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1. INTRODUCERS
Industria materialelor plastica - o creajie a seco- lului postru - a cunoscut in ultimale decenii o dezvoltare cu adevfinat explosiva.Industria chimicB livreazfí anual mii §i mii de tone de rfigini yi materiale sintetice, de cele mai multe ori mase solide, rigide, cu puñete de topine ridicate, deseori greu prelucrabile, care necesitfi o modificare prealabilS ca sS co- respundg ceninjelon ce li se impun in pnivinja plasticitàJii, elasticitfiiii, a comportSrii la diverse tempenatuni,etc. A- ceastfi modificare poate fi provocata pnintn-o intenvenjie la Íns8§i molécula polimerului , sau prin intermediul cSldunii, a solvenjilon, dar mai ales a plastifianjilor.CSldura pnovoacS inmuienea polimerilor termoplastici, dar odatS cu íncetanea acRiunii ei, plásticitatea dispare din nou. Solvenjii pot conduce la níjidul lor la o schimbare a ca- ractenisticilor unon mateniale de formane tenmoplastice, la lacuni §i pelicule acoperitoare. Dan ìn acest caz, dupg eva- ponane^ solventului, nggina neapane cu vechile ei pnopnietSJi neschimbate. Singun, aplicanea plastifianjilon, duce la o ne- lativ stabili flexibilitate, plasticitate §i pnopnietS£i ìm- bunñtS^ite de pneluenane.Adausul de plastifianji.unmSne§te deci objinenea u- non pnopnietfíji speciale fajfí de polimenul neplastifiat. El provoacfí o modificare ín repartidla fonjelon ce acJioneazM ín cadrul polimerului /!/•Oniginea folosirii plastifianjilor trebuie cSutatS íncfí ín antichitate, deoarece adéugarea uleiului la vopsele- le de ácoperire a corSbiilor constituie de fapt o utilizane de plaatifiant.

1 IjpüOTW eCjTgflaJ
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Ca primi; intrebuintare recunoscuti a unui plastifi- ant se citeazi /4/ breve tul britanic din 1856 a lui PELLEN. Dar aproape unanim se consideri anul 1870 - cìnd JOHN §i ISA­IAH HYATT in Statele Unite incorporeazi camforul In nitroce- lulozi,objinìnd celuloidul, ca prima masi plastici sinteti - ci - ca anuí nagterii noii clase de produse chimice, care vor fi denumite plasticanti /3,4/. De atunci progresele in­registrate de noua ramuri a chimici, chimia polimerilor, sint indisolubil legate de progresele realízate de ramura ei ajutitoare, aceea a plastifiantilor.Clasa plastifiantilor cuprinde o largi gami de pro­duse chimice - in generai produse organice lichide cu puñete de fierbere ridiente sau solide cu puñete de topine scizute. Sìnt produse azi peste 300 de substante cu destinaría de plas- tifiant, dar cercetarea unor noi tipuri continui, deoarece pe de o parte cu materialele plastice actual produse pe pian mondisi, inci nu se pot satisface necesititile §i cerinjele, iar impunititirea proprietSJilor lor rimine o problema per- manent deschisi. Pe de alta parte se elaboreazi mereu produ­se noi, care necesita plasticanti specifici.De§i tendinea principali a cercetirii rimine aceea a elaborarli unor polimeri care si nu necesite plastifianti, totu§i polimeri! consacraci se afirmi in continuare, necesi- tind cantitiji sporite de plasticanti.Intrucit cel mai mare consumator de .astifianti roprozinti potici« ira de vinil ^i copolimeri «ai ( cca 70- 80 $5), dinamica d< ... oltirii productiei de pi ,wifianti este die tati de evoluì- _ productiei §i a consun i de PVC •Incepind din 1950 la fiecare 5 .... productia mon -diali de materiale plastice se dubleazi. 77C-ul detine un toc de frunte in aceasti competitie a i rialelor plastice, ponderes lui in totalul productiei fiir .proape 25 %.
In RSRj de la o productie de tone in I960 s-a 

juno la 7-1300 tono in 1970, in 1976 so va atinrc nivelul de 
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a indicai o intensificare a cregterii acestei ramuri a chi- miei, iar in raportul Comitetului Central prezentat de tova- rfigul Nicolae ueaugescu, se aratà : " Industria chimica i§i va majora producala in cincina^ul urmàtor de 1,6 - 1,8 ori. Se va asigura fabrica£ia de noi materiale sintetice §i ìnlo- cnitori ai unor materii prime necesare economiei nazionale * /5/. Despre industria de plastifian^i se poate vorbi in RSR incepind, cu anul 1950, cind s-au fabricat primele 6 tone de dibutilftalat la "Solventul" Timigoara. In anul 1971 pro­ducala de plastifianji totalizeazS deja 19000 tone, iar pen- tru 1976 se estimeazS o producale de aproape 58000 tone. In afarS de o producjie vremelnicS de esteri ai acidului fosfo- ric la Combinatul Chimic Borzegti, singurul producStor de plastifian^i In RSR este Combinatul Petrochimic Solventul Ti­migoara, care a realizat pe ba^a unor tehnologii propri! , par^ial brevetate, o larga gamS de ftalati, cit gi princi - palii adipaji, sebacaji, stearaji, iar in colaborare cu Ice- chim,plastifianji polimeri gi epoxidaji. Ponderea principali (peste 90%) o dejin ftalajii. Totugi trecerea la o fazg ca- litativ superioarS - atit pe pian mondial cit gi najional - a produc^iei de plastifianji : aceea a diversificgrii produ- selor, Jinind cont de utilizSri gi scopuri speciale - impli­cò studierea unor tipuri noi de esteri, folosind materii pri­me noi gi stabilirea rela£iilor intre structurS gi proprie - telile objinute. In aceastfi preocupare se inscrie gi prezen- ta lucrare.
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2. CARACTERIZAREA FENOMENELOR DE PLASTIFIERE CU . REFERIRE INDEOSEBI LA POLICLORURA DE VINIL
2.1. PROBLEMATICA GENERALA A PLASTIFIERIIPlastifierea ca procedeu de a interven! asupra ca- racteristicilor tehnologice,îndeosebi rigiditSJii unui mate­rial plastic, se poate realiza pe douS cSi : plastifiere in­terns §i plastifiene externS.Plastifierea interns are un carácter aparte, inter- venindu-se asupra însSgi macromoléculei polimerului, în mai multe moduri posibile /2,8/.Una din modalitàJile uzuale este micgorarea gradu - lui de polimerizare ( de ex. la masticarea pe valjuri a cau- ciucului naturai, la autoclavizarea nitrocelulozei,etc.).Du- cìnd la o ìnrSutSJire a proprietSJilor mecanice, se utili - zeazS cu discernSmìnt.Cea mai frecvent întîlnitS plastifiere internS este copolimerizarea. Monomerul nou, destinât sS perturbe sime - tria stericS a polimerului de bazS, slSbind fórjele de inter­ne Jiune molecularS, copolimerizeazà cu monomerii acestuia. Astfel de exemplu, plastifierea internS a PVC-ului se poate efectúa prin copolimerizarea clorurii de vinil cu acrilati , maleaji sau fumaraji ai alcoolilor superiori sau cu acetat de vinil. Siatemele de plastifiere internS prin copolimeri - zarca unor monomeri simpli, sìnt indicate la articole flexi- bile, dar au in generai o ìntrebuinjare in limite Ìnguste de temperatura §i sìnt pujin satisfies toare.Introducerea de lanjuri laterale (prin substituiré sau grefare), duce la diminuarea forjelor dintre lanjurile de polimeri, la efecto favorabile, a§a cum se cunóse la poli» acrilati §i polirnetacrilaji. 4
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Frodasele de polimerizare plastifiate. intern prezin tfi avantajul cfi la depozitare nu are loc migrarea sau efluo- rescenja plastifiantului, deci permanenza plastifierii este asiguratfi. In schimb în cele mai multe cazuri, proprietàJile mecanice - mai ales flexibilitatea la temperatura JoasS §i rezistenta la tractiune - prezintò valori inferioare compoun- durilpr cu plastifianti de masfi molecularfi mai scfizutfi. Un alt dezavantaj al polimerizatelor plastifiate intern este cfi se pot utiliza într-un domeniu restrîns (de ex.de temperatu­ra) . Pentru fiecare domeniu este necesar deja la copolimeri- zare sfi se varieze proporjiile §i conditile tehnologice , ceea ce e incomparabil mai difipil, uneori chiar imposibilj in corçparajie cu simplitatea variatiei recepturilor la plas­tif ierea externfi.Plastifierea extern^ pe realizeazfi prin adfiugarea la polimer a unui sau mai multo? plastifianti, in conditii tehnologice determinate. Definirea notiunii de "plastifiant" are dificultfijile ei. Sînt mai curînd "explicajii" în fraze lungi la care se recurge. Si acestea au trecut in decursul a- nilor printr-o serie de modificfiri. Astfel în 1952 HUGGINS /6/ definente ca plastifiant o substanjfi care se adaugfi u- nui material plastic pentru a-iximbunfitfiji plasticitatea , flexibilitatea, alungirea §i prélucrabilitatea. Un plastifi­ant poìate micgora vìscozitatea la topire, scfidea temperatu­ra de congelare sau micgora modulul de elasticitate al prò - dusului. Definijia propusfi de BUTTREY /7/ se suprapune in linii mari cu cea de sus^conjinind ìncfi precizarea cfi sub - standole folosind ca plastifianti, nu trebuie sfi modifica na­tura chimicfi a materialului la care se adaugfi.Oricum, vechea definite care caracteriza piasti - fiantii ca solventi greu volatili sau nevolatili, trebuie< considerata inexacts, deoarece çxistfi unele substance organi­ce relativ ugor volatile (ex.triacetinfi, tributilfosfat), ca­re pentru scopuri speciale pot constitui plastifianti destui de eficienti.0 definitie destul de cuprinzfitoare este redàtfi in standardui german DIN 55945 din"ianuarie 1957 astfel /4/ ; " Plastifiantü sînt substante organice indiferente, lichi - de sau solide, cu presiune micfi de vaporit--ixL-p<>enoXSŒ^'ent^
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¿e natura estericà. Ei sint capatili, fàrà reacrie chimica, indeosebi prin capacitatea lor de solvatare §i gonflare,une- ori gi fSra o astfel de capacitate, sà intre in interacriune fisica cu predasele (^aTt^polimere^gi sà formeze cu acestea un sistem omogen. Plastifianrii conferà produselor resp.lacu- rilor realizate cu ajutorul lor, anumite proprietàri fizice dorite, ca de ex. temperatura de congelare mai scàzutà, capa­citate màrità de modificare a formei, proprietàri elastice ìmbunàtarate, duritate mai scàzutà gi In unele cazuri aderen-. rà mai bunà"*Degi utilizarea plastifianrilor a atins o importala practicà considerabilà gi au fost elaborate o serie de deter- minàri care due la stabilirea eficienrei lor, totugi nu s-a putut demonstra nici pina in prezent o regulà universal vala- bilà, care sà permità o prognozà cantitativà a diverselor lor efecte. Fapt incontestabil este necesitatea ca plastifianrii sà se intercaleze intre macromoleculele polimerului. Plasti- fierea va fi deci puternic influenratà de structura de bazà a polimerului.. Cunoagterea cit mai amànunrità a acesteia va spo* ri posibilitàrile ¿e elucidare a plastifierii.Este cunoscut faptul cà substanrele macromoleculare liniare, sub temperatura lor de trans irie. de ord.II, au scheletul rigid gi energia termica este suficientà nomai pen- tru oscilariile vibratori! ale atomilor in poziria lor de echilibru. La o solicitare mecanicà peste limita lor de elas- ticitate, vor lua nagtere fisuri neregulate. Prin ridicarea temperaturii, implicit a conrinutului de energie a substanrei, fracriunile de lanr ajung sà descrie gi migeàri de rotarie in jurul axei lanrului. Lanrurile capàtà o flexibilitate, ducìnd la miegorarea rigiditàrii substanrei. Aplicind o acriune me­canicà, va avea loc o anumità deformare, fàrà a conduce la fi- surarea substanrei macromoleculare. Dar o prelucrare fàrà ten- siune poate fi fàcutà doar peste aga numita temperaturà de curgere a materialului.Plastifianiii sint destinari sà acrioneze asupra a - 
costui de comportare a materialelor macromoleculare. In ac^iuncn lor, ci intimpinà rezistenta unor fnctori care se o- pun plastificrii.Principila condirle inpusa plastifiantului este cea de a fi caag&tibil cu polimerul pria interpàtrunderea lui in-
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totre 1anfurile acestuia. Dbstecolul ee-1 to sezione este consti toit ne forcale ¿e nurse ito xtozre meLee^- lele de polimer, care stot funesto ce steucx=ra a »-cestuia. Intervin d esserne ne a toterazjtoto tozre nclecclele plastifiantului §i încep së se exers ite tor^e ce toxerac;!»« ne plastifiant - polimer. Se disting /2>S>?>?7S>eto^ mì aulte tip uri de forje de intera© itone »ctoeulart : tortele de dispersie - care se exercitS-intre teste mcleculele atto­re §i ne poi are ; fortele de indocile - ¿torre c xclecuto cu dipoi permanent §i dipolul indus de ea la c H‘dectol ree toi polarizabilfi; interactiuni dipoi—dipel - ito tre deuë xalec^ le cu grupe polare ; legëturi de hidrogen - care tote reto La molecule cu grupe -OH sau -KH- ; Calcularea forgiar toterso- leculare - înafara cazurilor simple nu e postoli!• Mai alea cô acjioneazò concomitent mai aulte din eie, iar unele stot influenzate de temperatura.Pentru plastifiera, o condirle importante este e a forZele de interaciiune plastifiant-plastifiant, plastifiant -polimer §i polimer-polimer sfi fie de »celaci ordir de mori­rne . Un alt factor care se opune plastifierii peate fi cristaiinitatea polimerului. Cristallai ta tea polimeriter a font mult studiata. Si dospro ryc s-au cules o serie de date /IO/ rare nrnth cK nu onte un p<jl toer couplet amorfa difrwe- lin cu rnze X nrhlînd o crintnl hùlnlo pnrUnl?», ?is\m *e le ìn tehpica difrac Ziei cu rase x gi tn spec trono opto t au per­mis misuratori cantitative pentru*gradui de cristalinitate*♦ Modelul general acceptât al fagurelui (latice' cristalin pen­tru PVC este cel prezentnt do NATTA $i CORKADINT/1V, ba>at pe stiyuirea unor socvcnZo oindtotnctico doalungul laturil in» vecinate^ Iantului polimerie (fig.lKAnaliza conformaZionalh ffieuth de NATTA $i <VKRA$IXI presupune o unitate de colulfi ortorombiefi cu sxeìe de V\o 5,4 gi 5,1 K. Afirmaiia lor o aus^in cu mfisurhtori ou raae X, menZiopînd efi gradui do ordonnro doalunguì Innlului este alaì\ dar eh tonsurile formate latern( ordonoaafi domenii de men£i pindiotactic alinia^iw Sovvenirle iaotnctìee ar fi fr** scuote pentru a da un grnd de opdonnre, dadi eie fomeaah structuri spiralate. Gradui do nriatalinitate al WC-ului oc* mereiai, larg atactic, este considérât uiual a fi de oca b %. Polimerizarea la temperatoci joaae conduce la laguri mai7
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Pagure de PVC cu structura sindio - 
táctico.

■ °Atcm de carbon O Atom de clon 
; din lant

ordonate, mSregte sindiotac ticitatea §i duce la un grad mai ridicat de cris- talinitate /10/.Moleculele de plastifiant vor avea mult mai multe difi- cultSJi la penetra - rea in zone cristali­no, deoarece aiei se gSsesc pujine sparii libere íntre lanturi le de polimer, fajá de cele din zonele a« morfe. Deaceea cris- talinitatea este un
^ AFig;l (dupS/H/) factor care se opuneplastif ierii : -Pálí’ -4clorura de vinil a-vínd o stabilitate sierici scízutS, grad de cristalinitateFi tiO ic g i pe de alti parte o polaritate mare, ínlesnegte adgu - area unor proporgli mari de plastifianji.In cazul PvC-ului, plastifiantul trebuie sí se inter­puna cu ajutorul dipolului sáu propria íntre lanjurile macro- moleculare puternic cimentate prin atraejia dintre dipolii C- Cl, dispugi dealungul acestora.In condijii obignuite pStrunderea nu are loe, necesi- tíndu-se pentru slíbirea forjelor intermoleculare efectul com­binat al cíldurii gi frecarii. Odati plasat Íntre macromolecu- lele polimerulu plastifiantul íncepe si-gi exercite influ­enza asupra pro. etijilor fizice ale noului produs, denumit compound sau .ficai.

0 serie de autori au incorcat sí dea o explicatie me- canismului intim al plastifierii externe, Deoarece acesta riici ín prezont nu a fost complot determinai, teoria acRiunii plastifiantului oste mai derraba un rajionament calitativ, de- cít o formulare cantitativa /9/,
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Prima din teoriile elaborate, cea coloidali a lui OBRIST (1927) trebuie considerati compiei pirisiti /4/, iar ùrmitoarea In ordine cronologici, teoria lubrifierii sau teo­ria curgerii amestecului, conform cireia plastifiantul condu­ce la micgorarea frecirii intermoleculare, ac^ionind ca un me* diu de curgere, ficind posibili;migcarea mai liberi a macro - moleculelor - este deasemenea abandonati in momentul de faji. Promotori! acestei teorii au fost /12/ H.BARRON, F.W.CLARCK, J.M.DEBELL, D.J.MEAD, dar mai alea A.KIRKPATRICK, lucririle lor fiind elaborate ìn perioada 1940-43. Conform acestei teo­rii, intre macromoleculele polimerului §i moleculele de plas- tifiant nu acjioneazi forje fizice sau chimice. In viziunea de azi se poste considera ci feùomenul lubrifierii coexisti in ansamblul interacJiunilor care conduc la plastifiere, a- vind poatè chiar un rol important in cazul plastifianjilor secandari.Teoria gelului sau teoria mecanistici a plastifierii a fost formulati ìn perioada 1927-1947 de ci tre W.F.BUSSE , A.K.DOOLITTLE, H.M.SPURLIN §i S.N.JURKOV, plecìnd chiar de la anele idei ale vechii teorii coloidale ale lui OBRIST §i MANFRED, din 1927. :Teoria pleaci de la co'nceptul ci poiimerul neplasti­fiate ex.PVC-ul) are o structuri tridimensionali, ca un fagore un fel de gel, care se formeazi prin legituri intre centrale active ale moleculelor, adici in punctele de inaiti pölarita- te. Intervenind plastifiantul, are loc o perturbare a legìtu- rilor intermoleculare ale polimerului dealungul lanjurilor mo­lecolare, prin stabilirea onor ìegitori polimer-plastifiant. Are loc on fenomen de solvatare a polimeroloi co plastifiant. Aceastp permite extinderea teoriei mecaniciste a solvatirii asupra^fenomenelor de plastifiere §i DOOLITTLE formoleazi ast- fel postolatele ei /12/ :”1 . Forcete de coeziune care atrag molecolele una apre cealalti sìnt localizate in zone speciale ale polimero - loi §i in molecola solventuloi. Aceste locori se numesc cen - trii activi. *2. Procesol de dizolvare a onei substanje macromo­lecolare co un solvent implici mjascarea sau inactivarea unui t numir de centrii de unde emani lègiturile de coeziune.Ecrana- rea centrilor activi este denumiti solvatare.5. Cel pu^in doui echilibre dinamice interdependen­te au loc simultan : solvatare -6-4-----► desolvatare 'agregare —dezagregare fDesolvatarea dezagregarea sint func^ie de tem - peraturö, deoarece agitarea termici rupe moleculele legate. Solvatarea §i agregarea sint funcjie de concentrarla §i mobi- litatea moleculelor. Totu§i, deoarece cele doui echilibre sint interdependente §i au loc simultan, solvatarea promovea- zi dezagregarea, iar agregarea promoveazi desolvatarea.9
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4. Valoarea forjelor de coeziune care une§te macro- jnoleculele rSginilor termoplastice este mai micë decît legg- • turile care reunesc unitâîile moleculare în rSginile termori­gide. Astfél legàturile polimer-polimer, ca §i cele solvent - •polimer, trebuie privite ca temporare. In local unor legatari permanente ca in cazul celor chimice, eie trebuie privite sta- tistic ca legsturi ce temperar se desfac §i refac. Este evi - dent cS în anumite condirli de temperaturS §i concentrante un anumit numSr de centrii activi ai macromoleculelor polimeru - lui sînt permanent mascate prin solvatare, deaceea ace§ti cen- trii trebuie continuu eliminaci ca sedii potenziale pentru le- gSturile polimer-polimer.”Din postulatele de mai sus se poate trage concluzia cS pentru a putea solvata efectiv centrii activi ai molecule- lor de polimer, moleculele de plastifiant trebuie sS posede o na.turS eleetrochimicS corespunzâtoare. Este deci important ca plastifiantul potenziai sS posede grupe polare, adicS dipoli permanenti. Grupa estericS R-CO-OR*, comunS multor familii de plastifianti îndeplinegte eu succès aceastS conditie.Echilibrul agregare-dezagregare la rSginile de tip vinilic este complicat de tendinea acestora spre cristalizare localS.DacS segmentale învecinate ale lanturilor macromolecu- lare se leagS prin fortele de ordin superior ale cristalizS - rii, molecula de solvent resp.plastifiant este incapabila sS penetreze între eie pentru a le solvata. Doar în regiunile a- morfe se oferë posibilitatea unui joc liber pentru echilibre- le simultané de solvatare-desolvatare §i agregare-de$agr$gareêAdîncirea teoriei mecaniciste a plastifierii a dus la explicarea modului de acjiune al substanjelor care nu sînt solventi fat-S de polimer, care se comportS ca plastifianti se* candari, la care interactiunea eu polimerul este neglijabilë sau lipsegte complet, deci care nu solvateazS macromolecula polimerului.Plastifierea este consideratS o consecintS a lërgi - rii spatiilor celulelor tridimensionale interne ale macromole­culelor rSginii, prin ruperea unor legëturi între centrele ac­tive ale acestora. Acest rezultat poate fi complétât prin in- troducerea unor substante în materialul plastic, îndepërtînd noleculele una de alta. Astfel se explica actiunea plastifi - an^ilor nesolvenji. Dar flexibilizarea eu plastifianti secun- iari, fSrS adaus de p“ :ifiant primar este nesatisfëcatoare, icoarece în acest cas ntrii activi ai macromoleculei nu sînt ecranati ci numa- «ndepSrtati de masa, de volumul substan- toi neutre. Dupâ un timp, actiunea fortelor de atractie dintre caororoloculclc polimerului va îndepSrta treptnt plactifian­tul résolvent, neutra, din spatial intermolecular §i va refa- structura cclulurü strîns dispnea, existent^ initial. Cu site caviate din .untori dui plastie vn exuda plastif i sntul so- cundar, cl devenind rigid ÿi casant. DacS se încorporeazS un • 10
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plastifiant primar impreuna cu cel secundar, o parte din centrii activi ai macromoleculei polimerului vor fi "neutra liza£i" prin solvatare §i tendinea de agregare a macromole- culelor cu eliminares concomitenta a compusului neutru este micgoratS. Plastifianjii cu compatibilitate limitata combi­ng in^r-o singura substanjg, efectul acesta de amestec .de solvent activ §i nesolvent. Tendinea lor de exudare nu e a- §a de acutfi ca la plastifianji secundari §i poste fi redua8 sau chiar eliminata prin amestecarea cu plastifianji pri - mari. Carenza mare a teoriei"centrilor activi" este lip- sa unor referinje privind mgrimea, numgrul §i natura aces - tor centrii activi, cit §i a mgrimii forjelor dintre ei.LEUCHS /15/, WURSTLIN $i KLEIN /14/ au interprétât teoris"centrilor activi" prin prisma ac^iunii dipolilor lan- Jului -de PVC in interac^iune cu dipolii plastifiantuluitbs- zat pe structura lor chimicg.

Fig.2 (dupg /IV)LEUCHS a subliniat necesitatea echilibrSrii influ- enjei relative a pgrjilor polare §i nepolare a moleculelor plastifiantului in scopul de a obline efectul optim de plas<11.
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tifiere. El distinge dou& mécanisme de plastifiere : tip balama (hinge) §i tip écran (screen), a§a cum e redat în fig.2. Actiunea "balama" e tipicà la compugii aromatici po- larizabili, care se amestecS repede cu polimerul dar nu co- boarà punctul de înmuiere ca sistemul ’’écran”, care este ti- pic pentru compugii alifatici polari.0 altâ interpretare a "centrilor activi" pleaeâ de la faptul cà lanjurile polimerulu: sînt legate împreunà eu arii de structuré ordonatà a§a numitele "cristalite". Mobi­li ta tea produsà de adausul de plastifiant! se datore§te ca- pacitâjii moleculelor acestora de a actiona în sensul rupe­rii anumitor reticulàri §i a reducerii rigiditàjii.Conceptia acestei struc turi de gel, în care polime­rul este légat prin cristalite, care au efect de reticulare a fost elaborata de STEIN §i TOBOLSKY /15/, bazat pe date ale difracjiei cu raze X. Aceste concluzii au fost largite de aceiagi autori în colaborare cu ALFREY §i WIEDERHORN /l^ 17/. Lûcràrile cu raze X au aràtat cà §i PVC-ul plastifiât I este în parte cristalin §i cà este posibilS o orientare a cristalitelor. Dimensiunile celulei unitare au fost gSsite a .1 indépendante de tipul §i concentrala plastifiantului. Astici s-a ajuns la concluzia câ eie constau numai din seg­mente de PVC. WALTER /18/ a comparât propriet&iile acestei "s truc turi de retea" cu proprietàJile cauciucului vulcani - z El a fàcut màsurarea modulului "gelurilor" de PVC în plastifiant la solicitàri prin compresiune, pentru un dome- niu de concentrati! de polimer ìntre 5 % §i 100 %. El a dé­terminât densitatea echivalentà de reticulare la concen­trarci variate de plastifiant. Astfel a calculât cà la o proporle in greutate de 80 : 20 polimer - plastifiant, fi­ccare moleculà de polimer formeazà 5,8 lanturi de retea §i 4,8 cristalite de retea legate. WALTER a observât deaseme - nea o cregtere a rigiditàtii sau vìscozitàti* timp a pro­be 1er la o lungà perioadà de timp dupà ràcire^ do la o tem­peratura ridicati (125°C) pìnà la temperatura camerei. El a atribuit acest fenomcn morirli retelei prin cre^.terea cristnlinitàtii* WALTER consideri! cregterea tempera turi i §i plastifierea ca fiind ambii agenti de reducere a cristali - n i tl t i 1. In ultimai timp au fost publicate o serie de lu- erbri care studi a za efectul pomz ' tli PVC azupra fenomc- 1?
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lui de plastifiere. Mai ales o serie de autori din Uniunea Sovieticô au studiat interac^iunea plastifiantului cu struc- turi aglomérate de PVC. Ei au dènumit aceasta.mecanismul de plastifiere inter- gi intra-fascicular.Aceasta teorie presupune ca o parte din plastifiant este asociata intim cu structura polimerului slSbind legfitu- rile acestuia, iar restul difuzeaza in jurul structurii §1 favorizeaz8 curgerea. Aceasta teorie este inclusa in lucra - rea lui IGNATIEVA gi colab./19/ gi mai ales a lui SUVOROVA gi TAGER /20/.Studiul influenjei structurilor mai mari decit cris- talitele reapare într-un numar insemnat de luerari, mai ales odata cu utilizarea intensa a microscopie! electronice in' cercetarile privind plastifierea. BERENS gi FOLT /21/ au ara- tat bazaji pe aceasta tehnica, cB structuri de particule de 10 /i (marimi care se formeazB la polimerizarea in emulsie) îgi pot mentine discret existence lor chiar gi în PVC topit la 1809C. ;Intr-un studiu cu micropcopul electronic privind e- fectul plastifierii asupra morfologie! PVC, GEZOVICH /34/ a- rata cà polimerul concine structuri de trei dimensiuni : 100 - 200 Â, 0,1 - 0,5 yu gi 1 - 10 yu, La adBugarea plastifiantu­lui (DOP) cele mai mici cresc in dimensiune datorita difuisi- e! acestuia. Rezultatele au fosti confinnate prin m8suratori cu raze X.Fenomenele care au loe la nivel de macrostructura morfologica, la suprafata granulelor de PVC, gi legatura a- cestor structuri cu plastifierea, apar într-o alta serie de studii /22-25/. Prin analiza microscopica a PVC-ului de sus- pensie la lumina directa s-au distins doua tipuri de granu­le ; transparente gi opace. S-a presupus c3 granúlele trans­parente sînt particule monolitica, cu suprafaja densa gi ne- teda, iar cele netransparente - sînt particule poroase cu suprnfa^a specifica foarte intinsa. Cercetarile (24) au arH- tat ca cinetica Inglobarti píastifiantului in cele dou3 ti - puri de granule este diferita.TVETKOV gi colab./25/ presupune urmatorul mecanism de inglobare al plastifiantului in PVC suspensie (prin in - calzine la 80-100°C) : gonfiare^ granulelor de PVC începe lasuprafaJB in primul moment la un conjinut de plastifiant13
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in stratul superficiel pînâ la 10 - 15%, are loc o cre§tere anormali a rigidità Jü granulelor de PVC. Viteza de difuzie a plastifiantului spre interiorul granulei este mai micà de- cît viteza de gonfiare a stratului superficiel. Apoi, dupà un timp în stretul superficiel conpinutul de plestifient în- cepe sà creascà §i atinge concentra^- mari (>40%). La un moment dat, tot plastifiantul e înglobat în PVC (prin presa­ne el se elimini din compozijie), dar în interiorul granulei este încà distribuit inégal ; cantitatea de plastifiant în stratul exterior este considerabil mai mare ca în centrul gramil o i. 0 incalzine in continuare duce la egalizarea con£i- nuluìui de plnstifiunt In voluniul granulei de PVC. In decur- sul fenoincnului do plastificne se observé cà granulóle de PVC opace se clarificó la exterior, odatà cu pàtrunderea plastifiantului in stratul superficial. Aceastà "luminare" se propagò in timp spre miezul granulei. Pentru compozijii cu inglobare compietà de plastifi it (timp de incàlzire 60 min.) este característica o "iluminare" aproape compietà a granúlelos op Granúlele gonfiate se contopesc in "agréga­te astfel cà 1 un moment dat gradui de gonfiare al granule- Ion opace este 1 mane ca acel al ¿;ranulelor transparente.Macn. lomenul plastif io. li - mai ales dupà apari - ¿la teorie! g^. Lui - a permis c arie de interpretàri termo- dinamice, chia. 1 stabilirea uno? relajii matematice între sistenui piasti. t - polimer.Dacà un : limer §i un plastifiant sint compatibili, ei formeazà ca e to solujie de concentrarle inaltà. Ast - fel cà incercàril ùe a se prevedea aceastà compatibilitate s-au bazat pe inst ?ntarul teorie! termodinamice a soluti!" 1er de polimeri.0 analiz; nmodinamicà la interacJiunea polimer - plastifiant a foci ectuatà de càtre HILDEBRAND, MAYER , FLORY §i HUGGINS. cluziile studiilor lor sint concentrate de FLORY in monogr«—-a sa /26/.Sub aspee tul tenmodinamic,faptul cà plastifiant!!primar! sint compatibili cu un polimen la tóate concentratii le si la tóate temperatunile de prolucrare §i utilizare, du- ce la coro luz la o* aceste sisteme se prczintd ín tóate dome- niilc ca o singara fazá temodinamic stabilii. In centradle Ji- e cu aceasta^jin plastifiant nesolvatant are tendinea ca cel.14
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pujin la temperatura de utilizare a sistemului, sB se separe ca o fazB aparte, de§i în condijiile de prelucrare, îndèo - sebi a temperaturii de prelucrare, sistemul se comports ca o singurS fazB. Se manifests deci.ca un sistem termodinamic in- stabil. Postulatul termodinamic fundamental prevede pentru formarea solujiei - deci ca un plastifiant sS se poatS ames- teca cu un polimer - este nevoie ca variatia energiei libere de diluare dupS Gibbs AG, sS fie negativS sau zero pentru procès : △G = AH - T AS unde AH = variaría entalpie! 1AS = variajia entropie!T = temperatura absolutfi.Pentru cazul pòlimerilqr cristalini (sau cu zone cristaline), devine evident cB trebuie Ìnvinsfi cBldura de cristalizare înainte de a ìncepe solvatarea. La aceqtia se observS inijial o aglomerare a plastifiantului in zonele a- morfe ca urmare a structurii compacte în zonele cristaline.FLORY /26/ §i HUGGINS /276/ au calculât independent valoarea variable! entropie!AS, baza^i pe modelul "fagure" (latice) §i pe numSrul de aranjámente posibile pentru lan - furile polimerului în solvent. Expresia la care au ajuns es- te : AS = - k (n-Lln01 + ^Ir^)unde k = constanta lui Boltzmannn^ §i n^ - numSrul moleculelor de solvent §i polimer 
0^ qi c frnc tinnì le dei volum solvent qi polimer:Vari n tin entalpie! AH so considers n fi vnrintia energici la desprindcrea contactelor molecutnrc solvent-solvent, rcsp.po- limer-polimer §i înlocuirea acestora eu contacte polimer - solvent. Suma unor astfel de "reconectSri" poate fi cumulatS bazat tot pe modelul "fagure" al polimerului. FLORY a expri­mât rezultatul prin relajia : •△H = k T X n1unde X = parametral de interactiune, caracteristic pentru energia de interactiune per moleculS de solvent, exprimatS ca o fraejiune diri kT n-.= numSrul de molecule .de solvent#2= frac^iunea volumicB de polimerXkT rezultB ca diferenja de energie între o moleculS de sol­vent înconjuratS de "solujia" de polimer §i aceeaqi moleculS 15 l
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înconjurati numai de solvent pur.X, depinde de un numàr de factori §i ar putea fi privit ca o constanti semi-empirici pentru ficcare sistem po» limer-solvent.Inlocuind cu expresiile c. mai sus, variala energi­ci libere dupi Ciu^s pentru un procès se exprimi ca :À G = k . ; n1 ln01 + n2 In#., - X n-^ 02)De aceasti expresie se smunge prin diferentiere, la variarla rgiei libere pentru fractii molare. In aceas­ti relajie 1 orvine raportul volumului molar al polimerului.fai* de ce solventului "a** :△G = - RT 02 05, 1 «2 2( 2 ” X) 02 —La majoritatea sistemelor, "a” este mare, termenii ¿2/a, 02 cei superiori ajung sä fie relativ mici. A -tunci rezulti ci pentru condiJia termodinamici de existenji a siatemului AG < 0 , parametrul de interaejiune X trebbia si fie 0,5 sau mai mie.

C
O V

Parametrul de interactiune X poate fi déterminât prin misuritori de presiune osmotici (la solutii diluate), de sciderea /resiunii de vapori (la solutii concentrate) §i misuratori d<, enfiare (la polimeri reticulaji) . Ultima me - toda de§i nu e Jcsoluti, este metoda cea mai practicati la istemele plast Siate. 0 serie de autori plecînd de la cele e mai sus cît ce la unele postulate ajutitoare, au cal - culat pe X pcntr gami largi de solventi §i plastifianti ale PVC. Remare .le sînt concluziile lui DOTY §i ZABLE/27/, ale ciror misure ori sînt in concordanti cu "compatibilita - tea" observati :- lichidele cu •loare X aprox.0,5, exudeazi daci sînt utilizate ca -tifianji- lichidele c; .are X ìntre 0,5 §i 0,5 sînt solventi slabi- lichidele cu valoare X mai mici decìt 0,5 cuprind plas- tifiantii buni, compatibili- o valoare negativa a lui a poatg intcrveni cìnd la a - mesiccare exista o caldura negativi, ceca ce ìnseamni o interactiune puternici ùo atrac ile ìntre polimeri §i solvent.Se mai pot obtine valori pentru 7. din misuratori de temperatura de topire a particulclor de PVC in lichidul sta— 
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bilit. Aceasta s-a efectuat la un mare numBr de solventi gi plastifianti de cfitre ANAGNOSTOPOULOS, CORAN gi GAMRATH /28, 29/> fplosind o relatie a lui Flory pentru scfiderea punctu - lui de topire printr-un diluant.Explicatia termodinamicB a interacRiunii polimer - lichid e limitata de necesitatea de a adopta un model supra- simplificat al mecanismului structural pentru conveniente ma* tematice. Efectele influente! structurii fizice gi chimice a- le polimerului sau plastifiantului nu pot fi realist prevB - zute. Chiar dacfi se observS unele relatii ale proprietôtilor fats de valorile lui X, cauza intrinseci poate fi greu dedu- sS. Deasemenea, efecte ca agregarea sau cristalizarea, sînt fenomerie mai complexe decît modedul care poate fi utilizat în analiza termodinamicB /9/.Prin natura sa, o tratare termodinamicB actioneazfi eu stadiile initiale gi finale ale unui sistem gi prezice da- cB un procès (de ex.solubilizareà) poate avea loc sau nu,dar nu prezice viteza procesului.0 altfi tratare a eficientei plastifiantului pleacfide la influente acestuia asupra temperaturi! de vitrifiera Tga polimerului. Micgorarea lui T- poate fi considerata ca un ) Ciparametru uzual al "gradului de plastifiere”. Eficiente unuiplastifient este mfisuratB prin sçfideree lui T la o concen - otratie datfi.FOX gi FLORY /30/ au presupus cfi T e temperatura &la care "volumul liber” al unui material atinge o anumitfi va- loare gi permite un anumit grad de libértate de migeare al lantului polimeric (teoria "voluniului izo-liber") . 0 defini- tie simplfi a"volumului liber" este de a spune efi e volumul ocupnt de un material în jurul volumului pe care 1-ar avea dncA moloc ule Lo lui nr fi ntrina fmpachetate la temperatura de zero absolut. »Teoria "volumului izo-iiber" presupune efi aditia u-nui lichid (plastif iantul) eu un;volum liber relativ mai ridi- cat decît al polimerului va coborî temperatura la care volu - mul liber pentru este atins. AceastB teorie a fost expri - matfi gi prin relatii cantitative^de KELLY gi BEUCHE /31/, . gi folositB la calcularea valorilor T pentru anumite sisteme.Ei o r;au gBsit bune concordante între variatia teoretiefi gi cea ïnB- suratfi a lui T pentru diverse concentrati! de plastifiant, o 17
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Totugi lucriri mai noi au infirmât únele din presupunerilelor. Astfel GIBBS g i DI-MARZIO /32,J3/ au urmat o inter­pretare termodinamici a lui T . Ei oT prin diluanji §i au presupus cu o au analizat sciderea lui un criteriu p.entru ca - ceasf ucidere si aibi loc, està ca entropia configurajiona- la pentru sistemul polimer si g. ini zero. Ei trateazi plasti- fierea ca ^nteracjiune a unui , imer cu lant scurt cu un polimer cu lant lung §i au elaborat o expresie pentru entro - pia configurazionali a sistemului. Aceasta invoci problema ma­tematico complexe, duclnd la o expresie complexi pentru entro­pia bazati pe modelul "fagure", dar e mai apropiati de siste­mai reai decìt modelul termodinamic mai vechi. Din expresia lui poate fi dedusi mirimea unitijii polimer-plastifiant CJ§i expresia energici interne. Expresia energiei interne depin- de de temperatura de vitrifiere a polimerului pur §i a plasti- fiantului pur. Prezicerile de eficienji a plastifiantului sta* bilite de teoria GIBBS - DI-MARZIO sint calitativ corecte si pot fi acordate cantitativ printr-o expresie de corec^ie em­pirici, care poate fi determinati prin limitari in modelul ma* tematic folosit. SHEN gi TOBOLSKY /35/ au elaborat o serie de ocuajii empirice pentru efectul plastifianjilor asupra com - portirii la vitrifiere. PACTER §i NERURKAR /?6/ au misurat-crea lui in diferiji solventi §i rezultatele lor spri- jini relajia lui GIBBS - DI-MARZIO.Teoria volumului liber pentru tranzijia de vitrifie­re corespunde deasemenea in cazul fenomeno”,r de "autoplasti- fiere" gi "plastifiere interni". In cazul plastifierii inter­ne - prin grefarea unor grupe laterale voluminoase de languìprincipal polimerie, acestea acjioneazi scizindu-1 pe T dingcauza extramobilitijii gi a volumului liber, asociat cu cape­tele libere ale grupelor laterale.Dar grupele laterale nu coboari întotdeauna Tputìnd acjiona pentru rigidizarea lanjului principal, e »eie o ceeacemiegoreazi entropia conformajionala gi deci cregte T .Dease­menea dac$ Immurile laterale devin lungi (putindu-se consi­dera cu alcituesc o rejea) , factori adijionali ca cristalini- tatea pot impiedica migearea lor, rezultìnd o valoare mai ri- dicntri pentru 7
18
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Dificultatea pe care o ìntìmpinfi tóate considerajii- le teoretice asupra plastifierii, este de a explica o interac- Jiune care este un complex de procese diferite, care decurg prin euccesiuni de diverse structuri Ínlfíuntrul sistemului.Te- oriile trebuie sS $infi cont deci de diverse variabile ale sis* temului. Acest lucra reu§e§te doar parcial. Astfel cfi nici te­oria termodinamici - cu modelul ei matematic nerealist, teori- a mecanicisti - cu cunoagterea imperfecta a etructurii fizice, teoria volumului liber - cu defiqienjele ei de concepjie, nu pot reda intreaga complexitate a fenomenului plastifierii §i diversitatea de sisteme alcituite din polimeri §i plastifi - anji. Ar fi mai mult de cigtigat prin asamblarea la un loe a variatelor presupuneri. Teoria lui GIBBS - DI-MARZIO este un bun exemplu de redare a unui model matematic tip "fagure"prin variabile fizice reale, care pot fi misurate la plastifiant §i la polimer /9/.Rimín in continuare o serie de fenomeno interesante care nu pot fi explícate satisficitor prin actualele teorii , cum ar fi : agregarea PVC-ului chiar §i ìntr-un "bun" solvent, rigidizarea reversibili a PVC-ului plastifiat flexibil la tem­peratura camerei, rigidizarea ano.rmali a PVC-ului la un cgn- Jinut mie de plastifiant, etc». “
2.3. CORELAREA STRUCTURA/PROPRIETATI LA INTERACTIUNEA PLASTIFIANT/POLIMERTehnologiile de plastifiere se practici deja de de- cenii. Astfel este de ìnjeles ci problematica sistemului póli- mer/plastifiant, ìndeosebi PVC/plastifiant, a fost obiectul multor studii §i investigaci. Mai ales in deceniul trecut , odati cu dezvoltarea §i diversificares mijloacelor de investi* gajie, asistim la o serie de incerciri de a stabili paralele §i corela£ii ìntre compozijia sistemului polimer/plastif iant,* ìntre structura proprie a polimerului sau ìntre structura plastifiantului $i fenomenal plastifierii, sau ìntre cele de mai sus §i caracteristicile tehnologice ale plastificatului (compoundului) objinut (de ex.proprietiji mecanice, electrice, chimice, termostabilitate, etc}.Nu se va examina influenza raportului polimer/plas­tif iant, tratat amplu ìntr-o serie de lucriri. Se vor releva doar cìteva aspecte interesante, din domeniile de limita ale 19
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acestei proporgli.Astfel acjiunea plastifiantului în concentraci mici a constituit obiectul unor repetate investigaci §i interpre- téri /57-43/, deoarece s-a gésit cS un procent de pînS la 10% plastifiant, formeazé cu PVC-ul un material mai rigid, eu re- zistenJS la rupere §i modul de elasticitate mai . re,decît po~ limerul însugi. LEBEDEV §i colad./42/ prin determ- ri în IR §i raze X au arStat câ la concentraiii mici de DOF, ¿ -adul de ordonare al polimerului trece printr-un maxim la 10-15% DOF. LíSsurStorile efectúate de RAZINSKAIA §i colab./43/ aratâ cS rigidizarea are loc la PVC suspensie, dar nu §i la emulsie. Ipoteza lor este cS legâturile de flux supra-molecular la po- limerul de suspensie sînt intensificate de mici cantitéji de plastifiant. Alte màsurâtori însà nu aratS deosebiri esenjia-' le între PVC suspensie §i emulsie /57/. Se presupune câ feno- menul s-ar explica printr-o promovare a cristalizSrii polime­rului la concentraci^ joase de plastifiant, sau câ aceste can* titàni mici solvateazá lanjul, rigidizîndu-1 steric pria, ím*/ piedicarea deplasârii lui /58/. Totu§i pînS în prezent nici una din ipoteze nu dá o explicajie muiJumitoare.Interesante sínt comportarile polimerului ín extrema cealaltà de concentragli : la dilujii mari în plastifiant(ex. 5% PVC în DOF)'se observa totu§i agrégate moleculare mari, ge* luri. JASSE /44/ ca §i WALTER /18/ consideró có ín gel are loo construirea unei structuri de rejea. Aceasta ia forma de agrégate moleculare ín care particulele sínt legate prin in -■ teraejiunea dipolilor. Agregarea molecular^ a PVC se conside­ré có are loc chiar ín solujii relativ diluate, prin geluri lógate prin cristalite §i face ca mósuratorile de greutate mo- lecularó só fie supuse la erori.Influenza polimerului a fost studiata atít din pune- tul de vedere al gradu' de polimerizare, cít §i a aspeóte - 1er morfologice. 0 ser din aspeetele acestor influente au fost relevate ín capiu^^ele 2.1. §i 2.2..Teoria lui WALTER /18/ cé solvenjii "buni" inhibé cr ristai izare a gì c* sclvenjii "siati” o amorseazé, este simi­lari; conceptului unor autori cé moleculele polimerului sínt unite în micropachete, care pot fi stróbétute de solvenjii buri, dar nu pot fi straba tute de solventi! slabi. Deoarece Putrunderca ìntr-o regiune cristalina este de agteptat sé fie 20
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mai gréa decît patrunderea Într-Jo structura amorfa, cristali- nitatea unui polimer este un factor care se opune plastifie- rii. Gradui de cristalinitate aL PVC-ului comercial larg a- tactic este considérât uzual a f i 5-6%. Polimerizarea la tem- peraturi joase, conduce Îns8 la lanturi mai ordonate, mSrind sindiotacticitatea deci gradui de cristalinitate. ,Privitor la relatif între golifierea PVC-ului eu plnstifinnti yi groutnten on moleculnrat rezultatele sînt des- tul do diferentinte /45/. Po etnd ALTER /46/, ANAGNOSTOPOULOS §i colab./28/, ROSZKOWSKI §i ZIELINSKA /47/, BUHMANN cu GRILL /22/, GROHN §i colab./49/ ca §i SCHRÔDER /ÇO/ relateazg des- pre o influenzò mai mare sau mai mica a -ului, resp. gréu- tSJii moleculare asupra compatibilitatii> RYSAVY /51/ nu a pu* tut constata la examinarea sub microscop a diverse probe de PVC, nici un fel de corelatii între temperatura de dizolvare §i valoarea Din contra concluzia lui era c8 în domeniul = 65-80, mgrimea suprafejei specifica (inclusiv suprafata interng: a granulei, pe mSsurâ ce pòate penetra plastifiantul)este hotarîtoare pentru viteza de solvatare. . IB&IME §i MÜLLER /52/, observînd fenomenale legate deformarea pastelor, au ajuns deasejpenea la concluzia c8 grepta- tea molecularS medie nu are influente asupra procesului de*ge- lifiere. Ei sustin cS deosebirile provin de la o cornificare dif eresiata a suprafe^ei granulelor de PVC. Aceasta concepti- 
21e e sustinuta §i de REICHERDT /5V• Ipoteza se bazeazg pe pb- servatiile microscopice fScute asupra fenomenelor de gonfiare la granale de PVC - suspensie, opre au evidentiat un ìnvelig exterior rezistent, care crap8 là solvatare §i ramine ca un balon desumflat dupS ce interiorul granulei a trecut In solu- tie. Si ANAGNOSTOPOULOS cu colab^/28/, ca §i LEUCHS /54/au'gB- sit la polimerizate de suspensie aceste pielite. Nu este 18 - murit ìpefi faptul daefi aceste pielite "cornoase" se formeazS printr-p eolieitare termica in timpul uscàrii, a§a cum presu- pune GROHN §i colab./49/, sau se formeazS deja in timpul po- limerizàrii. Aceste pielite ar exercita dupg concepita autori- lor o ppternicà frìnare a pStrunderii plastifianjilor. Ugura- rea gonfiarii care se realizeaz8 prin macinarea PVC-ului,s-ar explica, toemai prin accidentarea \acestor pielite.SCIIUBERT /48/presupune insa ca gonflarea mai pronun-tata a PVC-ului màcinat s-ar explica in primul r o21 ■
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degradare mecanicé a macromoleculei.

la màrirea temperaturii de solvire..

Un amànunjit studiu asupra influente! polimerului la gelifiere, 1-au efectuat GLUCKNER §i SIEGEL /45/, care au con­stata t la probe de PVC tehnic o cre§tere a temperaturii de sopire odatà cu cregterea greutà^ii me culare, observìndu - se o mai pronunjatà cregtere la polimeria ~ tele in suspensie , decit ar corespunde greutàjii moleculare. precipitarea pro- duselor tehnice §terge aceste deosebiri cìt influenza gre- utàjii moleculare.Pe frac^iuni moleculare se constata un minim al tem- pornturii do solvirc la greutàti moleculare mijlocii. Misuri caro la polimeri cristalizabili le màresc cristalinitatea due
Resultatele objinute au fost interpretate in sensul cà, pe lìngS gre- utatea molecularg, dui de ordonare are o influenjg hotàrìtoare asupra temperaturii de solvire a PVC-ului in plastifianji.Influenza plastifi- antului este examinatà ìntr-o muljime de lu - eràri, ìndeosebi In ul- timele douà decenii.Càutìnd sà stabi - leascà legatura ìntre greutatea molecularà aplastifiantului §i 1 :rea lui de gelifiere, GRAHAM §i DARBY/55/ au conclus cà p ru o serie omologò de plastifianjiftalati, existà o var^~3ie uniformi cu cregterea greutàjii mo­leculare. Spre deosebire de ei, DOTY §i ZABLE /27/ gSsesc pu- tcrea maximà de gelifiere a plastifiantului in jurul vaiorii de ;00; a^a cum se arata in fig.;, pontru pararnetrai de inter- actiune X la ftalati.

Fig.J (dupà /2 /)

logat do ca^ncterni palar al plastifiantului sint decare incearcà sà stabileascà rela22
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£ii cauzale cu puterea de gelifiere»S-a stabilii cfi practic plastifianjii buni trebuie sfi posede nu numai grupe polare, dar gi grupe polarizabile (în care dipolii pot fi indugi) - cum sînt de exemplu grupe- le arpmnticej dar gi grupe nepçlarizabile - cum sînt de exem­plu cntenele nlifatice. De cele moi multe ori e avantajos sfi fie prezente ambele grupe, pe lîngfi cele polare» In àstfel de ■ enzuri do ex., grupolo oatoricq polare loni^A centralo ac.tivo j ale polimerului, grupele nepolare acoperfi unele pfirji aie J macromoleculelor de polimer, pçrturbînd acjiunea forjelor de ! dispersie interpolimere, ducînd la comportòri mai bune a com- poundului la temperaturi joase» 0 flexibilitate îmbunfitfiiitfi se observfi în prezenja inelelor benzenice polarizabile, çare se interpun ca nigte punji atenuante între centrele active ale polimerului.Constants dielectrîcfi legatô de dipolmomentul molecu- lei, deci implicit ca o exteriórizare a polaritS^üj a fost folositfi de DARBY gi eolab ./56/ pentru relatarea compati^ili- tBJii plastifianjilor eu PVC-ut, mai aies cfi se determini u - gor. Este util îndeosebi cînd se examineazfi légat gi de para­rne trul de solubilitate 6. Compatibilitate bunB s-a déterminât eu preponderenjfi la acei plastifianji care au €în domeniul 4 pînB la 8-10, IBrgindu-se domeâiul pentru plastifianjii de grèutate molecularfi joasfi gi îngustîndu-se pentru plastifian- Jii de greutate molecularfi îna|tfi, aga cum se ilustreazfi; în fig.4. ;SUVOROVA gi TAGER /57,58/ au confirmât importanza formei gi mfirimii moleculei plastifiantului, în sensul cfi un plastifiant eu structurfi molecularfi alungitâ, mai flexibilfi, va fi mai eficient în pfitrunderea lui într-o structurfi de po­limer decît o moleculô compacta. Acest punct de vedere a fost sus£inut déjà în 1963 de cfitre GIBBS gi DiMARZIO /35/» » Studiind influença elementelor de structurfi a plas - tifiàntului asupra compatibilitBZii, MURAVLIANSKAIA gi eolab» /59/ aratfi cfi lungimea pfirtii alifatice alcoolice a esterului cît gi a pfirjii de "bazô" a mo.leculei, se manifestò negàtiv asupra compatibilitfiiii plastifiantului eu PVC-ul. Un efect asemfinfitor Î1 relateazfi gi KOICHI MINAI gi eolab./60/ stu - f diind influença lungimii catenei alchil, a ramifiefirii cate- nei hidrocarburice, a pozijiei; grupelor polare etc la dieste- rii plastifianji. Proprietfijile de elasticitate gi mecanice25
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Fig.4 (dupg /56/)scad cìnd create lungimea lanjului alchil din molecula plasti- fiantului de la 8 la 12, dar se imbunStàJegte rezistenja la temperaturi sc&zute. Produsele cu lanjuri alchilice peste 16 C nu sìnt compatibile cu PVC-ul. Nu s-a putut decela care e e* fcctul grupelor dintre dou& grupe ester. Ramific&riscurte ale lanjului alchilic nu au efect asupra propriet&Ji - lor de plastifiere, dar ramificàrile In pozijia a fajà de grupa estericS duce la plastifianji cu calit&Ji mai scàzute*Van VEERSEN §i colab./61,279/ au incercat chiar defi* nirea unsi relajii matematico intre numàrul de atomi de car - ben alifatici §i num&rul grupelor esterice, denumindu-1 rapor-* tul A./PQ. Stabilitatea la c&ldurS a plastisolului, flexibi - litatea la temperatura joasS ^i stabilitatea viscozitSJii cre§- te dar eficienja plastifiantului scade odatS cu cregterea lui
gi colab./59/ arata cìi esterii acizi- lor aleatici bibasici) posedind o moleculà de volum mai mie, au o viscozitate mai mie* in comparatie cu vìccozitatea cste- rilor acizilor aromatici, ceea ce are drept consecinjà o mo- 24
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licitine §i elasticitate mai mare a foliilor de PVC, de§i ©vi­dent câ o corelaiie deplinâ între vîscozitate §i efectul de plastifiere al esterilor nu existS.Se observó proprietàri dielectrice ímbunStóJite la esterii acizilor alitatici în compàrajie cu esterii aromatici §i cei ai acizilor alitatici nesaturaji, conjinînd in partea de "ródócinó" a moleculei, electroni UT ,mobili.Rezistivitatea electricé de volum a esterilor alcoo- lilor superiori, dupó cum se §tie e mai mare ca a esterilor alcoolilor inferiori.In generai plastifianjii arató o acjiune de Ìncetini- re mai mult sau mai pujin pronunJatS asupra termolizei PVC , dar se observó o reguló generáis : esterii alcoolilor inferi­ori, care ei în§i§i sìnt mai pujin stabili la distruc^ia ter- moxidativó, arató o acjiune inhibptoare mai mare asupra ter-* molizei PVC decît esterii alcoolilor superiori, ceea ce se e- videnjiazó mai ales in cazul ftalatilor §i adipajilor.De§i acumulares de grupe carboxilice în compounduri de PVC arató o acjiune catalitica spre dehidroclorurarea poli* merului, proprietacile de solvatare ale plastifianjilor con- tracareazó aceasta. Esterii alcoolilor inferiori, avînd dimèn- siuni mai mici ai radicalilor alchilici, formeazó un Inveli^ .mai dens (în comparale cu esterii alcoolilor superiori) Î4 jurul grupelor polare ale polimerului, a§a numita "barieró de- fensivó", ìmpiedicìnd dehidroclorurarea PVC-ului. Prin mòri - rea cantitó£ii de plastifiant, grupele polare ale macromole- culei se blocheazó complet §i stabilitatea compoundurilor de PVC cregte /59/.Degi s-au publicat o muljime de lucróri examinînd corclarea structuró/proprietó^i la interne¿iunea plastifiant/ polimer, teoria compatibilitó£ii plastifianjilor nu e ìncó destul de avansató pentru a da relajii cantitative muljumitoa­re .
2.4. co?n)iTii i:.:?use plastifiantilorProlucròtorii formuleazò azi pretenjii mari fajó de piasti Cianai. Inspirile cerute sînt foarte complexe, depin- uti tizaren specificò a polimerului plastif int.29
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Nu exista un plastifiant ideal, care sà întruneascô toate însugirile formulate mai jos. Reunirea tuturor într-o singurà substan^â este §i greu de conceput. De aceea, prac- tic se folosegte un amestec de plastifiante aies în aga fel, încît sà conféré produsului finit cît mai multe din însugiri- le dorite.Principalele însugiri impuse plastifianjilor /1,2,4, 8,62,65/ pot fi grupate dupà douà criterii principale : unele depinzînd de structura însàgi a produsului gi de proprietacile ce decurg din aceasta, iar altele depinzînd de tehnologia de objinere aplicatâ. Dacà pentru un anumit produs, în general primele trebuie acceptate ca atare, la a doua categorie sînt posibile îmbunàtàjiri prin modificàri corespunzStoare de teh- nologie.A. Intre condijiile impuse plastifianjilor, care sînt funcjie de structuré se amintesc urmStoarele;1. Compatibilitatea bunâ eu polimerul este o însugire obligatorie, atît la prelucrare cît gi la utilizarea compoun- dului. Compatibilitatea depinde de natura plastifiantului, masa lui molecularà, polaritatea moleculei sale. In marea ma- joritate,polaritatea se asigurâ de grupa estericS, dar aceas­ta variazà sensibil funcjie de restul moleculei.2. Capacitatea de gelifiere ridicati este legata de pro- prietatilo de solvatare pentru polimer §i influenjeazà condi­li ile de prclucrare.Cu cît plastifinntul golificà mai bine gi mai rnpid, ru nt.ît ma 1er i n 1 ul plastic se prclucrcnzà mai u^or. Exiatà în* sa ai Inaili în care o golifiere prea rapidà nu este doriti,ca de cx.în cazul pastelor pe bazà de TVC. Se vor foiosi atunci plastifiant,! odecva£i.5- Ef icacitatea ridicatà,este criteriul care se referà la cantitatea minimâ de plastifiant necesarà pentru a obline modificarea doritâ la propriétéJile unui produs dat.Ea se poate exprima ca o scâdere a temperaturii de vitrifiere pentru un anumit polimer sau ca necesarul de plas­tifiant pentru a ajunge la o proprietate mecanicâ anumitS.In afarà de morirne gi masa molecularà, unul din cei mai importanti factori care determini eficienja plastifiantu- . lui este rat,ia lui de difuzie în matricea polimerului. Cu cît aceasta este mai mare, cu atît eficienja lui este mai ridica­ti . Pentru ca proprietàJile fizice ale amestecului sà fie constante în cadrul unor limite cît mai largì de tempera- turi, este necesar ca eficacitatea plastifiantului sà nu de- pindi prea mult de temperaturà.Se considera ca plastifiant relativ eficace,acela care adaugat în cantitàji cît mai mici posibile, duce la ob£i- nerca efectului dorit.4. Durabilitate ridicati reprezintà tendinea plastifian­tului de a ràmîne în materialul plastic gi depinde de màrimea 26
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moleculei sale de ratia de difuzie în polimer. Durabilità- tea scòzutò se manifestg prin fenomeno de volatilizare §i mi­grare. Cu cît molecula de plastifiant este mai mare, eu atît volatilitatea ei este mai mieg §i durabilitatea mai mare. De- sigur $i factori ca polaritatea, legòturile de hidrogen etc intervia în acest fenomen.0 rajie de difuzie ridicati s-a vgzut cg îmbungtgieg- te eficacitatea plastifiantului, însg influenjeazg negativ du­rabilitatea lui, facilitînd îndepgrtarea prin difuzie a mole­culei de plastifiant din matricea polimerului. Din acest mo- tiv, alegerea plastifiantului presupune un compromis între ce- rerile privind o bung putere de gelifiere, compatibilitate eficaçitate §i duratg, toate acestea neputînd fi ob^inute si- multan.5. Volatilitatea redusg s-a argtat cg condiJioneazS o bung durabilitate. Plastifianji cu volatilitate proprie ridi- catg se pot foiosi doar în cantitòji mici. Volatilitatea mgri- tg duce la exudarea plastifiantului §i la degradarea compoun- dului. 6. Migrarea redusg. Tendinea de migrare este proprieta- tea plastifiantului de a difuza dintr-un material plastifiât într-unul sgrac în plastifiant, care se aflg în contact cu el«Stabilitatea la migrare depinde de compatibilitatea plastifiantului §i de mobilitatéa sa în amestecul respectiv. Migrarea e influenjatg de temperaturg, presiunea reciprocò a celor doug sisteme §i de durata de expunere.7. Stabilitatea fatò de apg, nehigroscopicitatea ^i in- solubilitatea în apg - sînt condirli de bazg pentru toti plas­tif ianjii.8. Rezistenta la dizolvanti, uleiuri, benzing, grgsimi. sgpun, detergenti? etc - este foarte importantg la obiectele de material plastic care ajung în contact cu aceate substance, deoarece dizolvarea plastifiantului în aceste medii va duce la distrugerea compoundului.9• Rezistenta la agenti chimici c um ar fi a le al i i, ac i z i, etc este importante mai aies La obiecte care se folosesc în contact cu acestea.10. Stabilitatea termici este foarte importante în timpul prelucrfîrii cît ^i la unele utilizgri ulterioare. In cazul in- stabilitgtü termice, plastifiantul se poate elimina din com­pound sub forma produselor sale de descompunere (mai volatile) degradîndu-se în consecintò materialul plastic.11. Rezistenta la luminò. Energia luminoasg are o acjiune comparabile cu cea a càldurii. Ea mai favorizeazg §i fenomena­le de migrare. Rezistenta la luminò a compoundului e doar par­tial influentatò de plastifiant, ìngòlbenirile §i alte manifès­tóni de ìmbòtrìnire fiind ìn mare parte o consecintò a compor- tgrii polimerului.12. Caracterul fungistatic este foarte important pentru articolo expuse la intemperii sau ìn contact cu solul.15. Netoxicitatea plastifiantilor este destul de generalò §i manipularea lor nu necesitò precautii speciale. Dar utiliza- rea pentru ambalaje alimentare este supusò unor criterii foar­te severe privind lipsa oricòrei actiuni fiziologice.14. Neinflamabilitatea este necesarg ìndeosebi pentru do- menii ìn care aceastò Insuline este importantg ca mòsurò de 27
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de PSI. Pentru asigurarea neinflamabilitajii, e necesar ca in- tervalul de distilare sa fie c£t mai inalt, cel pu£in intre 200 - 500°C la 20 mm Hg gi. deci §i punctul de inflamabilitate ridicat.15. Buna comportare la frig. Acjiunea de plastifiere tre- buie sii se mentina §i la temperaturi scazute.16. Dune proprietari dielectrice sìnt necesare pentru in­dustria materialelor eleetrotehnice, mai ales pentru cabluri. Aceasta proprietate depinde §i de puritatea plastifiantului §i de stabilitatea lui. Se cere ca plastifian£ii sa conduca la pierderi dielectrice c£t mai mici.17. Compatibilitatea buna se cere §i cu substantele cu care se amesteca in reeeptura - cum ar fi solventi, pigmenti, coloranti, umpluturi, etc.B. Intre conditile a caror realizare depinde de tehno- logia de objinere a plastifianjilor, se amintesc urmatoarele :1. sa fie incolori sau cel mult cu o nuanjà neglijabiia pentru a nu influenja culoarea compoundului. Culoarea depinde atit de materiile prime folosite cìt §i de condijiile de sinte- za §i purificare.2. sa aiba o reacrie neutra pentru a fi stabili la pgs- trare ca atare (un indice de additate ridicat va stimula des- compunerea prin hidroliza), cit §i in compound (deoarece produ- sele de. hidroliza nu au proprietari de plastifiere).'3. Sa aiba un continui de produse volatile cit mai sca- zut. Se realizeaza printr-o buna purificare, ìndepartindu-se urmele de materii prime (ex.alcooli), care sìnt in generai’mai volatile.4. Sa fie inodori, deoarece mirosurile straine sìnt in- admisibile, mai ales la obiectele de uz casnic. Se realizeaza printr-o buna purificare (ex.devolatilizarea de alcooli,etc).5. Sa se ob£ina cu un pret de cosi scazut, mai ales plastifianjii de mare tonaj. r
XXXDeoarece plastifian¿ii sint destí ^¿i unor domenii va- riate de utilizare, mai rezulta §i alte cc ijii specifice pen­tru diverse destinatii.Realizares unei recepturi optime face deobicei prin tr-un amestec corespunzator de plastifianj: cunóseind influenza característica a fiecaruia.

28
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SUDSTANTE CU PROPRIETATI DE PLASTICANTI
3*1. CLASIFICARI iNumàrui mare de plastifianji foiosiJi astfizi in indùs­trie ingreuneaza o clasificare neta a lor. Exista mai multe cri- terii posibile de clasificare /2,3,8,64/.Un prim criteriu de ordin functional face distincjia intre plastifianti adevàrati (propriuzigi) gi extenderi (materi­ale de ’’diluare”) . Pe cind plastifianjii adevgraji sint folo - siji ca atare, extenderii nu se pot foiosi decit impreuna cu plastifianji primari gi atunci numai in cantitàji limitate. A-- vantajul extenderilor este cS sint ieftini gi fiind compatibili cu plastifianjii primari constituie un fel de "adaus” pentru a- cegtia. Asemenea produse sint : parafine clorurate, uneori anu- mite fr^ctiuni petroliere, etc.Plastifianjii propriuzigi pot fi ìmpSrJiJi in plagti- fianji primari gi plastifianji secundari. Asupra deosebirii din tre acegtia s-a vorbit gi in capitolele precedente. S-a distins o comportare "dizolvantB" a plastifiantului primar, care are o pBtrundere generala, atìt in zonele cristaline cit gi in cele amorfe ale polimerului, pe cind plastifiantul secundar penètrea- zB numai in zonele amorfe. In timp ce plastifian^ii primari se pot utiliza singuri, coi secundari se asociazB cu plasticanti primari. Pentru scopuri practice ge poate admite ca un produs* care nu exudeazB din amestec la repetate flexiuni sau la pBstra- re IndelungatS, se comporta ca un plastifiant primar. Plastifi- anjii primari care se afia la limita, pot exuda dàca sint adBu- gaji in proporJie mare.Dogi plantifinntii nocundnri nu compntibilitate mai re- dusa, ndausul lor e deseori de mare utilitate deoarece pot con- feri compoundului proprietari specifico deosebite (ex.rezisten- £B la frig, etc)• 29 •
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Nu se peate face o clasificare absolutà ìn plastifi- anZi primari §i secundari. Totul depinde fajà de ce polimer ra- portSm plastifiantul. Astfel de ex. acetilricinoleatul de n-bu- til estenua plastifiant primar pentru nitrocelulozS, dar se com­porta ca un plastifiant secundar fa£à de rSgini de tip vinilic.0 alta clasificare pleacà de la criteriul moleculartlu- înd in considerare aspectul §i masa molecularà a plastifiantu - lui : a. plastifianZi simpli ; Uzual acegtia sînt indivizi chimici bine definiti, avìnd formula exact cunoscutâ, greutate molecularS determinata, proprietaji fizice §i chimice precise. In aceastS clasS intrà de ex. mono- sau diesteri ai mono- sau mai aies diacizilor §i alcoolilor. Ei prezintà obignuit o efici- en£S bunS, capacitate bunS de solvatare, au ìnsS neajunsul de a fi in generai volatili gi in cele mai multe caz.uri sìnt solu - bili in uleiuri, grasimi, solventi organici, etc.b. plastifianZi polimeri sau cu greutate molecularg inaiti : ; Tipurile folosite industriai in prezent sìnt In gene­rai poliesteri cu catenà lungà, rezultaZi prin policondensarea unui sau mai multor acizi bibazici cu glicoli. Masa lor molecu­larS variazS In limitele 600-8000. Ei sìnt relativ compatibili cu PVC-ul, prezentìnd o bunS permanenza, volatilitate micà, ca­pacitate micS de extracjie cu solventi gi uleiuri, precum gi o putere micà de migrare spre alte materiale.Tratarea plastifianjilor se face insà uzual dupà apar- tenenZa lor chimicS la diferite clase sau familii de substanZe, deoarece aproape fiecare tip de produse ìgi are reprezentanZii in categoria plastifianZilor. Desigur unele din eie au o ìnsem- natate pur simbolicS, produsele de mare tonaj ràmìnìnd dieste- rii acizilor aromatici gi alifatici bibazici. latS un exemplu de tratare pe grupe /8/ :I. Esterii acidului fosforicIT. Esterii acizilor monocarboxiliciITI. Esterii aci. ‘lor dicarboxiliciIV. Esterii oxiacizilorV. Anilide, sulfanilide, sulfamide gi esterii sulfoniciVI. Alcool!, eteri, cetone gi acetaliVII. "idrocarburi halogenate gi nitrateVili. Profuso epoxidateIX. Plastifianti polimeriSi. ^idrocarburiXI. PlasLifianZi polimerizabiliXII. Livc-rsc produse individuale50
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TEWES a recomandat In 1955 /277/ urmfitoarea clasifi­care a plastif ian^ilor dupS constitujia chimica :I. Combina^ii carbocalenare, conjinind halogen, sulf, azot siliciu sau fosfor :A. Combinagli con^inind halogenB. " sulfc. " ” QZOtD. " " fosfor sau siliciuII. E. Produse de condensare sau polimerizare cu masfi mole- cularà ridicatfí, uleioase sau rfi§inoase, ffírfí c.ompo- zijie precis definita<III. Combinaci! conjinínd numai carbón, hidrogen, oxigen : F. Combinagli cu carácter preponderen! de hidrocarburi G. Alcooli, aldehide, acetali, cetone, eteri H. Esterii acizilor carbqxilicia. pe baza acizilor carboxilici ciclicib. pe baza acizilor ceirtyoxilici alifatici, cit §i ali- falici cu ciclici1. avìnd grupe eterice, cetonice, aldehidice sau acetalice2. esteri simpli cu radicali de alcooli ciclici5* esteri simpli cu radicali de alcooli polibazici4. esteri simpli cu radicali de mono- respectivpolialcooli.Pentru PVC cel mai mult^folosiji pe scarfí mondiali sìnt plastifianjii simpli, diestéri ftalici §i ai acizilor li­neari dicarboxilici. Totu§i, nica unul din acegtia nu reu§e§te sS ìntruneasefi tóate conditile de plastifiant ideal, a§a bum s-au enumerai in capitolul 2.4. \
5.2. METODICA CERCETARII PROPRIETATILOR DE PLASTIFIEREIn capitolul 2 s-a relatat cS metodologia de a defini la o subslanjg proprietSJi de plàslifianl, mai suportó ìncg mulle amendamente gi ÍmbunStajiri. Nici determinarea parametru- lui de inleracjiune X, nici a constante! dielectrice 6 , nu re- ugesc sà redea in ìntregime modul ìn care substanja cere e ta t& se va comporta la prelucrare cu polimerul §i mai aies mSsura ,ìn care va influenza propriet&Jile viitorului compound. Pentru a- cest scop s-a elaborai (ìndeosebi pentru compoundul de PVC), o ìntreagS gamS de melode de evaluare §i testare, care sS reflec­te proprietaire tehnologice ale plastifianlului. Expunerea de mai jos prezintS §i metodele folósite Ìn partea experimentáis a prezentei lucrSri.Se disting douS etape ih caracterizarea unei substance ca plastifiant : prima, caracterizarea subslanjei Ìn sine, folo- 51
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sind metodele de analizá f izico-chimicS uzuale pentru produse- le lichide, indeosebi pentru esteri ; a doua - dupá prepararea unui compound standard cu polimerul, cuprinde caracterizarea tohnologicg, de comportare a substanjei ín plastificat, ín mod obi§nuit cu un produs de referinjg (de ex.dioctilftalat §.a.)Privitor la analizele fizico-chímice se redau mai jos cele mai semnificative analize uzuale la esteri /8/ :Culoarea se determiné prin comparable colorimetries folosind scara de bicromat, de platin - cobalt (APHA,Hazen), de iod etc. Indicele de refracJie - cu refractometrul Abbé la 20°CGreutatea specifici -cu areornetrul, pienometrul sau cu balanJa Mohr-Westphal la 20°C.Vìscozitatea dinamici - cu víscozimetre standardízate (ex.rheoviscozimetru Hó’ppler, rotoviscozimetru, etc) la. 20°C (mai rar la 50°C), exprimìnd rezultatul in centipoise (cP/20°C)Volatilitatea - se determini prin pierderea de greuta- te a unei probe la incàlzirea timp de douS ore la 160°C Caltele: 24 ore la 105°C), In aparate de tip Brabender cu talere rotati­ve sau In etuve.? : Temperatura de congelare - se determini In eprubeta de congelare mtrodusá intr-un vas cu amestec frigorific alcool - CC¿solid, scSzind treptat (0,5 - 0,5°C/minut) temperatura. Tem­peratura cititi Ín momentul ín care produsul nu se mai prelinge ín eprubetg, se consideré temperatura de congelare.Punctul de inflamabilitate - cu aparatul Marcusson,in­dici nd valoarea ín°C. Amánunte se redau In STAS 145-67*Rezistivitatea de volum - se determing cu ajutorul u- nci celule §i a unui ultramegohmmetru, exprimínd rezultatul ín ohmi-cm. Característica e importante la plastifianjii de uz e- lectrotehnic unde se dórente o valoare cít mai ridicati.Indicele de additate - se determini prin titrarea u- nei probe cíntarite la balanja analitica cu sol.alcoolicS de KOH ò,l n in prezenJS de fenolftaleine §i se exprima ca mg KOH necesari pentru neutralizares grupelor carboxilice dintr-un gram de plastifiant. Peterminares urmeazS prescripjia STAS 8495 din 1969. IA e necesar sa fie cít mai mie.Indicele de saponificare - se determini prin saponifi- carea unei probe (cinturite analitic), folosind KOH 0,5 n in­tr-un balón cu dop rodat §i refrigerent ascendent stationind 10 -15 ore sau fierbind sub ri. l ux o org §i retitrind ulterior ex7 cesul de KOI! cu H^SO^ 0,5n su HC1 0,5n in prezenja fenolftale­ine i 1%. In paralel se ex< utà o probá martor. Se respects pre- ccripjia din STAS 8495-69*Pentru esterii lichizi se mai pot face determingri de intorval de distilare.dupa Pngler, solubilitatea in apa, alcooli, acetoni, toluen. benzina, etc, de constante dieléctrica, tensi- une superficiali, spectrele in IR, in UV, croa a lógramele de gaz etc. Deasemenca ponte fi de interes determinares unor proprie- chimico ca de ex .comportares la hidrolizu, acidoliza, al- coolizl, estorolizl, termolisi,la iradiere cu rase X.Insfir^it, de interes pentru plastifianji - mai ales 52
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la cei destinaci pentru obiecte de uz alimentar - sînt propri- etSJile lor fiziologice, trebuind sfi nu fie toxice.Evaluarea proprietâjilor tehnologice ale substantei cercétate ca plastifiant cuprinde în prima etapô testfiri de compatibilitate ca un criteriu de bazfi gi de puteri de gelifi- fiere (de solvatare).Observajii asupra solubilizfirii polimerului în piasti* fiant se fac eu microscoape prevSzute eu masâ speciali pentru încfilzire (de ex.tip Böetius). Astfel se determinò temperatura criticò de solubilizare (TCS sali KLT = Kritische LBsungstempe- ratur,;dupS THINIUS /4/) la un amestec de 1 p.PVC la 19 p.plas- tifiant, Ìncfilzind treptat gi prècaut amestecul ( 3-5°/min,ut) gi citind ìn momentul în care particulele de PVC dispar,cîmpul devenind omogen /65/. Se poate face gi microfotografierea com- portörii granulelor la diverse mòriri prin microscop /25,66/.Puterea de gelifiere se determinò cel mai bine cu aju-torul plastografului Brabender, fie direct la 165°C sau mai a-les la încfilzire treptatò Se urmfiregte temperatura de gelifi- ere gi cuplul maxim in timpul gelifierii gi dupfi gelifiere, temperatura la cuplul maxim gi f|nalö. Plastogramele Brabender dau prin comparable multe indicii asupra caracteristicilor teh­nologice ale plastifianjilor.Un mare volum deirformajii tehnologice se objin in, timpul gi dupfi compoundörile fäcute pe valjuri standardízate, folosind recepturi standardízate; gi objinínd prin presare pifie i standardízate - care se supun testfirilor mecanice, elec­trice, chimice, termice, etc.Pentru condijiile de studii comparative de evaluare, recepturlle de laborator se fac obignuit numal cu plastifianji g i stabilizator! dupfi schema :- Policlorura de vinil 100 pórji- Plastifiant 20 - 75 pär^i (obignuit 50 p.)- Stabilizator 2 - 6 M ( * 5 p.)Se folosegte obignuit(clorura de vinil suspensie, ca­re trebuie sä fie de acelagi Kw pentru studii comparative. A- mestecul se face manual într-un vas de laborator adeevat sau într-un micromalaxor. Apol se introduce pe un vali eu doi ci- lindril, încfilzit la temperatura\adecvatfi (145-175°, obignuit 170°c), meniinîndu-se 5-10 minuté gi scojîndu-l sub forma ûneifolii de plastificat (compound), groasfi de55
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Modal de comportare pe valt, température §i timpul de formare a plàcii, aspectul, tugeul acesteia, precum faptul cS aceasta e lipicioasà sau nu - sînt déjà indicii bune pentru a- precierea unui plastifiant.Din foliilc vàljuite se taie plàci de cca 200x200 mm §i se supun presàrii într-o presà hidraulicà, pînS la o grosi- me de 1 mm. Presarea decurge cf.STAS 6572-68, astfel : se în- cglzegte initial placa ínchisá, nepresatà pînà la cca 177°C , menjinînd-o 1Ó minute ; presiunea se cregte pînS la 47 - 50 kgf/cm , menjinînd-o 5 minute ; produsul se râcegte în cca 10- 20 minute la 50°C cu apS de ràcire care circula prin platanele presei ; piscile présate se scot §i vor foiosi la decuparea e- pruvetelor necesare diverselor testàri.Foliilor vàljuite li se aplicà o serie de metode pen­tru aprecierea §i determinarea £ompati  ̂ plastifiantu -lui cu polimerul.Una din primele consta în observarea vizualà a unor folii vSlJùite §i presate - timp de o luna. Observarea apan - 0oi oxudSrii la crcgtcrca treptatS a procentului do plastifi­ant în aines tec - este o alta metodi vizualS. Testai de hîrtie de ¿igarctù, consta în pâstrarea unei folii de 0,25 mm grosime între douà foije de Rigaretâ sub o presiune de 50 g/cm , timp de 7 zile. Se determina apoi pierderea cantitativâ prin cîntâ- rire, iar foijele de Jigareta se examineazâ vizual asupra pre- zenjei unor pete de plastifiant.Un alt test de exudare (spew-test) impur pastrarea foliilor vaijuite pentru un timp de doua zile la 3, °C §i umi- ditate 100% (sau 98%) 1 examinarea lor. Alteor 'xpunerea a-ccasta se prelungegte p la 18 luni.Pentru practice producatorii de plas* ’ian^i au éla­borât o serie de tabele : compatibilitate cu < ’ergi polimeri, indicajiile fiind însa c> itative §i gradarea lativâ. »Intre testele p \menii la care se supun epruvetele ob^inute din foliile valjuite §i presate, cele mai uzuale sînt /S,65>67>standards/ :a. Ino ere ■ ' ri mecanicelaI ne ere a: rea la rupere, ni comparabile. en june (rezistenja la rupere, alungi- ul. etc) . Pentru a putea obtine resultate ebuie efectuatà mereu în aceleagi condirliProba se-^ecuta pc dinamometro speciale, proveíate cu ins tru­no nt arullSe^^T-rô^^teii a consegna curba forJS/deformajie (a-1ungiré)! Jfen^$ 'agrame lor la diverse temperaturi
UÉKW I
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dinamometrele moderne sînt prevôzute cu camere de termostatare.Epruvetele asupra cSrora se determiné rezistenOa la rupere, modulul de elasticitatej alungirea la rupere, alungi - rea remanents, etc, se gtanjeazé la o formS specials din folia presatS la un mm. STAS 6642-62 precizeazS amSnuntele executS - rii încercSrii, în principiu cohstînd ín aplicaren unei sar - cini progresive de tracjiune peSdirecJia axei longitudinale a epruvetei, prinsS Íntre douS cierne - una fixS gi una mobilS (care are o vitezS de deplasare reglabilfi gi constants). Rezia- tenja la rupere g i modulul se exprimó ín kgf/cm, iar alungirea 
$ n % RezistenQa la sfígiere• este o probS mecanicS siniilarS care se executS mai rar la compoundúri de PVC plastifiât.Determinares duritstii, degi o probS mecanicS, este totodatS o testare comparativS à eficienQei plastifiantului (pentru aceeagi concentrable : çare plastifiant scade mai mult duritatea ; sau : pentru o duriiate standard, din care plasti­fiant se necesitB mai pujin = cqncentrajie de ef icienJS) .* De - terminprea se bazeazS pe pStrunderea ín suprafaja plastifica- tului a unui cui aflat sub presiunea unui arc, cui terminât cu un vîrf tronconic. Pe scala aparatului se citesc dupS 3 secun­de de accionare a boljului, dire’ct grádele Shore de duritate. AmSnuntele mSsurStorii sînt redate în DIN 53505 gi STAS 5441 - 65, unde se indicS gi dimensiunile epruvetei (care trebuie sS aibS sdprafeje plane gi netede)♦ ..Pentru compounduri care; se utilizeazS sub formS de fo- lii sau cagerate, se prevSd o serie de alte probe mecanice ca­re sS redea cît mai fidel posibil solicitSrile mecanice din timpul exploatSrii. Astfel de probe sînt :Determinares rezlatentei la îndoiri repetate, folo - sind o aparaturS care produce o .tndoire ritmicS în acelagi loc a epruvetei, numSrul îndoirilor fiind de ordinul sutelor de mii. vizual se examineazS dupS uh anumit numSr de îndoiri, apa- rijia ünor fisuri sau se citegte^pe tahometru momentul ruperii Se folósesc aparate Walsce, de Mattia, etc.DeterminSri ale rigiditStii se fac în diverse moduri asupra epruvetelor de compound, cum ar fi razíatenos la îrçdoi- re cf.ASTM 747-50 eu apsrste de tip Thinius - Olsen, Stiffness Tester, Tour Marshall design - cônstînd în determinares acos­téis (kgf/cm ), funcjie de unghiül de îndoire s probei, sarci- na aplicatS gi dimensiunile epruvetei.b. Performance la temperaturi joaseSînt de fapt tôt înce'rcSri mecanice privind rigidita- tea, rezistenja la goc, etc efectúate însg imitînd comportarea compoundurilor în condijii de climS rece.Rigiditatea la torsiune, dupS Clash gi Berg, constó* în examinarea deformajiei prin torsionare la diverse tempera - turi (în mod descrescótor) - a urifei epruvete de compound îhtr- un vas Dewar. In func^ie de dimensiunile probei, a momentului de torsiune aplicat gi a unghiuldi de torsiune môsurat - se calculeazó un modul de rigiditaté1. Amónunte sînt redate în ASTM D 1043-69. AsemSnâtor decurge gi determinarea rigiditôjii la torsiune dupS ASTM 1055 - 54 Tî.Fragilitatea la frig (cfx.STAS 6129-69) constó în de- terminatea temperaturii la care 5Ü% din epruvetele îndoite ca 0 bucló, aflate pe o nicovalS într-o baie de rScire (la care temperatura se scade treptat) , sî^it f isurate sau rupte prin ac- Ciunea de lovire eu un ciocan mecanic, declangató de un afc eu 35
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o foriti de 7 kgf.c. Proprietàri electriceProprietájile electrice la‘amestecuri de PVC piasti - fiat se caracterizeazà prin determingri de :Tensiune de strápungere gi rigiditate dieléctrica la frecvenje tehnice (cf.DIN 55481 gi STAS 6257-68). Consta ìn mS- surarea tensiunii electrice la care are loe strápungerea unei epruvete sub formà de placà, din materialul de analizat, fixa- tà ìntre doi electrozi, la care un transformator variabil apli- cà o tensiune cresoìndà.Rezistivitatea electricà cf.DIN 55482 resp.STAS 6107- 68, se determina màsurìnd tensiunea aplicatà asupra electrozi- lor ìntre care se gàsesc fedele opuse ale unei apruvete (de di- mensiuni standard) gi curentul care strabete epruveta dintre acegti electrozi. Màsuràtorile se fac cu aparate de ìnaltà sen- sibilitate (ultramegohmmetre, terraohmmetre, etc).Constante dieléctrica relativi si tangente unghiului • de oierderi dielectrice ó* cf .DIN 55485 §i STAS 2740-60 se de - termini prin misurarea comperativi a capacitati! unui conden - sator etalon cu un condensator de capacitate necunoscutà, care e constituit toemai din proba ale cerei valori vrem sà le af - làm. Màsuràtorile se fac obignuit cu ajutorul unei punti Sche- ring cu potentiometre sau cu alte punti adeevate.d. cómpórtarea la agenti chimicieste caracterízate de o serie de metode de evaluare : Rezistenja fajà de apà are doug aspeete : absorbtia apei in folie gi pierderea in greutate a foliei prin trecerea (extractia) plastifiantului in apà. Determinarea se face prin suspendarea unor róndele de 0 6,5 cm gi 0,5 mm grosime ( dupS o conditionare prealabilà de 24 ore ìn etuvà la 50°C gi appi cìntàrite exact), ìn ape curgàtoare de 20°C timp de 7 zile. Rondelele se usucà cu hìrtie de filtru gi se recìntàresc. In. continuare se conditioneazà la 50°C ìn etuvà gi se recìntàresc din nou. Din diferenjele constatate se objin absorbtiile de apà ale foliilor gi pierderile prin extractie cu apà.uonform STAS 5690-57 probele faje de apS se fac+la 20°C timp de 24 ore. Rondelele au forma de disc cu 0 50 -1 mm gi grosimea de 1 - 5 mm gi trebuie conditionate ìnainte gi du- pà incero are.Rezistenta la sàpun gi detergenti este tot un test de expunore a unei róndele (0 6,5 cm gi 0,5* 0,01 mm grosime),sau folii de 100x100 rnm (conditionate in prealabil) ìntr-o solujie de 1$ sàpun sau detergent (1% substantà activà) in apà distila- tà pentru 24 ore la 60°C ¿r-un termostat. Se scot dupà aceea, foliile din solutie, se ¿esc rapid in apà proaspàtà, se gtorg gi se conditioneaz. n etuvà timp de 45 min.la 85°C (du­pa alti autori 6 ore la uoJ0) se tin apoi .24 ore la tempera­tura ambiantà (2O°C/65 % umiditale relativi) gi se recintàresc. Pierderea de plastifiant se exprimà ìnProba sa executà gi in conditiile STAS 6559-61 printr- o expunere de 7 zile la 20®C•Rezistenta la benzina, uleiuri minerale, uleiuri comes* tibile, etc. Proba se efectuiaza tot pe folli, fie pàirate (loo x loo mm) fie róndele (0 6,5 cm, grosime 0,5 mm) care dupà con- azionare se imerseasu in lichiùul respectiv la 50°C timp de 24 ore (dupa Z&IRER *'ERZ ; pentru ulei timp de 7 zile la 20°C , 
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iar la benzina pentru o ora la 25°C), apoi se scot, se usuc8 ìntre hirtie de filtra sau cirpg moale gi se recìntaresc. A - celeagi probe se condijioneazg apoi timp de 24 ore (la benzina se recomanda 45 min. la 85cC) gì se recintaregte din nou : din calculul diferenjelor se constata absorb^ia de agent chimic gi pierderea de plastifiant prin extraccia in agentul chimiciSTAS 6559-61 prevede expunerea la agenti chimici a u- nor rondele 0 50 mm, 1-5 mm grosime timp de 7 zile la 20°C, con- dijionìnd probele Ìnainte gi dupa expunere. In condijii similare se poate proceda cu oricare media lichid.Migrarea fajS de alti polimeri (de ex.nitroceluloza,po- lietllena, polistiren, c auc lue, Je tc ) se stabilente folosind o rondelg foarte neteda, de 0,5 mi$ (sau 1 mm) grosime gi 10 cnr suprafjaja (sau diametru 0 50Ì 1 :mm), care se interpune ìntre douS rondele din polimerul primitor, apoi se pun piaci de sti- cl^gi total se incarca cu greutaji, totalizind o presiune de 0,5 kgf/cm , gi se introduc intr-o etuva cu circulajie de aer la 70f;2°C. Dupa 24 ore (apoi eventual dupa 2, 5, 10 sau 50 de zile) se scoate cite un astfel de sandwich §i se recintaregte rondela de proba cit gi cele de ;polimer primitor. In DIN 55405 sau STAS 6807-65 se redau am8nuiitele determinarli.Migrarea se exprim8 ca "procente pierdute din greutatea rondelei de proba dupa 1, 10 sau50 zile.e. Datorita utilizarli plastificatelor in condijii diferi­te de temperatura, se fac determlnàri ìncepind cu comportarea la frig pina la comportarea la tèmperaturi inalte. Examinarea comportarli la temperaturi joase\ s-a tratat la pct.b. Cele mai uzuale;ìncercari sub acjiunea termica sint: j • ?Pierderile prin volatilitate dupa o expunere a epruve- telor timp de 24 ore la 105°C (sàu 2 ore la 160°C) In aparat Brabender cu talere rotative sau in etuva, cu sau f8r8 circula- Zie de aer.0 alta metoda pentru volatilitate comporta pSstrarea foliilor de proba (rondele de 0 50 i 1 mm §i de 1 mm grosime ) Ìntre doua straturi de carbune activ ìntr-un vas timp de ¿4 ore pe baie de apS la 70°C. Dupa scoiatene, se racesc, se perle de carbune, se condijioneaza gi se recintaresc. Volatilitatea se exprima ca % pierdere in greutate faZa de cea iniziala. Arnanun- te se redau in STAS 6216-60.Stabilitatea termica a foliilor de PVC compoundat se determina pe epruvete gtanZate 50 x 50 mm, fixate cite 4 pe o rama intr-o etuva la 180°C, scoZìnd la 15, 50, 45 §i 60 minute cite una apre examinare asupra tendinee! de ìnchidere la culoa- re fa^a de etalonul neexpus.0 nlta metoda pentru aprecierea stabilitagli termice cste metoda cu rogu,de Con^o, care consta In determinare« timpu­tai de aparitie a virajului hìrtiei de indicator cu rogu de Con­go, ca efect al degajarii de HC1 prin termoliza - in urma Ìnc81- zirii unor probe de compound in eprubete de sticia la temperatu­ra de 180°C, intr-un termostat cu ulei. Timpul de viraj se ex- prima in minute. Proba e descrisa’ in STAS 6746-65.f. Comportarea la imbatrinire a plastificatelor, adic8 ca efect al expunerii la lumina, umìditate gi alte intemperiii at- mosferìce, aga cum se intìmplS in exploatarea de zi cu zi - es- te un indielu valoros asupra calitStii plastifiantului, dtìr e mult influenzata gi de natura polimerului.Deja printr-o expunere la lumina sau lampa de ultraylo- lete pé o perioada mai indelungatà (ex.200 ore) se obZin preZi- 57
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case informaci, examinìnd ìngSlbenirea, fenomene de exudare, dar mai aies scàderea proprietàJilor mecanice.Pentru o fidelitate cìt mai deplinS se pot face expu- neri in condiJii climaterice naturale. Insà durata de expunere este ìndelungatS (minim 1 an). Cu ajutorul unor camere de cli- matizare de tip xenotest, wheater-O-meter, fadeometer, etc, se pot provoca îmbâtrîniri forcate, artificiale, care pot.servi ca informare asupra comportarli compoundurilor la conditile naturale.g. comportarea in.paste, ca plastisoli,sìnt importante pentru utilizarea plastifianjilor in acest domeniu. Se examinea- zS stabilitatea vìscozitSJii pastelor dupà 2 ore -r 1 zi - 4 - 7 §i 14 zile la tura^ia de 5 §i 27 rot./minut ale rotovìscozi- metrului pentru paste cu 60 phr plastifiant. Se determini si cf.ASTAi D 2558-69, vìscozitatea la viteze de forfecare de 200, 500, 1000 §i 2000 sec’1, etc.
In literaturS mai sìnt indicate §i o serie de alte me­todo de evaluare a compoundurilor pentru scopuri sau utilizSri speciale /5, 4, 8/.
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4. CARACTERIZAREA SUBSTANTELOR CU STRUCTURA NEOALCHILICA
4.1. STRUCTURA NEOPENTILICA, REPREZENTANTI SI CARAC- TERIZAREIntr-o serie de lucrfiri din ultimii cincisprezece ani aparcompugi gi derivati ai diolului denumit "neopentilglicol" care este 2, 2-dimetil - 1, 5 propandiol : çn5 H0CHo------ C -T- CHo0H2 ¿H ?caracterizat prin prezenja acestei "cruci alchilice" /199/; a- vînd un carbon cuaternar în vecinâtatea grupei hidroxilice.Dar nojiunea de "neopentilderivati" â-a extins gi la o serie de alti cqmpugi avînd într-o moleculS alifaticfi grupSri simetrice alchilice, aga numidi "gem-dialchil" - derivati /68/, cômpugi eu "nucleu neopentilic" /69/ sau "structuré neopentilicS"/70/.0 tratare de sintezg asupra compugilor avînd aceastS structuré, nu s-a putut gSsi în literaturS. Agadar se va încer- ca mai jos sS se tragà cîteva concluzii de ordin general în le­gatura eu aceastS familie.Ar fi preferabil ca acegti compugi, avînd crucea al - chilicfi în pozitia oc fat^ de o gçupK functionnlfi, sh fie denu- noonichilderiynli /199/, deonrece sînt cuprinse substance din cele mai diverse cate£;orii. ,Se redau în continuare cîteva exemplifiegri : Cei mai importanti reprèzentanti ai compugilor çu structurS neoalchilicS sînt desigur neoalchilalcpolii gi - po- liolii. Ei sînt în general représentât* aatfel :ch2Ai;a3ch2------ç------- ^ch2oh ch2a259
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unde A1 §i A2 pot fi - II- grupe alchilice identice sau diferite (cu obignuit 1 ping la 4 atomi de C)- OH sau grupe alcoxi cu 1 ping la 5 atomi de C- atomi de halogen ca Cl, Br iar Aj = Oil, H sau radical alchilic Sint cunoscuji de exemplu neoalcooli m cfuncjionali ca 2,2 - dimetil—butanolul, 2,2-dimetil-hexanolu. 2,2-dimetil-octano- lul, 2,2-dimetil-decanolul gi neoalchildioli sau -polioli ca : 2,2 dimetil-1,5 propandiol (NPG, neopentilglicol), 2-etil-2-bu- til-1,5-propandiol, 2-etil-2-propil-l,3-propandiol, 2,2bis(clor- metil) - 1,3-propandiol, 2-metil-2-clorometil-1,3-propandiol, 2,2bis(etoximetil)-l,3-propandioi, 2,2,4-trimetil-l,5-pentan- diol(Texanol) sau 1,1,1-trimetilolalcani ca 1,1,1-trimetilole- tan, 1,1,1-trimetilolpropan, apoi pentaeritritg, dipentaeritri- tS, etc.Eonoacizii neoalchilici denumiji gi neoacizi sau acizi neoalcanoici sint redaji de TAI CHAO in brevetul /71/ prin for­mula general^ :
r ---- C—COOH 1 I

R3unde R^, R2 ^5 sint grupe alchilice, R2 gi R^ fiind obignuit cu 1 ping la 4 atomi de carbon, in particular grupe metilice.Se cunosc de ex.acizii : 2,2-dimetil-propanoic, 2,2-dimetil-bu- tanoic, 2,2-dimetil-pentanoic, 2,2-dimetil-hexanoic, 2,2-dimetil octanoic,etc.0 foarte importantS grupg sint diacizii neoalchilici sau neodiacizii, care pot fi reprezentaji astfel /74/ :ch2r*lie ------C------ COOH I it cn2nunde R gi R" pot fl II, Cl, Br sau grupe alchilice identice sau diferite, uzual intre 1 pin£ la 4 atomi de carbon.Cei mai obignui^i neodiacizi sint dinlchilderivat.ii a- cidului malonic, acizii dialchilmalonici, reprezentativ fiind acidul dimetilmalonic (ADM). 40
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CHAO gi KJONAAS /71/ indictt ca baza ob^inerii neoaci- zilor 2-alchil-olefine la care se condenseazS CO si Ho0.Se descrivi gi o serie de diesteri cu neoalcoolii mono­fune Rionali amintiji mai sus. Astfel HAGEMAYER gi BLOOD /72/ au preparai diesterii acizilor difune Rionali C^ - Clo (ftalati, a- dipa^i, sebacaji gi azelaji) cu 2,2-dimetil-butanol pínfí la 2,2 dimetil-decanol, gfísindu-le bune proprietSJi de plaslifiere.Neodecanolul sub forma de compus organofosforic (dineo- decil-H-fosfit) se folosegte la stabilizarea cauciucului natu - ral gi a altor polimeri /73/.Struc tura neoalchilicá imprimS compugilor ei o serie de proprietS^i deosebite reprezeptlnd in general aventaje prac- tice importante la utilizarea accalora : - au o stabilitale termica deosebità - au o mare stabilitale la oxidare - au o foarte pronunJatS stabilitale la hidrolizg.Fenomenul e explical prin prezenja grupelor alchil gi absenja de atomi de H la atomul de carbón a fa^á de grupele funzionale /69, 70, 71, 76/. VISOTSKII gi colab./77/ au efec - tuat un studiu comparativ al stabilitàJii termice la 210°C , al trimetilolpropanului, neopentilglicolului gi trimetilolelanului (care conjin gi impurità^! de 0,2 - 1% HCOONa), aràtìnd cá* neo- pentilglicolul a fost cel mai rezistent iar trimelilolpropanul cel mai pujin rezistenl in aceste: condijii.Alte carac teristic i interesante prin care se disting produsele objinute (de ex. esteri! gi poliesterii) cu compugi neopentiliasínt :- o variajie micà a viscoz itá t^ii odatá cu variaría tempera- tur ii,- o buná comportare la temperaturi joase.Se relateazà §i anumite dezavantaje atribuite strile tu- rii neoalchilice, anume /71/ :- ímpiedicarea stericà exercitatá de grupele alchilice la esterificare, duce la necesitatea unor condijii draslice pentru efectuarea acestui proces, legat de cregterea cos- turilor de industrializare gi totodatá pot rezulta pro- duse inferioare prin degradàri ;- poliesterii provenivi din neoalchilderivaii au puñete de tòpire mai inalte declt cei din produgi neramificaji ; a- cesta e un dezavantaj la utilizarea ca plastifiant, ín schimb e un avantaj la utilizarea ca poliester pentru fil­me, aga cum se va aràta in continuare.41-
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O examinare a acestei influente a ramif icárilor alchi- lice asupra punctului de topine a poliesterilor lineari a fost intreprinsS de DOAK §i CAMPBELL /75/.0 serie de aspeóte legate de deshidratares sub catali­zó acidó a NPG §i a altor neoalchildioli /78>79/, cît §i a fe- nomenelor de migrare a unui grup Íntre atomii de carbón vici­nali /80/, au fost descrise de ÏVERNAULT §i MAZET.Deshidratares termici sub influenza a dus la for­mares de aldehide §i ce tone. Dacá se noteazfi ín general cu nOCH2-C(CH2R*)R-CH2OH neoalchildiolul examinât, autorii au constatât o scadere a vitezei deshidratàrii ín ordinea urmgtoa-re : (R = Et, R* = Me) > (R = Me, R’ = Et)>(R = R* = Me) > (R = Me, R’ = H )deci cel mai stabil s-a dovedit NPG, instabilitatea crescînd a- poi cu lungimea ramificarli.La migrarea grupelor ìntre atomii de carbon vicinali , la rearanjárile de tipul HOCH^CRR'-CH2OH la nOCH2-CR(OH)-CH2R’ (unde R §i R* au fost Me, Et, Pr, Bu, Bz §i Ph) viteza de migra­re apare ìntr-o primó aproximadle ca fiind produsul a doi fac - tori independenji : puterea migratorie a grupei §i un factor de asistenjó a grupului adiacent. x X XGrupe alchilice simetrice de tipul pundii izopropilide- nice exista §i într-o serie de alte substance cum ar fi bisfeno- lui A, etc. Astfel NANU §i VIRGINIA BObOESCU cu colab./286,287, 288/ au studiat derivaci ai bisfenolului A, cum ar fi diacizi de tipul pp*-difenilolpropan-diacetic , cu diesterii lor /286, 287/ sau dian-diolul corespunzótor : 2,2bis p-(^hidroxietoxl)fe- nil-propan. La aceste substance carbonul cuaternar este sime- tric legat de douó nuclee aromatice §1 nu se gósegte ìntr-un land alchilic, neavìnd nici grupe funcdionale adiacente. In con­sce inda nu se ajunge la manifestarea unui carácter neoalchilic.x X XUtilizarne cunoscute actual pentru cele douó tipuri rcprczcntative care intereseazu in presenta lucrare : neoalchil* glicoli! i acizii dialchilmalcnic1, sint In rezumat uraátoare­le : 4 2
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Fonderea cea mai mare revine neopentilglicolului.(2 r2- dimelil-l,3-propandiol) care se produce deja industriai - mii de tone anual. Acidul dimetil- sau dietilmalonic nu se produce la scar£ industriali.Domeniul cel mai important In care s-a impus NPG este cel al poliesterilor saturaci sau nesaturaji, cu divergi parte- neri de poliesterificare §i cu cele mai variate prelucriri §i destinagli.Un prim domeniu in care a pilruns, a fost cel al lacu- rilor. In lacuri alchidice a innocui! componente clasice /81,82 85/, conferindu-le mai mare stabilitale la temperaturi ridicale /84/ §i chiar proprietàJi izolaloare mai bune /85,106/. Si in lacurile poliesterice nesaturate §i-a ficul aparijia, atit in cele cu uscare la aer /86/ cit §i in cele de cuptor /87/. Dease- menea sìnt descrise uliliziri la vopsele poliesterice solùbile ìn api/88,89/.0 serie de brevete indici ulilizarea NPG §i a allor neoalchilpolioli (ex.trimetilolpropan) la objinerea poliesleri- lor penlru lacuri poliuretanice /9Ot91,92/. dìnd filme calila - liv superioare §i foarte elastice /93/. 0 alti serie de brevete recomandi utilizarea in domeniul- riginilor §i lacurilor epoxi - dice /94,95,96/.• S-au mai descris utiliziri ale NPG §i a altor neopoli- oli in domeniul allor lacuri §i vopsele ca de exemplu in obji - nerea unor aditivi /97,98/, in lacuri de mare durabilitale ( in combinarle cu polisiloxani) /99/, in lacuri anlicorozive conji- nìnd N §i P /100/, in lacuri §i pulberi poliesterice traiate cu rigini melamino-formaldehidice /101,102/, ìn lacuri speciale /1O5,1O4/ sau cu uscare foarte rapidi /105/.Tot aici trebuie si amintim utilizirile descrise in domeniul riginilor poliesterice pesaturale - folosite ca mase de ìntirire sau armale /107,108,109, HO, 111/, aitele cu destina­rle de cauciucuri vulcanizabile /112/ sau de mase poliesterice ignifugale pe bazi de anhidridi tetracloroftalici in moleculi /H5/. In poliesterii poliuretanici destinaci gi allor dome - nii decit lacurilor, sìnt tot mai frecvent prezenri neoalchil - diolii gi -poliolii, ìndeosebi NPG gi TMP /114,115,116,117/,re- latìndu-se importante caliliji là obrinerea pielii artificiale gi filmelor microporoase /118,119,120,121/,a elaslomerilor poli*
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uretanici /122,123,124,125/, a filmelor fibrelor poliamidice /126,127/ sau adezivilor /128/.Producàtorii din importantul domeniu al plastifiant! - lor polimeri au recunoscut repede avantajele ce le conferà pro- duselor lor neoale iiderivajii. Astfel utilizarea NPG apare re- comandatâ pentru poliesterii plastifianji în multe brevete /129 150,151,152/ scojîndu-se in evidenjâ marea lor rezistenjà la hi- drolizâ /68/, bune proprietâji electrice /68,133/, volatilitate pi tendinjâ de migrare reduse /68,133/, rezistenjâ bunà la ex - traccia cu solventi, uleiuri §i apâ /68,133,134/ §i îndeosebi termostabilitate ridicati /135/* Plastifianji polimeri conri - nînd NPG au fost admi§i la fabricarea ambalajelor alimentare /136/ §i s-au propus §i la plastifierea poli(metacrilatului de metil) /137/.In 1965 CALDWELL a brevetât /203/ plastifianji poli - meri derivînd din însugi acidul dirnetilmalonic §i neopentilgii- col. El a plecat de la diesterul butilic al ADM pe care^l-a transesterificat eu NPG în prezenjà de NaOBu la 200°C timp de 6-8 ore. Poliesterul devolatilizat este un produs solid eu punct de topire scàzut, volatilitate micâ, rezistent la hidro - lizà §i proprietàri electrice bune.Si la obiinerea unor bloc-copolimeri, în spe^à bloc - copoliesteri se citeazâ utilizarea neopentilglicolului /159,14O 141/. Poliesterii pentru fibre, filme sau objecte turnate sînt produse în care neoalchilderivaiii îndeosebi NPG s-au afir- mat prin proprietàji mecanice bune, rezistenjâ la îmbâtrînire, oxidare §i la UV./142/. Marile firme de articolo foto ca East - man-Kodak sau Gevaert-Agfa au brevetât o serie de recepturi pen­tru filme fotografico §i de cinema /143,144,145,146,147,148,149 150/, eu conjinut de NPG §i alji neopolioli.Tot în aeest domeniu al poliestcrilor pentru filme $i l’ibre, CALDWELL, HAGE1IAYER ;?i 31^1 cercetàtori de la Eastman xodak au brevetât (1962) §i pr ..ii poliesteri eu acid dimetil - malonic, obrinuji în multe cazuri eu neoalchildioli (NPG) prin pclicsterificare la temperaturi înalte /151,152/ sau eu bisfe - noli /153/- Poliesterii obrinuji se caracterizeazà prin puncte înalte de topine (25C-26O°C), sînt termostabile, rezistente la hidrolizà, oxidare ci la UV, ian ca fibre se etircazà la rece §i au bine proprietati do vopsire. S-au dovedit a avea si pro-
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prietôji dielectrice bune, ceeaçe le recomandg pentru filme i- zolatoare la condensatoare, motoare electrice, transformatoare, etc. Recomandarea pentru filme fotografica rSmîne însô cea de bazô. Primul brevet de poliesteri eu acizi dialchilmalonici pare a data din 1949 /154/.NPG este amintit §i în legôturg cu alte tehnologii pri- vind qb^inerea de fibre sintetiçe, ca de ex. fibre ignifugate cu polimeri con^inìnd P /155/, tratare de fibre tereftalice /156/. Deasemenea se descrie utilizarea la objinerea unui car - bonat polimerizabil /157/ sau a unor ortoesteri eu roi de stabi- lizare termicâ a PVC-ului /158,159/ sau poliesteri destinaci co- polimerizârii eu PVC /160/.0 interesantS aplicajie a poliesterilor NPG se relatea- zô în publicajiile de specialitate în analiza gaz-cromatografi­ci, folosindu-se ca suport /161^162,163,164/.In literaturg apar relatori despre utilizarea NPG §i pentru objinerea altor produse decît poliesteri, ca de exemplu a unor dibenzensulfonaji /165/, 'esteri ciclici organofosforici /166/, a unor nitrili /167/, derivaci or/ranici halogenaCi;/168/ pentru objinerea de dixantat /169/ §i chiar în objinerea unor produse farmacologico /17O,171/ *sublini indu-se efectul antispas- tic, anestezic §i antiinflamator al unor neoalchilderivaji /172 175,174,175/. Proprietàjile terapeutico par a fi mai generale, deoarece §i derivagli unor acizi dialchilaminomalonici se reco- mandô la sinteza unor importante medicamente /176,2O7/.Cel mai reprezentativ domeniu înafarg de poliesteri,în care s-au afirmat compugii neopentilici este însS cel al lubri- fianÇilor sintetici /69,71,177,17 8,179,180,181,182,183/.OdatS eu dezvoltarea ma§inilor moderne de zbor care o- pereazi în condi^ii extreme de temperatura, la mii de metri al­titudine, cu viteze mari, chiar în domeniul supersonic, a deve- nit o necesitate elaborarea unor noi fluide lubrifiante §i hi- draulice, deoarece uleiurile minerale tradicionale - chiar §i aditivate - nu mai râspundeau la cerinjele impuse. In general uleiurile minerale care aveau o vîscozitate satisfScStoare la temperaturi joase, aveau un pundt de inflamabilitate scgzut iar vìscozitatea la temperaturi mari era cu totul insuficientfi pentru a mai face lubrifiere - pe cìnd cele care aveau proprie- 45
BUPT



tàji satisfàcàtoare la temperaturi ìnsite, erau prea vìscoase la temperaturi joase. Deasemenea uleiurile minerale dau in ex- ploatare depuneri foarte jenante.Cerin|ele impuse lubrifianjilor pentru turbine gi apa­rate moderne de zbor, sìnt foarte severe. 0 serie de esteri cu structure neopentilicà ìndeplinesc aceste condijii. Unii dintre ei s-au dovedit totodatà gi buni plastifian^i /7O,71/.Produsele ìn cauzà sìnt ìn generai esteri de neoalchil dioli sau neoalchilpolioli cu divergi acizi, sau aga numiti"es- teri complecgi", unde pe lìngà nucleul (sau nucleele) neopenti- lice provenite de ex. de la NPG, existà un radicai diacid §i douà resturi de la acizii monobazici. Se redà un exemplu de for­mula structuralà a unui astfel de "ester complex" /69/ :ch2Aì ch2a3z^c - c - ch2ooc - r - cooch2 - C - CH2Z2 CH2A2 CH2A4 ,5 iunde A^ §i A2 sìnt identici sau diferiji, reprezentìnd : - H sau - grupe alchilice cu 1 pìnà la 4 atomi de carbon - Cl, Br - radical alcoxi cu 1 pìnà la 5 atomi de carbonAj A^ sìnt §i ei identici sau diferiji, avìnd aceeagi semnificajie ca gi A^ cu A2R este radicalul unui diacid alifatic cu 2 la 36 atomi de carbon sau acid dicarboxilic aromaticgi Z2 sìnt identici sau difenili gi reprezintà radica - lui unui acid alifatic saturat, conjinìnd 2 la 22 atomi de car­bon, ori un radical aromatic mononuclear.Reactan^ii care se propun sau se folosesc la objinerea lubrifianjilor sintetici de acest tip, pot fi urmàtorii /69,71# 177,173>179,180,181,182/ :a) Bialchildiolii gi -poliolii : neopentilglicol, 2-etil-2-butil-l,3-propandiol, 2,2- bis(clorcmetil)-1,3-?ropandiol, 2,2-bis(etoximetil)- 1,5-propandiol, 1,1,1-trimetilde tan, 1,1,1-trimeti- lolpropan, 2,2,4-trimetilol-l,5-pentandiol, pentaeri- trità,etc.0 j j 1 <..0 2.. j  •- acid oxalic, adipic, suberic, azelaic, sebacic,etc46
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- acid italic, tereftalic, izoftalic, naftalin 1,5-di- carboxilic,elc.c) Acizi monocarboxilici :- acid butiric, valerianic, caproic, caprilic, 2-etil- hexanoic, pelargonic^ lauric, palmitic, stearic, ara- hidic, behenic,etc- acid benzoic, toluic, etc.d) Neoalchilacizii :2,2- dimetilpropanoic, 2,2-dimetilbutanoic, 2,2-dime- tilpentanoic, 2,2-dimetilhexanoic, 2,2-dimetilocta -• noie, etc.In labrifiantii sintetici neopentilici se adaagS dease- menea antioxidanji (ca tiofosfati alifatici, amine secundare : fenilnaflilamina, dialchilfenilamina, fenotiazina,etc), agenti anticorozivi (benztiazonfi, uneori cupru metalic), agenti de im- bunatS^irea viscozitatii (acrilati, metacrilaji, fumaraJi,etc). Obignail aceste adausuri se fac dapà sintezà.Sinteza are loc in conditii uzuale de esterificare, a- dfiugind reactanjii toji de la inceput sau pe rind, obignait la temperaturi mai ridicate (150-220°C), in prezenja sau absents de catalizatori (acizi sau compagi organo-metalici), cu sau ffi- rS participare de antrenant pentru indepgrtarea apei de reaejie,Prodasal esterificSrii poate fi purificat prin proce - dee conventionale ca : neutralizare alcalina, spaiari cu apS, devolalilizare sub vid, decolorare, filtrare, etc.Frodasele obtinate au fost supuse unor teste severe, do- vedind excelente proprietati la temperaturi joase cit gi la tem­peraturi ridicate ( de ex. test de stabilitale englez D.Eng. RD 2487 la 280°C sau 12 ore la 150°C), proprietà^ necorozive (tes­tai ’’Rolls Royce” de expanere a metalelor 192 ore actiunii pro- daselor la 150°C) gi stabilitale la hidrolizS (testai de fier - bere 96 ore : sab 0,1% hidroliza).Chiar gi proprietàtile labrifiante a anor aleiari. ca proprietati superioare, cum sìnt cele siliconice, sinl Imbank - tàtite prin aditia a 5-75% esteri de neoalchilglicoli ca acizi carboxilici linieri /185/•Aa ap8rat gi brevete in care componenlal neoalchilic din labrifiant resp.plastifiant este an diacid, de exemplu de forma /184/ : 47
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R 0 RI II IHOOC - C - C - X - CH?- C - COOH I I mR* Runde R, R , R §i Rw sint radicali alchilici identici sau di - ferini cu 1 pìnà la 6 atomi de carbon ;X este 0 sau NH»Automi descrie esterificarea in catalizà acidg cu 2- etil-hexanol, ciclohexanmetanol, etc, cu antrenant (toluen).Eotorii au rozintoni maro tormicij $i In hidrolizK, nini compatibili cu esteri ^i eteri de colulozft cit gi cu poli- clorurn de vinil. Se recoinandft ca plastifianji, lubrifianCi gi lichide hidraulice.Derivaci ai acidului dimetilmalonic au fost citaci §i in leg&turà cu poliamidele. Se indici objinerea unor tipuri de nylon, plecind de la produse de condensare ai hexametilendiami- nei cu ÀDM /204/, cit §i prepararea unor plastico ceìui'are du­re prin ìncàlzirea de nylon 66, nylon 6 sau nylon 12 cu dies - teri dialchilmalonici de tipul r’r2C(COOR)2 la 200-240°C /205/.In polimerizarea la presiune ìnaltà a stirenului, meta- crilatului de metil §i acetatului de vinil, a fost studiata §i acjiunea derivatului peroxidic ADM - acidul peroxidimetilmalo - nic /206/.
4.2. TELIA PROGRAM;SERIA PIESTERILOR NEOPENTILICIDIRECTA SI INVERSAIn producjia mondiali plastifianjii diesteri ponderea- zS cu mult fa£& de celelalte categorii de produse care mai pre- zintS proprietari de plastifiere.lar intre diesteri, marea majoritate este formata din compunti di- sau poliacizilor cu alcooli monofuneRionali.Astfel esterii acidului ftalic ocupa 60-70% din product-ia de plastifi- anji /158/ (la noi pinà la 85%). Se produc deasemenea In canti- tùji r.ari §i al^i diesteri ai unor acizi dicarboxilici, ca de ex. sdipani, scbacaji, azelaCi, otc, sau esteri ai poliacizilor ca de ex. fosfati, citrali, tartrati, etc.C pondero cu totul nesemnificativS o au diesterii pro- veni£i din di- sau polioli, esterificaci cu acizi monofunciio - 48
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nali. Intre esterii glicolilor $au poliolilor, mai cunoscuji slnt /3,4,8/ :- Benzoajii, de ex: dibenzoat de dietilenglicol, -de propi- lenglicoi, -de polietilenglicol,etc.- Acetajii-, proprionajii- gi butirajii de glicering- Caprilajii-, 2-etil-hexanoàJi de trietilenglicol sau poli- etilenglicol- Olenjii de glicering gi dietilenglicol- Abietajii do -etilen$licol¿ -dietilenglicol, -trietilen - glicol. ;Lucrärile de specialitate /4,8,278,etc/ subliniazg eg diesterii glicolilor cu acizi monocarboxilici au proprietàri de plastifiere mai reduse gi deci ùtilizare mai limitata decit di­esterii acizilor dicarboxilici eli mono ale ooli.Agadar orientarea grupelor carboxilice joacg un anumit rol in acjiunea de plastifiere exercitatS de diester.In acest context am propus ca terminologie - care sg u- gureze prezentarea problemelor - denumirea de "serie directs" pentru diesterii care au un diacid central legat de doug molecu­le de monoalcool gi de "serie inversS" pentru diesterii avind un diol central esterificat cu douà molecule de monoacid /199/.Existà foarte pujine studii sistematice in literatura accesibilg, care se ocupS de comparares efectelor de plastifiere, de gradares reslizSrii condijiilpr impuse plastifianjilor,pentru diversele serii directe gi inverse de diesteri cu structurg si - milarS. Van VEERSEN gi MEULENBERG au efectuat studii de acest gen pentru cijiva diesteri alifatici linieri, direeji gi invergi ín compounduri de PVC. Ei au ajuns la concluzii interesante in ceea ce privegte raportul dintre, atomii de carbon alifatici (ne- polari) gi atomii de carbon din grupele funzionale esterice (polari), definit ca raport Ap/Po.In conceptul iniziai /65,279/ acest raport a fost con - siderat ca determinant pentru proprietS^ile de plastifiere: ale substanjei, fSrS a se examina cu amönunjime influendole altor e- lemente caracteristice ale molecülei (ex.distanza intre grupele esterice, pozijia acestora, prezénda altor grupe,etc).In scurt timp aceastS i£>otezS a trebuit sS fie corecta- tg. Chiar autorii ei,au introdus /27O/ criterii noi de decelare a influenjei altor demente de structurg a molecülei substanjei 49
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plastifiante. Astfel au introdus prin coeficj^entul-X, influença distantei dintre grupele esterice polare. Ei au constatât cS la mSrirea distanjei dintre grupele esterice (pentru un raport constant Ap/Po) are loe o îmbunStSJire a proprietSJilor de sol- vatare gi a compatibilitSJii pentru PVC, cît gi o mSrire a efi- cienjei de plastifiere.La inversarea pozijiei grupelor esterice - deci la se­ria inversS de plastifianji - pentru acelagi raport Ap/Po gi a- celagi coeficient X (distan^á egalS între grupele polare), au constatât o descregtere a puterii de solvatare pentru PVC, o re- ducere a compatibilitSJii gi eficienjei.I.NANU, VIRGINIA DOBOESCU gi colab./286,287,288/ au studiat influença inversSrii grupelor esterice în diesteri a- vînd grupe fenol-eterice cu nucleu de bisfenol (dian) de tipul deriva^ilor acidului pp*-difenilolpropan-diacetic (acid D.D.,a- cid dian-diacetic) pentru seria directe gi de tipul diesterilor 2,2bis p-(^-hidroxietoxi)fenil propanului (denumit "dian-diol") . pentru .,$eria «inversS. Si în lucrSrile citate se despriii^e cluzia cS simple aplicare a raportului Ap/Po nu reprezintS de- cît un instrument orientativ cu valoare limitata gi probabil pentru o serie datS.Autorii constats cS în seria directs, eu nucleu bisfe- nolic, diacidul conferS proprietSJi de plastifiere mai bune es- terilor sSi decît le conferS diolul esterilor corespunzStori invergi. Totugi studiile enumerate mai sus nu au epuizat nici pe departe tematica influenjei structurii în cazul seriilor di­recte gi inverse, la diversele familii de diesteri.Atît cerinjele practice de diversificare a plastifian- ¿•ilor, cît gi cele teoretica : de a se pStrunde mai profund în mccanismele intime ale plastifierii, de a decela influença structurilor asupra proprietajilor de plastifiere - impun ca o necesítate studierea acestor proprietSJi pe bazS de modele de substance. InafarS de condijia de a putea realiza aceste modele la nivel de laborator, un deziderat important ar fi posibilita- tea de a le realiza în viitor în practicS, în cazul în care stu­diile comparative le confirma utilitatea în exploatare.Un astfel de cîmp pare a-1 deschide studiul pe modelul à i:atorilor neopentilici a proprietàtilor de plastifiere, compa- 50
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rînd o sérié directs eu uns inversS, care degi nu au chiar ace- eagi distants între grupele esterice, fScînd parte din aceeagi familie, pot sB dea informajii valoroase asupra comportSrii ca plastifiant.In capitolul 4.1. s-a fBcut o prezentare §i caracteri- zare générais a structurii neopentilice, a reprezentan^ilor mai însemnaji eu utilizSrile lor în-diverse domenii, constatîndu-se cS principalul domeniu de aplicajie este cel al poliesterilor , eu diverse destina^ii, cît §i c$l al lubrifianjilor sintetici.SurprinzStor de pujin $-au studiat diesterii substance- lor de bazS eu structurS neopentilicS, adicS diesterii neopen - tilglicolului gi al acidului dimetilmalonic. Numai izolat apare cîte o informajie despre utilizârea de ex.a neopentilglicol-di- nonanoatului ca adaus la uleiuri siliconice lubrifiante /185/.Pe baza caracteristicilor generale de plastifiere pe care le conferS grupele esterice, pe baza informa£iilor furniza- te de datele privind caracteristicile favorabile ale compugilor eu structurS neopentilicS în domeniul plastifianjilor polimeri- este de agteptat ca diesterii neopentilici, atît din séria di - rectS>: adicS derivajii acidului dimetilmalonic, cît gi séria in- versS, adicS derivajii neopentilglicolului, sS prezinte ppoprie- tS^i de plastifiere. Care este gradarea acestor proprietSti«es- te obiectivul fundamental al acestei lucrSri.In scopul atingerii obiectivului de bazS; lucrarea gi- a propus rezolvarea unor problème intermédiare, fSrS de care de altfel nu se putea atinge obiectivul final.O primS problemS se punea de la început, în privinja componentului de bazS pentru séria directs de diesteri, deoare- ce acidul dimetilmalonic este un produs încS neuzual, élaborât în labpratoarele a foarte pujine firme din lume, eu scopuri de cercetpre. Trebuia rezolvatS sinteza acestui produs în carititate sufici^ntS, pentru a asigura objinerea cantitSJilor de diesteri ale seriei directe.Un ait deziderat al lucrSrii era elaborarea tehnologi- ei §i condi^ülor de sintezS de laborator pentru objinerea di- esteri^or acidului dimetilmalonic (ADM) eu alcooli alifatici mo- nobazici liniari gi ramificaji, eu numSrul propus de 4 pînS la 12 atomi de carbon în moleculS.Dezideratul urmStor era stabilirea - ca mai sus - a 
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condijiilor de sintezS pentru seria inversé, adicS diesterii ne- opentilglicolului (NPG) eu acizi monocarboxilici alifatici li­nieri §i ramificaci, cu numàrul propus de 4 pînà la 12 atomi de carbon în moleculâ.Adicà s-a urmàrit objinerea urmàtoarelor modele de baz&;Diesteri ADM Diesteri NPG
I W I wR'OOC —C—COOR' R C00-CHo—C—CHo-00CR
I 2 I 2CII5 CH5unde R* = radical alchilic liniar sau ramificat eu 4 - 12 atomi de carbon, provenit dintr-un alcool monohidroxilic a- lifatic corespunzàtor, w^i R C00= rest acid, provenit dintr-un acid monocarboxilic alifa- tic, liniar sau ramificat eu 4 pînâ la 12 atomi de car­bon în moleculâ.Aladar în seria directs în centrul moleculei se aflà un diacid eu structuré neopentilicà, iar în seria inversi un diol neopenjilic. Se observà din formulé cà în primul caz ca^bonul cuaternar, avînd gem-dialchilii, este în pozijiac¿ f a£à de grupa funcjionalâ, pe cînd în al doilea, el se aflâ în pozijia £ fajà de carboxil.Diesterii izomeri ai celor douâ serii au desigur aceea§i greutate molecular^.Un obiectiv în continuare dupà sinteza diesterilor, era gSsirea metodologie! de purificare, pentru objinerea unor produ- se cît mai pure §i unitane.Caracterizarea fizico-chimicà a diesterilor a fost dezi- deratul care a urmat.Un obiectiv de bazâ 1-a constituit evaluares proprietS- Jilor tehnologice, deci caracterizarea ca plastifiant pentru PVC a fiecàrui diester sintetizat, dupâ metodologia descrisá în cap. 5.2., cuprinzînd teste de compatibilitate, elaborarea recepturi- lor de laborator, prelucrarea pe valj §i presS pentru ob^inerea de plSci pentru decuparea epruvetelor de compound destinate eva- luSrii proprietStilor mecanice, electrice, a performanjelor la temperaturi ¿oase, a rezistenCei la agenti chimici §i a compor- tSrii la diverse temperaturi. 0 evaluare special^ s-a fScut pen­tru comportares acestcr diesteri în plastisoli.In final, pe baza datelor culese, s-a cà'utat a face, o comparere approprient Stolon de plastifiera în cadrul seriilor §i 
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între seriile de diesteri neopentilici - directs §i inversS - eu scopul evidenjierii unor relajii structurS/proprietSJi.In cazul evidenjierii unor bune proprietSJi de plasti­fiant, se propune reluarea sintezelor respective la nivel de instalatie-pilot, pentru a încerca în practice industrials uti- litatea diesterilor neopentilici.
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PARTEA EXPERIMENTALA
5- OBTINEREA PLASTIFI/ ?ILOR DIESTERIc ALEGEREA VARIANTEI DE SINTEZA

5.1. MECANISM DE REACTIECele douS serii de esteri cu structure neopentilicS pe care am propus sS le realizSm in conformitate cu tematica expusS' in cap.4> au in constitutia lor un nucleu neopentilic provenit fie de la diacidul ADM sau diolul NPG §i cite douS resturi alchi- lice liniere sau ramificate identice, legate de nucleu prin douS grupe esterice.Sinteza acestora s-a propus a se realiza prin esterifi- carea directs a diacidului resp.glicolului cu monoalcooli resp. monoacizi.In vederea elaborarli condi.iilor de sintezS, se exami- neazS in continuare cìteva aspecte teoretico legate de procesul e sterificSrii /185,186,187,188,189/.Se §tie cS esterificSrile sint reacjii de echilibru RCOOII + HOR* RCOOR* + H20Printr-un exces de acid sau de alcool se poate deplasa echilibrul in favoarea formarii esterului. 0 esterificare comple­ta are loc doar dacS apa de reacjie formats sau esterni se inde - pArteazS continuu din sistem.DAY gi INCOLD au adus in 1941 o primS privire de an- samblu asupra rcnctiilor de esterificare §i de hidrolizS a estè- rilor. Ei au cla^ificat reac^iile grupei càrboxil dupS urmStoa - rele criterii :a) natura renetantului, in^clegind cS pot avea loc asupra aci- dului resp. derivatului sSu functional (*?) sau asupra for- melor lor protonate (A) . Esterificarea este cunoscutg nu - mai In catr.lizS acida (A), unitatea reactiva fiind grupa - rea carboxilicS prò tonate! RCOOII^ •54
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b) poziÇia ruperii (heteroli?ei) grupei carboxilice :* i [ *mécanisa AC : R.COOH + HJOR ruperea legfiturii acil- i • oxigen. I ! •mecanism AL : R.CO - 0 |H ♦ HO;R ruperea legSturii al- 1 « chil-oxigenDeci în primul caz se poate vorbi de o substitutie nucleo- filS (-0H prin -OR ) la un atom de carbon carbonilic, iar în al doilea caz de o subatitujie nucleofilS (R.COO- prin IÏO-) la un atom de carbon alchilic.c) cinetica de reac^ie poate fi bimolecularS (2) sau monomo­le cularS (1) .Se pot distinge deci teoretic 8 mécanisme de reacjie pentru reactii de esterificare (sau hidrolizS) BAq2, AAq2, B^qI AAq1, 3^2, A^l2, Bal1> Aal1. Dintre acestea, trei mécanisme au fost practic întîlnite la esterificare :Aap2 - este mecanismul majoritSJii esterificBrilor norma- AG leA.pl - este un mecanism rar, al unor esterificàri în a- AG cizi foarte concentraciAat1 - este mecanismul esterificSrii unor alcooli terCi - Aij ari sau chiar secundari, care dau un ion de carbo- niu stabil.Deoarece dupS structura reactanjilor, mediu §i natura catalizatorului, esterificSrile propuse se încadreazS în meca - nismul A.n2 în continuare se vof prezenta cîteva detalii pri - AU j vind acestmecanism:INGOLD dS urmStoarea schemS catalizS acidS: ’>0 rapidR ' C^OII + AH/OH R - C® + R -OH + A .. -h xon ou IR - C-0-r’+ A~ Air H

complets pentru reacCie îne.OHR - CZ + A- x0H?H * .R - C -OH - R + A¿H/ORR - Ce + Ho0 + A x0II/OR R - C® + A x0H rapid y0R
TgS B - % * AH0 concepjie mai veche privind protonarea alcoolului §ireaciia acestuia cu acidul /189-193/ este actualmente complet 55.
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depSgitS gi infirmata de datele experimentale.Cum in mod obignuit atacul nucleofil al alcoolului es- te etapa lentS, reacjia este determinata de efectele electroni- ce gi sterice ale radicalului din aci - carboxilic. Radicali! donori de electroni, de tipul radicali or alchilici defavorizea- zS reacjia, marind densitatea de elee:, ai la atomul de carbon carboxilic.idicalii voluminogi defavorii zà deasemenea reacjiaatìt prin aparijia unei tensiuni fronte...("frontal strain") , cit gi printr-o tensiune de spate ("back strain"). Cea de a dona se datoregte miegorarii unghiurilor de trecere de la hibri- 2dizarea sp a atomului de carbon centrai din acidul carboxilic in hibridizarea sp a intermediarului tetraedric /186/. Efectulde impiedicare stericS devine gi mai pronunjat in cazul existen- Jei unor ramificàri in pozijiaa sau0faJS de grupa carboxilicà (aga cum este cazul in situajia noastrS).In generai in cazul derivajilor acizilor alifatici, pemàsurS ce cregte volumul substituenjilor din pozijia a, pe a- ceeagi màsurS cregte energia de activare necesarà, efectul glo­bal fiind miegorarea vitezei de reac^ie /194/.In cazul formSrii diesterilor, mecanismul va cunoagtemai multe stadii datorità faptului cS acidul protonat va da de- sigur in prima etapà un monoester, care va fi :- un monoester acid in cazul reacjiei ADM cu monoalcooli- un monoester hidroxilic in cazul reacjiei NPG cu monoaciziIn etapele urmStoare - trecind probabil prin noi faze de protonare, eliminare de apS, etc - monoesterul va da dieste- rul intr-o reacjie catalizatS in mediu acid.Date mai c _>lcte privind mecanismul reacjiilor de es­terificare a acizi dicarboxilici cu monoalcooli sau a dioli-lor cu acizi monoca xilici, nu au fost gSsite in literaturacereetatà. Nu sintei : mSsurS in consecint¿S de a da detalii despre aceste mecaniPe baza consideraiiilor teoretice expuse mai sus, seadopta o esterificare prin reaejie directs diacid, resp.diol,cu monoalcooli,resp.monoacizi, in catalizS acidS.
%
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5.2. CONSIDERATIUNI ASUPRA CINETICII ESTERIFICARTI SI CONSECINTE PENTRU'TEMATICA PROFUSADin punct de vedere istorie esterificarea §i hidroliza au foat íntre primele procese la care s-a studiat cinetica /185 !86/. Incg din 1895 G0LDSCIMjDT stabilente efi esterificarea acizilor carboxilici in catalizzi acida.cu alcooli are o cineti­ca de ordinai 2, viteza fiind proporjionaia cu produaul concen- traiiilor /All/ . /R.COOH/. ?Au fost studiate apoi foarte multe reacjii de esterifi^ care cit §i influente structurii alcoolilor gi acizilor asupra yitezei de esterificare. Aceast^ e funejie de structura §i cite va concluzii de baza ar fi urmatoarele /187/ :- alcoolii primari se esterifica mai rapid decìt cei secun - dari, iar acegtia au o viteza de esterificare mai mare de- cjt cei tertiari;- ip cadrul aceleiagi serii omoloage de alcooli, viteza pos­te scadea In generai odata cu cregterea masei moleculare. Dar aceasta nu e o regula certa ;- la acizi, se esterifica mai rapid cei liniari in comparati e cu cei ramificati* Indeoaebi ramificarne in pozijia $ fatS de grupa carboxilica due la o scadere a vitezei de re- actie ;- acizii aromatici (ex.acid benzoic) se esterifica mai lent.Un rol esentisi in cregterea vitezei de esterificare o are cataliza. Cea mai studiata cataliza - gi totodata cea mai larg aplicata industrial - este cataliza eleetrofila prin aci­zii tari /188/. S-a aratat in capitolai precedent, c8 acegtia sint furnizorii de protoni pentru protonarea oxigenului carboxi- lic, cómplexul format fiind intermediami activ care reactionea- za cu agentul nucleofil. Transferul de proton este practic in- stantaneu.Pentru desfagurarea substitutiilor nucleofile, ca gi in cazul protonarii,PENDER /195/ s aratat ca bazicitatea agentu- lui nucleofil are o influente hotaritoare.Trebuie mentionate aici gi lucrarile gcolii chineze de cinetica in frante cu AU-CHING-TANG /197>198/ asupra poliesteri- ficarii. Diesterificarea putìnd fi privita ca un caz particular - extrema de jos a unei poliesterificari - corela^ia cinetica stabilita de ei, igi va pastra neindoielnic valabilitatea gene- 57
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rali, anume ci viteza de reac^ie e direct proporcional^ cu con- centra^ia ionilor de hidrogen. Dacá nu e prezent un alt acid striin, concentradla protonilor este :% 0,5 o,5/H^ = Ke . Cunde K = constanta de disociere eC = concentradla grupelor -COOH reactante.Tinind cont ci la día? ' zi, diferendele íntre constan- tele de disociere ale celor doui grupe carboxilice pot influen-da esterificarea, au fost ficute determiniri ale acestora. Dintabelul de mai jos,care prezinti pKa^ §1 P^a2 tia pot fi impirji^i in doui grupe : rezultà
^a2

ci ace§-
/a c i d u 1 PKalmaleic 1,92 6,23GruPa 1 fumarie 2,955,02 5,414,58dime tilmalonic 5,01 5,68 /220/succinic 4,21 5,64. ; v XlDup.a 2 adipic 4,41 5,28- .V •/sebacic 4,57 5,52La prima grupi constantele de disociere ale primeitrepte (Kal) sint mari ¿i diferenja dintre constantele de diso­ciere §i KQ2 este considerabili. Acizii din grupa 2-a au constantele de disociere Kal mai mici §i diferenja intre con­stantele de disociere treapta 1-a §i a 2-a nu e a§a de mare ca in cazul acizilor din grupa 1-a.In prima categorie de acizi, influenja uneia dintre grupele carboxilice - datoriti efectului ei atrigitor de elec- troni - asupra celeilalte este considerabili. Aceasta face si creasci aciditatea in prima treapti de ionizare, dupi cum se ve­de mai sus, §i in acela§i timp si se mireasci reactivitatea in procesele de esterificare.In grupa a 2-a - a acizilor alifatici saturaci nerami- ficaCi - treptele de disociere sint mult mai apropiate §i toto- dati constantele sint mai mici. Va fi utili folosirea de la in- ceput a catalizatorilor acizi.Intercsant ci se incadroazi in prima grupi, ceeace duce la presupunerea ci gem-dialchilii influen^eazi reactivita- tea. Uste important de rc^inut in arma trecerii in revisti a aspectelor de mecanism §i cinetici din capitotele de mai sus53
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cà pentru predasele cu structurà neopentilicS, care au ramifi­cati! alchilice ìn pozitia a resp. 0 fajà de grupa funcjionalg, viteza de reactie va fi influenzata defavorabil de aceastS structurfi, datoritfi unor ìmpiediegri eterice §i efecte electró­nica.
5.3. CONSIDERATIUNI PRIVIND PROCEDERLE DE SINTEZA A DIESTERILOR PENTRU;ALEGEREA VARIANTEI OPTINELa esterificárile executate ín catalizS acidg, apa sau esterul se ìndepàrteazà tehnic in mod obignuit prin distilare din sistemul in echilibru. In generai se disting urmStoarele po- sibilitéji /187/j care determini termologia gi aparatara ade- cvatfí :- Esterul fierbe mai jos decìt apa. Deoarece diesterii plas- tifianti sìnt produse mai greu volatile, nu se ìntìlùesc astfel de situajii.- Esterul distili ImpreunS cu apa, de regulà ca amestec azeo- trop. Nici aceastà situatie4practic nu e ìntìlnitfi la di- esterii plastifianti, mai greu volatili.- Alcoolul formeazS cu apa un amestec azeotrop care pleacg din sistem. Acesta dupS condensare formeazg douá faze,stra­tal organic putìnd fi reintrodus dupS separare ìn ameste - cui de reactie. Aceastà situatie se ìntìlnegte frecvent,la majoritatea diesterilor plastifianti.- La unii alcooli, ìndeosebi cu unul pìng la patru atomi de carbón sau la altii care nu dau azeotropi favorabili - se utilizeazfi adausul antrenant ajutStor, cu rolul de a inde- pSrta apa din. .sistem prin distilare azeotropfí. Antrenanti uzuali sìnt benzenul, toluenul, xilenul, ciclohexanuì, te- traclorura de carbón sau fraejiuni de hidrocarburi aromati­ce. Dezavantajul procedeului este impurificares esterului cu acegti antrenanji.- La alcoolii cu puñete de fierbere ìnalte, apa de esterifi­care poste fi IndepártatS gi prin entrenare cu sbur sau cu gaze inerte.- La produse cu puñete de fierbere ìnalte, de multe ori se fdlosegte tehnica vidului pentru ìndep^rtarea apei §i< a- poi a restului de componente mai volatile din sistem.59
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Procedeele aràtate mai inainte se practici in generai discontinui!. Existà insi procedee continue de objinere a piasti- fianjilor diesteri, ca de ex. pentru dioctilftalat /289,290,291/Deoarece foarte multe din materiile prime pentru obii- nerea diesterilor plastifianji sint produse solide, se pot dis­tinge doui metode privind conducerea diesterificirii :a ) in topitura, care este procedeul cel mai rSspindit indus­triai. Faza de reacjie omogenS se creazà prin aducerea in stare topità a componenjilor solizi. Daci unii din reac - tanji sint lichizi, ei constituie un mediu iniziai de dis- persie, care impreunà cu agitarea favorizeazi topirea mai rapida a celuilalt/celorlalji reactanji. Diesterificarea in topitura se conduce obignuit ih doua faze. Prima - in care se indeparteaza majoritatea apei - se conduce la pre- siunea atmosferica ; a doua - sub vid. Faza de vid la rìn- dul ei se poate etapiza in mai multe trepte de vidare, de la vid mai moderat la vid avansat.b ) In solut-ie, comporta adaugarea in sistem .a unui sólvent inert, in care reactanjii sa fie solubili. Procedeul are o serie de dezavantaje economice, determinind folosirea lui pe scara restrinsa.Pe baza analizei de mai sus, pentru diesterificarile din program, se va foiosi procedeul discontinuu, in topitura,cu ìndepartarea apei de reacjie cu sau fara antrenant, resp. prin tehnica vidului.
5.4. FACTORI CABE INFLUENTEAZA ESTERIFICAREA, CU IMPLICATI1* ASUPRA PROCEDE? di ALES
5.4.1. NATURA..... üACTANTILOR SI RA ?RTUL LOR MOLARIn cap.5.2. a fost evidenziate .eie aspecte ale in-, fluenjei naturii gì .ructurii reactandil asupra vitezei de esterificare. De mai mare interes pentru stabilirea condijiilor : proprii de sinteza este raportul molar al reactanjilor.In practica industriala se íntílnegte atit tehnica u- tilizirii excesului de componenti acida cit gi uceea a utilizi- . rii excesului de componente hidroxilici, De regul*, la plasti- fianji se preferì esterificarea In exces de componenti alcooli- • ci. Considérentele care pledeazi pentru aceasta varianti s-ar

e-
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putea rezurna astfel :- excesul de componentfi alcoolicò deplaseazfi favorabil echi- librul reacjiei apre formar© ¿e esteri,- ìn mod obignuit, alcoolii fiind produse mai volatile de- cit acizii folosi^i, se pot îndepôrta mai ugor din sistem la sfîrgitul reacjiei,- upii compugi hidroxilici fqrmìnd azeotropi cu apa sint fo- losiji in prima fazfi ca antrenanji pentru îndepârtareà a- cesteia din sistem,- un exces de produse hidroxilice este mult mai menajant pentru utilaj decît un exces acid, care ar coroda irista- •lajia,- un exces de componentS alcoolicS permite objinerea unor indici de aciditate corespunzàtori, ffirS condijii severe de neutralizare (care implicò riscul unor saponificòri sau/gi emulsionàri).So lucrcnzK cu oxcese mólare de renetan^i hidroxilici do pìntt In lOO-l^CXt, totuqi colo, inni uzunlo nînt oxconèlb do 10-\UX6• Cu cît oxcotiul alcool ic «o nini ninro, punta curbei ropro- zentìnd descregterea indicelui de aciditate a mediului de re - acjie funcjie de timp, este mai abruptò, conversia finalS se atinge mai repede. Condita rSmìpe desigur ìndepSrtarea apei din sistem.La esterificSrile care se executS cu ajutorul antre- nantilor, cantitatea adSugatS trebuie sS fie suficientò pentru ca - compensìnd pierderile prin evaporare, acumulSrile din rS- citoare, separatoare, etc - sS asigure ÌndepSrtarea practic to- talò a apei de reacjie din sistem.*In cadrul esterificSrilor pentru objinerea plastifi- anjilor nu pot fi stabilite reguji precise, de valabilitate gé­nérais, pentru alcStuirea receptùrilor, deoarece desfSgurarea reacjiei depinde mult de natura reactanjilor. RSmìne la inde - mina cercetStorului §i a tehnologului sS stabileascS - dupfi ve- rificSri repetate - o compozijie de reacjie adecvatS.In final mai trebuie amintit cS este esenjial pentru ob^inerea unor esteri cu roi de plastifiant, sS se lucreze cu materii prime cìt mai pure. Prezen^a impuritSJilor in materii- le prime, determinS o CesfSguraré greoaie a reacjiei gi duce la objinerea de produse de culoare ìnchisS.61
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5.4.2. CATALIZATORITemperatura de reacjie poate fi scàzutà §i viteza de reactie màrità sensibil, dacà se utilizeazà catalizatori de es’ terificare.Un dezavantaj net al sintezei cu catalizatori este de regulà necesitatea neutralizàrii sau indepàrtàrii lor din pro- dus, dupS efectuarea reactiei, deoarece prezenja lor in conti­nuare e d&un&toare atit la pàstrarea cìt §i la prelucrarea in compounduri a plastifiantului. Mai alea In prezenja umiditati! yi n oxigenului,urmele de catalizator vor putea stimula reac - J, i i de h idrolisi aau do/;rad?iri oxidative. rurificMrilo produ - sului de urmele de catalizator sint in generai procedee labo - rioase, legate de pierderi de material gi due la m&rirea con- sumurilor specifico. Totugi aceste dezavantaje sìnt in cele mai multe cazuri compensate de avantajele miegoràrii duratei de esterificare in prezenja catalizatorilor.Cei mai importanti catalizatori de esterificare sìrit ac izii. In primul rind se utilizeazS acid sulf urie. E1 e un ca­talizator deosebit de eficient dar are dezavantajul de a provo­ca (mai ales la condi£ii severe de esterificare) reacjii secun- dare nedorite, color&ri ale produselor, deshidratSri cu forma­re de produse nesaturate, etc. Astfel in ultimele decenii o pondere tot mai mare au primit-o acizii arilsulfonici, cum ar fi acidul p-toluen-sulfonic, acidul benzen-sulfonic, acizii cloraril-sulfonici, inclusiv clorurile lor acide.Radicali! acizi pot fi fixa^i gi pe suport, cum se in- timplS in cazul schimbStorilor de ioni acizi /200/.0 altà categorie de substanje a cSror utilizare s-a rSspindit mult in cataliza esterific&rilor sint acizii Lewis /201/. Tot aici trebuie amintite metalele gi sSrurile metaliee ca de ex. zinc, staniu, clorura de zinc, clorura stanoasà,alte sururi de staniu (inclusiv ale acizilor organici ex. ftalat de staniu, oxalat de staniu), acetat de zinc, stearat de aluminiu etc. In ultimi! 10 ani au aparut o serie de brevete cu com­puti organo-metalici, a cSror utilizare s-a raspindit gi in es- tcrificarile industriale. PoniercazS in deosebi computi de ti- tan co tetrabutoxititan, tetraizopropiltitan, alti alchil-ti- tan, dar gi computi de staniu ca dibutiloxid de staniu, dibu- 62
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tildilaurat de staniu, etc. Avantajul utilizSrii catalizatori- lor organo-metalici este posibilitatea evitSrii unor operaiii de purificare ca neutralizarea, spSlarea, etc.Bune rezultate la objinerea plastifianjilor din seriaesterilor ftalici s-au objinut cu hidroxizi amfoteri ai meta- lelor din grupa I - IV ai sistemului periodic, îndeosebi alu- minajii, formaci dintr-un amestec de hidroxid de aluminiu eu hidroxid de sodiu /202/.Se mai poate utiliza în esterificare tehnica absor- banjilor de apâ, care leagâ chimie sau adsorbtiv apa de reac- Jie formats. Préparâtiv s-au focosit carbura de calciu, oxidul de calciu, sulfatul de calciu, de magneziu sau cupru, etc. In­dustrial s-au folosit bauxite activate peste care au fost tre- cute amestecurile de esterificare în stare gazoasô sau lichidfi.
5.4.5. TEMPERATURAFiind un procès endoterm, esterificarea necesitâ de-seori un considerabil aport de cSldurS, viteza de reaejie de- venind satisfScStoare doar la temperaturi mai ridicate. Cata- lizatorii permit o oarecare coborîre a temperaturilor de regim.Cum diesterii plastifianji au în mod obignuit unuldin reactanji solid - regimul tépnic se prezintS ca o curbS treptat ascendente in prima fazS, pìnS la topirea reactanìilor gi eliminarea majoritSJii apeide reacjie - apoi se mentine stagionar pìnS la eliminarea totale a apei, ca in final sS se treace la recirea produsului, ìn vederea descercerii lui sau a prelucrerii ulterioare.Se observe în procedeele mai recente tendinea de alucra la temperaturi mai ìnalte (chiar pine la 200 - 25O°C), objinìnd ìn timp scurt conversi! ridicate.Fiind nevoie de astfel de temperaturi, trebuie asigu-rate sisteme de íncSlzire eficiente, deoarece folosirea aburu- lui de mane presiune, supraíncSlzit, devine deja dificilS.Se folosesc sisteme de ÍncSlzire cu agent termic sau electrice.La astfel de temperaturi ínalte, co.ndijiile de izolare a mediului de reaejie faJS de oxigenul atmoeferic trebuie sS fie deosebit de sigure, pentru a impiedica reacjiile de degradare termoxi - dative.
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5.4.4. PRESIUNEAS-a aritat in cap.5.3. ci esterificarea In topituri se conduce obignuit in doui faze : la presiune atmosferici (de fapt ugoari suprapresiune) gi sub vid.Trebuie menrionat ci datoriti faptului ci atìt mate- riile prime, cìt mai ales diesterii plastifianri sint foarte sensibili fari de oxigen la temperaturile de lucru, se lucrea- zi aproape exclusiv in atmosferi de gaz inert ( Ng, COg) a- nume din prima fazi - a topirii reactanjilor - pini la aplica- rea vidului, cit gi la sfirgitul reacjiei, cind se echilibrea- zi presiunea. Perna de gaz inert se menjine la o ugoari supra­presiune. In unele procedee se face o antrenare a apei de re­ne rie cu gaz inert.Faza a doua a reacriei - in care se aplici vidul - poate fi uneori subdivizati gi ea in doui etape : prima consti in crearea treptati a unui vid grosier, ca in a doua si se meni ¿ini un vid mai avansat, pentru indepirtarea totali a ap^i sistem. ìn final se face echilibrarea presiunii cu gaz inert.La esterificirile cu utilizare de antrenanji, proce - sul decurge la presiunea atmosferici. Dar gi aici in final es- te uzuala utilizarea vidului pentru indepirtarea antrenantului gi a excesului de alcool din sistem.In generai vidul este un parametru esenrial in scurta- rea timpului de reac^ie, indeosebi in faza finali a esterifici- rii, cind viteza de reacrie descregte mult gi trebuie realiza- ti indepirtarea excesului de reactant alcoolic.Utilizarea unui vid mai avansat duce insi la costuri de producale mirite, prin necesitatea utilizirii unor pompe de vid pretenrioase, costisitoare ca investirle, exploatare gi 1 atre rinere.
z

5.4.5. TIMP DE BAUTTETimpii de rcncric la sintezele de plastifianri dies­teri variazi in limite foarte largi.Durata reac^-iei este condirionati de natura reactanri- lor, proportiile dintre acegtia, prezenra catalizatorilor, a- l^termic gi presiunea. Se cunosc durate de -la o ori là ^^ore." • 77
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Prelungirea duratei de reacZie, mai alea la o tempe­ratura mai ridicati, poate influenza negativ asupra calitSJii produsului, putìnd interveni degradar! termoxidative.In concluzie, trebuie alea un timp de reacZie optim. In generai procedeele mai noi operind la temperaturi mai inal­te , prezinta durate de esterificare mai scurte.
5.4.6. AGITAREAAgitarea este prezenta in majoritatea procedeelor de- scrise, avind o mare importanza in facilitaren dizolv8rii. sau topirii reactanZilor, dar mai alea in desfa§urarea reacjiei de esteri/icare.Se pot foiosi agitatoare tip paleta, turbina, etc cu turaZii intre 100-300 t/minut, funcjie de viscozitatea mediu - lui.
5.4.7. PURIFICAREAIn capitolul 5.4.2. s-a arStat ca folosirea cataliza- torilor de esterificare conduce la necesitatea unor purificar! a produsului finit. Deasemenea oxigenul din aer - ìn special la temperaturi mai ridicale - are o acjiune destructiva puter- nica asupra unui plastifiant nepprificat de catalizator.Procedeele de purificare utilizate sint diferite. Ce­le mai multe folosesc substanZe alcaline in cazul utilizarli catalizatorilor acizi.Ca substanZe neutralizante literatura indica hidroxi- dul de eodiu, soda calcinata, oxidul de calciu, etc,obignyit in soluZii apoase (de ex.NaOH 1-10 %, ^£00^ pina la 20% etc). Neutralizarea se face uzual la cald (40-80°C), sub agitare.Neutralizarea este urmata de spaiarea produsului $u apa, pentru indepartarea sarurilor formate. Ea se face de pre- ferinZa tot la cald, putìnd fi repetata de mai multe ori.Pentru indepartarea apei, purificarea se continua cu usearea (la cald, deseori sub vid, mai rar cu saruri higroscopi- ce, ex. Na2S0^)•Uscarea se cupleaza in mod obignuit cu devolatiliza - rea, in scopul ìndepartarii produselor volatile constituite 65
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din excesul de alcool care a servit la realizarea esterifica- rii. Operaia se executa in conditii industriale, fie stagio­nar, in blaze prevazute cu agitare, ìncaizire §i vidare sau prin tehnica striparii pe coloane cu umplutura, unde produsul supraincàlzit se introduce pe la vírf, realizind prin expanda- rea lui, indepSrtarea volatilelor, fenomen ce se desàvìr§e§te pe masura ce coboara esterni pe colonna.Purificares e continuata apoi prin tratarea cu sub­stante decolorante sau adsórbante, cum ar fi carbune activ, pa minturi decolorante, etc, de preferita la cald (40-80°C).In final se face o filtrare a produsului, de ex.folo- sind industrial filtre prese, etc.In cazul utilizarli catalizatorilor organo-metelici, procedeul permite evitarea unor laborioase operatii de purifi­care, ajungìnd o filtrare - cu sau fara adaus de substante ad­sórbante - a catalizatorilor utilizati.x X Xl'r bnr.a cono i do reti te 1 or oxpunc,n naturit reac tan t¿i 1 or* gì a concluziilor cure se poi trago din cap.5.4-, pcntru dies- terificarile necesare obtinerii compugilor neopentilici pro - pugi, seria directa §i inversa, s-au stabilit urmatoarele con­diti! de sinteza :- exces de componenta alcoolica, in cazul ambelor serici / - cataliza acida cu acid sulfuric sau acid p-toluen-sulfo- nic- temperatura mai ridicata- presiune atmosferica sau utilizarea unui vid treptat- timp de reactie cít : ai scurt- agitare eficienta- purificare prin net Lizare, spaiare, uscare-devolatili-zare, decolorare gi Itrare.
5.5. APARATURA DE LABORATOR SI INDUSTRIALA• CONTROLUL SZNTEZEIAparatara de laborator folosita la sintezele diesteri lor nccalcailici s-a compus din urmatoarele par^ (fig*5) :a) un vas de rcaci-ie din sticla termoresistente, cu 5 sau 4 gìturi, anume :
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INSTALATIE DE LABORATOR 
PENTRU SINTEZE DIESTERI.

Fig. 5

3.Cap coloaná.

A Vas de colectare.

- un §tu£ central pentru introducerea reactanjilor fixarea agitatorului- un §tuj pentru termometru- un §tu£ pentru leg&tura la sistemul de rgcire-sepa- rare (sau la coloanfl)- un ytu^ pentru cvtl.introducere a gazului inertb) un agitator cu tura^ie variabilftc) un sistcm de r^cire-separnre, astfel conceput tnclt ma- terialul sü poatfí distila atít la presiune atmosférica, cít §i la vidd) vas (sau vase) de culegere a produselor secundare de re- acjie 67
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e) pompà sau trompá de vid, cu vacuumetru de controlf) baie de incàlzire variabili, cu rezistenjà electricég) uneori se interpune o coloaná de rectificare, de ex. de tip Vigreux.Aparatura industriala sau pilot se compune din urmà- toarele p3rji (fig.6) :1. 0 biaza de sintezà cilindrici, din ojel inoxidabil V^A, previzutà cu manta de ìncàlzire cu abur (5-15 at) dar de preferirà cu serpentini pentru abur (pini la 25 at).In- cilzirea poate fi ficuti gi cu un alt agent termic sau electric.E previzuti cu un agitator cu tura^ia 100-250 ture/minut impeler, mai rar ancori, dispozitiv de luare a probelor gi aparaturi de control (pentru temperaturi, presiune, etc). Are legituri la o sursi de gaz inert. Stujuri gi guri de alimentare.2. Unéori o coloani de rectificare cu umpluturi. Materiàl tot ojel inoxidabil. Se prevede obignuit o posibilítate de by-passare a coloanei.5. Un rácitor tubular, ojel inoxidabil, care condenseazi produsele volatile.4. Un separator de tip florentin pentru separares fazei or­ganice de apa de reacjie, tot ojel inoxidabil.5. Vase colectoare pentru produse distilate, ojel inoxidabil.Inafara acestor utilaje de bazi, mai fac parte din in- stalajie pómpele de vid (obignuit pentru douà trepte :vid mai moderat gi avansat). Traseul de vid e legat de vasul colector (5)> r&citor (5) gi blazS (1). Deasemenea se mai prevdd rezervoare de materii prime gi de produs finit.Pentru prelucrarile ulterioare se adaugg utilajele co- respunzàtoare : neutralizatoare, separatoare, instalajii de devolatilizare (stripare), decoloratoare, filtre,etc.Pentru pilotarile efectúate s-a fclosit o instalajie de tipul descris mai sus, cu capacitates de 50 litri.uontrolul sintezei, consta in urmSrirea pararnetrilor procesului analizo fizico-chimice, anume :urmàrirea temperaturii in reactor ( gi eventual la virful
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5.Rácitor
6.Vas colector.
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coloanei) cu ajutorul termoinetrului sau termorezistenjei ;urmàrirea presiunii In instalajie, ìndeosebi a vidului in diferite etape, cu ajutorul manovacuumetrelor §i vacuumetrelor;urmSrirea separàrii apei ;e fectuarea analizei indicelui de aciditate pe probe din masa de reac^ie, pentru urmàrirea avansàrii ei ;- controlul presiunii gazului inert ;- controlul altor indicatori fizico-chimici (ex.indice de re- frac£ie,etc) .

7
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6. DIESTERII ACIDULUI DIMETIL-MALONIC (SERIA PIRECTA)
6.1. REACTANTII FOLOSITI IN OBTINEREA DIESTERILOR ADMIn cap.4.2. a fost arötat cö unul din obiectivele de bazö ale acestei lucrhri este elaborarea unui procedeu de sin- tozA n diostorilor ncidului dimetilmnlonic (ADM) cu nlcooli nli- fatici monohidroxilici liniari yi ramificaci, cu 4 pinA la 12 atomi de carbon in moleculß. Ma| Jos citeva aapecte privind re- act anjii.
6.1.1. PREPARAREA ADMAcidul dimetilmalonic, C^HgO^ , M = 152,2

cn3 ;HOOC - C - COOH I CH? ' MTIIUTUL MUTEHIE8 
TIMISOARA 

HHNTECA BEKTBAUi

deyi cunoscut din 1896, este incg yi azi un diacid puCin studi­ai yi aplicat, fiind abia in ul^imul deceniu citat in unele bre- vete, ca incercäri de utilizare. Este incö un produs de labora- tor - al citorva firme mari chimice (Eastman, Wacker-Chemie),fo- losit in scopuri de cercetare, necomercializat, deci extrem de greu accesibil.In "Beilstein" prima lui sintezä este descrisö ca o o- xidare a neopentilglicolului cu patru moli de KMnO^ in solujie apoasA /208/.Tot cu permanganat de potasiu, sol.% in alcool, sub 0°C, se aminteyte cA se obCine ca produs paralel din oxidarea 5,5,6,6-tetrametil-l,5-ciclohexadienei /2O9/.0 metodA de laborator folositA freevent pentru objine- rea derivajilor ramificaci este alchilarea produselor de bazg 71
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cu halogenuri de alchil. Me toda este ilústrate pentru esteri dinlchilmalonici Tn "Ullmann" /21O/, folosindu-se pentru obji- norca oatorului diolilie nl acidului dietilmnlonic, nlchilaren in douh Lrcpte a <h-ilorulul ma Ionic corunpunzA lor, cu bromuri do etil in absent^ completi de apa.Pentru objinerea unui monoalchilderivat, autori japo- nezi /213/ au folosit alchilarea cu bromura de etil in mediu NHj lichid, in prezenJi de NaOH la -40°C, ob^inlnd dietileste- rul acidului monoetilmalonic.BROWER colab./211/ au objinut dietilesterul acidu­lui dimetilmalonic (pf.102-103°/! mm) cu un randament de 61% prin dubla metilare a esterului malonic respectiv cu cantitiji echimoleculare de etoxid de sodiu §i ioduri de metil In etanol la temperatura camerei. Din diesterul etilic, ei au preparat prin saponificare cu sol.NaOH 2n sub reflux timp de 4 ore aci- dul dimetilmalonic, cu un randament de 80%.IIALBIG §i Kk*UFLER /212/ au folosit pentru obJinerea.de acizi dialchilmalonici un proceden de oxidare pornind de la combinaci! metilolice (ob^inute din condensarea dialchil-ace - taldehidelor cu formaldehidi) :R RI IH0CH2 - C - CHO + 2IINO5------ HOOC - C - COOH + 2N0 + 2H20 R*------------------------------- R*Astfel pornind de la 2-metil-2-etil-propanol(1)-al(3) au preparat prin oxidare cu HNO^ D=l,4 la temperatura joasá, a- cid metil-etil-malonic cu randament de 89% din teoretic, iar din 2,2-dietil-propanol(l)-al(3) , au objinut acid dietilmalo - nic. DatoritS limitàrilor impuse de materiile prime, aceste proccdee nu §i-au gàsit ìnsi o aplicare industriali.Tntr-un studio privind mecanismul de oxidare al diolir lor cu acid cromie, KWA 1 $i colab./214/ au studiat din acest punct de vedere §i transformares neopentilglicolului cu agen - tul de oxidare amintit, fira a aborda ínsi o metodi preparati- ■ vi. C sintezi plccind do la dimetilacetali a fost descri- so do TANOVSKAi;. <i colab./215/. Tncilzind EtOCH = CMeo cu cu ZnCl9 in eter etilic timp de 3 oro la 70°C, au cb^inut cu randament de 56% dimctil-tetraetilacetalul, forma
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(EtO^CH - CMe2 - CH(OEtj^ . Oxidind acest acetal, ei au obji- nut acid dimetilmalonic cu pt = 188,5 - 190,5°C.In cadrul metodelor de oxidare à alcoolilor cu acid azotic este interesant de relevat §i un proceden de recuperare al diacizilor din apele mume de la oxidare, descris de NEBE §i BOEHM /216/, constind in concentrares acestora sub vid, la tem­peratura maximfi de 70°C, pinà la evacuarea completa a vapori - lor nitrosi, apoi incàlzirea reziduului la 100°C, uneori pinfi la 200°C §i in final antrenarea cu vapori de apS sub vid a di­ac idului. x X XNeputindu-se obline cantitSJi suficiente de acid di­me tilmnlonic (innfnra unni mici ènntitay furnizate do firma Wnckcr AG) yi negflsindu-se in literatura nici un procedeu efi- cient de preparare al ADM, a foot nevoie de a-1 elabora singur in cadrul lucrSrilor pregfititoaré ale temei de bazfi.In acest sens s-a propus elaborarea unui procedeu de oblinere ADM, bazat pe oxidarea unei substance accesibile in cantiteli suficiente in momentul -de faJS : neopentilglicolul. Oxidarea urma sfi se faefi cu acid azotic, ffirfi sau cu cataliza- tori, la temperatura ambienta (da'toritS exotermicitàjii oxidfi- rii), ffirfi sau cu oxigen suplimentar, prin insuflare de aer,§i prelucrare ulterioarfi a mediului de reaejie.Pe baza studiilor efectúate am propus spre brevetare /74/ un procedeu de oblinere a acizilor diakhilmalonici.
I . Materii prime. S-a lucrat conform ecualiei genera­le propuse :CH9R* CH9r’I 2 1HOCH- —C— CHoOH +4 0(IIN0,) ------— HOOC — C — COOH + 2 H?0 ,2 - 2 > IIn Inch2r ' ch2runde R* $i r" pot fi H, Cl, Br sau o grupfi alchilicfi cu 1 pinfi la 4 atomi de carbon. S-a folosit din aceastfi serie a 2,2 di- alchil-1,3propandiolilor, cel mai uzual, adiefi 2,2-dimetil-l,3 propandiolul, denumit neopentilglicol (NPG) ca substanle de piecare, oxidlnd cu acid azotic.Neopentilglicolul (M = 104,2) folosit a fost un pro - • 73 1
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dus tehnic, de provenienjä japonezá (Chari Comp) cu urmätoare- le caracteristici :- Cristale de culoare alb-pur,- Topitura - limpede, förä impuritä£i mecanice, de culoare deschisá (max.20 Hz),- Punct de topire 125-13O°C (mrJoritate 129-13O°C),- Aldehide (ca hidroxipivaldehidä) .... max. 0,70%- Ac id i täte (ca ac. ace tic).................................................max. 0,05%- Indice de saponificare mg.KOII/g .... max. 0,14%- Apá............................................................................................................max. 1,00%Acidul azotic folosit a fost

Fig.7

un produs p.a.,cone .67%, d= 1,41.Catalizatorii incercaJi au fost produse p.a.
II. Instalatia folositä (fig. 7) constä dintr-un bftloWi ro­tund de 0,5-1 1 cu trei resp, patru glturi §i agitator, pe care s-a montat un refrige - rent ascendent cu bule, o pil- nie de picurare gradatS, un termometru de 100°C §i un dis- pozitiv de insuflare §i dis- persarc aer in lichid. Balo - nul so imerseazä intr-o baie de ap/ u posibilitate de rö- c ire i ncäIz ire.Filtr< .a ADM s-a fäcut pe pilni^ Büchner, sub vid.

III . Prineipiu general de lucr : In balon s-a intro-< dus intii acidul azotic §i catalizatorul conform rejetei. S-a preparat solatia de NPG (cca 70%) prin dizolvare in apS caldg. Aceasta solujie s-a introdus in pilnia de picurare gradata.S-a preinc&lzit u^or acidul azotic din balon, iar la o temperatura data s-a inceput picurarea solujiei de iMPG sub agitare (resp<.:i insuflare de aer) . La declangarea reaejiei s- n inceput ri-cirea balonului, iar spre sfirgitul picurErii s-a 74
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revenit la încglzire pentru a ajuta desgvîr§irea oxidgrii.Dupg introducerea cantitSJii totale de NPG s-a conti­nuât agitarea încg o perioadg pentru perfectarea reacjiei, men* Jinînd o încglzire ugoarg.In final balonul a fost rgcit, a stajionat pentru cristalizare, apoi ADM s-a filtrqt pe pílnie Büchner la vid, produsul cristalin spglíndu-se cu apg cu gheajg. ADM objinut s-a uscat la aer, apoi in etuvg la 105°C. Apele mume de oxida­re § i apele de spglare se prelucreazg prin concentrare, crista­lizare, filtrare, etc, similar ca produsul de reaciie.
IV . Rezultate. Observatii asupra procesului.IV .a. Intr-o serie de experience s-a examinat efectul regimului termic asupra procesului de oxidare. S-a pgstrat con­stant raportul NPG/HNO^(1:4,5), Ipcrínd fgrg catalizator §i in­suflare de aer, la un timp de picurare constant (2 ore) §i timp de agitare ulterior constant (1 org). Pentru o comparajie mai ugoarg ín tabelul de mai jos (1), s-au indicat doar randa- mentele in ADM fárg a Jine cont de ADM recuperabil din apele mume §i de spglare. TABELUL 1Nr. exp. Raport molar NPG/IINO5 Timp picu­rare ore

de oxid. agit, ulter.ore Temperatura Rand.ADM %
Caract Pe t. top.°C

. ADM iA : æg* KOH/gpicu­rare °C agit, ulter.°C5 1:4,5 2 1 60-70 70-80 5,7 200,0 84Ò2 1:4,5 2 1 45-50 50-65 24,0 200,0 8425 1:4,5 2 1 55-40 55 65,0 199,5 84517 1:4,5 2 1 55-40 55-42 70,5 199,0 849Cele mai bune rezultate s-au objinut lucrind in peri- oada principáis de oxidare in intervalul 55-4O°C, iar in peri- oada de.desSvirgire a reacjiei ridicind u§or temperatura pihg la 42°C. IV .b. S-a Íncercat verificarea influen¿ei duratei de agitare ulterioarg a mediului de reacjie asupra randamentului in ADM, pentru a se stabili un timp optim. Compararía este re- datg in tabelul 2 :
1Ï
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TABELUL 2I;r. exp. Raport molar ERG/ Iu»0ç$ Timp de oxid. Temperatura Rand. Carnet. ADMpÌCU- rare ore agit, ulter.ore picu rare °C agit, ulter.°C ADM 
%

pc t. top.°C IA mg. KOH/g
5 1:4,5 2 1 35-40 35 65,0 199,5 8456 1:4,5 2 3 35-40 35-40 51,0 200,0 850Agadar o agitare ulterioarà prelungità, nu numai cS nu duce la o cregtere a randamentului de ADM, ci pare a avea influcnt,o negativo aaupra aceotoia, prin eventuale oxidftri deo- t me t. i ve . IV .c. In tabulili ‘5 se precinta o serie de probe de o- xidare, executate la diferite raporturi molare ìntre reactanji» Acidul azotic de piecare a fost mereu de 67%, s-a variat ìnsS raportul NPG/HNOj ìntre 1:5,5-1,45. Intr-una din experience s- a adSugat gi un catalizator de oxidare (vanadat de amoniu in proporjie de* 0,12% fa^a de acidul azotic). Restai paràntetrilor s-a menjinut constant. TABELUL 5Hr. Rap. Catali Timp de Temperatura Rand. Caract .ADMexp. molar RPG/ hno3 zator oxidare pi- agit. cu- ult.ra­reore ore

picu rare°C agit, ulter.°C ADM % pc t. top. °C IA mg. KOH/g
8 1:3,5 — 2 1 35-40 35-40 30,3 197,0 7659 1:4,0 — 2 1 35-40 35-40 37,2 198,0 85010 1:4,0 NH4VO5 2 1 35-40 34-39 32,4 194,5 7505 1:4,5 — 2 1 35-40 35 65,0 199,5 845Se remarci o considerabili! miegorare a randamentelor la proporci! molare mai mici de acid azotic. Si aspectul produ- selor objinute la garja 8 gi 10 a fost cù totul diferit de res­tai garjelor. Pe cind in mod obignuit se objin produse crista- line albe sau incolore, la aceste garje s-au objinut cristale agxomerate ¿alben-verzui, cu un miros dezagreabil. Judecind dupa indicele de aciditate, se poate suspecta o descompunere parziali la acid izobutiric prin decarboxilare.

IV .d. 0 serie de incercuri au fost fucate gi pentrua studia influenza uncr catalízateri asupra mersului oxidärii 76
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cu acid azotic, men£inînd constant ceilalji parametri! de lu- cru, in limitele regimului optim : TABELUL 4Nr. Rap. Catalizator Timp de Temperata- Rand. Caract.ADMexp.molar Tipul ^/HNCU oxidare ra ADM pet. IANPG/ 2 pic .agit, pieu* agit. % top. mgore ore rare ult. oQ KOH/g; °C °C5 1; 4,5 — — 2 1 35-40 35 65,0 199,5 8457 1; 4,5 Co(N05)2 0,08+ CuCOj 0,08 2 1 35-40 35-40 54,7 200,0 84211 1: 4,5 KBr 1,00 2 1 35-40 38-40 49,2 200,0 85212 1: 4,5 NaNO~ 0,16cu(nó2)2 urme 2 1 38-43 36-38 39,8 198,0 84813 1: 4,5 NaNO2 0,16 2 1 36-40 37-39 48,6 198,0 85018 1: 4,5 NaNO2 urme 2 2 35-41 35-41 63,6 190,0 843Din examinares rezultatelor cuprinse în tabelul 4 nu se observS o influents favorabilS a adausurilor de cataliza - tori de oxidare. Se pare cS dimpotrivg ei favorizeazg o oxida­re mai avansatS (poate chiar la CO2) §i duc astfel la o miego- rare a randamentului. Numai adausul unei cantitgji simbolice de nitrit de sodiu a permis aproape egalarea randamentului ob- Jinut la lucru fSrá catalizator*IV.e. Insuflarea de aer care s-a încercat în cîteva experimentar!, pare a nu avea un aport de oxidare la temperatu* rile joase la care se lucreazS gi deaceea practic s-a renunjat la ea în procesul de bazg. Aerul poate avea eventual avantajul unei reglgri mai ugoare a regimului termic.IV .f. 0 importanjg destul de mare asupra cantitS^ii de acid dimetil-malonic objinutg are gi prelucrarea ulterioarg a produselor de reaejie.Durata menjinerii produsului de reaejie, dupg agita- rea ulterioarg ín vederea cristalizar!! ADM, pare a nu avea influenza asupra cantiti^ii de ADM filtrabile direct.Este necesar ca dupa filtrare pe pílnie Büchner,cris- talelc^ de ADM sg fie spalate cu apg gi bine uscate prin vidare; e important ca apa de spalare si fie cìt mai rece (cu gheaJS) , 77
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pentru a evita cit inai mult dizolvarea cristalelor de ADM de pe pilnia filtrante.Pentru a urinàri cit mai amànuntit efectul oxidàrii §i repartizarea ADM In fracjiunile rezultate la. preluerarea ulterioarà, a fost nevoie sà se punà la punct o metodg anali­tici de decelare a ADM in prezen^a acidului azotic, S-a eia - borat ìn acest scop o metodi potentiometries In solventi ne- apogi, deoarece metodele de analizi cunoscute pentru astfel de amestecuri sint de lungi durati, greoaie §i duo deseori la rezultate insuficient de exacte.S-a plecat de la faptul ci multi acizi bibazici, cit gi amestecuri de acizi anorganici §i organici, care in mediu apos prczintà doar o singuri inflexiune, dau mai multe infle- xiuni bine premuniate in cazul titr.irii in diferiti solventi mmpog i /266,2b7/. Ca solventi potriviti se pot foiosi alcool met. i 1 ic, ine t i 1 L i 1-c c toni , cloruri do molilon, neo toni, al­cool izopropilic, etc /26t>/. : - - * ? * . - 'Pentru amestecul de acid azotic/acid dimetilmalonic am gisit adecvat un solvent compus din alcool izopropilic - api - toluen, iar titrarea s-a ficut cu o soluti© alcoolici KOI! 0,5 n, folosind un titrator automat tip OP-506 al firmei Radelkis RPU, cu electrod de sticlà combinat cu electrod de referinta Ag/AgCl. Ca etalon s-au folosit amestecuri de ADM din sinteze propri! §i produse de firma Wacker Chemie^cu acid azotic p.a., in diferite proportii.S-a màsurat tern in fune tie de cantitatea de titrant aduugat gi s-au trasat curbele de etalonare. Curbele de titra- rc ale etalonului prezintà trei inflexiuni bine distincte Ca­ga cum e redat in fig.8):a) un salt de potential intre +580 gi +170 mV, corespun - zìnd neutralizàrii IINO^ , cu punctul de echivalentS la +270 mVb) un salt de potential intre +120 gi + 40 mV, corespunzà- tor primei trepte de neutralizare a acidului dimetilma­lonic, cu punctul do cchivalent-S +80 mVc) un salt de potential intre - 25 gi -580 mV, corespunzà- tor cclei do a dcua trepte de neutralizare a ADM, cu punctul de echivalentu -200 mV.Proarea relativi a determinarli fiecorei componente78
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a amestecului a fost de t 0,6%.Modul de lucru pentru amestecuri necunoscute :a) reactivi :- solvent de titrare : toluen 500 ml, apá 5 ml,alco- ol izopropilic 495 ml- solujie alcoolicfi de hidroxid de potasiu 0,5 nb) aparatura : pH-metru cu electrod de sticlá §i electrod de referinjá (calomel sau Ag/AgCl) sau electrod combi- nat- biureta de 10 ml- vas de titrare de 250 ml- agitator magneticc) proceden : Din substanja de analizat se cintáresc cu precizie 200-600 mg in vasul de titrare. Se adaugS 100 ml solvent de titrare §i pornind agitarea se titreazS cu solujie KOH ale.0,5 n pitó la púnetele de echivalen- XS.d) calculul : 79
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% IINO5 = n.f. 3,15 G% ADM = -nin care : n = ml.KOII etanolic 0,5 n folosiji la titrarea HN0$ n -n = ml KOH etanolic 0,5 n folosiji la titrarea ADM pinà la al doilea punct de echivalenjàf = factorul solujiei 0,5 n de KOH etanolic G = greutatea probei luatà In lucru, g 3,3 = echivalentul pentru ADM 3,15 = echivalentul pentru HNO^Metoda de analizS elaborate a fost publicatS /269/.Pe baza acestei metode de analizg au fost determina­te caracteristicile apelor mume de reacjie, cit §i a apelor de spalare. Apele acide mume rezultà intr-o proporJie de cca 75-85% faJS de totalul volumului de lichide introduse in reac- Jie §i au caracteristicile exemplif icate in tabe la 5,. S£nt li­chide de culoare galben-verzui, care uneori mai degajS vapori nitrosi (in cazul cà reacjia nu e complet terminate), au den- sitatea intre 1,10 - 1,16, conjinutul de acid azotic nereacji- onat intre 17-27% §i de acid dimetiImaIonic intre 7-10%.TABELUL 5Xr. Ape mume de reac tie ! Ape de spalareexp. % fajà de voi» lich. react.
conc.iiko5 conc . ADM% ’% faJS de voi. lich. react. ri 20 d4 conc hno5 

%

. conc.ADM 
%11 85,7 :1,154 20,8 7,7 47,7 1,052 5,2 10,015 75,0 :1,134 18,7 7,9 49,2 1,041 5,2 8,014 80,8 :1,150 21,4 8,5 63,4 1,026 4,9 5,719 75,8 :1,141 23,7 7,1 42,5 1,045 5,7 11,7Apele de spalare au funcjie de cantitatea de apa fo-* lositS pentru spSlarea precipitatului cristalin^un conjinut de 2-5% acid azotic §i 6-11% ADM, o densitate intre 1,03 - 1,04 $i aopectul de la incolor pin£ la slab-galbui.Prin prelucrarea apelor mume de reacjie se pot recu­pera cantitiJi de ADM care mírese randamentul garjelor la 75- 92%, iar pria prelucrarea apelor de spalare se poate recupera marea majoritale a ADM dizolvat, ajungindu-se impreunìi cu re- 80
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cupergrile din apele de reac^ie la raudamente in ADM de 86-96% in func^ie de conditile iniziale in care s-a condua garja.
17.g. Alte obaervalii privind procesul studiat :- Procedeul e caracterizat printr-o perioadg de"latentg" a reacjiei, la inceputul picurgrij. Dupg o perioadg de 10 ping chiar la 50 minute de stagnare '-inijialg, resc^ia se declangea« zg violent cu degajare abundentg de vapori nitrogi. Nici adau- sul de catalizator nu niveleazg prea mult etapele reactiei. Doar printr-o conducere foarte abilg a introducerii aolujiei de glicol, combinat cu incglzire/rgcire exterioarg, se poate regla optim regimul termic gi atgpini oxidares.- In tirnpul primei perioade de oxidare, regiarea corectg a picurgrii NPG are un rol hotgritor. 0 introducere necontrolatg in proporjie prea mare, poate avea consecin^e explosive prin degajarea instantanee a unui mare volum de vapori nitrogi,com- binatg cu o degajare abundentg a cgldurii de reacjie. In cazul depggirii regimului termic impus, trebuie acjionat rapid, rg- cind puternic in exterior (eventual cu gheajg) gi oprind tem - porar picurarea. • •- uupg cea 45 - 60 de la inceputul oxidgrii, sistemul de­vine eterogen, separindu-se un strat cristalin, care e menji - nut la suprafaja lichidului de gazele care se degajg, ingreu - nínd índepgrtarea acestora. Un sistem eficace de agitare tre - buie sg asigure dispersares cristalelcr in mediul de reaejie.Iv.h. In urna lucr?rilor efectúate gi a coneluziilor trase, s-a propus spre brevetare un procedeu de obpinere a a- cizilor dialchilmalonici prin oxidares neoalchilglicolilor cu acid azotic, din care se cg mai jos exenplificarea pentru acid dimetilmalonic /74/ :Intr-un balón rotund de 1 1, prevgzut cu agitator, temió­me tru de 100*0, pílnie de picurare gradatg, refrigerent- de reflux cu bule, se introduc 520 ml acid azotic d=l,41 Se preparé o soluble de 182 g 2,2-dimetil-l,3-propandiol (neopentilglicol) in cC ni apà, care se introduce ín pil- nin de picurare de pe balen. QSub agitare se indícente talonul pina la 35 C, cínd sa se íncepe picurarea necpentilglicolului ín masa de acid azotic, indepértind concanitent prin ri ciré caldura de rese pie. In tirnpul celcr doni ore de introducere trepta- th a necpentilglicolului, nasa de reac^ie se mentine la 35-4O°d, indeplrCndu-se cencomi tent vapcrii nitrosi. Uen^inind prin incile ire nasa de rene pie la 38-42*0, se continui o oré agitares, pentru desévirgirea oxidgrii.A- 
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poi masa de reac^ie se lase sá se rhceasce pentru cris - talizare, se filtreaze acidul dimetilmalonic pe pílnie Büchner, se prelucreaza apele mume apele de spálare , objinindu-se un randament de 92% acid dimetilmalonic, de mare puritate, cu punetul de topire 197-199 C.Avantajul procedeului este utilizares unor materii prime accesibile §i folosirea unei variante de oxidare cu acid azotic, sau/§i cu aer, care se poate realiza §i stápini reía - tiv u^or, objinínd raudamente bune.Un alt avantaj al procedeului este puritatea ridicatS a diacizilor objinuji.
6.1.2. METOPE DE ANALIZA.PROPRIETATI.DERIVATI ADMFiind un acid organic cristalin, acidul dimetilmalo - nie sintetizat s-a caracterizat ín primul rínd prin :Pune tul de topire, care s-a déterminât printr-o incäl- zire prográmate Íntr-un aparat de tip Boëtius, care permite ci- tirea concomítente a temperaturii de topire cu observ^eiÄ’feno- menului de topire. Pentru un produs pur, topitura a fost inco­lore . Datele de literature difere destul de mult in privin- ¿a punctului de topire :- in Beilstein /208/ sint indicate ca punct de topire 186°, 190°, 192-193°C. Se indice la topire o descompunere in C0o $i acid izobutiric, fenomen ce ar avea loc partial in ccpind de la 130°C- alte valori pentru pune tul de topire : 195-196°C /2O9/ , 188,5 - 190,5°C /215/j 190°C, cu descompunere /211/- o mostra de ADM primita de la firma Wacker Chemie AG in - 1974 a avut pt = 188-189,5°C- produsele objinute prin procedeul propriu, au prezentat puñete de topire intre 190-200°C, cu o grupare pronunjate, intre 198-200°C, ceea ce ne conduce la concluzia ce punc- tul de topire al ADM pur se afla intre 199-2OO°C.Indicele de additate s-a déterminât prin titrarea u-’ nei probe de ADM, cinturita cu precizie la balança analitici , 2u sciupio alcoolicu de KOI! 0,1 n in prezenje do fenolftaleina 1% indicator. TA trebuie sa fie cît mai apropint de col teoro- tic (248).Produsele rezultate din procedeul élaborât pentru ob-
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Jinerea ADM, au avut indici de aciditate in jurul vaiorii teo­retica, dovedind puritatea mare ¡a acestora. Mostra de la firma Wacker Chemie AG a avut IA=842 mg KOH/g.Alte proprietàri f izico-chimice :Solubiliteji :- in apS : Ip la 10 p H20 la 15°C 1 p la 5 p II20 la 100°C - u§or solubil in alcopli, eter, acetat de etil - greu solubil in clorpform, benzen, ligroine.Se oxideaze foarte greu Gin acid sulfuric nici la fierbere) /208/.HAAS §i BRENNER au studiat /218/ aspee tele de crista- linitate ale ADM, determinind ce acesta cristalizeaze in siste- mul tetragonal, eu grupele spatiale I 4-j/acd cu a 12,644 §i c 16,253 K. Structura cristalina a fost determinate prin a§a nu- mita metode simbolice adiciónale §i calculate prin metoda ce - lor mai mici medii petrate. Structura conste din spirale de mo­lecule çu cite doue legeturi de hidrogen, care formeaze un unghi de 163° intre planul grupelor carboxil. Distanza legetu- rii de òxigen mesoare 2,64 X. Studii de difraejie cu raze X a aciziloì* n-alchilmalonici au fost efectúate de c ere e te tori in- dieni /219ABROWER §i colab./211/ au examinât reacjia unimolecula- re de decarboxilare sub diverse presiuni §i la temperature, in tr-un solvent (apa) a acidului dimetilmalonic, in comparaiie cu alte substance. Ei au déterminât constantele de vitezë de decarboxilare la diverse presiuni’ la 125°C in ape (kp=^^ =0,562, kp=270= 0,555, kp=545= 0,555, kp=8i5= 0,527, kp=i56o = 0,299) §i au mesurât direct volumul de CO2 degajat din solu - Jie (5 ml/mol, similar cu acidul malonic).OSTACOLI §i colab./22O/ au mësurat constantele de di- sociajie ale acidului malonic ¿i acizilor alchilmalonici, con*- statindu-se ce acestea cresc cu numerul grupelor alchilice in molecule. La 25°C valorile pentru acidul malonic §i pentru ADM
Acid malonic 2,70 2,56Acid dimetilmaloniè 3,01 5,68Privitor la biodegradabilitatea ADM, SORLINT W
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CANI /292/ au reugit sà izoleze microorganisms (din specie A- chromobacter) din apa de ria, care au fost capatile sS degrade- ze biochimic acidal dimetilmalonic.In literatura din aitimele douà decenii au mai apà - rut anele comanicàri asapra altor derivati ai ADM decit cei presentati in cap.4.1. S-a stadiat sinteza lor, plecind de la ADM sau de la prodase petrochimice, propriet&ti> mai rar ati- lizSri, etc.Astfel FEIFFERS §i colab. aa obtinat monoesteri ai
I Hacizilor dialchilmalonici de tipal RR C(COOH)COOR , ìntre ca­

li nre §i dimetilmalonic Me2C(COOH)COOR (ande R = Me, Et, etc) plecind de la esteri ai acizilor dialchilacetici RR CH-COOR prin carboxilarea s&rarilor lor a-Li ca CO2 la temperatari Joase /??!/.Tot seni io s tori ai ADM au prcpnrat yi BOTTACCIO yiIll 1 SOLI , tana prin enrbox j l aron unor 03 Ieri ni nei dui ai d.ùno- 11 Lha logenncp tic , sub presiune cu CO2, in prezonde de zinc. De ex. din BrCMe2C00Me s-a obtinat ca randament de 50% Mc^p(CCOII)COOMe, lacrind la 80°C In THF saa dioxan /222/.BESTIAN §i GUENTHER /225,224/ s-aa ocapat de deriva­ti! dimetilcetenei Me2C = CO, folosind acidal dimetilmalonic ca intermediar pentra obtinerea acesteia.In literature se prezinte aneori §i cSi de obtinere §i proprietSti ale derivatilor acizilor monoalchilmalonici:de ex.derivati de tipal R-CH(COOMe)COOCMe^ s-aa preparat din mo- no-metil-malonati ca dimetilcetenS in Ro30^ conc./225/. lar CSUSLER §i BERMAN /226/ s-aa folosit de diesteri monometilma- lonici MeClKCOOEt^ , pentra a obtine aci/.i a-alchilcinamici.S-aa preparat reactivi din ADM ca tetracetat de Pb,ob- t-inind o sare mixtS car; la incalzine dS 0,5 moli C02/mol Fb /227/. Din saponificar' partial^ a anai diester dialchilmalo- nic R R C(C00Et)2 §i .area sSrii semiesterulai obtinat^ ca un derivat halogenat c .ilamino-alilic, Et2N-CH.~CH-:Cl, s-aa obtinat prodase ca actiane farmacodinamica /228/.S-a studiat 0 metodi de analiza a dietil-monoalchilma- lonntilor in prezenta esterilor maionici disubstitaiti prin titrare cu mctoxid de potasiu, in etilendiamin?'; cu o-nitroani- lina drept indicator /229/.t ~$ot'^asni©noarchileompugi (acizi monoalchilmalonici C^_ i ti... . * -__ । 84
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cp, s-au fàcut studii de cinetica reacjiei prin metode con- ductometrice /23O/. lar KIRKIACHARIAN /231/ s-a ocupat de detectarea radicalilor liberi ai monoalchil- §i monoarilma- lona^ilor objinuji termic (12O-16O°C).Un studia interesant privind transesterificarea es- terilor maionici inferiori (metil, etil, propil) cu alcooli superiori in prezenja catalizatorilor bazici (NaOH) sau a- cizi (T^SO^, Cl-APTS) 1-au intreprins BONDAR §i colab. /232/ objinind diesteri C^-C^. Concluzia lor este cg cu cìt dife- ren£a:intre punctele de fierbere ale alcoolului dizlocator §i cel iniziai e mai mare, cu atit excesul e mai mie §i de- asemenea timpul necesar de reacjie e mai mie. Prin similitu­dine aceste concluzii se pot extinde §i la acizi dialchilma- lonici.
6.1.3. COMPONENTE ALCOOLICE UTILIZATE IN PROGRAMDrept componente alcoolice in sintezele de preparar­ne a diesterilor acidului dimetilmalonic au fost utilizaci alcooli monohidroxilici linieri §i ramificaci, cu 4 ping la 12 atomi de carbon in moleculg, in majoritate produse chimic pure gau p.a. Mai rar s-au folosit produse tehnice. In ta- belul 6 se redau citeva caracteristici ale acestora :TABELUL 6Componenta alcoolicg M Densitatea nD Provenienjg-n-butilic 74,12 0,810/20° 1,5995/20° pr.th.CC Craiova-n-amilic 88,15 0,809/25° 1,4101/20° pr.th.Fluka Elv.-n-hexilic 102,17 0,815/20° 1,4179/20° p.a. Fluka-n-heptilic 116,20 0,822/20° 1,4241/20° pur URSS-n-octilic 150,25 0,820/20° 1,4292/20° react.Merck RFG-n-nonilic 144,25 0,828/20° 1,4551/20° pr.synt.Schuchardt-n-decilic 158,27 0,850/20° 1,4527/20° eh.pur M •-n-undec ilic 172,51 0,850/20° 1,4592/25° pr.synt. "-n-dodecilic 186,54 0,850/24° — react.BDII Anglia-i-butilic 74,12 0,802/20° 1,5960/20° pur Carlo Erba-i-amilic 88,15 0,815/15° 1,4085/15° p.a.UC Belge-i-hexilic 102,17 0,825/20° ¿1,4190/20° pur Fluka2* et.héxilic 150,20 0,854/20° 1,4528/20° p.a. Austranal
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6.2. PREPARAREA DIESTERILOR ADMSinteza diesterilor acidului dimetilmalonicCH, . I 5 R OOC — C — COOR I ch5
unde R este un rest alchilic liniar sau ramificai provenit dintr-un alcool monohidroxilic cu 4 pinft la 12 atomi de car­bon tn moleculS - s-a fScut prin esterificarea directs n dia- cidului cu divergi alcool! (un mol diacid la doi do alcool) , In catalizH acidft, bazat pe datele gi concluziile presentate tn capitolale 5-1. - 5-4., conform unui procedeu propria su- pus spre brevetare /265/.In conformitele cu observajiile experimentale preli­minare, reactanjii se adaugS de la tnceput in proporjia^ ata - bilitS, lucrind cu exces de components alcoolicg, tntre 20-50 %. Esterificarea se efectuiazS cu catalizatori acizi, ca aci- dul sulfuric, acidul p-toluen-sulfonic sau acidul benzen sul­fonic. IndepSrtarea apei de reacjie se poate ugura, dupS caz prin adSugarea unui antrenant cum ar fi benzenul, toluenul , xilenul, etc. Temperatura de esterificare se mentine sufici - ent de inaltà pentru a obline o desfSgurare rapidg a reacjiei gi eliminarea compietS a apei. FSrà antrenant se lucreazà ìn- tre 14O-17O°C. DacS se utilizeazS o agitare corespunzStoare , timpul de reac^ie necesar unor conversi! optime se aflg ,du -x pS caz, in limitele 1-7 ore. S-a folosit o instalajie con­form descrierii din capitolul 5.5.Estenui brut este supus prelucrSrilor ulterioare, constind din neutralizarea cu solu^ii alcaline diluate, spS- ISri repetate cu apS, uscare gi devolatilizare sub vid trep - tat (fora antrenare cu abur sau gaz inert), tratare cu carbu-* ne activ pentru decolorare gi in final filtrare. Randamentele in produs purificai se cifreazS la 85-90%.Neutralizarea so face obignuil direct in vasul de pe­scaie, dupS o prestatile racire n nmestecului de reacjie. Se- pnrSrile gì spSISrile se execute in pilnie de separare. Devo- latilizarea inlr-o instatale clasicS formats din balon, . cu sau fSrS coloanS, cu capilara, termometro pentru controlul 
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temperaturii In lichid gi la virful coloanei,refrigerent des- .cendent gi vas de culegere sub vid al distilatelor. Tratarea cu cSrbune activ se face in vasul de devolatilizare, iar fil­trares pe pilnie cu hírtie filtrantS.Mai jos se descriu in amfinunt variante optime pentru doufí din sintezele de diesteri ADM studiaci, iar In tnbelele 7 yi 8 se rcdnu pnrametrii tehnologici pentru ceilnlji dies - tori preparaci.Dimetilmnlonatul de di-n-butil. Un ames tee de 66 g acid dimetilmalonic, 97 g aleo o1 n-b ut i1ic, 0,5 mi ac i d : s ul- furic conc. catalizator gi 55 mi toluen, se introduc in tr-un vas de reaejie, incepind incàlzirea sub agitare $i recircularea toluenului. Se urmàregte separarea apei iar dupS 5 ore se incepe controlul aciditSJii produsu - lui gi indepSrtarea toluenului prin incSlzire. Dup8 cca 4 ore, temperatura atingind in vas 150°C gi aciditatea fiind corespunzátoare, se opregte procesul gi dupS rS- cirea la 40°C se neutralizeazS esterni brut cu solu^ie de NaOII 1% pinS la reac Jie^ alcalini. UrmeazS douS spg- ISri cu cite 100 ml ap& càldu^à, iar dupg separarea fa- zelor se face devolatilizarea produsului fgrg insuflare de abur, sub vid treptat,Jprecaut pinfi la 108°C (in li­chid). Produsul se amesteèS apoi la 80°C cu 0,5% efirbu- ne activ gi se filtreazS,objinind 105 gr dimetilnjalonat de dibutil.Se poate lucra gi folosind numai excesul de butanol (pinS la 50%) ca antrenant azeotropic pentru indepSrtarea a- pei din sistem, deci fgrS un solvent suplimentar (toluen).Bu- tanolul se recirculS in masa de reacJie.Diesterui butilic fiind destul de volátil, se repo - mandfí utilizares unei colonne dp devolatilizare gi o vidare treptath,foarte stenta, pentru n nu se antrena produsul.Dimetilmalonatul de di-n-octil. Se pornegte sub agitare inchIzirea unui amestee de 66 gr acid d im e t i Im al o n ic , 162,8 gr n-octanol, 0,8 ml acid benzen sulfonic, ridi- cind pe misura separàrii apei de reacjie, treptat tem­peratura pìnS la 180-185°C. In 0,5-1 or&, esterificarea e incheiatS, iar produsul brut se neutralizeazS cu o so- lujie de 1% NaOH, agitind masa 50 minute la 4O-5OaC. Du- pS separarea sapunurilor, se spalS de douS ori cu ci£e 100 mi apà calduJS, treelnd in final produsul spSlat in* tr-o instalajie de uscare §i devolatilizare, unde in 60 -80 minute, prin ridicarea treptatS a temperaturii ma- sei la 14O-15O°C, sub vidare lentS, are loc indepSrta - rea impurità tailor volatile. Urmeazà adàugarea a 0,5%. cSrbune activ decolorant la produsul incg cald gi fil­trares lui la 80QC, ob^inind un ester purificai.0 precaujie deosebitìj se impune la neutralizare», com­pleta a impuritSJilor acide dupS sintezS. In caz contrar ; se 
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formeazä o emulsie greu separabili a fazelor. Sinteza în pre- zenja acidului sulfuric catalizator are un decurs mai rapid , dar di produse mai colorate. TABELUL 7Diester al ac idului dimetilmalonic cu alcool n-C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 C11 C12ADM, g 66 66 66 66 66 66 66 39 66Alcool, g 97 114,6 128 145 162, 8 180,2 197, 8 125 232.Cataliz .mi 0,5 0,8 0,5 0,5 0,8 0,5 0,5 0,3 0,5 ‘
Esterificare

AS APTS AS AS ABS AS AS AS AS
Temp.°C 140- 150- 150- 145- 150- 160- 150- 170- 180-150 155 150 170 180 185 180 190 190Timp,ore
Neutralizare

4 2 2,5 1,25 1 1 1 1,5 1
% sol-NaOH’ 1 1,5 1,5 1 1 0,8 0,8 y^Op? 0,5Temp.°C 40 40 40 40 45 40 40 35 40mimp,minuteSpulare : 50 50 50 50 50 50 50 40 30Nr.spaliri 2 2 2 2 2 2 2 2 2Temp.°C 40 50-40 50 50 45 40 50 40 40Separare buni
ucvolatilizare:

b uni bunä bunä bunä bunä mai grea mai grea grea
Temp.°C 108 102- 95- 120- 150 155 140 165 160 rmax 105 100 126 max max ipax max max' 'Prcsiune vid vid vid vid vid vid vid vid vid *Timp, ore 1 1Deeolorare-filtrare:

1 1 1,5 5 1 1,5 2
% cörb.activ 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5Temp. C 80 80 80 80 80 80 80 80 80Prod.obj.ml 110 125 140 149 155 171 210 150 220Lu s in te zele p rezentate in tat>elul 7 mai sínt de fi-
cut ur.ú' ¿oarele menjiuni :La diesterii AULÌ cu alcool - C? se re com and i pre- cautii la devolatilizare pentru a nu se antrena produsul. In-
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locuirea catalizatorului acid sulfuric cu acizi aril-sulfo- nici are efecte favorabile asupra culorii, dar lungegte pu- Jin timpul de sinteze. Produsele (mai alea cu alcooli superi­ori) sint sensibile la temperaturi mai ridicale, ìnchizìndu - se u§or la culoare. TABELUL 8Diester al ac.dimetilmalonic cu alcool :iC4 H* o VI iC6 2EHADM, g 66 66 66 66Alcool, g 97 114,6 122 162,7Catalizator, mi 0,5 AS 0,5 AS 0,5 AS 0,5 ASEsterificare:Temp. °C 120-150 140-170 140-170 170-185Timp, ore 5 1,25 2,5 2Neutralizare:% sol.NaOH 1 1 1 0,75Temp. °C 40 40 40 40Timp, minute 50 50 50 50Speiare:Nr.speieri 2 2 2 2Temp. °C 40 40 40 40Separare: bun£ bung bune suf.bung
Devolatilizare :Temp. °C max.100 100 100 155Presiune vid vid vid vidTimp, ore 2 1,75 0,5 1,75
Decolorare-filtrare :% cerbune activ 0,5 0,5 0,5 0,5 .Temp.°C 80 80 80 80
Prod.obJ. mi lio 126 155 160La diesterul cu alcool se impune atingerea de la inceput ín faza de neutralizare a unui pH optim, deoarece alt- fel sepunurile duc la o emulsie foarte persistente, care nu se separe nici dupS 16-24 ore. Adausul unei solujii de sare 89
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faciliteazft mult separarea. In cazul cS separarea n-a fost nets, sSpunurile care au ramas pot îngreuna spSlarea, dato- ritS reemulsiongrii esterului in apS. La dimetilmalonatul de dilauril,fenomenul e mai accentuât, spumarea continuînd puternic chiar în faza de devolatilizare. DatoritS pierderi- lor prin emulsionare, randamentul final e considerabil infe- - rior celui objinut la faza de esterificare.Precaujiile la devolatilizarea diesterilor ADM rami-1’ ficaji trebuie sS fie chiar mai mari ca la cei cu alcooli li-” niari, deoarece sînt §i mai volatili. In consecinjà se impune folosirea coloanei.Sintezele se pot efectua §i folosind un antrenant,de ex.toluen sau xilen; de§i în acest caz temperaturile sînt mai. mici, procedeul nu prezintS alte avantage.
6.5. PROPRIETATI FIZICO-CHIMICE ALE DIESTERILOR ADMMetodele de analizS uzuale pentru determinarea^prp, r prietS^ilor fizico-chimice ale esterilor utilizaci în dome - > niul plastifianjilor au fost prezentate în capitolul 5.2. Ba- zat pe acestea, au fost determinate urmStoarele date pentru diesterii acidului dimetilmalonic :Culoarea a fost determinata în scara bicromat (mg bi- cromat/litru). Ea este mult influenzata de puritatea materii-. lor prime, îndeosebi de impurit&Ji ca aldehide sau computi ne-x saturaci. Mai depinde §i de etan§area vasului de reacjie peri--’ tru a împiedica termoxidarea eu aer în timpul esterificârii. ,J PurificSrile ulterioare mai pot ÎmbunStaJi pujin culoarea di-,.' c sterilor. TABELUL 9 JDiester al acidului dimetilmalonic cu alcool :nC4 nC5 nC6 nC? nC8 n^9 nC10 nCll nC12Culoare mg bien/ li tru 32 CJ 130 32 64 150 64 130 64iC iO 5 iC6 — 2211Culooremg bien/1 itru 8 130 64 — 32
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In generai s-au objinut diesteri ADM cu o bunS cu- loare (tab.9), aproape incolori sau gàlbui, cu intensitg£i de 32-150 mg bicr/litru.Densitatea la 20°C este intre 0,955 - 0,895 pentru diesterii ADM cu alcooli liniari C^-C12 §i 0,941 - 0,907 pen­tru cei ramificaci. Densitatea scade odatà cu cregterea masei moleculare. La compugii cu alcooli izomeri se observg o densi- tate mai micg decìt la diesterii corespunzStori cu alcooli li­nieri (tab.10). TABELUL 10_______ Diester al acidului dimetilmalonic cu alcool :nC4 nC^ nC6 nC? nCg nCg nC10 nCH nC12Masa molec.244,2 272,2 500,6 528,5 556,4 584,2 412,4 440,6 468,6Densit (20“C) 0,955 0,959 0,924 0,918 0,912 0,908 0,902 0,897 0,895Ina. refr. 1,424 1,428 1,452 1,454 1,456 1,459 1,441 1,442 1,445V1 se oz. *, (cP^Ó*)^” 4,28 4,98 6,08 7,68 10,05 15,68 15,15 18,20
iC4 iC5 iC6 2EII DBP POPMasa mol. 244,2 272,2 500,6 556,4 278 590Densit (?O°C) 0,941 0,934 O,9?l 0,907 1,050 0,9861 mi.refr. 1,419 (n- ) 1,428 1,426 1,455 1,492 1,485

V ì SC 0 Z . <2 *7 (cP/2tf) 4,72 5,20 8,00 20,5 76
Indicele de refracjie (n$°) este in domeniul 1,424Q- 1,4450 pentru diesterii ADM cu alcooli liniari C^-C^ mai scözut (1,4190 - 1,4560) pentru diesterii cu alcooli ramifi - caji. In ambele cazuri indicele de refracjie cregte odatS cu masa molecular^.Viscozitatea ex primate- in centipoise, la 20°C, deter­minati cu reoviscozimetrul Höppler, prezintS o cregtere horma* lö odat& cu lungirea lanCului álcoolic. Ha este insä in gene­ral micä in comparare cu al£i plastif iantXjjz¿ajAgráSSI ex.76 
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cP la DO? 20 cP la D3P) , ceeace consti tuie un avantaj in tehnica plastisolilor cu PVC (tab.10).Volatilitatea (2 h/160°C) este destul de ridicati la diesterii ADM. Ea scade odatà cu cregterea masei moleculare §i este mai pronunjatà la esterii alcoolilor ramificaci in comparaCie cu cei liniari (tabuli) : TABELUL 11_________Diester al acidului dimetilmalonic cu alcool: :nC4 nC^ nC6 nC7 nC8 nC9 nC10 nGll nC12Vola- tile% 22,5 11,5 9,6 7,1 6,0 4,9 5,3 2,3 1,7:Rezist.5 82 volum ’ Q (il.cm) .10y 5,25• IO9 2,50 .IO9 1,70 .IO9 3,45 .IO9 2,41 .IO9 1,80 .IO9 2,77 .IO9 4,50 ■ .IO9Tnd.sap. mg KOII/gteoret. 459 411 373 342 315 292 272 254 239detenni. 455 409 355 337 305 296 272 245 220Ind.acid mg KOII/g0’°5 0,12 0,13 0,12 0,20 0,13 0,20 0,25 0,05T.cong. sub°C -60 sub-60 sub-50 -45 -41 -33 - 5 + 5 +15iC4 iC5 iC6 — 2EII DOPVola- tile% 28,2 13,8 11,1 8,7 0,3Rezist.ry qp volum Q(Q.cm) .10^ 6,50 .IO9 3,70 .IO9 3,40 .IO9 1 .IO11Tnd.sap. mg koii/s • nteoret. 459 411 373 315 287determ. 456 400 358 312 —Ind.acid 10 mg IlOII/g0’ 10 0,12 0,13 0,19 0,2 •T-con-* sub °C -60 sub-60 sub-60 sub-60 -45
fez i t V Ì t n Lea ^l e voi urn, re i 'rozent ? i id un i nd io i u a-proprie lor dici ee trie e alo pinot if imiti 1 or,ore o v n-lonrc scozuto in comparai ie cu dioc tilftala tul (tab.10). Eaprez inte in seria nórmala , inicial o u§ o arS scadere, ca apoicreaf^#7$L UQU . In ge ncral se mentine ÌnsM in clasa io9 ,9?
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inc it plastifianjii respectivi ar trebui sS conféré proprie- t&Ji de antistatizare.Indicele de saponificare déterminât în comparajie cu cel teoretic, aratà în general ô puritate pronunjatg a dies - terilor ob^inuji prin procedeul elaborat. Acela§i indiciu, a- supra purificSrii ulterioare, Î1 reds §i indicele de acidita- te, ob^inîndu-se produse practic neutre sau cu aciditate re- dusS, a§a cum se impune pentru plastifianji. Valorile respec­tive sint redate in tabelul 11.Tot in tabelul 11 sint redate §i temperaturile de congelare ale diesterilor ADM objinuji. Se observä cä mai a- les primii membri din seria normals, dar indeosebi cei din se­ria, izQmerä, sint lichide pinä la temperaturi foarte joase.Efectuindu-se §i analizóle gaz-cromatografice s-au putut constata puritSJi destul de bune pentru diesterii obji- nuji. Eventualele impuritS^i prezente au reprezentat alcoolii in urme, rgmase dupg devolatilizare.Spectrele de absorb^ie in infrarogu (IR) ale compu - §ilor studiaci, se disting in primul rind prin vibrajiile ca- racteristice legäturilor C=0 §i C-O-R. In general vibrajiile acestor legäturi depind /280/ atit de restul hidrocarbonat al acidului cit §i de restul hidrocárbonat al alcoolului ce - ia parte la formarea esterului respectiv, atit prin efectul in - ductiv cit §i de conjugare. De regulS cind restul hidrocarbo­nat provenit de la alcool este un alchil, frecvenja 9q_q sca­de (faJS de acizi liberi) datorità efectului + I al acestuia.Este de remarcat insä faptul cä òrice variajie de frecvenjä intr-un sens la absorbjia grupärii C=0 este compensata de o variable in sens invers a frecven^ei legäturii -C-O-R. In fi­gura 9 se redä un spectru IR pentru un diester ADM (cu hepta- noi)• In tabelul 12 sint redate absorbjiile carac- teristice pentru dieste­rii ADM. studiaci.AbsorbÇiile În- registrate in cazul di­esterilor acidului dime- tilmalonic cu alcooli ce conjin 4-12 atomi de car­bon in moleculä, se men-
i Mr
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Jin practic la valori neschimbate ( 1740 cm"^) in cazul vibra­tici de valente a grupgrii C=0, a§a cum se observà din tabe - lui 12. Aceasta ìnseamnS cg modific&ri In resturile saturateTABELUL 12CII, . 1 •R -O-CO-C-CO-O-R ^c=o cm"^ ’^C-0 cm“^ ^CH, ’ cm"l ^C-O-C cm’^।CII51R =C!l.^-(cno) 5- 1740i 1280 i 1390m13700 1170iCH.^-CCTlp) 1740i 1280 i 1390m13603 1170icnr(cn2)5- 1740i 1280Ì 1390m1360s 1170icii5-(ch2)6- 1740i 1280Ì 1390m1360s 1170icn5-(cn2)7-F - 1740i 1280Ì 1390m w.1360s ‘«HTQi'riCII3-(CII2)8- 1740i 1280i 1390m1340s 1170mCIi5-(CH2)9- 1740i 1280i 1395m1370s 1170 iCI;5-(CJI2)1O- 1740i 1275m 1390ms1340fs 1170mc:'5-(cii2)11- 1740i 1280i 1390ms 1170Ì
(cn5)2cii-cn2- 174OÌ 1280i 1390m1370ms 1170i(cn5)2cn-cn2-cii2- 174OÌ 1280Ì 1390m1370 s 1170 i(CII5) 2GII-(CH2) 5- 1740i 1280 i 1390m1360s 1170ÌC!I5-(ClI2)5-CH-un2-cn2-eii5 1740i 1280Ì 1395m1370s 1175i
hidrocarbonate provenite de la lungirea catenei alcoolului nu influenjeaza absorb^ia acestei grupari. Valorile absorbjiei carbonilului in aceste combinagli, sìnt valori similare celor obtinute §i in cazul altor esteri ai acizilor carboxilici sa­turati cu alcooli saturaci /280-285/.In generai spectrele esterilor acizilor carboxilici 
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prezintS o bandS intensfi /281-285/ intre 1150 §i 1280 cm“\ insojitfi de una sau mai multe benzi, mai mult sau mai pujin intense in acest domeniu de 1000-1500 cm~\ Benzile au fost a- sociate cu diferite moduri de vibrarle cuplate ale legàturi - lor C-0 §i 0-R din gruparea carboxil /281,284/. Si In cazul esterilor studiaci se ìnregistreazà absorbjiile caracteristi- ce vibrajiilor de valenjà ale grupSrii ^c_Qla valori de 1260^ 20 La unii din acegti esteri, aceastS bandg este scinda-tS, explicajia fiind datà de posibilitatea existenjei unor i- zomeri conformajionali. Absorb^iile ce se ìntìlnesc intre 1200 §i 1000 cm“l p&streazg deasemenea cam aceleagi valori fSrS a se putea stabili o regulè funcjie de restul hidrocar - bonat. Absorbjia intensi de la 1170 t 20 cm”^ se atribuievibraJiei de alungire antisimetricS a grupSrii C-O-C, cu atit mai mult cu cìt apare la aceleagi valori cu cele Ìntìlnite la alji qompugi similari /285/. \To^i acegti computi prezintS deasemenea douS bensìla 2960 - 10 cm"l (fi) §i 2870 t 10 cm’^ (i) ce se atribuie vibrajiei de alungire din restul alifatic hidrocarbonat, ìnsojitfi de absorbìii la 1470 Ì12 cm’\ caracteristic vibra- Jiei de deformare din CH2•
6.4. PROPRIETATI TEIINOtOGICE ALE DIESTERILOR ADM IN COMPOUNDURI DE:PVC
6.4.1. DETERMINARLA COMPATIBILITATII SI PUTERII DE SOLVATAREEvaluarea proprietàSildr tehnologice ale diesterilorADM s-a fScut in sensul examinSrii caracteristicilor lor de plastifiere in conformitate cu metodica de cercetare descrisà in capitolul 5*2.Determini pile p c 111 r u temperatura critici de solubili* znre (TCS) fScute cu microscopui cu masS inctflzitoare Boòtius au dus la valorile prezentate in tabelul 15.Se constata o crc^tere .treptatS a temperaturii criti- ce de solubilizare cu cresterea masei moleculare, iar tncè - pind dè la dimetilmalonatul de dinonil, valorile ies din dome- niul care intcreseazS la preluerarea PVC, fiind ate.95

BUPT



TABELUL 13Diester al acidului dimetilmalonic cu ale:n^4 nC^ nC6 nCy nC8 nCg 11010 nCll nC12Temp.crit.de solubiliz.(°C) 155 140 148 158 177 195 220 225 <240.iC4 iC5 iC6 — 2EH DBP DOPTemp.crit.de solubiliz.( °C) 159 148 156 187 95 114La seria izomerS cu alcooli ramificaci, TCS are va­lori mai mari In comparale cu diesterii normali, deci pute rea lor de gelifiere este mai scgzutà.In comparaci© cu plastifianCii consacraci (ftalat de dibutil §i de -di-2-etil-hexil) gelifierea are loc la tempe - raturi mai« ridicale, fapt ilustrat de diferenCa ìntre?TCS-ùri»
ruterea de gelifiere cercetatS cu ajutorul plastogra* fului Brabender a permis trasarea unor curbe de gelifiere,re- prezentînd cuplul de forC^/timp, la temperatura programat crescindà (2°C/min), 50 rotaCii/minut turala malaxorului, pen- tru un amestec standard de :- PVC suspensie KW 67 .................................. 100 p- plastifiant...............................................................50 phr- stearat de plumb (stabilizator). . 0,6 phrCurbele de plastifiere trasate de aparatul Brabender’ilustreazS caracteristic i rii neoalchilici ai ADM , mai ales la ìnceputul se­rici. OdatS cu cregterea lanCului de atomi de car- bon ai alcoolului, aceas- tìi proprietate se diminu- iazc . Astfel, primii terni e ni ai seriei ( pìn* la col cu C<) prezintS o o

gelifiere nota, cu un cu- 

bune de plastifiere pentru dieste - ’

Fig.ìOpiu ma»in rbine~p£pnunCat, 
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dupS care acesta se stabilizeazS la o valoare de echilibru.In fig.10 se ilustreazS cu curb a de gelifiere Brabender pentru dimeÇilmalonatul de di-n-hexil, alura fenomenului la aceastS grupá.

Fig.ll

In continuarea seriei. alura curbei se schimbS, deoa- rece - înafara faptului cS timpul de gelifiere se lungegte §i temperatura necesarS realizàrii acesteia se ridicS - fenome - nul nu mai este net §i bine prpnunCat. Cuplul maxim nu mai prezintS un pic distinct, ci este aplatizat, cu o pantS linS ascendents,ex- tinsS pe o duratS de mai mùlte minute §i apoi o foarte linS pants descen­dents spre cuplul de echi- librü. In fig.ll s-a exem- plificat cu plastograma dimetilmalonatului de di- n-heptil, alura curbelor de gelifiere pentru aceas- tS categorie de diesteriADM. Incepìnd cu termenul ài 8-lea al seriei (di-nC^-ADM) nici nu mai are loc gilefierea In cuva de amestec al plasto- grafului Brabender, deci nici nu se mai obCin curbe de gelifi­ere . In subseria diesterilor ADM cu alcooli ramificaCi,fe- nomenul descris la seria normalS se regSsegte. Termenii di-iC^ - §i di-iC^ADM au cuplul pronunCat, pe cìnd la cel cu 2-etil hexanol e aplatizat.In tabelul 14 sìnt inscrivi parametrii caracteristici ai plastogramelor Brabender la diesterii acidului dimetilmalo- nic cu monoalcoolii liniari §i ramificaci C^-C^q.Lungirea lanCului alcoolului partener la diesterii ADM are ca efect scSderea puterii de gelifiere a FVC, exteri­orizáis prin scSderea vaiorii cuplului maxim §i prin mSrirea temperaturii necesare atingerii- acestuia. Regula este valabilS atit la diesterii cu alcooli liniari, cit §i la cei cu alcooli ramificaci. ProprietSCile de gelifiere sint ceva mai puCin pro- nunCate la subgrupa cu izo-alcopli, faCS de n-alcooli.97
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TABELUL 15Compound cu diester al ac.dimetilmalonic cu ala:n^4 nC^ nC6 nC? nC8 nC9 nC10Duritate o^. Snore A 80,0* 79,0 81,0 84,2 86,5 89,0 —
ÌC4 iC5 iC6 — 2EH DBP DOPDuritate °Shore A 88,0* 85,0 84,5 — 87,5 75 85* Vnlorile determinate pentru diesterii cu alcooli n- §i i- butilic nu sint semnificative, deoarece datoritS volatili­tà tii lor ridicale au avut loc ìnsemnate pierderi la pre­lucrare pe valj, deci compoundul e mai sàrac în plastifi­ant ca la celelalte plastificate.Se observà o cregtere normali a vaiorii duritàjii Shore, reprezentind o diminuare treptatà a eficientei, care este . în concordan^ cu concluziile de la determinàrile de TCS §i plastogramele Brabender. Diesterii cu alcooli izomeri dau compounduri mai dure ìn comparatie cu cei liniari.Fatà de DOP standard, rezultatele determinàrilor de duritate aratà ca eficienja de plastifiere se apropie de aces* ta (nu însà de DBP).

Incarcerile de rczistentà la tracciane a epruvetelor conform STAS 6642-62 pe un ùinamometru Schoppcr tip 2225/1961 constr.VEB Thtiringer Ine:. .riewerk, RDG, de 250 kp, au dat se­ria de rezultate inscris.. In tabelul 16.Comportares la iracjiune e caracterízate printr-o re* zistenta la rupere in limite destul de bine ingràdite (140 - 2 : *190 Kgf/cm ), asemànàtonno cu domeniul de rczistentS al plas- tifiantilor ftalati.Mouulul trece printr-o minima, iar alungirea la rup$- re printr-o maxima in jurul tcrmonilor cu C^-C,,, putindu-se ima' concluzia ca in accst domoniu se piacenza eficient-a ma­xima de plastifiere.Izo-di-esterii au la inceput carneteristici mecanice cova mai modeste ca subseria nórmala, deosebirile se §terg in-100
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TABELUL 16Compound cu diester al acidului dimetilma- ___________________Ionie cu alcool :nC , 4 nCc nC6 nCy nC8 nC9- Modul la 100$ alung.kgf/cm¿ 118,6 104,1 89,4 106,0 112,0 118,0- Rezist.la rux pere, kgf/cni 166,6 180,5 170,1 197,0 144,0 158,0- Alungire la rupere, % 166,6 225,0 258,0 240,0 171,0 160,0
iC4 iC5 iC6 — 2EH DBP DOP- Modul la 100%2 alung.kgf/cm 141,0 115,6 95,5 — 118,0 76 108- Rezist.la tu* pere, kgf/cnr 144,0 181,0 175,2 — 141,0 140 180- Alungire la rupere, % 171,0 252,0 260,0 — 173,0 215 220

sà aproape compiet la iermenul cu Cg-alcooli.La iermenii Cg-C? se remares §i cea mai mare apropi­are ca comportare fajà de plastifianjii ftalati.
à6.4.4. PROPRIETATILE ELECTRICE ALE COMPOUNDURILOR CU DIESTERI ADLU 'Diesierii acidului dimeiilmalonic au fost examinaji in contextul preocupSrii de a sé departaja produsele cu carác­ter de plastifiant, sub aspee tul influentei asupra proprietE- Jilor electrice ale policlorurii de vinil plastifiate /272/.Un prim indiciu c& propriet&Jile electrice conferite compoundurilor sìnt reduse, au fost determin&rile rezistivitfi- £ii de volum pe lichid. Totuyi dupS unii autori /273,274/ va- lorile acesteia nu reflecta in mod corespunzStor proprietSJÌ- le ce se objin in compoundurile - de PVC. Bazai pe faptul cS s- au ìntìmpinat dificultS^i la gelifierea diesterilor ADM cu PVC KW 70, utilizai obignuit in compoundurile pentru uz elec- trotehnic, s-a utilizai (aga cum s-a arStat in cap.6.4.2.) o recepturS cu PVC KW 67, mai alea cS caracterul de slab die - loctric dirija examinaren spre domeniul unor recepturi cu ca- rnc ler> e ven tunl nntistntic. k
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Folosind metodele de testare descrise in cap.3.2.c. s-au obCinut datele ìnscrise In tabelul 17. Datorità proprie* tSiilor dielectrice reduse, determingrile pentru 6 §i tgi s-au efectuat la numai 2 KV. TABELUL 17Compound cu diester malonic cu al acidului dimetil- alcool :nc4 nC^ nC6 nC? nC8Rezistivit.de volum (Q.cm) 3,36 .IO12 2,82 .IO12 1,85 .IO12 3,65 .IO11 8,98 .IO10Tg.ungh.pierd. d ielectr.ó 0,185 0,245 0,278 0,369 0,438Const.dielectr.E 6,52 6,60 6,65 6,70 6,78Tensiune de strSpung.(KV/mm) 19,3 19,7 20,1 20,0 19,9iC4 ÌC5 iC6 — 2EH DOPRezistivit.de volum (Q.cm) 5,65 .IO12 5,45• IO12 2,50• IO12 5,41• IO12 1,73 .IO14Tg.ungh.pierd. d ielec tr.6 0,120 0,202 0,200 0,160 0,148Const.dielectr.£ 6,24 6,47 6,15 5,20 6,13Tensiune de s trapung.(KV/mm) 19,1 19,5 19,5 19,6 21,5La compoundurile diesterilor ADM cu alcooli liniari se remares o u^oarà ìnrSutaJire a calitS¿ilor dielectrice,o- , datù cu cre^terea masei moleculare, manifestata prin scSde - rea rezistivitS¿ii de volum, cre^terea tangentei unghiului complementar defazajului ( tgJ) mSrirea vaiorii constan­te! dielectrice.La compoundurile diesterilor cu alcooli ramificaci, se sesizeazS ìntìi o ugoarS scadere a calitàjilor dieléctri­co, ca la dimetilmalonatul de di-2-etil-hexil sS se ImbunStS- ¿eascS din nou. FaJS de cei liniari, performanjele electrice sint mai bune la cei ramificaci.Proba de strSpungere la tensiune crcscindg nu permi­te o diferentiere a termenilor serici, valorile fiind grupa- tc intra 19-20 KV/mm.Paja de compoundul DOP-PVC obCinut in acelea§i con­io 2
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dijii, cele ale diesterilor ADM sint cu minim doug clase in- ferioare ca rezistivitate de vqlum, deasemenea gi celelalte carac teristici sint mai slabe.
6.4.5. COMPORTAREA LA DIVERSI AGENTI CHIMICI. MIGRAREA DIM COMPOUNDAceste testSri (prezentate in cap.5.2.d) au o impor- tanJS considerabilS pentru alegqrea domeniilor de utilizare §i pentru recomandSri speciale.In tabelul 18 sint prezentate citeva determiner! in urma expunerii unor epruvete de compounduri cu diesteri ADM la apS, solujii apoase de detergent (perlan 1%), benzing, u- lei mineral §i ulei comestibil (de floarea soarelui) .TABELUL 18Comp.cu diester al ac.dimetilmalo-nic cu jalcool4 DC $ nC? 8 9Extr.apS dist.24h/2O°C,% 1,05 1,46 0,52 0,15 0,01 1,5*Extr.deterg.7z/2O°C 4,27 1^72 1,24 0,52 0,71 4,1*Extr.ulei min.7z/2O°C,% 4,7 4,9 7,5 8,5 11,8 12,5Extr.benz.24h/20°C 7,9 12p 17,0 18,9 24,6 26,0Extr.ulei com.7z/2O°C 5,2 6,6 15,1 14,5 17,2 19,5Abs.de ap£ 24h/2O°C,% 0,08 0,12 0,19 0,21 0,21 0,05iC4 iC^ iC6 — 2EH DBP DOPExtr.apS dist.24h/20°C,% 1,05 1,55 1,07 0,75 0,80 0,07Extr.deterg.l%,7z/2O°C 1,60 2,10 2,90 2,51 0,76 0,15Extr.ulei min.7z/2O°C 0,8 4,5 5,5 7,7 1,5 1,04Extr.benz.24h/2O°C,% 5,0 11,5 12,5 24,2 10,0 15,2Extr.ulei com.7z/20°C 1,5 4,5 5,5 L5,8 1,2 2,8Abs.de1apS 24h/2O°C, % 0,15 0,15 0,24 0,50 0,07 0,16Extracjia cu apS, clt §i cea cu ap£ cu detergent , prezintS in general o tending de scgdere cu mSrirea masei moleculare, pe clnd extracjia cu ulei mineral, cu benzinS §i cu ulej comestibil (de floarea soarelui) prezintS o tending pronun^atS de mSrire, explicabile cu prezenja catenei mai lungi.- Absorb^ia de apS in compound este redusS §i nu vari* azS semnificativ dealungul celor doug subserii.Fa£& de plastifian£ii ftalici, termenii superior!105
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¿e la diesterii cu n-alcooli, prezintà o extracjie cu api chiar mai redusà, in schimb extracjiile cu benzinà, ulei mi­nerai §i ulei de floarea soarelui sìnt mai intense ca la DBP ¿i la DOP.Prezenja lanrurilor alcoolice ramificate face ca ex­tracria cu benzinà, ulei minerai §i ulei comestibil - si fie mai mici la diesterii subseriei cu izo-alcooli, ca la cei co- respunzitori cu alcooli liniari.x So observa ci tonno nul nC(^ nu di valori roprczcntntive dooarece plastifiantul exudeazi puternic din compound.II. Migrarea fara de cauciuc a compoundurilor plas­tif iant-PVC, la o expunere de 24 ore la 70°C (cap.3.2.d.) a relevât o curioasà comportare în seria diesterilor ADM, nor­mali §i ramificata. A^a cum se vede in tabelul 19, dupi o i- nijialfi cregtere a vaiorii, se atinge in dreptul termenului cu alcool Cg un maxim, apoi scade din nou. Migrarea e mai mi­ci la seriè'lzo, în compararle cu cea cu alcooli liniari. ;:TABELUL 19Compound cu diester tilmalonic cu al acidului alcool : dime-nC4 nC5 nC$ nC? nC8 nCg
Migrare farS 
cauciuc, %

de 7,4 10,1 12,8 11,8 11,5 10,7
iC4 iC5 iC6 2EII DBP DOP

far^ 
cauciuc, %

de 5,2 0,5 11,5 8,4 11,0 4,5In compara^ie cu diesterii ftalici, tendinra de mi­grare e mai mare ca a DOP-ului §1 similarà cu DBP
6.4.6. COMPORTAREA LA DIVERSE TEMPERATICILa exploatarea in condirli extreme de temperatura , testale privind comportarea la temperaturi joase, cìt §1 ce­le la temperaturi inaite, sìnt foarte importante, iar in a- procierea calitatii plastlfianrilor se r^ne cont in mare mi­sura de acestc caliti ri-Indeosebi comportarca compoundurilor la temperaturia circi evaluare a Post presentati In cap.3.2.b., are 104
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o mare importanJà practicó. Probele efectúate cu torsiome - trul Clash & Berg au dat valorile ínscrise ln tabelul 20:TABELUL 20Compound cu diester Ionic cu al acidului dimetilma- alcool :nC4 nC^ nCg nCy nCg nCgTf - pt,modul rigid 9490 kgf/cm ,oc +2 -15 -47 ;-52 -52 -48
iC4 iC5 1C6 , - 2EH DOP DOA DBS DBFT- - pt.modul rigid 9490 kgf/cm2 °C v XXX । v +3 -13 -21 -48 -23 -48 -44 -20

Se distinge o pronunjatg cadere a temperaturii objinutg prin metoda Clash & Bèrg apre termenul nCg, atìt In seria normalg, cìt §i in seria ramificata, ceea ce corespun- de unei considerabile ìmbun$t$£iri a comportarli la tempèra- turi Jonno.In c oinpnrn C i o cu pina tifinn^ii conoacrn^i pentru temperaturi joase, cum sìnt dioctiladipatul §i dioctilseba - catul, termenul omolog din seria diesterilor ADM, egaleazg (respectiv cel cu alcool liniar chiar le depg§e§te) ca per - forman^S• Se observe cg compoundurile cu diesteri ADM avind alcooli liniari au o flexibilitate ceva mai bung la tempera- turi joase, decit a celor cu alcooli ramificaci.Proba de fragilitate la frig confirmg prin valorile objinute concluziile stabilite cu metoda Clash & Berg.* In consecinjg se poate'afirma eg diesterii ADM pre- zintg o excepjionalg comportare la temperaturi joase.Comportarea la ac tiune•termieg exterioarg a fost studiatg folosind metoda pentru determinarea volatilitgjii cit §i aceea a stabilitgjii teripice, cu hirtie indicatoare cu ro§u de Congo, a§a cum au fost prezentate in cap.3.2.é.In tabelul 21 sìnt colèctate valorile objinute pentrq cele doug determingri. 105
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Volatilitatea prezintS o tendini normali de scadere odatS cu cregterea greutSJii moleculare. Volatilitate mai mi­ci se observS la compoundurile cu diesteri ramificaci in com- paraCie cu cei avind alcooli linieri. TABELUL 21Compound cu diester al acidului dimetilmalonic cu alcool :^4 nC5 nC6 nC y nC8 nCgVolatili!. la 7O°C/24 ore, % (19,0) 18,8 16,5 15,7 15,1 12,0Stabilit. term.RC, minute 58 47 55 28 26 25
iC4 ÍC5 iC6 2EH DBP DOPVolatilit. la 7O°C/24 ore, % (18,6) 16,6 14,0 10,0 10,4 1,4Stabilit. term. RC minute 45 51 50 24 46 22Seria diesterilor ADM prezinti fa£S de ftalatul de dioctil, o volatilitate mai ridicati, iar faji de dibutilfta- lat, ea este de acetati ordin de màrime.Ca stabilitale termici cu ro^u de Congo, valorile in registrate de seria diesterilor ADM sint destul de apreciabi- le. Eie scad inspre sfirgitul seriei §i sint ceva mai mari la diesterii linieri fa£i de cei ramificaci (tabelul 21).In comparaci© cu plastifianjii consacraci, valorile sint ceva mai bune ca ale DOP-ului, iar termenii parateli ,cu D3P sint fie la acetati nivel, fie la un nivel superior.

6.4.7. COl'PORTAREA IN PASTE ALE DIESTERILOR ADMCum dispersiile de policlorura de vinil in plastifi- anCi, obi§nuit denumite plastisoli, au o larga utilizare ca rci.nicp a pastelón In ob+increa diversclor articole din PVC plnstifiat - s-a fP.cut evaluaren diesterilor adm §i in ncest ¿cmeniu, un~Zrindu-se in pnimul rind influente asupra visco - zit'^ii pastelón obviante, cit mai ales stabilitatea in tiinp a plastisolului preparat. Se ptie c* pástele cu víscozitate r-lstiv mica §i constante in timp sint cele mai avantajoase 1C¿
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în tehnica pastelor /275/•In acest scop s-au préparât recepturi eu diesterii în cauzg, prin amestecare în mojar s-au fâcut determinori­le vîscozitSJii pastei obtinute, eu ajutorul unui vîscozime- tru rotational Cuette-Rotovisco, tip Rheotest 2 fabricate Medingen RDG, la 25°C. Au fost fäcute mäsurätori la turatile 5 rot/minut §i 27 rot/minut ale rotovîscozimetrului, la 2 ore 1 zi, 4 zile, 7 zile §i 14 zile de la prepararea plastisoli - lor. S-a folosit un PVC emulsie; tip Vestolit Hüls, eu Kw = 70 în receptura : PVC 100 pPlastifiant 60 p Stearat de Ba-Cd 1 pDin tabelele 22 Si 25 se constata o serie de compor-täri reprezentative : 5 TABELUL 22Vìscozitatea pastei de PVC(cP/25°C)pt<.5 rot/min.Diester ADM cu alcool : 2 ore 1 zi 4 zile 7 zile 14 zile
. nC4 524,1 556,1 580,6 814,9 1589,0nC5 210,5 225,4 555,6 492,8 911,.2nC6 165,0 185,5 254,5 546,5 54 6,5"C7 165,0 165,0 205,7 256,2 524,1nCtì 152,4 175,2 215,9 264,8 285,2nCg 250,5 511,7 555,5 541,7 570,4nC10 407,4 556,5 560,2 578,7 591,5nCll 560,2 529,7 488,9 651,5 641,7
ic4 224,1 254,5 576,2 450,2 1515,9ÌU5 224,1 264,8 295,4 546,5 448,2 .ÌC6 185,5 505,6 597,2 528,4 570,42EH 165,0 184,2 205,7 214,0 264,8DOPDBP 2950,06602,0 4951,0 *gelifiat * 4951,0 6595,7 6602,0

- plastisolii cu diesteri ADM au.vîscozitate foarte mic$ în comparajie cu plastif iantü consacrati cum sînt DOÇ107
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sau DDP ;aceastà vìscozitate scade incà spre mijlocul seriei nor­male, ca la termenii superiori sS creascà din nou.Vìs - cozitatea minimà e la termenul cu alcool nCQ ;TABELUL 23V ì se o zitatea paste:i de PVC(cP/25°o) pt.27 rot/min.Diester ADM c u alcool: 2 ore 1 zi 4 zile 7 zile 14 zilenC4 171,9 267,5 382,1 496,7 1050,7nC5 155,3 212,3 293,7 399,8 725,3nC6 135,7 142,8 191,6 305,7 305,7112,6 112,6 142,8 156,2 171,7nC3 112,6 142,8 142,8 267,5 267,6ncg 310,8 371,3 401,5 395,5 630,4nC10 649,6 745,1 778,8 764,2 787,8nCll 840,6 801,4 706,0 878,8 917,0
iC4 171,9 236,1 266,8 371,3 687,8ic5 171,9 229,3 245,5 267,5 382,1iC6 133,7 229,3 305,7 306,5 420,32EII 114,6 135,8 142,8 171,9 191,0

DOPDBP 34004013 ie^it din gelifiat se alà
la diesterii ADM cu alcooli ramificaci, vìscozitatea scade deasemenea de la - la Cg-alcooljstabilitatea in timp a pastelor este foarte bunS. Trac- tic la temperatura de pàstrare (cca 25°C) - inafara di-, esterilor butilici - cre^terea viscozitaiii plastisoli- lor nu are loc decit la dublul (max. triplul) vaiorii i- ni^iale in cole 14 zile;diesterii ramificaci dau paste de PVC cu comportare de fluide pseudoplastice ;din alte determinar! efectuate a rezultat c£ pastoie ob- Cinute prezintu fenomeno tixotropie ;103
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termenul di-nC^-ADM nu à dai o pastà omogenà.Fàcind ìncercàri de gelifiere a pastelor dupà o pàs- trare de 14 - 16 zile, la temperatura de lucru de 140 - 160°C timp de cca 20 - 50 minute, s-au objinut - chiar dupà aceastà ìridelungatà stagionare - folii auficient de rezistente. Pasta a fost gelifiatà dupà ìntinderea ei in strat subire pe o pla- cà de stic là.Foliile obrinute cu termeni inferiori, prezentau pe suprafajà asperitàri ca la o contraente, provocata de o eva - porare parrialà a plastifiantulùi.
6.5. DOMENII DE UTILIZARE RECOMANDATE PENTRU DIESTERII ADMDin caracteristicile care au reiegit in capitolale precedente se evidenriazà calitgjile de plastifiant ale dies- terilor acidului dirnetilmalonic cu alcooli - C^Q. Ceaseme“ nea se confirmà proprietà¿ile fundamentale caracteristice pen- tru structura neoalchilicà,ca stabilitate termicà, buna com - portare la temperaturi joase, stabilitate la hidrolizà §i oxi- dare. Din toate acestea se contùreazà domeniile de utilizare posibile pentru diesterii ADM cu rol de plastifiant :- in recepturi de plastificate PVC destinate utilizàrii la temperaturi joase. 0 formulare mai avantajoasà va fi desigur un amestec de plastifiant uzual, ex.dioctilfta- lat, cu un diester ADM ;- in domeniul unor articole care trebuie sà prezinte pro­prietàri dielectrice foarte reduse, eventual in recep - turi antistatice ;- o utilizare favorabilà s-àr deschide in domeniul piasti* solilor, ìndeosebi in tehpica rotarionalà ;- ar putea primi utilizar! §i in recepturi la care se im- pun stabilitàri termice bune (dar sint dezavantajari de faptul cà au volatilitate.destul de ridicatà, iar la termenii superiori caracateristicile de gelifiere sint destul de modeste). ;In concluzie, adausul |or este avantajos ìndeosebi in recepturi in care se cer bune proprietàri de frig, stabili- 109

BUPT



tato termicS §i la hidrolizá sau ín tehnica rotajionalá a pastelor de PVC.Din punct de vedere tehnologic - dupa o prealabilS pilotare - nu se íntrev&d dificult&Ji la objinerea pe scarg industrial^ a diesterilor ADM pe baza procedeului elaborat §i ínaintat spre brevetare. 0 limitare momentanS pentru uti- lizarea diesterilor ADM ca plastifianji o constituie lipsa la scarS comerciáis a componente! acide, acidul dimetilmalo- nic, nefiind incS objinut industrial. El s-ar putea asimila dupS procedeul propriu, elaborat in cadrul lucrárii §i supus spre brevetare.
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7. DIESTERII NEOPENTILGLICOLULUI (SERIA INVERSA)
7.1. REACTANTII FOLOSITI IN OBTINEREA DIESTERILOR NPGIn capitolai 4.2. a fost expus, ca un alt obiectiv al prezentului studiu, elaborarla unui procedeu de sintezi a diesterilor neopentilglicolului. (2,2-dimetil-1,3-propandiolu- lui,NPG) cu acizi monocarboxilici alifatici, liniari §i rami­ficaci, avlnd intre 4 pini la 12 atomi de carbon in moleculi. In continuare se prezinti cìteva aspecte informative privind reactanjii.7.1.1. NEOPENTILGLICOLUL (NPG)Neopentilglicolul, 2,2-dimetil-l,3-propandiolul, C5H12°2> M = 104 >2

HOCH, - C - CIIo0H 2 I 2 CHyse obline in prezent pe scari industriali, fiind utilizai ca component diolic. Producerea lui pe scari mare a devenit po- sibili odati cu dezvoltarea petrochimiei, anume a oxosinte- zei, la care rezulti cantitiji considerabile de ' izo-butiral- dehidj. Condensarea alcalini a acesteia cu formaldehidi este calea uzuali de piecare la obCinerea NPG. In continuare se vor rezuma cìteva procedee de làborator §i industriale. Dez­voltarea ìncepe din 1955, iar cé^a mai ìnsemnati are loc dupi anul I960. »' 0 serie de procedee de ^laborator, cit §i industrialefoloscsc condensarca nldolici n 'izobutiraldchidei cu nldehida
111
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formici, dìnd hidroxipivalinaldehida :
ÇK,HC-CHO + 2HCHO ------- * OHC-C-CH2OH + H2OCH5 CH5Aceasta se reduce catalitic sau cu exces de formaldehidà NaOH, la NPG /255/ :CH, CH,| ’ | 5onc-c-cn2on + iiciio —hoch2-c-ch2oh + ncooNaCH.^ CII5DupM o serie de studii teoretica §i practice privind sinteza /234,235,etc/, apar numeroase brevete /236,237>238, 239>240,etc/ §i transpuneri industriale.Drept catalizatori se recomandà hidroxizi §i carbo - nati alcalini (NaOH, KOH, Na2CO^) sau alcalino-pSmìntogi / Ca(OII)2, CaCO5,etc/ .La procedeele la care etapa doua se bazeazS pe dis- mutatia Cannizzaro ìntre hidroxipivalinaldehida §i formalde - hida, se disting obi^nuit dou& faze tehnologice /234,235,238, 239,244/ :- Condensarea aldolica se conduce preferential la tempera- turi joase 3 - 30°C (mai rar pìnS la 40 - 50°C), cel mai bi­ne la 10 - 12°C, facìnd in prealabil amestecul IBA §i HCIIO (licori chiar cu exces initial de IBA, dar de cele mai multe ori excès de formaldehidS) in care se picurS in timp de 0,5 - 1 or£ solatia apoasS de catalizator. Se utilizeazS aldehida formici sol.apoasa 10-37%, de cele mai multe ori 37%.DupS in- troducerea catalizatorului, agitarea (sub ràcire) se mai con­tinua ìncS cca 2 ore. Unele procedee /239,240,244,etc/ intro-* duc toti reactantii de la inceput.- In faza a doua se suplimenteazS cantitatea de formalde - h idd i de hidroxid alcalin ¿i temperatura se ridicS la 80- 9:;°C. Sub abitare, in timp de 2 - 4 ore are loc reactia Canni- _zz_pro • Dupa studiile lui rURUICAYLl /244/> rapcrtul molar 4:1 T’C’TC/IBA s-a dovedit cel mai favorabil pentru o reaejie Canni­zzaro netil. Ca mediu de reac^ie s-a dovedit favorabili §i so- lu^ia apoasa 4% de sapun, etanol, etc.112
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Dupi reacjie, unii autori recomandi c acidulare a mediului, de ex. cu H^PO^ pini la pH 5-6 /238/ sau concentra­re in vacuum /244/.Urmeazi extrac^ia NPG din mediul de reacjie cu aju- torul unor solventi ca eterul /235,239,244,etc/, benzenul /238/ sau altjii. Se filireazi extractul, se conccntrenzi, ro- eoperind no 1 vrn tu l, objjnind c ria In lo lo do N ra .Knndninen telo :ic Indici ìntrc 47%/234/ pini la 92% /238/, dar obi§nuit 80-85%. Produsele sìnt destul de pure.To- tu§i exists impuritiji ca Me2CHCH(OH)-CMe2-CH0 sau Me2CHCH(OH)-CMe2-CH2OH, dar mai ales formiaji /245/.Procedeele care recomandi o reducere catalitici. au in prima fazi un mod de lucru aseminitor sau chiar identic cu cel descris mai sus la condensarea aldolici. Ea se face la 10 -30°C, sub rie ire in timp de 2 - 5 ore, cu agitare, in mediu apos sau in metanol /242/. IBA este obi§nuit in exces.Dupi condensare se indepirteazi prin distilare exce- sul de IBA ¿i metanolul §i se trece fie direct la reducere cu H2 a formilobutiraldehidei dimere pe Ni Raney la 140°, 150 at /237/> sau se face extracJia hidroxipivalinaldehidei cu n-di- butileter §i se reduce la 210°C, 325 bar cu H2 pe cromit de cupru activat /242/. Se filtreazi produsul hidrogenat, se dis­tili eterul butilic la 135-157°C, riminind un NPG cu pt = 129,7°C. Un procedeu deosebit de simplu §i economie s-a ela­borai ^i introdus industriai in ultima perioadi /245/. E1 u- tilizeazi condensarea in prezenja aminelor ter^iare in loc de alcalii, ceeace eviti reaejii secundare Cannizzaro §i permite hidrogenarea directi a produsului de condensare.In locul catalizatorilor alcalini, au fost studiate §i procedee de objinere a NPG folosind schimbitori de ioni de tip anion puternic alcalin. RUTKOVSKII /247/ §i KETLAH / 248 249/ au studiat aceasti alternativi iehnologici. Se descrie folosirea de Amberlite XE-235 /246/ §i anionii AV-17-8 /247, 248,249/. S-a lucrai fie intr-un vas de reacjie con^inind 30- lu£ie apoasi de formol (37-4075) ^i anionit, fie pe coloana de schimbitor de ioni. Temperatura de lucru 45-60°C, rapori IBA: IICHO: Anionit cca 1:3:1,6 , timp de contact inire 20 pini la 6 ore (in reactorul cu agitare). Se recomandi metanol ca me­diu de lucru. 115
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Medial de reactie se rìcegte In final, se filtrenzà catalizatorul, filtratul se concentreazg in vid, se extrage cu acetat de izopropil, se concentreazì extractul §i se cris- talizeazì NPG. Raudamentele indicate ajung pini la 91% ; pro- dusele au pt = 127 - 129°C.KETLAH §i colab. au elaborat §i un studia al cineti- cii sintezei NPG pe anionit /249/, constatìnd cì ultima treap­ta a sintezei, dismutatia Cannizzaro, e determinante de vite- zi. Deasemenea au stabilit existenta unor reactii secundare , cìt gi constantele de vitezi §i energiile de activare ale re- actiilor. In literatura de brevete, dar §i In reviste, se gà- sesc descrise §i alte procedee de obtinere a NPG, fSrà a avea InsS importante aplicative.La condensarea aldolice se poate utiliza §i parafor- maldehide 96%, lucrìnd in autoclave la 130 °C (3 at) timp de o ore. Ilidroxipivalinaldehida objinute se reduce apoi cù Ni Ra- ney la 150°C, dlnd 82% NPG /251/.PIIILAJA gi KETOLA /252/ au publicat o metode prepa - '> nativa plecìnd de la derivati ai hidroxipropionatului, prin reactie Grignard prin reducere cu hidrure de litiu-aluminiu.DUKE g.i PERRY au elaborat un proceden /255/ care cu- Prinde c onde naaren nec a la I i t i a miei aldehido 1 ie le roe i c 1 i c c cu o hidroxialdchide. Monohidroxiesterni obtinut se contactes- zi cu un alcool in pnezenta unui catalizator de alcoolizS, ob-.; tinìnd NPG gi un alchil ester al acidului organic heterocic - lic nesaturat. Estenui e pinolizat obtinìnd un alchil-meta - crilat. Astfel se obtine concomitent NPG cu un alehiImetacri-¿ ; lat. 0 serie de publicatii se ocupi special de prelueri - rile ultenioare, de purificarile NPG dupa sintezi. " *Aga cura s-a aratat gi mai sus in cadmi prezentirii procedeelon de sintezi, cea mai uzuali metodi de separare a NPG din masa de neaejie este extrac tia lui cu solventi«RUTKOV- SNTT gi colab./254/ au brevetat o serie de solventi slab po­lari gi nepolari pentru consta faza, cele mai bune rezultate arat^nd un amestec de 95-95% dicloretan gi 7-5% alcool izopro- ; ilic. Cercetatorii ¿aponezi /255/ preferì extract-ia cu eteri avìnd 5-10 atomi de carbón In moleculì ( ex. di-izo-propil-e- 114
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ter, diizoamil-eter,etc). Brevete mai vechi /256/ au recoman- dat acetat de izobutil, butirat de etil, metilizobutilcétong, etc. 0 altà metodi de purificare /257/ este sublimares NPG brut din masa de reacjie cu¡vapori la 6O-15O°C (de prefe- rintìS 7O-15O°C) gi la 2-500 (de preferinJS 25-250) mm Hg.Pis- tilatul se usucá de apà, iar topitura de NPG objinutá se tre­ce'la rgcire» Un procedeu similar francez /25O/ utilizeapà antrenarea cu vapori supraincàlziji, distilatul apos fiind a- poi uscat sub vid, la 100°C.Procedee bazate pe distilarea azeotropS a apei /din solujia de NPG au descris HAGETJJEYER §i colab./258/ §i VISOT- SKII cu colab./259/. In primul caz se recomandà hidrocarburi aromatice sau alifatice saturate., sau nesaturate cu pf 150:. - 500°C pentru eliminarea azeotropà a apei, iar in al doilea caz esteri acetici ca acetat de butil, de izobutil sau de ' a- mil. Se sus^ine §i o scadere a conjinutului de sSruri (formi- aji) in cazul antrenSrii azeotrope.0 purificare a NPG de mirosurile nocive (datorate a- cidului butiric, etc) se poste obline prin distilarea lui In prezenja unei baze la pii 8,5 /260/.0 purificare de scrunile formate in timpul sintezei (formia^i), cit de acizi, se propune cu schimbàtori de ioni /261/, din solujii apoase. Cel mai eficient la elimina - rea formia£ilor s-a arStat a fi /kimberlite IRC-50 §i EDE-10 D, conjinutul In sáruri scSzind la 0,01 - 0,09% in greutate , in cazul solujiilor in acetat de etil ; din solu^ii apoase cù KU - 2 §i AV-17, eliminarea a ajuns pinà sub 0,002-0,006% formi- a£i.
7.1.2. ANALIZE. PROPRIETATI. DERIVATI NPG. *Neopentilglicolul se caracterizeazà prin :Punct de topire. Datele privind punctul de topire sint destul de numeroase, ìnsg in majoritate se ìncadreazS in intervalul 12O-151°C, produsele mai pure avind pt in interva- lui 128-151°c. •'Indice de oxidril, care se determini prin acetilare, folosind ca reactiv un amcstec proaspSt de 10% anhídrida ace- 115
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ticS. Se executa in parale1 o proba martor. Valoarea teoreti­ca este de 1075 mg KOH/g. Frodasele industriale ajung la I0H peste 1060.Frodasele tehnice au ristici /262/ :- arpe et- topi tura- punct de topine- punct de cristalizare - interval de distilare
- greutatea specifica - punct de inflamabilitate - conjinut de esteri (ca neopentilhidroxipivalat) max.- aldehide (ca hidroxipiva- linaldehida) max.- aciditate (ca acid ace- tic) max.- indice saponificare mg KOII/g, max.- apS> max.- cenu§5 cca- puritate min.

in generai urmatoarele caracte
cris tale do culoarc nlb purl impedo, farh impuri ta t^i meca­nice, culoarc max.20 Hazon 12o-13O°c128°C93-94°C/3,35 mm Hg121-123°C/25 mm Hg2O6-21O°C/1 at1,066151,6°C
0,70%0,05%0,14%0,3 - 1,0%0,01%98%Este solubil in apS (mai ales la cald) , in alcooli, in glicoleteri, in esteri, in cetone. Insolubil in benzinai §i hidrocarburi aromatice. Nu este higroscopic.Inafara esterilor, poliesterilor §i celorlalji com­puti care s-au tratat in cap.4.1., in literatura consultata mai sint descrivi §i alji derivaci ai NFG :SAREL ¿i colab./265/ au ob^inut carbonadi ciclici ai* ?TPG, folosind metoxid de sodiu catalizator, in proporle de 2,5-5% molare ^i le-au dcscris proprietàJile.SEDCVXIK07A ¿i RAPAPORT /76/ au studiat únele pro - prie tí'¿i ale esterilor cu acizi carboxilici liniari §i ra­mificati, determir.indu-le viscozitntea, temperatura de soli - dificore, staiilitatea la oxidare termici, etc.Studii de cinetica csterificSrii catalitica a glico- 
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lilor- ìntre care NPG - cu acid oleic, au fost efectuate in 1960 de DUNLOP §i HECKLES /264/.
7.1.3. COMPONENTE ACIDE UTILIZATE IN PROGRAMDrept componente acide in sintezele de preparare a dicsterilor 2>2-dimetil-l,3-propandiolului, au fost utilizaci acizi monocarboxilici saturai!, linieri sau ramificaii, cu 4 pitó la 12 atomi dd carbon in moleculèi, in majoritate produse chimic pure sau chiar pa. Mai rar au fost folosite produse tehnice. In tabelul 24 se redau citeva caracteristici ale a- cestora : TABELUL 24Nr car- Acidbon M Densit. % ProvenienznC^ -n-butiric 88,10 0,959 1,5990 re ac t.RDGnCr -n-vi\lerianic (pentanoic) 102,14 0,957 1,4090 puriss,Fluka ElveiianCr -caproic (hexanoic) 116,10 0,950 1,4165 pa RiedelRFGnC7 oenantic* (heptanoic) 150,19 0,918 1,4216 pro sint. Merck RFGnCQ caprilic (octanoic) 144,22 0,910 1,4282 react.BDH AnglianCg pelargonic (nonanoic) 158,24 0,910 1,4525 react.Light AnglianC10 caPr^n^c u(decanoic) 172,70 0,886/40° 1,4280/40° react.RFG SchuchardtnC^ undec anoic 186,50 0,822/55° 1,4592/25° pur,FlukenCq? lauric ¿(dodecanoic) 200,51 0,869/50° 1,4185/82° puriss, ; Austranal

iC, -i-butiric 4 88,10 0,950 1,5950/20° r.crom.RFGiCe -i-valerianic ' (i-pentanoic) 102,15 0,942 1,4018/22° react.SUA • EastmaniC< -2metil-penta- noic 116,1 0,925 1,5967/70° tehn.BASF RFGC3 -2etil-hexanoic 144,2 0,9Q8 1,4260 reac t.AngliaCc- gra§i sintetici p distilaji cca141 - — tehn.SIN RSR
117
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7.2. PREPARAREA DIESTERILOR NPGSinteza diesterilor neopentilglicolului :CIU r"coo-ch2-c-ch2-oocr" CII5 II unde R -COO- este un rest acid, provenit dintr-un acid mono- carboxilic alifatic, liniar sau ramificai, cu 4 ping la 12 a- tomi de carbon in moleculS - s-a fScut prin esterificarea di­rects intre glicol §i monoacid (un mol la doi moli acid), in catalizS acidS, in concordats cu concluziile desprinse din capitolale 5.1.-5*4., dupS un procedeu propriu, supus spre brevetare /217/.In principiu, procedeul de lucru folosit a fost ur - mStorul : Reactanjii se adaugS de la inceput in proporJia sta­bili tS. De preferinJS se lucreazS cu exces de components al- coolica intre 15-25% molare. Esterificarea este grSbitS de prezenja catalizatorilor acizi uzuali ca acidul sulfuric, a- cidul p-toluen sulfonic, acidul benzen sulfonic, in proporJie de 1-5% molare/acid. IndepSrtarea apei se poate facilita a- dgugind un antrenant ca de ex.benzen, toluen, etc. Tempera - tura de esterificare se menJine suficient de inaltS pentru a grabi desfS^urarea esterificarii §i eliminarea apei. FSrS an­trenant se lucreazS de preferinJS intre 150-180°C. Folosind vidul pentru evacuarea apei, aceastS temperaturS se poate re­duce. Utilizind o agitare corespunzStoare, timpul de reacjie neccsar objinerii unor conversii optime se poate aduce in u- nele cazuri la 1,5-2 ore.Esterificarea se conduce intr-o aparaturS, cum a fost descrisS in cap.5.5.Estenui brut se supune purificSrilor prin neutrali - zane cu solujii alcaline, spalSri cu apS, devolatilizare §i use arc sub vid, iar dupS o filtrare a produsului cald, in pre- zen^u de curbune activ, se objine diesterul finit cu rand am en­te de 85-92%.Eeutralizarea sc execute direct in vasul de reacjie, 2upa o prealabila racire a produsului, iar sopargrile §i spS- 1 ari n¿° separare. Devolatilizarea se exe-
f - w * • ? '4 118
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cutà intr-o instalaJie adecvatS, formats din balon rotund, cu sau fSrS coloanS, eu termometru in lichid §i la virful coloa- nei, refrigerent descendent §i vas de culegere a apei §i pro- duselor volatile, sub vid. Vidul e reglabil §i asigurat de o pompS de vacuum, de laborator.Tratarea cu cSrbune activ se face in vasul de devola- tilizare, in proporjie de 0,3 - 0,5% fajg de ester, iar fil - trarea se face pe pilnie eu hîrtie filtrants.In continuare se reds modul de lucru amSnunJit pen- tru douS din sintezele elaborate, iar in tabelele 25 §i 26 pa­rametri! tehnologici §i pentru qeilalji diesteri NPG :Di-n-butiratul de neopentilglicol.Un amestec de 176\g acid n-butiric, 134 g neopentilglicol, 0,94 ml acid sul­furic sji 46 ml toluen, se dntroduc intr-un vas de reac- Jie, incepind ÌncSlzirea sub agitare. De la 98°C are loc separarea apei. Toluenul se recirculS pinS la inde- pSrtarea cît mai avansatS a apei de reacjie, ridicind in final treptat temperatura din vas pinS la 16O-175?C, pentru evacuarea complets a toluenului. Produsul brut objinut, dupS un timp total de 9 ore, are o aciditaje de 7 mg KOH/g §i se neutralizeazS cu solujie 1,5% NaOH pinS la reacjie alcalinS, apoi se spalS de douS ori; cu Cite 150 ml apS calduJS, se separS straturile, indepgr- tind in final produsele volatile, intr-o instalajiev de devolatilizare, fSrg insuflare de abur, dar sub vid, in 1,5 ore la 115-12O°C, mSsurate cu termometrul in vasul de devolatilizare. Apoi produsul la 80°C se amestecS:cu 6,5% cSrbune activ gi se filtreazS, objinind 220 g . de di-n-butirat de neopentilglicol.Din cauza volatilitàJii destul de mari a produsului, se recomandS o vidare treptatS §i cu precaujie in faza de de- volatiliznre. Dcascmcnea c utilS. interpuneren unci colonne-de separare. SeparSrile dupS neutralizare gi spSlare sint riete gi se executS ugor.Di-n-octanoat (caprilat) de neopentilglicol. Se porneg- te sub agitare incalzirea unui amestec de 144,2 g acid caprilic, 65 g neopentilglicol, 0,7 g acid p-toluen sul­fonic, ridicind treptat - pe masura separSrii apei de reacjie - temperatura pinS la 180-185°C. In 1,5 ore,es- terificarea e incheiatS, iar produsul brut se neutrali- ¿cazS cu 100 ml solujie NaOH 1,5%, agitind masa 30 minu­te La 40°C. DupS separarea sSpunurilor se spala de douS òri cu cite 100 ml apS aSlduJS, trecind in final produ­sul apS Lat intr-o instalajie de uscare gi eievolatiliza- re, unee în timp de 50-70 minute prin ridicaroa trepth- tS a temperaturii masei la L6O-17O°C, sub vid, are loc JndepSrtarea unor impurità Ji volatile. Urmeaza adSugà - rea a 0,5?^ cSrbune activ decolorant la produsul ineg cald gi filtrarea lui la 80°C. Se objin 156 g diester çaprilic al UPG. 119
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Utilizares a 0,5-0,6 ml I^SO^ conc. nu scurteazg sin- teza, în schimb duce la produse mai colorate. In rest sinteza are un decurs f5rS complicagli. TABELUL 25E>iestei* al i eopentilglicolulu:L cu acid :nC^ nC6 .2^7____ nCQ nCg nC10 nGil nC12Acid, g 88 102,1 116 150 144,2 158 172,7 186,5 200KPG, g 67 67,5 65 65 65 65 65 65 65Catali- 0,47 0,47 0,5 1,2 0,7 0,47 0,47 0,5 0,47.zator,ml AS AS AS APTS APTS AS AS AS ASEsterificare;7emp.°C 160- 165- 170- 170- 180- 180- 180- 170- 170-175 175 175 180 185 185 190 180 180^imp, ore 9 5 1,5 1,25 1,5 1,75 1,75 1 1,5Neutralizare:%sol.NaOII 1,5 1,25 1,75 1 1,5 1 1 1,25 1Tenp.°C, 45 50 45 50 45 40 50 50Timp'/nfih; ’’ 50Spalare : 50 45 40 40 20 50 4Ó • 60Kr.spSlSri 2 2 2 2 2 2 2 2 5Temp.°C 55 55 40 40 40 40 40 55 40Separare buna bunS bunS bunS bunS mode­rata grea gre a f.grea
De vola liliz¿ivo :Temp.°C 120 125 125 125 160 155 120 150 120Prcsiune vid vid vid vid vid vid vid vid vidTimp, ore 1,5 1Dc?colorare-f iltrarc : 1 1 1 X 1 1,25 1,5

carb.act.0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0, z 0,5 0,5 0,57cmp.°C 80Prod.ob£. 80 80 80 80 ; 8o 80 80
mi 110 n ' x» 147 154 166 1 178 215 255Diesterii inferiori se sintetizeaz^ ceva mai greu,în prelucrNrile ulterioare se fac mai net, pe cînd la cei su­periori intervin dificultE£i la separarea fazelor dup5 neu - tr-.lizarc ji spalare, odata eu lungirea lanjului alchilic la sapunurile formate. La di-dodecanoatul de NPG, masa laptoacS e stabila chiar 1-2 zile.
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TABELUL 26Diester al neopentilglicolului cu acid :iC4 ic5 iu6 2EHAcid, g 88,1 102 116,1 144,2NPG, g 67,5 67,5 65 65Cátal^zator, mi 0,7 AS 0,47 AS 0,5 AS 0,5 ASEeterificare :Temp. °C 150-175 160-168 180-185 180-185Timp, ore 2,75 ’ 4 1,25 5Neutralizare :% sol.NaOH 1 1,25 1,25 2Temp. °C 45 40 45 40Timp, minute 50 50 40 50SpSlare :Nr. spálSri 2 2 2 2Temp.°C 40 40 55 55Separare bunM buná burñ bunSDevolatilizare :Temp. °C 108 140 140 155Presiune vid vid vid vidTimp, ore 1 1,25 1,25 1,5Decolorare-filtrare% ctfrbune activ 0,5 0,5 0,5 0,5Temp. °C 80 80 80 80
Produs objinut, mi 117 125 150 159La sinteza di-izobutirátului de NPG se utilizeazá ca antrenant toluen, 27% faja de acidul izobutiric. In tóate ca- zurile se recomandS la uevolatilizare interpunerea unei co- loane cu umpluturft pentru a reduce antren&rile de ester.Di-lC^-Cq-ont mixt) de neopcntilglicol. Pentru ñecas- t ?í .unte/,?) jj-.nu fnloait nu.uai produao tchnicc : en compo - nenia acida, un nnieslec de ari/.i rran i ainlolici. diatiLa^í , proveni^i de la intreprinderea SIN-tíucuregti, corespunzind mi I*ICh 1580-60. Fracjiunea cuprinde acizi liniari C^_^,cu pon­deres pe Cq. E un lichid gSlbui cu IA=380-410 mg KOII/g , 1$ =121
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587-417 mg KOII/g, substance nesaponif icabile 0,8% max., indice de iod max. 7 mg 1/100 g, apà max. 0,6%, distilare Engler : min.89% volum/184-265°C. Greutatea molecular^ medie este cca 141. NPG a fost deasemenea produs tehnic. Mod de lucru :141 g din frac^iunea Cc q de acizi gragi distilaZi se introduc in vasul de reacjie cu 65 g NPG §i 0,5 ml acid sulfuric catalizator. In timp de 50 minute, sub agitare amestecul se aduce la 15O-16O°C, continuine! apoi elimi-» narea apei de reaejie ìncS cca 1 ora, pìnà ce tempera - tura a urcat la 180°C. Se ràcegte produsul la 50°C, fà- cìndu-se neutralizarea cu sol.2% NaOH. Urmeazà douà spà- làri cu cite 110 mi apà la cald, dupS care se devolati- lizeazà timp de 45-60 minute pìng la 15O-16O°C In li chid §i 125-15O°C la vapori. Filtrarea cu 0,5% càrbune activ dà 140-160 ml ester mixt ¿e NPG.Produsul objinut dupà modul de lucru de mai sus era de culoare brun-ìnchisà, datorità calitàjii slabe a acizilor gra^i tehnici. S-a objinut o ImbunMtSJire a culorii lucrìnd cu catalizator acid p-toluen sulfonic (1,5-1>5 mi solujie 50%) ¿i mai ales adàugind in faza de sintezà 1% càrbune activ fajà de masa de reac^ie. Dupà neutralizare, càrbunele activ>ra fo^t; filtrat. Adausul de càrbune activ a avut 0 influenza favora - bilà §i asupra separàrii straturilor la neutralizare. FàrS a- dausul de càrbune, separarea se face fcarte greu §i dupà timp Ìndelungat.
7.3. PROPRIETARI FIZICO-CIIIMICE ALE ^lESTERILOR NPGSimilar cu modul de lucru de la diesterii seriei ne- opentilice directe, s-au déterminât $i caracteristicile fizi- co-chimice ale seriei inverse, sintetizatà §i purificata dupà procedeul brevetât :Cui parer, a fost influenzata de impurità Jile din ma- tcriile prime, l. 'osebi din monoacizii Ìntrebuin Za Zi, iar pe ile altà parte s-a . atut influenza pozitiv prin misurile telino- logico care s-au : .t pentru evitarea termoxidhrii. S-au obZi- nut in generai culori destul de deschise, de la galben pai la gaibui, ìn domeniul 32-260 mg bicromat/litru /tabelul 27/.Densitntea la 20°c este ìntre 0,965-0,904 pentru di­esterii 7PG cu scisi linieri C4_12 gi 0,958-0,921 pentru cei ramificati Densitatea scade cu cre^terea masei molecula- re, iar la diesterii cu acizi ramifieaZi este mai micà ca la cci cu acizi saturaZi liniari (tabelul 28).
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TABELUL 27Diester al neopentilglicolului cu acid : n^4 nC5 nC6 nC? nC$ nCg ^10 n^H n^12Cùloare mg bicr/ litru 64 64 64 64 64 130 130 260 64
Culoare mg bicr/ litru

iC^ iC^ iC$ - 2EH-oic
64 64 32 130

Indicele de refracCie prezintà valori cresoinde odatg cu lungirea catenei acidului, fiind in domeniul 1,4510-1,4500 pentru esterii acizilor saturaci C^-C-^2 liniari §i mai mai co- borite (1,4260-1,4405) pentru cei ramificaci C^-Cg (tab.28).TAI3ELUL 28Diester al neopentilglicolului cu acid :nÜ4 nCg ^6 nG? nCg nCg 11010 nCll nC12M a s a molec. 244,2 272,2 300,2 328,3 356,4 384,2 412,4 440,6 469,6Densit (20öC) •0,963 0,950 0,939 0,931 0,925 0,919 0,912 0,908 0,904Ind. ref r. 1,431 1,433 1,436 1,439 1,443 1,444 1,445 1,449 1,450Viscoz (cP/20 5)6,05 7,20 8,81 9,80 14,03 18,30 21,00 25,20 30,00iC4 iO 5 iC6 2EII-oic1 DBP DOPMa sa molec. 244,2 272,2 300,1 356,4 278 390Densit (20°C) 0,958 0,945 0,935 0,921 1,050 0,98.6Ind. ref r. 1,426 1,431 1,434 1,440 1,492 1,485 «
Vìscoz (cP/20*3)5,18 6,95 8,15 17,20 20,3 76Viscozitatea este §i In cazul seriei neopentilice in­verse mult mai micä decit la plastifianjii uzuali. Sa cregte ödatä cu cregterea masei moleculare fiind in domeniul 6,05 - 50,00 cP/20°C la diesterii cu acizi liniari §i 5,18 - 17,20 125
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cP/20°C la cei cu acizi ramificati C,-Co.
4 oVolatilitatea, 2 h/160°C este §i la diesterii NPG destai de ridicati. Cu cregterea masei moleculare, ea scade ¿estui de mult, fàrà a atinge insà la di-octoatul de neopen- tilglicol,valoarea DOP. Valorile volatilitàJii la diesterii cu acizi ramificaci depàgesc valorile pentru cei liniari.TABELUL 29.Diester al neopentilglicolului c u acid 2nC4 nC^ nC6 nCy nC8 nCg nC10 ncll nC12Vola- tile% 8,54 6,48 5,00 5,50 2,70 1,66 0,88 0,55 0,47Rezist. volum ( fì.cm) 5,048 .IO55 7.228 .10° 5,80g .10y 6,70g .10y 1,051o9,509•IO10 .10y 1,111 2,09 .IO"*-0 .10Ind.sap. mg KOIì/gteoret. 459 411 575 542 515 292 272 254 259determ. 456 401 565 550 515 289 266 250 258Ina.ac id mg KOII/g 0,06 0,17 0,11 0,25 0,51 0,21 0,12 0,25 0,25T.cong.°c sub-60 sub-60 sub-60 sub-50 -46 -40 -17 -15 010 4 ic5 iC6 — 2EH-oic DOPVola­ti le% 14,00 7,70 5,50 5,48 0,5Rezist. volum (SLcm) 1,10g .ioy 2,10g.ioy 6,50g .10y ^^lo1 11.IO10. IO11Ind.sap. mg KOII/gteoret. 459 411 575 515 287determ. 458 596 548 505 —Ind.ac id mg KOIT/g 0,50 0,25 0,25 0,57 0,2T.cong.°c sub-60 sub-60 sub-60 sub-50 -45 *

Rczistivitatea de volum este mai micà decît la di-cc t i 1 fta bat. Ce observa o anu;r.it;' crcjtcre a acestci rezis - tcr/.c spécifiée, odata eu crc.jtcrca masei moloculare (tab.29) atît îr. cubseria liai ara cît .ai în ccn ramificat-1.Si la diesterii ?TG s-au obbinut produse eu indici 
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de saponificare apropiaji de cei calculaji §i cu indici de a- ciditate favorabili utilizSrii. ca plastifianji. Rezultatele sínt redate ín tabelul 29.Controalele gaz-cromatografice efectúate au confir­mât analizele chimice.In tabelul 29 sínt ínscrise temperaturile de conge­lare ale diesterilor NPG studiaci, observíndu-se cS acestea au valori foarte joase pínS la mijlocul seriei normale ca §i la subseria ramificata. TABELUL 50fn3 r^-co-o-ci^-c-ci^-o-co-r"CH,
^c=ocm"^ ^C-0cm"^ cm”l ^C-O-C cm’^

»iR =cn5-(CH2)2- 1735 i 1270m 1590m 1190 icii5-(Ch2)5- 1735Í 1270m 1585m 1180 icn5-(cn2)4- ,1735i 1260mi 1590m 1180 icn5-(cn2)5- 17 35 i 1260m 1580m 1160 icn5-(cn2)6- 1735 i 1240m 1570m 1150icii5-(¿n2)7- 17 35 i 1270m 1590m 117 5 icn5-(cn2)8- 1738Î 1250m 1580m 1160i
cn5-(cn2)9- 1736i 1260m 1580m 1160Ì
CII^-( Cíl2) 10- 17 35 i 1260m 1585m 1160Í
(CIL^C!!- 17 35 i 1260m 1585m 1195*i
(ci:5)2çn-cn2- 17 35 i 1260m 1585m 1200Í
cn5-(cn2)2-ch- 17 35 i 1260m 1585m 1190m

17 35 i 1260m 1585m 1170mC112 ”0 11S-a fiícut caracterizarea spectrale în infrarogu a diesterilor NPG. Absorb^iile característico ín IR ale acesto’ ra sínt redate ín tab.5O. 125
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Fig.12

In fig.12 se redà imagines unui spectra IR pentru an diester NPG (cu acid decanoic)Concluziile des prinse la analiza spec- trogramelor IR de la diesterii ADM in cap. 6.3. ì§i menjin vai ab i* litatea §i pentru dies­terii NPG, cu deosebi- rea neesenjialà cà vi- bragia de valent a grupàrii C=0 este concentrata la 1755 cm"1. Insemneazâ cà nici aici, modificàrile din resturile hidrocarbonate ale aci- zilor parteneri, nu influenjeazà absorb^ia acestei grupàri.
pm; j ì7.4. PROPRIETATI TEÎTNO LOGICS ALE DIESTERILOR NPG IN COMPOUNDURI CU PVC7.4.1. DETERMINARLA COMPATIBILITATII SI PUTERII DE SOLVATARilSimilar cu diesterii serici neoalchilice directe,s- au testât asupra proprie ta¿ilor de plastifiere §i diesterii avînd neopentilglicolul a^ezat centrai, conform cu metodica din cap.5.2.Temperatura critica de solubilizare (TCS) are valori crese inde in func^ie de lungimea catenei acidului partener , a^a cuti rezultà din tabelul 31y iar diesterii cu acizi rami-TAPELUL 31Diester al neopentilglicolului cu acid:nC4 nC5 nC6 nC? nC8 nCg nC 10 nCll -2512

Tc.7.p.crit.de solubili::. (°C) 116 135 145 146 148 151 161 184 205iC4 iC5 iC6 2E!îoic DBP DOP
Tomp.crit.de 
solubi1iz . (UC) 140 145 157 160 95 114ficaji colubilizcazà §i in cazul seriei inverse, PVC-ul la temperaturi mai ridicale in compararle cu izomerii liniari.126
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Di-undecanoatul de neopentilgliçol prezintS o TCS, care; de - 
pSgegte posibilitStile uzuale de prelucrare ca plastifiant 
eu PVC.

In comparale cu ftalajii uzuali (DBF §i DOP), TCS 
este ridicat, însS fa£à de DOA (137°C) este comparçfüyf

Curbele de gelifiere Brabender executate identic-pa receptará yi mod de lucra cu cele orbitate in cap.6.4.1., au demonstra! la diesterii NPG bune proprietS^i de plastifiere.Alura curbelor §i elementele caracteristice aleplastogramelor reflects modificSrile ce intervin în comporta­res fatà de polimer dealungul seriei neopentilice inverse.Astfel la membrii in­feriori ai seriei, gelifi- erea intervine la tempera- turS mai JoasS, dupS u n timp de incSlzire mai scurt iar curba prezintS o maxi- mS bine pronunJatS, sub forma unui pie reprezen - tind cuplul maxim, dupS ca­re are loe o scSdere a cu- plului, care se stabilizea- zS apoi la o valoare de e-chilibru. In fig.15 se i- piastograma Brabender pt.di-nCeNPGlustreazS cu plastograma . p di-n-pentanoatului de neopentilgliçol o alurS tipicS din a- ceastQ categorie de diester LTG, care se ìncheie cu di-hep - tanoatul. UrmeazS termenii din mijlocul seriei, care nu mai prezintS maxima pronunJatS, totali mai au o inflexiune a cur- bei in preajma cuplului maxim, iar dupS atingerea maximei , stabilizarea la cuplul de echilibru e mult mai lentS §i di- feren$a mai micS ìntre valori. Se ilustreazS cu curba de ge- lifiere a di-nonoatului de neopentilgliçol (fig.14) aceastS grupS, care are pe lînga o temperaturS ce va mai ridicatS pen- tru cuplul maxim §i un timp mai îndelungat necesar pentru în ceperea gelifierii.Ultimii termeni ai seriei au foarte slabe proprie.- tS^i de gelifiere, redat §i de faptul cS eu
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Fig.14Plastograma Brabender pt.di-nCg-NPG

Fig.15Plastograma Brabender pt .di-nC-^“^^

te foarte IntinsS, ¿:c- lifierea are loc dupS un timp indelungat, la o temperature ridicatS §i cuplul maxim are va- loare scSzutS. In fig. 15 se exemplifies a- ceasts comportare cu curba de gelifiere a di-dodecanoatului de neopentilglicol.In subseria dieste- rilor neopentilici cu acizi ramificaci clasi- ficarea de mai sus se reproduce in mod simi- lar. In tabelui 52 stht redaCi parametri! ca- racteristici pentru plastogramele Braben­der ale diesterilor ne opentilglicolului cu monoacizi liniari §i ramificaci.Cregterea masei mo- leculare este ìnsoCitSde scaderea puterii de gelifiere a diesterilor,ilustratS de scaderea vaiorii cuplului maxim §i de marirea temperaturii necesare atingerii acestuia. Regula este valabila atit la se­ria cu normal-acizi cìt ^i la cea cu izo-acizi. ProprietSCi­le de gelifiere sìnt ceva mai slabe la subgrupa cu acizi ra­mificaci decìt la cei liniari.In comparale cu plastifianCii ftalici, termenii de la ìnceputul seriei se apropie ca intensitate a fenomenului de gelifiere de dioctilftalat, dibutilftalatul rSmìnind su­perior.
128
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TABELUL 52

7.4.2. OBTINEREA COMPOUNDURILOR IN LABORATOR

Diester al neopentilglicolului cu acid:nC4 nC^ nC6 nCy nC8 nC9 ^lo nCU nC12Cuplu maxim (Kpm) 650 600 550 440 570 260 205 200 165CufJlu dupS ge­lifiere (Kpm) 440 550 550 520 290 220 180 180 155Temp, la cuplu maxim ( °C) 90 95 105 111 115 118 125 145 160
iC4 iC5 iC6 - 2EH-0ÌC; DBP DOPCuplu maxim (Kpm) 540 490 440 280 900 700Cuplu dupS ge­lifiere (Kpm) 550 590 550 200 500 480Temp.laQcuplu m ax im ( °C ) 105 105 110 120 66 85

Compoundurile PVC cu diesterii neopentilglicolului s-au obi-inut prin vùljuire gi presare dupS modul de lucru de- scris in cap.6.4.2. , folosind gi ín acest caz pentru dies - terii cu parteneri o temperatura de prelucrare mai scàzu- ts (15O-155°C).Termenii subseriei cu acizi linieri saturaci C^-C^q s-au prelucrat bine pe val^, objinindu-se plSci bune gi sta­bile, fár& semne de degradare sau exudare. Di-n-undecanoatul de neopentilglicol - degi a format placá pe valj - aceasta a avut un aspect destul de rigid gi a prezentat puternice fe - nomene de exudare. lar di-n-dodecanoatul de neopentilglicol nici nu a mai format compound pe valj, ci s-a desprins ca nigte granule, cu aspect de macaroane, neavind loe gelifie - rea. La prelucrarea pe valj pentru objinerea compoundu - rilor destinate testSrilor electro, £n prezenja stabilizato- rului de plumb, gelifierea s-a ob^inut doar píng la termenul di-nC^-NPG, deoarece íncepínd cu di-n-decanoatul de neopen -tilglicol nu s-au mai format piaci.
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7.4.3. PROFRTETATILE MECANICE ALE COMPOUNDURILOR CU DIESTERI NPGDetermin-1 rile s-au efectuat identic cu modul de pro­cedure de la diesteri ADM (cap.6.4.3.) .Resultatele pentru duritatea Shore A sint cuprinse in tabelul 33 pentru diesterii care au format placg. Si In a- ceastS serie, valorile (*) pentru esterii cu acizi sintTABELUL 35Compound cu diester al neopentilglicolului cu acid :nC4 nCc nC6 nC? nCQ nC9 nClo nCllDuri tate °Shore k 79,5* 76,5 79,0 82,0 83,0 86,5 88,5 91,7iC4 iC5 iC6 - 2EII-0ÌC DBP DOPDuritate °Shore A 81,5* 77,5 79,8 85,0 75 85
nesemnificative datoritS sìlrScirii amestecului In plastifiant in timpul preluerSrii pe valj. In continuare se observà cre§- terea duritSJii plScii, marcind o miegorare a eficienCei prò* duselor. Si aici, diesterii ramificaci sint mai puCin efici- enCi, ìnsS spre sfìrgitul subseriei, egaleasg performance subseriei liniare.In comparaCie cu plastifianCii ftalici, resultatele sìnt foarte bune, egalìndu-se plastifierea atinsà de acegtia (ìnafarS de DBP).Probele de trac tiune cu dinamometrul Schopper cf. STAS 6642-62, au demonstrat calit&Cile foarte bune de plas - tifierc a diesterilor NPG, chiar ìn comparaCie cu plastifi - anCi consacraci» cum sìnt cei ftalici (tab.54). «Compoundurile cu diesteri NPG au o resistenCS la prupere intre 170-190 kgf/cm (afarS de termenul nC^), deci superioara compoundurilor cu plastifianCi ftalici.

Proprie tacile de plastifiere sint bine exterioriza- 
tc prin modulo scazutc gi aìungiri la rupere considerabile. 
Maxima se plascasn ìn Jurul tcrmenului nC?.

Subscria de esteri cu acizi ramificati prezintS com-
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TABELUL 34

pounduri cu caracteristici mecanice ceva mai slabe ca la cei

Compound cu diester al neopentilglicolului cu acid:nC4 nC^ nCß nC? nC8 nC$ ^lO nCn
Modul la 100% alungire kgf/cm¿ 112,0 85,0- 77,7 74,8 90,0 102,1 115,6 119,0Rezist.la rupere9 kgf/cm¿ 171,0 170,6 187,1 175,0 183,8 187,0 169,5 140,0Alungire la rupere % 215,0 256,0 300,0 320,0 275,0 250,0 2o8,0 140,0

iC4 ic5 iCß 2EII-0ÍC! DBP DOPModul la 100% alungire kgf/cm¿ 123,6 100,3 85,2 108,0 76 108Rezist.la rupere9 kgf/eni 181,1 190,8 188,4 190,0 140 180Alungire la rupere % 206,0 245,0 293,0 256,0 215 220
linieri.

7.4.4. PROPRIETÄTI ELECTRICE ALE COMPOUNDURILOR CU DIESTERI NPG •In paralel §i similar cu mSsuräborile efectúate pe compoundurile cu diester ADM, s-au efectuat de terni inorile §i pe compounduri cu diesteri NPG. Si aici mäsurätorile pe pun­tea Schering s-au efectuat cu 2 KV, in únele cazuri 5 KV. Rè- zultatele determingrilor sìnt inscrise in tabelul 35.La compoundurile diesterilor NPG cu acizi liniari se acsizeazh tot o tondini de inrhuth^irc a proprietà^ilor di- electrice odatS cu cre§terea lanjului carbocatenar al acidu - lui partener : rezistivitatea de volum scade, tg¿ §i£cresc.Aproape constante e comportares la compoundurile di­esterilor ramificaci.Ei nu au o comportare superioarg fa¿X de cei liniari
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TABELUL 55Compound cu diester al neopentilglicolului cu __________________ acid :_________nC4 nC^ nC6 nC8 nC9Rezistivit. de volum (Q^cm) 2,86 :io12 2,50 .IO12 1,20 .IO12 3,52 .IO11 2,80 .IO11 2,58• IO11Tg.unghiului de pierderi d ielec tr.6 0,429 0,620 0,810 0,955 1,111 1,111Constanta dielectr.E 8,48 10,2 12,6 14,2 15,0 15,6Tensiune de strapungere (KV/mm) 18,6 20,5 20,0 20,1 20,3 20,9
iC4_____ iO 5 iC6 2EH-OÌC DOP

Ih' /. Ì M t. ì V 1 t . 
de vo 1 uni

(Q .cui)
»,53. ioLi 2,30 .10 L1 2,83. LO11 4,34 .IO11 1,73 . IO14Tg.unghiului de pierderi d ielec tr.ó 1,002 0,994 1,006 1,007 0,148Constanta d idee tr. E 14,3 14,5 14,8 15,7 6,13Tensiune de s tr&pungere (KV/mm) 17,9 18,7 18,3 20,0 21,3

Nici la aceast& familie, tensiunea de strapungere nu diferenJiazS termenii individuali, fiind ca ordin de morirne tntre 18-20 KV/mm.In compararle cu compoundurile obrinute In aceleagi condirli de rccepturìl ¿i prelucrare cu DOP, cele cu diesteri 1\1FG sint cu douS pinci la trei clase inferioare ca rezistivita- te de volum §i deasemenea inferioare ca valori ale lui £ §i tg ó .

7.4.5. COMPORTARLA LA DIVERSI AGENTI CHIMICI. 
MIGRARLA Dir: COMPOUND.I. Resultatele pentru scria neopentilica inversa latestarne cu diverbi agenri chinici sint redato In tabe-lui 56-Txtraccia cu ap^ a compoundurilor preparate cu PVC are in penerai o tending de scadere, pe cind cea cu solutii
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TABELUL 56Compound cu diester al, ac idneopentilglicolului cunC^ nC5 nC6 TìCrj nCQ nCg ^10 PcnExtr.cu apfi 24h/20°, % 1,20 1,77 1,71 0,92 0,32 0,22 0,33 1,10*Extr.cu de- terg.1%. 7 z ile/200 5,0 5,0 5,0 4,3 3,8 4,6 4,6 8,6*Extr.cu ulei minerai. 7 zile/20°, % 5,0 6,8 7,3 7,8 8,0 11,5 13,3 14,5Extr.cu ben­zina 24h/2O,% 10,3 13,0 13,6 16,3 17,4 18,9 22,6 27,5Extr.pu ulei comestibil 7 zile/20°, % 5,3 6,9 8,6 9,8 10,5 — — —Abs.de,apà 24h/20°, % 0,33 0,38 0,58 0,21 0,18 0,17 0,16 0,35*iC4 iC5 iC6 2EH-0ÌC DBP DOPExtr.cu apà 24h/2Q°, % 1,10 0,75 0,36 0,47 0,80 0,07Extr.cu de- terg.1%, 7 zile/20 ,% 2,4 2,3 2,2 3,3 0,75 0,15Extr.cu ulei minerai. 7 zile/20 , % 2,2 2,5 3,4 5,0 1,30 1,04Extr.cu ben­zina 24h/2O% 5,6 6,5 13,0 16,8 10,0 15,2 *Extr.cu ulei c omestibil,7 zile/200, % 2,5 3,5 5,7 7,8 1,2 2,8Abs.de apà 24h/20°, % 0,41 0,22 0,20 0,17 0,07 0,16
de detergenti e aproape stajionarà dealungul subseriei, ìnsS mai micS in cazul izo-acizilor»Se repetS deasemenea fenomenal - observât deja la di­es terii ABM - cë odatë cu lungirea catenei de carbon a parte- nerului acid, extracJia cu ulei minerai, benzina §i ulei co- mcstibil cre§te considerabil, valorile fiind însë mai mici ìn cazul subseriei cu acizi ramificati.In comparatie cu ftalati de reper, se observa cë
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stabilitatea fajè de agenti chimici este in generai mai redu- sà, mai alea in compararle cu DOP.*Se observS cS termenul cu alcool nC^ nu da valori care se incadreazS in tendinea generala, deoarece determina- rile sìnt perturbate de exudarea promulgata a plastifiantu - lui. II. Migrarea plastifianrilor din compound, faja de cauciuc, la contact intim, a dat seria de valori ìnscrisa in tabelul 57: TABELUL 57Compound cu diester al neopentilglicolului cu acid :^4 nC^ nC6 nC? nC8 nCg ^10Migrare fa¿á c auc iuc, % de 5,8 9,9 11,5 10,7 9,5 9,2 8,1ÍC4 iC5 iC6 2EH-oic DBP DOPMigrare fatS cauciuc, % de 4,7 6,0 10,5 8,1 11,0 4,5Se regSseste comportarea intilnita la diesterii ADI.!. Are loc o cregtere a valorilor migrarli spre o maxima in dreptul termenului cu 6 atomi de carbon la acidul partener, dupa care urmeaza o descregtere mai lenta. Fenomenul are loc in ambele subserii.Si aici tendinea de migrare e mai mica la subseria cu acizi ramificati in compararle cu cei liniari.Fa^a de plastifiantii ftalici, s-a constatai o ten- dlnr& de migrare mai mare ca la DOP §i una similari cu DBP.
7.4.6. COMPORTAREA LA DIVERSE TEMPERATURIIn paralel cu diesterii ADM, testSrile ín diverse condi^ii de temperatura - atit la frig, cit §1 la temperaturi mai ridicate - au fost efectúate §i asupra compoundurilor cu diesterii neopentilglicolului, folosind metodele prezentate. in capitolul 5.2.b. ^i 5.2.e.
Comportarea uiesterilor la temperatavi ¿oase se 

a rat" in tabelul 58 :
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TABELUL 58Compound cu diester al neopentilglicolului cu acid :nÜ4 nC5 nC6 nCy nCio nC^T^-pt.modul ri- gid, 9490 kgf/cmz, °C -20 -42 -45 -45 -50 -47 -45 -27
iC4 iC5 iC6 - 2EH-0ÌC DOP DOA DBS DBPTp-pt.modul ri- gid, 9490 kgf/cin , °C - 8 -20 -54 -55 -25 -48 -44 -20

Se observi o minimi a temperaturilor Tp Clash-Berg - spre termenul eu 8 atomi de carbon în molecula partenerului acid, atît în seria normali, cît §i în cea ramificati.Performanjele de temperatura joasi sînt foarte bune - cel mai pronunrat se manifesta aceasti calitate în subseria eu monoacizi liniari.In compararle cu dioctilftalatul, flexibilitatea com- poundurilor este net superioari la temperaturi joase. Fa JS de plastif ianrü uzual utilizari pentru frig, se remarci în se­ria normali calitiri superioare la o serie de termeni.Concluzia care se impune este ci diesterii neopentil- glicolului imprimi proprietiri deosebit de bune compounduri - lor eu PVC, pentru temperaturi coborîte, fapt confirmât §i de proba de casants cf.STAS 6129-69.Expunînd compoundurile objinute la acjiunea tempera- turii mai ridicate, s-au déterminât doui mirimi caracteristi- c e : Volatilità Ica (tab.59), reprezentînd tendinea pl'oa - tifinnrilor neopentilic i de a parasi sistemai compoundat la ridicnrea temperaturii, este dea; lui de pronun^ati; în compai’a- rie co dioctilftalatul, dar comparabili eu dibutilftalatul.La examinarea stabiliti rii terni ice la 180 °C, fari de ro§u de Congo (tab.59), se observa o foarte buni comportare, mai aies în subseria diesterilor liniari, care este net su- perioara fari de dioctilftalat §i este chiar la termenii su­periori comparabili cu DBP.
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Stabilitatea termici la compoundurile cu diesteri liniari este mai bun& ca la cele cu diesteri- ramificaci.TABELUL 39Compound cu diester al ac idneopentilglicolului cunC4 nC5 nC6 TlCrJ nC8 nCg nC10 2^11_Volntilit. la 7O°/24h, zó — 18,0 15,0 10,0 7,1 6,0 5,1 —Stabilit. term.RC,min. 68 58 57 45 45 41 58 50
ÌC4 ic5 iC6 — 2EH-oic EBP DOPVolatilit. la 7O°/24h, 12,9 11,6 10,5 10,1 10,4 1,4Stabilit. term.RC,min. 65 55 40 50 46 22

7.4.7. COI.TORTAREA IN PASTE ALE DIE3TERILOR NPGSimilar cu test^rile in paste de PVC intreprinse cu_______________________________________________________________TABELUL 40Diester NPG c u ac id Viscozitatea pastei de PVC(cP/25°C)pt.5 rot/min. 14 zile2 ore 1 zi 4 z ile 7 zilenC4 448,2 gelifiatnC5 557,1 650,0 774,1 1140,8 2269,4r.C6 195,5 224,1 244,5 505,6 566,7nC7 526,0 566,7 566,7 427,2 716,7nC8 590,8 597,5 407,4 427,8 448,2nC9 465,2 468,8 570,4 570,4 590,5“C10 671,1 611,2 611,2 611,2 611,2nCll 998,2 1018,6 1018,6 1018,6 1059,5
iC , 407,4 1856,8 4720,0 gelifiatiC51C < o 556,1 546,5 458,0 448,2 478,7500,8 526,0 542,5 526,0 505,62ET-0ic 224,1 5?9,7 1120,5 1515,9 2062,0LO? o CI 

('A 4951,0 4951,0 6595,7 6602,0y.op c . G 2 . C jelifiatdiesterii acidului dimetilmalonic, s-au facut §i cele cu di-
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esterii neopentilglicolului. Rezultatele sint cuprinse in ta- belele 40 41. Comportarea in plastisoli a diesterilor NPG reediteazS pe cea a diesterilor ADM :- pastele au viscozitate foarte micS In comparajie cu plastifianjii obignuiji ; TABELUL 41Diester NPG cu acid: Viscozitatea pastei de PVC/cP/25°)pt.27 rot/min. 14 zile2 ore 1 zi 4 zile 7 zilen^4 582,1 gélifiâtnC^ nC6 506,5 496,7 649,6 786,0 1795,7152,8 174,9 195,6 256,1 505,7nC? 545,9 565,0 565,0 459,4 459,4nC8 420,5 420,5 420,5 459,4 458,5nCg 560,2 555,5 555,5 587,7 601,5 .nC10 764,2 764,2 764,2 802,4 802,4nCii 1604,8 1679,4 1679,4 1679,4 1757,7
1C4 565,0 1490,2 5985,1 gélifiât1C5 522,5 528,5 . 459,4 458,5 496,7ic6 267,5 267,5 545,1 505,7 267,52EIi-oic 158,5 565,0 587,8 897,9 1575,5DOP 5400 iegit din scalSDBP 4015 gélifiât
- viscozitatea scade de la inceputul seriei cu acizi ne- ramificaji, atingind minima in dreptul termenului cu nC^-acid, ca apoi s& creascS din nou ;- la diesterii cu partener ramificai, viscozitatea paste- lor scado de la la ;- inafara termenului nC4 care gclifiazS in prima zi, iC^ care gelifiazS in intervalul de 7 zile gi nC^ la care viscozitatea cregte considerabil - ceilalji diesteri. • dau paste fcarte stabile la pSstrare in timp ;- pastele cu diesteri ramificaci au o comportare pseudo - plastici -- o comportare mai dcoscbitS o prezinto. di-(?-ctil-hexa - non tu!)-di' NPG, la care viscozitatea pastai creato inni mal t in inlervnlul esaminai. in compararle cu ceitntri
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membrii ai familiei;- termenul di-nC^-NPG nu a dat ° Pastä omogenä.Si la diesterii NPG, ÌncercSrile de gelifiere au dus la concluzii similare cu cele din cap.6.4.7.
7.5. DOMENII DE UTILIZARE RECOMANDATE PENTRU DIESTERII NPGCalitSJile de plastifiere pentru PVC slnt §i mai ac­centuate in seria diesterilor NPG in comparale cu seria ADM manifestìndu-se totodatä proprietäjile structurii neoalchi - lice. ProprietSJile tehnologice reiegite la evaluare,con-due la recomandäri de direc¿ii de utilizare similare cu di­esterii ADM, cum ar fi :- recepturi de PVC pentru temperaturi joase, de preferin- ímpreun& cu DOP ;- recepturi unde proprietyJile dielectrice pronunjate nu sint in mod special solicítate (eventual ín recepturi antistatice) ;- ín domeniul pastelor, indeosebi ín tehnica rotajionalä, utilizares este foarte favorabilä, stabilitatea paste - lor fiind asiguratä pentru mult timp, iar viscozitatearedusa.Un avantaj considerabil este stabilitatea termicibung a compoundurilor, iar rezistenja mecánica este la nive- lul plastifianjilor ftalati.Din punct de vedere tehnologic - dupä o prealabilSpilotare - nu vor fi dificultSJi la objinerea pe scar& indus­triáis a diesterilor NPG pe baza procedeului elaborat §i i- naintat spre brevetare. Din punct de vedere al materiilor prime seria inversa are avantajul faJS de seria directa cS ín viitorul apropiat se vor produce la scarS industrials §i ín Vara noastru neopentilglicolul §i cíjiva componenji acizi.

BUPT



8. COMPARARLA PROPRIETATILOR DIESTERILOR SERIEI NEOPENTILICE DIRECTS SI INVERSE.RELATII STRUCTURA/PROPRIETATI
Aga cum s-a enunjat in cap.4.2., un obiectiv de ba- zS al lucrSrii de faJS a fost compararea proprietyJilor di- esterilor ABM §i NPG sintetizaji gi evaluaji, in scopul stu- dierii unor relajii structurS/proprietSii, din care sS se desprindS concluzii asupra utilitàri! pentru practice a mem- brilor seriilor elaborate.Termenii celor douS serii de bazS au aceeagi masS molecularS - seria directs pornind de la acidul dimetilmalo- nic gi seria inversi de la neopentilglicol. Totugi termenii cu aceeagi masS molecularS nu reprezintS de fapt obiectul §i imaginea sa In oglindS.Simetria structurii neqpentilice fiind pSstratS,di- ferenja intervine in distanza dintre grupele esterice, care este de un atom de carbon la seria directs, provenitS de la ADM gi de trei atomi de carbon la seria inversS, provenitS' de la NPG. Cu alte cuvinte carbonai cuaternar, conjinind for- maiia gem-dialchilicS, este In primul caz in pozijia a fa^S de carboxil, iar in al doilea caz in pozijia 0 , aga cum se evidcniiazS in excmplul de mai jos, cu primii termeni lini- ari ai celor douS serii :CH3 ch,HgC 4-ooc -c -eoo -C 4H9 H7C 5 -COO-CII2 -C -c n2 -00C -C 5II7cii5 cn^________  E _____ E _________  E  E  n=n b-1 n=n____________ n=n-l b=3 n=n-lpiotine! - chip“ simbolizarca introduca do van VEER - SEN yi MEULENDERG /27O/ :
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a = numSrul de atomi de C alifatici ìnafara grupelor es- terice (excluzìnd ramificarile) ;b = numarul de atomi de C alifatici intre grupele este - rice (excluzìnd ramificSrile) ;X = (2a + b)/b, raport ilustrind distanza intre grupele esterice ( cu cìt e mai mare, cu atit eie sìnt mai a- propiate) ;Ap/Po=(2a + b)/2, raportul ìntre grupe nepolare §i grupele polare (grupele esterice)se oblili tabelele de mai jos (42, 45) :Sc ria diesterilor ADM TABELUL 42 uiester ADM cu alcool :nC4 nC^ nC6 nC? nC8 nC$ nC10 nCll nC122a b
Ap/Po

81941/2
10111 51/2

1211561/2
14115 71/2

16117 81/2
18 119 91/2

20121 101/2
22125ii1/;

24125! 12V2iC4 iC5 iC6 — 2EII2a
bXAp/?o

617
^/2

819 
^/2

101115V2
12115 61/2Seria dicsterilor NPG ?ABELUL 45

nC4 Diester nCnC$ WPG c nCy • acid : ''8_nC9 nC10 nC1i nC122abX
Ap/Po

655
85 52/5 51/?

105 41/5 61/2
125571/2

A 
- *1

e
165 61/5 91/2

18 20 225 5 57 72/5 S1/5 ’101/2 ll1/2 121/21C4 iC5 ic6 2EH-oic
X

:.:/ro

\ \ 6541/ 2 55?/55V2
10

4V561/2
140
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Rèprezentat grafie, relajia între X gi Ap/ Po dS graficul din fig 16, din care sè eviden- ZiazS o pantS mult mai accentuata pentru X la seria directs faJS de seriq inversS, pentru acelagi raport între partea nepolarS §i po­lari.Ine azul ÎncadrS r i i color. douS scrii examí­nate în tendinea gene­ráis a plastifianjilor alifatici /270/, ar fi de agteptat ca : - seria inversS - avînd X mai mie, deci dis­tanza între grupele esterice mai mare -sS prezinte proprietS^i de plastifiere mai bu- ne decìt seria direc* tS, degi are ìn cen- tru un diol iar cea - laltS are un diacid ;

26

Raport Ap/Po.

Fig.16- calitSZile de bunS plastifiere sS scadS mai accentuât ìn seria directs faJS de cea inversS, dealungul membrilor se­rici. Se va face ìn continuare o examinare comparativa ìn tre cele douS serii, pe subserii (cu parteneri liniari §i ra- mificaji) :
8.1. PROPRIETATI FIZICO-CHrHCEComparînd cîteva caracteristici fizico-chimice, lé­gate îndeosebi de structura §i masa molecularS, se conturea- za únele concluzii demne de rejinut :Densitatea lichidelor objinute are în ambele serii141

BUPT



Fig.17 o tendini de descregtere odati cu cre§terea masei molecula- re (fig.17). In ambele cazuri subseria ramificata prezinti densitSJi mai mici ca subseriile normale.Densitatea mai mici o are seria diesterilor ADM In compararle cu seria diesterilor NPG. Intervalul in care va- riazi densitatea celor douS serii este destul de restrins - ìntre 0,890 - 0,960.Indicele de refrac rie la 20°C prezinti pentru toate subseriile examinate o cre§tere aproape linieri, odati cu lungirea lanr-ului de carbon al partenerului de reacrie. Se­ria diesterilor diolici (cu NPG) are suita de indici de re- fracrie relativ mai mare ca cea a diesterilor ADM (fig.18).Deasemenea se remarci ci subseriile ramificate au indici de refracrie mai mici decSt subseria principali cu parteneri de reacrie linieri.
0 comportare mai aparte o are vi scozitatea esteri - 

lor sintetizari (fig.19).
Deci fntreaga serie a diesterilor NPG are o vlsco - 

sitato mai ridicati fari de diestorii ADM, valorile ramìn
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Fig.19145
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totali mici fa^S de alji plastifianji (sub 30 cP/20°C).Subseriile ramificate nu respectS o regulg precisi, fiind cìnd mai vìscoase, cìnd mai pujin vìscoase ca seria de baz&. Apare totu^i interesant, cà pentru aceeagi masà mo- lecularS §i la structurà neoalchilicg identici, inversarea grupelor esterice §i distanza mai mare intre acestea, duce la o viscozitate mai mare.Volatilitatea, destai de mare a diesterilor neopen- tilici (misurate 2 ore la 160°C), este mai pronunjatg la se-

ria Alzi (f ig.2O) . Deosebirilc se micjoreaza cdat?f cu creste- 
re?. T.asei moleculare.

In ambcle scrii, diestcrii izo- , cu parteneri de 
roac;ie ramifie..sint mai volatili ca cei cu parteneri li- 

1.14
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niari. In toate cazurile volatilitatea scade odatà cu cre§ - terea catenei de carbon a partenerului de reacjie. Volatili- talea destul de pronunjatà a esterilor este deja un indiciu cg §i in compoundurile cu PVC volatilitatea mai mare se va manifesta substantial.Rezistivitatea de volumi este scàzutà In ambele ge­rii de diesteri neopentilici. Variajia valorilor termenilor din seria ADM este destul de diferità de cea din seria NPG. Diesterii a- cidului di- metilmalonic au o reziati- vitate de vo- lum destul de apropiatà ca valoare , cu o u§oarà cregtere la capàtul se­rie! normale §i cu valori mai ridicate la ìnceputul subseriei ra­mificate , izo- mere (fig.21) Diesterii NPG au . inFig.21 schimb o cur-bà de cregtere mai accentuata de la termenii inferiori la cei superiori, atit la subseria normali cìt §i la cea rami - f icatà • In ambele cazuri, diesterii cu partener ramificai au rezistivitatea de volum ceva mai mare decìt cei cu parte­ner liniar.
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8.2. PROPRIETATI TEHNOLOGICE COMPARATIVE LA SERII- LE DIRECTE/INVERSE IN COMPOUNDURI CU PVC
8.2.1. PROPRIETATI DE COMPATIBILITATE SI GELIFIEREDin comparares datelor culese în capitolai 6.4.1.§i 7.4.1. privine! proprietà¿ile diesterilor de a forma sistemé^ omogcne cu PVC se disting cîteva concluzii interesante :Curbele de temperatura critica de solubilizare (fig 22) aratâ câ solubilizarea PVC în plastifiant este mai faci- 1S în diesterii NPG, proprietâ^ile apropiindu-se destul de mult la termenii inferiori.La ambele serii se objin mai u§or sisteme omogene PVC - plastifiant, la subseriile eu partener liniar, în sub- seriile rami­ficate, solu­bilizarea ¡ a- vînd loc la temperaturi mai ridicate.In tóate cazurile se constata cre§* terea TCS o- data cu lungi* rea lanjului alcanic al K, partenerului de reacjie , deci cu cre§- terea masei moleculare.In seria ADM deja la diesterul eu alcool C$ , iar în seria NPG la diesterul eu acid C^^ 
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valorile TCS ies din domeniul uzual al prelucrgrii policlo - rurii de vinil.0 bunä corelare cu datele privind TCS o prezintg §i curbele de gelifiere Brabender, pentru a c&ror comparale s- au compus gruficele din fig.23 §i fig.24, privind doi din pa­rametri! reprezentativi ai curbelor de gelifiere cu plasto - graful Brabender.Cuplul maxim al curbelor de gelifiere (fig.23) la seria diesterilor NPG este superior termenilor paraleli din

Fig.23seria Al’.', extcriorizînd caiit^t.i de plastifiere mai bune, Cuplul scade prin lungirea lanÿului alcanic.In cadmi aceleia^i serii, diesterii izomeri au cu­plul maxim, inferior termenilor. echivalenji din subseria ne- ramif icatS. 147.
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Un bun paralelism fajâ de curbele TCS se constats §i la curbele temperaturii înregistrate la atingerea cuplu - lui maxim, în cadrul plastogramelor Brabender (fig.24).Temperatu - rile cele mai mari se înre - gistreazà la seria ADM, pe cînd seria NPG dS cuplul ma- xim deja la temperaturi mai scSzute.Esterii ra­mificaci pre- zintà cuplul maxim la tem­peratura mai ridicati decît roi din ria corcspunzS- toare liniarâ.Si aici -ca §i la curbele TCS - diesterii inferiori din subseria NPG izomerà, necesita o temperatura mai mare pentru a gélifia, chiar §i decît di­esterii ADI.! liniari.Descregterea mai accentuata a proprietSJilor de ge­lifiere in seria ADM e ilustratS §i de faptul cS acest feno- men nu mai are loc în plastograf începînd de la termenul cu alcool C^.Tot aici trebuie comparata §i comportarea diferen -* iiata a celor doua serii de diesteri neopentilici la objine- rca placilor de compound pe valÇul de laborator.Daca la seria inversa s-au putut obline piaci - in condi^iile descrise la capitolul 6.4.2. - pina la termenul cu acid la seria directs, posibilitSJile de objinerea placii s-au oprit la termenul cu alcool Cn. Atît ìn primul cuz cît gi in al doilca, ultimii termcni care au format pla- 148
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cS au prezentat însS o pronunJatS exudare.Concluziile care se pot trage din analiza fenomene- lor de gelifiere sînt agadar :- proprietàJile de gelifiere la diesterii neopentilici,atît în seria directs cît §i inversS, scad odatS eu cregterea masei moleculare, respectiv Cu cregterea proporrei de a- tomide carbon nepolari ;- seria inversi, cea a diesterilor NPG, are proprietSJi de gelifiere mai pronunjate deçît seria directs ;- subseriile cu parteneri de reacjie ramificaci gelifiazS mai greu PVC-ul decît subperiile normale.Concluziile de mai sus confirmS afirmajiile fScute la începutul acestui capitol - pe baza raporturilor X §i Ap/ Po a lui van Veersen-Meulenberg - privind influença structu­rais a distanjei dintre grupele esterice asupra proprietSJi- lor de plastifiere §i a gradientului de scSdere a acestora dealungul seriei.
8.2.2. PROPRIETATI MECÄNICE COMPARATIVE ALE COM- POUNDURILOR CU S.ERIILE DIRECTE/INVERSEDuritatea, exprimatS în °Shore, reflectS §i eficien-Ja plastifianji- lor. Valorile ob- Jinute la ambele serii sint in bu- nS corelajie cu cele determinate la TCS §i plas - togramele Braben­der. Din fig. 25 se evidenjiazä o cre§tere practic liniarä a duritS- Cii dealungul se- riilor principa- le neramificate, c£t §i a subseri- ilor izomere.Dea- Fig.25
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semenea se remarci in concordane cu capitolai 8.2.1. cfi :- diosterii serici inverse, derivine! de la NPG, conferà o duri lato mai mica in comparaci0 cu cei provonind din A DM ;- compounduriLe avi nd derivaci cu parteneri de reac^ie ra- mifica£i sìnt mai dure ca cele provenind de la cei cu parteneri cu structure liniarà. Deosebirile se atenuia- zà spre sfìrgitul seriei.A§adar structure neopentilicà prezentà, odat& ca di­acid §i odatà ca diol, in diesterii studiaci, conferà o bunà eficiene de plastifiere, duritatea compoundurilor variind intre 76-91°Sh. Eficienja este descrescatoare in urmàtoarea e^alenare - in func^ie de structura nucleului §i a parteneru- lui de reacjie (pentru acela^i termen) :NPG-di(n-acizi) > NPG-di( i-acizi) > ADM-di(n-alcooli) } ADM-di(i-alcooli)Variala duritàjii dealungul termenilor seriilor se poate exprima ca o func£ie liniarà.Folosind metoda grafici pentru determinarea coefi- cien^ilor dreptelor reprezentative, prin rezolvarea sisteme- lor de ecuajii ajutàtoare, se objin urmàtoarele ecuajii ale duritàtii compoundurilor, funcjie de numàrul de atomi de car­bon din languì partenerului, x :- pentru diesterii NPG cu n-acizi :y = 65,4 + 2,56 x (1)- pentru diesterii NPG cu i-acizi :y = 68,2 + 1,95 x (2)- pentru diesterii ADM cu n-alcooli :y = 66,0 + 2,60 x (5)- pentru diesterii ADM cu i-alcooli :y = 75,8 + 1,45 x (4)AtSt din ecuajia (1) gi (5) cìt §i din examinarea dreptelor corospunzàtoare, reprezentatà in fig.25 se obser - vi cy diesterii ADN ^i NPG cu pnrtener liniar, au practic un efcct paralel de cre^tere a durità£.ii odatà cu lungirea lan-150
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Jului carbocatenar. Pentru fiecare grupS metilenicS in plus in partenerul de reacjie, duritatea Shore A cregte cu circa 2,6°Sh. 0 comportare mai deosèbità apare la probele de re-

ne destai de bine ìntre serii §i subserii, in sensul c& :- modulul pentru 100% alungire descregte in funcjie de structure, de la diesterii;ADM cu i-alcooli la cei cu n -alcooli, spre cei cu NPG-i-acizi, iar cea mai eficien- t3 plastifiere o demonstreazS diesterii NPG-n-acizi (fig.26) ;- alungirea la rupere, pastreaza aceastS relajie, cu ex - cep^ia unei parjiale inversari intre seriile ADM norma­le gi ramificate (fig.27) ;- modulele tree printr-un minim in ¿urul termenilor C^-C? iar alungirile printr-un maxim in dreptul acestor ter - meni, la toate subseriile cu structure neopentilicS.In- seamnS c£ la aceasta structure, la lungimea lanjului partener intre 6-7 atomi de carbon se realizeazS o in-151
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terealare optimi Ìntre laniurile macromùleeulare ale po- liclorurii de vinil, cìt gi acjiunea forjelor care de­

termini efectul de plastifiere, este cea mai favorabili.La ambele serii, efectul de plastifiere la termenii din domeniul optim se apropie de cel al plastifianrilor fta­lici.
8.2.5. PROPRIETATI ELECTRICE COMPARATIVE ALE COM- POUNDURILOR CU SSRIILE DIRECTE/INVERSE0 primi concluzie care se impune la ambele serii es­te ci structura neopentilici conferi compoundurilor proprie- ti^i dielectrice reduse, mic^orìnd destul de mult calitirile electrice ale PVC-ului plastifiât.Acest cfect nejativ pare a fi mai mare la diesterii neopentilglicolului faji de cei ai acidului dimetilmalonic. Concluzia se desprinde atît din compararía valorilor rezisti- vitiiii de volum cît mai ales din compararla valorilor con­stante! dielectrice £ §1 a tangentei unghiului de pierderi152
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Fig. 28dielectrice <5 .
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In fig.28 s-au in­scris diagramelè va­riatici lui £ dealun- gul termenilor subse* riilor principale §i ramificate, din care rezultS o superiori- tate nets a diesteri­lor ADM, in cadrai cSrora subseria 'ra­mificata se comports cel mai favorabil di­electric .Fenomenal se re­produce destul de bi- ne la examinarea di-

agramelor pentru tg 6 in care diesterii ADM apar cu valori consi- derabil mai mici faJS de diesterii NPG,com- portarea cea mai bunS avìnd tot cei din sub* seria ramificata (fig 29) .Interesant de re- marcat, cS la aceia§i structurS neoalchili- cS, dar la X diferit, distanza mai mare in- tre grupcle esterice (diesterii NPG) duce la manifestar! destul Fig. 29
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de diferite in comportarea electricé, comparativ cu diesterii cu distanJS mai micS (diesterii ADM) . Deosebirea merge pìnS ìntr-acolo cS partenerii ramificaci - in primul caz ÌnrSutà - Jesc §i mai mult performanjele - pe cínd In al doilea caz le Ìmbunatájese destul de mult.
8 .2.4. COMPORTARLA LA DIVERSI AGENTI CHIMICI, MIGRAREA DIN COMPOUND.I . Atit In seria inversi, dar mai ales in seria di­rects, extraejia cu apa prezintS In general o tendinJS de des­creciere cu greutatea molecularS, atingind valori scSzute. Laacjiunea detergenjilor diesterii ADM rezistà mai bine deci tcei cu NPG.Des tul de vul-

FÌ£.3C

nerabile sint sistémele conji- nìnd diesteri' né- opentilici la ac­jiunea hidrocar- burilor, mai a- les in compara - Jie cu plastifi- anjii ftalici.La extracJia cu ulei minerai la tóate seriile se remarci o ten- dinJS de cregte- re odatS cu 1un­gir e a catenei de carbón (fig,3O).La ìnceputul * seriei normale , valorile la dies­terii ADM de pii - Cese pe cele ale seriei NPG, ca dupS termenul cusituajia su se inverseze. renomcnul e asem"autor la subse- 154
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riile izo. Insù ambele subserii ramificate au extracjiile cu ulei minerai mai mici decìt seriile principale normale.Expuse la acjiunea benzinei^fenomenele sìnt simila­re (fig.31) :- diesterii lini- ari ADM au ini­ziai o extrac- Jie mai micù , appi de la ter- menul mai prpnunjatù de­cìt diesterii liniari NPG ;- diesterii cu parteneri rami­ficaci rezistù mai bine la ex­trac Jia cu ben­zina decìt cei cu parteneri liniari din ca- drul aceleiagi scrii ;- §i la subserii- le izo, de la un termen in sus, diesterii ADM sìnt mai extractibili cu benzina decìt cei cu NPG.La extracjia cu ulei comestibil (de floarea soare - lui), diesterii ADM sìnt mai sensibili ca cei cu NPG.In ceea ce prívente absorbáis de apù, aceasta e in generai redusù.II. Migrarea fa^n de cauciuc are in ambele cazuri comportarea curioasù a unei tendinee iniziale de cregtere , cu atingerea unei maxime in dreptul termenului cu partener C$, ca apoi cu cre§terea masei’moleculare, mobilitatea la
1^5
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migrare sS des- creascà din nou (fig.52).Similar cu comportSrile la extracjie, §i a- ici :- diesterii se- riilor norma­le pSràsesc mai u§or com- poundul ca cei ramifi - caji, izo - meri ;- diesterii ADM au tendinee de migrare mai promania­te decìt cei cu NPG.Valorile de migrare in am- bele serii sìnt mai mari ca la DOP §i similare cu DBP.
8.2.5. COóTORTAREA LA DIVERSE TEMPERATURIS-a relatat in cap.6.4.6. §i 7.4.6. cg termenii din mijloc ai ambelor scrii neopentilice au o exceptional^ com­portare la temperaturi joase, pastrind flexibilitatea bun$ a compoundurilor, pinà aproape de -50°C.In fig.55 s-au trasat curbele caracteristice pentru Clash-Berg la subseriile normale §i ramificate ale celor dou5 familii de diesteri.Se observé cîteva comportäri caracteristice :- ìn tonte cazurile performartele cele mai bure se ating de termenii Cy-Co ni serici, curbele dencriind un minim in ace as tìi rcgiune ; 156
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- în ambele serii, sub- seria eu structuré ra­mificata la partener, are o comportare mai slabà la temperatura scâzute, decît cea normal^ ;- la începutul interva- lului, performanjeie diesterilor NPG depS- §esc net pe cele ale diesterilor ADLï, ca a- poi T^-urile minime a- tinse de cei din uraS sB fie mai joase ca ale prinilor, compa - rîpd atît subseriile liniare, cît §i cele ramificate.In concluzie la lungimea moleculelor termenilor eu partener Cq, diesterii ADii permit sistemului o flexibilitate mai mare la temperaturi coborîte decît diesterii cu HPG.

^£69^9 fO H
Nr.Cîn lantul partenerului.

Fig.33

Volatilitàtea relativ ridicati la diesterii neopen-tilici, are to- tu§i în ambele serii o tendini^ normali de scade­re , odati! cu cre§- terea greutàJii molecùlare.Din compara - lia fScuta înfig.34 ae pot a- duco noi argumen* te premizelor te­oretico de la în­ceputul acestui capitol :
Do^i structu-

' Fig.54
157
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ra neopentilicà este prezentà In ambele serii, distanza mai mare ìntre grupele esterice in cazul diesterilor NPG ( care au X mai mie), conferà structural o stabilitale mai mare sis- tcmelor formate cu macromoleculele policlorurii de vinil deci sub influenza temperaturii vor pàràsi mai greu compoun- dul. In consecin^à, volatilitatea va fi mai micà. Acest fapt este mai pronun- Jat la termenii mai lungi ai se- riei.Cu o excep - Jie la seria i- zomerà NPG,sub- seriile ramifi­cate au o vola- tilitate mai mi­cà fajà de cele liniere.Comportarea c ompoundurilor la termolizà,ex­prima tà ca sta­bilitale termici cu metoda rogu de Congo, este in ambele se­rii foarte bunà.In fig.55 sìnt redate variabile acestei stabili - tS^i dealungul subseriilor, concluziile care se desprind fi- ind urmàtoarele :- diesterii LTG conferà o stabilitale termici mai bunà compoundurilor cu PVC fajà de diesterii ADM ;- subseriile liniare sìnt ceva mai stabile ca cele ramifi­cate ;- cu cregterea masei moleculare, in tóate subseriile exa­mínate, are loe o diminuare a stabilitagli termice RC.
8.2.6. COT.iPORTAREA ITI PASTEIn capitolale 6.4.7. gi 7.z .7 • s-au demonstra! cali­la ¿ile deosebite ale diesterilor neopentilici la formarea plastisolilor de PVC. 15 3
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Structura neo- pentilicS care a- sigurâ o vîscozi- tate mic& dieste- rilor în sine , transfert gi pas- telor acestora o vîscozitate avan- taJoasS.In fig.56 s-au comparât proprie- t&Jile pastelor celor 4 subserii, dupS douS ore de la preparare la o vitezà de 5 rot/ minut ale cilin - drului, iar în fig.57 fenomenul e analizat la 27 rot/minut. Fig.56
Vfscozitatea pastel de PVC 

a diesterllor neopentilici la / 
27rot./min. dupa 2 ore. /

4 7^ ? ? S 9 /a // 
A/r C in lantul parteneruluk

c^c 
Mû

m

IOÛO 
¿Où 
eoo- 
^00- 
200-

Rezultâ câ dies- terii linieri NPG dau plastisolilor o vîscozitate apa­renta mai mare de- cît cei cu dies - teri ADM.Deasemenea dies- terii KTG ramifi - caji dau piasti soli mai vîscogi ca cei cu diesteri ADM ram if ic a J i.Ambele serii au asemSnSri mari, a- tît în privinja
159
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Fig.58

comportSrii Teologice i- nijiale cít dupS pos­trares ín timp a plasti- solilor. Diesterii ADM - care au o viscozitate mai micS ín sine - dau §i paste mai fluide.Tn fig.38 se aratá stabilitatea mare ín tlmp a cítorva paste cu par - tener CQ §i Cg (ai aci- dului dimetilmalonic §i neopentilglicolului) cít §i comportares mai apar­te a di(2-etilhexanoatu- lui) de NPG.
8.5. "Qp", PARAMETRUL DE CALITATE PLAS­TIFIANTIn caracterizarea pro- duselor chimice utiliza­te ca plastifianji, com- parajiile de performants sînt în general doar calitative, , fërà sa se fi ajuns la o exprimare cantitativâ a gradërii proprietë^ilor tehnologice pe care le conferà compoundurilor eu policlorura de vinil.Un început promijëtor s-a fëcut folosind la interpretarea cali- të^ü de plastifiant " curbele de dezirabilitnte " elaborate de HARKINGTON /2/1/ , în care valori Le unor proprie LO l^i ue comparii cu valori dori te.In spiritul conditfiilor principale impuse plastifi-anjilor, a§a cum au fost prezentate în cap.2.4, s-a définit în prezenta lucrare, ca PARA^ETRu DE CALITATE PLASTIFIANT , un criteriu cumulativ, care reprezintu comportaren teh- nologicO a unui plastifiant, atribuind diverselor caracteris- tici (definiti ca parametri! parziali) un punctaj între limi- mai avantajoasa ¿i cea considerato a fi cea mai defa-160
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vorabilS. Punctajul atribuit variazá de la O la 100 :Qp = P1 + P2 + P3 + P4 + P5 + P6 + P7 unde termenii componenti reprezintS :1. Parametral de preluerabilitate P1 = £(fTCS +fTCS “ factor pentru de solubilizaçe,TCS = 90 °C= 180 °C peste 180°C
atribuindu-se100 puñete 0negativfß = factor de gelifiere Brabender, acordînd pentru un cuplu maxim de gelifiere de :900 kgf.m200 kgf.m sub 200 kgf.m 100 puñete 0negativ2. Parametrul de eficiente gi comportare mecanicép2 ' fa + + 7 falf^ = factor de plastifiere (duritate Shore A) : pentru 70°Sh 100 puñete100°Sh O "f = factor de modul, la proba de tractiune 270 kgf/cm9 100 puñete 120 kgf^cnT 0f , = factor de alungire la.rupere, din proba de tractiu-t ne alungire 400% 100 puñete100% 0Parametrul de performants la,temperaturi joase, P^, rezul- tat din compararea de 9490 kgf/cm^ la torsiometrul Clash-Berg, atribuinapentru 100 puncte1 + 5 C 04. Parametrul de volatilitate, P^ = 2 fyf = factor de volatilitate, din comparatia volatilitä- tii compoundurilor fatS de cärbune activ, acordîn- du-se pentru volatilitatea de0% 20% peste 20% 100 pune te 0negativ5. Parametrul de stabilitale la extract-ie cu agenti chimici 
P = P + — P + i fIn20 2 U1 2 b161
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f„ a = factor de stabilitale la extraería cu apa, defi - n2u nind pentru extraería0% 100 pune te2% 0f , = factor de siabilitate la extraejia cu ulei mineral acordind pentru o extracJie Al0% 100 puñete r"15% 0 wf^ = factor de stabilitale la extraería cu benzinà, acor- dínd pentru extracJia0% 100 puñete25% 0 " --In tóale cazurile la depàgirea limilei superioare, v -punctajul devine negativ.6. Parametrul de stabilitale termici, P$ , derivai din compa- T. raZia stabilita£ii prin proba cu rogu de Congo, atribuind pentru o stabilitale de -A। \100, 100 púnele0 0
C'7. Parametrul de stabilitale la migrare, P„? definii din com- - pararea migràrii fa¿S de cauciuc, atribuind unei migr&ri de 0% 100 púnele15% 0Agadar parametrul de calitate plaslifiant, Q^, devi­ne : • • \ ~

% = 2(fTCS+fBr) + (fd+K4fal)+^+2fv+(%o4^Inlocuind in aceaslá formuli performandole maxime pe care le poate atinge un plastifianl, punctajul maxim lo- , talizabil este 1000. ..In slabilirea ponderii diverselor proprietàri pen - tra aprecierea calilaZii de plastifiant, s-a luat in consi - ¿erare importanza lor in practica de exploatare, la care sint expuse compoundurile PVU-plastifiant. Desigur Qp poate , ;fi largii §i cu alte criterii, in funcZie de domeniul de des* ; • linaje al compoundurilor (exemplu in fune Zie de proprie tari­le electrice, de comportare in plaslisoli, eie). !Pentru formula propusS s-au calculal in tabelele 44 45, 46 gi 47, parametri! parziali §i totali pentru fiecare subserie din diesterii neopentilici examinati in prezenta lucrare. 162
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Parametrii de calit.plastifiant pt.séria diesterilor ADM1. Subseria cu partener liniar ______ TABELUL 44Diester al acidului dimetilmalonic eu alcool: Punct.nC nC^ nC nCy nCg nC^ DBP DOP maxim1/2ÎTCS 25,0 22,2 17,8 12,2 1,7 -8,4 48,3 36,6l/2IBr 22,8 19,3 15,0 7,1 3,5 1,4 50,0 35,7P^( prelucr.) 47,8 41,5 32,8 19,3 5,2 -7,0 98,3 72,3 100(66,6) 70,0 63,3 52,7 45,0 36,7 83,3 56,6l/2£m 1,4 15,9 30,6 14,0 8,0 2,0 44,0 12,01/2*al 11,1 20,5 23,0 23,3 H,8 10,0 19,2 20,0P2( ef ic.) 79,1 106,4 116,9 90,0 64,8 48,7 146,5 88,6 200P^( t° jcs) 5,0 33,3 86,6 95,0 95,0 88,3 41,6 46,6 100P4(volatJ -10,0 12,0 35,0 43,b 69,0 80,0 96,0 186,0 200fII90 47,5 27,0 74,0 92,5 99,5 25,0 60,0 96,5l/2*ul 34,3 33,6 25,7 21,7 10,7 8,3 45,7 46,51/2* b 34,2 25,4 16,0 12,2 0,8 -2,0 30,0 19,6P5 (chimj 116,0 86,0 115,7 126,4 111,0 31,3 135,7 162,6 200P$( termj 58,0 47,0 35,0 28,0 26,0 25,0 46,0 22,0 100P? ( m igrj 50,7 32,6 14,7 21,4 24,6 28,6 26,6 70,0 100346,6 358,8 436,7 423,1 395,6 294,9 590,7 648,1 1000_____________2. Subseria cu partener ramificat TABELUL 45iC^ iC^ iC^ - ' 2EII Pct.max.1/2^TCS 22,8 17,8 13,3 ■ -3,9l/2*Br 22,1 17,8 11,4 1,4P^Cpreluc n) 44,9 35,6 24,7 , -2,5 100fdf (40,0) 56,6 51,7 42,3l/2> -21,0 6,4 26,5 - 2,01/2*31 11,8 25,3 26,7 12,2P2(efic.) 30,8 88,3 104,9 56,5 200P^(t°jos) 5,0 30,0 43,3 88,3 100■ P4(volat.) 14,0 34,0 60,0 100,0 200 ___________ *47,5 33,5 46,5 63,5■ l/2*ul 47,3 35,6 32,3 24,3l/2xb 40,0 27,4 25,4 1,6P^(chia) 134,8 96,5 104,2 89,4 200L 1 6(termû 45,0 31,0 30,0 24,0 100’ r7 ( m i^n) 65,3 43,3 24,7 • 44,0 100339,8 358,7 391,8 399,7 1000» 165
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Tararnetrii <de calit.plastifiant pt. seria diesterilor NPG1. Subseria eu partener liniar TABELUL 46Diester al neopentil^licolului <eu acid :nC4 nC^ nC6 nCy nCg nCg nC10 ncll DBP Dor1/2?TCS1/2 Dr 35,6 25,0 19,4 18, 9 17,8 16,1 10,6 -2,2 48,3 36,732,1 28,6 25,0 17, 2 12,2 4,3 0,4 0,0 50,0 35,7P^ppeL) 67,7 53,6 44,4 56, 1 30,0 20,4 11,0 -2,2 98,3 72,4(68,3)1 78,3 70,0 60, 0 56,6 45,0 58,3 27,6 83,3 56,6l/2^m 8,0 35,0 42,3 45, 2 50,0 17,9 4,4 1,0 44,0 12,01/2* al 19,2 26,0 33,3 56, 6 29,1 25,0 18,0 6,6 19,2 20,0?9( ef ici 95,5 139,3 145,6 141, 8 115,7 87,9 60,7 35,2 146,5 88,6P^( t°jos) 41,6 78,3 80,0 86, 6 91,7 86,6 83,3 53,3 41,6 46,6T „ ( volati -20,0 20,0 50,0 100, 0 129,0 140,0 149,0 139,0 96,0 186,0*1^0 r 40,0 11,5 14,5 54, 0 84,0 89,0 83,5 45,0 60,0 96,5l/2*ul 33,3 27,3 25,6 24, 0 23,3 12,3 5,7 1,7 45,7 46,51/2X b 29,4 24,0 22,8 17, 4 15,2 12,2 4,8 -5,0 30,0 19,6Pq( chimi 102,7 62,8 62,9 95, 4 122,5 113,5 94,0 41,7 135,7 162,6P^C terni) 68,0 58,0 57,0 45,'0 43,0 41,0 58,0 30,0 46,0 22,061,3 34,0 23,4 28, 6 36,6 38,6 46,0 53,2 26,6 70,0Q., 416,8 446,0 463,3 533, 5 568,5 528,0 482,0 350,2 590,7 648,22. Subseria CU partener ramifieat TABELUL 47iC4 1C 5 iC6 - 2EII-oicl/2pTCS 22,2 19,4 12,8 11,11/2*Br 24,3 20,7 17,1 5,7P-^preL) 46,5 40,1 29,9 16,8f; P 61,7 75,0 67,3 56,71/2Î.T. -5,6 19,7 34,8 12,0l/P'al 17,7 24,2 32,2 26,0P?( cf ic,) 75,8 118,9 134,3 94,7i'.; 2 1,7 41,7 65,0 66,6
! < ( v>' 1 .1 tj 7 1 ,0 84 ,0 96,0 99,0 •
1 P-.O 45,0 62,5 82,0 76,51A'>1 1/21 b 42,7 41,7 38,7 33,333,8 37,0 24,0 16,4T. mi_ >___________ 126,5 141,2 144,7 126,2,' Z 4 - -O -' 05,0 55,0 40,0 50,0
i7±iksL_ 63,6 60,0 30,0 46,0°-, 475,1 540,9 540,9 479,3
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In fig.59 e re- prezentatS varia­rla pararnetrului de calitate plas­tifiant Qp dealun- gul celor patru subserii, iar in fig.40 §i fig. 41 s-a reprezentat va- riajia unor para­metri! parziali,ce pot fi consideraci importanti $i re- prezentativi pen - tru calitatea de plastifiant : cel de prelucrabilita- te P^, de compor­tare la temperatu­ra joasa P^, de e- ficient& r2 §i de volatilitate P^.Atit din tabe- lele enumerate cit §i din diagramele prezentate se disting o serie de concluzii, ca de ex:- la formula Qp propusà, séria principal^ §i ramificatS a neopentilglicolului are càlit$£i de plastifiant mai bu- ne ca cele douS subserii ale acidului dimetilmalonic ;- Qp maxim e atins de di-n-octoatul de NPG, eu care se apropie de calitàjile de plastifiant o valoare ale dibii -tilftalatului ;- in seria diesterilor ADM liniarà, calitajile maxime dç plastifiant le întrunegte dimetilmalonatul de di-n-he - xil ;- termenii din mijloc ai seriilor întrunesc cele mai mul­te calit^ti de plastifiant ;- parametri! parziali au tendinee contradictorii dealun - gul seriilor, de ex. P-| , scad, Pcreate. Aljii a- ting maxime, apoi scad din nou (P2, ^5^ * Jocul lor 165
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aritmetic, al câ- rui rezultat este paramétrai total de calitate plas­tifiant Qp, per­mite o comparare destul de intere­sante a membrilor seriilor studiate cît gi compararea eu plastifiant consacrât*Qp poate avea §i o important prac - tic£ în alegerea u- nui plastifiant pen- tru un anumit dome- niu de utilizare,în l’une te corin^e-i- ir.-lo

Paramétrai de prelucrabititate Pt 
si de temp.joasà P3 la diesterii

O------- .------- .-------1------ ,----V—X-, ------ ,------- r
& * 6 7 <9° 70 //

/^J Nr.Cîn lantul partenbrului.

Paramétrai de efic[entà P¿ 
si de volatilitate Pj, in diesterii 
n eopentitici.

le principale care se impun.

Fig.41166
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8.4. PLASTIFIEREA IN SISTEMUL PVC-DIESTERI NEO­PENTILIC I * '
Bnznt pe cole cxpunc in cnp.2.2., pc de term in« rile efectuntc yi pe concluziilc din cap.8.2. yi 8.3., se va in- cerca mai Jos sS se propunS o explicate pentru modul de ac- Jiune al plastifianjilor neoalchilici §i pentru diferenjele de comportare intre seria directs (diesteri ADM) §i cea in- versS (diesteri NPG).Modul de interpunere a plastifiantului intre lanju- rile macromoleculare ale PVC-ului, aejiunea grupelor polare esterice §i a legSturilor polaire C-Cl - in cazul diesterilor

cr cr cr cr

Plastifierea la diesterii ADMFig.42a ac^iunii forjelor van der Waals, plastifi-

ADM - e figurât in desenul nr.42. Distanjarea catenelor ma- c romoleculare,lé­gat yi de efec- tul steric al grupSrii gem-di- alchilice, duce la o mobilitate mai mare a unui lanj macromolecu­lar de policloru- rS de vinil faJS de cel urmStor.Trin interme- diul grupelor es- terice polare yi a grupelor pola­re C-Cl, cit yi antul se leagS de PVC, producind efectul de solvire. Cum la diesterii ADM distança dintre grupele polare esterice este mica (X mare), aceasta duce la un efect de rigidizare mai ma­re a sistemului plastifiant-polimer, deoarece "cadenza de fi- xare polar«” e mai scurtS, mai ’strinse, aya cum se evidenji- aza in fig.42.La seria inversa, a diesterilor NPG, asistSm dea- semenea la o distan^are a macromoleculelor, legat yi de e- fectul steric al grupSrii gem-dialchilice, care mSreyte mo - bilitatea sistemului.Faptul insa c« grupele esterice sint mai distanjate167
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Fig.45

ìntre ele,cre- iazg un sis - tem mai * le- jer", cu grad de mobilitate mai mare, de- oaree e " ca­denza de fixa- re polari** e mai largà,ais- temul primeó­te o flexibi- litate mai ma­re .
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9. DIESTERI DE NPG CU MATERII PRIME INDIGENE. SINTEZE IN PILOT. CARACTERIZARE SI UTILIZARI POSIBILE.
Deoarece ìntr-un viitór apropiat in JarS vor exista la nivel de cantitàji industriale, resurse de materii prime pentru objinerea diesterilor neoalchilici, prin intrarea' in funcjiune a instala^iei de neopentilglicol la Combinatul Chi- mie Rimnicu-vilcea (1977)> a instalajiei de acid 2-etil-hexa- noic tot de la Rìmnicu-Vìlcea, a instalajiei de acizi gragi sintetici distilaji, fracjiunea C^-C^ de la Intreprinderea uhimicg MSràgegti - ne-am propus sintetizarea la nivel de in- stalajie pilot a unor diesteri cu amestecul de acizi de proveniente I.Ch.MSràgegti, folosind deocamdatS incé NPG de import (identic cu cel folosit la sintezele de laborator- vezi cap.7.2.) cìt gi de di-2-etil-hexanoat de NPG.a) Acizii gragi distilati C^-Cq Màràgegti, se prezintS ca un produs cu aspect calitativ inferior (culoarea e brun-rog- catà) , cu IA = 557 mg KOH/g, ISi = 577 mg KOII/g, Ilod = 6,5; sìnt limpezi dar au continui apreciabil de ne saponificabile. Pondepea acizilor inclini spre Cq-C^.Sinteza gi prelucrSrile ulterioare s-au efectuat in- tr-o instalajie pilot, aga cum s-a descris la cap.5.5-In cele gase garje pilot efectuate, s-a verificat atìt procedeul elaborai la nivel de laborator, conducìnd sin­teza la temperaiuri mai ridicaie (15O-17O°C) pentru evacua - rea apei de reacjie din sistem gi pentru scurtarea duratei de reactie - cìt gi procedeul de vidare treptatS in a doua Cnzìl a osterificarii (pina in final In un vid de 0,8 nt),in- cit temperatura finala de esterificare a putut fi coborite ptnft la 158°C. Durata de sinlei:.x! ìn neonata ultima variante, s-a putut reduce de la 5 la 2 ore.In ioaie cazurile s-a lucrai in exces de glicol (25%) gi In catalizS acide (acid benzen sulfonic sau acid169
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sulfuric).Neutralizaren - dar mai ales separares §i spSlarea- s-au fgcut difícil din cauza caracterului parcial tensid al sSpunurilor rezultate, care au íngreunat separarea fazelor.A fost uneori nevoie de un adaus ajutStor de sare.Devolatilizarea s-a condus cel mai bine fgrá insuf­lare de abur, la un vid moderat (0,7 at) , la temperaturi pi- nS la 120°C, timp de 1-2 ore. Final s-a fgcut o filtrare cu 0,5% c&rbune activ. Cu tóate pierderile datorate dificulta - Jilor de la faza de separare-spálare, randamentele ín produs finit au atins 84-86%.Caracteristicile garjelor pilot au fost urmgtoarele (tab.48) : TABELUL 48Carac te- ristici Frodus de lab. cu ac.• SIN
Produse din §arje pilot cu rggegti:

r> p p p. 1 r2 r4 acizi CP5

1

xoS 
vo 

o\
Ü
1ir\

Culoare >510 bier, galb.- , brun brun brun ro gu­fa run rogu- brun ro§u- brun¡Je ns ita te (20°C) 0,930 0,927 0,926 0,924 0,924 0,925 0,928Indice de refrac Jie 1,444 1,447 1,446 1,445 1,446 1,446 1,445 -V îscoz it. (cP/20°C) 6,2 20,2 18,1 19,6 19,6 18,6 18,1Ind.acid.(mgKOH/g) 0,2-0,6 0,60 0,12 0,72 0,24 0,18 0,17Tnd.sapon. (mgKOII/g) 270-315 300 270 287 247 291 298Volatile (2,2h/160) 2-3 4,2 4,5 2,5 3,1 2,4 3,3Rczist.vol (ft .cm) .2,0.10* 2,3 8 .io8 2,5 .108 2,7 .108 3,2 .IO8 119 9.10* 3,4 8 .10
b) EatoritS faptului ca acid 2-etil-hexanoic de producale indigeni va apare abia in 1977-78, s-a lucrat la pilotSrile pentru objinerea di-(2-etil-hexanoatului)de NPG cu un pro- dus tehnic de import, limpede, slab-g?.lbui, densitate la 20° C,?06, indice de refrac^ie la ?0°C:1,4250, indice de acidi - tate 380 mgXC!T/g> peritate C-C 98-99%.Cele 4 ¿arje pilot au fost efectúate tinînd cont de proccsul tehnclogic de laborator anun^at pentru brevetare ,. 170
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folosind ins$ in tóate cazurile vidarea pentru reducerea du­ratei de reacjie, prin indepSrtarea apei. S-a lucrat cu ex­cese de NPG de 25-54%, catalizator acid sulfuric resp. acid benzensulfonic, temperatura de esterificare intre 13O-15O°C §i un vid aplicat treptat pinS la 0,8 at.Duratele de sintezà au fost intre 3,5-8 ore, pp- tim 4 ore. Neutralizarea §i spàlarea au decurs normal, fgrà dificultfiji, cu o solujie NaOH diluatà, iar devolatilizarea s-a efectuat sub vidare treptatà (pinà la 0,8 at)timp de 2- 3 ore la 145 - 150°C, in prezenJS de cSrbune activ. DupS o filtrare la 80°C s-au objinut garjele ale cSror caracteris - tici sint inscrise in tabelul 49* Randamentele in produs fi- nit au variat Intre 87-92%. TABELUL 49Produs deCaracteristici laborator Produse din §arje pilot cu 2-etil-hexanoic acidP4P1 P2 P5Culoare,mgbicr/ litru 150 64 52 64-150 52Densitate,20°C 0,921 0,915 0,920 0,921 0,922Ind.refr.,20°C 1,440 1,441 1,440 1,440 1,440Víscoz.,cP/20°C 17,20 17,14 18,14 18,64 18,64Ind.ac id,mgK0H/g 0,57 0,51 0,24 0,95 0,48I nd. s ap., mgKOIl/g 505 264 265 268 262Volatile,%2h/16O° 5,48 9,2 5,5 5,4 6,5Rezist.vol., ÍÍ .cml ,07.10'LO5,O8.1q9 1 ,8.IO9 1,04.IO9 1,09.IO9
Se observé la ambele pilotSri o reproductibilitate destul de bunS a calitSJii plastifianjilor objinuji.Din ^arjele ob^inute pò pilot, din ambele produse - au fost predate mostre reprezentative intreprinderii “ ArS - deanca ° Arad, spre a fi testate tecnologie in compararle cu un produs strain, la obrinerea plastisolilor cu PVC t folosiji in tehnica rotallonala.Au fost preparato paste dupa recepturile uzuale ale intreprinderii, iar lucrSrile au fost efectúate in conditii industriale normale. Experimentares industriáis a avut drept scop :

- examinares comporta rii in paste a :5 . dlesterului cu scizi distilati a
I 7 J M I 5 O \ '
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fost denumit comercial NEOMOL 59, . di-2-etil-hexanoatului de NPG, denumit comercialNEOMOL Eli,. in comparale cu produsul american Kodaflex TXIB al firmei Eastman-Kodak ;- examinarea comportàrii la gelifiere prin turnare rota- Jionalà a plastisolilor preparali , in compararle cu plastifiantul american ;- examinarea §i testarea compoundurilor obrinute.Plastisolii preparai! au aràtat proprietSJi foarte bune in compararle cu cei obiinuri din produsul american : £ viscozitate micS §i o mare stabilitate in timp (chiar §i du- p$ 10 zile), a§a cum rezultS §i din tabelul 50. Gelifierea in condirli industriale a decurs normal, fgrà dificultsri»TABELUL 50Viscozitatea (cP/20°C) a plastisolilor de PVC cu Kodaflex TXIB, Neomol 59 §i Neomol EH in recepturi industriale:PastS pt.com- PastS pt.com- PastS pt.com- pounduri moi pounduri semi- pounduri rigide rigideTXIB 59 eh TXIB 59 EH TXIB 59 EH1 d u p & : ora 498 516 589 661 735 765 1505 1649 184848 ore 555 600 616 787 820 855 1450 1994 2285240 ore 556 610 651 1000 1100 1188 1704 2969 3100In urma incercárilor tehnologice efectúate la intr. "ArSdeanca" coneluziile au fost comunicate cu adresa 7565 / 27 mai 1976, arStindu-se c$ :- la produsul Neomol 59 deranjeazg mirosul pronunrat §i o culoare prea inchisS fai& de ceriniele calitative impu­se (aceasta se datereste culorii inchise a acizilor gra^i sintetici) ;- “ Ambii plastifianli conferà pastelor carneteristici bu­ne do proluerare in recepturile moi §1 semirigide. Pas­toie au viscozitate mica ^i sint stabile in timp";- la ccmpoundurile obrinute : "suprafetele obrinute sint calitativ corespunzStoare, netede, fSrs fisuri sau a 3-
f> ■ 172
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- " din punct de vedere al migràrii, testele efectuate timp de zece zile pe compound, nu au aritat deosebiri fa^i de produsul de referinjà Valorile sint de acc­lami ordin de màrime pentru cele trei compounduri :TXIB Neomol 59 Neomol EH- la placa moale,% 2,77 5,45 5,14- la placa semi­rigidi, % 2,55 1,88 2,67Scrisoarea concluzioneazi : "Frodasele prezintà ín­teres pentru intreprindere, ìndeosebi Neomol EH, putínd du- pi ìmbunitijirile necesare...si ínlocuiascá eventual produse similare din import."
Aceste testiri tehnologice la scari mare §i conclu­di i 1 r resultato, deschid pornpcctiva unor utilir.Kri indun - Ir iole coiu’i’cU' a d i oa le r i l or neopcntilici elaboraci fa ca­drai. prorramuìui lozoi de declorai. Eie ar pelea chiar fnlo- 

cui produse stri ine, importate actualmente pe valuti vest.
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10. CONCLUZII SI DISUUTII
Pornind de la cerinjele de diversificare a substan- ielor cu roi de plastifiant, lucrarea de fajé a abordat exa- minarea proprietSJilor de plastifiere la produse cu structu­ré neopentilicS, folosind studiul pe modèle într-o serie di- estericé directs - avìnd un diacid centrai esterificat cu doué molecule de monoalcooli saturaci - §i una inversé - a- vìnd un glicol centrai, esterificat cu douS molecule de mo- noacizi saturaci.Prin aceastS tematicS, ea se aliniazé la preocupSri- le privind elucidarea unor relafcii între structura substan - Jei ¿i proprietSJile de plastifiere, privite sub mai multe aspecte :- al influente! structurii neoalchilice ;- al influente! pozijiei grupelor esterice, care diferen- Ziaza tocmai seriile directe §i inverse ;- al influenzai distarei între grupele esterice.Seria directs a fost constituitS din diesterii aci- dului dimetilmalonic,esterificat cu monoalcooli alifatici sa* . turaci, iar seria inversé din diesterii neopentilglicolului, esterificat cu rnonoacizi alifatici saturaci. S-a pornit deci de la substance ncccoibilc sau care au .^anse de a fi obZinu- te la scara mare ìn viitor, chiar §i la noi ìn JarS.1. Pentru explicitarea unor aspecte privind interpre - tarea fenomenelor de plastifiere - cu referire ìndeosebi la policlorura de vinil - a fost facuté o trecere ìn revisté a datclor de literaturé privind problematica generalé a plas - tificrii, a teorici plnstificrii externe, a unor studii pri- v i:id eore 1 area structurii chimico cu influenZele nsupra in- I < toc I, i un i i p 1 a:: L i t’i an t/po I ime r , ole.

174
BUPT



Deasemenea a fost parcursS literatura privind sub- stanjele cu structure neopentilicg, fScîndu-se o prezentare §i caracterizare a principalilor reprezentanji §i a utilizS- rilor lor.2. Din studiul de literatura s-au putut desprinde cí- teva concluzii interesante priyind acegti compugi cu ’’cruce alchilicâ” ín moleculS, ín vecinátatea grupei funcjionale /199/, definiji obignuit ca compugi cu ’’nucleu neopentilic” /69/ sau cu ’’structuré neopentilicS” /70/, care s-au propus a fi denumiji ín general ’’neoalchilderivaji” /199/.Structura neoalchilicà conferí substanjelor o serie de proprietSJi a- vantajoase, cum ar fi :- stabilitate termicS bunS,- stabilitate bun& la oxidare,- stabilitate pronunjatá la hidrolizS,- variajie micS a víscozitajii cu variajia temperaturii, - bunS comportare la temperaturi joase, etc.0 prima comunicare privind neoalchilderivajii cu referiré índeosebi la diesterii neoalchilici plastifianji, a fost fácutS la Primul Microsimpozion de Chimie Macromolecu- lar£ de la lagi 1975 /199/.RegSsirea unor caracteristici generale desprinse din cercetarea literaturii privind divergí neoalchilderivaji a fost urmSritS gi ín studiul diesterilor neopentilici.5. In seejiunea pregStiteare a p&rjii experimentale s- au expus succint cíteva considerajiuni privind mecanismuí gi cinética diesterificarii, care au slujit la alegerea proce - sului tehnologic de laborator, ímpreunS cu compararea facto- rilor care influenjeazá esterificarea.4. Deoarece acidul dimetilmalonic este íncá un produs neuzual, neobtenabil ín cantitáji suficiente, s-a rezolvat sinteza acestuia, pe baza unui proceden original, brevetât ín JarS /74/, prin oxidarca neopentilglicolului cu acid azo­tic la temperatura ambiants.S-a fScut deasemenea un studiu al condijiilor opti- me de oxidare, cu §i f<*r£ catalizatori.
5. Pentru contrôlai analitic al oxidarii s-a élaborait 

o metodS originals de dozare potentiometries ín solvenji 175
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nespoli a acidului dimetilmalonic in prezenja acidului azo­tic, care s-a publicat /269/.6. S-a elaborai procedeul §i conditile de sintezS a diesterilor acidului dimetilmalonic cu alcooli alifatici mo- nobazici saturaci liniari §i ramificaci, cu 4 ping la 12 s- tomi de carbon, prin esterificare in catalizà acidà,procedeu care a fost brevetat /265/. DupS acest procedeu au fost ob- Cinuii 15 diesteri noi ai acidului dimetilmalonic,nedescri§i in literaturS.7• Au fost determinate caracteristicile f izico-chimice ale noilor diesteri dimetilmalonici, incluzìnd §i caracteri­zares lor spectral^ In domeniul IR.8. Teza cuprinde o reprezentativá evaluare a proprie - tailor tehnologice de plastifiant a diesterilor dimetilma- lonici in compounduri standard cu policlorurg de vinil. De- termin&rile cuprind probe de compatibilitate §i putere de solvatare, testarea proprietSJilor mecanice, electrice, chi­mice, de migrare, termice §i la frig a compoundurilor §i o examinare a comportSrii lor in plastisoli de PVC.Diesterii dimetilmalonici sint mai pu^in compati­bili §i au putere de solvire mai micS in comparajie cu dies- terii ftalici. Totugi proprietajile mecanice ale compoundu - 1 rilor sint apropíate de ale acestora, indeosebi la termenii cu alcool C^-C?. rroprietàjile electrice conferite compoundu* rilor sint reduse. Rezisten£a la apà e buná, cea faJS de u- lei minerai §i benzinS inferioara compoundurilor cu piasti - Pianai ftalici. Comportarea la temperaturi joase e foarte bu­ri K , indeosebi la termenii cu alcool C.z-Co. Deasemenea rezia- / o ?terina termica o dcpa.se;jtc po cea a compoundurilor cu plssti- fianji ftalici consacraci. 0 deosebit de bun& comportare o prezintS in paste de PVC, atit ca viscozitate objinutà, cit §i ca stabilitate in timp a pastelor.S-au fScut recomandàri de domenii de utilizare a di­esterilor Ai)?.!.9. S-a elaborai procedeul §i condijiile de sintezS a diesteri 1 or neopentil.gli c olului, cu acizi monocnrboxilici n- l i l’a I. i r i r.a tura ì, i , liniari i rnn: i i r a t, .1 cu 4-1? atomi do carbon in molerai':, pria e r. Lo r i !* i e a re Ìn estui iz?; acidfi,pro- 176
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cedeu care a fost brevetat /217/. uupà acest procedeu au fost objinuji 14 diesteri ai neopentilglicolului nedescrigi In literaturg.10. Au fost determinate caracteristicile fizico-chimice ale noilor diesteri neopentilici, incluzind gi caracterizarea lor- spectralS in domeniul IR.11. S-a fScut evaluarea cà plastifianti a diesterilor neopentilici in compounduri standard cu policlorurà de vinil similar cu testele efectuate pentru diesterii ADM.Degi au o putere de sòlubilizare gi compalibilitale faJS de PVC mai modestà in compararle cu plastifianjii fta­lici, compoundurile lor prezintg o eficienJS gi proprietgji mecanice foarte bune, egalìndu-le pe ale acestora. Proprie - tfiiilè dielectrice sint reduse. Stabilitatea la extracria cu apà. e bung, nu ìnsà gi fa^ de benzina gi ulei minerai. Ppé- z intg o foarte bung comportare la temperaturi joase gi dèa- semenea o stabilitale termica superioarS compoundurilor , cu plastifianri ftalici. Comportarea In plastisoli de PVC ppe- zinta avantajele unei viscozitgji reduse a pastelor gi o ma­re stabilitale in timp a acestora.S-au elaborai recomandgri de domenii de utilizare a diesterilor NPG.12. Teza cuprinde un amgnunjit studiu comparativ al pro- priètarìlor de plaslifiere a diesterilor ADM gi NPG, sinle - tizari gi evaluari, pentru a putea trage concluzii asupra in- fluenrélor structurii neoalchilice, a pozijiei grupelor es- terice gi a distanti dintre acestea, asupra comportarli lor in sistemul PVC/diesler neoalchilic.a) Ca o concluzie generali privind influenta struc­turii neopentilice, se poate arala cg s-a reggsit la ambele serii de diesteri studiaci ;- o pronun^atg stabilitale termici,- o buna stabilitale • fa^ de apg,- o variat,ie niicg a viscozitgjii cu temperatura, inclusiv .in siatemele de plastisoli PVG/diesteri neopentilici,- o foarte bung comportare la temperaturi joase, ceeace confirmg generalizarea facuta in sludiul de literatu- rg, privind influenza structurii neoalchilice.177
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b) Privitor la influença poziÇiei grupelor esterice asupra proprietSÇilor de plastifiere, a§a cum e cauzatS de prezenÇa diacidului neoalchilic central la seria directs în compararle eu glicolul neoalchilic central la seria inversé, s-a putut constata - ca o concluzie générais - cS diesterii glicolici - datorita distantei mai mari între grupele polare - au proprietSÇi de plastifiere mai bune ca cei dimetilmalo- nici. AceastS concluzie générais este justificatâ de urmStoa- rele paralele :- solubilizarea PVC în plastifiant e mai ugoarS la seria inversS faÇS de cea directs ;- puterea de gelifiere pentru PVC a termenilor seriei in­verse este superioarS termenilor paraleli din seria di­rects ;- eficienÇa plastifierii, reflectatS prin duritatea Shore A a compoundurilor eu PVC e mai mare la seria inversS ;- testele mecanice efectuate prin tracÇiune asupra com­poundurilor, demonstreazS influença mai favorabilS a diesterilor neopentilici faÇS de cei dimetilmalortïci ;- diesterii seriei inverse conferS o mai bunS stabilitate termicS compoundurilor lor eu PVC-ul, decît cei din se­ria directs.c) Din datele relatate în tezS, se desprinde §i in­fluença lungirii lanÇului alchilic al partenerului de reàc- ' ■ Çie. Atît în cazul seriei directe, cît §i în cadrul seriei' inverse, înmulÇirea numSrului de grupe metilenice în lanÇul monoalcoolilor respectiv în lanÇul monoacizilor, are efecte similare, cum ar fi :- scSderea puterii de solubilizare a PVC-ului ;- scSderea puterii de gelifiere ;- scSderea eficienÇei de plastifiere ;- crcaterea stnbilitSÇii compoundurilor la extracÇie eu a- PS ;- scSderea stabilitSÇii compoundurilor la extracÇia eu benzinS yi ulei minerai ;- scSderea volatilitSÇii ;- scSderea stabilitSÇii termice.Pentru scSderea eficienÇei odatS eu lungirea lanÇu- lui alchilic, s-au putut stabili relaÇiile matematica între duritatea Shore A/nr.atomi de carbon din lanÇul partenerului; -, i rata de crosterò pentru o grupa me t i Ion i cS In pnrtenori l i n i ar i ( ? , .d) Denra-meneu din uludiuL compara11 v erectunt, ae 178
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pot trage unele concluzii asupra influente! ramificarli al- chilice în molecula partenerului de reacjie. Atît în cazul seriei directe cît §i în cazul seriei inverse, aparijia u- nor ramif icàri (grupe metil,eventual etil) impiantate pe langui alchilic al monoalcoolilor respectiv al monoacizilor, are efecte similare, din care se pot retine urmStoarele :- putere de solubilizare pentru PVC mai mic& la izomerii ramificati la partener faJS de cei liniari ;- putere de gelifiere mai redusâ ;- efiçientà mai micâ, deci compounduri mai dure ;- stabilitale mai mare la ex^ractia eu benzinà, uleiuri minerale, uleiuri comestibile, etc ;- migrare faJS de cauciuc mai redusâ ;- comportare mai slabS la temperatura scSzutS decît se­ri ile normale ; ;- volatili t ato mni sc a zut.S ; ‘ - a t ab i 1 i laL<' termica mai roduaa.1'1. Pentru a putea face o comparatici cantitativfi a pro- prietùtilor de plastifiant la diesterii studiati, în tezà a fost définit un criteriu cumulativ al caracteristicilor teh- nologice, denumit parametru.de calitate plastifiant, Qp. Au fost calculate valorile pentru toti diesterii sintetizati iar çompararea lor a dus la urmStoarele concluzii :- -pentru formula Q propusa, seria inversi normalS §i ra­mificata, are calitSti de plastifiant mai bune decît seria directs normalà sau ramificata ;- calitâtiie maxime Q sînt atinse de di-n-octoatul de neopentilglicol, care se ap-ropie de valorile Q ale di- butilftalatului ; p- termenii din mijloc ai ambe.lor serii întrunesc cele mai multe calitati de plastifiant.14. Pe baza datelor de evaluare gi a concluziilor des- prinse, în tezS s-a propus o explicatif pentru modul de ac - tiune al plastifiantilor neopentilici în sistemale de com- poundare eu PVC, relevîndu-se diferentierile de comportare între seria directs §i inversi.15. Bazat pe materii prime care într-un viitor apropiat vor fi obtenabile în JarS (neopentilglicol, acid 2-etil-hexa- noic, amestec de acizi C^-C^ :.:Sra§egti) , s-au fScut încer- cSri la nivel de instalatii pilot pentru a stabili procese tehnologice optime industriale, ,obtinînd di-(2-etil-hexanoat) 179’
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de neopentilglicol (NEOMOL EH) di-CC^-Cg-alcanoat) de neo­pentilglicol (NEOMOL 59) cu caracteristici destul de omogene reproductibile §i cu pandamente bune.16. Cu produsele fabrícate pe scari pilot au fost efec­túate testini tehnologice la scari industriali la intreprin- derea "Arideanca" Arad,privind objinerea unor plastisoli de PVC folosiji in tehnica rotazionali.Lucririle au aritat ci atit Neomol 59 cìt §i Neomol EH dau in compararle cu produsul striin Kodaflex TXIB, paste de vìscozitate mici §i stabile in timp, o prelucrabilitate buni §i compounduri de calitate. Mai deranjeazi culoarea §i mirosul produsului Neomol 58, din cauza calitijii inferioare a acizilor gragi distila^i.17. In fune¿io de asimilaren In Jori a materiilor prime bazat pe testele tehnologice industriale, a concluziilor §i apneeierii transmise de intreprinderea "Arideanca”, se pot prevedea perspective de utiliziri industriale apropíate pen- tru diesterii neoalchilici din seria inversi, ducìnd chiar la ínlocuiri de produse din import, achiziiionate in prezent pe devize libere.
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