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Prefata

Dintre elementele sistemului periodic, se apreciaza ca, dupa atomul de carbon, atomul de fosfor este cel
care ofera cele mai multe posibilitati de dezvoltare a domeniului de sinteze chimice organice.

Numeroasele investigatii privind structura si reactivitatea compusilor organici ai fosforului au dus la
elaborarea mecanismelor de reactie, concomitent cu discutarea pe baze teoretice noi a implicatiilor ce apar
datorita legaturilor chimice specifice atomului de fosfor.

Dar nu numai aspectele teoretice au contribuit la dezvoltarea compusilor organofosforici, ci si aplicatiile
numeroase si variate ale acestora, dintre care doua au stat in centrul atentiei autorului acestei lucrari.
Amandoua au la baza proprietatea unor compusi organici ai fosforului, atunci cand se afla in anumite
proportii intr-un sistem, de a influenta sau modifica stabilitatea termica sau mecanismul proceselor de
combustie ale sistemului de baza.

Referitor la prima aplicatie, se poate afirma ca un domeniu in care compusii organici ai fosforului si-au
gasit o serioasa cerere (in sensul consumarii unor cantitdti care in unele tari depasesc pe cele ale
insecticidelor) il constituie industria petrochimica, pentru imbunatatirea calitatii benzinelor, uleiurilor si a
lichidelor functionale. Modernizarea tehnologiilor de prelucrare a titeiului nu a fost suficienta pentru realizarea
ansamblului de proprietati impuse combustibililor si lubrefiantilor de functionarea optima a unui motor. De
aceea se recurge la aditivi. Eireprezinta o metoda atractiva de compensare si mentinere a calitatii produselor
la un nivel superior in conditii de productivitate si economicitate.

Cercetarile privind fenomenele "arderii" $i modul in care procesele de "combustie” pot fi “influentate" prin
prezenta in sistem a aditivilor se desfasoara inca de la inceputul secolului XX. Dezvoltarea rapida (din punct
de vedere calitativ si al sortimentelor) a aditivilor de carburanti si lubrifianti pentru motoare, este rezultatul unor
eforturi continue, care, sub imperiul crizei mondiale a petrolului din anii 70, au capatat noi si semnificative
dimensiuni.

n ce priveste a doua aplicatie, este cunoscut faptul ci exista un continuu interes pentru realizarea de
materiale cu rezistenta sporita la flacara, care au importante aplicatii atat in domeniul civil si gospodaresc
cat si cel militar.

Tehnica aeronautica, constructile aerospatiale, fabricatia actualda a automobilelor necesita diferite
materiale rezistente la flacara: - de la elemente de tapiterie pana la fluidele functionale din sistemul
hidrodinamic al turboreactoarelor.

Marea varietate cat si numarul imens de compusi chimici ce pot fi utilizati pentru modificarea
caracteristicilor de termostabilitate sau de combustie ale sistemelor de baza (din care ei fac parte) au impus
necesitatea unor delimitari de domenii, in functie de diferite criterii, intre care cel structural poate fi definitoriu
pentru specialisti: in centrul atentiei autorului acestei lucrari s-au aflat compusii organici avand ca element
central de baza, atomul de fosfor.

Efectele sinergetice dintre atomii de fosfor si azot (sau clor sau sulf) cat si prezenta In structura a
unor grupe functionale cu multiple posibilitati de transformare, au fost criteriile de baza pentru stabilirea
principalelor directii de cercetare experimentala.

Lucrarea este structuratd pe zece capitole grupate in doud parti: in prima parte se prezintd o
sistematizare a informatiilor din literartura de specialitate privind principalele tipuri structurale de compusi
organofosforici ce pot fi utilizati in calitate de aditivi pentru carburanti (Sectiunea 1: Capitolul 1), sau in calitate
de aditivi pentru lubrefianti (Capitolul Il) si respectiv in calitate de ignifuganti (Capitolul 1l).

Dat fiind numarul mare de pozitii bibliografice, pentru usurarea sistematizarii informatiilor s-a adoptat un
sistem propriu de clasificare si codificare pentru transpunerea pe terminalul unui calculator.

n urma sistematizarii tuturor informatiilor din literatura de specialitate au fost selectionate cateva structuri
speciale de compusi organici utilizati ca aditivi de benzine, uleiuri sau pentru fluide functionale cu rezistenta
la flacara (Sectiunea 3: Capitolul 1V), iar in continuare au fost prezentate principalele tipuri de reactii chimice
pe baza carora s-a conceput planul de sinteza a noilor tipuri de fosfonati (Capitolul V).

Cum s-a efectuat documentarea pentru aceasta lucrare?
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ii s-a insistat pe perioada de dupa anii 1970-1972, cand au aparut cele mai

N . inf at )
In culegerile de inform plivam® de AM. Kuliev si

importante monografii din domeniu: "Himija j technologija prisadok k maslam j to

respectiv "The Chemistry and Uses of Fire Reterdants” de J.K. Lyons. ‘ -
Documentarea primara a fost efectuata dupa Referantivnij Zurnal Khimij si Chemical Abstracts, cand au

fost luate in evidenta peste 5500 de pozitii bibliografice, pe baza carora dupa selectare, s-au conTandat si
obtinut peste 2500 de descrieri de inventii de la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci Bucuresti, iar altele
neexistente in fondul documentar au fost solicitate din strainatate.

Articolele din revistele de specialitate au fost obtinute sub forma de xerocopii de la diferitele biblioteci din
tara sau strainatate prin serviciile realizate de Institutul National de Informare si Documentare, Oficiul de
Infomare si documentare pentru Industria Chimica "Chiminform”, Biblioteca Institutului de Cercetéri, Inginerie
Tehnologica si Proiectare Rafinarii Ploiesti.

Informatiile privind aplicatiile, eficacitatea, metodele de analiza sitestare a aditivilor s-au bazat pe articole
xerocopiate din revista "Himija j tehnologjia topliv j masel" a carei colectie 1 980 - 1990 a putut fi consultata gratie
amabilitatii personalului de la Biblioteca Tehnica a Societatii comerciale "ROMTENSID" S.A. din Timisoara.

Dintre monografiile care au fost obtinute sub forma de imprumut de la diferite biblioteci din strainatate,
prin intermediul Centrului National de Schimb al Bibliotecii Nationale de Stat sau Biblioteca "V.l. Lenin" din
Moscova, trebuie amintite: "Organophosphorus reagents inorganic syntheses" de J.I.G. Cadogan, “Zarubejnije
topliva, masla j prisadki k maslam" de |.E. Vinogradova, "Synhetic Oils and Additives for lubricants"”, "Lubricant
Additives” si "Corrosion Inhibitors” de M.W. Ranney, "Metal-Based Lubricant Compositions" de H.M. Drew etc.

Cele mai recente informatii privind sinteza unor noi tipuri de compusi organo-fosforici, au fost obtinute
prin corespondenta directd pe baza adreselor selectate din "Current Contents”, cu autori din diferite tari:
Polonia, Japonia, Australia, SUA, Germania, Rusia, Canada, Franta, Anglia.

in partea a ll-a - PARTEA EXPERIMENTALA sunt prezentate principalele directii de cercetari originale
pentru sinteza unor noi tipuri de fosfonati continand si alte elemente active (azot, clor sau sulf) ce pot avea
efect sinergetic cu fosforul in modificarea comportarii la diferite procese termice a sistemelor de baza in care
sunt introdusi in diferite proportii.

Sunt prezentate sistematic rezultatele experimentale privind sinteza, izolarea si metodele de analiza
folosite pentru caracterizarea unor noi tipuri structurale de fosfonati nedescrisi in literatura:

A. Fosfonati cu resturi propionamido-metilen-ureice.

B. Dialchilaminoalcanfosfonati cu elemente structurale de tip (-cianoetil.

C. Di-(2-etilhexil)-1-hidroxi-2,2,2- tricloretil-fosfonati.

Sunt prezentate sirezultatele experimentale privind cinetica si mecanismul unor reactii de baz din cadrul
programului de cercetare:

1. Reactia de condensare in cataliza acida a N-metilol-acrilamidei cu ureea.

2. Reactia de aditie a unor dialchilfosfiti la acril-amido-metilen-uree.

3. Reactia de B-cianoetliare a NH, (gaz).

4. Reactia de tip Kabachnik-Fields dintre dialchilfosfiti, N,N-bis-(p-

cianoetil)-ami i
carbonilic. )-amind si un compus

5. Reactia de transesterificare a dimetilfosfitului cu 2-etilhexanol.

‘ in capitolul IX sunt prezentate rezultatele studiilor experimentale la nivel de laborator, pilot sau industrial
privind eficacitatea noilor compusi organofosforici sintetizati in utilizarea lor ca ignifuganti lent textile, |
mase plastice, lacuri si vopsele. pemiru textls. femn.

Realizarea programului de cercetare al acestei lucrari si mai ales valo
de doctorat n-ar fifost posibile fara indrumarea si sprijinul direct de care a
conducatorului stiintific, prof.dr ing. Radu Valc
, .dr.ing. €anu, fatd de care trebuie i i
sd-mi exprim cea mai inalta

cénénderague. In acelasi timp trebuie sa multumesc si altor colaboratori din cadrul Institutului imi

Timisoara pentru amabilitatea si ajutorul ce mi l-au acordat de fiecare dats sl de Chimie
Vreau sa multumesc intregului colectiv de cadre didactice ‘

de Coloranti si Produse Farmaceutice ale Facultatii de Chimie

rificarea acesteia sub forma de teza
m beneficiat la toate fazele din partea

sitehnice de pe Platforma U.T.T (disciplinele
Industrialé).
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Tmi exprim toat consideratia fatd de d- prof.dr.ing. Romulus Palea pentru referintele, indrumarea si
sugestiile Tncurajatoare nu numai la elaborarea acestei lucrari, cat si in toate etapele de educatie de care am
beneficiat in cadrul Laboratorului de Cercetare de pe Platforma U.T.T.

M3 simt foarte indatorat fata de intregul colectiv de ingineri din cadrul Laboratorului de Cercetare si
Microproductie U.T.T., atat pentru intelegerea manifestata de-a lungul intregii perioade de elaborare a acestei
lucréri si nu mai putin pentru interesul si concursul lor direct in toate etapele de realizare a acestei lucrari:
documentare si sinteze (ing. Melania Lascut si sing. Rodica Alpredi), metode de analiza (ing. Doina Lucaciu
si ing. Ana Dragos), cat si aplicare (ing. Monica Pitzinger si ing. Doina Cernat).

1mi exprim recunostinta pentru sprijinul din partea mai multor cercetatori si cadre didactice din alte centre
de cercetare si invatamant:

-dr.ing. Jean Herdan si dr.ing. M. Ghimpirea din cadrul Institutului de Cercetari si Inginerie Tehnologica
si Rafinarii Ploiesti pentru ajutorul care mi l-au acordat in timpul perioadei de specializare in domeniul
tehnologiei aditivilor pentru uleiuri minerale;

-dr.ing. T. Baciu si ing. Petre Popescu din cadrul Institutului National al Lemnului, precum si inginerilor
cercetatori Dorin Jurcau si Mircea Gherdan din cadrul Laboratorului de Cercetare "AZUR" pentru colaborarea
noastra in stabilirea experimentala a eficacitatii compusilor organofosforici sintetizati ca ignifuganti pentru
lemn si realizarea de lacuri si vopsele de lemn cu rezistenta la flacara.

Multi altii au contribuit Tntr-un fel sau altul la rezultatele finale ale prezentei lucrari. Tuturor le extind
multumirile mele.

Tin sa multumesc Tnca o data parintilor si familiei pentru sprijinul acordat, rabdarea si mai ales pentru
intelegerea manifestata de-a lungul indelungatei perioade de elaborare a acestei lucrari.

Timisoara Pavel A. Petrov
lunie, 1994
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PARTEA |

Sectiunea 1

ADITIVI ORGANOFOSFORICI PENTRU CARBURANTI SI
LUBREFIANTI DE MOTOARE TERMICE

De ce sunt necesari aditivii de benzine si uleiuri?

Tn etapa actuala, energetica reprezinta un factor extrem al progresului tehnic si economic si problemele
energeticii sint discutate in lumea intreaga. Intre anii 1900 si 1971, consumul mondial de energie a crescut
mai bine de 10 ori, atingind nivelul de 10 miliarde de tone c.c./an.

n anul 2000 necesarul de resurse energetice primare ar putea s depaseasca 25 miliarde de tone de
c.c. (numarul de automobile se estimeaza la 500 milioane fatd de 268 milioane in 1972 [3].

Una din caile actuale si de perspectiva privind rezolvarea problemelor energeticii transporturilor o
reprezinta utilizarea compusilor organici pentru imbunatatirea proceselor de combustie, reducerea detonatiei
si toxicitatii gazelor de ardere, imbunatatirea combustiei la motoarele Diesel, reglarea proceselor de
combustie etc.

Progresele mari inregistrate in ultimii 70-80 ani In domeniul constructiei de motoare, sint legate de
imbunatatirea calitatii uleiurilor si benzinelor utilizate. Combustibiliii si lubrefiantii actuali trebuie sa raspunda
unui sir intreg de cerinte care difera in functie de conditiile de utilizare [1].

Satisfacerea conditiilor, deseori contradictorii din punct de vedere al compozitiei chimice, referitoare la
nuterea calorica, arderea Tn motor, comportarea la temperaturi joase, ridica probleme dificile de fabricatie [2].
Perfectionarea tehnologiilor de prelucrare a titeiului si selectarea materiei prime nu sint suficiente pentru a
realiza ansamblul de proprietati impuse combustibilului de functionarea optima a motorului [2]. De aceea se
recurge la aditivi. Realizarea unor lubrefianti si benzine cu indici mariti de utilizare n-ar fi posibila fara utilizarea
aditivilor. Aditivarea este metoda cea mi avansata si economica de obtinere a benzinelor si uleiurilor de inalta
calitate [2].

Istoricul aditivilor cu fosfor

Primele sugestii privind utilizarea compusilor cu fosfor ca aditivi ai produselor petroliere au fost facute
in anul 1917 cind s-a propus adaugarea de fosfor elementar in uleiurile minerale [57].

in jurul anilor 1935 esterii acidului fosforic au fost introdusi ca aditiv cu efect de anti-uzura si de extrema
presiune. Utilizarea pe scara larga a compusilor cu fosfor in industria petroliera in fabricarea de lubrefianti
pentru industria aeronautica si cea a fluidelor hidraulice rezistente la flacara isi are inceputul in anul 1940.

Tribultilfosfatul (C,H,0),PO afost descris ca aditiv pentru benzine in scopul prevenirii autoaprinderii, inca
inainte de anul 1946, cind a fost patentat de |.M. Campbell.

in anul 1953 firma Shell Oil Company introduce la scar& comercialad un compus organo-fosforic ca aditiv
pentru carburantii de automobile pentru prevenirea ancrasarii bujiilor si prevenirea autoaprinderii. Tn acest
scop, ntre anii 1958-1965 cantitatea de ester a crescut de la 2,1 la 2,7 milioane Ib fosfor elementar.

incadin anul 1961 aproape toata productia de benzina de tip “Premium"” si o buna parte din cea "Regular”
realizatd in SUA continea aditivi organofosforici.

Folosirea sistematicd a aditivilor de lubrefianti dateaza inca din anii 1930, perioada pina la care
imbunatatirea calitatii uleiurilor se ficea prin prelucrarea superioara a unor fractiuni extrem de inguste ale
titeiurilor [58].

Dupa criza mondiala a titeiului din anii 1970, cind problema valorificarii la maximum a fractiunilor
petroliere adevenit acutd, imbunatatirea calitatii lubrefiantilor ainceput sa se faca prin aditivare. Asa se explica
faptul c3 intre anii '60 si '70 productia mondialad de aditivi a crescut cu 20% [59].

n anul 1965 productia mondiala de 0,0 dialchilditiofosfat de zinc a fost estimata la 30 milioane Ib.

Fabricarea de fluide hidraulice rezistente la flacara este relativ noud, ea dateaza din perioada celui de-
al doilea razboi mondial sis-a dezvoltat foarte rapid. Semnificativa pentru succesul lor pe piata comerciala este
faptul ca cifra de afaceri in SUA a crescut de la 100.000 $ la 10.000.000 $ (1948-1956).
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Cap. |. ADITIVI PENTRU BENZINE

1. Definitii. Notiuni de baza. Proprietati.

a) Aditivii de benzine - sint compusi chimici care ad&ugati in concentratii reduse in carburanti,
imbunéatatesc calitatile si performantele acestora. . i

Proportia de aditivi in carburanti variazd de lao benzina la alta, de la un aditiv la altul si poate fi cuprinsa
intre citeva p.p.m. si pina la concentratii de 34%.

b) Functlile aditivilor pentru combustibili |63, |58].

1. Confera proprietatifizico-chimice noi ale benzinelor (completind caracteristicile proprii ale combustibilului

de baza).

2. Protejarea benzinelor finite de transformari chimice sau denaturari, sub actiunea agentilor fizici si
chimici cu care vin in contact.

3. Protejarea motorului de produsii rezultati in procesele functionale la care sint supuse benzinele

c) Caracteristicile de baza ale unui aditiv de benzina

1. Eficacitate mare la concentratii relativ mici.

2. Ardere completd concomitentd cu cea a combustibilului fara formarea de depuneri.
3. Sa nu influenteze negativ proprietati ale benzinelor.

4. Solubilitate buna Tn benzina si redusa in apa.

5. Termostabilitate in conditiile de exploatare.

6. Accesibilitate.

7. Pret de cost scazut.

d) Factorii care influenteaza efectul unuli aditiv de benzine
1. Compozitia chimica a aditivului.

2. Prezenta celorlalti aditivi.

3. Natura chimica a combustibilului.

4. Gradul de rafinare.

e) Avantajele folosirii aditivilor de carburanti

1. imbunatatesc unele proprietati fizico-chimice ale combustibililor

2. Confera combustibililor noi proprietéti de performanta.

3. Maresc durata de utilizare a combustibilului, reducind procesele de degradare oxidativ si termica.
4. Protejeaza motorul de uzurd prin coroziunea produsa de combustibil si de produsele de ardere.

S. Permit largirea bazei de materii prime pentru obtinerea combustibililor.

2. Clasificarea aditivilor de combustibili

Se poate face dupa mai multe criterii, astfel:

a) Compozitia sl structura chimica
- aditivi pe baza de compusi cu azot
- aditivi pe baza de compusi cu fosfor
- aditivi pe baza de compusi cu bor

- aditivi pe baza de compusi cu sulf

b) Natura functiunil organice a compusului chimic utilizat ca aditiv
- compusi halogenati

- compusi hidroxilici

- compusi carbonilici

- compusi carboxilici si derivatii lor functionall

- compusi organo-metalici etc.
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c) Dupa destinatia lor, aditivii pot fi:
- aditivi pentru motoare cu ardere interna cu aprindere-scinteie
- aditivi pentru avioane, turboreactoare
- aditivi pentru motoare Diesel
d) Dupa natura efectului lor functional - aditivil de benzina pentru motoare cu aprindere prin
scintele, se clasifica astfel:
1. Antidetonanti (cresterea cifrei octanice)
2. Antidepuneri (contra preaprinderilor)
3. Catalizatori de combustie
4. Reducétori ai emisiilor poluante
5. Antioxidanti
6. Anticorozivi si antirugina
7. Dezactivatori ai metalelor
8. Antigheata
9. Anti-uzura
10. Antistatizant
11. Modificatori ai proprietatilor la temperaturi scazute
12. Aditivi biocizi
Aditivarea combustibililor pentru turbine a fost determinata de cerintele legate de securitatea avionului
n conditii de zbor si la sol, reducerea uzurii partilor componente ale motorului, cresterii fiabilitatii carburantilor

la avioane.
Aditivii pentru combustibili de avioane se clasifica astfel:
. Antioxidanti
Anticorozivi
. Mérirea rezistentei la aprinderea combustibilului
. Modificatori de depuneri
. Catalizatori de ardere
Reducatori ai emisiilor poluante
. Dezactivatori ai metalelor
. Antigheata
. Anti-uzura
10. Antistatizanti
11. Antispumanti
12. Biocizi

©CEONOO A WN

De multe ori aditivii folositi pentru benzine auto se folosesc si in cazul combustibililor de turboreactoare.

De remarcat c&in conditiile de functionare ale turbinelor, un rol deosebit de important il au doua tipuri de aditivi
(neintilniti la benzinele auto):

1) Aditivi anti-uzura - utilizati pentru preintimpinarea uzurii pieselor in miscare ale pompelor de
alimentare cu combustibili.

Se folosesc ca aditivi:
- compusi cu azot ca: imidazolina, dietanolaminometacrilat [60]

o
- compusi cu fosfor ca: bis (hidroxietil) alcanfosfonati RO ~ g-CH R
RO 7 2
o (e]
"
- 0,0', 0", 0™-tetraetil dimetilamino-metilen-difosfonati [61] |62 H*CO~ p-CHz_NH_CHZ_::‘» - OCH,
H,C,0~ S~ OCH,

2) Aditivi pentru marirea rezistentel la aprindere in caz de accidente |64|

Dintre compusii organo-fosforici utilizati pentru ignifugarea benzinelor, lubrefiantilor sifluidelor functionale
se citeaza ciclofosfazenele |7|.

Cl Cl

N ArONa

ool
D 2 1 TCF-CH,0Na

(ArO),(CF,CH,0)s.,P;N, (1)
Cl7 sz S ol
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CODIFICAREA PENTRU CALCULATOR A ADITIVILOR

1 Aditivi de benzine

2 Aditivi de uleiuri

3 Aditivi de lichide functionale

4 Ignifuganti

11 Aditivi de benzine pentru motoare de automobile
12 Aditivi de benzine pentru motoare de avioane
11 Aditivi de benzine pentru motoare Otto

112 Aditivi de motorine pentru motoare Diesel

121 Aditivi de benzine pentru motoare de avioane cu ardere interna
122 Aditivi de benzine pentru motoare de avioane cu reactie
11101 Aditivi pentru cresterea cifrei octanice ("ONI")
11102 Antidepuneri - Reducerea cifrei octanice necasare ("ORR")
11103 Catalizatori de combustie

11104 Reducatori ai emisiilor poluante

11105 Antioxidanti

11106 Antirugina si anticoroziune

11107 Dezactivatori ai metalelor

11108 Detergenti si dispersanti

11109 Antigheata in carburator

11110 Antistatizanti

11111 Modificatori ai proprietétilor la temperaturi scazute
11112 Aditivi de benzine biocizi

111021 Compusi organofosforici

111022 Compusi organici cu azot

111023 Compusi organici halogenati

111024 Compusi organici hidroxilici

111025 Compusi carbonilici

111026 Compusi carboxilici si derivatii lor functionali
111027 Compusi organo-metalici

111028 Compusi organici heterociclici

111029 Compusi macromoleculari

1110221 Nitroderivati ca aditivi de benzine "ORR"
1110222 Amine ca aditivi de benzine "ORR"

1110223 Nitrozo-derivati

11102211 Nitroderivati alifatici

11102222 Amine aromatice

1110261 Saruri de acizi carboxilici

1110262 Esteri

1110263 Anhidride acide

1110264 Amide

1110265 Nitrili

111026401 Formamida

111026402 Acetamida

11102640101 N-metil-formamida

11102640108 N. N-Di-(butil)-formamida

11102101 (RO),P(O)H Dialchilfosfiti ca aditivi ge benzine

: ::82:22 (RO),P(S)SH Acizi dialchilditiofosforici

(RO)2P(O)R Fosfonati
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11102104 (RO)P(S)SR' Tioesteri ai acizilor dialchilditiofosforici

11102105 Fosfonamide

11102106 Fosforamide

11102107 Dialchilaminoalcanfosfonati
11102108 Trialchilfosfiti

11102109 Trialchilfosfati

111021010 Saruri de amoniu si ale metalelor
111021011 Fosfazene

110210101 (H,C-0),P(O)H

110210104 (C,H,0),P(O)H

110210116 (C4H,,0),P(O)H
110210216 (CgH,,0),P(S)SH

1.1. ADITIVI DE BENZINE - MODIFICATORI Al DEPUNERILOR iN
MOTOR

1.1.1. Depunerile si efectele lor in motoarele cu piston

in ciclul de lucru al unui motor cea mai mare parte din benzina se vaporizeaza complet in procesul de
aspiratie. Componentele hidrocarbonate vaporizate se supun rapid proceselor fizice ante-combustibile si ard,
fara formarea unei cantitati insemnate de cenusa. Restul de benzind, care nu s-a vaporizat Tn procesul de
aspiratie ajunge in camera de ardere sub forma de picaturi sau uneori sub forma de ceata. Hidrocarburile greu
volatile si componentele hidrocarbonate, aflate in faza lichida sub actiunea temperaturii inalte in fazele de
precombustie pot urma unor transformari chimice profunde |4|:

- cracare; - descompunere; - oxidare; - condensare; - polimerizare etc.

Ca rezultat al acestor transformari se formeaza produsi macromoleculari, care constituie "cenusa" sau
“depuneri”. Depunerile duc la micsorarea randamentului motorului pe seama urmatoarelor efecte:

1. Depunerile din camera de combustie, pe seama caracteristicilor termoizolante duc la un transfer de
caldura deficitar intre gazele de ardere si lichidul de racire. Ca rezultat, temperatura in camera de combustie
creste, caldura rezultata in procesele de ardere se transmite amestecului proaspat intrat in camera de ardere,
incalzindu-lla temperaturiridicate. In consecint coeficientul de compresie scade siodata cu acesta se reduce
randamentul si puterea motorului. In afara de aceasta, prin ridicarea temperaturii, se favorizeaza niste reactii
rapide care cauzeazd detonatii. :

2. Depunerile de cenusa pe electrozil si partile izolatoare ale bujiilor, duc la pierderi de curent si
dereglare in procesul de aprinderi. In acest sens trebuie mentionat ca cele mai nedorite depuneri sint cele care
provin prin arderea benzinelor aditivate cu antidetonanti metalorganici |4].

3. In motoarele de automobile moderne, cu rapoarte mari de compresie, amestecul de combustie, la
sfirgitul procesului de compresie, devine tot mai bine "pregatit" pentru combustie. Dupa procesul de
combustie, in camerele de ardere pot ramine portiuni de depuneri incandescente care pot determina
.autoaprinderi ale amestecului carburant anormale si independente de momentul producerii scinteii de cétre
‘bujii. Aceste preaprinderi neregulate pot duce la degradari mecanice ale pistoanelor segmentilor, supapelor,
‘lagarelor, degradarea bielelor si mai departe la fisurarea arborelui cotit.

Carezultat al reactiilor chimice si a proceselor termice din motoarele cu piston, in camera de combustie,
e piston si segmenti se formeaza depozite carbonoase dure (calamina) cu urmatoarea compozitie chimica:

C%:=72-76
0% =16 - 20
H% =4-5

Trebuie retinut faptul ca ansamblul depunerilor in motor are o crestere rapida cind motorul este curat (nou
sau dupérevizie), deoarece aderenta la peretele metalic este puternica; dupa un timp de functionare grosimea
stratului depus tinde sa se mentina constanta, deoarece acesta ajunge in zona temperaturilor foarte ridicate
i nu mai beneficiaza de ricire prin perete, astfel cid pe masura ce se formeaza este corodat.

Cresterea temperaturii pe de o parte cit si cresterea raportului de compresie (pe seama scaderii
solumului camerei de combustie) determina cresterea cifrei octanice necesare ("IOR" - "INCREASE OCTANE
REQUIREMENT") Dependenta "IOR" - ore de functionare la un motor nou este reprezentata grafic in fig.1.
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Fig. 1. Dependenta cifrei octanice necesare de durata de functionare a unui motor.

1.1.2. ADITIVI CONTRA PREAPRINDERILOR

in cazul benzinelor etilate depunerile din camera de combustie se formeaza datoritd compusilor cu plumb
adaugati in benzine ca antidetonanti si constau dintr-un amestec de calamina si saruri organice de plumb.

De asemenea, pe seama acestor depuneri, pe electrozii bujiilor se formeaza amestecuri eutectice cu
temperaturi relativ mici de topire, care dau nastere la scurtcircuite, determinind rateuri la turatii mari ale
motorului.

Efectul global se manifesta printr-un fenomen de “clocanit” de joasa frecventa (“rumble®”).

Este cunoscut faptul ca prin functionarea motorului cu benzine etilate, TEP se descompune cu separare
de plumb sau oxid de plumb:

PbO+Re 3 Pb+ RO
Pb+HO* — 3 PbOH- (1.1.2)
PbOH+ + HO» — 3 PbO, +H,

Plumbul si oxizii de plumb astfel formati se depun pe peretii camerelor de ardere si pe alte parti metalice
ale motorului |1]. ' ’

Mecanismul aprinderii de suprafata

Aditivii modificatori de depuneri pot actiona asupra benzinelor in mod diferit:

a) Unii dir)tre eiavind si proprietati de catalizatori de oxidare, pot contribui la arderea completa a benzinei
sau a uleiului patruns in camera de combustie, ceea ce va determina reducerea depunerilor formate |1|.

b) Alti aditivi (avind si o actiune detergenta si dispersanta) favori a i
 Alt / t zeaza descom i |
eliminarea lor din camera de combustie, ducind la reducerea depunerilor punerea depunerlor ¢

c) Compu§ii organo-fosforici, prin adaugare in benzinele etilate (in proportie de 20% fata de cantitatea
fie Pteoretic necesara pentru transformarea plumbuluiin ortofosfatde Pb) duc la reduc;rea reaprinderilor
in prppome de 40-80% pe seama modificarii compozitiei depunerilor |3]. Pina in prezent nupaf :t complet
glumdat mod\{l de actiupe a compusilor organo-fosforici. Elementele constituente in aditivii d'ol bl fpnti
influenteaza in mod diferit asupra aprinderilor de suprafata. Fosforul, bariul K ? ;lVfI in ubre |a|
scaderea 9pr|nderilor de suprafata dar, fosforul este de departe cel’ m Tu 'ﬂ allul 91 zineul duc la
plumbul dimpotriva favorizeaza aprinderile de suprafata. Influenta ad al e cnent'. Cuprul, fierul si
asupra aprinderii de suprafatad nu se insumeaza. ' oud sau mai multor elemente
Studiul influentelor aditivilor asupra aprinderii de suprafats a
Mésurarea timpului de aparitie a aprinderii de suprafata
fosforici, ::Iuce la lqtlrzierea unghiului de aprindere cu 10". l.=osforu| i i i i
suprafata in proportie de 25%. reduce intensitatea aprinderilor de
Urmare a fotografierii proceselor de ardere a calamipei si a apri .
" N prinderilor -
sgf:(:"i dg\“:nl":g:s:e;‘z::;gc: rT::h:)ué faze: In prima faza are loc aprinderea :ieasr:;;:ae“at’é o dermmls“'at ?r
. . componente formeaza un fel de ceata ea corrnponente.or us
descompunerea hidrocarburilor din benzina. 14, care duce la o incalzire energica si 1a
Viteza reactiilor in aceasta faza este determinata de vi
reactivitatea produsilor intermediari si a termoconductibilitatii

permis elucidarea partiald a mecanismului.

|teza de descorppunere a hidrocarburilor, de |
or, de caracteristicile calaminei.

6

a indicat ca adaugarea aditivilor organo- .
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in faza a ll-a se continud oxidarea si arderea restului de hidrocarburi. Calamina format& continind
ortofosfat de Pb prin oxidare se acopera cu un strat din acest ortofosfat si mai departe nu se oxideaza. in felul
acesta se creaza o bariera in calea difuziunii aerului $i Tn consecinta se impiedica preaprinderile de suprafata.

Reducerea depunerilor poate fi realizata prin mai multe cai:

- imbunatatirea calitatii benzinelor utilizate

- modificarea constructiei camerelor de combustie

- modificarea regimului de temperatura

- aditivarea benzinei cu aditivi speciali

Dintre toate aceste cai, cea mai eficientda metoda de luptd impotriva preaprinderilor consta in
introducerea in benzine si lubrefianti a unor aditivi antidepuneri. Dintre toti compusii chimici cei mai
eficientl contra depunerilor sint compusii organo-fosforici.

1.1.3. ADITIVI ORGANOFOSFORICI, MODIFICATORI Al DEPUNERILOR $I
PREVENIREA PREAPRINDERILOR

Aditivarea benzinelor cu compusi organo-fosforici permite modificarea structurii depunerilor si are o
influenta favorabila asupra puterii motorului.

La inceput compusii organo-fosforici au fost utilizati numai pentru aditivarea benzinelor cu cifra octanica
ridicata sau Tn benzine super.

Primele cercetari asupra influentei aditivilor continind fosfor asupra cantitatii si compozitiei depunerilor
formate dateaza din anii 1946-1947, dar cercetarea sistematicd a compusilor organo-foforici in calitate de
aditivi modificatori ai depunerilor s-a inceput in anul 1952, iar deja in 1954 a inceput productia industriala a
aditivilor continind fosfor pentru benzine de automobile |1|.

Ulterior productia a crescut rapid (spre exemplu in SUA de la 9.106 mii tone in 1964 la 10.000 tone in
1966, la 12.700 tone in 1970).

Fosforul are un efect antagonist cu TEP, de aceea utilizarea compusilor organo-fosforici in benzinele
etilate poate avea o influenta negativa asupra cifrei octanice. De aceea este necesara gasirea unei concentratii
optime n aditivi, care se apreciaza a fi in jur de 20-30% fata de cantitatea teoretica de fosfor necesar pentru
transformarea intregii cantitati de Pb in forma de ortofosfat.

1.1.3.1. FOSFATII

Primul aditiv organo-fosforic cu aplicare practica a fost tricrezil-fosfatul |9, | 10|, comercializat de firma
SHELL sub denumirea de "ICA" ("IGNITION CONTROL ADDITIVE") inca din anul 1953. Utilizarea TCP
duce atit la modificarea depunerilor din camera de combustie cit si la functionarea normala a bujiilor fara
ancrasarea electrozilor |11}, |12], |13]:

(¢]
H,C 1l CH
D)ooy
(o)
I (1.11.3.1.1)

Cal

Ulterior au fost scosi pe piata alti compusi organo-fosforici sub denumiri comerciale diferite.
"ICC" "IGNITION CONTROL COMPOUND"

Aditivul Ethyl ICC (bis (B-clor izopropil)) tionofosfat are urméatoarele proprietati |2|:

Paoc = 1,282 g/em?; Ny = 9700 cP; Ny = 31 cP.

%P =9

Principalele tipuri de compusi organo-fosforici utilizate ca aditivi pentru modificarea depunerilor sunt
Jrezentate in tabelul nr. 1.

Cel mai utilizat compus organo-fosforic ca aditiv de benzine pentru modificarea depunerilor este
o-crezildifenilfosfatul.

o

@oto®

(o)

_CH,
©

(111.3.1.2)
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Eficacitatea aditivilor organo-fosforicia fost verificata in laboratoare, standuri si indelungate incercaride
teren si rezultatele experimentale se pot urmari din graficele din fig. 1 [4].

Tabelul nr. 1. Sortimentul aditivilor organo-fosforici utilizati in SUA |7|.

Aditivi Componente aditive Conc.
Denumiri comerciale benzine
Enjay Paradyne 101 Compusi organo-fosforici 02T
Amace 511 Compusi organo-fosforici 0,2T -0,4T
Ethyl ICC 1 Bis(B-cloroizopropiltionofosfat) 0.2T
Ethyl ICC B Metilfenil fosfat 0.2T
Ethyl ICC 4 Trimetil fosfat 02T
Monsanto CDP o-Crezildifenil fosfat 0,2T
Monsanto Phostume MDP - 0.2T
Setiezor 140 si 141 Aril sau alchilaril fosfat -

Wylco 98 -, -
Control 541 K - -

Tabel nr. 2: Influenta compozitiei benzinelor asupra temperaturii de topire
a componentilor de depunere.

Compozitia benzinei Compusi continuti in depuneri Temp.
Benzina C 550
Benzina + TEP + lichid fluid C + PbO 300
C + PbBr, 200
C + PbO + PbBr, 230
Benzinad + TEP + fluid+ compusi cu bor C + PbO + B20O, 340

Prin utilizarea TCF (tricrezil-fosfatului) se favorizeaz formarea de d i, si i
i r i epuneri, si deci creste valoarea ORI
(nTCﬁ§a;ul ge cifra ?ctanlcé) al motorului, dar pe de alti parte, compusii organo-fosforic? reduc actiugea
catalitica a depunerilor asupra reactiilor de preaprindere ca . i si i ili
borine 1o oot preap re conduc la detonatii si deci maresc stabilitatea
Concentratia optima de TCF este de 0,014% la un continut de TEP in benzina de 0,05%

Eficacitatea TCF se explica prin aceea ca in i inei
prezenta lui arderea i
Pb,(PO,).PbBr, (p.f = 955°C) si se elimina in gazele de ardere. penzinel etiate duce |a formarea
Actiunea TCF creste sub actiunea aminelor |114] sau a N-metil-pirolidonel 115]
Pentru motoarele cu rapoarte mari de com :
foarte eficiente amestecurile pe bazi de TC
hidroxliacizilor sl lactone |16|.

Pentru benzinele cu continut de sulf se recomand3 un adi
de alcool izopropilic si Cr(NO,), {17].

In calitate de aditivi modificatori ai depunerilor se pot utiliza alti esteri ai acidului fosforic |18| 1n special

monoalchilfenil fosfatii | 19], |20], |21, ]22| care nu micsore i i
noal ) B ; aza i
eficienti s-au dovedit si difenilfosfatul si dimetilfosfatil 23, Z:if.ra ectanicaabenzinelor. De asemeneafoarte

presie siin cgzul benzinelor cu continut marit de TEP sint
F cu compusi organici polari (esteri, cetone, esteri ai

tiv pe baza de TCF si nitrobenzen cu adaos

0 CH,
H,C,0 Il }
H,c.0- PO ~CH, (1.1.3.1.3)
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(prevenirea aprinderilor prin incandescenta)
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Atunci cind benzinele sint etilate, toti esterii acizilor fosforului si in acest sens alcoxialchil fosfatii se
introduc in compozitia compusilor halogenati care au rolul de purtatori ai plumbului (C,H,Br) [25, 26]:

Tri(butoxibenzil)fosfatul (1): <C<H,O -@- CH;O) P=0 (11.3.1.4)

3

Tri(butoxifeniletil)fosfatul (11): <C.H90 -@- CH,CHIO) P=0 (1.1.3.1.5)
3

De retinut faptul c4 dialchilfosfitii si derivatii lor pot fi folositi ca atare sau ca intermediari in fabricarea
aditivilor de benzine (vezi Tabel nr. 3).

Fosfatii in mod obisnuit se adauga intr-o asa proportie incit in sistemul de carburanti + aditivi + lichid fluid
(purtator) raportul P + Pb sa fie cuprins in intervalul de 1a0,6:3sau12:3.

1.1.3.2. FOSFITII

n cazulin care n calitate de aditiv pentru benzine se utilizeaza esteri ai acizilor fosforului trivalent (alchil
sau aril fosfit) concentratia lor in benzinele etilate este de 0,01% volum). Lista fosfitilor utilizati ca atare sau
importanti ca intermediari in fabricarea unor aditivi de benzine este prezentata in tabel nr. 3.

1.1.3.3. ALCHILFOSFINELE

Dintre fosfinele ce pot fi utilizate ca aditivi pentru benzine in motoarele cu aprindere prin scinteie se
numéra alchil fosfinele [27, 30], cum este tributilfosfina (C,H,),P, si acrilfosfinele Ar,P. Acesti compusi
introdusi in benzine determina descompunerea TEP si formarea calaminei (in camera de ardere a motorului)
dar cu compozitie modificata, urmata de eliminarea particulelor formate impreuna cu gazele de ardere,
prevenind formarea unor centre de preaprindere.

Determinérile experimentale privind eficacitatea aditivilor de antidepuneri au demonstrat catrialchilfosfinele
permit utilizarea unor benzine cu cifre octanice scazute.

MODUL DE ACTIUNE AL ADITIVILOR ORGANO-FOSFORICI

Prin adaugarea compusilor organici ai fosforului in benzinele etilate in camerele de ardere se formeaza
Pb,(PO,), care este un dielectric pina la temperaturi inalte (980°C) astfelincit impiedica scurgeri suplimentare
de curent si preaprinderi ale amestecului carburant.

Un numar mare de studii experimentale, in care s-a urmarit formarea si natura depunerilor in motoare
cit si prin introducerea unor particule in amestecul aer-carburant, au demonstrat ca nu depunerile de saruri
de plumb si cu atit mai putin materialele carbonizate, vor deveni incandescente si vor cauza "preaprinderi",
dar ca combinarea depunerilor de saruri de plumb cu materialele carbonice vor deveni incandescente si vor
cauza "preaprinderea” amestecului aer-carburant, care este favorizatd in special Tn cazul motoarelor cu
compresie ridicata |57|.

Intrucit orientarile producatorilor de motoare de autoturisme au fost dirijate spre raporturi de compresie
inalte, problema aprinderii de suprafatd a devenit de importantd majora.

EFECTUL IMPOTRIVA ANCRASARII BUJIILOR

O alta problema care este rezolvata prin utilizarea de aditivi pe baz de compusi de fosfor este aceea
a ancrasarii buijiilor.

Depunerile care se acumuleaza pe suprafata buijiilor in timpul conducerii cu vitez3 mic3 in oras devin
bune conducatoare de electricitate si se aprind la viteze mari ale motorului. Aceasta determina scurgeri de
curent si aprinderi hazardate in locul aprinderilor uniforme provocate de scinteile bujiilor |57]:

Aditivii pe baza de fosfor reduc la minimum aceste aprinderi nedorite prin modificarea dep.unerilor inasa
fel incit acestea sa aiba o rezistenta electrica inalt4, asa cum se vede din fig.3. ¥

EFICACITATEA COMPUSILOR ORGANO-FOSFORICI CA ADITIVI DE BENZINE

La prima Yedere. orice ogmpus cu fosfor |34 care poate fi dizolvat in carburant si poate reactiona cu
pluml?ul s.au oxidul c.?le plumb eliberat in cursul proceselor de ardere, cu formarea de fosfat de lumb, ar put
fi eficient in prevenirea aprinderilor de suprafat3 sia ancrosarii bujiilor. P rSrputes

Experimental s-a determinat ca exista diferent in i i iferiti R
in tabelul nr. 4. ta in eficacitatea dintre diferiti compusi asa cum se vede
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1.0 1. Fara aditiv
2. Cu tricrezilfosfat
3. Limita pana la care bujia functioneaza
z 08 kme+102
g 20
e
£
q 0,6
[}
2 0 N~ -
3 5
3 0.4 4
o -1
15} 3
2
o . _\\ _________ N
\ :
N
0 200 400 600 800 1000 50 100
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. PbO-PbB

:23_ Pb,(PO‘)arz Fig. 3. Efectul compusilor organo-fosforici impotriva ancrasarii bujiilor

Tabel nr. 4 Eficacitatea diferitilor aditivi pentru benzine |37|

Esteri-fosfati utilizati in proportie Proportie relativa

de 0,27 fata de teorie (3ml/galon) a aprinderii de suprafata (%)
fara 100

(H,CO),P(0) 20

(H,C,0),P=0 23

(H,,C,0),P=0 39
(CICH,-CH,0),P=0 40
(H,C-C,H,-0),P=0 31

Asa cum era de asteptat, concentratia in compusi organo-fosforici este foarte importanta, efectul de
impiedicare a aprinderilor de suprafata si a ancrasarii bujiilor, la inceput fiind muit pronuntat, dupa care tinde
spreovaloare limita, asacum se vede infig.4., in care un compus organo-fosforic foarte eficient este comparat
cu altul mai slab.

Majoritatea compusilor organo-fosforici se situeaza intre aceste doua curbe. Din pacate uniidin compusii
organo-fosorici cei mai eficienti nu se preteaza pentru utilizarea Tn benzine datoritd unor proprietati
inconveniente, cum ar fi incompatibilitatea cu benzina sau usurinta de hidroliza Tn timpul stocarii.

O alta proprietate avantajoasa a aditivilor organo-fosforici pentru benzina este aceea ca ei pot fi utilizati
in asa fel incit sd duca la curdtirea camerei de combustie. Aceasta se poate vedea din fig.5. care
demonstreaza modul in care aprinderea de suprafata poate fi micsorata prin utilizarea de aditivi de fosfor.

Alti compusi organici cu fosfor utilizati ca modificatori de depuneri |5|:
- tributil fosfit: (C,H,0),P
- trimetil fosfit + trimetilfosfat (CH,0),P + (CH,0),P(O)
- tricrezil fosfat (C,H,0),P=0
- crezil difenil fosfat (C,H,0)(C,H,0),P=0
- tris(clor propil) tionofosfat (CIC,H,),P=S.
- amestecuri de fosfati de metil si xilil
- alchil - aril fosfati.
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Reducerea aprinderii de suprafata %
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Proportia de aditiv (fractie fata de teorie)

Fig. 4. Dependenta reducerii aprinderii de suprafata in functie de concentratia in
compus organo-fosforic
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Fig.5. Influenta aditivilor pe baza de ester fosfati intr-un motor cu depuneri |57|
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I.1.4. ADITIVI MODIFICATORI Al DEPUNERILOR CONTININD SI ALTE
ELEMENTE

i.1.4.1. COMPUSII CU AZOT - MODIFICATORI Al DEPUNERILOR

1.1.N, N BIS (ALCHIL) FORMAMIDE - ADITIVI DE BENZINE PENTRU MODERAREA "ORI" (Reducerea
cifrei octanice necesare) ADITIVI CU EFECT "ORR" (OCTANE REQUIREMENT REDUCING)

n anul 1980, cercetatorul american Frost. A. Keneth Jr. de la firma "Chevron Research Company" din
San Francisco a patentat un nou tip de compozitii carburante cu cifra octanica medie continind derivati de
formamida cu formula:

(¢]
"
H-c-NZR (1.1.4.1.)
R,
unde R si R, sunt resturi alchil C,-C, astfel incit suma totala a atomilor de carbon sa fie cuprinsa in intervalul
dela?7-11.

Tn anul 1987, Graiff L. B. (Shell Oil Company) [167] a demonstrat ca un efect similar il au si compusii
derivati ai ureei avind formula:

o) (1.1.4.2)

R I R
RT : N-R,-HN-C-NH-R,-N _ R:

Problema cheie care se rezolva prin utilizara unor benzine aditivate cu N-alchilformamide este cea legata
de "ORI" ("OCTANE REQUIREMENT INCREASE") care este determinatd de depunerea in camerele de
combustie (143).

Problema de baza "ORI" consta in urmatoarele: Orice motor cu ardere interna cu aprindere cu scinteie,
cind este nou, necesita un carburant cu cifra octanica minima in scopul functionarii fara "suierat" ("pinging")
si fara batai ("knocking").

Aceasta cifra octanica minima necesara (cifra "OR") creste dupa un anumit numar de ore de functionare,
odata cu cresterea cantitatii de depuneri in camera de combustie. Aceasta crestere a necesarului de cifra
octanica creste pina la o stare de echilibru, care se atinge de obicei dupa 5000-15000 mile exploatare. Intrucit
motorul este exploatat cu acelasi tip de benzina, (aceeasi cifra octanica) efectul se manifesta prin scaderea
puterii motorului.

Cresterea cifrei octanice necesare "ORI" la echilibru, in cazul benzinelor comerciale poate varia de la 5-
6 unitati octanice pina la cel mult 12-13 unitati, depinzind de compozitia benzinei si destinatia motorului.

Spre exemplu, un motor 1975 sau 1976 care a necesitat initial o cifra octanica de 85, ar putea necesita
namai dupa citeva luni de functionare o benzina cu o cifra octanica de 97 pentru o exploatare optima (astfel
incit va fi necesara o benzina putin etilatd pentru a avea o asemenea cifra).

Se crede totusi de catre cei mai multi experti ca problema "ORI" este mult mai serioasa in cazul benzinelor
neetilate si aceasta datorita naturii diferite a depunerilor in cazul celor doua tipuri de carburant siin al doilea
rind datorita accesibilitatii mai mici a benzinelor neetilate cu cifrd octanica ridicata.

Pentru a se preveni o asememnea situatie se impune utilizarea unor compozitii de benzine neetilate care
si contribuie la minimizarea cresterii de cifra octanica.

Aceste compozitii de carburant constau dintr-o proportie preponderentd de carburant pe baza de
h drocarburi distilate de tipul benzinei si o proportie mai mica de dialchilformamida cu formula:

0
HC-NZ 2: :

Compozitiile de carburant nu vor contine mai mult decit 0,1 g de Pb/gallon, de preferat nu mai mult decit
0,005 g Pb/gallon.

Proportia de formamida utilizata in scopul moderarii cresterii C.O. necesare (stabilizata) va fi in domeniul
800-10.000 ppm, de preferinta intre 1000 si 3000 ppm.

Pe de alta parte, atunci cind se impune indepartarea depunerilor formate anterior din camera de
combustie motorul este exploatat cu o compozitie de carburant ce contine o concentratie foarte mica de
formamida ce poate usca pina la 15%.

Aceste compozitii "carburant-curatitor” vor contine proportie de formamide de ordinul 3 pina la 14\5, de
dorit 5 pina la 12%.

Demonstrarea experimentala a efectului de moderare a cresterii de cifra octarica necesara

in studiul experimental se utilizeaza un "MULTICILINDRU - TESTER" pentru determinarea cifrei octanice
necesare ("MULTICILINDER OCTANE REQUIREMENT TEST").
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Testul presupune functionarea motorului timp de 100 ore in conditiile si vitezele reprezentative pentru

conditiile reale. o ) ) )
Dupa fiecare 4 ore de functionare, motorul este oprit si racit prin recircu
si jumatate. o ) )
Testul de aprindere este prevazut cu un circuit electronic careApe'rml'te ope‘
aprinderea in mod individual, pentru fiecare cilindru in timpul masurarii F:Ifrel octan’ce necesare. y ouri
Benzinele utilizate in test sint benzine comerciale neetilate care contino ptoportle re!atlva decr;cl) rocarburi
aromatice grele. Pentru testarea efectului formamidelor, acestea se adaggé‘m proportie de 2500 ppm.
Un exemplu de rezultate dupa un asemenea test se pot vedea mai jos in tabel nr. 5.

lare de apa rece timp de 1 ora

ratorului s& urmareasca

Tabel nr.5. Rezultatele experimentale pentru determinarea "ORI"
(350 CID CHEVROLET V-8 LABORATORY ENGINE)

ADITIVI ORI 1a 100 ore
CILINDRI
1 2 3 4 5 6 7 8 | Media
FARA 5.2 5,0 5.7 2,8 53 4,6 57 54 | 50
R,-R=C H, 25 0.8 6.3 0.4 1,7 0.7 2,1 25 | 21
R=R=CH, 4,0 3.8 6.2 4,3 6.0 3.6 4 55 | 46
R,=R=CH, 4,1 3.2 4,0 3.8 4,0 24 24 35| 3.9

Din tabel se vede ca dibutiformamida este cea mai eficientd in reducerea cresterii de cifra octanica
necesara.

Activitatea amidelor creste in prezenta unor dezactivatori ai metalelor spre exemplu N, N' disaliciliden
1.2 propilendiamina) : [43-45]:

OH O CH, O OH

1] | 1l
@-C-NH-CH-CH,-NH-C -@ (1.1.4.3)

in acesti aditivi se adauga si 0.02 - 1,6 % masa, ulei de parafina. Utilizara unor asemenea compozitii a
permis reducerea continutului de depuneri in camera de ardere de 2-3 ori iar in galeria de evacuare de 1,5-
2 ori [43 - 45].

Metoda lui Graiff de reducere a depunerilor in camera de combustie

Este unanim acceptat ca toate benzinele, cu sau f&r continut de aditivi ORR vor duce la formarea de
depuneri nedorite pe peretii interiori ai cilindrilor si pe corpurile de piston. Aceasta este nedorit pentru cad va
duce la cresterea cifrei octanice necesare "ORI" (octane requirement increase") o crestere a emisiilor toxice
din motor (sub forma de hidrocarburi aromatice polinucleare si oxizi de azot) si va duce in ultima instant3 la
scaderea puterii motorului.

De aceea ar fide dorit de realizat un procedeu sau o tehnici de indepartare a acestor depuneri. Exemple
de asemenea aditivi sint cei pe baza de N, N di (N, N’ dibutil - 3- aminopropil)uree: '

0
H,C. , n -C
H:C, > NH,CH,CH,C-NH-C-NH-CH,CH,CH,-N | C‘:' (1.1.4..4)
4" 9
Graiff (Shell Oil Co) a gasit ca aditivil de acest tip duc Ia formarea uno
r depuneri t

camera de comt?u4stle a moto?relor cuardere internd, $i1n mod surprinzitor s-a géZIt cérac:‘satle‘::fee;ll::e':
sintfoarte sensibile la indepartarea cu apa (fiecare cilindru este Prevazut cu un sistem de Injectie cu api
sau solutie apoasa, pina la componentele interne ale motorului). P

Aditivii de tip amino-uree au formula generala:

0o
) [gj:N-:l RAN-C-N-R, |:-N :EJ (111.4.4)
unde n=0sau 1 : "
daca: n=0 R,. Ry, R, = alchil C,-C,,. aril; R4 = alchiliden C,-C,,

n=1 R, R, R, si R, = alchil C,-C,: R, R, = alchiliden Cc,-C,
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1.1.4.2. COMPUSICUP SI S

Drept componente care se introduc in aditivii de benzine modificatori ai depunerilor se numara si produsii
de reactie ai sulfurilor fosforului (P,S, si P,S,) cu diferiti compusi organici. Dintre acestea se pot exemplifica:
- trifenil fosfin sulfura (1) [1] (CH,),P=S

-0, 0di[1, 1,3 trimetilciclopropoxi-2)izopropoxi-2)izopropilen] ditiofosfat (l1):
/C\(CH,), (I:HJ
[H,C-CH-CH-O-CH,-CH-O:I -P-SH (1.1.4.2.1)

2

In acelasi scop sunt citati si derivati ai acizilor tritiofosforici (36) in special tricreziltritiofosfatii si tri(2,5
dimetilfenil)tritiofosfatul.

in scopul prevenirii depunerilor de calamini pe segmentii de compresie se recomanda a se utiliza
aditivarea benzinei in proportie de 0,3% masa in lichidul fluid (purtator). Experimentarile au demonstrat ca in
cazul uneibenzine neaditivate cu un asemenea aditiv, primul, al doilea si al treilea segment de compresie sunt
lipsiti de calamina in proportie de 93,82 si 75%, pe cind prin aditivare proportiile sunt de 100, 98 si 90%.

1.1.4.3. ADITIVI MODIFICATORI Al DEPUNERILOR CONTININD MAI MULTE ELEMENTE ACTIVE

Pentru reducerea cantitatii de calamina din camerele de ardere in cazul utilizarii benzinelor etilate, se pot
introduce si urmatorii compusi:

ClF (IDCH1
[
Cl-(IJ-CI:-F H,CO-CIZH-CH,OCH, CH,-(IJ-CH,-Br (11.4.3.1)
BrBr CHs OCH,
1,1 Diclor 2,2 Difluor, 1,2 Dimetoxi 1 feniletan 1 Br 2,2 Dimetoxipropan
1,2 dibrometan [46]

Printre aditivii de benzine utilizati pentru prevenirea preaprinderilor se numara si compusii organici cu
fluor si azot [47] precum si compusii cu fluor si fosfor [{48,1].

Aditivii de benzine, modificatori ai depunerilor, pe baza de compusi cu alte grupe functionale
a) Esteri ai acizilor carboxilici

Reducerea depunerilor in camerele de ardere ale motorului se poate realiza prin adaugarea in benzine
de:

- Monoalchil sau Dialchil esteri ai acizilor carboxilici Cy-Cpin proportie de 0,001 - 2%. Acesti aditivi se

pot utiliza atit in cazul benzinelor etilate cat si neetilate (cu p.f. pana la 260°C.)

- Diesteri ai acizilor carboxilici cu alcool alifatici si monoesteri ai poliglicolilor (proportie 0,04-0,3%)

- Alcoxialchilftalatii cu formula de mai jos sunt recomandati pentru combustibilii motoarelor Diesel.

CO~(-OCH,CH,),-OR (11.4.3.2)
@ECO-(-OCHICH,)A-OR

- Esteri ai poliolilor (glicerina) si acizi carboxilici
- Monoesteri ai polietilenglicolilor cu acizi carboxilici (C,,-C
- Naftenati ai metalelor grele (Cr, Zn, Pb).

)

b) Compusi organo-metalici:
- Saruri ai compusilor hidroxilici:

(@)

@,CH, Fe (RO),AI (1.1.4.3.3)
2

- Saruri de molibden, Cr, Ni, Co, Cu ale acizilor organici (stearati, 2 etilhexilati).

c) Compusi macromoleculari (copolimeri):
- Polimeri ai esterilor nesaturati ai alcoolilor alifatici (C,-C,,) cu acizi dicarboxilici (C,-Cy)
- Copolimeri ai esterilor vinilici ai adizilor C,C,

Tn mod special, aditivul ce contine 0,005 - 0,2% produs de copolimerizare dintre laurilfumarat,
vinilacetat si N-vinilpirolidona, duce la prevenirea formarii de depuneri in motor (1).
- Copolimeri ai alchilacrilatilor (sau metacrilatilor) cu N - vinilpirolidona, care se introduc in benzine in
proportie de 0,001 - 0,2% masa.
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1.1.5. ADITIVI PENTRU COMBUSTIBILI DE AVIATIE

Pentru fabricarea combustibililor de aviatie se folosesc:

1. Aditivi monofunctionali - care imbunatatesc doua sau mai multe proprietati, acoperind un domeniu
larg de utilizare si simplifica operatiile de aditivare.

2. Aditivi polifunctionali

Conditiile ce trebuie indeplinite de un aditiv de benzina de aviatie:

1. Eficacitate mare la concentratii reduse, in conditiile de exploatare

2. Compatibilitate. Sa nu reactioneze chimic cu alti componentidin combustibili in conditiile de exploatare
si sa micsoreze actiunea celorlalte tipuri de aditivi cu functiuni diferite.

3. S3a aiba o solubilitate bun& in combustibil si s& nu separe in timpul utilizarii, datorita variatiilor de
temperatura sau contaminarii cu apa.

. S4 fie insolubil in apa care contamineaza accidental combustibilul

. Sa arda complet, fara depuneri.

. Sa fie stabili chimic in conditiile de depozitare ale combustibililor si la temperaturi ridicate.

. Sa nu corodeze metalele cu care vin in contact.

. Sa nu fie deficitari si sa se obtina la un cost accesibil.

© o N O 0 »

. Sa nu fie toxici.

Se disting:
1. Aditivi de benzine pentru motoare de avioane

2. Aditivi de combustibili pentru turbomotoare de aviatie.

ADITIVIANTIDETONANTISIINHIBITORIDE PREAPRINDERE PENTRU BENZINELE DE AVIATIE
Formarea depunerilor de calamina in motoarele de aviatie

In timpul arderii combustibililor petrolieri in motoarele de avioane, se formeaza prin procesele de piroliza
si cocsificare, particule foarte fine de substante carbonoase - negru de fum, cocs si alte produse de ardere
incompleta, cu retea cristalina asemanatoare grafitului.

Sistemul dispers alcatuit din portiunile solide carbogazoase dispersate in mediul gazos este denumit
generic fum.

O parte din particolele solide carbonoase se depunin camerade ardere siin turbing, intrind in compozitia
calaminei, iar o parte sunt evacuate din motor, odata cu gazele de ardere |7]|.

Depunerile de calamina produc mari inconveniente Tn exploatarea turbomotoarelor de aviatie. Stratulde
calamina de pe peretii camerei de ardere, avand coeficientul de conductibilitate termica redus, Tmpiedica
racirea peretilor cu fluxul de aer secundar provocind supraincalzirea si fisurarea lor.

Depunerea carbogazoasade pe bujii, impiedicafunctionarea lor optima, iar cea de pe injectoare modifica
configuratia felului de combustibil reducand eficienta arderii.

Portiunile carbonoase desprinse de pe peretii camerei de ardere sint antrenate de fluxul de gaze in
turbine unde produc deteriorarea treptata a paletelor prin eroziune.

Factorii care influenteaza compozitia chimica, proprietatile calaminei si cantitatea de depuneri, sint:

1. Compozitia combustibilului si a aditivilor '

2. Temperatura si durata procesului de acumulare a depunerilor carbonoase

Compozitia hidrocarbonatd a combustibilului influenteaza direct formarea calaminei. Tendinta de

formare a depunerilor carbonoase cu acelasi numar de atomide carbon in molecul poate fireprezentata prin
urmatoarea serie crescatoare care corespunde scaderii raportului C/H [7] :

Alcani < Naftene < Alchene < Hidrocarburi aromatice monociclice < Hidrocarburi aromatice biciclice

Exista o dependenta liniara a intensitatii depunerilor ca T i
vede an e P rbonoase in functie de raportul H/C asacum se
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Fig. 6. Dependenta gradului de depuneri in functie de aportul H/C.
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Aditivi organo-fosforici inhibitori de preaprindere in motoarele de avioane

Exploatarea motoarelor cu aprindere prin scinteie cu raport mare de comprimare, alimentate cu benzine

etilate, ridicd problema aprinderii premature si necontrolate in camera de ardere. Sursa principalad a
preaprinderilor secundare o constituie depunerile de calamina fierbinte din motor. ) ) o

Textura stratificata, datoritd compusilor cu plumb cu temperaturi de racire diferite si grosimea varlabulé
adepunerilor face posibil ca anumite portiuni ale suprafetelor mai putin izolate termic si supuse la temperaturi
mai mari sa ramina incandescente de la un ciclu la altul. Aceasta cauzeaza aprinderile secundare ale
amestecului combustibil. . o

Aprinderile secundare produse nainte de determinarea scinteii intre electrozii bujiei se num.esc
preaprinderi. Ele conduc la reducerea puterii si economicitétii motorului, la mersul vident al motorului, la
avarierea treptata a pistonului si pot provoca eventual detonatie |7|.

Pentru combaterea aprinderilor secundare se folosesc aditivi in proportie de 0,01 - 0,04 % care
actioneaza in sensul reducerii cantitatii de calamina si maririi temperaturiii ei de inflamabilitate. S-a constatat
ca depunerile carbonoase pure nu produc fenomenul de preaprindere. Prezenta compusilor cu plumb reduc
temperatura de inflamabilitate a depunerilor astfel:

Carbune singur 554°C
Carbune + Pb Br, 202°C
Carbune + 2 PbO.PbBr2 229°C
Carbune + PbO 300°C

Exista insa compusi cu plumb (fosfati, cromati, borati) care maresc temperatura de inflamabilitate a
depunerilor carbonoase. Pe aceasta actiune se bazeaza utilizarea lor ca aditivi inhibitori de preaprinderi.

ADITIVII ORGANO-FOSFORICI - permit eliminarea partiald sau totald a aprinderilor secundare. Prin
introducerea in benzinele etilate a unor esteri organici ai fosforului se formeaza Pb,(PO,), si Pb,(PO,),*PbBr,
care reduc temperatura de inflamabilitate a calaminei, astfel |7|:

Carbune + Pb,(PO,): 470°C
Carbune + 3Pb (PO,)+PbBr, 350°C
Asemenea compusi organo-fosforici sunt:
(e]
"
- Tributilfosfatul: ~ HC.0-P-OCH, (11.5.1)
OCH,
- Trimetilfosfatul: (H,CO)P=0 (1.1.5.2)
(0]
"
- Dimetilfenilfosfat: H,CO-P-OCH, (1.1.5.3)
OCH,
(0]
1}
- Crezildifenilfosfat: (H’CKC‘H‘)O-T'OC‘H’ (1.1.5.4)
OCH, o
?mm $s | cHCl
1 ]
R . i . HCO -p <0
Bis(clor-izopropil-tiofosfat): ) P-p .CH (1.1.5.5)

CH, |/, CH, /;

Cantitatea optima de aditiv necesara se poate calcula cu relatia:

unde: T = cantitatea teoretica de fosfor necesara pentru transformarea Pb continut in benzini Pb (PO,)
3 4’4"

Un alt efect al aditivilor cu fosfor consta in imbunatatirea functionarii bu

viteza electricd a depunerilor formate asa cum se vede din fig.8. ilor motoarelor de aviatie, mérind

1.1.6. FORMAREA CALAMINEI IN TURBINELE CU GAZE -
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Rezistenta specifica N52
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Fig.7. Influenta temperaturii asupra rezistentei bujiilor Fig. 8. Variatiarezistentei electrice in functie

de durata de lucru

1. Continutul de substante rasinoase

2. Compozitia chimica (raportul C/H si continutul de hidrocarburi aromatice).
3. Continutul de sulf (hidrocarburi aromatice).

Formarea de calamina in motoare cu turbina de gaze este periculoasa si daunatoare din urmatoarele

motive:

1. Formarea unei cantitati mari de calamina pe peretii camerei de combustie micsoreaza conductibilitatea
termica si poate provoca supraincalziri locale, cu deformarea metalului camerei.

2. O cantitate mare de calamina poate sa duca la astuparea cu cocs a orificiilor sitevii de flacara prin care
patrunde aerul secundar influentind negativ procesul arderii.

3. Formarea de calamina pe injectoare poate perturba alimentarea cu combustibil a camerei de
combustie.

4. Portiunile de calamina, antrenate de curentul de gaze pot provoca eroziunea peretilor turbinei
motorului.
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1.2. ADITIVI PENTRU CONSERVAREA PROPRIETATILOR BENZI
NELOR iN TIMPUL DEPOZITARIl, TRANSPORTULUI SI UTILIZARI
iN MOTOARE

1.2.1. ANTIOXIDANT!I (INHIBITORI DE OXIDARE)

Antioxidantii se introduc in benzinele de automobile sau avioane, in benzinele motoarelor.cq reaq.ie.
motoarelor Diesel, pentru imbunétatirea stabilitatii la oxidare Tn timpul depozitarii, transportului sia 'utlhzér
lor. Ei impiedica sau reduc formarea de rasiniin combustibili, iar in cazul benzinelor de aviatie maodifica natur.
si caracterul depunerilor. ]

Antioxidantii se introduc in benzinele de baza in proportie de citeva zecimi sau sutimi de %.

In functie de modul de actiune al antioxidantilor se disting 2 mari categorii:

- inhibitori de radicali liberi
- distrugatori de peroxizi

Antioxidantii care contin 2 grupe functionale diferite pot realiza un efect sinergetic in cadrul acelas
molecule (cind efectul rezultant este mal bun decit cel apreciat dupa leglle aditivitatii |6])

Efectul sinergetic poate fi realizat si intre 2 antioxidanti diferiti introdusi in acelasi combustibil de baz:
(de exemplu unul avind rol de acceptor de radical liber si celdlalt interactionind cu peroxizii).

1.2.2. ADITIVI ANTI-COROZIUNE

in calitate de inhibitori de coroziune se utilizeazad compusi organici cu diferite grupe functionale
(-OH. -NH_, -SO,H, -PO,H) care au de obicei proprietati tensioactive |6|.

Acesti aditivi asigurad conditiile pentru conservarea sistemului de alimentare cu benzine, protecti:
acestuia Tmpotriva coroziunii ce poate fi provocata de apa prezentd permanent sau ajunsa accidental 1t
benzina.

Inhibitorii de coroziune se utilizeaza in cazul bezinelor de automobile, in benzinele pentru motoarele d¢
reactie si mai rar pentru combustibilii Diesel.

Principalele tipuri de aditivi inhibitori de coroziune, sunt prezentate in tabelul de mai jos:

Tabelnr. 6. Inhibitori de coroziune (specificatie MIL-1-25017) destinatl benzinelor de
automobile si pentru motoarele de reactie

Denumire Componenta activa Concentratia [mg/l}
comerciala MIL-G- MIL-6- MiL-J
Aditiv 30568 5557B 5624D
Gulf Agent 178 Alchilaminofosfat 16-56 16-56 16-56
Nasul LP Sol. 50% etilendiaminonaftilsulfonat 48-56 48-56 48-56
Du Pont RP-2 RP-2 (C,H,,0),P(0) 25% 20-56 20-56 20-56
CgH,, - OH
Solvent hidrocarbonat 20%
Du Pont ASA 1 (C,H,,0),PO 14-45 14-45 14-45
Tolad 244 Alchilaminofosfat 16-56 16-56 16-56
Lubrizo/ 531 Alchilaminofosfat 14-56 14-56 14-56
Sontoluene C Dimer al ac. linoleic 11-45 -11-45
UOP Unicor M Alchilaminofosfat - 23-56 - 23-56
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1.2.3.ADITIVI DE BENZINE IMPOTRIVA DEPUNERILOR DE SEDIMENTE
(DISPERSANTI)

Aditivii dispersanti sunt destinati pentru prevenirea depunerilor de produse chimice rezultate in
procesele de transformare a benzinelor. Ei se introduc in combustibilii de distilare medie (Diesel), benzinele
normale, dar se introduc si in beninele reactive.

Dispersantii - sunt de obicei substante superficiale active solubile in benzine si adaugate in acestea in
concentratii foarte mici (de obicei 0,1%). Ei au rolul de a impiedica separarea sedimentelor rezultate prin
oxidarea benzinei sau de a schimba structura si proprietatilor produselor insolubile formate in asa fel incit sa
poata trece usor prin filtru si sa nu se depuna pe aparatura. Modul de actiune al dispersantilor se bazeaza pe
proprietétile lor superficial-active si dizolvante |4|. Produsii de oxidare inaintata a hidrocarburilor instabile si
cu masa moleculara mare se gasesc in benzine sub forma de solutii coloidale. Aditivii adaugati in benzine,
au rolul de a mentine acesti produsi in stare coloidald, de a impiedica coagularea si sedimentarea lor.

Dispersantii indeplinesc in sistemul oxidat, format din benzina si produsele rezultate prin oxidare, doud
functii:

- stabilitate coloidala

- peptizanti.

Pentru realizarea unui efect mare de dispersare, acesti aditivi se utilizeaza de obicei Tmpreuna cu

antioxidantii sau Tntr-un caz fericit ei pot indeplini ambele roluri $i atunci poartd denumirea de stabilizanti -
dispersanti.

Compusii chimici care se preteaza ca si dispersanti in benzine sunt:

- Alchilamine - Fenolati

- Compusi organo-fosforici - Polimeri polari

- Succinimide - Saruri alcalino-pdmantoase
ale acizilor sulfonici

- Naftenati - Acizi carboxilici

1.2.4. ADITIVI DE BENZINE - DEZACTIVATORI Al METALELOR

Dezactivatorii metalelor - se introduc in carburanti (benzine de automobile, combustibili reactivi si
Diesel) impreuna cu antioxidantii pentru compensarea actiunii catalitice ale ionilor metalelor active (Cu, Fe,
Ni, Mn) in procesul de oxidare a benzinelor.

in benzinele de avioane nu se adauga aditivi dezactivatori ai metalelor.

Concentratiile dezactivatorilor metalici in benzine sunt de 5-10 ori mai mici (aprox. 0,0003-0,001%) decit
cele ale antioxidantilor. Actiunea dezactivatorilor metalici se explicd cu formarea unor compusi cu ionii
metalelor. Aplicatii practice in calitate de dezactivatori ai metalelor au derivatii N, N' disaliciden 1,2
propilendiaminei, care se livreaza in SUA sub forma de solutie de concentratie 50 sau 60% cu toluen sau xilen.

1.2.5. ADITIVI CONTRA DEPUNERILOR DIN CARBURATOARE

Formarea si depunerea de cristale de gheatd in carburator conduce la functionarea anormala a
motorului.

Aditivii utilizati pentru eliminarea acestor depuneri sunt de 2 tipuri:

a) aditivi compatibili cu apa prezenta in benzine, ce formeaza solutii cu temperatura scazute de inghet
b) agenti tensioactivi ce se adsorb pe suprafata metalelor si care fixeaza astfel cristalele de gheata
formate

Cei mai activi compusi care sunt utilizati in practicd sunt compusii din clasa dimetilformamidei:

o
H-C-N :: . R, R, resturialchil. | (1.2.5.1)
2

Acesti aditivise adauga in proportie de 0,02-0,;% vol. in cazul tipului a) $i 0,002-0,2% vol. in cazul tipului
b) (acestia au si un efect detergent).

Principalele tipuri de astfel de aditivi sunt prezentate in tabelul urmiitor:
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Tabel nr.7. Aditivi contra depunerilor in carburatoare

Aditiv Componenta activa Conc. in % vol.
Denumire comerciala

Enjoy Paradyne 44 -

Monsanto M 534 - 0,001-0,002

Du Pont DMA -4 Aminoalcanfosfonati -

UOP Unicor LHS - -

Du Pont DMF Dimetilformamida 0,01-0,02

ADITIVI DE CARBURANTI CU EFECTDETERGENT SI ANTI-GHEATA PE BAZA DE COMPUSI CU
FOSFOR $1 AZOT

Aditivii detergenti - au drept scop - reducerea sau preintimpinarea depunerilor in carburator - curatirea
supapelor de admisie, reducerea depunerilor pe sistemul de admisie al benzinei, in special pe supapele de
aspiratie si distribuitor |60].

De obicei aditivii cu efect detergent pot avea si proprietati de dispersie, inhibitoride coroziune, anti-gheata
si de aceea se mai numesc si aditivi multifunctionali. ’

Aditivii detergenti sunt substante tensioactive, majoritatea continind grupe aminice sau (si) fosfatice pe
baza de:

- poliamide si derivati organici ai acidului fosforic

- sulfati de guanidine

- saruri de hidrocarbil hidrogenfosfat al poliamidelor

- saruri de fosfat de amine

- derivati succinimidici |90

- alchilfosfati

- derivati de dimetilformamide.

Aditivii anti-gheata pot avea doua functii distincte:

1. Reducerea punctului de inghetare al apei

2. impiedicarea aderdrii cristalelor de gheat3 pe piesele carburatorului
Proportia de aditivi fatd de benzina este de 30-15 ppm [85].

1.2.6. ADITIVI SPECIALI PENTRU BENZINE
Aditivii speciali pentru imbunatatirea stabilitatii termice

) _Cercetéri recente au condus la elaborarea unor aditivi pentru combustibilii destinati turbomotoarelor de
aviatie. Acesti aditivi au proprietatea de a se descompune prin incélzire cu degajare de'gaz inert: - azot (N,)
sau dioxid de carbon care creeaza o atmosfera protectoare. Prezenta lor in combustibili in conr;entr ie dze
0.001D- 0.05% imbunatateste stabilitatea termoxidativa si calitatile de antiuzura 12] o

eoarece solubilitatea azotului in combustibil este cu mull i 7 ioxi i
preferati aditivii de tipul combinatiilor organice cu azot, cade ex. tarzl::;::asr;ie:;t :Z?‘;C;x;d L'jcllml d.ebca_f!)on. Sunt.
descompunere are loc conform ecuatiei: ' ’ cidulutbutiric, a caref

H,C(CH,),CON, _incalzire | H,C(CHZ)Z-N=C=0+NJ (1.2.6.1.)

1.2.7. ADITIVI MULTIFUNCTIONALI PENTRU BENZINE

in ultima vreme au fost gasiti aditivi de benzi
) na vreme a : enzine care concomitent asi i i
antldegupen Si mh_lblt.on de coroziune |6]; exista chiar aditivi care in afara deSE};;’:s:)foprletétl qetergente.
reducé si depunerile in camera de combustie a motoarelor 16| 3 8u capacitatea de a
Aditivarea benzinelor cu un asemenea aditiv prezinta ntaij
2 avanf i i i
a doua sau mai multor efecte fara a fi necesara adaugarea mai nﬁjm o3 ducela mounatéfirea concomitenta

L Itor compusi organici istici
L nici.
asemenea aditivi si formulele chimice ale componentelor active sunt prezenfategin t:l;;jr::tmenasitjig"e unet
S:
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Tabelul nr. 8.

Aditivul Componenta activa Concentratia
Formula chimica in benzina (mg/L)
Du Pont DMA - 4 Aminoachilfosfati 14-15

H,N-CH-PO,\ Me,
i (1.3.7.1)

R

unde R - rest alchil, x=1,2,3...

Du Pont DMA -5 DMA - 4 + crezil difenilfosfat 28-212

O
"

®ror-o®)

(0]
|

@ (1.2.7.2)
OCH,

Du Pont DMA -7 Amestec de amine organice dizolvate ' 42-56
in amestec de xiloli (70%) si alcooli
izopropilici (30%) R - NH,

Ethyl MPA - 9 Amestec de amine substituite 34
R’ - NHR"

Ethyl MPA - 85 -1 - 21
Lubrizol 544 -l - 14-56
Lubrizol 545 -0 - 28-56
Lubrizol 575 -1l- -
Monsanta M-991 -l - 22-42
Monsanta M-992 -1l - 22-42

Cercetarile cele mai serioase in domeniul aditivilor multifunctionali au fost efectuate de firmele Du Pont
si Ethyl.

Aditivul Du Pont DMA - 4 impiedica depunerile de gheata Tn carburator si asigura o ardere completa a
benzinei ducind la reducerea continutului de CO in gazele de evacuare.

Aditivul Du Pont - 7 impiedica formarea zapezii in carburator a cristalelor de gheata in conducte si are
un efect inhibitor de rugina in sistemele de alimentare |49|. Proprietatile acestui aditiv sunt redate mai jos:

® Densitate lat = 15,6°C = 0,9 g/cm?

@ Indicele de viscozitate cinematica la t= -18°C 43
0°C 20
+25°C 9
+38°C 6
@ Continut in N% = 3,5.
@ Solubilitate in hidrocarburi completa
@ Stare de agregare lichida

Aditivii de tip "Ethyl" indeplinesc concomitent functiile de detergent, antisedimentare si anticoroziune.

De un mare interes se bucura aditivii multifunctionali continind nichel |50| care prezintd niste efecte
specifice. De exemplu, aditivul fabricat in SUA, RD - 259 duce la ridicarea cifrei octanice a benzinei si modifica
structura chimica a depunerii. in acelasi timp prin utilizarea unei benzine aditivate cu acest aditiv se realizeaza
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reducerea uzurii tachetilor, se elimina depunerile din carburator, impiedica coroziunea rezervoarelor si a

conductelor. ) o )
Aditivul RD - 259 isi manifesta eficienta la o concentratie ce corespunde unei cantitati in Ni de 0,0002%

fata de benzina. " L xai on
Alchilfosfatii de nichel au fost cercetati foarte detaliat. Aditivarea benzinei cu cantitati neinsemnate

(urme) de izodecilortofosfat de nichel

[C, H,, - PO,INi
ridica considerabil stabilitatea la detonatie a benzinei, reduce uzura pieselor motoruluisiin acelasi timp aditivul
are functiile de detergenti si antirugina.

ADITIVII DE CARBURANTI CU EFECT ANTIOXIDANT, DISPERSANT S| TERMOSTABILIZANT
PE BAZA DE COMPUSI CU FOSFOR $I AZOT

Inhibarea oxizilor hidrocarburilor componente din carburanti se poate realiza in 2 moduri:
1. intreruperea reactiei inlantuite de oxidare, prin combinarea cu radicali liberi
2. Prin impiedicarea formarii radicalilor liberi.

Antioxidantii se adauga in compozitiile benzinelor cu scopul impiedicarii formarii produselor rdsinoase
(gumelor) insolubile in benzina, formate in timpul stocarii, transportului sau exploatarii lor. Aceste gume duc
la infundarea filtrelor din sistemele de alimentare sau carburatoare |60|.

in conditiile pastrarii benzinelor, oxidarea lor are loc in faza lichida sub actiunea oxigenului din aer [1].

Dintre hidrocarburile din combustibili, cele mai susceptibile la oxidare sunt olefinele, iar produsii rezultati
in urma oxidarii pot contine urmatoarele grupe functionale:

-

SOR

Cercetatorul rus Ceitkorim B., si colaboratorii studiind influenta a 100 de aditivi in formarea sedimentelor
in benzinele pentru motoarele turboreactoarelor, au facut o clasificare In doua grupe |1|:

-C ; -0-0-H; -0-0-; -S-R;

1. Antioxidanti: - amine aromatice N-substituite
- Oxiamine

- N - derivati de carbamide si tiocarbamide

2. Substante tensioactive cu proprietatl anti-oxidante si dispersante:
- Amine alifatice
- Derivati de poliamine si acizi carboxilici
- N - acril - amine
- Esteri si saruri de trietilamina
- Compusi heterociclici: hexahidropirimidine.

in explgatarea motoarelor, posibilitatea reducerii sedimentelor sau gumelor formate este foarte importanta
A Prgcnputatele for?\ate la temperaturi mari sub actiunea metalelor si a oxigenului din aer, sunt foarte slabite
Kuliev si colaboratorii (1] considera ca pentru reducerea formarii precipitatelor, aditivii trebuie s contina in
molegulé elemente care favorizeaza atit proprietati antioxidante cit si dispersante
In acest sens se considera ca derivatii organici ai amoniacului si sulfului . i icali

In acest s : t S ului, care

lungi incit sa fie stabili in benzine, trebuie sa fie foarte eficienti. contin radicali destul de
Numarul cel mai mare de antioxidanti eficienti pentru benzine s-a i i ii

; i mare A t t -au dovedit a fi com i {
grupe amino (NH,) cit si hidroxil (-OH) (aminofosfonati, aminonaftoli) [1]. pusil care contin att
In acest scop au fost sintetizate de Kuliev si colaboratorii aditivi antio.

) X : xidanti pe baza iei
condensare a p-metoxifenolului cu formaldehide si amine secundare conform top reactiei de

ecuatiei:
OH OH
.0 -
@ eHeZ e, MO CHAR,
| (1.2.7.3)
OCH, OCH,

Dintr= aminele care auun foarte bun efectt il m
] ermostabilizant se mi
formuay numara aminele secundare corespunzitoare

H,CNH-(CH,)-CH, n=12.15
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Pentru ridicarea termostabilitatii benzinelor de reactoare se recomanda aditivarea lor cu produsi de
condensare ai acidului citric cu t-alchilamine primare cu formula:

R
|

R'?'NHz unde :
e

R, R' radical alchil inferior

R" alchil C,-C .
Un adaos de numai 0,025 - 0,015% din asemenea substante sunt suficiente pentru a preintimpina
infundarea filtrelor, sau formarea precipitatelor in cazul unei intrebuintari mai indelungate |2|.
Dintre aminele secundare utilizate ca aditivi de carburanti se numara:

-(C,sH,,),NH; CHy(C,HINH;  C,H (CH,,)NH
Acestea sunt suficiente in proportii de numai 0,05 - 0,1% pentru reducerea formarii precipitatului in
proportie de 85-90%.

Derivati de uree substituiti, obtinuti coform reactiei:

ﬁ’ >NH + H,NCONHNO, 4060 H,NCON:§‘+ N,0 + H,0 (1.2.7.4)
1 2

unde R, =HsauC,-C,
R,=C,-Cy

N, N' dialchil - ureele sintetice au fost obtinute prin reactia ureei cu amine primare clorhidrat la t=160-
180°C conform ecuatiei:

[ R-NH,*HCI + H;NCONH, —————— RNHCONHR + NH.Cﬂ(|-2~7~5)
undeR=-CH, ., -C_H

8 12" 725,

Foarte detaliat a fost studiat mecanismul inhibarii oxidarii de catre p - hidroxifenil - naftilamina |91|.

-NH-@-OH

ADITIVI ANTICOROZIVI S| ANTIRUGINA

Formarea ruginei in rezervoarele de benzina este favorizata de prezenta apei patrunse fie accidental in
timpul stocarii sau manipularii, fie prin dizolvare sau separare de faze. De asemenea apa apare si in urma
fenomenului de condensare a apei din atmosfera.

Mecanismul protectiei anticorozive si antirugina are la baza atit reactiile de neutralizare a compusilor cu
caracter acid cit si prin formarea unor pelicule protectoare prin adsorbtia unui film monomolecular cu aditiv pe
suprafata metalului (film hidrofob) |60|. Dintre compusii cu azot se mentioneaza:

- Alchilenpoliamine RNH (CH, CH, NH) CH, CH, NH, [1]
- Amine si amide superioare

- Amine tertiare oxidate

- Derivate de imidazolina |1|

- Derivate de tiodiazoli

- Alchil formamide

ADITIVI ANTI-COROZIUNE CU FOSFOR:

- Tiofosfine |87|

- Derivati ai acidului dialchilfosforic

- Saruri ale acizilor alchilfosforici

- Alchilaminofosfonati

- Esteri heterociclici ai acidului ditiofosforic |1|

- Acizii fosforici si esterii lor (octadecil i dodecil)
- Tributilfosfit, trimetilfosfat |1}
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Cap II. ADITIVI DE LUBREFIANTI

INTRODUCERE

Folosirea sistematica a aditivilor pentru uleiuri dateaza inca din anii 1930; perioada pina la care
imbunatatirea calitatii uleiurilor se facea prin prelucrarea superioara a unor fractiuni extrem de inguste si
selectionate ale petrolului |58].

Dupa criza mondiala a titeiului din anii ‘70, cind problema valorificarii la maximum a fractiunilor petroliere
a devenit acuta, imbunatatirea calitatii lubrefiantilor a inceput sa se faca prin aditivare. Asa se explica si faptul
ca intre anii 1960 si 1970, productia mondiala de aditivi pentru uleiuri a crescut cu 20% |97].

Definitie:

Aditivii de lubrefianti sunt produsi chimici care se adauga in uleiurile de baza in diferite proportii, oferind
lubrefiantilor proprietatile impuse de functionarea lui in motor, ca:

- detergenta

- onctuozitate

- vascozitate adecvata

- proprietati anti-uzura si anticorozive etc.

Raspunsul uleiului de baza la aditivare este functie de natura chimica a aditivului, de proportia lui fata de

uleiul de baza, gradul de rafinare si natura chimica a uleiului de baza si de tipul motorului (conditiile de
exploatare, starea mecanica) etc.

Proprietatile aditivilor de lubrefianti 198|

1. Solubilitatea si compatibilitatea maxima in uleiul de baza in conditiile stocarii si exploatarii.

2. Insolubilitate sau solubilitate redusa in apa, pentru a nu fi indepartate de urmele de apa ajunse sau
continute de ulei

3. Stabilitate chimica si termostabilitate fata de agenti chimici si fizici.

4. Tensiune de vapori redusa.

5. Stabilitate chimica fata de celelalte componente din pachetul de aditivi si fatd de uleiul de baza.

6. Structura chimica polifunctionala care sa permita realizarea unor efecte multiple sau grefarea unor
grupe functionale care sa confere mai multe proprietati.

De retinut faptul ca aditivii nu corecteaza defectele uleiului de baza, dar ei sunt indispensabili unui ulei

de calitate pentru a-i conferi bune proprietati de ungere si de functionare la temperaturi diferite, Tn conditii
severe de oxidabilitate, uzura, coroziune, etc. i

Clasificarea aditivilor de lubrefianti

Clasificarea aditivilor pentru uleiurile de motare, se poate face dupa mai muite criterii, dintre care doua
sunt mai importante:

- structura chimica a produsilor

- functionalitatea (efectul) aditivilor

- proprietatile fizico-chimice ale aditivilor.

Dupa functionalitatea si proprietatile fizico-chimice ale aditivilor, se disting:
. Aditivi antioxidanti si anticorozivi pentru uleiuri
. Aditivi detergenti si dispersanti pentru uleiuri
. Aditivi anti-frictiune, anti-uzura si extrema presiune.
. Aditivi depresanti pentru uleiuri
. Aditivi anti-rugina -

N O O WwN =

. Aditivi anti-spumanti.
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Se poate totusi efectua o clasificare generala in functie de clasa de compusi, dupa natura elementelor
structurale determinante in scheletul de baza, se disting astfel:

1. Aditivi organici pe baza de polimeri

2. Aditivi organici pe baza de compusi cu azot

3. Aditivi organo-fosforici

4. Aditivi organici cu fluor

CODIFICAREA PENTRU CALCULATOR A ADITIVILOR DE ULEIURI

2 Aditivi de uleiuri pentru motoare

21 Aditivi de uleiuri pentru motoare de automobile

22 Aditivi de uleiuri pentru motoare de avioane

211 Aditivi de uleiuri pentru motoare cu aprindere prin scanteie

212 Aditivi de uleiuri pentru motoare cu aprindere prin comprimare

21101 Aditivi de uleiuri cu efect antioxidant si anticoroziune

21102 Aditivi de uleiuri cu efect de anti-frictiune, anti-uzuri $i de extrema presiune

21103 Aditivi de uleiuri cu efect detergent si dispersant

21104 Aditivi de uleiuri pentru imbunéatatirea viscozitatii

21105 Aditivi de uleiuri cu efect depresant

21106 Aditivi de uleiuri cu efect antispumant

211011 Aditivi organofosforici de uleiuri antioxidanti "A-O" si antirugind "A-R"

211012 Compusi organici cu azot - ca aditivi de uleiuri cu efect "A-O" si "A-R"

211013 Compusi organici fluorurati - ca aditivi de uleiuri cu efect "A-O” si "A-R"

211014 Compusi halogenati - aditivi de uleiuri cu efect "A-O" si "A-R"

211015 Compusi hidroxilici - aditivi de uleiuri cu efect "A-O" si "A-R"

211016 Acizi carboxilici si derivatii lor functionali - aditivi "A-L" si "A-R"

211017 Polimeri - ca aditivi de uleiuri cu efect "A-O" si "A-R"

211018 Compusi organici cu P si N - aditivi de uleiuri "A-O" si "A-R"

211019 Compusi organici cu P si F - aditivi de uleiuri "A-O" si "A-R"

2110161 Amide

2110161 Nitrili

2110161 Saruri de amoniu

2110111 Dialchilfosfiti - ca aditivi de uleiuri "A-O" si "A-R"

2110112 Acizi dialchilditiofosforici - aditivi de uleiuri "A-O" si "A-R"

2110113 Fosfonati - ca aditivi de uleiuri "A-O" si "A-R"

2110114 Alchilesteri ai acizilor dialchilditiofosforici - ca aditivi de uleiuri "A-O" si
“A-R"

2110115 Fosfon(or) - amide - ca aditivi de uleiuri "A-O" si "A-R"

2110116 Ddialchilaminoalcanosfonati- ca aditivi cu efect "A-O" si "A-R"

2110117 Esteri fosfati- ca aditivi cu efect "A-O" gi "A-R"

211011102 (CH,0),P(O)H

211011116 (CgH,,),P(O)H
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ADITIVI ORGANO-FOSFORICI PENTRU LUBRIFIANTI

I1.1. ADITIVIORGANO-FOSFORICIPENTRU LU BR!FIANTI CUEFECT
ANTIOXIDANT, ANTICOROZIUNE S| ANTIRUGINA

Aditivii antioxidanti - au rolul de a preveni degradarea uleiului provocata de actiunea oxigenuiui, prin
inhibarea radicalilor liberi formati sau prin neutralizaera actiunii peroxizilor care intervin in mecanismul de
oxidare.

Tn conditiile unei functionari indelungate a motorului, substantele formate duc la scaderea calitatii uleiului,
ceea ce in final duce la o uzura si scade compresia si puterea acestuia.

De asemenea produsii de oxidare a uleiului provoaca si o puternica coroziune a pieselor metalice ale
motorului.

in conditile de lucru ale motorului au loc procese profunde de oxidare, polimerizare, alchilare,
descompunere etc. care duc la formarea de cocs, substante rasinoase, asfaltoase si altele.

Formarea acestor compusi nedoriti ingreuneaza functionarea normala a motorului - aceste produse se
depun fie pe cuzineti, fie pe biela si palier, segmentii pistoanelor si alte parti ale motorului.

Ca aditivi organo-fosforici cu actiune anticoroziva si antioxidanta se remarca alchil si arilfosfitii,
alchilfosfatii cu formulele |1| ]103].

(o]
i
(RO),P  (ArO),P (R'O),P n.1.1)

unde R =-CH,
R'=-C H

10021

Eficacitatea unor compusi organo-fosforici in actiunea lor anticoroziva se poate vedea din tabelul nr. 9.

Tabel nr. 9. Influenta fosfitilor In conditiile de exploatare a uleiului Mk8h
Ulei Mk.8 Oxidarea dupa metoda VTI Gradul de coroziune,
la 140°C dupa metoda NAHI
Indice de aciditate Sedimente % (g/m?)
mg KOH/g pr.

0 1 2 3

- fara aditiv 1,52 0,06 24,90
- Aditivat 0,5% cu

- (CH,0),P 0,9 0,19 0,32
«(CH,,0),P 0.75 0,13 3,08
-(C¢H,,0),P 1,00 - 388
-(CH,0),P 3,35 ; 1'79
'(crH7O)3P 1,76 - 1'45
-(aC,,H,0),P 1,21 1,00 0'32
-(BC,,H7),P 1,78 0,08 21 ’22

Kuliev si colaboratorii |1| recomanda utilizarea in calitate d

alchiarilici ai acidului fosforos, obtinut prin reactia F’Cla cu p-alchile ol aganii de ulei de motoare, esteri

fenolul conform ecuatiei:
R —@— OH i [ (e}
+ R

unde R = izo CH,, C,H,, sau CeCho
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n tabelul 10 este prezentats lista fosfitilor utilizati ca aditivi ca atare sau pentru prepararea de aditivi.

Tabel nr.

10 LISTA DIALCHILFOSFITILOR CU APICATIl IN REALIZAREA DE
ADITIVI PENTRU LUBRIFIANTI

Denumirea produsului
Formula bruta

Tipul de aditiv

Referinte bibliografice

(RO),PHO - inhibitori de coroziune De Young, E.L., US 3 201 348 (1965)
R=CHg; C,H,,: 2 etil-hexil | pentru uleiuri minerale US 3 201 348 (1965) CA 63, 11228 e (1965)
(BuO),PHO Aditiv antiuzura uleiuri Ford, J.E. si Blanchard, P.M.

US 3 321 401 (1967); CA 67, 45790 g (1967)
(BuO),PHO - stabilizator fluide hidraulice | Messina, V. si D.R. Senior

S. African 67 07 230 (1968)
CA 71, 51983 W (1969)

(BUO),PHO si

Stabilizator lubrifianti

Orloff, H.D. si G.G.Knopp

(MeO),PHO US 3 115 463 (1963) CA 60, 6685 d (1965)
US 3 115 464 (1963) CA 60, 10458 e (1964)
(RO),PHO - Antioxidant Orudzeva, |.M. si S.A. Rosulova
- Inhibitor de coroziune Azerb. Neff. Knoz. 47, 36 (1968)
- Anti-uzura CA 69, 78980 p (1968);

- Extrema presiune
- Antidepuneri
- Anticoroziune

Azerb. Khim. Zh., 1967, 47,
CA 69, 37621 d (1968).

1.11.1. ADITIVI ANTIOXIDANTI S| ANTICOROZIVI CU FOSFOR-AZOT

1) In calitate de aditivi antioxidanti se pot folosi compusi care contin in aceeasi molecula atit azot cit si
fosfor cum sint monoesterii acidului di-(alchil)-aminoalconfosfonic cu formula generala (1) de mai jos:

unde:

R, O
< [Tl
N-C-P-OH
- 1

R I
: R, OR,

(111.1.1)

R, - tertalchil C;-C,,

R, = H; alchil C,-C,; alchenil C;-C alchilbenzil 2 C g

R, - restalchil C,-C,; fenil; crezil
R, = H sau alchilen C,-C,
R, = H sau alchil C,-C,

2) De asemenea in aceeasi calitate se pot folosi compusi cu structura de fosfonat |1]:

o
g/ OR,
~OR,

R -

(1.1.1.2)

unde R = piperidil-3 sau chinonil 3
R, = fenil sau naftil

“a .
3) Hidrazide benzilate ale acidului fosforic [105]

Sinteza fosfor-hidrazidelor se bazeaza pe reactia monoclor-dialchilesterul acidului trifosforic cu hidrazide

benzilate:
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o 1C.H, 9 e

" ) HC.O "
CON el v HN-NH-CH; OH e PTNHANH-CH, OH Tat13)
H.C,0” CH. < tC.H,

in mod similar se realizeaza si sinteza N,N-bis-(3,5 di-t-butil-4 hidroxibenzil) hidrazidei esterului dietilic

al acidului fosforic:

4) Aditivi antioxidanti cu fosfor si azot pe baza de triesteri-fosfati [105|

C.H, C.H,

o CH, OH le) CH, OH

H.C,0 " C.H. Et,N H,C.O0 " / C,H,

’ P-Cl + H,N-N CH ~ P-NH-N CoH,
H.C.0” o= yer HGCO \ (1.1.1.4)

CH,@ OH CH, OH

C.H, C.Hs

Sinteza unui asemenea aditiv are la baza reactia dintre POCI, si 1-hidroxietil-2-heptadecil-imidazoling,

conform reactiei:

1.1.2. ADITIVI ANTIOXIDANTI $1 ANTICOROZIVICUP,N SIS

?HHlé
Cs I Cs
POCI, + 3(HO-CH,-OH,-N\ N——>P OCH,CH,-N\ N (11.1.1.5)
H,C-CH, H,C-CH, |,

Dintre compusii chimici, care contin concomitent P, N si S si care se preteaza ca aditivi cu actiune

antioxidanta, se remarca urmatorii |1|:

28
(ROY,P

SNR*

_ NHR,
S=P—NHR, (2)
S NHR,

m
R

unde

R, R', R" - resturi alchil, aril
R, R, R, = etil, hexil etc.

(11.1.2.1)

si tiofosforamidele avind structura ciclica

RHN-F-S-S-F-NHR

S-Me-S

unde

Antioxidanti foarte eficace au devenit aditivii sintetizati

R = radical hidrocarbonat
Me = metal

ditiofosforici si amine sau amide, reprezentate prin formulele:
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(11.1.2.2)

Pe baza reactiei dintre derivatii acidulul dialchilaril

& &
[¢) ; X
\ /,S S O\ V)
Vi | P
N / \
O SH|-NHRR' S O SH|+NHRR'
Q / (11.1.2.3)
O
Q O/
.? .?



unde: R - octil, -CO~(CH,),-CONH,, =C(NH,),
R'=H, CH, [2].

In sintezele de mai sus se utilizeazd amine primare si secundare alifatice inferioare, metil, aril-amine,
guanidine.

Studiile experimentale au demonstrat ca o aditivare a uleiurilor in proportie de 1,5% fata de lubrifiantul
de baza (NT-10) mareste proprietatile antioxidante conferind o stabilitate la temperatura de 260°, timp = 80-
82 min, coeficientul de formare a lacuilui fiind de 0,32-0,38 |1].

O larga utilizare in calitate de aditivi antioxidanti au compusii cu P, N si S, obtinuti pe baza reactiei de
condensare a dialchiditiofosfatilor cu formaldehida si amine |105, 108|.

S -H,0 S
RO,PZ 4+ HCH, + HNR' + HNR' — 2~ (RO,PZ
(RO,) ls ,+ H, N (RO,) S SCHAHR (I.1.2.4)

unde R = alchil
R' = alchil, acil sau morfolit.

Prin reactia pentasulfurii de fosfor P,S, cu produsul de condensare a tiocarbamidei cu alchilfenilul si
formaldehida, se obtine un antioxidant, aditiv cunoscut sub codul INHP-35 a, iar prin neutralizarea acestuia
cu saruri de Ba(OH), se obtine INHP-355.

Schema de sinteza este urmatoarea:

_ NHCH,CH(RIOH P, _ NHCHCH,(RIO_,S  Ba(OH),
S= ——» S=
N NHCHCH(RIOH g N NHCH,CH,(R)OZ ' NgH -2H,0
_ NHCH,C,H(R)O S , (11.1.2.5)
- - .
N NHCH,C.H(R)0~ © ~go | B2

Tn mod similar prin condensarea n-butil- si n-amil-uretanilor cu alchilfenolii si formaldehida se formeaza
produsii cu formula generala:

ROCONHCH,-C H,(R")OH
unde R = alchil C,-C,
R' = alchil C,, C,-C, sau C,,.

Prin condensarea acestora cu P,S, se obtin alti aditivi cu fosfor, azot si sulf |1].

Astfel prin condensarea n-butiluretanului cu alchilfenol si formaldehida, urmate de reactia cu P,S; si
neutralizare cu Ba(OH), se obtine un aditiv cunoscut in CSl| sub codificarea INHP-36. Schema de sinteza este
urmatoarea:

C,H,0CONH, + CH,0 + CH(R)JOH — C,H,OCONHCH,CH (R)OH (1)

P.S, C.H,O0CONHCH,-CH,(RIO .S Ba(OH),
-H,S C.H,0CONHCH,-CH,(R)0”  “sH -2H,0

CH,OCONHCH,-CH,R)O S
C.H,OCONHCH,-CH,(R)O 7 “g@

(I1.1.2.6)

— Ba

Aditivii obtinuti in aceste sinteze prin adaugare in uleiuri in proportii de 1% asigura realizarea unor
performante la nivelul uleiurilor de tip OLOA 267 si LANI 317.

In calitate de aditiv antioxidant in uleiuriie de motor a fost sintetizatd sarea de Ba a acidului
dialchilditiofosforic, obtinut pe baza reactiei de condensare a alchilfenolilor cu formaldehida si amoniac (aditiv
utilizat in URSS sub denumirea comerciala de INHP-21 109, 111]).

Aceasta sinteza implica urmatoarele faze:

1. Condensarea alchilfenolului cu CH,O si P,S,

2. Obtinerea acidului dialchilarilditiofosforic prin reactia P,S; cu produsul rezultat la faza 1, in amestec

cu bis (alchilfenol) sulfida.

3. Obtinerea sarii de bariu.

in ce priveste prima etapa, aceasta are loc cu formarea de amine sacundare, conform ecuatiei:
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OH

OH OH
HO CH,-NH-CH,
"O) +HCHO + NH3 ————» 1.1.2.7)
R R

R

S-a determinat ca, conditiile optime de reactie sint:

a) Raport molar alchilfenol: CH,0 : NH; = 2:1:1

b) Temperatura t = 96-98°C t = 1,5-2 ore.

Produsul rezultat prin condensare se extrage cu ulei (30% fata de alchilfenol), se separa cu apa si se

usuca.
A doua etapa in sinteza acestor aditivi are loc conform ecuatiei:

OH OH
CH,-NH-CH, P.S H,C-NH-CH,
™~s
‘0 —_’R‘@'O'IE\’O'@'R 111.2.8
P o (11.1.2.8)
R

Pentasulfura de fosfor (28% fatd de alchilfenol) sub forma de suspensie si alchilfenolsulfurd (sau
amestecate cu produsul de condensare la temperatura de 90°C, dupéa care amestecul se incilzeste la
120-130°C si s-a mentinut la aceasta temperatura timp de 4 ore). Acidul dialchilarilditiofosforic s-a neutralizat
cu Ba(OH), (70% din cantitatea de alchilfenoli la t = 120-130°C).

Sarea de Ba are structura |1]:

H,C-NH-CH,
R 0-p-0-O)r|8 :
Y ©)-R|Ba R = alchil C,-C,, (11.1.2.9)

2

Acest aditiv INHP-21 (CSI) contine: P% = 2,8, S% = 4; N% = 1,8; H = 9-11% si are avantajul c3 rezista
pina la temperaturi de 300°, astfel incit poate fi utilizat in uleiuri pentru motoare de mare putere.

Aditivii pe baza reactiei dintre alchilfenoli, formaldehida si anilind, urmat3 de reactia de condensare cu
P,S, 1112, 113] sint cunoscuti in CSI sub denumirea de INHP-25 [1] obtinerea lor implici urmatoarele faze:

1. Reactia de condensare a alchilditiofosforic pe baza reactiei intermediarului de la faza (1) cu P,S,
3. Neutralizarea acidului dialchilditiofosforic cu Ba(OH),.
Reactia corespunzatoare etapei a ll-a poate fi prezentata astfel:

@ NH,
P:S,

CH, EE—

-H,S

Sarea de bariu poate avea formulele (l) sau (ll).

7=
z
I

-

z

I

0
Z
s

n—
I

(11.11.2.10)

[}
I

po)
(@]
@;@
o
[}
1]
’ I
@]

n="1—
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$
CH, Ba CH,
(B o-F-o<{a)-
R OoO-P-0 OH
R S R

sau

@_NHPNH@_
-Gt

S

(1n.1.2.11)

Cercetarile de laborator au demonstrat ca aditivul INHP-25 este multifunctional (antioxidant si anticoroziv)
imbunatatind proprietatile uleiului de motor Diesel.
Prin amestecare cu alt aditiv (cunoscutin CSl sub denumirea de SK-3) se obtine ulei de motor de tip FIAT
(GAZ-51) rezistind la 600 ore de functionare.
Unaltaditiv cu P, N si S are la baza triesteri ai acidului ditiofosforic, amine aromatice si alchilfenoli|114].

Aditivi Bisperazidofosforici [115]:
Formula generala:

unde

X
Il

(R

Vo

Y-P- N

N-R,

2

X = O sau S sau este absent
Y = rest alifatic sau aromatic

Alti compusi de tip bispiperazidofosforil sint indicati in tabelul de mai jos:

o
VRN I
HN \_/N-P-N \_/NH
Y Randament% P.f. (°C)
-OC,H, 100 ulei
-O(CH,),,-CH, 86,4 66,5-68,5
-OCH, 74,3 117-118
-NH(CH,),,-CH, 95 46-47
-NH(C -C,,) 82,7 ulei
-N(C,H,), 100 ulei
-NHC H, 56 155-157
-NHCH,C H, 88,8 solid sticlos

(11.1.2.12)

(11.1.2.13)

Aditivi de uleiuri minerale cu efect anti-rugina si antiuzura pe baza de trialcanolamine substituite si
ditiofosfati de zinc |116|. Formulele generale ale celor doi reactanti de baza sint:

Trialcanolamine substituite:

unde:

HR Z Y

OHH

[ 1 [}
R-(I:-(:,-N[CH-(CH,)_-CHOH],

-~

R = radical hidrocarbonat C,-C,,

R', Y si Z = H sau radical hidrocarbonat C-C,,

x=0sau1
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Ditiofosfatii de zinc sint de forma:

S

W (11.1.2.15)
[RO).P-8-]2n

unde R = alchilaril cu resturi alchil C,-C .

Aditivi de lubrifianti cu efect anti-oxidant pe baza de compusi organo-fosforici cu esteri grasi
policianoetilati |117]. o o

Aditivii de acest tip, avind proprietati anticorozive si antiuzura sint destinati pentru uleiuri sintetice in care
se adauga in proportie de 0,06-2% fata de ulei.

11.1.3. ADITIVI CU FOSFOR Sl SULF

Pentru uleiurile de motor cei mai utlizati antioxidanti sint:

a) Ditiofosfatil de zinc care au la baza si un efect de antiuzura pentru diferite oteluri si aliaje, din care
sint confectionati cuzinetii |118]:

4ROH +P,S, ——» RO\P//S —Zr&>
s LH,S RO”" NSH -H,0

1.1.3.1

RO\P¢S Sy ..RO ( )

—
RO” “S-Zn-S” “RO

n afara de Zn se folosesc sarurile de Ba, Ca etc. |118-20, 125-27|. Resturile alchil, R (identici sau diferiti),
sunt resturi alchil, aril sau alchilaril. Proprietatile acestor aditivi sunt mult influentate de natura radicalilor. Ca
regula resturile alchil confera efecte de antiuzura, pe cand cele aril, stabilitate termica mare |85|.

Pentru cresterea stabilitatii uleiurilor se adauga:

b) Derivati ai tioalchilfosfonatilor, avand formula:

(e]
I .
RS-CH,-P { OR unde R =alchil C,-C,,
OR'
R’ = H sau alchil C, (1.11.3.2)
(e}
]
RS-S-CH,-P { OH unde R = alchil C,-C,,
OR'
R' = H sau alchil (11.1.3.3)
(0]
] '
RS-S-CH,-P { OR unde R =alchil C,-C,,
OR'
R’ = alchil C,-C, | sau alchilamin. (1.1.3.4)
Reactia chimica care sta la baza obtinerii acestor compusi este:
[e] (¢]
RSNa +S+CicH-P OR p 2 OR
a+s+CicH,-p {OR RS-S-CH,-p 7 OR'
P LoR ~NacH PR (11.1.3.5)

c) Aditivi cu efect antioxidant pentru lubrifianti, se pot ob
fosforos ai hidrochinpnei cu sulf [128, 129|.
Schema de reactie poate fi reprezentata astfel:

tine pe baza reactiei diesterilor acidului

36

BUPT



2RCH,OH + PCl, — 5 (RC,H,0),PCI + 2HCI (1)
OP(OC,H.R),

2 (RCH,0),PCI + _ @
(11.1.3.6)
P(OC,H.R),

—_— (RC{,H,O),P-O—@— O-P(OCH.R),

d) Aditivi antioxidanti pe baza reactiei dintre dialchilditiofosfat si oxid de propilena, conform ecuatiei |1
(1.1.3.7)

RO |48 , HC-CH-CH, ROw,~S CH,
y > R0”P ™ 5-CH-CH,-CH,0H

RO” | Y SH [o}
e) Aditivi antioxidanti pe baza reactiei alchenelor cu P_S, |2|.

S C.H...
CH, + P.S, > HSiP\CH:M (11.1.3.8)

Pentru utilizarea ca aditivi au fost preparate sarurile de Ba, Ca sau Zn

37
BUPT



11.2. ADITIVI PENTRU LUBRIFIANTI CU EFECT DE ANTI-FRICTIUNE,
ANTI-UZURA SI DE EXTREMA PRESIUNE

Aditivii anti-frictiune, anti-uzura si extrema presiune sint compusi organici care adaugati in uleiurile
de baza pot forma cu suprafata metalica, filme lubrifiante rezistente la temperatura si presiune |85, 121-3).

in conditiile de ungere hidrodinamic si elastohidrodinamica (in care presiunea exercitata este relativ
mica) viscozitatea uleiului este suficienta pentru a asigura formarea unui film lubrifiant intre piesele in misgcare.

Daca presiunea creste substantial, filmul de ulei poate fi intrerupt, contactul direct metal-metal intre
piesele in miscare, ducind la uzura rapida a acestora [85|.

Aditivii anti-uzura asigura ungerea si reduc uzura in situatii mixte de ungere (adica in conditiile alternative
de ungere elastohidrodinamica si la la limit&).

Tn categoria aditivilor antiuzura fac parte de obicei compusi organici cu structura polara (alcooli, esteri,
amine, acizi grasi etc.) a caror molecule sint absorbite perpendicular pe suprafata metalului, formind un strat
relativ rigid, rezistent pina la temperaturi de 100-150°C.

in legatura cu uleiurile aditivate se folosesc urmatoarele marimi:

Nuier adiwat = Nuies baza
® Viscozitatea specifican,, =
Nue: baza
., (98,9°C)
® Efectul ingrosarii 0= - 158|
N (37.8°C)

11.2.1. ADITIVI ANTI-UZURA CU FOSFOR SI SULF [169]

Aditivii cu fosfor si sulf pentru lubrifianti sint cei mai universali - ei sint eficienti intr-un domeniu larg de
conditii de lucru. Acesti aditivi sint aplicati in uleiurile de transmisie si au de obicei un efect multifunctional, mai
ales atunci cind contin fosfor, azot si sulf (esterii acizilor fosforului, amine si s&ruri de amoniu ale acizilor o,0-
dialchilditiofosforici) rezultind un sinergism puternic.

Esterii acizilor fosforului joaca rolul de agent de antiuzura, aminele si aminofenolii joaca rolul de anti-
oxidapti iar sarurile de amoniu ale acizilor dialchilditiofosforici au efect de antifrictiune si anti-uzura.

In seria compozitilor de aditivi cu fosfor si sulf o importants esentiald o are structura chimica a
compusilor organofosforici, astfel:

1. Sisteme cu P si S:
a. Variatia proprietatilor de rezistenta la sarcini:

S S (o}

Il 1] 1] (¢]
(RO),PSR ~ R,PSR ~ (RO),PSR ¢ (RO)P < (RS),P < (RO),g < (RO),P(O)H <

(RO)Z'F',R n.2.1.1)

b. Variatia proprietatilor de anti-uzura

1] 1] o
(ROLPR ~ (ROLP(OJH < RPSR < (ROMP ~ (ROJP ~ (RS),P < (ROMPSR (12.1.2)

c. Variatia proprietatilor antioxidante

[0} (0] 0] 0

1] n n
(ROLPSR { ROLPR ¢ (ROLPSR { (RO)P ~ (Rs),p <| (RO),P(O)H (1.2.1.3)
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2. Sisteme cu P, N si S (componenete organofosforice + octadecilamina)

a. Variatia proprietatilor de rezistenta la sarcina

S 0 o]
1]
R,PSR < (RO)PSR < (RO),P < (RO),»'D'SR < (RO),!I:l’R < (RO)PSH (| (RO),P(OH (I.2.1.4)

b. Variatia proprietatilor de anti-uzura

s
" I} n
RPPSR ~ (ROLP(OH < (RO)P ¢ (RO)PSR ~ (ROPSR ~| (Ro)PR (112.1.5)

c. Variatia proprietatilor antioxidante

0] (o) (0]
1 1l

n 1]
R,PSR { (RO)P { | (RO)P(OH [ (RO)PSR < (RO),PR (11.2.1.6)

d. Variatia proprietatilor anticoroziune (fata de otel)

0O S (e}

n U} n 217
(RO),P(O)H ~ (RO)P-R & (RO)PSR ¢ (RO)PSR (1:2.1.7)

i1.2.2 ADITIVI ORGANO-FOSFORICI PENTRU LUBRIFIANTI CU EFECT ANTI-
UZURA, ANTI-FRICTIUNE S| EXTREMA PRESIUNE

Compusii organ-fosforici poseda proprietati anti-uzura excelente, eficacitatea lor in ordine crescatoare
fiind:

FOSFINATI FOSFATI FOSFONAMIDATI AMINE FOSFATATE |FOSFONATI

(11.2.2.1)
[85]; [127]; [125]

Uleiurile minerale in constituirea carora intra compusi de sulf, aditivate cu compusi de fosfor, prezinta
2xcelente proprietati de rezistenta la presiuni extreme.

Dialchilditiofosfatul de zinc joaca un rol de preventiv de uzura si asigura o protectie pe suprafete cu
‘ormarea unei acoperiri protectoare, care mult timp a fost comparat cu procesul de fosfatare |57|.

Stratul fosfatat are rolul de a reduce uzura la frictiune si sarcina. Acest strat pelicular trebuie sa fie foarte
fiexibil, astfel incit s& fie rezistent la solicitari.

Produsii reactiei dintre P,S, si alcooli au functiunea de rezistenta la extrema presiune si anti-uzura fara
a-si manifesta proprietatea de antioxidant in conditiile de utilizare.

1.2.3. ADITIVI ANTI-FRICTIUNE, ANTI-UZURA S| DE EXTREMA PRESIUNE PE
BAZA DE COMPUSI CU FOSFOR, AZOT SI SULF

1. Derivati organo-fosforici ai benztriazolului [136] cu formula:

Nan 0
: LB - oR), (11.2.3.1)

unde: m=1-2; n = 1-2 astfel incitm + n =3
q=0-1; R = rest hidrocarbonat C,-C,,
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Exemple de sinteze:

Alti compusi preparati, in mod similar:
@ Benztriazolfosfonamida dioctilesterul acidului fosforos:

@ Benztriazolfosfonamida dioctilesterul acidului fosforic:

N
\\,:l o
N—P(OCH,),

ilesterul acidului fosforos:

N\\rlxl
N—P(OCH,),

® Monobenztriazolamida dibutilesterul acidului fosforic:

N\\rl\‘| lol
N=P(OCH,),

® Monobenzotriazolamida diabut

N\\N
|
N—P(OC,H.,)

2. Aditivi continind amide sau triamide cu fosfor si sulf [137|

Di(fosfinotioltio) amidele si tio-amidele N-metilalifatice substituite, cu formula generala:

unde,

S
R.\II

_ P s
R,’P SCH;, (I:H C-NHCH,-S-P __

R,

X S
] I

R,

R, si R, sint independent resturi hidrocarbonate

R, = H sau rest alchil inferior

X=0saus

3. Inhibitori de coroziune, rezistenti la presiune extrema.

Structura chimica a unui asemenea aditiv este:

RO
R'O ~

N
P

]
“X-80-RNH-C-C=CH,

X

R,

unde: x = Osau S

40

(1.2.3.2)

(11.2.3.3)

(11.2.3.4)

(11.2.3.5)

(11.2.3.6)

(1.2.3.7)

(11.2.3.8)
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unde: R, R'= rest alchil
R, = rest trivalent
R, = rest alchil inferior

4. Bifosforamide |139| avind structura:

o (0]

bt
(RINP-N-R-N-PIN(R) (12.3.9)
R, R,

unde: R -restalchilen C,-C,
R, - rest de grasime vegetala
R, - identic sau diferit C,-C,
Exemple de sinteze

1. N,N-Di-etil-1, 3-propandiamino-bis-(tetra-coconofosforamida)

CH,CH,
I
o
n (CH)N RN
(CoCOLNH +2PCl, + NH-(CH)NH  —————p (HC);  P-N(CoCo),
LHeH, CHOH, N (1.2.3.10)
|
CH,CH,
2. Hexacoconofosforamida
(CHN 1
POCI, + HN(CoCo), ————— % P [(NCoCo),] +3C,HN-HCI (1.2.3.11)
3

Aditivii din aceasta clasa au proprietati de anti-uzura.

3. Aditivi pe baza de saruri de amoniu ale oxo si tiofosfonatilor

Un exemplu de asemenea aditiv poate fi sintetizat conform reactiei reprezentate mai jos |140|:

o
CH CH o o
S7_ P-OH + HNC . Hys ——> S P=0 HNC,H, (1.2.3.12)
\CH 7 2 12-15" 12501 \CH V2 3

2 2

4. Aditivi tip N,N-Diorganotio-fosfortiati [141]
Prepararea unui asemenea aditiv cu proprietati de anti-uzura poate fi reprezentata prin ecuatia:

I}
g[-N(C,H,),]:- CS,—» [(CAH.),N-C-SLP

s
]
CHy —@—O-P[-N(C,Hs,,]: CS, —> CH, —@-O-P[S-CN(C,H,),L

(1.2.3.13)
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I.2.4. ADITIVI DE ANTIFRICTIUNE SI EXTREMA PRESIUNE PE BAZA DE
COMPUSI CU FOSFOR SI HALOGEN

Cele doua elemente constituente ale aditivilor din aceasta categorie prezinta reactivitate inélté fata de
metale. Dintre compusii cu fosfor si clor, cei mai eficienti ca aditivi, sint compusii care contin o grupa
triclormetilenica |2].

1. Esteri ai acizilor cloralchilfosforic si cloralchilfosfonic

Acestia pot fi sintetizati conform reactiilor |128], 1129]:

CHN 11.2.4.1
(RO,)PCl + CCl~(CH,)-OH —————% CCI,(CH,), -OP(OR)Z (11.2.4.1)
-C,H,N*HCI

Q CHN
CH,PCI, + 2CCI(CH).OH —————» CHP [O(CH ),CCI] (12.4.2)
-C,H,N*HCI 2

o)
" "
CCLPCI, + 2ROH + 2CHN — 3 CCLP(OR), + 2C,H,N-HCI (11.2.4.3)

2. Esterul o,o0 dibutilic al acidului diclormetilfosforic

Dintre compusii organici cu fosfor si clor, aplicare practica in calitate de aditivi anti-uzura are esterul 0,0
dibutilic al acidului triclormetilfosforic obtinut dupa urmatoarele doua etape:

CH,0H + PCl, + 3(CHIN ———» (CH,0),P + 3(C,H,)3N-HCI 1.2.4.4)
0
(CH,0),P + CCl, ——» CI,C-P(OCH,)2 + C,H,CI (11.2.4.5)

3. Aditivi pe baza rezctiei dintre PCI, si propilenoxid
Schema de reactie care sta la baza sintezei acestor compusi este:

H,C-CH-CH, + PCl, ————— P(OCH, CHCICH,), ————»

(o]
HO-CH,-CH., ICl 11.2.4.6
P(OCH, CHOICH), —— 20 oy 81164y p 7 OCHCiH, w248
H,C GH CH, Na,CO, SOCH,-CH,,

Cl

4. Aditivi pe baza de trialchilfosfati si produsi clorurati [130]

Reactia dintre parafina clorurata si tributil sau metilfosfati are loc la temperatura de 170-175°, sub
atmosfera de azot, urmate de distilarea fosfitului nereactionat.

5. Aditivi sintetizati pe baza esterilor monoclorhidrici ai glicerinei |131|, |132|
Reactia decurge in prezenta de trietlamina in calitate de acceptor de acid

CH,OR
| ROCH,
_
(i‘,HOH +PCl, CH-O|P (1)) (1.2.4.7)
CH,C”
CH,CI 3
-

CH,0l
(|: Hom (le,opa, ROCH,

+ Ee—
1 CHCI _2HCI CH C/CH-O POCH,CH,Cl ()
SHO K . (1.2.4.8)
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Experimental se stabileste ca esterii cu formula |l datorita faptului ca contin in molecula grupa B-cloretoxi
prezinta o eficacitate mai ridicatd decat esterii corespunzatori formulei I.

11.2.5. ADITIVI ANTI-UZURA CU FOSFOR SI CLOR

Din seria aditivilor cu fosfor si clor, trebuie amintit (clorfenilfosfatul) |169|

0
I Denumire comerciala:
@'O' P Bayer L6 11.2.5.1)
€ =0.1-1,5% masa (n.2.5.

Cl

Cercetarile experimentale efectuate in seria compusilor organofosforici cu clor, au demonstrat ca
actiunea cea mai eficienta o prezinta esterii acidului cloraichilfosforic, care contine elementul structural CCl,
spre deosebire de tricloralchilfosfiti (care contin de asemenea elementul structural CCl,) dar care sunt mult
mai agresivi si corozivi.

1. Esterii acizilor cloralchilfosforici pot fi obtinuti prin reactia derivatilor halogenati cu fosfitii.

P(OCH,), + CH,Cl, — % CIH,CP(OC Hj), + C,H,Cl (11.2.5.2)

2. Reactia cloranhidridelor acizilor cloralchilfosforici cu alcoolii

2(CH)N
CI,CPCI, + 2C,H,0H ’—)“> CILCP(OC H,), + 2(CH,)N + HCl (1.2.5.3)

3. Aditia dialchilfosfitilor la cloral

O OH

ni 11.2.5.4
CI,C-CH=0 + HP(OC,H,), ——— (CH,,0),P-CH-CCl, ( )

Esterii dibutilici ai acidului triclormetilfosforic au dezavantajul ca au o stabilitate termica limitata si la
temperaturi ridicate devin corozivi si reactioneaza cu metalele cu care sunt in contact.
Mult mai stabili sint derivatii lor continand azot sub forma de saruri cu metil-octil-amine.

o)
HC\ Il OC,H,

. (11.2.5.5)
CI,CP(O)(OCH,) + 2y, - NHHCl ———> CLCPT b + CH.C

1i.3. ADITIVI DE LUBRIFIANTI CU EFECT DE IMBUNATATIRE A
VASCOZITATII S| DEPRESANTI

Aditivii amelioratori ai indicelui de viscozitate - au rolul de a mari viscozitatea uleiului la orice temperatura,
in special la temperaturi ridicate. in acelasi timp, acesti aditivi prin addugare in concentratie de ordinul a
catorva procente au rolul de a imbunatati caracteristicile de curgere ale uleiului fara a influenta negativ alte
Proprietati ale acestuia |85]|.
Conditiile ce trebuie Tndeplinite de un ameliorator de viscozitate:
1. Stabilitate la oxidare
2. Stabilitate termica
3. Sa nu aib3 efecte de coroziune
4. Sa fie solubil in uleiul de baza
in practica industrial3 aditivii amelioratori aiindicelui de vascozitate sunt utilizati si pentru realizarea unor
uleiuri utilizabile in toate sezoanele sau in diferite conditii climatice |1[, [132], |[133].
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Depresantii: - sint compusi chimici care ad3ugati in proportii mici in uleiuri previn congelarea uleiului la
temperaturi scazute. Punctul de congelare al unui ulei este o caracteristica foarte importanta, acesta
conditionind buna pornire a unui motor la temperaturi joase. '

Fenomenul de congelare a uleiului care incepe prin formarea de micro . 1 S
temperaturii - formindu-se o masa solida - este pus pe seama continutului de hidrocarburi parafinice |38].

Dintre compusii organo-fosforici utilizati ca aditivi in acest scop se numara:
@ Dibutiltiofosfatii [ 133

1

@ Esterfosfatii |134| cu formula P(OR),
R = H sau alchil C,,
R'=H, alchil C,

cristale odata cu scaderea

Il.4. ADITIVI PENTRU LUBRIFIANTI CU EFECT DETERGENT SI
DISPERSANT

Aditivii detergent-dispersanti - au functia de a impiedica ancrasarea motoarelor - prin mentinerea in
suspensie find a materialelor solide care se acumuleaza progresiv Tn ulei in timpul functionarii, avind rol
dispersant |58.

in cazul motoarelor Diesel aditivii detergenti poseda o mare capacitate de neutralizare, prevenind uzura
cilindrilor si segmentilor de piston, in cazul folosirii drept combustibil a unor produsi cu continut ridicat de sulf.

Caracteristici ale aditivilor detergenti dispesanti |58|

1. Putere inaltd de adsorbtie

2. Actiune dispersanta eficientd (mai ales in prezenta apei)

3. Capacitate de dizolvare a substantelor pe baza de gudron

4. Reducerea tendintei uleiului de formare a depunerilor la temperaturi joase

5. Micsorarea pericolului formarii de calamina in camera de ardere a motoarelor cu benzind si de
autoaprindere prematura a amestecului carburant.

Conditiile de aditivare a lubrifiantilor nu sunt generale ele diferd de la caz la caz in functie de natura uleiului
de baza, conditiile de exploatare si natura motorului.

De asemenea proportia de aditividetergent-dispersanti diferd pentru acelasitip de ulei de baza in functie
de puterea motorului, putand ajunge pana la proportie de 35% in cazul motorului Diesel de mare putere.

Importanta aditivilor detergent-dispersanti reiese si din faptul ca din productia totals de aditivi, acestia
au o pondere de 50%. '

ADITIVI ORGANOFOSFORICI CU EFECT DETERGENT S| DISPERSANT
Compusii organofosforici ce pot fi utilizati ca aditivi detergenti sunt constituiti dintr-un rest hidrocarbonos

cu masa moleculara relativ mare $i o grupa cu continut de fosfor, astfel incat s3 fie tensioactive |85]|.

1. Sinteze de aditivi detergent-dispersanti pe baza reactiei dintre olefine si tionofosfin-sulfura |128|.

Metoda are la baza reactia unei olefine, inclusiv a unor polimeri olefinici cu dimerul tionofosfinsulfurii. Un

reprezentant din aceasta clasa se obtine reactia polizobutenei cu sulfura de ariltionofosfinei urmat de reactia
cu alchilenpoliamina sau aziridina.

2. Fosforoamidodiclorditioatl |129|

Formula generald a compusilor poate fi reprezentata astfel:

0
R-CH-cZ 5
| SNRNH)PX
H,c-c( (11.4.1)
o

unde: R = rest alchenil C,Cg,
R’ = rest alchilen C,-C,
N =nr. intreg 1-4

X = -NH,, -NHR", R", -OR sau halogen (Cl, Br).
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3. Alchilenpoliamine fosforsulfurizate |130]

Un asemenea aditiv poate fi preparat prin reactia dintre alchilfenol: alchilenpoliamind : CH,O :
hidrocarbura fosforosulfurizata = 1 : (0,5-2) : (1,5-4) : (0,5-3). (Raport molar.)

4. Aditivi pe baza reactiei dintre poliene alcoxilate si P,S, |31|

Procesul de obtinere a unui asemenea aditiv are la baza reactia unei poliachene cu P,S,, urmata de
reactia cu un acid fosforic anorganic si produsi de hidroliza a condensatului polialchena P,S,.

1.5. ADITIVIDE LUBRIFIANTIPENTRU TURBOMOTOARE DE AVIATIE

Conditiile de functionare ale motoarelor cu turbina cu gaze impun utilizarea lubrifiantilor sintetici, cu
calitati superioare celor minerali, Tn primul rind datoritéd necesitatii unei variatii foarte reduse a viscozitatii cu
temperatura |5]|.

Cerintele care se impun unui lubrifiant pentru turbomotoare:

1. Sa fie practic inert din punct de vedere chimic, cu o stabilitate termica si la oxidare ridicata.

. Sa fie rezistent la degradarile ce apar la aplicarea fortelor mecanice de forfecare.
. Variatie redusa a viscozitatii cu temperatura.

. Puncte scazute de picurare Tn domeniul temperaturilor joase.

. Stabilitate si volatilitate redusa in domeniul temperaturilor ridicate.

. Compatibilitate cu materialele din constructia navei.

. Rezistenta la foc si la radiatii nucleare.

® N O O~ W N

. Sa fie necoroziv si netoxic.

Pentru obtinerea tuturor acestor proprietati s-au pus la punct procedee de obtinere a unor produse de
sinteza diferite fata de hidrocarburi continind legaturi de tipul:

a) Si-O (1.5.1)
care poseda o energie de legatura mai mare, si care confera lubrifiantului o stabilitate termica si oxidativa
superioara.
i
b) R-C-F (11.5.2)
F
- cu o remarcabild imbunatatire a inertiei chimice a produsului.
CI:I
) R-CI:-CI (11.5.3)
Cl
cu o remarcabila rezistenta la foc utilizat cu fluide hidraulice.
d) R'-COOR (1.5.4)

Legaturile esterice sint rezistente la temperaturi ridicate, datorita valorii mult superioare a energiei de
legatura.
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Principalele clase de lubrifianti sintetici utilizati si pentru alte scopuri decit pentru ungerea motoarelor

(fluide hidraulice, uleiuri pentru transmisii etc.) sint urmatoarele |5|:

1. Polibutenele:

2. Diesterii:

3. Poliglicolii:

4. Hidrocarburile clorurate:

5. Clorofluorcarbonil:

6. Esteri fosfati:

~

. Esteri silicati:

8. Disiloxanii:

9. Siliconii:

10. Fluoroesterii:

11. Esteri neopentilpoliolici:

12. Tetralchilsilanii:

13. Derivati tetrasubstituiti ai ureei:

«(CH,-CH,-CH,-CH,"),

C,H,,-OCO-C,H,,-COOC H,,

8 17 8 16

HO-(CH,CH,-0),

P OYON

(CH,-C,H,-0),P=0

Si(OCH,,),

CH. CH,
[}

¢ ¢
C,H,-0-Si-0-Si-O-C H,
| ]
o o

1 1
CH, CH,

CH, CH, CH,

1 ] 1
H,C-Si-0-Si-0-Si-CH,
1 ] ]

CH, CH, CH,

F(CF,),CH,00C(CF,) F

CH,00C-CH,,
1
H,C-CH,-C-00C-C,H,,
]
CH,00C-CH,,

(CoH$)SICH,),

14. Derivati heterociclici: trifeniltriazina, hexafenilfosfazol etc
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(11.5.16)

~

(11.5.17)
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15. Aminele aromatice
17. Hexafluorbenzenul

18. Esteri ai alcoolilor polifunctionali cu amestecuri de acizi grasi monobazici (C,-C, ).

1.6. FLUIDE HIDRAULICE PENTRU AVIATIE

Dezvoltarea continua si modernizarea motoarelor de inalta performanta pentru aviatie a determinat o
cerere continua pentru lubrifianti superiori care sa fie eficienti pentru domenii largi de temperatura si care sa
reziste la oxidarea si degradarea termica.

Necesitatile speciale ale motoarelor de aviatie au condus la dezvoltarea lubrifiantilor sintetici (esteri).
Esterii sintetici reprezinta numai componentade baza a lubrifiantului, in care se adauga o serie de aditivi pentru
realizarea unor anumite proprietati legate de:

- viscozitate; corozivitate; stabilitate la oxidare; inflamabilitate; proprietati de rezistenta la extrema
presiune si comportare la sarcina.

Stabilitatea la oxidare a esterilor sintetici este reflectatd in variatia viscozitatii si corozivitatii asupra
materialului dupa expunerea la aer la temperaturile Tnalte de lucru. Este caracteristic faptul ca lubrifiantii de
baza neaditivati prezinta o crestere brusca atit in viscozitate cit si a corozivitatii, ca rezultat al oxidarii.

S-au gasit numerosi inhibitori de coroziune si oxidare ce pot fi folositi Tn compozitiile de tip ester-baza.

Acesti stabilizatori cunoscuti (fenotiazina, fenil 1-naftilamina, aminele diaromatice secundare, amide
etc.) au una sau mai multe deficiente, care limiteaza utilizarea lor si 7i fac ineficienti pentru nevoile actuale.

n cazul fluidelor hidraulice utilizate Tn constructiile aerospatiale s-a constatat ca problemele de lubrifiere

crescdirect proportional cu altitudinea si viteza aeronavelor deoarece acesteaimplica sitemperaturi maiinalte
de lucru.

1.6.1. FLUIDE HIDRAULICE UTILIZATE IN CONSTRUCTIILE AEROSPATIALE

Alegerea fluidelor se face in functie de cerintele sistemului hidraulic si anume:
. Viscozitatea

. Indicele de viscozitate

. Punctul de inflamabilitate

. Compresibilitatea

. Compatibilitatea cu elastomerii si vopselele

N O W N =

. Proprietatile lubrifiante

8. Domeniul temperaturilor de functionare etc.

S-a dezvoltat o categorie speciala de fluide rezistente la foc pentru a raspunde cerintelor severe de
functionare in sistemele hidraulice ale avioanelor. De fapt, pentru tehnica aeronautica se accepta in
exclusivitate fluide hidraulice rezistente la foc.

Tipurile de compusi care pot fi utilizati ca fluide hidraulice rezistente la foc sint:

1. Emuisiile apa-ulei

2. Fluide glicol-apa

3. Fluidele sintetice (neapoase), din categoria carora se pot enumera:

- Esterii fluorurati
- Esterii fosfati
- Esterii silicati
- Disiloxanii
- Siliconii
- Esterii polifenilici
- Compusii halogenati ai hidrocarburilor
a) Fluoroesterii - sint compusi organici obtinuti prin esterificarea acizilor organici cu alcooli fluorurati. Ei

prezint4 rezistenta buna la oxidare, bune proprietati lubrifiante (in special pentru turbomotoare de aviatie) dar
au dezavantajul c& nu pot fi utilizati la temperaturi scazute.
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b) Esterii fosfati: au formula generala:

OR

|
R-0-P=0 unde R = rest aichil cu carbon primar, secundar sau tertiar (11.6.1.1)
1

OR

Dintre produsele comerciale din aceasta clasa se poate aminti Skydrol LD-4, 500 B-4 (Monsanto), care
datorita rezistentei ridicate la foc si a variatiei reduse a vascozitatii cu temperatura, sunt utilizate pe scara
mondiala in sistemele hidraulice ale aeronavelor cu gaze (amestecuri de esteri fosfati).

Aditivi pentru fluide hidraulice

Aditivii care se incorporeaza in compozitia fluidelor hidraulice raspund la aceleasi cerinte si au aceeasi
compozitie ca si in cazul uleiurilor lubrifiante.

Aditivi pentru uleiurile de turbomotoare

Majoritatea tipurilor de aditivi utilizati in cazul uleiurilor minerale se pot utiliza si pentru imbunatatirea
proprietatilor uleiurilor sintetice.

Problema cea mai stringenta care apare la uleiurile sintetice (cu un continut de oxigen destul de ridicat)
este cea legata de stabilitatea la oxidare. Addugarea antioxidantilor este necesard pentru a interactiona cu
compusii intermediari reactivi rezultati din procesul de autooxidare.

I.6.2. ADITIVI ORGANO-FOSFORICI PENTRU IGNIFUGAREA FLUIDELOR
FUNCTIONALE
(FLUIDE FUNCTIONALE REZISTENTE LA FLACARA)

Prezentarea problemei

Realizarea unei caracteristici de rezistenta la flacara a fluidelor utilizate in punerea in miscare a
mecanismelor hidraulice - spre exemplu la avioane, aruncatori de flacari (tancuri, tunuri), masini unelte este
de maxima importanta.

Avind in vedere faptul ca avioanele moderne transportd mii de litri de benzina cu flamabilitate ridicata
sinumai aproximativ 30 litri de fluid hidraulic necesitatea ignifugarii fluidelor hidraulice poate fi privita ca un
paradox |57|.

Totusi, trebuie retinut faptul cafluidele hidraulice sint supuse in conditiile functionarii avionuluila P = 3000
atm. O fisura in sistem, la aceasta presiune va duce la vaporizarea acestui fluid si aprinderea lui cu usurint3,

devine un mare pericol. Aceasta problema a fost rezolvata prin utilizarea unor ignifuganti pe baza de compusi
cu fosfor.

Caracteristicile unui fluid rezistent la flacara.

1. Un fluid hidraulic rezistent la flacara trebuie sa fie supus unui test foarte riguros
Spre exemplu, fluidul este amestecat cu praf de aluminiu pentru a se verifica daca se va aprinde

. Un alt test 5| mai riguros este testul de sprayere Tn fluid de hidrogen sau acetilen Un fluid hidraulic
rezistent la flacara nu va permite aprinderea in nici unul din aceste teste

2. Alte caracteristici ale fluidelor hidraulice rezistente la flacirs
. ) DR acara se refera i i ici
ﬂuldu‘!ul cat si toxicitatea de descompunere la temperaturi ridicate 12 lubrifierea si toxicitatea
In timp ce fluidele petroliere poseda proprietati obisnuite, fluidele sintetice sunt utilizate in aeronautic

siin aplicatiile militare side aceea exista foarte multe inc i i
. ercari pentru realizar i i
marita la ardere sau care sint complet neinflamabile. eaunorfluide care au rezistenia

11.6.2.1. TIPURI DE COMPUSI ORGANICI CU FOSFOR SI AZOT UTILIZATI

1. Fosfozenele - prezinta avantajul manifestarii efectului sinergetic P-N si-n plus aceste substante

produc cantitati mici de substante toxice in procesul d
rodu : : e ardere. icli
diferiti substituenti, poate fi reprezentata astfel |65 Formua generala a fosfazenslor ciciice cu
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N N ArONa R
Cl_l I _C ————» (Ar-0),(CF,-CH,0),,P,N, | unde Ar= @ (11.6.2.1.1)

o \\p/P\Cl CF,CH,ONa

R=H, Cl, CF,, F, CH,, CH,

Sarurile de sodiu ale compusilor hidroxilici aromati (fenol) cat si a trifluoretanolului, au fost preparate prin
utilizarea de hidrura de sodiu, Tn conditii perfect anhidre, conform ecuatiei:

NaH
ArOH, CF,CH,OH ————— » ArONa, CF,CH,ONa (1.6.2.1.2)

2. Esterii fosforici utilizati in realizarea de lichide hidraulice rezistente la flacara pot fi reprezentate prin
formula (150):

(o] (0]
n n n

RO-P-CH,-O-P-0O-CH,-P-OR (11.6.2.1.3)
1 ] I o
OR R’ OR'

unde R este un H sau un rest alchil inferior
R' este alchil inferior, haloalchil, cicloalchil, C;H,.

Acesti compusi se obtin pe baza reactiei dintre acidul fosfonic cu formula

0

1
RO-I‘D-CH,OH si compusi avind formula : R'P(O)X,, unde X - halogen.
OR
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Sectiunea 2

Cap. lll. COMPUSI ORGANO-FOSFORICI UTILIZATI IN
REALIZAREA UNOR SISTEME CU REZISTENTA LA
ARDERE

Particularitati structurale ale compusilor fosforului

Chimia ignifugantilor este bazata pe urmatoarele sase elemente (1).: fosfor, antimoniu, clor, brom, bor
si azot. S-au sintetizat mii de compusi ai acestor elemente pentru a fi testate pentru efectul de retardare la
flacara pe diferite substraturi [1]. In afara acestor compusi exista si o categorie aparte de ignifuganti pe baza
de ATH (hidroxid de aluminiu trihidrat BACO-ALCAN CHEMICALS) [2].

Dintre cele sase elemente, fosforul este cel maicomplex si prezinta cea mai completa si dezvoltata chimie
1

In toate cazurile, fosforul este elementul central al compusului; existd de asemenea o varietate infinita
de substituenti in diferite grade de oxidare.

Azotul, cu toate ca este din aceeasi grupa cu P si Sb, prezinta o chimie mai simpla, datorita structurii sale
electronice (nefiind posibila hidrizarea spd) iar pentru calitatile de retardare la flacara, numarul compusilor cu
azot ce prezinta interes, este limitat.

Fosforul are numarul atomic de masa egal cu 15 si masa atomica relativ a singurului izotop natural este
de 30,98. Nucleul este constituit din 15 p si 15 electroni, numarul nuclear este de 1/2 si nu prezintd moment
quadripol; aceasta face ca identificarea structurii sale electronice prin spectre de RMN sa fie directa si
precisa.

Legatura chimica in compusii fosforului poate include simpla participare a orbitalilor 3p sau a orbitalilor
hibrizi 3s-3p. Dar mult mai importanta este participarea orbitalilor 3d care permit formarea orbitalilor hibrizi.
(sp*d? in PCI, sau sp*d®in PCI," ).

Mecanisme de retardare a flacarii

Pentru a aborda mecanismul ignifugarii sau reducerii de fum a unui ignifugant, este necesar a considera
combustia unui substrat polimeric in urmatoarele etape [1] [2]:

1. Stagiul de incalzire: caldura provenita de la o sursa externa determina cresterea temperaturii.

2. Stagiul de descompunere sau degradare: - are loc o evolutie a gazelor combustibile ( fragmente de
polimeri cu masa moleculara mica). Volatizarea fragmentelor de polimeri.

3. Stagiul de aprindere: prin scinteie de flacara sau autoaprindere.
4. Stagiul de ardere (oxidare) - un proces exoterm - cu mare degajare de caldura.

5. Stagiul de propagare: Degajarea de caldura in stagiul de combustie este suficienta pentru producerea
de gaze suplimentare si procesul continua in lant.

Un numar relativ de arderi decurg direct in faza solida sau lichida; cele mai multe arderi decurg in faza
gazoasa.

Exista mai multe cai de a preveni sau a retarda aprinderea sau arderea:

1. Réacirea solidului

2. Orientarea procesului de degradare sidescompunere in directia producerii unor volatile neinflamabile.

3. Stingerea procesului de volatizare.

4. Introducerea excesului de aer.

5. Eliminarea aerului din zona de combustie.

6. Interferenta cu reactia de oxidare in faza gazoasa. -

Ignifugantii chimici opereaza in ambele faze - atat in faza solida (>rin modificarea procesului de
degradare termica sau prin formarea unor bariere de suprafatd) cat si in faza de vapori (interferand cu
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Oxidarea in faza de vapori este un proces cu radicali liberi ce implica formarea de He, *OH, O- sau
H-0-O-. Eficacitatea ignifugantilor este deseori atribuita prin capacitatea substantei adaugate de a fixa acesti
radicali.

Rolul atomului de fosfor in procesul de retardare a arderii a fost studiat in diferite lucrari de
specialitate [5].

in primul rand este cunoscut faptul ca cei mai multi dintre compusii organo-fosforici sunt eficienti in acest
scop (numai sarurile unor metale nevolatile nu sunt eficiente). Pe de altd parte s-a constatat ca in cazul
polietilenei, trifenil fosfatul, trifenilfosfitul sau trifenilfosfina, sunt echivalenti Tn efect luand drept baza de
raportare continutul de fosfor.

Compusi organo fosforici duc la: cresterea ponderi arderii incomplete (mocnita), reducerea cantitatii de
volatile flamabile, reducerea pierderilor de masa etc.

Rezultate similare au fost gasite si in cazul compusilor cu antimoniu, azot, arsen si bismut, si chiar cu
acid sulfuric si sulfati organici.

S-atras concluzia ca pentru inhibarea arderii este necesara prezenta in sistem a unui acid nu prea
volatil. Substantele care duc la formarea de fragmente cu caracteracid (prinincalzire medie), pot prezenta
un efect scontat! Acizii fosforic si sulfuric, prezinta puncte de fierbere ridicate si ca atare raman in faza lichida
suficient pentru a-si realiza efectul.

Tocmai de aceea, dupa arderea unei substante tratate cu un compus organofosforic, n general,
intotdeauna se constata prezenta unui lichid vascos care este un acid polimer continand fosfor.

Un alt aspect foarte important in mecanismul procesului de ignifugnare este prevenirea incandescentei.
Foarte des se impune ca nu numai flacira s se stingd, ci sd se opreascéa propagarea incandescentei. Unii
ignifuganti pot fi si inhibitori de incandescenta altii nu. Fosfatii sunt considerati drept cei mai eficienti inhibitori
de incandescenta. Reactiile laincandescent pot decurge dupa una din cele doua variante prezentate mai jos

M)
(a) C+ %O, — CO (proces de suprafats)

Co+ %Oz —> CO, (reactie in faza gazoasa)
CO,+C —— 2C0O (proces de suprafata)

(b) C+0, ——» CO, (reactie de suprafata)

CO,+C ——»2CO (suprafatd)

Reactia care duce la formarea de CO, este mult mai exoterma decat cea care duce la formarea de CO,
astfel incit prevenirea formarii CO, va reduce in mod substantial generarea de caldur si in consecinta poate
duce la eliminarea incandescentei.

Multi autori considera ca acizii condensati sau polimerici vor duce la formarea unui film protector de

suprafata care impiedica difuziunea oxigenuluiinspre partea de ardere. Stratul de acid de asemena ar absorbi
o parte din caldura necesara pentru ardere.

CONDITIILE DE REALIZARE A EFECTULUI RETARDANT LA FLACARA

in t:abel.ul nr. 12 si.nt prezentate proportiile procentuale ale elementelor chimice cu efect ignifugant in
compusii Polumen uzuali. Aceste valori reprezintd media rezultatelor prezentate intr-un numar foarte mare de
patente si din interpretarea lor se desprind urmatoarele concluzii:

1. Fosforul este mult mai eficient in cantitati mici decat oricare din celelaite elemente luate separat.

2. Bromul este superior clorului, raportul mediu intre
, procentele de mas3 i i
efect egal, este de aproximativ 2. + GBI pentru realizarea und

3. !Drezenta fosforului (ca si a antimoniului) reduce in mod substantial procentul de halogen necesar
4. In sinergismul cu halogenii, fosforul este mult mai eficient decat antimoniul
5. Dintre toti ignifugantii incercati, compusii cu fosfor $i brom sunt cei mai efi

6. Procentele de elemente cu efect retardant la flacara difera n funcf
aplicate. -

cienti Tn oprirea arderii.
tie de natura polimerului in care sint

7. Compusii ce contin metale grele trebuie evitati deoarece ej a

: A - 91e gre u tendintade a i i
sistemului de a lega sau impiedica formarea radicalilor liberi in I e 2 imerfera cu capacitatea

procesul de ardere.

56

BUPT



Tabelul nr. 12. Procentele necesare de elemente cu efect retardant pentru a determina
autostingerea in polimerii uzuali

natura %P %Cl (%Br | %P + %Cl |%P + %Br| % Sb,O.+ %Cl | % Sb,O .+ %Br
polimer
celuloza 2,5-3,5|24 1+9 12-15+9-12
poliolefine 5 40 20 2,5+9 0,5+7 5+8 3+6
PVC 2-4 40 - 5-15% Sb,O,
acrilati 5 20 16 2+4 1+3 7+5
PAN 5 10-15|10-12( 1-2 + 10-12|1-2 + 5-10| 2+8 2+6
stiren 10-15|4-5 0,5+5 -,2+3 7+7-8 7+7-8
PAN -buta-| 23 3 5+7
dien-stiren
uretan 1.5 18-2012-14( 1+10-15 0,5+4-7 4+4 2,5+2,5
poliester 5 25 12-15| 1+15-20 2+6 2+16-18 2+8-9
nylon 3.5 3,5-7 10+6

i Polimeri

| epoxidici | 56 |26-30|15-15| 2+6 2+5 3+5

ORIENTARI DE VIITOR [1]:

in prezent efectul de ignifugnare se realizeaza prin incorporarea in masé&(aditivi) sau fixarea chimica
(reactiv) a unuia sau mai muiti compusi care contin unul sau mai multe din urmatoarele elemente: P, Br, Sb,
N, CI, B sau Al(OH),*3H,0.

Totusi exista si alte alternative, aceea ce foloseste modificarile structurale avand ca rezultat reducerea
flamabilitatii. Acest procedeu este recomndat a fi aplicat in modificarea polimerilor prezenti sau in creearea
de tipuri noi de polimeri.

Este cunoscut faptul ca in cazul degradarii polimerilor, monomerii rezultatii au o flamabilitate redusa. Se
poate afirma ca prin reducerea procentului de monomer se va obtine o reducere substantiald a flamabilitatii.

De exemplu, poliacrilonitrilul se degradeazaintr-un mod foarte interesant, ducand laradsini asemanatoare
grafitului. Capacitatea de a forma structurii ciclice interne duce la prevenirea formarii monomerului si respectiv
a flamabilitatii.

H,C. CH, HC, CH,

1N TN \ A/
CH CH — crizo ¢

| ] | \ 7
n=C N2 \W=Cw=CN

Structurile ciclice confera stabilitate fiecarui sistem studiat. StrthuriIe aromatice sint preferate, dar
heterociclul de tipul glucozidelor confera o crestere a rezistentei la flacara, de exemplu la poliuretani. Prin
trimerizarea izocianatilor cu formarea ciclului triazinic rezistenta la foc a uretanilor a fost mult marita.

O noua generatie de polimeri cu inalté rezistenta la foc sint cele bazate pe sistemele aromatice: uniidintre
ei pot fi realizati aproape complet rezistenti la flacara, altii pot rezista la flacara oxiacetilenica.

EFECTE SINERGETICE FOSFOR-AZOT IN RETARDAREA FLACARII [1]

Sinersigismul poate fi definit in situatia in care efecteul a doi sau mai iulti componenti luati impreuna
este mai mare decit suma efectelor luate separat.
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Datele experimentelor au demonstrat c& [1]:

1. Azotul este implicat in procesul de retardare a arderii.

2. Prin introducerea de azot in structura ignifigantului se poate reduce procentul de fosfor necesar.

3. Este necesara introducerea unei cantitati considerabile de azot pentru a reduce in mod apreciabil
necesarul de fosfor.

4. in unele situatii, unii compusi cu azot ce prezintd efect sinergetic cu fosforul, nu pot avea efect
ignifugant in absenta lui.

5. Proportiile echivalente de fosfor si azot necesare pentru realizarea aceluias grad de ignifugnare /10/
/11/ sint:

%P %N
35 0
2,0 25
14 4
0.9 5

6. Efectul sinergetic FOSFOR-AZOT a fost bine determinat in poliuretani. In acesti compusi continutul
procentual de fosfor minim necesar este de numai 1,5%, pe cind in r3sinile poliesterice %P este de 5%.
Diferenta de baza intre cei doi polimeri este de 10% N in cazul uretanilor (caracterul aromatic si natura
heterogena a legaturilor este similard in ambele sisteme).

7. Efectul sinergetic se modifica si in sistemele P-halogeni sau fosfor-Stibiu, asa cum se poate aprecia:

Poliolefine: 5%P = 0.5%P + 7%Br = 20%Br
Acrilati: 5%P = 1%P + 3% Br =16 Br
Poliacrilonitril: 10-12%Br = 2% Sb,0, + 6 % br

Rasini epoxidice: 13-15%Br = 3% Sb O, + 5%Br

n graficul din figura 9 este prezentat efectul azotului asupra fosforului in testul pe verticala.

<] ©
q
<

Lungimea zonei carbonizate [inches)
~

3
2
1 3.1 6.0 12,8 «— Proportia dintre atomi pentru o
1 | | Zona de carbonizare de 3 inch
2'0 114 0,9 <— % phosphor
1 2 3 4 5 6 7 % AZOT

Fig.9 Efectul sinergetic P-N in testul pe verticala
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Tn anul 1947 Sittle /195/ a stabilit c& o combinatie a ureei cu acid fosforic, utilizat la tratarea ignifuga a
tesaturilor pe baza de bumbac, in sistemul impregnare-uscare-condensare, d& rezultate mult mai bune decit
utilizind separat acidul sau ureea. De asemena acest autor a observat ca si alti compusi cu N pot fi utilizati
in locul ureei, de ex.: guanidina sau guonilureea.

Prin lucrarile sale acest autor a demonstrat ca:

1. Prin utilizarea unor ignifuganti organofosforici cu azot tesaturile de bumbac pot fi ignifugate cu un
procent de P de 2 ori mai redus decat in cazul utilizarii acidului fosforic singur.

2. Atomul de azot poate substitui destul de mult P in ignifugant, ceea ce este foarte important deoarece
pretul azotului este mult mai mic decat al fosforului.

Ca rezultat al observatiilor lui Sittler, au fost descoperiti un numar mare de ignifuganti pentru tratarea
bumbacului cu efect permanent.

Astfel ignifugantii THPC - amida (Roxell, FR-1, Perma-proof) contin dela 1 pana la 6 atomi de N la un
atom de P. Cu aceste rezultate, procentul de fosfor necesar a fi fixat pe tesatura a putut fi redus pina la 1%.
Influenta raportului atomic N/P asupra conuluide ardere, asupra indicelui de oxigen limita pentru a determina
autostingerea, pot fi apreciate din graficele 10, 11 si 12 (THPC = tetrahidroximetil fosfoniu clorura).

Lungimea 7

conului
[cm]
° \\‘*
5
\ ™ 4
4

3 \\
2 3

0,5 1,0 1,5 2,0 %P

Fig. 10. Lungimea conului de ardere in functie de %P pentru diferite rapoarte atomice N/P

CONSIDERATII PRIVIND NATURA ATOMULUI DE AZOT IN REALIZAREA
EFECTULUI SINERGETIC CU FOSFORUL /195/

1. Atomul de azot aminic sau amidic, in general, duce la cresterea efectului ignifugant determinat de

fosfor.

2. Atomul de azot nitrilic poate scadea efectul ignifugant determinat de fosfor.

3. Atomul de azot amidic din nylon duce la scaderea de obicei a efectului.

4. Cianamida care contine un atom de azot aminic si un atom de azot amidic, duce la cresterea efectului

mult mai mult decat amidele similare (exista si pareri ca Tn timpul procesului de aplicare cianamida se

poate transforma in uree si diciandiamida.

5. Fosfonatii care contin grupe beta- cianoetil vor avea un efect muit mai scazut decat fosfonatii care

contin grupe amino sau carbometil. X

6. AZOTUL CONTRIBUIE LA MAXIM LA REALIZAREA EFECTULUI SINERGETIC ATUNCI CIND

ESTE PREZENT IN CONCENTRATII RELATIV MARI FATA DE FOSFOR.

Acest considerent a fost determinat pentru orientarea cercetarilor din aceasté lucrare. De aceea 1n
continuare sint prezentate sintetic informatiile din literatura de brevete privind PRINCIPALELE TIPURI DE
COMPUSI ORGANO-FOSFORICI cu AZOT, UTILIZATI CA IGNIFUGANTI.
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Indicele LOI

0.30

0.5 10 1,5 20 %P

Fig. 11. Indicele LOI limita in functie de P% la diferite raporturi atomice N/P

P% minim

2,0

1.8

0.8 \

0.6

0.5

20 N/P

Fig. 12. Variatia minima de fosfor in functie de raportul N/P
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11.1. SARURI ORGANICE ALE ACIZILOR FOSFORULUI

ll. 1.1. Reprezentanti de baza

1. Polifosfatul de amoniu (NH,PO,) se poate prepara prin aminarea acidului polifosforic, sau prin
polimerizarea fosfatului prin utilizarea de uree care in conditii apoase formeaza NH, si CO,,.

2. Sistemele Uree-Acid polifosforic [1]

Produsul comercial este un amestec de specii solubile si nesolubile, prin esenta neutre. Atunci cind este
Tncalzit in mod treptat elibereaza NH,, procesul evoluind rapid la temperatura de aproximativ 250 °C. Studiile
avansate de analiza, utilizind spectroscopia IR si RMN, au stabilit c& structura cea mai probabila este
urmatoarea [8]:

Q@ . ? e 9
HN-0-P-0-0-P-0-0-P-0| -0-P- ... 0-P-0-NH,
o o} o o o) . unde X ~ 20.000.

I 1 ] 1 1
NH, NH,\ NH,/« NH, NH

1

Cele mai importante aplicatii: vopsele, nasturi, materiale plastice

3. Solutiile - au aplicatii importante la ignifugarea fibrelor celulozice, tratamentul

n
H,N-C-NH, + H,PO,
efectuindu-se dupa unele tehnologii, in prezenta de piridina /20,21/

4. DERIVATI DE GUANIDINA, GUANILUREE S DE MELAMINA

a) Fosfati
NH (¢} NH
IC) ) 1l TC) o
H,N-C-NH, H,PO, H,N-C-NH-C-NH, H,PO,
Fosfat de guanidina Fosfat de guaniluree

N

© o
| \I—NH, H, PO,

N~

Y

NH,

HN

Fosfat de melamina

b) S- Triazina-1, 3, 5-Tris - Amoniu alchilfosfonat rezuita conform reactiei [8]:

N e} Na
PZ2MENS © 7 N o 0
HN—C \C—NHI N (ROYO)HPH,N=C~  C—NH, 0 PH(O)(OR)
I I + 3H-P(OR), + 3H,0 ———» I I +3 R-OH
N\ N N\\ //N
N c 4 C
| |l 00
NH, NH, O PH(O)(OR)

5. SISTEME ORGANICE PE BAZA DE DICIANDIANIDA $I ACID EOSFORIC
Aceste tehnologii prezinta Tn mod curent interes la ignifugnarea lemnului /9/ cit si la textile /102, 103/.
Ele au la baza urmatoarele variante:

N-C=N

"
a) H,N-C-NH, '

H,PO, si CH,0
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N-C=N
b) H,N-E-NH,' H,PO, sau (NH,),HPO, sau (NH,), SO,

N-C=N

c) H_,N-(ITE-NH, . H,NH,PO,, H,N(CH,);NH,
N-C=N
1 i

d) HN-C-NH, CH,O si (NaPO,),

N-C=N

e) Rasini baza d I i i -N.
) sini pe baza de HN-C-NH, . CH,O si polimer P-N
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I1. 2. IGNIFUGANTI PE BAZA DE FOSFORAMIDE

Tabel Nr.13. LISTA UNOR IGNIFUGANTI PE BAZA DE FOSFORAMIDE

REACTANTI, PRODUS DE REACTIE REFERINTE BIBLIOGRAFICE

Hehn ® 8§ @ NHCH
3 ~ - 3 . . .
H,C-HN— P-O-P-O_P\NHCH, (11.2.1) | Bindler J., Model E. si Keller R. (Geigy A6)

Pat. RFG 1040496, Nov. 26, 1959

0
n

POCI, + NH, — H,N-P-NH,
1

NH,

(I1.2.2) | lonnezzi L. (General Fire and Rubber Co)

Pat. SUA 3 032 440, Mai 1, 1962

Q NH NHCH,CH,NH
i, NH, 314 N-CH,-CH,-NH,) ’ .CHNH,
PZNH, ’ ~———"p OPZNHCH,CH,NH, Steihauer R.C. (Stauffer Chemical Co)

NH, - 3NH, NHCH,CH,NH,

(11.2.3) Pat. SUA 3 112 154, Nov. 26, 963

"
R O-R-(OY)..,
N (1.2.4) Vogt C. H., lle G. siPattan T. J. Jr.
O U
unde: R = rest de poliol (Wyandotte Chemicals Co.)

R' si R" identici sau diferiti ce pot fi resturi | Pat. SUA 3 256 249, June 14, 1966
alchil sau aril

(e}
1
PO, + NH, ——» H,N-l;—’-NH, Chopin J. C. (Vinton Instruments Corp)
NH, (1.2.5)
Pat SUA 3 684 559 Aug. 15, 1972
R'P(O)(NR°RY),., (111.2.6) | Teichman H si Geward W.
unde: R!', R?, R? = rest alchil (Academie der Wissenchaften der DDR)
n=01,2 Pat RFG 24211224, Jan 1, 1975
+6HNR'R"
POCl, ———» OP[NR'R"], + H,NR,R,CI Pierre Fitte (Auby)
n-heptan
R', R" = -CH, (.2.7) | Pat Fr. 2270262, Dec 5, 1975
POCI, + HN(CH,), ~<— OP NS har
] (CH,), SCH, Liberta H., Spes H., Trommet A.,
(1) ) 3 (11.2.8)
Raport molar 1:11 = 1:3 Pat RFG 2558185, Jul 7, 1977

Pat RFG 2558186, Jul 7, 1977
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Tabel Nr.13. LISTA UNOR IGNIFUGANTI PE BAZA DE FOSFORAMIDE (continuare)

i CH, lo .
p o NPN L | HCOCH,-P-CH,0H |Ci
7 ; CH,OH (n.2.12)

H,CZ=CH,

APO THPC

unde: APO = Aziridinilfosfoniu-oxid
THPC = Tetrahidroximetil fosfoniu-clorura

_CH, )
= ) L W. A. si Chercel H.
0=P (N \éH:) (111.2.9) Drake C. L. Jr. Reeves S
3
(U.S. Secretary of Agriculture)
Pot SUA 2886539
Pat SUA 2917492
Pat SUA 3085029, Apr. 9, 1963
Pat SUA 3, 034, 919, Mai 15, 1963
s op [N T | 210
~CH, ~CH (1n.2.10)
3
POCI, + ' '
_CH-CH, _CH-CH, Interchemical Corporation
HN_ 1 — OP|N_|
~CH, CH,
3
(M.2.11) | pat Belgia 630 415, Jul 31, 1963.
CH,OH

Bullock J. B. si Welch C.M.

Textile Research Journal, 36, vol 5
p. 441-51 (1966)

o

Badische Aniline Soda Fabrik

Pat Fr. 1540 167 Aug. 12, 1968
Pat RFG 1575975, iunie 16, 1969
Pat RFG 1906389, Aug. 27, 1970

Le Blanc R. B. si Symm R.H.

(Dow Chemical Company)
Pat SUA 3409 463 Nov 5, 1968

{,CH, il _ch,
oP \N \(IZH, CICH,-P —N\éHz (1112.13)
3 2
R
7
/C\R
o=P|IN_| g
Ner (11.2.14)
~R N
X
QU CH,
-P-N
U VSCH, (11.2.15)
RI

unde: X=0,S
R,. R,= aziridinil, alcoxi, aroxi etc.

Celeman D. (American Cyanamid)

Pat SUA 3 582 253, iunie 1, 1971
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111.3 COMPUSI FOSFORONITRILICI UTILIZATI CA IGNIFUGANTI

Tabel nr. 14.

COMPUSI FOSFORONITRILICI UTILIZATI CA IGNIFUGANTI

REACTANTI PRODUS DE BAZA Bibliografie
NH,CI, PCIy (PNCl,),, - trimer; pf= 124° (10 mmHg) [21]
- tetramer [22]
a . <:|\P N_P/a
PAEN a1 n>ci
N N N N
all " oa al_ b
a’ N Mo a’ Ng  (n3.) [23]
Trimer Tetramer
HN  NH, H,CO  OCH,
N/ N/
PN PLIN (11.3.2)
N N N N
(PNCL),, NH,, CH,OH HN | I NH, Hco | I ocH, [24)
HNZ X7 SNH,  HCOZ X7 NocH,
(PNCL),, NH, COCl, P,N,CI,(NCO), (111.3.3) [25]
(PNCL,),, H,NRNH, [(P,N,)-NHRNH], (11.3.4) [26]
R>>rest C,
(PNCI,),C,H,-ONa -[N=P(OCH)NH,)], (111.3.5) [28]
(PNCL,),, C,H,-ONa
.0
(PNCL,),C,H,(OH), PiN,-OCH, o (11.3.6) [27]
o
I P N_ CI(OCH,) (NH,), (111.3.7) [94]
(PNCL),,  H,N-C-NH, e v
(PNCI1,) + (C,H,0)P(O)H Trietoxifosfazena N-fosforildietilester (1.3.8) [97]
(C,H0),P
CeH, CeH,
] |
'|’=N + (-HN-CH,-CH;"), ‘|°=N n = (20 - 100)10° [97]
N=C=s| _ 8=N-N-CH,-CH.|. m=3.6 (11.3.9)
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Tabel nr. 14. COMPUSI FOSFORONITRILICI UTILIZATI CA IGNIFUGANTI (continuare)

REACTANTI PRODUS DE BAZA Bibliografie
(PNCL),,  CF,-CH,-ONa | PN(OCHCF,),: PN(CHCF),: (11.3.10) (
C,F,-CH,-ONa
(PNCL,), + C,H,-OH + P.N,(OCH,) (OCH,CF,), )l
CF CH,OM x=0+6:y=0+6 (11.3.11)
undex +y =6
(PNCL,),, (CH,),Zn [PN(CH,),], (11.3.12) (1
R,
[
-P=N- (11.3.13) [195]
!
R, |.
X
|
PN inde x = ci-, Br (111.3.14) 196]
I
x n
R,
R pen-p? 1.3.15
= p=N- 3.1
"/ U IRs ( 1 ner)
R, X
unde R, = alcoxi, alchiltio, aroxi, ariltio
R,. R, R,, R, = alchil, aril, alcoxi
X=0,s
-
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1.4 FOSFONATI CU AZOT UTILIZATI CA SI IGNIFUGANTI

Tabel nr. 15. EXEMPLE DE FOSFONATI CU AZOT UTILIZATI CA SI IGNIFUGANTI

REACTANTI PRODUS Bibliografie
o
RO < i _ CH,CH,0H
P(O)H + CH,0 + HN(CH,CH,0H), — % (RO),PCH,N (11.4.1) [47 - 58]
RO 7 N\ CH,CH,OH
o
H.C (0] NaOC,H, HC, I (0]
TISPOH+HE=CH-CZ T —— . S pecH,cHc P [(62-66]
H,C,” N NH, t=80-90 H,C,” N NH,
(111.4.2)
[199-203]
[207-209]
OR, OR,
RO Il I RO Il 1
P-C-NH, + H,C=CH-CsN ——» P-C-NHCH,CH,-C=N [84]
ROZ | - (111.4.3)
R, R,
H,C=CH-CH,0 W Br HG-GH-CH.O
a8 "™ P_-CH,-CH,CsN ———» BrBr P-CH,-CH,C=N
H,C=CH-CH,0 ~ CH.C, H.C-CH-CH,0 [83]
BrBr (111.4.4)
o
RO RoNa RO !
p H,C=CH-CsN —— —» P-CH,-CH,C=N [67]
RO ~ (O)H + H,C=C RO/ S (111.4.5)
[198]
MO~ CH,0 + (CH,),(NH,)
P(O)H + + .
CHo ~ (0) 20 + (CH,)(NH, (111.4.6) [83]
[94]
L
o
(RO)LP(OH + RR,CHO + HNRR, ———— (ROLPC-NRR, (1.4.7) CON
R,
unde: R, = rest alchil C,-C,,
R, R, , R,, R, =rest alchil
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Bibliografie
REACTANTI PRODUS 9
0 N
(RO),P-CH,-CH,-C=N N7 X
N-C=N - NN
n
H,N-C-NH, Y (88]
N/& (111.4.8)
AN R,
0
i X = -CH,-CH,-P-(OR), [216]
R, R, R, R,=-H, -CH,, -C,H,
N N
Y e
N N + (RO),P(O)H N N
N N (111.4.9)
[204]
C=CH-R' H(':-CliH,-P(OR)Z
|
b R'R'
X
R, N
N 4 _\<N
R7 n=
) = R 205
N7 (111.4.10) (209]
R
unde: R, R, R,,R,, poate fi. Hsau CH,0OH [206]
o
X = -CH,P(O)(OCH,),; CH,P(O)(OC,H,), : n
P(OX( 3 ,P(O)XOCH,), ~CH,-CH,-P(OC,H,), [215]
- NHC,H,P(O)XOCH,),: NIC,H,P(O)OCHy), ; -SC,H,P(OXOC,H,),
o)
] n
RO),P RO),P
(RO O (RO), 40
Q CH-CH,-C=N : — Q CH-CH-c{ [210]
Rasini schimbatoare ioni NH 111.4.11
(RO).P Amberiit 400 (RO),P - )
C,H,0),P+H,C=CH-C=N NH. HCOJ
(C,H,0),PtH,C=CH-CsN ————» H@p,PCW{M£=N+Nm+cm (111.4.12) [211]
R"O\ﬁ /RJ .
R,-O’P-A-O-C-N‘R. unde R, si R, = alchil CsC, (11.4.13)
R, = H, alchil, C, sau CH,0H [212)

R, =H, CH,0OH, sau CHZOR(C“)
A = rest alchilen cu 2-6 atomi C.
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REACTANTI PRODUS Bibliogr.
0 o
H,CO G NaoH  HCO( ,  HCOR 1
H]CO/P-CH,-CH,-CEN > g PCH CHACN —— | o P-CH,-CHNH, [213]
(111.4.14)
CH,OH X
N< ’ N<
CH,OH CH,0H
HOH,C_ N_ . + (CHOWP HOH,C_ N=k‘ :
HOH C/N_<\ —~< N t=120-130° X~ < —< " [214]
g N N _CH,0H N N X
\CH,0H “\CH,0H
9 (111.4.15)
unde X =-CH,OP(OCH,)
i H " 217,
(C,H,0),P-CH,-CH,-C=N ——~—— (C,H,0),P-CH, CH,~NH, (111.4.16) (217]
0o
i [218]
PCl, + H,C=CH-C=N + C,H,OH ———— (H,C,0),P-CH,-CH,-C=N (1n.4.17)
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I11.5 AMIDOFOSFONATI UTILIZATI CA IGNIFUGANTI

Tabel nr. 16. AMIDOFOSFONAT! UTILIZATI CA IGNIFUGANTI

REACTANTI PRODUS Bibliografie
_P-N-
PCl, + H,N-C H, & (.5.1) [145]
6 s/ ¥
29
o CH,
1 -0-P-0-C-NH —( : — NH
CH,P(OH), . OCN@ NCO | (1.5.2) [147]
| CH. i
e)
n
. N-P-NH-
RPOCL, . R'NH, pNH (11.5.3) [148]
R
L .
unde R = alchil, aril
R’ = H, alchil
! I
CH,-PCI . [149]
-PCI, C.H,-P-NHCH,COOE! ans.a)
H,N-C,H, COOEt
o
1) 1]
R-PCI, + HN . NH BN NP [150)
L+ HN L NH, Rl bR (11.5.5)
o
(R,N),POH , RX T
R-P-(NR,), (111.5.6) [151]
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111.6 DERIVATI CIANOETILATI Al FOSFINELOR UTILIZATI CA

IGNIFUGANTI

Tabel nr. 17. DERIVATI CYANOETILATI Al FOSFINELOR UTILIZATI CA IGNIFUGANTI

REACTANTI PRODUS Bibliografie
PH,, H,C=CH-CH,-C=N —NiCh(Cal) o ch -c=n), (1.5.1) [169]
P(CH,OH) + H,C=CH-CaN —2SI88 ST by ch -coN), (171]
racire (11.5.2)
0 HN O
A . cceo __(CHIN uu _
H-P(CH,~CH,-C=N) + CICH-N=C=0 —— 228" CICH,-C-P(CH,CH,C=N), [188]
’ OH (11.5.3)
1+(CH,),SO, 2:H,0 _ CH,-CH,COOH
P(CH,-CH,-C=N), —(CH):S0 22,0, CHAP* 7 1154 [69, 70]
3+H,0 4-H,S0, CH,-CH, COOH (11.5.4)
O CH,-CH,C=N 9 /CHZ-CH,COOH
PKCH,-CH,CEN —hidrolizd 5/ oy _cH,COOH (99, 100, 219]
CH,-CH, C=N CH,-CH, COOH (11.5.5)
(o] H'C/O (o]
" N N(CH,), Il _CH,-CH,C=N
F(CH,-CH,~C=N) + C,H,CH,CI C.H,-CH,~P {_ H. =N (101]
KOH, CH,0H CH,-C zC=(”| 5.6)
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Sectiunea 3

PREZENTAREA UNOR CLASE DE COMPUSI
ORGANOFOSFORICI SELECTIONATI CA TIPURI
STRUCTURALE MODEL iN PARTEA EXPERIMENTALA
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Cap. IV STRUCTURI SPECIALE DE ADITIVI PENTRU
CARBURANTI, LUBREFIANTI SI FLUIDE FUNCTIONALE

IV. 1 ADITIVI PENTRU CARBURANTI Sl LUBREFIANTI PE BAZA DE

COMPUSI CU P SI N CONTININD RESTURI B-CIANOETIL

IV.1.1 Derivati ai B-proprionitrilului ca aditivi pentru fluide hidraulice si

lubrefianti

Formula generala a compusilor poate fi reprezentata astfel:

R,|s-[CH\ -CH-C=N
i) (IV.1.1.1)
R,/ R,

n

unde:
R, este un radical mono sau polivalent saturat C,-C,,

R,=H sau rest hidrocarbonat inferior

R,=H sau rest hidrocarbonat inferior sau halogen

R,=H sau alchil
n=valenta lui R,
m= numar intreg cu valori cuprinse intre 0-2

O categorie de compozitii lubrefiante are la baza derivatii B-tiopropionitrilului reprezentanti prin formula1

R-S-CH,-CH,-C=N (IV.1.1.2)
unde:

R - rest alchil, nitroalchil, aralchil, aril sau de tipul:

-(CH,),=Y-CH_-CH-C=N

unde: Y = -O- sau -S-
p=1-20.

Acesti compusi se pot prepara pe baza reactiei dintre mercaptani si acrilonitril (vezi lucrarea despre
B-CIANOETILARE)

IV.1.2. DIALCHIL FOSFATI DE N-ALCHIL-AMINOPROPIONITRIL CA ADITIVI
ANTI-COROZIUNE PENTRU CARBURANTI [1]

Carburantii petrolieri utilizati in motoarele Diesel sau motoarele cu explozie, in turbine precum si-n
sistemele de stocare, creeaza probleme mari de coroziune.
Se constata ca prin introducerea in compozitia carburantului a unei sari de amoniu de N-alchil-2-amoniu-

proprionitril $i ester mono si (sau) dialchil al acidului fosforic se poate realiza o inhibare a coroziunii (Proportia
de nitril introdusa in carburant este de 5 pina la 60 ppm.)

Compusii eficienti in acest sens pot fi reprezentati prin formula:

H OG
! ]
R-N-CH,-CH,-C=N| |R"0-P=0
! 1 (IV.1.2.1)
H OR"
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unde: R= rest hidrocarbonat alifatic C,-C,
R' = rest alifatic C,-C,,
R" - rest alifatic C,-C,,

Carburantilor rezultati prin distilareatiteiului sau prin cracare lise incorporeaza in masa aditividin aceasta
categorie, solubili in acestia.

Inhibarea fenomenul de coroziune s-a urmarit in conditiile dinamice ale functionarii motoarelor sau
turbinelor, astfel:

- medii de hidrocarbura: izooctan

- medii de coroziune: apa de mare (sintetica)

- temperatura ambianta: 22-26°C

- timp de lucru: 20 ore

- metoda de detrminare: Metoda D-665(ASTM) sau SAE 1020.

Modul de lucru: [1]

S-aluato probadelucrude 300 mlizoocten Tn care s-au introdus diferiti aditivi in cantitati variate (cuprinse
in intervalul 30-60 ppm). Se agitad proba cu un agitator si se introduce epruveta sub forma de tija metalica
si-n timp de 30 minute se introduce 30 ml de apa de mare sintetica.

Se mentine proba sub agitator timp de 20 ore. Se determina gradul de coroziune dupa metodele descrise
cind sau obtinut rezultate, prezentate in tabelul nr. 18

Tabelnr. 18

Rezultatele la determinarea gradului de coroziune in prezenta de inhibitori (1)

Medii dinamice de coroziune in izooctan

Nr. | Inhibitori Conc Faza apoasa Gradul de coroziune
crt. [ppm]
1. | Ortofosfat de di-izooctil 50 apa de mare Test: R-2 urme de rugina

ARMEEN*TD-monocianoetilate

2. | Ortofosfat de etil- 50 apa de mare R2- urme de rugina
-ARMEENTD-cianotilate

3. | Ortofosfat de di-izo-octil- 25 apa de mare R2 urme de rugina

ARMEENTD monocianoetilate 50 apa de mare R3- mai putin de 5%
suprafatad corodata

4. Ortofosfat de etil-lauril- 25 apa de mare R5 intre 50-90% din
ARMEEND TD cianoetilat suprafata ruginita
100 apa de mare R2 urme de rugina

ARMEEN" = Derivat de amine p-cianoetiliate cu continut de sulf.

IV.1.3 AMINE GRASE B-CIANOETILATE CA ADITIVI DISPERSANTI PENTRU
COMPOZITII CARBURANTE

Este cunoscut faptul c&, carburantii de origine petroliera obtinuti prin distilare sau (si) cracare, au tendinta
e-a forma in timpul stocrii, tot felul de depuneri(expresia in engleza "Sludge”) solide, necompatibile cu
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scopul dorit care reduc calitatile de combustibil si au ca efect obturarea filtrelor din sistemul de transport sau

alimentare.

Problema devine m
dispersata.

O situatie similara se poate intilni si in cazul rezervoru
de motoare etc. unde carburantul este in contact cu umiditatea din aer, $
de depuneri in timp.

S-a constatat ca pentru dispersia acestor depuneridin carburanti, unele amine B-cianoetilate sintfoarte
eficace, care in acelasi timp au tendinta de-a emulsiona apa prezenta in carburant [1]. Exemple de astfel
de amine p-cianoetilate sint:

- palmitat de N (sulf)-B-cianoetil-amine
- sulfat de di(sulfymono-B-cianoetil-monoetil-amoniu

Acesti compusi prezintd avantajul ca sint compatibili cu o serie de inhibitori de coroziune pe baza de
amine secundare cu formaldehidd (cunoscute sub denumirea comerciald "ARMEEN" (ARMOUR AND
COMPANY).

Cantiatatea de produse chimice solubile in acesti carburanti poate variain limite largi, infunctie de natura
carburantilor si anume intre 10ppm cind au rol de dispensant piné la 25 ppm in cazul inhibarii de coroziune,
putindu-se ajunge pina la 2%.

Proprietatile dispersante ale acestor tipuri de aditivi au fost evaluate dupa metoda "Secony Mobil 530.57" [1].

Solutia utilizata pentru efectuarea determindrilor se prepara prin introducerea a 15 gde depunerisintetice
(sedimente) in 3,78 | de carburant, in care se aduga diferiti aditivi in diferite concentratii.

Se recircula solutia timp de 2 ore si se filtreaza pentru determinarea " sedimentelor”.

Sedimentele sintetice utilizate se prepara din apa, kerosina si negru de fum, astfel ncit s& reproduca
“depunerile reale” (50%H20, 40% kerosina si 10% negru de fum).

Rezultatele determinérilor efectuate cu diferite amine grase B-cianoetilate sint aratate in tabelul nr.19

ai grava atunci cind in carburator se constatd prezenta unei cantitati mici de apa

lui de stocare a carburantilor, sau rexervoarelor
i in acest caz se observa formarea

Tabel nr.19 [1]

ADITIVI CU EFECT COMBINAT: DISPERSANTI + INHIBATORI COROZIUNE

Produsi Conc [ppm] Dispersanti Conc [ppn] Dispersa-
bilitate

Dimetil-B-di(cianoetil)- 50 oleat de N-(sulf)- 100 95

-aminopropinaldehide -cianoetilamina

50% ATOMEENT - 50 50 - - 100

50%ARMEEN DMS o3

ARMEEN DMS 50 -1 - 100 92

ATOMEEN 50 -l - 100 92

]nt'rucit in sistemele de carburant exist aproape intotdeauna o mica cantitate de apa in rezervoare (prin
contaminare sau condens) aceasta trebuie emulsionata prin ad3ugarea de aditiv. Acest lucru se poate realiza

prin addugarea de amine B-cianoetilate in proportie de 50-100 i
; ppmfatidec i
asemenea amine pot fi urmarite Tn tabelul nr. 20. [1) t arburantl. Rezultatele utilizari unor

Tabel nr 20
AMINE B-CIANOETILATE
Produs
Conc[ppm] Dispersabilitate%

B-Cianoetil-di(decil)Jamino-metil-sulfat 100
(sare cuaternard) 91
Oleat de N (sulf)B-cianoetil-amin3 100

94
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IV. 1.4. ADITIVI DE LUBREFIANTI PE BAZA DE COMPUSI CONTINAND
GRUPE B-CIANOETIL

Tiopropionitrilii ca aditivi de lubrefiant cu efect de anti-uzura[2]

Formula generala a compusilor din aceastd categorie este:

R-S-CH,-CH,-C=N | (IV.1.4.1)

unde R=alchil, nitroalchil, aralchil, alcaril, aril, benzotioazaril, mercaptatiodiazolil etc. de forma:
R-X-(CH,),CH,CH,CN (X=0,S) n=1-20.

Exemple de sinteza:

H,CONa
CH,-CH,-CH,-SH + H,C=CH-C=N t—‘mnc~> CH,-CH,-CH,-S-CH,-CH,-C=N (IV.1.4.2)

Structura produsului a fost verificata prin spectre IR si RMN

IR(CHCL,) 4,45 (-C=N)
7,02 CH,-S-C
RMN(COCI,) 1,0 (triplet de 2,9H, CH,)

1,6 (multiplet 2.0 H CH, 0. fata de CH,)
2,5-2,8 (multiplet continand 2 tripleti 6,1 H, 2 CH,)

Tabel nr. 21. Eficacitatea unor tiopropionitrili ca aditivi cu efect de anti-uzura [2]

Exemple de compusi % Coeficient Scaderea | Raport
masa de frictiune | de uzura de uzura-10?

Cc/cm.kg
ulei de baza - 0,087 0,686 4,60
CH,-CH,-CH,-S-CH,-CH,-C-N 0,26 0,091 0,424 0,48
CH,-CH,-CH,-CH,-S-CH,-CH,-CN 0.29 0,072 0,445 0,62
CH,~(CH,),-S-CH,-CH,-C=N 0.34 0,085 0.445 0,62
CH;~(CH,),,-S-CH,-CH,-C=N 0,51 0,090 0,516 1,29
(CH,)C-S-CH,-CH,-C=N 0,29 0,075 0,385 0,27
S(CH,-CH,-C=N), 0,28 0,068 0,335 0,08
NC-CH,-CH,-S(CH,),CH,CH,CN 0,46 0,065 0,356 0,15
NC-CH,-CH,-O-CH,-CH,-S-CH,-CH,-C-N 0,37 0,059 0,356 0,15
C¢H,-CH,-S-CH,-CH,-C-N 0.35 0,076 0,373 0,21

~
81

BUPT



IV 1.5 ADITIVI DI(3-CIANOETILATI) CU EFECT DE ANTI-UZURA PENTRU

LUBREFIANTI

Cercetatorii de la Mobil Oil Corporation /3/ au gasit ca prin addugarea de compusi di(B-cianoetilati) in

compozitii lubrefiante are loc o imbunatatire brusca a proprietatilor de anti-uzura.

Exemple de asemena aditivi continind doud sau mai multe grupe B-cianoetil sint prezentate in tabelul

nr 22.
Tabel nr 22. ADITIVI POLI (B-CIANOETILATI) PENTRU EFECT DE ANTI-UZURA [3]
Exemple de compusi Prop. de Coeficienti Uzura Scéaderea de
masa % de frictiune Diametru uzura
orificiu (mm) 1012 cc/cm kg
Ulei de baza - 0,087 0,686 4,60
(I:H,-O-CH,-CH)-CEN
CI‘,H-O—CH,-CH,-CEN
(’:H-O-CH,-CH,-CEN (IV.1.5.1) 0,67 0,093 0,063 3,30
CH,-O-CH,-CH,-C=N
1, 2, 3, 4 Tetrakis
(2 cianoetoxi) butan
OCH,CH,C=N
(IV.1.5.2)
N=CH,CH,CO OCH,CH,C=N
N=CH,CH,CO OCH,CH,C=N 1,0 0,90 0,184 2,28
OCH,CH,C=N
1.2, 3, 4, 5, 6 Hexakis
(cionoetoxi) ciclohexan
>
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IV.2.N,N-DIALCHIL -FORMAMIDE SI DERIVATIDE UREE CAADITIVI
DE BENZINE S| LUBREFIANTI

IV.2.1 ADITIVI PENTRU MODERAREA " ORI" (Reducerea cifrei octanice
necesare)

ADITIVI CU EFECT "ORR" (OCTANE REQUIREMENT REDUCING)

n anul 1980, cercetatorul american Frost A. Keneth Jr. de la firma "Chevron Research Company" din
San Francisco a patentat un nou tip de compozitii carburante cu cifra octanicd medie continind derivati de
formamida [4] si ureee, avind formulele (1 )si (11):

0o (o]

i R |R Il R
H-C-NT " si | S N|-R-NH-C-NH-R-N7 * (v.2.1)
“R, R’ N o

13

O] (1

unde: R si R, sint resturi alchil C,-C, astfel incit suma totala a atomilor de C sa fie cuprinsa intre 9 si 11
R,.R,,R, = sint resturi alchil C,-C,
R, si R, = resturi alchilen C,-C,,

Aceste compozitii se utilizeaza in motoarele cu ardere internd cu aprindere prin scinteie. In scopul
realizarii unor motoare de automobile care sa functioneze cu benzine neetilate, se pune problema realizarii
unor bezine care " sa aiba o cifra octanica suficienta pentru a evita bataile” ("Knocking") motorului si respectiv
a evitarii efectelor determinate de aceasta.

Problema "cheie" este Tn domeniul asa numitei cifre octanice "ORI" (OCTANE REQUIREMENT
INCREASE) care este determinatd de depunerile In camerele de combustie [43].

Problema de baza "ORI" consta in urmatoarele:

Orice motor, cind este nou, necesitd un carburant cu cifrd octanica minima, in scopul functionarii fara
"suierat” ("pinging”) sau (si) "b&t&i". Intrucit motorul este exploatat cu acelasi tip de benzina, aceasta cifrd
octanica creste si in majoritatea cazurilor, daca motorul functioneaza cu acelas tip de combustibil pentru o
periada indelungata se va ajunge la o stare de echilibru.

Acesta este cel putin aparent, influentata de cantitatea de depuneri in camera de combustie. De obicei
echilibrul este stabil dupa 5000-1500 mile de exploatare.

Cresterea de cifra octanicd necesara la echilibru Tn cazul benzinelor comericiale poate varia de la 5-6
unitati octanice pina la cel mult 12-13 unitati, depinzind de compozitia benzinei si destinatia motorului. Spre
exemplu un motor tip 1975 sau 1976 cu o cifra octanica necesara de 85 ar putea necesita numai dupa citeva
luni de functionare cu o benzina cu o cifrd octanica de 97 pentru exploatarea optima si astfel va fi necesara
o benzina mai etilatd pentru a avea o asemenea cifra.

Se crede totusi de catre cei mai multi experti ca problema "ORI" comparativ cu benzinele etilate, este
mult mai seriosa in cazul benzinelor neetilate si aceasta datorita naturii diferite adepunerilor in cazul celor doua
tipuri de carburant si in al doilea rind datorita accesibilitatii mai mici a benzinelor neetilate cu cifrd octanica
ridicata. Aceasta problema inseamna in ultima instant3, cresterea cifrei octanice prin cresterea continutulul
de aromate de benzine neetilate.

Din acesta cauza se impune utilizarea de compozitii de benzine neetilate care sa atenueze cresterea
de cifra octanica necesara.

Aceste compozitii de carburant constau dintr-o proportie preponderentd de carburant pe baza de
hidrocarburi distilate de tip benzina si o proportie mai mica de dialchilformamida cu formula:

- 0o
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Compozitiile de carburant nu vor contine mai multdecit0,1g de Pb/gallon, de preferat nu mai mult decit

0,005 g Pb/gallon.

Proportia de formamida utilizata in scop!
800-10.000 ppm, de preferintd 1000-3000 ppm.

Pe de altad parte, atunci cind se impune indepart
combustie, motorul este exploatat cu o compozitie de carburant care contine o concentratie foarte mare de

ul moderirii cresterii C.O. reduse (stabilizarii) va fi de domeniul

area depunerilor formate anterior in camera de

formamida ce poate urca pina la 15%.
Aceste compozitii "carburant - curativ" vor contine proportiile de formamida de ordinul 3 pin& la 15, de dorit 5 pind

1a 12%
Demonstrarea experimentala a efectului de moderare a cresterii de cifra ocatnica necesara

in acest scop se utilizeaza un "Multicilindru- Tester pentru cifrd octanica necesard (MULTICILINDER OCTANE
REQUIREMENT TEST".

Testul presupune functionarea motorului timp de 100 ore in conditiile si vitezele reprezentative pentru conditiile
reale. Dup4 fiecare 4 ore de functionare, motorul este oprit si récit prin recirculare cu apa rece de 1 ora jumatate.

Testul se incepe cu camerele de combustie curate, cind se micsoreaza "ORI" (cifra octanica necesard) si dupa
aceea la intervale de o zi cind are loc acumulare de depuneri.

Sistemul de aprindere este prevazut cu un circuit electric care permite operatorului sa urmareasca aprinderea in
mod individual pentru fiecare cilindru in timpul masurarii cifrei octanice necesare. Benzinele utilizate in test sint benzine
comerciale neetilate care contin o proportie relativd de hidrocarburi aromatice grele. Pentru testarea efectului
formamidelor, acestea se adauga in proportie de 250 ppn.

Un asemenea exemplu de rezultate dupa un asemenea test se pot vedea mai jos, in tabelul nr. 23

Tabelul nr. 23 REDUCEREA "ORI" PE UN MOTOR EXPERIMENTAL
MULTICILINDRIC CHEVROLET V-8

ADITIVI ORI la 100 ore
CILINDRII
1 2 3 4 5 6 7 8 Media
FARA 52 5.0 57 2,8 53 4.6 57 54 5.0
R =R=-C H, 25 0.8 6.3 04 17 0,7 21 2,5 21
R,=R= -CH, 4.0 3.8 6.2 43 6.0 3.6 4 55 4,6
R,=R=-CH, 41 3.2 4,0 3.8 4,0 2,4 2,4 35 3.9

Din tabel se vede ca dibutiformamida este cea mai eficienta la reducerea cresterii de cifr4 octanici necesars.

IV 2.2, N-ALCHIL si N-ALCHILARIL UREE CA ADIT
COMBUSTIBILII MOTOARELOR CU REACTIE [5] VI STABILIZANT? IN

N- alchil si alchilaril ureea ridica n mod substantial stabilitatea termoxidants a benzinelor destinate
motoarelor cu reactie. Au fost studiate proprietétile tensioactive ale derivatilor de uree. St d'mle ol e’ o tal
afost efectuat intreferometric si prin metoda microscopiei electronice Cu prima met d: s de ex?e"me“ a'
ale derivatilor de uree prin introducerea de substante tensionative. Com moloda > a determinat colY
intervalul de concentratie 104-102 moli/l (vezi tabelul nr. 24) ‘

Cu ajutorul microscopului electronic a fost studiat procesul de oxidar:
aditiv s-a supus oxidarii la t=120°C, 1=6h.

pusii au fost testati cu toluen in

e combustibilul continind 0,005%
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Tabel nr 24. Valorile CCM pentru derivati ai ureei

Clasa de compusi

Denumirea Substantei

CCM [ moli/l)

N, N-Di-alchil-uree

N-izopropil-N-octadecil-uree

1,25x10™

N-Alchil-N-Aril-uree

N-izopropil-N-fenil-ureee

1,5x10™

N,N‘-Di-alchil-ureea

N,N'-Di-n-octil-uree

3,25x107

In mod similar a fost studiat4 si eficacitatea aditivilor pe baz de N,N'-di-(-3,5-d-t-butil-oxi-benziljuree

avind formula [6]:

t-C.H,

t-C.H,

t-C,H,

(¢}
1
NH-C-NH OH

t-CH,

(IV.2.2.1)

Derivatii substituiti ai ureei cu structura variatd au fost sintetizati pe baza reactiei aminelor alifatice
(primare si secundare) sau a aminelor aromatice cu nitroureea [7] conform reactiei chimice reprezentate prin

ecuatia:

o

2

R« I Rix
> NH + HNCNHNO, ———————% "> NCONH, + N,0 + H,0

2

(IV.2.2.2)
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IV.3. DIALCHILAMINOALCANFOSFONATII CA ADITIVI DE
CARBURANTI, LUBREFIANTI $I LICHIDE FUNCTIONALE

Substantele de tip eteraminopolifosforici, n special difosfonatii Tsi gasesc aplicatii Tn calitate de:

- termostabilizant al uleiurilor

- aditivi pentru uleiuri

- aditivi pentru plastifianti

- aditivi lichide hidraulice
Acizii aminopolifosfonici si sarurile lor, precum si esterii acizi sub forma de saruri ( care se pot form foarte

usor prin acidularea esterilor sint foarte mult utilizate in calitate de aditivi lubrefianti [8].

Aminometanfosfonatii au formula generala:

0 R,
noi
(ROZ)P-?-TCHch,OR‘ (IV.3.1)

R2 RJ

unde: R = rest alchil sau cloralchii C,-C,
R, si R, = H sau alchil C -C,
R, = H sau tertalchil C,-C,,
R, = alchil sau cloralchil

pot fi utilizati ca aditivi lubrefianti pentru efect antirugina si dispersant [9].

Fosfonatii sintetizati pe baza reactiei Mannich dintre o amina secundara, un compus carbonilic $i un
dialchilfosfit se utilizeaza ca si FLUIDE HIDRAULICE, prin reactia cu acizi polibazici (acid maleic, adipic, ftalic)
cu formare de poliesteri [10].

AMINO-ALCAN-FOSFANATII, avind formula generala:

Py
[©]

3
R,

AN N-
R,”

Il _(0Y),0H
N (OY).0H (IV.3.2)

O—
-

-

unde: R, si R, sunt resturi hidrocarbonate sau radicali cu formula :

R,0
I (OY),0H
-c-p” B

'IR N (OY),0H

)

R, si R, = H sau resturi hidrocarbonate
Y = alchilen sau alchilen substituit
= numar intreg 1...10

Acesti compusi se utilizeaza Tn prepararea lichidelor de transfer, lichide hidraulice, plastifianti.
Aditivii de carburanti si lubrefianti pe baza reactiei dintre o amina alcoxilata sl dialchiifosfitl.
Aceasti aditivi sint utilizati cu efect de antifrictiune si antiuzura [11].

Ecuatia generald a reactiei chimice se poate reprezenta astfel:

(R| R‘ ) R R
1 H e
L H
W 2:2':2 +HP(O)(OR)), "0 R_N/ (CHCHO). °
\(, 1 H \(CliH-(l:H-O (l_‘,H-(I_‘,HP(ORz)z (IvV.3.3)
A R R, / R, R,
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Conditiile de reactie nu sint critice, temperatura fiind cuprinsain intervalul 80-200°C, in timpul to=1-2 ore.
Exemple de amine alcoxilate utilizate:

- 2 hidroxietilhexilamina:

_CH,~CH,-OH
N (IV.3.4)
CeHis
- 2 hidroxietilalchilamina:
_ CH,-CH,-OH Vs
NCH, (v:3.9)

bis(2- hidroxietil) cocamina
bis(2-hihroxietil) soiamina.

ADITIVI DE LUBREFIANTI PE BAZA REACTIEI DINTRE O POLIAMINA, ALDEHIDA SI UN
DIALCHILFOSFIT [12]

Acesti aditivi au efect de antiuzura si cresterea capacitatii portante.
Fosfitii care se pot utiliza ca reactant sint:

(H,CO),P(O)H, (C,H,0),P(O)H, (C,H,;0),P(O)H, (C,H,0),P(OH etc. (IV.3.6)

Formula generala a poliaminelor utilizate ca ractanti este:

H-(CH,-CH,-NH)-NH,  x=1-8 (IV.3.7)

Formula generala a compusilor rezultati se poate reprezenta astfel:

<|3| 'ﬁ, l:l‘ -CH,-CH,-N- :?. fl?z <IDI
|
(RO,)P-CH-N- (RO)JIT-?H -CH;CH;N-CH-P(OR), (IV.3.8)
OR, [
Exemple de amine care se pot utiliza:
- etilendiamina
- tetraetilpentamina
- pentaciclohexilamina etc.
Aldehide utilizate;
CH,-CH=0, C,H,-CH=0, C;H,-CH=0, HO —@ CH=0 etc. (IV.3.9)
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CAP. V. SINTEZE DE FOSFONATI PE BAZA DE
DIALCHILOFOSFITI

V.1. METODE DE SINTEZA A DIALCHILFOSFITILOR INTERMEDIARI
DE BAZA iN OBTINEREA UNOR NOI TIPURI DE FOSFONATI

Dialchilfosfitii reprezinta cea mai importanta clasd de compusi intermediari pentru sinteza diferitilor
compusi organofosforici.

Procedeul de bazi pentru sinteza acestor compusi consta in reactia unui mol de PCl, cu trei moli de
alcool, in absenta unei baze tertiare dar aceastd metoda devine dezavantajoasa in cazul alcoolilor superiori,
care se obtin prin metode speciale.

V.1.1. Reactia compusilor hidroxilici cu PCI, in absenta unei baze terfiare

Prin reactia alcoolilor cu PCI, are loc formarea intr-o prima faza atrialchilfosfitului care se poate dezalchila
sub actiunea acidului clorhidric conform ecuatiilor:

PCl,+3 ROH » (RO),P+3HCI (V.1.1.1)
(RO),P+HCI » (RO),POH+RCI (IV.1.1.2)
(RO),P(O)H+ HCI » (RO)P(OH),*+RCI (V.1.1.3)
LROF’(OH);HCI » P(OH),+RCl (IV.1.1.4)

Studiile complete privind sistemele reactante alcool-PCl, au demosntrat ca factorii esentiali ce au
influenta asupra reactivitatii sint:

1. Densitatea de electroni la atomul de O al grupei OH.
2. Reactivitatea legaturilor C-O si O-H.
Acestea sint determinate de natura atomilor sau grupelor de atomi atasati de atomul de C.

Intrucit interactiunea dintre compusul hidroxilic si PCl, implicad formarea acidului halogenat (HX),
densitatea de electroni de la atomul de oxigen, Tsi exercita influenta in formarea legaturilor de hidrogen cu HX
si respectiv solubilitatea acestora in compusul format.

In esenta se poate aprecia ca reactivitatea va fi determinats de structura compusului hidroxilic.

Se disting astfel:

1.a. Alcooli cu reactivitate normala (cei mai multi dintre alcooli primari, secundari, alifatici sau fenoli
pot fi acceptati ca reactioneaza dupa urmatoarele secvente:

R cl c
\ / i
N partial legat sub forma:
Q=== _m@pid@ | cope s me c
3 1,-P-0- ... HCI
H+«———Cl T g (V.1.1.5)

R
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R{ \N/ mult mai mult
O ———>P rapid (b) legat sub forma:
H «———Cl mai incet decit (a) (RO)PCI + HCI CI-P N (V.1.1.6)
O- ... HCI
R
RO OR
R N/
O—-——=>P (© (V.1.1.7)
,l.l -——— CIJI mai incet decit (b) (RO),P + HCI

Dezalchilarea rapida a trialchilfosfitului sub actiunea acidului clorhidric face ca produsii principali sa fie
clorura de alchil si dialchilfosfitul:

SR o _©
(RO)P-0{  ————> CI’* RO-P(OR), ————» RCI+(ROLP(O)H

(V.1.1.8)
“HCI H

n primele procedee de sinteza, randamente mai mari de 90% au pututfirealizate printr-o récire avansata
si eliminarea acidului clorhidric, Tnainte de distilare.

Atunci cind s-a folosit eterul drept solvent, a fost necesara introducerea amoniacului pentru fixarea
intregii cantitati de HCI dar atunci cind s-a utilizat drept solvent CCl, introducerea de amoniac trebuie omisa.

Tn cazul sintezei DMF un procedeu presupune ricirea prealabild a metanolului si PCI,, dupa care se
amesteca cu CH,CI cu eliminarea rapida a HCI din amestecul de reactie.

Intr-un alt procedeu temperatura este de 70-90°C (sau chiar mai mult) iar in zona de colectare
temperatura este de -20°C astfel incit HCI se elimina sub vid.

1.b. Influenta efectelor sterice si a efectelor electronice asupra reactivitatii alcoolului cu PCI,

Efectele sterice si inductive ale atomilor de halogen grefat pe restul hidrocarbonat al alcoolului se pot
aprecia dupa urmatoarele exemple:

g o o
H,C-C-CH,-OH + PCl, ————» [H,C-C-CH,-O| P+ {H,C-C-CHO|PCl, (1)
, i i (V.1.1.9)
CH, CH, CH,
3
<l /CI,CCH,-OPCI, (1) v,
CI-C-CH,-OH + PCl, ————» vV, €V, (V.1.1.10)
cl (Cl,CCH,0),P (2 v,
¢ i s
-C-C-OH + PCl, —————— CI,C-C-OPC|,+ [CI,C-C-O | PCI (3
Cl-C-C-OH + PCl, ———— KCGmOPCl + |CLC=C @1 vt
CI CH, t=100° CH, CH, /;
ccl,
, loc nici in n-hexa
HlC'OH + PCI, nu are 0?2[(72[2"‘:: n-nexan - (V1112)
ccl,

Se poate aprecia ca prin reactia PCl, cu un alcool de reactivitate normala se formeaza de obicel
dialchilfosfitul dar in toate variantele de sintez trebuie avut in vedere influenta acidului clorhidric, a carul
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eliminare din sistem este absolut necesara inainte de ridicarea temperaturii pentru distilare, aceasta fiind in
general operatia necesara pentru realizarea unui randament optim.

1.c. SINTEZE DE FOSFITI FLUORURATI [13]

Atunci cand compusii hidroxilici fluorurati sint amestecati cu PCl,, se degajaimediat acid clorhidric sidupa
ce sistemul reactant este adus la temperatura de -80-90°C timp de 4 ore, triesterii formati pot fi izolati prin
distilare directa [14]

3F,CCHOH+PCl, —_ 4 (F,CCH,0),P + 3HCI (V.1.1.13)

F,C-CF,-CF,CHOH+PCl, — 5 (C,F,CH,0),P + 3HCI (V.1.1.14)

Eliminarea imediata a acidului clorhidric din sistemul reactant este in concordanta cu solubilitatea sa
redusa n esteri sau alcooli fluorurati [15]

V.1.2. REACTIA COMPUSILOR HIDROXILICI CU PCI, N PREZENTA DE APA

Acest procedeu are avantajul de a reduce cantitatea de clorura de alchil formata si poate fi reprezentat
conform ecuatiei:

I PCI,+2ROH+HO — 3 (RO),PHO + 3 HCI | (V.1.2.1)

Exemplu de lucru la obtinera di(butil)fosfitului: [68] [69]

Intr-un balon se introduc 9 kg (11,25l) de alcool izobutilic i 0,98 kg apa deionizata. Masa de reactie se
raceste la t=-5°C si se dozeaz4 treptat dintr-un vas dozator 7,48 kg (4,64l) PCL,. Temperatura in autoclava
se mentine intre -5 si 0°C prin reglarea debiitului de PCI,. Tn timpul reactiei se barboteaz N, (se poate §i CO,)
cu un debit de 100l/or&. Dozarea PCI, dureaza Tn aceste conditii aproximativ 8 ore. Dupa terminarea dozarii
PCl,amestecul de racire se mentine latemperaturade 0°C cu agitare sibarbotare de azottimpde o ord. Gazele
care ies din balon sint conduse intr-un scruber cu o solutie de NaOH 20%.

Cantitatea de HCI degajata = 4,461 kg.

Cantitatea de produs ramasa in balon = 12,713 kg.

Indepartarea HCI. S-a realizat prin incalzirea treptat3 a produsului la 80°C (in timp de 2-3 ore) cu
barbotare de N, cu q=500I/h.

Distilarea alcoolului izobutilic. S-a efectuat prin aplicarea unui vid de 3-50 mmHg si ridicarea treptat3
a temperaturii pina la 110°C.

Distilarea dureaza aproximativ 3 ore, cea mai mare parte distilind in 5 ore. Dup4a distilare compusul mai
contin 0,5-4% alcool izobutilic.

V.1.3. SINTEZA DIALCHILFOSFITILOR PRIN PROCEDEUL ECONOMIC [16]
[78] [79]

Procedeul de obtinere al dialchilfosfitilor bazat pe reactia dintre PCI, si alcooli in raport molar 1:3 asigur3
randamente mari si se preteaza foarte bine in cazul sintezei termenilor inferiori din seria dialchilfosfitilor. Acest
procedeu nu se preteaza in cazul termenilor superiori datorits formarii halogenurilor de alchili greu volatile si
implica un consum mai ridicat de alcool [16].

Conform acestor procedee economice, reactiade obtienere a dialchilfosfitilor se realizeaza intr-o singura
faza prin interactiunea a 2 moli de alcooli superiori cu 1 mol de CH,OH si un mol de PCI, conform schemei:

PCI, + 2ROH + H,COH —————— (R0), POH + CH,Cl + HCI (V.1.3.1)

Reactia este condusa la temperatufi intre -5 si -10°C in absenta solventilor. Clorura de metil i acidul
clorhidric sint eliminati prin distilare sub vid si chiar incaizire. Randamentele sint cuprinse intre 70-80% asa
cum se vede din tabelul nr 25.
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Tabel nr. 25. Randamentele de obtinete a unor dialchifosfiti prin procedeul economic [16]

Compusul % p.F n,® d2> %C
°C(mmHg) Gasit Calculat
(C,H,0),POH 79 94-6(33) 1,4101 1,07530 22,05 22,42
(n-C,H,0),POH 80 143-5(90) 1,4180 1,01836 18,36 18,7
(n-C,H,0),POH 78 126-30(27) 1,4240 0,9886 15,61 16
(n-C,H,,0),POH 83,5 | 166-8(40) 1,4305 0,9635 13,74 13,95
(n-CH,,0),POH 74 163-4(13) 1,4350 0,9488 12,11 12,4
(n-C,H,;0),POH 76 126-8(0,4) 1,4387 0,9366 11,02 11,15
(n-C4H,,0),POH 78 146-8(0,4) 1,4420 0,9284 9,82 10,12
(n-C4H,,0),POH 89 184-6(0,4) 1,4460 0,925 8,84 9,29
(n-C,,H,0),POH 73,5 | 195-6(0,5 1,4486 0,9158 8,32 8,17
(iz-C,H,0),POH 80 114-6(20) 1,4202 0,9761 15,67 16
(iz-C,H,,0),POH 74 143-3(15) 1, 4290 0,9564 13,69 13,95

Exemplu de realizare a procedeului

n0,1 moli PCl, la temperatura de -5 pina la -10°C se introduce in mod treptat, amestecul format din 0,2
moli alcool superior si 0,1 moli alcool metilic. Apoi sub vid se aspira (se stripeaza) clorura de metil si acidul
clorhidriciar amestecul se incalzeste pe aburide apatimp de 10 min. pentru eliminarea restului de produsi usor

volatili. Tn continuare amestecul se fractioneaza in vid.
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V.2. REACTIA DE TRANSESTERIFICARE A FOSFITILOR

1. TRANSESTERIFICAREA TRI-ALCHIL (ARIL) FOSFITILOR

Acest proces implica obtinerea intr-o etapa anterioara a trialchil fosfitului sau a triarilfosfitului (de obicei
etil sau fenil) prin procedeul direct:

Et,N 21,
PCl, + 3C;HOH ——————% P(OC,H,), + 3HCI (V.2.1)
PCl,+ CHOH —————— P(OC,H,), + 3HCI (v.2.2)

Tn principiu aceasta metoda de preparare a fosfitilor consté in incalzirea fosfitului cu compusul alcoolic
sau fenolic, urmate de distilarea etanolului sau fenolului din masa de reactie ce contine noul fosfit format care
poate fi simplu sau mixt.

Mecanismul se accepta ca decurge in 4 centri:

H
R0Y AN ROH
N “ogt ————> EtOH + ROP(OEY), ————» (RO),P
go-p” (V.2.3)
|
OFEt

Interschimbul este favorizat de alcooxizi de sodiu, fenolat de sodiu si de dialchil sau dialchilfosfit.

O serie de trailchilfosfiti si dialchilfosfiti au fost obtinuti de asemenea prin utilizarea H,PO, drept
catalizator, dar in acest caz sint favorizate niste reactii de disproportionare, mai ales Tn timpul distilarii,
distilarea produselor fiind foarte dificila:

2(C,H,0),P + H;PO, ——— » 3(C,H,0),POH (v.2.4)

(CHO)P+HPO, _____ , C,HOP(OH), + (C,H,0),PH (vV.2.5)

Substituirea grupelor aril cu grupe alchil a fost efectuata cu cantitati stoechiometrice de alcooxid de sodiu:

(ArO),P + AIKONa —____» (AIKO),P + 3ArONa (v.2.6)

Tri(crezil) fosfitul reactioneaza cu alcoli avind puncte de fierbere suficient de ridicate in absenta de
catalizatori.

Trialchilfosfitii de tipul tris (B-hidroxietil)fosfitului se pot preta si reactii de transformare intermoleculara.

H,C-0 \
(HOCH,CH,0))p —— » | P-OCH,CH,0OH
H,C-0/ T v:zn

2. REACTIA DE TRANSESTERIFICARE A DIALCHILFOSFITILOR

Transesterificarea reprezinta o metoda deosebita in chimia esterilor acizilor elementorganici, in special
in cazul fosforului.

Este cunoscut faptul ca fosfatii si fosfonatii se preteaza greu la reactia de transesterificare side aceea
aceste substante nu se preteaza la aceste reactiide transesterificare.

Spre deosebire de acizi P(V), esterii acizilor P(lll) se preteazi usor la reactii de transesterificare.

Reactia de transesterificare a di-alchil-fosfitilor decurge de obicei, in prezenta unor cantitati catalitice de
alcoxid de sodiu. Astfel (CH,), P(OH) reactioneaza cu alcooli superiori cu formare de esteri, dialchili superiori

cu randamente de peste 85%, cursul reactiei fiind nemodificat prin utilizarea unor cantitati echivalente de
alcoxizi (13):

(H,CO),POH+ROH (R'O),PH + H,C-OH (v.2.8)
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Prin utilizarea de etilenglicoli, transesterificarea dialchilului fosfitilor duce Ia formare de bifosfiti ciclici:

H,OH
21 +(RO),PHO ——»

H OCH,CH,0 _
: o}

N
4P

/ \

H
7
P V.2.9
OCH,CH,0” o V2.9

Au fost studiate un numar mare de reactii de transesterificari (13).

Pentru obtinerea de (2-etil-hexil)fosfitului este necesara obtinerea in prealabil a difenilfosfitului prin
hidroliza acida a trifenilfosfitului.

2(C,H0)P+HPO, — 5 3(CH,0),P(O)H (V.2.10)

Horodysky si Sandis (18) au patentat un procedeu de transesterificare a dimetilfosfitului cu un amestec
de alcooli superiori (C,,-C,,) Tn raport molar ROH:DMF=3:1

ROH + (CH,0),P(OH — 5 (RO),P(O)H + CH,OH (v.2.11)

Sinteza di(2-etilhexil)fosfitului prin reactia de transesterificare a difenilfosfitului.

Reactia poate fi reprezentata astfel:

CH,0 HuCO
_ P(O)H + CH,~(CH,);-CH-CH,0H ———» P(O)H + 2C,H,-OH
|

CH,O EH, H.C.,0~ (v.2.12)

Procedeul consta in dizolvarea difenilfosfituiui in 2-etilhexanol, incalzirea solutiei la t=100°C timp de o
ora.

Cantitatea de fenol formata este eliminata din sistem prin distilare la presiune redusa (t=55°C,
p=1 mmHg) iar blazul este distilat la t=148-151° (1 mmHg) cind se obtine un produs cu n,=1,4430, P%=10,3
fata de P%(C,H,,0,P)=10,1.

SINTEZA DI(2-ETILHEXIL)FOSFITULUI PRIN REACTIA DE TRANSESTERIFICARE A DMF [19]

Sinteza di(2-etilhexil)fosfitului prin transesterificarea unor dialchili fosfiti inferiori cu 2-etilhexanol,
decurge in conditii relativ blinde si nu duce la separarea unor substante agresive (10,11).
Este stiut faptul ca fosfitii obtinut prin reactia alcoolilor cu PCI,, se prezintd sub forma unor amestecuri
foarte complexe. Pentru purificarea lor se foloseste distilarea fractionata care este foarte dificila.
K.A. Petrov si colaboratorii [12] au studiat in detaliu reactia de transesterificare a dimetilfosfitului cu
2-etilhexanol stabilind valorile optime pentru urmatorii factori:
- raportul molar intre reactanti
- temperatura de reactie
- timpul de reactie
- natura catalizatorului

Cele mai bune rezultate au fost obtinute in conditiile in care reactia este condusa intre 160-180°C in
prezenta 2-etil-hexoxiduluide sodiu, raportul molar optim fosfit:alcool=1:4 (excesul de alcool se distild complet
dupd perfectarea reactiei).

Reactia de transesterificare decurge identic in cazul utilizarii dimetilfosfitului sau a dietilfosfitului.

Sfirgitul reactiei este determinat de momentul distilarii etanolului (metanolului) cantitatea de alcool fiind
apropiata de cea teoretica:

F(RO)ZP(O)H +CH,-OH —_, (C,H,0),P(O)H + ROH (V.2.13)

unde R = -CH, sau -CH,

n conditiile optime de lucru, randamentul de obtinere a di(2-etilhexil)fosfitului sint aproape cantitative
astfel Tncit produsul este aproape pur (s-a gasit c& %P gasit in produs este de 0,3-0,4% diferit fata de cel
calculat) si in cele mai multe situatii nu este necesara o redistilare.

Se poate aprecia ca metoda de obtinere a dialchilfosfitilor superiori prin transesterificarea dialchilfosfitilor
inferiori poate fi aplicata la nivel industrial.
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Tabelul nr. 26. Sinteza di(2-etilhexil)fosfitului la t=160-180°

Fosfit Raport-molar Catalizator n
(RO),P(0), : C,H,,OH

1 2 Na 75

(H,CO),P(O)H 1 : 25 Na 80
1 3,5 Na 92
1 4 Na 99
1 2 Na 76
1 2,5 Na 85
1 2,7 Na 90

(C,H,0),P(O)H 1 3,5 Na 93
1 4 Na 99
1 25 H,PO, 79

Di(2-etilhexil)fosfitul se poate distila sub vid la t=152-153°C si 1 mmHg dar %P al produsului nedistilat
difera foarte putin de cel al celui distilat. De mentionat faptul ca dimetilfosfitul utilizat in reactia de
transesterificare necesita de obicei o distilare in atmosfera de N,, altfel se formeaza un compus usor colorat
n galben.

Exemplu: Sinteza Di (2 etilhexil) fosfitului [19]

intr-o instalatie de distilare se amesteca 139 g de dimetil fosfit, 656 g 2-etilhexanol si aproximativ 0,01
g de sodiu.

Masa de reactie se incalzeste in curent de azot pina la 160°C si apoi treptat in timp de 4-5 h, se ridica
temperatura pina la 180°C (temperatura baii) interval in care prin refrigerent se condenseaza 90,9 g CH,OH
(95,8 fata de teorie). In continuare se distila excesul de 2-etilhexanol pina la temperatura baii de 140-148°C
(20 mmHg), se distila 323 g). Se obtin 382,5 g (99% fata de teorie) di(2-etilhexil)fosfit cu n,® = 1,4438; P%
gasit = 10,44, P% calculat (C,H,,0), P(O)H = 10,14.

8 17

Exemplu: Sinteza Di(octil)fosfitului (14)

195 g Octanol si 114 g (0,83 moli) dietilfosfit se incalzeste in timp de 1-2 h pind la t = 150°C.

Pe la 125-135°C in coloana de distilare ncepe distilarea alcoolului etilic. Temperatura se reduce pind la
80°C si apoi 105°C.1n continuare se distila sub vid la p = 30 mm Hg in timp de 45 min. la t = 150°C. Se obtin
64 g de distilat si rezultd 223,3 g (%95) de Di(octil)fosfit.

Exemplu: Sinteza unui amestec de dialchilfosfit superior (18)

R-OH + (CHO)P(O)H ————» (RO),P(O)H + CHOHR =C.-C,, (v.2.14)

Reteta generala de obtinere a dialchilfosfitilor superiori [20)

2,2 moli de alcool superior $i 1 mol de dialchilfosfit in mediu de xilen (luat in proportie de 20% vol) fat3

de volumul de dialchilfosfit) au foat incalziti la t=140° pina la distilarea a 80-85% din cantitatea teoretic3 de
etanol.

Amestecul de reactie rezultat a fost distilat in vacum. Randamentele sint de 85%
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Esterii superiori decit cei proveniti de lla 2 etil-hexanol vor fi greu de distilat fara o descompunere
considerabila.

O mare atentie trebuie acordata la distilarea di(2 cloroetil)fosfitului cu sensul ca se intezice introducerea
in aer Tnainte de racirea balonului de reactie la temnperatura de 1300 in are, are loc descompunerea, se
formeaza fosfina si toata masa arde.

Sinteze de fosfiti ai aminelor grase alcoxilate [21]

Harodysky siLandis [21] au studiat efectul de antifrictiune si antiuzura al unor aditivi sintetizati prin reactia
de transesterificare a dimetilfosfitului cu amine grase acoxilate de exemplu cu bis(2 hidroxietil)amine de forma:

, CH,CH,OH

RN CH.CH.OH unde R = C.-C,, (v.2.15)
2 2

Structura exacta a compusilor este greu de stabilit pentru ca se formeaza un amestec a carui compozitie
depinde de raportul dintre reactanti, astfel:

. , CH,=CH,-0-P(O)(OR)H
m R-N7 CHCRO P(O)H TCHCHO P(O)H )y
- 2.16
“CH,CH,0” _HCHCO” (v.2.16)
-N
CH,CH,0H
, CH,CH,0H , CH,CH,=0-P(O)(OR)H
-N R-N
“CH,CH,0 SCH,CH,0 (V)
(n) > POH ~ P(OH
o H,CH,CO N H,CH,CO .2.17)
CH,CH,0H  CH,-CH,-0-P(O)(OR)H

Exemplu: Sinteza fosfitului derivat al Bis(2-hidroxietil)alchilaminei [21]

Aproximativ 240g de bis(2-hidroxietil)alchilamina (Ethomeen Armak Chemical Company) se introduc
ntr-un balon de 1 litru echipat cu sursade incalzire , agitator, legatura pentru purjarea cu N, situb Dean-Stark
cu condensator. Aproximativ 64gde (CH,0),P(O)H seintroduce inreactorin care este incalzit pina lat=120°C,
timp de 2 ore, 130° timp de 3 ore si 145° timp de inca 3 ore, dupé care se masoara metanolul acumulat in
condensator.

Produsul brut este stripet sub vid la t=155°C pentru eliminarea volatilelor. Se obtine un produs lichid.
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CONSIDERATII PRIVIND REACTIA DE ADITIE A DIALCHIL-
FOSFITILOR LA LEGATURI DUBLE C=C ACTIVATE

1n absenta catalizatorilor, aditia dialchilfosfitilor la legaturi >C=C< are loc numai la temperaturi Tnalte si
decurge cu viteze foarte mici. Legaturile duble neactivate reactioneaza in conditiile catalizei radicalice.

Cea mai mare reactivitate a fost observata in cazul dublelor legaturi terminale (CH,=CH-R’) unde R’ este
o grupa functionala activatoare:

(0]

Il (V.2.18)
R-CH=CH, + (RO),P(O)H ———» (RO),PCH,CHR'

Dublele legéturi internale reactioneaza cu viteze foarte mici. Pentru a favoriza reactia de aditie a
dialchilfosfitilor in acest caz este preferabila efectuarea unor modificari structurale.

De exemplu in cazul decilamidei se poate realiza grefarea unui rest N-metilolacrilamidic conform
schemei:

o -H,0
CoHuC /(NH + HOCH,NH-C-CH=CH, ———H’—» C,H,;C-NHCH,NH-C-CH=CH, (V.2.19)
2

In mod similar daca N-metilol-stearamida este incalzitd cu acrilamida in metiletilcetona se obtine N-
(stearamido-metil)-acrilamida.

o t=60°
H,C(CH,) LCONHCH,OH + CH,=CH-C 7 i oan " MG=CHCONHCHNHCO(CH,).CH, | (v.2.20)
2 ™=

Ca reactie competitiva nedorita trebuie avuta in vedere de fiecare data, reactia de polimerizare [22-25].
Pentru evitarea polimerizarii, de obicei in amestecul reactant se introduc cantitati mici dintr-un inhibitor de
polimerizare (de obicei derivat de hidrochinona) sau se evitd temperaturile ridicate la care reactia de
polimerizare este favorizata.

Drept reactanti electrofili se pot folosi:

- cetone nesaturate (26,27)
- aldehide nesaturate (29)
- ester (30) nitrili ai acizilor carboxilici
- amide nesaturate (28)
in prezenta catalizatorilor bazici, dialchilfosfitii se aditioneaza rapid conform schemei:

o)

RN ]
(RO),P(OH + H,C=CH-CsN ——— 5 (RO),P-CH,-CH,-C=N (v.2.21)

Dialchilfosfitii (1) avind o aciditate moderata (pK,=15) ei trebuie de obicei convertiti in forma anionicé sub
actiunea unei baze puternice (EtONa, NaH, etc) Tn solventi organici strict anhidrici.

Cu citiva ani In urma, un numdar mare de reacfii ale anionilor organici (carbonionilor) au fost conduse Tn
sisteme catalitice cu transfer interfazic, in care solutia apoas& concentrata de NaOH impreuna cu reactantjl
organici, Tn prezenta de saruri de tetralchil amoniu, era folositd pentru generarea de anioni. Aceastd metoda
desi ofera foarte multe avantaje nu este cea mai indicata in cazul dialchilfosfitilor inferiori, acestea fiind usor
susceptibili la hidroliza alcalina. De aceea se poate folosi drept bazi de deprotonare K,CO, anhidru (solid).

Datorita caracterului sau blind, o serie intreaga de reactii pot fi conduse la temperaturi moderate fara a
secrearisculuneidescompuneriinduse. De exemplu la aditia acrilonitrilul la dietilfosfit se poate utilizabromura
de tetrabutilaminiu (TBAB) si K,CO,.

In cazul utilizarii drept catalizatori a alcoxidului de sodiu sub forma de solutie alcoolica, se poate accepta
.
urmatoarea succesiune de reactie: -

(RO),P(O)H + RONa ———» (RO),i-*'%Na‘ + ROH 1) (v.2.22)
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i o
(RO),Fl’: + H,C=CH-C-NH, —————— (RO),P-CH,-CH=C-NH,
eﬁé Na’

(V.2.23)

(¢]
] o . I}
(RO),P-CH,—CH—(E-ONa (RO),P-CH—C':-OH + (RO), PONa

NH, I NH,
(V.2.24)

1l I
(RO),P-CH,-C-NH,

(RO),P(O)H
—_—

SINTEZA AMIDELOR o, B NESATURATE - N SUBSTITUITE [31]

Chimismul sintezei oxiamidelor N-substituite se poate reprezenta prin urmatoarea ecuatie (137, 142):

o o 0
H,C=CR-C/< +R‘C/< - s Hec=Ccr-c?

NH, H \NH-(IZH(OH) (v.2.25)

unde R =H,-CH,
R, =-H, -CCl
1 3 R‘
Viteza acestei reactii depinde: de tipul si cantitatea de solvent, catalizator, pH-mediului de reactie si
temperatura.

1. Alegerea solventului se face in functie de solubilitatea reactantilor si specificul separarii produselor
de reactie. S-au utilizat in calitate de solventi: benzen, toluen, tetraclorura de carbon, hexan, dioxan,
dimetilformamida, apa, alcool metilic, n-butanol si alcool izobutilic.

S-a demosntrat ca cei mai eficienti dintre solventii polari sint:

- dimetilformamida, alcoolii, apa, iar dintre solventi nepolari: hexanul[35]

Randamentul cel mairidicat in obtinerea N-oxietilamidelor continind clor (N-1-oxi-2,2,2 tricloretilacrilamida
si N-1-0xi-2,2,2, tricloretilmetacrilamida (IV) s-a obtinut in benzen.

2. Alegerea catalizatorului depinde de solventul utilizat. Au fost incercati urmatorii catalizatori: sodiu
metalic, alcoxizi de sodiu, alchilamine, sol. 38% NaoH. Cei mai eficienti catalizatori sunt: MeONa (atit in
solventi polari cit si nepolari) si sodiul metilic prin utilizarea apei in calitate de solvent.

influenta concentratiei catalizatorului, temperaturii si a raportului molar de reactanti in sinteza N-
metilolacrilaminei si a N-metilolmetacrilamidei se poate vedea din graficele din fig. 1 si 2

Conversie A

CH,0
90+
80T
3

70 2
60

1
50 >

40 60 80 Temperatura [°C]

111 1:1,3 1:1,5

0,1 0,2 0.3
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3. Influenta concentratiei catalizatorului RONa
- Solvent - butanol
- temperatura 500C
- Raport molar AA: CH,0=1:1
- Inhibitor: fenotiazina (0,3%)
= Tppoce = 3 Minute
Din graficul din fig. 1 se vede ca in cele mai bune conditii t=50°C, concentratie in CH,ONa de 0,1%, raport
molar AA: CH,O =1:1, solvent: butanol, randamentul produsului = 90%.
in conditii similare prin utilizarea de n-hexan drept solvent, randamentul produsului este de 91,5%.
n cazul reactiei dintre amide nesaturate sitricloraldehida, in conditii optime: solvent = C .H,, temperatura
70-75°C, raport molar amida: cloral: C;H, = 1:1:6, randamentul in produs = 91,3%.

Studiul cinetic al sintezei N-metilolcrilamidelor s-a efectuat pentru raportul echimolecular al reactantilor
nintervalul de temperatura cuprins intre 30-50°C. n graficele din fig. 3 si 4 sint prezentate curbele de variatie
ale conversiei formaldehidei si dependenta liniara T)fx— in functie de durata sintezei.

Conversie
CH,0
y X
a-x
100 4
16 1 3
80
3 124 2
60
2 8
40t 1
4 4
20
1
5 10 15 4 8 12 i

Timp [ore
P {ore] Timp [ore]

Din rezultatele obtinute rezulta c& reactia decurge dupa o cinetica de ordinul 1I. in mod similar decurg si
reactiile pentru celelalte amide cu cloralul.

In tabelul nr.27 sint date valorile constantelor de vitez4 si ale energiilor de actionare in cazul sintezei
N-metilolamidelor nesaturate.
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Tabel nr. 27. Valorile K, si E, la sinteza N-metilolamidelor

Compusul Constanta de viteza k [I/non.min] Energiade
la diferite temperaturi activare
30 35 40 45 50 60 70
0
H,C=CH-C-NHCH,OH 12,0 22,8 41,1 --- 76,9 | --- - 11,9
e
H,C=CH-C-C-NHCH, OH - 55 8,0 18,5 25 48 - 12,5
ggch
H,C=CH-C-CH-OH - . - - 0,5 1,10 | 2,39 16,9
H.C=CH--NH-&H-OH | - | - | 054 122 25 16,9

Studiile cinetice sidatele dinliteratura au dus la concluzia ca sinteza compusilor de mai sus decurge dupa
o schema AN2 care poate fi reprezentata astfel: (143):

N .o rapid o N\\®.gH®
SNH+B: SN+ BH

Rl Rl
| lent 1
NN®, fay —E0L 5 (S)
N7+ C=0 g—— ——* SN-C-0
- i 7
H H
R, R,
| : |
>N-(|:-OO+ BH® —fapid N-C-OH + B:
H H

(V.2.26)

(V.2.27)

(V.2.28)

in ce priveste influenta substituentilor in molecula aldehidei trebuie mentionat c& in cazul cloralului (144)
datorita efectelor puternice atragatoare de electroni (-1) reactivitatea creste si reactia decurge cu viteza mare

$i In absenta catalizatorilor.

Despre separarea amidelor N-substituite o, 3 nesaturate

Derivatii de forma:

0 ccl

R

I} |
H,C=(|Z-C-N-CH-OH

unde R=H, CH,

(V.2.29)

datorita solubilitatii foarte scazute in CH,, se depun sub forma de precipitat, se filtreaza si se spala cu apa.
Cele mai mari greutéti la separarea produsilor le au compusii de forma:

(o}

- R

I}
H,C=(EH-C-NHCH,OH

unde R=H, CH,

(V.2.30)

deoarece in cazul acesta atit produsii initiali cit i fenolii au solubilitati apropiate i prin formare cu aicooli de

semiacetat impiedica cristalizarea.

De aceea formaldehida nereactionat se distild cu solventul, iar rezidul de la spalare se purificd prin
recristalizare din acetat de etil cu ad3ugarea eterului de petrol.
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ADITIA DIALCHILFOSFITILOR LA SISTEME ORGANICE
POLIFLUORURATE NESATURATE

1. Reactia de telomerizare a C,F,, cu dialchilfosfiti, decurge sub presiune si incalzire in prezenta unor
initiatori de polimerizare [32-39].

o
initi 1 V.2.31
(ROLP(OH + n CF,=CF, — 21" o (R0)P(CF,).H ( )
unde R =C,H, t=98°C n=3-4 ... 12

1= 8h

2. Reactia de aditie a dialchilfosfitilor la hexafluoretilena sau hexafluorciclobutena este initiata prin
iradiere cu 60 Co conform ecuatiei (2) [40]

()
1l
(ROLP(OJH + CF-CF=CF, — 222 €% (RO),-P(-CF-CF,),-H (v.2.33)
unde R = Me, Et, iz-Pr etc.
3. Aditia dialchilfosfitilor la compusi fluorurati cu legaturi N=O
OH
I | V.2.34
(C,H,0),P(O)H + F,C-N=0O CC_.» CF,N-P(O)(OC,H,), (V.2.34)
OH ?
11
(MeO),P(O)H + CF,-CH,-N=0 ————» CF,CH,-N-P(OC,H,), (v.2.35)

4. Reactla de aditie a dialchilfosfitilor la compusi carbonilici fluorurati
Aceasta reactie a fost studiata de Irin si colaboratorii [40] si poate fi reprezentata prin ecuatia generald

(S)41]:

R R
I !

RO)P(OH +0=C ——n -p-C-

(RO),P(O)H + O=C (RO),-P-C-OH (V.2.36)
R." R,

5. Sinteze de fluoralchenilfosfonat (42)

5.1. Reactia trialchilfosfitilor cu C,F, (63).

o

n
F P(OR),F
CF,=CF, + POR), ———p Sc=cZ F( ) F>C=C ~POR); | (v.2.37)
F ~F

5.2. Reactia dialchilfosfitelor cu anhidride ale acizilor carboxilici perfluorurati (58-59):

R,-cfo R0
]
-0 *(ROLPOH ——————» (RO),P-C-0-P(OR),
CY I (V.2.38)
(¢) O-CR,
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Reactia de telomelizare a alcoolilor

Telomerizarea cu C,F, a metanolului, poate fi reprezentata prin ecuatiile [41]:

H,C-OH + CF,=CF, ———  H(CF,-CF,),..CH,OH
OH
H(CF,—CF,)"éH(CF,-CF,),.-H
unde n+m=12

(V.2.39)

Telomerii astfel sintetizati pot fi utilizati intr-o reactie de transesterificare, de exemplu a dimetilfosfitului
cu formarea unui di(polifluoralchil)fosfit:

2R,-OH + (H,CO),P(O)H e—————— (RF-0),P(O)H + 2CH,-OH (V.2.40)

Reactia C,F, cu compusi hidroxilici in conditii ionice [42][44][45][50] si [51]

Alcoolii reactioneaza cu C,F, in prezenta de alcoxizi, utilizind drept solvent dimetilformamida, dioxan

etc:
CH.ON
CH-OH + CF,=CF, — 2“2y CHOCFCFH (1) (v.2.41)
10% C,H,0Na
C.H,-OH + CF,=CF, » CHOCFCFH  (2) [43]
(v.2.42)
n=81%

Fenolul reactioneaza in prezenta de fenoxizi in mediu de C,H,OC,H,, NH, lichid, dioxan, acetona:

CHOH+CF,=CF, —_____,  C.H,-OCF,CFH (V.2.43)

Reactia aminelor cu CF,

Aminele primare formeaza cu C,F, baze Mannich conform ecuatiei [42]:

CF,=CF, + R-NH, ——-HF—> [ RN=CF-CHF,] ——Ri\ﬂ’——v RN=C-CHF
| (V.2.44)
NHR
Aminele secundare - puternic bazice pot reactiona si in absenta catalizatorilor [43-44].
t t.
R,NF + CF,=CF, absentacal R NCF,CFH (v.2.45)
(CHINH + CF, » (C,H,),NCF,CFH (V.2.46)
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V.3. ADITIA DIALCHILFOSFITILOR LA COMPUSI CARBONILICI

Dialchilfosfitii se pot aditiona la grupe carbonil ale aldehidelor si cetonelor simple cu formarea de
1-hidroxialchil-1-fosfonat-diesteri [45]:

OH

. (V.3.1)
(RO),P(O)H + RCHO —————— (RO),P(O)CHR

De obicei reactia implica prezenta unei baze puternice [47]. Numai in putine cazuri, reactia decurge in
absenta unei baze. Compusii carbonilici puternic electrofili, cum este cloralul reactioneaza cu dialchilfosfitii la
temperatura camerei [46,48-50].

Tn mod similar dialchilfosfitii care contin atomi de clor in pozitia B a grupei alchil, de forma:

G
C|]C'CI P(OH
CH,

(V.3.2)

pot reactiona in absenta catalizatorilor chiar si cu compusi carbonilici simpli [51 -53). Aceasta se explica si prin
faptul ca reactivitatea maxima a fosforului trivalent este maxima in configuratia tetraedric& cu ambii electroni
intr-un orbital hibrid sp?, cind are loc un transfer de protoni, conform schemei:

-C- o]
RO _ I} n
p: O ——» (RO),P-C-O
RO~ 'SNO-H% [

(v.3.3)

Reactia de aditie a dialchilfosfitilor la grupa carbonil poate fi reversibild, dar in conditii normale este
favorizata aditia [54]:

[¢]

[} OH
(RO)JP-CHOH —=——> (RO),P(O)H + RCH=0

R'

(V.3.4)

in mod similar derivatii acetofenonei reactionaeaza cu dialchilfosfitii in prezenta de alcoxizi conform
schemei [94]:

9 o HO O

RO 1"
CH,-C-CH, + H(O)P(OR), ——» H,CC,H,-C-P(OR),
| (V.3.5)

CH,

Exemplu [55]:

Peste un amestec echimolecular de metilacetofenona si dietilfosfit se adaugé solutie alcoolics de alcoxid
de sodiu, temperatura se ridica de la sine la 48°C si dupa citeva ore cristalizeaz in masa.

Reactia di(nonil)fosfitului cu tricloracetaldehida

Ecuatia reactiei poate fi reprezentata astfel:

O OH
(CH.O}POH + CLC-CH=0 —— » (C,H ,0),1'9'-<':H-c0| (V.3.6)
' 3

Compusul astfel obtinut, esterul dinonilic al acidului a-hidroxi-tricloretilfosfoni i
) onic, s
cristale albe cu pt=105-106° ¢ prezlnté/sub forma de

Conjpusul este un aditiv de antifrictiune si anti-uzura pentru uleiuri. Proportia optim3 este de 5%. Testele
de eficacitate s-au efectuat pe o masina cu 4 bile cud=12,7 mm cind s-a constatat c& coeficientul de rezistenta
la uzura este de doua ori mai mare prin aditivarea cu acest compus. '
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REACTIA DE ADITIE A DIALCHILFOSFITILOR LA COMPUSI CU
DUBLE LEGATURI C=N

1. Aditia dialchilfosfitilor la baze Schiff

Problema cineticii reactiei de aditie a dialchilfosfitilor la ariidenmetamide a fost abordata in mai multe
lucrari [102-105] fara a se insista asupra influentei temperaturii asupra mecanismului de reactie. Influenta
naturii radicalului alchil asupra cineticii reactiilor din sirul reprezentat de ecuatia (1) a fost studiat de Gartman
si colaboratorii [56]:

I
p RCH,CH=NCH, + H(O)P(OR'), ——————— p RC,H,CH|P(OR'),|NHCH, (v.3.7)
unde: R = (C,H,),N-; (CH,),N-, CH,O-, H, CI, Br
R'=-CH,, -CH,, -CH,, -CH,
Pe baza datelor experimentale s-a stabilit ca ordinea de reactivitate este urmatoarea:
(C,H),N- > (CH)N- > CHO > H > CI > Br (V.3.8)
Pe baza datelor experimentale se propun urmatorul mecanism:
7
©
XCH=NY + H(O)P(OR"), ————» [XCH=NHY] P(OR"), ———
(V.3.9)
® [}
[XCH-NH-Y]OP(OR')z _ XCH[P(O)(OR'),]NH

Aceeasi autori au studiat si influenta solventilor asupra cineticii $si mecanismului de reactie la aditia
dimetilfosfitului la anili [57). In cazul aditiei dialchilfosfitilor la arildenpropilamine [8] produsii principali sint
monoalchilesterii acizilor arilfosforici care exista sub forma de saruri interne conform schemei:

H ®
RCH,CH=NCH, + (R'0),P(O)H ———> RC,H,CHNHC,H, _"o RC,H,CHNH,C,H, + 2ROH+H,POS
|

0=P(ORY),

(V.3.10)

2. Aditia dialchilfosfitilor la carbodimide are loc in cataliza bazica si a fost studiatd de Kenedy si
colaboratorii [59]:

NHR'
/

\O

I
P(OR"),

R'N=C=NR' + HP(O)(OR), —— > R'N=C (V.3.11)

3. Aditia dialchilfosfitilor la izocianati si izotiocianati are loc la temperaturi mai ridicate in absenta
catalizatorilor sau la temperatura camerei in cataliza bazica:

-

I n
R'N=C=X + HP(O)(OR), ———— % RN.C-P(OR), (v-3.12)
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4. Reactia dialchilfosfitilor cu imido-eteri duce la formarea esterilor dialchilici ai acidului aminofenil
-fosforic:

NH NH.Q 9
V.3.14) . -
CH-c? +(HP(O)(OR), - CsHs-tl:-P(OR), _GHOH ¢ H,-C-P(OR), (V.3.13)
OC:H, OCH,

Cinetica si mecanismul acestor aditii a (RO),P(O)H la legatura C=N au fost studiate de Pudovik [60].
Interesant de remarcat ca in cazul aditiei la esterul acidului feniliminofenilmetanfosforic, aditia grupei
PO(OR) are loc la atomul de azot:

C,H,-C=NPhP(O)(OR), + HP(O)(OR), 5  PhN[PO(OR),JCHPhPO(OR), | (V.3.14)

5. Aditia dialchilfosfitilor la formamidine si cloruri de imoniu poate fi reprezentatd prin ecuatiile:

o ﬁ’(o)(OR)a

o)
CH-Cc? +HP(O)OR), —,  CH,-C-NH-CHNMe, (V.3.15)
N=CHNMe,

[C.H,0),0PCH=NMe,JcI"+ HP(0)OC,H,), ——— [C;H,0),P].CHNMe, + HCI (V.3.16)

5)2

Aditia dialchilfosfitilor la dubla legatura C=N poate fi utilizata la sinteza unor azine asimetrice.

Aldazinele sintetice se pot obtine cu usurintd cu randamente bune (60-90%) pe baza reactiei unei
aldehide sau cetone cu un exces de hidrat de hidrazine in solutia apoaso - alcoolica cu hidrazina anhidra, in
absenta de solventi [61]. Dar de obicei hidrazinele sintetice obtinute pe aceasta cale si prin alte cii nu se pot
izola in stare pura, pentru ca ele disproportioneaza foarte usor.

in anul 1986, cercetatorii polonezi (Zwierzak si colaboratorii) au pus la punct o metoda de sinteza conform
schemei:

H,C.,0 R, EtO R
\ 1
:P-NH-NH,+ €0 ———————» P-NH-N=C ~ -
H,C,0 R, Ew0” R,
R
1. NaH '
5 RCT-I-O RCH=N-N=C 7
- RLR= R, (V.3.17)

Aditia dialchilfosfitilor la benzochinonimine [60]:

Studii spectroscopice de IR si RMN au demonstrat ca aditia Tn acest caz decurge conform schemei:

X
fo) 3_; :\ N-Ph HP(O)(OR), > o _/: NH-Ph
\=><P(O)(OR),
(V.3.18)
-
unde: R =-CH;, -CH,, CH,. CH,,
=-t-CH,.
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Reactia dialchilfosfitilor cu aldezine

Tn urma studiului reactiei aldezinelor cu dietil si - di-izopropil-fosfit- a constatat ca comportarea aldezinelor
alifatice, in conditii identice de reactie este complet diferitd de aceea e aldezinelor aromatice. In prezenta unui
catalizator bazic (Eto),PONa se formeaza numai produsi de monoaditie, de exemplu, diesterii acizilor 1-(N-
alchiliden) hidrazino-fosfonici, cu formula:

R-CIZH-NH-N=CH-R

(V.3.19)
P(O)(OEt),

ADITIA DIALCHILFOSFITILOR LA ALDIMINE

Metoda a fost pentru prima data marcata de cercetatorii polonezi R. Gencarz siJan S. Wieczoret [7] si
consta in transformarea nitrililor in aldimine urmata de aditia dialchilfosfitilor si apoi, fara izolarea compusilor

organo-fosforici, se trece la hidroliza esterului cu formarea acidului 1-amino-alchilfosfonic. Reactiile care stau
la baza procedeului pot fi reprezentate astfel:

SnCl,/ HCl
R-C=N » R-CH=NH-HCI + SnCl4 (v.3.20)
T PO,H
1. HP(OC,H I
R-CH=NH-HCI (OCH):_, r-cH (V.3.21)
2. HCI(H,0) I <
NH,

Prin utilizarea unor acceptori de acizi (hidroxizi sau amine tertiare) este posibila punerea in libertate a

produsului de aditie sub forma de diester. Metoda este foarte importanta si permite sinteze de difosfonat
conform schemei (l):

o)
Il HCI/SnCl,
(RO),P(O)H + H,C=CH-CsN ——— » (RO),P-CH,-CH,-C=N

NH, O (V.3.22)
(RO),P(O)H 1l | Il OR
(RO),P(0)-CH,~CH,~CH=NH-HCI*SnCl, ——————— (RO),P(0)-CH,-CH,-CH-P{ [

De asemenea prin utilizarea de compusi dinitrilici, se poate ajunge la di-aminolaurilfosfonati.

_CH,CH,C=N  SnCI/HCI hel HN/CH,CH,CH=NH-HCI-SnCI.
N\ CH,CH,C=N N\ CH,CH,CH=NH-HCI-SnCl,
1.HPO)OR), . ,CH:CH.CHINH.P(O)(OR), (vV:3.23)
2.R,N \ CH,CH,CH(NH,)P(0)(OR),

Aldiminele, care se preteaza la aditia de dialchilfosfiti se pot obtine si prin reducerea partiala a nitrililor
sub actiunea hidrogenului in prezenta catalizatorilor, fie prin reducerea cu hidrogen in stare nascinda. in

ambele cazuri trebuie avute in vedere si reactile secundare ce au loc pe seama reactivitatii ridicate a
aldiminelor:

H,0

- R-CH=0
H
R-C=N ———2—» R-CH=NH ‘—l::
R-(I:H-NH, ——— (R-CH,),;NH + NH, (v.3.24)

NH-CH,-R
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ADITIA DIALCHILFOSFITILOR LA IMINO-ETERI S1 AMIDINE

Ecuatiile reactiilor de aditie la legatura > C=N-

sint urmatoarele:

2

0=P(OR),
NH-HCI
7 +HP(0)(OR), ——— R-C-NH,*HCI
N OC,H, (OR): P
OC,H,
NH, O

4NH Fo
R-c{, +HP(O)(OR), ——— R-(ID-P(OR),

NH,

(V.3.25)

(V.3.26)

Imino-eterii se obtin sub forma de clorhidrati, introducind HCl uscat, intr-o solutie eterica de nitril si de

etanol:

R-C=N + C,H,-OH 1S,

NH
R-cZ
OC.H,

(V.3.27)

Sub forma de benzensulfonati, imino-eterii se obtin prin alchilarea amidelor cu esterii acidului

benzensulfonic:

Ar-SO.H

o O-H
il o o
R-C-NH, ————>— » R-C=NH, SO,-Ar

(v.3.28)

Imino-eterii liberi pot fi obtinuti prin tratarea clorhidratilor lor suspendati in eter cu K,CO,. De exemplu:

NH
Il
H,C-C-OC,H,

Acetiminoetileterul

p.f.=94°C

Cu apa, ion-imino-eterii si clorhidratii lor se transforma imediat prin hidroliza in esteri.

Amidinele se formeaza prin tratarea imino-eterilor cu amoniac:

NH-HCI
rR-cZ
OC H,

Vi
+2NH, ——»R-C<NH + C,H,OH

NH

2

(V.3.29)

(V.3.30)

Prin utilizarea, Tn locul amoniacului, de amine primare, se obtin amidine substituite simetric:

R_CfNH-HCI R'-NH, 4NH
OC.H, -C,H,0OH N NHR!

R'-NH,
-NH,

Y
R-cZ

NR'
NHR

(vV.3.31)

Se mai pot obtine amidine din nitrili, prin incalzire la 180-350°C cu clorura de amoniu, sau mai bine cu

sarea de emoniu sau de acetil-amoniu a unui acid sulfonic:

o]
R-C=N+ R'SONH, ———>

©
NH

R-cZ 7| R'so?
NH,
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Amidinele sunt baze tari monoacide, formand saruri cristalizate, clorhidratii lor au puncte de topire
caracteristice. Cationul acestor saruri este cel mai bine reprezentat prin doua structuri limita echivalente:

NH N NH.
VAMEE 2 NH,
R-C{ o <+——p R-C sau R-C.
SNH, N NH, <NH‘,“a

(V.3.33)

Amidinele monosubstituite sau disubstituite simetric prezinta tautomerie; se obtine un singur produs cand

se Incearca sintezele celor doi izomeri posibili:

_NR' _NHR
R-c? «——— R-C
N NHR S NR®

(V.3.34)

Amidinele libere se hidrolizeaza usor cu apa calda sau cu baze diluate dand amide. Clorhidratii si mai ales

azotatii sunt insa stabili, ultimii pot fi necristalizati din acid azotic concentrat.
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REACTIA KABACHNIK-FIELDS

in anul 1952, independent unul de altul, Kabachnik, Medvedi [62] si Fields [63] au propus o noua metoda
de sinteza a o-amino-fosfonatilor pe baza reactiei dintre dialchilfosfiti, aldehide sau cetone si amoniac sau
amine. Ecuatia generala a reactiei este:

O NH,

i1
(RO),P(O)H + R,R,C=0 + NH, ——— (RO),P-CR,R, + H,0 (V.3.35)

unde R, siR, = resturi alchil sau hidrogen

Consideratii privind reactia Kabachnik-Fields

Desi in multe privinte se aseamana cu reactia Mannich, reactia Kabachnik-Fields decurge dupa un
mecanism despre care sau enuntat doua pareri:

1. Mecanism 1. Pe baza studiilor inteprinse asupra reactiei dintre dietilfosfit, benzaldehida si amoniac
[130] se presupune ca in prima faza are loc aditia dialchilfosfitului la combinatia carbonilica sub influenta
amoniacului, care joaca rol de catalizator cu formarea o-oxipropiolului. n faza urmatoare are loc substituirea
grupei oxi din a-alchilfosfonat cu grupe NH,.

O R,
NH I
RO),P(O)H + R,R,C=0 ——————» (RO),P-C-
(RO),P(0) B (RO), | OH (V.3.36)
R7
O R, O R,
[ [
(RO);F"?-OH +NH; —m» (RO),P-CI:-NH,+HZO
R, R,
(V.3.37)

Ca argument in favoarea acestei afirmatii a servit faptul ca produsul principal al reactiei dietilfosfitului cu
amoniac si C;H,-CH=0 la rece il constituie o-oxibenzilfosfonatul.

Reactia Kabachnik-Fields se foloseste in prezent pentru sinteza de aminofosfonati cu structuri dintre cele
mai complicate. Variind componentele aminice, cetonice, aldehidice si cele ale dialchilfosfitilor se poate obtine
o mare diversitate de combinatii a-aminoalchil fosfonice [62.64].

in reactia Kabachnik-Fields sau folosit de asemenea alchildendiamine si alchilenpoliamine [65), amine
aromatice si heterociclice.

Dintre compusii cu fosfor ce se preteaza la acest tip de reactie se numara: dialchilaminofosfitii,
etilenclorfosfitul, H,PO,, triclorura si acidul ortofosforic. Recent s-au folosit chiar a-aminoalchilfosfitii [32] ca
si componente nucleofile in reactiile cu compusi carbonilici si amine secundare:

0 O R'R"
(H,C,0),P-CHNHR' + R°-CH=0 + HNR R, ———» (C,H.0),P-CHN-CH-NR R,
CH,

(v.3.38)
In reactia Kabachnik-Fields activitatea compusilor carbonilici creste in serie astfel:

Cetone aromatice  Aldehide ( Cetone alifatice-aromatice < Cetone aciclice ( Cetone alifatice

Formarea o-aminobenzilfosfonatului se observa de abia la incalzirea amestecului de reactie (v:3.39)
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Faza de substituire a grupei hidroxil cu grupa amino este demonstratd prin obtinerea a-
aminobenzilfosfonatului la incélzirea oxibenzilfosfonatului cu solutie de amoniac in benzen.

Mecanismul 2 privind reactia Fields-Kabachnik se bazeaza pe studiul reactiei dialchilfosfitilor cu
formaldehida si amine secundare [63].

Se prezupune ca in prima faza are loc aditia aminei la aldehida cu formarea o-aminoalcoolului si apoi
interactiunea acestui compus cu diaichilfosfitul, in urma careia se formeaza dialchilaminoalcanfosfonatul:

R,
|
R,R.NH+0=CR,R, ———————% RR\N-C-OH 1)

1 (V.3.40)
R,

R, O R,

| [

R,RAN-?-OH*-H(O)P(OR), —_— (RO),p-zI:-NR,Rg H,0
R, R, (V.3.41)

Ipoteza acestui tip de desfasurare, se bazeaza pe faptul ca nu are loc schimbul intre grupa oxi si grupa
dialchilamino la incalzirea amestecului de 0,0' dietiloxi-metil-fosfonat si dietilamina.

Posibilitatea reactiei dintre un dialchilfosfit si a-aminoalcoxiderivati a fost demosntratd de formarea
aminofosforatilor cu randament mare la interactiunea dintre dialchilfosfit si bisaminati si aminoacetali.

o
1l
R,NCH,X + (C,H,0),P(O)H ——— X X X X » R,NCH,P(OC,H,), + HX (V.3.42)

unde R =-CJH,, izo -C,H,, Bu

X = -OCH,, NR,

Cu toata contradictia existenta intre cele doua mecanisme propuse, variantele reactiei de aminare a
combinatiilor organofosforice ce contin legaturi P-H cu aminoacetali si bisaminali au o valoare preparativa.

Alte consideratii privind mecanismul reactiei Kabachnik-Fields

Reactia dintre un dialchilfosfit, o amina si un compus carbonilic cu formare de esteri alchilici ai acidului
1 amino-alchil-1-fosfonic [66] poate fi reprezentata prin ecuatia:

o
I
(RO),P(O)H +R,CO + NH, —————— RC(NH,)P(OR), (V.3.43)

Randamentele acestei reactii sint mult imbunatatite prin amestecarea compusului carbonilic cu amina
in prima etapa (cetonele sint mult mai reactive decit aldehidele). Aceasta a sugerat ca formarea bazei Schiff
poate fi etapa determinanta a reactiei si ca produsul se formeaza prin aditia fosfitului la baza Schiff conform
schemei:

_OH -H,0
R,)C=0+NH, —mMmMm——» R,‘c\ ——— » R,'C=NH (V.3.44)
NH,
o R
o
(RO),P(O)H+RC=NH —————>  (RO);P-C-NH, (V.3.45)
R"

Aceastd schema confirma observatia lui Fields potrivit careia compusii de tip: MeOCH,NEt, si aminali
(Et,N),CH, duc la cresterea randamentelor in aminofosfonati. Bazele Schiff pot reactiona ele insele cu
formarea unor produsi identici [63,67].
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INFLUENTA MEDIILOR APOASE LA HIDROLIZA DIALCHIL-
FOSFITILOR

Tn seria sintezelor de compusi organo-fosforici cu participarea dialchilfosfitilor, de multe ori se utilizeaza
medii de reactie apoase.

Studiile experimentale privind comportarea dialchilfosfitilor fatd de apa au demosntrat ca In medii
alcaline, se hidrolizeaza usor pina la saruri ale monoalchilfosfitilor, care in continuare sint mai stabili.

Tn medii neutre si acide, dialchilfosfatii se hidrolizeaza mult mai Tncet decit in medii alcaline.

Tn tabelele nr. 28 si 29 aflate mai jos, sint prezentate constantele de viteza si marimile fizico-chimice
ale reactiei de hidroliza a dialchilfosfitilor.

Tabel nr. 28 Constantele la hidroliza dilachilfosfitilor in apa

Compusul k. 10° sec. !
98° 90° 80° 700 . 60° 50°

(CH,0),P(O)H 116 61,5 25,1 1,1 3,96 1,33
(C,H,),P(O)H 35,3 22,6 9,25 325 1,07 0,35
CoHa

on” P(O)H 16,2 8.2 3.8
(n-C;H,0),P(O)H 28,0 14,9 6,15 224 084 0,31
(n-C,H,0),P(O)H 26,9 14,9 6,44 198 0,83 0,26
(i-C,H,0),P(O)H 13,0 7,10 3,04 107 0,38 0,13
(i-C,H,0),P(O)H 20,0 108 434 1,64 0,63 0,15
(s-C,H,0),P(O)H 10,8 5,30 1,92 0,73 0,30

CHON P(O)H
h-CH.O v 498 206 8.64 3,07 1,09

CHON P(O)H
i-C.H.O/ 31,3 16,1 5,16 1,88 0,63
(CH,CICH,0),P(O)H 60,5 26,8 10,3 3,38

50° 40° 30° 20°
(t-C,H,0),P(O)H 705 249 80,4 24,2
~
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Tabel nr. 29 Valorile E si S in reactia de hidroliza a dalchilfosfitilor in apa

Compusul E, kcal/M -AS
(CH,0),P(O)H 22,1 14,3
(CH,),P(O)H 23,9 11,2
C.H, 0

P(O)H 20,6 22,4
C,H,0
(n-C,H,0),P(O)H 22,8 13,3
(n-C,H,0),P(O)H 22,8 13,3
(i-C,H,0),P(O)H 22,3 15,2
(i-C,H,0),P(O)H 23,3 14,4
(s-C,H,0),P(O)H 23,9 14,1

C,H. O

 P(OH 24,3 10,5

n-C,H,0
C,H, 0 o oMH

, PO 25,5 9,0
i-C,H,0
(CH,CICH,0),P(O)H 20,4 18,5
(+-C,H,0),P(O)H 21,2 4,7

-
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PROPRIETATI ALE DIALCHILMINOALCANFOSFONATILOR

Esterii acidul fosfonic, sint compusi relativi stabili si cu citeva exceptii, legatura P-C este foarte

nereactiva.

De asemenea transformarea legaturii P-O-C necesita conditii drastice de reactie. De aceea este posibila
desfasurarea unui numar insemnat de transformari ale restului organic al esterilor acidului fosforic, fara a fi
afectata gruparea P(OR), [28]. R

Cele mai multe dintre reactii sint influentate de efectul substituentului PO(OR),. In cazul sistemelor
aromatice aceasta grupa se comporta ca un substituient de ordinul Il. Legaturile duble sint activate de influenta

1
grupei PO(OR), iar legaturile simple —(IE-H din pozitia o au proprietati acide.

Mai jos sint prezentate citeva din reactiile tipice ale esterilor acizilor fosfonici [47]:

0 0
Il -1/2H I R'Hal
(RO),P-CH,-X + Na : (RO),PCH(Na)-X a
0
"
———————— (RO),P-CH(R')-X + NaX (V.3.46)
unde = -PO(OR),, -COOR, -C=N.
|cl) o)
NaOR Il
R'-CH=CHP(OR), + HX R'CHX-CH,P(OR),
(V.3.47)
unde X = -SH, -NH,, -PH, etc.
o) 0—0 o
R'-CH=CH ;'3‘ H,0 . p
=CH-P(OR), + RCO(OOH) ————————— R'-CH-CH-CH,P(OR),
(V.3.48)
o o}
1}
, - 1]
R'-CH=CH-P(OR), + Br, ————————» R'-CHBr-CHBrP(OR),
(V.3.49)
o o
1] n
BrCH,P(OR),+H, ——
(OR) d CH,P(OR), (V.3.50)
0 o)
I}
XCH,CHXP(OR), +Zn — 0 CH,=CH-II;(OR) . X=Hal
2
(V.3.51)
o}
XCH,CH : o (")
2 P( R)z"’KOH (sau NHJ)
———————— H,C=CHP
: (OR), (V.3.52)
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0 0
I KOH/ROH I
PhCCI=CHP(OR) PhC=C-P(OR), (V.3.53)
o o)
1 1]
2HalCH,P(OR) ,+Na,§ ———— 3 S[CH,P(OR),], + 2NaHal. (v.3.58)
o o
1} 1}
HOCH,P(OR), + R"COX ——————— 3 R'COOCH,P(OR), + HX (V.3.55)
o) o)
1] 1]
HOCH,P(OR), + NH, ~————————» H,N-CH,-P(OR), + H,0 (V.3.56)

Diesterii acidului fosforic sint de asemenea compusi relativ stabili. Fierberea cu baze alcaline, in mod
normal provoaca hidroliza diesterilor pina la faza de monoesteri.

Hidroliza completa este realizata numai la temperatura de 130°C si sub presiune. Diarilesterii sint mult
mai usor hidrolizati decit dialchil-esterii.

Fierberea cu acizi minerali, cu formarea unor produsi de hidroliza, are loc numai dupa citeva ore. in mod
normal in aceste conditii legatura P-C nu este afectata.

SINTEZE DE ACIZI a-AMINOMETILFOSFONICI

Reactia Mannich de sinteza a acizilor a-aminometilfosfonici [13]

o
i [
R,,NH, + CH,O + nHP(OH), > R, ,N[CH,P(OH),], + nH,0

(V.3.57)

Reactia nu este unitara si alaturi de acizi aminofosfonici urmariti se formeaza si acizi polifosforosi.

Kruger si Bauer au descris o noua metoda de obtinere a acizilor aminometilfosfonici [37] prin incalzirea
acizilor aminoacetici corespunzatori cu acid fosforic, PCl, sau cu un amestec al acestora in solventi organici
inerti Astfel din acidul nitrilotrisacetic se obtine acidul nitrilo-tris (metilenfosfonic) cu randamente bune:

(PCl,)
N(CH,COOH) + H,PO, ___’__\ clnH
N|CH,P=0
I
OH |, (v.3.58)

Tn 1970 a fost realizata o noua sinteza de acizi a-aminofosfonici prin condensarea aldehidelor alifatice
si aromatice cu benzilamina si aditionarea in continuare a dietilfosfitului la bazele Schiff astfel obtinute:

0
Il
R-CH=N-CH,-C,H, + HP(OE1), ————> R-CH-NHCH,CH, %—» R-CH-NHCH,C,H,
O=P(OEt), ’ 0=P(OH),

(V.3.59)

Recent cercetatorii N. Yomazoki, T. Tguchi si F. Higashi au comunicat rezultatele unor experimentari prin
care au reusit sa realizeze policondensarea aminelor conform cu urmatoarele scheme de reactie:
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CO, + H,N-C,H, + HOP(OC,H,), —— Y »
H~. [ ~ OCONHCH,

HO " ™ OCH,

C,H,-NHCONHGC,H,
C¢H,OH + (HO),P(OCH,),

C¢H,-NH,
_—
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Partea a ll-a

PARTEA EXPERIMENTALA
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Cap. VI. PREPARAREA UNOR DIALCHILFOSFITI -
INTERMEDIARI DE BAZA Al UNOR NOI TIPURI DE
FOSFONATI

VI.1. Sinteza unor dialchilfosfiti prin metodadirecta: reactia PCl, cu alcooli
in absenta unor baze tertiare

VI.1.1. Consideratii privind reactia alcoolilor cu PCI, in regim discontinuu

Reactia de obtinere a dialchilfosfitilor pe baza interactiunii alcoolilor corespunzatori cu PCl, poate fi reprezentatd
prin ecuatia generala:

rPcn; +3R-OH - (RO),P(O)H + RCI + 2HCI (VI.1.1.1)

Interactiunea PCl, cu alcoolii implicd un sistem complex de reactii consecutive si concurente, cu formarea intr-o
prima etapa a trialchil esterului urmata de dealchilarea treptata a acestuia conform schemei:

PCI, + 3R-OH — (RO),P + 3HCI (VI.1.1.2)
(RO),P + HCl - (RO),P(O)H + RCI (VI.1.1.3)
(RO),P(O)H + HCI - (RO)P(OH), + RCI (VI.1.1.4)
(RO)P(OH), + HCI - P(OH), + HCI (VI.1.1.5)

in cazul alcoolilor cu “reactivitate normald" (de exemplu, cei mai multi dintre alcoolii alifatici primari si secundari)
este acceptatd desfasurarea reactiei dupa urmatoarele secvente:

R Cl Cl
0. ,R partial legat
T _repede ROPCL + HCI sub forma: (a)
He o Cl 2 Cl,P-0...HCI (V1.1.1.6)
Alchil diclorfosfit \R
R Cl OR
SR mult mai mult
. | ¥?V@e‘*¥) (RO),PC' + HCI legat sub forma: (b)
He.. Cl dar mai cLp’ OR
incet decat (a) "P\o H-ClI (VI.1.1.7)
o
R RO OR
o .. ,,\R/ Dialchil clorofosfit total implicat
i | _maiincet in reacti
LN o) eactia de (c)
Heoo € decat (b) (ROMP + HC alchilare (VI.1.1.8)
'R S} (<3
(RO),P. -——-—>Cl + R-O-P(OR), > (RO),P(O)H + RCI  (d)
“Hel ||_' (VI1.1.1.9)

' Aceasté. succesiune es.,le‘adevératé in mod particular pentru di(metil)- si di(izopropil)-fosfitii. Prin urmare procedeul
clasic de realizare a acestei sinteze s-a bazat pe utilizarea unor temperaturi scizute si a unor solventi precum si pe

eliminarea acidului clorhidric prin realizarea unei depresiuni in atmosf i
: idy i erade gazinert, urmata i
de acid clorhidric cu amoniac gazos. 9 de neutralizarea urmelor

V1.1.1.1. Studiu experimental privind unele variante de sinteza a dimetilfos
(discontinuu)
Chimismul reacliilor care stau la baza procedeului:

fitului prin procedeul clasic

PCl, + 3H,C-OH — (H,CO),P(O)H + CH,CI + 2ch (V1.1.1.10)
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NH, — NH,CI

Varianta A: Sinteza DMF-ului fara solvent

Intr-un reactor de sticld cu un volum de 10 | prevazut cu serpentind interioard de rdcire (conectats la sistemul de
recirculare a unui criostat, t_ = -20°C) se introduc 3500 mi de metanol. La temeperatura de +5°C i sub agitare intensa
seintroduc cu viteza minimé posibild 2500 mi de PCl, astfel incat temperatura s4 fie mentinuta ininterevalul 0-5°C. Durata
addugdrii s& nu depdseascd 30-40 minute. Rezultd aproximativ 4500-5000 ml de amestec de reactie.

Amestecul de reactie se scurge intr-un balon de 6000 ml prevézut cu tub barbotor de N, si se videaza cu o baterie
deejectoare cuapdlacca 5mmHg. Scaderea rapids a temperaturii se compenseazé prin Incalzirea balonului, mentindnd
temperatura timp de 30 de minute la +10°C. Dup#§ eliminarea componentelor volatile, se ridicd temepratura la 40°C.
Dimetilfosfitul obtinut se purificd prin distilare in vid cu o pompa cu palete rotative prin intercalarea unui tub de NaOH
granule. Distilarea are loc la p = 10 mm Hg (p.f. = 70°C) si se efectueaza in atmosfera de azot. Schema instalatiei de
laborator pentru distilarea DMF-ului este reprezentata in fig. 1.

Se obtin aproximativ 2500 g de DMF (h = 70%). Produsul astfel obfinut a fost analizat cromatografic pe un
cromatograf Carlo-Erba iar conditiile si modul de lucru sunt descrise la paragraful VI.1.3.

Cromatograma si spectrul IR sunt reprezentate in figurile

2-3.

0ess

Din analiza spectrului IR rezulta urmétoarele:

Banda de vibratie P-H are loc in regiunea 2400-2450 cm'!

Benzile de vibratie P=0 au loc intre 1250-1266 cm"!

Scheletul P - O - C da nastere la vibratii complexe in
domeniul 1050 cm™!

Dininterpretarea spectruluide rezonantd magnetica nucleard
rezultd drept caracteristice urméatoarele deplaséri chimice relative
(ppm) 1n solutie de 85% acid ortofosforic: -11+1 iar ca si cuplaje
spin-spin:

Structura liniard: 1-1

Cuplaje Tn gauss: 0,41

camasbasa¥TBIiL

Fig. 1. Schema instalatiei de laborator
pentru distilarea in vid a DMF-ului

Varianta B: Sinteza DMF-ului in mediu de solvent (C .H, sau CH,-CH,)

Sinteza in mediu de solvent decurge In conditii similare cu cele descrise la varianta A, in prezenta a 3000 ml de
benzen anhidru, ce se introduce in reactorul de sintezd Impreund cu metanolul. Benzenul este distilat lap = 5 mm Hg
‘obtin&ndu-se un DMF brut superior celui de sintez4 f&r4 solvent. Dupd distilarea in vid a DMF brut se obtin randamente
superioare la o duratd scurts a sintezei de 30-40 minute si la o distilare a CH, In cca 30-40 min, ele pot depdsi 90%.
Benzenul se recupereazd In proportie de 80%, restul pierzandu-se prin antrenare la Indepdrtarea acidului clorhidric.

Varianta C: Sinteza DMF-ului in mediu de CHCI,

Intr-un balon de sticl& cu volumul V = 2000 ml (imersat in baia unui criostat M 70) echipat cu termometru, agitator,
nalnie de picurare si refrigerent, se introduc 800 m! CHCI, si 353 g de metanol (99%, 11 moli) si se mentine sub racire
04n4 la temperatura de -5°C, cand Incepe addugarea In picaturi a triclorurii de fosfor, astfel Incat temperatura masei de

“reactie s& raman4 in intervalul 0-5°C.
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Flg. 2. Cromatogramele gaz-lichid a doud solutii toluenice de dimetilfosfit: (a) etalon; (b) proba.
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Flg. 3. Spectrul IR al dimetilfosfitului sintetizat ntr-o instalatie experimental& n flux continuu.
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Reactia fiind foarte rapida se poate considera c& este Incheiatd odata cu incheierea addugdrii PCl,. Se scoate
balonul din baia criostatului si se leaga balonul (prin intermediul unui refrigerent) la vid la trompa de apd pentrudegazarea
amestecului de reactie prin incdlzirea treptatd a balonului (astfel incét temperatura s& fie cuprinsd intre 20-25°C).
Degazarea se continud pand la refluxarea solventului la temperatura 20-25°C si la un nivel corespunzator. Dupa
terminarea degazarii, se imerseaz balonul in baia criostatului si sub agitare se porneste barbotarea de NH, gaz pentru
neutralizarea acidului clorhidric rdmas in solutia de DMF. Se mentine barbotarea de NH, pén&la PH = 7-7,5 (determinat
pe o hartie indicator printr-o umectare prelalabild a hartiei cu cAteva picaturi de apd distilatd).

Sérurile de amoniu formate se separ3 prin filtrarea suspensiei, dup o stationare prealabils timp de 16-24 ore la
0°C. Solutia de DMF in CHCI, a fost analizatd cromatografic pentru determinarea compozitiei. Concentratia solutiilor de
DMF a fost cuprinsa intre 300 si 325 g/L, iar randamentul mediu fats de PC!J a fost de 85%.

VI.1.2. Sinteza DMF si DEF intr-o instalatie in regim continuu [88]

Fig. 5. Schema instalatiei de producere a D.M.F.-ului

Schema instalatiei pilot este reprezentata schematic in fig. 5.

A. Sinteza DMF-ulul: } . .

Sinteza dimetilfosfitului s-a efectuat Intr-un reactor autoterm (1) care se alimenteaza ‘InA mod continuu prin
intermediul unui racitor (2) cu debite constante de PCI, si CH,-OH. Temperatura din reactor se pdlcé lat=100-105°C.
Produsii secundari formati (HCI si CH,Cl) sunt eliminati prin intermediul unui conden§ator (3) racit cu solé_ Intr-o col_oanq
de absorbtie a acidului clorhidric (4). Coloana este umplutd cu inele Raschig stropite cu 'apé pentru re,tmerqa acidului
clorhidric degajat. Amestecul de reactie gste neutralizat prin barbotare lc!e Nl-ll3 (g) In mediu f:le solv«:n_t organic (to/uen,
CeH, sau CHCI,). Caldura degajata la neutralizare este compensat4 prin ref:lrgularea masei de (eac;le prin raczto_are/e
(5 ,si5 5') racite cu sold. Suspensia de NH,Cl In solutia de DMF se separd prin f/lfrare rq fl/lr‘ul (6) iar ﬂlfra‘tu/ se recirculd
In reactorul (1) p&n4 la atingerea unei concentraii minime c[e cca 250 g/l. Solutia de dtmefl{los{:t se trimite In va;e/erde
cristalizare (7 si 7)) unde dupd o récire prealabildlat=-10°C si stationare timp de cateva ore cristalizeazd monometilfosfitul
de amoniu rezultat ca produs secundar.
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Concentratia solutiei de DMF se determina cromatografic dupd metoda descrisa mai departe la paragraful Vi.1.3.

B. Sinteza dietilfosfitului in regim continuu (mediu de toluen) [89]
Chimismul reactiilor care stau la baza procedeului:

C.H,-CH,
PCI, + 3H,C-H,C-OH —~""""5 (H,C-H,C-O),P(O)H + 2HCI + C,H,Cl (VI-1.1.11)

HCI + NH, — 2NH,Cl

Modul de lucru:

Ininstalatia a carei schem4 este reprezentat in fig. 5, prinintermediul récitorului (2) se alimenteaz in mod continuu
cu debite constante de PCI, (1) si C,H,-OH (lI) (astfel incat raportul molar I:ll = 1 :3,15). Temperatura in zona de reactie
este de 80-90°C. Produsii secundari formati (HCI si C,H,Cl) sunt eliminati prin intermediul unui condensator (3) récit cu
sold intr-o coloand de absorbtie a acidului clorhidric. Coloana este umplutd cu inele Raschig pentru retinerea acidului
clorhidric degajat. Amestecul de reactie este neutralizat prin barbotare de NH, in mediu de toluen (introdus In prealabil
(V = 801) in reactorul de neutralizare). Cantitatea de céldurd degajatd la neutralizarea acidului clorhidric cu NH, este
compensatd prin recircularea masei de reactie prin schimbdatoarele de caldurd (5 si 5') récite cu sold (t = -5°C).

Suspensia de NH Cl in solutia toluenic& de DEF este filtrata In filtrul 6 iar solutia filtratd de DEF este recirculata prin
reactorul de sintezd pand se ajunge la o concentratie minim& de cca 250 g/l.

Solutia de DEF se trimite la vasele de cristalizare (7 si 7) unde dupd o rdcire la t = -10°C si stationare timp de 24
ore se poate analiza cu ajutoul unui cromatograf Carlo-Erba dupd metoda descrisa la paragraful urmator, V.1.3.

VI.1.3. Analiza cromatografica a solutiilor de dimetilfosfit in diferiti solventi
(C,H, C,H,-CH,, CHCI,)

6 e

Aparatura si conditiile de lucru:

GAZ CROMATOGRAF FRACTOVAP model 2400 T (Carlo-Erba) care foloseste o coloand de sticld cu lungimea
de 1m, cu diametrul interior f, = 4 mm si diametrul exterior f, = 6 mm, umplut& cu dodecilftalat care constituie faza mobil&
lichidd, depus pe suport solid de Chromosorb W silanizat cu granulatie de 60+~80 mesch In proportie de 12%. Se lucreaza
izoterm la t = 120°C, temperatura injector = 180°C si temperatura detectorului = 180°C.

Se foloseste drept gaz purtétor hidrogenul cu un debit q = 90 ml/min. Detectorul de termoconductibiliate este un
catarometru cu punte Winston, curentul In punte fiind de 180 mA.

Modul de lucru:

Se Incepe determinarea prin introducerea probei de analizat (ce contine solutia de dimetilfosfit In diferiti solventi)
cu ajutorul unei microseringi in coloand si se porneste Inregistrarea cromatogramei schimband sensibilittile, prin
actionarea atenuatorului de sensibiliate, astfel Incat fiecare component s& ocupe o suprafatd cat mai mare In scara
aparatului.

Ordinea de elutie a componentelor este data de timpii de retinere si anume:

- urme de produse usoare, neidentificate
- CH,-OH
- solvent: CH,, CHCI,, C;H,-CH,
- (CH,0),P(O)H
- eventual urme de produse neidentificate.
Se masoard pe cromatogramad Indltimea si ldtimea la jumatate din Indlfimea varfului fiecrui component.

Modul de calcul:
Se calculeaza aria suprafetei fiecarui component S, in cm?:

S,=h-I-s[cm?
unde:
h = inaltimea varfului fiecarui component, in cm
| = 1atimea varfului fiecarui component, masurata la jumaétatea Tnaltimii, in cm
s = factor de echivalare a sensibilitatii de inregistrare a componentului (citit in timpul inregistrarii cromatogramei
pe atenuatorul de sensibilitate al aparatului).
Concentratia fiecarui component (C,) se calculeazd astfel:

S,
=55 100 [ % masa] (VI.1.1.12)
unde: S, = aria suprafetei corespunzétoare fiecarui component, in cm?;

1S, = suma ariilor suprafetelor tuturor varfurilor in cromatogramy, in cm2.
Un asemenea exemplu de cromatograma este reprezentats in fig. 6.
Din calculul suprafetelor rezultd urmatoarea compozitie procentuals:
CH,0H = 3,95%
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Fig. 6. Cromatograma unei solutii toluenice de DMF

1.2. Studiu experimental privind sinteza di(2-etil-hexil)fosfitului

1.2.1. Sinteza di(2-etilhexil)fosfitului pe baza reactiei 2-etilhexanolului cu PCI, in
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absenta unor baze tertiare
Chimismul reactiilor chimice care stau la baza procedeului poate fi reprezentat astfel:

HCHC
PCl, + 3CH,-(CH,),-CH-CH,-OH H,C~(H,C),-HC-H,CO
(CHa)C coH RGO, S P(O)H + CH,,Cl + 2HCI
CH,-CH, H,C-(H,C)HC-H,CO (V1.2.1.1)
H,C-H.C

HCI + NH, — 2NH,CI

VI1.2.1.1. Experimentarea unor procedee in regim discontinuu

Varianta A: Neutralizarea HCI cu NH, si dizolvarea sarurilor de amoniu
Instalatia de laborator pentru sinteza directd pe baza reactiei dintre 2-etilhexanol si PCI, este reprezentata
schematic in fig. 7. /
Temo  J_s Modul de lucru: Intr-un reactor Sovirel prevazut cu
manta de Incdlzire-r&cire (conectats la un criostat MK-70),
capac cu 4 gétun (agitator, termometru, painie de picurare
si barbotor de NH, (g) se introduc 198 g (1,5 moli) 2-
> Apa d etilhexanol tehnic de puritate 98,5% (S.C. "Solventul"S.A.
h k pa de )
pic. PCL, & Timisoara).
> Dup¥ o réacire prealabild a masei de reactie la t =
= -10°C se porneste addugarea in pic&turi a 44,6 ml PCl,
(0,5 moli) de puritate 98% (S.C. "Chimcomplex" Borzesti).
Introducerea PCl, In masa de reactie se realizeazd In timp
de 1 ord astfel Incat temeperatura masei de reactie s& nu
dep&seascd 0°C. Acidul clorhidric format a fost eliminat din
amestecul de reactie fie prin aspiratie, fie prin aspiratie
urmaté& de neutralizare cu NH, (g) pand la un pH = 7-8,
ambele procese fiind conduse In intervalul de temepraturd
0-5°C. Sdrurile de amoniu s-au separat prin filtrare sau prin

“Rétur
agent
racire

criostat

\ Tur agent dizolvare In apd, dupd care stratul organic a fost separat,
racire uscat si distilat sub vid pentru eliminarea nereactionatelor
criostat (2-etilhexanolul si clorura de 2-etilhexil). Produsul din blaz,

di(2-etilhexil)fosfitul se prezintd sub forma unui lichid alb-
gélbui, limpede cu n, = 1,442.

Fig. 7. Schema instalatiei de laborator pentru reactia 2 etilhexanolului cu PCI,.

Varianta B: (Eliminarea HCI prin purjare (fara incalzire) si neutralizare)

Calculul retelei de lucru:
Chimismul reactiilor chimice:

PCl, + 3R-OH — (RO),P(O)H + RCI + 2HCI (V1.2.1.2)
0) an iy Q)
HCI + NH, - NH,CI
v Vi

R = -CHCH-(CH,),-CH,

unde CH,-CH,
v, = 0,5 moli u, =137,5 m, = 68,75g: m' =709 99% PCI, V' =44,6 ml
v, = 1,5 moli u, =130 m,=195g; m’,= 198 g 98% 2-etil-hexanol

Modul de lucru:

Intr-un balon cu 4 gaturi prevazut cu agitator, palnie de picurare, termometru, legatura la vid (prin intermediul unui
refrigerent ascendent) si la o butelie cu azot, se introduc 198 g 2-etilhexanol de puritate 98% (S.C. "Solventul” S.A. -
Timisoara). Acesta este racit exterior intr-un criostat MK-70 p&nd la o temeperaturd de -5+ -10°C. Sub agitare energica
se introduc In picatuni 44,6 mi de PCI, de punitate 99,9%. Debitul de PCl, este astfel reglat Incat temperatura masei de
reactie s& nu depaseascéd +5°C. Dupd introducerea Intregii cantitati de PCl,, masa de reactie se mentine sub agitare,
pentru perfectarea reactiei, timp de o oré. Se obtin 241 g de amestec brut de reactie In care, se introduce, prin barbotare,
amoniac gazos, astfel Incattemperatura sa nu depaseascd +5°C. Introducerea de NH, se face pan& In momentul In care
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Fig. 8. Spectrul IR al di(2-etilhexil)fosfitului sintetizat prin metoda directa.
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nu se mai observa vreun efect termic (pH-ul solutiei este 9-9,5). Rezultd 251 g de solutie de di(2-etilhexil)fosfit care
contine In suspensie sdrunile de amoniu. Acestea se filtreaza rezultand 156,5 g de filtrat si 60 g de precipitat umed de
NH,ClI. Filtratul este supus distil&ri sub vid, In atmosferd de N,, prin Incélzire pe o baie de ulei, pan4 la temperatura blaz
= 180°C cand rezultd 111 g produs In blaz $i 33 g de distilat care contine un amestec de 2-etilhexanol (nereactionat) si
clorurd de 2-etilhexil rezultats ca produs secundar. Di(2-etilhexil)fosfitul rezultat se prezintd sub forma unui lichid alb-
galbui, cu densitatea d, = 0,928 g/cm® si indicele de refractie n, = 1,4402. In figura 8 este prezentat spectrul IR al di(2-
etilhexil)fosfitului astfel sintetizat cu urmétoarele benzi caracteristice:
P-H: 2400-2450 cm* si 970 -980 cm'; P=0: 1250 cm'; -CH,-O-P: 1450 cm™ si 1030 cm™*.

Varianta C: Eliminarea HCI prin purjare sub vid la t = 50°C

Modul de lucru:

Intr-un balon de 1/ cu 4 gaturi, prevazut cu agitator, palnie de picurare, termometru, legaturd la vid (prin intermediul
unui refrigerent ascendent) si sub atmosferd de azot, se introduc 198 g de 2-etilhexanol de puritate 98% (S.C. "Solventul”
S.A. - Timisoara). Acesta este racit exterior cu ajutorul unui criostat MK-70, pand la o temeperaturé de -5 C+ -10°C. Sub
agitare energicé se introduc In picéturi, 44,6 mi de PCI, de puritate 99% (S.C. "Chimcomplex"S.A. - Borzesti). Ad&ugarea
triclorunii de fosfor este astfel realizatd Incat temperatura masei de reactie s& nu dep&seascé +5°C.

Dup4 introducerea Intregii cantitati de PCl,, masa de reactie se mentine sub agitare, pentru perfectarea reactiei,
timp de 1 ord, dupd care se ridic4 temperatura pand lat= 50°C (cu mentinerea legéturii de vid) pentru eliminarea avansaté
a acidului clorhidric.

Purjarea se executé timp de 1ord, cand rezultd 197 g de amestec de reactie. Acestaeste din nou récitla temperatura
de -&C, cand se procedeaz4 la neutralizarea acidului clorhidric prin barbotare de NH, gazos. Rezultd 200 g de suspensle
de clorurd de amoniu In solutie de di(2-etilhexil)fosfit care prin filtrare duce la obtinerea a 187 g de filtrat limpede. Acesta
este distilat In atmosfers de azot, sub vid (p = 35 mmHg), temperatura maxim4 In blaz (baie de ulei t = 185°C). Rezults

138 g de di(2-etilhexil)fosfit sub forma unui lichid alb-gélbui, limpede, cu n,® = 1,444,

VI.2.1.2. Sinteza di(2-etilhexil)fosfitului intr-o instalatie in flux continuu
Conslideratli privind sinteza dlalchilfosfitlior Intr-un proces continuu
Reactia triclorurii de fosfor cu alcoolii decurge conform schemei:

PCI, + 3ROH — [(RO),P + 3HCI] - (RO),P(O)H + RCl + 2HCI

Tn cazul in care reactia este condus3 far3 utilizarea unui solvent si a unei riciri avansate, acidul clorhidric
degradeaza dialchilfosfitul la temperaturile ridicate rezultate pe seama exotermicitatii reactiei si in consecintd scade
randamentul.

(RO),P(O)H + HCI —= RCI +RO(HO)P(O)H H—C—l- (OH),P(O)H

Procedeul clasic pentru realizarea acestei reaclii a constat in asigurareaunor temperaturi scazute si(sau) utilizarea
unor solventi precum si eliminarea acidului clorhidric cu un curent de gaz inert iar uneori neutralizarea urmelor de acid
cu un curent de gaz.

Existad maimulte indicatiidin literatura [1] potrivit cirora reactia dintre PCl, si alcooli poate ficondus Tn mod continuu
n absenta solventilor si fara o racire avansata cu conditia ca timpul de sedere s fie foarte scurt iar c3ldura de reactie
(latemeperaturade reactie) s& nu fie prea mare. Acidul clorhidric poate fistripat din sistemele cu dialchilfosfiti, la presiune
redusd, prin Tncéizirea treptata a sistemului, In paralel cu scaderea concentratiei HCI. Procesul trebuie s asigure:

- reactantilor conditii de reactie tip “a spray nazzle"

- sistem de récire pe baza evaporarii omologilor inferiori

- eliminarea acidului clorhidric din produsul de reactie lichid cu utilizarea unei coloane de stripare la presiune
redusa.

Procesul este autoterm - temperatura dereactie seregleaza delasineiar caldurade reactie este preluat3 sub forma
de caldura latenta si specificd de catre produsii de reactie.

Tn aceste conditii de reactie, expunerea de scurta durata a dialchiffosfitilor la acid clorhidric silatemperaturi elevate,
nu duce la o descompunere avansatd. O mare cantitate din caldura de reactie precum si aproximativ 2/3 din acidul
clorhidric rezultat sunt eliminate Tn mod automat.

Intrucat produsul de reactie lichid se afl4 la temperatura elevat si pentru c el contine cantitafi apreciabile de acid
clorhidric, descompunerea dialchilfosfitului trebuie minimalizat4 prin reducerea intervalului de timp scurs Intre momentul
reactiei si striparea acidului clorhidric iar In cazul esterilor inferiori prin racirea sistemului.

Varlanta A: Faza laborator
a) Aparatura de laborator este reprezentatd schematic in fig. 10.
Sistemul de alimentare folosit consta din doud biurete de sticla a cate 1 |, conectate la atmosfera de azot, care
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Flg. 10. Schema instalatiei pilot pentru obtinerea di(2-etilhexil)fosfitului.
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servesccarezervoare pentrureactanti. Debitareareactantilor s-a efectuat prin cadere liberad dupa o etalonare prealabila.
Toti robinetii din liniile de alimentare au fost confectionati din teflon. Reactorul const3 din dou tuburi concentrice in care
celinterior joaca rolul de pulverizator si este confectionat dintr-un tub de sticld de ¢ = 10 mm si subtiat la capat la ¢ =
2 mm si apoi o deschidere cu ¢ = 6 mm. Tubul exterior (reactorul propriu-zis) a fost confectionat dintr-un tub de sticla
cudiametrul¢ =40 mm sicuinaltimeah = 20 cm. Cele doua tuburi sunt dispuse in mod concentric. Coloana de antrenare
a fost confectionata dintr-un tronson de sticla tip QVF cu diametrul de ¢ =50 mm siinaltimea h = 50 cm, prevazuta cu

umpluturéd constand dininele de sticld cu diametrulde 6 mm. Coloanade stripare afost confectionata dintr-oteava similara
cu ® =50 mm si indltimea de 1 m. '

Modul de lucru:

4525 g de PCI, ("Chimcomplex" S.A. - Borzesti) de puritate 99% si 1275 g de 2-etilhexanol ("Solventul" S.A. -
Timisoara) de puritate 98% au fost introduse in vasul de reactie in mod continuu in timp de 40 minute (raport molar 2-
etithexanol : PCl, = 2.9 . 1). Sistemul de reactie a fost conectat la un turn de stripare pentru eliminarea acidului clorhidric
gazos. Temperatura in zona de reactie a fost de 95-105°C iar in capul de stripare t = 20-45°C.

Produsul de reactie lichid a fost eliminat din reactor cu un debit (reglat cu ajutorul robinetului) care a fost reglat in
asa fel Incat sd mentind un nivel constant minim in reactor. Produsul brut rezultat este trecut prin schimb&torul de c&lduré
al coloanei de stripare, unde temeperatura creste continuu. Produsul stripat este trecut intr-un vas neutralizator (récitcu
ajutorul unui criostat MK-70), in care se barboteaz4 NH, gaz pentru retinerea urmelor de HCI neeliminat. Suspensia de
NH,Cl este filtrata. iar filtratul este trecut intr-o coloans de distilare sub vid, in atmosfers de azot, unde are loc eliminarea
2-etilhexanolului nereactionat precum si a clorurii de 2-etilhexil format& ca produs secundar.

Varianta B: Sinteza di(2-etilhexil)fosfitului intr-o instalatie pilot
Insatalatia pilot (QVF) In regim continuu este reprezentata schematic in fig. 10.

Modul de lucru:

2-etil-hexanolul si PCl, sunt debitate in mod continuu cu pompele F, siF, in vasul de reactie (F) prin intermediul
unui pulvenizator de sticld F, in care se realizeazd contactul dintre cei doi reactanti.

Reactia este puternic exotermd astfel incat temperatura in zona de reactie este de 95-100°C, ceea ce determind
separarea acidului clorhidric rezultat din reactie precum si a unei parti a clorurii de 2-etilhexil. Produsul lichid constituit
din di(2-etilhexil)fosfit, 2-etilhexanol si clorurd de 2-etilhexil este trecut in vasul de neutralizare (F,) unde se barboteaza
NH, (g) pentru neutralizarea acidului clorhidric r&mas neantrenat de coloana de stripare.

Suspensia de clorura de amoniu In faz4 organic4 este recirculatd prin racitorul (F | ) pandla realizarea temeperaturii
optime 0+5°C, dup4 care este filtrata pe filtrul (F , ). Filtratul rezultat este trecut in vasul cristalizator (F ) dup4 care este
distilat in vid si sub atmosferd de N, pentru eliminarea 2-etilhexanolului nereactionat si a clorurii de 2-etilhexil. In blaz
rdmane di(2-etilhexil)fosfitul sub forma unui lichid limpede alg-galbui cu n,® = 1,444.

VI.2.2. Studiu experimental privind reactia de transesterificare a dimetilfosfitului cu
2-etilhexanol

Chimismul reactiei de transesterificare a DMF-ului cu 2 etilhexanol este:

H,CO R-ONa RO

 P(O)H + 2R-OH
H,CO RO

> P(O)H + 2CH,-OH (v1.2.2.1)

-CH,—(I:H-CHz-CHz-CH,-CHJ
CH,-CH,
Consideratii privind reactia de transesterificare a dlalghi.lfosfltilof:
Este cunoscut faptul cafosfatii organici si fosfonatii (compusi aIfOSfOFU|U‘I pentavalent P(V)) sevpreleazéfoartegreq
_lareactii de transesterificare. Spre deosebire de esterii acizilor P(V), esterii acizilor P(lll) se preteazé foarte usor la reactii
de transesterificare. o o B )
Reactia de transesterificare a dialchilfosfitilor decurge de obicei Tn prezeq;a ~unor~cant‘|t‘:§|tl cat‘allt.lce de alcoxid 1e
sodiu. Astfel dimetilfosfitul reactioneaza cu alcooli superiori cu formare dev e'slen., dialchilfosfiti superiori, cu randamente
de pe.ste 85%. cursul reactiei fiind nemodificat prin utilizarea unor cantltat.l ech'lmolgf:.ulart‘a d.e aloox{2| 2. g
Sinteza éi(2-eli|hexil)fosﬁlului prin reactia de transesterificare a unor dialchilfosfitiinferiori cu 2-etilhexanol, decurge

i i m este acidul clorhidric rezultat in reactia
itii iv blande si nu duce la separarea unor substante agresive cu du i :
iar;cio?)r:ifgt‘::{:er?él [3.4]. Esie stiutfaptul cd fosfitii obtinuti prin metoda directd pebaza reactle{al_coolllor cu PCIta,ése p:ezelrsmg
sub forma unorlarr;eslecuri'foane complexe pentru purificarea c&rora este necesar3 o distilare fractionata, care

re]a“v]:’:tcljldéim experimental prezentat mai jos am studiat in detalii reactia de transesterificare a dimetilfosfitului cu 2-

unde R = 2 etilhexil:
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etilhexanol, urmarindu-se stabilirea valorilor optime pentru urmatorii factori:
1. Raportul molar intre reactanti
2. Temperatura de reactie
3. Timpul de reactie
4. Natura si concentratia catalizatorilor

Cele maibune rezultate au fost obtinute in conditiile in care reactia a fost condusain intervalul de temperatura 160-
180°C in prezenta 2-etilhexanolatului de sodiu, raportul molar optim fiind (RO),P(O)H: 2-etilhexanol = 1:4 (excesul de
alcool se distileaza complet dupa perfectarea reactiei).

Reactiadetransesterificare decurge identic in cazul utilizarii dimetilfosfitului sau a dietilfosfitului. Sfarsitul reactiei este
determinat de momentul distilarii etanolului (metanolului), cantitatea de alcool fiind apropiata de cea teoretica.

Tn conditiile optime de lucru, randamentele de obtinere a di(2-etilhexil)fosfitului sunt aproape cantitative astfel incat
produsul este aproape pur (s-agasit ca % P gasit in produs este cu 0,3-0,4% diferit fatd de cel calculat) siin cele mai multe
situatii nu este necesara o redistilare. Di(2-etilhexil)fosfitul se poate distila sub vid lat = 152-153°C sila p = 1 mm Hg dar
% P al produsului nedistilat difera foarte putin de cel al celui distilat.

Schema instalatiei de laborator utilizata la sinteza di(2-etilhexil)fosfitului este prezentata schematic in fig. 11.

Modul de lucru:

Intr-o instalatie de distilare se amestecd 100
g de solutie de DMF Incloroform (1) ("Chimcomplex”
S.A. - Borzesti) cu compozitie: CH,OH = 8,56%;
CHCI, = 63,48%, DMF = 27,94% si 132,6 g de 2-
etilhexanol (I) de puritate 98,5% (S.C. "Solventul”
S.A. - Timisoara) si aproximativ 0,0025 g de Na
(raport molar | : Il : Ill = 1:4:0,0043). Masa de
reactie se incalzeste In curent de azot pand lat =
160°C si apoi treptat In timp de 4-5 h, se ridic4
temperatura pand la 180°C (temperatura bdii de
ulei) intervalIn care prin refrigerent se condenseazé
un distilat constituit din CH,OH, CHCI,. In functie de
cantitatea de CH,OH se calculeaz4 randamentul
reactiei. In continuare se distileazd excesul
nereactionatde  2-etilhexanol la o temperaturd a
baii de ulei de 140-148°C si la p = 20 mm Hg.
Produsul rdmas inainte de distilare este analizat

il Termometru

cromatografic. O astfel de cromatogram3 este
reprezentatd in fig. 12.

Fig. 11. Schema instalatiei de laborator pentru transesterificarea DMF

Conditii de lucru:

Aparat: Gaz cromatograf FRACTOVAP model 2400 T (Carlo-Erba)

Coloana de sticld: 1= 1m, f=4mm,f _=6mm

Faza mobild: Dodecilftalat depus pe Chromosorb W silanizat cu granulatie 60+~80 meshi In proportie de 12%.

Se lucreaz4 izoterm la 120°C, temperatura injectorului = 180°C si temperatura detectorului 180°C. Se foloseste
drept gaz purtétor hidrogenul cu un debit de 90 mi/min. Detectorul de termoconductibilitate este un catarometru cu punte
Winston, curentul de punte fiind de | = 180 mA.

Produsul brut a fost supus unei distilari in vid Tn atmosfera de azot pentru eliminarea 2-etilhexanolului (exces) si
a nereactionatelor iar din blaz a fost caracterizat pe baza spectrului reprezentat in fig. 13.
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Fig. 12. Cromatograma produsului brut rezultat la transesterificarea DMF cu 2-etilhexanol
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V1.2.3. Sinteza di(2-etilhexil)fosfitului pri
prin procedeul i i
amestec de 2-etilhexanol si metanol) P seonomic (reactia PCl cu un

Chimismul reactiei care st la baza procedeului poate fi reprezentat prin ecuatia:

RO,
PCl, + 2R-OH + H,C-OH —> > P(O)H + CH,CI
) RO~ (0) ,Cl + 2HCI (V1.2.3.1)

“CHyCH-CH,-CH,-CH,-CH,
CH,-CH,

unde: R = -2-etilhexil:

Modul de lucru:
Instalatia de laborator utilizats la realizarea sintezei este prezentatd schematic in fig. 14

Ve Vid

agent N\
racire
criostat

N Tur agent
racire
criostat

Fig. 14. Schema instalatiei de laborator pentru sinteza di(2-etilhexil)fosfitului prin procedeul economic.

Intr-un reactor tip Sovirel de 1,5 I, prevazut cu manta de récire-Incélzire, capac cu 4 gaturi (pentru agitator,
termometru, péinie de picurare si refrigerent, se introduce un amestec format din 131 g de 2 etilhexanol (1 mol) si
17 g de metanol (Il) (raport molar | : Il = 2 : 1). Amestecul este racit exterior prin intermediul baii unui criostat pand la
temepratura de O°C c&nd se porneste adaugarea in picaturi a 44,6 ml de PCl, astfel Incat temperatura masei dereactie
s& nu depaseascs +5°C.

Dupd addugarea intregii cantitati de PCl, se mentine masa de reactie sub agitare timp de 1 or& astfel Incat
temperatura s& fie cuprinsd In intervalul 0-5°C. In continuare, balonul de reactie este conectat prin intermediul unui
refrigerent ascendent (prevazut cu tub de sticld umplut cu CaCl)) la o instalatie de vid, si masa de reactie este mentinutd
sub agitare timp de 1 or4 la temperatura de 50°C pentru eliminarea completa a acidului clorhidric rezultat din reactie.

Se réceste masa de reactie pand la temperatura de 0°C si prin intermediul unui barbotor se introduce amoniac (g)
pentru neutralizarea urmelor de acid clorhidric din masa de reactie. Precipitd clorurd de amoniu si se formeaza o
suspensie |&ptoasa care se filtreaza pe un filtru Nuce si se obtin 160 ml (1547 g) de di(2-etilhexil)fosfit brut (care contine:
metanol, 2-etilhexanol, clorurd de 2-etilhexil si dimetilfosfit) si g de precipitat de clorurd de amoniu. Produsul brut este
supis unei distildri in vid pentru eliminarea nereactionatelor si a produsilor secundari. Se obtin 97 de di(2-etilhexil)fosfit
sub forma unui lichid g&lbui cu n, =1,4415. Culoarea gélbuie se datoreste unei distildn sub vid In absenta unei atmosfere
de gaz inert. O distilare In vid condus sub atmosferd de azot asigurd obtinerea unui lichid incolor.

VI.3. Concluzii privind experimentarea unor variante de preparare a unor
dialchilfosfiti utilizati ca intermediari in sinteza unor noi tipuri de fosfonati

Studiul experimental privind metodele de preparare a unor dialchilfosfiti utilizati ca intermediari de ba;é in sintezg
unor noi tipuri de fosfonati a demonstrat ca se justifica utilizarea unor metode diferentaite in functie de lungimea catenei
hidrocarbonate a restului alchil si anume: B -

1. Pentru sinteza dialchilfosfitilor inferiori (in cazul nostru (CH,0),P(O)H si (C,H;0),P(O)H) sejustlflgé utnllz;rea
reactiei alcoolilor inferiori cu triclorura de fosfor (raport molar R-OH : PCl,= 3,15 : 1) in absenta unor amine terfiare,
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conform schemei generale:
P R-OH —————— > (RO),P(O)H + RCI + 2HC
Cl,+3 0 solvent organic ( )-P(0) ! : (V|'3'1)

Pentru realizarea tehnica a acestei metode se pot utiliza doud procedee:

a) Procedeul clasic - constd in asigurarea unor temperaturi scdzute si (sau) utilizarea unor solventi (C,H,, C,H,-
CH,, CHCI,) precum si eliminarea acidului clorhidric cu un curent de gaz inert iar neutralizarea acidului clorhidric cu un
curent de NH, (g). Reactia poate fi condusa in urmatorii solventi: C.H,, CH,-CH,, CHCI, si alti solventi.

b) Procedeul continuu de realizare a reactiei dintre PCI, si alcoolii inferiori poate decurge siféré o récire avansata
n conditia catimpul de sedere s fie foarte scurt iar cdldura de reactie sa nu fie prea mare. Acidul clorhidric poate fi stripat
din sistemele de dialchilfosfitila presiune redus3, prin incalzirea treptata a sistemului, in paralel cu scdderea concentratiei
HCI. In aceste conditii, expunerea de scurta durat a dialchilfosfitilor la acid clorhidric si la temperaturi elevate, nu duce
la descompunerea avansatad conform schemei:

(RO),P(O)H + 2HCI—> RO(OH)P(OH—E—> (HO),P(O)H + RCI (VI.3.2)

2. Sinteza di(2-etilhexil)fosfitului - utilizat ca intermediar de baza in sinteza unor fosfonati cu importante aplicatii
in industria petrochimica (aditivi de benzine si uleiuri) - se poate realiza prin oricare dintre urmatoarele 3 variante:
a. Reactia PCI, cu 2-etilhexanol conform schemei:

PCl, + 36—!O-CH2-C|ZH~(CHZ)J-CH,) —>[:H,C-(H,C),-H<|:-CH,(1 P(O)H + C,H,,Cl + 2HCI

, (V1.3.3)
CH, H,C-CH,

Dintretoate variantele de realizare tehnica a acestei metode, procedeul continuu care poate decurge far dutilizarea
de solventi si fara o racire avansata, poate asigura randamente de pana la 85%, cu conditia ca timpul de reactie sa nu
fie prea mare si cdldura de reactie ss nu fie prea ridicata.

b. Reactia de transesterificare a dimetilfosfitului cu 2-etilhexanol asigura prepararea di(2-etilhexil)fosfitului
cu randamente ridicate (99%) si decurge conform ecuatiei:

H,CO.
’ ~ P(O)H + Z(HJC-(CH,),-CH-CH,-OH) _— (H,C-(CH;),-CH-CH,O) P(O)H + 2CH,0H
| C,H,,ONa | 2

H,C-CH, H,C-CH,

(V1.3.4)

£)

Reactia decurge cu randamente maxime in intervalul de temperatura 160-180°C si la un raport molar DMF : 2-
etilhexanol = 1 : 4, dupa care excesul de 2-etilhexanol este eliminat din sistem prin distilare sub vid.

Aceasta varianta prezinta dezavantajul implicarii unor conditii de reactie energice, precum si a unui consum specific
mai ridicat de 2-etilhexanol.

c. Procedeul economic este o imbinare a primelor doua variante si decurge conform schemei:

PCl, + 2(H,C-(H,C)1-CH-OH) + CH,0H —)(H,C-(CH,)J-CIZH-O) P(O)H + CH,CI + 2 HCI
1 2

(V1.3.5)
CH,-CH, H,C-CH,

Procedeul asigurad avantajul unui consum specific redus de 2-etilhexanol. Studiul experimental de laborator a
demonstrat ca aceastd metodd se preteaza foarte bine la prepararea di(2-etilhexil)fosfitului (n = 75%). Produsele
secundare (dimetilfosfitul) si nereactionatele (2-etilhexanol) se elimina din compozitia produsului final printr-o distilare
in vid. Fata de produsul clasic prin aceasta variantd se evitd prezenta unui produs secundar (C,H,,Cl) in compozitia
amestecului de reactie, in locul acestuia formandu-se (pe seama prezentei metanolului) CH,Cl care este usor volatila
si este eliminata din sistem impreund cu HCI, in fazd gazoasa.
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