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1. IKTRODUCERE

Utilizarea practicS,in domenii tot mai largì a compu§i- 
lor macromolecalari eate deseori legati de exploatarea posibili- 
tg^ilor de modificare a proprieti^ilor polimerilor,care pot de
termina dcciaiv proprietifile ^i comportarea acestorà.

Modificarea proprietà¿ilor polimerilor prin folosirea 
auxiliarilor aau aditivilor cu funeriuni dintre cele mai diferi
te, eate un accesoriu yi o metodi de lucru consacrati in industria 
moderni de prelucrare.

Plaatifian^ii sint auxiliari cu o importanti doosebitft, 
utilizaci in industria polimerilor sintetici §i naturali,mai alea 
in prelucrarea materialelor plastico. Industria plastifian£ilor, 
cu o gami largfi de sortimente a ajuns la o pondera' comparabili 
cu industria de sintesi a unor polimeri de cea mai mare importan
ti. Pe de alti parte,plastifierea polimerilor a fost gi inci este 
un domeniu In care practica ^i experimentul primeazi,fntrucit 
teoria plastificrii este doar partisi pusa la punct,astfel ci 
dintr-o serie mare de computi inecreaci,un numir relativ limitat 
au ajuns intr-adevir la o producale industriali.

Unul din aspectele cele mai interesante ale plastifierii 
polimerilor este firn inuoialM corda^ia dintre structura plasti- 
fiantului yi proprie ti ¡/ile conferite poliuerului plnotifint. 
be^i in cadrai acestei’cordacii au fost ficute multe observatii 
importante,evidcnjiindu-se o serie de interdependen£.e,nu s-a 
ajuns la o imagine sofieient de dori a nodalai intim de ac^iune 
a plastif lan^Hor.

Totali,pe baza uatelor cXjCriiiivntale acumulate ji a fe- 
'•’• m tiv lor cumifjvuù ) nlv/.i H i um.i , inn l i l'inni cu o alructur? chi 

hiora un «r »i'.ch nnu ir.», rirU i dori tv t nu hi.-»
ente o problemi atti ue dille il.;.
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In acest contcxt au nr&rut o curie de plastifiant,! a 
errar particularité Ci structural»' lu coafert ji proprietà£i ìn

*.< rei carac teristice aLtor ti^uxi de uuxiliari. In secaste 
¿rxpXòe plastifiant, care pot fi nu.i^i plastifiant! cu alte 
facetiuni sau ^lastifianti cu fune¿iuni multi. le.un loc proémi
nent il ocupS plustifian^ii cu ac^ionc de stabilizare §i ìn spe
ci?! plaatifian£ii epoxidici.

Plastif ian^ii epoxidici se nuiP'rn rrintre plastifiantii 
industriali de tona^ notaLil,cu^ri-.zînd cìteva serii de computi 
epoxidici deja consacraci pcntru acea;tS utilizare, Interesanti 
.-noi alca Ìn contcxtul rcactivity'ii rru;^rii epoxidice.compusii 
epoxidici ai-au mai, jusit aplieu;ii lutti, le ìn sp.ee tal sub fona 
d' r.^ini epoxidice dar ¿i ca st .Li1izatori,intermediari §i pro
duce succiale. RcaLizar« a — •< r nei aliuctuii continìnd «¿i ^rupa- 
rcn epoxidicu perniiti deceori ol,ihvrca unor proprietari specia
le exÀ Loatabile in diverse do-:cnii, Tn aceantS iùee,ìn cadrul 
prcocu.>5rilor noastre lc^;ate -e v Loi-if le are a t osibilit* tilor 
di ce Li se de obCinerea addului c i: -c, uxisucc itile prin cpoxidnrca 
aci-ului maleic,s fost studiai’' nc;ìuncn cstcrilor acidului cis- 
< ..ex i cuce inic ca ,/lnr. L i 1 i nu , i ,^ilKeliuw. d» vinil).S-n 
i acéré ut abordurcu pioLlc. .avi aL l în conlcxtui i’v la 's i c i diutiv 
structura plostif iantului 4 i proprir tZ.ile t olimerul ui plncti- 
fint rczultatjCÌt ¿i al aplicnl iliV ..ii industriale.

T1 U î ’ O ‘
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2. UNELE ASPEOTE ALE 1LAST1FIERII POLIMERILOR

Istoria plastifierii este inceputS de unii autori cu 
amintirea adíugnrii do uleiuri,in antichi tato, la smoala foiosi» 
üí în construcjia coríbiilor,iar prima utilizare a unui piasti» 
fiant este deseori atribuití lui iARKES care in 1868 a agóugat 
cnmfor la nitrocululozòjob^inìud un material prelucrnbil (1). 
Aplicarea prac tic 3’, comerciáis»este insô legata de numele lui 
JOHN §i ISAIAH IIYATT care au depus în 187o primul brevet asupra 
incorporfirii camforului in nitrocelulozë,cu formarea primului 
material plastic-celuloidul (2). Mai rar, este amintitK §i uti» 
lizarea unui plastifiant de c&tre l’ELLEN in 1856 (3).

Degi pînë astSzi au fost incercate,ca plastifian^i,mii 
de substance pentrudivergi polimeri,iar producala mondiali 
atinge valori de milioane de tone pe an,nu exista incS o con» 
cep¿ie unitard asupra plastifierii,respectiv o modalitate de a 
caracteriza în mod absolut un plastifiant in termenii unor prop- 

a rietd^i fundaméntale (4,5>6).

2.1. CONSIDERATI! GENERALE

In termeni generali,plastifierea se referí la ob^inerea 
nnumitor schimbóri in proprieUlile termice gi mecanice ale unui 
polimer.

Dupfi modul cum se realizeazí aceste schi.’bóri s-au défi
nit douií tipuri de plastifiere: plastifierea externó §i plasti
fie rea internò (/)•

Plastifierea externó se realizeazé prin modificarea prop- 
rietó^ilor polimgrului prin adòugurea unor computi,in generai cu 

greu-tate molecularë micô,numidi plastifianji.

riastifXeres interi*?. se reilizeaz* prin copoli^crizaren 
monome^rului de basò cu un al doilea mono;ner,obt inîndu-se o struc
turé mai pu,in ordonat*; se uti Lizeazf de obicei un mone ser ni 
cfrul homopo l ìnt’r uro ^•rol.ri* l* ,i Lune la tenne naturi Jonnv.
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Un tip particular de plastificre interns este plastifierea prin 
grupe laterale (substituenti sau lanturi grefate). UEBERREITER 
(8,9) a introdus termenul de autoplaatifiere pentru efectele ob- 
^inute datoritS grupelor laterale ¿i grupelor terminale ale po- 
limerilor.

Plastifierea externS este cel mai important tip de plas- 
tifiere intrueit permite obtinerea cele! mai satisfiestoare com
binati! de propriet&£i,intr-un mod relativ simplu,prin utiliza- 
rea unei game largì de plasticanti ¿i a unor amestecuri ale a- 
cestora.

Plastifiantii slut de obicei definiti in legSturM cu prop
riety tile dorite pentru aiatemul polimer-plastif iant dat,existsnd 
deosebiri legate de exemplu de structure polimerului,sau de uti- 
lizarea produsului in acoperiri,elastomeri sau materiale plasti
cs (DIN 55945/1957/10,11/ NomenclaturS IUPAC 1952 /12/, /4/ ).

Realizarea modificBrilor dorite in propriety til® polime
rului prin plastifiere externS,implies anumite cuno^tinte asupra 
proprietàtil°r §i caracteristicilor plastifiantilor ca atare sau 
in contaxtul interactiunii cu polimerul.

Exists trei criterii importante,fundamentale,care carac- 
torizeazS in primul rind un plastifiant: compatibilitatea,efi- 
cienta $i permanente.

Compatibilitatea plastif iantiàiicu un polimer exprimS gra
dui de miscibilitate,respectiv tn ce misuri pot forma un sisten 
omogen,monof«zic yi stabil fSrS o tendinei de separare in timp, 
fiind legatSde capacitates de solvire a plastifiantului pentru 
^oliaerul res^ectiv.

Aprecierea compatibility^ii pc baza tratfcrii termodina- 
mice a sisternelor polimer-plastifiant,ca un caz particular al 
tcrmodinamicii siste.ielor ^oliucr-solventja dus la obtinerea u- 
nei relatii pentru entropia de mica tec are cun ose ut? ca ecuatia 
Ilory-Huggins (15*14) ^i a parametrului de interactiune a lui 
Elor^-(sau ) care curucterizvazS capacitates de solvire ( !*•,

“ 16,17).

Valoarea critics a parametrului de interactiune a lui 
Klar/ eate

y.r ( ' ■ "> ' * /
J 

unde a « raportul volume lor eobuv dir tre polimer ¿i plastif i mi t.
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Pentru sistémele polimer-plastifiant in general *m* 
este foarte mare,deci ^cr=:0,5. Astfel un plastifiant cu pu
tero mare de solvire va avea X mult sub 0,5. Valori apropí
ate de 0,5 pentru X aratg o capacitate slabg de solvire,iar 
plastifian^ii cu X > 0,5 pot fi consideraci ca nesolvenCi.

Un alt critcriu termodinamic pentru capacitatea de 
solvire este parametrul de solubílítate a lui Hildebrandt , 
derivat din ecua£ia Hildebrandt-Scatshardt a cgIdurii de ames- 
tecare (5,16).

Capacitatea de solvire,rosicotiv compatibili totea,mai 
poi fi aprecíate prin de terminòri de víscozitate (18),de tur- 
biditute a soluíiiler de pdimer in plastifiant (5,19) §i a tem
pera tur i i critico de disolvere (2o) ¿i a caraoteristicilor de 
gclifiere pe plastograful Brabendcr (21,22',etc.

Eficiente plastifiantiLor este termenul utilizst pentru 
a exprima rolaría dintro gradui de modificare a uneia onu mai 
multor p»¡rietgti ale polimerului §i cantitatea de plastifiant 
necesarg pentru aceastg modificare.

Eficiente plastifian¿ilor este exprimatS mai ales sub 
forma scgderíi temperaturii de vitrifiere sau variaría altor 
proprietg^i ca modulul la alungire loo%,duritate (respectiv 
floxibililate),flexibilituto la tempera turi joane (5,17,?3).

Cordatine dintre senderea temperaturii de vitrifiere 
* i .modificares altor proprie t£ti,ob;inu te de USLCIIUCK §i SEDLIS 
(24) oínt un punct de piccare ^cntru generalizarea no¿iunii de 
eficien¿& a plastifiantului.

Au foat propuse :nni multe teorii pentru n explica sc?í- 
durea temperaturii de vitril’iere x,rin plastifiere (25).

Aplicares conceptului de volum líber la sistémele de 
poliner-plastifiant,prezintC o incercare de fundamentare teore
tica a eficiente i plastifiantílor,luínd in considerare cg prin 
plaatifiere se mgre^te volumul líber,creseínd mobílitatea mole- 
culnrW (16,25). Astfel <ELLY .ji PEUCHE (26) exprimí! sciAderen 
temperaturii de vitrifiere prin plastifiere ín raport cu tempe
ratura de vitrifiere a ,/oli.eru. ui plastifinntuluí; SU' C
i i bT MAKZIO (27) proemi o int.< rpr< t*n e uatuantieM fn caro se 
Anote urmgrii ^i influenza configuratici wi conformatiilor molé
cula lor do plaatifiant, iar ;<AKIG (28) a
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in terac pianilo r poliaer-plastifiant în senderea temperaturii* 
de vitrifiere.

Permanents piasti!’ian^iior este característica ce siulr- 
tizeazS gradui de reciñere al proprietà j,ilor initiale, în timpul 
utilizSrii în diverse condi^ii a materialului plastifiat,fiihd 
determinata in special de pierderile de plastifiant.

Pierderile de plastifiant din polinier, implicS in princi
pia trei procese: difuzia cStre interfajg, transférai prin inter- 
fat, 2, difozia de la suprafa^a materialului. Primai §i ultimai pro
cès sînt mai importante, unul sau altul fiind déterminant de vitezg.

Trei tipuri de pierucri de plastifiant sînt specifica;

- Volatilizares este procesal prin care plastifiantul 
este pierdut printr-o suprafa£8 în contact eu aerul; este deter
minata de presiunea de vapori a plastifiantulai,continutul de 
plastifiant,tSria interne Riunii polimer-plastifiant cît §i de 
al£i factori ca suprafa^a expusfi, timpul de expunere, grosimea 
probei. Difuzia plastifiantului în faza solidg devine factor im
portant,mai aies la con^inuturi mici de plastifiant §i peste anu- 
mite temperaturi.

- Extraería este procesul prin care plastifiantul este 
pierdut printr-o ouprnfa^ în contact eu un lichid; este infliu'n- 
*,atK de natura chimie?; a lichidului,solubilitatea plastifiantului 
în lichid,cantitntea de lichid cu care se aflS în contact. D.ncM 
lichidul este un solvent foarte bon pentru plastifiant,pmeesut 
vn fl d<> tornii nnt do difo/.if» în fnzn nolîdh.

-Migrarea este procesul prin care plastifiantul este pier
dut printr-o suprafays de contact eu un ait solid,fiind în esenta 
difuzia plastifiantului de la o fazh solidh de concentràtie mnre 
la una de o cône è n tracie mied'. In c’azal migrSrii cStre un ait 
po limer, structura chimici a ac estuila, rts, ectiv af ini tate a lui 
ventru plustifiant»este un factor im, ortnnt.ee influenlenz* mit
rares.

In sfarà acestor carac teristici fundaméntale,se mai iau 
în considerare îh letture cu modul de preiaerare y i domeniul de 
utilizare, *i alte proprietà ,i ale piasti!’ianiilor,respectiv prop

rietàri ale pFoduselor piasti/iato,ob . inute ca:

- at Lil itala l< nn ic; ;
- stabili tute la lunin; i n tempe ri i;

BUPT
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- sá fie incolor ¿i inodor;
- sS nu fie toxic;
- insolutilitate in apg;
- proprietà ti electrice convenabile;
- compatibilitate cu alti auxiliari (pigmenti,stabi- 

lizatori.umpluturi);
. - inflamabilitate cit mai micà;

- rezistentS la acizi yi baze;
- resistente la ciuperci §i mucegaiuri;
- pret convenabil.

CLASIFICARIA plastifiantiLor este fàcutà dupà o serie de 
criterii legate de’s truc tura lor,ùe proprietà tile conferite tn 
siatemele polimer-plastifiant.de dome ni ile de utilizare.

1. Clasificares cea mai generali Imparte plastifiantii 
in PLASTICANTI PRIMARI (sau plasticanti solventi) ^i PLASTI
CANTI SECUNDARI (nesolventi,“softeneriM). Plastifiantii primari 
sint plastifiantii cu capacitate bunS de solvire a polirnerilor, 
utilizabili yi singur in compounduri. Plastifiantii  
o putere de solvire micà.fiind utilizati doar in amestec cu plas
tif iantii primari,pentru realizarea unor proprietàti specifico. 
Comparii cu compatibili tate reuusà.numiti EXTENDERI se adau.<* tn 
special pentru reducerea pretului de cost.sint descori considerati 
in clasa plastifiantilor secundari (6,2?).

secundnri.au

2. Foarte uzualfi este clasificarea plastifiantilor dup^ 
constitutia chimici: ftalami,fosfati,esteri ai diacizilor linieri, 
plastifianti epoxidici,plastifianti poliesteri (polimeri),etc. ■

J. Plastifiantii care sint indivizi chimici bine definiti 
flint numi ti PLASTICANTI SIMPLI (sau monomerici-temen impropria' . 
Plastifiantii obiinuti pria .olimerizure sau policondensnro sint 
denumiti PLASTICANTI POLL’^RI.

4. Marea ma Jori tate a plastif iantilor sint PLASTICANTI 
IITRTI care nu suferà o modificare chimica in timpul sau dupa in- 
còrpomrcn in poLimar. PIASTIKIANTII CONVERTIBILI (RRACTTVT.POLT- 
MERIZABILI) implicò o  obicei o poiimerizare in tinpul 
prelucrKrii.obtinlndu-se propri etnici speciale (6,?9,3o).

reactie.de

Se mai foiose se yi alle variante de dosificare cn plno- 
tifianti de us general,r«ai8tenti la frig,netoxici,neinflamabili, 
etc.(23,31). /
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2.2. TEORII ASUTRA PLASTIFIERII POLItfERILOR

Incercérile de tratare teoretici a plastifierii,de expli
care a interac¿iunilor polirner-plastifiant au dus,în decursuï a 
cîtorva decenii,la avansarea unor idei §i opinii diferite,concre- 
tizate prin elaborarea cîtorva teorii §i mécanisme ale plastifie- 
rii la nivel calitativ sau cantitativ.

Principale le concepii! legate de ac^iunea plastif iant, ilo r 
se pot diferencia în primai rînd prin modul de abordare a fenome- 
nului de plastifiere a polimeri Lot.

Teoria vìscozit^Cii avansatS în lucrérile lui JONES (3?), 
LEILICII (33) ¿i WURSTLIN (34)»considera cg plastifiantul funciio- 
neazé ca modif icator al pro^rietìiCiioi' Teologice nie polimerilor 
liniari,vîscozitatea plastifiantului ¿i în special dependen^ vîs- 
cozitate-temperatura fiind factori de primé importan^ în píasti
fiare. S-a remarcat cg plastifian^ii cu o vîscozitate mai micé 
conferà flexibilitéCi mai mari *i cg plastif ianjii cu coeficiente 
termici ai víscozitSCii mai mici,duc la produse al céror proprie- 
V»î,i mecanice ji electrice nînt mai pucin sensibile la vnrintin 

A temperaturii.Teoria vîscozitiiCii poate córela comportaren iitccani- 
ct',fizicé sau electricé a poliiacrului plastifiât eu carac torir. I i - 
cite de vîneozitate ale p 1 an t i r i an tu lui, în nchimb nu oferTí 
bilitéCi pentru a explica modul de ac^ione al plastifianjjLor (17^.

Aplicares cuno* tinador de termodinámica , în particular 
n termodinamici i sduCiilor de Limer, La siatemele de poli^cr- 
plastifiant a fost initiât/ de FRITK ^i TUCKETT (35) $i DO^Y i 
ZABLE (36). Postulatali fundamental al termodinamici! interacRiu
nii solvent (plastifiant)- polinevêste cé formarea unui sistem 
omogen poate avea loc dacé variaría energie! libere este negativi 
sau zero.

Teoria lui FLORY - IIU :CI”3 (pag. 4) ctt ^i únele des- 
vo.téri ale acesteia /37/ au fost utilizate de o serie de cer- 
cetétori pentru studiul interne Ciunii polimer-plastifiant (36,33, 
39,4o); purnmctrui de interne ;iunc fiind un critcriu genomi 
utilizai pentru aprecierea compatibilité¿ii plastifian^ilor.

Teoria tcrmodinnnic'- n plnstifierii,nu in ìn conside
rare nntuTa *i mérimeu dwia^ilor de In sture a ideal?,, influrn in 
8truc turi! componentclor,rczuniudu-sc Ln tr itare« fazei ir.i i ,Lc
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¿i Ünale, res^ectiv dacH procerul de piasti!iere poatc aven * 
loe. Pe boza ocestei teorii nc ¡onte aprecia puterea de solví- 
re sau compatibilitatca maxima a piasti!ian*ilor cu un polimer, 
dar nu se poste obline nici un !el de date asupra mecanismului 
piasti! ierii.

Teoria lubrifierii profusa de un grup de autori (41-45) 
consideri efi plastÜiantul aciioneazS ca un lubri!iant,pentru 
a reduce íric^iunile dintre lan].urile mac romo Lee ulare. Aceastg 
explicable s-a dovedit ínsS !oarte curínd prea simplista.

Un mee ani sin al plastiüerii mai general acceptat.are la 
bnzB teoría gelului,care s-a conturat incepínd cu concepiiile 
lui MANFRED yi ODRIST (46) íncí £n 192? ¿i s-a !undamentut mai 
aleo doloriti! LucrKrilor lui A.K.DOOLITTLE (47,48,49,6,15).

Teoria gdului considera cñ rigiditatoa unui material 
neplastüiat este datoratií unei s truc turi tridimensionale, de tip 
fugure sau gel, realiza til pria existente unor leglíturi íntre 
raneromoleeule. Plastifierea reduce accste interac£iuni polimer- 
polimer, rezultind o mie¿orare a rigidi til ¿ii structurii gi posi
ti Litotes unei deform^ri mai usuare.

Ideea existente! unor "centrii octiviM ca puñete.unde 
se locaLizeazM íor^elc intermncromoleculare iji unde acbioneaz?! 
moleeulele piasti!iantului st£ la baza teoriilor avansate de 
DOOLITTLE ¿i JURKOV (5o).

Pe baza teorici gelului ¿i a teorici mccaniatiCe a sol- 
va tií rii A.K.DOOLITTLE emite o teorie mecanisticd a piasti!ieri i 
polimenilor bazati* pe urníl toare Le postulate (5) :

- Existente centriLor adivi,ca localizare a !or*elor 
polimer-polimer ¿i polimer-plastiüant.

- Procesal de solvire se realizcazS prin mascaren centri- 
lorhctivi ale poLimerului de ci.lrc moLccolele de solvent (p’as- 
ti!iant),ín timp ce datori tS for^elor in ter-n acromo lee ulare exis
ta o tendini^ de refacere a lecdurilor polimer-polimer,un pro
cea de agregare.

- Existente unor eoi iiibre dinamice íntre !enomenele de 
ani viri-dono Ivi re- M¡ rv;.« 'nr, - » r< 'nrc.

Fórjele de inte rae * i un« dintre a acromo le cu le sau Jintr»* 
polimer ¿i piasti!iant,sint r< 'jtiv slabe.

. Natur^ for£elor de inuracbiune dép’indc de structurn
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polimerului yi plastifiantului. Astfel aceste for^e pot fi foî*- 
je Van de Waals, dipoi-dipoi, for^e de inducale, legSturi de 
hidrogen (5) .

Confora concep^iei lui DOODTTLE,influenza teniperaturii 
asupra plastifierii polimerilor se datoreazâ dependencei de tem
pi raturK a : atraccici dintre Lanfurile macromoleculurc,n mobi- 
litfi^ii plastifianjilor yi a puterii de solvire. Rolul "centri- 
lor activi* se reflects yi In dependents eficien|ei plastifierii 
de numSrul moleculelor de plastifiant (16,5o).

Practica plastifierii a evidenziai o serie de regularÎ- 
tZt,i yi core latti,diatre structura plastif inntjlor yi proprie t‘- 
ClLr lor de plastifiere. Gbaiien unur explica^ii vaiatile pvnlru 
aceste corelatii,a stat li* uten^ia multor cereet^tori (51 - 57'. 
Astfel,pentru explicarea efectului greuttfZii molecolare a plasti- 
fiuniilor asupra plastifierii,s-a avansat ideea rolului suprn- 
fe^ei superficiale a moleculei plastif iantului in meconismo! 
plastifierii (53). Polaritatea moleculei,respectiv raportul dint- 
re grupfcle polare yi ncpolarc din moloculo plnstifiantului,s*nt 
considi ra^i ca factori ce determini proprietà¿ile de plastifi
ere (54,55). De asemenea,mobilitatea yi flexibilitatea structu- 
rii molecolare a plastifiunlüLui i»J‘luen;.eazS penetrarci piac
tif iantului in polimer yi este in strìnsi corela£ie cu eficienta 
acestuia (58,6o).

Cu tot volumul marc ue date experimentale care au per
nia etabilirea unor dependence dc-stul de riguroase intro diver, i 
parametri structurali ai piasti Pianailor yi p$priettile 1er 
plastifiere (vezi pag 14) nu se 4 oate face o ineadrare unitari ' 
a acestor corelalii in teoriile propuse pentru elucidares feno- 
menului pinstif i crii.

Natura chimici yi structura poLimerului sìnt factort in- 
^ortan^i ce determine ’interacpianile polimer-plastif'nnt. In a- 
furfi de constitu^ia chimici ai do structura fondamentoV n po- 
limtrului (ex. linear,ramificai,uyor ramifient sau reticulat' 
intrd în.¿iscurie 4i alte asÀecle stx*ucturale.

Existen . u in unii roli acri nlit a unor do penii de rtrue- 
tur^ ordonotii cît yi ncoruoi.r.ty (amori? ) s-a dovedit a fi d* o- 
stL.it de immortaliti pentru fcnomenul plastifierii. Au fost pro
pano strutturi de tipul coh i ivmmalv do Uorin gdalui ìn ca
re structura tridimensionali’ are la bazb zonele cristalinc (cri.- 
talitcle) din pòi ime r (61). Ast^zi este ingenerai acceptai- idcc-ì
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unei a trac turi de tip rc;ea- "network st.racture" in care cri**- 
t»li tate 1« au rolul de zone de r?ur,if ienre pentru siateme poli- 
mere plastifiate ca poli (clorura de vinil) (62,65,16).

Plastifian£ii vor ac^iona diferit in zonele amorfe §i 
cele cristaline,penetrarea zonelor de structurS ordonatS fiind 
mai dificilfi ¿i accesibilS doar plastifian^ilor cu putere mare 
de solvire (63,5). Pe de altà parte a-a aritat cS plaatifian+ii 
cu o atructurB molocularfi mai flcxibilM,alungiti ,atnt mai efi- 
cienji in penetrarea atructurii polimerului decit cei compac^i 
(58,59,27).

In ultimii ani a-a arMtat cM plaatifierea depinde §i de 
nivele de structurS supcrioarfi celor de tipul cristalitelor. 
Influenza greutà^ii molecalare a polimerului,a atructurii super- 
ficiale a particulelor,a porozitfi^ii,a compozitiei granulomet- 
rice au fost explicate prin posibilitatea acRiunii plaatifian- 
iilor aaupra unor atructuri supramolecalare de tipul unor abro
gate atructurale. S-a propus un accanism de plaatifiere intro
ni interatructurale saa intra-ai interiibrilar?« ,conform c*rcia 
o parte din plaatifiant ac ¿ioneazSjfa nivel molecular (plasti- 
fieren intrn-structurnR) in tim,* ce o alt.*; parto nfcctonz?* ria
mai mobilitatea forma^iilor uUucturale (27,64-67^.

Interaciiunea pòlimer-pLastifiant estc deci un conplcx 
de di le ri te proccae ce :;c petrec la nivel ¡noie calar, la nìvolul 
structurilor de tip cristalit ¿i la nivele mai inalte de struc- 
turu,procese influenzate de un numiir foarte mare de factori. 
Studiai octual al cuno^tin’elor teoretico aaupra plaatifierii, 
nu permite o interpretare ¿i o in^ele^ere a acestui int<rcannt 
fenomen,care sà poatfi fi considerata satisf^cStoare §i din punct 
de vedere cantitativ.
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2.3. PLASTIFIEREA EXTERNA A POLI (CLORURII DE VINIL)

Majoritatea produc£iei de plastifianti este utilizati '
în plastifierea poli (sloruri de vinil),polimer cu pondere deo- 
ccbitô în industria materialelor piasiice. Poli (clorura de vi
nil) plastifiate la rîndul ei,reprezintä peste 60% din consumai 
total de poli blorurg de vinil)

Greut&^ile de la inceputurile prelucràrii poli (clorurii
de vinil) au fost legate In special de rigiditatea polimeruluì, 
ii-stabilitatea sa la temperaturi ridicale,la care prelucrarea 
era posibilS ¿i de insolubilitatea in solventi usuali. Utiliza
ren plastifian+ilor ^i a stabilizatorilor termici,au fost cei doi 
f adori determinanti,care au penáis o dezvoltare industriali ver- 
tiginoasi a poli (clorurii de vinil) incepind cu anii celai de-nl 
doilea rizboi mondisi.

Primii píastifian¿i folositi pentru poli (clorura de vi-
nil) au fost tricresilfosfatul ¿i dibutilftalatul; plastifian+ii 
utilizati astizi sînt rczultatui tcstfrii empirico a mil de oui - 
stante,dintre care au fost alese acelea care au ìntrunit cele mni 
Multe din proprietàtile ncceeare unui plastifiant snu care confe- 
r' proprieWtiie dorile pentru o unumItti utilizare.

Plastifiantii realizuti astizi la nivel industrial folo-
ni i individuai snu in buchet,, ermit obtinerea unor produse de 
poli (cloruri de vinil) cu flexibilitatea doriti,intr-o gamf lar 
r? de propri etti ti uuor rcnliznbilv de un preluertitor nvlznt.Tn 
ncela^i timp insti se ptistreaz-i o intensi preocupare pe plan mon- 
uinl,pentru obt luerca unor noi plao Ili'innti,cu proprietà ti «i«»’’ 
ale pentru domanii specifico de aplicare (11).

2•3•1• Particular!ttiti ale pinstifierii poli-
(clorarii de vinil)

Posibilit^tile de plastifiere ale poli (clorarii de vinil^
sint strine legate de proprietCtil® specifico ale polimerului : 
carne torioticile stracturale,gradui de polimerizare ¿i polidis- 
^ersia, morfologia poiiterala!,cantitalea bi natura uuxiliari'or 
folositi la sintesti *i prelucrare. CunoaMterea acestor aspccte

‘'clc uin .ficaie incti deoc Lia; unoi* inltrprtCri ^i proruncri -i- 
fcrite (16). Z
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Foli (clorura de vinil) este un polimer in esen£* li-* 
near cu o structuré de tip cap la coadé. Neregularitétile ìn 
structura lanZului macromolecular sînt mai ales ramificati! 
ale acestuia cìt §i eventuale structuri cap la cap,iar grupele 
terminale conZin dublé legSturi,resturi de iniziatori dar $i . 
resturi de emulgatori (29)•

Poli (clorura de vinil) nu este un polimer complet amori*, 
gradui de cristalinitate al poli;ierului convenzionai fiind ìn 
jur de lo% (64). Modelul general acceptât pentru structura cris
talina a poli (clorurii de vinil) este cel propus de NATTA 
CORRADITTI (68), care are la bazé existenda unor secven^e sindio- 
tactice.

Greutatea,molecularg medie,exprimaté in Europa pentru 
poli (clorura de vinil) prin KW ¿i polidispersia sînt determi
nate in mare mésurS de conditile de polimerizare.

Re la li ile dintre variarla propriétélilor specifico 
modific&rile caracteristicilor structurale arétate mai suo nu 
fost relativ pu^iA studiate,mai aies în raport cu importants 
practicó a poli (clorurii de vinil)• Astfel s-a stabilii cé ìn 
generai stabilitatea termici,ut!t de critici le uevet polimer, 
este strina legaté de existera noregularitfililor de structuré, 
co puñete labile care pot decíanla sau fuvoziza degradaren prin 
dehidroclorurare a poli (clorurii de vinil).

Prelucrabilitatea,propriet&£ile mecanice termice, 
caructeristicile de interne^iune plastifiant-polimer,sînt influ
enzate de greutatea molecular^ mèdie,polidispersia §i cristali- 
nitatea polimerului (29).

Structura poli (clorurii de vinil) cu atomi de clor la 
fiecare al doilea atom de carbon, de terminé esistenza unor puter- 
nice legëturi diFol,care au un rol preponderent fa£S de alte for
ze de interne;iune. lAvingeren acestor forze inter- ¿i intra - 
macromùleealare necesité plastifianzi cu grupe polare,cei mni 
usuali fiind plastifianZii de tip ester.

• ForxaZii structuale suvramoLeeulure pot apare datori té 
rcunirii macromoleculclor ca urmare a forador dipoi intermucro- 
moltculare (63,69) a esistenzei zonelor cristaline (62) sau n 
unor forxaZii structurale uè nivel mai ìaalt (16).

Relui formaiiilor structurale supramoleculare este ¿ro- 
sebit de important ¿i constitue oliectuL unor studii recente

BUPT



asupra plastifierii poli (clurorii de vinil) care tralci'- 
fenomenul plastifierii In contextul existen*ei a 2 tipuri de 
plastifiere: molecularà ¿i structuralfi (27,64,7o,71).

Func^ie de procedeul de polimerizare se ob£in sorturi 
de poli (cloruri de vinil) ce diferfi prin greutate molecolari 
medie,polidispersie, puritàte,dar §i priatr-o serie de carnete- 
ristici legate de morfologia polimerului: mtirimea,forma gi 
caracteristicile superficiale ale particolelor de polimer,com- 
pozi^ia granulometriefi.

Pe lingfi deosebirile cunoscute intre poli (clorura de 
vinil) ob|inutfi prin polimerizare in suspensie,emulsie sau in 
bloc,chiar in cazul unor polimeri obiinu^i printr-un procvdeu 
anumit §i ìn condirli similare,nu este posibilfi realizarea unei 
poli (cloruri de vinil) cu carac teristicile specifice riguros 
reproductibile (29). Este astfcl neapfirat necesar efectuarea 
testfirii pe acela^i lot de poli (clorurfi de vinil) pentru a e- 
vita rezaitate neconcludente sau chiar eronate.

2.5.2. Influente structurii plastifiantilor aauprn
proprietà Lilor poli (cloruri! de vinil)

plastifiate

Rczultatele obLinute la evaluarea interacLiunii poli- 
(clorurfi de vinil) - plastifiant $i a proprietàilor polireru- 
lui plastifiât sînt interesante din punct de vedere teoretic 
pentru obiincrea unor rezultate,care sfi permitfi aprecierea 
proprietàJilor de plastifiant a produselor utilizabilc in a- 
cest scop. Utilitatea practicfi apare în furnizarea datelor ne- 
ceeare rcalizfirii in condirli ottime a prtlucr^rii polimerului 
plastifiât cit wi elaborfirii unor recepturi,care sfi se pretese 
la conditiile stabilite de prelucrare §i sfi duci la oltinerea 
unui produs finit cu propriété^ile dorite.

Datele experimentale nuueroase în leg^turi cu cfectul 
plastifianLilor asupra caracteristiciLor de prelucrarc, cìt ji 
a proprie tùlilor specifico ale poli (clorurii de vinti' plorii- 
f iaU »permit o aprveiere cali tativfi, nr canti f ot i v’ , r. 
efectului structurii plastifiautului asupra acestor cai æ n. ri.- 
tic! ¿i proprietari. Corelaìiile stabilite,aco4erfi ìns' donr 
partial,rezaitatele ex^crimentate conoscale §i deseori funda- 
mcntnrea tctireticfi oste inauficleniti.
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In sfarà de cri te riile fondamentale, ce caracterizeaz-5 
un plastifiant: compatibilitatea, eficien^a §i permanenza, re- 
laZiile structurà-proprietàrì pot fi semnificative §i pentru al
te proprietàri ce reflectà modificàrile specifica ob^inute prin 
plaotifiere ca: unele proprietàri mecanice, proprietarile elect- 
rice, comportarea la temperaturi ¿case gi inalte, stabilitatea 
termicà sau reologia pastelor.

Criteriile structurale generale,prin care se caracteri- 
zeaZà de obicei plastifianrii,sint: clasa de computi din care 
fac parte^greutatea molccularà,pólaritatea,aromaticitatea,linca- 
ritatea (sau gradui de ramificare)(17,25,72).

Compatibilitatea plastifiantului cu polimerul,este apre- e 
ciatà prin proprietà^ile de disolvare gi gelifiere. 0 capacitate 
de disolvare micà a plastifiantului,duce la o rapidi exudare a 
acestuia din polimer gi la o generali inràutàiire a proprict^ti- 
lor. Caracteristicile de gelifiere,aratà in mod direct,u§urint,a 
de prelucrare a sistemelor poli (clorurà de vinil) - plastifiant.

Existà o serie de date comparative asupra proprietàtilor 
de disolvare gi gelifiere (72-78,2o),pe baza càrora s-au incor- 
cat gi corelfiri cantitative intre aceste proprietàri §i structu- 
ra plastifianjilor (55,72).

Polaritatea moleculei de plastifiant,este determinante 
pentru posibilitatea interacRiunii plastifiantului cu polinerul 
prin legàturi dipoi,care sint caracteristice pentru poli (cloru
ra de vinil). Astfel constante dielectricà a plastifianrilor pri
mari gi secundari,este intre 5,8-8,2; in afarà acestui demonio ; 
compntibilituton ente fonrto limitata (79). Grupclo poi »re care 
conferà cele mai bone proprietàri de compatibilitate,sint grupnrea 
estericà gi epoxidicà (25)*

LEUCHS (54) gfWUMSTLIN *i KLEIN (19) trateaz?- 'uiU-rm’- 
Ziunea polari a poli (clororii de vinil) cu plastif iant.i i in m- 
port cu proporla ¥i influanZa pàrZilor polare din molecola pl is- 
til'iantului. LEUCHS a propus pentru molecole aromatico,pelarizn- 

bilo,de tipul esterilor ftalici,un mocnnisc; de plastif;ere tip 
"hinge" (baiarne),iar pentru coniugi cu polaritate mai mare gi cu 
o compatibilitate mai mare (fosfati) o pi astifiere de tip •scrren" 
tecran) : * .
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Figura 1. Schema plastifierii poli (cloruri! de vinil) 
prin intcrac¿iunea dipolilor.

Aceste reprezent&ri sínt destul de simpliste dar intui
tive .

VAN VEERSEN yi MEULENBERG (55,72) au efectuat o tentati
vi de a defini raportul grupe nepolare / grupe polare (AP/P) ca 
yi característica structural^ a moleculei de plastifiant»care si 
descrie corela^iile structuri-proprietC¿i. Existent^ unei corelniii 
Ìntre raportul grupe nepolare §i polare yi puterea de disolvare a 
plastifiantului a fost doveditS pentru serii de plastifiant de 
.structuré similare»ca de exemplu n-alchil-ftala^ii.

La o generalizare,acest mod de abordare s-a dovedit a fj. 
neconcludent,in cazul unor variagli structuale ce nu afeetonai 
raportul grupelor nepolare yi poiare,ca de exemplu lu izo”«* ri cn 
esteri! o-,m-,p-ftalici sau esteri! cu alcool! normali yi rnnifi- 
caji (fig.2) (8o).

Figura 2. Variaría temi-vraturi i .dv di.noi varo Tu eia
n-nlcfiiL-o-ftulatilor, i-alcl.i l-o-Çtnla: ilnr yi a orto-.iso ' Ulati lòr. *
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De asemenea,în seria unor esteri ai diacizilor alifn-
tici le o variable a distante i íntre grupSrile esterice sau fu 
raport cu seria esterilor unor dioli cu acizi monocarboxilici 
o-au evideniiat diferente specifice,fúncele de aceste variatii 
ín atructura moleculei (55).

Tratarea termodinámica a interac^iunii polimer-plasti- 
fiant,respectiv termodinámica compatibilit&Cii plastifiantului 
(pag. 8) nu oferd posibilita^! de evaluare a efectului structurii 
chimice a plastifiantului sau polimerului,astf el íncit coreletii- 
le cunóseute au un carácter oreponderent descríotiv-

Eficienja plastifian^ilor pentru poli (clorura de vinil)
este de obicei exp^imatM in raport cu caracteristicile de duri- 
tate gi modul de elasticitate (ex.modul la alungire 100%) gì une- 
ori prin proprietari de temperaturi joase (17).

Rela£iile dintre structura plastifiantului gi eficien’a
sa, au fScut obiectul unor cereetari sistematice,existînd gi cìte- 
va ÌncercSri de corelare (16,17).

Influenza grcutCJii moleculare a plastifiantului,reapee-
tiv a concentrariei sale molare asupra eficienCei a fost oieervn- 
ta înefi de JUHKOVjCare a propus o rela£ie ce exprima sc.xderea tem- 
peraturii de vitrifiere a polimerului prin plastif iere,fune Ci e de 
numtrul de molécule de plastifiant (5o).

Teoria lui JURKOV nu Cine cont de alte aspeete structura
le decît mfirimea moleculei,dar este un fapt cunoscut cS eficien£a 
plastifianiilor este influenzata gi de structura lor chimici . Te 
de altà parte,dependence eficienCei de greutatea molecular^ a ' 
fost explicate gi în legatura cu suprafaja specifica,respectiv 
eu forma molecului de plastifiant (53). Plastifian£ii eu ¿;rcutn- 
te moleculara mai mic£,sînt mai eficienCi,consideraci în % freu- 
tnto,aria superf icialh. fiind mai mare. Compnrînd «c^iune । ¡J vt- 
tifianCiLor în procente molare,cei cu ^rcutate moltculary ri 
mare vor avea aria superficiale mai mare gi vor apare mai cfUi- 
en^i.

RégularitéCi interesante gl destul de constante au fort
stabilite intre anonimi parametri structuali ai plastifina’i’or 
, i proprie tf ZÌI® accalora. Aalf« i,fa c »r.ul ,• Ina t ii in \ i i or • tip 
ts ter,creg te re a Inanimii Iantului alifatic reflectS ini'luca .
o-reutàcii moleculare deaerisi mai sua (8 0. Irto// I

Dùlap
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Reificare a languidi alchilic, ìn cuzul rlìstif im- -j Tot .io i ip 
cster ai voliester,duce la mic^orarea eficien^ei (82,85,SI5 .

Efectul este cu atìt mai ^ronun^at,cu cit ramificarea este 
prozia tij de grurureu esturicr..

In cazul diesterilor alitatici ¿i a poliesterilor ali
tatici, eficien^a scade la structurile cu grupgrile esterice ani 
crcpiate (55,56,81).

Structurile cu un caracter aromatic, imp lie* in ¿general 
(> eficicny$ mai sc&zutK (4,25).

Efectul.de separare a lan^urilor macromolcculare,de p*i- 
rundere in structura polimeruLui,clt ¿i caracterul structurii 
tridimensionale' a polLixrului rlastifiat,pot ofer: unelc expli- 
c.'Pii neutra dependen£elor observate intre eficicn^a ji struc lu
ci piasti!*ian^ilor.

Incerc^rilc de iute opre tai’c a eticien^c i p Lasti i’i ini ’ ’ ■ 
f j-.c^ic de mobilitatua indric a mo-ecalci plr.r.t: '* tantu* ui, a a 
avut ca punct de piccare re Luiia dintre viscositatea piasti^i- 

i lor 4i clic Ionia acc stura (52). Este un tu^t aacr’l eonrtni- 
' e L m tif ian^ i i cu vi ncur, t l-«tc \lc: duu produre cu duri late 

c lui de clan tic ita tu 'aie J eu buno propriot? 1 i lo tiiiprr-'.tn-- 
Accl'L auÀ uc t ci,U tra Ini in tizi in cont<- lai 'nobiliL ' 

: me- tur i Lur iti s i r. t< m I • d< (elorur. dr v*. riplu.t:' '
'Co,85,36) yi pe baza conccrtului de volum li!ora ria piasti’”- 
• ■ ,a7Ùiù loc o crt.s ture a vo 1 . ului Liber ni r n temutei (pi 1 

! n rota 1, i i !< 1 i nlr' , r< t r i < l.? 'ili ; 1 , n.irn^ ; i I
I ,r’i , I ir. t. i i' i ’in t u I u i , I r< I u 1 i « 1 u 1 I < ì 1. < •< > I ; ; 1.1. r . ' 1 < fii ; :j I •»• i r. ! \ 4

teza de ^ierdere u ¿-lastii'iuutului pria difuzie,. rintr- ' aupi 
suu ^rin faz» soliua (t<aj. 6). Autfel,d> exe iplu,pi crdor i ! 

4-rin voLntilizare,dcrind nt?t uc presiunea do vapori a plasti- 
fiantuiui cit ^i de compatibili lutea cu rolinerul. Intrucit,prc- 
siuncn de vapori este de ter..’ ina ti' ii ales de ¿jrcutatea r.olecu- 
larn , rczutttl C:i o, bl.dul d olmctar- a unni p nn t* p i unt cu picr- 
ueri mici pria volatilizaru, trebuie su co.’?bine o jreutate ro1 • v < 
lare ...are,ca o coupatibixitute sufieient ¿e buri.. Je asemer.ea, 
viscozitatea proprie a ptnstif iantului influe ri enz“ puti r nic 
rro^r io tubile de ^er'rraxxn / ,2,. ccntvxlul viU i Jc di urie.
PKUStif' un-ii cu vÌscozitAU <c‘. au t ro rict' i io por:. .re:; 
.mi r, 1 lo, ni servì nd u-r.o ■ !,* ,n .« rn ! ! • .> c.. ter- .
cienici ^tastili un i Lo : , c ’ re i tiy.r’.vt i^or .c
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ex trac'.ie ¿i migrare.

In cazul pierderilor pri*x extrae lie sau migrare, un fac
tor i.nportant este natura chinici a lichidülui sau solidului 
spre care are loc Hierùerea de plastifiant, astfel c.x o irflucn- 

importanti o are caracterni mai mult sau mai pu^in polar al 
moleculci de plastifiant. Astfel,o creatore a po’* ariti'•ii ir.tr-o 
□cric de pLactifian|,i cu structuri similari,de exemplu nlchil- 
ftla,ii,va ènee la o crociere a pierderilor prin extraedle in 
medi polare ^i apease ¿i la o .uic^orare a acestora in uedii nc- 

a apoase,ìn timr ce la cre^terea greutg^ii molecular? se o’ serv* 
o sendere a pier-^rilQÍi-lu_prj.ee I‘èl 3è~Wiu. Cre^terea pola- 
riti^ii la tcrmeni inferiori al aerici (cx.dibutil-ftnlnt) de
termini o rezisteny' bunx la produse hidrocarbonatc,cu toatS 
gr ututen molecular?' rclutiv .uic?;Cl7).

In cazul dico torilor al if- tici, polari tate a locaii-
z .ta la grupele estcrice din moleculg, spre deosebire de esterii 
ftalici,unde nucleul aro...atic produce o delocalizare ^i 0 ex“ 
tingere a polarit£^ii. Aceasta d if cren^i este rcflectnt" ¿i in 
fartd c& in cazul diestcrilor alifatici,tcrmenii infcrioii sfnt 
volatili $i u^or extractibili, atlt in medi ne, dare cìt ¿i apoa- 
sc,in timp ce esterii cu rcuLilu ..olccularx mare au o volati lí
tete ¿i rczistcn^g la medii epoase bunx,dar slsbx la .edii orga
nice.

rías tifian¿ii de ti, fosfat cure au o po’ r’t l< ridien
te au o rczisten4& loarte bur£ la ule i uri ¿i hidroc 'rcuri,dar 
slabú 1¿ medii apease chiar ¿i la greutM^i molcculare ” :ri.

Alt caz se ani fic.utiv c: U- K_.rupn plastif ioni, i ' or polimeri 
(poliesteri) ,care au o .^reutute -ndcculur^ in g* n r 
re incit proprie tacile de ^crm‘.ncn;x slnt fonrte lune, fi : nd afec
tóte mai ^uain de alte.cara.tcriotici structurale.

Ti-luenga str-cturii rlustifiantului asnera pro rietSli- 
b<r mecanice ,dintrv cure un« !• oìmI fo ì U- ji , ì ritnn-
rea efidearci,este excmplificatf i.; figura 3 pentr.. ciisva cin
se de plastifian^i ( 1/ ).
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Figura 3. Influenza structarii plastifiantulai 
proyrietS3ilor Pizico-mecasice a poliecrului plr.rtid • t.

Polaritatea foartc mare a fcsPa.ilor le ceder" ' • o *
bilitatea cea mai mare, dar 3i cel mai slab efect ce iodi "ic 
proprietS^ilor mecanice. Explica^ia mecanisticà censi* *n tee: 
interaclionii plastifiant-^olimer,astfcl incit cu tet c:'. dui 
separare 3i ecranare a lan^urilor macromoleculare,stractur i H 
muld polimer-plastifiant este ¿estui de rirjidr.

Cu scuderia polari li ir. seria rod. ^i-Jl- * ' n
'Lzari se mic^Grcuz'l putire- ¿v rotvi.r« r d.: : *:
r> tifile accanici. ale À.oli ar dd slr.t d ti.-e

Proprie tifile dee .. ice ale . oli( c lor^i i 1 —
r- d*ijtc rrin ¿,1 ;£ tidi re. Ri z : r t i vi t^tea d». .d-• r di- 

' .rii d< v ; i. i 1 ) . » . cì. ,!>!• । < <’ i.;.d’ ..I’''
L, ' n. tul f ili.b » t uL i ;< J L t L i. 111 1 ui. s 1 '. : • i ■ ’ i

'c- viscozitute ¡ai i de r cistivit'4. •. v'o ’ .
• ! ic.’ id a v -us t i r : . tu ! 1 . T‘‘- .4 tu 1 C* t 1 "ri i <’; - ,. ’ ; , u : •

.ni-ri re due mai malt r. zirlivi tr.tca vola, a ¿o-iici r-ri :
dccit gLL’iuuii; x u L ai(-vcl .„ii,: ’t 1 ' •5 a

t atit de f .r vul cr. u:. t__ :tifi...'ìt ad pPi. x ,?" Ì l

t '.... nr "■ a ■ .1 ? j. e ¡, :d . I .Ler' t «. 1 r. ul . > . ■ '
c tv re. .ridiliu . ii sisu -.-1 ...ri.. L '.r ti -- i , a

d re .:•<■ ■: ul >1 r <*• ! 1B * • •

. rezente la Peno inde 1< te «e cc.rducti v 11 * t . • ■"
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Efectul plastifiantulai asupra proprietàtilor dielcct- 

rice a poli(clorurii de vinil) este legat de efectele de pola- 
rizsre dipolari a polimLruLui,constantu dieloctrica yi faci.orni 
de pierderi fiind dependente de temperatura yi freeven^.

Scàderea rigidità+ii dielectrice ca efect al plastifierii este 
relativ micà.

Este un fapt experimental constatat (87,89),c2 proprie
tàrii® oloctrice ale plnstifinutului ca atare nu t emit o scre
dere satisfàcàtoare a proprietà£ilor electrice ob+inute in pre
dasele de poli(clorurS de vinil) plastifiste.

Propriet&iile de tempcraturi joase ale plustifianZilor 
se pot lega de celelalte proprietàJi de eficienZà»proprietàrii® 
bune de temperaturi joase fiind caracteristice plactifianZilor 
cu viscozitate micà.

PlastifianZii utiliza¿i pentru serviciu la temperaturi 
inalte sint cei cu proprietàri foarte bune de permanente»deci 
cu greutate molecularà mare yi cu o stabilitate termici proprie 
corespunzàtoare.

Stabilitatea termici a poli(clorurii de vinil) plasti- 
fiate este influenzata yi de stabilitatea proprie a plastifian- 
Zilor (9o,91,92)»dar in generai,efectul stabilizatorilor termici 
yi de lumina este determinunt. Cazul special al plnstifianjilor 
epoxidici-plastifian^i care au yi funcZiune de stabilizare,este 
tratat in capitolul J.2.

Comlcxitatea sistcmdor de poliCclorurà de vinil) plas
tif iatà »marea varietate de sorturi de polimer yi a^xiliari de 
prclucrare utilizaZi,cit 4i ini xoctitatea cunoytin'elor despre 
modul lor intim de acZiune,au dus la elaborarea unor procedeuri 
de testare la nivel de laborator,cu scopul de a furniza datele 
necesare asupra posibilitàZilor de prelucrare,cit yi a propriet*.- 
Zilor ce se pot obzine cu diverse recepturi.

Evaluarea plastifianZilor pentru poli(clorura de vinil) 
se bazeazà pe o serie de teste §i metode dintre care majoritatea 
aint acoperite de standarde yi specificarli nazionale yi inter
nazionale (cap.7 yi anexa)
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3. PLASTIFIANTI EPOXIDICI

Compugii epoxidici prezintà un interes industrial nota- 
bil,ce acoperë un domeniu larg de la petrochimia de baz^ mono- 
meri pentru polieteri,intermediari pentru sinteza glicolilor,la 
intermediari pentru compugi speciali,coloranti,produse farmaceu- 
tice gi la întreaga gamá a produgilor aferenti rSginilor epoxi- 
dice.

In cadrul acestei producZìi industriale în continus di
vo reificare,compugi i epoxidici,utilizaci ca plastifianti gi sta
bilizator! pentru materiale plaatice,au o pondere importants. 
Plastifiant!i epoxidici au fost introdugi în practica preluerg- 
rii poli(clorurii de vinil) gi a copolimerilor clorurii de vinil 
în ¿urul anului 195o. Importanza lor a crescut an eu an,datoritS 
x^roprietailor speciale legate de dubla func^iune a acestor com
puti,de plastifianti gi de stabilizator!,astfel cS,producéis mon- 
dialS a plastifianZilor gi stabilizatorilor epoxidici se situeazS 
la nivelul a zed de.milioane de tone pe an (9?).

UtilizSrile principale sînt în domeniul poli(clorurii 
de vinil) gi copolimerilor vinilici,dar gi la alti polimeri ca 
nitroceluloza,cauciuc,la stabilizarea clorparafinelor,a unor lub- 
rerian!i,lu modifiearca rSginilor epoxidice (93,95).

Terménul de “PLASTIFIANTI EPOXIDATI* prin care aînt re- 
uniti derivati! epoxidici utilizati ca plastifiant!,este relativ 
încetSZenit în literatura de limba romînB,fiind probabil imprumu- 
tat gregit din textele francese (Resine s/plastifiantes/ époxides 
gi nu -époxiddea)• Denumirea de “plastifiant epoxidat* este ata- 
cubil£,pe de o parte prin faptui cB nu corespunde terminologie! 
internationale,(Epoxy yeichmacher,EpoxyPlasticizer,Plastifiant 
Epoxy) ,pe de altM parte,prin legarea termenului “epoxidat** de 
cel de “plastifiant“« Astfel,este f^rfi indoialS coreetb utilizaros 
termenului “epoxidat“ légat de substratul initial.ca de exemplu 
"ulei de 'aoia epoxidat“ “trigliceride epoxidate* eau “esteri ai » 
acizilor grugi epoxidat!*« In celelaite cazuri,pînd nu se mai 
face referintM la auhatratul initial nesaturat,de exemplu *epoxi- 
stearat de. octil*,se renunZS la ecest termen.
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In aereastâ ordine de idei, denumirea de *PLASTIFIANTI 
5P0XIDATI*, daefi nu este considerati chiar improprie, in orice 
caz, nu este ferieiti.

Din motivele expuse mai sus, dar gi pentru a mentine o 
terminologie unitari (vezi ricini epoxidice /epoxi/), in prezen- 
ta lucrare, s-a préférât folosirea termenului de "PLASTIFIAHTI 
EPOXIDICI* (cu alternativa *plaatifianji epoxi*).

Principalii computi epoxidici, prepuzi pentru a fi utili- 
ca p Lastiriau¿i ÿi stubilizutori, aînt 'menzionali în tabcV» 1, 

2fectele de plastifiera §i stabilizare aînt determinate de aspec
to structurale yi nu se manifesti întotdeauna evlden^iat impre- 
uni.

Din numirul relativ mare de derivati epoxidici sintetizati 
* de£i testaci, numai dou£ grupeicomputi au ajuns la o producale in

dustriali importanti: uleiurile vegetale epoxidate §i estcrii aci- 
zilor gra^i epoxida¿i.
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Tabela 1

Computi epoxidici-plastifianji §i stabilizator! pentru 
poli (clorura de vinil)

produsul

i

PROPRIETATI DE REF.
PLASTII-'IANT STABILIZATOR DIBLJOOR.

2 3-4
»a KaBBaaaxastkaaBesasacKitcBBsaKBBBHSBBBZBBsaBsssK^sKa^szsccavtKasaaaa

A .TTIDROC ARBORI EPOXIDATE 
Epoxietilbenzeni
Epoxiciclodecani DA
Aduct al 3,4 epoxi-butenei

B.EPOXI ALCOOLI « 
Älcooli gra^i epoxida^i

C.EPOXI ETERI
Olicidileteri §i poli

vi! leid ile te ri esteri -

D.EPOXI-ACIZI SI SARURI 
SSruri ale acidului epoxi« 
stearic 
SSruri ale acidului vernolic 
(e^oxioleic ) • -
SSruri ale acidului epoxi« 
succinic
Acizi gra^i epoxida^i 
Acizi gra^i epoxida^i DA
E.EPOXI ESTERI 
Esteri ai epoxialcoolilor 
«esteri epoxidici ai acidu
lui butantricarboxilic DA
-bi0(2,3 -epoxibutil)-oxalat, 
«malest,«adipat «

-esteri ai alaoolilor grafi 
epoxida^i DA

DA (96)
DA (97)
DA (98)

DA (99)

DA (loo-lo3)
DA (lo4)

DA (Io5-lo7)

DA (lo8)

DA (lo9)
DA (99)
DA (Ilo)

• DA (111)

DA (112)

DA (113)
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1 2 3 4
SSZSSS SS»SSASSS»S«SX»SS SSSSSSS5S»*SBSSSSCSSS

-epoxiisobutil-acetat
-bis(2 > 3-epoxibutil)-ftaiat;

DA (114) •

butil-,2,3-epoxibutilitalat
-2 etil-2,3-epoxihexil-acetat,

DA DA (115)

-bonsoat ,-adipot,-ftalat 
-3,4-epoxic idohexilme til

DÀ (no
- octoat,-benzoat,-palmitat DA ; DA (117)

-esteri 2,3-epoxialchilsuccinici

Esteri ai epoxiacizilor
-esteri ai acizilor gragi

DA / DA (118)

epoxida£i
-epoxihexahidroftalami (esteri 
ai acidului 4,5-epoxiciclohexan 
-1,2-dic arboxilic,4,5-epoxi

DA DA

< •
(119-124)

tetrahidroftalami)
-esteri vinilici gi alilici ai *

DA DA (125-127)

epoxiacizilor DA DA (128)
-ale oxi-epoxis te ara t i
-esteri ai acidului 5,6-epoxibi- 
c iclo(2,2,1-)heptan-2,3-dic ar -

DA (129)

boxilic
-gliceride naturale epoxidate

DA DA (117,130,131)

(uleiuri vegetale epoxidate)
-ulei de soia epoxidat
-ulei de in epoxidat
-ulei de fl.soarelui epoxidat
-ulei de ricin epoxidat
-alte

-derivaci acetilati ai

DA DA
(119,121,132,133)

(134,135)
(136,137)

(136,138,139)
(136,139,14c)

gliceridelor epoxidate DA DA (138,141-144)
-esteri epoxidici micgti ai 
poliolilor cu scisi saturati

/ %

gi nesaturati
-esteri epodixici ai aduc|ilor cu

DA DA . (145-147)

anhidridM maleicA a acizilor gragi DA DA (148-15©)
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1- 2 5 4

-poliesteri epoxidici

Esteri ai epoxialcoolilor cu

DA • DA (151-154)

epoxiacizi /

-epoxialchil-epoxihexahidroftalami DA da • (116)
-esteri epoxialchilici ai acizilor A •
¿l'ayi epoxida^i DA DA ' (155-157)

E. ALTI rLASTIFIAKTT SI STABILIZATORI EPOXIDICI . i
Epoxinitrili •• DA * (158)
Epoxiesteri ai acizilor aulìonici DA (159)
Epoxialchil fosfiti §i fosfona^i DA (16o,161)

Epoxisuccina^i de dialchilstaniu * y DA (162) .

Epoxialchilsuccina£i de 
dialchilstaniu DA (163)

. T t ' 
■unuii
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5.1. SINTEZA PLASTIFIANTILOR EPOXIDICI

5.1.1. Metode de objinere a compugilor epoxidici

Sint cunoscute urm&toarele procedee pentru sinteza deri-
va^ilor epoxidici:

a) dehidrohalogenarea 1,2-halohidrineloi
b) epoxidarea computilo? nesaturati
c) din reactii de condensare ale unor computi 

carbonilici
d) din alti epoxizi
e) alte metode de importane minori

Epoxidarea compusilor nesaturati eate procedeul cu pon
dera cea mai mare. Agenti de epoxidare utilizati sint: peracizii 
organici, peroxidul de hidrogen,hidroperoxizii ¿i oxigenul mole- 
cular.

Epoxidarea cu peracizi organici.
Obtinerea epoxizilor prin reac^ia compugilor nesaturati

cu peracizii organici a fost realizatà pentru prima data de N. 
Prilechajew (164),fiind amplu prezentatà in lucrgrile lui D. 
SWERN (165-167),ca §i in alte lucrfiri de sintezS (168,169) :

^0
R ” C—00H

X) 
c^>c^ + R “ C*-0H

Un numMr mare de computi nesaturati au fost epoxidati
in diferite condirli de reac^ie cu peracizi ca:acidul perbenzoic, 
acidul peracetic,acid m-clorbenzoic,acid perftalic etc. Cel mai 
utilizai la nivel industrial este acidul peracetic,din considé
rente de pre£,greutate echivaientñ micà,eficiente mare de epoxi
dare gi atabilitate bunfi la temperatura ambiantS (93,168).

In afarS epoxidfirilor cu peracizi organici ca atare
(peracizi preformati) este mult utilizata ¿i epoxidarea cu peracizi 
formati Min situ*.
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Epoxíd&rile "in situ" implies formarea peracidului din 
acidul res^ectiv (acid acetic .sau acid formic) §i peroxid de 
hidrogen (3o-5c%) (ec. /2 a/) in prezenja cumpugului nesaturat A
ce se epoxideazS (ec. /2b/), peracidul fiind consumat pe mgsu- 
rS ce se formeazS.

R - COOH + H2O2 == R - CGOOH (2a)

R - COOOH + -CH«=®CH------— -CH—-CH- + R-COOrf (2b)

Avantajele epoxidSrilor"in situ" sint legate de elimina- 
rea ob^inerii separate a peracidului,a pericolului pierderilor 
¿e oxigen activ sau de explozie ca urmare a descompunerilor. 
De asemenea cantit&^ile mici de acid carboxilic necesar minima- 
lizeazM reac^iile de deschidere de ciclu (93).

Epoxidfirile cu peracizi organici decurg cu roridamente 
bune la substraturi nesaturate,nesubstituite sau substituite cu 
grupe donoare de electroni,care mSresc viteza procesului.Computi 
nesaturaci cu substituenX^trSgàtori de electron! se epoxideazS 
fcarte greu sau de loc (169,17o).

In general selectivitatea epoxidSrii este afectatS de reac- 
£ii secundare de deschidere de ciclu,datorate mai ales mediului 
acid.

Epoxidarea cu peroxid de hidrogen in mediu apos.

EpoxidMrile cu peroxid de hidrogen (in general de 3oX) 
in mediu apos,se executS la un pH de 7-11; in absence mediului 
bazi^6electivitatea fiind foarte micS. Selectivitatea procesului 

oste satisfScStoare doar tn cazul legSturilor duble,vocine cu 
grupe atrSggtoare de electron! :
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Sensibilitatea condi^iilor operatorii (control de p!T, 
separares epoxidului), problema solubilitfi^ii in mediai apos §i 
selectivitaea micfi in majoritatea cazurilor limiteaz? utilizarea 
acestei metode.

Epoxidfirile cu peroxid de hidrogen in prezen^a unor can- 
titàni catalitice de computi ai elementelor tranzijionale (in ape 
cial wolfram §i molibdeni,in media acid sau neutra,in condili! 
controlate de temperatura §i pii,due la rezultate bune la epoxi- 
darea compugilor nesntur.aXi cu aubstituenfci ntr*gtftori de elec
tron!,deci in cazurile onde e^ueazfi epoxidfirile cu peracizi orga
nici.

Nac/ %
+ h2o —— + Na4

(4)

H00s xp

'0 s0

Acest procedeu prezintfi un interes particular pentru e- 
poxidarea,sau eventual hidroxilare via epoxidare, a acidului male
ic, fumarie, ero tonic, a alcoolului alilic §i a altor computi simi
lari (169).

In capitolai 4 se trateazfi pe larg acest procedeu in con- 
tcxtul ob^inerii dcrivajilor cia-epoxisuccinici.

In tabela nr.2,sint presentate datele de literature ce 
se referfi la epoxidfirile diverselor clase de computi nesaturaci 
cu peroxid de hidrogen in presenta unor computi ai elementelor 
tranziRionale.
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Epoxidarea cu hidroperoxizi alifatici §i aromatici

Se cunóse cíteva caz uri particular© desoxidare necata- 
litica cu peroxizi hidroperoxizi. Rezultate tune sínt insa re
látate in cazul epoxidarii cu ter|butil-peroxid §i hidroperoxid 
de cumen,in prezenja unor compu§i metaliei,in special de.molib- 
den.

^□=»0^ + R-OOH l+ R0H (5)
xo /

Raudamente ridicate sínt semnalate pentru o serie de hidrocarburi 
nesatúrate,clorura de alil, alcool alilic (169)•

Epoxidarea cu oxigen molecular

Epoxidarea cu aer sau oxigen,in prezen¿a catalizatorilor 
pe baz& de Ag,este procedeul industrial consacrat pentru objine- 
rea etilenoxidului.

Aventájele utilizärii ca agent de epoxidare a oxigenului 
sau aerului au determinat o serie de incercari pentru ob^inerea 
pe aceasta cale a propilenoxidului cít §i pentru epoxidarea cu 
02 in f aza lichida a unor hidrocarburi olefinice (169).

3•1•2• Sinteza §i caracteristicile plastifiantilor 
epoxidici usuali

Plastifianjii epoxidici uzuali: uleiurile vegetale epoxi- 
dateresterii unor gragi epoxida¿i/epoxiesterii/(cit §i unii de 
mai mica importanza,ca epoxihexahidroftalajii,sint ob£inu|i in 

laborator gi la nivel industrial,prin epoxidarea compugilor ne- 
saturaii raspeetivi cu peracizi organici.

Pentru ob£inores uloiurilor epoxidate so utilizasse ulo- 
iuri vegetsla de differito grade de puritatoi uloi do soia,ulei
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de fioarea soarelui, ulei de in.

Obrinerea epoxieaterilor se realizéazä in dou£ trepte 
de sintezò: in prima fazä se obline esteral nesaturat prin esteri- 
ficorea acizilor gragi nesatura^i cu alcool! respectivi.urmatò in 
a doua fnzS de epoxidurca esterului cu perseizi organici. 
Sinteza esterului implicò pe lingg faza de esterificare .3! un nu- 
.nl$r de faze de prelucrare a esterului brut; neutralizare, spalare, 
devolatilizare §i deeolorare-filtrare in cazul produselor de re- 

'ziduu s au o distilare (rectificare) in vid.

Procedeele de epoxidare cele mai freevent utilizate sint 
epoxidòrile cu acid peracetic preformat gi epcx^dòri: cu acid per
acetic §i perforale "in situ". Variantele descrise in literaturfi 
se deosebesc prin natura §i concentrarla agentului de epoxidare, 
raportul dintre reactanri, temperatura de lucru, utilizares unor 
catalizatorl ¿i solvenii cit gi prin únele particularity! de in- 
gincrie (93,119,122,167). 

% 
Procedeul de epoxidare ales, este in general legat de ob- 

^incrcn unor randmpente gi selectivity! anti efforttonno ir. condi
rli tehnologice gi de securitate cît mai convenabile.

Epoxihexahidrof tala^ii (4,5-epoxitetrahidroftalarii, es- 
terii acidului 4,5 epcxiciclohexan 1,2-dicarboxilic) sint coi mai 
semnificativi plastifiant epoxidici, realizar! integral prin sin- 
U’ZÒ. Anhídrida tetrnhidroftalicb se obline ugor din anhídrida mo
lt icä gi butadienä printr-o reacrie Diels-Alder (168), se esteri
ficò in condirli uzuale cu divergi alcooli, esteri! obrinut fiínd 
epoxidari cu peracizii proformaii eau "in situ** (125).

RCOOOH- O' I
^k^z^COOR

Careeteristicile fizico-chimice ale plastifianrilor e- 
poxidicl comercial! sint trecuri in tabela 5 gi 4. Variatile u- 
nora din caractenisticile specifico sint legate de materiile prime 
nocatarate de origine naturali cit gl de diferitele procedee de epo
xidare utilizate. Se remarcò prezen^a unei nesaturòri remanente de 
pii?' la 5* din cea ini^ialò gi un con^inut de oxigen oxir'jnic do 
75-85X falò df cel teorctic.
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Tabula 3
Trigliceride epoxidate - produse comerciale

Ulei de soia epoxidat Ulei de in ercxiCaractei*istici _ ~------------ „------------------1 ? óDrapex 68 Epoxyweich Advaplast Drapex 9o 
specifics O 81 ?9

' Epoxy 
Weichmacher

■b m Se -* SX —~ Sî SE ES SX SE Si SS ES SS SS SS SS SS SS 22 SS «Z ZS «S SS SS SS SS SS SS ES *• SS SS SS 5. S* b« «X SX SS SS SS SL S! Z» SS SL Si —SX —- SX SS sz X> ZS «S» S Si m .»

Culoare 
scara Gardner — 3 (iod) 3 2 4 (iod)

Indice de acidi- 
tate max. 0,9 0,4 1 0,5■ 0,7
Oxigen oxiranic 

min. 6,6 6,o 6-6,5 ’ ; 9,2 8,o

Indice de iod max . 2,0 6,o 6,o 2,o 10
Densitate 20°q O,99(25 o^O,99 0,99 — cca l,o3
Vtscozitate 

cP 20°C —• cca 600 cca 700 — cca 1000
Indice de refracX 

20 °C«
ie •
1,469 *^1473 1, 473oto,ool ^1,478 1,478

Oxigen oxiranic 
tcorotic r* 8,o a/ 8,o 8,o ^12

Tabela 4

Epoxi-esteri - produse comerciale

Caracteristici
Dn 

specifice

Epoxistearaji 
_____________oc til_____

de Epoxitali*t de
______________ oc til________

1 2ìpex 52 Epoxyweich- Est inox*' 
, mâcher B 55 14o

Drapex 44

Culoare scara
C-ardner max. 1,0 l,o (iod) —

Indice de aci- 
ditate max. 0,4 0,4 0,2 0,7
Oxigen oxiranic 

min. 3,5 3,2 — 4,5
Indice de iod max. 1,8 6,o 1,5 2,2
Densitate 20°C °»899(25o) 0|9oo 0,925 0,922(250)
Viscositate cP,20°C - 25 0,2 stokes —
Indice do refract. 

20 °C 1,4537(250) 1,455 •• • 1,4584( per
Oxigen oxiranic 
tcoretic cca 4
= S = XSXS5XXXXXXSCeXXXX=X==ZXXXXXXX5Z=  = XXXXXZ = SX = XXZ = SX = ==X = Z = ZX = Z = ÜSX

1.S.A «Argus Chemical N.V.Belgia, 2.Henkel & Cie GmbH, R7G 
• 3. Baker Castor Cil Co SUA. *
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3.2. PROPRIETATILE SI COMPORTAREA PLASTIFIANTILOR EPOXIDICI 
* IN SISTEMELE DE POLI (CLORURA DE VINIL)

Plaatifian^ii epoxidici constituie una din cele mai im-’ 
portante clase de materiale auxiliare utilizate in prelucrarea 
poli (clorurii de vinil).

•. Func^iunea dublà de plaatifiere §i stabilizare a aceator 
computi,reapectiv proprietàJile deosebite,conferite atit in dome- 
niul atabilizfirii cit gi plaatif ierii,aaiguril plaatifianCilor 
epoxidici o utilizare in domenii foarte largiti intr-o diversi- 
tate mare de produse•

♦

3.2.1. Proprietfitile de atabilizare

Rezultatele excelente ob^inute in atabilizarea termici! ji 
la lumini! a poli (clorurii de vinil) au condus la primele utili- 
zàri majore. Aceste efecte de atabilizare spectaculoase,realizatc 
in special in amestecuri sinergetice cu al£i atabilizatori,au dus 
la o generalizare a utilizfirii plaatifianjilor epoxidici in stabi- 
lizarea poli (clorurii de vinil) dure §i plaatifiate §i la intro- 
ducerea §i livrarea unor siateme complexe de atabilizatoripe baz^ 
de produse epoxidice (189-191).

Plaatifian^ii epoxidici sint consideraci atabilizatori se
condari (costabilizatori) folosiji mai ales impreunà cu stabiliza- 
tori primari. Singuri,plaatifian^ii epoxidici prezintà o acCiune 
de stabilizare relativ slab£,dar de lungi! duratS (19o). Sint con
sacrate amestecurile ainergetice pe bazà de computi epoxidici cu 
atabilizatori de plumb,computi organo-stanici,dar mai alea cu car- 
boxila£i de bariu-cadmiu $i calciu-zinc,cu $i f£r£ al£i costabili
zatori (fosfiti organici,entioxidan£i,polioli).

Aapecte cantitative ale efectelor ainergetice ob^inute 
sint expuae intr-o serie de lucràri (192 - 193) §i in prospecte
le unor firme producàtoare (196)

AcCianea de atabilizare a compu^ilor epoxidici este lega
ta de reactivitatea specifica a grupe epoxi. Ini£ial,mecanismul 
stabilizfirii a fost explicat prin tendinea de biocare a acidula! 
clorhidric rezultat la degradarea poli (clorurii de vinil).
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- CH—CH - + HCl —— - CH—CH -
* OH Cl

I
Imbogfijirea cunogtin^elor asupra degradarli §i stabili- »

zfirii poli (clorurii de vinil) (197) cît §i eficacitatea deose- 
bitS a stabilizSrii,au cdus la elaborarea unor noi ipoteze asupra 
modului.de acjiune a compugilor epoxidici. Astfei, PERRY (198), 
eUgereazS cfi formarea clorhidrinei (I) ar fi urmatS de regenerares 
grupei epoxidice in prezen^a stabilizatorilor metalici,iar HOPP 
(199) considers cS gruparea epoxidicS sè grefeazS la dublele le
gs turi formate in polimer in urma dehidrocloruràrii. 

r
ANDERSON gi McKENZIE (2oo) demonstreazS,pe bazo unui stu

dia pe substance model,posibilitatea interacRiunii computilor epo
xidici cu polimerul printr-un atac nucleofil al epoxidului asupra 
unor structure cu clor lábil,cu formarea unor clor-eteri stabili 
termic:

( - CH««CH - CH 
Cl

-----— ( - CH=CH

Pormarea acestor’computi,ca posibilítate de biocare a struc- 
turilor u§or degradabile din polimer §i de perturbare a lan^ului 
polionic conjugat format prin dehìdroclorurare constituie un punct 
de piecare incà incomplet exploatat pentru explicarea fenomenelor 
legate de stabilizarea cu computi epoxidici.

In generai se presupune gi pentra amestecurile sinergetice 
un mecenism similar, insfi mult mai eficace. Astfel in cazul unui 
sistem de stabilizator-plastifiant epoxidic-carboxilat de Ba-Cd, 
scoianea de stabilizare este determinatS atit de interne^iunea car- 
boxilat metallo (Cd)-polimer cu tranaferul concomiten! de ligand 
s inergi sm Ba-Cd (192,194,195,20o), ci t gl de interaciiune'a corpus 
epoxidic-polimer cu formarea clor-eterilor,cataliaatM de ormole 
CdClg rezultat din carboxilatul de Cd,realizindu-ae blocarea efi

cace a atructurilor labile din polimer.
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Bineínieles,nu se poste neglija rolul seRiunii de cap

tare a HC1 in contextul acriunii catalitice a acestuia .asupra 
degradàrii poli (cloruri! de vinil).

5.2.2. Proprietatile ¿e plastifiere 

A 
’ Proprietàrile de plastifiere specifice ale plastifianjilor 

epoxidici permit utilizares lor in vedere a objinerii,pe‘ lingg o 1 
rezisten^S deoaebità la degradare termici gi 1^ luminà,§i a unor 
caracteristici speciale a produselor plastifiate.

Grupgrile epoxidice din moleculà mSresc capacitatea de 
solvire §i compatibilitatea cu poli (clorura de vinil), fiind pre- 
fers^i computi cu cifra oxiranicà mare. Grupàrile epoxi interne 
sint mai eficace decit grupàrile marginale (2ol). Nesaturares re- 
zidualS §i prodúcele obrinute prin deschiderea ciclului epoxidic 
prin reac^ii secundare in timpul sintezei micgoreazE compatibili
ta te a.

Ìrigliceridele epoxidate,reprezentate in special prin u- 
leiuri vegetale epoxidate,conferà proprietàri bune de permanen£E: 
extracrie la uleiuri §i solvenri, rezisten^à la migrare §i vola
tili tate micà. Aceste carac teristicideterminate de greutà£ile 
molecolare mari,apropie uleiurile epoxidate de comportares plas- 
tifian+ilor polimeri.

In tsbels 5,sint^presentate citeva date specifice de eva
luare comparativà a plastifian£ilor epoxidici cu dioctil-ftalat 
(DOF) gi trei plastifianri polimeri cu greutate molecularà dife
rità (2o2)
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Tabela 5

Date de evaluare comparativá a píastifianJilor epoxidici (2o2)

=s=s=s=s===============s======:s===========sa===============zzs====x==

Caree teriatic a
DOP POLIESTERI

ADMEX ADMEX ADMEX
515 77o . 76o

PLAST
ADMEX 

710

.EXPOXIDLC
ADMEX 

745
szz======s=z=z=zzzzzzzz:S S ZI SZ S S SS «szzzzzzzzzzzzzzzzz ZZZZZZZZZZ8

Rezist la ru- 
pere * psi 2695 • 2837 2933 2753 2723 2563
Alungire la 
rupere % 39a 37o 33o 317. 370 433
Modul la alun- 
giro 100% psi 14oo 1587 2113 223o 1683 1217
Duritate 87 88 89 : 94 92 88
Flexibilitate* 
la frig (Clash 
à Berg) oc -2o,7 -lo,9 -2,9 -8,6 -49,2
Volatile % 4,98 1,9 0,59 0,24 0,6 1,96
ExtraeJiè % 
-benzInâ 
-apâ eu säpun 
-ulei minerai

11,68 
7,61 
2,58

1,64
5,88
1,78

a»
0,39
3,48
0,54

0,14 
3,36 
0,17

2 
0,31 
1,19

26,65
2,29

18,28
Migrare %

-caiciuc GRS 
-Neopren

21,1 
20,9

3,7
6,5

0,23 
O,6o

0 
0

10,o4 
11,65

24,25
23,75

xz==azs=3ss==a=izzzzzzzz::zzszzzssszzszzzZZZZZZZZZ> •• •• «B M» «B SZ SX SS ^S SX SX SS ^S ^SSZ SS <

DOF - Di-2-etilhexil-ftalat
ADMEX 513 - Plastifiant polimer (poliester) eu greutate molecular.5 

: micS
ADMEX 770 - idem eu greutate molecularS me die

ADMEX 76o - idem eu greutate molecularë mare

ADMEX 71o - Ulei de soia epoxidat

ADMEX 745 - Epoxiester

(produse ale firmei ARIIIERS DANIELS MIDLAND CO SUA?

ÄW Ki -
T i M i 5 

MUOTEU
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Se observá ci uleiul de soia epoxidat prezintá o eficien- 
Z& mai scizuti faZi de DOF (modul de alungire loo%,duritate gi Tp 
/Clash-Perg/ mai mare) in schimb proprietS^ile de permanenza sint 
net superioare. Comparativ cu cele trei tipuri de plastifianZi 
polimeri, eficiente uleiul ui de soia epoxidat este mai aproape de 
polienLcrnl cu molecuiari micB,inr dintre proprictiZi^ ©
de permanenza, volatilitatea §i resistenza la extracZie sint la 
nivelul plastifianZilor polimeri.

• Dupà cum reiese §i din tabeie 5 §i 6,celelalti clasS impor
tanti de plastifianZi epoxidici-esterii acizilor gragi’ epoxidazi 
presenti alt domeniu de proprietiZi,fiind recomandazi pentru utili- 
ziri ce necesité proprietizi bùne la temperaturi joase. Performan- 
Zele obzinute cu acegti plastifianZi a caror exponenZi principali 
slnt alchilepoxistearaZii §i alchilepoxitallazii,sint la nivelul 
diesterilor alitatici, plastifianZi desici pentru temperaturi 
joase (Tabela 6)•

In afari eficienZei lor bune, care se reflecti in flexibi - 
litatea mare la temperaturi joase,viscozitatea mici a alchil-epoxi- 

steamZilor §i a produselor similare cit §i puterea de solvire 
relativ mici,f se utili folosirea lor In plastisoli §i organosoli.

PlastifianZii epoxidici,ca urmare a naturii vegetale sau 
animale a materiilor prime utilizate,conZin o serie de impnritiZi, 
de obicei computi saturaZi,care ca §i nesaturares residuali» gi 
produsele secundare de la epoxidare,micgoreazi eficacitatea ac- 
Ziunii de plastifiere gi stabilizare.

Prin imbunàtiZi»ea condiZiilor de expoxidare, se pot aduce 
sub o animiti limita nesaturarea remanenti §i reacZiile secundare, 
dar eliminares balnstului de produse saturate este practic nerea- 
lizabili chiar §i la utilizares unor uleiuri vegetale sau acizi 
grngi de Inaiti puritate.

Introducerea unor plastifianZi epoxidici obZinuZi din 
materii prime sintetice,poste rezolva obZinerea unor produse bine 
definite §i de InaltS puritate. In scesati idee,su fost sinteti- 
zaZi §i incercaZi ca plastifianZi epoxidici*epoxihexahidroftala- 
Zii (99,125,2o5)»derivaZi ai ciclohexwPxidului (2o4) §i alZii(2o6) 
care £ns& nu au ajuns la o importanza industriali.

In tabela 7,sint prezentatíBí^ívaluare a di-2-etil- 
hexil-epoxihexahidroftalatului (Flexol lo7 D firma Union Carbide).
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Tabe,la 6

Date de evaluare comparative a unor epoxiesteri (2o3)

EPOXISTEARAT EPOXISTEARAT DIOCTIL- DIOCTIL- 
DE BUTIL DE OCTIL ADIPAT SEBACAT ’ 

(DWEX 3.2,1 
zzzzzzzzzzzzzxzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzxzxzzzzzzzzzzzzzzzzzzzxzzzzxzzxze

RezisteniS 182 
rupere kgf/cm 159,5 169,5 165 • 164
Modul 1002 kgf/car 69 91 75 86,5
Alungire la rupere % 400 360 , 570 570
Duritate 0$^ 74 80 / 73 73
Flexibilitate la 
rece Clash-Berg °C -46 -50 -48 -52

Volatile,70° % 7,5 5,5 9,8 2,8

Tabela 7

Date de evaluare comparative a Di-2-etilhexil-cpoxihexahidrc- 
ftalatului (2o2)

ZE ZE ZZZZZZZaaZZ SS «EX ZESZ Z «■»■9ZE «ZSZ SZ — Z* — * *»EZ «■ ZE ^»Z» ESZE X «»«»ZE Z SZ »«ZE «»»»Z Z SEZ EZ Z Z» ZE

Di-2-etilhexil- 
epoxihexahidroftalat 

Flexol lo7 D

zz=zzzzzzzzzzzzzzz=zzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzz

For^a de rupere psi 5540 3250
Alungire la rupere % 283 280
Alungire la l.ooo psi 36 35
Duritate °Shore A 75 75
Temperature de casantfi ’ -14 -24

Volatile % 2,4 5,4
Extrac^ie _ 1,5 . .0.5

ulci l,o 1,4
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4. ACIDUL CIS-EPOXISUCCINIC SI DERIVATI

Acizii cis- yi trans-epoxisuccinici (I respectiv II) cit

re
derive^ii lor sint compugi 
s publicfirii primelor date 
fumaric de c&tre G.B .PAYNE

H. UOOH 
C

de interes relativ recent,ca urma-* 
supra epoxidfirii acidului maleic 
§i P.H.WILLIAMS in 1959.(18o,2o7).

Hv xooh-
H2°2 
cat. 0' I

H,C

(9)
H. XOOH 

C 
II

HOOC n

H2°2 
cat.

Hx /COOH

Hoocr 'h

C

II

Degi materia primfi este ugor accesibilfi (anhídrida maleicg), 
¿i posibilitfijile de expc&atare a particular! tailor structural 
a acestor epoxíacízi dicarboxilici sint foarte promi^Stoare,un 
numfir destul de míe de lucrfiri gi brevete abordeazfi acest domeniu.

r.

4.1. SINTEZA ACIDULUI CIS-EPOXISUCCINIC

Inaintea reunite! sintezei acizilor cis- §i trans-epoxi
succinici prin epoxidarea acidului maleic,respectiv fumaric,sin- 
teza acestora a fost realizatfi pe alte c£i. Acidul cis-epoxisuc- 
cinic a fost ob^inut de WEITZ,SCHOBBERT §i SEIBERT in 1955>prin 
ac^iunea peroxidului de hidrogen alealin asupra hidrochinonei 
eau p-benzochinonei (2o8) ¿i din clorhidrina respectivg (2o9).

' Acidul trans-epoxisuccinic a fost preparat tot via clor- 
hidrinfi din*acid fumaric (21o) §i prin fermentable din melasS 
cu Aspergillus fumigatus (211).

Incercfirile de epoxidare a acidului maleic gi fumaric ^i 
a deriva^ilor lor,ca gi a altor acizi c(, £ -nenatural,!,prin 
□etodn clesicfi cu pcracizi or^anici nu fost infructonsr,rapt 
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etribuit efeçtului atrbg&tor de electron! ai grupflrilor carboxi- 
lice vecine cu dubla le torà (169,212).

Utilizarea unor computi anorganici (vezi pag.29), in spe
cial pe bozfi de wolfram,drept catalizatori pentru reac^ia per- 
oxidului de hidrogen cu computi nesatura^i a dus la rezolvarea 
problemei epoxidSrii olefinelor cu substituen^i atràgStori de 
elec U'oni •

DupS prima descriere. a folosirii acidului wolframio drept 
catulizator de hidroxilare a ofelinelor cu peroxid de hidrogen (215) 
au fost comunicate cîteva studii,care prezintfi reac^ia .peroxidu- 
lui de hidrogen cu acid maleic §i fumaric in prezen^a acidului 
wolframio,fbr& a reu§i o separare a epoxiacizilor,ob£inindu-se 
hidroacizii respectivi (178,214,215).

Separarea epoxidului,intermediar in ob£inerea hidroxiaci- 
dului>a fost realizatg prin controlul pK-ului reac£iei,care s-a 
dovedit a fi un factor determinant al hidrolizei epoxiacidului.

PAYNE' §i WILLIES (18o,2o7) au descris epoxidarea acidu
lui maleic,in soluble apoas£,cu peroxid de hidrogen de 5o%,in 
prezen^a a 2% molare wolframat de sodiu. Raportul molar acid ma- 
leic/peroxid de hidrogen a fost *de 1/1,2 »temperatura de 65°C, 
timpul de reac^ie de 1,5 ore,pH-ul fiind meni-inut in domeniul 
de 4-5,5 prin adbugare de solu^ie apoase de hidroxid de sodiu. 
Produsul epoxidic s-a separat sub forms de sare disodici prin 
adbugarea cantiti^ii necesare de soluble apoasi de hidroxid de 
sodiu,coneentrare in vid §i precipitare in acetoni. Randamentul 
in cis-epoxisucctnat disodic este practic cantitativ,iar puri- 
tatea ob^inutfi de circa 95% (oxigen oxiranic 8,6% fa£i de 9,1% 
teoretic)•

Acidul cis-epoxisuccinic a fost separat via sarea de ba
riu, objinuti prin tratarea s&rii disodice cu soluble apoasi de 
cloruri de bariu. Suspensia de sare de bariu dihidratati a aci
dului cis-epoxieuccinic ^i sulfat de magneziu in eter,s-a tra- 
tat la 0 - 5°C cu acid sulfuric in star, s-a filtrat separîndu- 
se sulfatul de bariu format, iar filtratul dupi uscare pe MgSOj, 
s-a concentrât in vid. S-a ob^inut acid cis-.epoxisuccinic eu un 
randament de circa 77% Qi eu un con^inut in oxigen oxiranic de 
11,7% fa£8 de 12,1% teoretic.

Epoxidarea acidului fumaric necesiti cantiti£i mai mari 
de catalizator,timp mai lung de reac£ie,real!ztndu-se ¿i randa- 
-ente mai mici (6o%) gi o puritate mai slabi (oxigen oxiranic 
9 5%) •’ Dupi aceete prime resultate foarte incurs j ate are, prob-* 
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lena epoxidSrii acidului maleic, a fost rar abordatà in literatu
re de specialitate, fiind reluàtS de G.G.ALLAN §i A.N.NEOGI, ca
re au efectuat un studiu cinetic al epoxidSrii acidului maleic cu 
peroxid de hidrogen in presenta ionilor de wolframat, molibdat §i 
vanadat (181). •

Studiul cinetic s-a bazat pe scSderea pH-ului ameatecului 
de reseti« pe mSsurS ce acidul maleic este convertit in acid e5 a- 
epoxisuccinic. ScSderea pH-ului este destul de puternicS (acid- 
cis-epoxisuccinic pKy=l,98, ^2=3,92; fatS de acid maleic pK^=l,83, 
pK2=6,5o (221), fiind proportionals cu conversia acidul«ui maleic, 
ceea ce a permis efectuarea determinSrilor de qineticà, urmSrindu- 
se cantitatea de solutie de hidroxid desodiu 2N necesa^S mentine
rii pH-ului constant.

Studiul a evidentiat superioritatea sistemului catalitic 
pe bazS de wolframati, fatS de molibdati (figura 4). Vanadatii 
sint eficienti doar la pH-uri mici, in conditii care favorizeazS 
deschiderea ciclului epoxidic.

Figura 4."Epoxidarea acidului maleic*cu peroxid de 
hidrogen in presents de wolframat de sodiu §i molibdat de sodiu.

pH-ul opti« pentru epoxidarea foat gSsit a fi intre 4,5- 
dupS cum rezultS din tabela 8 :
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Tabela 8

Variaría vitezei de reac^ie cu pH ;catalizator NagWO^ 
■w

2==========s=========s=========s===s===========================

Constanta)vitezei 
pH de reatóle

(1/mol.s.lO2)
SSXZ=ZZXZ=SX=====SSSZ=SZZ==X=S=ZZ====ZS=SZ=S===Z=Z==5:===Z=Z===Z

4,25 8,5

5,o 9,o

6,o 5,o
XESXaXSZESaCE=fi=SX==KSS;aSKSaSEaEXSEZSSSS6ZSCZSBeXXSSSSSBSESZZZZ

Viteza de reac&ie create cu mSrirea temperaturii (tab.9) 
dar o temperatura exceaiv de mare, poate favoriza reacjii secun
dare.

f. Tabela 9

Variaría vitezei de reac^ie cu temperatura 
catalizator NaoW0. ¿ 4

Temperatura 
la epoxidare 

°C

5o

6o

7o

Constanta vitezei 
de reac^ie 

(1/mol.s.lO2)

3,4

9,o

22,3
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Energia de activare, determinata pe baza datelor de mai 

sus, este de 20,641 kcal.

Mec^niamul epoxidSrii cu peroxid de hidrogen in prezen¿a 
ionilor de wolframat, a fost studiat atit in cazul epoxidgrii a- 
cidului maleic, cite gi a altor subatraturi,in special alcool ali~ 
lic (174,176,181,2o7). Au fost propuse mai multe variante legate 
mai alea de modul de ac|iune al catalizatorului. Peroxidul de hid
rogen oxideazS rapid acidul wolframio la acid perwolframic;sensi
bili tateà reaculei la pii, respectiv pH-ul optim de 4,? - 5 pentru 
viteza de reac^ie, aratS cà agentul de epoxidare este anionul per- 
wolframic: • . ’

I .
h2o2 + H2WO4 - H2WO5 + H20 (lo)

H202 + HWO4 * HWO$ ♦ H20 ' (11)

Etapa determinants de vitezS està edi^ia nucleofilM a anio- 
nului pexwolframic,fapt augerat gi de succesul epoxidSrii subatra- 
turilor cu substituen&i atrSgStori de eleetroni. Acest lucru este 
in contract total cu epoxidhrile cu peracizi organici,care au loc 
printr-un atac electrofil.asupra dublei leg£turi §j6are sint inhi- 
bate de aubatituen£ii atrSg&tori de elee troni.

Mecanismul propus de PAYNE §i WILLIAMS, implies formarea u- 
nui complex intermediar al compusului nesaturat,cu anionul perwolf-
ramic:

(12)

Natura aceatui complex intermediar eate puafi la indoialS 

dc STEVENS gi KAMAN (176),care considers cS o LegSturS de hidrogen 
dintre atomul de hidrogen al peracidului gi atomul de oxigen al sub 
statului este deotul da improbabilM*
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In orice caz»resultatele cinetice ale lui ALIATI §i 
NEOGI sint in bunfi concordane cu un mecanism de reac^ie care 
implicò formarea unui complex intermediar dintre acidul maleic 
§i anionul perwolframic:

^1 r 1 ^5
n,M * HWOg =j^ -------  I'2E + (13) 

dCH^)

unde ® acid maleic gi II2® ■ acid cis-epoxiauccinic.

Pentru un pH constant viteza de reac^ieveste det ordinul II 
fae àe acid malei^ catalizator (182) : 

i

I

« k (iy()Cc (14)

Problemele cele mai dificile la ob|inerea acidului cis- 
epoxisuccinic,in afarfi de men^inerea condi^iilor stricte de pH 
gi temperatura pentru evitarea reacjiilor secundare,sint separa- 
rea produsului epoxidic gi recuperares catalizatorului. In acest 
sens ALIAN §i NEOGI (184) au propus utilizares unor catalizatori 
insolubili de tipul catalizatorilor macromoleculari-organomete
lici,pe bazà de schimbàtori de ioni,sau chelatici. Avantajul a- 
cestora ar fi ca permit reutilizares catalizatorului prin sepa
rare mecánica gi ob Riñere a de produci, mai pu^in impurificati. 
Apar,in sfi,dezavantajele cunoscute legate de utilizarea unui vo- 
lum fcarte mare de catalizator,problems de abitare,de degradar! 
mecanice,etc• Si in cazul utilizarli catalizatorilor insolubili, 
cei ob$inu£i de bazfi de wolfram au fost superiori catalizatori- 
lor pe bazà de alte elemente ca: V,Mo,U,Ni sau Os (184)

Epoxidarea acidului maleic mai este prezentatg in citeva 
brevete de c&tre SAOTOME MINURO gl colaboratori,care ob^in ca 
produs final acid di tartric (185,186,187),iar YONEJIITSU EICHII 
gi col» descriu obcinerea bis(cis-epoxisuccinatului acid de cal- 
ciu) prin epoxidarea cu peroxid de hidrogen in presenta acidului 
fosfowolframic §i a molibdatului de sodiu (187)»
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4.2. UTILIZARI SI DERIVATI AI ACIDULUI 
CIS-EPOXISUCCINIC

Atendía sporadic^ acordatö In literatura epoxidgrii aci
dului maleic se reflects §i in domeniile de utilizare propuse, 
resi octiv in incercSrile de a obline. derivati ai.‘acidului cis- 
epoxisuccinic.

0 utilizare directs §i simplS a acidului cis-epoxisucci
nic este objinerea aciduluidl tartric prin hidrolizS (185,219).

Sarea disodicS a acidului cis-epoxisuccinic este recoman- 
datS ca agent de complexare in detergenti,ca inlocùitor eficace a 
fosfatilor,avind o putere superioarS de spalare,o capacitate de 
complexare mai mare,dispersibilitate,stabilitate fatS de boraci 
§i ac^iune corosivS redusS (22o,221).

Prin reactia sSrii disodice a acidului cis-epoxisuccinic 
cu amine se obtin agenti de complexare biodegradabili,cu o capa
citate de complexare a ionilor de calciu aproximativ cu 5o% mai 
mare decit a tripolifosfatului de sodiu (222).

SSrurile de sodiu,calciu,bariu ale acidului cis-epoxisuc
cinic au fost propuse pentru stabilizarea polimerilor vinilici 
de cStre BAVLEY §i celaboratori!¿rezultatele cele mai bune fiind 
revendicate pentru sarea de bariu (223). Aceeagi autori semnale- 
azS §i utilizares epoxisuccinatilor de dialchilstaniu pentru im- 
bunStätirea stabilitätii termice a poli(clorurii de vinil)(162).

CAMPBEL §}l!cDONAID propun folosirea epoxisuccinatilor 
de dialchilstaniu in fibre reticulabile de poliamide (224).

Pentru mSrirea posibilitat^or de utilizare a acidului 
cis-epoxisuccinic,ALLAN §i NEOGI (225) au pus la punct o metodS 
de ob^inere a anhidriei acidului cis-epoxisuccinic,miztnd pe com
patibilitatea acesteia cu unii polimeri,r£gini naturale gi sin
tetice, in conditine tehnologiilor existente*. Procedeul propus 
implies deshidratares acidului cis-epoxisuccinic sau a sSrii di
sodice prin tratare cu anhidridà trif luoraceticS,metodS conside
ráis de autori superioarS metodei lui CREIGITTON gi MITCÜELL care 
utilizeazS diciclohexildicarbodiimidS (226) •
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InteresantS aste utilizare^ propueä pentru epoxi-dia- 

cizi de NOGUKÌ gi NAKANISHI (227) pentru ob£inerea de elasto
meri poliuretanici reticolatili. Aceat lucro s-ar realize’ prin 
reac^ia aQidului epoxiauccinic cu un prepolimer poliuretanic co 
grope terminale -NCO, in dimetilformamidg la 120°C.

Monoesteri ai acidoloi epoxiauccinic cu alcool metilic, 
etilic, propilic §i butilic au fost ob^inuji prin epoxidarea sörii 
de potasiu a monoesterilor respectivi ai acidulo! maleic/ reaul
ii nd produci co on continui in oxigen oxiranic de circa 
de cel teoretic (184). Ca domenio de utilizare a aceater mono- 
esteri s-a propus stabilizarea polimerilor halogena^i §i folosi- 
rea lor ca agenti de reticolare a unor poliamide solubile.

MILLER (211) comunicò sinteza dimetil-trans-epoxisucci- 
natului din acid (-) trans-epoxisuccinic objinut pe cale fermen
tativi. Estero! a foat preparai prin esterificare din acido! li- 
bor cu randamente de 7o-75%»cit gì din epoxisuccinat de sodio. 
Astfei epoxiayccinatu! de sodio (2 kg.)” auspendat in 6 1.alcool 
metilic s-a tratat cu 452 ml.HgSO^ conc. timp de 4 h la 10-15°C. 
Dupä o gedere de cca 24 ore s-a adgugat 24o g Mg SO^ anhidru §i 
s-a refluxat 5 h. Dupg purificare ai sublimare s-a ob^inut dime- 
til-trans-epoxiauccinat de 9656 cu pf9TT)rnT.T^-5o-8ooCt pt= 74-5°C.

MILLER a determinat §i timpul de injumgtgiire a unor 
derivaci trans-epoxisuecinici fa£g de bromhidrat de piriding,re
ni arcind o deosebitS stabilitate (tabela lo).

Tabela 10 
r.

CC5XBaacnBES=383E2E==S=SS=3SaXSC8S3ZS3XSSSXSSXS==SXXSXS==SX5S=^E=SS

Compusul Timp injumgtStire 
(fajg de C^N.IIBr) 

minute

288S3S8X3aSKSBS:KaKfiSS8BBBBXB8BS33SS3S81BBSS3C3S8S8D6ES8SSEXXSS3SS3S

etilenoxid 
trans-epoxisucc inonitril 
dibenzoiletilenoxid 
acid trans-epoxisuccinic 
diteti!-trans-epoxisuccinat 
trans-epoxisuccininidfi

sub 1
65

5o5 
157o 
17oo 
1975
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Acidul cis-epoxisuccinic,sintetizat in condirli convena- 
bile prin epoxidarea acidului maleic cu peroxid de hidrogen in 
prezenta <^atalizatorilor de tip woIframat,pare a fi un punct de 
piecare promiJStor pentru o serie de sinteze in chimia organici, 
sinteze de computi macromoleculari noi,sau modificati a unor po
limeri.

Pe lingfi utilizfirile deja propuse in literature,esterii 
acidului cis-epoxisuccinic utilizatili ca stare sau intermedi
ari pentru alte sinteze,poliesteri!,copoliesterii,rS§inile epoxi- 
dice,sint doar citeva din dementile in care acidul cis-tepoxisuc
cinic gi derivagli ace^tuia pot se aduefi noi efecte §i proprietari 
valoroase•
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PARTEA EXPERIMENTALA

TEMA SI PROGRAMUL LUCRARTI

Studiai proprietà^ilor de plastifiant pentru poli (cloru
ra de vinil) a diesterilor acidului cis-epoxisuccinic a fost abor- 
jat în îdeea rezultatelor interesante pe care le-ar putea aduce 
utilizarea acestora,în contextul relajiei dintre structura plas- 
tifiantului gi proprietà£ile polimerului plastifiât.

Particularitôiile structurii cis-epoxisuccinice în compa
rarle cu triglie e rid'e le gi esteri! acizilor grogi uzuali,prefi- 
gureazà únele diferente în proprietèsile specifico conferite de 
plastifianjii epoxidici compoundurilor de poli (cloruri de vinil)

Pe de 'altà parte,este necesarS o caracterizare completé 
a diesterilor cis-epoxisuccinici,sub tóate aspee tele plastifi- 
erii,pentru a putea lèmuri posibilitàjile ©ferità de o anumite 
structuré,la nivelul actual al teorie! gi practicii plastifierii 
poli (cloruri! de vinil).

Lucrares experimental^ cuprinde doué pàr.ti distincte în 
concep^ia scopului urmàrit : în prima parte se prezintà lucrà- 
rile efectúate în vederea objinerii esterilor necesari studiu- 
lui proriu-zis al proprietàJilor de plastifiant,care face subi- 
ectul pàr^ii a doua,respectiv a capitolelor principale.

1. Obtiñerea esterilor cis-epoxisuccinici

.CH - COOR 
0^|

TH - COOR

Ne-am propus realizsrea sintezei acestor esteri,insistind 
cu precèdere asupra rezolvàrii problemelor noi de sintezà gi 
¿ésirii unor soluti! viabile pentru aplicare industriali.
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Ventru a putetf-asigura componente acidg necesarg sintezei este
ri 1 or s-a ivit necesitatea punerii la punct a unui procedeu de 
epoxidare a acidului maleic (capitol 5.1. §i 5.3.) In faza ur- 
mfitoare s-a élaborât un procedeu de obtinere a esterilor acidu
lui cis-epoxisuccinici cu diverti àlcooli (capitol 6.1.),care 
ab permitb pe lîngb obtinerea seriei de esteri necesare studiului 
proprietàiilor de plastifiant §i culegerea unor date asupra u- 
nor sinteze §i substante încb nepublicate in literatura de spe
ciali tute.

S-a avut în vedere sinteza §i caracterizarea unor esteri 
ai alcqolilor linieri yi ramificati (C$-C^o) : '

। di-n-propil-cis-epoxisuccinat (DPES)
di-n-butil -cis-epoxisuccinat (DBES) 
di-i-butil -cis-epoxisuccinat (DISES) 
di-n-pentil-cis-epoxisuccinat (DAES) 
di-i*pentil-cis-epoxisuccinat (DIAES) 
di-n-hexil -cis-epoxisuccinat (DUES) 
di-i-hexil -cis-epoxisuccinat (DIHES) 

•di-n-heptil-cis-epoxisuccinat (DHpES) 
di-n-octil -cis-epoxisuccinat (Dn OES)x 
di-2-etilhexil-c is-epoxisuccinat (DOES)x 
di-n-nonil -cis-epoxisuccinat (DINES) 
di-n-decil -cis-epoxisuccinat (DDES)

x Intrueit,in literature pentru esterii alcodului 2-etil- 
hexilic se utilizeazg termenul de octil (ex.di-2-etilhexilfta- 
lat?dioctil-ftalat - DOF /DOP/),s-a pMstrat aceaatfi notatie 
specificindu-ae caracterul liniar la esterul respectiv din se- 
ria normal^.
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2. Studiai p io priet&rilorde plastifiant Pentru poli- 

£clorura de vinil) a esterilor cis-egoxisuccinici

Acest studia a fost conoepat pe baza unsi metodologii 
¿e evaluare a piasti?ian&ilor pentru poliiclorura de vinil) ca
re permite aprecierea proprietàjilor de compatibilitate, ' eficien- 
JS §i permanerà,cìt §i a altor propriet&Ji caracteristice,pe 
baza anumitor tipuri de teste specifico.

Pentru a avea o imagine cit mai completa asupra relarii- 
lor structura-proprieta^i,la utilizarea ca plastifianri a esteri
lor cis-epoxisuccinici,s-a considerai util defalcarea acestui 
studia pe urmàtoareXe problema :

a) UrniSrirea influente! structurii componente! acide din 
moleculfi in compararle cu airi esteri cu structuri caracteristice 
(capitol 7)..Pentru aceasta s-au sintétizat §i caracterizat ci^va 
diesteri ai unor acizi 1,2-dicarboxilici considerar! reprezenta- 
tiv in ideea studialai :

ch2- COOR

ch2- COOR

HC - COOR

HC - COOR

ROOC - CH

HC - COOR

diester succinic diester maleic diester fumarie

- COOR

- COOR

HO-CH - COOR 
I

HO-CH - COOR

/CH - COOR
<1

CH - COOR

diester ftalic diester tatric . diester epoxisuc-
cinic

b) UrmSrirea influenrei structurii componente! alcoolice 
din moleculfi in seria esterilcrcis-ppoxieuccinici liniari gl ra- »
a^icari (capitol 8).

c) UrmSrirea comportarli esterilor cis-epoxisuccinici in 
.compararle ou plastifisari epoxidioi usuali gl airi piasti?ion^l 
industriali (capitol 9).
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i

Acest sistem mai complex de evaluare a propriety|ilor 
le plastifiere abordeaz3,in cadrul problematicii structurà-prop- 
rietfiJi,digeritele influence structurale atit pe baza modelelor 
spec ifice cit §i a unor plastifian£i uzuali. De asemenea,se sub- 
Liniazg resultatele valorificabile in tehnologiile de prelucrare 
ji in objinerea de produse cu proprietari favorabile.
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5. EPOXIDAREA ACIDULUI MALEIC

Studiai obCinerii acidalai cis-epoxisuccinic prin *epoxida- 
rea acidului maleic a fost ineeput prin verificarea afirmajiilor 
^i datelor din literature (18o-184).

S-au afeetat incercMri de epoxidare "in situ" a unor deri
vaci maleici(acid maleic,dietil-maleat yi dice til-malent) cu 
peracizi organici f£rS a obline un résultat (tabela 11,incer- 
cârile 1 - 4). 

«
In continuare s-au realizat o serie de epoxid&ri a acidu- 

lui maleic cu peracizi anorganici in condirli similare celor 
doscrise de PAYNE yi WILLIAMS C18o) respectlv ALLAT! yi rEOCI 
(181).

Resultatele preliminare obeinute au confirmât datele din 
literaturfi,evidenCiindu-se aventájele utilizSrii compugilor pe 
basa de wolfram in vederea obeinerii unei viteze de reacCie mari 
gi a unei bone selectivityCi* Principalele ob servaci fScute 
in urma acestor probe au fost urm&toarele :

1. Reaccia de epoxidare a acidului maleic este foarte 
exotermS,ceea ce impune luarea unor màsuri de precauCie in spe
cial in cazul lucrului in soluCii mai concentrate.

2. Selectivitatea epoxid&rii este remareabilë,reacCiile 
secundare de deschidere de ciclu fi in J neînscmnate in conditile 
me ni, inerii pH-ului in domeniul optim,chiar in cazul unor depr.giri 
temporare ale temperaturii de lucru ca urmare exotermicitSCÜ 
reacCiei. In acest context s-a vérifieat gi metoda de dozare a 
grupei epoxi cu o soluCie O,1N de HCl aq.saturat cu Mg reco« 
mandats pentru acidul cis-epoxisuccinic (18o). Pe de alt& parte 
s-a evidenCiat necesitatea gMsirii unei metode convensbile de 
urm^rire a ansamblulul reacCiei de epoxidare wi prin determina- 
rea peroxidului de hidrogen gi a acidului maleic nereaccionat,
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Tabela 11

Nr. 
crt 
ske:

Substrat •
Agent de 

epoxidare
zscs=sssss=s=zhass=

Condijii 

lucru
SSXCS2SX32S

Observajii

1 Dietil-maleat H202 55% + 60° C,5 h
• 

rezultnt h^ntiv
HCOOH 9o% /

/ ^2^2 consumat

2 Dibutil-maleat ’ idem idem

doar cca 2o% 
(desc.termicS)

idem

5 Acid maleic 
(soluble apoaafi) idem idem idem

4

*

Acid maleic 
neutralizat la 
pH cca 5 cu 
sol. aq. NaOH idem idem idem

5 Idem H202 55% 
catalizS 
P2O524WO544H2O

60° C, 2h
rezultat pozitiv 
“^2^2
practic total 
-acid maleic 
reac+ionat 
peste 99$ 
-grupa epoxi 
determinate 
analitic

6 Monoester octi- 
lie al acidului 
maleic la pH 
cca 5 idem 60° C,5h

rezultat slab 
pozitiv
-reac^ia decur
ge cu un randa- : 
me nt slab

7 Dioc til-maleat idem / idem
f*

rezultat negatlv
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fat.fi de metoda indirect^ bazatfi pe urmfirirea consumului de sola
tie de NaOH adfiugat pentru men£inerea pH-ului opt ini (181).

% 0 problemfi deosebitfi a representat separarea acidu- 
lui cia-epoxisuccinic din amestecul de reac$ie. In literaturfi se 
deserte separarea s&rii disodice a acidului cis-epoxisuccinic 
din eolu|ia apoasfi resultata in urma epoxidfirii, dupfi adiugorea 
unei cantitfi^i corespunzfitoare de NaOH, prin evaporare §i (sau) 
precipitare in acetonfi cu un randament §i o puritate bunfi (18o). 
La reproducerea acestui metodo a-a evidenziai dezavantajul lucru- 
lui cu canti tKti relativ mari de acetoni! mai alee in cdzul unei 
transpuneri la nivel industriai.

Pe de alta parte, degi cis-epoxisuccinatul disodic poste 
fi un punct de piecare convenabil pentru anumite cfii de sintezfi, 
oste mai pu^in utilizabil pentru aitele, in spe^S pentru esterifi
care.

Metoda de separare a acidului cis-epoxisuccinic descri- 
sfi de PAYNE §i WILLIAMS (18o) folosegte sarea de bariu a acidului 
uqor obtenibilfi prin precipitare cu BaC^. 0 auspensie de sare de 
barilisulfat de magneziu anhidru in eter se trateazfi cu acid sul
furic in eter la 0 - 5°C, urmind apoi filtarea sulfatului de ba
riu, uscarea pe sulfat de magneziu gi o concentrare sub vid (ran- 
dnment 77%).Aceastfi metodfi oste suficient de anevoioasfi gi comp
iei nesatisfficfitoare pentru alte neceslt&Zi decit cele analitico 
sau preparative.

Pe baza concluziilor preliminare s-a trecut la efectu- 
area lucrfirilor asupra epoxidfirii acidului maleic care vor fi 
presentate in continuare. 0 serie de aspecte sint presentate in 
anumite limite, contribuita originala fiind apfiratfi §i de breve- 
tul R.S.R. Nr. 806^9/^

(W7U> <
T I ? a. 

. >iULÌ
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5.1. MODUL DB LUCRU

Epoxidfirile au fost efectúate íntr-o instaladle prezen- 
tatä in figura 5. S-a lucrat cu un balón de sticlä cu 3 gituri 
cu glif, de 0,5 sau 1 litru, preväzut cu un agitator, termometru 
gi o pilnie de picurare, agezat intr-un ultratermostrat de lo 1.

Figura 5« Instala|ie de epoxidare. r.

Reactiviigi materialele cu care s-au efectuat experimen* 
tbrile au fost:

- anhidridfi maleicß
a) produs p.a. Loba Chemie (Austranal)
b) produs tehnic peste 99,7% C.P.Brazi 

n.I.I. 48o9/72
- peroxid de hidrogen (perhidrol) c$a 35%

produs tehnic I,Ch. 9 '¿ai Bucuregti 
N.I.I. 5487/74 '

- seid fosfowolframic
a) produs p.a. P2O5241*0^44^0, X! 649^,9

U.C.3. Belcia
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b) produs p.a. P2O^24WO^H2O, Œi 57o6,9

Heanal Ungaria

-*wolframat de sodiu p.a. N^WO^F^O Chemapol R.S. Ceho- 
slovacia .

- hidroxid do aodiu rotulle p.a. Chemapol R.S.Cehonlovocia 

- acid sulfuric concentrât min.95% d=l,84 U.C.B. Belgio 

- acid clorhidric concentrât min.36% d-1-, 18 U.C.B. Belgia 

- clorurS de bariu p.a. Reactivul Bucure§ti

- hîrtie pH 3,8-5,4 yi 5,4-7,o * B. Merck

Exemplu de epoxidare.

In balonul de sticlg eu trei gîturi s-au dizolvat 0,25 
moli (24,5 g) anhidridg maleicS în loo ml ap£ distilatS,menii- 
nîndu-se sub agitare pînS la completa disolvare. In continuare 
s-a adSugat incet o solu^ie de 15 g NaOII in 4o ml ap£ distilntg 
atingîndu-se un pH de 5,5 - 6,o. Dupg adgugarea catalizatorului 
- 1,55 g acid fosf©wolframio §i aducerea la temperatura doriti 
- 5ô°C, a-a inceput adgugarea peroxidului de hidrogen 35% -25 ml, 
pria pîlnia de picurare. Evoluaia reacjiei s-a urmgrit prin cont- 
rolul pH-ului,a evolu£iei temperaturii amestecului de reactie 
- ca rezultat al exotermicitS|ii reacjiei §i prin dozarea H202, 
a acidului maleic nereaefionat §i a grupSrii epoxidice. Pe mesu
ra avansSrii reaejiei pH-ul s-a men^inut la cca 5,o prin aûSuga- 
rea treptatS a 5 g NaOH în 15 ml apg distilatS. Epoxidarea se 
consideri terminate la un con|iput de sub O,o5% acid maleic 
(conversie peste 99%).

DupS terminarea epoxidSrii acidul cis-epoxisuccinic a 
fost separat din amestecul de reac£ie în urmgtoarele variante:

1 .- sub formfi de sare de bariu (monohidrat) prin 

Precipitare cu o solatie apoasS de BaClg (2o%).

2«- sub formi do tare disodioK prin precipitare 
tn acetons.
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'•5.- sub formfi de sare monoaodicM prin acidulare 

leu un acid mineral (HgSO^ cene, sau HCl.conc.)
4»-* objinerea sub fprmM de acid cis—epoxisuccinic 

liber din sarea de bariu (pag. 55).

5.2. METODE DE ANALIZA

Anelisele specifice nestandardisate careau fost efectua- 
¡te pentru controlul epoxidfirilor ai a analisei produselor epoxidi- 
Ie« sint presentate mai joa. Celelaite determinar! s-au fScut con
iform metodelor analitice usuale §i a standardelor in vigoare.

1. Determinarea oxigenului oxiranic a acidului 

' cis-egoxisuccinic gi a sârurilor sale.

S-e lucrat conform metodei- descrise in literature (18o,228) 
eu o soluble apoasfi 0,1 N de HCl saturât cu clorura de magnesia 
yi retitrare cu solatie 0,IN NaOH aq.in presenta de fenolftale« 
infi. -S-au ob^inut resultate reproductibile atît pentru acidul cis- 
epoxiauccinic cit yi pentru aarea mono sod icfi ,disodicfi gi snrea de 
bariu. S-a utilisât cu resultate bune gi o soluble 0,2N HCl satu
rât cu MgCl2« 

9,

2. Dozarea peroxidului de hidrogengi a acidului 

maleic din &mestecul de reactie.

S-a pus la punct o metodi pentru de terminarea H2O2 gi 
a acidului maleic nereactionat pentru urmfirirea dcaffiaurfirii de 
epoxidare.

a) Peroxidul de hidrogeu.

Intr-un balon eu dop rodât se cînt&reec la balança ana
litica 0,2 - 0,5 g amestec de rectie,dupM care se adaugfi lo ml 
solu*ie Kl 10% In presenta a oca lo ml HgSO* 25%. Se agita gl 
se las& 5-lo minute la întuneric dupa care iodul eliberat ae re- 
titreasfi cu o soluble O,1N de Na^Oj in presenta de amidon. Se
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executft ainiaua douft probe.

▼^.0,17
» H2°2 ' ---------------

- »1

= al. soluble O,1N titratfi

= factorul soluble! 8828203 0,18 

= greutatea probe!

b) Acidol aaleic.

La prob a de 0,2 - 0,5 g ctntftritft intr-un balon cu dep 
rod at ae adaugft 5o aau 75 al soluble KMnO^ 0,18 in presents de 
cca lo al H2SO4 25S. Se agittt §i ae line tn intuneric lo-2o minu
te dupfi care ae adaugft lo al U lo$, ae agitM din nou ae aai 
lasft incE 5-5. minute • Iodol eliberat de permanganatul de potasiu 
nereactianat ae re titre azfi cu o soluble de 8828203 0,18 in prezen» 
¿ft de aaidon. Se executft minimum douft probe gi. o probft. mar tor.

’1°2 
( ’ - / ’2 ♦ ST- Z )-f.0.116 

X
% acid aaleic (AcM) » ---------- - ---- - 1 — 11

unde
▼ « al. aol. O,1H titra£i pentra

proba aartor

~ ni. aol. 8828203 0,18 titraji la deterai- 
narea H2O2

▼2 x! sol. 8828203 0,18 titra|i

*■ greutatea probe! la 4«!°niinarea HjOj

G2 s greutatea probe!.
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5.3. REZULTATE SI DISCUTII

Epoxidgrile au fost conduse conform metodei descrise în 
exemplul présentât la pagina 57. S-a urmgrit influença diferi^i- 
lor factori ca : natura.gi cantitatea catalizatorului, tempera
tura, pH-ul, agentul de neutralizare, dilutia siatemului de reac- 
|ie • 

In cele ce urmeazfi se vor presenta suceint citava resul
tate gi observa^ü mai. importante.

Epoxidarea acidului maleic în presenta catalizatorilor 
pe bazâ de wolfram este deosebit de rapidg §i de 0 mare selecti- 
vitate. In figura 6. se prezintg conversia acidului maleic in e- 
poxidgri in care s-au utilisât cantiteli diferite de catalizator 
(acid fo afowolf ramie ) .

cat.» P2O524WO544H2O 

. temp.® 50°C

AM/H20 « .24,5 g/loo g 
/ * 

/ H202 25 ml.

Figura 6. Epoxidarea acidului maleic cu cantitg^i 
diferitede catalizator.
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*

Se observfi viteza Toarte mare a epoxid&rii in cazul uti-- 
liz&rii unei cantiteli de 1,55 g acid fosfowolframic '
WO^/mol.a^id maleie); Intr-o perioadS reiativ scurtfi (sub3o’) 
are loe o conversie de circa 90% a acidului maleic la acid cis- 
epoxiauccinic, urmind ìntr-o pjerio^dfi mai lungfi perfectarea reac- 
tiei» y * 'ì" ' ’

0 comportare eimilarfi se observfi daefi se urmfiregte mersul 
reaetiei de epoxidare la diluii! diferite..

cat « P2O524WO544H2O 

temp = 50°C

1,55 ¿

H2O2 « 25 mi

Figura 7. Epoxidare« acidului maleic in diluii! 
diferito (raport AM/H2O). 

«
La dilu|ii' mari (ca gi in cazul utilizfirii unei cantiteli 

mici de eatalisator, sau la utilisarea unor temperaturl de reaetie 
moderate) reactia avanseazfi in mod treptat cu o vitezfi ce* depindo de 
eelelalte conditi! de reaetie.

S-a amintit qi mai sua modul de desffiquraro a reaetie!
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ín casul utilizärii unei cantiteli de 2% mol WO^/acid maleic 
§i a unei concentragli sofieient de mari a amestecului de reac- 
$ie. Se observfi o colorare in galben a amestecului de reac^ie 
la adäugdrea peroxidului de hidrogen ca ormare a formarii aci- 
dului peroxiwolframie (229) §i arapidfi tendinea de exotermi ci
tate gi o concomitenta scadere a pH-ùlui ca ormare a formfirii 
acidului cis-epoxiauceinic. Intr-o scurtä perioadfi de timp are 
loe o converaie Toarte rapida, filnd neceaarfi in scenatä'fazä 
realizares unei indepärtäri sstisfficfitoare a cfi Id orii de rese
ti« §io simaltanfi corectare a pH-ului la.4,5 - 5,o prin neut
ralizare cu o soluble NaOH, gl aceasta din urm£ exotermfi.

Alte incercfiri au urmfir.it foloeirea drept catalizator 
a wolframatului de aodiu gl a citorva agenti de neutralizare 
(figura 8).

temp « 50°C AM/H2O - 24,5 g/loo g 

H202 « 25 mi.

Figura 8. Bpoxidarea acidului maiale cu divergi 
catalizator! gl agenti de neutralizare.
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Se remarci o cregtere a vitezei de reae^ie in seria 
NH^OH,NaOH, KOH, eeea ce peate fi adus in legfiturfi ca ioniza- 
rea acidului peroxiwolframio (pag.44).

In eeea ce privegte influenza temperaturii §i pH-ului 
care au fost arState de ALLAN §i NEOGI (pag.43)r s-a observat 
efi in cazul conducerii epoxidfirii in conditile fazei iniziale 
rapide, variabile accidentale ulterioare acestei faze nu afecte- 
azà calitatea acidului cis-epoxisuccinic ob^inut. pH-ul opti» de 
4,5-5,o. se poate mentine cu ugurin^S prin coree Varea cu o s&lu- 
|ie de hidroxid, in schimb exotermicitat eafoarte mare pune prob
lema in special in cazul temperaturii de reac^e de peste 60°C.

In urma acestor observa^!!, epoxidfirile de rutinfi pentru 
ob^inerea componente! acide neOesare sintezei esterilor cis-epoxi- 
succiniciau fost realízate avind ca bazfi receptura :

Anh.maleica 98 g Ac .fosfowolframio 1,35 g
H2° v 3oo mi B2O2(35%) loo ml

NaOH 6o g .- i ÑaOH 2o g

h2o 13o g . * .h2o ' 6o mi

Temperatura la care s-a pornit epoxidarea ( introducerea 
H2O2)a 50°C, eeea ce a permis o bunS atSpInire a exoter-
micitfi^ii reac^iei in faza de reae^ie rapidi. Dupfi aceastg fazS 
(circa 3o‘) s-a urcat temperatura la 65%, temperatura ce s-a men- 
tinut In continuare. S-au ob^inut astfel resultate de o inaltfi 
reproductibilitate, o conversie de peste 99,5% a acidului maleie, 
determinata analitic, inrtimpi de reac^ie de 1,5 - 2,5 h. 

JT 

Problema principela a constituit-o separarse produsului 
epoxidic din amestecul final de reac|ie sub o formà accesibilà 
pentru sinteza esterilor cis-epoxisuccinici.

S-au ob^inut randamente foarte bune in separarea sub for
ma de sare de bariu monohidrat prin precipitare cu o solutie de 
BaCl2 20%, urmatfi de filtrare gi useare in vid, cit gi prin pre
cipitare sub formfi de sare disodica, prin adfiugare sub agitare la 
o cantitate de circa 4 ori mai mare de acetonfi, urmatfi deaeemenea 
de filtrare gl uscare in vid (tabela 12).

' Ob^inerea acidului cis-epoxisuccinic din sarea de bariu 
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prin tentare cu.H2SO4 (pag. 55) cete foarte laboriossa gi ca ur- 
mare §1 randamentelo aint relativ mici. Incercfcrile noastre de-a 
renun|a la unele faze incomode,in special folosirea eterubii,nu 
au dus la fezultatui dorit. In consecin|g aceasta metodi de sepa
rare a acidului cis-epoxisuccinic am conaiderat-o negatisfgcgtoa- 
re In ideea aplicàbilit&fcii la o scarfi mai mare,respectiv pentru 
obcinerea eaterilor cia-epoxiauc cinici. -

Sarea disodica a acidului cis-epoxisuccinic ar putea fi 
folosita. la obiinerea eaterilor,prin condensare cu halogenuri de 
alchil. Totugi,oblinerea P^in precipitare in acetoni oste o meto
di comoda numai la nivel de laborator,iar g& Bircia eau oblinerea 
oompuyilor halogena£i (C^ - Clo),neoosare ainteiet dieaterilor 
utilizabili ca plaatifian|i,prezint& dificultg|i greu de depggit.

Tabela 12

Produsul epoxidic oxigen oxiranic oxigen oxiranic Rand ament 
teoretic determinai din^eatleuTGin amestecui 

de reac|ie

c ia-epoxisuccinat 
de bariu

eoo
5,25 5,oo 97,5 *

h-coo
Ba.SH^

5,25 97 %

c is-epoxisucc inat 
disodic 8,65
H-COOKa

CH-COONa 8,65 95,5 %

Precipitarse sub forma do sare monosódica a acidului ciar 
epoxiauccinic prin- aimpla acidulare cu/un acid mineral a-a dovedit 
a fi o me toda aimpia gi convenabiia pentru separaron produsului de 
reac^ió. Solu¿ia apoasM a sarii dioodico,rezulteta la faca do epoxi- 
dare s-a tratat sub agitare la temperatura camerii,cu o cantitate 
corespunsatoare do H^SO^ conc. aau HC1 conc.
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Sarea monoaodicâ (ESNa), obiinutft sub Tonna unui précipitât alb, 
s-a separat pria filtrare §i useare in vid. Reagitatele oblimi te . 
sînt exemplifie ate in tabela 15. A

Tabela 15

BaaC3BSC2&SSXSSCZSSSZXSS8KSS£X382e£39££SS£SSX3SS£S5£CC££5fiCeSBSSS33C88

xass=s===s====

Agent de 
ecidulere

Randa- Indice<epoxi Indice de
ment de teore t.detena. acidi tate %

separare . teoret.determ. acid
% ) maleic

BSSSSSBSSZBXBSCBSBSXSSaSSSXSSSSSeSSXSSSSSSZSSSSZSSSSSSSSCCSSSZSSSSBBSS

H2SO4 cono. 

27,5 al
145 ? 94,1 10,59 9,84 565,6 548 <0,1

»

H2SO^ cono. 

27,5 mi
142 92,1 10,39 Iß,ol 363,6 35o <0,1

* *

HC1 cono. 
84,5 mi

v ,
139,5 90,6 10,39 10,o5 363,6 ,35o,5 <0,1

HC1 cono• 
84,5 mi

14o 91,o 10,39 9,87 363,6 344 <0,1

Am e a tee final de reac|ie conform ree ep turi i pentru epoxi* 
dorile de rutinft (pag. 65) eonjinut teoretie 176 g aare disodicU.

I

Dupà cum se va arfita In continuare sarea monoaodicS a aci- 
dului cie-epoxisuccinic q^tinutfi gi separata printr-un procedeu 
simplu,cu rendement gi puri tate mare» ae poate utiliza ce etere * 
le obiineree esterilor cis-epoxieuccinici.
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6. SINTEZA DIESTERILOR CIS-EPOXISUCCDHCI

6.1. PROCEDER DE ESTERIFICARE

Meteda uzualfi de oblinere a epoxiesterilor utilizatili 
ca plastif ianli consta In epoxidarea printr-una din melodele cu
ne oc utea esterilor corespunzfitori cu una sau mai multe duble le- 
gfituri in molecola (pag. 91 gì u.) • Esterni ne saturai »daefi nu este 
un prodos naturai,se obline prin esterificarea ùnui acid cu un al- 
ccdL, cel pulin una din cele doua componènte fitndnesaturata. Pro- 
dusele naturale fie ca se epoxideazfi ca alare (ex. triglie eridele 
ne saturate) sau se foiosese esteri sintetiza&i, tn mod obignuit,din 
acizi gragi ne saturali naturali gi alcool! de sinteza.

Epoxidarea própriu-zisa se efectueaza cu peracizi organi
ci preformaci,sau prin epoxidare "in aito",puritatea epoxiesterilor 
oblinoli depinzind de caracteristicile substratùlui nesaturai, de 
se ledivi talea epoxidgrii gi de conditile de purificare olteri- 
oarS. Succesionea celor doufi fase* de sinteza,eeterificare gi apoi 
epoxidare, este determinata in special de stabilitala relativ mie fi 
a grupei epoxidice,ceea ce aduce un grad de rise pentro orice ope- 
ratie ce se exeeotfi dopa epoxidare. Dopa cum s-a aminlit in capi
tolo! 5.1.,ohiar gi randamontul gi seleclivitalea epoxidfiril ri
dica problema,atit prin conducerea reacliei proprio-zise,dt gi 
a prelucrfirii ulterioare a produsului brut.

In aceste condili!,in cazul cind unul din reactanli este 
un derivai epoxidic,nu este recomandabilfi efectoarea unei reaclii 
de e eterificare, intrudi aceasta implica in generai o catalizfi 
acida,deci in condili! ce favorizeazfi o serie de reaclii secunda- 
re de deaehidere a ciclului epoxidic.

Sintesa eslerilor epoxisuccinici prin epoxidarea este- 
rilor maleici gi fumarie! nu a dat resultate (18o,tabela 11,- 
pag.94) • Ca ormare, la elaborare a acestei lucrar!,s-a luat in con

siderale ca o alternativa posibiia obiine rea acestor epoxiesteri 
prin esterificare,ulilizlnd partenerul acid epoxidat. Propunerea 
ace a tu! mod do sintesi o-a basat pe Ipotosa uno! stabilitili so
fie ient do mari a grupei opoxidicé,datorate vecinitaiii color 
doufi grupe carboxilioe.
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fila acest sene au fost incurajatoare resultatele lui MIUER 

supra esterifictirilor cu metanol gì a stabilitati! chimica ale 
ciclului epoxidic in cazul acidului trans-epoxijucciaie (pag.47 ).'

La*elaborarea modulai de lucra s-a ctiutat g&eirea,unor 
conditi! de esterificare suficient de monacante,dar' care sti se 
pretese gi la o aplicare pe scarti mai mare dia punct de vedere 
al conditiilor de lucra,instalalie tehnologicti,motori! prime, 
timpi de lucra, etc.

•Un prim aspect a foat alegerea dropt compónente acida a 
stiri! monosodioe a acidulai cis-epoxisuccinic. Ugurinta .obt inerii, 
a separarii cu randament mari gì puritatea ridiqatti au fost facto
rli determinanti in alegerea acestei variante fatti de utillsarea 
acidului cis-epoxisuccinic,ohcinerea efiruia implica operati! greo- 
•ie gi neeconomice (capitol 5) . Pe de alta parte folosirea stiri! 
monosodice s-a incadrat in mod util intr-un prooedeu de esterifi
care, in conditi! de lucra relativ blinde,caracterizat printr-o 
temperatura de reactie moderata gl o catalizti pe basti de sulfat 
acid de sodiu.

Desftigurarea unei reactii de esterificare osto influen- 
tatti de o. serie de factori,atit sub aspect cinetic cit gi termo- 
dinamic. Sint luate in considerare mai alea posibilitatea mtiririi 
vitezei de reactie cit gi deplaaarea echilibrului prin prisma 
naturi! componente! acide gi aìcoolice,raportul dintre componenti, 
temperatura de reactie«natura gi cantitatea catal!zatorului,mo- 
dul de indeptirtare al apei de reactie.

Esterificatile se pot conduce in catalizti acidti,amfotorti 
sau autocatalitic, cea mai* rtisptinditti fiind cataliza prin scisi 
datoritti in special vitezei de reactie mari. In afarti de acizii 
minerali,larg utilizati aint acidul benzensulfonic gi acidul para- 
toluensulfonic, mai putin corozivi gi mai putin perleulogi din 
punct de vedere al rea'xctiilor secandare. Esterificatile cata
liza te cu sulfat acid de sodiu sint cunoscute de mult timp stit 
in practica de laborator cit gi in cea industrislti (2}o). 
La ora actualti»in generai s-a renuntat la ni voi industriai la 
accestii metodti,in favo are a catalizatorilor scisi moderati smin- 
tili mai sue, in special din causa unor incomodittiti datorato 
prezentoi sulfatului acid solid in amestecul do reactie. Utili
zare a schimbtitorilor de ioni inlti tutti unole dezsvantajanale ca- 
talizoi omogene (impurifictiri,noeesitate« indeptirttirii chimico 
a catalizatorului),dar prezintti dezavantajo importante ca :
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timpi de reseli e mari ca ormare a limitarli temperaturii de 
lucro,greut&Ji de manipolare §i regenerare a onor cantiteli------- 
de schimb&tori de ioni necesari ob£inerii onor viteze de rese
de acceptabile. Esterificarile autocataliticeli in cataliza 
amfoterfi necesita tempersturi mari,in generai in jurul a 2oo°C. *

Domeniul temperaturilor de reacjie recomandate in este- 
rificfirile catalitico este destai de larg, fiind in majoritatea 
oazurilor un compromis intre tendinea aj£ viteze..de reeo^ie cit 
mai mari §i necesitatea inlaturarii onor reac£ii secondare sau 
de degradare a precluse!or de reac^ie.

* Particularita^ile introduse de natura 0omponentelor de 
reac^ie sint legate atit de influenza direetà pe care o au carac- 
teristicile structurale asupra vitezei de reac£ies(mai pu^in a- 
supra echilibrului), dar mai alee de necesitatea gasirii condi- 
¿iilor de lucru cele mai potrivite. Astfel,caracteristicile ce
le mai importante sint: sensibilitatea''termica, miscibilitatea % 
componentelor,ponetele de topire §i de fierbere, formarea de a- 
zeotropi cu apa sau cu agen^ii de antrenare fdosici, solubili
tà tea alcoolilor in apa gi invera,poaibilitatea onor reacjii 
secondare•

Raportul dintre componente acida §i alcoolica infinen- 
JeazB de asemenea fcarte mult mersul reac^iei. In generai se 
preferì sa se lucreze cu un exces dintr-o componenta pentro 
depIssarea echilibrului de reacjie §i anume in exces de alcool, 
care se indoparteaza mai u§or in fazele de purificare. Marimea 
excesului este limitata ^in considerante economice,dar §i din 
alte motiva ca de exemplu o eventuali coborire a temperaturii 
de lucro.

Asopra echilibrului de reac^ie o mare influente o are 
modul de indepartare a apei de reac£ie,care se poate realiza 
prin mai multe metodo:

- indep&rtarea apei cu excesul de alcool §i gaz inert; - In- 
depfirtarea apei cu ajutorul unni flux continuu de alcool; - In- 
depbrtarea apei prin folosirea unni antrenant; - distilarea 

apei la Presiane oc&zutA; - folosirea unor ^ubotaniohigroscopi- 
i •ce.
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Considérentele expuse mai sus sínt de ordin general, 

dar cuno altere a lor in am&nun£ime este absolut necesarg pentru 
a permite alegerea tehnicii de esterificare adecvate. /

* Pentru esterific&rile cu componentfi acidfi-cis-epoxisuc- 
cinat monosodic s-a pus la punct un proceden original care are 
la baz& obRiñerea catalizatorului (sulfat acid de sodiu) "in si tu" 
in amestecul de reac$ie,inainte de a ineepe reaejia de esterifi- 
care propriu-zisS. Pentru a proteja grupa epoxi este* evident de 
preferat lucrul la temperaturi moderate,dar care*‘totugi sfi nu a- 
fecteze timpul de reac^ie. Pentru aceasta fie c6 s-a lucrat in 
vid,fie s-au foloait antrenan^i cu punct de fierbere joasM. In 
tóate cazurilaesterificgrile au fost conduce íá mod clasio,ln ex- 
ces de alcool,urmMrindu-ae avansarea reaejiei prin cantitatea de 
apS coléctate gi sefiderea aciditá£ii amesteeuluide reáctie. 
Prelucrarea esterului brut a necesitat succesiunea fazelor cunos- 
cute pentru objinerea esterilor - produci de reziduu; -.neutrali
zare, - apilare,- de volatilizare,-decolorare gi filtrare.

6.2. MODUL DE LUCRU 

\

Sintezele au fost efectuate intr-o instala^ie elasieg de 
esterificare de laborator. S-a lucrat in baloane de sticlfi termo- 
rezistenta eu trei gituri eu glif, de 0*5 1 eau l,o 1, prevôzute 
eu agitator, termometru gi un separator de tip Dean-Stark cu un 
refrigerent ascendent. In prima fazM a sintezei,in locul separa*» 
torului Dean-Stark s-a montât o pilnie de picurare. IncSlzirea 
amestecului de reac$ie s-a f&cut eu ajutorul unni cuib electric 
cu incftlzire reglabilM.

Reaetivii gi materialele utilizate la ob|inerea esterilor 
cis-epoxisuccinici au fost :

- Sarea monosodieft a acidului ^cia-epoxisuccinic preparai 
în laborator (eapltol 5)• /

/ . ...
- acid aulfùric concentrât, d ■ 1,84, min.95%, V.C.B.
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- aleooli x

x alcoolii.au foot testaci gaz cromatografie.

- schimb&tor de ioni AT 11
(arnionit puternie bazic-macroporos) C.C.Victoria

- alcool n-propilic p.a. ReactiviHTBucuregti
- alcool n-butilic p.a, U.C.B.
- alcool izobutilic p.a. U.C.B.
- alcool n-amilic purum .Riedel de ßaen A.G.
~ alcool izoamilic p.a. U.C.B.

<- alcool n-hexilic purum.Austranal,Loba Chemie
- alcool izohexilic purum.Schuchardt
- alcool n-heptilic purum «Schuchardt
- alcool n-octilic purum.Merck
- alcool 2etilhexilic p.a.Äustranal,Loba Chemie
- alcool n-nonilic purum.Fluka A.G.
7 alcool izononilic telmic I.C.I.
- alcool n-deoilio pt.sinteze Merck-Schuchardt
- benzen p.a. Reactivul Bucuregti
- benzinfi ugoarä STAS

6.2 .1. Bsterificarea

In continuare ae prezintfi citeva exemple do caterificSri 
cu diversi alcooli in mai multe tehnici de esterificare utilizate: >

l.Si nteza dibutil-cis-epoxi-succinatului (a) (DBES) »

In instalajia descrisfi mai sus se pun in contact 
154 g sare monosodicS a acidului cis-epoxisuccinic 
(puritate cca 95% conf.Ind.aciditate §i oxigen oxi- 
ranic) gi 25o mi alcool n-butilic. Se adaugfi ineet 
sub continui agitare dintr-o pllnie de picurare, 
52 mi ngSO^ concentrât,urmfirindù-«e meniineroa tem- 
peraturii amestecului la maximum 55°C. DupS termine- 
rea adirisi acidului sulfuric,care a due la elibera- 
rea acidului cis-epoxisuccinic gi la formarea unui 
amestec de NagSO* gi NaHSO* fin dispersât in ames- 
tecul de rosario, se adaugd 15c mi bonzind ugoarK.
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, Se adapteazfi separatorul Dean-Stark in local pil- 
niei de picuraregi se pornegte incfilzirea. Tem
pera tura de reac^ie se men^ine la 8o-85°C ,‘ urmS- 
rundu-se avansarea reac^iei prin cantitatea de apS 
decartatS in separatorul Dean-Stark gi prin de termi
narea aciditS^ii amestecului de reac^ie. Esterifica- 
rea se considers terminate la o aciditate de sub 
4-5 mg KOH/g (5-7 ore de la inceputul distils ri i). 
Amestecul se rScegte sub agitare la cca 25°C ur- 
mind sS fie supus fazelor'alterioare de prelucrare 
(purif tears) •

2. Sinteza dibutil-cia-epoxiauccinatului (b) ♦ . > *

Se pun In contact 154 g sare monoaodicS a acidului 
cis-epoxisuccinic gi 56o-ml alcool n-butilic gi se 
adaugS incetydintr-o pilnie de picurare,sub conti- 
nuS agitare 55 ml H2SO4 cone.»urmSrindu-se ca §i in 
exemplul precedent menfinerea temperaturii amestecu
lui la maximum 55°C. DupS terminarea introducer!! 
H2SO4 se pornegte esterif icarea care se conduce la 
o temperaturS de 8o-9o°C prin aplicare treptatS de 
vid pinS la cca 60 mm Hg. Faza finals a exterificS- 
rii este aimilarS cu cea din sinteza precedents.

5. Sinteza dihexil-cia-epoxisuccinatului (DEES)

Se pun in contact 154 g cis-epoxiauccinat monosodic 
gi 5o5 ml alcool n-hexilic,adaugindu-se in cond!|!i- 
le de sc rise ma! sus 55 ml HgSO^ cone. In continuare 

se adaugM 200 ml benzen gi.se conduce esterifica
rea la o temperaturS de 8o-9o°C,ajungindu-se la o 
aciditate de sub 4-5 mg KOH/g la cca 5 ore de la 
incbputul dis tilSrii.
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4. Siñteza di-2etilhexil-cis-epoxisuccinatului (DOES)

Se pun in contact 154 g cis-epoxisuccinat monoso- • 
die §i 56o mi alcool 2etilhexilic adaudindu-se In 
continuare 55,5 mi H2SO4 cono, in conditile d esc ri
se mai sua. Dopà addogarea de 25o mi benzina ugoàrS 
se conduce esterificarea la o temperatura de 8o-85°C, 
timp de 5-5,5 ore,ajunglndu-se sub limita de àcidi- 
tate impusa.

6•2•2• Prelucrarea esterului brut (purificare)

Produsul brut ob£inut la esterificare a fost preluerat 
in continuare %in urnatoarele fase :

- separarea de sarurile anorganica - spaiare
<- neutralizare 
- devo la ti liz are 
- decolare - filtrare

\

a. Separarea de earurile anorganico

Amesteeul do solfa t de sodio $1 sulfat acid de sodio af
lat in amesteeul final d^ roacjie racit la temperatura camere! 
se poste presenta aub forma fin divisata sau de aglomerar! mici - 
(eventual sferice),funeJie de o serie de factor! ca:intensitatea 
agitàrii la eeterificare,cantitatea gl natura alcoolului respec- 
tiv al antrenantului. S-au utilisât doua variante de separare : 
prima prin simple decantare a fase! organice ormata de o spaiare 
ou apa a acestela. Aceasta varianta a due la plerderi relativ 
mari din causa retinerii de catre restul solid a unor cantitati 
mari de ester. S-a préférât adaugarea unsi cantitati de epa sub 
agitare la amestecul de reactie racit,ormarindu-ee dizolvarea . 
intregii cantitani de solfati,ormata de o separare a fase! orga
nice de cea apoasa prin decantare gi o olterioara spaiare cu epa 
a fose! organice.

I TIMIIOaà A :I MuwmwmaUj
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b. Neutralizare

. A fost incercate neutralizarea esterului brut cu spinali 
apoase de NaOH, Na2C0^ §i NaHCOj pe schimbfitori de ioni. S-a 
armàrit atingerea unei additaci de sub cca 0,5 mg KOH/g (aub 0,o7% • 
acid epoxisuccinic).

r

In urna incercarilor preliminare s-a preferat neutraliza
rea cu schimbatori de ioni cu care s-au ob^inut rezultate bune §i 
reproductibile. In incercàrile de neutralizare cu aolu£ii de 1-loft 
NaOH, Na2CO? 31 NalICO^ rezultatele nu au fost cincludente observtndu- 
ae 0 ugoarà tendinea de hidroliza a unor esteri' cis-epoxisuccinici 
in conditile de neutralizare,ceea ce nu a permis obcinerea in mod 
Constant a unor additati sub limita doriti. De aiemenea,in citava 
cazuri,dupS o astfel de neutralizare, s-a observat o oarecare insta- 
b ili tate termica a esterului, c arac ter.izatS prin apari|ia unei colo
ràri la temperaturi de peste 15o°C.

Neutralizàrile cu schimbatori de ioni (anionit putemic 
bazic AT 11) nu au ridicat nici o problema,ob^inindu-se rezultate 
foarte buine. Schimbatorul de ioni* a fost regenerat cu o solu£ie 
de 4% NaOH, iar dupà epàlSrile obignnite cu apà s-a efectuat §i o 
spaiare cu metanol. In cazul produselor la care s-a utilizai la 
esterificare benzen sau benzina u^oarà ca antrenant, s-a procedei 
la 0 prealabiia indepàrtare a aceatorà prin incalzine in vid. 
Aceasta precarie a fost luata dogi la cele citeva incaica ri pre
liminare nu s-a observat o ac^iune de dizolvare sau degradare a 
schimbatorului de ioni ma&ropos in amestecul de reacjie conjinind 
benzen sau benzina.

c. Devolatilizare:

Devolatilizarea produsului neutralizat s-a executat intr- 
o instala$ie formata dintr-un balon de sticlB termorezistenta cu 
trei gì turi cu glif, prevàzut cu iermometru o espilerà cu barbo- 
tare. Pe gitul centrai se monteaza un refrigerent descendeni penimi 
distilari in vid la cere se adapteaza un balon de coleotare. 
Tncàlzirea s-a realizai cu un culb do incalzine clcctrlc roglabil. 
Devolatilizarile au fost de maximum loo-lo5°C,pentru a evita o
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labilizare a ciclului epoxidic. S-a lucrat dupS necesita^ la un 
vid de 5 — 60 mm Hg. DevolatilizSrile esterilor inferiori (alcooli 
^3 — C5) 40”au fScut prin barbotare cu gaz inert, iar a celorlal^i 
prin barbotare de abur direct (stripare).

d. Decolorare - filtrare

Ultima fazS de purificare a earerilor e-a fficut. prin de
colorare cu 1$ c&rbune activ timp de oca 1 h laj cca 5o°C, unnaU 
de filtrarea peste hirtie de filtra cal ita tivS.'

6.2.3« Metode de analizS

Analiza proprie tailor fizico-chimice ale esterilor sin- 
tetiza^i a fost efectuatä conform standardelor in vigoare pentru 
plastifianji. Doar pentru determinarea oxigenului oxiranic a fost 
nevoie de gSsirea unei metode adecvate.

S-a inceroat färö succes determinarea oxigenului oxiraÀic 
pe esterii ob^inuji prin metodele clasice de hidrohalogenare 
descrise in literature (228,180,93) : HCl in dioxan,clorhidrat de 
piridinä in piridinS, HBr in acid acetic,etc. Nu s-a dovedit utili
zatila nici metoda folositS pentru acidul c is- epoxi succinic §i sc
runile sale (pag.58). Resultatele, cele mai acceptabile au fost ob- 
X inut e prin metoda de ti trare directs cu HBr in acid acetic, care 
a fost de fapt reactivul cel mai puternic din cele incercate. 
Intruclt valorile oxigenului oxiranic au fost relativ mici gi ne- 
rcproductibile s-a pus la punct 0 metoda,bazatg pe un timp de con
tact suficient de mare cu solu^ia de HBr in acid acetic,urmatS de 
0 re ti trare argentometries.

Metodica de lucra este urmStoarea : Se^preperS 0 solutie 
0,1 sàu 0,2 N HBr in acid acetic anhidra. De exemplu pentru o so
luble 0,2 N se dizolvS 9 ml HBr 40% (Austrnnai) in 360 »1 acid ace
tic glacial (Reactivul),se pSstreazB un timp la reco §i apoi se e- 
daug8 cu precarie §i sub rScire 44 al anhidrid» acetica ( Chea apo 1).
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Intr-un balo* cu dop rodât se cîntaregte la balança analitica 
O,15-O,3o g ester epoxisuccinic. Se adauga eu mare exacti±ate_
10 ml solu^ie 0,2 N HBr (sau 20 ml solujie 0,1 N HBr),se agit« 
§i se pastreazà la intuneric 12 — 24 ore. Se executM cel pu^in
doufi probe §i un martor. Se retitreaza cu o solujie 0,1 N AgNO 
in presenta de indicator de absorb£ie (0,5% EOSINA aq.) ji

3 '

agent de dispersie (dextrina) observindu-se colorareainrofiua 
siatemului (231).

- ‘ Formula de calcul

(vM v) • f • 0,16 
% bxigen oxiranic ■ .........——.

G

“rá® . = ml sol.0,1 N AgNO^ titraji pentru proba martor

v = mi sol.0,1 N AgNO$ t itraji

Í = factorul solu|iei 0,1 N AgNO^

G = greutatea probei

Metoda a fost verificata pe plastifian^ii epoxidici u- 
zuali (ulei de soia epoxidat,epoxistearat de octil) §i pe aerea 
monosodica a acidului ci8-epoxisuccinic,ob|inindu-se valori simi
lare cu cele ob£inute prin metodele usuale. Metodo nu a putut fi 
verificata pe esteri sau alti derivaci epoxisuccinici puri din 
lipsa acestora,in schimb resultatele au fost comparate cu datele 
ob£inute prin cromatografie in faza gazoasa (pag.9O).
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6.3. REZULTATE SI DISCUTII

S-au sintetiza! 8 diesteri cis-epoxisuccinici §i alcool!» 
lor normali §i 5 esteri ai alcoolilor ramificaci. Conversine in ' 
faza de esterificare,calcúlate din aciditatea finaia a amestecului 
de reacjie au fost de peste 9856. Randamentele globale ále sinteze- 
lor au variat intre 75-9o% funcjie de o serie de fpotori ea marinea 
garjei, pierderile mecanice la diverse faz^gi antrenári la de volati
lizare.

6.3.1. Caracterizares fizico-chimicS a estcrilor 

* 
Caracteristicile fizico-chimice ale esterilor sintetiza^! 

stnt trecute in tabela 14 gi 13. .
•. » 

To^i esteri! se prezintfi ca lichide limpezi practic fard 
miro e gi practic nemiscibile cu? apa. Se observb in cole 2 seri!, 
o data cu cregterea gréutà^ii moleculare (respectiv a lan£ului * 
hidrocarbonat a partii ale oo lice ) ,'urmfi toare le tendinee de varia- 
£ie a proprietajilor, cuno scute gi in alte scrii de esteri.

densitatea scade 
- vìscozitatea cregte 

indicele de refractic cregte 
- volatilitatea scade 
-resistivitatea de volum cregte 

•Ir 
Se constata urmÉitoarele deosebiri is termenii din seria 

ramificata fat& de cea normalà :
-* densitatea mai mare 
- viscozitatea ma! marcì 
^ volatibilitatea mai mare 
- rezistibilitatea de volum 7 la aceagi nivel ’ 

Oxigenul oxiranic este in generai de peste 9c£ fa|B de cel 
te oretic, fiind superior valorilor obi^nuite in cazul epoxi-esteri- 
lor usuali ca plastifianii (vezi gi pég»53 ). Valorilo ibdioelui 
de saponificare sint foarto apropíate de cole teoretico.
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Tabela 14
ProprietäJi f izico—chimice ale esterilor 
¿cis-epoxisuccinici cu alcodli normali

ESTERUL 
CARACTERISTICA

ne, 
DPES

EC4 
DBES

nC^ 
DABS DHBS

S#5ZZ====X===S=S======SSSS 
i 8SSXXS8SZ3SKCSXSZZ8383888KZXX8a

Culoure, Se ara Hazen <50 <50 . <50 <50
Aciditate. % ac. 
epoxisuccinic. O,ol5 O,o26 O,o66 • O,o66

ind • saponif ic are, mg .KOH/g 522 47o ; 415 566
idem, teoretic 519 • 459 / 411 575

¡Oxigen oxiranic, % 6,95 5,95 5,15 4,88
Ídem, teoretic í r 7,4o 6,55 .5,88 5,55

pensitate, 20 °C l,lo2 1,051 1,052 1, oo5
ttnd.de refracJie, 20°C l,44oo 1,4432 l,445o 1,4475

acoz i täte, 20°C, cP 17,25 15,94 20,85 22,42
Volatile %, 2h/16O°C 4,1 2,19 1,55 1,29

!Rezistivitäte de 7 A a
¡volum 20°C, n.cm 1* lo7 1,27* lo0 6,5-lo‘ 2,97-lo8
Greutate molecular^ 216 ’ ' 244 272 5oo

SXSSXS2XSX88Z633S=S3XS833£SS:8ZS338S8SC3883

ESTERUL nC7 nC^ ^lo
CARACTERISTICA DHpES DnOSS DNES DDES

lK3SZ=SSSSSSSeaX5aSSSSSSS5CXS3C==Ä8S8Z;ZSXX£SXZSS388aZSZXX883X33X3X8KS

Culo nre, Se ara Haz en <50 <50 <50 <50
Aciditate % ac. O.o52 0,066 O,o52 O,o66epoxisuccinic •
Ind. saponif ic are, mg .KOH/ g 548 525 295 ’ 288

idem, teoretic 541 . 514 284 265
Oxigen oxiranic, % 4,56 4,o7 5,75 5,56

idem,teoretic 4,87 4,49 4,06 5,79
Densitate, 20 °C 0,991 O,98o 0,964 0,955
Ind.de refracJie, 20°C 1,4492 1,4512« 1,4518 1,4542
Viseozitate,20°C, cP 28,94 55,46; 41,16 49,14
Volatile *,2h/160°C 0,65 0,54 0,42 0,22
Rezistivitate de 2.97*10® / 4,1*10$ 8,4-*lo® 2,44*10*
volum 20°C, H.crn
Greutatèa molecularfi 528 356 594 . 422
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Rezultatele oL^xmite au. pemia obrinerea brevetului 

Doa 8^688/76 pentru procedeul de ob^inerea a esterilor cin- 
epoxisucc inici

Cei 13 esteri s inte tizar i nu sint deac*'i§i in 1 ~í 1^1*0tum 
de specialitate.

Tabela 15 ' f

Proprietfitile fizico-chimice ale esterilor 
cis-epoxisucoinici cu ale001i ramificaji 

¡

ESTER iC4 iC5 iC6 iC8(2EF) iCg
CARACTERISTICA DIBES DIAES DIHES DOESX DI^ES

sstsssszszssssszzsxsssssssssssssaassssxxsscsssssMSssxesxscrsEsassfiscx

Culoare, Seara Hazen . <30 <30 <30 <50 <30
Aciditate % ac. 
epoxisuccinio , O,o66 

i
0,o66 O,o39 O,o52 O,o52

Indice saponificare 
iog KOH/g 469 418 367 330 282

" idem, teoretic 459 411 373 ' 314 284
Oxigen oxiranic % 6,18 5,18 4,66 4,o5 3,76

Ídem, • teoretic 6,55 5,88 5,33 4,49 4,o6
Denaitate 20°C x l,o52 l,o33 l,o22 0,984 0,973
Indice de refrac£ie 

20°C l,44o2 1,4443 l,45o4 1,4521 1,4558

Viscositate 20°C cP 27,69 27,79 34,75 45,9o 78,9o
Volatile, 2h, 160°C,% 4,5o 4,o8 2,96 0,42 0,42
Rezistibilitate de 
volum 20°C, P,cm

l«lo7 5,5-lo7 2,33-lo8 5-lo8 ‘ 9-lo8
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6 • 3 • 2. Spectrometria în infrnroQu, cromatografia în fez g 
gazoaaS gi cromatografia în etrat subtire

Analiza spectrelor de absorbais IR, gaz cromatografie g §1 
de cromatografie in strat sub^ire a esterilor cis-eposuccinici a 
fost rualizatM în scopul urmBririi puritani! producelor objinute, 
in vederea unei caracterizèri cît mai complete a esterilor sinte- 
tizajiicît gi a ob^inerii unor informagli noi în aceste dorne ni i.

Pentru a pute a face o interpretare cît mai corèe ta a rezul- 
tatelpr, s-au comparât datele ob^inute gi în séria diesterilor unor 
acizi 1,2 dicarboxilici avînd caracteristici structurale specifico. 
Caracteristicile fizico-chimice ale acestor esteri,cintetiza£i în 
laborator dupg metode cunoacute (232,253) sînt presentate în tabe- 
la 16.

x ‘ Tabela 16

Proprietari fizico-chimice a esterilor unor acizi 1,2-di-carboxi- 
lici (Di-2-etilhexil-succinat /DOSu/; Di-2-etilhexil-maleat DOM/; 
Di-2-etilhexil-fumarat /DOFu/; Di-2-etilhexil-ftalat /DOF/; Di-2- 
etilhexil-tartrat /DOT/; Di-2-etilhexil-cia-epoxisuccinat /DOES/ )
8SS===SS5=S====Z== ss=a=z=z==sxsssszaSSSS3CS£8SKCS£SC£XSSX8338BCBCC&«

ESTER DOSu DOM DOFu DOF DOT DOES

caract. log. . leg. leg. nucl. di- epoxi
struct. s implä dublM dubia arom. hidroxi

cis trans.
CARACTERISTICA r. •
22XSXSS&SSSSSSXSSS»«sssssssses

Ind. ac id .mg «KOH/g 0,o5 0,12 0,12 O,o5 O,9o 0,24
Ind.saponif. mg .KOH/g 34o 33o 332 262 310 326
Densitate, 20°C . 0,952 O,94o 0,941 0,985 0,999 0,984
Ind.refr., 20°C l,443o l,445o 1,457o l,485o l,454o 1,4521
Vìscozitate,2O°C,cP 12,5 19,1 23,o 78,1 252,2 45,9
Volatile,2h,160°C, % 0,257 0,37 0,49 / 0,25 -0,77 0,42
Oxigen oxiranic % a» / '

/ • • * - 4,o5
Resistivitate de * 
volum, ft. cm

4,2-IO11 1,5-10Xo/2,2‘10Xo 8.7-10: 
>

10 ¿9-U>8 5-IO8

Temp.congelare, °C, sub-60 -60 -57 -41 -49
Grout .molaculart M2 34. 34o 39o 374 356
»*««»»•««»•••««•«■•••••••••••■■•••••••**************
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Sgectromefria in infrarogu 

«è
Spectrele IR au fost executate pe un aparat Specord 71 IR - 

Cari Zeiss, in cave demontabile cu fereatre de NaCl, film lichid, 
la temperatura de 25°C. In afarl de esteri! presentaci in tabela 
16,s-au mai trasat apetrele IR pentru doi plastifianji epoxidici 
usuali - epoxistearat de octil gi ulei de soia epoxidat.

Spectrele IR sint presentate, in figurile 9 - 1$,

In tabela 17,flint precisate semnificn|iile bcnzilor de ab« 
sorbite, iar in cele de urmeazà se fac citava consideraci! asupra 
benzilor semnificative cu referinja la esterul c1e-epoxisuccinte• 
0 tratare mai exhaustivfi asupra corela£iilor dintra spectrele IR 
gi structura esterilor acisilor 1,2-dicarboxilici presentaci face 
obiectul unei lucr&ri separate (234)•

Caracteristicile spettrale IR ale compugilor epoxidici,inc
lusi v a unor epoxiesteri au fost cementate intr-o serie de lucr£ri 
(235-238). In generai se asociazà grupei epoxi benzi de absorbCie 
la cca 125© cm”^ (a§a nunita bandi de 8/M),la cca 9oo cm“1 (ban
da de 11 jA<) §i la cca 83o cm"1 (banda de 12^<). SIIREVE gl col. 
(236) constata,in casul acidului epoxistearic gi a esterului meti- 
lic al acestuia,suprapunerea bonzi! de 8<<M cu benzile daterete 
vibraiiilor legdturilor C-0 presente in. moleculK gl sparirla unei 
benzi c arac teris tic e la 11,2 la isomeri! "trans* gi la 12^ 
la isomeri! "cisi SLIVIOK gi col.(238) studiind aceiagi compugi, 
consideri ca un umàr la >257 cm’1 peate fi atribuit vibratisi de 
valenti a ciclului oxiranic (aga numita reopironie a ciclulu!). 
VibraCia de valente antisimetrica a ciclulu! epoxidic aste atri
bui ta unor bensì la cca 89o cm“1, atit la isomeri! *cis* clt gi 
•trans"•

S-au comparai spectrele IR ale plastifianCilor epoxidici 
(figura 18,15,15) cu cele ale produselor nesaturate iniCiale. 
S-a observat disparicia (uneori nu chlar totali) a unor seri! de 
benzi asociate legMturii duble (ex.3o2o cm 1 — umlr — VCH(-CR*), 
cca 166o cm“1 - medie - Vc«C . eia gl trans, cca 14òo cm”1 
slabl- ÌCH in pian "eia", 72o cm”1 - medie - àCH afa ri din 
pian "eia") gi aparijia unei benzi de in te nei tate olab£ la cca 
83o cm“1 (bande de 12^ ) . Mu aa putut Identifica o banda do cca 
125o cm“1 , legati do presenta grupoi opoxidico.intrueit in acoat 
domeniu exiet# o bandi d. vibrai!» a alter l.gituri C-0 din ao- 

lecuia. *
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Figura 9. Spectrul IR al DOSu
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Figura lo. Spactrul IR al DOM
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Figura 11. Spectrul IR al DOFu

Figura 12. Spectrul IR al DOP
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Figura 13, Spectral-IR al DOES

Figura 14. Spectral IR al DOT
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usi Mammimmi tMMA

Figura 15. Spectrul IR al USE 
(ulei de soia epoxidat)

Figura 16. Spectrul IR al ESO 
(epoxistearat de octil)
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Figura 17. Spectral IR al DBES

Figura 16. Spectral IR al DDES
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Fa^S'-de aces te date, la dioctil-cis-epoxisuccinat OOES) 

se poate remarca existente unor benzi de absórbale la 86o cm*^ 
respectiv 8o5 cm“1 care pot fi atribuite unor vibranjii ale cic- 
lului .epoxidic.

Compararía spectrelor IR in seria esterilor acizilor 1,2- 
dicarboxilici evidentieazB urmfitoarele cere eteri at ici abac traie 

' . ' ' . . : - .C. ’>-• .V ’ O* Ÿ*ale esterilor ;

' - benzi dé-áosojíbrié^ la: cça ¡35oô^cmry^ 
ra|iei de valent^ OH * ásociát. ?Cu exe ¿pelele s t&ruìui tantric, aseste 
benzi de intensitate s lab fi sauf barte slabfi pái f i cauzatedeur- 
mele de alcool sau apfi neîndepfirtate la púrifi,carea esterilor. 
In cazul esterului cis-epoxisuccinic ar putea interven! §i even
tuale formfiri de grupe hidroxil prin deschiderea ciclului oxi- *
ranic la sintezfi sau purificare. Faptul c& nu se poate observa 
prectic o diferenifí la intensitatea acostéi benzi fa£& de cei- 
lal£i esteri secate in relief puritatea satisfiestoare a cis- 
epoxisuccinatului, respectiv acuraterea procedeului de ob£inere¿ 

- banda de absórbale de la 17^0 - 175o cm”^ oste produ- 
sfi de vibraría de valenr& C-0 a grupelor esterice. Deplasarea 
benzii apre frecvenXe mai mici la unii esteri (DOM,DOFu,BOP) faJS 
de estenui saturai (DOSu) se atribuie efectului conjugfirii grupe
lor carboxillare cu dubla legfiturfi sau cu nucleul aromatic. Tn 
cazul esterului tartric se poate lua in considerare atit influ-. 
enra efectului 7I a grupelor OH de cregtere a frèeven+ei $CO,‘cít 
già efectului de scadere a freovénrei datoritM leggturilór de hid- 
rogen. Esterni cis-epoxisuccinic prezintfi o comportare interesan
te prin sparirla unei dcdublfiri a benzii. / ; ‘•

Aceastfi scindane a benzii CO poate fi atribuitfi existen
ce! unor isomeri conformaiionali cu nivele energetico suficient 
de diferenrlate similare cu cóle :intilnite la -esterii /acizilor

-halógenaXi (239) :

Abse ni a dedubl&rii in cazul esterului tartric,care poate 
presenta conformar! similare se poaté-explica prin efectul legfi- 
turilor de hidrogen intramólecalare care favorizOazfi existente
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linei anumite conformagli, 

de
Este menzionai cfi in cazul esterilor male ici gl fumarie! 

au foot pose in évidents in •.spectrele ir efecte conformaRionalet 
chiar mai pu^in accentuate,in domenii de frocven|® mai mici (24o, 
241).

- 0 esaminare a domeniului looo-15oo cm’1 ecoate in evi
denza 0 asemSnare destai de pronun|ata între spectral esterului 
cis-epoxisuccinic (DOES) gi al esterului auccinic (DOSu). Astfel 
banda de*, la 1424 cm'1 ce apare in cazul DOSu este'provocata de 
vibrarla grupei metilen active ( - CH2-COOR). Este posibil ca. 
banda de la 144o cm"1 din-spectrul DOES sfi fie dà origine simila- 
rfi,ca armare a influenze! grupei opoxi ce s-ar pûtes resimi! la 
nivelul primelor grupe metilen din languì alcoolic.

De asemenea presenta unor benzi de absorbais la cca 
14oo cm 1 gl 156o cm”1, num ai la DOES §i DOSu intr-un domeniu in 
care literature aminte g te vibrali! de intensitate slabfi de torsi
one (twisting) 'gi legSnare in afarfi planaiui (wagging) ale grupei 
CIU) ponte fi legntfi de existonta grupei metilmactive, dar gl de 
posibilitS|ile conforma|ionale aeemSnS toare. Este totugi de re
mare at intensitatea mai mare a berizii de la 156o cm"1 în cazul 
DOES* In domeniul de "fingerpoint" (looo-15oo cm'1) aceagi asemg- 
nare este nuan|atfi prin deplasarea apre freeven^e mai mari a ben- 
àilor atribuite vibra|iilor^C-O din grupa esteriefi (259,241) in 
Cazul DOES (127o — 1295 cm“1 g! 117o — 1198 cm'1), care poate f! 
légats de prezen|a grupei. epoxi (efect -I). 0 serie de bensì din 
aceastfi regione au fost interpretate în legfiturfi eu aspects con- 
forraa|ionale de structura ’a diesterilor (241), ceea ce ar explica 
gi asemfinarea spec tre lor DOES gi DOSu.

0 bandfi specifics DOES fa|S de to|i ceilalji ester! es
te cea de la frecven|a de cca Ilio cm“1.

- in domeniul 65o-looo cm“1 esterai cis-epoxisuccinic 
se•deosebegte de ceilal|i esteri prin presenta color 2 bens! do 
absorbais deja amintite la 860 cm“1 gi cca 800 cm"1 •

In concluzie se poate constata ofi spectrale IB alo osto- I )
rului cis-epoxisuccinic prezintfi o serie de element® caracteristi- 
ce care pennit 0 identificare ugoarfi a aces tuia atît fa|fi.do al|i 
epoxiesteri,cît gi de esteri! alter acisi 1,2-dicarboxilici.
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S-au trasat gì spectrele IR ale tuturor diesterilor epoxi- 

succinici sintetizati,o parte fiind prezentate in figurile 17-18. 
Influenza lanjului hidrocarbonat a partii alcoolice eaté eviden^ 
¿iata at!t*prin intensitàtea unor benzi caracteristice grupelor 
Cllg, CH (in seria ramificata) gi pria apariJia unor benzi carac
teristice cunoscute, pentru diversele structuri n- gi i-alifatice. 
In ceea ce privegte benzile de absorb^ie caracteristice intregii 
serii,deci legate de structura cis-epoxisuccinica se remarca urma- 
toarele : .

- dedublarea benzii caracteristice grupei esterice de la 
cca 175o cm’1 se pastreaza in toata seria, cu o ugoarB accentuare 
la esteri! superiori,insolita de o cregtere relativa a intensità- 
Jii benzii de frecvenja mai mica fa$d de cea de frecven$a mai mare. 
Accosta observa^ie poste fi adusa in sprijinul origini! de natura 
conforma^ionaia a seindurii benzii.

- se remarca méntinere a in toata seria a benzilor de la 
136o cm"^ §i epa 14oo cm“ chiar daca ih' acest domeniu mai apar §i 
alte benzi datorato structuri! componente! rIcogIìcc.

- banda de absorb^ie de la lloo-lllo cm“^ neobServata la 
ceilalj! diesteri(tabelal7) se mentine la to^i esteri! cis-epoxi- 
succinici. .

< ' - benzile de absorbjie de la cc.a 860 si dea 800; èm^ atri- 
buite Vibratici ^ciclului epixidic slnt ugor de recunoacuì-1$ to^i 
tcrmenii, serici.

Analiza gaz-cromatografica

Tehnica cromatografici in fazd gazoasá este utilizata in 
mod uzual pentru analiza plastifian¿ilor de tip ester (242-246). 
In cazul plastifiantilor epoxidici uzuali,uleiurile epoxidate 
oricum nu intra in discutió datorita greutatii molecolare foarte 
mari, iar in ceea ce privegte epoxistearatii sau epoxiesterii si
milari temp eratur ile de lucru care ar fi noce sare nu permit uti
lizares acestei metode datorita sensibilità!!! termico ale gru
pei epòxidice.

Esteri! cis-e^oxisuccinici s-au dovedit a avea o rcmarca- 
biia stabilitate chimica (pag.74) ceea ce nc-a déterminât sC in- 
cercdm gi o analiza ga$-crometograf!ca.
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Resultatele presentate s-au objinut pe un aparat Fracto- 
vap 24oo - Carlo Erba, eu o coloanâ de o^el inoxidabil-de 0-4-mm 
§i lunginie de 1,5 m, umplutä eu Silicone Polymer SE 30 depus pe 
Chromosorb W 6o-8o mesh. S-a utilisât detectorul de conductibili- 
tate termici (catarômetru), gas purtätor H2 eu débit de 55 ml/min. 
§i o vitezi de hîrtie înregistratoare de 60 inèh/ori. S-a lùerat 
în regim izoterm, cu temperatura de injecCie 300°C, temperatura 
coloanei 265°C §i temperatura detectorului 325°C. Pentru esterii 
eu greutate moleculari mai mare s-au* mirit températurile caracte- 
ristice eu 25°C.

. Aceste condirli de lucru au permis o blmâ departajare a 
/ 

esterului cis-epoxisuccinic faCi de ceilalCi esteri dupä cum se 
obaervi in tabela 18 în care sînt presentaci coeficienCü de reten- 
Cie ai esterilor faCi de di-2-etilhexil-cis-epoxisuccinat.

, Tabela 18

CoeficienCi de retenais (Rp x 100) a diesterilor 
unor acizi 1,2 dicarboxilici (temp.coloanâ 265°C).

Estenui DOSu DOM DOFu DOES DOF DOT
SX ^5 Z Z SX SX Z ^XSS SX «SS* SS SS SX Z S» Z SS Z ZZZ Z Z Z ZZ SS ZZZ ZZZ Z Z S Z SX Z Z Z Z ZZZ Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z

Rp x 100 72>8 82,8 91,11 (loo) 13o,6 199,6
f a$â de DOES 

zszzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzsszzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzzz

CoeficienCi de reten^ie pentru seria de esteri cis-epoxi- 
succinici sint presentaci in tabele 19 gi 2o in care este redat §i 
conCinutul procentual in ester epoxisuccinic.obtinut prin simple 
misurare a suprafeCelor picurilor (puritate cromatografici) cit §i 
puritatea conform oxigenului oxiranic (tabele 14,15, pag.77,78).

BUPT



92

Tabela 19

Date cromatografice în séria diesterilor cis-epoxisuccinici 
(temp.coloanô 265°C)

Tabela 20

Esterai Ry x 100 Puritate 'Puritate
fa$à de DOES c roma tograf ic & conf•oxigen oxireni

% %
•» «—»CMP W» ==x=ç=============33========3=3S3==

DPE? 18,2 84,5 ] ' 95,8
DISES 21,1 84,6 94,1
DBES 25,6 94,8 90,6
DIAES : 32,2 9O,o 88,o

DAES ’ 37,7 92,2 87,6
DITIES ’ ' 46,6 i 93,4 87,4
DRES 62,5 98,o 91,5
DIJpES 90,6 96,5 89,5
DOES (100) 98,o 9O,o
DitfES 144,1 97,5 90,8

X
=3===33==3====3== — — —— — — — — — w ****•«»«•* «

Date cromatografice in séria diesterilor cis-epoxisuccinici 
(temp.coloanM 290°C)

3333===3S==333=3==S=S3=3=33SSSS=3==3====33========S=====3===S=3S=32SS

Esterai x Puritate Puritate

x picurilenu sînt sufic ient de ascu£ite pentru o mâsurare corectâ

fa^fi de DOES cromatograf icfi conf .oxigen oxiranic
% %

/
DOES 
DnOES

*. (100)
155,8

’ /98,o
/ 98,o

* 9O,o 
90,8

DINES 152,1 95,o X ‘ 90,2 .
DNES 217,7 95,o X 91,7
DDES 522,4 98 X 94,o

38aSSS5ZaSS3eSSa3S:SSSSSSSSSCS5SSZES88SSSS33S=S5Z3SXSSe=S3SSS»35S3SXXffl
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Figura 19. Cromai ogr ama DAES §i DnOES

Figura 2o. Cromaiograma DIBES §i DOES
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, Se remares puritatea mai mare a esterilor superiori, f apt 

relevat §i prin numSrul mai mie- de picuri ce apar in cromatograme ' 
(figurile 19-2o). ’ -4--^—

Picurile A reprezintS urmele de alcool,picurile B urmele 
de ester maleic,in timp ce picurile C,ce apar< la toti esterii in
feriori, reprez in tà probabil un produs de descompunere paratala a 
epoxiesterului. Picurile D obsérvate la un numSr mai mie de esteri 
represintS urmele de ester tartric. * — : •

’•NumSrul mai mare de picuri in casul esterilor inferiori s-a 
men£inut in ciuda unor incerc&ri de purificare suplimentarS,respec- 
tiv in cazul repetfirii unor sinteze in conditii*§i mai menajante 
gi cu components acids folositS la obtiñerea esterilor lacare nu 
s-au observat aceste picuri. 4 4 '

Aceste resultate ar putea fi explicate prin stabilitatea 
termicS gi chimicS mai micS a esterilor inferiori,respectiv de o 
par^ialS descompunere a acestora in conditine de lucru la efectua
res cromatogramelor. In sprijinul acestei afirmatii se poate aduce 
compararea cu resultatele'obtinute prin determinarea oxigenului 
oxiranic (tabela 19 §i 2o>. La esterii inferiori puritatea deter- 
minatS prin metoda chimicS este fh generai mai mare-.in timp ce la 
esterii superiori puritatea cromatografics este superioarS. In le- 
gSturS cu aceasta din urmS observare trebuie retinutS §i posibili- 
tatéa ca prin metoda de determinare a oxigenului oxiranic (pag.74) 
sS se obtinS resultate cu putin sub nivelul real,dar gi faptul cS 
puritatea cromatograficS s-a determinai fSrS aplicarea unor coefi- 
cient de coreetie,ceea ce introduce deasemenea o micS eroare.

Cromatografia In strat subtire

Cromatografia in strat subtire este o metodfi cu aplicatii 
cunoscute in identificares plastifiantilor epoxid5c:i (247,248,249)

In figura 21 se prezintS o cromatogramfi caracteristicfi cu 
valoricé Rp obtinute »remareindù-se posibilitatea de identificare 
a DOES.

S-a lucrat cu aparaturS Camag pe un suport de Kieselgel DF 
5 cu indicator UV,produsele fiind depuse ca o so luti e de 1% in 
tetraclorurS de carbon,ca eluent folosindu-se un amestec* de eter 
etilic/eter de petrol 1/5. Spoturile au fost visualízate cu vapori 
de Ig §i prin iluminare cu lampa UV ( «X- -254 nm).
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DOFu

DOT

DOM

DOSu

DOES

Figura 21. Croma^ograma in strat sub£ire a esterilor 
acizilor 1,2-dicarboxili.

Pe baza datelor obpinate prin cromatografie in fazS gazoasS, 
spectrometrie IR,cromatografie in strat subbine, cît $i a resultate« 
lor determinarilor de oxigen oxiranic §i indice de saponificare, pu
rità tea esterilor cis-epoxisuccinici ob£inu£i se poste aprccia ca 
absolut qatisfbcfitoare,fiind auperioarfi epoxiesterilor c uno acuti 
ca plastifian|i. Plastifiantii epoxidici uzuali nu stnt omogeridin 

punct de vedere al structurii chimiee,at£t din cauza origini! vege
tale a componente! nesaturate de bazfi,a unui procent destai de ridioat 
de nesaturare reaanentK,elt ¿1 a produselor formata pria detehide* 

rea ciclùlui epoxidic (tabela 5 ai 4,pag. 55 )
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*

Esterii cis-epoxisuccinici objinu^i prin procedeul origi
nal apárat de Brevetul RSR Nr. S066S /1976 se caracterizeazá. 
printr-o ¿lipsá practic totalá a nesatur&rii remanente,un procent 
foarte mic de produse secundare de reacjie, fiind produse imita
re cu un grad de puritate la nivelul plastifiantilor esteri uzu- 
ali.
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I

7. PROPRIETATILE DE PLASTIFIANT ALE DIESTERILOR CIS-EPOXISUCCIOCI.
INFLUENTA STRUCTURII COMPONENTE! ACIDE.

Studiai proprieigeilo? de plastifiere se bazeazS pe o 
metodologie de evaluare ce urmàregte trecerea în*revistS a prop- 
rietS^ilor fundaméntale ale plastifian^ilor cît §i a altor propri* 
etS^i spécifies,importante pentru prelucrarea §i utilizarea poli- 
(cloruri! de vinil) plastifiate. /

Metodele de testare folosite sînt în general cele descri
se în standardele nationale §i internationale. Din acest motiv a- 
ceste metode nu sînt presentate pe larg în lucrare, anexa de la 
pag. 175 cuprinzîrid standardele referitoare la metodele de tes
tare utilizate«

In cazul metodelor nestandardízate se va face referin|S , 
la metodele elaborate §i descrise în lucrSri anterioare §i la ne- 
voie o scurtS presentare a modulai de lueru.

Materiale cu care s-a lucrat au-fost :

PVC suspensie KW 67 C.P. Borzegti 
PVC emulsie KW 64 C.P. Borzegti 
Stearat bibazic Pb.

Pentru determinerile care au necesitat confeccionarea de 
epruvete din poli(clorura de vinil) plastifiatà cu esterii studi
aci, s-a utilizat urmStoarele recepturS :

PVC suspensie KW 67 150 g
Plastifiant 75 g
Stearat bibazic de Pb 5g'

Amestecurile au fost prelucrate prin vSljuire §i presa
re. Din piscile astfel ob|inute s-au §tan|at conform standardelor, 
eprûvetele neceeare. /

Conditine de lucru la vSltuire au fost :
TemperaturS vali 145 - 15o °C
Timp vSICuire 
(dupS prindere pe valJ) 5 minute

BUPT



98

Coeficient de fricjiune 1/1,1
Grosimea foliilor cea .1,1 mm. 

i '•
Condijiile lucru la presare : !

Temperatura de presare 145 - 15o°C
Timp de incglzire :1o minute '

• Tidip presare = 5 minute t
Timp rgeire. 2o minijte ’
Grosimea plgcii 1-mm - O,o5

Pentru a asigura acurate^a resultatelo?^s-a lucrat cu ma
teriale dintr-un singur lot ( acelagi PVC, stabilizator, respec- 
tiv materiale necesare determingrilor).

*
De asemenea, pentru seriile de esteri studiaci,preluerarea 

(vgl£uire,presare) cit §i testale de evaluare au fost efectuate, 
functie de situarle,in pàralel sau imediat in continuarea opera- 
Jiei precedente.

Toate testele §i operabile au fost execntate riguros in 
occludi condili, resulto te le presentate fiind dupg caz,media a 
doug sau trai determina ri.

7.1. EVALUAREA COMPARATIVA A DIOCTIL-CIS-EPOXISUCCINATULUI 
CU ALTI DIESTERI CU STRUCTURI SEMNIFICATIVE.

r.
Dupg cum s-a men^ionat in tema §i programul lucrgrii,un 

prim aspect al proprietgjilor de plastif iant’ale diesterilor cis- 
epoxisuccinici este urmfirit in cadrul unui studia pe modele carac
terízate printr-un anumit aspect structurai al diacidului. Acejti 
dicsteri ai unor acizi 1,2 dicarboxilici au fost presentaci la 
pag. 51 •

La alegerea componente! alcoolice pentru ob^inerea dies
terilor foiosi^! in studiul de evaluaré s-a optat pentru alcoolul 
2-etilhexilic (octanol), vacesta fiind la ora actualM cel mai uti
lizai alcool la fabricarea plastifianiilor esteri, atit din consi
derante economice cit gi al propriet&lilor.
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Modificirile structuale la nivelul atomilor de carbon 

dintre cele doui grupiri esterice,respectiv structura saturati- 
(dioctil-succinat /DOSu/),nesaturati "cis* (dioctil-maleat /DOM/), 
nesaturati "trans" (dioctil-fumarat /DOFu/), aromatici (dioctil- 
ftalat /DOF/) ,dihidroxi- (dioctil-tartrat /DOT/) §i epoxidici 
(DOES), oferi posibilititi interesante de interpretare a rezul- 
tatelor §i de urmirire a relajisi structuri - proprietà^! conferi
te.

Este de remarcat ci din seria de modele.studiati fac parte 
§i tipùri industriale de plastifianji. DOF este plastifiantul 
universal cel mai utilisât,iar DOSu face parte^ din clasa dieste- 
rilor*alifatici ai ciror reprezentanti eu GM mai mare (dioctil- 
adipat §i dioctil-sebacat) sînt de áseme nea plastifiant! comerci
al i de mare tonaj.

Seria diesterilor utilizati in evaluare a fost sinteti
záis in laborator §i caracterízate prin analizóle fizico-chimi- 
ce uzuale (tabela 16,pag.79).

Evaluarea comparativi a proprietitilor de plastifiant,eu 
referire în special la caracteristicile conferite de structura 
cis-epoxisuccinici acoperi proprieti¿ile de compatibilitate, efi- 
clenti, permanenti g i alte proprietiti semnificative : comporta- 
rea la temperaturi ¿oase, stabilitate termici, proprietàti elec

trice §i comportarea reologici a plastisolilor.

7 • 1.1 • Proprieti¿ile de aolvire ai pelífire.

Unele dintre cele mai elocvente teste pentru aprecierea 
compatibilititii plastif iantilor cu poliCclorvra de vinil) sínt 
determinarile caracteristicilor de solvire gi de gelifiere.

Capacitatea de solvire (dizolvare-solvatare) a plasti- 
fiantului este determinati in sisteme diluate de polimer în plas
tifiant, urm£rindu-sef prin diferite metode,temperatura la care are 
loe solvirea granulelor de polimer (2o,4o,25o,251). Fiind vorba 

ûe un sistem diluât,situatia este mult diferiti de cele íntilnlte 
în practica prelucrírii, totugi se pot obtine date cordudente 
peatru o apreciere generali a capacititi! de rolvire.

La ace asti proporle plastif iant/polimer influenza ra- 
portulai molar sau in greutate luat in lucru (pag.17) este neg- 
lijabili.
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Resultatele ob^inute sìnt legate,evident cu men^inerea tùturor 
factorilor constanti,de caracteriaticile de atructura ai* pia?-- 
tifiantului.

Capacitaiea de aolvire a foat urmäritä cu ajutorul unui 
microscop cu maaä ineälzitcare Boetius,determinindu-ae temperatura 
de solvire (TS) conform DIN 534o6/1967. *

S-a lucrat cu un aaestec omogenizat de 1 parte gréutate 
PVC Suspensie KW 67 in 19 pär^i greu^ate plastifrant. Resultatele 
obminute aint trecute in tabela^Bff^y

Proprieta^ile de gelifiere au fost testate pe un plaato- 
graf Brabender, conform metodologie! descrise ìntr-o lucrare ante» 
rioara (252). S-a lucrat atit intr-ùn regim programat de tempe
ra turfi, determinìndu-se temperatura relativa de gelifiere (TRG) 
pe baza efectului exoterm al gelifierii (figura 22), cit §i la 
temperatura constanta (1J5°C), urmärindu-se caracteriaticile de ’ 
gelifiere: timpul de gelifiere.cuplul maxim gi cudIu! la echi- 
libru (figura 23).

Figura 22. Determinarea temperaturii relative, de 
gelifiere (la DOES),
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Figura 23. Determinarea caract.de gelifiere 
la 135°C pentru DOES.

S-a luerat eu o recepturû standard :

PVC suspensie KW 67 33,2 g
Plastifiant 16,6 g
Stearat bibazic Pb 0,2 g

Resultatele dèterminSrilor sînt presentate în tabela 21.

Tabela 21

Propriet&^ile de solvire - gelifiere
SS£ZaSSSS2SS£S3SS3&S3SX3SS£Z33SeS8CS5S2£SX£S3SS

Plastif iantul D0Su dqM doFu DOP DOES DOT 
Caracteristica

Temperatura de 
solvire TS °C 144,5 157 150 115,5 106,5 147,5

Tomp.relativa de , 
gelifiere TRG UC 108 106 114 ‘ 91 84,5 116
Timp gelifiere 

sec. 288 190 450 100 60• 420-630

Cuplu maxim. 
mkp 1,95 2,o l,7o 2,95 5,25 l,15-2,<

Cuplu la echi* 
libru mkp 1,51 1,52 l,5o l,8o l,6o 1,8

•
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Se consemneazà o bunà concordanza a valorilor ob|inute 
la determinarea temperaturii de eolvire §i a caracteristicilor 
de gelifiere. Tempera turile relative de gelifiere, pe TTngg^ap- 
tul cS sitit mai joase, eint §i mai pujin dif stentiate decît tem- 
peraturile de solvire. Aceasta se explica prin conditile mecano- 
termice de lucru relativ severe pe plastograful Brabender.*

Comportarea pujin aperte a DOT,concretizatà printr-un 
timp de gelifiere gi un cuplu mexim mai pujin net,cît gi tempe
ra tura-, relativa de gelifiere cea mai mare,este db topata .proprie
tà £ilor de gelifiere foarte slabe ale acéstui ester.

Caracteristicile de gelifiere §i temperaturile de solvire 
bune,situeazà DOES §i DOT in rindul plàstifia^ilor primari (sol
venti). Compatibilitatea maxima apare la DOES, grupa epoxidicà a- 
ducînd o contribujie specialà în balança polarita$ii moleculei. 
DOF, plastifiantul universal, are o compatibilitate bunà, iar DOTI 
are proprietàri de solvire-gelifiere ce il situeazà aproape de li
mita de trecerè de la plastifiant primer la secundar, proprietàri 
putin mai bune decît ale DOSu.

In schimb, DOFu se situeazà la nivelul hidroxiesterului 
(DOT) cù proprietàri de solvire-gelifiere slabe.

Legatura dintre caracteristicile structurale ale eotcrilnr 
§i compatibilitatea cu poli(clorura de vinil ) este pregnentà în 
seria DOSu,DOM,DOT,DOES, caracterizatà prin cregterea polaritàtii, 
ceea ce se reflectà in cregterea capacitàjii de solvire-gelifi- 
ere. Proprietàiile slabe ale DOT cu toatà polaritatea mare a 
moleculei se pot atribui tàriei interacjiunilor plastifiant- 
plastifiant prin legàturi de hidrogen intermoleculare,defaVori- 
zîndu-se interactiunile plastifiant-polimer (5). Deosebirile int- 
re comportarea DOM (izomer "cis") §i DOFu (izomer "trans"»similare 
cu cele semnalate in cazul esterilor o-, izo- §i tereftalici (vezi 
gi figura 2,pag. 16) este évident legata de caracterul nuit mai 
pu^in polar al esterului fumarie.

Aceste resultate §i observait! se incadreazfi in corelatii- 
le cunoscute dintre polaritatea plastifiantilor gi compatibilita
tea acestora (4,17,253)• /

Concep*ia,conferà càreia plastifierea poli(clorurii de vi
nil) are loc la àiferite nivele de structuré este as téli în genere! 
acceptatà.Degi unii autori atribuie formaiiilor supramolecalare 
un rol preponderent gl chiar neagà rolul intonaciiunilor dipol- 
dipol (75)»diferite influente structuale, în special rolul

BUPT



/’ lo5 
evident al polarit&£ii moleculei plastifiantului in prcpriet8|i- 
le de solvire-gelifiene §i in fine fenomenul de gelifiere in aine, 
ne face sà credem cS aspectele la nivel molecular §i macrono le- 
cular (plastifiere intrastructurala /pag.ll /) §i anume inter-, 
acjiunile dipol-dipol intre plastifiant §i segmentele macromole- 
calare trebuiesc luate in considerare in primul rind tri anyvi 
proprietatilor de solvire-gelif iere. ■? . ' */>

Avind o vedere de ansamblu a concep^iilor ssupra mecanis- 
mului ¿'lastifieri! la nivel molacular, respectiv’a segmentelor 
macromoleculare (capito! 2.2.) §i pe baza datelor experimentale 
obtinute se poi: face anele interpretari asupra’modulai de inter- * I
acuitine plastif iant-polimer in seria diesterilór stadiali*

Proprietàile de solvire-gelifiere mai bone ale esterì- 
lor ftalici, in comparale cu diesterii saturaci sint legate de 
prezenja unei grupe polarizzile -nucleul fenilic- in molecola. 
Indiferent de valabilitatea schemelor tip, (figura l,pag. 16), 
este evident rolul cregterii polaritStii moleculei. Se poste 
vorbi de o modificare a influente! reciproco a celor do uà grupàri 
esterice, dar gi de existen^a a trei centri! in molecuia plasti
fiantului, care pot internefciona’cu dipoli! polimerului.

Se ponte aminti alci cS plastifian^ii de tip et ter eiijt 
in generai diesteri,intrucit presenta unei singure grupe esteri
ce in molecola nu conferà o compatibilitate suficienta cu poli- 
(clorura de vinil) (4). In acelagi context se inesdreaza obser- 
va^ia cà la diesterii saturaci de aceagi greutate molecularfi 
(Ap/Po egal), capacitatea de solvirergelifiere create cu cit 
distanza dintre cele doua grupe carboxilice este mai mare (55). . 
Aceasta comportare se poste explica prin miegorarea influente! 
reciproca a celor doi dipoli din molecola (gruparile esterice) 
cit gi prin posibilitatea de a inlBtura interaciiuni de tip po- 
limer-polimer prin interac^iuni polimer-plastif iant pe o zona 
mai intinsi.

In aceastfi idee a centrilor de intersezione polarS din 
¿olccula plastifiantului,in cazul DOM influente dublei legatori, 

ca posibil al treilea centro de interacjiune polimer-plastifiant, 
este mai limitata din motiva sterice. Totogi polaritatea mai mare 
a moleculei expliefi proprietarie de solvire-gelifiene mai bone 
^aifi de estero! satorat (DOSu).
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Estenui fumaric are o structura centrals planfi,simet- 

ricS, datoritS conjugSrii mult' mai putennice decit la esterul 
maleic (24o). Polaritatea mica §i rigiditatea moleculars"mai 
mare explîcà capacitates de solvire-gelifiere slabs.

La esterul cis-epoxisuccinic intervin factor! structu
ral! specifici: - structura "cis"; - prezenja celai de a treia 
grupSri polare in molecola - grupa epoxi; - structura evàsi - 
tetraedrica a atomilor de carbon dintre cele doua grupSri car- 
boxilic.e ,

> • A

/ \ . ' ■< V
ROOC COOR / ?

- caracterul particular ¿al interaction!! celor tre! grupe po
lare din moleculâ. Aceste clemente contribuie la capacitates de 
solvire-gelifiere foarte bung a esterului cis-epoxisuccinic»su- 
perioarg esterului italic. Se mai poate lua in considerare §i 
efectul greutS^ü molecolare mai mici,* respectiv ugurinta mai «
mare de pStrundere in structura polirnerului. Totugi acest efect 
pare a nu fi près semnificativ dacS se tine seamS de diferentele 
in valorile obtinute pentru proprietStile de ‘solvire-gelifiere 
la tot! esteri! ntudia^i.

Se poate presupone cS existente celor trei centrii de in- 
teractiune polarS din molecola plastifiantului nu implicS neapg- 
rat o participare efectivS a fieegruia la inte¿?actiunea polimer- 
plastifiant, dopS cum §i formares unor "leggturi" plastifiant- 
polimerx respectiv o stroctorS tridimensionalM a sistemóla! po- 
limer-plastifiant, implipS anihilarea unui num^r mai mare de in- 
teractiuni polimer-polimer decit cele polimer-plastifiant fórmate. 
0 serie de aspecte ale acestei probleme vor fi analízate §i ín 
continuare.

7.1.2. Proprietàtile fizico-mecanice.

Eficlenta, diesterilor studiati ca plastiflenti pentru 
poli(clorura de vinil) a fost urmgritg prin determinarea gradu
ici de modificare a proprietatilor fi«ico-mecanice: - dqrltatea 
Shore A (°Sh); - rezietenta la tractiune, ¿1 anume modulai la 
alunftire loo% (Kloo) » - rezlatente la rudere ( <Tr) yl ¿luna
re a la runere (Al); - modalul de toraiune la temperaturi ¿case.

BUPT



Io5

Determinarne s-au efectuat conform standardelor din anexa 
(pag.175 ).

DUpS cum s—a aràtat la pag. 5 aceste determinëri 
fizico-mecanice sînt legate de coborîrea temperaturii de vitri- 
fiere a polimerului prin plastifiera, fiind în acelaji timp ca- 
racteristici tehnologiei importante.

S-a préférât urmàrirea valorilor objinute la un conîi- 
nut conotant do plnntifinnt in rocepturN, fr»tK d'o exprima ree e* 
ficienlei in termenii cantiteli de plastifient necesajtë ob^inerll 
unoi anumito valori ale propriété¿ilor tostato, accosta din unni! 
metodi fiind malt mai oneroasô. /

Rezultatele ob£inute sînt evidenziate în tabela 22 §i 
tabela 25. *

Tabela 22 *

Proprietari fizico-mecanice.

Plastifiant

Característica

Duritate Shore
5” °Sh

Modul 
100%

alungire 
Mío o

kgé/cai2

RezistenZS la 
rupere p 

’ kgf/cm2

Alungiré la 
rupere Al %

sss=s=rxzzsZZ3ZZZZZZ

DOSu DOM DOFu DOP DOES DOT
ixassassKSsxsszzzzzzzzzzz M» W» «e «W =zzzsszz=~ SS s*

79 82 84,5 85 79 91

85 92 lo6 104 85 157

172 . 145 165 177 15o 156
1

28o 2.00 195 .25o 22o 14o
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Eficiente cea mai mare in modificarea duritajii §i a 
modululul la alungire 100% este observata la DOSu DOES^

DOM.confera proprieta$i fizico-mecanice ceva mai bune 
ca DOF, DOFu este insa ceva mai pujin eficient, in timp ce cu 
DOT se ob¿in,pe departe, compoundúrile cele mai pujin flexibile.

Tabela 23

Modulai de torsione la temp.joase (kgf/cm2) 
i

iI

Plastif 

°c
DOSu DOM DOFu DOT.; ’DOES - DOT

- 10 . -, 1
»

a» " 4.446 • 3.255 7.255

- 15 3.233 / 7‘255 6.467 7 10.105

- 20 2.667 2.882 4.042 10.105 10.105 < 11.317
.-*25 3.233 » 3.235 4.446 13.352 11.517 •

“ 50 4.042 \4.446 6.467 16.168

’- 40 10.105 10.105 10.105
»

ÎS S Si SS Si SS Sì Si Sì SS 2» SX SX SX SZ «W» «w w» ey w» «■*A MB * «M cscssssasxs:

Valorilé modululai de torsiune arata o^eficiéniàsupe- 
rioara in cazul DOSu §i DOM la modificarea acestei proprietari 
cu scaderea t emperaturii. DOFu este aproape la acelagi nivel, 
iar DOES prezinta valori apropíate cu ale DOF. Eficienra cea 

- / s

mai slaba este ob^inuta tot cu structura dihidroxi - (DOT).

Discuria acestor resultate se va face in continuare, fa- 
cìnd apel §i la cuno§tin$ele observa£iile acumulate in lite-' 
ratura asupra eficientei plastifian^lcr,’ In atrînafi legatura u 
cu proprietatile §i structura eaterilor atu^iaii, . qi; ?.

. : d 5-.
- Concepfcia plastif ierii intera truc turale (64-67.). .acoate 

in evidenza rolul forma¿iilor aupramoleculare ale polloerului
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respectiv a mobilitaiii moleculare §i flexibilité!!! structura
le ale plastifiantului (reflectaté gi in vîscozitate) incontex- 
tul teoriei vclumului liber. ProprietS^ile polimerului piasti- 

a J
fiat vqr fi determinate de structura tridimer.pionalS de tip 
"network", de caracteristicile calitative gi cantitative atît 
ale zonelor de legatura (ex.de tip cristalit)/ cît si ale zone- 
lor cu mobilitate structurais mérita. : s

• . * ' • . ;r

Astfel, esterii eu o vîscozitate micë la temperatura ca- 
merei (DOSu, DOM, DOES) au o eficienZM"mare, datoritS unei pe
netrar! mai bune în structura polimerului §i unei mobilitaci 
structurale mari. Se ajunge astfel la o mérire'a volumului liber, 
respectiv la o plastifiere mai bunS reflectatfi in duritatea §i 
modulai la. alungire mai mie. 0 excepZie epare la DOFu care, degi 
are o Vîscozitate miefi, are o eficienZë mai slabë.

EficienZa mai mare în modifiearea modulului de torsiune 
la temperaturi joase a DOSu, DOM,gi DOFu peate fi legatâ intr-o 
oarecare mSsurë §i de temperaturile de.congelare mai coborite ale 
acestori esteri’.

• Influença structurii componente! acide a esterilor poate 
fi evidenziata mai prégnant luînd în considerare modificSrile la 
nivele structurale de tip molecular, deci în concepjia a§a numitei 
plastifieri intrastructurale.

Focibilit&Zile create prin plastifiere, la aceste nivele 
de structuré,sînt legate de numérul initial gi tSria interacZ-iu- 
nilor polimer-polimer (de tip dipol-dipol), numSrul gi tSria in
terne Jiunilor polimer-plastifiant rezultate in urma plastifierii, 
numérul de "legéturi" polimer-polimer mascate sau indepërtate in 
afarà celor inlocuite de "legSturi" polimer-plastif iant, de mo- 
bilitatea segmentelor de legSturS dintre dipoli giapSrlilor 
nepolare ale plastifian£ilor.

InteracZiunile polimer-plastifiant pot avea o tSrie di- 
ferité funciie de polaritatea plastifiantului, respectiv de ca- 
racteristicile grupelor polare din molecula acestuia.

Existence a doué aau trei grupe polare sau polarizate 
in molecula plastifiantului fuc posibile eventuale aiateme tri
dimensionale mai elaborato. Astfel, în mod eimpliat, un dieeter 
saturat poate interaction* cu dipoli polimerului prin maximum 
doué legatari dipol-dipol, dar care pot implica aceligi segment
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macromolecular sau segmente aparjinînd de macromolecule diferite. 
PosibilitSJile de interactiune ale diesterilor ftalici gi epoxi- 
diesterilpr sînt évident mai mari (vezi gi pag. Io3 )datoritS 
unor interacjiuni multiple polimer-plastifiant.

Rigiditatea sistemala! polimer-plastifiant va fi astfel 
influenzata gi de clemente de structuré ale plootifiantului ce • 
mobilitatea stractualS sau compactitatea molecole! in porjiunea 
dintre centrii de interac^ione eu polimerul. AceastS observable 
este in concordants gi cu datele experimentale cunoscute (55) 
asupra eficienjei mai mari a diesterilor saturaci de aceagi greu- 
tate molecularS dar eu grupa esterice mai indepfirtate.

Proprietacile polimerului plastifiât sînt de asemenea 
determinate de flexibilitatea molecularS a plastifiantului sau a 
unor segmente molecolare, care vor mSri volumul liber al sistemu- 
lui prin mascarea sau indepSrtarea segmentelor macromoleculare.

Luînd' in considerare cele expuse mai sus, în cadmi re- 
laliilor dintre structura esterilor studiaci gi eficien£a ob|i- 
nutS in modificarea proprietS|ilor fizico-mecanice ale* polimeru
lui, se constats urmStoarele:

DOSu prezintS efic!en£a cea mai mare atît la temperatura 
ambiants (°Sh gi M loo) cît gi la temperaturi joase, ca urmare a 
mobilitStii structuale mari (vîscozitate micS, absenta unor eie- 
mente rigide în moleculS sau împiedecSri sterice importante) gi 
a temperaturii de congelare coborite. Puterea de solvire-gelifie- 
re micS implicS formarea de "legSturi" polimer-plastifiant pro
babil ceva mai pu^ine gi’mai slabe, iar structura tridimensiona- - 
1S formats este mai flexibilS, atît datoritS cregterii volumului 
liber (legatS de prezenja g! mobilita tea structurais a plastif ian
tului), dar gi datoritS rigidità|ii mai mici a sistemului ce impli
cS *leg3turile" polimer-plastifiant.

ProprietS^ile asemSnStoare ale DOES, în ceea ce privegte 
duritatea gi modulul se pot atribui urmStorilor factori: DOES 
are un caracter mai polar, cu trei grupe polare care pot in mod 
potenziai interaciiona cu dipolii polimerulùi. Ca urmare numSrul 
de interaebiuni polirner-polimer indepSrtate este mai mare g! degi 
se formeazS in schinb un numSr relativ mare de interaction! poli- 
aer-plastifiant, structura sistemului format este flexibilS.
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De remareat eS degi vîscozitatea §i greutate molecular^ a DOES 
sînt mai mari ca la DOSu,totu§i duri tate a §i modulul la alungire 
sînt la acelagi nivel. 

A
Eficiente mai mare la DOES în modificarea duritfi^ii §i mo

dulului fa$S de DOM gi DOFu îgi ggsegte o explicare similari.

Proprietàiile mai slabe la temperaturi joase ale DOES pot 
fi datorate in parte sefiderii mai accentuate a mobilitéii molecu- 
lare cu temperatura (temperatura de congelare mai ridicati). Pe 
de altS parte se poste presupune efi la temperaturi joase flexibi
lité tea polimerului plastifiât depinde mai pujin de mobilitatea 
molecular^ sau a segmentelor moleculare (migeate microbrownianà 
redusà),cît de flexibilitatea structurii tridimensionale a siste- 
mului polimer-plastifiant în sine. Acest aspect,sutliniat aici 
in legàturà cu compararea proprietô^ilor DOES cu'DOSu,este evi- 
den^iat mai prégnant de eficiente mai mare la temperaturi ¿oase 
a diesterilor liniari cu grupe esterice mai indepàrtate (55), 
chiar dacá aü o greutate molecular^, vîscozitate §i temperatura 
de congelare mai mare (exemplu clasic - dioctil-sebacat §i dioc- 
til-adipat).

Eficiente DOES,fa^à de DOF,este sur>erioar£ în modifica- 
rea duriteli g i modulului la alungire,dar nu cote aga de ne VS 
la variaría modulului de torsiune cu temperatura. Proprietà¿ile 
fizico-mecanice superioare la temperatura ambiantà a DOES se da- 
toresc atít mobilitfi+ii structurale mai mari (vîscozitate mai 
micg),cît gi influenjei polaritâ^ii §i a greutéii moleculare 
mai mici,reflectatà în numSrul mai mare de interacjiuni polimer- 
polimer înlfiturate. Cregterea ponderi! influenti structurii 
tridimensionale ce împlicfi interac^iunile polimer-plastifient 
asupra flexibilitajii la temperaturi joase duce la apropierea 
valorilor modulului de torsiune.

Deosebirile importante ce apar la duritate §i modulul 
de alungire intre DOM ¿i DOFu nu pot fi explícate pe baza mobi- 
litéü moleculare reflectaVl de vîscozitate»care este apropia- 
tg (tabela 16,pag. 79 ). Este évident cfi intervin aspecte spéci
fiée legate de particularitéile structurale ale celor doi es
teri- în contextul posibilitéilor de interac$iune cu polimeruí.
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Structura mult mai rigide a esterului fumarie (pag.io4) face ca I
pe lîngë proprietëjile slabe de solvire-gelifiere §i flexibili- 
tatea polimerului plastifiât cu DOFu së fie relativ micë. 
De§i viscositàtea esterului in sine este micë, flexibilitatea 
polimerului plastifiât, in acest caz ,pare a fi determinate in 
mod particular de flexibilitatea sistemului tridimensional for
mat gi pe baza intcracÇiunilor polimer-plastifiant ¿i anume do' 
rigiditatea mare a segmentelor de legëturô (structura fumaricë) 
in cadrul acestui sistem•

Este probabil cë odatë cu coborirea temperaturîi influen
ça mobilitëÇii acestor segmente de legëturë,ca'§i a altor segmen
te moleculare, este mai puÇin semnif icativë incontextul flexibi- 
litëÇii sistemului de poli(clorurë de vinil) plastifiatë. 
Aceasta ar explica apropierea flexibilitëÇii la temperaturi joase 
conferite de DOFu de cea a DOM §i DOSu.

Consideratile expuse mai sus,.legate atît de plastifie- 
rea inter- §i intra- structurale, de§i se bazeazë pe date expe
rimentale clare, au évident un carácter limitât. Totu§i, o se
rie de interpretëri $i precizëri fac posibilë explicares unor ob- 
servaÇii legate de eficienÇa modïficërii proprietëçilor fizico- 
mecanice conferite, atît de esterni cis-epoxisuccinic, cît §i de 
ceilalÇi esteri studiaci. 

O

7.1.5. Proprietëtile de permanents

Pierderile de plastifiant din poli(clorura de vinil) plas
tifiatë au fost urmërite pe cele trei teste specifico: volatili
zare, extracÇie §i migrare.

Determinërile au fost efectúate conform standardelor pre
sentate în anexë la pag. 175 yi anume:

- teatul de volatilizare (7O°C, 24 h)

- testele de extracÇie

- cu ap& (20°C, 24 h)
• su atM parlan (20°Q, 7 silo)
- cu ulti da floarea soarolui 7 silo)
- cu benzinë (20°C, 24 h)
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- testele de migrare

- fa¿K de cauciuc (70°C, 24 b)

- faJS de PVC dur (70°C, 24 h) •
/

Rezultatele exprímate in % pierderi in greutate, sint prezentate 
ín tabela 24.

La testul de volatilizare.in cazul DOSu, DOM, DOFu, core 
au o greutate molecular^ practic egalg, senderea pierderilor este 
legato de cregterea viscozitS^ii, care determina viteza de difuzie 
a plastifiantului ín polimer. Valorile mai mici ale pierderilor 
la DOES,DOT §i DOF se datoreazS in special cregterii ^reutgjii 
molecalare, deci presiunii de vápori mai mici a acewtor esteri.

In cazul testelor de extractie se observS ca aspect gene
ral, importan£a pe care o are caracterul mai mult sau mai pu^in 
polar al mediului, respectiv a procesului de difuzie in faza 
lichidS, dar §i procesal de difuzie in polimer (vezi §i pag'. 6 ).

Solubilitatea in ag& §i absórbala de apS este Toarte mi- 
cK in cazul tutaror esterilor,. inclusiv a esterului tnrtric.

La testarea fa^S de o solutie 1% detergent se remares va- 
loarea mare a pierderilor la DOT, rezultat atit al structurii di- 
hidroxilice cit §i al compatibilitá^ii reduse.

. Pierderile de DOSu, DOM §i DOES in solutie 156 detergent 
eint la acelagi nivel. DOES are un carácter polar puternic, dar 
gi o compatibilitate foartS bunS, ceea ce explicg diferente mare 

fal£ de pierderile obsérvate lá DOT. Faptul cg DOES are greuta- 
tea molecular^ ¿i viscozitatea mai mare ca DOSu §i DOM, face ca 
pierderile sS fie doar cu pujin mai mari fa^S de acesti esteri, 
cu toatá polar.it ate a Lor-mai micS.

, Diferente micS dintre pierderile la DOSu gi DOM este rc- 
zultatul unor e^ecte contrare a diferentei de viecozitnte gi com
patibilitate pe de o parte gi a polaritSjii esterilor pe de altg 
parte. Valoarea micS obyinutS in cazul DOFu se poate lega de ca
racterul pai pu$in polar al acestui ester.
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Tabela 24

. ProprietS^i de permanenJS

ESTERUL
CARACTERISTICA

DOSu DOM DOFu POP //
DOES • DOT

Volatilizare % 9,25 7,12 5,8o 0,92 2,87 1,52

_ . , . absorb. .Extraedle in_ag&_%_ +Oxo7 +0,o4 +Oxo5 -0,o2 -O,o2 +0,56
cu sqlub.

ap& in 'apá % -0,152 -0,184 -0,15o -O,o75 -0,154 -0,156

Extraedle cu sol.
1$ detergent % 1,24 1,06 0,51 O,2o3 1,3o 3,o2

Extrac£ie cu ule i 
de fl.soarelui % 11,5 8,89 10,6 2,25 2,52 7,18

Extrae¿ie cu 
benziná % 26,o 25,6 26,7 12,62 13,o2 26,5

Mirare £^CÍUC_$_ 12,i 9,5 7,7 2,35 4,o6 3±88
PVC dur % 5,71 5,26 1,75 0,97 2,82 0,44
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DOF piezintg pierderile cele mai mici, in special ca or- 

mere a greut£lii molecolare mari, dar in contextul influenlei ce— 
lorlalli factori — viscozitate, polaritate,compatibilitate.

?-Ì£®£jiia_cu_ulei_de_floarea_ scare lui, medio co pelar ita te 
moderata ¿i viscozitate mare, evidenlieazg o comportare mai elabS 
a compoundurile co DOSu 31 DOFu. Se remarci valoarea relativ mi
eti a pierderilor pria extraelio a DOT, ex,» Li cabila prin polari ta
te a mai mare a dihidroxi-esterului falM de ceilalli esteri. 
Acest argument este valabil §i pentru valoarea mai micS a pierde
rilor in cazul DOM falS de DOFu. Valorile apropiate observate la 
DOES §i DOF se pot atriboi influenlei greotSlii molecolare, vis- 
cozit&lii, rèspectiv polaritSlii celor doi esteri.

Pierderile la extraclie co benzina ao. dat valori foarte 
mari, practic egale la majoritatea esterilor, fapt explicabil 
prin solobilitatea foarte mare a esterilor in benzina. Valorile 
mai moderate oblinote la compoondorile pe bazS de DOES §i DOF 
treboiesc legate in prirnol rind de compatibilitatea mare a aces
tera co poli(clorora de vinil), de taria interaclionilor policer- 
plastifiant, dar ai de infloenia greotaiii molecolare §i a visco- 
zitStii mài mari.

In cazol testelor de migrare, se observg influenlele 
suprapuse ale greutèlii molecolare, viscozitaiii, polaritaiii §i 
compatibilitaiii esterilor.

Atit in cazol migrarii faj£ de caociuc c£t gi de 
PVC dor se pot face citeva precizàri. Valorile cari la pierderi
lor prin migrare ale DOSo-gi DOM pot fi atriboite viscozitaiii 
¿i greotSlii molecolare mai mici ale acestor esteri. Este de re- 
marcat la migrarea falS de PVC dor valoarea mai miefi a pierderi
lor la DOFo faiB de DOSO §i DOM, cit ¿i pierderile deosebit de 
mici ale DOT. Aceastà comportare este in concordanlS cu capeci- 
tatea de solvire micà a DOFo yi DOT, deci cu .0 afini tate slabt? 
fnlM de poli(clorura de vinil).

Capacitatea de solvire mare a DOES explicB valoarea mai 
apropiatg de pierderile de DOSo ¿i DOM la migrarea faifi de PVC 
dur, in comparsile cu migrarea fa^£ de cauciuc.

Valorile cele mai favorabile, observate la compounduri- 
le ulootifiate cu DOF, alni rczultntul grcutUlli molecolare ai
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viscozitáti átai mari fat& de majoritatea esterilor.

Aceastà analizà a proprietájilor de permanents confirms 
§i subliniazá o serie de influente a structurii esterilor, a 
greutS^ii molecular^ §i viscozitStü legate de procésele de di- 
fu¿ie implicate in pierderile de plastifiant din polimer.

7.1.4. Comportarea la temperatura .loase.

Pe lingS importanta practica a reziste^tci Ia frig a poli- 
(clorúrii de vinil) plastifiate, dupg cum s-a mai arStat, uimSri- 
rea proprietátil°r fiz ico-mecanice la temperaturi ¿'oase este uzu- 
al2 pentru aprecierea eficiente! plastif iantilor.-

Au fost elaborate o serie de teste pentru aprecierea com
portarli la temperaturi joase,mai importante fiind cele bazate pe 
determinarse modulului de torsiune (8o) gi a temperaturii de ca
sants /fragilitate/ (8o,254).

Tabela 25 prezintá rezultetele obtinute dupg metoda 
Clash-De’rg, pentru temperaturile’ (Tp) la care volcaren modulului 
de torsiune este de 9490 kgf/cm2 (155.ooo p.s.i) re^pectiv 7050 
kgf/cm (loo.ooo p.s.i).

Tabelá 25

Temperatura de flexibili.tate la rece (Tp).

DOSu DOM DOFu DOF DOES DOT 
= = = = —======x=== = == = = = ===============::::===:::: == = ======== = = = = = = ========

Tp (9490 kgf/cm*)
°C -59 -58,9 -58,5 -19,o -19,2 -14

•« *

TF (7030 k¿f/cm2)
°C -35 -34,5 -31,7 -14,7 -16,5 ’ - 9

— —— —--xr. -rsrrrsezsxszsszsszssastasssssa-«
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Tempera tur ile de flexiune la rece cele mai bune sint

conferite de DOSu, DOM §i DOFu; De altfel, estenui succinte 
face parte din serid^diesterilor saturaci, plastif ianji"reco- ~ 
mandaci pchtru utilizarea la temperaturi joase.

DOF yi DOES conferà o flexibilitate la rece medie, in 
timp ce proprietàfcile DOT sint slabe.

Precizàri In legàturà cu relu^iile atructurà-comporta- 
re la temperatura joase au fost fàcut© in subcapitolùl 7.1.2.

7 • 1 • 5 • Proprietàtile de stabilitati termica. 
/

Determinàrile uzuale ale stabilitagli termice ale poli- 
(clorurii de vinil) se bazeazà pe incercàri care urmàresc fie 
degajarea de acid clorhidric, fie schimbarea culorii in timp,in 
condili! de solicitare termica sau termo-mecanicà•

Pentru a putea determina stabilitatea termica,in condi
rli acceptabile din punct de vedere cantitativ, s-s urmàrit deg
radare a termica la 180°C, stabilindu-se degajarea de acid clor
hidric prin metoda cu ro§ù de Congo.

Valorile obminute sint prezentate in tabeia 26.

Tabeia 26

Stabilirea termica (metoda cu ro§u de Congo)•

a=ss = ss = = = = =s = = =; = = =S=Z = S:3SXCS = S = Za3XSS = SSSZS2= = 3SSZE = SS = SSZ = SS = SSSSZ=5

ESTERUL D0Su D0M D0Fu D0P DOES D0T 
CARACTERISTICA se..=-======-================za==z=za======z==z=ac========s=s=s=t===== a

Timp de apari- 
iie a colora- - 55 21 26 .30 65 43
r11 minute • 
——_-========s==3=—=as=ss=s===s==a=ssaszx==x===ss==s===a^::sss:s===a==
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Se remarci in primul rìnd cà, degi concine grupa epoxi- 

dicà, DOES nu conferà proprietàri de stabilitale termicà_net_ 
superioare fa£à de ceilalZi esteri. Aceastà observazie confir- 
mà stabilitatea chimicà §i termica a structurii cis-epoxisucci- 
nice (pag. 94 ).

Prin aceastà metodà nu s-a evidenziai un efect de stabi- 
lizare a esterului maleic prin reac^ii de adizie cu dublele lega
tari ale lanZului polimerie in degradare (259).

’• In ceea ce privegte stabilità£ile termice obZinute cu 
ceilalZi-esteri este evident cà stabilitatea termicà gi'chimicà 
a acestora are 0 influenza certa asupra degradatilitaZìi sistemu- 
lui<poli(clorura de vinil)- plastifiant. Este insà de menzionai 
cà 0 serie de fadori greu controlabili pot avea 0. influenza foarte 
mare, ca de exemplu: aciditatea chiar foarte mica a esterului, 
urmele de diferite impuritàZi sau posibilitatea unor interacZiuni 
nedorite a aciditàZii aau impuritàZilor.cu componentele recepturii.

«
Astfel, este relatív difícil a lega variaZiile nu prea 

mari ale stabilitazü termice ale compoundurilor de caracteristi- 
cile structurale ale esterilor.

7.1.6. Proprietàtile electrice.

Utilizarea largà a PVC plastifiat In eleetrotehnicà a 
impus introducerea unor metode. de determinare a diferitelor carac- 
teristici electrice specifico. Aceste determinàri, care au deve- 
nit uzuale in evaluarea plastifiantilor sint : 
resistivitatea de volum (^v), rezistivitatea de suptafatà (g3> 
care reflectà comportares materialului la curent continuu §i 
constante dieléctrica (& ), pierderile in dielectric (tg£ ) gì 
ri^iditatea dieléctrica »

Tonte aceste proprietà!! au fost urmàrite in seria este
rilor studiaZi in conformitate cu metodele standardízate (anexa 
pag.17J )•

Resultatele obZinute sint evidenziate In tabela.27.

1 y

• I ea t fòXllMÀJ *
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Tabela 27

Proprie tifilo electrice

ESTERUL

CARACTERIST.
DOSu DOM ' DOFu

' /
DOF ' DOES DOT

Rezistiv.
de Volum, 2 
fv,n-c“

Rezistiv. 
de supra 
fasMs.

P.cm

,95’icl1

y

8,1*1O13

5,25-IO11

1.4-1O14

9,25-IO11

2,1;1O14

7,5-IO12

3.5.1O14

8.7-1010 2

1,5?-IO13

,25-IO10

1,28-IO13

Constanta 
dielectr.

6
6,28 6,o5 5,5o 5,9o 8,1o lO,o

Pierderi 
in 

dielectr. 
tgi

O,22o O,2oo O,17o 0,155 O,54o 1,111

Rigiditate 
dielectr. 
Estr.

KV/mm
19,8 19,9 18,5 19,o

i

19,2 20,5

Duritate 
°Sh

79 82 84,5 83 79 81

Modul
Mloo

85 92 106 104• 83 157
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Poliiclorura de vinil) este un polimer cu proprietàti 
electrice excelente,dar atingerea unei flexibilitgti prin plag- 
tifiere,necesare pentru o mare parte din utilizSri. duce la o .V ’
scadere à propriet&1¿ilor electrice.

Acenstìi conrccint?! inevitabili n plnstifierii e^t.e atri- 
buitb influente! proprietStilor electrice ale piastifian^ilor, a 
impunititilor cìt §i mobilitici impuritg^ilor ionice sau a dipo
li lor in sistoin. •

Ò observaCe importanti este faptul cìl diferencie intre 
proprietà¿ile electrice ale plastifiantilor Cn atare nu se re^lec- 
ti Intotdeauna in proprietifile electrice ale polii cloruri! de 
vinil) plastifiate cu acegti esteri (pag. 21). S-a remarcat cS 
deséori, plecind de la plastifianC cu o rezistivitate de volum 
pe lichid apropiatà, se objin valori diferite ale caracteristi- 
cilor electrice pe compound. Aceastg comportare se poste lega 
de eficienja diferitS a acestor plasticanti» In cazul oblinerii 
unor produce cu flexibilitate mai mare (duritate §i modul de a- 
lungire mai mie), proprietitile electrice sint mai slabe (256,257).

Aceste considérente sint vaiabile §i pentru seria de es
teri studiata. Astfel, DOSu, DOM ¿i DOFu conferà o rezistivitate 
de volum ^i suprafatS apropiatS, diferentele obsérvate fiind le
gate de flexibilitutea compoundului (°Sh .¿i M loo) ji nu de di
ferencio in rezistivitatea de volum pe lichid a esterilor (ta
be la 16,pag. 79 ).

DOF prezintS proprietà|ile electrice cele mai bune, ca 
rezultat al unei flexibil¿tií$i moderate gi a resistivi t£tü de 
volum pe lichid relativ mari.

Proprietàtile slabe conferite de DOES gi DOT sint in 
concordane cu reziati vi taten de volum po lichid fonrte mie* a 
acestor esteri. De remarcat c£ rezistivitatea desuprofat^ miefi 
aratS utilizabilitatea ca plaatifient cu proprietfiti antista- 
tice gi rezistentS la pii tare.

In ceea ce privegte proprie tSt-ile dielectrice se observé 
aceea^i tendini a vulorilor ob ¿inule la estOrii studiati» mai 
putin.la rigiditatea dieléctrica, unde resultatele sint fcarte 
apropíate. Valorile mari, nefavorabile ale ( §i tgT ,slnt ob
tinute la utilizares DOES ¿i DOT, iar proprietà lile cele mai bune 
sint conferite de DOT ¿i DOFu.
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7.1.7. Comportares reologica a piaatisolilor. —
À

Proprietátile plastisolilor au fost studiate conform mo- 
dului de lucru descris ìntr-o lucrare anterioara (258) cu ajuto- 
rul unui vìscozimetru rotacional Rheotest 2 (RDG).

Determinárile au fost efectúate la temperatura de 25°Ct 
dupa 0 preparare a pentii prin amant«care ìn mojar timp do 15 mi
nute. S-a lucrat cu paste ob^inute din PVC emulsie KW 64 - 
5o.p£r$i greutate §i plastifiant - 5o pàrji greutate.

Resultatele ob^inute subliniazô coreia^üle agteptate ìn 
contextul rela^iilor dintre vìscozitatea §i capacitatea de sol- 
vire-gelifiere a esterilor §i comportares reologie^ s plastisoli- 
lor.

Astfel, se remarcó vìscozitatea. miefi a pastelor din es
teri! cu o vìs'cozitate micS §i compatibilitate moderata (DOSu, 
DON §i DOFu), care su §i o stabilitate bunó la pSstrare (fig.24).

Figura 24. Variarla vìacozitM|ii pastelor ìn timp.
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Deji DOES ore o viocozitntt uni mici co DOF (tabcla V, 

pag. 79 ), datorità capacitagli'mai mari de solvire pastele re- 
zditate au o viscozitate mai mare §i o tendin^g mult mai rapid* 
de ìngro^are.

In cazul utilizarli DOT, datoritS vìscozitàtii deosebit 
de mari a esterului, vtacozitatea iniziala a pastei eete fcarte 
ridicati! yi create rapid in timp.

Piatitiseli! obiinu^i cu esteri! studiaci au o couportere 
paeudoplhstictt pi'czcntind ji o u^ourg tixotropieCfiguro 25,20. 
Constantele ”nM din ecua£ia lui Ostwald-de Waele ce pot *da o ap- 
reciere asupra pseudoplasticitSjii slnt date instatela 28.

Tabela 28.

Esterni n Obs.

DOSU ' 0,75o • Legea lui Ostwald-de Waele

dV n
DOW 0,74o ■ —)dr

DOFu 0,896 pentru lichide pseudoplastice
0<n<l

dof * 0,82p -

does 0,88o

DOT 0,984
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Figura 25. Variajia vtscozitfi^ii pastelor 
cu viteza de forfecare.

Figura 26. Reogramele pastelor.
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Pseudoplasticitatea cea mai mars, sa abbina cu ©starii 

eu viseozitatea cea mai mici (resx ectiv eu mobilitatea structu
rais cea mai mare) ¿i cu o capacitate de solvire micS (DCSu,DO:.:'. 
Acest fapt' dovede^te c# pseudoplastic itatea,manifestati prin 
mic5orarea vîscozitSiii aparente eu cre^terea vitezei de for- 
fecare, este legati de dezagregarea unor fonna^ii structurale 
supramoLeculare care au fost pStrunse doar de ace^ti esteri eu * 
mobilitate structurais mare.

7.2. CONCLUZII LA EVALUAREA DIESTERILOR 
IN CONTEXTUL COMPONENTE! ACIDE.

Proprie tifile de plastifiere ale diestcrului cic-epoxi- 
guccinic au fost evidenziate in contextul structurii co-nponcn- 
tei acide pe baza unui studiu pe o serie de diestcri (modele).

Intrucit ìn cazul diesterului cis-epoxisuccinic grupa 
epoxidici implicò atomi de carbon dintro cele doui grupc car- 
boxilice, s-a optat, in vedereaunei comparagli semnificstive, 
pcntru diesteri cu urmfitoarele caracteristici ce afecteazi a- 
cela^i nivel de ntracturi: legiturfi simpli, le.?’'turi dubli "cisw, 
legùturi dublb "trans*, nucleu aromatic yi stractura dihidroxl-.

De asemenéa s-a optat pentru un anumit nivel al structurii 
pSr£ii alcoolice din molecula diesterilor ( -2-etilhexil). 
Este probabil ci in cazul unei serii de diesteri cu alzi alcool! 
unele proprietS^i sS prezinte anumitc nuanZiri fa^S de rfczulta- 
tcle obZinute cu esterii 2-etilhexilici. Accstia din urmg ri^ln 
insi termenii cei mai semnif icati.vi, realizind in marea majorita- 
te a cazurilor cunoscute, compromisul cel mai favorabil al prop
rie tazilor»

Rezultatele evaluirii, pe Ungi precizirile de ordin 
descriptiv, au permis ^i citeva interpretiri legate de procesul 
de plastifiere.

S-au eubliniat pioprieti lil^ exculcnte de solvlre 
fiere ale esterului cis-epoxisuccinic, superioare esterului ftalic 
(plastifiant universal /DOF/). Ccracterul de plastifisnt pri-. 
mar pronunZat al di-2-etilhexil-cis-epoxisuccinatului (D0E3) o- 
ferfi avantaje deosebite in majoritatea tehnicilor de prelucrare.

ProprietStile fizico-mecanice conferite de DCES sirt
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fparte bune.là nivelai diesterulai saturat de structur* simila
ri (DOSu). DOES este mai eficient in modificarea duri ti ¿-ii-Shore 
§i a modulai de alungire decìt DOF.

In ceea ce privegte modificarea modulai de torsiune la 
temperaturi joase DOES este doar cu pu*in mai eficient decit DOF, 
dar inferior fa^i de DOSu §i esterii nesatura^i (DOM,DOFu).

Se remarefi faptul ci folosirea DOES ca plastifiant pentru 
poli(clorura de vinil) face posibili objinerea de produce cu o 
gami lavgà de fIvxibilitate in condili de prcluare favorabile.

Un factor important ce influenteazi propri etitile de per
manenti este greutatea molecalará, ceea ce face ca in generei 
DOES s£ prez inte valori inferioàre fa^i de DOF, dar mai favora- 
bil decit resultatele ob^inute cu ceilal^i esteri.

Polaritatea mare a esterului cis-epoxisuccinic conferà 
o rezisten+i foarte buni la extrac£ie cu solvea+i nepolari, dar 
o rczisten^i moderati la medii polare.-

Comportaren la temperaturi «loase a DC2S se situeazi la 
nivelul dioctil-ftalatului, dar inferioarS diesterulai- succinic, 
maleic §i fumarie.' Astfel, daci-flexibilitatea la temperatura 
ambienti conferiti de DOES este foarte buni, flexibilitatea la 
temperaturi Joase poste fi considerati medie.

Stabilitatea termici conferiti de structura cis-epoxi- 
succinici a fost una din problemele urmirite cu deosebit ínte
res. Atit din considérente teoretico cit §i de stabilitate a 
ciclului epoxidic remarcate ìn sinteze §i la determinirile ana
litico, chimice §i fizicb-chimice, era de a^teptat ca efectul 
specific de stabilizare datorat grupei epoxi (subcapitol 3.2.1) 
si fie oarecum mic^orat.

Nu a pirut imposibil ca, atit din cauza condi+iilor me
cano- termice de prelucrare ale PVC, cit §i a condijiilor severe 
de testare (18C°C), capacitatea de stabilizare-a grupei epoxi 
si fie totali notabili.

Primole rezultate asupra efectului de stntilizare a D0E5 

arati © comportare superioari faji de ceilal£i esteri studia*!, 
dar diferenja nu este pregnanti. Efectul de stabilizare observat 
la DOES nu este la nivelul plastifiantilar epoxidici uzuali,dar 
treb-ie accentuati posibilitatea poten^irii efectului de stabi-
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lizare prin alte comLina0i de stabilii stori mctalici, dar sai 
alea unele probabile influente favorabile in seria omoloagg a 
¿iesterilor cis—epoxisuccinici (subcapitol 8.1,4),

•proprietà\i electrice obpinate pe poli(clorura de vinil) 
plastifiatà cu DOES sint putemic influenzate de polaritatee 
mare a eatorului.

Valorxle cu o clasà sau doug mai mici ale rezictivitC^ii 
^de volua §i suprafaig fo^B de DOF ^i diecterii saturaci ¿i ncsetu- 

vit vaiolile mari ale constantei dielectrice ^i a tangen— 
¿ei unghiului de picrdcri, arati! cà utilizarea DOES !n ?Vc pla8- 
tifiat pentru scopuri electrotehnice eate improprie.

In schimb ace a te c arac teric tic i atestt proprie tifile antì- 
statice ¿i de rezisten^à la pàtare foarte bune, »

ProprietStile electrice conferite de esterni tartric sint 
¿i mai slabe. Este de remarcat utilizabilitatca DOT la produce ri
gide cu proprietS0 antistatice, in timp;ce DOES este recomandsbil 
pontru produse flcxibile.

Comportnrca roolo/<ic& a pi antisolilor cu DOES erte c arne- 
toristicS 'plastif ion01or cu capacitate de solvire-gclif iene mnr^. 
Pastoie resultate au o viscozitate mare 3Ì o rapidi tendini de 
ingrogare. Din acest motiv DOES este utiliz-bil in aoestM tecno
logie de prelucrare numai impreunà cu a!0 plastifian0 sau cu 
agenti de sefidere a viscosità0i.

XXX

0 serie de sublin^eri au fost fàcute in letture cu re- 
lajiile structurà-proprietàti. S-a arfitat dependen^a ecCivocF 
ce existà intre caracteristicile particularc de structurg ale 
diesterului cis—epoxisuccinic ¿i a celorlalti diesteri ji pnop- 
rietà£i fundamentale ale plastifianjilor, cit gi a eltor prop
rie (¿10 specifico de evuluare.

Resultatele opinate 0 interprete rii c lor se intere azR 
in teoriile generale ale plaetifierii ai accentueazE ceracterul 
coaplex al fenonénelor, chiar dacE ae aborri nuaai .«peata li
mitate ale plaatifierii politclorurii de vinil).
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In acést context, proprietS^ile de prelucrare gi prop- 

rietS^ile produselor plaatifiate sînt rezultatul unor interac- 
•Çiuni gi procese diferite, deaeori simultané, ceee ce a necesitat 
ca la discuoia rezultatelor sâ fie luate în considerare diverse 
aspeete, chiar dacá únele argumente £in seamfi de mai multe teorii 
sau mécanisme de plastifiere.
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8. PROPRIETATTLE DE PL'STTFIAUT ALE DIESTE:>n.OR 
¿ CIS-EPOXISUCCINICI. INPLUENTA STRUCTURII 

COMPONENTE! ALCOOLICE

La evaluares serici diesterilor acidului cis-epbxisuc* 
cinic cu divergi alcooli s-a lucrat conforta metodici! gi cu ma
terial eie descrise in capitolul 7. 

• »
Intrucit dleaterii cla~epoxinucciniei au o putera da 

¿telifiere Toarte mare (subcapitol 7.1.1.), pentru a putea exe- 
cuta operatiile de vàljuire presare in aceleagi condilii pentru 
toatá seria (C^ - C^Q), temperatura de vMlCuire gi presare s-a 
mentinut la 14o - 145°, restul condi|iilor de lucru fiind iden
tico.

Pentru a urmSrii reproductibilitatea operaciilor gi deter- 
minárilor, s-a efectuat o evaluare paraléis gi a DOF gi DBF, re
sultatele fiind practic identica cu cele ob^inute la evaluares 
compunndurilor vSl^uite gi présate la 145 - 15o°C (capitol 7 gi 9).

8.1. EVALUAREA COMPARATIVA A DIESTERILOR ACIDULUI 
CIS-EPOXISUCCINIC CU ALCOOLI NORMALI SI

RAMIFICATI.

Diesterii cis-epoxisuccinici sintetisati gi studiati 
au fost presentaci la pag.5o, iar caracteristicile fisico-chi- 
mice au fost evidenziaterin tabeia 14 gi tabela 15 (pag.77,78).

Evaluarea ca plasticanti pentru poli(clorura de vinil) 
a unei serii de esteri normali gi ramificaci a fàcut obiectul 
unor lucràri publícate cít gi a unor tese de doctorat.

Astfel,printre altele.au foat publícate studii esupra 
diesterilor ftalici (57,39,259),a diesterilor acisilor saturaci 
linieri (55,72), iar In cadrai preocupSrilor In acest domeniu 
la disciplina de Chimie gi tehnolopie a corpugilor macroaolecu- 

lari (I.P."Traían Vuia"Timigoara) s-au stndiat proprietfiCtla de 
plastifiant ale: esterilor acidului propan 2,2’ — bis — .(p-fenilen 
oxiacetic) (26o).esterilor acidului 9,10-dihidroantracen-endo- 

-succinic (261), acidului iso-ftalic (262), piromelltic (263) 
si dinetil-malonic (264).
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In multe din aceste lucr&ri,pe lingfi prezentarea aspec- 

telor descriptive, s-a incercat gàsirea unor corela*ii aau legi- 
tS£i care sà aplice variala proprietM£ilor conferite.

A
Influenza unor caracteristici ale esterilor ca:greutate 

molecularfi, polaritate, viscozitate, care au o tendinea bine de
finita intr-o serie omoloagfi de esteri au contribuit la explica- 
rea unor date gi observa£ii practice.

In acest capitol se analizeazà comportarea diesterilor cis- 
epoxisùccinici atit in cadrul serie! liniere gi ramificate, cit 
§i prin compararea . proprietè$ilor celor douS serii. Aspectele 
descriptive sint interpretate cu referinjfi la ètructora ji csrac- 
teristicile fizico-chimice ale esterilor, in dadrul considera^ii- 
lor legate de plastifierea poli(clorurii de vini!), deja presen
tate in capitolai 7.

'8.1.1. ProprietStile de solvire ai gelifjere.

Variarla temperetorilor de solvire (TS )^i a tempersturii »
relative de gelifiere(TRG)Ìn seria diesterilor cis-epoxisuccinici 

este presentata in figura 27 gi figura 28. In generai cregtorea 

capacitali! de solvire-gciifiero intr-o serie,cu ccbdcrca grco- 

tg^ii molecolare,se datoreazg atit crc^terii polaritE£ii, cit 

§i viscozitfiiii gi greutfi£ii molecolare mai mici care faciliteazK 
r. i

o difuzie mai rapidfi in structura polimerolui.

Totogi, se remarci existenja unui maxim al poterli de 

solvire §i gelifiere in ambele serii. In seria normalg aaximul 

capacitali de solvire-gelifiere apare la estcroi C4, in timp 

ce la seria ramificate - aproximativ la estero! C^.

Existenia onoi maxim al compatibili«^ii in seria oaolo- 

agii a unor diesteri este cunoscutE «i la esteri! ftalici (vasi 

i figura 2, pag. 16 )• Compatibilitatea xui nicd a ectérilor 

inforiori aste atribuita polaritEtii proa mori a accutoro do ).
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Figura 27. Variaría tempcraturii de solvire 
în seria dieaterilor cis-epoxiauccinici.

Figura 28. Variarla Uapcraturii relative de 
/relifiere In seria diesterilor cis-epoxi- 

suc cinici •
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Capaci!atea de solvire-gelifiere mai mare a seriei nor

male fa^ä de cea ramificatä este ìn general explicatä prin penet- 
rarea mai u^oarâ in structura polimerului a plastifiantilor eu 
vîscozitaie mai micâ.

In cazul diesterilor cis-epoxisuccinici diferen|n dintre 
compatibilitatea seriei normale §i ramificate este mai prégnants 
la termenii inferiori §i mult mai micâ la cei superiori. Aceastä 
comportare este legntä, probabil, de influen+.a mai mare pe care 
o are grupa izo-alchil fa^S de cea n-alchil la têrmenii inferiori 
(efect + I) asupra grupelor esterice, respectiv asupra polaritä- 

moléculei. A
Rezultateie ob^inute pé plastograful Brabender la incercS- 

rile la temperatura constants (135°C) sînt presentate în tabela 29 
§i figura 29.

Tabela 29

Timpul de gelifiere in seria diesterilor cis-epoxisuccinici

= = = x zzzzzzzzzzzs:: = r x s s “ xxx

n-C^ n-C^ n-C$ n-Cg n-C^ n“^g n”cç n"ci0
DPES DBES DASS DUES DHpBS DnOES DNES DDES

xrc: n: = = =:z. = = = z = = = = = = = = = = a & : xsx

Timp gelifi
ere seconde 30 sub 30 sub 30 sub 30 30 40 45 60

x—x—C^ x—Cg X—Cg i—Cg •
DIBES DIAES DIHES DOES DINES===============rrxz====s=======x=:=s=x====z=cxi==3==s:x=x=s:z=siz===

Timp gelifi
ere secunde 30 45 40 60 60
s- = 3S2 = = ss = SSSS = SSK2Z3SXSS = ZKSS3K32SSSKSSaSSSSS&8XSSSSS3 3ZS22SS2SSSS;

Timpul de gelifiere este foarte mie, fiind sub 6o de se
cunde cbinr gi la esterii superiori, r*«a ce nublinlasC proprie- 
tfi^ile excelente de gelifiere conferite de structura cie-epoxi- 
succinicS.
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Figura 29. Cuplul maxim (CM) gi cuplul echilibru (Cech) 
in seria diesterilor cis-epoxisuccinici.

Cuplul maxim, care reflecta in special tSria interactiu- 
nilor polimer-plastifiant in momentul gelifierii, dar depir.de 
tntr-o oarerare mBsurh qi de viacozitataa pTastifinntului, pre
tti ntà un maxim in seria norma1£ la termenul C^. Diferente dintre 
cuplul maxim in seria normali §i ramificata se estompeasfi la es
teri! cu capacitates de ge»lifiere cea mai mare. Valorile mari,apro
píate, ale cuplului maxim la acegti esteri sint probabil aproape 
de limita for^elor de interactions polimer-plastifiant in proce
sal de gelifiere.

Seria di-n-alchil-cis-epoxisuccina^ilor presintfi un cuplu 
la echilibru ceva mai mie decit seria izo-, cesa ce reflecta influ
enza viscozitB|ii mai mici a diesterilor alcoolilor normali. Màri- 
rea ugoarB a vaiorii cuplului la echilibru in ambele serii este de
terminata de cregterea viscosità^!! esterilor-cu greutatea molecu- 
larB.

Variati® temperaturi! de solvire gi a proprietfitilor de 
gelifiere in cele douS serii de esteri este eemnificativM, cu
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tendin+e asemà-n£ toare cu cele cunoscute in seria ftala^ilor 
in concordants cu influencie structurale agteptate.

8•1•2. Proprietàtile fizico-mecanice.

’RrlcionC dlcotôvilor cla-cpoxisuce Intel în rondaricjnro* 
proprietStilor fizico-mecanice ale poli(clorurii de vinil) este 
présentât^ în figura 3o (duritatc Shoro A), figùra 51 (modul la 
alungire 100%), figura 52 (rezistenda là rupere §i alungire la A 
rupere) gi in figurile 53-34 (modul de torsiune la;diferíte tem
pera turi.

Fig.3o. Duritatea Shore A (°Sh) conferita de seria 
diesterilor cis-epoxisuccinici.

Durltatca Shore A are o u^oarfi Vndintà de scadere la 
primi! termenii ai serici normale ^i ramifieste,opoi creste oC3tx 
eu màrirca greutàtii moleculare.
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La primii termeni se observg o diferenjà notabili intre seria 
n- §i izo-,dar cu cre§terea lungimii pgrjii alcoolice valori?.« 
duritSJii conferite se apropie foarte muli.

Figura 31. Modulai la alungire loofl» (M loo) conferii 
de seria diesterilor cis-epoxisuccinici.

Alura variatici modulului la alungire loo% este asenfi- 
nàtoare cu cea a duriteli. Rezisten£a la rupere are valori sai 
mari in seria ramificata $i scade in ambele serii, mai accentuai 
in cazul esterilor izo-alchilici.

Alungirea la rupere scade, de asemenea cu greutatea mole- 
cularS,fiind ceva mai mare in seria ramificate.

Modulul de torsione la temperaturi joase ocadc cu lungi- 
mea lan^ului alcoolic atit in seria normals cit §i in seria rami
ficata. Si aici eficien^a termenilor din serie normali este mai 
mare (modul de torsione mai mie),dar diferen^a se mentine preg
nants 'gi la termenii superiori.

BUPT



133

Figura 32. Rezistcn^a la rupcre ( (5^,) ulungirc- la 
rupere (Al) conferita de seria diesterilor cis- 

ppoxisuccinici.

Modificarea proprietà^ilor fizico-mecanice ale poliCclo- 
rurii de vinil) de càtre diesterii cis-epoxisuccinici pare a fi 
legata. de capacitatea de solvire-gelifiere foarte mare a acestor 
esteri. Acest lucru se reflecta de exemplu, prin faptul c£ nu 
existá o interdependenig echivocfi intra viscozitatea esterilor 
gi modificarea duriteli §i modulului. Esteri! din seria nor- 
mnl» care au o vtocozitnte mai mica, conferà •intr-adevFr o duri* 
tate ¿i un modul mai mie, dar de§i diferente in viacozitate ee 
mentine §i la termenii superiori, duritatea ji modulai la alun- 
gire conferite sint foarte apropíate.
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Este 'probabil ci, în cazul acestori esteri cu putere de 

solvire-gelifiere foarte mare,iaodif icarea proprietà^ilor fisico— 
mecanice este influenzata în special de fenomeno legate de plas- 
tifierea intrestructurais.

DatoritS proprietàZilor de gelifiere excelente.se poate 
considera ci este posibili o participera aproape totali a mole- 
culelor de epoxiester la interactiunile dipolare polimer-plasti- 
fiant. ceea ce ar miegora influença vîscôzitàé* proprii §i ar 
duce là- o contribuée mai substantiali a mobilititi* pirt*i ne- 
polare din moleculS.

* Este cunoscut^ci în cazul reeepturilor în % greutate, 
proprietaire de eficienji într-o serie omoloagà de esteri scad 
odati eu cregterea greutitii moleculare (pag.17^. S-a emintit 
ci în seria cis-epoxisuccinatilor se observi (fig.3o,31) o u§oa- 
ri scadere a duritié* §i modulului la primi! termeni (C^ - C$). 
Aceasti tendinei poate fi legati, pe de o parte.de pierderile 
mai mari de plastifiant la prelucrare la termenii inferiori eu 
o volatilitate mai mare. De asemenea diferentele în cspacitatea de 
mascare a segmentelor macromoleculare de citre partile hidrocarbo- 
nate din' molécule esterului sînt’ mai accentuate între termenii in
feriori ai unei serii decît între termenii superiori. Astfel, 
la primii termeni ai serie! cregterea capacititi* ^e mascare eu 
lun’gimea p&ré* alcoolice poate compensa partial influent® gren- 
tié* moleculare §ï a vîscozititü.

La termenii superiori, influent® mobilititi! structurale 
a pirtii nepolare este mai putin dif eresiati, detoniti lurgiraii 
relativ mari a lantului hidrocarbonat, fapt care explici apropi- 
erea duriti^** §* modulului la alungire conferit de termenii se
rie i normale gi ramificate.

In ceea ce privegte variati® modulului de torsiune la » 
temperaturi joase, se confirmi observât*® cunoscuti §i anume ci 
într-o serie omoloagi de esteri, cu tosti cregterea vîscozititii 

punctului de congelare cu greutatea molecolari, o ^lexibill— 
tate mai buni la temperaturi joase este conferiti de esteri! su
periori.
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Pigura 33. Modulul de toraiune la temperaturi joaae 
COnferjt de di-n-alfthil-CT«-»pnvi

conferit de di-izo-alchil-cia-epoxiauecinati.
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8 •1 • 5. ep c xm - r < ir £.

Permanenza diesterilor cis-epoxiauccinici in conpour.du- 
rile Je FVC a foct u^mSritu pria celo trti ' î.puri ce sp
c trice.

Resultatele pierderilor pria vele tiliz ^re sînt struts

Figura 35» Pierderile prin volatilizare din compound 
in seria diesterilor cis-epoxisuccinici.

In ambele serii pierderile prin volatilizure au c tendi’- 
£2 normals de scadere cu greutatea molecularS. La temenii infer *.- 
orijdiesterii cu alcool! ramificaci prezintfi pierderi mai mici, ir 
timp ce la termenii superiori pierderile sint practic égalé pentru 
termenii corespunzStori ai serici normale $i ramificate.

Pierderile mai mici din compound la termenii inferiori 
ai serici izo- f’aX-S de cea normals nu reflects diferenca in vo^^- 
tilitatee esterilor, care este mai care in seria ramificati (vezi 
^i tabela 14 tabela 1$,pag.77,78). De aici rezultè rolul determi
nant pe care Î1 JoacK in eceot caz, difusia piasti^inntulci ir. 
polimer, diferen^a de viscosi tato dintre termenii color dcux
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serii influen^ind in mod hotSritor pierderile prin volatilizare.

Valorile apropíate obpinate in cazul termenilor superiori 
ai seriei^n- §i izo-, pot fi datorate unei compenegri mai accen
tuate, la viscozitM^i mai mari a esterilor, intre difuzia in po- 
limer §i diferente de volatilitate a caterilor. ;

do a goto no a o ootoportarca nn*i 
bung a diesterilor din seria ramificata, indiferent de mediai fo- 
losit ceca ce sublineazfi rolul important al procesului de difuzie 
in fazg- solidi (polimer).

Solubilitatea in apg respectiv abso'rbtia de ap,* este pre- 
zentatg in tabela 3o.

Tabela 30

Solubilitatea in ap& §i absorb^ia de apS a compoundurilor 
cu diesteri cis-epoxisuccinici.

=Z== === = = = Z ==C = = = = = i:==X = = = = = X= ==== = =SSS ==X=S = = Z=3=S=X = ^Z = = ==S = 2ZZS-3C 
» *

DDES DAES DHES DHpES DnOES DNE3 DDES 
S = Z=ZX2= = 2 = = S = = = = = S = S = = = = === = ===EXZ==SS= = = S = Z==SX = = S2S225S = XS = ZX*2S»;-

Solub.in apà % -l,7o -0,773 -0,154 -0,117 -0,212 -O,o75 -O,6oo 
Abs. in ap& % -1,34 -O,42o +O,o54.+0,018 +O,o5 +O,oo5 *O,o85

DIBES DIAES DIMES DOES DINES
B====::= ====:==XXEZ===================== = ==========S:'SS:::2=S5SaBSZZEaEZ 
Solub.in apà % -0,832 4),5oo -0,194 -0,15o -0,125
Abs. in apà % -0,274 -O,2o8 -0,012 +0,o2o -O,o21

sesssasBSSSSSSSSSS:S-SSB2SSKSSSSSSBasS8S:XSSSSX3;3SS«BSBCX*X&SSS8XXSKZX«S

Rezisten^a la api a conpounduTilor ottenute cote boni; doar 
la primii terme ni ai celor doufi serii s-au ob|inuttdupg cura ero gl 
de a^teptat, valori ceva mai mari ale solubilitM^ii In epfi.

In seria ramificate pierderile prin.solubilizare in apfi 
sint mai mici. In afarfi difuziei mai lente in polimer un rol im
portant il are caracterul mai pu^in polar al esterilor izo, efect 
evidcn^iat ¿i in nboorbiia de ap», care in neonati eerie nu pre
ss int& valori pozitive.
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Rezisten^a fa^S de un alt media polar, solatie de 1% 
este evidenziata în figura 56.

Fig.56. Extrac^ia cu-sol. 1$ detergent din compound, 
în seria diesterilor cis-epoxisuccinici.

Se remarci o scadere mai pronun£at£ a pierderilor cu crea
te re a greutS^ii moleculare in seria normali. DiferenZa mai mare 
dintre pierderile in cele douS serii la termenii inferiori este 
évidents §i î§i are explicaZia nomala în diferen^a de polerita- 
te mai accentuatS intre esterii àlcoolilor normali |i izo cu ctt- 
caten«yhidrocarbonatS este mai scurtS, cît §i prin rolul mai im
portant al difuziei in polimer la viscozitS£i mici ale esterilor.

Pierderile prin extracjie cu ulei de floarea soarelui 

sint mai mari la termenii cu greutate molecularS mare ca ormare 
a polaritfiiii moderate a mediului. Este de remareat rolul mai 
mare al afinitStii dutorate caracterolui puZin polar al medio- 
lui de extracZie faZS de influenza cregterii, greutflZü molecolare 
gi a vìscozitSiii (figura 57)•

BUPT



139

•r. atm te aerean

Fig«37» Extraedla cu uléi de fl.soarelui din 
compound,in seria diesterilor cis-epoxisuccinici.

In ceea ce privegte extraería cu benzinE (figura 58) 
se. observá aceeagi tendinje ca la extraedla cu ulei de floares 
soarelui,valorile absolute ale pierderilor sínt insfi nai sari? 
ca urmare ín special a diferente! dintre víscozitatea celor doug 
medíi de extraetie. _ . -

rig.58. Extraería cu benzist din canpound £n 
seria diesterilor cis-epoxisuccinici.
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Fig.59. Mitrares fa£ö de cauciuc din compound 
in seria diesterilor cis-epoxisuecinici.

Fig-4o- Migrare» do FVC dur din compound 
In seria diesterilor eis-opoxieucoinici.
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Pierderile prin migrare fajß de cauciuc (figura 39) §i 
fajä de PVC dur (figura 4o) sint destul de apropiate §i_descresc 
in ambele serii de esteri cu cregterea lungimii pärtii alcoolice. 
Atit greutatea molecularß cit §i viscozitatea mai mare contribuii 
la aceastb tendini^ de mic^orarea a pierderilor•

Diferenlele mai mari intre valorile objinute in cazul 
termenilor inferiori a aeriei normale §i ramificate, tn special 
la migrarea fa£g de PVC dur se pot atribui atit influente! mai 
mari a procesului de difuzie Xn polìmer la vtocozittici mici ale 
esterilor, cit §i afinitä^i mai mari a diesterilor normali fajß » 
de PVC. dur (capacitate .de solvire mai mare ). j

8 .1.4. Comportarea la temperaturi noase.

Tempeijaturile de flexibilitate la rece (Clash-Berg - 
Ty 949o kgf/cm2) conferite de diesterii cis-epoxisuccinici slnt 
prezentate in figura 41

Figura 41. Temperatura de flexibilitate la rece 
conferita de seria esterilor cia- 

epo xi sue c ini c i. . _
iwimw? rnrriÄ
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Se constata scaderea T$ odatà cu cregterea lungimii 

lan^ului àlcoolic, de asemenea o flexibilitate mai mare a coni' 
poundurilor cu esteri ai n—alcool ilor., Aaupra comportàrii la 
temperaturi joase a cis—epoxisuccina£ilor s—au ernia unele in
terpretati In subcapitolul 8.1.2.

8 • 1 • 5. Proprietfitile de stabilitale termie'g. 
•*

Dapà cum a-a arfitat la pag. 12? , là o primà testure 
stabilitatea termicà conferità de esterii cis-epoxisuccinici (DOES) 
ca o consecin^à a stabilitàjii chimice mari a atructurii epoxi- 
succinice nu a fost deosebità.

Dupà cum se eviden^iazà inaà in tutela 51, statilitatea 
termicà ob^inutà cu eaterii inferiori este in mod cert mai bua*.

\ • 
■

. Tabela 51

Stabilitatea termica conferita de seria diesterilor 
cis-epoxisuccinici (Rogu de Congo)

DBES DABS DHES DHpES DnOES DUES DDES

timp de a- •
pari^ie a 24o 24o 174 24o 18o 62 55'
colorarii

DIBES DIAES DIKES DOES DINES
=X-S=====--533=SS=S3=XSZXXSSXX3X=SSX32X«a333X8 S33ZXS3ZSS3XSSSMSSS 
timp de a- 
paritie a 24o 24o 24o 65 62
colorarii 

minute 
ss;e::s:srac===SSs=2-Ss=x33xxcasEs-CESasssca3Z8BreB«3*«3«8za»«a8«««»»i
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Aceastfi comportare este în concordants.cu observajiile 
asupra stabilit££ii chimice §i termice mai mici ale esterilor 
inferiori ¿(pag. 94)tca o consecin|S a stabilizSrii mai pujin 
accentuate a ciclului epoxidic la acest esteri, blocarea aci- 
cului clorhidric §i a Cl-labil din poi ime r este ceva mai eficace.

Apropierea de modul de scoiane al plaatifiahjilor epoxi- 
dici uzuali în cazul diesterilor cis-epoxisuccinici de greutate 
molecularS mai miçS este favorabilS unor utilizSri în acest con
text, eventual în diferite amostecuri sinergetice.

8.1.6 . ProprietStile electrice./

ProprietStile electrice conferite de seria de diesteri 
cis-epoxisuccinicieint arState ìn tabela 52 gi tabela 53.

« •

Tabela 52

Proprietà¿ile electrice conferite, de di-n-alchil-cis-epcxisuccina;

característica“1 dbes DHES DHpES Dn0ES DDES

Rezistivitatèa 
de volum

««cm

Rezistivitatea 
de suprafa^S

Constanta 
dielectrics €

Pierderile ìn 
dielectric tg

Rigiditatea 
dielectrics

E8tr, KV/m

5,o.IO9 2,2.IO9 l,o.IO10 1,2.IO10
8,1.IO9 5,5.IO9 1,1.1O10

5,o.IO15 2,7.IO12 l,o.lO15 2,5.IO15
*5,9.1O15 4,4.IO12 1,7.10^^ «

9,1 14,5 19,6 11,8 8,4 8,7 9,4
. a

O,54o 0,77o 1,1o 0,74o 0,56o 0,49o 0,625
* t

20,8 19,7 16,4/ 22,4 2o,8 21,4 25,1
/
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Tabela 55

Propriet&^ile electrice conferite de 
di-izo-alchil cis-epoxisuccina^i.

S SSs s ss ss s s s s s

® SSSSSSSSSSS Z'XSZ 2

• Eatorul
:sssssssesssssssszsss SSSSSSSSSSSssssssssssss.•

CARACTERISTICA DISES DIAES DIIIES DOES DI?!2S
sssssss—sssssssxz1SSXSSSSSSssssssssssssssssssssss«■SSSSSSSSSSS«sssssssss

Rezistdvitatea 
de volum 

$v> n-cm
l,o.IO10 1,4-IO10

/
8,0.IO10 8,5*10^° 8,0*10^°

Rezistivitatea 
de suprufniU 

ys> 3.0*
l,'2.1O13 7,0.1015 2,5«1O15

%
2,0*10^5 4,7‘W1’

Constanta 
dielectrict £ 10,1 9,o 9,o7 8,5 6,1

Pierderile in 
dielectric o 0,5oo O,25o 0,274 O,5o5 0,18o

Rigiditatea 
dielectric^

Estr> kv/aa
18,7 20,5 21,2 18,9 23,0

S-a ar£tat (pag. 118 ) c& proprietfitile electrice alabe 
ale poli(clorurii de vini!) plastifiate cu dieateri cis-epoxisuc- 
cinici sint rezultatui caracteriaticilor structurale apecifice §i 
in special a polaritS^ii mari ^i a viacozitSXii relativ mici.

Re^istivitatea de volum (£y) ¿i de au¿rafa¿£ (pg) este 
. ceva mai mare in seria ramificat£ fa^à de cea normali (polaritate 

mai mici! ¿i viccozitate mai mare, refléctate in flexibilitatea mai 
micg a compoundurilor).

Se remarcfi un minim al ji J>s in seria normali, corea- 
punzfitor cu minimul observat in flexibilitatea compoundurilor 
(figura 5o ai 51, pagl51,152) • Aceastlí observare subli«niaz£ 
¿¿pendenza clarìS a rczistivitìi;ii ce volu¿ yi suprafa^ a poli- 
(clorurii de vinil), plastifiate de eficiente plastifiantilor.
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In áeria ramificati acest minim nu este accentuât, âupS 

cura nici variaría duritStii gi a modulului nu are o al uri aga de 
puternicS.

ProprietSjile dielectrice (Cgi tgi), tot nefavorabile 
pentru utilizares in domeniu electrotehnic, sint de asemenea, mai 
slabe in seria normáis. Apar gi mai pregnante proprietàçile cele 
mai slabe (Agi tgemane) la termenii care conferà flexibilitatea 
cea mai bunà, fapt remarcat gì la vaioriie rigiditStü dielect
rice. •

Pe de alti parte, se poate semnala o ugoarS itfbunàtàtire 
a proprietà^ilor electrice cù cregterea lungimea lan^ului hidro- 
carbonat al pir^ii alcoolice. •

8.1.7 • Comportares reologie^ a plastisolilor. 

%
Influenza negativa a capacitaci! de solvire mari a esteri- 

lor cis-epoxiBuccinici ssupra utilizabilitStü in plastisoli evi- 
dentisti §i la pag.l2o apare gi. mai accentuata la urmàrirea vìs- 
cozitàCii gi reologie! pastelor ìn tosti seria de esteri.

Vìscozitstea pastelor obljinute este foarte mare gi pre- 
zintà o tendinjà rapidi de cregtere ìn timp.

Doar termenii superiori, care au o capacitate de aolvire 
ceva mai moderata gi mai alea cei din seria normáis (cu vìscozi- 
tate mai mici), s-au dovedit a fi satisficàtori pentru prepara- 
rea unor paste utilizatile.

In tabela 54 se prezintS variati« vìscozitS|ii paatelor 
ob^inute cu cìteva diesteri cis-epoxisuccinic.
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Tabela 3.4

Variaría viecozita^ii paetelor in timp.

BncEZKtts:B8:fctefc£SECí:t:ss2azessscE3zcESxcBssxtasfix:EsacRaEZRXíse«En««BM»fl

* iniziala 
( 2 h )

VISCOZITATE, 20°C, cP

1 zi 3 zile ■ 7 zile 14 zile

DBES 14.2qo gelifiat

DIIES 2.56o 25.000 gelifiat

DITIES ‘ 5.800 gelifiat

DuOES l,57o 2.72o 4.9oo gelifiat

LOES l,95o 3.25o‘ 7.800 gelifiat

DNOES 1,132 1.77o 2.69o 6 .o5o 7 .Eco

DDES 975 1.4oo 1.7o5 3.65o 4.75o
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8.2. CONCLUZII LA EVALUAREA SERTEI DIESTERILOR 
* CIS-EPOXISUCCINICI

Urmgrirea proprietàJilor de plastifiere a diesterilor 
acidului cis-epoxisuccinic cu alcooli normali §i ramificaci a 
furnizat posibilitatea precizarii unor tendinee §i influente in 
generai comune unor astfoi do neri! omolcmge, cu* o accentuare a 
pux'ticularitbZilor datorate atructurii cia-epoxleucclnice.

S-a roalizat aotfcl .ji o oxtindere a obscrvaziilor le
gate de proprietS^ile specifico conferite de dioctil-cis-epoxi- 
succinat evidenziate In capitolui precedent in comparaci© cu 
al^i esteri ai alcoolului 2etil-hèxilic.

Proprietacile excelente de solvire ai gelifiere sint o 
caracteristicà importantà a tuturor diesterilor cis-epoxisucci- « 
nici studiaci. Diesterii din seria normali au o capacitate de 
solvire-gelifiere mai mare faza de céi din seria ramificata, in 
special la greutàzi moleculare mai mici. Aceasta comportare cit 
§i variàzia capacitagli de solvire-gelifiere cu creyterea grepta- > 
Zìi moleculare au fost discutete sub aspectul influenze! caracte- 
risticilor de structurfi aaupra acestor propriet££i de compatibi
lità te .

EficienZa in modificarea proprietStilor fizico-mecanice 
oste fcarte buna, compound orile obzinute prezentind o mare flexi- 
bilitate. Deosebirile observate intre eficienZa diesterilor cu 
structurS normalà §i ramificata,cit §i variaZia cu cregterea greu- 
t&Zll moleculare au fost interpretate pe baza unor considerante 
structurale. In acest context tendinZele de modificare a duri
la Zii» a caracteristicilo? de rezistenZS la traczinne a modu-
lului de torsiune la temperaturi joase au fost atribuite rolului 
preponderent al plastifierii intrastructurale in cazul acestor 
dicsteri cu o capacitate de solvire-gelifiere deosebit de bona.

ProprietàLile de permanenza ale diesterilor cio-epoxi- 
succinici prezinta o variaZie normali cu crè^terea lungimii pir- 
Zii alcoolice din moleculfi, respectiv In seria normali faZS de 
cea ramificata.
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S-a sûbliniat rolul importent al difuziei plastifian- 

tului în polimer în tóate tipurile do pierderi de plastifiant 
din compound §i au fost precisate core labile dintre variaría 
proprieté¿ilor de permanents §i ponderes diferitelor influente 
structurale.

S-a observât o comportare le tempere turi .ioase asemfinfi- 
toare cu cea cunoscutS in alte serii de esteri ¿i an urne imbunS— 
té¿irea flexibilité¿11 la rece cu cre^terea 1ungimi! lon¿ului 
alcoolió, respectiv propriotMiile euperioare ale diestcrilor cu 
alcool! normali.

Propriété tile de stabilitate termica prezinté aspee te inte
resante. Se remares o imbunStSJire sim¿itoare a stabilitati! ter
mico conferite atit in seria normáis cìt $i in cea ramificati, la 
termenii cu greutate molecularS mei micS.

Aceasté tendinei este notabili deoarece subliniazi exis- 
ten¿a ,totu§i, »a efectului spécifie de ‘stabilizare al grupei epoxi. 
Paptul cS acest efect este sesizabil ìh special la termenii inferi
ori efii serie i, este légat in mod dar de stabilitatea chimicg ji ter- 
micS mai.micS a grupei epoxidice.a acestor esteri (pag. 94 ).

lianif estarea efectului de stabilizare caractères tic pifo a* 
tifian¿ilor epoxidici,deyi apare doar la esteri! infcr*ori»este in 
sine o observable importants în contestai rda¿iei atraeturS-prcp- 
riet£¿i.

Utilizarca acestor epoxi-esteri,care au ji un efect de 
stabilizare,prezintS un interes deosebit legat in special §i de 
proprietS¿ile foarte bone, de ¿difiere ÿi eficiente.

Proprietétile electrice conferite ¿e seria diestorilor 
cis-epoxisuccinici confirmé rezultatele ob¿inute cu DOES. Carac- 
teristicile electrice §i dielectrice ale compoundurilor sínt ne- 
favorabile utilizSrii in domemul else tro tefmxc dar aínt exploa— 
tabile pentru proprietàri antistatice $ rezistenifi la pgtare.

Pe língS tendin¿ele cunoscute în vcrie¿ia proprie té¿ilor 
electrice în cnzul uno! oorii omolongc de esVri ca: propriété ¿ile 

mai bune conferite de seria ramificata §i valorila mai favoritile 
la termenii superiori ai seriei, s-a remarcat 8i in ac^t ca. fle- 
pendenja proprietütilor electrice de valorile proprletsjilor
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fizico-m.ee anice (duritele gimodul).

Comportarea reologie^ a pastelor este determinata de • 
capacitala de solvire-gelifiere foarte mare a Ìntrejii aerii 
de esteri cis-epoxisuccinici. Chiar §i la termenii cu vtscozi- 
tate foarte miefi,vìscozitatea pastelor objinute este mare deja 
la pu^in timp dupM preparare $i cregte foarte rapid in tiep.

Doar termenii normali - C1o conferà vlscozitiii sufici- 
ent demici pentru a putea fi utilizaci in piantiseli fSrE alte 
ndaotìuri de competìaure •

BUPT



15o

9 • PROPRIETATILE DE PLASTIFIANT ALE DIOCTIL-CIS-EPOXISUCCINATULUI . 
ITT COMPARATIE CU PLASTIFIANTII EPOXIDICI USUALI SI CU .

* ALTI PLASTIFIANT! INDUSTRIALI

In contextul aplicabilitfitii industriale a diesterilor. 
cis-epoxisuccinici s-a efectuat o évaluare comparativi adioctil- 
cis-epoxisuccinatului«cu o serie de plastifian^i comrrciali, epoxi- 
dici gl de alte tipuri: ulei de soia epoxidat (USE), epoxistearat 
de octil (ESO), dibutil-ftalat (DBF),dioctil-ftalat gi.dioctil- 
adipat (DOA). ) -

• /

Uleiul de soia epoxidat este plastif iantul epoxidic univer
sal, utilizai pentru proprietfitile de stabilizare termici gi la 
lumini foarte bone. Compatibilitatea gi eficienjò USE este mici, 
in schimb proprietS^ile de permanent sînt bune. Este utilizat 
gi în recep turi' de uz electro. 

*
Epoxistearatul de octil conferà pe lîngà stabilitatea 

termici caracteristicfi, proprietari bune la temperaturi joase gi 
o vîscozitate micfi pastelor de PVC. Propriété|ile de eficien|H 
sînt suficient de bune.

Dibutil-ftalatul, aetézi déjà mai pujin utilizat la ni- 
vel industrial pentru plastif ierea poli(clorurii de vinil), cete 
un plastifiant cu o capacitate de gelefiere foarte mare gi eu 
o eficienJS foarte bung în modificarea proprietà*ilor fizico- 
mecanice. Datorité permanen^ei foarte mici, retenais proprietô- 
Jilor produselor plastif iate este Asba, ceea ce a dus de fapt la 
renun^area folosîrii DBF în majoritatea recepturilor de PVC'plas
tifiât.

Dioctil-ftalatul este considérât plastifiantul universal 
care realizeazô un compromis satisf8cator al tuturor proprieté- 
Jilor. Este folosit în marea majoritate a utilizarilor PVC-ului 
plastifiât.

Dioctil-adipatul este un plastifiant uzual pentru ser
vie ii la temperaturi Joase. Are o compatibilitate gi o permenen- 
ta moderata, în schimb permit, obtinere. unor flexibilittîi bune 
si este utilisât Si în teleologia plastisolilor. «S

Toate fazele evaluérii acestor plastifiai s-au efec- 
tuat în paralel cu cele presentate în capitolai 7,
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In céle ce urmeazi se vor arSta pe scurt resultatele 

obtinute pentru a evidencia nivelul proprietitilor DOES_Xn ra- . 
port cu acesti plasticanti apartinínd unor clase diferite, dar 
§i unor domenii de utilizare destul de bine delimitate.

Proprietàtile de solvire-gelifiene (tabela 35) situeazi 
DOES pe locul imediat urmitor dupi DBF prin prisma tuturor capar— 
teristicilór de solvire-gelifiere. Caracterul pregnant de pías** 
tifiant primar (solvent), proprietitile de solvipe-gelifiere 
foarte bune ín rapnrt cu majoritátea plastiflan^Uor, nubliniaztí 
calitií^ile de prelucrabilitate deosebite ale DOES gi Í1‘ re coman
di in .tehnologiile de prelucrare care necesiti;o gelifiere rapidi, 
sau pentru folosirea in buchet cu alji plastifian|i in vedares im- 
bunàtitirii caracteristicilór de prelucrabilitate a recepturilor.

Proprietitile fizico-mecanice conferite de DOES sint de 
asemanea excelente,atit din punct de vedere al duriteli Shore A 
cit §i al probelor de rezistenti la tractiune (vaioare semnifiea** 
tivà - M loo). Astfel, DOES este mai putin eficient decit DBF, 
dar ceva mai bun ca DOA §i superior celorlalti plasticanti (ta- 
bela ?6).

Proprietitile de permanenti eie DOES (tubala 37) reflecta 
greutatea molecolari mai mici §i polar it atea mai mare fa ti de cei- 
lalti plastifianti, cu exceptia DBF- Pierderile din compound a!tnt 

moderate la majoritatea testelor de permanenti- 0 comportare buni 
este observati la extractia cu medii nepoiare sau putin polare §i 
la migrarea iati de cauciuc-

Dupi cum reiese rdin tóbela 38, comportaren la temperaturi 
joase a DOES poate fi considerati multumitoare. Doar DOA gi ESO, 
care sint plastifianti special recomandati pentru astfel de utili- 
ziri su valorile T« mai favorabile. Conditiile de utilizare e 
DOES in produse ce necesiti o resistenti la temperaturi j jpaae vor 
fi similare cu ale DOP.

Dupì cuoi s-e . mai amintit stabili totea termici conferiti 
dp DOES nu este deosebiti, fiind “»i aproapo de nivelul obaervat 

cazùl plastifiantiW esteri, decit de rei al plnstiflànfilor 
*epoxidic.i» Totugi, se remarci o superi ori lite. fpt4'^* ceilaltl. 
VAiTiloqtiìicl.(DOA.KOF) •

BUPT



w

Tabela 35

Proprietä|i de soIvire-gelifiere

ssaHC2s=a=xx5seaxss
Plastif.

Carao tarisi, 
»tcszasssaxssxssa

Dom 

KS5S5SXSS
vsax eso* 

==XEX=äXH=SS5=8«

DBF* 
ZS5S3X

‘ W*‘ DOAX 

csscxss3&sa:Qc«K*a*BftB

Temperatura d© 
aolvire TS °C . 106,5 155 147 87 1 115,5 157

Tcmp.rolativä 
de gclifiere 

TRG °C
84,5 106 112,5 72

V
91

t

104,5

Timp de geli- v 
fiere secunde 60 225 390 20 • < 100 250

Cuplu jnaxim 
mkp ' 5,25 2,45 »

,2,1 \ 3,8 ^2,95 1,85

Cuplu la echi- 
libru mkp 1,65 ¿ 1.8 1,8 1,5 1,8 . ’ 1,5

— — —-W — — —» ssxxsssssSSSXSX5XessassxsXSS3CXssssssssssssssxssssa«

produse industriale C.P. Solventul Timigoorn

Tabela 56 '

Proprietätile fizico-mecanice

Plastif. 
Caracterist. DOES DOPDBFUSE ■ DOA

Duritete Sh A 
3H °Sh 79 ■ 86,5

*

84

/

76 85 :
» . 
Í ‘ : ?• ' V f

. , « ■ •' \ t*

79

Modul de alun-
c / 

ioi
■ ' ». ivi ‘ -, ' i, ¿

.‘r: ■ !J {• 4

0T 121 7(^5 104 4
Í

88

Reziatenta la g 
rupere <fp kgf/cm 150 174 170 140 177 ; 125 '

Alu gire la 220 180 242 . 255 250 202
rupere Al % - - -S8XSS S8SKSXXKC9(833*^91
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Tabela 37

Propriet&Ji de permanente

___ — — —— szz-azsazissssxcssasasasBSSZZsscacssssxassssa

«a» aa» «• *■ •* «a. «a aa» m» «m aaa «_ Km m ■* »» «M asa *• *« M» <* a» am aM a» ama*. M

Plastif.

Caracterist.
X2EXS===S=Z=Z=XS:

DOES

ssscssss

USE

==a==S55SSCSaS5=SS=S=S==SS=SZE=SXSCS

ESO D3F t ’ DOF * BOA

5=axaa»saacassszasz5sx=:s5exxain3xaii

Volatilizare % 2,87 O,o8 0,92 12,55 0,92 1,5

Extractie 
abs.% +O,o6 -O,o4 +0,157 +0,185 -O,o2 +O,o8XXX

apK aolub.S 0,154 O,o94 0,113 0,112 0,073 O,o89

ExtraeJie in 
sol.1% perlan % 1,24 0,23 1,01 0,9o 0,213 0,46

Extraedle in 
ulei fl.soare- 
lui %

2,52 l,o5 10,2 1,66 2,23 11,77

Extracjie in 
benzin& % 13, o2 2,3 21,8 6,o 12,62 27, L

Migrare . „c auciuc% 4,o6 . 0,35 6,88 6,2 2,35 10,1
PVC dur% 2,82 0,69 2,1 5,24 0,97 3,5

sxxxxxxx — — — X X s s s* s s s X X X X X X X X X X X X S X

G. M. 356 940 410 278 390 370
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Pe de. altg parte, dupg cum s-a arStat în aubcopitolul 

8.1.5., grupa epoxi din structura cis-epoxisuccinicg este ziai putin 
stabilà la esterii inferiori în conaecinig acestia sint de 
préférât in utilizgrile ce necesitg §i o stabilizare termicS 
deosebitS.

Tabela 38

Temperatura de flexibilitate la rece (Çlaah-Berg)

53= 3£»»SfiSS8SS&XS5£SS»SSSS833BSZ5BSS8SKSBSS8Ze:C8SrBCS»868SO*li

DOES USE ESO DBF DOF DOA

Tp (9490 kgï/
cm2) °C -19>2 ~13 ~38 -16>5 -W,o -52.5

1^(7030 kgt/
cm2) °C -14’8 ' 9 ~15 -14>5 *4’

Tabela 39

Stabilitatea termicfi (ro^u de Congo)

==sxs-zzzzzz8ascacsa«8ssxszss8xxzssrssxsz=xzs«ssss

DOES USE ESO DBF DOF DOA==â.=SSSSSSSSBS3se8S3SS3a3aassa«x33BS*a**s**sx:x8SZ3S3sassxsxxasscssxs 

timp de apa-
rit.ie a colo- 65 >300 ^*300 66 3o 46* •
rSrii, Tninute

s.3-n=- ====z==an==sïS=a«a»s»«««»’I-=’3t,1,>ri:=n::8Bteïrlx,_x*,a-i-,,t,u“ri1
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In ceea ce privante propriet&tile electrice (tabela 4o) 

sint din nou evidenziate valorile nefavorabile pentru o utili
zare in domeniul electrotehnic ale caracteristicilor in cazul 
DOES. Atit* rezistivitatea. de volum §i suprafaZS cit §i proprie- 
tfijile dielectrice sint net inferioare faZ& de ceilalzi plasti- 
fianZi. In schimb aceste valori situeazg DOES (ca gi altfel 
toatà seria de diesteri cis-epoxisuccinici), in grupa, destai de 
restrinsi!, a plastifian^ilor cu efect antistatic.

Tabela 4o

Propriety! electrice

Plastif.
„ . . . DOESCarneterist. USE ESO *' DBF DOP DOA
=—=========.==========================================================

Rezistivitatea 12 n • ^2 11de volum 8,7-1010 2.9-1O1’ 1.9-1012 6.3-1O11 7.5-1O12 2.O-1O11
Sv °-cm

Rezistivitatea 14 14 ^14 .^14 .^13de suprafaJK 1.55-1O13 3.8-1O14 4.3-1014 4.1-1014 3,5-10L4 7,8.10"’
ps, Q.ca

Constanta di- 8 10 5 82 6 0 7 o2 5,9 gi5
electricfi & ’

Pierderile' in. •
dielectrietgo O,34o 0,172 0,155 0,182 0,155 0,22o

Rigiditatea 19 2 18,5 19,5 18,6 19,o 18,4
dielectrics

axxxsaxxsxsBaxaxxxssssxssssacaxxxxxxaxcxx

Datele prezentate in tabelele 55-4o,respectiv succintele 
comcntarii efectúate pe morginea lor dau o i-nngine deetul de eloc- 
ventS asupra posibilitajilor tehnologice de utilizare a dioctil- 
cis-epoxisuccinatului,ji in context, a celorlalti dieeteri cis- 
epoxisuccinici.
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S-au accentuât o serie de propriété*i deoeebite con
ferite ce structura cia-epoxicuccinicK, ceca ce permite reali
zares de cgtre un prelucr&tor avizat, a unor efecte deseori 
greu ottenibile cu plastifianjii de tip uzual.
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10. CONCLUZII.

Sinteza ¿1 evaluaroa ca plastifiant! a unor epoxiestcri 
avînd ca substrat initial nesaturat acidul maleic se încadreazK 
într-un mod de gîndire àsupra fenomenului de plastifiere, ce ac- 
centueazg rela£iile existente între structura plastifiantului gi 
propriet2£ile conferite polimerului prin plastifiere.

Fa^S de ceilalii derivaji epoxidici incercati ca plasti
fiant! pentru poli(clorura de vinil), esterii cis-epoxisuccinici 
oferS particularitéJi structurale specifics.

Alegerea acestor esteri ca model posibil de plastifiant 
a fost sugeratS de concentrares la maximum posibil, într-un con-- 
text structural adecvat, a grupei epoxidice ¿i a doug ¿rapini 
carboxilice. AceastS vecinState lasS sS se intrevadS anumite 
interacRiunii reciproco, cu o influents certa In balança prop
rie tálilor de plastifiere §i stabilizare.

Sinteza diesterilor cis-epoxieuccinici gi testarea lor 
ca plastifiant! pentru poli(clorura de vinil) poste fi conside
rata doar o prima tentativa de exploatare a acestei clase de 
substance chiar gi numai in domeniul compugilor macromolecular!. 

9,

Principalele contribuii! gi concluzii ale lucrarli se 
pot rezuma in urmStoarele :

1. Oblinerea diesterilor cis-epoxisuccinici s-a bazat 
pe o cale neobignuitS de sintezS fa^á de me toda generala de ob- 
linere a epoxiesterilor prin epoxidarea estèrilor nesatura*i 
respectivi.

AceqatS metodfi nu este aplicabilfi la esterii fumariei 
sau maleici.

Analxizind datele de literaturt §i particolarità ile 
stracturale ale acidului cis-epoxiauccinic e-a considerert posi- 
bil^ in ocest cuz o inversare u fazclcr norjolc de sintezg a 
epoxiesterilor. S-a optat astfel pentru realizarea in prima
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faz3 a epoxidgrii acidului maleic, urmind in a doua fasi, es» 
terificarea cu divergi alcooli. ____

*2. Componente acidi necesari esterificirilor s-a ob- 
tinut prin ep oxidare a acidului maleic cu peroxid de hidrogen 35% 
in prezenja de catalizatori (acid fosfowo If ramie sau wolframat 
de sodiu). Procedeul de epoxidare, pentru care s-a acordat bre
vetai R.S.R. Nr. 00689/76 , este simplu §i ugor de condii^t
realizind separares produsului epoxidic sub forma de sare mono
sodici a acidului cis-epoxisuccinic. 

•
3. S-a pus la punct o metods simpIS de urmgrire a mer- 

sului epoxidirii prin dozarea peroxidului de hidrogen,a acidului 
maleic gi a acidului cis-epoxisuccinic, mai precisi gi mai expli
cits docit motoda indirects bazntb pe compensaron pH-alai (181)«

. 4. Separarea sirii monosódice a acidului cis-epoxisuc
cinic se realizeazi prin simpli precipitare din amestecul de reac- 
Jie cu un acid mineral, urmati de o filtrare §i use are in vid. 
Atît randaçentul procedeului, cit gi puritatea cis-epoxisuccina- 
tului monosodic ob^inut sint foarte bune. * •

5. Pe lingi utilizares dati in presenta lucrare, sarea 
monosodici a acidului cis-epoxisuccinic, ca urmare a polifunctio- 
naliti£ii moléculei, poate fi un punct de piecare pentru o serie 
de sinteze organice.

Se pot remarca posibile utiliziri in : - ob^inerea aci
dului tartric, - ca adaos complexant la detergenti, - poliesteri 
epoxidici, - rigini epoxidice.

6. Sinteza diesterilor cis-epoxisuccinici a fost rea- 
lizati pe baza unui procedeu original de esterificare plecind 
de la sarea monosodicS a acidului cis-epoxisuccinic. Cataliza- 
torul —NaHSO^ s—a oblxnut *in situ** in amestecul de reac£ie, ca 
o fazi preliminari esterificirii propriu-zise.

Caracteristicile metodei de sintezi permit oblinerea 
acestor esteri in condi^ii tehnologice apropíate de cele ale 
obtinerii esterilor plastifian£i.

Procedeul de oblinere al esterilor cis-epoxisuccinici 
eate a?3rat de brevetai R.S.R.Nr. 80e«8/W . «ini oferit
òi pentru publicare peste hotare.

7. Dieeterii acidului cis-epoxiauccinic cu alcooli e
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normali §i ramificaci (C^ -C^o) fiind computi nemenjionati 
in literatura, au fost caracteriza^! fizico-chimic, prin analizà 
speetralà IR)cromatografie in fazà gazoasà gì cromatografie 

ín atrat áub¿ire.

8. S-a evidenziai stabilitatea termica §i chimici deo- 
sebità a ciclului epoxidic in con.textul structurii cis-epoxisuc- 
cinice, ceea ce a necesitat §i elaborarea unei metede modifica
te de dozare a oxigenului oxiranic pentru esteri! cia-opoxisuc- 
cinici«*

9. Analiza spectralà IR a diesterilor cie-epoxisucci- 
nici s-a efectuat in compararle cu al^i dieatei^i §i epexiesteri. 
S-au seos in evidenti o serie de benzi de absórbele caracterís
tico structurii cis-epoxisucclnice §1 s-a discutat semnificaria 
acestora.

lo. Diesterii cis-epoxisuccinici sintetiza+i §i carac- 
terizaii s-au dovedit a.fi epoxiesteri.cu o bunà puritate, avind %
un continui de oxigen oxiranic de peste 90% fajà de teoretic §i 
o nesaturare remanente practic nulfi.

•11. Realizares sintezei-diesterilor cis-epoxisuccinici 
deschide noi posibilitar!, atit pentru proccdec oarecum acemànà- 
toare (ex.poliesterificare) cít §i pentru utilizares acestor es
teri, pe lingà plastifierea PVC,la : modificares ràginilor e- 
poxidice, ca monoiaeri sau comonomeri pentru poliadizii, ce plas- 
tifianii pentru al£i polimeri, in poliuretani, ca intermediari 
in sinteze organice.

r.
12. Studiai proprietàiilor de plastifiant pentru poli- . 

(clorura de vinil) a diesterilor cis-epoxisuccinici s-a efectuat 
intr-un sistem complex de evaluare. Problematica rela£iei 
dintre structura plastifiantului 3! proprietacile de plastifi- 
ere a fost abordatà atit printr-un studiu pe modele, umàrind 
influenza componente! acide 31 a componentei alcoolice, cit 
§i printr-o evaluare comparativa cu plastifiant! uzuali.

15. Influenza structurii componente! acido aeupra prop
rietà tilor de plastifiere a fost studiatà prin evaluaren compa
rative a dioctil-cis-cpoxiauccinstala! ou o serie do diestori 
p-etilhexilici ( ©etilici)•
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Astfel influenza grupeiepoxi a fost comparata cu proprieta^ile 
conferite în acelagi context structural de : legatura simpia 
(dioctil-succinat), legatura dubia *cis" (dioctil-maleat),le
ga tura dulia "trans* (dioctil-fumarat), nucleu fenilic (dioctil- 
ftalat) structura dihidroxi-(dioctil-tartrat).

14. Aceasta evaluare a evidenziai o serie de relajii 
structurà-proprietàZi, care au fost coméntate §i interpretate in 
lumina. cuno^tinZelor actúale asupra plastif ierii* PVC. In incerca- 
rea de a clarifica únele aspeóte, s-au émis citeva consideraci! 
asupra procesului de plostlfioro in sine g! reflectaron ocestuia 
in proprie tacile specifica ca eficienZa, compatibili!atea §i per
manenza plastifiantilor.

Proprietacile de plastifiera ale diesterilor cia-epoxi- 
succinici au- fost legate de existera a trai centrii polari în 
molécula, ceea ce ofera posibilitatea unor interseriuni polimer- 
plastifiant mai puternice.

15. S-au subliniat proprietàCile deosebite de plasti
fiera obsérvate la dioctil-cis-epoxisuccinat in compararle cu 
ceilalti diesteri :

- proprietari de solvire-gelifiere excelente
- eficiente foarte bunS in modificarea proprietà-

<

Zilor fizico-mecanice 1
- proprietari antiststicc

De asemenea s-a jprecizat comportares ratisf8cStoare a 
dioctil-cis-epoxisuccinatului în ceea ce privegte permanenza §i 
rezistenta la temperaturi joase, clt §i posibilitatea limitata 
de utilizare in plastiaoli.

16. Manifestares efectului de stabilizare termica a 
PVC in cazul diesterilor cis-epoxisuccinici a fost urmgrita cu 
deosebit interes in contextul influenze! structurii cis-epoxi- 
succinice asupra capacitarli grupeiepoxi de a lega acidul clor- 
hidric degajat yi de a bloca clorul lábil din polimer.

Stabilitateli termica conferita de DOES este într-edevïr 
superioarfi celorlalZi dieeteri studiai!,dar dirercnta nu ente 
notabile. Aceasta comportare este legata,în mod évident,de
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efectul grupelor carboxilice vecine asùpra reactivitfi|ii gru 
pei epoxidice.

17• S-a subliniat rela|ia de dependen|K inversi care 
exista intre proprietg|ile electrice conferito yi oficíenla plas
tif ian|ilor respoetivi.

ProprietS|ile electrice slabe ale DOES recomandg utili
zares lui ca plastifiant antistatic. S-au eviden|int gi proprie
tà Xile àntistatice conferite de dioctii-tartrat care este utili- 
zabil In ob|inerea de produse mai rigide, in timp-ce prin utili
zares DOES se ob|in materiale cu 0 floxibilitatb mare.

« t

18. Bvalaai’oa proprie tg|llor do pine tifiare a tuturor 
diesterilor cis-epoxisuccinici sintetiza|i a penáis generaliza
res proprietà|ilor specifica obsérvate la evaluarea esternisi 
octilic, cit §i urmgrirea influenXei componente! alcoolice a- 
supra acestor 'proprie tg|i.

S-a efectuat evaluarea comparativi a seriei diesterilor 
cu alcool! normali §i ramificali.

19* Varia|ia proprietà|ilor conferite in seria normali 
□i ramificata a diesterilor, cit si deosebirile obsérvate intre 
termenii color doug serii, au fost subliniate yi interpretate 
pe baza influenXelor structurale.

Pe lingà influenXele cunoscute intr-o serie omoloagi de 
esteri plastif ian|i, proftrietg|ile specifica obsérvate la dies- 
terii cis-epoxisuccinici au fost atribuite rolului preponderant - 
al plastifierii intrastructurale in cazul plastifiantilor cu 0 
capacitate de solvire-gelifiere mare.

20. S-au regfisit la to|i diesterii studiali,cu nuan- 
Xirile a^teptate, proprietg|ile deosebite obsérvate la dioctil- 
cis-epoxisuccinat ¿i anume : compatibilitate excelentg, eficien- 
|g bu1^ gi caracterul de plastifiant antistatic.

Diesterii alcoolilor normali superiori au o comportare 
suficient de bung in pástele de PVC.
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21. S-a remarcat o tending notabili de imbunititire 
a stabilitigli termica conferite de termenii inferiori,*.atit 
ai seriej normale cit §i ramificate, ajungindu-se la un efect 
de stabilizare destai de apropiat de cel conferii de piasti» 
fianjii epoxidici uzuali.

Acest efect, legat de stabilitatea te^micS §i chimica 
mai micS a grupei epoxi in diesterii acidului cis-epoxisuccinic 
cu alcooli inferiori, este exploatabil in utilizarea acestor es
teri c'a plastifianji-stabilizatori cu propriety! foarte bone 
de gelifiere §i eficienja. }

» 
*

22. In final e-a efectuat o evaluare comparativi a 
dioctil-cis-epoxisuccinatului cu plasticanti epoxidici -uzuali 
(ulei de soia epoxidat, epoxistearatdo octil) ^i ulti plastic
anti industriali (dibutil-ftalat, dioctil-ftalat §i dioctil-adi- 
pat). xxx%

Studiul de modele, efectuat in aceestS lucrare demons t- 
reazi, prin corelajiile structure-proprietiti, cit este de difi- 
cilà, daefi nu imposibilfi, gisirea unui plostifiant de uz generai.

Cunoagterea proprietàlilor poli(cloruri! de vinil) plas
ticate $i deplasarea aceatora func^ie de structure plastifian- 
Jilor inggduie aprecieri asupra avanta^elor pe care le pot adu
ce diesterii studiali in amestec cu alli plasticanti, cu alti 
stabilizator! termici, sau pcntru efecte de antistatizare.
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ANEXA

i\ Temperatura de solvire DIN 53408/67
2. Duritate Shore A STAS 5441-65

• DIN 535o5/67
5. Resistenza la tracciane STAS 6642-62

• 4. Volatilitate . STAS 6216-60
5« Resistenza la apd STAS 5690-57

6. Resistenza la solvenZi STAS 6359-61

7. Temp.de flexibilitate (Clash-Berg) DIN 53447
ASTM D 1043-69

8. Stabilitate termicd (Ro§u de Congo) STAS 6746-63

9. Resistivitate electricd STAS 6107-68
” . 1 DIN 53482

lo. Constanta dieteietried gi tangenza STAS 2740-60
unghiului de pierderi (pierderile 
tn dielectric)

DIN 53482

11. Rigidit«tea diélectricd STAS 6257-68
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