C), iar ceilalti (TRIM
4.2, TRIM 10.1) in domeniul plastifiantilor secundari (TCS > 140°C).
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Tabelul 2.15. Criteriul compatibilitatii

TCS, Cuplul maxim din

Compusii o°c plastograma Brabender, N.m
TRIM 0.3 136 26,8
TRIM 4.1 112 28,7
TRIM 4.2 141 28,5
TRIM 6.1 122 26,4
TRIM 6.2 105 26,8
TRIM 8.1 128 23,7
TRIM 8.2 136 26,0
TRIM 10.1 141 19,1
TRIM 10.2 128 24,4

DOF (etalon) 117 24,0

BBF (etalon) 101 28,0

Figura 2.1. Plastogramele Brabender pentru definirea puterii de gelifiere
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Valorile cuplului maxim pentru tofi compusii sintetizati depasesc valoarea
corespunzatoare DOF, apropiindu-se de cea obtinuta pentru BBF, plasand acesti
compusi in clasa plastifiantilor primari, cu o singura exceptie si anume TRIM 10.1.

Acelasi lucru se observa si din alurile plastogramelor Brabender, curbe redate
in figura 2.1 (ca si criteriu de comparatie s-au folosit plastogramele etaloanelor si
anume ale DOF-ului si BBF-ului). In toate cazurile se constati o alurd caracteristica
de plastifiant primar (comparabila cu DOF si BBF), exceptie facand termenul TRIM
10.1 care prezinta o alura specifica de plastifiant secundar, curba aplatizata, fara peak
pronuntat, revenire lentd, cuplul minim fiind apropiat de valoarea cuplului maxim.
Chiar daca vascozitatea mare intarzie transferul termic, efect care apare pregnant la
termenul TRIM 0.3 (prin intarzierea procesului de gelifiere), odata atinsa temperatura
de regim, efectul de gelifiere se manifesta clar.

Eficienta este cel de al doilea criteriu de apreciere a unui plastifiant, care
defineste nivelul de modificare a proprietatilor fizico-mecanice ale compoundului de
PVC. In cadrul testelor de eficienta s-a determinat duritatea Shore A, modulul de 100
%, alungirea la rupere si rezistenta la rupere, valorile obtinute fiind prezentate in
tabelul 2.16.

Tabelul 2.16. Valorile testelor de eficienta

Duritate Shore A, °Sh Incercarea la tractiune
Compusii

3" 10" Modul de | Alungirea | Rezistenta

100 %, la rupere, la rupere,

[kgf/cm?] % o, [kgf/lcm?]
TRIM 0.3 94 94 240 145 263
TRIM 4.1 94 92 171 213 172
TRIM 4.2 97,1 96,9 230 155 244
TRIM 6.1 93,4 91,1 179 175 213
TRIM 6.2 95,3 95,1 208 170 240
TRIM 8.1 92,8 91,7 156 203 217
TRIM 8.2 94,5 94,4 193 185 233
TRIM 10.1 95,7 95,3 167 195 213
TRIM 10.2 94,9 94,9 189 173 229
DOF (etalon) 87,5 84,5 113 185 171
BBF (etalon) 87,6 84,1 131 167 193
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Din acest tabel se constata:

- valorile ridicate ale duritatii Shore A pentru toti é)lastiﬁant;ii sintetizati; doar
termenul TRIM 8.1 prezinta o valoare mai apropiata de 90°Sh

- incercarea la tractiune pentru ambele serii sintetizate indica:

e o eficientd redusd din punct de vedere al modulului 100%, datorita
valorilor mari ale acestui parametru (mai mari de 100 kgf/cm?),
compusii TRIM 0.3, TRIM 4.2 si TRIM 6.2 prezentand chiar valori
ale modulului de 100% mai mari de 200 kgf/cm?, fapt explicabil prin
continutul ridicat de rest aromatic, care sporeste rigiditatea;

e o eficientd bund din punct de vedere al alungirii la rupere si al
rezistentei la rupere valorile fiind chiar mai bune decat cele
corespunzatoare DOF sau BBF (etaloane).

Testul Clash-Berg indicd comportarea la frig a produsilor sintetizati. In
figurile 2.2 si 2.3 sunt redate rezultatele acestui test in comparatie cu etaloanele (DOF,
BBF). Se constatd o variatie redusd cu temperatura a elasticitafii pentru aceste tipuri
de plastifianti. Panta dreptelor care le descrie comportamentul este mica, ceea ce
indica o influentd nesemnificativd a temperaturilor scizute asupra acestor produsi. In
conditiile apropierii de 0°C variatia devine mai accentuatd si in consecintd aceastd
modificare se percepe prin modificarea pantei din reprezentarile respective. Un astfel
de comportament este propriu trimelitatilor (obtinuti din alti alcooli) care sunt
cunoscuti ca fiind rezistenti la frig.
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Figura 2.2. Testul Clash-Berg (originalul in Anexa 3, pag. 245)
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Figura 2.3. Testul Clash-Berg (originalul in Anexa 3, pag. 246)

Permanenta este cel de al treilea criteriu de apreciere a unui plastifiant, in
tabelul 2.17 fiind redate valorile testelor (rezistenta la apa, volatile, migrare fatd de
cauciuc) pe baza carora se apreciaza aceasta.

Tabelul 2.17. Valorile testelor de permanenta

Rezistenta la apa, Volatile, Migrare fata de

Compusii 24h / 20°C 24h /100°C | cauciuc, 24h / 70°C
Absorbtie, | Extractie, -, % -, %

+, % -, %
TRIM 0.3 0,12 0,03 0,68 0,08
TRIM 4.1 0,24 0,14 0,37 0,81
TRIM 4.2 0,14 0,08 0,18 0,14
TRIM 6.1 0,15 0,06 0,10 0,38
TRIM 6.2 0,18 0,13 0,21 0,16
TRIM 8.1 0,25 0,17 0,38 0,61
TRIM 8.2 0,19 0,14 0,40 0,28
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TRIM 10.1 0,14 0,08 0,20 0,60
TRIM 10.2 0,16 0,14 0,15 0,15
DOF (etalon) 0,15 0,08 0,68 2,59
BBF (etalon) 0,20 0,12 0,98 3,24

Din tabel se constata:

— o rezistenta foarte buna a acestor compusi la actiunea apei;

— nivelul redus al volatilelor (dupa o expunere a epruvetei 24 ore la IOOOC)
demonstreaza stabilitatea termica ridicatd a compusilor sintetizati;

— din punct de vedere al capacitatii de migrare, seriile sintetizate prezinta valori
subunitare, ceea ce inseamna o ancorare deosebitd in polimer si, deci, un nivel
de permanentd ridicat (spre deosebire de DOF si BBF care prezintd o migrare
semnificativa, fiind slabi din acest punct de vedere).

n concluzie, esterii trimelitici obtinuti din 2-fenoxi etanol si un alcool alifatic
cu4, 6, 8 si 10 atomi de carbon prezinta:

— o compatibilitate ridicatd cu polimerul (PVC), produsele incadrandu-se in
clasa plastifiantilor primari pentru PVC, exceptie facand termenul TRIM 10.1
(care prezintd caracteristicile unui plastifiant secundar din acest punct de
vedere);

— o eficientd mai redusa decat plastifiantii de referintd, dar au o rezistenta buna
la frig;

— 0 permanentd buna, comparabild cu cea a etaloanelor si anume manifesta o
foarte buna rezistentd la extractie, o migrare redusa fatd de cauciuc si o
capacitate mare de ancorare in polimer.

2.3.2.2. Esterii trimelitici - serii ramificate

Testarea seriilor sintetizate s-au facut dupa criteriile expuse in paragraful 2.3.1.

Valorile principalilor indici fizico-chimici corespunzatori acestor produse sunt
redate Tn tabelul 2.18. Din analizarea datelor Tnscrise in acest tabel se desprind
urmatoarele aspecte:

— 1n prima serie (cu continut ridicat de rest alifatic ramificat) se observa o
variatie gradata atat a densitatii, cat si a indicelui de refractie, valorile scazand
odatd cu cresterea numarului de atomi de carbon adusi de alcoolul alifatic
ramificat. Seria a doua (cu continut ridicat de rest alifatic-aromatic) prezinta
valori mai mari ale densitatii In comparatie cu prima serie. Si in acest caz
avem o variatie gradata a densitatii si a indicelui de refractie;

— valorile indicelui de saponificare sunt apropiate de cele teoretice;

— existenta nucleului aromatic in structura acestor produse explica valorile
ridicate ale vascozitatii, care este mai mare in cazul seriei a doua; la fel ca si la
seriile alifatice (2.3.2.1.) se constata un comportament de fluid pseudoplastic.
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Tabelul 2.18. Valorile principalelor constante fizico-chimice

Formula Masa Densita- | Indice de Indice de 8\V/ascozitate
Compusii | molecu- | molecu- | ted®, | refractie | saponificare dinamica,
lari lars, glcm® np?° mg KOH/g cP, 20°C
M teor. analit.
TRIM C33H4605 554 1,0558 1,5135 | 303,84 | 306,25 087-1200
2-6.1
TRIM Ca3H3504 562 1,1369 1,5443 299,52 | 306,71 7400-9300
2-6.2
TRIM Cs7Hs5,04 610 1,0344 1,5095 275,95 | 281,16 1227-1645
izo 10.1
TRIM C35H405 590 1,1232 1,5407 288,02 | 290,14 | 10600-12200
izo 10.2
TRIM Ca3HesOy 694 1,0098 1,5055 | 242,55 | 248,50 2860-3980
izo 13.1
TRIM CasH4504 632 1,1009 1,5360 | 266,34 | 277,50 | 16100-17900
izo 13.2

# Scaderea vascozititii cu cresterea tensiunii de forfecare

Valorile parametrului de solubilitate 8 dupa Hildebrand pentru toti compusii
sintetizati, respectiv pentru etaloane (DOF, BBF) sunt redate in tabelul 2.19.

Tabelul 2.19. Valorile parametrului de solubilitate 6 dupa Hildebrand

Parametrul de solubilitate

Compusii o
[cal/cm®]*? sau hildebranzi

TRIM 2-6.1 9,34
TRIM 2-6.2 9,81
TRIM izo 10.1 9,13
TRIM izo 10.2 9,69
TRIM izo 13.1 8,99
TRIM izo 13.2 9,56
PVC 9,66
DOF (etalon) 8,83
BBF (etalon) 9,88
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Din studierea acestora se constatd de la inceput o superioritate fatd de DOF si
0 apropiere de valoarea BBF-ului. De exemplu, in cazul termenului TRIM izo 10.2,
diferenta fata de valoarea 6 a PVC este de 0,03 hildebranzi, valoare superioara si celor
mai buni compusi din seriile normale (2.3.2.1.). Seria a doua, cu continut ridicat de
radical aromatic, prezinta valori mai bune decat prima serie (cu continut alifatic
ridicat). Din aprecierea globald a valorilor calculate pentru parametrul de solubilitate,
se poate anticipa, pentru tofi compusii sintetizati, un nivel superior de compatibilitate
cu PVC-ul, similar cu comportamentul BBF, care este un plastifiant cu mare
capacitate de dizolvare si de gelifiere pentru polimer (PVC).
tabelul 2.20 (sunt prezentate si valorile inregistrate pentru DOF si BBF ca etaloane,
masurate in conditiile specifice de testare).

Temperatura critica de solvire prezinta valori cuprinse intre 125 si 160°C; din
acest punct de vedere, compusii TRIM 2-6.1, TRIM 2-6.2 si TRIM izo 10.2 sunt
plastifian{i primari, iar compusii TRIM izo 10.1, TRIM izo 13.1 si TRIM izo 13.1
sunt plastifianti secundari. Din punct de vedere al seriilor, seria a doua, mai bogata in
rest aromatic, prezintd un caracter dizolvant superior fatid de seria intdia. In cazul
aceleasi serii, capacitatea dizolvanta scade odata cu cresterea numarului de atomi de
carbon din alcoolul alifatic ramificat utilizat.

Valorile cuplului maxim pentru tofi compusii sintetizati depasesc valoarea
corespunzatoare DOF, apropiindu-se de cea obtinutd pentru BBF, plasand acesti
compusi in clasa plastifiantilor primari, cu exceptia termenului TRIM izo 13.1, céruia
1 se confirmd caracterul de plastifiant secundar. Seria a doua, mai bogata in radical
aromatic, prezintd valori ale cuplului maxim superioare celor din prima serie, mai
sarac in acest radical; in cadrul aceleasi serii valoarea cuplului maxim scade odata cu
cresterea numarului de atomi de carbon din alcoolul alifatic ramificat.

Tabelul 2.20. Criteriul compatibilitatii

Cuplul maxim din

Compusii TCS, plastograma

°c Brabender,
N.m
TRIM 2-6.1 138 23,25
TRIM 2-6.2 125 24,10
TRIM izo 10.1 148 20,15
TRIM izo0 10.2 140 23,25
TRIMizo 13.1 160 16,00
TRIM izo 13.2 145 21,30
DOF (etalon) 117 20,00
BBF (etalon) 101 24,00
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Aceleasi concluzii rezulta si din plastogramele Brabender, a caror alura este
redata de figura 2.4. Astfel, se observa ca toti compusii seriilor sintetizate au alura de
plastifiant primar, cu exceptia termenului TRIM 13.1, a carui curba este specifica
plastifiantilor secundari.

Figura 2.4. Plastogramele Brabender pentru definirea puterii de gelifiere

Criteriul eficientei este prezentat in tabelul 2.21:
— duritatea Shore A prezinta valori ridicate, to{i compusii trecand de valoarea de
90°Sh, (datorita continutului ridicat de rest aromatic). Acest fapt a determinat
— valorile de modul 100% sunt ridicate depasind valoarea de 100 kgf/cmz,
indicand din acest punct de vedere o eficienta mai redusd; seria intaia prezenta
totusi o elasticitate mult mai buna fata de seria a doua.
— alungirea la rupere prezintd valori foarte bune pentru prima serie, foarte
apropiate de cea corespunzatoare DOF-ului si mai reduse pentru seria a doua;
— rezistenta la rupere este foarte buna pentru ambele serii.
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Tabelul 2.21. Valorile testelor de eficienta

Duritate Shore A, Incercarea la tractiune
Compusii OSh

3" 10" Modul de | Alungirea | Rezistenta

100 %, la rupere, | larupere,

[kgflcm?] % o, [kgf/lcm?]
TRIM 2-6.1 92 89 148 207 209
TRIM 2-6.2 95 94 181 177 222
TRIM izo 10.1 93 92 153 215 218
TRIMiz010.2| 935 93 179 195 227
TRIMizo 13.1 94 93,5 150 210 208
TRIM izo 13.2 95 94 194 195 235
DOF (etalon) 85 83 98 220 173
BBF (etalon) 85,1 83,6 125 170 190

Tabelul 2.22. Valorile modulului aparent de rigiditate G [MPa] in functie de
temperaturi [°C]

TRIM TRIM TRIM TRIM TRIM TRIM DOF
2-6.1 2-6.2 izo 10.1 izo 10.2 izo 13.1 izo 13.2

t | G t|] clt|l cclt]cgl|lt|lacg|lt]acg]|]t]a

-43 | 1490 | -42 | 2238 | -41 | 1336 | -48 | 1430 | -25 | 1412 | -33 | 1364 | -36 | 886

-34 1425 | -31 | 2178 | -31 | 1243 | -30 | 1274 | -20 | 1265 | -20 | 1283 | -30 | 597
24 1366 | -20 | 1434 | -21 | 1140 | -20 | 1252 | -10 | 980 | -10 | 1233 | -25 | 476
13 1093 | -10 | 1353 | -11 | 1080 | -10 | 1168 | O | 675 | O | 1230 -20 | 367
3 585 0 |1195]| O 802 0 | 1000 | +10| 467 | +10| 943 | -15] 190
+10 | 919 | +10 | 510 | +10| 650 -10 | 171

S| 73

0 | 68

+5 | 61
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Testul Clash-Berg ce defineste comportamentul la frig, confirma eficienta mai
redusi pentru acesti compusi. in tabelul 2.22 sunt redate valorile modulului aparent de
rigiditate in functie de temperaturd iar in figura 2.5 este prezentat aspectul grafic al
acestei dependente.

2500 2-6D ~
\\
2000 N
26,120 102 lizo 131N
1500 [z Tt — N
\\‘ _
\ —— \\
1% = =
800 \ N | 2-6.2
600 .s\ \ \\\ iz0 10.2
500 N N\\Nizo 10.1
< izo 13.1
g 400 \ 2-6.1
2 30 \
0
200 \\
150
\\
100 A\
90
80 \
70 \
60 \
50 \‘
20 DOF
30

-60 5 40 30 20 <10 0 10

temperatura ['C]
Figura 2.5. Testul Clash-Berg (originalul in Anexa 3, pag. 247)

Din tabel si din figura 2.5 se remarca valorile mari ale modulului aparent de
rigiditate pentru ambele serii (in comparatie cu DOF-ul). Panta dreptelor este mica, in
special la valori joase de temperaturd, ceea ce demonstreazd ca in acest interval
efectul termic este minim. In apropiere de 0°C se remarcd o variatic brusci de
comportament, pusd in evidentd de modificarea pantei dreptelor care descriu aceasta
variatie si deci intrarea intr-un domeniu in care incepe sa se simtd o sporire a

Valorile experimentale ce caracterizeaza criteriul permanentei sunt redate in
tabelul 2.23 (in comparatie cu etaloanele: DOF si BBF). Din datele inscrise 1n acest
tabel se remarca:

— rezistentd buna la apa datoritd valorilor mici ale volatilelor;

— nivelul redus al volatilelor demonstreazd stabilitatea termicd ridicata a
compusilor sintetizati;

— rezistenta la migrare este buna, mult mai buna decat a etaloanelor (DOF si

BBF) ceea ce inseamna o mai buna ancorare in polimer.
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Tabelul 2.23. Valorile testelor de permanenta

Rezistenta la apa, Volatile, Migrare fata de
Compusii 24h / 20°C 24h /100°C | cauciuc, 24h/ 70°C
Absorbtie, | Extractie, -, -, % -, %
+, % %
TRIM 0,10 0,08 0,10 0,28
2-6.1
TRIM 0,064 0,05 0,05 0,11
2-6.2
TRIM 0,083 0,09 0,049 0,26
iz0 10.1
TRIM 0,069 0,01 0,12 0,09
iz0 10.2
TRIM 0,099 0,03 0,18 0,50
iz0 13.1
TRIM 0,058 0,07 0,022 0,125
iz0 13.2
DOF 0,18 0,15 0,26 2,66
(etalon)
BBF 0,40 0,22 0,75 3,34
(etalon)

In concluzie produsii trimelitici sintetizati din 2-fenoxi etanol si un alcool
alifatic cu catena ramificatd cu 8, 10 si 13 atomi de carbon in molecula au
comportament de plastifianti pentru policlorura de vinil cu proprietati foarte bune de
compatibilitate (chiar §i compusii care poseda un lant alifatic deosebit de lung,
precum termenul cu 13 atomi de carbon) exprimate mai ales printr-o putere de
gelifiere foarte buni, pusi in evidentd de plastogramele Brabender. In conditiile
cresterii numarului de atomi din lantul alifatic, compatibilitatea scade, ramanand
totusi in domeniul plastifiantilor primari pentru PVC.

In comparatie cu seriile construite cu ajutorul unor alcooli superiori cu cateni
normald (2.3.2.1.), se constatd o usoara diminuare a calitdtilor compatibilizatoare.

Eficienta este redusa in cadrul acestei clase de produse. Cum 1nsa rezistenta la
rupere prezintd valori deosebit de ridicate, se poate spune ca acesti produsi pot fi
folositi acolo unde directiile aplicative in acest domeniu nu cer flexibilitate ci doar
rezistenta termica.

Proprietatile de permanentd sunt foarte bune, care se Tmbina rar cu proprietati
foarte bune de compatibilitate.
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2.3.3. Caracterizarea structurala, fizico-chimicd si tehnologicd a esterilor
piromelitici

2.3.3.1. Esterii piromelitici - esteri micsti

Modalitatile de testare a seriilor sintetizate s-au facut dupa criteriile expuse in

paragraful 2.3.1.

Triesterii purificati au fost caracterizati din punct de vedere structural (IR,

RMN), spectrele fiind prezentate in anexele 1si 2, iar valorile acestor determinari fiind
redate Tn tabelul 2.24; in tabelul 2.25, sunt reprezentate valorile principalilor indici
fizico-chimici aferenti acestor produse.

Analiza acestor date permite observarea urmatoarelor aspecte:
atat densitatea cat si indicele de refractie au o variatie gradata, valorile scazand
odata cu cresterea numarului de atomi de carbon adusi de alcoolul alifatic. Seria a
treia (cu continut ridicat de rest alifatic-aromatic) prezintd valori mai mari ale
densitatii si ale indicelui de refractie in comparatie cu prima, respectiv a doua
serie (cu valori mai mari decat prima serie, dar cu valori mai mici decét seria a
treia); si in aceste cazuri avem o variatie gradata atat a densitatii, cat si a indicelui
de refractie;
valorile indicelui de saponificare analitic sunt foarte apropiate de valorile
teoretice;
vascozitatea variaza functie de continutul de rest alifatic-aromatic. Tn cadrul
compusilor ce apartin aceleiasi grupe (C4, C2-6, C8, C10) vascozitatea creste
odata cu cresterea acestui continut (de exemplu de la termenul PIROM 4.1,
PIROM 4.2 la PIROM 4.3). Mai greu de sesizat este efectul variatiei lungimii
lantului alifatic (respectiv ramificarii). Prin cresterea lungimii lantului alifatic si
in conditiile unui continut ridicat in radical alifatic (seria I) variatia vascozitatii
trece printr-un minim. In situatia inversa (seria IIT), cu continut ridicat in radical
aromatic, variatia vascozitatii trece printr-un maxim. Valorile maxime apar la
grupa pe baza de alcool alifatic ramificat (2-etil hexil). De asemenea, toate
produsele sintetizate au un caracter pseudoplastic;
spectrele IR si RMN pun in evidenta valabilitatea structurilor propuse.

Tabel 2.24. Caracteristici spectrale

Compusii Date spectrale

PIROM

41 754m

IR v max (Cm-l): 2961' (VaSCHs alif.)a 2935' (VaSCH3 arom.)a 2874' (VSCH3 arom.)a
1731' (VCZO, esteri saturati)a 1248 (VSC-O (l) + yaSAr-C-OCHz (l)), 1100' (YSAr-C-OCH2)1

IR V max (Cm-l): 2960' (VasCHs alif.)a 2874' (VSCH3 arom.)y 1732' (VC:O, esteri satura;i)a

PIROM 1599 (Vsch. arom. + SCH(i)), 1456 (SaSCH (i)), 1245 (VSC-O (l) + YaSAr-C-OCHz (i)),

4.2 1101i (y’ar-c-ocH.), 754m

IR V max (Cm-l): 2959' (VasCHs alif.)a 2874' (VSCH3 arom.)y 1731' (VC:O, esteri satura;i),

PIROM [ 1598 (Vsch, arom. + sex(iy), 1496 (8%cH (1)), 1243 (vie-o (i) + v ar-c-och: (i),

4.3 1101i (y°ar-c-ocH:), 754m
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IR V max (Cm-l): 2960' (VaSCHa alif.); 2930' (VaSCHa arom.)y 2873' (VSCHSarom.)l

PIROM | 1731i (V0. esteri saturati)s 1599 (Vsch. arom. + seriy), 1497 (8%ch (i), 1245 (vic.o
2-6.1 (i) + v*ar-c-oce (i), 1101i (y°arc-ock), 739m
'H-RMN (CDCl3, 200MHz): 0.94 (1), 1.34 (m), 1.69 (m), 4.26-4.28 (m),
4.68 (m), 6.99 (m), 7.21 (m), 8.07 (m), 8.65 (s)
B3C-RMN (CDCls, 50MHz): 11,02; 14,08; 23,04; 23,88; 29,00; 30,46;
38,84; 61,31; 64,58; 65,53; 68,62; 114,67; 121,00; 129,51, 134, 158,6;
166,0; 168,7
IRv max (Cm-l): 2961i (VasCH:ga“f.), 2931i (VaSCHgamm,), 2873i (VSCHaarom.),
PIROM 17311 (Vc=0, esteri saturati), 1599 (Vsch, arom. + ser(iy), 1497 (8%cH (i), 1265 (Vc.o
2-6.2 (i) + v*ar-c.ock. (i), 1102i (y°Ar-c-ocH), 739m
IRV max (cm'l): 29591 (V¥ chzair), 29300 (Vs arom.), 28731 (VicHearom.),
PIROM 1731i (VC:O, esteri saturati), 1599 (Vsch. arom. + SCH(i)), 1496 (SaSCH (l))1 1242 (VSC-O
263 (i) + Y arc-oct: (1)), 1101i (y°ar-c-oct), 754m
IR V max (€M™): 29261 (V¥ CHs aom ), 28561 (VicHs awrom)s 17321 (Ve=0, esteri
PIROM | i), 1496 (6%ch (i), 1245 (Vic-o (i) + v*ar-c-ock: (i), 1101i (v’ ar-c-ock:),
8.1 753m
IRv max (Cm-l): 2955' (VaSCHS alif.)a 2927' (VaSCHS arom.)v 1731' (VC:O, esteri satura;i),
PIROM 1496 (SaSCH (I)), 1242 (Vsc.o (I) + ’YaSAr.C-oCHz (I)), 1101i ('YSAr-C-OCHz)y 753m
8.2 (benzen tetra 1,2,4,5-)
IRv max (Cm_l): 2954i (VasCHga"f.), 2927i (VaSCHgamm,), 2856i (VSCHgarom.),
PIROM 1731i (VC=O, esteri saturati), 1496 (SaSCH (I))! 1242 (VSC-O (I) + yaSAr-C-OCHz (l)),
8.3 1101i (y°ar-c.ocH:), 754m
IRv max (cm'l): 2959i (VasCHga"f.), 2930i (VaSCHgamm,), 2872i (VSCHgarom.),
PIROM 1741i (VC=O, esteri saturati)y 1460 (SasCH (I))’ 1239 (VSC-O (I) + yaSAr-C-OCHz (l)),
10.1 1127i (y°ar-c.ocH:), 751m
IRv max (cm'l): 2925j (VasCHgamm,), 2855j (VSCHgarom.), 1732i (VC=O, esteri
PIROM | Guragi)s 1599 (Vech. arom. + seriy), 1497 (8%cH (i), 1244 (vic.o (i) + v*ar-c-ock:
10.2 (i), 1102i (v°ar-c.octz), 753m
IRv max (cm'l): 2954 (VasCHga"f.), 2926i (VaSCHgamm,), 2855j (VSCHgarom.),
PIROM 1732i (VC=O, esteri saturati)y 1599 (Vsch. arom. + 5CH(i))| 1497 (SHSCH (l)), 1242 (VSC_O
10.3 (i) + v*°ar-c-ocr: (1)), 1102i (y°ar-c-ochz), 754m
Tabelul 2.25. Valorile principalelor constante fizico-chimice
Formula Masa Densita- | Indice de Indice de 4Vascozitate
Compusii | molecu- | molecu- | ted®, | refractie | saponificare dinamici,
lari lari, glem?® np?° mg KOH/g cP, 20°C
M teor. analit.
PIROM C30H350q 542 1,1280 1,5150 414,09 | 407,67 1646-3282
4.1
PIROM | C34H3304 606 1,1696 1,5373 | 370,36 | 369,51 3889-4387
4.2
PIROM | CgH35041 670 1,2018 1,5570 | 334,58 | 340,62 | 3271-30404
4.3
PIROM C42Hg209 710 1,0447 1,5035 | 316,11 | 322,70 1901-4920
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2-6.1
PIROM | CyHs404 718 1,10277 1,5258 | 312,59 | 311,42 6058-6660
PIZI;Q%ZM Ci2H46011 726 1,1765 1,5523 | 309,15 | 309,34 | 84697-122160
PIZI%%BM C2He209 710 1,0412 1,5000 | 316,11 | 311,01 517-1245
Pllil(l)M Cu2Hs4040 718 1,1036 1,5250 | 312,59 | 308,63 3004-3411
PIIg(ZDM Cu2H46011 726 1,1765 1,5508 | 309,15 | 306,72 | 35691-41320
Plli.gM CagH7409 794 1,0125 1,4940 | 282,67 | 286,75 735-1569
PI]I.:?.OlM C6H52010 774 1,0676 1,5135 | 289,97 | 292,32 1873-2329
Pl:g)sz C4H50011 754 1,1460 1,5407 | 297,66 | 297,14 | 24432-26630

10.3

? Scaderea vascozititii cu cresterea tensiunii de forfecare

Valorile parametrului de solubilitate 6 dupa Hildebrand sunt prezentate in

tabelul 2.26. Pentru a se asigura o compatibilitate adecvatd a plastifiantului cu
polimerul (PVC) valorile parametrului de solubilitate a plastifiantilor trebuie sa fie cat
mai apropiate de valoarea & a polimerului (8§ = 9,66 pentru PVC). In baza acestui
criteriu, toate seriile (I, II si III) sunt superioare DOF-ului, mai apropiate de BBF-ul
(butil-benzil ftalatul) (de exemplu PIROM 2-6.2 care prezinta o abatere de doar 0,02
hildebranzi fatd de valoarea 6 a polimerului). Astfel, putem anticipa o compatibilitate
foarte buna a majoritatii compusilor sintetizati cu PVC-ul.

Tabelul 2.26. Valorile parametrului de solubilitate 6 dupa Hildebrand

Parametrul de solubilitate

Compusii
[cal/lcm®]*? sau hildebranzi
PIROM 4.1 10,00
PIROM 4.2 10,16
PIROM 4.3 10,26
PIROM 2-6.1 9,31
PIROM 2-6.2 9,64
PIROM 2-6.3 10,10
PIROM 8.1 9,39
PIROM 8.2 9,73
PIROM 8.3 10,14
PIROM 10.1 9,18
PIROM 10.2 9,46

a0

BUPT



Partea experimentald

PIROM 10.3 9,91
DOF (etalon) 8,83
BBF (etalon) 9,88

PVC 9,66

Valorile determinate pentru temperatura criticd de solvire si puterea de
gelifiere sunt prezentate in tabelul 2.27. Se constata:

- temperatura critica de solvire prezinta valori caracteristice plastifiantilor primari
(compusii cu continut de rest alifatic scurt, in special grupa C4), in timp ce
compusii cu lant alifatic mai lung (grupa C10) se incadreaza in clasa
plastifiantilor secundari;

- cuplul maxim prezinta valori mai bune decat valoarea DOF-ului (grupa C4) sau
aproximativ egale cu valoarea acestuia (grupele C8 si C2-6); pe masura ce
lungimea lantului alchilic creste, valorile cuplului maxim scad si devin
caracteristice plastifiantilor secundari; in cadrul grupelor care poseda un lant
alchilic mai lung, puterea de gelifiere creste cu cresterea continutului de radical

aromatic.
Tabelul 2.27. Criteriul compatibilitatii
Compusii TCS, Cuplul maxim din
o°c plastograma Brabender, N.m
PIROM 4.1 118-119 28,70
PIROM 4.2 123-124 27,00
PIROM 4.3 106-107 26,20
PIROM 2-6.1 141-142 23,50
PIROM 2-6.2 138-139 24,00
PIROM 2-6.3 111-112 24,40
PIROM 8.1 143-144 16,70
PIROM 8.2 137-138 23,00
PIROM 8.3 108-110 20,60
PIROM 10.1 159-160 13,50
PIROM 10.2 146-147 19,10
PIROM 10.3 146-147 22,60
DOF (etalon) 117-118 24,75
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" PIROM 6.3

Figura 2.6. Plastograme Brabender — definirea calititii de plastifiant

In figurile 2.6 si 2.7 sunt prezentate inregistrarile plastogramelor Brabender
caracteristice acestor compusi. In baza acestor reprezentiri se poate spune ci
majoritatea compusilor se Incadreaza in clasa plastifiantilor primari, exceptie facand
compuii PIROM 8.1, PIROM 8.3, PIROM 10.1 si PIROM 10.2. Este de remarcat
grupa C4 la care cuplul maxim depaseste cu circa 50-100 UPa (1,5-4 N.m) valoarea
cuplului maxim Inregistrata pentru DOF.
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Figura 2.7. Plastograme Brabender — definirea calititii de plastifiant

Valorile experimentale care caracterizeaza eficienta acestor plastifianti sunt
prezentate 1n tabelul 2.28, din care se desprind urmatoarele aspecte:
— duritatea Shore A este mare depasind valoarea de 90°Sh, exceptie facand
compusii PIROM 2-6.2 (care este similar DOF-ului) si PIROM 8.3;
— laincercarea la tractiune:
e modulul de 100% este mare si variaza intre 140 - 190 kgf/cm?;
e in cazul unui continut ridicat de rest alifatic-aromatic (PIROM 4.3,
PIROM 2-6.3 si PIROM 8.3), alungirea la rupere nu ajunge la 100%,
ea creste cu cresterea continutului de rest alifatic la toate grupele; Tn
cadrul aceleiasi grupe alungirea scade cu cresterea continutului de rest
alifatic-aromatic;
e rezistenta la rupere este insd foarte buna. Compusii cu confinut ridicat
de rest alifatic-aromatic (PIROM 4.3, PIROM 2-6.3 si PIROM 8.3)
ating valori ale rezistentei la rupere foarte mari, ajungand pana la
nivelul de 325 kgf/cm? (o valoare foarte buna).
Testul Clash-Berg care exprima nivelul de flexibilitate la temperaturi negative
completeazi criteriul eficientei. In figurile 2.8 - 2.11 este redati corelarea grafici a
modulului aparent de rigiditate functie de temperatura si, din panta mica a dreptelor,

.....
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Tabelul 2.28. Valorile testelor de eficienta

Duritate Incercarea la tractiune
Compusii Shore A, °Sh
Modul de Alungirea | Rezistenta la
3" 10" 100 %, la rupere, rupere, 6,
[kgf/cm?] % [kgf/cm?]
PIROM 4.1 948 | 93,8 166,65 180,00 210,45
PIROM 4.2 95 94,5 194,4 155,00 218,23
PIROM 4.3 942 | 94,2 - 42,50 312,33
PIROM 2-6.1 91,5 | 90,2 156,95 141,66 171,50
PIROM 2-6.2 834 | 824 180,21 155,00 200,73
PIROM 2-6.3 942 | 94,2 - 43,30 325,11
PIROM 8.1 942 | 92,8 162,54 186,60 104,03
PIROM 8.2 94,7 | 93,8 186,11 155,00 209,23
PIROM 8.3 88,7 | 88,7 - 53,33 267,60
PIROM 10.1 94,7 | 94,1 139,53 148,33 149,10
PIROM 10.2 942 | 94,1 167,72 168,33 199,98
PIROM 10.3 94,1 | 93,9 189,23 151,66 217,03
DOF (etalon) 84,8 | 825 104,20 191,66 161,60
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Figura 2.8. Testul Clash-Berg (originalul in Anexa 3, pag. 248)
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Figura 2.9. Testul Clash-Berg (originalul in Anexa 3, pag. 249)
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Figura 2.10. Testul Clash-Berg (originalul in Anexa 3, pag. 250)
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Figura 2.11. Testul Clash-Berg (originalul in Anexa 3, pag. 251)

In majoritatea cazurilor se constati o modificare a pantei pe misura ce ne
apropiem de domeniul -10°C...+10°C; acest aspect este mai putin vizibil la compusii

cu continut ridicat de radical aromatic (PIROM 4.3, PIROM 2-6.3 si PIROM 8.3).

In privinta aspectelor de permanentd valorile experimentale reprezentative

pentru acest criteriu sunt redate in tabelul 2.29.

Tabelul 2.29. Valorile testelor de permanenta

Rezistenta la apa, Volatile, Migrare fata de
Compusii 24h [ 20°C 24h /100°C cauciuc,
Absorbtie, | Extractie, 24h/70°C
+, % -, %
PIROM 4.1 0,370 0,073 0,032 0,160
PIROM 4.2 0,170 0,071 0,011 0,075
PIROM 4.3 0,160 0,094 0,080 0,098
PIROM 2-6.1 0,200 0,064 0,120 0,380
PIROM 2-6.2 0,190 0,070 0,350 0,200
PIROM 2-6.3 0,160 0,100 0,090 0,170
PIROM 8.1 0,470 0,143 0,240 0,850
PIROM 8.2 0,217 0,094 0,080 0,300
PIROM 8.3 0,370 0,092 0,200 0,390
PIROM 10.1 0,220 0,116 0,120 1,340
PIROM 10.2 0,290 0,156 0,170 1,010
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PIROM 10.3
DOF (etalon)

0,230
0,120

0,100
0,036

0,050
0,260

1,610
1,810

Din datele Inscrise in acest tabel se remarca:

- o rezistentd la apa foarte buna;

- nivelul volatilelor foarte redus;

- migrarea la cauciuc prezintd valori subunitare, ceea ce aratd un comportament
excelent la aceasta incercare; grupa C10 depaseste nivelul de 1%, fiind totusi
mai bund decat DOF-ul (etalon) care prezinta o valoare apropiatd de palierul de
2%.

Tn concluzie putem spune ci esterii piromelitici sintetizati din 2-fenoxi etanol
si un alcool alifatic cu 4, 8 si 10 atomi de carbon In moleculd, au comportament de
plastifianti pentru poli(clorura de vinil) cu proprietati foarte bune de compatibilitate,
superior DOF-ului.

Eficienta acestor plastifianti se manifesta in special prin valorile foarte bune
ale rezistentei la rupere.

Valorile bune ale rezistentei la apa, respectiv ale rezistentei la migrare, fac ca
acesti produsi sa fie folositi in acele domenii de aplicabilitate unde aceste calitati sunt
necesare.

2.3.3.2. Esteri piromelitici - esteri micsti superiori

Produsele purificate au fost testate dupa criteriile expuse in paragraful 2.3.1.

In tabelul 2.30, sunt reprezentate valorile principalilor indici fizico-chimici
corespunzatori acestor produse. Din examinarea datelor inscrise in tabel se constatd
urmatoarele aspecte:

- densitatea si indicele de refractie prezinta o variatie gradata,

- valorile analitice ale indicelui de saponificare sunt foarte apropiate de valorile
teoretice;

- vascozitatea dinamica creste pe masura ce creste continutul de rest alifatic-
aromatic; tetrapiromelitatul de 2-fenoxi etil este chiar un solid cu p.t. = 133-135°C.
Toate produsele sintetizate au un caracter pseudoplastic;

Tabelul 2.30. Valorile principalelor constante fizico-chimice

Formula Masa Densita- | Indice de Indice de 4vascozitate
Termeni | molecu- | molecu- | ted®, | refractie saponificare dinamic3,
lara lari, glem?® np?° mg KOH/g cP, 20°C
M teor. analit.
PIROM | Cs;Hg,09 920 0,9864 1,4950 243,95 | 242,38 1,99-2,04
izo 13.1
PIROM | Cs,H74049 858 1,0475 1,5140 261,58 | 259,25 5,89-6,04
izo 13.2
PIROM | C4Hs6011 796 1,1289 1,5409 281,96 | 280,83 50,40-57,51
iz0 13.3
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PIROM | CgH11008 982 0,9540 1,4834 228,55 | 228,12 1,27-1,64
izo 13.0

PIROM | C4Hz04, 734 1,21 p.t. 133- | 305,77 | 305,43 -
0.4 135°C

# Sciderea vascozitatii cu cresterea tensiunii de forfecare

Evaluarea proprietatilor de plastifiant pentru PVC ale acestor compusi impune
in primul rand analizarea capacitatii de compatibilitate cu polimerul. Pentru inceput s-
au calculat valorile parametrului de solubilitate 6 dupa Hildebrand pentru compusii
sintetizati, in tabelul 2.31 fiind redate rezultatele acestor calcule.

Tabelul 2.31. Valorile parametrului de solubilitate 6 dupa Hildebrand

Compusii Parametrul de solubilitate

[cal/cm®]"? sau hildebranzi
PIROM izo 13.1 8.85
PIROM izo 13.2 9,23
PIROM izo 13.3 9,74
PIROM izo 13.0 8,69
PIROM 0.4 10,19
DOA (etalon) 8.46
DOF (etalon) 883
BBF (etalon) 9.88
PVC 9,66

Din datele Tnscrise se presupune o comportare de plastifiant secundar pentru
termenul PIROM izo 13.0 (cu un continut maxim de lant alifatic), compusii urmatori
prezentand valori de compatibilitate ridicata, cu un maxim la termenul PIROM izo
13.3, a carui valoare & se abate doar cu 0,08 hildebranzi fatd de valoarea 6 a PVC-
ului; termenul PIROM 0.4 poate avea caracter de plastifiant conform acestui criteriu,
insd datoritd caracterul lui de produs solid, va exista o limitare de utilizare in
domeniile tehnologice.

Determinarea efectiva a capacitatii de compatibilitate cu PVC s-a realizat prin
masurarea temperaturii critice de solvire (criteriul TCS) respectiv prin evaluarea
capacitatii de gelifiere desprinsd din plastograma Brabender, in tabelul 2.32 fiind
inscrise valorile acestor teste; in figura 2.12 sunt prezentate Inregistrarile
plastogramelor Brabender caracteristice acestor compusi.

a8

BUPT



Partea experimentald

Tabelul 2.32. Criteriul compatibilitatii

Cod piromelitat TCS, Cuplul maxim Timp de atingere
°c N.m cuplu maxim, min
PIROMizo 13.1 181-182 0,98 -
PIROM izo0 13.2 158-159 15,2 7,5
PIROM izo 13.3 111-112 21,6 1,2
PIROM iz0 13.0 Cﬁrg‘fiﬁ;?te ] ]
PIROM 0.4 167-168 10,8 0,10
DOF (etalon) 117-118 23,7 0,20

dn
d

PIROM 13.2

dn
dn

PIROM 13.1
PIROM 13.3

T — s k —

o,

PIROM 0.4 PIROM 13.0

o014

Figura 2.12. Plastograme Brabender pentru definirea puterii de gelifiere

Astfel, atét criteriul TCS, cat si cuplul maxim din plastograma Brabender
prezinta valorile cele mai bune pentru termenul PIROM izo 13.1, cu cel mai bun
raport intre functia aromatica si lantul alifatic.

In privinta eficientei acestor derivati, rezultatele testelor specifice sunt redate
n tabelul 2.33.
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Tabelul 2.33. Valorile testelor de eficienta

Duritate Incercarea la tractiune
Compusii Shore A, °Sh
Modul de Alungirea Rezistenta la

3" 10" 100 %, la rupere, rupere, 6,

[kgf/cm?] % [kgf/cm?]
PIROM izo 13.1 86,3 | 84,1 165,3 166,2 182,6
PIROM izo 13.2 88,5 | 86,3 188,5 158,4 192,5
PIROM izo 13.3 90,2 | 88,7 202,4 150,8 243,7
PIROM 0.4 94,1 | 93,7 217,4 147,3 263,4
DOF (etalon) 84,8 | 825 104,2 191,6 161,6

Duritatea Shore A este relativ mare, superioard celei obtinute pentru DOF
(etalon cu valoare medie) si creste cu cresterea continutului de rest aromatic, respectiv
cu scaderea continutului de rest alifatic. Desi rezistenta la rupere este foarte buna, atat
alungirea la rupere cat si modulul de 100% prezinta valori medii spre mici, ceea ce
semnifica o eficienta redusa.

In tabelul 2.34 sunt prezentate valorile testelor de permanenti; se remarca in
primul rand o rezistentd foarte buna la migrare pentru toti compusii. Aceasta se
datoreaza in primul rand unei capacitati gelifiante bune care permite realizarea unor
compounduri omogene si stabile, iar in al doilea rdnd masei moleculare mari care
reduce migrarea. Rezistenta la apd este, de asemenea foarte bund, iar nivelul
volatilelor este foarte scazut ceea ce indica o rezistenta termica buna.

Tabelul 2.34. Valorile testelor de permanenta

Rezistenta la apa, Migrare fata
Compusii 24h [ 20°C Volatile, | de cauciuc,
Absorbtie, | Extractie, 24h/100°C | 24h/70°C
+, % -, %
PIROM izo 13.1 0,31 0,063 0,37 0,09
PIROM izo 13.2 0,42 0,055 0,23 0,11
PIROM izo 13.3 0,18 0,105 0,15 0,05
PIROM 0.4 0,00 0,00 0,08 0,00
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In scopul definirii clare a rezistentei termice s-a realizat o analiza
termogravimetrica, ale cérei rezultate sunt prezentate in tabelul 2.35. Se constata o
rezistentd termica ridicata pentru tofi compusii analizati pana la 200-250°C si chiar
pana la 300°C, cand pierderea de greutate nu depiaseste 20%. Peste nivelul de 350-
400°C toti compusii suporta un proces de degradare/descompunere, remarcandu-se un
comportament ceva mai bun pentru compusii cu continut aromatic ridicat.

Tabelul 2.35. Analiza termogravimetrica

Compusii
PIROM PIROM PIROM PIROM
Caract. Teorgp" izo 13.1 10 13.2 izo 13.3 iz0 13.0
20-150 0,00 0,00 0,00 0,00
S 200 1,35 1,10 1,17 1,42
g 250 2,95 3,16 3,27 3,48
g 300 17,77 15,48 15,20 17,15
ﬁ 350 35,23 34,52 33,21 38,47
< 400 69,21 70,63 68,48 71,20
E 450 97,51 96,34 95,83 98,22
500 100,00 99,83 98,38 99,52

In concluzie esterii piromelitici pe bazi de 2-fenoxi etanol si izotridecanol
prezintd proprietati de plastifiant pentru PVC. S-a constatat un nivel de
compatibilitate cu atat mai bun cu cat raportul aril:alchil este mai mare. Eficienta este
redusd in cadrul acestei clase de produse, In schimb caracteristicile de permanenta ale
acestor produse sunt foarte bune. Produsele prezintd o rezistenta termica superioara
putand fi utilizate in domeniile unde aceste calitd{i sunt necesare.
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2.3.4. Caracterizarea structurala, fizico-chimica si tehnologica a esterilor citrici

2.3.4.1. Esteri citrici pe baza de 2-(p-nonil-fenoxi) etanol

Modalitatile de testare a seriilor sintetizate s-au facut dupa criteriile expuse in paragraful
2.3.1.

Triesterii purificati au fost caracterizati din punct de vedere structural (IR, RMN), spectrele
fiind prezentate in anexele lsi 2, iar valorile acestor determinari fiind redate in tabelul 2.36; in
tabelul 2.37 sunt reprezentate valorile principalilor indici fizico-chimici corespunzatori acestor
produse.

Analiza datelor permite observarea urmatoarelor aspecte:

— spectrele IR si RMN pun 1n evidenta valabilitatea structurilor propuse.

— masele moleculare variaza intre 460 si 866 pentru esterii asimetrici, cu un maxim de 930
pentru termenul simetric; valorile inscrise plaseaza aceasta clasa intre plastifiantii clasici cu
moleculd mica (precum DOF-ul) si plastifiantii polimeri;

— densitatea aratd o variatie graduala si lind atdt In cadrul fiecdrei serii cat si in cadrul fiecarui
grup. Cand lungimea lantului alifatic ajunge la 8 atomi de carbon, scade diferenta intre
valorile compusilor, in special pentru seria I;

— indicele de refractie arata o variatie numai in cadrul fiecarei grupe punand in evidenta efectul
continutului aromatic. in cadrul fiecarei serii valorile sunt foarte apropiate iar cand lungimea
langului alifatic atinge nivelul a 6 atomi de carbon, valorile devin practic identice (aparand
diferenta numai la nivelul celei de a patra zecimale);

— 1n cadrul fiecarei grupe, vascozitatea dinamica creste odatd cu cresterea continutului de rest
alifatic-aromatic.De remarcat valoarea foarte ridicata a vascozitatii pentru triesterul citric
simetric (CITR 0.3) si pentru compusii CITR 1.1 si CITR 1.2. Toti compusii au un caracterul
pseudoplastic.

Tabel 2.36. Caracteristici spectrale

Compusii Date spectrale

IRV max (Cm'l): 3481m (von ), 2960i (V¥ chsair), 2931i (V¥cHs arom.)s
CITR21 2872i (VSCH3 arom.)a 1741i (VC:O, esteri saturati), 1511 (Vsch. arom. +60H(i)); 1246
(Vsc.o (I) + ’YasAr.C-OCHz (I)), 1186i, 829m (benzen di- 1,4-)

IRV max (Cm-l): 3482m (von), 2962i (v crsair), 28751 (VicHsaom), 1740i

CITR31 (VC=O, esteri satura';i): 1511 (Vsch. arom. + SCH(i)), 1248 (Vsc.o (I) + yaSAr-C-OCHz (I)),
1186i, 829m (benzen di- 1,4-)

IRV max (CM™D): 3488M (Von), 2960i (v croarr), 28731 (Vieromon), 1742i

CITR 3.2 (VC:O, esteri saturati), 1511 (Vsch. arom. + SCH(i)), 1248 (Vsc_o (I) + YasAr—C-OCHz (|)),
1186i, 829m (benzen di- 1,4-)

102

BUPT



Partea experimentald

CITR4.1

IR v max (cm'l): 3489m (VOH), 2960i (VaSCH3a|if.), 2933i (VaSCHgarom.),
2873i (VSCHB arom.)a 1741i (VC=O, esteri saturati), 1511 (Vsch. arom. +80H(i)), 1247
(Vico (i) + v*ar-coch: (1)), 1186i, 829m (benzen di- 1,4-)

CITRG6.1

IR v max (Cm-l): 3501m (VOH)a 2957i (VaSCH:;a"f.), 2871i (VSCHsamm.), 1741i
(VC=O, esteri satura;i), 1511 (Vsch. arom. + 6CH(i)): 1186|, 829m (benzen di- 1,4')

CITR 2-6.1

IR V max (Cm'l): 3502m (von), 2959i (V¥chsair), 28731 (VicHs arom.), 1740i
(Ve=0, esteri saturati), 1511 (Vsch. arom. + seriy), 14611, 11861, 829i (benzen di-
1,4-)

'H-RMN (CDCl3, 200MHz): 0,87 (m), 1,20 (m), 1,56 (m), 2,87 (m),
4,00 (m), 4,12 (m), 4,69 (s), 6,82 (d), 7,18 (m)

BC.RMN (CDCl3, 50MHz): 8,63; 11,06; 14,04; 22,97; 23,34; 28,67,
30,12; 38,67; 43,29; 61,3-73,15; 113,90; 155,98; 156,27; 169,57;
169,95; 170,17; 172,41; 173,47

CITR 2-6.2

IR v max (CM2): 3508M (vor), 2960 (vecrem), 29300, 28730 (Vicr:
aromA)a 1739' (VCZO, esteri saturati), 1511 (Vsch. arom. +6CH(i)), 1247'; 1186'1 739'

CITRiz010.1

IR v max (€MD): 3503m (vor), 29581 (vVPehsair), 29300, 28721 (Viers
arom.), 1741i (VC:O, esteri saturati), 1511 (Vsch. arom. +60H(i)), 1248|, 1186|, 739m

CITRiz0 10.2

IR v max (cM™): 3502m (Vor), 29581 (vV¥crearr), 29291, 28720 (viors
arom.), 1741i (VC:O, esteri saturati), 1511 (Vsch. arom. +60H(i)), 1248|, 1186|, 828m

CITRiz0 131

IR v max (CM™): 3504m (vor), 29581 (v croan ), 29270, 28721 (Vicrs
arom.), 1741i (VC:O, esteri saturati), 1461 (Vsch. arom. +60H(i)), 1248|, 1186|, 828m

CITRiz0 13.2

IR v max (cm™): 3503m (vor), 2958i (V¥ crsair), 2928i, 2872i (Vichs
wom)s 17410 (Ve=0, esteri saturati), 15111, 1248i, 1186i, 829m

Tabelul 2.37. Valorile principalelor constante fizico-chimice

Formula Masa Densita- | Indice de Indice de 4\V/ascozitate

Compusii | molecu- | molecu- te d®, refractie saponificare dinamica,
lari lara, glcm® np mg KOH/g cP, 20°C

M teor. analit.

CITR 1.1 | CuH304 466 1,0932 1,5124 | 361,22 | 358,25 392000-
459000

CITR 1.2 | CsuHs0q 698 1,0710 15168 | 241,16 | 235,33 309400-
337000

CITR 2.1 | CyHi04 494 1,0822 1,5049 | 340,74 | 335,00 43539-
52304

CITR 2.2 | CsuHgiOq 712 1,0659 1,5129 | 236,41 | 230,20 140700-
148000
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CITR3.1 | CyHseOs 522 1,0784 1,4953 | 322,47 | 318,65 7781-
9949
CITR3.2 | Ca3HesOq 726 1,0621 1,5065 | 231,85 | 228,64 20828-
24839
CITR4.1 | C3H50s 550 1,0591 1,4888 | 306,05 | 300,71 1948-
2631
CITR 4.2 | CaHesOq 740 1,0582 1,5040 | 227,47 | 225,40 17020-
19851
CITR6.1 | CssHss0s 606 1,0212 1,4838 | 277,77 | 274,29 725-
1004
CITR6.2 | CsH70q 768 1,0374 1,4995 | 219,17 | 217,20 5497-
7268
CITR C39HesOs 662 1,0096 1,4835 | 254,27 | 250,15 1151-
2-6.1 1258
CITR CugH7609 796 1,0290 1,4985 | 211,46 | 209,08 6362-
2-6.2 7940
CITR Cu3H740g 718 0,9929 1,4832 | 234,44 | 232,12 1544-
iz0 10.1 1587
CITR CsoHgoOg 824 1,0120 1,4983 | 204,28 | 202,57 8408-
iz0 10.2 8754
CITR Ci9HgsOsg 802 0,9744 1,4830 | 209,88 | 208,68 1653-
iz0 13.1 1809
CITR Cs3HgsOg 866 1,0029 1,4980 | 194,37 | 193,30 8408-
iz0 13.2 8754
CITR0.3 | Cs/HgO10 930 1,0450 1,5180 | 181,00 | 180,66 184000-
270600

# Scaderea vascozitatii cu cresterea tensiunii de forfecare

Valorile parametrului de solubilitate  dupa Hildelbrand sunt prezentate in tabelul 2.38;

Tabelul 2.38. Valorile parametrului de solubilitate 6 dupa HILDEBRAND

parametru de solubilitate

Compusii
[cal/cm®]* sau (hildebranzi)
CITR11 9,29
CITR1.2 9,23
CITR21 9,26

se constatd de la inceput repartizarea compusilor seriilor sintetizate in doua mari categorii: prima
cuprinde compusii cu valori peste nivelul de 9 hildebranzi si cea de a doua cu valori sub aceastd
valoare. Este de anticipat ca primul grup sd manifeste calitdfi de plastifiant iar la cel de al doilea
sa manifeste calitatile de lubrifiant.
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CITR2.2 9,21
CITR3.1 9,28
CITR3.2 9,19
CITR4.1 9,16
CITR4.2 9,18
CITR6.1 8,91
CITR6.2 9,03
CITR 2-6.1 8,81
CITR 2-6.2 8,69
CITRiz0 10.1 8,72
CITRizo0 10.2 8,83
CITRiz0 13.1 8,63
CITRizo0 13.2 8,79
CITRO0.3 9,08
PVC 9,66
BBF (etalon) 9,88

Pentru definirea proprietatilor de plastifiant s-au realizat testele care definesc
compatibilitatea si anume a criteriului TCS si a capacitatii de gelifiere desprinsa din plastograma
Brabender; in tabelul 2.39 sunt prezentate valorile obtinute in cazul acestor teste pentru compusii
seriei I care prezintd calititi de plastifiant. In figura 2.13 sunt prezentate plastogramele
Brabender corespunzatoare acestor compusi; pentru comparare s-au rulat in aceleasi conditii doi
plastifianti clasici DOF si DOS. Se constatd un nivel de compatibilitate specific plastifiantilor
secundari atat din punct de vedere al temperaturii critice de solvire cat si din valorile inscrise
pentru cuplul maxim. $i din compararea alurilor curbelor din figura 2.13, se constata ca aceasta
categorie de produse apartine clasei plastifiantilor secundari.

Tabelul 2.39. Valorile testelor de compatibilitate

Caracteristica | CITR2.1 | CITR3.1 | CITR4.1 | CITR6.1 DOS
(etalon)
TCS, °C 152-154 150-152 148-150 151-153 157-158
Cuplul maxim, 12,18 12,75 13,24 12,26 15,00
N.m
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Figura 2.13. Plastograme Brabender — definirea calitatii de plastifiant

Pentru aprecierea eficientei acestor compusi s-a masurat duritatea Shore A si s-a
determinat Incercarea la tractiune (modulul de 100%, alungirea la rupere si rezistenta la rupere).
Valorile acestor masuratori sunt prezentate in tabelul 2.40, de unde se desprind urmatoarele:

- din punct de vedere al duritatii se observa o asemanare intre valorile compusilor testati si
valorile inscrise pentru DOF (etalon, un reprezentant clasic din clasa plastifiantilor
primari);

- modulul de 100% prezintd valori mult mai mari decat valoarea corespunzitoare DOF-
ului, ceea ce indica un nivel de eficienta relativ scazut din acest punct de vedere;

- alungirea la rupere si rezistenta la rupere prezintd valori mult mai bune decat cea
inregistratd pentru DOF, ceea ce indica un nivel de eficientd ridicat.

Tabelul 2.40. Valorile testelor de eficienta

Caracteristica CITR CITR | CITR | CITR DOF
2.1 3.1 4.1 6.1 (etalon)
Duritatéa 3" 87,2 86,5 85,8 85,5 85
h A, “Sh
Shore A, S 10" 857 | 860 | 842 | 845 82
Modul de 177 168 113 113 88
A 100 %,
Incercarea | [kgflcm?]
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la tractiune | Alungirea la 283 420 337 415 282
rupere, %
Rezistenta 233 273 184 205 156
la rupere,
or. [kgflcm?]

In ceea ce priveste aspectele de permanentd (care defineste capacitatea de ancorare a
plastifiantilor in matricea polimerului), valorile testelor reprezentative sunt inscrise in tabelul
2.41, unde se remarca valori ale migrarii fatd de cauciuc comparabile cu DOF-ul (etalon).
Rezistenta la apa se plaseaza la acelasi nivel. Astfel, din acest punct de vedere putem spune ca
compusii analizati prezinta caracteristicile unui plastifiant primar.

Tabelul 2.41. Valorile testelor de permanenta

Caracteristica CITR| CITR | CITR | CITR DOF
2.1 3.1 4.1 6.1 (etalon)
Migrare fata de cauciuc, 2,39 4,27 4,70 5,02 4,86
24h [ 70°C, %, -
Rezistenta | Absorbtie, %, + 0,45 0,46 0,38 0,23 0,19
241ﬁ ?ggéc Extractie, %,- | 059 | 040 [ 047 | 033 0,17

Din valorile parametrului de solubilitate & dupa Hildebrand, prezentate in tabelul 2.38, cel
de-al doilea grup de compusi au caracter de lubrifiant pentru procesarea polimerilor in general si
n particular a poli(clorurii de vinil).

S-a calculat cifra de lubrifiere conform metodei descrise in paragraful 2.3.1. In tabelul
2.42 sunt redate valorile cifrei de lubrifiere calculata la o temperaturd de testare de 160°C. Se
constata ca valorile cifrei de lubrifiere se plaseaza in intervalul 5-25 ceea ce indica capacitatea de
lubrifiere a acestor compusi.

In figura 2.14 sunt prezentate plastogramele Brabender pe baza cirora s-a calculat cifra
de lubrifiere.

Tabelul 2.42. VValoarea cifrei de lubrifiere la 160°C

Cifra de lubrifiere, | CITR CITR CITR CITR CITR
CL 2-6.1 izo 10.1 iz0 10.2 izo 13.1 izo0 13.2

Testare la un nivel
de 1% lubrifiantin | 15,20 17,30 14,35 12,40 13,15
polimer (PVC)
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Figura 2.14. Plastograme Brabender pentru definirea cifrei de lubrifiere

Pentru a verifica comportamentul acestor compusi la temperaturi ridicate, s-au realizat
analize termogravimetrice In conditiile prezentate in paragraful 2.3.1, in tabelele 2.43 si 2.44
respectiv figurile 2.15 - 2.18 fiind nscrise rezultatele acestor determinari.

Tabelul 2.43. Analiza termogravimetrica

Temp.,°’C | CITR|CITR|CITR | CITR| CITR | CITR | CITR | CITR | CITR | CITR
11 12 2.1 2.2 3.1 3.2 4.1 4.2 6.1 6.2

© 20- 0 0 0,21 0 0 0 0,58 1,41 0,65 0,53
?D, 150

s 200 | 0,71 0,43 1,35 0 2,51 0 3,56 4,65 2,93 1,87
§ 220 | 1,97 1,44 2,95 1,31 5,83 1,53 7,30 8,16 5,95 3,51
(cg» 240 | 3,95 3,18 5,70 489 | 11,25 | 4,15 | 13,95 | 13,48 | 9,99 6,51
§ 260 | 7,02 5,74 9,63 | 11,40 | 17,69 | 8,77 | 23,12 | 19,92 | 16,38 | 11,10
[<5]

g 280 | 11.57 | 8,93 | 15,30 | 21,08 | 24,31 | 14,39 | 32,09 | 26,05 | 24,98 | 16,87
o 300 | 18,16 | 12,93 | 24,07 | 34,25 | 34,11 | 21,13 | 39,96 | 32,51 | 36,06 | 23,32
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320 | 27,08 | 19,12 | 39,21 | 50,33 | 41,60 | 30,37 | 51,27 | 42,33 | 50,28 | 31,94
340 | 37,96 | 33,22 | 63,97 | 65,76 | 59,28 | 48,00 | 71,16 | 59,70 | 68,92 | 47,36
360 | 54,37 | 58,98 | 84,88 | 78,28 | 80,83 | 74,31 | 91,40 | 81,67 | 89,94 | 71,63
380 | 74,66 | 84,20 | 93,35 | 85,10 | 90,56 | 91,87 | 98,08 | 94,01 | 97,68 | 88,92
400 | 88,75 | 96,83 | 95,90 | 87,12 | 93,98 | 99,59 | 99,98 | 98,58 | 99,73 | 95,72
420 | 9511 | 100 | 96,81 | 87,81 | 94,91 | 100 100 | 99,50 | 100 | 97,06
440 | 96,63 | 100 | 97,38 | 88,24 | 95,09 | 100 100 100 100 | 97,51
460 | 97,06 | 100 | 97,66 | 88,56 | 97,01 | 100 100 100 100 | 97,91
480 | 97,29 | 100 | 97,85 | 88,74 | 98,24 | 100 100 100 100 | 98,34
500 | 97,48 | 100 | 98,19 | 88,96 | 98,25 | 100 100 100 100 | 98,81
Tabelul 2.44. Analiza termogravimetrica
Temp., °C CITR | CITR | CITR CITR CITR CITR CITR
2-6.1 2-6.2 | iz010.1 | iz010.2 | izo13.1 | iz013.2 0.3

20-150 | 1,57 1,02 1,90 0,83 0,78 0,73 0,72

200 2,66 2,27 3,62 2,22 2,24 2,17 1,87

220 3,50 3,99 4,69 3,44 3,31 3,50 3,04

240 5,04 5,00 6,46 5,44 4,77 5,48 4,95

260 7,76 7,67 9,22 8,29 6,85 8,12 7,69

N 280 12,93 11,61 13,48 11,85 9,89 11,19 11,15

£ 300 21,41 | 17,63 20,07 15,99 14,59 15,09 15,60

§ 320 3531 | 26,72 31,61 22,78 22,72 21,50 22,97

E” 340 56,18 | 41,61 53,36 35,79 39,96 35,12 38,02

s 360 80,62 | 65,60 82,35 58,55 68,22 60,86 64,98

% 380 95,83 | 86,55 96,65 82,60 89,42 86,53 85,46

& 400 99,57 | 95,42 99,21 94,38 97,95 96,62 94,61

420 100 98,76 99,83 98,50 99,76 99,60 97,03

440 100 99,34 100 99,42 100 100 97,74

460 100 99,53 100 99,66 100 100 98,09

480 100 99,66 100 99,79 100 100 98,36

500 100 99,79 100 99,90 100 100 98,62
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Figura 2.15. Termogramele TG ale compusilor CITR 1.1, CITR 1.2,
CITR21,CITR22,CITR3.1,CITR 3.2
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Figura 2.16. Termogramele TG ale compusilor CITR izo 10.1, CITR izo 10.2,
CITRiz0 13.1,CITRiz013.2, CITR 0.3
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Figura 2.17. Termograma TG a compusului CITR 2-6.2
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Figura 2.18. Termograma TG a compusului CITR 0.3
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Se poate observa un comportament termic bun pana la 200°C, temperaturd pana la care
pierderea in greutate este nesemnificativa. Seria II, mai bogata in radical arilic fata de seria I,
este mai rezistentd. Peste 280°C, si mai ales peste 320°C, incepe pierderea de masa care
progreseaza rapid pe masura ce temperatura creste.

Tn tabelul 2.45 sunt redate cteva proprietiti fizice si reologice caracteristice fluidelor
tribologice:

— punctele de inflamabilitate sunt ridicate, cuprinse in intervalul 245-280°C. Se constati o
crestere usoara a valorilor in cadrul fiecarei grupe pe masura ce continutul aromatic
creste, astfel seria Il cu un continut aromatic ridicat, prezintd valori mai mari decat seria
I; in cadrul fiecarei serii valorile cresc usor cu cresterea lungimii lantului alifatic;

— 1in fiecare grupa, valorile cele mai bune (negative) ale punctelor de curgere corespund
compusilor cu continut alifatic mai ridicat, iar cu cresterea lungimii lantului alchilic,
valorile devin mai negative. Ca urmare, seria a doua poate fi considerata inferioara seriei
intli. Compusii CITR 1.1 si CITR 1.2 au aceeasi valoare a punctului de curgere
(pozitivd); consideram ca grupa metil are o influenta mica, lantul lung alchil-aril fiind
dominant. O valoare pozitiva s-a inregistrat si pentru triesterul simetric CITR 0.3 aceasta
este 1nsa inferioard compusilor primei grupe. Atunci cand lungimea lantului alchilic
depaseste 8 atomi de carbon, se constatd o valoare practic constantd a punctului de
curgere pentru toti compusii, indiferent de lungimea lantului alifatic;

— vascozitatea cinematica si vascozitatea dinamica au o variatie similara: valorile cresc cu
cresterea continutului aromatic;

— 1n cazul seriilor, odatd cu cresterea lungimii lantului alchilic, indicele de vascozitate
prezinta valori tot mai bune

Tabelul 2.45. Valorile principalelor constante fizice si reologice

Vascozitate Indice de Punctde | Punctde
Compusii cinematica, vascozitate | inflama- curgere,
mm?/s bilitate, °c
40°C 100°C °C
CITR1.1 13451 73,34 -220 245 +15
CITR12 13586 73,45 -223 256 +15
CITR2.1 2405 37,0 -98 249 -6
CITR 22 6728 56,52 -158 260 0
CITR3.1 510 18,5 -36 251 -12
CITR 3.2 1904 32,83 -97 263 -4
CITR4.1 275 15,21 +19 255 21
CITR 4.2 1256 30,00 -38 265 -8
CITR6.1 127,6 10,7 +51 262 -30
CITR6.2 594,2 21,97 -3 270 -13
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CITR 2-6.1 195,4 13,5 +66 265 -25
CITR 2-6.2 712,5 25,2 +8 2172 -13
CITRiz010.1 198,0 16,7 +88 269 -23
CITRiz0 10.2 758,5 26,8 +16 273 -12
CITRiz0 131 212,0 18,4 +96 271 -24
CITRiz0 13.2 770,3 28,4 +29 276 -12
CITRO0.3 9472 80,89 -68 280 +11

Pentru a determina capacitatea de lubrifiere a acestor uleiuri sintetice, s-a realizat testul

cu patru bile ale carui rezultate sunt redate in tabelul 2.46.

Tabelul 2.46. Diametrul petei de uzura; testul cu patru bile

Neaditivat Aditivat cu 1,5% Aditivat cu 1,5%
Compusii | 5o petei Zn ditiofosfat Zn ditiocarbonat
de uzuri, - - - -
mm Diametrul petei Diametrul petei de
’ de uzuri, mm Sudura, uzuri, mm Sudura,
60daN, [40daN|150daN| daN [ 40daN | 150daN | daN
60 min 60 min | 1min 60 min 1min

CITR 0,56 0,48 1,63 270 0,50 1,81 270
1.1

CITR 0,50 0,45 1,68 270 0,51 1,78 250
1.2

CITR 0,65 0,50 1,78 280 0,60 1,93 260
2.1

CITR 0,54 0,47 2,02 200 0,48 1,96 190
2.2

CITR 0,58 0,51 1,98 200 0,56 2,16 190
3.1

CITR 0,48 0,44 2,04 210 0,55 2,03 200
3.2

CITR 0,53 0,53 1,85 200 0,63 2,14 190
4.1

CITR 0,45 0,45 1,91 200 0,49 2,23 190
4.2

CITR 0,51 0,43 1,88 200 0,48 2,18 200
6.1

CITR 0,45 0,40 1,87 200 0,44 1,98 200
6.2
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CITR 0,58 0,48 1,95 200 0,46 2,07 200
2-6.1

CITR 0,58 0,44 1,90 220 0,57 1,95 210
2-6.2

CITR 0,57 0,43 1,88 220 0,46 2,25 210

izo 10.1

CITR 0,55 0,40 1,82 220 0,45 1,87 210

izo 10.2

CITR 0,52 0,38 1,75 220 0,40 2,02 210

izo 13.1

CITR 0,45 0,35 1,72 220 0,40 1,86 220

izo 13.2

CITR 0,71 0,62 1,67 260 0,65 2,01 240

0.3

Rezultatele aratd ca in cazul speciilor neaditivate si la un nivel de testare de 40 daN timp
de 60 min, diametrele petei de uzura sunt in general foarte bune, plasandu-se in intervalul 0,45-
0,65 mm, cu exceptia termenului simetric 0.3 care prezintd o valoare de 0,71 mm. Desi se pot
constata valori usor mai bune pentru seria II, valorile generale se incadreaza intr-un interval
foarte ingust indiferent de lungimea lanfului alifatic si/sau continutul de nuclee aromatice.
Aditivarea uleiurilor 1n toate cazurile duce la o usoara imbunatatire a comportamentului. Valorile
sarcinii de sudura sunt de asemenea bune si se atinge constant un nivel de 200-220 daN.
Rezultatele pentru compusii aditivati aratd o buna compatibilitate a acestor uleiuri sintetice cu
aditivii antiuzura.

Tn concluzie putem spune ci esterii citrici sintetizati cu 2-(p-nonil-fenoxi) etanol si un
alcool alifatic cu 1, 2, 3, 4, 6, 8, 10 si 13 atomi de carbon in moleculd prezintd proprietati de tip
aditiv de procesare a polimerilor.

In functie de lungimea lantului alchilic adus de alcoolii alifatici folositi precum si in
functie de raportul dintre alcoolul complex si alcoolii alifatici considerati, s-au realizat doua serii
de produse care poseda proprietati fie de plastifiant fie de lubrifiant, functie de echilibrul
functiunilor din molecula in cauza. Compusii adecvati a fi folositi drept plastifian{i prezinta o
compatibilitate, o eficientd si o permanentd corespunzatoare si prezintd o stabilitate termica
remarcabild. Produsii adecvati a fi utilizati drept lubrifianti prezintd o capacitate clarda de
lubrifiere. De asemenea, toti compusii analiza{i prezinta o rezistenta termicd superioara putandu-
se anticipa o utilizare specifica in domeniile unde aceste calitdti sunt necesare.

Pe langd proprietatile de aditivi de procesare a polimerilor, derivatii sintetizati au
prezentat calitdti deosebite in domeniul fluidelor tribologice, avand trdsdturi caracteristice
uleiurilor lubrifiante sintetice. Astfel, s-au observat valori Tnalte ale punctului de inflamabilitate
si bune valori pentru punctele de curgere. Valorile de vascozitate asigura 0 mare varietate de
utilizari. Acest parametru poate fi modificat atat prin varierea lungimii lantului alchilic adus de
alcoolul alifatic si prin varierea continutului de radical aromatic adusd de alcoolul de tip alchil-
aril. Pe baza testului de patru bile s-au demonstrat bune calitati de lubrifiere, aditivarea
imbunatatind acest parametru.
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2.3.4.2. Esteri citrici pe baza de 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol

Modalitatile de testare a seriilor sintetizate s-au realizat dupa criteriile expuse in

paragraful 2.3.1.

In tabelul 2.47 sunt prezentate valorile principalilor indici fizico-chimici ale acestor
produse. Analiza datelor inscrise 1n aceste tabele permit sublinierea urmatoarelor aspecte:

— atat densitatea cat si indicele de refractie prezinta o variatie graduala;

— valorile indicelui de saponificare analitic sunt foarte apropiate de valorile teoretice;

— vascozitatea dinamica in cadrul fiecarei grupe creste odata cu cresterea continutului de rest
alifatic-aromatic; cresterea lungimii lantului alchilic adus de alcoolul alifatic diminucaza
acest efect (cazul compusilor superiori). In cadrul seriilor influenta lungimii lantului alchilic
este mai dificil de interpretat, fiind posibild o interferenta cu efectul nucleului aromatic, cele
doua actiuni compensandu-se reciproc.

Tabelul 2.47. Valorile principalelor constante fizico-chimice

Formula | Masa | Densita- | Indice de Indice de 4Vascozitate
Compusii molecu- mole- te d?, | refractie saponificare dinamica,
lara | culard, [ g/icm® np™° mg KOH/g cP, 20°C
M teor. analit.
CITR CosH1008 480 1,0751 1,4883 | 350,687 | 353,210 1300-
izo4.1 1700
CITR Ca4Hi04 600 1,0979 1,512 280,550 | 278,400 11.380-
iz0 4.2 13.000
CITR C3oHsg08 536 1,0557 1,4870 | 314,048 | 318,120 730-
iz06.1 890
CITR C3sHs,04 628 1,0889 1,5095 | 268,040 | 271,040 7550-
iz06.2 7880
CITR Ca4Hs604 592 1,0336 1,4855 | 284,341 | 287,470 820-
2-6.1 1300
(OSECBUT)
CITR CagHs60q 656 1,0744 1,5061 | 256,600 | 259,510 4350-
2-6.2 4700
(OSECBUT)
CITR CagHgsO0s 648 1,0025 1,4817 | 259,768 | 262,730 800-
iz0 10.1 1000
(OSECBUT)
CITR CaoHg0Og 684 1,0511 1,5042 | 246,096 | 249,270 5530-
iz0 10.2 5600
(OSECBUT)
CITR CusH7605 732 0,9831 1,4796 | 229,959 | 233,650 780-930
iz0 13.1
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(OSECBUT)
CITR CusHesOs | 726 | 1,0436 | 155034 | 231,859 | 235,580 4490-
i20 13.2 4680

(OSECBUT)

CITRO0.3 | CuHsOn | 720 | 1,1141 | 1,5302 | 233,792 | 235,260 | 147000-

(OSECBUT) 157000

# Sciderea vascozitatii cu cresterea tensiunii de forfecare

Valorile parametrului de solubilitate 5 dupa Hildebrand pentru compusii sintetizati, PVC

si etaloane (DOF, DOA si DOS) sunt redate in tabelul 2.48, de unde se desprind urmatoarele
observatii:

o variatie graduala in cadrul primei serii pentru care valorile parametrului de solubilitate
scad pe masurd ce creste lungimea lantului alchilic adus de alcoolul alifatic utilizat. $i in
cadrul seriei a doua, cu continut mare de rest alifatic-aromatic, apare o scadere a
parametrului 8, devenind aproape constant atunci cand lungimea lantului alchilic este
suficient de lung (de la 8 atomi de carbon in sus).

in cadrul fiecdrei grupe valorile 8 pentru compusii din seria a doua sunt mai mari decat
cele din prima serie (exceptie face grupa 2-6) datoritd continutului ridicat de radical
aromatic. In comparatie cu etaloanele (DOF, DOA, DOS), toti compusii sintetizati pot fi
considerati superiori acestora din acest punct de vedere, prezentand valori 5 mai apropiate
de valoarea 6 al PVC-ului decat plastifiantii de referinta. Ar fi de asteptat asadar o

sintetizati.

Tabelul 2.48. Valorile parametrului de solubilitate 6 dupi HILDEBRAND

parametru de solubilitate
Compusii
[cal/lcm®]Y2 sau (hildebranzi)
CITRizo 4.1 9,01
CITRizo 4.2 9,18
CITRizo0 6.1 8,97
CITRiz06.2 9,16
CITR 2-6.1 (OSECBUT) 8,88
CITR 2-6.2 (OSECBUT) 8,87
CITR izo 10.1 (OSECBUT) 8,69
CITR izo 10.2 (OSECBUT) 8,94
CITR izo 13.1 (OSECBUT) 8,61
CITR izo 13.2 (OSECBUT) 8,93
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CITR 0.3 (OSECBUT) 9,30
DOF (etalon) 8,83
DOA (etalon) 8,46
DOS (etalon) 8,43
PVC 9,66

Valorile inregistrate pentru cele doua teste specifice, care definesc compatibilitatea, si
anume temperatura critica de solvire, respectiv puterea de gelifiere din plastogramele Brabender,
nu confirma insa in totalitate aceste presupuneri.

Din datele inscrise in tabelul 2.49 pentru aceste teste se desprind urmétoarele observatii:

— valorile criteriului TCS sunt, in general, foarte ridicate, ceea ce Inseamna o slaba
capacitate de dizolvare a polimerului. Exceptie fac compusii CITR izo 4.1 si CITR izo
6.1 care prezintd valori de 142°C respectiv de 148°C, care i plaseaza la granita dintre
plastifiantii primari §i cei secundari.

— aceastd comportare este confirmatd si de plastogramele Brabender. Astfel, valorile
cuplului maxim sunt mari, comparabile cu cele ale DOF-ului doar pentru compusii
mentionati care pot fi considerati plastifianti primari pe baza acestui test. Compusii CITR
izo 6.2 si CITR 2-6.1 (OSECBUT) prezinta valorile cuplului maxim care se incadreaza
intre DOF si DOA, ei plasandu-se asadar pe o pozitie intermediara Intre plastifiantii
primari si cei secundari; termenul CITR izo 10.1 (OSECBUT) este inferior chiar
plastifiantilor secundari si se apropie de clasa extenderilor.

Aceleasi observatii se pot desprinde si din alurile plastogramelor Brabender redate in
figura 2.19 in comparatie cu cele Inregistrate pentru DOF, DOA si DOS (etaloane de
comparatie). Din aceste reprezentari se observd ca alura curbelor corespunzatoare
plastogramelor compusilor CITR izo 4.1 si CITR izo 6.1 este asemanatoare DOF-ului (plastifiant
primar clasic), respectiv inregistrarilor pentru compusii CITR izo 6.2 si CITR 2-6.1 (OSECBUT)
sunt asemanatoare cu cele ale DOA si DOS (plastifiant{i secundari clasici).

Tabelul 2.49. Valorile testelor de compatibilitate

TCS, Cuplul maxim, Timp de atingere

Compusii °c N.m cuplu maxim, min.
CITRiz0o 4.1 142 22,56 0,8
CITRiz0o 4.2 163 2,93 -
CITRiz06.1 148 21,58 1,5
CITRiz06.2 156 18,15 11
CITR 2-6.1 160 18,15 6-6,5
(OSECBUT)
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CITR 2-6.2 166 2,94 -
(OSECBUT)

CITRiz0 10.1 171 13,24 12-13
(OSECBUT)

CITRiz0 10.2 165 1,96 -
(OSECBUT)

CITRiz013.1 195 0,98 -
(OSECBUT)

CITRiz0 13.2 181 1,96 -
(OSECBUT)

CITRO0.3 171 1,47 -
(OSECBUT)

DOF (etalon) 118 24,03 0,5
DOA (etalon) 148 15,21 1,5

Figura 2.19. Plastograme Brabender

Sf . (OSECB

oD T
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In ceea ce priveste eficienta acestor plastifianti, valorile testelor care o caracterizeaza sunt

prezentate 1n tabelul 2.50, de unde rezulta ca:

duritatea Shore A a compoundurilor realizate pe baza acestor esteri citrici prezinta valori
ridicate. Era de presupus ca restul alifatic sd se impuna si sa confere calitdti adecvate in
aceasta privinta, insa s-a constatat o influenta puternica a restului alifatic-aromatic;

dintre produsii care au permis obtinerea unei foi pe valf, numai compusii CITR izo0 4.1,
CITR izo 4.2, CITR 2-6.1 (OSECBUT) si CITR izo 10.1 (OSECBUT) au un
comportament apropiat de cel al DOF-ului; compusii grupei izo 13 (OSECBUT) nici nu
au permis formarea unei foi continue;

prima serie, mai bogata in rest alifatic, este superioara seriei a doua din punct de vedere al
modulului de 100% si alungirii la rupere. Valorile de modul 100% sunt mici, sub 100
kgf/cm? si mult apropiate de cele ale DOF-ului. Alungirea la rupere este mare (peste
200%) cu valori apropiate de cele ale DOF-ului si DOA-ului. Seria a doua, bogata in rest
alifatic-aromatic prezintd valori de modul 100% mari, toate peste 100 kgf/cm?. Tn cazul
triesterului simetric (CITR 0.3 (OSECBUT)) valoarea de modul este foarte mare
(prezinta cel mai mare continut de rest alifatic-aromatic). Rezistenta la rupere este foarte
buna pentru compusii seriei a doua, datoritd efectului de rigidizare indus de nucleele
aromatice.

Tabelul 2.50. Valorile testelor de eficienta

Duritate Shore A, Incercarea la tractiune
Compusii OSh
3" 10" Modul de Alungirea | Rezistenta
100 %, la rupere, la rupere,
[kgf/cm?] % o, [kgf/cm?]
CITRizo 4.1 86,8 85,4 61,4 263 163,3
CITRiz0 4.2 86,2 86,2 170 204 318
CITRiz06.1 90,8 89,8 85 270 227,3
CITRiz06.2 90,1 90,1 121 185 214,6
CITR 2-6.1 84,6 84,6 76,2 274,5 207,3
(OSECBUT)
CITR 2-6.2 89,5 88,8 135,8 121 156,6
(OSECBUT)
CITRiz0 10.1 85,6 85,6 79,6 232 162
(OSECBUT)
CITRiz0 10.2 87,5 87,5 1241 141,2 175,3
(OSECBUT)
CITRO0.3 86,9 86,9 39,9 5 197
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(OSECBUT)
DOF (etalon) 85,7 84,2 67 272,8 181,9
DOA (etalon) 83,2 81,8 54,9 274 151,2

Valorile testelor caracteristice permanentei sunt inscrise in tabelul 2.51. Din acest tabel se

remarca:

rezistentd foarte bund la extractia cu apa (aspect deosebit de important in aprecierea
directiilor ulterioare de utilizare dar si in sensul influentei produsilor sintetizati asupra

mediului Inconjurator, in care apa este un factor important);

procentul de volatile este mic, ceea ce inseamnd ca acesti produsi (intr-un compound
standard) prezinta rezistenta termica in conditiile expunerii la caldura;

valorile migrarii fatd de cauciuc exprimd o ancorare bunda a acestora in polimer in
comparatie cu etaloanele (DOF si DOA). Compusii seriei a doua prezintad valori mai bune
decat compusii omologi ai primei serii, datoritd continutului mare de resturi alifatic-
aromatice (care incetineste acest proces in conditiile interactiunilor cu matricea

polimerului).
Tabelul 2.51. Valorile testelor de permanenta
Rezistenta la apa, Volatile, Migrare fata
Compusii 24h 1 20°C 24h/100°C | de cauciuc,
Absorbtie, | Extractie, -, % 24h / 70°C
+, % -, % -, %
CITRIiz0o 4.1 0,59 0,24 0,10 5,63
CITRiz0 4.2 0,98 0,25 0,12 1,49
CITRiz0 6.1 1,18 0,08 0,14 4,05
CITRiz06.2 0,47 0,29 0,09 2,24
CITR 2-6.1 (OSECBUT) 1,27 0,21 0,22 2,57
CITR 2-6.2 (OSECBUT) 1,22 0,21 0,10 1,60
CITR izo 10.1 (OSECBUT) 1,08 0,21 0,16 4,28
CITR izo 10.2 (OSECBUT) 0,96 0,45 0,08 4,015
CITR 0.3 (OSECBUT) 1,6 0,13 0,01 0,61
DOF (etalon) 0,67 0,073 0,26 11,9
DOA (etalon) 0,61 0,39 0,44 14,9
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Referitor la efectul temperaturilor ridicate asupra produsilor sintetizati, in tabelele 2.52 si

Partea experimentald

2.53 sunt redate rezultatele analizei termogravimetrice.

Tabelul 2.52. Analiza termogravimetrica

CITR | CITR | CITR | CITR | CITR | CITR CITR
Temp., °C 03 |izo4.1|iz04.2|iz06.1|iz06.2 | 2-6.1 2-6.2
(OSEC (OSEC | (OSEC
BUT) BUT) | BUT)
20-200 0 1,27 0,19 0,32 0,17 0 0
220 0,18 2,70 0,39 0,64 0,35 0,27 0,18
240 0,56 6,88 1,28 1,24 0,87 0,65 0,53
X 260 1,12 13,77 2,76 1,73 1,60 1,94 1,07
%- 280 2,24 21,23 5,33 4,90 3,73 2,74 2,49
§ 300 4,67 25,44 9,68 9,42 6,67 5,67 4,34
(@2}
ﬁ 320 12,89 | 61,75 | 27,27 | 14,72 | 12,90 13,55 13,22
§ 340 28,03 | 89,79 | 56,12 | 32,48 | 30,13 | 30,00 29,50
-;_:’ 360 59,81 | 96,11 | 85,96 | 72,17 | 62,56 73,70 64,50
380 81,30 | 97,08 | 93,15 | 92,28 | 88,20 91,27 87,17
400 91,58 | 97,56 | 95,25 | 96,48 | 95,84 96,92 95,96
500 96,51 | 97,56 | 96,45 | 98,40 | 96,71 | 97,68 97,35
Tabelul 2.53. Analiza termogravimetrica
CITR CITR CITR CITR
Temp., °c izo 10.1 izo 10.2 izo 13.1 izo 13.2
(OSEC | (OSEC (OSEC (OSEC
BUT) BUT) BUT) BUT)
20-200 0 0 0 0
EX 220 0,23 0,12 0,21 0,08
<
S 2240 0,61 0,50 0,49 0,26
o=
s P 260 1,35 1,07 0,99 0,44
o o
280 2,60 2,37 2,15 1,85
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300 5,08 4,18 4,47 3,30
320 12,84 11,15 8,74 7,95
340 28,19 27,90 27,17 28,22
360 71,36 62,44 70,62 60,50
380 90,44 87,28 91,38 86,73
400 96,37 96,22 96,47 96,12
500 97,71 97,63 97,62 97,35

Se observd un comportament termic bun pani la 200°C (0% pierdere in greutate), nivel
pana la care pierderea de greutate se datoreaza cel mai probabil evaporarii mai degraba decat
descompunerii. O abatere de la aceasta regula o prezinta termenul CITR izo 4.1 care manifesta o
volatilitate superioara, indusa probabil de masa sa moleculard mai mica. De la 330-340°C, toti
compusii sufera un proces de descompunere-degradare.

Tn concluzie, putem spune cd esterii citrici sintetizati pe baza 2-(0-sec-butil-fenoxi)
etanolului si a unui alcool alifatic ramificat cu 4, 6, 8, 10 si 13 atomi de carbon in molecula,
manifesta proprietati specifice de plastifiant pentru poli(clorura de vinil):

— valorile de vascozitate Tnregistrate se intind pe o plaja de valori de la circa 1.000 cP la
aproximativ 150.000 cP. Astfel, se poate admite ca produsii sintetizati prezintd calitafi
adecvate fluidelor utilizate in tribologie;

— compatibilitatea pentru seria de produse cu continut ridicat de rest alifatic este
comparabila cu cea a plastifiantilor clasici pentru PVC (DOF, DOA);

— prima serie prezintd valori bune de modul 100%, alungire la rupere si rezistenta la rupere,
in timp ce seria a doua, cu continut ridicat de radical aromatic, prezinta cele mai bune
valori la rezistenta la rupere;

— proprietatile de permanentd sunt foarte bune pentru toti compusii sintetizati (pentru seria
a doua avand valori mai bune);

— toti produsii sintetizati prezinta rezistenta termica ridicata, putandu-se anticipa o utilizare
specificd Tn domeniile unde aceste calitati sunt necesare.

2.3.5. Caracterizarea structurala, fizico-chimica si tehnologica a esterilor ftalici

Produsele purificate s-au caracterizat din punct de vedere structural (IR, RMN) si prin
indicii fizico-chimici specifici acestei clase, iar proprietatile de aditiv de procesare a polimerilor
s-au determinat in acord cu tehnicile clasice din acest domeniu. Modalitatile de testare a seriilor
sintetizate s-au facut dupa criteriile expuse in paragraful 2.3.1.

In tabelul 2.54 sunt redate caracteristicile spectrale ale produsilor sintetizati (IR, RMN),
spectrele fiind prezentate In anexele 1 si 2; in tabelul 2.55 sunt reprezentate valorile principalilor
indici fizico-chimici corespunzatori acestor produse.
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Din analiza valorilor prezentate in aceste tabele se pot remarca urmatoarele:
densitatea prezinta o variatie graduald in cadrul fiecarei serii (introducerea unui lant alchilic
pe nucleul aromatic diminueaza valorile densitatii);
indicele de refractie prezintd o variatie graduald; prin introducerea unui lant alifatic pe
nucleul aromatic, valorile indicelui de refractie scad;
vascozitatea dinamicd scade pe masurd ce creste numdrul de atomi de carbon adusi de
alcoolul alifatic de la 3 la 6 atomi de carbon in molecul, in conditiile unui efect de plastifiere
internd a moleculei respective. Dar odatd cu cresterea lantului alcoolului alifatic luat in
considerare de la 8 la 13 atomi de carbon in molecula, vascozitatea incepe sa creasca din nou,
dat fiind efectul contrar al restului alchilic progresiv crescator. De asemenea, valorile
corespunzatoare compusilor cu 10 respectiv 13 atomi de carbon in moleculd nu se mai
deosebesc. Valorile de vascozitate diferentiaza seriile intre ele prin introducerea unui lant
alchilic pe nucleul aromatic provocand astfel o crestere evidentd a véscozitatii. In acelasi
timp 1nsa la seria p-N, se constatd o estompare si mai mare a diferentei vascozitatii intre
compusii cu 8, 10 si 13 si chiar cu 6 atomi de carbon adusi de alcoolul alifatic. Compusii
simetrici prezintd cele mai mari valori de vascozitate. Se remarcd comportament
pseudoplastic pentru toti compusii analizati;
spectrele IR si RMN pun 1n evidenta valabilitatea structurilor propuse.

Tabel 2.54. Caracteristici spectrale

Compusii Date spectrale

FTAL 2-6.FE (VSCHS aromA)a 1729i (VCZO, esteri saturati)x 1588 (Vsch. arom. + SCH(i))y

IR V max (€M™): 29591 (v¥chsair), 29300 (V¥ cHoarom), 2873i

1337, 1286 (Vc.o (i) + v ar.c.ock: (i), 11730, 1127i, 753i

FTAL iZO 10.FE (VCZO, esteri satura;i)a 1599 (Vsch. arom. + SCH(i)), 1497'1 1285 (VSC-O (l)

IR V max (€M™): 29581 (V¥ chsair), 28720 (VicHsarom), 17261

+v*arcooch: (1)), 1128i, 752i, 692i

FTAL izo 13.FE (VSCHsaromA)a 1729i (VCZO, esteri saturati)x 1497m1 1457m1 1286 (VSC-

IR V max (€M™): 29581 (v chsair), 29271 (V¥3cHoarom), 28721

o (i) + ¥ ar.c.och: (i), 1244i, 1128i, 752i

FTAL 2-6.0SECBUT (VSCHSaromA)a 1729i (VC=O, esteri saturagi), 1449i, 1285 (VSC-O (l) +

IR V max (€M™): 2960i (V¥ chsair), 29300 (V¥ cHoarom), 2872i

vearcock (1), 1239i, 1127i, 1073i, 746i

FTAL izo 10.0SECBUT (V’cHsarom)y 17291 (Ve=0, esteri saturati)s 1285 (Vic-o (i) + Y*ar-c-och:

IRV max (€M™): 29591 (Ve air), 29300 (V¥ehs wom ), 2872i

(1)), 1239i, 745i

FTAL iZO 1BOSECBUT (VSCHB arom.)a 1729' (VC:O, esteri satura;i), 1285 (VSC—O (l) + yasAr—C—OCHz

IRV max (CM™D): 29591 (V¥eroanr), 29281 (Vchswom), 2872i

(i), 1239i, 744i
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FTAL 2-6.p-N

IRV max (€M™): 29591 (Vs air), 29300 (V¥ehs wom ), 2872i
(VSCH3 arom.)a 1729' (VC=O, esteri satura;i), 1511'1 1286 (VSC-O (l) +
v arcock (i), 1248i, 1125i, 743i

FTAL izo 10.p-N

IRV max (€M™): 29581 (v air), 29300 (V¥ehswom ), 2872i
(VSCH3 arom.)a 1729' (VC=O, esteri satura;i), 1511'1 1286 (VSC-O (l) +
Y arcoct: (1)), 1248i, 742i

FTAL izo 13.p-N

IR V max (Cm'l): 2958i (V¥chsair), 29281 (V¥cHs arom.), 2872i
(VSCHBarom.)a 1729' (VC=O, esteri satura;i), 1511'1 1377|1 1286 (VSC-O
(I) + yaSAr.C-OCHz (I)), 1186I, 742m

FTAL 0.FE

IRV max (€M™): 17297 (V=0 esteri saturagi), 15981, 1588i, 1287
(Vieo (i) + v arcocr: (i), 1243i, 1138i, 1077i, 754i, 692i
'H-RMN (CDCls, 200MHz): 0,85-0,96 (m), 1,30-1,41(q),
1,57-1,67 (q), 3,67-3,77 (m), 4,11-4,20 (m), 4,54-4,59 (m),
6,84-6,94 (M), 7,18-7,26 (M), 7,39-7,43 (M), 7,64-7,69 (M)
3C.RMN (CDCls, 50MHz): 114,49; 120,77-121,02; 128,89-
130,03; 131,16-132,09; 158,38-158,62; 167,23-167,45

FTAL 0.OSECBUT

IR V max (€M™): 2960i (v chsair), 29301 (V¥ cHoarom), 2872i
(VSCH3 arom.), 1730' (VC:O, esteri saturati), 1491'1 1449'1 1284 (VSC-O
(i) + v ar-cocr: (i), 1238i, 1138i, 750m

'H-RMN (CDCl;, 200MHz): 0,73-0,80 (m), 0,88-0,96 (M),
1,14-1,18 (m), 1,34-1,71 (m), 3,05-3,16 (m), 3,83-3,85 (M),
4,17-4,30 (m), 4,59-4,63 (m), 6,78-6,95 (m), 7,08-7,16 (m),
7,44-7,49 (m), 7,69-7,73 (M)

BC-RMN (CDCl;, 50MHz): 12,16; 13,70; 19,14; 20,38;
29,77; 30,51; 33,73; 63,14-65,53; 65,90; 67,69-69,83;
111,61; 120,88-121,13; 126,49-127,02; 128,83; 130,94-
131,13; 136,16; 155,94

FTAL 0.p-N

IR V max (€M™): 29591 (v¥chsair), 29300 (V¥ cHoarom), 28721
(Vichsaom), 27300, 1511i, 1286 (V.o (i) + v ar-c.oct: (i),
1246i, 1137i, 1069i, 741i

FTAL 3.FE

IR V max (€M™): 29661 (v chsair), 17250, 1286 (Vic.o (i) + 7™ Ar

c.oc: (1)), 1243i, 1130i, 1075i, 753i

FTAL 4.FE

IRv max (Cm-l): 2960' (VaSCHg a|if.), 2934' (VaSCH3 arom.); 2873|
(VSCHS aromA)a 1727' (VC:O, esteri Saturati)x 1588|, 1497|, 1286 (Vsc_o
(i) + v ar-c-ock: (i), 1243i, 1136i, 1076i, 753

FTAL 6.FE

IRV max (€M™): 29561 (V¥ chsair)s 2931 (Vs arom), 2871
(VSCH3 aromA)a 1726' (VC:O, esteri saturati)n 1588|, 1497|, 1286 (Vsc_o
(i) + y*ar-c-oct: (1)), 1243i, 753i

FTAL 3.0SECBUT

IRV max (CM™): 2962i (v chaair), 2931 (Ve srom), 2874
(VicHsarom)s 17280 (Ve=o, esteri samragi), 14901, 1449, 1279 (v’c.o
(i) + Y arc.ock (1)), 1238i, 1129i, 1074i, 747i
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FTAL 4. OSECBUT

IRV max (CM™): 2960i (v crsair), 29321 (V¥ chowon), 2873
(VSCHB arom.)a 1728i (VC=O, esteri saturati), 1491', 1449|, 1285 (Vsc_o
(i) + v ar.c.ocr (i), 1238i, 1137i, 1075i, 748i

FTAL 6.0SECBUT

IRV max (€M™): 29591 (v¥chsair), 29301 (V¥chsmom), 2871
(VSCHB arom.)a 1729i (VC=O, esteri saturati), 1491', 1449|, 1285 (Vsc_o
(i) + v ar.c.ock (i), 1238i, 1137i, 1075i, 747i

FTAL 3.p-N

IRV max (€M™): 2960i (V¥ chsair), 29301 (V¥ CHs arom.), 2873
(VSCHBarom.)a 1729i (VC=O, esteri saturati), 1511', 1457|, 1285 (VSc-o
(i) + v ar.c.ocr (i), 1246i, 1133i, 1070i, 742i

FTAL 4.p-N

IRV max (€M™): 2959 (V¥ chsair), 2931i (V¥ CHs arom.), 2872
(VSCHBarom.)a 1729i (VC=O, esteri saturati), 1511', 1457|, 1286 (VSc-o
(i) + v ar.c.ocr (i), 1247i, 1135i, 1071i, 740i

FTAL 6.p-N

IRV max (€m™): 29581 (V¥ choait), 29301 (Vs aom ), 2871i
(VSCH3arom.)a 1729| (VC=O, esteri saturagi), 1511'1 1457'1 1286 (VSC-O

(i) + Y*arcock: (1)), 1247i, 1134i, 1072i, 743i

Tabelul 2.55. Valorile principalelor constante fizico-chimice

Formula Masa Densitate | Indice de | ®Vascozitate
Compusii moleculara | molecu- glem? refrac- dinamica,
lari, M d® tie, Np?° cP, 20°C
FTAL C1gH505 328 1,1706 1,5495 823-1080
3.FE
FTAL CyoH2,05 342 1,1446 1,5437 410-956
4.FE
FTAL CyHy605 370 1,1057 1,5325 310-623
6.FE
FTAL C,4H3005 398 1,0850 1,5244 379-728
2-6.FE
FTAL CysH3405 426 1,0636 1,5195 491-1060
izo 10.FE
FTAL CyoH4005 468 1,0365 1,5135 488-1111
izo 13.FE
FTAL Cy3H2505 384 1,1035 1,5380 958-2094
3.0SECBUT
FTAL CysH3005 398 1,0881 1,5338 665-1660
4. OSECBUT
FTAL CysH3405 426 1,0707 1,5290 580-1448
6.0SECBUT
FTAL CysH3505 454 1,0470 1,5175 457-940
2-6.0SEC
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BUT
FTAL C30H4205 482 1,0377 1,5152 673-1579
izo 10.
OSECBUT
FTAL Cs3H4505 524 1,0196 1,5128 706-1676
izo 13.
OSECBUT
FTAL C2sH3505 454 1,0536 1,5311 | 10332-24737
3.p-N
FTAL C29H400s 468 1,0470 1,5273 4316-8673
4.p-N
FTAL C31H4405 496 1,0367 1,5202 1742-3801
6.p-N
FTAL Ca3H4g05 524 1,0256 1,5137 1416-1587
2-6.p-N
FTAL Cs5H5.05 552 1,0154 1,5114 1498-1726
izo 10.p-N
FTAL C3sHs505 594 1,0034 1,5103 1649-1897
izo 13.p-N
FTAL C24H2206 406 1,2007 1,5652 6348-6855
0.FE
FTAL Cs2H3506 518 1,1055 1,5441 7330-16980
0.0SECBUT
FTAL C42Hs06 658 1,0536 1,5311 51600-
0.p-N 104000

a - A o, e . .o
Scaderea vascozitatii cu cresterea tensiunii de forfecare

Definirea proprietdtilor de aditiv de procesare a polimerilor §i mai cu seama de plastifiant
pentru prelucrarea policlorurii de vinil, presupune parcurgerea unor etape de testare impuse in
domeniu prin care se evalueaza criteriile de compatibilitate, eficienta si permanenta.

Tn tabelul 2.56 sunt redate valorile parametrului de solubilitate & dupa Hildebrand pentru
compusii sintetizati.

Tabelul 2.56. Valorile parametrului de solubilitate 6 dupa Hildebrand

parametrul de solubilitate
Compusii
[cal/lcm®]"2 sau hildebranzi
FTAL 3.FE 10,096
FTAL 4.FE 9,913
FTAL 6.FE 9,646
FTAL 2-6.FE 9,459
FTAL izo 10.FE 9,327
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FTAL izo 13.FE 9,157
FTAL 3.0SECBUT 11,445
FTAL 4 OSECBUT 9,497
FTAL 6.0SECBUT 9,400
FTAL 2-6.0SECBUT 9,183
FTAL izo 10.0SECBUT 9,145
FTAL izo 13.0SECBUT 9,042
FTAL 3.p-N 9,352
FTAL 4.p-N 9,313
FTAL 6.p-N 9,257
FTAL 2-6.p-N 9,142
FTAL izo 10.p-N 9,081
FTAL izo 13.p-N 9,013
FTAL 0.FE 10,114
FTAL 0.OSECBUT 9,484
FTAL 0.p-N 9,322
PVC 9,660
DOF (etalon) 8,830
BBF (etalon) 9,880

Din datele inscrise in acest tabel se observa ca odata cu cresterea numarului de atomi din

alcoolul alifatic utilizat, apare o scadere a valorilor parametrului de solubilitate in fiecare serie.
Compararea compusilor omologi din fiecare serie arata valori mai mici odatd cu aparitia lanfului
alchilic pendant pe nucleul arilic. In acelasi timp majoritatea compusilor, din toate seriile, au
valori foarte apropiate de valoarea 6 a PVC-ului si superioare DOF-ului (etalon), care este un
plastifiant primar cu compatibilitate mare.

Valorile determinate pentru testele de compatibilitatea (temperatura critica de solvire si

puterea de gelifiere exprimatd prin cuplul maxim din plastograma Brabender) sunt redate in
tabelul 2.57:

valorile TCS nu depasesc valoarea de 140°C astfel ca toti compusii sintetizati se plaseaza
in categoria plastifiantilor primari. In cadrul fiecdrei serii temperatura critica de solvire
creste odata cu cresterea numarului de atomi de carbon din alcoolul alifatic luat in
considerare (scade nivelul polaritatii si scade si capacitatea de solvire a polimerului).
Aceeasi corelare se poate remarca si in situatia compararii compusilor omologi din
fiecare serie. Astfel, pe masurad ce creste lungimea restului alchilic pendant pe nucleul
aromatic, scade polaritatea si corespunzator capacitatea dizolvanta de catre plastifiantul
in cauza, a polimerului (PVC-ului). Acest lucru este pus in evidentd prin cresterea
valorilor temperaturii critice de solvire.

din valorile cuplului maxim din plastogramele Brabender se constatd ca odatd cu
cresterea numarului de atomi de carbon din alcoolul alifatic luat Tn considerare
(interpretare in cadrul fiecarei serii), respectiv odata cu cresterea lungimii lantului alchilic
pendant pe nucleul aromatic (interpretare intre serii) scade puterea de gelifiere.

127

BUPT



Partea experimentald

Ambele teste specifice incadreaza majoritatea compusilor acestei clase de produse in
categoria plastifiantilor primari. In situatia in care nivelul polaritatii scade foarte mult, cum este
cazul compusiilor FTAL izo 13.p-N, FTAL 0.p-N, FTAL izo 10.p-N si FTAL izo 13.0SECBUT,
capacitatea compatibilizatoare scade in mod corespunzator manifestandu-se astfel caracterul de
lubrifiant.

Acest lucru se observa si din plastogramele Brabender redate in figurile 2.20 - 2.22.
Astfel, existenta unui peak pronuntat asemanator DOF ne indica existenta unui plastifiant primar
(FTAL 3.FE, FTAL 4.FE, FTAL 6.FE, FTAL 2-6.FE, FTAL izo 10.FE, FTAL izo 13-FE, FTAL
3.0SECBUT, FTAL 4.0SECBUT, FTAL 6.0SECBUT, FTAL 2-6.0SECBUT, FTAL O.FE,
FTAL 0.OSECBUT), in timp ce un peak mai putin pronuntat, aplatizat asemanator DOA, trimite
produsul analizat in clasa celor secundari (FTAL izo 10.0SECBUT, FTAL izo 13.0SECBUT,
FTAL 3.p-N, FTAL 4.p-N, FTAL 6.p-N, FTAL 2-6.p-N, FTAL izo 10.p-N, FTAL izo 13.p-N,
FTAL 0.p-N).

Tabelul 2.57. Criteriul compatibilitatii

Compusii TCS, Cuplul maxim,

o°c N.m
FTAL 3.FE 112 24,52
FTAL 4.FE 113 25,99
FTAL 6.FE 114 25,99
FTAL 2-6.FE 118 25,26
FTAL izo 10.FE 121 24,52
FTAL izo 13-FE 126 18,63
FTAL 3.0SECBUT 118 26,48
FTAL 4.0SECBUT 121 23,05
FTAL 6.0SECBUT 122 22,80
FTAL 2-6.0SECBUT 129 22,31
FTAL izo 10.0SECBUT 132 19,62
FTAL izo 13.0SECBUT 133 14,96
FTAL 3.p-N 127 14,96
FTAL 4.p-N 130 16,67
FTAL 6.p-N 138 17,16
FTAL 2-6.p-N 135 16,67
FTAL izo 10.p-N 140 13,24
FTAL izo 13.p-N 147 11,77
FTAL O0.FE 97 24,03
FTAL 0.OSECBUT 100 22,07
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FTAL 0.p-N

110

10,79

DOF (etalon)

117

23,54

DOA (etalon)

142

14,71

DBF (etalon)

89

37,27
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Figura 2.22. Plastograme Brabender; diesteri simetrici si plastifianti etalon

In ceea ce priveste eficienta diesterilor ftalici sintetizati, valorile testelor care definesc

acest criteriu sunt prezentate in tabelul 2.58.

Tabelul 2.58. Criteriul eficientei

Duritate Modul Rez.la | Alungirea
Shore A | de 100% | rupere, ¢ | la rupere,
Compusii [°Sh] [kgf/cm?] | [kgf/cm?] %

3" 10"
FTAL 3.FE 84 82 140,5 235,3 335
FTAL 4.FE 78 76 96,5 243,4 621,6
FTAL 6.FE 81 78 112,1 207,2 365
FTAL 2-6.FE 79 75 120 311,57 613
FTAL izo 10.FE 79 76 127,4 261,7 428,3
FTAL izo 13.FE 8251 81 132,8 2715 465
FTAL 3.0SECBUT 79 | 745 149,2 289,9 613,3
FTAL 4 OSECBUT 73 72 163,2 285,2 566,6
FTAL 6.0OSECBUT 80 76 116,6 258,9 553,3
FTAL 2-6.0SECBUT 86 | 84,5 123,6 2314 420
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FTAL izo 10.0SECBUT 82 | 765 | 1483 244 2733
FTAL izo 13.0SECBUT 84 | 81 | 1225 2447 3416
FTAL 3.p-N 87 | 84 181 2782 4716
FTAL 4p-N 87 | 865 | 170,6 201 640
FTAL 6.p-N 855 | 85 | 1437 260 520
FTAL 2-6.p-N 84 | 82 | 1356 2805 5533
FTAL izo 10.p-N 825 | 82 | 1447 274.4 520
FTAL izo 13.p-N 87 | 85 168 269,2 366,6
FTAL 0.FE 87 | 86 | 2129 3525 2533
FTAL 0.0SECBUT 84 | 83 | 1868 2903 500
FTAL 0.p-N 78 | 75 200 3396 538,3
DBF (etalon) 80 | 78 | 7911 | 172,05 453
DOA (etalon) 765 | 74 80 200,2 497
DOF (etalon) 78 | 76 99,1 229,75 533

Din analizarea datelor inscrise in acest tabel se constata:
- valori foarte bune ale duritatii Shore. Existd compusi care din acest punct de vedere sunt
comparabili cu un plastifiant secundar (DOA), termenul FTAL 4.0SECBUT prezentand valori
chiar mai bune.
- valorile de modul 100% pentru compusii analizati sunt mai slabe decat cele inregistrate pentru
etaloane de comparatie; totusi termenul FTAL 4.FE are o valoare mai buna decat cea a DOF-
ului.
- valorile rezistentei la rupere si cele ale alungirii la rupere sunt, la majoritatea compusilor, mai
bune decat valorile inregistrate pentru plastifiantii primari §i secundari considerati ca modele
reprezentative.

In ansamblu, putem admite o eficienti specifici plastifiantilor primari.

Valorile testele caracteristice permanentei sunt prezentate in tabelul 2.59:

Tabelul 2.59. Criteriul permanentei

Migrare (fata Rezistenta la apa,
de cauciuc), 24h / 20°C

Compusii %, - absorbtie, | extractie

24h 1 70°C %, + (solubile),
%, -
FTAL 3.FE 2,37 0,42 0,16
FTAL 4.FE 3,10 0,34 0,21
FTAL 6.FE 3,97 0,35 0,12
FTAL 2-6.FE 3,15 0,85 0,19
FTAL izo 10.FE 1,52 0,55 0,07
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FTAL izo 13.FE 3,12 0,66 0,05
FTAL 3.0SECBUT 2,06 0,39 0,07
FTAL 4. OSECBUT 1,48 0,25 0,02
FTAL 6.0SECBUT 1,85 0,30 0,06
FTAL 2-6.0SECBUT 2,86 0,48 0,14
FTAL izo 10.0SECBUT 1,37 0,33 0,02
FTAL izo 13.0SECBUT 1,09 0,37 0,05
FTAL 3.p-N 0,02 0,23 0,00
FTAL 4.p-N 0,31 0,45 0,00
FTAL 6.p-N 1,22 0,32 0,02
FTAL 2-6.p-N 2,72 0,39 0,07
FTAL izo 10.p-N 1,84 0,38 0,07
FTAL izo 13.p-N 1,85 0,39 0,10
FTAL O0.FE 0,14 0,51 0,08
FTAL 0.OSECBUT 0,23 0,30 0,06
FTAL 0.p-N 0,10 0,30 0,00
DBF (etalon) 9,29 1,24 0,59
DOA (etalon) 11,81 0,33 0,10
DOF (etalon) 6,36 0,85 0,14

Din tabel se desprind urmatoarele observatii:

— migrarea fatd de cauciuc prezintd valori mult mai mici fata de cele ale etaloanelor (DBF,
DOA, DOF), ceea ce indicd o ancorare mult mai buna a acestora (fatd de etaloane) in
matricea polimerului;

— rezistenta la apa, absorbtie sau extractie, este foarte bund. Aceastd caracteristicd este
deosebit de importanta in aprecierea comportamentului compoundurilor de PVC realizate
pe baza acestor produse, atat in ceea ce priveste directiile ulterioare de utilizare cat si in
sensul ludrii In considerare a efectelor asupra mediului Inconjurdtor, in care apa este
factorul determinant.

de gelifiere pentru compusii FTAL izo 10.p-N, FTAL izo 13.p-N si FTAL 0.p-N, este minima in
cadrul seriilor testate, indicand astfel un caracter de lubrifiant. Pentru a se verifica aceste
trasaturi, s-a determinat cifra de lubrifiere, c.. Tn figura 2.23 sunt prezentate plastogramele
aferente acestei analize. Din inregistrarile acestor incercari s-a calculat cifra de lubrifiere in
conformitate cu principiile expuse in paragraful 2.3.1. n tabelul 2.60 sunt redate aceste valori, de
unde se observa ca acestea se inscriu in intervalul 5-25, interval care defineste domeniul
caracteristic pentru clasa lubrifiantilor.
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Figura 2.23. Plastograme Brabender pentru evaluarea cifrei de lubrifiere

Tabelul 2.60. Valoarea cifrei de lubrifiere

Parametru FTAL FTAL FTAL

iz0 10.p-N izo 13.p-N 0.p-N

Cifra de lubrifiere, 2% 15,62 20,00 23,80
lubrifiant

Pentru a determina rezistenta termica a esterilor ftalici sintetizati, s-a realizat analiza
termogravimetricd a acestora, datele determindrilor fiind prezentate in tabelele 2.61 si 2.62,
respectiv in figurile 2.24 — 2.30.

Tabel 2.61. Analiza termogravimetrica

FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL
Temp. 3.FE 4.FE | 6.FE 2-6. iz010. | izol13. 3. 4, 6. 2-6. izo 10.
°c FE FE FE OSEC | OSEC | OSEC | OSEC | OSEC
BUT BUT BUT BUT BUT
20- 1,86 1,97 1,23 2,48 0,97 0,05 0,58 0,35 0,75 0,84 0,09
150
5 200 9,68 9,78 5,24 8,39 3,96 1,17 6,13 3,31 4,53 5,04 2,43
% 220 | 15,82 | 16,38 | 9,08 13,73 | 6,87 2,60 11,27 6,61 8,54 8,48 5,16
[«5)
S| 240 | 22,75 | 2416 | 13,62 | 21,60 | 10,85 | 5,40 16,71 | 10,94 | 13,51 | 13,80 9,93
c
‘<l 260 | 30,71 | 33,26 | 19,82 | 33,72 | 16,50 | 10,49 | 24,32 | 16,87 | 21,16 | 22,69 | 18,49
(5]
_g 280 | 41,65 | 49,24 | 30,24 | 52,23 | 26,06 | 19,08 | 36,98 | 25,47 | 33,32 | 36,99 | 32,09
E 300 | 59,13 | 61,65 | 46,34 | 76,11 | 42,57 | 32,12 | 56,43 | 37,87 | 51,17 | 57,15 | 51,65
320 | 76,61 | 80,89 | 68,60 | 96,54 | 69,21 | 52,58 | 78,77 | 57,34 | 74,38 | 80,90 | 75,89
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340 | 91,07 92,03 | 89,41 | 99,40 | 95,32 | 84,28 96,05 78,38 | 92,59 | 97,06 86,65
360 | 94,83 | 93,22 | 95,44 | 99,57 | 96,86 | 99,19 99,40 94,07 | 93,25 | 99,46 92,65
380 | 98,37 94,61 | 9592 | 99,61 | 97,19 | 99,37 99,66 97,10 | 9347 | 99,77 94,33
400 | 98,65 | 96,23 | 96,13 | 99,62 | 97,35 | 99,44 | 99,86 97,24 | 94,62 | 99,97 | 97,81
420 | 99,88 | 98,40 | 96,31 | 99,62 | 98,44 [ 99,48 | 99,97 | 9831 | 97,03 [ 100 [ 99,45
440 100 99,02 | 96,49 100 98,51 | 99,53 100 100 98,44 100 100
460 100 99,89 | 98,95 100 99,57 100 100 100 99,68 100 100
480 100 100 99,66 100 99,61 100 100 100 100 100 100
500 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Tabel 2.62. Analiza termogravimetrica
FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL | FTAL
Temp. iz013. | 3.p-N | 4.p-N | 6.p-N 2-6. iz0 10. | izo13. | O.FE 0. 0.p-N
°c OSEC p-N p-N p-N OSEC
BUT BUT
20- 0,04 0,07 0,01 0,26 0,07 0,05 0,05 0,47 0,02 0,21
150

200 1,01 0,42 0,75 2,06 1,45 1,53 1,67 2,30 0,93 0,77

220 2,06 0,90 1,70 4,30 3,22 3,22 3,41 4,22 1,90 1,71

240 3,75 1,63 3,26 7,76 6,24 6,02 5,67 6,31 3,53 3,04

260 6,45 2,70 5,40 12,67 | 10,89 10,23 8,84 8,69 6,51 4,65

X 280 11,16 4,46 8,06 18551 | 17,21 15,68 | 13,69 12,26 11,76 6,61

f‘—f 300 19,75 7,65 11,48 | 24,89 | 2491 | 22,90 | 21,16 18,00 20,28 9,87

g 320 | 34,74 13,70 | 17,40 | 33,20 | 33,78 | 33,55 | 33,39 27,69 33,54 15,02

(;) 340 | 58,74 25,09 | 28,82 | 65,44 | 45,07 | 48,556 | 52,51 43,62 53,17 23,51

§ 360 | 90,17 44,80 | 48,77 | 83,48 | 61,10 | 68,30 | 76,50 69,75 80,71 37,44

'§ 380 | 99,13 | 67,77 | 73,89 | 93,99 | 81,79 | 87,92 | 94,89 96,77 97,32 | 60,50

e 400 | 99,24 | 89,62 | 92,48 | 94,58 | 96,69 | 97,77 | 97,12 97,96 97,61 | 91,60

420 | 99,27 100 96,93 | 96,75 100 98,13 | 97,51 98,12 98,12 98,51

440 100 100 97,05 | 98,44 100 99,15 | 97,76 98,25 100 98,80

460 100 100 97,10 | 99,67 100 100 97,94 99,58 100 98,96

480 100 100 100 100 100 100 100 100 100 99,07

500 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

134

BUPT



Partea experimentald

TE M
100
80
FTAL izo 10.0SECBUT FTAL izo10.FE
G0
FTAL 2-6.FE
FTAL izo13.FE
40 FTAL 2-6.0SECBUT
fy Y FTAL26pN
'._. ] [y
i i
20 1 3 \ FTAL izo 13.
e .\ ...... \ R b S OSECBUT
LA
o ey, Sl e —E TP TP
100 200 300 400 S00 E00 Foo

Temperature BC

Figura 2.24. Termogramele TG ale compusilor FTAL 2-6.FE, FTAL izo 10.FE, FTAL izo
13.FE, FTAL 2-6.0SECBUT, FTAL izo 10.0SECBUT, FTAL izo 13.0SECBUT, FTAL 2-
6.p-N
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Figura 2.25. Termograma TG a compusului FTAL 2-6.FE
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Figura 2.26. Termograma TG a compusului FTAL izo 10.FE
TG 1%
100 4
a0
G0
40
20
|:| -

T T T
100 200 300 400 a00
Temperature FC

T
600

Figura 2.27. Termogramele TG ale compusilor FTAL izo 10.p-N, FTAL izo 13.p-N, FTAL

0.FE, FTAL 0.0SECBUT, FTAL 0.p-N, FTAL 3.FE, FTAL 4.FE
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Figura 2.28. Termograma TG a compusului FTAL izo 10.p-N
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Figura 2.29. Termogramele TG ale compusilor FTAL 6.FE, FTAL 3.0SECBUT, FTAL 4.
OSECBUT, FTAL 6. OSECBUT, FTAL 3.p-N, FTAL 4.p-N, FTAL 6.p-N
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Figura 2.30. Termograma TG a compusului FTAL 6.FE

Se constata o rezistentd termicad In general bund pana la circa 250°C pentru aproape toti
compusii seriilor realizate; pierderea in greutate se datoreaza mai degraba unei evaporari decat
unei degradari mai ales pentru compusii cu masd molecularda mai mica (mai volatili). Odata cu
cresterea temperaturii, compusii cu lant alchilic pendant mai lung pe nucleul arilic aratd o
pierdere mai micad in comparatie cu celelalte serii, existdnd si exemple deosebit de rezistente,
precum termenul FTAL 3.p-N care aratd o pierdere de numai 7,65% la 300°C, ceea ce este
remarcabil. Existenta unui nucleu aromatic suplimentar in structura produsului sintetizat duce la
cresterea rezistentei termice a acestora in comparatie cu etaloanele (DOF, DBF) care nu sunt
buni la acest aspect.

Tn concluzie esterii ftalici obtinuti dintr-un alcool alifatic-aromatic ales intre 2-fenoxi
etanol, 2-(0-sec butil-fenoxi) etanol si 2-(p-nonil-fenoxi) etanol si un alcool alifatic cu 3, 4, 6, 8,
10 s1 13 atomi de carbon in molecula prezinta proprietati de aditiv de procesare a polimerilor (in
special PVC). S-au stabilit legaturi intre structurd si proprietati prin urmarirea variatiei
caracteristicilor de aditiv de procesare a polimerilor in functie de lungimea alcoolului alifatic
folosit si de lungimea si pozitia lantului alchilic pendant pe nucleul aromatic.

O parte din produsii sintetizati prezintd caracteristici de plastifiant primar (FTAL 3.FE,
FTAL 4.FE, FTAL 6.FE, FTAL 2-6.FE, FTAL izo 10.FE, FTAL izo 13-FE, FTAL
3.0SECBUT, FTAL 4.0SECBUT, FTAL 6.0SECBUT, FTAL 2-6.0SECBUT, FTAL 0.FE,
FTAL 0.OSECBUT), respectiv ceilalti de plastifiant secundar (FTAL izo 10.0SECBUT, FTAL
izo 13.0SECBUT, FTAL 3.p-N, FTAL 4.p-N, FTAL 6.p-N, FTAL 2-6.p-N, FTAL izo 10.p-N,
FTAL izo 13.p-N, FTAL 0.p-N) pentru PVC; unii dintre ei au si calitati de aditiv de procesare de
tip lubrifiant (FTAL izo 10.p-N, FTAL izo 13.p-N si FTAL 0.p-N).

Toti produsii sintetizati prezinti o permanenti foarte buna. In baza continutului sporit de
radical aromatic s-a consemnat o rezistentd termica imbunatatita.
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2.3.6. Caracterizarea structurald, fizico-chimica si tehnologica a esterilor sebacici

Diesterii sebacici sintetizati s-au caracterizat prin indici fizico-chimici specifici acesteli

clase, iar proprietatile tipice care definesc aditivii de procesare a polimerilor s-au determinat in
conformitate cu tehnicile de testare standardizate in domeniu care sunt prezentate Tn paragraful
2.3.1.

In tabelul 2.63 sunt inscrise valorile principalilor indici fizico-chimici ale acestor

produse. Din analizarea datelor redate in acest tabel se pot face urmatoarele comentarii:

in cazul diesterilor asimetrici se constatd o scadere a densitatii pe masura ce creste lungimea
alcoolului alifatic. In cadrul grupelor, derivatii construiti din alcoolul alifatic-aromatic fara
lant alchilic pendant pe nucleul arilic, au cele mai mari valori de densitate. Aceste valori scad
pe masura ce se introduce un substituent din ce n ce mai lung;

indicele de refractic urmeaza o variatie similara cu cea a densitatii;
— valorile vascozitatii dinamice sunt relativ mici. In cadrul fiecérei grupe se constata o crestere

usoard a vascozitatii pe masurd ce creste numarul de atomi de carbon din alcoolul alifatic
folosit la sinteza. Diesterii simetrici prezintd cele mai inalte valori, termenul SEBAC 0.p-N
depasind de circa 10-15 ori nivelul dat de compusii asimetrici. Toti compusii din aceasta
clasa prezinta un caracter de pseudoplasticitate.

Tabelul 2.63. Valorile principalelor caracteristici fizico-chimice

Formula Masa Densitate | Indice de | Véscozitate
Compusii moleculara | moleculara g/cmg, refractie dinamica
M d” np® | cP,20°C @
SEBAC 2-6.p-N CasHeoOs 560 0,9645 1,4866 224-530
SEBAC izo 10.p-N C37He4Os 588 0,9598 1,4850 240-507
SEBAC izo 13.p-N CaoH700s 630 0,9492 1,4840 270-549
SEBAC 2-6.0SECBUT C30H5005 490 0,9744 1,4802 87-147
SEBAC iz0 10.0SECBUT | CgzHs405 518 0,9682 1,4800 116-193
SEBAC izo 13.0SECBUT | CgzsHgOs 560 0,9550 1,4779 139-236
SEBAC izo 10.FE ® CagH460s 462 09778 | 14778 87-151
SEBAC izo 13.FE ® Ca1Hs,0s 504 09652 | 1,4783 90-151
SEBAC 0.p-N C44H7006 694 1,0041 1,5104 2973-3174
SEBAC 0.0SECBUT Ca4H5006 554 1,0384 1,5134 457-1095
@Caracter de pseudoplasticitate
®)Tendinta de cristalizare lentd in timp
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In tabelul 2.64 sunt prezentate valorile parametrului de solubilitate pentru compusii
sintetizati. Pentru comparatie s-au prezentat si valorile 6 pentru PVC respectiv pentru etaloane
(DOF, DOS). Din interpretarea datelor din acest tabel se constatd ca valorile 6 pentru compusii
analizati se plaseaza intre valorile & a DOS-ului respectiv a DOF-ului. Astfel, se poate anticipa
un nivel de compatibilitate superior DOS-ului si apropiat de cel al DOF-ului. in cadrul fiecarei
grupe valorile 6 scad pe masurd ce creste lungimea alcoolului alifatic luat in sinteza, deci o
compatibilitate descrescatoare. De asemenea, valorile parametrului de solubilitate pentru
compusii simetrici sunt mult mai apropiate de valoarea 6 a PVC-ului.

Tabelul 2.64. Valorile parametrului de solubilitate 6 dupa Hildebrand

parametru de solubilitate
Compusii 5
[cal/lcm®]"? sau hildebranzi
SEBAC 2-6.-p-N 8,74
SEBAC iz0 10.p-N 8,72
SEBAC izo 13.p-N 8,65
SEBAC 2-6.0SECBUT 8,72
SEBAC izo 10.0SECBUT 8,70
SEBAC izo 13.0SECBUT 8,62
SEBAC izo 10.FE 8,76
SEBAC izo 13.FE 8,69
SEBAC 0.p-N 9,01
SEBAC 0.0SECBUT 9,09
DOS (etalon) 8,43
DOF (etalon) 8,83
PVC 9,66

.....

(temperatura criticd de solvire si cuplul maxim din plastogramele Brabender). Din valorile
criteriului TCS rezulta un caracter de plastifiant secundar pentru aproape tofi compusii testati.
Valori mai bune, adicd temperaturi critice de solvire mai scazute, prezinta trei compusi §i anume:
SEBAC 2-6.0SECBUT, SEBAC izo 10.0SECBUT si respectiv SEBAC izo 10.FE, care prezinta
valori ale temperaturii critice de solvire la limita de separare dintre plastifiantii primari si
secundari. Acest lucru este pus in evidentd si de valorile cuplului maxim din plastograma
Brabender, valori apropiate de cea a etalonului de comparatie DOS, reprezentantul clasic al
plastifiantilor secundari.
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Tabelul 2.65. Criteriul compatibilitatii

Compusii TCS, Cuplul maxim,
°C N.m
SEBAC 2-6.p-N 147 9,81
SEBAC izo 10.p-N 150 7,84
SEBAC izo 13.p-N - nu gelifiaza
SEBAC 2-6.0SECBUT 130 15,69
SEBAC izo 10.0SECBUT 135 13,73
SEBAC izo 13.0SECBUT 147 9,81
SEBAC izo 10.FE 129 16,67
SEBAC izo 13.FE 144 10,79
SEBAC 0.p-N - nu gelifiaza
SEBAC 0.0SECBUT 128 16,18
DOS (etalon) 139 15,69
DOF (etalon) 118 23,54
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Aceleasi observatii se pot desprinde si din reprezentarile plastogramelor Brabender, ale
caror inregistrari sunt redate in figura 2.31. Din alurile curbelor se observd mult mai clar
asemdnarea celor trei compusi mentionati mai sus cu etalonul de comparatie, DOS-ul. De
asemenea, din figurd se observa ca si termenul SEBAC 0.OSECBUT se poate incadra in clasa
plastifiantilor secundari. Putem spune ca, compusii SEBAC 0.p-N, SEBAC izo 13.p-N, SEBAC
izo 10.p-N nu manifesta deloc putere de gelifiere, iar termenul SEBAC izo 10.p-N manifesta
aceastd putere la un nivel scizut. In aceste cazuri sunt evidente calititile de lubrifiant.

Cel de al doilea aspect care este luat in considerare pentru definirea unui aditiv de
procesare din clasa plastifiantilor, il reprezinta criteriul eficientei. In tabelul 2.66 sunt redate
datele corespunzatoare acestui criteriu, definit prin duritatea Shore A si prin Incercarea la
tractiune pe epruvete standardizate. In acest tabel sunt cuprinsi doar compusii care au permis
tragerea unei foi pe valt. Astfel, termenul SEBAC 2-6.0SECBUT prezinta valori foarte bune,
similare celor inregistrate pentru DOS. Acelasi lucru se observa si pentru compusii SEBAC izo
10.0SECBUT, SEBAC izo 10.FE si SEBAC izo 13.FE. Valorile de rezistenta la rupere sunt mai
bune decat valoarea data de DOS, in timp ce alungirile la rupere sunt comparabile. Duritatea
Shore A obtinuta in cazul compoundurilor realizate pe baza acestor compusi prezinta valori putin
mai mari, ceea ce inseamna o eficienta usor superioara celei date de DOS, cu exceptia termenului
SEBAC izo 10.FE care prezinta chiar o eficientd mai buna interpretatd prin acest test. Putem
concluziona ca compusii capabili sa permitd formarea unei folii, deci care au o buna
compatibilitate cu PVC-ul, manifesta o eficienta buna, comparabila cu DOS.

Tabelul 2.66. Criteriul eficientei

Duritate Shore A | Modul de Rez. la Alungirea

Compusii [°Sh] 100% rupere, o | larupere,
3" 107 | [kgflem?] | [kgflcm?] %
SEBAC 2-6.pN 90,50 | 90,00 87,73 130,13 316
SEBAC 2-6.0SECBUT 83,50 82,33 68,85 124,78 325
SEBAC izo 10.0SECBUT | 85,16 | 84,00 70,70 102,97 283
SEBAC izo 10.FE 79,83 | 78,83 65,56 133,11 333
SEBAC izo 13.FE 85,66 84,83 77,63 121,05 241
SEBAC 0.0SECBUT 88,00 87,00 86,75 134,70 275
DOF (etalon) 78,00 | 76,00 61,13 106,73 266
DOS (etalon) 81,16 | 79,66 57,53 109,29 366
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Pentru definirea permanentei (pentru compusii care au permis formarea unei folii), s-a
determinat migrarea fatd de cauciuc, precum si rezistenta la expunere la apa. Rezultatele acestor
determinari sunt redate in tabelul 2.67. Din valorile inscrise in acest tabel se constata o rezistenta
buna la migrare, comparabila cu etaloanele. Rezistenta la apa este de asemenea foarte bund. Se
poate aprecia in consecinta un nivel foarte bun de permanenta pentru compusii considerati.

Tabelul 2.67. Criteriul permanentei

Migrare (fata | Rezistenta la apa, 24h / 20°C
de cauciuc),

Compusii %, - . absorbtie, extractie

24h 1 70°C %, + (solubile),
%, -
SEBAC 2-6.pN 2,35 0,99 0,39
SEBAC 2-6.0SECBUT 1,36 0,88 0,01
SEBAC izo 10.0SECBUT 0,58 0,97 0,16
SEBAC izo 10.FE 2,06 0,79 0,03
SEBAC izo 13.FE 0,97 0,92 0,45
SEBAC 0.0SECBUT 0,71 0,22 0,25
DOF (etalon) 1,22 0,32 0,03
DOS (etalon) 0,40 0,56 0,03

Din observatile de mai sus, compusii sintetizati pot prezenta si calitati de lubrifiant, lucru
verificat prin determinarea cifrei de lubrifiere. In figura 2.32 se prezinta diagramele
corespunzatoare acestei determindri, iar in tabelul 2.68 sunt redate valorile cifrei de lubrifiere
calculate. Din tabel se observd ca existd o variatie relativ mica in ceea ce priveste cifra de
lubrifiere; acest fapt poate fi explicat prin marimea moleculelor considerate, respectiv prin
valorile mari de continut alifatic. Valorile cifrei de lubrifiere astfel determinate permit incadrarea
acestor produse in clasa lubrifiantilor de tip intern (¢ <20).
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Figura 2.32. Plastograme Brabender pentru definirea calitatii de lubrifiant

Tabelul 2.68. Valorile testelor de apreciere a proprietatilor de lubrifiant

Cifra de Punctul de Punctul de
Compusii lubrifiere | inflamabilitate curgere

CL °’C °C
SEBAC 2-6.p-N 12,50 246 -36
SEBAC izo 10.p-N 12,09 252 -36
SEBAC izo0 13.p-N 12,93 264 -36
SEBAC 2-6.0SECBUT 11,71 238 -43
SEBAC izo 10.0SECBUT 15,00 242 -41
SEBAC izo 13.0SECBUT 12,50 253 -38
SEBAC izo 10.FE 12,09 235 +3
SEBAC izo 13.FE 11,71 236 +3
SEBAC 0.p-N 11,36 284 -6
SEBAC 0.0SECBUT 12,93 278 -27
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Din acelasi tabel se pot desprinde alte doud caracteristici deosebit de importante si
anume:

— valorile foarte joase ale punctelor de curgere care ajung pana la -43°C;

— punctul de inflamabilitate prezinta valori ridicate, care cresc odatd cu cresterea masei
moleculare respectiv cu scaderea capacitatii de evaporare, cele mai ridicate valori fiind
inregistrate pentru compusii simetrici.

Intr-o interpretare globald a tabelului 2.68 putem spune ci produsii analizati pot fi
utilizati atat ca lubrifianti cat si ca fluide cu utilizare in tribologie.

In ceea ce priveste rezistenta termici a acestor derivati s-au realizat analize
termogravimetrice. In paralel s-au rulat un DOF respectiv un DOS ca etaloane de comparatie.
Rezultatele acestei testari sunt redate in tabelele 2.69 si 2.70, respectiv in figurile 2.33 — 2.37:

- pand la o temperaturd de 240°C seria studiatd este in avantaj fatd de compusii clasici de
plastifian{i considerati drept modele etalon. Si in continuare se observd o rezistenta
47% respectiv 37%, sebacatii cu structura mixtad prezentdnd pierderi sub 30%, unii
compusi aratand valori sub 20% si chiar sub 10% (sebacatii simetrici).

- 1a 300°C unde DOF-ul ct si DOS-ul sunt degradati, majoritatea compusilor acestei serii
sufera descompuneri in proportie de 50%, unii chiar de 33-34%, remarcand din nou
compusii simetrici a caror degradare se plaseaza sub 10%.

Tabelul 2.69. Analiza termogravimetrica

SEBAC | SEBAC | SEBAC | SEBAC SEBAC SEBAC

Temp.,°C | 2-6.p-N | iz010. | izo13. | 2-6.0SEC | izo 10.0SEC | izo 13.0SEC
p-N p-N BUT BUT BUT
20-150 | 2,06 1,17 0,77 1,32 177 1,62
200 6,84 431 4,68 5,68 6,69 6,11
220 11,56 717 7,93 9,67 10,10 9,09
240 18,52 11,40 | 12,21 17,36 15,79 14,38
o [260 26,74 16,92 | 17,28 31,56 25 54 2221
° [280 37,52 2360 | 23,89 53,46 41,06 33,21
% [300 50,77 32,93 | 3335 7778 62,59 48,22
3 [320 66,34 | 4577 | 46,96 97,13 86,59 67,92
> [ 340 8505 | 62,30 | 6482 100 99,50 92,99
< [360 97,62 81,43 | 8543 100 99,81 99,55
< [380 99,76 | 95,73 | 99,11 100 100 99,87
2 [400 99,94 | 99,19 100 100 100 100
a [420 100 99,40 100 100 100 100
440 100 99,52 100 100 100 100
460 100 99,63 100 100 100 100
480 100 100 100 100 100 100
500 100 100 100 100 100 100
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Tabelul 2.70. Analiza termogravimetrica

SEBAC | SEBAC | SEBAC | SEBAC DOF DOS
Temp., °C iz010. | izo13. | 0.p-N | 0.OSEC | (etalon) | (etalon)
FE FE BUT
20-150 1,10 2,01 0,15 0,14 1,98 1,60
200 3,62 575 1,71 0,77 7,90 6,29
220 5,70 9,08 3,10 1,22 14,23 11,04
240 9,20 15,55 4,82 1,85 25,76 20,19
© 260 15,43 25,95 6,61 2,73 46,89 36,85
1. 280 27,21 40,16 8,25 4,33 84,14 65,61
5 300 47,44 57,84 9,81 7,59 100 99,09
§ 320 73,28 79,04 12,03 14,43 100 99,85
g’ 340 97,70 94,36 16,04 27,73 100 99,93
‘S 360 99,60 98,64 24,81 53,43 100 99,99
% 380 99,80 99,77 45,59 90,66 100 100
g 400 99,87 100 79,53 99,49 100 100
a 420 99,91 100 98,49 99,96 100 100
440 99,95 100 99,79 100 100 100
460 99,99 100 99,88 100 100 100
480 100 100 99,92 100 100 100
500 100 100 100 100 100 100
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Figura 2.33. Termogramele TG ale etaloanelor: DOF si DOS
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Figura 2.34. Termogramele TG ale compusilor SEBAC 2-6.p-N, SEBAC izo 10.p-N,
SEBAC izo 13.p-N, SEBAC 2-6.0SECBUT, SEBAC izo 10.0SECBUT
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Figura 2.35. Termograma TG a compusului SEBAC 2-6.p-N
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Figura 2.36. Termogramele TG ale compusilor SEBAC izo 13.0SECBUT, SEBAC izo
10.FE, SEBAC izo 13.FE, SEBAC 0.p-N, SEBAC 0.0SECBUT
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Figura 2.37. Termograma TG a compusului SEBAC 0.0SECBUT
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Tn concluzie putem spune ca folosind acidul sebacic drept componenti acida respectiv un
alcool alifatic-aromatic, ales intre 2-fenoxi etanol, 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol sau 2-(p-nonil-
fenoxi) etanol si un alcool alifatic cu 8, 10 si 13 atomi de carbon in molecula, s-au realizat esteri
sebacici cu calitati de plastifiant sau lubrifiant.
permanentei se incadreaza in intervalul optim admis in domeniu. De asemenea 1n urma analizelor
specifice domeniului tribologic s-a constatat ca derivatii sintetizati au si proprietati de lubrifiant.

Tn baza analizei termogravimetrice s-a putut dovedi de asemenea o crestere semnificativa
a rezistentei termice Tn comparatie cu etaloanele (DOF si DOS).

2.3.7. Caracterizarea structurala, fizico-chimica si tehnologica a esterilor adipici

Esterii adipici purificati au fost caracterizati din punct de vedere structural si prin indici
fizico-chimici specifici acestei clase, iar proprietatile tipice care definesc aditivii de procesare a
polimerilor s-au determinat in conformitate cu tehnicile de testare standardizate in domeniu care
sunt prezentate in paragraful 2.3.1.

Valorile caracteristicilor structurale (IR, RMN) sunt redate in tabelul 2.71, spectrele fiind
prezentate n anexele 1si 2; in tabelul 2.72 sunt reprezentate valorile principalilor indici fizico-
chimici aferenti acestor produse.

Tabel 2.71. Caracteristici spectrale

Compusil Date spectrale

IRV max (€M™): 29581 (v¥csair)s 29311 (V¥chs arom), 28721, 1736i (ve=o,
ADIP 6p_N esteri saturati)a 1511 (Vsch. arom. + SCH(i)); 1247 (VSC-O (l) + 'YaSAr-C-OCHz (l)),
1185i, 829m

'H-RMN (CDCls, 200MHz): 0,82-0,92 (m), 1,20-1,29 (m), 1,54-1,66
(m), 2,31-2,43 (m), 4,06 (M), 4,39-4,41 (m), 6,81-6,85 (m), 7,13-7,27
(m)

BC-RMN (CDCls, 50MHz): 8,64; 13,72; 14,00; 19,15; 24,40; 24,47;
28,62-31,46; 33,48-33,95; 61,48-69,13; 76,51; 77,77; 113,82-113,89;
126,83-127,72; 156,04; 173,32-173,49; 177,44

IRv max (cm'l): 2959i (VaSCHg a|if.), 2872i (VaSCHgarom,), 1736i (cho’ esteri
ADIP 2-6.p-N satura;i), 1511 (Vsch. arom. + SCH(i)), 14601, 1248 (VSC—O (') + YasAr—C—OCHz (l))1
1184i, 829i

'"H-RMN (CDCls, 200MHz): 0,81-0,92 (m) , 1,12-1,27 (m), 1,66 (m),
2,32-2,35 (m), 3,91-4,08 (m), 4,14 (m), 4,39-4,41 (m), 6,81-6,85 (d),
7,13-7,21 (m)

B3C-RMN (CDCl3, 50MHz): 10,99; 14,07; 14,29; 22,65; 23,81; 24,48;
28,95-22,25; 30,43; 33,48; 38,77; 61,48; 62,90; 65,86; 66,81; 76,51-

77,77; 113,82-113,89; 126,83-127,73; 156,05; 173,30-173,56
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ADIP izo 10.p-N

IRv max (Cm-l): 2958i (VaSCH:,'a“f.), 2872i (VaSCHaamm,), 1737i (VC:O, esteri
satura;i)a 1511 (Vsch. arom. + SCH(i)), 1248 (VSC-O (i) + YaSAr-C-OCHz (1)), 1185i,
829

'H-RMN (CDCl;, 200MHz): 0,81-0,96(m), 1,20-1,27(m), 1,66 (m),
2,32-2,43 (m), 3,91-3,96 (M), 4,06-4,14 (m), 4,41 (m), 6,81-6,85 (d),
7,13-7,26 (m)

B3C-RMN (CDCl3, 50MHz): 11,35; 13,73; 14,11; 19,95; 24,39; 29,25;
33,71-33,97; 62,91-65,83; 76,48; 77,11; 77,76; 113,82-113,92; 126,84-
127,71; 142,63; 156,04; 173,30; 173,46; 177,51

ADIP izo 13.p-N

IR V max (€M™): 29581 (v chsair), 29291 (V¥ cHoarom ), 17371 (Ve=o, esteri
satura;i)a 1511 (Vsch. arom. + SCH(i)), 1450i, 13771, 1287 (VSC-O (i) + YaSAr-C-OCHz
(i)), 629i

'H-RMN (CDCl;, 200MHz): 0,83-0,96 (m), 1,27 (m), 1,66 (m), 2,30-
2,40 (m), 4,05-4,11 (m), 4,38 (m), 6,81 (d), 7,20 (m)

BC-RMN (CDCl;, 50MHz): 13,70; 14,18; 14,51; 19,70; 22,64; 23,08;
22,64; 26,25; 3361; 33,88; 61,3-69,2; 113,93; 126,76-127,89; 140,21;
140,39; 142,42; 143,07; 156,2; 173,10; 173,24; 176,39

ADIP 2-6.
OSECBUT

IRV max (cmM™): 2960i (V¥ chsair), 2931i (V¥ chs aom.), 2873i, 1736i (ve=o,
esteri saturati)y 1451 (Vsch. arom. + sen(i))s 1240 (Vic.o (i) + v*ar-c-ocr: (i),
1176i, 752i

'H-RMN (CDCl3, 200MHz): 0,79-0,92 (m), 1,17-1,27 (m), 1,34 (m),
1,64 (m), 3,03-3,14 (q), 3,97-4,06 (M), 4,12-4,16 (m), 4,41-4,45 (m),
6,78-6,96 (m), 7,09-7,26 (q)

B3C-RMN (CDCls, 50MHz): 10,98; 12,20; 14,04; 20,36-20,54; 22,97-
24,47; 28,92; 29,77-30,41; 33,76-33,93; 38,73; 62,84; 66,08; 66,79;
69,50; 76,49-77,77; 111,54-127,05; 136,13; 155,98; 173,21-173,54

ADIP izo 10.
OSECBUT

IR V max (Cm-l): 2959i (VaSCHs alif.)a 2931i (VaSCHs arom.)a 1736i (VC:O, esteri
saturati)y 1451 (Vsch. arom. + sen(i)), 1240 (Vic-o (i) + ¥*ar-c-och: (i), 1176i,
752i

IH-RMN (CDCls, 200MHz): 0,82-0,96 (M), 1,17-1,26 (m), 1,66 (m),
2,32-2,34 (m), 3,03-3,13 (M), 3,94-3,98 (M), 4.06-4,15 (M), 4.41 (m).
6.78-6,96 (M), 7,05-7.26 (M)

BC.RMN (CDCl3, 50MHz): 12,23; 13,71; 14,40; 19,35; 24,32; 24,43;
29,77-29,95; 33,46-33,95; 62,84:; 64,24-64,87; 69,46; 76,49-77,17;
111,51-111,73; 121,10; 126,46-127,05; 135,98-136,13; 155,97;
173,19-173,46

ADIP izo 13.
OSECBUT

IRv max (Cm_l): 2959i (VaSCH3a|if_), 2929i (VaSCHgammA), 1737i (cho’ esteri
aragt)s 1491 (Vech, arom. + sery), 1377, 1356, 751

'H-RMN (CDCls, 200MHz): 0,84-0,96 (m), 1,17-1,22 (m), 1,66 (M),
2,32-2,43 (m), 3,03-3,17 (m), 4,05-4,12 (M), 4,44 (m), 6,79-6,96 (M),
7,09-7,26 (m)

BC-RMN (CDCl3, 50MHz): 12,50; 14,27; 19,20; 20,29; 24,51; 29,86;
33,72-33,94; 62,94-66,17; 76,53; 77,16; 77,81; 111,25; 112,00;
120,81; 121,59; 126,14-127,57; 136,25; 156,07; 173,29-173,55
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IRv max (Cm-l): 2958i (VaSCH:,'a“f.), 2872i (VaSCHaamm,), 1735i (VC:O, esteri
ADIP izo 10.FE saturati)a 1241 (VSC-O (I) + yaSAr-C-OCHZ (I))’ 1173|1 752i

IH-RMN (CDCls, 200MHz): 0,82-0,96 (m), 1,15-1,26 (m), 1,66 (m),
2,32-2,43 (M), 3,95-4,06 (M), 4,14 (M), 4,39-4,43 (m), 6,88-6,98 (M),
7,24-7,31 (m)

BC-RMN (CDCl3, 50MHz): 12,20; 14,26; 20,71; 29,40; 33,45-33,93;
62,73-65,78; 76,48-77,74; 114,5; 121,13; 129,48, 158,44; 173,22-
173,43

ADIP izo 13.FE IRV max (€M™): 29271 (V¥ chs arom.)s 17351 (Ve=0, esteri saturati), 15980, 1378i,
792i, 752i

'H-RMN (CDCl3, 200MHz): 0,85-0,96 (m), 1,26 (m), 1,42-1,69 (m),
2,32-2,43 (m), 4,05-4,12 (m), 4,38 (m), 6,88-6,98 (M), 7,23-7,31 (m)
C-RMN (CDCls, 50MHz): 12,24; 14,18; 19,15; 22,71; 23,15; 24,37;
26,23; 29,68; 33,71; 36,65; 62,77-65,83; 76,48; 77,11; 77,76; 117,63;
121,17; 129,51; 158,51; 173,22-177,55

Din analiza celor doua tabele se pot desprind urmatoarele:
densitatea 1n cadrul fiecarei grupe, inregistreaza o scadere a valorilor pe masurd ce creste
lungimea lantului alcoolului alifatic luat in considerare. Compararea grupelor intre ele indica
faptul ca derivatii construiti pe baza alcoolului alifatic-aromatica fara lant alchilic pendant pe
nucleul arilic, prezinta valorile cele mai inalte de densitate; aceste valori scad pe masura ce se
introduce un substituent cu o lungime din ce Tn ce mai mare;
indicele de refractie urmeaza o variatie similara;
valorile vascozitdtii dinamice sunt relativ mici. Este greu de stabilit o legitate a distributiei
valorilor in cazul acestui parametru; toti compusii sintetizati au un caracter pseudoplastic;
spectrele IR si RMN pun in evidenta valabilitatea structurilor propuse.

Tabelul 2.72. Valorile principalelor constante fizico-chimice

Formula Masa | Densitate Indice de 8\Vascozitate

Compusii moleculara | molec. glcm® refractie dinamica,

M d® Np” cP, 20°C
ADIP 4p-N C27H4405 448 0,9963 1,4872 89,13
ADIP 6.p-N CygH4505 476 0,9866 1,4833 77,17
ADIP 2-6.p-N C31H5,05 504 0,9728 1,4831 95,72
ADIP izo 10.p-N C33H5605 532 0,9715 1,4830 113,67
ADIP izo 13.p-N C36He205 574 0,9596 1,4824 113,92
ADIP 4.0SECBUT CyH3405 378 1,0282 1,4884 34,64
ADIP 6.0SECBUT CysH3505 406 1,0075 1,4810 27,18
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ADIP 2-6.0SECBUT C26H4205 434 0,9927 1,4803 41,64
ADIP izo 10.0SECBUT | CyH4s0s 462 0,9818 1,4790 36,34
ADIP izo 13.0SECBUT | CgHs0s 504 0,9696 1,4782 46,74
ADIP izo 10.FE C24H3505 406 1,0002 1,4773 -
ADIP izo 13.FE C27H4405 448 0,9726 1,4760 -

# Sciderea vascozititii cu cresterea tensiunii de forfecare

*Tendinta lenta de cristalizare in timp

in tabelul 2.73 sunt prezentate valorile parametrului de solubilitate & dupa Hildebrand
pentru compusii sintetizati. Pentru comparatie in tabel sunt date si valorile pentru PVC respectiv
pentru cei mai reprezentativi plastifianti primari si secundari DOF si DOA. Din analizarea
datelor inscrise in acest tabel se constata un nivel valoric foarte apropiat de valorile etaloanele
(chiar mai bune decat cele ale DOF-ului si toate mai bune decat valoarea DOA). Din acest punct
de vedere s-ar putea admite ca nivelul de compatibilitate superior DOA-ului si apropiat de cel al
DOF-ului. in cadrul fiecdrei grupe, valorile & scad pe misurd ce creste lungimea alcoolului
alifatic luat in considerare, fapt ce indica o scadere de compatibilitate, lucru pe deplin explicabil
prin aceea ca nivelul polaritatii scade implicit.

Tabelul 2.73. Valorile parametrului de solubilitate 6 dupa Hildebrand

Parametrul de solubilitate

Compusii
[cal/lcm®]"2 sau hildebranzi
ADIP 4.p-N 8,977
ADIP 6.p-N 8,918
ADIP 2-6.p-N 8,772
ADIP iz0 10.p-N 8,785
ADIP izo 13.p-N 8,709
ADIP 4.0SECBUT 9,106
ADIP 6.0SECBUT 8,968
ADIP 2-6.0SECBUT 8,819
ADIP izo 10.0SECBUT 8,759
ADIP izo 13.0SECBUT 8,697
ADIP izo 10.FE 8,8934
ADIP izo 13.FE 8,7034
PVC 9,660
DOF (etalon) 8,830
DOA (etalon) 8,472
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Compatibilitatea s-a urmarit prin masurarea temperaturii critice de solvire si prin
definirea capacitatii de gelifiere care se desprinde din valorile cuplului maxim, precum si din
plastogramei Brabender. In tabelul 2.74 sunt inscrise valorile acestor determinari, de unde se
desprind urmatoarele observatii:

- temperaturile critice de solvire sunt caracteristice unui plastifiant secundar pentru aproape toti
compusii testati, exceptia constituind-o termenul ADIP izo 10.FE cu valori TCS de plastifiant
primar;

- valorile cuplului maxim aratd pentru compusii fara lant alchilic pendant (seria FE) respectiv
pentru cei cu lant alchilic relativ mic (seria OSECBUT), un nivel de compatibilitate similar
plastifiantilor primari. Seria p-N poate fi Incadrata in categoria plastifiantilor secundari.

Tabelul 2.74. Criteriul compatibilitatii

Compusii TCS, Cuplul maxim,

o°c N.m
ADIP 4.p-N 147-149 26,00
ADIP 6.p-N 147 26,00
ADIP 2-6.p-N 156-159 23,54
ADIP izo 10.p-N 155-158 22,56
ADIP izo 13.p-N 163-165 17,66
ADIP 4 OSECBUT 136-138 34,58
ADIP 6.0SECBUT 133-135 35,32
ADIP 2-6.OSECBUT 141-142 34,33
ADIP izo 10.0SECBUT 140-141 35,80
ADIP izo 13.0SECBUT 145-148 25,50
ADIP izo 10.FE 126-128 37,77
ADIP izo 13.FE 140-141 31,39
DOA (etalon) 134-135 26,49
DOF (etalon) 117-118 37,27

Curbele Tnregistrate de plastograful Brabender, prezentate in figura 2.38 ne pot indica cu
precizie caracterul de plastifiant al produsilor sintetizati (primar sau secundar). Din aceste
inregistrari se observa ca toti compusii seriei p-N si ultimul termen al seriet OSECBUT apartin
clasei plastifiantilor secundari cu aluri similare celei inregistrate pentru DOA, in timp ce restul
compusilor, in special seria OSECBUT si seria FE, prezintd curbe similare celei inregistrate
pentru un plastifiant etalon primar (DOF).
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Figura 2.38. Plastogramele Brabender pentru definirea puterii de gelifiere

Testele care definesc criteriul eficientei (grade Shore A, si Incercarea la tractiune pe
epruvete standardizate) sunt redate in tabelul 2.75. In tabel sunt cuprinsi doar compusii care au
permis tragerea unei foi pe valf; compusii ADIP izo 13-p.N si ADIP izo 13.0SECBUT (cu
continut ridicat de lant alchilic) nu au permis acest lucru, dovedind astfel un nivel redus de
compatibilitate dar sugerand implicit un posibil comportament de lubrifiant. Se constata valori
foarte bune ale rezistentei la rupere, cu mult mai bune decat cele ale etaloanelor considerate
(DOF si DOA), in timp ce valorile alungirii la rupere sunt apropiate de cele ale DOA si DOF.
Valorile de modul de 100% sunt foarte bune pentru compusii ADIP izo 10.p-N, ADIP
6.0SECBUT, ADIP 2-6.0SECBUT, ADIP izo 10.0SECBUT, ADIP izo 10.FE, ADIP izo 13.FE
(echivalente cu cele ale DOA) si mai slabe pentru ceilalti compusi. Valorile de duritate Shore
sunt comparabile cu cele ale DOF-ului pentru seriile cu continut redus de lant alchilic pendant pe
nucleul arilic (seriile OSECBUT si FE) in timp ce seria p-N prezinta duritdfi mai mari, aratand o
eficienta deficitara.
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Tabelul 2.75. Criteriul eficientei

Duritate Modul de | Rez.la | Alungirea

Compusii Shore A 100% | rupere, 6 | la rupere,
[°Sh] [kgflcm?] | [kgf/cm?] %

3" 10"

ADIP 4.p-N 86,66 | 85,33 157,9 230,15 277
ADIP 6.p-N 87,66 | 87,00 | 122,05 193,62 332
ADIP 2-6.p-N 89,66 | 89,00 | 267,85 426,07 324
ADIP izo 10.p-N 90,00 | 89,00 72,85 111,75 477
ADIP 4.OSECBUT 78,00 | 75,66 103,6 221,25 324
ADIP 6.0SECBUT 80,33 | 79,00 69,91 143,75 310
ADIP 2-6.0SECBUT 82,33 | 80,66 | 100,62 193,70 300
ADIP izo 10.0SECBUT 83,00 | 81,33 58,57 105,14 513
ADIP izo 10.FE 80,33 | 78,66 51,56 102,50 525
ADIP izo 13.FE 85,66 | 84,33 61,47 111,03 517
DOF (etalon) 83,00 | 80,00 65,74 149,27 317
DOA (etalon) 68,60 | 65,33 82,00 192,00 333

Testele care definesc permanenta sunt redate in tabelul 2.76. Toti produsii testati in acest
sens dovedesc o foarte buna migrare fatd de cauciuc, valorile obtinute fiind cuprinse intre cele
corespunzatoare etaloanelor. Rezistenta la extractie cu apa, respectiv cu ulei este de asemenea

foarte buna.
Tabelul 2.76. Criteriul permanentei
Migrare fata de Rezistenta la apa, Stabilitate
Compusii cauciuc, 24h / 20°C la ulei,
%, - absorbtie, | extractie %, -
24h 1 70°C %, + (solubile), | 168h/
%, - 20°C
ADIP 4.p-N 2,0774 - 2,1565 0,4045 0,4303 - 0,263
ADIP 6.p-N 1,9866 - 2,2877 0,8222 0,3900 0,277
ADIP 2-6.p-N 1,2987 - 1,2626 0,5822 0,3214 0,385
ADIP izo 10.p-N 3,3094 2,8047 0,8215 -0,1460
ADIP 4.0SECBUT 1,4885 - 2,7943 0,8900 0,4065 0,926
ADIP 6.0SECBUT 2,2519 - 2,9560 0,5628 0,2943 0,906
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ADIP 2-6.0SECBUT 1,3269 - 2,3710 0,3541 0,195 0,471
ADIP izo 10.0SECBUT 1,5472 2,5668 0,4810 -0,3989
ADIP izo 10.FE 3,3660 1,5479 0,3189 0,1321
ADIP izo 13.FE 2,7672 0,7638 0,2516 0,5628
DOF (etalon) 0,9486 - 1,9691 0,3374 0,0309 - 0,044
DOA (etalon) 2,6571 - 4,2252 1,5588 3,4222 4,143

Avand in vedere interpretarea aspectelor structurale mengionate, putem spune ca exista
suficiente elemente structurale, in special de natura alifatica, In masurd sa permitd dezvoltarea
unor calitati de lubrifiant utilizabil la procesarea polimerilor. Astfel, s-a calculat cifra de
lubrifiere pe baza valorilor cuplului maxim desprinse din plastogramele Brabender inregistrate in
conditiile expuse la paragraful 2.3.1.

In figura 2.39 sunt prezentate diagramele corespunzitoare acestei determiniri, iar in
tabelul 2.77 sunt redate valorile cifrei de lubrifiere calculate in acord cu relatia Bétner-Rosenthal.
Din tabel se remarca o variatie relativ mica intre cifrele de lubrifiere. Valorile cifrei de lubrifiere

astfel determinate permit incadrarea compusilor testati In categoria lubrifiantilor de tip intern
(C|_< 20)

Tabelul 2.77. Cifra de lubrifiere, la 160°C

Cuplul minim, Cifrade | Punctde Punct de
Compusii kg.m lubrifiere, | curgere, | inflamabilitate,

CL °C °C

ADIP izo 10.p-N 2,31 8,11 <-42 225

ADIP izo 13.p-N 1,4 13,39 <-42 238

ADIP izo 10. 2,35 7,97 <-42 212
OSECBUT

ADIP izo 13. 1,8 10,41 <-42 224
OSECBUT

ADIP izo 10.FE 1,95 9,61 - 202

ADIP izo 13.FE 1,6 11,71 - 202

Din acelasi tabel se pot desprinde Incd doud atribute deosebit de importante in definirea
valorii acestor compusi, interpretati prin prisma directiilor de utilizare efectiva, fie ca lubrifianti
pentru procesarea polimerilor, fie ca lubrifianti tribologici:

— se remarca in primul rand valorile foarte joase ale punctelor de curgere care se plaseaza
sub -42°C (limita de racire a agregatelor de testare) fapt care constituie un atribut deosebit
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de valoros. Nu se constata o variatie semnificativa a acestor valori functie de structura
considerata.

— punctul de inflamabilitate prezintd in general valori peste 200°C, constatandu-se o
crestere usoara pe masurd ce creste masa moleculard. Si acest parametru recomanda
utilizarea acestor produse in diverse directii aplicative.

Figura 2.39. Plastogramele Brabender pentru determinarea cifrei de lubrifiere

Astfel in concluzie, putem spune ca, esterii adipici sintetizati dintr-un alcool alifatic-
aromatic, ales intre 2-fenoxi etanol, 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol sau 2-(p-nonil-fenoxi) etanol si
un alcool alifatic cu 4, 6, 8, 10 si 13 atomi de carbon in molecula, prezinta fie proprietati tipice
de plastifiant, primar sau secundar, fie de lubrifiant pentru procesarea polimerilor, fie ca
lubrifiant tribologic.

2.3.8. Caracterizarea structurala, fizico-chimica si tehnologica a esterilor fosforici

Modalitatile de testare a seriilor sintetizate s-au facut dupa criteriile expuse in paragraful
2.3.1.

In tabelele 2.78 si 2.79, sunt reprezentate valorile principalilor indici fizico-chimici ai
acestor produse:

— atat densitatea cat si indicele de refractie prezinti o variatie graduala. In cadrul aceleiasi
grupe atat densitatea, cat si indicele de refractie prezintd valori superioare pentru
compusii care contin 2 moli din alcoolul cu structura complexa de tip alifatic-aromatic iar
in cadrul seriilor, valorile scad pe masura ce creste lantul alifatic;
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continutul rezidual de clor este mic, ceea ce denotd o buna purificare;

continutul de fosfor analitic este apropiat de cel teoretic;

vascozitatea dinamica prezinta o crestere in cadrul grupelor (datorita continutului alifatic-
aromatic). In cadrul seriilor este mai greu insi de determinat o reguli. Toti compusii
sintetizati au un caracter pseudoplastic (Scaderea vascozitatii cu cresterea tensiunii de
forfecare).

Tabelul 2.78. Valorile principalelor constante fizico-chimice

Compusii Formula Masa Densitate | Indice de
moleculara | moleculara d® refractie
M glem?® np°

FOSFAT 4.1 CaoH3505P 386 1,085 1,4970
FOSFAT 4.2 CasH4306P 506 1,110 1,5160
FOSFAT 6.1 C24H4305P 442 1,0358 1,4851
FOSFAT 6.2 C3oH4706P 534 1,0955 1,5130
FOSFAT 2-6.1 CasHs105P 498 1,030 1,4816
FOSFAT 2-6.2 Cs2Hs106P 562 1,0747 1,5021
FOSFAT izo 10.1 C32Hs905P 554 1,0295 1,4848
FOSFAT izo 10.2 C34Hs506P 590 1,0578 1,4950
FOSFAT izo 13.1 CsgH7105P 638 0,9772 1,4793
FOSFAT izo 13.2 Cs7Hs106P 632 1,0237 1,4961
FOSFAT 0.3 CsHs107P 626 1,1114 1,5278

Tabelul 2.79. Valorile principalelor constante fizico-chimice

Continutin | Continut | ®Vascozitate
Compusii fosfor, % in clor, dinamica,
Teor. | Anal. % 20°C, cP
FOSFAT 4.1 8,03 7,00 0,10 1340-1720
FOSFAT 4.2 6,12 | 5,84 0,05 4160-4390
FOSFAT 6.1 7,01 6,70 0,06 420-500
FOSFAT 6.2 5,80 515 0,07 3720-3910
FOSFAT 2-6.1 6,22 | 5,50 0,03 440-1070
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FOSFAT 2-6.2 551 | 5,53 0,09 1800-1990
FOSFAT izo0 10.1 5,99 | 4,80 0,08 500-600

FOSFAT izo 10.2 5,25 | 5,08 0,04 2490-2670
FOSFAT izo 13.1 4,85 | 4,99 0,07 650-1170
FOSFAT izo 13.2 4,90 | 4,73 0,08 1200-1560
FOSFAT 0.3 4,95 | 5,04 0,09 8320-9080

#Scaderea vascozititii cu cresterea tensiunii de forfecare

Calitatile de lubrifiant pentru procesarea PVC-ului, s-au determinat prin masuratori

reologice pe plastograful Brabender.

Valori mici ale cuplului minim si timpi de gelifiere mai lungi (peste circa 10-15 min.)
sunt caracteristici lubrifiantilor preponderent externi, in timp ce valori mari ale cuplului minim si
timpi de gelifiere mai scazuti (sub circa 10 min.) indica trasaturi caracteristice de lubrifiant

preponderent intern.

Pentru determinarea valorii cifrei de lubrifiere s-au efectuat trei serii de determinari
pentru concentratii de lubrifiant de 0,5%, 1% si 2% pentru doud temperaturi de 160°C si 172°C.
In tabelele 2.78 si 2.79 sunt redate valorile cifrei de lubrifiere determinate in aceste conditii, in
figura 2.40 fiind prezentate inregistrarile plastogramelor Brabender (care prezintd o alurd tipica

de lubrifiant) pentru concentratii a lubrifiantului de 0,5% si temperatura de 172°C.

Tabelul 2.78. Valorile cifrei de lubrifiere la 160°C

CL
Compusii 0,5% 1% 2%
lubrifiant | lubrifiant | lubrifiant
FOSFAT 0.3 13,58 8,92 15,60
FOSFAT 4.1 18,38 17,85 31,20
FOSFAT 4.2 8,92 15,00 34,30
FOSFAT 6.1 15,62 18,75 42,80
FOSFAT 6.2 15,62 14,42 31,20
FOSFAT 2-6.1 15,62 17,85 39,50
FOSFAT 2-6.2 13,02 15,62 40,40
FOSFAT izo 10.1 9,19 37,50 41,70
FOSFAT izo 10.2 14,20 15,00 20,00
FOSFAT izo 13.1 14,20 16,30 27,78
FOSFAT izo 13.2 15,62 16,30 20,00
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Tabelul 2.79. Valorile cifrei de lubrifiere la 172°C

CL
Compusii 0,5% 1% 2%
lubrifiant | lubrifiant | lubrifiant
FOSFAT 0.3 12,63 8,30 14,53
FOSFAT 4.1 17,09 16,60 29,06
FOSFAT 4.2 8,30 13,95 32,60
FOSFAT 6.1 14,53 17,44 39,50
FOSFAT 6.2 14,53 13,43 29,06
FOSFAT 2-6.1 14,53 16,60 36,30
FOSFAT 2-6.2 12,11 14,53 32,40
FOSFAT izo 10.1 8,54 34,88 40,20
FOSFAT izo 10.2 13,21 13,95 18,60
FOSFAT izo 13.1 13,21 15,17 25,83
FOSFAT izo 13.2 14,53 15,17 18,60

Din datele inscrise in aceste tabele se observa ca pentru o concentratie a lubrifiantului de
0,5% respectiv de 1%, valorile cifrei de lubrifiere sunt cuprinse in intervalul optim de 5-25, ceea
ce indicd o capacitate lubrifiantd sigurd. Cresterea cantitatii de lubrifiant la 2% duce la o crestere
a cifrei de lubrifiere peste valoarea de 30, ceea ce poate semnifica aparitia unui fenomen de
supralubrifiere, pus in evidentd si de situatiile in care sistemul nu a gelifiat. In figurile 2.41 si
2.42 sunt redate grafic dependentele cifrei de lubrifiere in functie de procentul de lubrifiant
utilizat Tn sistem. Se observa ca odatd cu cresterea procentului de participare a lubrifiantului in
sistem, valorile cifrei de lubrifiere cresc. Aceasta evolutie poate constitui o modalitate de
apreciere a cantitatii optime de lubrifiant necesard pentru a fi folosita in retetele tehnologice spre
a se evita situatiile nedorite provocate de fenomenul de supralubrifiere.

Din aceasta metoda de testare se observa ca este dificil de precizat cu mai multa siguranta
clasa in care aceste produse pot fi incadrate, date fiind valorile foarte apropiate atat ale cifrei de
lubrifiere cat si a timpului de gelifiere. Pentru a putea aprecia si evalua mai bine acesti lubrifianti
de tip fosforic in sensul de a le preciza caracterul specific de lubrifiant (fie intern, fie extern) s-a
determinat viteza de lubrifiere.
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Figura 2.40. Plastograme Brabender pentru concentratia de lubrifiant de 0,5% si la
temperatura de 172°C

Figura 2.41. Reprezentarea grafici a cifrei de
lubrifiere functie de % de lubrifiant la 160°C
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Figura 2.42. Reprezentarea grafica a cifrei de
lubrifiere functie de % de lubrifiant la 172°C
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In tabelul 2.80 sunt redate valorile acestui test, iar in figura 2.43 este prezentatd
dependenta vitezei de lubrifiere in functie de timpul de gelifiere.

Tabelul 2.80. Valorile vitezei de lubrifiere

Compusii P [kgm/min]
FOSFAT 4.1 2,15
FOSFAT 4.2 1,90
FOSFAT 6.1 3,0
FOSFAT 6.2 7,4
FOSFAT 2-6.1 1,2
FOSFAT 2-6.2 3,0
FOSFAT iz0 10.1 1,46
FOSFAT izo 10.2 2,94
FOSFAT izo 13.1 1,83
FOSFAT izo 13.2 4,0
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Figura 2.43. Reprezentarea grafica a vitezei de lubrifiere functie de timpul de gelifiere

Din aceste valori tabelate respectiv din interpretarea reprezentarii grafice se constatd o
mai buna Incadrare a acestei clase de lubrifianti:
- compusii cu vitezd de lubrifiere mare si timpi de gelifiere mici pot fi considerati lubrifianti
interni;
- cel cu viteza de lubrifiere medie si timpi de gelifiere mici pot fi considerati lubrifianti interni-
externi;
- cel cu vitezd de lubrifiere mica si timpi de gelifiere mari pot fi pot fi considerati lubrifianti
externi.
Astfel, se constata ca:
— FOSFAT 6.2 prezinta calitati de lubrifiant intern;
— FOSFAT izo 13.2, FOSFAT izo 10.2, FOSFAT 6.1 prezinta calitati de lubrifiant
intern-extern;
— FOSFAT 2-6.1, FOSFAT 2-6.2, FOSFAT 4.1, FOSFAT 4.2, FOSFAT izo 13.1,
FOSFAT izo 10.1 prezinta calitati de lubrifiant extern.
In concluzie, putem spune ci triesterii fosforici obtinuti dintr-un alcool alifatic cu 4, 6, 8,
10 si 13 atomi de carbon in molecula si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol, prezintd caracteristici
specifice lubrifiantilor utilizati pentru procesarea polimerilor.
Valorile cifrei de lubrifiere se incadreaza in plaja de valori optime, cuprinsa in intervalul
5-25 pentru concentratii ale lubrifiantului de 0,5% pand la 1%, 1ar alurile plastogramelor
Brabender indica un comportament specific de lubrifiant destinat a fi folosit la procesarea
polimerilor.
Tn seriile sintetizate s-au constatat atat proprietati de lubrifiant preponderent extern, cat si
de lubrifiant preponderent intern precum si un comportament intermediar.
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Concluzii finale

1. S-arealizat un studiu de literaturd asupra diferitelor clase de esteri ce sunt folositi
ca si auxiliari de procesare n prelucrarea polimerilor, si in particular a poli(clorurii de
vinil).

2. Au fost sintetizai 117 compusi dintre care 3 sunt alcooli cu structura alifatic-
aromatica, 15 sunt derivati ai anhidridei trimeliticei, 17 sunt derivati ai anhidridei
piromelitice, 28 sunt derivati ai acidului citric, 21 sunt derivati ai anhidridei ftalice, 10
sunt derivati ai acidului sebacic, 12 sunt derivati ai acidului adipic, 11 sunt derivati ai
oxiclorurii de fosfor.

3. S-au sintezat si caracterizat trei alcooli cu structura alifatic—aromatica si anume 2-
fenoxi etanolul, 2-(p-nonil-fenoxi) etanolul si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanolul, alcooli
utilizati in continuare la sinteza urmatoarelor clase de esteri: clasa trimelitica,
piromelitica, citrica, ftalica, sebacica, adipica si fosforica.

4. Esterii trimelitici obtinuti din 2-fenoxi etanol si un alcool alifatic cu 4, 6, 8 si 10
atomi de carbon prezinta o compatibilitate ridicata cu poli(clorura de vinil), produsii
avand un comportament de plastifiant pentru poli(clorura de vinil). Sunt mai putin
eficienti decat plastifiantii de referinta, dar au o rezistenta buna la frig. Permanenta
este buni, comparabild cu cea a etaloanelor si anume manifestd o foarte buna
rezistentd la extractie, o migrare redusd fatd de cauciuc si o capacitate mare de
ancorare in polimer.

5. Esterii trimelitici sintetizati din 2-fenoxi etanol si un alcool alifatic cu catena
ramificatd cu 8, 10 si 13 atomi de carbon In moleculd au comportament de plastifianti
pentru poli(clorura de vinil) cu proprietati foarte bune de compatibilitate. Eficienta
este slaba in cadrul acestei clase de produse, dar proprietatile de permanentd sunt
foarte bune.

6. Esterii piromelitici sintetizati din 2-fenoxi etanol si un alcool alifatic cu 4, 8 si 10
atomi de carbon in moleculd, au comportament de plastifianti pentru poli(clorura de
vinil) cu proprietati foarte bune de compatibilitate. Eficienta acestor plastifianti se
manifesta in special prin valorile foarte bune ale rezistentei la rupere. Permanenta este
buna si este pusd in evidentd prin valorile bune ale rezistentei la apa, respectiv ale
rezistentei la migrare.

7. Esterii piromelitici pe bazd de 2-fenoxi etanol si izotridecanol prezinta
caracteristici de plastifiant pentru poli(clorura de vinil) cu proprietati de
compatibilitate si de permanenta foarte bune, cu o eficientd mai slaba si cu 0
rezistenta termica ridicata.

8. Esterii citrici sintetizati cu 2-(p-nonil-fenoxi) etanol si un alcool alifatic cu 1, 2, 3,
4, 6, 8, 10 si 13 atomi de carbon Tn molecula prezinta proprietati de tip aditiv de
procesare a polimerilor, adica prezinta caracteristici fie de plastifiant fie de lubrifiant.
9. Esterii citrici sintetizati pe baza 2-(0-sec-butil-fenoxi) etanolului si a unui alcool
alifatic ramificat cu 4, 6, 8, 10 si 13 atomi de carbon in moleculd, manifesta
proprietati specifice de plastifiant pentru poli(clorura de vinil) avand compatibilitatea
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Concluzii finale

comparabila cu cea a plastifiantilor clasici pentru PVC (DOF, DOA), proprietati de

permanenta foarte bune si o rezistenta termica ridicata.

10. Esterii ftalici obtinuti dintr-un alcool alifatic-aromatic ales intre 2-fenoxi etanol, 2-

(o-sec-butil-fenoxi) etanol si 2-(p-nonil-fenoxi) etanol si un alcool alifatic cu 3, 4, 6,

8, 10 si 13 atomi de carbon in moleculd prezinta proprietati de aditiv de procesare a

poli(clorurii de vinil) si o rezistenta termica buna.

11. Esterii sebacici obtinuti dintr-un alcool alifatic-aromatic, ales intre 2-fenoxi etanol,

2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol sau 2-(p-nonil-fenoxi) etanol si un alcool alifatic cu 8, 10

si 13 atomi de carbon In moleculd prezinta calitati de plastifiant sau lubrifiant si o

rezistentd termica buna.

12. Esterii adipici sintetizati dintr-un alcool alifatic-aromatic, ales intre 2-fenoxi

etanol, 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol sau 2-(p-nonil-fenoxi) etanol si un alcool alifatic

cu 4, 6,8, 10 si 13 atomi de carbon in moleculd, prezintd fie proprietati tipice de

plastifiant, fie de lubrifiant pentru procesarea polimerilor, fie ca lubrifiant tribologic.

13. Esterii fosforici obtinuti dintr-un alcool alifatic cu 4, 6, 8, 10 si 13 atomi de carbon

in moleculda si 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol, prezinta caracteristici specifice

lubrifiantilor utilizati pentru procesarea polimerilor.

14. Cercetarile realizate in cadrul acestei teze de doctorat au fost publicate (vezi lista

lucrarilor publicate in tematica tezei de doctorat, pag. 276):

» articole in reviste de specialitate romanesti cu circulatie internationala, cotate ISI:
10

> articole Tn reviste de specialitate din strainatate: 5

» articole Tn volumele unor manifestari stiintifice din strainatate: 10

» lucrari comunicate la congrese nationale de chimie: 9

» Brevete de inventie: 6

> granturi / contracte de cercetare — dezvoltare in programe nationale: 4.
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Abrevieri

Abrevieri:
ADIP izo 13.p-N

ADIP izo 13.0SECBUT
ADIP izo 13.FE
ADIP izo 10.p-N
ADIP izo 10.0SECBUT
ADIP izo 10.FE
ADIP 2-6.p-N

ADIP 2-6.0SECBUT
ADIP 6.p-N

ADIP 6.0SECBUT
ADIP 4.p-N

ADIP 4.0SECBUT
BBF

CITR 1.1

CITR 1.2

CITR 2.1

CITR 2.2

CITR 3.1

CITR 3.2

CITR 4.1

CITR 4.2

CITR6.1

CITR 6.2

CITR 2-6.1

CITR 2-6.2

CITR iz0 10.1

CITR iz0 10.2

adipatul de izotridecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil

adipatul de izotridecil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil
adipatul de izotridecil si 2-fenoxi etil

adipatul de izodecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil

adipatul de izodecil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil
adipatul de izodecil si 2-fenoxi etil

adipatul de 2-etil hexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil
adipatul de 2-etil hexil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil
adipatul de n-hexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil

adipatul de n-hexil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil
adipatul de n-butil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil

adipatul de n-butil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil
butil-benzil ftalat

citratul de metil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1)
citratul de metil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2)
citratul de etil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1)
citratul de etil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2)
citratul de n-propil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1)
citratul de n-propil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2)
citratul de n-butil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1)
citratul de n-butil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2)
citratul de n-hexil (2) si de2-(p-nonil-fenoxi) etil (1)
citratul de n-hexil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2)
citratul de 2-etil hexil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1)
citratul de 2-etil hexil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2)
citratul de izodecil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1)

citratul de izodecil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2)
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Abrevieri

CITRiz0 13.1

CITRiz0 13.2

CITR 0.3

CITRIizo 4.1

CITR iz0 4.2

CITR iz0 6.1

CITR i20 6.2

CITR 2-6.1(0SECBUT)
CITR 2-6.2(OSECBUT)
CITR izo 10.1(OSECBUT)
CITR izo 10.2(OSECBUT)
CITR izo 13.1(0OSECBUT)
CITR izo 13.2(0OSECBUT)
CITR 0.3(OSECBUT)
DOA

DOF

FE

FOSFAT 4.1

FOSFAT 4.2

FOSFAT 6.1

FOSFAT 6.2

FOSFAT 2-6.1

FOSFAT 2-6.2

FOSFAT izo0 10.1
FOSFAT izo 10.2
FOSFAT izo 13.1
FOSFAT izo0 13.2
FOSFAT 0.3

FTAL 2-6.FE

citratul de izotridecil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1)
citratul de izotridecil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2)
tricitratul de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (3)

citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izobutil (2)
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izobutil (1)
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izohexil (2)
citratul 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izohexil (1)
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si 2-etil-hexil (2)
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si 2-eti hexil (1)
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izodecil (2)
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izodecil (1)
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izotridecil (2)
citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izotridecil (1)
tricitratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (3)

di (2-etil-hexil) adipat

di (2-etil-hexil) ftalat

2-fenoxi etanol

fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (1) si n-butil (2)
fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (2) si n-butil (1)
fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (1) si n-hexil (2)
fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (2) si n-hexil (1)
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si 2-etil-hexil (2)
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si 2-etil-hexil (1)
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izodecil (2)
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izodecil (1)
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izotridecil (2)
fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izotridecil (1)
tri 2-(o-sec-butil-fenoxi) etil fosfatul

ftalatul de 2-etil hexil si 2-fenoxi etil
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Abrevieri

FTAL izo 10.FE
FTAL izo 13.FE
FTAL 2-6.0SECBUT
FTAL izo 10.0SECBUT
FTAL izo 13.0SECBUT
FTAL 2-6.p-N

FTAL izo 10.p-N
FTAL izo 13.p-N
FTAL O.FE

FTAL 0.OSECBUT
FTAL 0.p-N

FTAL 3.FE

FTAL 4.FE

FTAL 6.FE

FTAL 3.0SECBUT
FTAL 4.0SECBUT
FTAL 6.0SECBUT
FTAL 3.p-N

FTAL 4.p-N

FTAL 6.p-N

IR

OSECBUT

PIROM 4.1

PIROM 4.2

PIROM 4.3

PIROM 2-6.1

PIROM 2-6.2

PIROM 2-6.3

PIROM 8.1

ftalatul de izodecil si 2-fenoxi etil

ftalatul de izotridecil si 2-fenoxi etil

ftalatul de 2-etil hexil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil
ftalatul de izodecil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil
ftalatul de izotridecil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil
ftalatul de 2 etil hexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil
ftalatul de izodecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil
ftalatul de izotridecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil

di 2-fenoxi etil ftalatul

di 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil ftalatul

di 2-(p-nonil-fenoxi) etil ftalatul

ftalatul de n-propil si 2-fenoxi etil

ftalatul de n-butil si 2-fenoxi etil

ftalatul de n-hexil si 2-fenoxi etil

ftalatul de n-propil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil
ftalatul de n-butil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil
ftalatul de n-propil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil
ftalatul de n-propil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil
ftalatul de n-butil si 2-(p-nonil fenoxi) etil

ftalatul de n-hexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil
Infrarosu

2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol

piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-butil (3)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si n-butil (2)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si n-butil (1)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si 2-etil hexil (3)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si 2-etil hexil (2)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si 2-etil hexil (1)

piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-octil (3)
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Abrevieri

PIROM 8.2

PIROM 8.3

PIROM 10.1

PIROM 10.2

PIROM 10.3

PIROM 13.1

PIROM 13.2

PIROM 13.3

PIROM 13.0

PIROM 0.4

p-N

RMN

SEBAC 2-6.p-N
SEBAC izo 10.p-N
SEBAC izo 13.p-N
SEBAC 2-6.0SECBUT
SEBAC izo 10.0SECBUT
SEBAC izo 13.0SECBUT
SEBAC izo 10.FE
SEBAC izo 13.FE
SEBAC 0.p-N

SEBAC 0.0SECBUT
TRIM 4.1

TRIM 4.2

TRIM 6.1

TRIM 6.2

TRIM 8.1

TRIM 8.2

TRIM 10.1

piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si n-octil (2)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si n-octil (1)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-decil (3)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si n-decil (2)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si n-decil (1)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si izotridecil (3)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si izotridecil (2)
piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si izotridecil (1)
piromelitatul de izotridecil (4)

piromelitatul de 2-fenoxi etil (4)
2-(p-nonil-fenoxi) etanol

rezonantd magnetica nucleara

sebacatul de 2 etil hexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil
sebacatul de izodecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil
sebacatul de izotridecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil
sebacatul de 2-etil hexil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil
sebacatul de izodecil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil
sebacatul de izotridecil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil
sebacatul de izodecil si 2-fenoxi etil

sebacatul de izotridecil si 2-fenoxi etil

di 2-(p-nonil-fenoxi) etil sebacatul

di 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil sebacatul
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-butil (2)
trimelitatul de n-butil (1) si 2-fenoxi etil (2)
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-hexil (2)
trimelitatul de n-hexil (1) si 2-fenoxi etil (2)
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-octil (2)
trimelitatul de n-octil (1) si 2-fenoxi etil (2)

trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-decil (2)
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TRIM 10.2
TRIM 0.3
TRIM 2-6.1
TRIM 2-6.2
TRIM izo 10.1
TRIM izo0 10.2
TRIM izo 13.1
TRIM izo 13.2
UPa

Abrevieri

trimelitatul de n-decil (1) si 2-fenoxi etil (2)
trimelitatul de 2-fenoxi etil (3)

trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si 2-etil hexil (2)
trimelitatul de 2-fenoxi etil (2) si 2-etil hexil (1)
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si izodecil (2)
trimelitatul de 2-fenoxi etil (2) si izodecil (1)
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si izotridecil (2)
trimelitatul de 2-fenoxi etil (2) si izotridecil (1)

unitati plastometrice
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Esterii trimelitici - serii ramificate
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Esterii piromelitici - esteri micsti
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Lista compusilor sintetizati

Lista compusilor sintetizati

Alcooli de tip alifatic-aromatic

2-fenoxi etanol (FE)

@—O—CHz—CHZ—OH

2-(0-sec-butil-fenoxi) etanol (OSECBUT)

O—CH,—CH,—OH

H3C_CH_CH2_CH3
2-(p-nonil-fenoxi) etanol (p-N)

H19C9@O—CH2—CH2—OH

Esteri adipici

adipatul de izotridecil i 2-(p-nonil-fenoxi) etil (ADIP izo 13.p-N)

00— (CHQZ—O@CQng

(CI3H2)4
COO—(CHy)10~CH(CHy),

adipatul de izotridecil i 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil (ADIP izo 13.0SECBUT)
H;C—CH—-CH,—CHj,
CIIOO—(CHZ)Z—O

(C|3H2)4
COO—(CH,)1g—CH(CHz),»

adipatul de izotridecil i 2-fenoxi etil (ADIP izo 13.FE)
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?oo—(CHz)z—o@

((I:H2)4
COO—(CH,)1g—CH(CHy),»

7. adipatul de izodecil i 2-(p-nonil-fenoxi) etil (ADIP izo 10.p-N)

CO0- (CHQZ—O@Cngg

((|3H2)4
COO— (CHy)7—CH(CHs),

8. adipatul de izodecil i 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil (ADIP izo 10.0SECBUT)
H;C—CH—CH,—CHjs

C00—(CHy),—O
((|3H2)4
COO—(CHy)7—CH(CHy),

9. adipatul de izodecil i 2-fenoxi etil (ADIP izo 10.FE)

COO- (CHZ)Z—O@

((|3H2)4
COO— (CH,)7CH(CH),

10. adipatul de 2-etil hexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil (ADIP 2-6.p-N)

?OO—(CHQZ—O@CQng

((|3H2)4
CO0—CH;—CH—(CH)—CHy
CH,—CHs

11. adipatul de 2-etil hexil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil (ADIP 2-6.0SECBUT)
H;C—CH—CH,—CH;
CI:OO—(CHZ)Z—O
((|3H2)4

COO—CHy—CH—(CHp)s—CHj
CH,—CH;
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12.

13.

14.

15.

16.

Lista compusilor sintetizati

adipatul de n-hexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil (ADIP 6.p-N)

?OO—(CHQZ—O@Cngg

(CH2)a
COO— (CH,)s—CHs

adipatul de n-hexil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil (ADIP 6.0SECBUT)

HyC—CH—CH,—CHj

coo-n-o—(0)

((|3H2)4
COO—(CH,)s—CHs

adipatul de n-butil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil (ADIP 4.p-N)

goo— (CHZ)Z—O@Cngg

(?H2)4
COO—(CHy)3—CHs

adipatul de n-butil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil (ADIP 4.0SECBUT)

HsC—CH—CH,—CHj

coo-nr-o—(0)

((|3H2)4
COO—(CH;);—CHs

Esteri citrici
citratul de metil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) (CITR 1.1)

?HZ—COO—(CHQZ—O@CQng

HO—C—COO—CHj
CH,—COO—CHj
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

Lista compusilor sintetizati

citratul de metil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) (CITR 1.2)

/coo— (CHgZ—O@Cngg

CHy

|
HO—?—COO—(CHQZ—O@Cngg

CHy
™ CO0—CH,

citratul de etil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) (CITR 2.1)

CH,;—CO0— (CHQZ—O@Cngg

HO—C—COO—CH,—CHj
CH,—COO—CH,—CHj

citratul de etil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) (CITR 2.2)

/coo—((:H2)2—04<C:>>—09H19

CH3

|
Ho—g—coo—(Cng—o@Cngg

CHy
COO—CH,—CHs

citratul de n-propil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) (CITR 3.1)

CH,—CO0— (CHQZ—O@Cngg

HO—C—CO0—(CHy);—CHj
CH,—COO—(CH,),—CHj

citratul de n-propil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) (CITR 3.2)

/COO—(CHQZ—O@Cngg

CHjy

|
HO—?—COO—(CHQZ—O@Cngg

CHy.
COO—(CH,),—CHj

citratul de n-butil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) (CITR 4.1)
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Lista compusilor sintetizati

?HZ—COO—(CHQZ—O@Cngg

HO—C~COO—(CHy)s—CH
CH,—COO—(CHy)s—CHs

23. citratul de n-butil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) (CITR 4.2)

/COO—(Cng—O@CQng

CHy

|
HO—?—COO—(CHQZ—O@CQng

CHa.
COO—(CH,)3—CHj

24, citratul de n-hexil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) (CITR 6.1)

CH,—COO— (CHQZ—O@Cngg

HO—C—COO—(CHp)s—CHg
CH,—COO— (CHy)s—CHs

25. citratul de n-hexil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) (CITR 6.2)

/COO—(CHQZ—O@CQng

CHy

|
HO—?—COO—(CHQZ—O@CQng

CHy.
COO—(CH,)s—CHj

26.  citratul de 2-etil hexil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) (CITR 2-6.1)

C‘:HZ—COO— (Cng—o@—chlg

HO—C—COO—CH,—CH—(CHp);—CHg
CH,—CH;

CH,—COO—CH,—CH—(CHp);—CHg
CHy—CHg

27.  citratul de 2-etil hexil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) (CITR 2-6.2)
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/coo— (Cng—o@chlg

CH;

|
HO—?—COO—(CHQZ—O@Cngg

CHy.
COO—CH,—CH—(CHp)3—CHg
CH,—CHj

28.  citratul de izodecil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) (CITR izo 10.1)

?HZ—COO—(CHQZ—O@CQng

HO—C—COO—(CHz);—CH(CHy)
CH,—COO—(CHp);—CH(CHs),

29.  citratul de izodecil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) (CITR izo 10.2)

/COO—(CHQZ—O@Cngg

CHy

|
HO—?—COO—(CHQZ—O@Cngg

CH,
~COO— (CH,);—CH(CH3),

30. citratul de izotridecil (2) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (1) (CITR izo 13.1)

THZ—COO—(CHQZ—O@CQng

HO—C—COO— (CH,);5~CH(CHy),

CH,—COO—(CH,);0—CH(CHy),

31.  citratul de izotridecil (1) si de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (2) (CITR izo 13.2)

HZ—COO—(CHQZ—O@Cngg
—coo—(c:H2)2—04<C:>>—<:9H19

T
HO—T
CH,—COO—(CHy)10—CH(CHs),
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32. tricitratul de 2-(p-nonil-fenoxi) etil (3) (CITR 0.3)

/COO—(CHQZ—O@Cngg

CHjy

|
HO—?—COO—(CHQZ—O@Cngg

CHZ\
coo—(Cng—o@Cngg

33. citratul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izobutil (2) (CITR izo 4.1)

HsC—CH—CH,—CHj
CH,—C00—(CHy),—0

HO—C—COO—CH,—CH(CHy),
CH,—COO—CH,—CH(CH),

34. citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izobutil (1) (CITR izo 4.2)
HaC— CH—CH,—CHj
COO—(CH,),—0
HsC—CH—CH,—CHj
CH,

|
HO—C—CO0—(CHyp);—0
CH,

COO—CH,—CH(CHy),
35. citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izohexil (2) (CITR iz0 6.1)
HsC—CH—CH,—CH,
CH;—C00—(CH),—0
HO—C—COO—(CHp)s—CH(CHy);

CH,—COO—(CH,);—CH(CHy),

36. citratul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izohexil (1) (CITR iz0 6.2)
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H,C— CH—CH,—CHj
COO—(CH,),—0

H,C—CH—CH,—CHs
oH.
HO—C—CO0—(CHy,—0
CH,

COO—(CH,)3—CH(CHj3),

37. citratul de 2-(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si 2-etil-hexil (2) (CITR 2-6.1
(OSECBUT))

HsC—CH—CH,—CHj

CH,—COO—(CH,),—0

HO—C—COO—CH,—CH—(CHp);—CHg
CH,—CHg

CH,—COO—CH,—CH—(CHp)s—CHg
CH,—CHj

38. citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si 2-etil-hexil (1) (CITR 2-6.2
(OSECBUT))

HaC—CH—CH,—CHj
COO—(CH,),—O

HsC—CH—CH,—CHj

e
HO—C—CO0—(CHpz—0
CH,
COO—CH,—CH—(CHy)s—CH
CH,—CHs
39. citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izodecil (2) (CITR izo 10.1
(OSECBUT))
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HsC—CH—CH,—CHj

(IZHZ—COO—(CHZ)Z—O@
|

HO—C—COO—(CH,);—CH(CHy);
CH,—COO—(CH,);—CH(CHy),

40. citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izodecil (1) (CITR izo 10.2
(OSECBUT))
HyC—CH—CH,—CH;

COO(CHZ)ZO@

HsC—CH—CH,—CHj
ki
HO—C—COO—(CHy)—O
CH,
COO—(CHy)7—CH(CHa),

41. citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izotridecil (2) (CITR izo 13.1
(OSECBUT))
HyC—CH—CH,—CHj

THZ—COO—(CHZ)Z—O@

HO—C—CO0—(CHy)1—CH(CHy),
CHy—COO—(CH,)10—CH(CHa),

42. citratul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izotridecil (1) (CITR izo 13.2

(OSECBUT))
H,C—CH—CH,—CHs
COO—(CH,),—0
HyC—CH—CH,—CHj
G
HO—C—CO0—(CHy);—0
CH,

|
COO—(CH,);0—CH(CH3),
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43. tricitratul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (3) (CITR 0.3 (OSECBUT))
HiC—CH—CH,—CH;

coo-o135-0~0)

HaC—CH—CH,—CHj

¢H.
HO—C—COO—(CHy)—0

CH,
HaC—CH—CH,—CHj

Loo-eror-o<0)

Esteri fosforici

44,  fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si n-butil (2) (FOSFAT 4.1)

(CH,)3—CH3]
0],—PO[OCH,—CH,—0 ]

HaC—CH—CH,—CHj,
45.  fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (2) si n-butil (1) (FOSFAT 4.2)

(CH,)s—CH]
O]—PO[OCH,—CH,—0 1,

HsC—CH—CH,—CHg

46. fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (1) si n-hexil (2) (FOSFAT 6.1)
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48.

oo

49.

50.

ol.

Lista compusilor sintetizati

(CHys5—CHg]

OJ,—PO[OCH,—CH,—O ]

@

HsC—CH—CH,—CHj,
fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (2) si n-hexil (1) (FOSFAT 6.2)

(CH2)s—CHg]

0]—PO[OCH,—CH,—0 1,

@

HsC—CH—CH,—CHj
fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si 2-etil-hexil (2) (FOSFAT 2-6.1)

CH,—CHy
CHy—CH—(CHy)yCHy

0],—PO[OCH,—CH,—O ]

@

HyC—CH—CH,—CHj
fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (2) si 2-etil-hexil (1) (FOSFAT 2-6.2)

CH,—CH
CH,—CH—(CHy)3~CHdl

0]—PO[OCH,—CH,—0 1,

@

HaC—CH—CH,—CHj
fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izodecil (2) (FOSFAT izo 10.1)

(CH2)7—CH(CHy),

0],—PO[OCH,—CH,—O ]

@

HsC—CH—CH,—CHj

fosfatul de 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izodecil (1) (FOSFAT izo 10.2)
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(CH2)7—CH(CHy),]

|
O]—PO[OCHZ—CHZ—O©]2

HsC—CH—CH,—CHs
52.  fosfatul de 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil (1) si izotridecil (2) (FOSFAT izo 13.1)

(CH2)10—CH(CHg),]

|
O]Z—PO[OCHZ—CHZ—O©

HaC—CH—CH,—CHs

d

53.  fosfatul de 2—(o0-sec-butil-fenoxi) etil (2) si izotridecil (1) (FOSFAT izo 13.2)

(CH2)10—CH(CHy),

|
O]—PO[OCHZ—CHZ—O©] ,

HyC—CH—CH,—CHj
54.  tri 2-(o-sec-butil-fenoxi) etil fosfatul (FOSFAT izo 0.3)

PO[OCHZ—CHZ—O©]3

HsC—CH—CH,—CHj

Esteri ftalici

55.  ftalatul de 2-etil hexil si 2-fenoxi etil (FTAL 2-6.FE)

CH,—CH
@ICOO—CHZ—CH—(CHz)g—CHg
COO—(CHZ)Z—O@
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56.

57.

58.

59.

60.

61.

Lista compusilor sintetizati

ftalatul de izodecil si 2-fenoxi etil (FTAL izo 10.FE)
s
@ICOO—(CHZh—CH—CHg
COO—(CHz)z—O@
ftalatul de izotridecil si 2-fenoxi etil (FTAL izo 13.FE)
T
@ICOO—(CHZ)M)—CH—CW
COO— (CH2)2—0©
ftalatul de 2-etil hexil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (FTAL 2-6.0SECBUT)
CHz—CHg
@ICOO—CHZ—CH—(CHz)g—cm
coo—(c%—o@
HSC_CH_CHZ—CH3
ftalatul de izodecil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (FTAL izo 10.0SECBUT)
s
COO—(CHZ)Z—O@
HsC—CH—CH,—CHj
ftalatul de izotridecil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (FTAL izo 13.0SECBUT)
s
@ICOO—(CHZ)N—CH—Cm
COO— (CH2)2—O©
HyC—CH—CH,—CHj

ftalatul de 2 etil hexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil (FTAL 2-6.p-N)
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CH,—CHy
COO—CH,—CH—(CHp)3—CHs

9
0

COO—(CHy,—O (CHpg—CH3

62.  ftalatul de izodecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil (FTAL izo 10.p-N)

s
COO—(CHp)7—CH—CHj

a
.

COO—(CH,),—O0 (CH,)g—CHs

63.  ftalatul de izotridecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil (FTAL izo 13.p-N)

o
COO—(CH,);—CH—CHj

a
0

COO—(CH,),—0 (CH,)g—CHs

64. di 2-fenoxi etil ftalatul (FTAL 0.FE)

COO—(CHZ)Z—O@
COO—(CHZ)Z—O@

65.  di 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil ftalatul (FTAL 0.OSECBUT)

HaC—CH—CH,—CHs
COO—(CHy),—O
COO—(CHZ)Z—O@

HiC—CH—CH,—CHs
66. di 2-(p-nonil-fenoxi) etil ftalatul (FTAL 0.p-N)

~

=

=

COO—(CHQZ—O@(CHﬁs—CHs
O :

COO—(CHy),— (CHyp)g—CHjs
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67. ftalatul de n-propil si 2-fenoxi etil (FTAL 3.FE)
COO—(CH,),—CHg
@coo—(cw)z—o@
68. ftalatul de n-butil si 2-fenoxi etil (FTAL 4.FE)
COO—(CH,)3—CHj
@COO—(CHQZ—O@
69.  ftalatul de n-hexil si 2-fenoxi etil (FTAL 6.FE)
COO—(CH,)s—CHj
@000—@@2—04@
70.  ftalatul de n-propil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (FTAL 3.0SECBUT)
COO—(CH,),—CHj
@COO(CHQZOQ
HsC—CH—CH,—CHj
71.  ftalatul de n-butil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (FTAL 4.0SECBUT)

@ICOO—(CHz)g—CHs
COO—(CH2)2—O©
HyC—CH—CH,—CHs
72.  ftalatul de n-propil si 2—(0-sec-butil-fenoxi) etil (FTAL 6.0SECBUT)

@ICOO—(CHZ)S—CHg,
COO— (CH2)2—O©
H3C—CH—CH;—CHj
73. ftalatul de n-propil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil (FTAL 3.p-N)
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74.

75.

76.

77.

78.

Lista compusilor sintetizati
@icoo—(CHz)z—cH3
COO—(CH,),—0 (CH,)g—CHj
ftalatul de n-butil i 2-(p-nonil fenoxi) etil (FTAL 4.p-N)
@ICOO_(GHZ)g_CHS
COO—(CH,),—0 (CHy)g—CHj
ftalatul de n-Aexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil (FTAL 6.p-N)

COO— (CH,)s—CHs
COO—(CHy),—O (CH,)g—CHs

0

0 jo

Esteri piromelitici

piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-butil (3) (PIROM 4.1)

HyC— (CH,)3—00 COO— (CH,)3—CHs

HaC—(CH,);—00C COO—(CHp),—0—CgHs

piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si n-butil (2) (PIROM 4.2)

HaC— (CH,)3—00 COO—(CH,)3—CHj

HsCe—O— (CHy),—00C COO—(CH,),—O—C¢Hs
piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si n-butil (1) (PIROM 4.3)
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HsCe—O—(CHy),—0 (i COO—(CHy)3—CHjs

HsCe—O— (CH,),—00C COO— (CH,),—O—CgHs
79.  piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si 2-etil hexil (3) (PIROM 2-6.1)

HiC—CH, CHZ—CH3
CH —CH,— COO—CH,—
HyC— (CH2)3 (CH2)3 CHs
/CHZ CHs
HsCg—O—(CHp),—00C COO—CH,—
(CHy)s—CHs

80.  piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si 2-etil hexil (2) (PIROM 2-6.2)

HyC— CH2 /CHZ—CH3
CH —CH,— COO—CH,—

HyC— (CH2)3 (CH2)3—CH3

HsCe—O—(CH,),—00C COO—(CH,),—0—CgHs

81. piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si 2-etil hexil (1) (PIROM 2-6.3)

H:C—CH,
CH —CH,— COO—(CH,),—0—CgHs

HyC— (CH2)3

HsCs—O—(CH,),—00C COO—(CH,),—0—CgHs

82. piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-octil (3) (PIROM 8.1)

H3C—(CH2)7—OOCT COO— (CH,);—CHs

HsC—(CH,);—00C COO—(CH,),—0—CgHs
83. piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si n-octil (2) (PIROM 8.2)

H3c:—(cH2)7—oocj 00— (CHy)7;—CHs

HsCs—O0—(CHy),—00C COO— (CHy);—O—CgHs
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84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

Lista compusilor sintetizati

piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si n-octil (1) (PIROM 8.3)

H5C6—O—(CH2)2—OOC5 COO—(CHy);—CHg

HsCg—O—(CH,),—00C COO—(CH,),—0—CgHs
piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-decil (3) (PIROM 10.1)

H3C—(CH2)9—OOCf COO— (CH,)g—CHs

HsC—(CH,)g—00C COO—(CH,),—0O—CgHs
piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si n-decil (2) (PIROM 10.2)

Hg,c—(CHz)g—oocj COO— (CHp)g—CHs

HsCg—O—(CH,),—00C COO—(CH,),—0—CgHs
piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si n-decil (1) (PIROM 10.3)

H5C6—O—(CH2)2—OOQ/ COO— (CH,)g—CHs

HeCg—O—(CHs),—00C COO—(CH,),—O0—CgHs
piromelitatul de 2-fenoxi etil (1) si izotridecil (3) (PIROM 13.1)

(CH3),HC—(CHy)1,—00C COO—-(CH,),—0—CgHs

(CH3),HC—(CH,),—00C COO—(CH,)1g~CH(CHy),»
piromelitatul de 2-fenoxi etil (2) si izotridecil (2) (PIROM 13.2)

(CHg),HC— (CHz)lo_OOCj@:COO— (CH,),—0—CgHs
(CH3),HC—(CH2)19—00C COO— (CH,),—0—CgHs

piromelitatul de 2-fenoxi etil (3) si izotridecil (1) (PIROM 13.3)
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92.

93.

94.

95.

Lista compusilor sintetizati

H5C6—O—(CH2)2_OOC©:COO— (CH,)15~CH(CH,),
HsCs—0O—(CH,),—00C COO—(CH,),—0—CgHs
piromelitatul de izotridecil (4) (PIROM 13.0)

(CH3),HC—(CH,)1g—00C COO—(CHy)1p—CH(CHy)»
piromelitatul de 2-fenoxi etil (4) (PIROM 0.4)

HSCG—O—(CHz)z_OOCj©:COO—(CH2)2—O—C6H5
HsCs—0O—(CHy),—00C COO—(CH,),—0—CgHs

Esteri sebacici

sebacatul de 2 etil hexil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil (SEBAC 2-6.p-N)

COO- (CHZ)Z—O@CgHm

((EHz)s
COO—CH,—CH—(CH)—CH
CHy—CHs

sebacatul de izodecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil (SEBAC izo 10.p-N)

C00- (Cng—o@chlg

(?Hz)s
COO—(CH,);—CH(CHy),

sebacatul de izotridecil si 2-(p-nonil-fenoxi) etil (SEBAC izo 13.p-N)
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COO- (CHQZ—O@Cngg

((|3Hz)8
COO—(CH,);g—CH(CHjy),

96.  sebacatul de 2-etil hexil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil (SEBAC 2-6.0SECBUT)

H,C—CH—CH,—CHj
000~ (CHy)—0
(Cl:Hz)s

COO—CH,—CH—(CHp)s—CHg
CH,—CHs

97.  sebacatul de izodecil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil (SEBAC izo 10.0SECBUT)
HaC—CH—CH,—CHs
COO-(CHy),—0

(C|3H2)8
COO-(CH,)7—CH(CHy),

98.  sebacatul de izotridecil si 2-(0-sec-butil-fenoxi) etil (SEBAC izo 13.0SECBUT)
HsC—CH—CH,—CHs
COO-(CH,),—0

(C:3H2)8
COO—(CH,)1—CH(CHy),

99.  sebacatul de izodecil si 2-fenoxi etil (SEBAC izo 10.FE)

coo- (CH2)2—0©

((|3Hz)8
COO-(CHy)—CH(CH3),
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100.

101.

102.

103.

104.

Lista compusilor sintetizati

sebacatul de izotridecil si 2-fenoxi etil (SEBAC izo 13.FE)

coo-crr-0—)

(C|3Hz)8
COO-(CHy)1g—CH(CH3),

di 2-(p-nonil-fenoxi) etil sebacatul (SEBAC 0.p-N)

C00- (CHQZ—O@Cngg
((|3H2)8
COO- (CHQZ—O@Cngg

di 2—(o-sec-butil-fenoxi) etil sebacatul (SEBAC 0.0SECBUT)

HyaC—CH—CH,—CHg

coo--o—(0)
(CHz)s
COO (CHy),— @

HyC—CH—CH,—CHj

Esteri trimelitici

trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-butil (2) (TRIM 4.1)

HaC—(CH,)3—00C COO—(CH,);—0—CgHs

COO—(CHy)3—CHs

trimelitatul de n-butil (1) si 2-fenoxi etil (2) (TRIM 4.2)
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105.

106.

107.

108.

109.

Lista compusilor sintetizati

HsCe—O0— (CH,),—00C COO—(CHp);—CHs

COO—(CH,),—0—CgHs
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-hexil (2) (TRIM 6.1)

H,C—(CH,)s—00C COO—(CH,),—0—CgHs

je

COO—(CHy)5—CHjs
trimelitatul de n-kexil (1) si 2-fenoxi etil (2) (TRIM 6.2)

HsCs—0— (CH,),—00C COO—(CH,)s—CHs

je

COO— (CH,),—O—C¢Hs
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-octil (2) (TRIM 8.1)

HaC— (CH,);—00C COO—(CH,),—0—CeHs

je

COO—(CH,);—CHj
trimelitatul de n-octil (1) si 2-fenoxi etil (2) (TRIM 8.2)

HsCg—O— (CH,),—00C COO—(CH,)7—CHj

je

COO—(CH,),—0—CgHs

trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si n-decil (2) (TRIM 10.1)

HsC—(CH,)g—00C COO—(CHp),—0—CgHs

o

COO—(CH,)g—CHj
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110.

111.

112.

113.

114.

115.

Lista compusilor sintetizati

trimelitatul de n-decil (1) si 2-fenoxi etil (2) (TRIM 10.2)
HsC¢—O— (CH,),—00C COO—(CH,)g—CHs

COO—(CH,),—0O—CgHs
trimelitatul de 2-fenoxi etil (3) (TRIM 0.3)

HsCg—O— (CH,),—00C COO—(CH,),—0—CgHs

COO—(CH,),—O—C¢Hs
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si 2-etil hexil (2) (TRIM 2-6.1)
e
(CHp)3

CH—CH,—00G COO—(CHy),—O—CgHs
CH,—CHj

COO—CH,—CH—(CHp)s—CHg
CH,—CHs

trimelitatul de 2-fenoxi etil (2) si 2-etil hexil (1) (TRIM 2-6.2)

HsCg—0— (CHy);—00C COO—CH,—CH—(CHpy—CH
CH,—CHj

COO— (CH,),—O—CgHs
trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si izodecil (2) (TRIM izo 10.1)

(CH3),CH—(CHy;—00C COO—(CH,),—O0—CgHs
COO—(CHp)7—CH(CHy),

trimelitatul de 2-fenoxi etil (2) si izodecil (1) (TRIM izo 10.2)
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Lista compusilor sintetizati

HsCg—O—(CH,),—00C COO—(CHy)7—CH(CHjy),

COO— (CHy),—O—CgHs
116.  trimelitatul de 2-fenoxi etil (1) si izotridecil (2) (TRIM izo 13.1)

(CH3),CH—(CH,),,—00C COO—(CHp);—0—C¢Hs

COO— (CHy);—CH(CHg),
117.  trimelitatul de 2-fenoxi etil (2) i izotridecil (1) (TRIM izo 13.2)

HsCe—0O—(CH,),—00C COO—(CHy)10—CH(CH3),

COO— (CHp),—O0—CgHs
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