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prefstâ
Ointre elementele sistemului periodic, se sprecis^â cs, dupâ stomul de csrbon, stomul de fosfor este cel 

csre oferâ cele mei multe posibilitâti de dezvoltare a domeniului de sinteze chimice organice.
Numeroasele investigatii privind structura ?i reactivitatea compușilor organici ei fosforului eu dus Ie 

elaborarea mecanismelor de reacție, concomitent eu discutarea pe ba^e teoretice noi e implicatilor ce apar 
dstoritâ legâturilor chimice specifice atomului de fosfor.

Oes' nu numai aspectele teoretice eu contribuit Ie dezvoltarea compușilor organofostorici, ei ?i aplicații« 
numeroase ?i vedete sie eeestoi-e, dintre care doua eu stet In centrul atenției autorului eeestei lucrâri. 
Amândouă eu Ie ba^â ps-ops-istetes unor compuși organici ei fosforului, alunei când se afle In anumite 

proporții Intr-un sistem, ds a influenta sau modifica stabilitatea termica sau meeanismul proceselor de 
eomdustie ale sistemului ds bara.

deferitor le prime aplicați«, se poete etirme ca un domeniu In eere compușii organici ei fosforului ?i-eu 
gâsit o serioasâ eerere (In sensul eonsumârii unor eentiteti eere In unele teri depâsesc pe eele ele 

insecticidelor) II eonstituie industria petrochimica, pentru Imbunâtâtirea eelitetii benzinelor, uleiurilor si e 
lichidelor functionale. Modernizarea tehnologiilor de preluerere e țițeiului nu e fost suficienta pentru reelleres 
ensemblului de proprietati impuse eombustibililor si lubrefiantilor ds funcționarea optime e unui motor. Os 
aceea se reeurge le aditivi. ^i reprezinte o metodâ atractiva de eompensere si menținere e eelitetii produselor 
le un nivel superior In condiții ds prociuetivitete si economieitete.

Osrcstârils privind fenomenele "arderii" ?i modul In eere proeesele de "eomdustie" pot fi "influențate" prin 
prezente In sistem e aditivilor se desfâsoarâ Ineâ de le Ineeputul seeolului XX. Oe^voltarea rapida (clin punet 
ds veciere eelitetiv si el sortimentelor) e aditivilor ds carburanți ?i lubrifiant pentru motoere, este rezultatul unor 
eforturi eontinue, eere, sub imperiul crimei mondiale e petrolului din enii 70, eu câpâtat noi si semnifieetive 
dimensiuni.

In ee privește e doua aplicație, este eunoseut faptul ee existe un eontinuu interes pentru realizarea de 

materiale eu rsristentâ sporltâ la flaeârâ, eere eu importente aplicații atât In domeniul eivil si gospodăresc 
cât?i eel militer.

lehnica aeronautica, construcțiile eerospetiele, fabricația actuala s automobilelor neeesitâ diferite 
materiale rezistente la flaeârâ: - de la elemente de tapițerie pânâ la fluidele funcționale din sistemul 
hidrodinsmic al turboreaetoarelor.

luarea varietate eât si numărul imens de compuși chimici os pot fi utilitati pentru modifioarea 
oaraoteristioilor de termostabilitate sau de oombustie ale sistemelor de bs^â (din oare ei fao parte) au impus 
neoesitatea unor delimitări de domenii, In funcție de diferite oriterii, Intre oare oel struotural poate fi definitoriu 
pentru specialiști. In oentrul atenției autorului soestei lucrâri s-su aflat compușii organioi având oa element 
oentral de ba^â, atomul de fosfor.

^fsctsle sinsrgstics dintre atomii de fosfor si arot (sau olor sau sulf) cât si prezenta In structurâ a 
unor grupe funcționale ou multiple posibilități de transformare, au fost criteriile de bara pentru stabilirea 
principalelor direcții de cercetare experimentala.

duorsres este structurata pe ?ece capitole grupate In doua pârii: In prima parte se pre^intâ o 
sistematizare a informațiilor din literartura de specialitate privind principalele tipuri structurale de compuși 
organofosforici ce pot fi utilitati In calitate de aditivi pentru carburanți (Secțiunea 1: Ospitolul l), sau In calitate 
de aditivi pentru lubrefisnti (Oapitolul II) si respectiv In calitate de ignifuganti (Ospitolul III).

Ost fiind numârul msrs de politii bibliogrsfice, pentru ușurarea sistemati^ârii informațiilor s-s adoptat un 
sistem propriu de clasificare si codificare pentru transpunerea pe terminalul unui calculator.

In urma sistematizării tuturor informațiilor din literatura de specialitate au fost selecționate câteva structuri 

speciale de compuși organici utilitati ca aditivi de benzine, uleiuri sau pentru fluide funcționale cu rs^isten^â 
la flaeârâ (Secțiunea 3: Ospitolul IV), isr ln continuare au fost prezentate principalele tipuri de reacții chimice 
pe ba^a csrora s-s conceput planul de sinteza a noilor tipuri de fostonati (Ospitolul IV).

Oum s-s efectust documentsres pentru scesstâ lucrsre?
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în culegerile öS informații L-s insistat pe perioada de după 2NII 
importante monografii clin domeniu: "^lirnija j tecbnologija prisadok k

1970-1972, când au apsrut cele mai 
maslam j toplivam" de /VK1. Kuliev ?i

respectiv "7be Obemistrv snd Oses ot k^ire l^îetsrdants" de 3.K. l-VO^>s
O°cumen,s5es pnms5â 2 f°-I e'ec.us.â pups ^e,S5SN«vn>, ^5NS, Xdimij ?i ^demice, ^-,52cts. -«np 2U 

fes, iesle in evipen.â pe-Ie S500 pe porcii didiiogmfics. pe d2^2 <-âm^ pupâ se1scts5s. s-su OOM2NP2,?, 
edNne, perle 2SV0 pe psscnsni -le invsnlii -le le Oficiu, pe S,st psn,m invenții ?! ^Snci Sucu5e?„, >25 sltsls 

neexistente In fondul documentar au fost solicitate din strâinatate.
/^Nicoisis pin 5svis,s,e pe specisiilste su fost odtinuls sud fo5M2 de XS5OOOPÜ de îs Pifs5iteis bibl,otsc, p,n 

,25â ssu s,5âinâ,2,s P5in -e^iciiis 5S2iirs,s de insMutu! ffsiionsi cis ,N«O5M25S ?i vocumsn,25S. Oficiu, pe 
,n«0MS5e si pocumen,25S psnlru inpus,5is Qdimicâ "LNiminfocm". Sibiiotscs institutului ps Os5cst25l, inginens 

-sebnologicâ ?i proiectare pafinâri! ploiești.
Informațiile privind aplicațiile, eficacitatea, metodele de analiza si testare a aditivilor s-su ba^st pe articole 

xerocopiate din revista "l-Iimija j tebnologjia topliv j masei" a cârei colecție 1980 - 1990 a putut fi consultata grafie 
amadilitâti! personalului de la biblioteca ^ebnicâ a Societății comerciale "l^Ok^b^bllD" 2.^. clin 1im!?oara.

Ointre monografiile care au fost obținute sub formâ de împrumut de la diferite biblioteci din strsinâtsts, 
prin intermediul Oentrulu! Irațional de bcbimb al bibliotecii Iraționale de 2tat sau biblioteca V.I. I»enin din 
Moscova, trebuie smintite: "Orgsnopbospborus resgents in organic s^ntbeses" de d.l.6. Oadogan, "^arubsjniis 
toplivs, mssls j prissdki k maslam" de l.b. Vinogrsdovs, "b^nbetic Oils and Additives for lubricants", "l-ubricsnt 
Additives" ?!"eorros!on lnbiditors" de K/I.W. panney, "I^Ietal-bssed l_ubricant Oompositions" de l->.I^I. Orew etc.

Osie mai recente informași! privind Sinters unor noi tipuri de compuși organo-fostorici, au fost obținute 
prin corespondentă directâ pe dara adreselor selectate din "Lurrent Oontents", cu autori din diferite fâri: 
polonia, saponis, /Xustrslis, 20/^, Qermania, pusia, Oansda, prsnta, Anglia.

în partea a ll-a - bXpb5îI^/Ibk^7>Xl_^ sunt prezentate principalele direcfii de cercetări originale
pentru sintera unor noi tipuri de fosfonat! conținând ?! alte elemente active (arot, clor ssu sulf) ce pot avea 
efect sinergetic cu fosforul In modificarea comportării Ia diferite procese termice a sistemelor de barâ în care 
sunt introdu?! în diferite proporfii.

bunt prerentate sistematic rerultatele experimentale privind sintera, irolarea ?! metodele de anslirâ 
folosite pentru csracterirarea unor noi tipuri structurale de fosfonsti nedescrisi în litersturâ:

posfonati cu resturi propionamido-metilen-ureice.
6 lOisIcbilaminoalcanfosfOnati cu elemente structurale de tip p-cisnoetil.
L l0i-(2-etiIbexiI)-1-bidroxi-2,2,2- tricloretil-fostonati.
bunt prerentate ?! rerultatele experimentale privind cinetica ?! mecanismul unor reacții de barâ din cadrul 

programului de cercetare.

1. Reacția de condensare în cstalirâ scidâ a ^-metilol-acrilamids! cu ursea.
2. Reacția de aditis s unor dislcbilfosfifi la acril-amido-metilen-uree.
3. peactia de ft-cisnoetliare s fvll-l^ (gar).
4 p- tip Xedecdâ-l-ielps pin,5e pislcdilfossiti. u^-dis-(ft-cisnosti>)-2minâ ?! un compus

carbonilic.

5. Reacția de transesterificare a dimetilfosfitulu! cu 2-etiIbexanOl.
In ^pl'oîuî îX sun, p^en,^ ,.udü!o, oxpcomenwîc ,2 nivel -fe l^donoton. pi,o, seu inâ.nÂ

P5>v>np noiio, compuși °5gon°,os.°,ici sin,e,i^,i m u,ilignee ,05 ce ignifugai PON.5U «ex,i,e >emn,
mase plastice, Iscuri s< vopsele.

^-—p^-muiui de ee5ce.25e 2, sces,ei,uc5â5i Simei 2,es veiO5ifice5ee ecesteie sub f°5mâ 6e «e^â 
de doctorat n-ar fi fost posibile fârâ îndrumarea?! sprijinul direct de
conducâ,o5u,ui s'imlMc. P5of.p5.ing. s^epu Vâicsenu, ,s,z cle es5e l5ebuis"I^  ̂ tsrsle pin pâs

consipe5g,is In sceissi ,imp ,5eduis sS muttumsrc si si,05 eolskn sxp^m ces M2, !N2,tâ
-fimis°252 pen,m 2M2diii,2,e2 si sju,°m, ce mi i-su 2co5p2, pe Nec25e p2,â " pe Ldimie

Vreau sâ mulțumesc întregului colectiv de cadre didactic «i
pe Oo,°52n,i si „opuse .25M2ceu.ice s,e .scufii pe Odimie 'npus7^â7 (pibcipiine.e
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Imi 6Xpsim 1o3lâ con8icl6s3fi3 k3fâ ci6 ci-l ps-of.cii-.isig. s^omulu8 ^3>63 p6n1su s6f6nn^6l6, 7ncisum3s63 ?i 
8ug6s1iil6 7ncus3j3lo3s6 nu num3i Is 6>3dos3s63 soestei lucsân, cât ?i7n toste etspele cis eciucstie cie csce sm 
b6N6fici3l 7n c3ctsul I_3bos3losului cis 06M6l3s6 cis pe plstkosms UHV

f^/lâ simt fostts 7nci3los3l f3lâ cis 7n1s6gul colscliv cis ingin6si ciin csciml I_3dos3l0sului cis O6sO6l3s6 ?i 
^/Iicsopsociuc1i6 1-1.1'.1°., 3lâ1 p6n1m ?nl6>6g6s63 M3nif63l3lä cis-3 lungul 7n1s6gii pscioscis cis 6l3dos3s6 3 3css1si 
luocän ?i nu M3i pulin p6n1su inl6s63ul si concussui Io»- ciii-scl 7n 1o3ls sl3psls cis s63li^3s6 3 3css1si lucsân: 
ciocum6nl3s6 si Sinises (ing. k^6l3ni3 I_äscu1 si sing. I^ociic3 /^Ipsscii), mslocis cis snslirä (ing. Ooins l-ucsciu 
si ing. /^N3 Os3go?), cä1 ?i splicsss (ing. Tonics ^i1?ing6s si ing. H)oin3 Ossnsl).

Imi sxpnm k-scunos1inl3 psnlm spn^inul ciin p3tt63 msi mulloi-csi-cslälon si cscii-s ciicisclics ciin 3l1e cenlcs 

ciS 061-06131-6 ?i?NV3^3M3N1:
- cii-.ing. ^l63n I-l6i-ci3n si cis.ing. ^/1. Qtiimpis63 ciin c3cii-ul Ins1i1u1ului ci6 06sc6lân si lngin6N6 ^Iinologicä 

si ^3finäni ^Ioi6?1i p6n1cu 3lu1ocul c3s6 mi I-3U 3cosci3l In limpul P6no3ci6i ci6 8p6ci3lir3i-6 7n ciom6niul 
1etinologi6i 3cii1iviloi- P6n1«-u ul6iun min6s3>6i

- cic.ing. 1". 83ciu ?i ing. f^slcs Pop6scu ciin c3cisul Ins1i1u1ului f>l3lion3l 3l l_smnului, ps6cum ?i ingin6silos 
06sc6lä1osi Vonn ^us03u ?i I^/1isc63 Qii6sci3n ciin c3cisul l_3dos3losului ci6 O6s06l3s6 "/^H-il^" p6n1su col3dos3s63 
no3s1sä 7n Sl3dilis63 6xp6nm6Nl3lä 3 6fic3cil3lii compusilos osg3nofosfonci sinl6li^3li 03 ignifug3n1i P6n1su 
I6MN ?i s63li^3s63 ci6 >3cusi ?i V0P86I6 ci6 I6MN cu s6risl6N^ä >3 fl303s3.

ciulii 3lfii 3U conlsiduil În1s-un f6l 83U 3l1ul >3 s6rull3l6<6 fiN3<6 3,6 ps6^6Nl6i lucsäsj. 1"u1us0s >6 6x1inci 
mulfumisil6 M6>6.

^in 83 muI1um68c Incâ o ci3lä päsinfilos ?i f3miÜ6i P6n1su spsilinul 3cosci3l, sädci3s63 8i M3i 3<68 P6n1su 
>Nl6l6g6s63 M3Nif68l3lä ci6-3 lungul Inci6lung3l6i P6sio3ci6 ci6 6>3dos3s6 3 3c68l6i lucsäsi.

Hmi?03s3 ^3V6l ^6lsOV
luni6, 1994
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I

^VI7IVI O^6^Ol^O8PO^ici 81
v^ IVIO7O^^^ ^kriviie^

Oe es sunt nsesssri sciitivii cis bsnrins si uleiuri?

In 6t3p3 3cw3lä, 6N65g6ti63 56p562intâ UN 536tc>5 6xt56M 3> P5og568ului t6dni6 8! 66ONOmi6 8i p5odl6M6>6 
6N65g6ti6Ü 5!nt cli56ut3t6 în >UM63 Înt563gâ. Int56 3NÜ 1900 5i 1971, 6ON5UMUI moncli3> cl6 6N65Z16 3 crescut 
M3! din6 cl6 10 Öl'!, 3tingîncl nivelul de 10 Mili35cl6 cis tvN6 6.6./3N.

In 3NU> 2000 N666535U> de 565U556 6N65g6ti66 P5im356 31- put63 83 cl6s)3563563 25 miÜ35cl6 de tone de 
co. (numäcul cl6 3utomodi>6 86 65tiM632ä >3 500 miIio3N6 53tä cis 263 miIio3N6 In 1972 (3j.

Un3 clin 6ZÜ6 36tU3>6 ?! cl6 P655 p66tivä pnvincl 562OIV3563 p5odl6M6lc>5 6N65g6ti6ii t53N5pc>5tu5ÜO5 o 
56p56^int3 utiln3563 6OMPU5ÜO5 O5g3ni6i p6Nt5U Îmbunât3ti563 p5O6656>c)5 cl6 6OMt)U5ti6, 56clu66563 cl6t0N3t!6! 
8! lOXieitätii g326>05 cl6 35cl656, Îmbunâtâti563 6OMbU5ti6! >3 moto356>6 Vi686l, 56g>3563 P5O6656>O5 cl6 
6omt)U5ti6 6t6.

^5og5656>6 M35i În56gi8t53t6 în ultimii 70-80 3ni ÎN clOM6niuI 6ON5t5U6ti6! cl6 mc)t0356, 5?nt >6g3t6 cl6 
Îmdunâtâti563 63>itâtii U>6iU5i>O5 8i d6N^iN6>05 utili^3t6. LOMbU8tidiI!ii 8i Iud565l3Ntii 36tU3Ü t56du>6 83 535punclä 
unui 5i5 Înt56g cl6 66nnt6 631-6 cli5653 ÎN 5un6ti6 cl6 6Onciitü>6 cl6 Utili2356 s1^.

23ti55366563 6onclitiilo5, cl656O5i 6Ont53cli6to5Ü clin punct cl6 V6cl656 3l 6c>mpo2iti6! 6dim!66, 56565itO356 <3 
nut6563 63>O5i63, 35cl6563?n motos-, 6ompO5t3563 >3t6Mp653tU5ilO356, nclicä p5od>6M6 cli5i6il6ci6 53dn63ti6 t2). 
^65566tion3563 t6dNOlc>gii>O5 cl6 P56>U65356 3 tit6iului 3i 56>66t3563 M3t6N6i P5im6 nu 5?nt 8Ufici6Nt6 p6Nt5U 3 
568>i^3 3N53MdIuI cl6 P50p5i6täti impu86 6omdu5tidilului cl6 5un6t!on3563 optimä 3 motocului (2^. L)6 36663 86 
566U5g6 >3 3ditivi. s^63li^3563 UNO5 Iud565i3nti 51 t)6nrin6 cu indici mânt! cl6 utili^356 n-355! P05idilä 5353 Utilir3563 
3clitivilo5. /^clitiv3563 68t6 M6tocl3 c63 mi 3V3N53t3 ?i 66ONOmi6ä ci6 odtin656 3 b6n?in6lo5 51 u>6!U5ilo5cl6 În3lt3 
c3lit3t6 (2j.

Istonieul sciitivilON eu fosfor

Pnm6l6 5ug65tii P5ivincl utiÜ23563 compu5ilci- cu 505501- c3 3clitivi 3i Pl-c)clu56loi- p6t!-c>Ii6i-6 3U 5O5t 5äcut6 
IN 3NUl 1917 c7ncl 5-3 P1-OPU5 3cl3Ug3I-63 cl6 505501- 6>6M6Nt31-?N ul6iunl6 MiN61-3>6 ^57^.

In^ui-ul 3NÜOI-1935 65t6ni 3ciclului 5c)55o«-ic 3U 5c)5t int>-oclu5i c3 3ciitiv cu 656ct cl6 3nti-urui-3 5i cl6 6Xti-6M3 
pn;8iun6. Utili^3i-63 P6 5c3!-3 l3!-g3 3 cc>mpu5iloi- cu 5c>55ok- IN inclu5tl-i3 p6ti-c)Ii6s-3 In 53d«-ic3i-63 cl6 Iuds-65i3nti 
PSNtl-U indU5tN3 36I-ON3Uticä 5! c63 3 5Iuicl6loi- ^icll-3Ulic6 1-6?i5t6Nt6 <3 5l8cäi-3 7?j 356 inc6putul 7n 3NUI 1940.

'7siduItiI5o553tul ((^I-IgO^O 3 5c>5tcl65c5i5 c3 3clitiv p6Nt5U d6nrin6ln 5cc>pul p56V6ni5ii 3utc>3p5incl65ü, încâ 
înzint6 cl6 3nul 1946, cincl 3 5c>5t P3t6nt3t cl6 l.I^/1. 03Mpd6ll.

In 3NUl 1 953 5i5M3 2tl6ll Oil Oc>MP3N^ int5ocluc6 >3 56353 6OM656i3l3 UN 6OMPU5 O5g3N0-5O55c>5i6 63 3clitiv 
Pk Nt5U 635dU53Ntii cl6 3UtOMOdil6 p6Nt5U P56V6NÎ563 3N653535Îi bujiilc)5 ?i p56V6Ni563 8Utc>3p5incj65Ü. In 3665t 
56IP, 7nt56 3NÜ 1958-1965 63Ntit3t63 cl6 65t65 3 65656ut cl6 >3 2,1 l3 2,7 MiliO3N6 ld 5055c>5 6>6M6Nt35.

In63 clin 3NUl 1 961 3P5O3P6 tc>3tä P5c>clu6ti3 cl6 d6N^inä cl6 tip "^56mium" 5i o dunä P35t6 clin 663 "k^6gu>35" 
56.zlir3t3 m 2^/^ 6ONtiN63 3clitivi O5g3NO5O5505i6i.

^Olc)5i563 5i5t6M3ti6ä 3 3clitivilc>5 cl6 Iub56f!3Nti cl3t6323 ?N63 clin 3NÜ 1930, P65i03clâ PÎN3 l3 6356 
Îmbunâtâti563 63lit3tü Ul6!U5!Ic>5 5 6 536 63 P5ÎN P56<U653563 5UP65ic>353 3 UNO5 5586tiuni 6Xt56M cl6 7ngU5t6 3>6 
tit6iu5ilO5 ^58^.

Oupä 65i^3 moncli3>3 3 tit6iului clin 3NÜ 1970, 6?ncl p5Odl6M3 V3l05i5i635Ü >3 M3XiMUM 3 5536tiunilO5 
P6t50li656 3 cl6V6Nit 36Utâ, 7mdunâtâti563 63lit3tii Iud56fl3NtilO5 3 ÎN66PUt 53 5 6 536Z P5in 3clitiv356. /^53 56 6XPÜ63 
53ptul 63 7nt56 3NÜ '60 ?i '70 P5oclu6ti3 mc>ncli3>3 cl6 3clitivi 3 65656ut 6U 20°/o ^59^.

In 3nul 1965 P56>clu6ti3 M6>ncli3>3 cl6 0,0 cli3l6tiilclitic>5o553t cl6 2in6 3 5c>5t 65tim3t3 <3 30 milio3N6 Id.
^3d5i63563 c>6 5Iuicl6 dicl53UÜ66 56^i5t6Nt6 >3 5136Z53 65t6 56>3tiv NOU3, 63 cl3t63?â clin P65i03cl3 66>ui cl6- 

3l clOi>63 532doi MONcli3> 5i 5-3 cl62VOlt3t5c)35t6 53picl. 26MNi5i63tiV3 p6Nt5U 5U6665UI >05 P6 pi3t3 60M656i3>3 65t6 
53ptul 63 6i553 cl6 353665i 7n 21^1/^ 3 65656Ut cl6 >3 100.000 T >3 10.000.000 § (1948-1956).
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cap. I. ^VI^IVI

1. Definiții. Moțiuni cie de^â. ^opnietâli.
2) Aditiv» ds bsnrlns - sînt compuși chimici care sdâugsti în concentrații reduse în carburanți, 

îmdunâtâtesc caiitâtile ^i performantele acestor. . -
proporția de aditivi în carburanți variarâ de la o benrinâ >3 alta, de >3 uri sditiv >3 sltul ?i po3ts fi cuprinsa 

între cîteva p.p.m. ?i pînâ >3 concentratii de 34°/o.

b) puncsllls aditivilor psntru combustibili >63,, ,581.
1. Oonferâ proprietăți firico-cbimice noi ale denrinelor (completînd caracteristicile proprii 3ls combustibilului 
de barâ).
2. protejarea benzinelor finite de transformâri cbimice sau denaturări, sud acțiunea agentilor siriei ?i 
cbimici cu cere vin îr> contact.
3. protejarea motorului de produci rerults^i Io procesele funcționale la care sînt supuse benzinele

c) Laractsristlclls ds dara als unul aditiv ds bsnrlnâ
1. Eficacitate mare la concentrații relativ mici.
2. Ardere completâ concomitentâ cu cea a combustibilului fârâ formarea de depuneri.
3. 2â r>u influentele negativ proprietâsi ale benzinelor.
4. volubilitate dunâ îr> benrinâ ?i redusâ în spâ.
5. I'ermostadilitate în condițiile de exploatare.
6. Accesibilitate.
7. preț de cost scârut.

d) ^actorii cars lnflusnssarâ sfsctui unul aditiv ds bsnrlns
1. Lomporitis cbimicâ a aditivului.
2. prezenta celorlalți aditivi.
3. blstura cbimicâ a combustibilului.
4. Qradul de rafinare.

s) Avantajele folosirii aditivilor ds carburanți
1. îmdunâtâtesc unele proprietär blico-cbimics ale combustibililor

2. Oonferâ combustibililor noi proprietâti de performantâ.
3. ^â^eso cls ui!!^o s oomdus,!d!!u!u!. ^uclo-j pmcssols ox!6Â!vâ ?! ts^m!câ
4 pm'sj<-3-â mc»o5u! cls pnn «>Mr!^ss P^usâ cls comdustib!! ?! <js p^ussls -je ss6öss.
5. permit lărgirea barei de materii prime pentru obținerea combustibililor.

2. cissifiesfss s^itivUvf c>s combustibili
3e poate face dupâ mai multe criterii, astfel:

a) eomporisis structura cbimicâ
- aditivi pe darâ de compuși cu arot
- aditivi pe barâ de compuși cu fosfor
- aditivi pe bsrâ ds compuși cu bor
- aditivi pe barâ de compuși cu sulf

d) ^s«us- kuncslun« osgsnlc» - compusului cklmlc utMrst cs sc,i«v
- compuși bslogenati
- compuși bidroxilicl
- compuși csrbonilici
- compuși carboxilici ?l derivatii lor functionali
- compuși organo-metalici etc.
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e) Oups össtinsjiLi loi^, aciitivii pol fi:
- sciitivi psntcu motosr-e cu sr-ciece intemâ cu spr-incier-e-scmteie
- sciitivi pentcu sviosne, tur-boi-ssctosi-s
- sciitivi penti-u motosr-e Oiesei

ci) vupa natura efectului !o^ funcțional - aciitivil cis benrlna pentru motoare cu ap^incisns prin 
sclntsls, ss clasifica astfel:

1. ^nticietonsn^i (ccesteces cifr-ei octsnice)
2. ^nticispuner-i (contcs pr-espr-incier-ilor-)
3. Ostslirstor-j cis combustie
4. s^eciucâtOn si emisiilor polusnte
5. ^ntioxicisn^i
6. /^nticor-orivi si snticuginä
7. ve^sclivstor-j si metalelor-
8. ^ntigbssts
9. ^nti-urucs
10. /^ntiststi^snt
11. ^ociificston si pr-opr-ietâtilor- Is tempecstur-i scârute
12. Aditivi biociri

^ciitivsces combustibililor- psntcu tur-dine s kost cietecminstâ cis cer-intsle legsts cis sscucitstss svionului 
>n conciitii cis rboc?i Is sol, ceciuceces u^ur-ii psttilor- componente sis motocului, ci-esteni fisbilitâtii csr-bur-snfilor- 
Is sviosns.

/^ciitivü pentcu combustibili cis sviosne ss clssificä sstfel:
1. /Xntioxicisnti
2. ^nticocorivi
3. l^änr-es r-eristentei Is spnnciei-es combustibilului
4. i^oclificston cis cispunen
5. Ostsli^ston cis scciei-e
6. ^sciueätoci si emisiilor' poluscits
7. Dsrsotivstor-i si mstslsloi-
8. /Xcitigiisstä
9. X^oti-urucâ
10. XXntiststirsnli
11. /^ritispcims^i
12. Siociri

Os multe oci sciitivii folosiți pscitcu dscuiris suto ss folosesc si 7ci csrul comdustidililoc cie iur-doi-esclosi-e. 
Oe 56msi-cst câ7c» concMiile cis functiooscs siewi-dinsloi', cm col cisossbilcis impottsritll su ciouätipuci cis sciilivi 
(ciemNIrii^i Is dsrni^els suto):

1) ^ciitivi snti-urur-ä - crtili^sti psritm pfemtimpiriss-ss urucii pissslof- ?ri miscscs sie pompelor- cis 
slimsntsi-s cu combustibili.

2e folosesc cs sciitivi:
- compuși cu srot cs. imicisLolins, ciietsnolsminometsci-ilst ^60^

0
- compuși cu fosfor- cs: bis (bicir-oxietil) slcsofosfonsti -s^'

O 0
- o,o', o", o'"-tetr-S6tiI ciimetilsmino-metileo-ciifosfor-rsti ,61, l62j .^ir-i-Oi-I -pOLrl-l,

" ^OL^,

2) /^ciitlvl pentru mâi^i^es ^eristentei la spi^incie^e In csr cis sccicients ,64^
Ointcscompușiior-gsno-fosfor-ici utilirsfi pentr-u ignifugsr-ss benrinelor-, luds-efisnsilor-?!fluicieloi-func^ionsle 

ss citesrs ciclofosfsrenele >7>.

01^ ^ei

i^I i>i 
ei Li

^r-Ok^s
L^Ö^Ql^ (1)(^cO),(e^Ll^,Q)^p^,
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cooi^ic^kre/^ ?eni^u

1
2
3
4

sitivi öe depins
/Xöitivi 6s uleiun
Aöitivi ös licbiöe funcționale
Ignifugsnti

11
12
111
112

Z^öitivi ös denrine pentru motoare ös automobile
Aöitivi ös denrine pentru motoare ös avioane
Aöitivi öe benrine penti-u motoai-e Otto
Aöitivi öe motonne penti-u motoai-e Oiesei

121
122

Aöitivi öe denrine penti-u motoai-e öe avioane ou Sl-öei-e iniss-nâ
Aöitivi öe denrine penti-u motoare öe avioane cu i-ssctie

11101
11102
11103
11104
11105
11106
11107
11108
11109
11110
11111
11112

Aöitivi pentru css^tsl-ea cifrei octanice ("OÎ^I")
/Xntiöepunsl-i - l^eöuce^ea cikl-ei octanice necssai-e ("Oî^") 
Latalirato^i öe combustie 
l^eöucäton si emisiiloi- poluante 
/^ntioxiöanfi 
/^ntii-uginä?i anticoi-oriune 
Oeractivaton si metsleloi- 
Oetssgen^i ?i öispesssnti 
^ntigbeafä în cai'du^atok' 
^ntiststiranfi 
^/loöificatoi-i ai p^opnetâfilos la tempei-stun scârute 
Aöitivi öe denrine diociri

111021
111022
111023
111024
111025
111026
111027
111028
111029

Oompusi ol-ganofosfonci
Oompusi oi-ganici cu srot
Oompu?i oi-gsnici balogenafi
Oompusi organici biöl'oxilici
Oompusi cai-donilici
Oompusi cai-doxilici ?i öenvatii Io,- functionali
Oompusi ol'gano-metalici
Lompusi oi-ganici bste»-ociclici
Oompusi maci-omoleculan

1110221
1110222
1110223

l^iti-oöenvs^i cs aöitivi öe denrine "Ol^^î" 
Z^mine ca aöitivi öe denrine "Of^" 
i^itl'oro-ösi'ivsti

11102211
11102222

^iti-oöenvssi slifgtici 
^mine ai-omatice

1110261
1110262
1110263
1110264
1110265 
111026401
111026402 
11102640101
11102640108

Läi-un öe sciri csi-tx)xilici 
^sten
^nbiönöe sciös 
^miöe 
t^itnli 
^o^msmiöa 
^cetsmiöa 
^-metil-fo^msmiöa

^-vi^butilZ-foi-msmibs

11102101
11102102
11102103 <^O»2P<O>^ o
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11102104
11102105
11162106
11102107
11102108
11102109
111021010
111021011

(l^O)^(3)2I^' Hoestsri ai acizilor dialcbilditiofosforici 
^osfonamide
s^osforamids
Dialcbilaminoalcanfosfonati
l'rialcbilfosfiti
Irialcbilfosfati
Lâruri de amoniu ?i ale metalelor
^osfa^ene

110210101 
110210104 
110210116 
110210216

(l-I,O-O)^(O)l4 
(O,l-I,O)^(O)I-l 
(O^O)^(O)" 
(0gl-l^O)^(2)2I-l

1.1. conivi O2 - iviovii-io^rorri /^I oepuix^rril-oir ÎI^
ivio-rorr

1.1.1. Ospunsnls si sksctsls loi^ în motosi^sls cu piston

In ciclul de lucru al unui motor ces msi mare parte diri ben^inâ se vaporirearâ complet 7n procesul de 
aspirație. Oomponentele bidrocardonste vspori^ate se supun rapid proceselor firiceante-combustibils si ard, 
fârâ formarea unei cantitâti fnsemnate de cenu^â. destul de denrinâ, care nu s-s vapori^at 7n procesul de 
aspirație ajunge7n camera de ardere sud formâ de picaturi sau unsori sud formâ de ceatâ. l-lidrocarburile greu 
volatile ?i componentele bidrocarbonate, aflate 7n farâ licbidâ sud acțiunea temperaturii malte 7n fadele de 
precombustis pot urma unor transformâri cdimics profunde ,41:

- cracare, - descompunere-, - oxidare; - condensere; - polimerirare etc.
Oa rezultat el acestor transformâri seformes^â produși macromoleculari, care constituie "cenusâ" sau 

"depuneri". Depunerile duc la micșorarea randamentului motorului pe seama urmâtoarelor efecte:

1. Depunerile din camera de combustie, pe seama caracteristicilor termoi^olante duc la un transfer de 
câldurâ deficitar 7ntre garele de ardere si licdidul de râcire. Os rezultat, temperatura 7n camera de combustie 
create, căldură rerultstâ 7n procesele de ardere se transmite amestecului proaspât 7ntrat7n camera de ardere, 
Încâlr7ndu-I la temperaturi ridicate. In consecintâ cosf/c/entu/ds compres/e scade ^i odatâ cu acesta se reduce 
randamentul si puterea motorului. In afara de aceasta, prin ridicarea temperaturii, se favorizează niste reacții 
rapide care cs^ss^â detonat//.

2. Depunerile de cenusâ pe electrorll si pârtiie irolatoars ale bujiiior, duc la pierderi de curent si 
dereglare 7n procesul de aprinderi. In acest sens trebuie menționat câ cele mai nedorite depuneri s7nt cele care 
provin prin arderea benzinelor aditivate cu antidetonanti metalorganici ,4I.

3. jn motoarele de automobile moderne, cu rapoarte mari de compresie, amestecul de combustie, la 
sfiitul procesului de compresie, devine tot mai bine "pregâtit" pentru combustie. Dupâ procesul de 
combustie, 7n camerele de ardere pot râm7ne porțiuni de depuneri incandescente care pot determina 
autoaprinderi ale amestecului carburant anormale si independente de momentul producerii sc7nteii de câtre 
bujiî. /Xceste preaprinderi neregulate pot duce la degradari mecanice ale pistoanslor segmentilor, supapelor, 
lagârslor, degradarea bielelor?i mai departe la fisurarea arborelui cotit.

Os rezultat al reacțiilor cbimice ?i a proceselor termice din motoarele cu piston, 7n camera de combustie, 
piston ^i segmenti se formssrâ depozite csrdonosse dure (calsmina) cu următoarea compoziție cbimicâ:

O°/o: - 72 - 76
O°/o- 16-20
i-l°/o - 4 - 5
7°reduie retinut faptul câ ansamblul dspunerilor7n motor are o creștere rapidâ c7nd motorul este curat (nou 

;au dupâ reviris), deoarece aderenta la peretele metalic este puternicâ, dupâ un timp de funcționare grosimea 
»traiului depus tinde sâ se mentinâ constsntâ, deoarece acesta ajunge 7n rona temperaturilor foarte ridicate 
;i nu mai bsneficiarâ de râcire prin perete, astfel câ pe mâsurâ ce se formearâ este corodat.

Öfteres temperaturii pe de o parte c7t ?i creșterea raportului de compresie (pe seama scâderii 
/olumului camerei de combustie) determinâ creșterea cifrei octanice necesare ("lOl^" - "Il^Of^^3^

Dependenta ">Ol^" - ore de funcționare la un motor nou este repre^entatâ grafic 7n fig.1.
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In carul benrinelOi-etil3te clepunenls clin c3M6l-3 cle combustie SS focmearâ clatos-itâ compușilor cu plumb 
sbâugSti in benzine es anticletonanti ?i constau clintr-un amestec cle calamina ?i sâruri organice de plumb.

Os asemenea, PS S63M3 acestor clepuneri, pe electrorii bujiilei- 86 formearâ amestecuri sutectice eu 
temperaturi relativ miei cle topire, care clau naștere la scurtcircuite, cleterminlncl rateuri >3 tursfii mari 3le
metecului.

Afectul global 86 manifestâ printr-un fenomen cle "ciocânit" cle joasa frecventa ("rumdis").
^st6 cunoscut faptul câ prin funcționala motorului cu benrine stilate, "l^p 86 clescompuns eu separare

pbO > l^- -------------- pd -»- ^O-
pd l-iO- -------------- pbOl-i-

pbOl-l- * t-lO» -------------- pdO^, -»-

(>.1.2)

plumbul si oxirii cle plumb astfel formați S6 clepun p6 pereții camerelor cle arclere si p6 alte pârti metalice
a>6 motorului 11 l

Mecanismul aprinclerii cle suprafata

-Xclitivii moclificatori cle clepuneri pot acționa asupra benzinelor In mocl cliferit: ,
a) Unii clintre ei avîncl si proprietati cle catalizatori cle oxiclare, pot contribui la arclerea completa 3 benzinei 7 
L3U 3 uleiului pătruns In camera cle combustio, 0663 06 V3 cletermina reclucersa clepunerilor formate 111- 
b) ^Iti aclitivi (avîncl ^i O acțiune cletergentâ ?i clisperssntâ) favorirea^â clescompunerea clepunerilor ?i 
eliminarea lor clin cam6s-3 cle comdusti6, cluclncl >3 reducerea cl6pun6l'ilos'.
c) Oompu^ii o«'g3no-foLfOl'ici, p«"in 3clâug3i'6 In b6N2in6>6 6til3t6 (In pi'opos'îiS cl6 20^i» f3jâ cl6 eantiî3t63 
cle p t6Oltic nec6S3i-â p6ntl tl-3nsfOi-m3i-63 plumbuluiln ol-tofOsf3tcj6 pb) clue Ia l^ueSla pi-eapi-inclonloi- 
în Pk-opos1i6 cl6 40-60°/° P6 863M3 moclif>câ5ii compo2i^i6> ci6pun6i-iioi- ,3,. PÎN3 In P5626nt nu 3 fost complet 
6lucicl3t moclul cl6 3ctiun6 3 compu8iloc os°g3no-fo8fo^ici. ^lomontolo con8titu6nt6 In oclitivii clin Iublf>3Nfi - 
inf1U6Nt63^â ÎN mocl ânt 38UPI-3 3pnnb6nlo, cle 8Uplfatâ. P08f0ll, b3I-iul, k3liul si Lincul cluc >3 . 
scâb6l3 3pnnclecilos cl6 suplt3tâ cl3., fosfo.ul est» cle clep^e cel M3l eficient. Oups-ul. f.ell ?i 
plumbul climpotnvâ favonreerâ epcinclenle cle suplfefâ. Influenw 3 clouâ sau mai multos- elemente -

Ui-mace 3 fotogi-afiecii pl-oceseloi-cle 3i-clel-6 3 calaminei si 3___ _ .
3068te clouâ pcocese clecui-g In clouâ f3?e: ln pi-lma fsrâ al loc b^pk-3f3t3 s-3 clemonstl
vol3tile. In timp ce celeste componente foi-me32â un fel cle ce3tâ ea^e^uc^ oomponentâ u?c^ 
clescompunel3 bicicocas^u^iloi- clin benrinâ. oe ia o incâiLil enei-gicâ ?i ls

Vitera lactiiloi- în aceastâ farâ este betei-minatâ cle
^--d^>l2,s2 s 's^mocon<jccl>dmiâ,u <js cs,scitici?«
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In fsrs s II-s se continuâ oxicisi-ss ?i si-cisi-es cestului cis dicik-ocsi-dun. Oslsmins focmstâ continînci 
octofosfet cis k^d pnn oxicisi-s se ecopscâ cu un sti-st ciin scsst ottofosfst si msi cispstts nu ss oxiciserä. In fslul 
scssts se c^ssrâ o dsnsi-ä în cslss ciifuriunii secului?i în consscintâ se împisciicâ pi-sspi-incisnls cis supi-efstä.

^rsciucsk-ee cispunsnloi- poste fi i-seliretâ pnn msi multe câi:
- îmdunâtâti^ss cslitâtii denrinsloi- utilitate
- moclificei-ee consti-uc^isi cemsi-sloi- cis comdustis
- mociificsi-se i-sgimului cis tsmpsi-stui-â
- sciitivsces dsnrinsi cu sciitivi spscisli

Ointi-s toste aceste câi, ces msi sficisntâ mstociä cis luptä împoli-ivs pfespi-incis^iloi^ consiâ în 
ini soci ucsi-ss în bsnrins ?i iubssfisnfi s unos sciitivi snticispunssi. Ointm tofl compușii cdimici cel msi 
sficisnii contm ciopunonios sîni compușii osgsno-fosfosici.

1.1.3. /^VMVI IVIOVI^IO^OM 8!

/Xciitivsi-es denrinsloi- cu compuși oi-gsno-fosfonci psi-mits mociificsi-ss sti-uctuni cispunsnloi- si si-s o 
influsntâ fsvoi-sdilâ ssupi-s putsni motocului.

l_s început compușii oi-geno-fostonci eu fost utilirsti num3i pentru sciitivsces dsnrinsloi- cu cifss octsnicâ 
nciicsts seu în benzine supei-.

^nmsls csi-cstân ssupi-s influentei sciitivilo»- continînci fosfoi- ssupi-s centitâ^ii ?i compoziției cispunsnloi- 
foi-msts cistssrâ ciin 3nii 1946-1947, cisi- cescet3563 sistsmsticâ 3 compu?iloi- oi-gsno-fofonci în c3lit3te cie 
sciitivi mociificston 3i cispunsnloi- s-3 început în 3nul 1952, isk- cisjs în 1954 3 început psociucjis inciustnslâ 3 
sctitiviloi- conîinînci fosfoi- penti-u benrine cie eutomodile ,1,.

Oltenoi- pcociuctie 3 ci-escut ,-spici (spcs exemplu în cie Is 9.106 mii tone în 1964 le 10.000 tone în 
1966, >3 12.700 tone în 1970).

^osfoi-ul 31-6 UN efect 3nt3gonist cu cle 3c663 utili23i-63 compu?iloi- Oi-geno-fosfonci în benzinele 
etilsts poste sves o influenfâ negstivâ ssupi-s cifk-ei octsnice. Os scees este necessi-â gâsik-es unei concenti-s^ii 
optime în sciitivi, csce se spi-scisrâ s fi în juc cis 20-30°/o fsts cie csntitstes teoi-eticâ cie fosfor nscsssc psntcu 
ti-snsfoi-msces înti-egii csntitâti cie în foi-mâ cie ottofosfst.

i.1.3.1. ^03^-sll

^nmul sciitiv oi-gsno-fosfoi-ic cu splicsi-s pi-scticâ 3 fost tnci-62il-fo8f3tul <9I, >10,, com6i-ci3li23t cie fii-me 
8i-l^t_i_ sud cienumii-63 cie "lO-^" ("IQ^II'IO^ OO^KOt. ^VOUIV^ ") încâ ciin 3nul 1953. Utili^3s63 1-0^ 
ciuce 3tît le moc1ific3k-63 ciepunenloi- ciin cemer-s cie combustie cît ?i le func^ionei-ee noi-melâ 3 bu^iilo»- fâi-â 
3nc53S3s-63 slecti-Orilo»- ,11,, >121, >13,:

(1.1.3.1.1)

Oltenoi- 3u fost sco?i pe pl3tâ 3>îi compuși oi-g3no-fosfoi-ici sud cienumin com6i-ci3le ciifente.

"lOL"

/^ciitivul ^td^I ILO (dis (ft-cloi- iropi-opil)) tionofosf3t 3i-e uk-mâto3i-6le pi-opk-ietâ^i 12,:

- 1,282 g/cm': 9700 c?; 31 ck^.
°/op - 9
pnncipslsls tipun cis compuși oi-gsno-fossonci utilirsts cs sciitivi psnti-u mociMesi-ss cispunsnloi- sunt 

)i-erentste în t3delul nn 1.
Oel M3i utili^3t compus ok-g3no-fosfonc c3 3ciitiv cis denrine penti-u mociific3i-63 ciepunenloi- este 

o-ci-erilciifenilfosfetul.

7

BUPT



s f°-.EMcÄä In ?i mclslungâ w-bcän
teren Hi rerultatele experimentale se pot urmări din graficele din fig. l l

7sbs/u/ nr. 7. 8ortimentul aditivilor organo-fosforici utiiirati în 80^ l^I-

Aditivi 
vsnumirl comerciale

Lomponente aditive Lonc. 
benrine

8n^sv ?3rad^ne 101 OompuHj organo-fosforici 0,27"

/^msce 511 LompuHi organo-fosforici 0,27- - 0,47-

8tbyl ILL 1 8is(p-cloroiropropiItionofO8f3t) 0,27-

8tb>l IOO 8 k^etilfenil fosfat 0,27-

8tbyl ILL 4 'frimetil fosfat 0,27-

Monsanto OOl^ o-Lrerildifenil fosfat 0,27-

Monsanto f'bostume - 0,27-

Letieror 140 Hi 141 /^ril sau alcbilaril fosfat -

Wvlco 98 - . -

Lontrol 541 K - -

Tabe/ n/^. 2. Influenta comporitiei benrinelor asupra temperaturii de topire 
a componentilor de depunere.

Lomporitla bsnrinsi LompuHi conținuți în depuneri T^smp.

Senrinâ e 550

Senrinâ > 7-^^ * licbid fluid o -»- f-dO 300

o -»- f>d8r2 200

O -»- pdO -»- ^dSr^ 230

benrinâ "f8l^ fluid-»- compuHi cu bor O f-bO -»- 820^, 340

^rin utilizarea 7^0^ (tricreril-fosfatului) se favorirearâ formarea de depuneri, Hi deci crsHts valoarea Ol^I 
(necesarul de cifra octanicâ) al motorului, dar pe de sltâ parte, compușii organo-fosforici reduc acțiunea 
catalitică a depunerilor asupra reacțiilor de preaprindere care conduc la detonatii Hi deci mâresc stabilitatea 
benzinei la detonstii.

Ooncentratis optimâ de 7-0^ este de 0,014°/° la un confinut de 7-8? în benzina de 0,05°/o.
prin aceea câ în prerenta lui arderea denrinsi stilate duce la formarea 

(p f -- 955°O) Hi se eliminâ în gsrsls de ardere.
Acțiunea -fO8 creste sub acțiunea aminelor >141 sau a N-mstii-pirolidonsI I15>.
Centru motoarele cu rapoarte mari de compresie Hi în carul denrinelor cu conținut mărit de -f8? sînt 

""â ou oomp^I „.on-, °â.

" ^I.Iv pe de.â .e .I ou

ln calitate de aditivi modificatori ai depunerilor se pot utilira alti estei-î -,i -,^î^,.i,.i ,m°^.ke^^^19^2°^21^22>o5e„umlo^
eficienti s-au dovedit Hi dife ni «fosfatul Hi dimeMosfatul (23, 24j. asemenea foarte

O 
^0^ll .^c,o^'O-<O)-c^ (l.1.3.1.3)
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o 0.1 0,2 0,3 0,4
Loncsnti-stis în ?

X

O 0,2 0,4 0,6 0,3 1,07
Loncenttstis în ?

^lg. 2 . ^fiescitstss eompu^ilOi- Os-gs^o-fosfOi-ici ssupl-s ejepurisi-jlo^ 
(pi-evenii-ss spl-jncisi'ilOk' ines^clsseSsitâ)
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/Xtunci cînd den^inele sînt stilate, toji estetii scitilor fosforului ?i în scest sens alcoxialcbil 
introduc în compoziția compu?i,or dalogenati care au rolul de purtâtor, a, plumbului (O^Sr) ^o,

'f'-i(dutoxid6N2iI)fosf3tuI (l): ^0.11,0 O (1.1.3."14)

'fri(dutoxifenil6til)fosf3tul (II): ^L.l-Ig0Ot-lzLl-lzO^ l^-O (l.1.3.1.5)

Os retinut faptul oâ di3lcdilfosfitii si deriv3tii lor pot fi folosii ca 3t3rs sau oa intermediari în fabricarea 

aditivilor cie benrine (veri 1°3bel ni-. 3).
f-osfatii în mod odi?nuit se adaugâ într-o asa proporțieîncît în sistemul de carburanți abitivi licbib fluid 

(purtâtor) raportul pd sâ fie cuprins în intervalul de la 0,6 : 3 sau 1,2 : 3.

1.1.3.2. ^OZ^llll

carul în care In calitate de aditiv pentru denrine se utilirearâ esteri ai acirilorfosforului trivalent (slcdil 
sau arii fosfît) concentrația lor în denrinele stilate este de 0,01 °/o volum). l_is1a fosfitilor utilirasi ca atare sau 
importanti ca intermediari în fabricarea unor aditivi de denrine este prerentatâ în tabel nr. 3.

1.1.3.3.

vintre fosfinele ce pot fi utilirste ca aditivi pentru denrine în motoarele cu aprindere prin scîntsis se 
numârâ alcdll fosflnele ^27, 30j, cum este triduMosfina (O^l-l^)^, ?i acrilfosfinele /^r^. Acești compuși 
introduși în denrine determina descompunerea "f^ si formarea calaminei (în camera de ardere a motorului) 
dar cu comporitie modificatâ, urmata de eliminarea particulelor formate împreuna cu garele de ardere, 
prevenind formarea unor centre de preaprindere.

IDeterminârile experimentale privind eficacitatea aditivilorde antidepuneri au demonstrat câtrialcbilfosfinele 
permit utilizarea unor benrine cu cifre octanice scârute.

kiOvul- ^vi^ivii-Ofr Ofre^o-^OL^Omei

f>rin sdâugarea compușilor organici ai fosforului în benrinele stilate în camerele de ardere se formearâ 
f'd^(PO^)^ care este un dielectric pînâ Ia temperaturi înalte (980°O) astfel încît împisdicâ scurgsri suplimentare 
de curent ?i presprinderi ale amestecului carburant.

Un numâr mare de studii experimentale, în care s-a urmârit formarea ?i natura depunerilor în motoare 
cît ?i prin introducerea unor particule în amestecul aer-carburant, au demonstrat câ nu depunerile de sâruri 
de plumb ?i cu atît mai puțin materialele cardonirate, vor deveni incandescente ?i vor caura "presprinderi", 
dar câ combinarea depunerilor de sâruri de plumb cu materialele carbonice vor deveni incandescente ?! vor 
caura "preaprinderea" amestecului aer-carburant, care este fsvoriratâ în special în carul motoarelor cu 
compresie ridicatâ 157,.

Întrucît orientârile producâtorilor de motoare de autoturisme au fost dirijate spre raporturi de compresie 
înalte, problema aprinderii de suprafatâ a devenit de importan^â majorâ.

s«k»oi-kriv^^ckr^sLirii suuni_oir

O altâ prodlemâ care este rerolvatâ prin utilirarea de aditivi pe darâ de compu?i de fosfor este aceea 
a 3ncr3sârii bujiilor.

Oepunerile c3rs se acumulearâ pe suprafața dujiilor în timpul conducerii cu vitsrâ micâ în ora? devin 
dune conducătoare de electricitate ?i se aprind ls vitere mari ale motorului. Aceasta dsterminâ scurgeri de 
curent ?i aprinderi darardste în locul aprinderilor uniforme provocate de scînteile dujiilor >57>

PS dsrâ pe fosfor ceciucis micimum scssts eptincisci ^isponts pnn mociiNcscss cispunsciioc în s?s 
îs! îndl scsstss sâ ddâ o ceristeofâ sisctncâ îositâ. s?s cum se vecie ciin fîg.3.

epic/xcii^^ co«k>u?ii_oir orrs^o-^osssoirici zomvi oe

I.S pcime veciscs. oncs compus cu fosfor ,34, cscs poște fi piroivst m cstbutsnt ?i poete tssctione cu 
piumdui seu oxicîui pe Plumb siide^t în cumul ptocereiot pe âte. cu formele pe fosfet ps piumd St outss 
n eîiclsnt în ptevenitss spnnpsniot pe supmfsfâ ?i s enctosâni bujiiiot. '

^xpenmsntei s-e pststminst câ sxirtâ âsn,â în eficecitetee pintte pifechi compuși ese cum se vecie 
ÎN tadelul nr. 4. V >»
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7sbs/nr. 4 Eficacitatea ciiferitilor sciitivi pentru benrine ^3/>

^steri-fosfati utiiirsti în proporție 
cie 0,2/ fata cie teorie (3m!/gaion)

proporfis relativa
2 aprincierii cis suprafatâ (°/o)

fârâ 100

(i-l,OO)^(O) 20

23

39

(OlOi-I^-Ol-l^O-^-O 40

(l-l.L-Obl-l,-O)^-O 31

/^83 cum 6r3 cie 38tept3t, concentretie în compuli org3no-fo8forici e8te foerte importentâ, efectul cie 
împieciicere 3 eprincierilor cie 8upr3f3tâ 8i 3 3ncr38ârii ducilor, >3 început fiinci mult pronuntet, ciupâ cere tincis 
spreo V3lo3re Ilmitâ, 383 cum 86 vecieîn fig.4., în cere un compu8 org3no-fo8foricfoerte eficient 68te comperet 
cu 3ltUl M3i 8>3d.

l^lejoritetee compu8ilororg3no-fo8forici 86 8itu63^3între 3cs8ts ciouâ curbe. lDin pâcete uniiciin compușii 
orgeno-focorici cei mei eficienti nu 86 preteerâ pentru utilireree în benzine cietoritâ unor proprietâti 
inconveniente, cum 3r fi incomp3tibilit3ts3 cu benrinâ 83U ușurințe cis bicirolirâ în timpul 8tocârii.

O 3ltâ proprietete 3V3nt3jo38â 3 3ciitivilororg3no-fo8forici pentru denrinâ 68te ecsee câ si pot fi utilireti 
în 383 fel încît 83 ciucâ >3 curâtir63 c3msrsi cis combu8tis. /^c638t3 86 p03t6 V6ci63 ciin fig.5. 03r6 
ci6mon8tr63^â mociul în cere 3princi6r63 ci6 8uprefetâ pO3t6 fi mic8oretâ prin utilireree ci6 sciitivi ci6 fo8for.

compuși organici cu fosfor utilitati ca mociificatori cie ciepuneri >5,:

- tridutil fo8fit: (O^l-l^O)^
- trim6til fo8M > trim6tilfo8f3t (Ll-l^O)^^ * (Ol-l^O)zf^(O)
- tricreril fo8f3t (O^O)^-O
- creril ciif6nil fo8f3t (O^i-l^OXLsl-izOI^-O
- tris(clor propil) tionofo8f3t (eiL^l-l^^-L.
- 3M68t6curi ci6 fo8feti ci6 M6til ?i xilil
- slcbil - 3ril fo8fe^i
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^ig. 4. Oepsodooss s-sducsi-ü spi-iociei-ij de supl-sks^ä 7o fuoc^is do coocsotfsjis 7o 
compus o^gsoo-fosfoi-ic

^3-5. lâeojs scjitiviloi- pe dsrâ cjs sstsl- fosfați îoti--uo motoi- cu ^epuner-i 157,
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1.1.4. eOUHttlNV 81

l.1.4.1. LOIVIPU8U eu /^0-s - !V!0V!P!L^1-O^I äi vkpu^^krii_o^

1.1. I^I. I^ SlS (^I_L!-llI_) k-OPIVi^IVIIOe - ^OMVI ve IVIOO^P^P^ "Opi" (psciucei-ss
oiscei octanice nscessce) ^OI7IVl LU ^P^L7 "Opp" P^QUlp^I^^^l7 P^OblOi^O)

In snul 1960, cer-cstätos-ul sms^icsn pcost. /X. Benetti ^>5. cis Is fir-ms "Obsvr-on pssssr-cb Oompsnv" ciin 
3sn ps-sncisco 3 pstsntst un nou tip cis componitii csi-bur-snts cu cifs-s octsnicâ msciis continînci cisr-ivsti cis 
foi-msmicis cu sor-muls:

O 
ll o 0 1 4.1.»

uncie p si p^ sunt r-sstur-i slcbil 0^-0^, sstfel încît sums totslä s stomilvs- cie cs^bon sä sie cups-insä In intsnvslul 
cie <3 7 - 11.

In 3nui 1967, Qk-siff U. S. (3bell Oil Oompsn^) 1167) 3 cismonstr-st cä un esset simiis^ îl 3U si compușii
decivsti 3i ui-ssi svînci sor-muls:

O 
o !!

^I-P-l-i^l-o-^i-i-p,-  ̂
p,^ " "

(1-14.2)

ps-oblsms cbeis csr-6 SS s-snolvâ ps-in utilinss-3 unor- benzine 3ciitiv3ts eu f>i-3lcbiIfo5M3micjs ssts es3 Isg3tä
es "OPI" P^Od>IP^I^^f>I1' esl-s ssts cietsr-min3tä cis cispunsr-63 ÎN 03MS5SI6 cis 
comdustis (143).

Pr-oblem3 cie dsnâ "OPI" constâ în ur-mäto3s-els: Or-ics motor-cu ^cisr-s ints^nä cu 3pr-incisr-s eu selnteis, 
cinci este nou, neeesitâ un c3r-bur-3nt eu ciscs octsnicâ minimâ în scopul functionâi-ii sâcâ "suisi-3t" ("pinging") 
si fâcâ dâtâi ("lcnoclcing").

/^cs3stâ cifs-â octsnicâ minimâ nscss3râ (cifs-3 "Op") cr-este ciupâ un snumit numâr-cie oi-s cie functiones, 
ocistâ cu ci-sstsr-es csntitâtii cie depuneai în csmss-3 cie comdustie. /Xcesstâ cs-sstscs 3 nscsssrului cie cifs-â 
octenicâ cr-este pînâ l3 o stes cie ecdilidi-u, ces se stinge cis odicsi ciupâ 5000-15000 mile expiostee. Ints-ucît 
MOton^I ssts sxplO3t3t cu scelssi tip cis denninâ, (sceessi cifs-â octsnicâ) sssctul ss msnissstâ plin scâcisl-ss 
putei-ii motos-uiui.

Li-s^tei-ss cifrei octanice nscesscs "OPI" Is ecbilidr-u, în canul bennineloi-comer-ciale poste veia cie Is 5- 
6 unitâti octsnice pînâ Is cei mult 12-13 unitâti, ciepin^înci cie componitis benzinei si ciestinstis motoi-ului.

3pr-e exemplu, un motoc 1975 ssu 1976 csi-e s necesitat initial o cifs-â octsnicâ cis 65, ac putss nscssits 
numsi ciupâ cîtsvs luni cis functionace o denninâ cu o cifs-â octsnicâ cis 97 psntl-u o sxplostss-s optimâ (sstssl 
încît vs fi nscesacâ o denninâ puțin etilstâ pentcu s svss o sssmsnss cifs-â).

3e cs-scis totuși cis câlcs csi msi multi sxpsrli câ ps-odlsms "Os^I" ssts mult msi ssriossâ în csnul dsnninslos- 
neetilsts ?i scsssts cistoi-itâ nstui-ii ciitss-jts s cispunss-iloi-în csnul celor- ciouâ tipur-i cie csrî>ur-snt si în si civiles 
s-inci cistor-itâ sccesidilitâtii msi mici s denninelor- neetilsts cu cifs-â octsnicâ s-iciicstâ.

psntcu s ss ps-svsni o sssmsmnss situstis ss impune utilinsces unoc componitii cie dennine neetilsts csr-s 
§3 contk-iduis Is miniminsr-ss ci-sstss-ii cis cifs-â octsnicâ.

Aceste componitii cis csi-dui-snl constsu ciints--o pi-oposlis pi-eponciss-sntâ cis csi-dur-snt pe dsnâ cis 
d cii-ocsi-dus-i ciistilsts cis tipul dsnninsi si o pi-oposlis msi micâ cis ciislcdilfos-msmiciâ cu foi-muls:

O
II o

Oomponitiils cis cs^dur-snt nu vor- conține msi mult ciecît 0,1 g cie ^d/gsllon, cie pr-efer-st nu msi mult ciecît 
0,005 g i^d/gsllon.

^i-oportis cie foi-msmiciâ utilinstâ în scopul mocies-âs-ii cr-ester-ii L.O. necessr-e (stsdilinstâ) vs si în ciomeniul 
600-10.000 ppm, cie ps-eser-intâ într-s 1000 si 3000 ppm.

pe cie sltâ pstte, stunci cînci se împuns încispâslss-ss cispunss-ilor- svs-msts snlsi-ios- ciin csmsi-s cis 
combustie motoi-ul este explostst cu o componitis cis csi-dui-snt cs conține o concents-stie fosrle micâ cie 
soi-msmiciâ ce poste uscs pînâ Is 15°/o.

Aceste componitii "oss-dus-sni-cus-âtitOi-" vor-contine p^oporlie cie for-msmicie cie or-ciinul 3 pînâ Is 14V5, cie 
ciont 5 pînâ ls 12°/o.

expei-imenlslâ s efectului cie mOcie^s^e s ci'estel'H cis citi'â octenicâ necesei-e

In stuciiul expecimentsl ss utilinssnâ un "^/ibll-l-IOIt-Il^Opbl - psnts-u cistsi-minsr-ss ciscsi octsnics
necesss-s ('^bii_1-lOIl_I^O^P OL1-^^ ^^Sl" ).
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-sssw! p^ssupuns funâ^rs-- moto^!u! «!MP 6s 100 o,s In co^ltüls ?! v!ts^s!s sspisrsntstivs pentru 

condițiile reale. ... -
Oups fiecare 4 ore cle funcționare, motorul este oprit ?i răcit prin recirculare cle epe ^c P

destul cle aprindere este prevăzut cu un circuit electronic care permite operatorului sâ urmâreascâ 
aprinderea în mocl individual, pentru fiecare cilindru în timpul mâsurârii cifrei octanice necesare^

Sentinele utilitate în test sînt benzine comerciale neetilate care conțin o propochs relativa nidrocardun 
aromatice grele. Centru testarea efectului formamidelor, acestea se sdsugs în proporție cle 2500 ppm.

t_ln exemplu cle rezultate clupâ un asemenea test se pot vedea mei ^os în tadel nr. 5.

T'sds/ n/^.S. kerultetels experimentale pentru determinarea "Ok^l" 
(350 <3lv Cl-leV^OI.^I' v-s l-^SO^I'O^V

^vl-slV» OI^I le 100 ore 

Oll-lNVM

1 2 3 4 5 6 7 8 seclis

5,2 5,0 5,7 2,8 5,3 4,6 5,7 5,4 5,0

2,5 0,8 6,3 0,4 1.7 0,7 2,1 2,5 2,1

^-^-Ol-l, 4,0 3.8 6,2 4,3 6,0 3,6 4 5,5 4,6

^,-^-L.l-I, 4,1 3,2 4.0 3,8 4,0 2,4 2,4 3,5 3,9

vin tadel se vecle câ clidutilformamicla este cea mei eficientâ în reducerea creșterii cle cifrâ octenicâ 
necesarâ

Activitatea amiclelor creste în prerenta unor cle^activatori ei metelelor spre exemplu l^l. 1^1' cliseliciliclen 
1.2 propilencliamina) : (43-451:

0l-I O L^l, 
1 U >

Q O^l 
II

(1.1.4.3)

^n acești eclitivi se adaugâ si 0,02 -1,6 o/o mesâ, ulei cle parafina. t^tilirece unor esemenee compoziții e 
permis reducerea conținutului cle clepuneri în camere cle erclere cle 2-3 ori ier în galeria cle evacuare cle 1 5- 
2 ori (43 - 451.

Metoda lui Qreiff cle reclucere 3 clepunerilor în camere cle combustie

^ste unenim ecceptet ce toste benzinele, cu seu fârâ conținut cle eclitivi vor duce le formarea cle 
clepuneri neclorite pe pereții interiori ei cilinclrilor?i pe corpurile cle piston. -Xceeste este necloritâ pentru câ ve 
cluce Ie creșterea cifrei octanice necesare "OKI" (octane requirement incresse") o creștere e emisiilor toxice 
clin motor (sud forma cle didrocsrduri aromatice polinucleare ?i oxi-i cle erot) ?i ve cluce în ultime instentâ le 
scâclersa puterii motorului.

Os scsos sr N 6s ctortt -ts rss^st un procsctsu ssu o tstinjcâ cis Inctspârlsrs s scsstor 6spunsn ^xsmpts 
cle asemenea aclitivi sînt cei pe ds^a cle l^l cli (t>l, l^' clidutil - 3- eminopropil-uree'

6,- k». âtin c,-c^. ->5«clscâ: n-0
n-1

l^4 - elcdiliclen O -O 
?! n. - Äspl! c.-c„
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1.1.4.2. LOIVlpU?! euk> 3> 3

Orept eomponente esre se introdue In sditivii de benzine modifiestori si depunerilor se numsrâ ?i produsii 
de resetie si suiturilor tostoruiui (^2^ ?> ^3^) eu diferiti eompusi orgsniei. vintre seestes se pot exeniplifies:

- trifenil tostin sulfurâ (I) ^1j (O^t-I^)^^--3
- O, O dil 1, 1,3 trime1iIeielOpropoxi-2)i2OprOpOxi-2)i2OprOpil6nj ditiofostst (II):

^(e^i,), eu, -i 2 

l-i^e-el-i-el-i-O-el-i.-eu-Q -^-su (l.1.4.2.1)

Iri seels?i seop sunt eitsti ?j derivsti si seinilor tritiofosforiei (36) In speeisl triere^iltritiofosfstii ?i tri(2,5 
dimetilsenil)tritiofosf3tul.

Iri seopul prevenirii depunerilor de eslsminâ pe segmentii de eompresie se reeomsnds 3 se utilirs 
sditivsres benzineiIn proporție de 0,3°/o msss Iri lieliidul fluid (purtstor). ^xperimentsrils su demonstrat es Iri 
es^ul unei denrine nesditivste eu uri ssemenes sditiv, primul, si doiles si si treiles segment de eompresie sunt 
lipsiți de eslsminâ In proporție de 93,62 ?i 75*/o, pe elnd prin sditivsre proporțiile sunt de 100, 96 ?i 90*^».

I.i.4.3. ^vii-lviivi0vl^ie^i-0m ^lv^k-u^ekril-O^eo^ii^v^i

l-'entru redueeres esntitstii de eslsminâ din eamerele de srdere In es^ul utili^ârii den^inelor etilste, se pot 
introduee si urmâtorii eompusi:

ei l- oeu,

u,LO-eu-eu,Oel-i, eu,-e-Ll-ir-8i- 
> (1.1.4.3.1)

8r8r 0LU,

1,1 lDielor 2,2 Oifluor, 
1,2 dibrometsn l46j

1,2 Oimetoxi 1 feniletsn 1 Sr 2,2 Oimetoxipropsn

printre sditivii de benzine utili^sfi pentr-u prevenires presprinderilor se numsrâ si eompu^ii or-gsniei eu 
fluor- si s^ot l47j pr-eeuni si eompusii eu fluor- si fosfor- l48,1j.

Aditivii de denrine, modifiestori si depunerilor, pe bara de eompusi eu site grupe tunetionsls

a) 8stsr> si soirilor osrboxiliei
pedueeres depunerilor In esmer-ele de si-der-e sie motor-uiui se poște reslirs pr-in sdâugsr-es In benzine 

de:
- l^lonosleliil ssu visletiil ester-i si soirilor esrdoxiliei >n proporție de 0,001 - 2"/o. /^ee^ti sditivi se 
pot utilirs stlt In esrul benrinelor etilste est ?i neetilste (eu p.f. psns îs 260°O.)
- viesteri si seinilor- esrdoxiliei eu sleool slitstiei si monoester-j si poliglieolilor (proporție 0,04-0,3°X>)
- ^ieoxisleliilftslstii eu tor-muls de msi jos sunt r-eeomsndsti pentr-u eombustikilii motosi-elor- Oiesel.

^^eO-(-QeUreu2)„-O^ 

ee-(-Oeu,eu^-O^

(1.1.4.3.2)

- ^ster-i si poliolilon (glieer-ins) si sei^i esd)oxiliei
- klonoester-i si polietilenglieOlilor- eu sei^i esrî>oxiliei (O^-O^) 
- f>Isft6nsti si metslelor- gr-ele (Or-, 2n, l-D).

b) Lompusi or^gsno-mstsliei:
- 8sr-ur-i si eompusilor- iiidr^oxiliei:

(s^O)^I (1.1.4.3.3)

3sr-ur-i de moiidden, Or-, f>Ii, Oo, Ou sie seinilor- or-gsniei (stesr-sti, 2 etiilisxilsti).

e) Oompusi mser-omoiseulsd (copolimsU):
- l-'oiimer-i si ester-iior- nesstur-sti si sleoolilor- slitstiei (0^-0^) eu sei^i diesrDoxiliei (O^-O^)
- Oopolimer-j si ester-iior- viniliei si seinilor-

In mod spseisl, aditivul ee eontins 0,005 - 0,2°/° pr-odus de eopolimer-i^sr-s dintre lsur-iltumsr-st. 
vinilseetst si l^-vinilpir-olidons, duee ls prevenires formâr-ii de depuneri In motor (1).
- Oopolimeri si sleliilserilstilor (ssu metserilstilor) eu l^l - vinilpirolidons, esrs se introdue In benzine In 
proporție de 0,001 - 0,2°/o mssâ.
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I.1.S. conivi P81^mru COIVISUSI'ISII-I 08 ^VI^-N8

k^6nti-u f3di-i63>-63 6OmdU8tidililOi- cl6 3vi3ti6 86 folo8686:
1 -âiv! monânctionsli - cg.s Imdu^«â!ssc -1°uâ -su mg! multe P^pnetâ,!. scopetis u>. cloms^!u 

Isi-g cl6 utiIi?3«-6 si simplifieä c>p6i-3tül6 cl6 3clitiv3i-6.

2 Aditivi polifuno1ion3li

Lonclitiil6 66 tc6dui6 Încl6plinit6 cl6 un 3(litiv cl6 d6nrinä cl6 3vi3ti6.

1. 35,636it3t6 M3c6 >3 6ON66Ntl-3tii c6clu86, în 66>ncli^iil6 cl6 6Xpl03t3l-6
2. Oomp3tidilit3t6. 33 NU >-636tic)N626 6bimi6 6U 3>ti 6OMPON6Nti clin combustibili ÎN OONclltlllSclS 6XplO3t31-6

8Î 8â Mi6SO«-626 36tiun63 66loi-l3lt6 tipun cl6 3(litivi 6U fun6tiuni clif6Nt6.
3. 33 3id3 o soludilit3t6 bunâ ÎN 6omdu8tidil ?i sâ nu 36P356 în timpul utili^âni, cl3tontä v3N3^j,lo5 cl6 

t6MP6>-3tuc3 83U 6ont3min3ni 6U 3pä.
4. 33 f,6 iN8Oludil în 3P3 631-6 6ONt3MiN6323 366icl6Nt3l combustibilul

5. 33 31-^ä 6OMP>6t, fâcâ cl6PUN6«-i.
6. 33 f,6 st3dili 6bimi6 IN 6ONclitiÜ6 cl6 cl6PO2it3>-6 3>6 6OMdUStidililOl- si >3 t6Mp653tun ncli63ts.

7. 33 NU 6OI-Od626 M6t3>6>6 6U 631^6 vin IN 6ONt36t.

8. 33 NU f>6 cl6fi6it3N 81 83 86 obtinä >3 UN 6081 36668idil.

9. 3â nu f>6 1oxi6i.

36 clisling.

1. /Xclitivi cl6 d6nrin6 P6N11-U MO1O3I-6 cl6 3vio3N6

2. /sitivi cl6 6Omdus1idili P6N11-U 1ui-domo1O3i-6 cl6 3vi3î>6.

^v!-sIVI 81

^o^ma^ea clepuner^ilo^ cls oalaminâ în motoarele cle aviație

ln timpul 3I-cl6I-ii 6ombu8libililoi- P6tl-oli6n în mo1o3«-6l6 cl6 3VÎO3N6, 86 sO1-M63râ pnn P1-OC686I6 cl6 pil-oli^â 
81 6O68ifÎ6356, P3ttî6ul6 fo3tt6 flN6 cl6 8Ud8t3N^6 63>-dON0386 - N6g«-U <^6 fum, 6008 ?i 3ltb P«"O^U86 de S^SI-S 
ÎN66>Mpl6t3, 6U 1-6^63 6I-Î8t3lin3 386M3N3t03>-6 g1-3fitului.

3i8t6MU> ^Î8p6»-8 3>6âtuit clin pOttiunil6 80licl6 63k-dOg32O386 cjÎ8p6k-83t6 în M6c1iul g32OS 68t6 clSNUMlt 
g6N6fÎ6 fum.

O P3tt6 clin P3tti6c>l6l6 8Olicl6 63I^dONO3S6 86 <^6PUN în 63M6I-3 cl6 3»-cl656 ?i în tu,-dinâ, intnncj în 6OMP02^i3 
63l3MiN6i, i3I- c> P3tt6 8UN1 6V36U3î6 clin moto«-, 6>cl3î3 6U g3r6>6 c>6 3k-cl61-6 I7,.

O6PUN6NI6 cl6 63l3Minâ pr-6>clU6 M3N iN6ONV6Ni6Nî6 în 6XpIc>3î3I-63 tu 1-dOMOlO3l-sloi- cl6 3VI3^i6. 3t«-3tul cls 
63l3minâ cl6 P6 p6,-6tii 63M6«-6i cl6 3ccl6c6. 3vâncl 6O6fÎ6i6ntul cl6 6vnclu6tidilit3t6 t6l-mi63 tSclus, Împi6clioâ 
1-â6ir-63 P61-6til6>l- 6U fluxul cl6 361- 866uncl3k- pk-OVO6Încl 8UPI-3ÎN6âlr»-63 ?i fîsui-31-63 Io«-.

H)6PUN6c63 635dOg3ro383 cl6 P6 dujii, Împi6cli6â fuN6li0N3I-63 loi- optimâ, 131- 663 cls P6 in^66tO3I-6 moclifÎ6â 
6on5,gui-3ti3 f6lului cl6 6Omdu8tidil ,-6clu6âncl 6ki6i6N^3 3>-cl6ni.

^0>1iunil6 631-dONO3S6 cl68PNN86 cl6 P6 P656^ii 63M6I-6I cl6 31-^61-6 sînt 3Nt>-6N3t6 cl6 fluxul cls g326 în 
tucdiN6 uncl6 p5O(lU6 cl6t6N0»-3c63 t»-6pt3tâ 3 P3l6t6lo«- plin 6l-oriun6.

^36tOI-ii 631^6 influ6Nt6323 6OMPO2iti3 cfumicâ, p1-OPN6tâîil6 63l3min6i ?i 63ntit3t63 cl6 cl6PUN6N, sînt:
1. LOMpvrifi3 6Omdu8tidilului ?i 3 3clitiviloi-

2. 7'6MP6I'3tUk-3 si clu«-3t3 PI-O668Ului cl6 36UMU>31-6 3 cl6PUN6I-ilc)k- 63I-dONO386.

OompO2iti3 NiclcO63cdON3tâ 3 6omdu8tidilului influ6nt63râ clik^66t foi-m3i-63 63>3min6i. 1-snclint3 cl6 
fOcm3cs 3 cl6pun6nloi- 63ct)ONO386 6U 366<3?i numâ,- cls 3tomi cl6 63,-dOn în MOl66uIâ. P6»3t6 f, l-Spi-srsntstâ plin 
UcmâtO3I-63 86N6 6I-686âtO356 63«-6 6O568PUNcl6 86âcl6ni 1-3POttului o/l-l

âsm < S5OMSÜLS monocic^s < >-I!cj^cssdun smmÄlcs bicicücs
kxlstâ o clspsriclsnlä s mtsnsüäsii clspunsn>os csftxmosss în cis ^spottul 1-1/0 s?s cum ss 

V6cl6 clin flg.6.
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100

0,12 0,13 0,14 0,15 0,16
s^spOr-tul!-I/O

^ig. 6. Ospsnössits gi-scjului cjs dspuriei-i fu^csis de spottul ^-I/L.
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/sitivi organo-foskorici inbiditori de preaprindere în motoarele de avioane

Exploatarea motoarelor cu aprindere prin scînteie cu raport mare cie comprimare, alimentate cu benzine 
etilate, ridica problema aprinderii poematum ?i neconlrolste în camera de ardere. 2ursa principala s 
preaprinderilor secundare o constituie depunerile cie caiaminâ fierbinte din motor.

textura stratificata, datoritâ compușilor cu plumb cu temperaturi de răcire diferite si grosimea variabila 
a depunerilor face posibil ca anumite porțiuni ale suprafețelor mai puțin izolate termic si supuse la temperaturi 
mai mari sâ râmînâ incandescente de la un ciclu la altul. Aceasta cau^esrâ aprinderile secundare ale 
amestecului combustibil.

Aprinderile secundare produse înainte de determinarea scînteii între electronii bușiși se numesc 
preaprinderi. ^Is conduc la reducerea puterii si economicității motorului, la mersul vident al motorului, la 
avarierea treptatâ a pistonului si pot provoca eventual detonare >71.

Centru combaterea aprinderilor secundare se folosesc aditivi în proporție de 0,01 - 0,04 A> care 
actioneans în sensul reducerii cantitâtii de caiaminâ ?i măririi temperaturii! ei de inflamabilitate. 3-a constatat 
câ depunerile cardonosse pure nu produc fenomenul de preaprindere. prehensa compușilor cu plumb reduc 
temperatura de inflamabilitate a depunerilor astfel:

Oârduns singur 554°O
Lârbune pd Sr^ 202°L
Lardune 2 pbO.pb8r2 229°O
Lârbune pdO 300°L

(l.1.5.1)

(l.1.5.2)

(l.1.5.3)

(l.1.5.4)

(I.1.S.S)

relaxe:

Exista însâ compuși cu plumb (fosfați, cromati, bora^i) care măresc temperatura de inflamabilitate a 
depunerilor carbonoass. pe aceasta acțiune se baneanâ utilizarea lor ca aditivi inbibitori de preaprinderi.

^vl^IVI! OPQ^^O-^O8^Opl3l - permit eliminarea parjialâ sau totalâ a aprinderilor secundare, prin 
introducerea în benzinele etilate a unor esteri organici ai fosforului se formearâ pb^(PO^)^ ?i pd^pO^^'pbVr^ 
care reduc temperatura de inflamabilitate a calaminei, astfel >7

Oârbune pd.(PO^): 470°(
Lârdune > Zpd^pO^-pdSr^ 350°(

Asemenea compuși organo-fosforici sunt:

Q 
ii

-'fributilfosfatul: ^,O.O-p-OL,l-îg 
OL.l-I,

- ^rimetilfosfatul: (l-l^OO)p-O

O 
li 

- lDimetilfenilfosfat: l-lzLO-p-OLI-l^

Q

- Oerilditenilfoslat: (^-O)(e,l-l.)O-p-0e,l-l  ̂

00^,

/ Ll-1,LN 8 8 Ll-l,Ll
/> li ii / i

- 8is(cIor-iropropiI-tiOfO8fat): 7-p-p — OLl-l
/-

Lantitatea optimâ de aditiv necesarâ se poate calcula cu 

m - 0,2 1-

î .S°-e,!câ 6e kc-f°- nece-e-â pent-u t-sn5f->.ms-ss Pd cc>n,!nut în bsnr!nâ Pd (PO )

I.1.6. rorrivi^fr^ c^^ivii^si ^ukrsi^isi_s cu
Sp-s-jsosetE -js molos-sle cu palori. Is cs!s cu tu-b!ns cu osrs u!s!u! -1-.

-je comduetis. ?! pun u-me-s. nu lnflusnlserâ pmcersje<jsfo5MSse s cn!-,^°ua^ pâtmn-jsîn csms^s 
s cs!sni,ns> este comdusl!b>!u ?! s^sosunls -jin scssts I«! Os scsss su-cs clsfomism
-js u-mâ!22-s!e p-opns!S,1 s!s comduLlldüujuü ^^^NS! >n tu5b>nsle cu ger «sts lnklusn,stâ
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lemper-etur-e °O
^ig.7. Influente tempsl-etur-ii esupi-e r-eristentei bujiiloi-

Our-ete cle expes-imentss-e loi-«^ 
^ig. 8. Vei-ietie i-e^istentei elsoti-ioeln funo^ie 

de ctu^ete cis luor-u

1. Oon^inutul cte substante s-äsinoass
2. Oompo^itia obimioä (i-apor-tul O/I-I ?i oonfinutul 6s bibr-voar-dun awmatioe).
3. Oontinutul bs sulf (bicjs-ooas-bun ai-omatioe).

^or-mai-ea 6s oeiamine In motosi-e ou tur-bina cis ga^s este penouioasâ si bäunatoa^s bin ul-mâtoss-eie 
motive:

1. ^or-mar-ea unei oentitâti man be oalamins pe per-eiii eemei-ei cle eomdustie miosoi-eerâ oonctuotidilitetes 
ter-mioâ si poete pnovooe supi-elnoâi^ii-i looele, ou ctefo^me^ss meteiuiui oemer-ei.
2. O oentitete mei-e cte oeieminâ poete sâ ctuoe Ie estupsi-ee ou ooos e ol-isioiiloi- si țevii cje fleoei-s ps-jn oei-e 
pâti^incie eei-ul seouncjer- intluentîncj negativ pr-ooesu! sr-cjei-ii.
3. ^Ol-mel-ee cts oeiemine pe injeotoei-e poete per-tus-be eiimenter-ee ou oomdustidil e oemer-si cte 
oomdustie.
4. porliunile de oeleminâ, entr-enete cje oui-entui de ge^e pot pi-ovooe ei-o^iunee pei-etiloi- tur-dinei 
motor-ului.
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1.2. -vomvi psd-mi^u co^iserrv/xi^s^ prrOpk^i^-s^K-Ol^ 
^^!_O^r î^I ^IIVISUU OSSom^k^II, n^l^isso^uuui SI U^II-I^k^I 
îk^ IVIOI^O^rrS

1.2.1. ^smoxiv^^m (Il^^isuom ve OXIV^e)
-^ntioxidantii 36 introduc în benrinels de automobile 8su avioane, în benzinele motos re lor cu reacție, 

motoarelor Oi686l, pentru îmdunâtâtirea 8t3dilitâtii Ia oxidsrs în timpul deporitârii, transportului si 3 utilusr 
lor. ^i împiedica 8su reduc formarea de râ?ini în combustibili, iarîn carul denrinelor de svistie modifica nstus 
8i caracterul depunerilor.

/^ntioxidantii 86 introduc în benrinele de dara în proporție de cîtsvs recimi sau sutimi de /o.

In functis de meciul cis acfiune al antioxidantilor 86 disting 2 mari categorii:
- inbibitori de radicali liberi
- distrugâtori de peroxiri

/^ntioxidantii care conțin 2 grupe functionale diferite pol realira un efect sinsrgetic în cadrul acels  ̂
molecule (cinci efectul rerultant este mal bun dscît cel apreciat dupâ legile sditivitâtii 16»

Afectul sinsrgetic poste fi reslirat ?i între 2 antioxidant« diferii introduși în scels?i combustibil cis dar« 
(cie exemplu unul avînd col de acceptor de radical liber ?i celâlalt interactionînd cu peroxirii).

1.2.2. ^vmvi
In calitate de inbibiton de cororiune 86 utili^6S2â compuși Os-gsnici cu clifecite gcupe funcționali 

(-Ol-I, -f^l-l^. -3O^l-I, -f'O^l-l) cam su c>6 odicci pi-opnotâti t6N8ioactive 16,.
/^c68ti aciitivi 38igu,-â conciitiilc pcntcu con86sV3i-ea si8l6mului cls alimentai-e cu benzine, pi-otec^ir 

sce8tuia împotnvs coco^iunii c6 posto fi pi-ovocatâ cis apa pi-e^entâ pecmanent sau ajunsâ aeciclental îi 
bsnrinâ.

Inbiditoni ci6 coco^iunc 86 utili^earâ în ca^ul berin6loi' cle automobile, în benzinele pentcu motoacele clr 
ceactie 8i mai i-ai- pentcu comdU8lidilii Vie8el.

pi-incipalsle tipuci cle sciitivi inbiditon cle cocoriune, sunt pcerentate în tabelul cle mai jos:

Tabe/ n^. 6 . lnbibltosl cis cororlune (spvclflcaîls IVIll--1-25017) destinași benrinslo^ de 
automobile ?i pentru motoarele de ssac^le

Oenumics

comerciala 
Aditiv

Oomponentâ activâ Ooncsntraîis lmg/I^

lVIIl_-Q-
30568

IMl_-6- 
55578

^lli_-d 
5624O

Qulf /Xgent 176 ^Icbilaminofo8fst 16-56 16-56 16-56

f^38Ul I_f^ 2ol. 50°/o etilendisminOnsftilsulfonst 46-56 48-56 46-56
Ou Pont k^rp-2 kp-2 (Ogl-l^O).p(O) 25°/°

Og",7 - Ol-I
Solvent bidrocarbonat 20°/°

20-56 20-56 20-56

Ou l^ont 1 (O,l-l„O)^O 14-45 14-45 14-45
1-olad 244 ^Icbil3minofO8fat 16-56 16-56 16-56
l-ubriro/ 531 ^lcbilaminofo8f3t 14-56 14-SS 14-56
Lontoluene O Oimer al ac. linoleic 11-45 - 11-45
OOl^ Onicor l^1 ^IcbilaminOfosfat 23-56 - 23-56
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I^.Z.^VMVI ve sennne livik-oi-mv^ vek-u^emi_O^ ve seviivieni-e 
(visk»eprs^^7i)

Aditivii cjispsl'santî surit össtiristi poiit^u pl'6V6liii'68 clopusioi'ilol' d6 pl°ociu86 e^imics l'6^ult8t6 îli 
Psoc636l6 ci6 ti-ssisfol-msi-S 3 d6siriri6lo«'. ^i 36 ilitl-ociuc îli comdu8tidilii ct6 cli8til8i'6 M6cii6 (Oi636l), t)6si2isi6l6 
siOsM3l6, ^81- 36 iritl-ocluc 8i îli d6siisi6>6 i-63ctiv6.

Oi8p6l-83^ii - 8Ulit ci6 odicoi 8ud8t8sit6 8Up6s1îci8l6 8ctiv6 8oludil6 îsi d6sirili6 8i 3^âug3t6 îli 3668t63 îli 
eosic6sitl-8tii 5631^6 miei (ci6 odicoi 0,1°/»). ^i su ^Oiui ci6 3 Împi6ciic3 36^353^63 86clim6lit6lol- l°62ult8t6 pl°jsi 
0X^31-63 t)6li^ili6i 83U ci6 3 8cliimd8 8tl-uctul-8 8i pl-opl-iotâtilo«- Pl-oclu86los is180ludil6 fos-M8t6 îli 383 f6l îlicît 83 
PQ3tâ ts6c6 u^ol" plîsi filtru 81 8â liU 36 ciopUliâ P6 8p8l'8tul'â. soclul ci6 8ctiuli6 8l cii3p6l'38sitilol' 36 d3268?3 P6 
pl-opsiotâtilo 101° 3up6l'sici3l-8ctiv6 3i cii^Olv8lit6 14,. ps-ociu^ii cl6 oxi^s'o 7li3int3t3 3 iiict5oc8l'dul'ilol' ili8t8bil6 3i 
eu M33â MOl6cu<3i-3 M3I-6 86 gâ368c îsi t)6liriri6 8ud foi-mâ ci6 8olutii coloicj8l6. x^ctitivii 3^3Ug3ti îli d6snisi6, 
3U solul ci6 3 M6litili6 3c68ti Psociu3i îsi 8t8s6 coloicl3lâ, cl6 3 Împi6ciic8 co8gul8s68 ?i 86clim6lit8s68 los.

lDi3p6s83sitii Îsi^6piisi63c îsi 3i8t6mul oxici8t, fosM8t ciili b6liriliâ ?i Psoctu86l6 s62ult8t6 psjsi oxict8s6, clouâ 
fusietii.'

- 3t3diiit3t6 coloici3l3

- p6pti^3sifi.

^6litsu s68li^3s63 Usiui 6k6ct M8s6 cl6 cli3p6s38s6, 306?ti 8ciitivi 86 Utili268?â ct6 odic6i împs6Uliâ eu 
3sitioxi^3kitii 83U Îlits-Uli 03^ f6sicit 6i pot Îrict6plilii 8mb6>6 solus! ?i 3tuiiei P03ttâ cj6liumil-63 cj6 slsbilirsn^i - 
cti8p6^33Ntl.

LOMPU8Ü ctiimici c3s-6 86 ps-6t63^â c3 ?i öi8p6s-83siji îsi d6rnisi6 8urit:

- /Xickiil3misi6 - ^6siol3fi

- Oompu3i oi'g3siO-fo3foi'iei - ^olim6i'i poi3i'i

- Luceisiimide - Sâi-usi 3le3lisio-pâmâritO386

3>6 3ci2iio«' 8ulfosiici

- ^I3tt6si3ti - X^ciri e3r-doxiiici

1.2.4. ^VI^IVI

V623c1iv8toi-ii M6l3l6loi- - 86 isits-octuc îli e3s-dus-3siti (d6lirisi6 ct6 3utomodi<6, eomdu8tidiii s-63ctivi si 
Oi686>) împs-6Usi3 cu 3litioxid3litii P6sits-U eomp6li83s-63 3etiusiii c3t3litie6 3>6 ioiiiloi- M6t3l6iol' 3etiv6 (Ou, ^6, 
t^i, I^ln) îii pl'oe63ui ct6 oxicj3l'6 3 b6«irisi6lol'.

îli b6sirili6l6 ct6 3vio336 riu 36 3cj3ugâ 3ctitivi ci6^3ctiv3tol-î 3i M6t3i6iol'.
Ooiic6litk-3tiii6 ct623etiv3toi'iiol' M6t3iiei îri d6si?ili6 8uritcl6 5-10 ori M3i mici (3pi-ox. 0,0003-0,001 o/o) 6scît 

cele 3<6 3litioxicj3siîiioi-. X^ctiusi63 cj623ctiv3tc>l-ilos- M6t3lici 56 6xpiicâ cu fos-m3l-63 uiioi- compuși cu ioliii 
M6t3i6iol-. X^plic3^ii Pl-3ctic6 îli c3>it3t6 cj6 cj623ctiv3tol-i 3i M6t3>6iol' 3U ^6liV3jii t^I' cti83>icicj6si 1,2 
Pl°opil6siöi3misi6i, c3k-6 86 Iivl-6323 îsi LOXX 8ub fol-mâ cj6 8oiuti6 ^6 cosic6sitl-3ti6 50 83U 60°/o cu tolu6si 83U xi<6ki.

!.2.5. ^vmvi 0^80^1-0^8
^Ol-M3l-63 ?i ci6PUsi6k-63 ct6 cl-i3t3>6 cl6 gti63tâ îli c3l-dul-3tol- coiicjuc6 >3 fUkictiori3l-63 3li0l-M3lâ 3 

MOtomiui.
Aditivii Utiii23ti P6sitl-U 6>imisi3i-63 3c68toi- ^6pusi6lî 8Ulit ct6 2 tipui-i:
8) sMivi comp8tidiii cu 8P3 pl-626litâ îri t)6si2isi6, c6 fol-m682â 8olutil cu t6mp6l-8tul-8 8cârut6 d6 Îligli6t 
d) 3g6siti t6N8i08ctivi c6 36 8^80l-d P6 5Upl-8f8t3 M6t3>6i0l- ?l c8l-6 flX63^â 38tf6> cl-i8t3l6l6 ct6 gti68^â 
f0l-M3t6

O6i M8i 8ctivi compuși c8l-6 8Usit Utilir3si îsi ps-scticâ 8Ulit compușii cjjsi cl858 ctim6tiifol-m8micl6i:

0 
ii s^,, i'sstus'i 8<ctiil. (I.2..5.1.)

XXc6?ti 8ctitivi 86 8^3ugâ îsi pl-opoch6 ct6 0,02-0,2°/» voi. îli c3rul tipului 8) 8i 0,002-0,2°/» voi. îsi c82ul tipului 
k) (8c6?ti8 8U 8i Usi 6k6ct cl6t6l-g6lit).

^l'ilicip8l6l6 tipuri cj6 85tf6l ct6 3clitivi 8uiit Pl'626sit8t6 îli t8b6lul Ul'mrrtos':
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Taüs/n/'.Z. Aditivi contre cispunssiloi^ In cssbusetoe^s

-Xciitiv
Osnumii^s coms^cielâ

Oomponsnte active Oonc.w -X» voi.

8ojo^ s^scsciyos 44 - ______________

IVIoossoto K/I 534 - 0,001-0,002

Ou f'oot OIVI/^ - 4 ^minoslceofosfolisti -

OOP Ooicoc l_l-I2 - -

Ou poot Ol^p Oimstilfok-msmicis 0,01-0,02

^OIUVI O8 O/<^8OP-X^II OO 8^80^ 0818868^ ?l 8/^ V8 OOIVIPU?! OU
PO8POK?l

/Xciitivii cistscgsoti - su cicspt scop - csciucscss ssu pceîotîmpioscss cispuosciloi' cscdul'StOk' - cu^äsi^es 
supapelor cis scimisis, ceciuce^ss cispurisfilol' ps sistemul cie scimisis sl bsorisisi, specisl pe supspele cie 
sspii-stis si ciisti-iduitoi-160>.

Oe obicei sciitivii cu efect cistsi-gsot pot svss si pcopl-istâti cis ciispss-sis, iribibitoci cie coi-o^iuos, soti-gbssts 
zi cie scsss se msi oumssc si sciitivi multifunc^ionsll

/Xciitivii cietecgeoti suot substsots tensioective, msjobtstes consimrici gcupe smioice ssu (si) foskstics pe 
bs^ä cie:

- polismicis ?i ciscivsti oi'gsnici ei sciciului foskobc
- sulksti cie gusmciisis
- sâcusi cis bicil-ocel-dii bicisogsofoskst el polismicislol'
- sâcul-j cie fostet cis smisis
- ciebvefi succioimiciici ,901
- elcbilfosfsfi
- cisi-iveîi cis ciimstilfoi-msmicis.

sciitivii soti-gbsstä pot evse ciouâ fuocjii ciistiricts:
1. peciucsi-ss puoctului cis logbsfsi-s el epsi
2. Impisciicecse scisi-äbi cbstelslos' cis gbsssâ pe piesele cecbucetoi-ului
pcopoilis cie sciitivi fete cis bs^riciâ este cis 30-15 ppm I85).

I.2.6.

^ciitivii speciali perit^u smbunâtâîii'ee stebilitâîii tei-mice

Osccstsi-i cscs^ts eu coocius le slsbocsi-ss unoi- sciitivi pssitcu combustibilii cisstmsti tui-bomotosi-slOi-cis 
svistis Acești sciitivi su pi-opi-iststes cis e ss cisscompcms pbo î^cslrics cu cisgsjsl-s cis gsr mstt: - s^ot (kl ) 
ssu bioxici 6s cscdoo cscs ci-sss^â o stmosfsi-â pl-otsctosi-s. k^i-srs^s Ivi- îsi combustibili m cosiceriti-s^S cis 
0,001 - 0,05°/o îmbuciâtâtssts stsdilitstse tsi-moxicistivâ ?i cslitâ^ils cis sritiurui-â >2>.

Ososi-scs soludilitstss srotului m combustibil este cu mult msi mecs ciscît e bioxiciului cis cei-bori su^it 
pcsfecsfi sciitivii cis tipul comdinssiilocoi-gssiics cu srot, cs cis sx. sricisls. spi-s sx. ericis sciciului bâic. e'câl-si 
ciescompuoss-s scs Ioc contoi-m scus^isi:

I.2.7. /V0MVI!V!UI_^II-U^ciio^^i_i k-k^i-pru

UMMS V5SMS su ,osl gâ-P scimv^ cs.s concomitent ssigutâ pmpnetâti clste^ents
snncspunen lnti>d>ton -ts comrmne >6,^ sxirtâ ctiis. sciitivi csce în stscâ cis scsssts su csoscitstss 6s s 
csciucs si cispuosi-ile îo camsce cis combustis e motos^slol- >6,. pecitetee cis

^ciitivsi-ss bsciriosloi- cu u^> sssmsnss sciitiv pl-sricitâ svscltsiul ..s ciouâ -su msi mâ,îsc.stâcâ s. nscs-scâ s.^ugscss m'mL'c^
S8SMSNSS S^UV> focmuisis cNlM>cs sis componsn.eioc sctivs sunt pcs/sntsts în tsbsVul^s ms^
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Tebs/ll/ S.

Aditivul Lomponente active 
sso^mule cklmics

Ooncsntmjie 
în bsnrins (mg/t.)

Ou ^ont lDl^l^ - 4 ^mino3c0iIfo8f3ti

/l-l^-OI-I-^O^ ^le,
' (l.3.7.1.)
5î /,

unde f? - i-68t 3>cOil, x-1,2,3...

14-15

lDu ^ont Ol^/^ - 5 IDlVlZX - 4 ci-e^il difenilfo8f3t

O
/—v u /—.

( O)-O-^-O-< O)

Q

28-212

IDu I^ont Ol^1/X - 7 /Xm63tec de 3mine oi-g3nice dirolv3te 
în 3me3tec de xiloli (70°/o) ?i elcooli 
i^op^opilici (30°/o) l^î - l^ll-I^

42-56

^tf<v> - 9 ^M63tec de emine 8ud8tituite 34

^tfiyl _ 85 -II- 21

l-udnrol 544 -II- 14-56

I-udnrol 545 -II- 28-56

l-udnrol 575 -II- -

^10N83Nt0 ^/1-991 -II- 22-42

IVIon33nts l^/l-992 -II- 22-42

Lss-cetânle cele M3i 8eno38sîn domeniul editivilos- multifunc^ion3li 3U fo3t efectuete de fii-mele vu s^ont 
si ^v>-

Aditivul vu f^ont - 4 împiedice depunenle de g^estâ în cei-du^stoi- 38igui'â o sl-dsi-e complete 3 
benzinei ducînd >3 fsducsfee conținutului de OO în gemele de evecuei's.

Aditivul Ou ^ont - 7 împiedice fO^meme repezii în csi-buk-sto!- 3 cn8l3lelo«' de gtieetâ în conducte ?i 353 
un efect inliiditoi- cis mginâ în 8i8t6mel6 cis 3liment35s 149,. ^i-opnetâsile 3ce3tui editiv 8unt l-edete M3i ^03:

G Vsn8it3ts >3 1 - 15,6°O - 0,9 g/cm^
G Indicele de vÎ8co^it3te cinemeticâ l3 t - - 18°L 43

0°L 20
-»-25°O 9
-»-38°O 6

G Lonsinut în k^I°/o - 3,5.
G Loludilitete în liidi-oce^bun complete
G 2t3i-e de egs-sgei-e licbidâ

Aditivii de tip "^tf>yl" îndeplinea concomitent funcțiile de detel-gent, 3nti86diment3l-s enticoi-o^iuns.
Oe un M3I-6 inte568 86 bucu^â editivii multifunc^ioneli continînd nictiel 150, o3s-6 Pi-62int3 ni?te efecte 

specifice, ve exemplu, 3ditivulf3bnc3tîn 2U/X, s^ID-259 ducele ndicei-eecittei octsnics s benzinei 51 modificâ 
stmctui-e ctiimicâ e depuneni. In sceleri timp pnn utilirei-ee unei denrine editivete cu ece8t editiv 86 i-eelireerâ
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^pscs-ss s-s-» wcpsplo-. -e slîmîoâ ^spsossîs -Im os-ds-s,°-. o°-o-!soss -s-s^°s-slo- -l s 

^"^^cl'mvsl ^Zg msmksslâ âissts îs o coocsnt-s,!s cs co-sspso6s sos! cssiltâl! Io Ni 0,0002°/- 

'"'â <1- ss «os, os-osw» ,°o^s ^Mvs-ss dso-msî os -^Mâ.î oslossnsns.s

(ur-me) de i^odecilodotostot de nicdel
lc„^,-P0.M

-îpîcâ cons^s-sdll stsdllttslss îs Psions,îs s bso-ms!, -s6scs s-s-s pissslo- motomlu! ?i?n scsls?, t,mp sciltlvsî 

or-e funcțiile de deter-genti ?i ontir-uginâ.

^ol'sivii oe c^psup/^^ii cu epeci'^noxio^^n, Oispe^rs^^ SI 'se5îmos"s^sil-!L^k>ii' 
pe oe compuși cu pospoir?I /^01

Indidor-eo oxi^ilor- didr-oco^dur-ilor- componente din cor-dur-onti 86 poote r-eoli^o 2 moduni.

1. ^ntr-er-uper-eo r-eoctiei înlântuite de oxidor-e, pr-jn comdinor-eo ou »-odicoli lider-i

2. k^dn împiedicor-eo toi-mâni r-odicolilor- lider-i.
/Xntioxidontii 86 odougâ în compozițiile den^inelor- cu scopul împiedicâr-ii tor-mor-ii pr-oduselor- s-â^inooss 

(gumelor-) insolubile în ben^inâ, to^mote în timpul stocâr-ii, ti-onspottului sou exploolâs-ii lor-, Woeste gume duc 
13 întundor-eo tiltr-elor- clin sistemele de olimentor-6 sou cor-bur-otooi-6 160,.

In condițiile pâstr-âr-ii benzinelor-, oxidor-eo lor^ O5s loc în to^o licdidâ sub octiuneo oxigenului din osr-11 i.
Ointne tiicji-ocsr-bur-ile ctin comdu8tidili. c6>6 moi 8U8O6ptibil6 Io oxicjsr-6 8unt olsfin6l6. ior- pr-oc1u?ii r-62uI1s^i

. -O-O-l-l: -0-Q-: -8î.

O6r-c6tâtor^I n^s O6itkor-îm S., 8i colobor-oto^ii 8tudiincl influ6nto o 100 cle oclitivi în for-mo56o 86c1im6nt6l05 
în d6nrin6>6 psntr-u motO3l-6le 1ur-dor-eoctoor-6lor-, ou focut o clo8ificor-6 în douâ gr-up6 I1<:

1. ^ntloxidonll: - omins or-omotlcs ^-substituite
- Oxiomin6
- t>I - cler-ivoti cl6 cor-domids ?i tiocor^bomicle

2. Lubstonfs tsnsiooctivs cu pi-op^lstâsl ontl-oxictonte sl disper-sonts:
- X^mino olifotic6
- Oor-ivoti clo poliomino si oci^i cor-boxilici
- l^l - ocr-il - omino
- Estoni ?i sâr-ur-i cts tr-iotilomino
- Oompusi bstor-ociclici: b6xobiclr-opjr-imiclin6.

In Sxplootor-eo motoor-6lo^, posibilitotoo r-ocluconi S6clim6nt6lo^ sou gum6lor-foi-mot6 68t6 foor^6 impor^ontâ. 
^l-6cipitot6l6 for-sTiote Io lompe^otun mon sud octiun6o M6tol6lor- si o oxigenului clin oor-, sunt sootts slâdite. 

KuIÎ6v ?i colodor-olos-ji 11 j consictor^o câ P6ntr-U r-eclu06r-60 for-mor-ii pr-ocipitotolor-, oclitivii tr-6duie sâ oon^inâ In 
moloculâ 6l6ment6 cos-tz tovor-i26O2â otît pl-opr-ietâti ontioxi^onto cît?i clisper-sonte.

In ocest sons L6 consider-o cö denvotii or-gonici oi omoniocului si suitului, cor-6 convin r-odicoli destul de 
lungi încît sâ tis stodili în denrine, tr-eduie sâ tis toode eficienti.

Nsmâ-sl cs, MS, ms-s cis snlmxîclso,, sNelsn,! pssl-s dssrms s-ss -lovs-Il« s n «rmps?» os-s ooritm sM 
gi-upe omino (I^l-l^) oî si didr-oxil (-Ol-i) (ominotostonoti, ominonottoli) 11 j.

In soss, scop SS los, sîolstirsle -is Xslîsv sî coîsdo-sto-» sMivi sâxîclsotî PS dsrs i-ssotls! ^s 
condensor-e o p-metoxitenolulu, cu tor-moldedide si omine secundor-e, contor-m ecuotiei:

Um^smmsIscs-sssso,°âdsosfsc.,s-mos,spM-so,ssoumâ-â-mmsIssscso-Is-soo-sspsoâ-s 

«,c^.(c:^-c:^ 0-12-15
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s^eritcu ciciicecee ter-mo8t3bilit3tii decnirislor- cis ceectoecs se cecomeliciâ eciitivecee lös' cu pcociuei cis 
coricleoeer-e 3i scitului citcic cu t-eicliiiemiris pi-imece cu foi-muie:

s^'
i

^r-L-^l-!r Ulicis : l^r, ceclicei 3lctiil irifer-ioc

1^" elcliii 0,-0^.
Uri 3ci3O8 cis ciumei 0,025 - 0,015°/o ciili 336meriS3 subst^ss surit 3uficierit6 peritcu 3 pceîritîmpirie 

Irisuri ci 3 ce 3 filtr-eioi-, S3u for-m3r-63 pcecipit3t6loi- îri c3^ul uriei Iriti-ebuiritâci M3> Iiici6lurig3t6 12,.
Oisitce 3miriele sscu3cj356 utiii^3te c3 3ciitivi cis c3r-buc3iiti se riumâcâ:

-(0,^,,)^^^ c,^<c^„)^i^:
/Xc68t63 3urit 8uficisrit6Iri proporții cis sium3i 0,05 - 0,1°/o peiitru reciucsr63 formârii precipit3tuiui m 

proporție cis 85-90o/o.

vscivs^i cis uree substituți, obtiriuti cokorm rsecsisi:

1-1^00^11-1^10, ^^0-60 ,-i^LO^I^'^^O-'-1-1,0

uricis 1-1 83u 0^ - 0^ 
- L, -

(>2.7.4)

1^1, t^' cü3lcbil - urssls siritstics 3u fost obticiute priii rsectie ursei cu emiris primere ciorliiciret 13 t-160- 
180°0 coriform ecuetiei.

^-^l-i,-^LI ^0Ol^1-i, ------» ^1-100^1-1^ -»- 1^11-1.01 (12.7.5)

uricis - -0^1-1^, - O^i-I^

^oscts cistslist 3 fost stucii3t mscoriismui iribibâcii oxiciâr-ij cis câtcs p - bicicoxifsriil - risttilsmiris ,91 >.

mollivi ^ncokîorivi SI KKMKUSINL

^or-siiscss cugirisi îri i-s^srvosr-sis cis bscuiriâ ssts fsvoci^stâ cis pcs^siits 3psi pätcuiiss tis sccicisritsi m 
timpul stocâcii ssu msriipuiâcii, fis pciri ciirolvscs ssu sspscscs cis fsrs. 0s sssmsiiss 3p3 spscs si ?ri ucms 
fsiiomsriuiui cis coriclerissce 3 3psi ciiri 3tmosfscâ.

I^sc3iiismul pcotectisi 3riticor-orivs si 3iitir-ugiriâ 3i-s >3 b3^â 3tît r-63ctiils cis risutr-slirsce 3 compușilor- cu 
c3c3ctsr- 3cici c7t?i pciri foi-m3r-63 urioc pelicule pcotectoei-e pciri ecisoi-dfie uoui film moriomoleculer- cu 3ciitiv pe 
supr-3f3t3 mstelului (film liicicofob) ,60,. Oiritce compușii cu 32ot 86 meritiosieerâ:

- ^lcliileripoliemiiis ^^I1-l (01-1, 01-1, 01-t, 01-1, l1j
- Amiris 8i emicie 8upei-io3i-6
- /Xmiris tectiece oxiciete
- Oecivete cis imicieroiiriâ ,1,
- Oscivete cis tioclieroli
- /^Icliii focmemicie

KVMVl ^-si-00^OH0l^^ 00 ^08^0kr:

- 1iofo8firi6 I87,
- 0er-iv3^i 3i eciciului cii3lcliilfo8for-ic
- Lâcuci 3ie eci^iloc 3lcliiifo8for-ici
- -^Icliil3miriofo8fori3fi
- ^8ter-i listecociclici 3i eciciuiui ciitiofo8for-ic ,1,
- /^cirii fo8for-ici ?i specii Ioc (octeciecil ?i ciociecii)
- ^r-idutiifo8fit, tr-imetiifo3f3t 11,
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03p II. conivi

ir^krOnuo^e
^oiosi563 8i8tem3tioä 3 3ditiviio5 pent5u ulsiu5i d3t6323 ÎNO3 din smi 1930: P65ioeds plne >3 

Îm6unâtâti563 o3litâtii uleiu5ilO5 se sâoe3 p5in p5eiuo535S3 8up65io353 3 unos- s5sotiuni ext5em cis înguste ?i 

8eleotion3te sie pet5olului 156,.
Oupä O5i23 mondi3>3 3 țițeiului clin 3nii '70, oînd P5o61em3 V3lo5ifio35ii >3 M3ximum 3 s53otiunilO5 pet5olis5e 

3 devenit 3outâ, Îm6unâtâti5e3 O3litâtii Iu65sfi3ntilo5 3 înoeput sâ se ssoâ P5in editivs56. /^S3 se explioe si septul 
03 Înt56 3NÜ 1960 si 1970, p5Qduoti3 MOndi3lâ de 3ditivi pentru uleiuri 3 O5SSOU1 eu 20°/o ,97,.

Aditivii de Iu65sfi3nti sunt p5odu8i o6imioi O356 se 3d3ugâ In uleiurile de 632â în ditente p50por1ii. ofennd 
Iud^efi3ntilO5 p5Op5ietâtiie impuse de sunotion35e3 Iui în moto5, os:

- deter-gente
- onotuo2it3te
- vâ8oo2it3te edeovetâ
- pr-opiietâti 3nti-u2U5â si 3ntioo5O2ive ste.

l^38pun8ui uleiului de d32â >3 3ditiv356 este sunotie de N3tu53 o6imioe 3 3ditivului, de p50por^ie lui sefâ de 
uleiul de 632â, g53dui de 53fin35e si N3tu53 o6imioâ 3 uleiului de 6323 ?i de tipul mot05ului (eenditiile de 
explo3t356, St35e3 meoenioâ) ste.

s>5Oprietâtils sditlvllO5 de lu65esisntl >981

1. 2oiu6ilit3t63 ?i 0Omp3ti6iIitste3 meximâ în uleiul de 6323 în eonditiile stooâni ?i explostârii.
2. Inselu6ilit3te S3U 8elu6ilit3te 5edu8â în 3pâ, pent5u 3 nu si Îndep3d3ts de U5mele de 3pâ sjunse seu 

eentinute de ulei
3. 2t36ilit3te o6imioâ si te5most36iiit3te fetâ de egenti o6imioi si s>2iei.
4. tensiune de V3pen reduse.
5. 2te6ilit3te o6imioâ tets de eelelelte oomponente din pso6etul de editivi si fete de uleiul de 6e2â.
6. 3t5uotu53 o6imioâ poiitunotionelâ 0356 sâ p65mitâ 563IÎ23563 uno5 eteote multiple seu g^sse^ss uno5 

g5Upe funotionele 0356 sâ oons656 M3i mult6 p5OP5Î6t3ti.

v6 56tinut s3ptul 03 3ditivîi nu 0O560t6323 d6f6ot6>6 uliului d6 6e2â, d35 ei sunt indispenss6ili unui ulei 
de O3lit3te psnt5u 3-i oonte5i 6une p5Op5ietâti de ung656 si de sunosiON356 Ie temp65etu5i diss5ite, În OOnditii 
86V65e de oxid36ilit3te, U2U5Z, 005O2iune, eto.

LIsslsios5es sditivilo5 de lu65esisnti

Qssl,!cs^s psnlm ss posls ksLs 6upâ ms! Esn!. clmti-s csi-s c^ouâ
sunt msi impor-tente:

- st5uotu53 o6imioâ 3 p5OdU§iIO5
- sunotion3lil3t63 (eseotul) 3ditivi>O5
- p5Op5ietâtiIe si2ioo-o6imioe 3>6 3ditivilv5.

Oupâ sunotion3lit3te3 ?i p50p5ietâtile fi2ioo-o6imioe sie sditivilO5, se disting:
1. Aditivi sntioxidsnsi ?i sntioo5O2ivi pent5u uleiuri
2. Aditivi det65genti ?i dispe5ssnti pentr-u uleiu5i
3. Aditivi snti-sriotiune, snti-u2U5â si ext5smâ p5ssiune.
5. Aditivi dep56ssnti pent5u uieiu5Î
6. Aditivi snti-5uginâ
7. Aditivi snti-8pumsnti.
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26 poste totuși efsctus o clssifjcsl-e geriei-slâ îsi fulictie öe clssâ öe compuși, öupä ristus-Z elementeloi' 
stmotul-sle östei-mi^s^te sciieletul öe ds^â, so öisti^g sstfel:

1. sitivi osgsi^iei pe dsrâ öe polimeö

2. sitivi oi-gsriici pe ds^â öe compuși cu s^ot

3. sitivi Oi-gsrio-fosfoi-ici

4. sitivi Ol-gs^ici cu fluo»-

2 sitivi uieiuö pentru motosi-e

21
22

söitivi ös uieiui-i pentr-u motosi-e öe sutomodiie
Z^öitivi ös uisiusi pss-lti-u motos^s ös sviosris

211
212

söitivi ös ulsiuö psiitl-u motosl-s cu spsinösi-s pön scânteie 
söitivi ös uiSiuö pS^tl-u motosl-s cu spösiösi'S pör^ compömsi'S

21101
21102
21103
21104
21105
21106

ZXöitivi öS ulsiui-i cu efect sntioxiöslit?i snticoi-oriuns
ZXöitivi ös uisiui-i cu efect öe s^ti-föc^iuns, s^ti-urui-j ?i ös extl'emä pi-esiusis
Z^öitivi öe uleiuri cu efect östsl-gssit ?i ölspsmsnt
söitivi ös uleiuö ps^ts-u îmdu^iâtâtil-ss vîsco^itâtii
ZXöitivi öe uieiuö cu efect öspl-ssssit
ZXöitivi öe uleiuri cu efect sritispumslit

211011
211012
211013
211014
211015
211016
211017
211018
211019

söitivi oi-gs^ofosfoi-ici öe uleiui-i sntioxiösnti "Z^-O" ?i ssitimgisiä "Z^-s^" 
Oompusi ol"gsriici cu s^ot - cs söitivi ös ulsiuö cu efect "^-O" 
Oompusi oi-gssiici fluo^sti - cs söitivi öe ulsiuö cu efect "Z^-O" si 
Oompusi flslogslisti - söitivi ös uisiuö cu efect "Z^-O" si 
Lompusi fliöi-oxilici - söitivi öe uleiui-i cu efect "^-O" ?i "Z^-5î" 
Z^ciri cs^doxilici si öeövs^ii lös' fusicfionsii - söitivi ?i "Z^-k^"
^oiimei-i - cs söitivi öe uleiuö cu efect "Z^-O" ?i "Z^-f^" 
Lompusi oi'gsriici cu ?i I^I - söitivi öe uisiuö "Z^-O" si "Z^-k^"
Oompusi oi-gsmci cu si - söitivi öe uieiuö "Z^-O" ?i "Z^-l^"

2110161
2110161
2110161

ZXmiöe
IXitsili
Läi-uö öe smosiiu

2110111
2110112
2110113
2110114

Oisicfiilfosfiti - cs söitivi ös uieiui-i "Z^-O" si "Z<-I^"
Z^ciri öisicfiiiöitiOfosfoi-ici - söitivi öe uieiuö "Z^-O" ?i "Z^-k" 
^osforisti - cs söitivi öe uleiuri "ZX-O" ?i "Z^-k^r"
Z^Ictiiiesleö si sciriio^ öislcfiiiöitiofosfoi-ici - cs söitivi öe uieiui-i "ZX-O" ?i 
"ZX-^r"

2110115
2110116
2110117

^osfo^(os') - smiöe - cs söitivi öe uleiuö "Z^-O" ?i "-^-1^" 
lDöisIcfiilsmisiosIcssiosfonsti- cs söitivi cu efect "ZX-O" si "Z^-k" 
^stsö fosfsti- cs söitivi cu efect "Z<-O" ?i "Z^-s^"

211011102
211011116

(OI-lzO)^(O)"
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^VI^IVI Ok^6^^O-^O8^O^iei ^.USkri^I^^I

II.1 .^VI^IVI Oko/^o-^osr-OkAel k^k^kru l-USkri^i^i^7i eu 
/vnmOxiv^^, ^^mcokronu^ie si ^i'ikruQi^

^cjitivü antioxidant! - au rolul de 3 preveni degradarea uleiului provoeatä de setiunea oxigenului, prin 
intiidarea radiealilor lideri formati sau prin neutrali^aera aetiunii peroxi^ilor eare intervin în meeanismul de 
oxidare.

Iri eonditiile unei funetionari îndelungate 3 motorului, sudstantele formale due l3 seaderea ealitâ^ii uleiului, 
ceea es în final duee >3 o u^ura 31 seade eompresia si puterea aeestuia.

Oe asemenea produsii cie oxidare 3 uleiului provoaoâ si o puternioä ooro^iune 3 pieselor metalioe 3ls

In oonditiile de luoru 3le motorului 3u loo prooese profunde de oxidare, polimeri^are, alodilars, 
descompunere etc. oare duo >3 formarea de 000s, sudstante räsinosse, asfaltoase s< sitele.

Normarea aoestor oompusi nedoriti îngreunează funotionsrea normala 3 motorului - aoests produse 86 
depun fie pe ou^ineîi, fie pe dielâ si pelier-, 8egmentii pi8tO3nelor' 81 3lte pânti 3>e rnotON^Iui.

03 3clitivi or-g3no-fc)8for'iei eu 30tiune 3ntioOr-o2iv3 ?i 3ntioxicj3nt3 86 r-emer-eZ 3lefiil si 3^11^8^11, 
3le^iIfO8f3lii eu for-rTiulele ,1, 1103,.

O 
ll

(ll.1.1)

uncle k^r - -o.i-ig

^fie3eit3t63 unor- eempusi or-g3no-fv8fonei în 3etiune3 Ier- 3nîieer-o^iv3 se poete ve^63 clin tebelul nr°. 9.

Tsds/ n/-. 9. Influenta fosf^ilor- în eonctltttle de exploatare a uleiului I^i<8ti

Olei K1K.3 Oxiclarea ciupâ metoda V7I 
la 140°O

Oradul de eoro^iune, 
dupâ metoda f>i^i-il

(g/m-)Indiee de aeiditate 
mg KO>l-l/g pr.

Sedimente °/o

0 1 2 3

- țâra aciitiv 1,52 0,06 24,90

- /Xclitiv3t 0,5°/o eu

- (O^,O)^ 0,9 0,19 0,32
-(O.i-l^O)^ 0,75 0,13 3,08
-(O^,2O),P 1,00 - 3,88
-(0^,0)^ 3,35 - 1,79
-(0^,0).^ 1,76 - 1,45
-(aO^O),? 1,21 1,00 0,32

1,76 0,08 21,22

Kuliev ?i eolabor-atorii >1, reeornanclâ utilizarea în ealitate cle sntiO^i^-,^»! ..i^-
-u fo-Io.os, p-3^Mssen°lu! scus,«!

" >0)-O p
-'z

(Ii.1.2)

unc^e 6 - iro O.l-I,, O,i-l„ ssu 0^-0^.
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In tsbslul 10 este p5626nl3lâ lisis 7o37itilo5 util<23ti es 3bitivi es 3t356 83i_< perita P56P353563 b6 scjitivi.

1-sdsI N5. 10 0I374 Ol4l_ObIIO^OLk-l7IOO^ 00 47-1047«, Ibl ^^40124^^4
4OI7,V! k-^bl^O I_OS^I^I47>I7I

O6N65NÎ563 p5O(l636l6i 
^O55N6>3 d56l3

Hp6> do 3cjitiv 7^6765inl6 bibliog537io6

(s^O)^I-«O
5î-L.i-Ig: 2 6lil-b6xi<

- inliidito5i c7o OO5O2I6N6 
P6nt56 6I6Î65! NliN653>6

06 Vo6Ng, ^.I_., U3 3 201 348 (1965)
03 3 201 346 (1965) O-^ 63. 11228 6 (1965)

(66O-2^O /Xc7itiv 3Nii6^653 6>6Î65i ^05^, 3.^. 8i Sl3NOkl35cj, p.k/1.
03 3 321 401 (1967): O-ü. 67, 45790 g (1967)

(S6O)^I-1O - 3t3bili^3to5 7l6ici6 7iicj536lio6 ^l683iN3, V. ?i lO.^r. 36NÎO5 
3. /X75ÎO3N 67 07 230 (1968) 
O/X71, 51983 W (1969)

(S6O)^»-IO 8i 
(^6O)2^»-!O

3l3bili^3to5 I6d5i7i3nti O5>o77, l-I.H). 3i <3.(3.7<nopp
03 3 115 463 (1963) 0-4 60, 6685 d (1965)
03 3 115 464 (1963) 0-4 60, 10458 6 (1964)

(^O)^I-IO - ^niioxicjont
- In7liditO5 <16 OO5O^16N6
- /^Nti-62653
- ^Xt565N3 P568I6N6
- /Xn7ici6p6N65i
- ^5>tiOO5O?j6N6

On^26V3, I.^/I. 8i 3./X. l^O36>OV3 
-4265b. ^I6ff. »<NO2. 47, 36 (1968) 
04 69, 78980 p (1968): 
4265b. Kbim. 2b., 1967, 47: 
04 69, 37621 b (1968).

»1.1.1. ^HOXIV^I» ?I ^^»eo^Onv» eu

1) In O3,it3t6 (je 3<M>V! 3niioxic«3nti 36 pot 7O,O3I OO5NPU8! 0356 oontin IN 2666381 5NO«6O^,3 3iît 3207 oll ?i 
768705 06M 8?ni 5NONO63i65li 3Oic«u!ui c«i-(3lobl!)-35N«N03lOONf05sON!0 ou 7O5MU,3 g6N653,3 (1) c«6 5N3Î jo8:

^2 O
I II 

^-O-s^-Obl 
' > (II1.1.1)

unb6! - 765t3lobil Og-O^^
7^ -- >-!: slobil O^-Og. 3,ob6N!l Og-O,g: 3lobiId6N2iI > o.g
7^ - 568t3«obil O.-O^,: 76NiI: 0562ÎI

- bl 83U 3,obi«6n 0^-0^
«^ - «-> 83U 3,obi! 0^-0^

2) H)6 3865N6N63 In 306638! O3Ü7316 86 pol 7o,O3i OOMPU3I ou 8tn^oiu53 c«6 7o37on3t ,1,:

o 
" Ol),

(II.1.1.2)

unc«6 7^ - pip65ibi,-3 836 obinonil 3 
5r, - 76NiI 336 N3stil

3) 7->Icj52rIc1s benrilsts sis soiclului fosfc>5lo ,1051

3ini623 703sO5-7l!cl532ic76l05 36 d326323 P6 5630^13 MONOOlO5-c7i3lo7lil68i656l 3oicj6l6l 75170870510 06 7)i^532i^6 
Kenril3t6:
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(II.1.1.3)

în mod simile 86 ^ealirearâ si sintera ^-dis-(3.5 di-t-butiI-4 bid^oxidenril) bidl-aridei estetului dietilio 

ai aoidului tostodo:

(U.1.1.4)

4) Aditivi antioxidant! ou fosfo»- si arot pe barâ de tdssied-fosfali ,1051

8inters unui asemenea aditiv al-e Ia bara «-eaosia dintre k^OOI^ ?i 1-bidl'OxietiI-2-b6ptadSoiI-imidsroiinâ, 
oonto^m f-ssosiei:

o
/0 II

POLI. 3(I-!O-0^.-O^,-^ ------------ > p

3

(II.1.1.5)

Ü.1.2. -X^HOXIV^II ?! ^^levkrOUVI 0!^ p, ?! 8

vintre oompusii obimioi, oa^e oonsin oonoomitent I^ ?i 8 si oa^e se pl-etearâ oa aditivi ou sesiune 
antioxidantâ, se i-emai-oâ ui-mâtor-ii >1,:

^5 s^i-isr,
(KO),? (î) (2)

^i^i-i^ (II.1.2.1)

unde fr, - l-estud slobil, sdl
^2- - ^îil, ^oxil eto.

?i tiotosfos-amidele avînd stf-uotur^â oiolioa

8-^Ie-8 (II.1.2.2)

- l-sdioal bidi-ooadronat
^1e - metal

unde
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uncie: - ootil, -OO^Ol-I.-g-OO^l-I^, -O^I-l^ 
- »->, Obi.

în sintezele cis mei sus se utilireerä emine pi-imer-e si seouncie^e elifetioe infenoer-e, metil, enl-emine, 
gusniciine.

3tuciiils expenmentele eu clemonstr-et oe o sclitiver-e 3 uleiunlor- In pr-oporlie cis 1,5°/o fete cis lubnfientul 
cle bere (l^-IO) mâr-este pr-opnetätile entioxiclente oonfennci o stebilitete le temper-etur-e cis 260°, timp -- 60- 
62 min, ooetioientul cis for-mer-e e leoului fiinci (je 0,32-0,36 I1>.

O ler-gs utilirer-e In oelitete cis ebitivi entioxicienti eu oompusü ou ?, l^I si 2, obținuți pe bere r-eeotiei cie 
ooncisnssr-e s ciielobiciitiofosfetilor- ou sor-melciebicie si emine <105, 106,.

>>2 o 3
(K0,)? -»- l-l,^k' -»- (KO,)?

^80^»^
<«.1.2 4)

uncie k^î - elobil
- elobil, eoil seu monolit.

?nn r-eeotie pentesulfuni cis fostoi- ?^3^ ou pcociusul cie oonciensece s tiooer-bemiciei ou elobilfenilul si 
for-melciebicie, se obtine un entioxicient, eciitiv ounosout sub oociul I^^?-35 e, ie,- pnn neutr-elirer-se eoestuie 
ou secun be Se(Ol-i)^ se obtine I^bl?-355.

3obeme cie sintere este u^mâtoecee:

i^^e^,e^,(?)Ok ^i-iek,L^(?)Q^ ^3 33(01-1)2
3^ ^^oi-I,0^(?)0l-i x ^ob1,c.l-I,(?)O^^Z^ -2bl,0

. ^K0K,0^(?)0^ ^3
3-0 x ^ii-ioi-i,0^(?)0^ ^ZD 83

(II.1.2.5)

In mocl simiisk- pnn oonbensenee n-butii- si n-emii-ur-etsniio«' ou slobiitenoiii si fo^melbebicls ss fo^mee^ä 
pmbusii ou for-muis genei-slä:

ttO0O^biL^-Obi-1z(k')Obi

unbe eiobil 0^-0^
5î' - siobil 0^, O.-Og ssu 0^.

?nn oonbenssr-es soestoi-e ou ^2^5 ^e obtin aiti sbitivi ou fosfor', s^ot ?i sulf 11,.
Astfel pr-in oonclense^es n-butilur-etsnului ou slobilfenol si fo^mslbebibä, u^mste cle r-eeotis ou 

neuti-sli^sr-e ou ^^(Ol-I)^ se obtine un sclitiv ounosout în 03I sub oobifioer-es If^l-I?-36. 3obems cle sinte^â este 
ur-mâtoer-ss:

O.I-lgOOO^I-I^Ol-l^O-»-0gl-1.(?r)OI-l -----------» O.l-lgOOO^I

0^OeO^Il-lLbl2-Lb«-l2(?)O ^8 __ 8
-bl,8 0^O0O^Ibl0k,-e^â(k)O^ ^3tt

L.l-loO00^l-l0l-l2-0^,(?)O ^3

0.l-lo000^l-l0l-l2-0^2(?)0

I-I0l-l,0.l-l.(5r)Ol-I (1)

3(0l-l),
-2l-l,0 *

Se"
(II.1.2.6)

Aditivii obținuți în soeste sintere pnn eclâugsr-e în uleiun în pr-opottii be 1°X> ssigunâ r-esli^er-es unor- 
perfor-msnte le nivelul uleiur-ilor- be tip Ol_O/^ 267 si l_/^l 317.

în oelitete be sclitiv entioxibent în uleiurile cle moto^ e fost sintetuetâ ser-ee be Se s eoibului 
clielobilclitiofosfor-io, obținui pe de^e r-esotiei cie ooncienser-e s elobilfenolilor' eu for-melbebibe ?i emonieo (eclitiv 
utili^st în 0k^33 sud benumir-ee oomer-oielâ cle Il^l-l?-21 <109, 111,).

^oeestâ sinteze implioâ ur-metoer'ele fers:
1. Oonclenser-es elobilfenolului ou Ol-i^O si
2. Objiner-ee soibului ciislobiler-ilclitiofosfor-io pnn r-eeotie eu pi-obusul i-erultet le fere 1. în emesteo 
ou bis (elobilfenol) sulfids.
3. Od^iner-es sâni cle benu.
în oe pnve^ts pr-ime stepe, eoeeste er"s loo ou for'mer'ee bs emine ssounber-e, oonfor"M soue^ei:
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(II.1.2.7)

3-2 determinat câ, condițiile optime de reacție sînt:
a) Raport molar alcbilfsnol. Ol-l^O : I^I-lz - 2:1.1
b) temperatura t - 96-98°O -r 1,5-2 ore.
produsul rezultat prin condensare se extrage cu ulei (30°/o fajâ de alcbilfsnol), se separa cu apa ?i se 

usucâ.
doua etapa în sinteza acestor aditivi are Ioc conform ecuației:

Obl Obl b«,o-l^l-l-oi-l,

——»-/o>0 0-<o)-
'"-2 Z^^Lb, (II.1.2.8)

^entasulfura de fosfor (28°/o fata de slcbilfenol) sud formâ de suspensie ?i alcbilfsnolsulfurâ (sau 
amestecate cu produsul de condensare la temperatura de 90°O, dupâ care amestecul se mcâlrsyts la 
120-130°O si s-a menținui la aceastâ temperaturâ timp de 4 ore). Acidul dialcbilarilditiofosforic s-s neutralizat 
cu Sa(OI-l)2 (70°/o din cantitatea de alcbilfenoli la t - 120-130°0).

3srea de 8s are structura ,1,:

(II.1.2.9)- slcbil 0,-0,2

Z^cest aditiv I^Ibll-^-21 (03l) conține: - 2,8i 3A> - 4: — 1,8' l-l 9-11^î> ?i ars avantajul ca rsristâ
pînâ la temperaturi de 300°, astfel încît poate fi utilizat în uleiuri pentru motoare de mare putere.

Aditivii pe dara reacției dintre slcbilfenoli, formaldebidâ ?i anilinâ, urmatâ de reacția de condensare cu 
^3, ,112. 1131 sînt cunoscuti în 031 sud denumirea de 11^1-1^-25 l11 obținerea lor implicâ urmâtoarele fars:

1 Reacția de condensare a slcbilditiofosforic pe bara reacției intermediarului de Ia tara (1) cu P-Lz

3 . ^Isutralirarea acidului dialcbilditiofosforic cu SalOI-l)?.

Reacția corespunzătoare etapei a II-s poate 5i prerentatâ astfel:

(II.1.2.10)

3ars3 de bariu poate avea formulele (I) sau (II).
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(II.1.2.11)

065c6t35i>6 b6 >3bo53t05 3U b6mo5>8t53t câ 3bitivul I^Ibl^-25 este multifuuctiOri3l (35itioxicl3ot si 33tico5o^iv) 
îmbunâtâtiiib P5op5i6tâtil6 uleiului b6 motv5 Oisssl.

^5io 3M68t60356 eu 3>t 3bitiv (euooscutîo 031 sub b65iumi563 b6 3X-3) 86 obtio6 ulei b6 MOt05b6 tip 
(O/X2-51) 56^istîob îs 600 O56 b6 fu5>ctio5i356.

l-lu alt 3bitiv eu k^, 5 356 >3 b3?â t5i6st65i 3i 3eibului bitiofo8fo5ie, 3mi5>6 35om3tic6 ?i 3lcbilf6sioli 1114,.
sitivi 8isp6532icjofosfo5ici 1115,:
bO5MU>3 g60653>â:

(II.1.2.12)

uob6 X - O 83U 3 83U 68t6 3b865>t 
V - 568t 3>if3tic 83U 350M3tie

-Xlti compuși b6 tip di8pip6532iclofo8fo5il 8mt ilibic3tiI3b6lul b6 M3i ^08:

(II.1.2.13)

V k^3Nb3M6slt°/o k-.f. (°C)

-oo^ 100 ulei

-O(Obl,)^-Ob1, 86.4 66,5-68,5

74,3 117-118

-^Ib,(Ob,,)^-Obl, 95 46-47

-^>"(0^-0.) 82,7 ulei

100 ulei

-^IblObblz 56 155-157

-I^IblObbl.O^bl^ 88,8 8olib 8tielo3

-Xctitivi cls uleiui-i minsi-sls eu sksel snli-suginâ ?i snliurui-â p6 b3^â b6 t5i3lc3nol3mi5l6 8ub8tituit6 ?i 
ciitiof08f3ti b6 -ine 1116,. ^05MUl6>6 g65I653>6 3>6 e6>O5 boi 563et3U^i b6 b323 8Mt:

1'5i3le3UOl3mio6 8ub8tituit6:

bl 2 V
k-0-0-kll0b1-(0b1r).-0b10b1^ 

Obibl
(II.1.2.14)

U5>b6: bî - 53bic3> bib5ve35do5>3t 0,-0^^
bî', V ?i 2 - bl 83U 53bic3l bicl5oc35bo5>3t 0,-0^
X - 0 83U 1
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OitiofOsfstii ds 2ine sînt cis fOcms:

3
1S>

uncls 5î - sletiilscil eu i-sstui-i sletiil O^-O,g.

/Xclitivi cts lubcifianti cu stset snti-Oxiclsnt pe ds^ä cts eompusi O^gsno-fosfos-Iel eu sslel-i gi-ssl 

pOlicisnostilstl 1117,.
/Xclitivii cls sesst tip, svinci pcOpi-istâti sntieocO^ivs si sntiu^ucs sînt clsstinsti psilis uleiuri sintsties în osr-e 

se sclsugs în pr-opentis cls 0,06-2o/o fsts cl6 ulsi.

II.1.3. /^VI^IVI OU 3! 8UI_^

s^sntcu ulsiucils cls metec esi MSI utlirsti sntiexiclsnti sînt:

2) Oitlofesfsiu cle rine osce su ls t)S2â ?i un Steel cle sntiu^ucâ pentcu clifecite Otelur-j ?i slisjs, clin esce

4 f^OI-I * 1^3,
-«-«,3 ^3li -^0

------------ » ^8-^n-3^ ^5îO

(II.1.3.1)

In sfscâ cl6 ^n 86folO868e 8âi-ui-i>6 cl6 6s, Os ste. >118-20,125-27,. ^sstu^ils sleliil, (iclentiol ssu clissi-iti), 
8unt c68tuci sloliil, scil 8su slo^ilscil. ^copcistâtils sosZlOc sclitivi buni mult intluSntsts cls nstuk-s i'sclieslilos'. Os 
csgulâ k-68tu5i>6 slctiil OOntscâ stscls cls antiu^ucâ, ps esncl esis scil, 8lsbilitst6 l6l-mios msr^s ,85,.

-- slotiil 0,o-0,g

1^' - I-I 8su sletiil O^

- sletiil O^-O,g

I^î' -- I-I 8su sloliil

1^ - sleliil O,o-O,g

- slokiil 0^-0^ ssu slotiilsmin.

(II.1.3.2)

(II.1.3.3)

(II.1.3.4)

s^ssctis etiimieâ osi-6 8tâ Is Ks2s odfinss-jj so68tOi- compu?! 68ls:

O Q

»s > ocn,-p kL-s-c»,-p
o^r .^Zoi (II.1.3.5)

e) ^clîtivl eu sfset sntioxiclsnt psnti-u lubi-jflsn^. ss pot od^ins ps bsrs 
fo8fo5OS si tiicli-oebinsnsi eu sulf,128, 129,.

3eti6ms cls csse^is posts fi cepl-erenlstâ ssttsl:

^Ssetisi clisstsi-ilor- seîciului
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2 5re^oi^ -»- ^Li,-------------- » (^0^0)^01-^21-101(1)

OI-I 
i

OP(OO^K), 
I

^3

i^
QI-I

I
OP(O0«I-I^),

------------ (s^L.I-I.O^-Q- /oV-O-p(00«I-I^)2

(II.1.3.6)

ci) Aditivi 3l-»tioxicl3^ti ps s-esctisi diritas clisIcliilclitiofoLfst sl oxlö de pl-opilssiä, cosifok'M scustisi ,1j:

<>3 ^L-e^-L^ _________ 4-3 0^
^0^ Z-LI-I-ei-Ir'O^OI-I

(II.1.3.7)

s) sitivi 3l->tiOxid3^j ps dsrs l-ssctisi slctisrislos- cu k^3§

^3
(II.1.3.8)

ps^îi-u uti>i23i-63 cs aditivi su kosl pl-spsi-sts säl-ul-ils de Ss. Os ssu
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II.2. ^omvi ps^k^u UUS^I^I^^I cu e^ec-r oe^^i-^rric-riu^e, 
^-ri-u^urr^ si oe ex^rreivi^ pkresiu^e

/Xciitivii anti-fricriuns, anti-ururâ ?i sxtrsma prssiuns sînt compuși orgsnici csrs scisugsli uleiurile 
ps bs^â pot forms cu suprsfsts metslicä, filme ludrifisnte reristente Is tempsrsturä ?i prssiuns >85, 121-3,.

In condițiile cis ungere bicirociinsmicâ ^i elsstobicirociinsmicä (In csrs presiunea sxercitstâ ssts relstiv 
micâ) viscoritatsa uleiului este suficientâ pentru s asigura formarea unui film lubrifisnt Intre piesele In mi?csre.

IDscâ presiunss creste substsntisl, filmul cie ulei poste fi întrerupt, contsctul direct metsl-metal între 
piesele în mische, ciucînci Is ururâ rspiciâ s scestors ,85,.

/Xciitivii snti-ururâ ssigurâ ungeres si rsciuc ururs în situstii mixte cis ungere (sciicâ în conciitiils sltsrnstivs 
cie ungere elsstobicirociinsmicä si ls Is limitâ).

In cstegoria aciitivilor sntiururâ tec parte cie obicei compuși organici cu structura polara (slcooli, esten, 
smine, aciri grași etc.) s câror molecule sînt absorbite perpenciicular pe suprafața metalului, formînci un strat 
relativ rigici. reristent pînâ ls temperaturi cie 100-150°0.

In legâturâ cu uleiurile aciitivate se folosesc urmâtoarele mârimi:

O Viscoritates specificân^ - -----------------------------

^(98,9°L)
» Afectul Ingrosârii O - ' ,56,

(^^>6 O)

Il.2.1. ^vll-IVI eo ^OS^Okr?l ,169,

^ciitivii cu fosfor ?i sulf pentru ludnfisnsi sînt cei msi universali - ei sînt eficienți Intr-un ciomeniu larg cie 
conciitii cis lucru. /^ce?ti sciitivi sînt splicssi în uleiunle cie ti-snsmisie ?i au cie obicei un efect multifuncțional, mai 
ales atunci cînci conțin fosfo«-, arot si sulf (esteni sciriloi- fosfoi-ului, amine ?i sâmn cie amoniu ale acizilor- o,o- 
ciialcbilciitiofOLfonci) mrultînci un sinei'gism putemic.

Osteni aciriloi- fosfomlui )oacâ mlul cis agent cie antiurui-â, aminele si aminofenolii ^oacâ ssolul cie anti- 
oxicianti iac sâcunle cis amoniu als aciriloi- ciialcbilciitiofosfonci au efect cie antifncjiuns ?i snti-u^uca.

In sena comporitiiloi' cis sciitivi cu fosfoc si sulf o impoctsntâ sssntislâ o ace sisuclui-s cbimîcs s 
compușilor orgsnofosforici, sstfsl:

1. Zistsms cu k' ^i 8:

s. Variația proprietarilor cis rsristsntâ la sarcini:

< ,Pk0>^ < k^0),?<0»^I < 0 
II 

(pro),p5r (ll.2.1.1.)

b. Variația proprlstârilor cis anti-ururâ

II II I, o
< <KO>,P - <PO>,P - <«8i,p < (^0>^8^ 

c. Variaris proprlstârllor antloxicisnts

(ll.2.1.2)

O O 0 O

(ll.2.1.3)
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2. Sisteme eu l^ si S (oomponsnets oi-genofosfo^ios -»- ootecisoileminâ)

e. Ver-jetie pr-opr-ietetilor- cis r-eristentâ ie se^oinâ

2 0 0
II II ii

< (60)^36 < < (5r0)^3^r ( (^O)^^r < (^0^31-1 < (N0),p(O)l-1 (11.2.1.4)

b. Ver-ietie ps-opr-ietâtilOs- cis enti-urur-â

s^^3^ - (^0)^(0)»-! (K0))? < <^O),PS^! - <^O,)PS^ - ^o>^5î (Ii.2.1.5)

o. Vsr-ietie pr-opr-istâtilor- 2ntioxici2nts

3 0
li li

K^3K <^(s^O)^ < (5rO)^(0)l-I

0 0
li II

< (KO),P3K (s^O),p^ (II.2.1.6)

ci. Ver-ietie pr-opr-istâtilor- 2ntioor-oLiune (fetâ cie otel)

<KO),P<O)^ - <KO>^SK <^o>,ps^r (U.2.1.7>

»2.2 KVMV! ON0^O-^OS^0^I01 k-^^HkîU 1_U8NII^I^^-s1 0U 
ururr^, -^nic-siu^i^ 81 exi^iviä k-kr^siur^^

Oompusii oi'gen-fosfoi'ioi possciâ pcopcietâti enti-u^ucâ sxoslsnts, sfioeoitetse lor^ In or-ciins or-ssoâtoer^s 
tiili ci:

5OSk-I^7I f^OS^Il ssOSssO^IVllv^Il äkVUl^ ^OS^I-^1-^ k-OSk-O^I^7l

(ll.2.2.1)
lSS): l127): 1125)

0leiui-ils minsr-els In oonstitui^ss oâ5or-e inti-â oompusi cis sulf, eciitivete ou oompusi cis fosfor', pr^^iritâ 
^xoelerits pr-opssistäti cis s-s^isteritâ Is pi-ssiurii extreme.

vieloliilclitiofosfetul clo ririo joeoâ un r-ol cis preventiv cis u^ur-â si esigui-â o pi-otootis po supr-efots ou 
or-mer-ee unei eoopor-ir-i pi-oteotoer-o, osr-s muli timp s fost eompecet ou pr-ooesul cie fosfeter-e 157,.

Stcetul fostetet eco r-olul cie s r-scluos u^uce le fr-iotiuno si ser-oinâ. ^osst slcsl polieuler- tr-eduio sâ fie foetto 
f'sxidil. astfel 7no7t sâ fie r-e^istent la solioitâr-i.

^r-ociusii r-eaotisi ciintr-e ^^5 §> sloooli eu funotiunee cis r-e^istentâ le extr-eme pr-esiune si enti-u^ur-e fer-â 
6-si manifeste pr-op^ietetee cis entioxiclent In oonciitiils cis utili^ece.

II.2.3. ^VMVI ^rm-1-krio-i-mrE, ?10^ ^xi-neiviL k>^8iu^i^
8/^ 0^ 00IVIPU8I 0U I^03^0rr, /^0^ 8I 8UI-^

1. Derivați or-geno-fosfor^loi ei berirtr-ierolului 1136, ou formule:

(ll.2.3.1)

uncie: m - 1-2 : n - 1-2 esttel înoît m-»-n - 3 
q - 0-1 ', l^ - i'sst tiici^ooe^bonst 0,-0^
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Exemple cis sints^s:

(II.2.3.2)

/XIli compuși pl-spscsîi, în moci simiisc:
G Ssn^nsroikosfonsmicis cliociilestecul scitului fosfocos:

(II.2.3.3)

O Ven-tns-oifosfonsmicis ciioctiisstsi-ui scitului foskoi-ic:

(II.2.3.4)

G ^onodenrotl-isroismicis ciisdulilssiscul scitului foskoi'os:

(II.2.3.5)

G l^lonodsnrtcis^olsmicis clidutiisstscul scitului fosfo^ic:

(ll.2.3.6)

2. Aditivi continîncl smicis sau t^ismicls cu fosforsulf I137>

vi(fosfmolioltio) smicisls ?i tio-aml^sls l^-mslilslifstics subslituits, cu foi-muls gsnsi-slâ:

8X8 
k, l> » II ^r,

l^7 I ^r

uricls- 5î, ?i smt iricjsponci6rit i-sstun liicii-ocsi-donsts
" S2U i-sst slcfiil înfsi-ioi-

X-O 83U 2

3. lnblbitofl cls co^oriuns, ^srlslsnfl Is p^ssiunv «xî^smâ.

81mctuc3 cbimicâ 3 unui 3§smsns3 sciitiv este.

^ro X O
O ^X-80,-k,^-0-O-0N, 

I 
________________________ ^r, 

uncie: x-O ssu 8

(II.2.3.7)

(ll.2.3.6)
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unde: s^r' -- nest slotiil
- r-est tdvaient 
- r-est aioliii inser-ior-

4. Sifosfor^mids 1139, av7nd str^otur-a:

0 0

1 s 1

p, p,

unde: - r-est sioliiien O^-Og
- r-est de gr-âsirne vegetala 

1^2 - identie sau diter-it O^-O^

Exemple ds sintsLs

1. ^,!^-Oi-etiI-1, 3-p^op3ndi3minO-biL-(1e1r-3-oooOnosossor-2r7iidä)

O^I,O«-l, 
I

O tvl O
" (O,p,),l^ /XII

(OoOo),^ 2 PLI, I^-(OP,),-lW --------------------(>-l,0), p-^(OoOo),
01-1,01-1, Öl-l,0l-1,

I 
01^,01-1,

(II.2.3.9)

(II.2.3.10)

2. l-iex2oooONOsosfo52mid2

(O,PI,),^I
P0OI,-»-I-I^I(OoOo), ---------------

0
p ^(XlOoOo)^ -»- 30,1-1^-1-101 (II.2.3.11)

/^clitivU clm sossstâ elssä su pi-opi-istä^i cis s^ti-u^ui-ä.

3. ^äivi ps bsrâ de sâ^ul-, de smoriiu sie oxc> tiofosfons^iloi"

^-1n exemplu de ssemesies editiv poște ti smteti^st oo^for-m i-eeotiei i-epr-s^eritste msi jos ,140,:

0

8 p-0^I -»- ^,^0,,.,^,^,
^OI-I/

/0^,^ S A 
8 p-0 1-1,^0„t-1^

^01-1/
(U.2.3.12)

4. Aditivi lip ^,^-vio5g2notio-fosfoi^l2li l141j

pl-epsk-si-ee uriui ssemenes aditiv ou pr-opdetäfi de anti-u^ui-â poate si i-epl-e^e^tatâ pdri eousfis:

(II.2.3.13)
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11.2.4. conivi 08 ^^H8^ic"sic>l^8 SI 8X^N8!V!^ PN8SIU»I8 8/^2^ 08 
COIVIMUS« cu 8OS8Okr SI ^Xi-068^

Ls!s c^ouâ Semems ccn-MussIs s!s s-j!,!v!!o^!s scsss.â cs,sg°^!s pns-mtâ .ssct!v!ts«s mââ ,s,S -js 
ms!s!s^ O!s«^s compus» cu fosfor ?! c!op cs! ms! sk!c!sM! cs s<j!I!v!. slst compu?» cs^s cossm O IMPS 

tcielss-nietilsnioä ,21.

1. ^steci ai aeiriloc elOcaleliilsossol'ie si elor'alekiilsoLsOnle

^csstis pol fi sinteti^sti eonfOcm i-ssetülsc >1261, 1129,:

O
O,p,p >>

(PO,)POI -I- OOI,-(OP,).-0P -----------------------OOI,-(OP,).-0P(0P),
-O,P^-POI

(II.2.4.1)

o o,p,p
OP,POI, * 2OOI,(OP,).OP -----------------

-O,P,P'POI

Ol­li 
op,p O(OP,),OOI. (II.2.4.2)

O
II

LOIALI, 2POP * 20,p,k

O
II

OOI,P(OP), -I- 20,p^'p0l (II.2.4.3)

2. ^stsi-ul c>,c> ^idutiUe al acidului ctielo^mstllfOsfonle

Ointce eompusü Ocgsnici eu sssfor- ?i eloc, spliesi-s pcsetioä în eslitsts cis sciitivi snti-ULUi'ä s^s esten^l o,o 
ciidutilie si seiciului li-ieloi-mslilfosfOcie odîmut ciupâ ui-mâtosi-sls ciouä stsps:

O.P.OP > PLI, -»- 3(0,p,)p -> (O^.O),P * 3(O,l-«,)3^Ol

(O.I-I,0),P LOI.

O 
II 

oi,o-p(oc^)2 -i- o^.ei

(II.2.4.4)

(II.2.4.5)

3. ^<Mivi PS Kara nsLctiei ciintk-s PLI, pnopilsnoxict
2e^6M3 cis cesetis escs stä Is ds^s sii-ilsrsi sesstoc esmpu?i ssts:

PI,O-O^-OI-I, POI,------------------P(OON, e»-iei OI-I,),

Q

II I^O-O,i^,^-OgpI 7 I II I-I
p(00^,0^010^),---------------------------- e^o^e^-p^oo^..-L^„

»-i,eo»->e^, ^3,00, ^Oe^,.-Osi->^
i 

01

(II.2.4.6)

4. ^ciltivi ps barâ cis tnl ale kill fosfați ^i pf-ociusi cioi-ui-ati 1130,

issetis ciiciti-s pscsfins elscui-stä ?> ti"idutil ssu metilfosfsti s^s los Is tss^psk-stuk-s cis 170-175°, sud 
strnosfei-ä cis S2ot, ui-msts cis ciistilsi-ss fossitului nsr-ssetionst.

5. kciitlvl siritstlra^ ps Kara ssts^Ic»- monoeiok^icil-iei ai glies^insi 1131,. >132^ 

issetis cieeul-gs în pcersntâ cis ti-istilsminâ în esliisis cis seosplor- cis seici

OPI,Op
I

OI-IOP« -- POI, 
I

01-1,01

POOP, 

0IP,0
)op-0 (II.2.4.7)

Op,Op 
I OP,OPOI,
OPOP* I -------------
I Op,Ol -2P0I
Op,OI

POOP, 
c!«,L^«-o k-oc«,c«,Q

(")
(ll.2.4.6)
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^Xp6nm6nt3l 86 3t3dil63t6 eâ 65t6ni eu fosmu>3 II b3toi-it3 f3ptului eâ eontinln mo>6culâ Z1-UP3 ft-clos-6toxi 
p56^intâ o 6fie3eitst6 M3i »-ibie3tâ b6eät 68t6ni co«-63punräton fo«-mul6i I.

II.2.5. ^VMVI ^1-I-U2iuk^ eu f-ospOkr?! ei_Ok

0in 86i-i3 3bitivilo«- eu fo3foi- 8! eloi-, ti-6dui6 smintit (eloi^6nilfo8f3tul) 1169,

Osnumim comsmislä: 
6s>65 I_6 

0 - 0,1-1,5°/o M383 (II.2.5.1)

OSsLStäsilS 6xp6l-im6nts>6 6k6etu3t6 In 86N3 eompu8iloi- oi-g3NOfo8fonei eu eloi-, SU b6mon3t«-3t es 
setiunss ess msi Sticisntä o pr-6?intä 68t6ni 3eibului cloi-3lebilfo8fosic, es^s eontins 6>6M6ntuI 5tr'uetui'3l 001^ 
8P56 b6036bil-6 cis tl-ielos-3lebilfo3fiti (e3k-6 consin cts 336M6N63 6>6M6ntuI 8tl'uctui'3l 001^) b3k- e3k-6 5unt mult 
M3I 3g!-68!vi 3! coi-orivi.

1. ^stsi-ii seirilo^ elo^sIebUfo^foi-lei pot fi obținuți pnn «-63efi3 b6nv3tilo»- b3log6N3ti eu fo8fitii.

P(O0,1-I,), 01^,01,----------------- » 011-1,0^(00.1-1^ 0.1-1^01

2. Veselis elorsnbib^ibSloi" scirilvs closslcbilfosfofiei eu 3lcoolii

2(0,^)^
01,0^01, 2e^oOi-i----------------- » 01,0^(00^,), 2(0,i-i,)^ > 1-101

3. ibitis bislcbilfosfitilo^ Is cloi-s!

0 01-1 
II I

01,0-01-1-0 * I-II-(00^)r -------------------(L»i-,„0)^-01-I-00I,

(Il.2.5.2)

(II.2.5.3)

(II.2.5.4)

28t6>-ii bibutilici 3i 3cibului tl-iclok-m6tilfo8fonc 3U bsr3V3nt3^u> cä 3U o 8t3dilit3t6 tsi-micâ Iimit3tä ?i >3 
t6mp6l-3tun s-iclic3t6 bovin cos-o^ivi 3i l-63c^ion6323 eu M6t3>6>6 eu 631-6 8unt !N cont3ct.

I^lult M3i 8t3bili 8int b65iv3tii Io,- eontinänb 320t 8ud fol-mä b6 83l-un eu M6til-oetil-3min6.

^-0. >>^O0^,
0I,0^(O)(O0^.) 0^°0I (II.2.5.5)

U.3. ^0,-sivi oo !_us5rn-i^-si eu oi-oci- oo î«v>sui»^-s^-si^o 
V^3eoni-^7II 31 00k-ir03^^I!

/^bitivii 3M6lioi-3ton 3i inbic6lui ci6 vi5co^it3t6 - 3U i-olul b6 3 mân vi8corit3t63 u>6iului >3 onc6t6mp6i-3tu«-3, 
ÎN 5p6ei3> >3 t6mp6«-3tun nbie3t6. In 3e6>35i timp, 3e6?ti 3bitivi pnn 3bäug356 In eone6ntk-3ti6 b6 0,-binuI 3 
câtoivs pi^oe6nt6 su i-olul ci6 3 Imbunstäti e3i-set6N8tiei>6 b6 eui-gei-e 3>6 u>6iului fâ^â 3 inf>u6nt3 N6g3tiv 3>t6 
PMpN6t3ti 3>6 3e63tui3 ,851.

0onbitiil6 e6 t>-6dui6 Inb6plinit6 ci6 un 3M6lioi-3toi- b6 vi8co2it3t6:

1. 2t3dilit3t6 >3 OXib3«-6

2. St3dilit3t6 t6i-mieä

3. 2â nu 3idâ 6t6et6 b6 eoi-oriun6

4. 2ä si6 8oludil In^u>6iul b6 d3rä

In pi-3etic3 inbu8tn3l3 3bitivii 3M6liOi-3ton 3i inbic6lui b6 vä3corit3t6 3unt utili?3ti?i p6nt,-u 1-63Ü23I-63 uno,- 
ulbiun utilir3di>6 In t03t6 36ro3N6>6 53u In bit6nt6 conbi^ii elim3tic6 jlj, I132>, ,133,.
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vspcsssn,»: - -Int compuși comici cscs scisugsü Io pcopo>1ii mici m uisiu5i pcsvio coogsiscss oisiuiui >s 
ismpscstuci scâ^uts punclui cis congsiscs si unui uisi ssts o cscsctsnsticâ fostts impottsnts, scssts 

conclitionîncl dun3 por-nir-c 3 unui moto»- >3 t6mp6l-3tun ^0886.
l^cnomcnu! cl6 cong6>3!-6 3 cleiului L3I-6 ÎNL6P6 pnn fO^M3563 cl6 mic5Ocnst8is vcl3t3 cu 8c8cl6568 

t6mp6l-3tu5ii - foi-mînclu-86 o M388 8oliclâ - este pus P6 863M8 conținutului cl6 iâoc^dun P8l-8fjnic6 >38,.
Ointk-6 compușii Ofg8no-fo8fonci utiln8ti c3 8ctitivi în 3csst scop ss numâl-â.

» Oidutiltiofo8f3îii , 133, O

G S8t6l^o8f3tii 1134, cu foi'mul3 ^(Ol^)z
5î - l-l 83U 8lcf>il 0^5

- I-I. 3lc^il O.

>1.4. conivi k-s^sru «.us^rii^i^ii cu ^k-sci- si
OlSk'^krS^I'

/Xclitivii ^6t65g60t-^i8p6I-830li - 3U functi8 cj6 3 Împi6â8 8nc5888l-68 motosl-sloi- - pnn M6NtiN6s-68 în 
8U8P6N8I6 finâ 3 M8t6n8i6iol- 8Olicl6 c8l-6 86 3cumu>6323 p^ogi-68iv în uisi în timpul functionâni, 3vîncl l-ol 
ci!8p6l-83Nt 1531-

în c3?u> mot03i-6ios VÎ686I s^itivii ctstsl-gsnti P086ctâ o M3I-6 c3p3cit3l6 cls nsutl-3li^3l-6, pssvsnincl urui-3 
cilin^nioi- 81 86gm6ntilOl- cls pi8ton. în csrul folo8ini cimpt combustibil 3 UNO«- pl-octu?i cu conținut nbicst cls sulf.

Osl-sctsi-isiici sis sbitiviloi- bstei-genti bispsssnti 158,

1. ^Ut6s6 ÎN3ltâ bs 3^801-^16

2. /Xctiuns cli8p6l-83Nt3 sficisntâ (M3Î 3>68 în Ps-6?6Nj8 3P6Î)

3. Ospscitsts bs birolvsl-s 3 substsntslo^ P6 dsrâ bs gucll-on

4. s^6cluc6l'63 tsnbintsi uleiului cis f0l'M3l'6 3 cispunsnlol- >3 tempsi-stul-j jv3S6

5 k/1ic8o^63 psi-icolului foi-mâl-ii cis cslsminâ în csmsm cis 81-cisl-s 3 motosi-slol- cu dsnrinâ yi cl6 
3Ut03PNN^6I-6 pl-6M3tUl-â 3 3M68t6cuIui c3s-dul-3nt.

Loncjitiiic ct6 3cjitiv3i-6 3 Iudnf>3ntiiol' nu 8UN1 g6N6k-3<6 6<6 ctjf653 ^6 >3 c32 <3 c3r în funcsis cis N3tUs-3 ulsiului 
ct6 t)323, conciitiiic ci6 6xpIo3t3i-6 ?i n3tui-3 motomlui.

l)6 386M6N63 Ps-opoi1i3 cl6 3ctitivi cj6t6«'g6nt-cji8p6l'83nti cjjf6l-â P6ntl-U 3c6<3?i tip cis uisi cis d3^â în functis 
cl6 put6563 motoi-uiui. putâncl 3jung6 pânâ 13 p!-opotti6 ct6 35°/o în c3rui motoi-ului Oisse! cis M8l-6 putsi-6.

Impott3nt3 3cjitiviloi' cj6t6l-g6nt-ctisp6i-s8nti !-6i686 8i ctin f8ptui câ ctin Pl-o6ucti8 totsiâ cis 3ctitivi, 8cssti8 
8U o poncj6i-6 ct6 50°/o.

ävMVI O^Q^O^OL^O^iei (3U 8I vlZk-^krS^I-

0OMPU8Ü 0s'g8NOfO8fo^ici c6 pot fi utilir^ti c8 8cjitivi dctcfgsnji sunt constituiri ciinti'-un ssst fli^oc^donos 
cu M888 mol6cui3i'8 s^6l8tiv M3I-6 ?! O gmpâ cu continui fosfoi-, 8Stf6i încât sâ fis t6nsio8ctivs ,851.

1.3int626 c^6 8ciitivi ci6t6!'gsnt-ciisp6!'S8nti P6 bs-3 i-63ct!6i clinti-6 olskins ?i tionofosfin-suisui-â >128,.

^/!6tocj8 856 >8 dsrâ i-68ct!8 un6i ol6fin6. inclusiv 8 unol- polimsn olsfinici cu öimsl-ul tionofosfinsulfuni Un 
!-6p!-6^6nt8nt ctin 8c688tâ c,8sâ 86 odt'06 .-63cti8 poli-obut6N6i cu 8uIfui-Z cl6 8nltionofosfinsi U,-M3lâ cts s-68cti3 
cu 3lcf>jl6npol!3minâ 88U srin^inâ.

2. ^osfo503mlctoc1iclo^c11tlostl,1291

s^muls g6N658lâ 8 compu?ilol- PO3t6 fi I-6pk-6r6Nt8tâ 88tt6l:

^0
unclc: f^r - i-68t 8lcf>6nil

l^î' - >-68t 8lcf>il6n Q -L
n - n«-. înti-sg 1-4
X - -f>ll-I^, -^l-I^", s^ ', _O5r 82^ tl3log6N (Ol, Sl-).

(ll.4.1)
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3. ^Ickiilenpolismins fosfolsulfunrats >130>
I_)n 336M6N63 3cHtiV PO3t6 fj P56p353t PNN 5636tÎ3 (1int56 3>6klîIf6NOl: 3l6llil6NPOli3MiN3 ! OI^I^O : 

Ilicl5O635t)U53 fO8fO508UlfU5i23tä - 1 : (0,5-2) : (1,5-4) : (0,5-3). (^3PO5t MO>35.)

4. Aditivi P6 b3L3 5636ti6i öinl56 pOliens slcoxilsts si >311
p5O668Ul ci6 OdtiN656 3 unui 386M6N63 3ciitiv 31-6 >3 d323 5636tl3 UN6Î POÜ36I16N6 6U ^2z, U5M3tä ci6 

5636ti3 6U UN 36icl fo8to5i6 3NO593NÎ6 si p5O^U5i cj6 Iiicl5oli23 3 6ON(l6N83tuIui pOÜ3l6ii6N3 ^2^5

U.S.^VMVI I_u6krik-1^7! f>^n-mu -sUk^sOiviOi-O^fr^ V^^V!^7I8
OOnciitiil6 ci6 fun6tion356 3>6 mOtO356lo5 6U tu5bin3 6U 9326 impun utili23563 Iud5ifi3n^ilo5 8int6ti6i, 6U 

63litäti 3UP65iO356 66>O5 min653>i, 7n P5imul nncj cl3tO5itä N6663itätii UN6I V35i3tii fo35t6 56clu86 3 vi3602itäjn 6U 
t6MP653tU53 15,.

Oenn^elS 63^6 86 impun unui ludl-ifiant pSnts-u 1unb0M0t03l'6:

1. 2â fi6 P536ti6 in65t c^in punct d6 V6<1656 ctiimic, cu o 8t3dilit3t6 t65mi63 8i >3 Oxici3i-6 nciic3tä.

2. 3ä fi6 I-62I8t6Nt >3 ^69l-3dânl6 66 3P35 >3 3PÜ631-63 fOtt6lO>- M663NI66 c^6 f0!^663I-6.

3. V3N3ti6 I"6c1U83 3 Vi86O2lt3tH 6U t6MP6s-3tU1-3.

4. f^UN6t6 8632Ut6 <^6 PÎ6U1-31-6 IN cic>M6NIUl t6MP6«-3tUNlO1-^0386.

5. 2t3dilit3t6 8i vo>3tilit3t6 s-6cju8ä In dom6niui t6Mp6^3tunIoi- ncji63t6.

6. OOMP3tidiIit3t6 6U M3t61-i3l6l6 din 6ON8tl-U6ti3 N3V6Î.

7. !^62i8t6Nt3 >3 fO6 81 >3 «-3cii3tii NU6.63I-6.

8. 2â fi6 N66OI-O2ÎV 31 N6toxi6.

^6Ntl-U OdtlN6^63 tutUs-OI- 3668t0s- PI-OP1-j6t3ti 8-3U PU3 >3 PUN6t Ps-O66ci66 d6 OdtiN6«-6 3 UNO,- p»-0ciU36 <^6 
8int623 ctit6i-it6 f3t3 cj6 liidr-0631-dun 6ontinîncj l693tui-i ci6 tipul:

3) 2i-o (II.5.1)

63I-6 PO86cl3 O 6N6l-9>6 cj6 >693tUs-3 M3Î 171356, 31 6356 6ONk653 Iub5lfi3NtuIui O 8t3billt3t6 t65Mi63 31 OXicl3tiV3 
SUP65iO353.

d) i
(II.5.2)

6U 0 56M 3563di>3 ?MdUN3täti56 3 iN65t<6i 6tlIMi66 3 p5O^USUlU1.

c)

LI

5r-c-ei 
1 

ei

6U 0 56M 3563di>3 562i3t6NtZ >3 f06 Utlll23t 6U fiuicj6 tlid53Ull66.

cj) pr-OOO^r

(II.5.3)

(II.5.4)

l-693tU5i>6 63t65166 3?Nt 562!8t6Nt6 >3 t6MP653tU5j 5icli63t6, c>3tO5!tä V3lO5Ü MUlt 3UP6NO356 3 6N659I6I (16 
<S93tU53.
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s^icicipslels olsss cts ludi'ifissiii sintetici utilirsti si psnti-u site scopuri ctscut pentru ungeres motosi'eloi' 
(fl^icts tiictl-s^Iics, cileiu^i pent^ t^ensmisü etc.) sînt ui-mätosi-ele I5<:

1. ^olidutenele:

2. IDiestsl-ii:

3. I^oliglicOüi:

4. t-ticts-Ocei-dunte clo^ucete:

5. OIo^OfluOsces-dOnil:

6. ^sten foskesi:

7. Estes'! siliceti:

e.t-t. L.I4. 
i l

0 0

8. Oisiloxenii:

9. 8iliconii.

10. ^I^oi'Osstel'ii:

11. ^stei-j neopentilpoliclici:

12. I'eti'elctiilsilsnii:

13. Oss>vsl> 1s<ssrudr1»u>l! s! u^ssu

c^-0-Li-O-2j-O-e.t-1, 
i i

0 0
i <
e^, c.n.

Ll-t, LI4.
I > «

^,e-8i-Q-8i-O-8i-0^, 
l > i

c^ooc-c,»„ 
I

!-!,e-c^,-e-OQe-e^„

e^.QOL-e^^

0
II

(II.5.5)

(II.5.6)

(II.5.7)

(II.5.8)

(II.5.9)

(II.5.10)

(II.5.11)

(II.5.12)

(II.5.13)

(II.5.14)

(II.5.15)

(II.5.16)

(U.5.17)

14. Oel-ivsli t^lefociclici. î^e^iltsisrisis. ^exsfenilfOsfsrol etc.
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15. /Xmi5>6l6 350M3tic6

17. ^6X3fIUO5d65H651Ul

18. ^st65i 3i 3lcoolilo5 polifu5>cfio5>3li cu 3M63t6cu5i de 3cni g538i monods^ici (0^-0^)-

II.6. ssi-u>O^ I-Iivl^ui_ic^ k-^^u
lDS2volt3563 cO5>fi5iuâ si mod655>i^3563 moto356lc)5 de Î5l3ltâ p65fo5M35it3 p65it5U 3vi3ti6 3 d6t65mi5>3t O 

L65656 c05»ti51U3 p65ll5U Iut)5ifi35lti 8UP65i05i 0356 83 f>6 6fici65>ti P65>t5U dom65lii >35gi d6 t6MP653tU53 81 c356 83 
5621816 <3 oxid3563 8i d6g53d3563 t65micâ.

I^6c68it3iii6 8p6ci3>6 3>6 MOtO356lO5 d6 3vi3ti6 3U cc>5ldus >3 d6^volt3563 Iud5ifi35>tii05 si5lt6tici (68t65i). 
^St65Ü 8irit6tici 56s)562i5>fâ NUM3j comp05>65>t3 d6 t)3^3 3 Iut)5ifi35>tului, 75» L356 36 3d3Ug3 O 86516 d6 3ditivi p65»t5U 
5631^3563 U5I05 351UMit6 p5OP5Î6t3tl <6g3t6 d6:

- Vi8cc>?it3t6; c05O^ivit3t6I 8t3diiit3t6 <3 0xid356! i5»fi3M3diiit3t6: P50p5i6t3ti d6 56^isl65»f3 >3 6Xt56M3 
P568IU516 31 cOMPO5i356 <3 83561513.

2t3dM3t63 <3 0Xid356 3 68t65Ü05 8i5lt6tici 63t6 56f<6cf3t3 M V3513tÎ3 Vî8cO2itâtH 31 cO5OH'vitâîi! 38UP53 
M3i65i3iuiui dUP3 6XPU5I6563 <3 365 <3 t6MP653tU5Ü6 7N3>t6 d6 <U05U. ^8t6 c353cl6513tic f3ptU> 63 Iud5ifi35>tÜ d6 
d3^3 5»63ditiV3ti P56^!5»t3 0 656St656 t)5U863 3t7t751 VI36O?it3t6 6Ît 31 3 c050^ivitâtH, 63 56?U<t3t 3< 0X1^3511.

2-3U gâsit 5>UM65O8i I5liliditO5i d6 c05O^iU516 81 0xid356 66 pot fi foi03iti 751 coms)0^itiil6 d6 tip 68t65-d3râ.
/^668ti 8i3diii^3iO5i cU5»O8cuti (f65IOti32I5>3, f65>il 1-513fti>3mi513, 3MÎ516I6 cjÎ350M3tl66 866U5>cj356, 3mici6 

6t6.) 3U U513 83U 55131 MU,t6 d6fici65lt6, 6356 Ümii6323 UtiÜ23563 >65 î! f36 i5>6fÎ6i65»ti p65lt5U 516VOÜ6 36iU3<6.
I5I 63?ui fiuicj6lO5 ilici53UÜ66 Utili^3t6 Î51 6O5»8t5U6tii<6 365O8p3ti3>6 8-3 6O518t3t3t 6Z p5Odl6M6l6 ci6 Iub5ifi656 

65686 cÜ566t p5OPO5tiO5I3> 6U 3>titucÜ5163 ?i Vit6^3 365O5»3V6iO5ci6035666 3668t63 iMPÜ63 8i l6MP653tU5i M3i7ll3lt6 
<16 IU65U.

II.6.1.5I_UIV3 i-»o5r^ui_ic3 U-5I!_H^H l^i coi-isl-kruciiil.^ ^krosk-^iixce

/^i6g6563 f>Uici6i05 86 k366 ?5» fU5I6ti6 <16 665i5lt6<6 8i8t6MU,Ui ilid53Uli6 8i 351UM6:

1 . Vi86O^it3t63

2. I5icii66i6 ci6 Vi86orit3t6

3. ^U5I6tuI ci6 i5»f>3M3diIit3t6

5. Oomp568idilit3t63

6. Oomp3tidilit3t63 6U 6l33iOM65ii ?i VOP36<6l6

7. ^5OP5i6t3ti>6 >Ub5ifi35lt6

8. l)OM65liui t6MP653tU5Ü05 ci6 fu5»6ti05»356 6t6.

2-3 cl6?volt3t o 63t6gO5i6 8p66i3>3 c^6 fiuicls 56rislSNte >3 foc p65>t5U 3 538PU5>cl6 665i5lt6lO5 86V656 ci6 
fl.5»6ti051356 751 8i8t6M6>6 ilici53Uii66 3>6 3Vi03516>O5. H)6 k3pt, p65lt5U t6il5li63 365O5I3Uti63 86 3666ptâ ?5I 
6X6lu8ivit3t6 fluide kild53uii66 56ris1enl6 >3 foc.

HPU5Ü6 d6 6OMPU8i 6356 pot fi utili?3ii 63 fluid6 f>id53Uii66 56ri8t65lt6 >3 f06 8?5lt:

1. ^MUl8Ül6 3P3-Ul6i

2. ^Iuid6 gIi6Oi-3pâ
3. ^luid6l6 8i5>f6ti66 (5I63PO386), di5> 63t6gO5i3 635053 86 pot 651UM653:

- ^8t65Ü fIU05U53fi

- ^8t65Ü f08f3ti

- ^8t65ii 8ili63^i

- Oisilox35iii

- 2iIi6O5iii

- ^8t65li PO>if65Uli6i

- 0OMPU8Ü fl3i0g65I3^i 3i flid50635du5il05

3) ^iU0506Sl65li - 8?5lf compuli O5g35lici odfillufi P5i5> 68i65ifi63563 36i2ÜO5 O5g35lici cu 3lcooli fIUO5U53fi. ^i 
P562i5»tâ 56ri8t65»fâ dU5»â 13 0Xid356, bU5»6 P50p516tâti Iud5ifi35»t6 (Î51 8P6ci3l p65lt5U tu5domot0356 c>6 3vi3fi6) d35 
su d6r3V35»t3^u! câ 51U poî fî UtiÜ23fi >3 t6MP653tU5i 8câ?ut6.
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b) ^stsnii fosfați: 3U fonmu>3 gsnefslâ:

O5î 
! 

^r-O-^-o

o.

urâ - 1-681 Zlotii ou 03ndon» pnim3N, 860UN»d3n S3U t6nti3N (II.6.1.1)

Oint.s p.ociuseis come.c^is c-in scssstâ ciâbâ ss poete emin.i soo S-4 ^onsbnto), cb.e
pglontâ .sristsntei nUicote is foc si 2 vsnsfisi .sciuss s vâscoritâtll cu tsmps.slu.s. sunt utckrsts pe scs.â 
moocjislâ în» 8ist6M6l6 f>idn3ulio6 3>6 36NO33V6>ON ou 9326 (3M68t6OUNI d6 68t6NI fosf3tl).

x^ciitivi p>6Nitnu fluici6 fii cinau Ii 06

Eivii cs.s ss Inco.po.ssrâ In comporitis fiuipsio. picitsuiics .Sspunci is scsisssi csnnts ?i su scsss?i 

OOMPO2>î>6 06 ?! iN! 032Ul U>6iUNilON Iut)Nifi3Nlt6.

X^ciitivi p6N»tnu ul6iunii6 cis tunbonn»otO3N6

^I3)05it3l63 tipuniloc d6 S<M>vi utili23ti Î3 032UI ul6iunilon min»6n3>6 86 pot utill'23 ?i PSNitNU Îmdun»âtâ^in63 

pi-opni6tâtilon uloiunilon 8in»t6ti06.
^Od>6M3 063 M3i stnin»96n»t3 03N6 3P3M >3 ul6iunil6 8in»t6tio6 (ou un» oonljiout d6 0XI96N» d68tul cis ni'di03t) 

63t6 063 l693tâ d6 8t3dilit3t63 >3 oxicl3N6. ^dâu93N63 3n»tioxid3n»silon 68t6 n»60683nâ p6N»tnu 3 in»t6N3Ojion,3 ou 
0OMPU8Ü iN»t6I-M6di3,-i l-630tivi N62ult3ti clin» PNO068U« d6 3UtOOXid3N6.

II.6.2. ^VUIVl k-L.MV^l_0k

^N626N»t3N63 PNOb>6M6i

^63>i23c63 UNI6i O3N3Ot6cÎ8tioi d6 N62Î8t63tâ >3 fl303N3 3 f>uid6lon Util»23t6 în» PUN»6N63 în» Mi?03N6 3 
NN603N»i8316>0N N»idl-3ulio6 - 8P,-6 6X6MP>U >3 3VÎO3NI6, 3nun»oâtoni d6 flâoâni (t3N»0UNI, tun»uni), M3?in»i UN»6lt6 6St6 
d6 M3ximâ impont3n>tâ.

x^vînid In» v6d6N6 f3ptul 03 3viO3n»6>6 mocl6nni6 tn3n»8pontâ mii cl6 litni cl6 d6N»2in»â ou fl3M3biIil3t6 nicii03tâ 
8i N»um3i 3pcoxim3tiv 30 lit^i cl6 fluicl f»icln3ulio n»6068it3t63 i9n»ifu9Znii fluiciSlon f»icin3UliO6 P03t6 fi pnivitâ 03 un» 
p3N3clox 1571-

^otu?i, tn6dui6 >-6tioutf3ptuI 03fIuicl6l6 f»icin3uIi06 87n>t8upus6?n» oon»cliîiil6funioîion»3nii3vion»ului >3 p - 3000 
3tm. O f»8UN3 în» 8i8t6M, >3 30638tâ pn68iun>6 V3 cluo6 >3 V3ponir3N63 306stui fluicl ?i 3pnin»cl6N63 Iui ou u?unin»^â, 
cl6vin>6 un, M3N6 P6niool. X^0638tâ PNOdl6Mâ 3 fost N62O>V3tâ pnin» UtiIi23N63 UNION i9N»ifU93N»^i P6 b32â cl6 oompu?i 
ou fosfon.

e3N3Ot6nistioil6 unui fluici N6rist6n»1 >3 f>30ânâ.

1. Un» fluicl f»iclN3UliO N62ist6N»t >3 f>303»-3 tN6dui6 sâ 5,6 supus uniui t68t fO3Nt6 Ni9UNOS.
2pN6 6X6MpIu, fluidul 68t6 3M68t603t ou PN3f ci6 3>umin»iu P6n»tnu 3 86 V6nif»03 c>3oâ 86 V3 3PN»N»ci6.
Un» 3>t t68t 8i M3i I-i9UcO8 68t6 t68tul cl6 8PN3^6N6 în» fluici cl6 f»iclNO96NI 83U 306ti>6N»â Un» fluicl f»icin3uiio 

l-62ist63t >3 f>30âcâ n»u V3 P6nmit6 3pnin»ci6N63 în» n»ioi un»ul clin» 3068t6 t68t6.

2. Z^It6 O3c3Ot6Ni8tioi 3>6 fiuicl6>on f»iclN3UliO6 N62i8t6N»t6 >3 fl303N3 86 N6f6N3 >3 Iubnifl6N63 ?i toxioit3t63 
fluidului oât ?i toxioit3t63 d6 d6SOOMPUN»6N6 l3 t6MP6N3tUNi Nidi03t6.

In timp cs Nuipsis pstroiis^s possciâ pmpnetâfi odiynuits. fiuicisis sintstics sunt utiiirsts în ssmnsuticâ 
?iIn spiicstiiis miiits.e?i cie scsss sxistâ fosNe muits mcsmân psntm rssiirs^s uno. fluicts cs.s su.sristsnts 
mânitâ 13 3l-d6N6 S3U 031-6 sîot oomplst N»6iN»fl3M3dil6.

u.e.2.1. -fik-tim c>e coiviptisi o^Eci cu i-osi-oir?<

1. posfo^nsie - p.s,intâ svsntsiui msnifsstâiii ekoctuiui sindic P-tt ;Pn pius scosts subston,« 
P.opu° oenu ou Mlc, c-e sâtnn,. t^c. m p.oc.sui Us po.muis gsnP.Ââ o tosf^onoio. ciciico cu
d»f6N»t» 8Ut)8tltU6Nltl, PO3t6 f» N6PN626N»t3tâ 38tf6> >65i:
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LI LI

^l-0^3
LI^ I I ^LI ------------------------» (>Xk-0).(L^.-LI-I,O)^^.

0^L^,O^l3
unde (II.6.2.1.1)

LI, L^, f^, L^., L^I-Iz

Läi-udle de sodiu 3le compusilo,- didi-oxilici ei-ometi (fenol) cât?13 tdfluo5st3nolului, 3U kost pl-epel-ete pdn 
utilnei'ee do didmi-ä de sodiu, 7n condiții ps^oct endidi-e, conform scuetiei:

^OI-I. L^L^OH ^01^3, L^LI-IrO^ (II.6.2.1.2)

2. ^stedi fosfoi-ici utili^3ti în i-eelirei-ee de lichide didk-eulics distente >3 s^câsâ pot fi r-epse^e^le 
foi-mule (150):

O O Q
li li li

KO-?-LI-Ir-O-p-O-LI-Ir-?-OK 
I I l

O5î O^î'
(II.6.2.1.3)

ui^de este usi I-I seu uo l-est elcdil infedo»-
este 3>cdil iofei-ioi-, deloelcdil, cicloelcdil, L^!-^.

Acești compuși se odtio pe de?3 i-eectisi dii^ti-e ecidul fosfonic cu formule

O
li

6Q-?-LI-I,Ott si compuși 3v?od foi-mule : ^'^(O-X^, uode X - delogem
05î
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18. pst. 03/^ 2 926 185 (1960)

19. pst. X^glis 864 133 (1961)

20. pst PPQ 1 115 520 (1962)

21. pst. 08-4 3 034 877 (1962)

22. pst. 08-4 3 038 791 (1962)

23. pst. /^giis 708 006 (1954)

24. pst. 08-4 2 926 185 (1960)

25. pst. 03-4 2 860 918 (1956)

26. pst OOP 38 895 (1962)

27. pst Inglis 849 889 (1960)

28. Nmksmp 3. ?l Wsi-i-sn 3., /zici. ^zz§. O/zszzi. 50 (2), 251 (1956)

29. V.S.. "snÄdook, Usw V^k, ^!c 1970

30. ^lell 8/^^ 3., 65 (9), 8 (1957)

31. Lboi-e l_.S. ?i Osks^t K.7.. 8/^^ 3., 65 (10), 18 (1957)

32. pst. 08-4 2 964 552 (1961)

33. pst. 03-4 3 056 667 (1962)

34. «-ä„ 52 (5>. 4°1 (1960)

35. pst. 08/X 3 034 675 (1962)

36. pst. 03^ 3 037 492 (1962)

37. IVIi-stik K.V., ps>ns kr.S.. 8>^^3., 66 (1). 71 (195g)

36. pst. pp<3 1 167 609 (1956)
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39. 1 058 307 (1959)

40. ^3i. 03XX 2 948 600 (1960)

41. ?st. I33?. 3 004 838 (1961)

42. pst. U2/X 2 404 733 (1954)

43. pst. 133^ 2 766 677 (1955)

44. pst. z 011 879 (1961)

45. pst. 3 031 278 (1962)

46. pst. I33XX 2 822 252 (1958)

47. pst. I33?. 2 937 932 (1960)

48. pst. U3/X 2 828 387 (1958)

49. Latton O.!-!., ^zisweU !^.3., 3enkins O.P., Oazzz^^sZzOZZ szzcZ PZszzze, 17. 87 (1971)

50. Oti! W.O., Waz-ZcZ peZz-aZ, 35 (12), 18 (1964)

51. l_ocjwiak 3.P., 3. ZzzsZ. peZz-oZ, 50, 297 (1964)

52. Qilks 3.^.. OZzezzz. 5wzz<3, 20 (1), 2 (1967)

53. l-el-nsi- I^.O. "Z?69zzZzz-ovzszz/s ^az-szz/s vz cZvz/gzsZsZe/ § /L/cwm ^s^zsszzze/ezzz", l^cj. ^/laskvs
1972

54. l-ei-ns,- ^.O. "Z<Zz/zzzz)s> ^zz/" 12, 3 (1975)

55. OnrelkTzsn Q.j-1., ^35ste^ ^.3., Sui-ns X^.IV!., 36-tb IVü3yesz k^ssiing, X^PI 3sn pl-snaisaa, 1971, ZV/sx 
pz-epzint

56. puzclslss v. si Välaesnu p., "OZz/'zzz/s eoM/J^/7o/' oz-^szz/a/ s/ ZosZaz-^Z^Z §Z sZ saZ^ZZaz- Zu/" ^3. X^ascl. P3P, 
1965

57. Van W2L65 P.3. "p/zas/z/zaz-^s szz<3 /Zs Oozzzpot-zzcZL" Voi.I, 3. Wiley Intezsaienae. k^.V., 1958, p. 1909

58. ^ias X^., vinu k^., pâzvulssau I. si Oiziu-Vezclel O. "^Zs^ez-ss §Z zzZZZZ^sz-ss Zzvüz-z'^szz.ZZZaz'§Z aozzzdzzsZZ^ZZaz'/zszzZz'LV 
zzzoZasze Zezzzz/as" ^3. letznias Zuauzssti 1978, p. 43, 68, 87, 88

59. Vippsz X^.S. "2sz^5s/zzz'Z6 Za/IZzVs, zzzssZs Z/zzZss3/cZ" kViaskvs, Klzizziijs, 1972
60. IVIänssau p., Luzios P.IVI. si Läzoiu ^zn."O5ZZzzszss ^Z ^ZZZ/^szss Lozzz5^sZZ5/ZZZoz cZZzz ZzZ3zoeszd^zZ" ^3. 

I'e^ziieâ Lua^zesti, 1988, p. 281-340

61. Tanney IV!. W. "p^zeZ s33ZZZozz§ ZozZzzZszzzsZeazzz^LZLZZazz 6zz§Zzz6§"^oyes Osts Oazp. pszk pictge, I^ew 3ezsey, 
1976

62. psnney IVI. W. "pLzsZ scZ3ZZZozz§ Zaz ZzzZszzzsZ aozzzü^sZZozz szzA/zzss. Z^seszzZ cZevzeZo-DznszzZL" Z^Oyes Osts Oozp. 
I33X^ 1978

63. X^nglislacbs l_. "Sszz^zzze szvZo c/zzz -veZz-oZ ^z cZ/zz §uz-L6 zzspsZz-OZ/sz-s" ^3. I'elzziieä Sueuzesli, 1986, p. 22

64. I^lugsy l_.ä., ^st. 3^)X^ 3 056 741, oet. 2 1962

65. Lmglsz ^.rr.. OsOzne 3.X^. sl vuzln X^.v., Irzcl. ^z>g. O^ism. ^zocl. k^es. lOsv. 25 (1), 46 (1986)

66 LspsvslOV p.k^., Kvssizi k^.k^. si Kovslev I..Q., Hvztt. Viziiii 17, 20 (1986): Kizizn, 1986, 5 77 344

67. l_ozsz>r k^.I-I., -4ZZSZ-. /2. 7 7-72 (1977)

68. LzniM v.l_., O/Z szzc/ 6ss 3oLVZ-zzsZ, 95 (1985)
69. Nelson W.l—, Z^sZz-oZsLzzzz Z^z-OLZLZoZs Z4szzcZ5ooZ(,k^6>zv Vvzk, IVIe 6zsw-I-iiII, 1958

70. Lo^iz S., Lekilisksnez O., Zorzis O., ^c/oZ uzz^ Z<oZzZs, ^cZ§zs§, 33 (3), 126 (1980)

71.3ozov Iu. IV!., Kosina Q.V. si Qzsis X^.X^., f^ettekliiznijs, 25 (5) 621 (1985)

72. Devies O.Q., -4zzsZ/Z/asZ ^wese^zzzAS, 22 (9), 257 (1985)

73. Ksuisab L., OZzezzzzs z'zz uzzssz-sz-^ezZ, 20 (4), 3 (1986)

74. 2aziksz X^., ^z°c7aZ Lvzzc7 KoZzZs-^z^sss, 32 (7), 325 (1979)
75. Q^i-eev X^.X^., 3azav lu.^I. si Lzniciaviai ^.V. "Z^z-az^^acZLZva ^ZLoZcaZcZszzo^z'Zz Zzezz-zzzav" I-ö. Kiziznijs IVIaskvs 

1981, p. 9
76. Qoz^an 3.k^.. IVIunn 3. si Lzwas 3.W., Izitezzlsiiazlsi I^usls sz>3 I_ubzio3nl5, IVIeeiing sncl ^xposilian l'ulse, 

OKIslioms, aeZ. 27-24, p. 11-20 (1985)

77. Suilsz k»., -skie ^ngizisez, 5, 47 (1979)
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73. pitoni 2.. SuZZ. 3. 28 (245). 2682 (1982)

79. Camper' N.W., pwesss/ng, ^sds-., p.73-4 (1980)

80. 0^286 0.4. si 3olver S.S., Z-Zy^oes^don pwesss/ng, p. 89-94 (1981)

81. Ltoi-e K.W., OZ?sm. ^ng. ZVs^vs, 63 (28), 12 (1985)
82. Qusng V.O., psimbsult O. si Bellin ^1. Z-ZycZwes^on 9, 134 (1981)

83. Letinsk K., 4s^Obsk K. s> Prokop 2., po/is s 28, 476 (1986)

84. Lvsjgl o.. p^ersk V., OZ?6^7/L7Z<X/JäyLZ., 38 (61), 24 (1986)
85. päclulescu 3./^. si Petras I. "Oomüos/Zb/ZZ, äLV/-/>/ sx/J/osk^ss ^e/^/e^ZeZo^" ^ct. -setinies, 8ue^56?ti, 1986, 

p. 42, 55. 80. 85

86. Vust e. V. si Sams l_.4., pst 3O/2< 2 889 212 (1959)
87. Wtiiteomb I^.p. "ZVon-ZsscZ snZZ/cnoe/c sgenZs /c>^ Molo/- ^sZ§" I^Ioyes Osts Ooi-p., O3/^, 1975

88. QIsbov ^.V. si Sslssnsvs I.2., IVIesk. Inst. Ivette. Ktiim. Os2. p»-oni. 158, 74 (1981)

89. Imasv !».3., 2ti. Obseti. Kliim., 37, 1767 (1961)

90. Ltepino V., pou. Poe. 20 397 (1978)
91. psnsnöopu I.V., Nsi-itonov V.V., Visnjskovs ^.p., 3olubsevs 1.^. ?i popovs ^.V.. ^leftseliimijs, 25 (5), 

666 (1985)
92. Pädolsseu 3./^., "Ps5/-/es^os ^ocZ^LsZo/-pstz-oZ/sz-s " ^cl. ^elinies Ooeoi-esti, 1970.

93. 3slsstiins IV!.l_., Vlsciimii-ovs l., IVIsndeldsum ls./^., I^slnikov ^I.^I., 4. Oen. Otien^. O33P, 23, 74 (1953): 
O>4 46, 3887 Ii (1954)

94. Lpenes P.4. (3tsnctsl-c! Oil Oonip.) pst. O3Z^ 4302 216, l^ov. 24, 1981

95. Neiman I.^. (peti-olite Ooi-p) pst. 03/^ 4537 601, /Xug. 27, 1985

96. Vippsi- /^.ö. ?I sljii, "^s^ub/s-n/'/s ZopZ/^s, Mss/o > /?z-/ssä" IVIoskvs, >2d. Kliimijs, 1972

97. popoviek Berling 0., pus/s sn^ Z_udz-/esnts, d>I.V., 3. Wiley, 1959

98. Psnney IV!.IV!. -4cZäVss" tvlOyes Oste Ovi-p., ^I.V., 1973

99. Tanney I^.I^. "Lynt/zstZe O/Zs snc7 scZäVes Zoz- Zc/dz'Zesn/s -4c7^sz?es sznee 7977" Ideyes Osts Oonp. f^l.V., 
1980

100. Ol-sw N.I^. "Z^eZsZ-bssscZ Z^5z"/esnZ eoz^^os/Zzoz?L" t>loyes Osts Oor-p., l^.V. 1976

101. Tanney IVI.IV!. "Oo^osZON zn^Zd/Zoz-s. Z^sntv^seZuz-s sz?c7 7se/?z?oZog/" Bleyes Osts Ooi-p., d>I.V. 1976

102. OIs^k P.3. si Peicl !_.§., pst. O3/^ 3986 965, Oet. 19, 1976

103. Sebmidt (Oids Oeigy Ovi-p) pst O3/X 3956 427, IVIsi, 11, 1976

104. pst. pi-snts 1 167 709 (1955)

105. pst. O3/^ 2 918 300 (1959)

106. pst. ^usti-slis 2 15 049 (1961)

107. pst. O3/X 2 952 969 (1960)

108. Kulisv /^.!V!., ^einsiovs Q./^.. pst. OP33 178 437 (1965)

109. Kuliev 2sins!ov2 6.^., "p/-/sscZZ(Z k MssZoM" I^c!. Kliimijs, 1966, p. 7

110. Kuliev ^.IV!., ^elnslovs 3.^., "p/-/sscZZ(Z Zc Lms^ocn/m mssZom" II-IP /XI^I r. 82^ Vol. 1, 1967, p. 8

111 Kuliev ^.!V!.. 2einslovs Q.-X., pst. OP33 166 802 (1963)

112. Xulivv /^.kV!., 1-^e pweee^ings et ttie 3eventti Wel-Ict petr-oleusTi Oengr-es, sexies, 1967, p. 111

113. 3ugiu5s »<., IVIiysgswa 1. si Leki ^i. (Rippen Oil Ov) pst O3-^4116 874 3spt. 26, 1978

114. Nei-msns 3.4. (3/X Isxseo Selgium t^V) pst. 3O/^ 4 142 979, 6 1979

115. Nongen N. ?I Woetmsn O.3. Csexseo Ine.) pst. 3O^ 4 089 791, IVIgj 16, 1978

116. Kenney 8.N. ?i Ootiomo 8.1-. (O3 3ee.ets^ et ^g.ieoltune) P^t. O3/^ 4 069 163, 4sn., 1978

117. 352wfol-c1 4. (Otisvi-on. pes. Oemp.) pst. ^I2/^ 4 101 428, 4ul. 18. 1973

118. puetillk 1°. si Koelillk-Olsslnsks S., Po/Ds s ^Z/s, 27, 491 (1985)

US ^.. Str-u^ov- X. v-v.-. ^., - <äs, 28 S1 (1SS6)

120 Slmp!"- U., X1.S., C. Uo„«,eu Q., k-s«. f^o. 90 286. Sep. 30. 1986
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121. Voljooskais kl.V., Oasioo S.O.. l-iobtmaober- L.lVI., ^loslnioi P.V. si ^porov pst. 0P33 
1198110?.

122. ladlsn O. vorialcl (Phillips Petr-oleum Oomp.) pst. 03X^ 4 502 948, lvlsv, 1985

123. Kulisv 8.^., X^lisv lu.p. si Qasaoov L.IVI. (Inst. Kliimij pniss^ok ?.p ?.6j. 33p) pst. 0P33 85? 124, ?.ug. 
23, 1981

124. lokonrswski l-., ^rokrev/ski 4. si Wsetiowior 4., pst. Pol. 126 156, 3ul. 15, 1985

125. Laspani Q. (3tsndsr-c1 Oi! Oompsn^) pst. 03?< 4 085 053, ?.pn. 18, 1979

126. Wanne IVI.I'. (3tsnclsnct Oi! Oomp.) p?4. 03?. 4 094 800, 3un. 13, 1978

127. Snois 5.^1. (8xxon pes snct 8ng. Oo) pst. 03?. 4 100 187, 3ul. 11, 1978

128. pamins I-l.8. (Oontinentsl Oli Oomp.) pst. 03/^ 4 018 803, IVIsn. 29, 1977

129. Lsbol P.Z^. (3tsnctsnct Oil Oomp.) p3t. 03?. 4 031 017, 3un. 21, 1977

130. l-lelmutli W.W., Oliafetr l-l. si Lullen P.W. Csexsoo Ine) p3t 03?. 3 966 622, 3un. 29, 1976

131. ^limeclov ^.l., Oevsins ^.IVI., /Vs^s X/i/'m/)'s 26 (1), 124 (1986)

132. pellegnini p.p. 45. si ^lisven > (Oulf pes. snct lOevelop. Oomp.) p3t. 03/X 4 136 042, 435». 23, 1979

133. I^saO ^.L., ^!e. l.l.l.p., Otiesluek p.p. si Octsii p.l^. (?exseo Ise.) p3t. 03?. 3 979 308, 3ept. 7, 1976

134. Laspani O. (3tsnclsncl Oi! Oonp.) p3t. 03?. 3 981 809, 3ept. 21, 1976

135. Okonoöuöu IVI.L.^. (Globii Oi! Oonp.) p3t. 03?. 3 986 967, Oet. 9, 1976

136. poke l.v. (?ti6 Oubniro! Oonp.) p3t. 03?. 4 032 461,3un. 28, 1977

137. l_e Lusn IVI. W. (^e Oubni^ol Oonp.) p3t. 03?. 4 026 812, ^35. 21, 1979

138. Pötten W.8. (Otievnon pes. Oomp.) p3t. 03?. 4 080 307, I^Isn. 21, 1979

139. Letimictt si l-lan6blin L.p. (Oids Oeigv ^O) p3t. 03/X 4 080 307, l^35. 21, 1978

140. Oandis 3.P. si Okonoclu6u IV!.O ä. (Clodii Oil Oonp.) p3t. 03?. 4 104 181

141. Kuliev ^.IVI., ^li-^acle ^.XX. "p^/ssä /c mss/om" l^ct. -4^1 ?.2 33p, 1967, p. 84

142. k-nost XX.K. (Otisvnon pes. Oomp.) pst. 143?. 4 217 111, ?.ug. 12, 1980

143. XXnmoun sncl Oompsn^, ^st. pn. 1 383 058, l^ov. 16, 1964

144. XXnmoun sncl Oompsn^, pst. pn. 1 383 058, l^OV. 16, 1964

145. Kosolapott Q.^I. si IVIaisn 0. "Ongrsn/o p/?os/)/?onus oom^ounc/s" Vol. 7, 4. Wills^, Intenseienee, 1976, p. 
32

146. Kabaolinik IVI.I. si IVIeclvsci 1°. la., lDokl. XXKscl. l^lsuk 333p, 83, 689 (1952)

147. IVIedved 1°. Is. si Ksbsebmk IVI.l. , lOokI. ?.kscl. t^lsuk 333p, 83, 689 (1952); O?. 47, 2724 ti (1913)

148. IVIeöveö 1°. Is. si Kabaotmik IVI.I. , vokl. ?.l<3cl. klsuk 333p, 84, 717 (1952); O?. 47, 3226 o (1913)

149. demisi O.3. (l^oppe^s Oomp.) pst. t43Z^ 3 065 183) I^lOV. 20, 1962

150. Petkov IVIsklissv P.I.. si Llirniuk k^.K., Odsoti. KtiikTi. 29 1^5. 1, 591 (1959)

151. O^lov ^.p., 3o5vkiri IVI.3. si 3tiestskcrv 4. Os5>. Otiem., 033p 23, 14 (1953)

152. Osdo5s O.O. si psgs 6., 3. 3oc7., O. (1967); O-4 67, 43785 k (1967)

153. K5uge5 p. si psllsnciutin O. (Goliri ?.. 865>el<iL65 O^/18p) pst. PPO 2 741 504 t^1s5. 29, 1979

154. Lims 4.P., Ssus5»I.i2.V.si Pleuss p./^.45. (potin Sli6 I-Isss Oompsriv) ^2t. 03X^3 268 450, ^ug.23, 1966

155. Petkov X^.K., IUssbgsliris V.I-. si Otiujov IVI.V., ^/?. O6se/?. 49 (3), 582 (1979)

156. Omori Osi"bi^s Oo5p., pst. 30/^ 3 309 342, I^1s5. 14, 1963

157. I-Ior-O<^skv ?i l-sriclis S.p. (l^odil Oil Oo5p.) pst. 304. 4 557 845, Oso. 10, 1985

158. p^srigstos O. (k^obil Oil Ooi-p.) pst. 03^ 4 563 299, 3sri. 7, 1986

159. IVIilsotike K.p. si Kssp IVI. (83^ ?.6) P/Xt. Oor-. 2 750 555, t^3t 17, 1979

160. Ssk Ltom W. si Lonskis 8.P. (3t3uffen Otiemio3l Oomp3n>v) pst. 0P33 3 183 224 Oot. 19, 1971

161. psnms> IVI.W. "^us/ sciâVss 5on /olonos/ oomdosk/oo soA/oss" "psosot Oovo/o^mools" l^ovss H)3t3 
Oonp., 1976

162. Williams K.O.. p3t. 30^ 3 634 481

163. vioksoo ^.W. (pstnolito Oonp.) P3I. 03-^ 2 792 373
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165. Lis'- 3.P.. Williams l_.^. si Sl-icigsi- ^.p. (Clodii Oil O^p.) psi. l^>3/X 3 984 336, Oct. 5, 1976

166. Ois5 4.P., Sr-icigsr- p.p. (l^Odil Oil Ooi-p.) psi. 03^ 4 025 446, f^lsv 24, 1977

167. Q^aitt l_.S. (3iiell Oil Osmp.) pst. I^I3/X 4 666 529, klsv 19, 1967

166. Qi-aiff i_.S. si 7.^. lOovsk^ (3lieN Oil Osmp.) pst. ^>3-^ 4 435 167, k^lss-. 6, 1964

169. Vmogs-s^ovs l.^. "p/-o^Vo/^^c)L/7/)6-2/-/§sc//c//c mss/om" l^cl. l<bimijs, l^Oskvs, 1972.
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Lsct/unss 2

Lsp. UI. LOIVIPU3I 0p6^O-^O8p0piei ÎI^
tl^Op 8«8I^IV^ cu I_/^

psrlioulariläli structurale sie compușilor fosforului

Ocimis ignifugsntilor este bs^stâ pe urmâtosrels ssse elemente (1).: fosfor, sntimoniu, clor, brom, bor 
si s^ot. 8-su sinteti^st mii cls compuși si sosstor slemsnts pentru s fi festste pentru efeotul cle retsrclsre Is 
flsoârâ pe cliterite substraturi !n stsrs soestor compuși existâ si o categorie spsrte cle ignifuganfi pe ba^â 
cle ^bl (biclroxicl cle aluminiu tribiclrat V^OO-^bO^I^ O^^I^1IO^I_8) l2^.

vintre oele sase elemente, fosforul este oel msi oomplex si pre^intâ oes msi completâ si cle^voltatâ obimie 
l^l

^n toste osturile, fosforul este elementul oentrsl si compusului: existâ cle asemenea o varietate infinita 
cle substituenti în cliterite gracle cle oxiclare.

^otul, ou toate oâ este clin aceeași grupa ou p si 8b, prezintă o obimie mai simpla, clatoritâ struoturii sale 
eleotronioe (nefiincl posibila biclri^area spcl) iar pentru calitâtile cle retarclare Ia flsosrâ, numârul compușilor ou 
32ot oe prdintâ interes, este limitst.

bosforul sre numârul stomio cle mssâ egsl ou 15 si msss stomioâ relstiv s singurului izotop nstursl este 
cle 30,96. Nucleul este oonstituit clin 15 psi 15 eleotroni, numârul nuolesr este cle 1/2 si nu prerintâ moment 
quaclripol; soessts fsoe os iclentitioarea struoturii ssle eleotronioe prin speotre cle sâ fie clireotâ si 
preoisâ.

begâturs obimioâ în compușii fosforului poște inolucle simpls psrtioipsre s orbitalilor 3p sau a orbitalilor 
tiibri^i 3s-3p. var mult mai importantâ este partioiparea orbitalilor 3cl oare permit formarea orbitalilor bibri^i. 
(sp^cl^ în POl^ sau sp^cl^ în POl^' ).

Mecanisme cie s flâeâniî

pentru a aborcls meoanismul ignitugârii sau recluoerii cle fum a unui ignifugant, este neoesar a oonsiclers 
combustia unui substrat polimerio în urmâtoarele etape ^1^

1. 8tsgiul cls încâlrirs: oâlclura provenitâ cle la o sursâ externâ cleterminâ creșterea temperaturii.

2. 81sgiul cls clsscompunsrs ssu clsgrsclsre: - are loo o evoluție a gafelor combustibile ( fragmente cle 
polimeri ou mssâ moleoulsrâ mioâ). Volsti^srss fragmentelor cle polimeri.

3. 8tsgiul cls sprinclsrs: prin soînteie cle flaoârâ sau sutoaprinclere.

4. 8tsgiul cls srclsrs (oxiclsrs) - un prooes exoterm - ou mare clegajare cle oâlclurâ.

5. 8tsgiul cls propsgsre: vegajares cle oâlclurâ în stagiul cls combustie este suficientâ pentru procluoerea 
cls gs^s suplimentare si procesul continuâ în lanț.

vn numâr relstiv cle srcleri clecurg clireot în sa^s soliclâ ssu liobiclâ: cele msi multe srcleri clecurg în fa^s 
gs^ossâ.

Existâ msi multe câi cle s preveni ssu s retsrcls sprincleres ssu srcleres:

1. pâcires soliclului
2. Orientarea procesului cle clegraclare si clesoompunere în clirectia proclucerii unor volatile nsinflamsbile.

3. 8tingerss procesului cls volati^sre.

4. lntrocluosrss excesului cle ser.

5. Eliminarea serului clin 2ona cle combustie.

6. interferența cu rssctis cle oxiclare în fa^s gs^oasâ.

lgnifugantii obimici operes^â în ambele fs^s - atât în fs^s soliclâ ()rin moclifiosres procesului cle 
clsgrsclsre termicâ sau prin formares unor dsriere cle suprafatâ) cât si în fs^s cle vspori (interkersncl ou
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Ox!-îs--m în fsrâ -îs vspcn sc.s un p-ocss cu -s-îîcsîi îidsn cs impîîcs fo-ms-ss 6s îî-, -Oî^, O- -su 
^-0-0- ^fîcscitslss îgnîfugsnlîîo- ssts -issso-î sînduîts pnn cspscîtslss sudstsnts! scîâugsts -îs s fixs scs?tî 

radicali. . - . ., .. . - . .
^Olul atomului de fosfor în procesul de retardare 3 smerii 3 fost studiat >0 Oferite lucran de 

specialitate (5j. .
î ^ primul rând este cunoscut faptul câ cei M3i multi dintre compu?ii organo-fosforici sunt eficienti in scest 

seop (numai sârunls unor metale NSVOlatile nu sunt eficiente). ^6 de 3ltâ P3tts s-3 constatat câ IN carul 
polietilenei, trifenil fosfatul, trifenilfosfitul S3U trifenilfosfins, sunt ecbivslenti în efect luând drept dara de 

raportare conținutul de fosfor.
Oompusi organo fosforici duc ie: creșterea ponderi arderii incomplete (mocnite), reducerea csntitâjii de 

voletile flamabile, reducerea pierderilor de mese etc.
^rerultste similare eu fost gâsite ?i în cerul compușilor- cu antimoniu, erot, s^sen si bismut, ?i cbiar cu 

acid sulfui-ic si sulfați organici.
2 3 tras concluria câ pentru inbibarea arderii este necesara preren^s în sistem 2 unui acid nu prea 

volatil. Substanțele care duc la formarea de fragmente cu caracteracid (prin încâlcire medie), pot prerenta 
un efect scontat! Z^cirii fosfonc si sulfuric, prerintâ puncte de fierbere ridicate si ca atare râmân în fsrâ licbidâ 
suficient pentru a-si realira efectul.

I'ocmai de eceea, dupâ arderea unei substante tratate cu un compus organofosforic, în general, 
întotdeauna se constata prerenta unui licbid vâscos care este un acid polimer conținând fosfor.

Un alt aspect foarte important în mecanismul procesului de ignifugnars este prevenirea incandescentei, 
toarte des se impune ca nu numai flacâra sâ se stingâ, ci sâ se oprească propagarea incandescentei. Unii 
ignifuganti pot fi si inbiditori de incandescentă altii nu. ^osfstii sunt considerați drept cei mai eficienți inbiditori 
de incandescentâ. Reacțiile la incandescens pot decurge dupâ una din cele doua variante prezentate mai jos

o o, » OQ (proces de suprafatâ)

00 ^O, OO, (i-Sacsis în fsrâ garoasâ)

00, O --------- 2 00 (Proces de suprafatâ)

(d) 0^0, --------- oo, (reacție de suprafatâ)

OO, > O--------- » 2 00 (suprafatâ)

Reacția care duce la formarea de OO, este mult mai exotermâ decât cea care duce ia formarea de OO, 
astfel încît prevenirea formarii OO^ va reduce în mod substantis! generarea de câldurâ ?i în consecintâ poate 
duce la eliminare incandescentei.

ciulii autori considerâ câ scitii condensati sau polimerici vor duce la formarea unui film protector de 
suprafatâ care împiedicâ difuziunea oxigenului înspre partea de ardere. Stratul de acid de asemena ar absorbi 
o parte din câldura necesarâ pentru ardere.

conom"_s os krs^ci^rrs srsc^osui i_^ si_^c^rr^

în tabelul nr. 12 sînt prezentate proporțiile procentuale ale elementelor cbimice cu efect ignifugant în 
compușii polimeri uruali. Aceste valori reprerintâ media rezultatelor prezentate într-un numâr foarte mare de 
patente ?i din interpretarea lor se desprind urmâtoarele conclurii:

1 bosforul este mult mai eficient în carEi mici decât oricare din celelalte elemente luate separat.

2 Sromul este superior clorului, raportul mediu între procentele de masâ, Ol/Sr pentru realizarea unui 
efect egal, este de aproximativ 2.

3 . ^sn,s 'o^omîu! (cs ?! s sntîmonîuîu!) -scîucs în m-xî sâtsnps! p-ocsntu! -îs 1s!ogsn nscsss-.
4 . In sins-g!smu! cu îisîogsn!!. fo?fo-u! ssts mu!t MS! sNc!en, -îscât sntîMOniuîâ

s . O!n,-S tsl! îgmfugsn;« Incsms,!. csmpu?!! cu f°?f°5 ?! dmm -unt cs! MS! sîîcîsn,! în spn-ss s-clsn!.

6 p-scsn.s!s -îs slsmsnis cu sfscî -s,s-6snt îs fîscâ-â -î!fs-â în func(!s -îs nstu-s poîîmsmîu! în cs-s -înt

I^s°^s s^n?.^mn 07^°°' -u ^ncîînls -îs s ints-fs-s cu cspscîtstss 
L!Ltemuîu! -îs s îegs ssu !MP!S-I!cs fo-ms-ss -sâîcsîîîo- î!ds-! In p-ocssuî -îs s-cîs-s.
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Vsbe/u//?/-. 72. necesar c^e elemente eu ekscl i^sta^clsnl pentru 2 rjelemiîns
autostingessea ln pollmesii uruali

oetuk-e
polimec

°/op °/oOI o/oVl- °/op o/oLl °/ol^ °/â °/o Ld.Og-»- °/oLI °/o 2b.Og* °/oSc

celulorâ 2,5-3,5 24 1-»-9 12-15*9-12

poliolefioe 5 40 20 2,5-»-9 0,5-»-7 5*8 3*6

2-4 40 - 5-15 °/o Ld.O.

3ccil3ti 5 20 16 2-^4 1-»-3 7*5

^/X^i 5 10-15 10-12 1-2 > 10-12 1-2 5-10 2*8 2*6

sticeo 10-15 4-5 0.5-.-5 -,2-»-3 7*7-8 7*7-8

^XX^l -dut3- 
ciieci-sticeo

23 3 5*7

ur-et30 1.5 18-20 12-14 1---10-15 0,5-^4-7 4*4 2,5*2,5

poliestel- 5 25 12-15 1> 15-20 2-^6 2*16-18 2*8-9

o^Ioo 3,5 3,5-7 10---6

î l^olimeci 
spoxiciici 5-6 26-30 15-15 2-»-6 2-^5 3*5

V»H0^ l1I:

Iri pcerent efectul cie ignifugnece se ceelireerâ pcin fncol-pol-ei-ee ?n mesâ(3Mivi) seu fixecee cbimicâ 
(csectiv) 3 unuie seu mei multi compuși cecs conțin unul seu mei multe clin u^mâtoei-ele elemente: p, 8»-, 8b, 
^l, OI, 8 seu ^(Ol-l-^l-l-O.

-foturi existe ?i site eltemetive, eceee ce folosește modifice «-i Is stcuctucele evânci ce cerultet i-eciucecee 
flemedilitetii. XXcest pcocscieu este cecomneiet e fi eplicet m mociificecse polimei-iloi- pi-eren^i seu m ccseecee 
cie tipucl noi cie polimen.

^ste cunoscut septul câ în cerul ciegr-eclâcil polimenloc, monomeni cerulte^ii su o flemebilitete ceciusâ. 2e 
poete eficme ce pnn ceciucecee procentului cis monomsc ss ve obvios o ceciucece substenfielâ s flemedilitâfii.

Os exemplu, poliecnlonitnlul seciegl'3ci63r3Întl--un moci foette intecesent, ciucânci >3 câ^ini essmänätoece 
gcefitului. Oepecitetee cie 3 focme sti-uctuni ciclice inteme ciuce l3 pi-svenicee foi-mâni monomecului?i i-espectiv 
s fl3M3bilit3tii.

l-l,L Ol-l, 
X / X /
Ol-l Ol-I 
l l 

^0

Ltcuctunle ciclice confscâ stebilitets fiscecui sistem stuciiet. Ltcuctunle ecometice sînt ps-efecete, ci35 
betecociclul cie tipul glucoricieloc confecâ o ccestei-e 3 ceristentei >3 flecâcâ, cis exemplu >3 poliuceteni. ^nn 
tcimenrecee irocienetiloc cu foi-mecee ciclului tnerinic i-eristeo^ I3 foc 3 ul-6t3oilok- 3 fost mult mâcitâ.

O oouâ gsos^tie cis polimeci cu tosltâ i-sristsotâ >3 foc sîot csls b3r3ts pe sistemele ecometics: uoii ciicitce 
si pot fi ceelireti epcoepe complet ceristeoti l3 flecâi-â, eltii pot i-eriste le flecâi-â oxiecetileoicâ.

si^ekrc^ice ^os^ol^-^roi'îl^ li)

Lioecsigismul poete fi ciefioit io situesie Ici cece efecteul e cioi seu mei mul^i compooeosi lueti Imp^euoâ 
este mei mece cieclt sume efecteloi- luate septet.
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Ostsls expecimenteloc 3U ciemon8l53t câ
1. /^2otul este implicet în P5oc68ul cie 5et35ci35e 3 35ci65ü.
2. l-'cin int5ociuce5ee cie 3?ot în 8t5uctu53 ignifigentului se poete 5eciuce p5ocsntul cis foefoc nece835.

3. 83te nece3353 int5ociuc6563 unei centitâti con3ici653dile cis 3^ot P6N15U 3 ceciuce în moci 3p56ci3dil 
nece835ul cie fo8fo5.
4. în unele 8itu3tii, unii compuși cu erot ce p5erintâ efect 3ine5getic cu fo8fo5ul, nu pot 3V63 efect 
ignifugent în 3dsent3 Iui.
5. ^5opO5tiiIs ecdivelente cie fo8fo5 si 320t nece8356 pent5U ceeli^ecee eceluie? gceci cie ignifugn356 /10/ 
/11/ sînt:

°/°p °/°k^

3,5 0

2,0 2,5

1.4 4

0,9 5

6. Afectul sin65getic ^O3^O^-/^2O1' 3 fost dine cietS5min3t în poliucetsni. In 3cs?1i compuși conținutul 
P5ocen1u3l cie fosfor minim necs835 68te cie nume, 1,5°/o, pe cînci în câ^nile poliestence O/^pr sete cis 5<A 
lDifs5ent3 cis de^â înt5e cei cioi polimen 68te cie 10°/o f^I în ce^ul U56t3nilo5 (c353cts5ul 35om3tic ?l N3tu53 
beter-ogenâ 3 legâtui'iloc 63ts 8imil3i-â în 3mdele 8i8leme).

7. Afectul 3inecgetic 8e mociificâ 5i în stemele p-f>3logeni 53u fO5foi--3tidiu, 3y3 cum se p03ts spi-scis.'
poliolefine:

/^c5il3ti:

k^oli3c5ilonit5il:

5°/o? - 0.5°/ol^ 7°/o65 - 20°/°b5

5°/ok^ 1°/o? 3°/o 85 - 16 85

10-12°/o85 2°/o 36 O, 6 °/o d5
5îâ3ini epoxiciice: 13-15°/o85 - 3°/o 3d * Zo/oZ,-

în g53ficul din f,gu53 9 63te P5e^ent3t efectul 3-otului 38up53 foefocului în testul pe vecticelâ.

^/s s slns.gotic P-U I„ w-tu! PS vsMcsIâ
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Iri sriul 1947 Littis /195/ 3 8t3bilit câ o combiristis 3 ursei cu scicl fv8foric, utiliret >3 trsteres igriifugâ 3 
tesâturilor pe berâ de bumbec, îri sistemul impr6gri3r6-u8c3r6-coriclssi83rE, clâ rsrultete mult mei buris clecît 
utili^îricl 86p3r3t sciclul ssu urees. Os sssmsris 3cs8t sutor 3 odeervet eâ si 3lti compuși cu I^l pot fi utilirsfi 
îri locui ursei, cle sx.: gu3riiclir>3 S3U guoriilurees.

^riri lucrârile sole ocsst sutor 3 clemori8tr3t câ:

1. feriri utili^eres urior igriifugeriti org3r>ofo8forici cu 3^ot te8âturile cle dumd3c pot fi igriifugsts cu uri 
procerit cle cle 2 ori M3i reclu8 clecât îri cerul utilirârii sciclului foeforic eirigur.
2. ZXtomul cle erot pO3ts substitui cls8tul cle mult îri igriifugerit, css3 cs este foerte importerit cleoerece 
prețul erotului este mult M3i mic clecât 3l fo8forului.

03 rerultet 3l observetiilor Iui Littler, 3U fost cleecoperiti uri siumâr mere cle igsiifugsriti peritru tretsree 
dumd3cului cu efect permerierit.

Zettel igriifugeritii Il-I^O - emiclâ (l^oxsll, ^l^-1, l^erme-proof) coritiri clele 1 pâriâ l3 6 3tomi cle l^l <3 uri 
3tom cle l^. Ou 3csst6 rerultste, procsritul clefo8for r>ec68er e fi fixet ps ts8âturâ 3 putut fi reclu8 pîriâ 13 1°/o. 
Irifluerite reportului 3tomic l^I/^ e8upr3 coriului cle erclere, 38upre iriclicelui cle oxigeri limitâ peritru 3 cletermirie 
3utO8tirigere3, pot fi epreciete cliri greficele 10, 11 8i 12 (H-ll^O - tetrebiclroximetil fo8foriiu clorurâ).

Lig. 10. t_urigims3 coriului cle erclere îri surictis cle °/os^ peritru cliferite repoerte 3tomics l^l/k^

consios^iii r-rrivi^io ^-roiviucui os 
sssdui-ui si^srrc-snc eu sossorru^ /195/

1. Atomul de 3?ot 3miriic 83U 3mictic, îri gsris^I, buce >3 ci-68t6r-63 efectului igriifug3sit cjslei-miriet cts 
^8^1°.
2. Atomul cle 3^ot riiti-ilic poete 8câbs3 efectul igriifugerit tteter-miriet bs ^for-.
3. /Xtomul cte 3?ot emictic cliri ri^lori cluce >3 8câcler'63 cle obicei 3 efectului.
4. Oi3ri3micl3 cece coritirie uri 3tom cle 320t emiriic?i uri 3tom cle 3^ot emiclic, cluce >3 cr-e^tsi-ee efectului 
mult mei mult clecât emiclele 8imil3i-e (exi8tâ ?i pâr-eri câ îri timpul pr-ocs8ului cle eplicece cieriemicle se 
poete tr-3si8foi-m3 îri ucee ?i cliciericliemicle.
5. ^o8fori3tii cece coritiri grupe bete- cierioetil vor svee uri efect mult mei 8câ?ut clecât fo8fori3tii c3rs 
codiri grupe emirio 83U cerdometil.
6. oo^n^riLOl^ ^^XI^/I Lk^Loi'Ol.oi LI^^^OLHO ^0^01 o?f>iO

OO^O^^-f^III ^l^I OL LOLLO^r.

ZXcs8t cosi8iclererit 3 fo8t cjetermiri3t peritru orierit3rs3 cercetârilor cliri 3cs38tâ Iucr3rs. Os scss3 îri 
coritiriusrs 8Îrit prsrsritsts 8iritstic iriformstiils cliri litsrsturs cle brevete priviricl ^5ri^oi^l.Ll_L H^Os^l OL 
OOl^pOPI O^O^O-LOLLO^riOI cu X^OI-, Ol'll-H^II OZ^ lO^IILOO^Il.
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k^ig. 11. Iliceis I_OI limitâ în» functis cjs p°/o Is cjifenits nspontuni stonnies ^I/p

I^o/o minim

10 15 20 U/p

^lg. 12. Vsnissis mmimâ cjs fosfoi- în» furic^is de l-spvslul k^/k^
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III.1. ^eini_Oi^ k^Os^Okru^ui
I!l. 1.1. ^epnerentsnti cts

1. ^olifosfetul de emoniu se poste plpsm pcin sminsls scictului polifoskonc, ssu pnn
polimen^scee foststului pnn utili^slZ cts uces csl In oonctitii sposse focmes^s d>I^ ?i 0O^.

2. Sistemele Ures-^oicl polifosfo^ic ^1^

l^coctusul oomecoiel esis un smesteo cts specii solubile ?i nesolubile, pnn essnts neutl. /Xtunoi olnct este 
încâlcit In moct tceptet elibecesrä l^l-^, pmoesul evolulnct aspici Is tsmpsltucs cie spcoximstiv 250 °0. Stuctiile 
svsnsete cie enelire, uiilirmb speotcosoopis Il^î si s^I^I^I, su stsdilit câ stcuctucs oes msi pcobsbilâ este 
ui-mstoscee

Q 0
«^-O-?-0-O-?-0 

Ö Ö
i i

k^l-I.

/010 0
ii I ii u

-0-^-0 -0-p- ... 0-^-0-^Il-i, 
i> i

0 0 0
i i i

uncte X - 20.000.

Oele mei impottsnte splicsjii: vopsele, nsstun, mstensle plsstioe 

0
3. SolufUIe j_> po splioesii impottente Ie ignifugele fidlloi- oelulonce, tltementul

efectulnctu-se ctupâ unele tebnologii, In pcerente cte picictinâ /20,21/

4. O^friv^7l Ok QO^l^IOI^, 6U^^ll_Ukree?I ^kl_^lVII^

e) ^osfeti

t>ll-I 
IIS S 

l-l^^I-L-^I-i, 1-1^0.

0 
II II G S 

l-i^-e-^^-e-^i-i, ^,?0.

Rosset cts guenictinâ Rosset cts guenilule

D o
i-l, P0.

Rosset cts meleminâ

b) L- -sne^inä-l, 3, b-l'ns - Amoniu slobilfosfonet l^ultä oonfocm sesosiei 13^

^-0 0—l^l-l,
II »

0
§

3I-I-^(0fr)r * 31-1,0

G so
(KO)(0)I-ip 1-l^ - 0 0 -^11-1,0 P^(0)(Q5L)

------------ » II !I ^3^r-O^I

I SS 
l^Optt(0)(M)

5. SlS^^IVie 066/^10^ k-e 8^2^ V8 viei^^vI/XI^llv^ HI äLIV ssOS^Ok^ie

Woeste tsbnologü plante In moct cucent intsces Ie ignifugnecee lemnului /9/ olt ?i le textile /102, 103/.
8Ie eu le berâ ul-mâtoscele vsnente:

I^I-0^^
b>
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ssu 83U 2O,

o) - "^"2^.

1^1-e-^
k-i^-e-i^^ ' 0^0 ?' (!^3^O^

e) 5î38^, PS b32ä c^e . e^O ?i POI.M65 s--^.
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III. 2. I6^I^U6^7> 8^^ 88 8OS8OI^IVIIV8

^s/ /V/-.73. I_I81-^ 13NON k-e S/<2^ ve ^O3k-Ok^IVNve

k-^roO^L oe k^e-sie neamule sisl-iOQ^k^iee

»,c-^u^o o o ^^0«,
Vinctlss 3., Clociși 8i KsIIsl- s^. (Qsig^ /^6)

^3t. 1040496, f^Iov. 26, 1959

Q

poc!, > 
i (III.2.2) lONNSUI l_. (Qss1353l ^156 3Nci ^ruddsk- OO)

s^3t. 8(3^ 3 032 440, 1^131 1, 1962

?-I^ —-------- ------- -------Of>-^i4LH,O!-I^I-I,
- 3^

(Ill.2.3)

8f6lf>3U6l- s^.L. (813^6,- eil6Mic3l Lo)

f^3t. 20/X 3 112 154, ^lov. 26, 963

0 
k —O^-(OV),„

(III.2.4) 
s^ s^"

ulicjs: - s-est cis poliol
s^' si i^s^tici ssu ciite^iti os pot fi l-estuil

Slcilîl 83U 3^1

Vogt O. i-I., Iis O. ?i f-3ttLm 1°. 3. 3l-.

(W^3si<3otte Ofi6MiO3l8 Oo.) 
f^3t. 8I3/X 3 256 249, 3U516 14, 1966

0 ii
----------- » i-I^-p-^14,

<"^2.S)
Ltiopiii 3. L. (Viotoo Isi8tsum60l8 Oor-p)

^3t 2t3-^ 3 684 559 /^ug. 15, 1972

N'„P(O)(^^„ (III.2.6)

u^3e: s^î', - s-^st slefiil
^i - 0, 1, 2

1"6iefim3l-, 14 ?i (36^3^ W.

(/Vo3ci6MÎ6 361° Wi88Soeti3ft6li de»- lDOfr)
I^3t 24211224, 33ri 1, 1975

-»-61-11^'6"
PQLl.------------------

N-f>6pt3l1

^'. ^r" - -Oi-Iz (III.2.7)

^iei-i-s ^itts (/^ubv)

s^3t 1^5. 2270262, Vee 5, 1975

^OLI, -«- NK(Ll-l,), —----- Qp .^01
(l) (II) (IU.2.8)

kspOtt molss- I : II - 1.3

l_jdstt3 !4., 3p68 i-t., kommst /^.,

?3t 2558185, 3ul 7, 1977
?3t ^k-6 2558186, 3ul 7, 1977
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I-IS^ Ul^o^ k-e s-x-z oe ^OSI-o^^lve <o->ntinu^°)

(III.2.9)
Oi-sks O. l_. 3I-. prssvss W. /^. si Okisi-csI K

(0.3. 26Q56t3fV Of ^gl-ieultui-s)
pot 3O/^ 2666539
pst 3O/^ 2917492
pst 3l-^ 3065029, /Xps-. 9, 1963
pst 3O^ 3, 034, 919, ^Isi 15, 1963

I --------------- » Op kl > (III.2.10)^ei-i, l

pOOi^-»-
^ep-O^, / ^ei-i-O^

I ---------- Op m I
^cp, ! ^c»-i, /

(III.2.11)

lotei-ctiemicsl Ooi-por-stioo

pst Seigis 630 415, 3ul 31, 1963.

O s- L^O^I 1
p,O^ ii ^O^ îs

I ^I-^-!^ I PILOL^-P-O^IM OI
P,L^ I ^Otlz I /III 2^I Op,Op (lll.^.l-)

P,O —Op,

X^PO IPPL

uncis: X^PO X^inciinilfosfoniu-oxici 
1PPO - let^tiicil-oximetil fosfoniu-cloi'Us'â

SuIIook^. S. ?i Wslcd, O.I^I.

Sextils pesesi-cti 3ous^sl, 36 , voi 5
p. 441-51 (1966)

, . 0/ .
/ ^ep,^ >>/ ^Op^

Op I OIOP,-P-^I^Il ^Lp, (>>1.2.13) 83^Isctis /^siilins Locis psbilk

p3t p5. 1540 167 Z^ug. 12, 1968 
p3t PPQ 1575975, iunis 16, 1969
p3t PPQ 1906369, X^og. 27, 1970

f, 1

Zi 
O-p o

i (III.2.14) t_6 S>3sio p. 8. ?i 8ymm pr.I-I.

(Oow Oti6mio3l Oompso^) 
pst 8O^ 3409 463 t^Iov 5, 1966

X
II ^OI-I, 

^OI-I, (III.2.15)

^r,

uficls: X O, 2
^r,. - sril-iclifiil, slcOxi, 3I-OXÎ 6tc.

Osl6M30 O. (^M6I-I03s1 L><3l13Mi^)

p3t 8O/^ 3 582 253, iunie 1, 1971
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III.3 eoivil^usi k-OS^OKONII^mi U^Il_I^^I e/^ IQNII-UQ^-sl

T^s^e/n^. 74. OOIVIk-^SI ^O2^O^O^I>1-^ll_iei uni^-sl e/^ IQXII^OQ^XIII

k>KOVU5 Sibliog^sfle

XI^OI, ^OI, - Mm EI': pf - 124° (10 mml-lg) 
- tstssmei'

121)
122)

0 
O

X / 
0

 
, 

— n
X / 

X
c>_

/ 
>- 

Ö
 

-c^-
/ 

X
O 

O

ei ei

ei^i ii ^ci
xi

ei^>> >^ei
? — X,- ?

123)

Ii-imef l6tk-3M65

X^I-I.. OI-I.OI-I

I-I^ k^I-I, ^LO OLI-I.
x / x /

^x (III 3 2)
^I

k^I-I, ^LO. I <> OOI-I.
p p

i-i-^ ^I^I-I- OL^

124)

XII-I., eOL>2 ^^.OI/^IOO)2 (III.3.3) 125)

(^XIOI^).,
>> i-sst o^

(III.3.4) 126)

^XIOI^O^-OXIs

(o^OI^^, O^5-O^3

123)

p^.-oe.i-i^ 
0/,

(III.3.6) 127)

(i^xiei^,

O
II 

X^XI-Ol^
(III.3.7) 194)

<p^ci,) > (c^,O)i-(O)^ 

(c^O),p

l' ^ietOxifosfs^ssiâ XI-fOsfOi-ildistilsstsi- (III 3 tz) 197)

0°"- 
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P-XI 
I 
u-c-z^

(-xii^-ei-i.-e^-)»
I

ri - (20- 100)10^

- m-3-6 (IH.3.9)
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Tabe/n/-. 74. LOIVIk-USI ^OS^O^O^III-^II-iei (eontinu35s)

k-5îOV^2 88 8^2^ 8ibliog5afis

HI

O^O^-I,O>-i x^0-6:v^0-6 (III.3.11)
ulicis x * 6

m

(s^^LI^. (Li-I^n

I

I
(IIl.3.13) l195j

/x 
I

I
/

uncis X LI-, 8,- (lll.3.14) 11961

^r.V /I^4
(III.3.15)

X

uncis - slcoxi, slckMio, s^oxi, si-iltio 

^2- ^3- - slc^iil, si-il, slcoxi

X - O, 3

l197^
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m.4 eu e^ SI I6^I^U6^7I

T^sbs/ IS. ^X^IVIKl-^ ve ^O2KO^7> OU ^^!1_I^7> 21 I6^l^^Q^^7I

k^o^^7> KKOO^2 SidliOgssfls

KO >.
K(O)^ -»- L^O »-«^(LK.OI-I.OI-I),----------

KO

0
>I O>-!,Ot-I,OI-I

-» (KO)rkOkr^I
O1-«,el-I,O^

(Ill.4.1) l47 - 53^

"'0' ok k -OKO^O ^30O^,
O

K.O^ II ^O
l62-66^

1199-2031
1207-2091

11,0, t - 60-90°
(III.4.2)

O k, 
KO^H l KO

K-O-^K, krO-OK-O-^ ------------»
KO l KO

K,

O k, 
II I 
K-O-^KOI-I,ei-I,-L-^

/ I 
k^r

(III.4.3) 164j

O
K,L-OK-O»-I,O >>

l-I,e-OK-Ot-I,O o 
I k Ol-I OI-I O -I^

(Ill.4.4)

K,O-OK-O»-I,O- - - OkzOI, ^e-OK-O^O^ 

8^r-

1651

s^O ko^3
k(0)k^O-OK-O-^I --------------------

k^O

O
KO^. »

K-OI-I,-OI-I,O-^
K0^ (III.4.5)

1671

11961

OK.O.
K(O)K OK,O (Ok,)«(^t-Ir). 

L^O^ (III.4.6) 1831

1941

OK, 
» I 

(KO),k(O)»-l-»-K,K,OI-1O-»-!-1l^ ---------------- (KO),K O-KK,K.

k^r

uncjs: k, -- l-est slc^il O^-O^ 

, kkz . - i-est slcliil

(III.4.7) 1911
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f-frOv^s Sibliog^sfis
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X

^-0^1

^^-e-^ii-i2

s>i

(III.4.S)

lssi

on^s:

0 
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X - -ei-lr-L^-p-(OK),

5î., ^>^,^^-",-0^.-0^
l216^

i-i^—
.!^I.

^L-e>-i-^' 
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* k!

I I 
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(III.4.9)
12041

-o
 -v > / 21

X

(III.4.10)
12051

u^e: . ^ . poște fi:

X - -LI-«^(O)(OOi-i^ :

- ^O^(O)(OC^

l-1 830

O
2 /V 25^. _0^-0^^(00,»->^

: ^lO^P(O)(OO^^ : -8O^^(O)(OO2«->^.

12061

12151

0 
II

o -
>> x

(60)^

O 
II 

(NO)^
"X ^-0

---------------- ------------------ » o e^-e^i,-e 
k^âbini 8L^imbälO3i-6 ioni------------------------------------ l^f-i

^mdei-Iil 400 v^lrn'
(Ul.4.11)

12101

«,c,o^o

(Iii.4.12) 1211,

^'-o^o
?-^-oe-l< 

^r,-O^
u^s ^î, ?i - slobil 0^0.

- »4, 3lobil, 830 Oi-i^Oi-I
- t-I, 830
- ^68t 3loflil6N 00 2-6 3tomi 0.

(»1.4.13)
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k-^OOU8 Sidliog5.

^LO^ "-0O ff

^IsO^ ^0^
(III.4.14)

l-13)

X 
l-IO^L ^_—I Ol-1,Q^

"0"-L o^O^

^L^O^I

t-120-130°
X

^X

k^i

/X l214j

0 
u

u^6 X --Ll-IrO^(OL^)
(lll.4.15)

Q O 
ii

(III.4.16)
l217IL l-i 0) Lt-! Lk-I L

Q 
II

(Ill.4.17) l218I
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III.5 /XIVHVO^OS^O^'sl O"sIl.H^"sI IQ^Ik^UQ^'sl

^SL)0/ ^/-. 76. ^I0OPO8?0Nä"sI 0^

k>k^OO^8 Slbllog53fis

1^01. -»- I-I^-O^^
/-p-!^- >

c.^/ <^si) l145)

0 >01-1,
!I /---- <

0,»-I^(OI-I),, OL^^O)-^0O

0 0 1
ii ii .

-O-p-0-e-^^I ^(o)- ^l-!-
I (III.5.2)
e.i-i.

l147I

5r^O0^ - ^"r

0 1

(M.S.Z) 
!,

l148j

l^sicie kx - sicu», ssii

- I-I. sleliil

O 
II

>-1^-0^. OOO^î

0
II

0^,-p-^^e^.0005î 5 4) l149j

O 
II

... i^i-i,

/ 0 0
tu ul

1150)

(^)^O»-i, ^rx
0 
II

^r-^-(^i^), (III.5.6) I151I
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III.6 V6kiv^7l ei^no^n^-si ^I 5OS!-i^i^l_Okr UHH^I e/< 
I6k»II-UQ/V^7I

7ai>e/ N/. 77. O^IV^Il cv^^oc-ril-^l /^1 708^1^^1-0^ unicii e/^ IS^II^US^^7I

rr^OI-^^71 f-KOVOZ Sibliog^afis

l169j

p(e«-i,O^) ?>—p(ei->,-e»-i,-L-^).
1-3011-6 (III.5.2)

l171j

0 O
I! l-I II II

eiL^-ki-0O —LiL^-e-^e^e^o-^ir

O^ (III.5.3)
l188)

1-(L^^3Q. 2^262 U^e^-e^OQO^
' ^I'r I^I)i 01^2 >>. /III /«XZ-I-I^O 4-^20. ^ei->2-LI^2OQO^ (III.5.4)

l69, 70^

o ei-i^-ei-ir L-I^ o L^-Ol-Ir 000^1

ei-i^-ei-i^ L-f^i —Li-i^-ei-i^ 000I-I
^e^-L^e-^i ^e»-«2-ei-i2eoQi-i (111.5.5) (99. 100, 219)

0 ^i-o^o O

(101)
KQ^i, e^o»->

(III.5.6)
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8I8I_IO65î^^I8
HI I-von» w , - snü ULSL o/^s /^ä62N/L" w»s/-^tsl--clsncs ^Isw Vo.k . 1970 p. 1-74,

123-125, 169-207, 243-244, 351-357, 372-391
121 4!-^ eis^!°ol- 1.70 /âmâ" "S4L0- /1/^MMS

5sts5<3s^ts"
13) Reeves W./^., Ps5kins P.IVI., Ciccolo S, v5sks Q.I-. 35. textile Peses5oli 3o^5nsl, 3, 223 (1970)

14) LIs5ks ^.s. sncl I-vons 3.W., 3. /4M65. O/76M, §oc. 66, 4401 (1966).
(5) Qstts5 I., "^oL^0505§sn/06L/c/6 /^onome5/> po//'n?65/" /Kl. 233p, k/Ioskvs 1960, p. 6.

(6) i-iilscto L. 3.. " ^/s^76 psls/^snk po/^^5e//)SN6 posms" 151 p0>VU5ettl3N6 1'eoiinolog^, p.p. 8501ns (^cl) 

IntS5OÎ6NO6 ^le^v V05K, 1969

17) ^5istonn p. IVI., 3. PÎ56 sncl PIsmsbilitv, 5. 269 (1974)
18) QS5NS5 /^. V., (Monsanto PSS6S5O^ Lo5pO53tion) p3t 30/^ 3 269 265, 3851. 3, 1967.

IS) IVIuIIs5 K.w. (p35d 83^65 ^1-6) p3t. Qe5m. 1,061,069(1959)

110) /^5VS5 P.Q. (IV1ons3ntO Oti65nio3i Oo) pst. 30/^ 2,956,577 (1960)

111) Scott IVI.3. (^1onL3nto Ltie5nio3> Lo.) pst. 30/V 2,616,004 (1957)

112) Monsanto Lo., pst 8elg. 665,365, Ped5.,(1967)

113) I-iooks5 eiismicsl Lo5p., pst 8elg. 665,266(1967)

114) Klement p. ?i Kocti O.. Otiem. Se5. 87,333(1954)

115) Pi2rs5slo p.^. si 3ctineicl f^., (Int65oiiemio3l Oo5p) pst. 30/^ 3,335,131 (1967)

116) ^25b. 82^65 /^-6. pst ^ngl<3 630,600(1961)

117) Secks IVI-Loeti5ing (Oiiemiso^e psbnik 3oiin /X. Senkise5) pst pp<3 1,042,226(1956)

118) Ing5sm /V.P., (Oow Otiemio3> Lo.) pst Selg. 662,571(1965)

119) IVIssdsi- /^., pst 30/X 2,694,091(1959)

120) ^5ick 3. L. 35, /X5oen63ox p.i_. (0.3. Ospt. /^g5.) pst 30/^ 2,939,649(1966)

121) Silgs5 X., (Oomp3gnie p53NO3ise des IVl3t1ie5es Lolo53ntes) S5svet p5. 1,327,119(1963)

122) SIsnsk 1, Su5nis L., ?i IVIsssIII 3.IVI. (W.p. Q53oe Lo.) pst. 30/^ 3,443,913(1969)

123) Q5uskm 6. (W. p. 65306 Lo.) pst 30-^ 3,454,409(1969)

124) Silgs5 X, (Lomp3gnie ^53NO3ÎS dss kvl3t65ies LolO53ntes) p3t P5. 1,327,120(1963)

125) Hofmann ^., (IMP65Î3I Lll655UO3> >3cIust5i6S I_tct.) p3t /^3gll3 666,662(1962)

126) öscks - Qosti5ing IVI. si ^6ud2UL5 v., (OI<5> IVl3tti6SO3 Ol765liio3l Oo5p) p3t k^rp6 1,143,027(1963).

127) Pedf255» e.^. (W3IK65 ^Xt53ct 33<1 OIi65nio3l Oo.) p3t 30/^ 2,666,773(1958)

128) 3sLLks O.3., (I-IoOk65 LIi6mi03l Lo5p.) p3t 3I3/X 3, 442,629(1969)

129) Olessori L.P., 3l3ok Q.i-I. (i->sxo3io 3oicl oo5p) P3I 30/^ 3,326,492(1967)

130) /^ustl5i ^.l-., I-Is5t55»3n p. 3., pstton 3. 's. 35. (W^35>«1ott6 Oti65niosls Oo.) p3t 30/^ 3,439,067(1969)

131) IVIc. eori5»sl p. I-., eoovs5 »-«. w. 35. (^3stm33 Kocl3k Oo.) p3t 30/^ 3,960,528(1960)

132) ^issmssri ^.8. 35, 8ctienk 0. IVI. (Q63653I ^nili5>6 snd pi>5N Oo5p) p3t 30/V 3,331,896(1967)

133) King p.e., Looks P.6., I_>5>col5> 3., (S5itisb Lo>65lS6 I_tcl.) pst. /^glis 872,206(1961)

134) 8eil L./^., össckon p. ^1., I-ioicje5 3.P. (Oouglss ä5sft Lo.) pst. 30/^ 3,306,206(1967)
135) I->s5cuIes Inc., pst Selg. 725,477(1966)

136) ^«5ritiolr ^»., Won^e5 p. (Ps5d i-Ioeotist /X. Q.) pst. 20/^ 3,378,502(1968)

137) Pelletis5 p.^., Pelleti65 (Wys^otts O^emiosl8 Oo5p.) pst 30/X 3,261,502(1966)

138) Ls5ps5lts5 8., Witt ^.p, (Le!s5»6ss Oo5p) pst. 3,403,049(1968)
139) Pslstti05ps Q. (IVlO5,835>tO Lo.) pst. 30/^ 3,318,978(1967)

140) 8o5stokko «.e., (3tsofte5 LtiemicsI Lo.) pst. Osri. 767,946(1968)

141) Osutsctiv ^ctvvncs p5oduktiori Qmbti. pst. Inglis 1,046,070(1966)

142) l_35lson IVI.8., (Weston LtiemiosI Oo5p.) pst. 80-X 3,433.856(1968)

143) ^5îsc1m2n I.. (Weston LtiemiosI Oo5p.) pst. 313/^ 3,433,856(1969)

144) IVIoocl5itro5 K. >5sni P.P., 3. O59. 31.1603(1966)
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1451 Ii-sni P.P.. si P.8. (^/lonsssito Lo.) pst. 313?. 3,470,112 (1969)

1461 7sv^ S.3. si I_utr IVI.P. (P^IL Oor-p.) pst. 313?. 3,412,052(1968)

1471 ^nisctmsn I.. (Union Osr-diclo Oo.) pst. 30/X 3,309,342(1967)

1481 " Ltsuffsl- LiismicsI Lonipsn^, pst Inglis 1,176,718

1491 Ssok 's. IVI. si Wsisti ^.1^. (3tsuff6!- OiiemiesI Lompsny) pst, 313?<3,076,010

1501 Ssok '7.^/1. si Welsli ^.1^. (3tsoff65 OtismiesI Oonipsnv) pst 313?. 3,235,517(1963)

1511 pisl^s ^.K. (pssssr-oti Oonpor-stion) pst. 313/^ 2,635,112(1949)

1521 8sllnisn p. (Oibs l_imitst) pst. 30-^, 2,847,442

1531 Ssids O. si I^sg^ <3. (3ooi6to /Xnon^nis Ugino Kulilnisn) pst. 313?. 3,549,726 (1966)

1541 IVIentsn p., Ss^er' O., Sl-sun <3. si Ksissi- ^., (psr-benfsbk-ikon Lager') pst. 313?. 3,426,567(1969)

1551 Osi-tsi (3., i-iOltse^icit t-i., Sl-sun 6. (psr-dsntsdi-iksn 8s^6f-?.-Q) pst /Xnglis 991,799(1965)

1561 k^., IVIs^o l-i.p. si IVIolinar^io i_. (I-snks-o Otiemiesls l-imitoct) pst Inglis 1,094,991(1967)

1571 Pos6nbs5g P.I-«. si Cooper- p. 3. (3tsuff6s- OtismiesI Oompsnv) ^t 20/^ 3, 294,710(1966)

1581 ps-ice (3. p. (312^,^^ OtismiosI Oompsgny) pst. 313?. 3,457,333(1965)

1591 IVIo Q^stti I-i. (Inipsi-isI OtismiesI Industries, l_td.) pst. ?.nglis 1,002,929(1965)

1601 ^ifsnlev ^.^., ^svslisliins X^.I., klosonovskii 1.3. si Komlsv I V. Hi. Obsoli. Kliimij 39,2453, (1966)

1611 Sinim 6.1-l., 8otiw6ndsnisn 3. l_. si Anderson P.I^. (^/lonssnto Oo.) pst. 313?. 3,334,112(1967)

1621 ^stiir 8./^., (OIS?. 1_td.) pst. 313?. 3,374,292(1968)

1631 ^stiir 3./^., (OIS?. l_td) pst 313?. 3,361,063 (1966)

1641 I_1d. pst. Selg. 653,179(1965)

1651 (318^ l_1d. ?.plio OIsnds 6,410,649(1965)

1661 ^larro p.. f-uetis si puniens W (S/X3P ?.6) pst PPQ 1 936 101 (1971)

1671 pudovik 1^./^., si 8udskovs 7°.IVI., ^ti. Odsoti Kliim. 36 (5), 111 (1965)

1681 Srsden p., I-iendrioks 13. si Oek-tsl (3. (psrbenfsbr-iken 8s^er ?.6) pst. PPQ 2 032 712 (1972)

1691 Wilson Q.k. (IVIonsensto (3o.) pst 313?. 4,149,014 (1979)

1701 Wilson Q.p. (lVIonssnto Co.) pst 313?. 4,150,242

1711 L^lerrsk 3uis>vsk2 X^., 3vntbesis 12, 635 (1976)

1721 Srov/n IVI. 3. (<3/^8 Lorporstion) pst 313?. 4,203,932 (1960)

1731 (3oovsr I-I. W. 3r. si IVIo Oonnel 5î.l_. (8sstriisn Kodsk Oo.) pst 313?. 3,271,329 (1966)

1741 Nissntiev I.8., Kiriosnko 8./^., ^stskovs -s.6. si Ksl-isins (3.1^., pst 13P33 220 495 (1966)

1751 pst I3P33 1 109 406 (1964)

1761 Wstson W.S., (3inolsii- pstining Oo.) pst 313?. 3, 017, 346 (1962)

1771 Ssbitov ^I.I., 3si"kov V.V., Kurnetov ^.V. si Kiimsn I-., Hi. Odsoli Kiiiniij 51 592 (1979)

1781 Lskiitov IV!.!., 32^^ V.V., Kurnetov ^.V. si Klimsii k-. I-., Hi. Odsoti Kliimij 51 1035

1791 Is^kovs ^.6., Konowlovs I.V., Lui-nseva Ksk-tonovs, i-isfirovs 6.8. si puctovik ^!i. Odsoti 
. Ktiim 54, 1974 (1983)

1801 Ksbsnotimk IVI. I., 3udskovs^. V., ^ovikovs si I-ulenko !. pst. I3P33 679 566 (1979)

1811 Sslskil V. ^lotlgi-slij (3. 2., ^lisenko V. ^1. si puclovik I^I., I^v. ?.ksci. l^sok 333P, sss-is Ktiimijs, 1267 
(1969)

1821 Rogovin Ungsnov ^1./^. ?i Qsb^ielov Q. pst 13P33 190 564 (1967)
183I KsbsotiniK I^.I., ^Isctve3sv 7°.!, Olstiovs IVI.N., pu^omins IVI. V., Lur-ilins k^.V., ^d^smov I.X^. si Kolov 

^.V., pst I3P33 664036 (1979)

1841 rondler- ^1. (Libs -(3eigv ^6) pst pp(3 2 435 436 (1975)

1851 -sov /^.v. f-. si ^ilss-s K. I. (3tsuffei- OtiemiesI Oo.) pst 313?. 614 610 (1974)

1861 Lwisi^sk 3^ntti6sis 1976, 305

1871 r^iskisk /^., So^Iikowsks 3., 3vntti6sis, 712 (1975)

1881 8eUo 8.6. , Issai-o (3. (3. ?i Wunstel- p., ^extilvei-eri^Iurig 5, 391 (1970)
1891 81so W., 2wivlisk k. ?i IVIiotisslski 3., 3vitli6sis, SulI cts ?.osci6mi6 polonsiss ctss soisnoss 17 (10) 567 

(1969)
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1901 4., 8v^t6sis , 1975. 506
1911 8etsi-seo ^., 8oebs 8. si Lckis^vseckitel- 8 (8-431- 40) 82t. 2 331 102 (1975)

1921 8s)cis 's., r^visl^sk 4., Zyritssis. 1976, 243
1931 I-iook 8.O. si ^iebols i_.O. ( ^lOlseuis»- 86SS2l-oii Oo5p.) 82t 2134 3, 711, 369 (1973)
1941 8sk -s-.I^., Stamm 13 si Sor-stakks Q. 8. (Slsâl- L^emiesI Oo.) 82i. ^3^23 316224, Oet. 1971.

1951 SsnsL L. soci 8iigss- X. Oompsgme fs-soosiso cies msties-s ooloi-sotes, 82t. 8r-. 1322, 330, 1962.

1961 Oompsgois fi-socsiss cies mstiei-s eolol-sotes 82t. 85. 1225073
1971 Ltembscl, 4., Cissei !_. si i-iofmsoo 8. (Aeolio isoiis 13oiv6r-sit2t Ok-sscioo) 82t. k^OO 147244 (1961)

1981 Stsmlisos^ 8.0. (Stsutts^ Oiiemicsi Oo.) 82t 2>34 3,112,154, s^ov. 1963

1991 Oocif-oo K., Csseiioisciie Univel-sitat vl-escieo) 82i. 8îl3O 126045, (1977)

11001 Qu^r-en K., (^sciioisciie 13oivei-sitst v^es^en) 82t. 88)0 126044, (1977)

11011 Oi-oorow 4. i-i. (4mei- Oysoomici Oo.) 82t 3134, 323. 1961

11021 Qoi^stem i.S. ( 0ootio60l2i O20. Oo.) 82t 213-4 3, 479, 211, ^ov. 1969
11031 8etcov S.I^., Kii-ilovs 3s. I si Ki^kos- 81.4. ( lost. 3op. cis -soiioologio Oiiimio2 2ofis) 82I 86

11041 ^tiomse X., 82t. 880 1002 355, s^ov. 1954
11051 ^ibe^cis 8, Spes l-1.. Il-ommet 4, (W2ek6s- Oliomio Ombii) 82t 880 2556 165, 1977

11061 l-Ibei-öa 8, Spes 8., ^l-ommet 4, (poker' Obemis Omdii) 82t 880 2558 186, 1977
11071 1>iebmsoo i-i, Qs^s^ci W., (4k2<3emi6 cier- Wissooseii2ft6o cis,- 8)O8) 82t 880 2412 124, 323 1978

11081 Oooicimg 1°. si Octoo ^/1. 8. (Imp6i"i2l Oiiemio2> lociostr-iss 8imit6<3) 82t 4ogli2 1598 195, IVl2i, 1978

11091 Qub^itkala 8.0. , 8si-espokios l_. 8. si 8s^omenko V.S., ^/?. O/?so/?. 56 2017 (1986)

11101 ^iimui-s K, Kowsi 4., Kometsmi V. si I^skskisms 1° ( ^itsudisiii 82^00 Oo. 8t<3. ) 82t 1334 4,066,730 
323 1976

11111 8es8og 8. 8. ( 2t2^tt6s- L^6mio2l Oo.) 82t. 1334 4,335,176, 3uo. 1962

11121 Socia 8., Wstei-oade Vosiiitaoe, 8asO) O. si Kowoskiima (^iss23 Oiismioal iocil^str-iSs) 82t (334 4, 
561,404, 4ps-. 1966

11131 8aII 2. Q. si IVIasoo 8. v. ( O^emo3ie lociostniss ioo.) 82t 3134 4,178,399, vso. 1979

11141 8ewio ^i., Isses 8. ?i SsIIo 2.8. ^extilve^cieloog 8, 116 (1973)

11151 Oettes 8.i-. " ^OLfo/-O/-9so/esL/</)s moooms/-/> ^oZ/ms/-/" >Ki. 4k2ci 338, iVlosoovs, 1960 p. 131.
11161 8sstio3 8., 4oo 566, 210 (1950)

11171 i_eebsi- 8. 2., «oli. 8., 82t 1324 2654736, 04 48, 10053 (1954)

11181 «osoiapoffO. IV!., ^aiei-I-. ^osp^oz-os Oom-ooocXs"voI. 6, Wiiov l3isl-siS3e6, I^sw Voi-K, 1973,
p. 753

11191 4Imssi I-., Nskitr 4. si t-ismbuk-g 8, I^sv. ^vum2i36 Oiiim. 11, 273, (1966)

11201 O'8i"is3, si 3smss 2., Sextiis ^68221-0^ 3OUl-32i, Kl2l-eb. 1966, 256

11211 8O32dus 8.i_. si 0oti23ue IVI.2., 82t (324 3, 253, 661, Ivl2i 1966.

11221 8ss-i-sfittv 4udv, 82t. 8,-. 2, 270, 262, I^l2i 1974.

11231 2ekimmelsekimi<31 K. 238 Klemsi- I-i. 3., 82t. 0232.32 604, 616, 323. 1969.

11241 Wsicb 8. 3., 82xtO3 3. 3n. ( 03iO3 O2l-bici6 Ook-p.) 82t. 1384 3,163,124, !^l2i 1965

11251 KI23KS 8., Kutils 8., I32MM23 I. si i-oi-s3tr W. (82s-b 82^61-4(3) 82t. 1384 3, 407, 248, Oet. 1968

11261 Weil 8.O. ?I 2mitli X. 3. (t-iooksn Oiiemie2> Ooi-p. ) 82t 1384 3,202,692, 4ug. 1965
11271 1'ei'3i3 8. O. («Oppei-s Oo. >3c.) 82t 1334 3,179,522, 4p<-. 1965

11281 1-ov 4.O.8. si 82tts3bu^g K. ^i., (Vietor Oiiemie2l Woi-ks) 82t 1334 2,714,100, 3ul. 1955

11291 i-i2i-cjv 8. 8. ?i 8ssH I (I^O3S23to Oiiemiesi Ov.) 82t 3134 2,770,620, I^ov. 1956

11301 8I3S3 Q,. I-i. ?I OiempiN 8.8. (IVlO3823lO Oo.) 82I. 1384 3,372,209 (1968)

1131, V. ?! Lk-pln c. < L°.) Pst z,i gi, 19S4

I132I ^d.-m°! S., V. -->-1 Ck-p!„ L.L. e°.) Pgt. 3, 051, 740 /wg 1SS2

1133, N-cX-âl^ !. ?I !!-«-!. X. N. <L^!-s ck,em!<-2, Wo^-> Pg, g04 619 1969

,1341 6. ?! «!-,6°^ c^m!^! L°.p > pg, S02 990 Osc 1966

I13SI V. L. ?! 7->Ivuâ 7-. , Xä. 7sâo/. /E, 26, 96 <195S)

11361 Outtsg 4. O/Vsston 0bemio2i Ool-p.) 82t. 1334 3,362,236, IVIsi 1966
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11371 l_sr^isos ^/I. 8., (Westos Okersiosi Oor-p.) pst. !33Z^ 3,333,027, Iulis 1967

11381 i_sr-i-isos IV!. 2., (Westos Okersiosi Oor-p.) pst. I33/X 3,333,028, Iulie 1967.

11291 O'^Ielis <3. p., pst 3,325,569, lus 1967

11401 Or-sksrs k. O. Z.. (Ztkv> Oor-p.) pst i33Z^ 3,255,145, lus. 1966

11411 Cavilor- s. §. si i_utr IV!. p. (6IV!O Oor-p.) pst P5. 1,132,207, 3ep. 1964

11421 Lckr-oll Q. Z. (Ztkvi Oor-p.) pst I33/X 3, 250, 827, IVIsi 1966

11431 Osr^ssr- Z^. V. (^ossssto Okersiosi Oo.) pst I33Z^ 2,916, 510, Oeo. 1959

11441 Iviri 32., Skeiekovs I. O., p^orssseskov V. K., !_evis Z. Z. si Lettin ^k. Obsok. Kkirs 37 1556 (1967)

11451 Kossig K. !-!. si porsrser- ki. (ZZ^86) pst Zeig. 609,477,^pr-. 1962

11461 Z^ibr-igkt ssd Wiisos, l_tcj., pst -^sglis 931,146, Iulie 1963

11471 Osrspkell O. ki., (Ivlossssto Oe.) pst 03^ 3,153,013, Oct. 1964

11481 Ooover- !->. W. ( Zsstrsss Ko3sk Oo.) pst U3/^ 2,642,413, lus 1953

11491 Oeiciweil 3. p. si IVlsctin 3. O. (Zsstrsss Ke^sk Oe.) pst l33/^, 2,882,294, Z^pr-. 1959

11501 ^sr-sgo 3. ( Z. I. 3u Post 3e ^lersour-z Oo.) pst I33ZX 3,116,268, Oeo 1963

11511 pkoss pouieso, pst Zeig. 691,377, Iul. 1967

11521 3okirsrsslsokrsi3t K. si Oer^k W. ( psr-p. l-loeokst Z^O) pst PPO 1,023,033, Iss. 1958

11531 Oemsr-q O. si blerioss 3. ( Zsteklisrsests Kuklrssss) pst PPO 1,023,033, Iss 1958

11541 lss-sslov O. si Ps3iviiovs t_. Z^., pol^rs. 8oi. OP83 8,1557 (1966)

11551 Ooovs^ i-i. W. si IVie. Oossei p. t.. (Zsstrsss Ko^sk Oo.) pst 133/^ 3,271,,329, 3ept 1966

11561 pudovik KI., IViur^tovs Z^. Z^., 3usksstLov3 f^. 6. si 2o5svs I-i. !-!. V^LOkomol 3oe3. 6,28 (1964)

11571 6^d. kosest. Z^-O., pst Zeig. 671,561,Oot. 1965

11581 Our^sos ^., peel^ W. Z. si I-iur^vitr IV!. 3. ( Polis ss3 psss Oo.) pst i33/X 3,371,131, peb. 1968

11591 puciovik l^., puciovik 1^. Z^., Ookl. ZXKs3. kisuk. 333p, 1966, 168, 354

11601 IV!o Oossei p. !_. si Ooover- p. W. 3^. (Zsstrsss Kocisk Oo.) pst O3/^ 3,063,788, klov. 1962

11611 Ziaurs O. p. (IVIossssto Oo.) pst 133^ 3,363,031, 3ss 1968

11621 Sir-usi O. p. (IVIossssto Oo.) pst I33ZX 3,391,226, 3ui 1968

11631 Polis p. 3. si k-is^s I. K. ( Stasuri Oii Oo.) pst U3ZX 3,220,989, l^ov 1965

11641 psr-oloi" Qsmbls Oo. pst Zeig. 712,712, IVlsr-. 1968

11651 Zir-urs p. O. si Oisrspitt p. Z. (IVIossssto Oo.) pst I33ZX 3,372,209, (1968)

11661 Ksrss^ets i. !-. si Stegis p. KI.; Ooki. Z^s3. klsuk 333p, 56,49 (1947)

1671 Vulis W. 3. (pookei- Okersiosi Oo.) pst i33Z^ 3,452,098, 3us 1969

11681 peuter !V!. si 3sook p. (6sr-b. posokst Z^-Q.) pst P6O 1,035,135, (1959)

11691 peuter- IVI. si Woif Z. (k-sr^b. kioeokst X-O.) pst PPO 1,078,574, IVIsr-. 1960

11701 pevees W. PI^ns k-. si Outiioe 3. O., 3. Z^mer-. Oliesi. 3oo., 77, 3923, (1955)

11711 Woif Z. si peuter- IV!. (^sr^b. posotist K-O.) pst PPO 1,082,910, (1960)
! 11721 Osr-ssr- V. (IVIossesto Oo.) pst >33^ 3,010,998, I^iov 1961

11731 peuter IV!. si Or-tliriier- !-. (k^sr-6. posokist Z^-O.) pst >33/^ 2,937,207, iVisi. 1960

11741 Oor-cios I. si Sr-ows 3. i-i. (i-iooker- Olisriiiesi Oo.) P/Xt PPO 1,201,066 (1965)

11751 Z^ibrlgiit ssc! Wiisos i-1ci. , pst Z^sgiis 740,269, I^Iov. 1955

11761 Okapis ^!. O., Oar-ss^ Z^. V. (^lossssto Oo.) pst I33-X 3,158,642, I^ov. 1964

11771 Z^Ibr-igkl sscl Wiisos i_tcj. . pst Z^sgiis 764,313, Oeo. 1956

11781 O35S6I- Z^. V. (IVIossssto Oo.) pst ^3/X 3,010,998, (1961)

11791 Or-s^sos ^/!., Kesugk p. 1°. si pskut IV!. k/!. (Z^nisr-iess O^ssasiici Oo.) pst. (33/X 3,409,707, (1968)

11801 peutsr- IV!. .OrliiSie^ 3sood si Wolf Z.(^sr-b. posokst Z^.O.) pst !33/^ 2,937,207 (1960)

11811 «Visier- i-. (IVIossssto Oo.) pst. 133^ 3,432,559,(1969)
11821 Or-isie^ O. W. 3r-. (IVIossssto psssar-ok Oo.) pst 133/^ 3,334,145, (1967)^

11831 Or-isiev O. W. 3r°. (IViossssto pesesr^k Oo.) pst U3/X 3,341,605, (1967)

11841 veigis O. 3., Okssos i_. p. si vr-sks O. i,. 3r-., 3. Okers. Zsg. Oste 13,585 (1968)

11851 pseves W. Z^. si Outk^is 3. O. (!33 Z^gr-icultur-e) pst 03/^ 2,846,413 (1958)
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11861 peutss- IVI. si 3scob p. (ps^d Poeeiist /^-2.) pst PP2 1,040,549 (1956)
1187) ^^ost^siosko^s 8. 8., Venkovs 8. 2. si IVIikolili Vu. Z^. Obsoli. 37, 77 (1967)

1188) psubut IVI. IVI. (Z^lTis^ Lvsnsmiö 2o.) pst p5. 1,324,166, Z^. 1963

1189) Qs^oen Z^. V. (^oossoto pssss^ob Lo.) pst I32Z^ 3,346,647 (1967)

1190) Obsiios l_. I-I. si Qutbi-is 3. O. 3. ZXppI Ltism. (I_olictor) 10,395 (1960)
1191) IVIe6vs^ 7. V., ps-unre 1°. IV!., I-lu 2. IV!., Kunasbsv V. V. Ko^sbsl V. V. ?i l<sbaobnik IV!. I., VvsokomOlsk 

2oecl. 5,1309 (1967)
1192) Salios 2. I., lVIit^opolsksja Q. I. si Slusskov 2. I-«. pst I3P22 1154293, (1965)

1193) 85sxtoo l-I. Q. si l-sbikoioso (8tb^I So.) pst OK 613 713 (1979)
1194) ps-sok /^. W. (I32 - 3ec^ets^ of ^g^eultu5s) pst I32Z^ 4,265,945, IVIsi 1961

1195) 2cbultL p. si Vslossou p. ( Seots-ul cts SbilTiis Umisoss-s) pst. Po 67311, ZXug. 1979

1196) Si-sxton t-I. Q. 3r-. si bebikoioeo 13. Z^. (Slum So.) pst Op 613,713, 2ep. 1979

1197) 3tsibsob 3., piesel l.. si l-le^mso 8., pst OOP 147244, ^lov. 1979

1198) 2oboeicjel' 3., l-sogmsoo W. si i-lsos p. (8s^ei-) pst ZXoglis 1,133,320, l^ov. 1. 1967

1199) SI8Z^, pst Pi-. 1 577 573, Iori 30, 1969

1200) 018^, pst Pi-. 1 560 624, peb. 10, 1969

1201) Z^eoisböslii- p., Sutb S., i-lofsiisoo p., l^seciei-si l^sobbu^ l-t., I'oxlils pesesi-ob 3ou5osl, 1970, 375

1202) ^acbbui- p. si vo^ecti IVI. (SI8ä Z^Q), pst PPO 1933479, Iso 15, 1970

1203) Ivlscbdul- I-I. si Ooi-oecb IVI. (SI8/^ ^Q), pst PPQ 1933444, peb. 5, 1970

1204) Sssi-mso 0. si peute,- IVI. (I-Ioecst Z^S) pst PPO 160 5610, IVIsi 27, 1970

1205) ^o^esu 3. p. si Sbsoce i-. l-I., Gnies'. Ovestuff pepostes-, 1970, 37

1206) 2sIIo 2. 8., -sesoi-o 6. S. ?I Wul^ste^ p., "sextilves-edluog 5, 391 (1970)

1207) klsobbu,- p. si Oo^osob IVI. (SI8Z^ Z^S) pst PPO 1962644, Iulis 9, 1970

1208) ^scbbui- K ,Ooi-osoli K. ?i ^sscts^. (SI8H Z^S), pst PPQ 1930300, Oeo. 17,1970

1209) pste^seo »->., luelis 8. ^i puoisos W. (8Z^28) pst PPO 1936101, Iso. 26, 1971

1210) psocie K. 2. (801-g-Ws^ess So.) pst I32Z^ 3560479, peb. 2, 1971

1211) psocts K. L. ( vow LtiemiesI Lo.) pst I32/V 3624166, l^lov. 30, 1971

1212) petel^seo K, pluclisri 3. si Quotis p. (8^2k^) pst PPQ 2024260, Oeo. 9, 1971

1213) 8^clso p., l-lesicj^iks V. si Oek-tel 6. (8s^ei- /^6) pst PPQ 2032712 Isn. 5, 1972
1214) l-leo6i-icks 0. (8s>si- /^2) pst PPQ 2042661 IVIsttie 2, 1972

1215) leso^o Q., bello 2. 8., lVIoo^e 8. p. si Wustes- p. p. (3. p. Stevens sricl Oo.) pst 213/^ 3,650 670 lVIsttie 
21,1972

1216) ^stilev 3. ^., psile> 8. 8. (sitisti Ox^gso Lompsri^ l-isTiiteci) pst Anglie 1 343 022, 3sn 9, 1974

1217) 2Osi6Isl- K (218^ Qsigv ^6) pst PPQ 2435436, peb^. 6, 1975
1218) 1-eicbme" p. si 7i-ie^slctei- W. (^kscislTiie OOP) pst. POQ 125750, IVIsi 16, 1977

1219) Ltissice l_. p. si vi-sks 6. t.., pet. 2l3>Q, 3, 404,022 Oot. 1, 1966
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ui^iOpr evivik-u?i
0^6^0^OS^O5îiei 8^i_^eiiO^-si Kk-Uki 

iviOv^l. îi^ k-^kri^
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esp. iv siskruei'um ^vi^ivi
e^su^i^ii, i-i-is^^^i^^ll ^i ^i-Uiv^

IV. 1 /^VMIVI PS^I"MU O/^8SUk^I»^I SI l-Ua^î^^I/^k^-sl 8/^^ 08 
eoivl^^Z! OI^I k^ 3I I^I eOi^-sibu^M kr^L^uk^i P-LI^^IO^II-

IV.1.1 venivsti 2Î st-pnOp^oni1^i!u!ui es scjitivi pentru flui^s kicinaulioe si 
lubnefianti

^oi-mula gensl-alä 3 compu^ilos- posîe fi l-eps-erentatä SLtfel.

(IV.1.1.1)

uncte:
este uri i-actical mono sau polivalent satucat L^-L^z 

f^^l-l sau cest liicts-ocacdonat infenoc
pr^-l-I sau cest liictcocacdonat infenoi- sau kialogen
pr^-l-l sau alcfiil
n- valensa Iui
m- numâi- Intceg cu valon cupclnse Intce 0-2

O oategone cte comporifü lubcefiante ace la dara ctecivatii ^-tiopcopionitnlului cepi-erentan^i pnn foi-mulal

^-Z-Ol-l^-Ll-I^-O-^ (IV.1.1.2)

uncte: 
- cest alctiil, nitcoalcliil, acalckiil, anl sau cts tipul: 

-(Ol-l^-V-O^-Ol-^-O^ 

uncte: V -O- sau -3- 

p - 1 - 20. 

^ee^ti compuli se pot pi-epai-a pe da^a ceaefiei ctintce memaptani ^i acnlonitnl (veri luci-ai-ea ctesps-e 
^-Ol^^IO^I-ll-^^^)

IV. 1.2. Vi^l-On ^O3^^I n-^i_eiî-^iviinopkrO?iOnnkriL_ ^VIUVI 
^n-eO^O^i^i^i^ e^ksul^tt-si lii

La^ducanfii peti-oliei-j utilirafi In motoai-ele Oiesel sau motoai-ele eu explorie, In tus-dine ps-eoum Hi-n 
sistemele cte stocai-e, ci-eearâ pi-odleme man cte coi-oriune.

2s oonstatâ ea pnn inti-octucei-ea In comporifia cai-dui-antului a unei sân cte amoniu cts ^t-alofiil-2-amoniu- 
p^p^on^l! ?! sslb mo^o?! (?3U> d!â^! 2! sc!cju!u! sosfonc LS posts ^s!!^s o!^N!dS76 2 cowrlunl! (pmpol!? 
cts nitcil inti-octuss In cai-ducant este cts 5 plnâ la 60 ppm.)

Oompusii sficienfi In acest sens pot fi l-epl-erentaji pnn foi-mula:

l-I 
I

i

oO
I

I 
Q^r"

(IV.1.2.1)
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uoö6: i-68t tiicl5003i-dO03t 3>if3tio Og-O,g

k^' - !-68t 3lif3tio

s^r" - !-68t 3lif3tio (^-0,2

Osi-dul-sritiloi- l-6^ull3ti pl-io öi8til3l-63 țițeiului 83U pi-io 01-3031-6 li 86 mooi-poi-6323 m M38Z 3öitivi öin 3O633tä 
03t6goi-i6, solubili 7o 3065ti3.

Is->bib3>-63 fooomo^ul cis ooi-oriuoo 8-3 ui-mäi-it 7n ooiiöitiilo öio3mio6 3>6 fuootiooäi-ü motooi-olo»- 33U 
tui-dirioloi-, 38tf6l:

- moöü ös biöi-oo^dui-ä: irooot3n
- msöü ös ooi-oriu^o: 3pä ös M356 (8int6tioä)
- t6Mp6i-3tu,-3 3mdi30tä: 22-26°L
- timp ös luom: 20 oi°6

- M6toö3 ös östk-m 1^31-6: ^1stoö3 0-665(^3^1^) 83U 3/^^ 1020.

^Ivöul cis luonu:

3-3 Iu3t O pk-obä ös luom ös 300 ml i^ooctssi 031-6 5-3U iotsoöu8 öifSöti 3öitivi 7si 03ntitäti V3k-i3t6 (oupi-isi86 
7n int6sV3lul 30-60 ppm). 36 3gitä PI-Ot)3 ou U11 3git3to<- 8i 86 islt«"oöuo6 6PMV6t3 8ub for-mä ö6 ti)3 M6t3lioä 
8!-s1 timp ö6 30 minuto 86 int«-OöU06 30 ml ö6 3P3 ö6 M3I-6 8int6tio3.

36 M61ltin6 PI-Od3 8ud 3git3toi-timp ö6 20 Ol-6. 36 ö6t61-millä g«-3öul ö6 6Ol-O2iUs16 öupä M6toö6>6 ö686s-i86 
cillö 83U Odti^iut I-62Uit3t6, PI-6-6I-»t3t6 7^» t3b6lui 18

7sds/^.

I^6LuIl3l6l6 >3 öete^minsk^es gi-3öului ös co^Oriuns 7ri pnerentä ös inkilbilo^i (1)

^söii öiri3MlO6 öe os^oriuns 7n iLvvol3n

^li-. 
o^t.

Inhibitori Oono 
lppml

k^3L3 3P03S3 6i^3öu! ös oo^orluns

1. Ottofo8f3t ö6 öi-i^oootil 
^s^l^1^^I^*1'l0-MOOOOi3OO6til3t6

50 3P3 ö6 M3I-6 1°68t: l^r-2 UI-M6 ö6 l-uginä

2. Ol-tof08f3t ö6 6til- 
-^l^^7-0-0i30otil3t6

50 3P3 ö6 M356 ^2- UI-M6 ö6 mgioä

3. Ottofo8k3t ö6 öi-iro-ootil- 25 3P3 ö6 M31-6 ^î2 U1-M6 ö6 mgii^ä

M0l100i3006til3t6 50 3P3 ö6 M356 k^3- M3i putio ö6 50/0 
8Upl-3f3j3 OOI-Oö3t3

4. OttofO8f3t ö6 6tiI-l3Uöl- 
HO 0i3N06til3t

25

100

3P3 ö6 M3I-6

3P3 öS M3I-6

!^5 7ntl-6 50-90°/o öio 
8Ups-3f3f3 mginitä

l^î2 U5M6 ös mgioä

- lD6l-iv3t ö6 3miri6 p-ci3siO6tiii3t6 cu oOlMut ö6 8u<f.

IV.1.3 ^VMVI
OOIVIfrO^I-sll

^8t6 0U^O80Ut f3ptul 03,03«-dui-3^ii ö6 Ol-igiri6 pot^Iioi-Z 0d7isiu7i pön öi8ti<3I-6 83U (?i) 0I-3031-6, 3U t6«löi^3 
1e-3 foi-M3 7s1 timpul 8tooâl-ii, tot f6lul ö6 ö6PUH6l-i(6Xpl-68i3 7ri 6s1gl623 "3Iuög6") 8Oliö6, s160OMP3tidil6 ou 
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scopul poo, cs.e .--puc cââllls pe comduâl ?l su cp efect ndtu.s.es flll.slo. pin -l-tomul pe t.sn-p°tt -ou 

pevine mol g.svs stunci cmp Io cs.du.slo. -o con-wtâ p.s-ents unei centitâsl mici pe epâ 

-lmlls.â -e poste InNlni -l In cs-ul .c^^o.ulul pe -tocs.e s cs.bu.sn,il°5. ^u .exen/os.elo. 
ps molos.s elc. unps cs.du.sntul este In contsc, cu umlpltstss pin sen ?! IN scsst cs^ se odssn/â fo.ms.ss 

de depunen în timp.
S-s conslsts, câ psnl.u plsps.sls scssto.pspunsn pln cs.du.sntl. unele smme p-clsnootllstv slntfostts 

vkicscs, cs.e In scslssi tlmp SU tenpints ps-s emulsions sps p.srsntâ In csrdursnt l1> Exemple pe sstfsl 

de 3MIN6 ^-ciSNOStilstS SÎNt:
- pslmitst de (8ulf)-ft-cisn06til-smin6
- sulfat de di(8uIf)mONO-^-ci3NO6tiI-monO6tiI-smoniu

Acești compuși p^e^intâ avantajul câ 8>nt compstidili cu o 8sne de indiditon de comriune pe dsrâ de 
3mine 86cundsm cu foi-msldedidâ (cunoscute sud denumims comemislâ 
OOl^/X^V).

Lsntiststes de produse cdimice solubile în acești cs5bu5snti poate vana în limite Is5gi, în functis de natum 
ca^bui'sntilOl' ^i säume înt^e 10ppm cînd au ml de dispensant pînâ la 25 ppm în earul inbibâl'ii de comriuns, 
putîndu-se ajunge pînâ la 2°/o.

p^psistâtile disper-ssnte sie acestor tipun de sditivi su fost evslusts dupâ metoda "Teoon^ Globii 530.57" l11.
Soluția utili^stâ pentm efectusma detei-minânlo,- se pmpam pnn inti-oduce^ea a 15 gdedepunen sintetice 

(sedimente) în 3,78 l de csl-dumnt, în cam se adugâ difenji sditivi în difente concentmsii.
Te mcimulâ solutis timp de 2 om ?i se filtmsrâ pentm detel-minsma " sedimentelo,-".
Tedimentele sintetice utilirste se pmpsi-â din spâ, kei-osinâ ?i negm de fum. sstfsl încît sâ mpi-oducâ 

"depunenle sesle" (50°/ol-l2O, 40°/o kemsinä ?i 10°/o negm de fum).
^srultstele dete^minâ^ilol- efectuste cu diferite smine gmse ft-cisnoetilste sînt si-âlste în tsdelul ni°.19
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^OI7IVI eo 001^81^7: OI8k>8^3^I^7l *

k'mduyl Lonc lppml vispemsnfl Oonc VIsps^ss- 
billtals

OimetiI-lZ-di(ci3noetil)-
-sminopi-opinsldedide

50 olest de ^l-(sulf)- 
-cisnoetilsmins

100 95

50°/o - 50
50°/o/^^l88^l lDI^IT

50 -!I- 100 93

50 -II- 100 92

^-l-Ol^I^^^l 50 -II- 100 92

1nt.ucN In -l-temsls pe cs.du.snt existâ SP.OSPS Intotpssuns o micâ csntitsts pe spâ In 5S2SN.OS.S tpnn 
contsmlns.e -su conpen-) sces-ts t.sduls smul-lonstâ p.ln spâugs.ss pe spitiv. ^csst lucru se poște .eslirs 
pnn spâugs.es pe smine p-clsnoetiisteln p.opocheps 50-100 ppm fssâ pe cs.bu.sn,!. ^erultstsls utilirâni unor 
ssemenes smine pot fi ui-mâi-ite în tabelul ni-. 20. ^1)

________________________________ Tsbs/ n/- 20

k'sodus Lonclppml VIspS583dIIIl2lv°/o

^-Lisnoetil-di(d6cil)smino-m6til-8ulfst 
(83M cu3t6sN3i-â)

100 91

Ol63t de (sulf)^-ci3noetil-3minâ 100 94
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IV. 1.4. X^VMV! vk cuskreei^i! f-e oe coivik-u?! co^i^^iv 
crruee p-cix^^ivenc

Hopi-opioniti-ilü cs sclitivi r^s Iub>-sf!snt cu skscl cis sliti-urui-s^

^Os-muls g6^6s-3lä 3 compUHÜOl- cilli 3cs38t3 cstegoi-le este:

I l (>v.i.4.i)
uricis f^-3lciiü, riitmsicliil, smlcliil, slcs^ll, 3«-iI, decuotiosrsk'li, memsptstiOciis^olil etc. cis fo^mä: 

(X^O, 2) ri-1-20.

Exemple cis 8iclte?3!

4.00143 
04.-04,-04,-814 4.0--04-0-4 ------» 04.-04,-04,-8-04,-04,-0-14

t - 40°O
(IV.1.4.2)

Lts-uetus-3 prOciueului 3 kost verificstä psin 8pecti-e I5î si 1^1^114

1^(01401.) 4,45 (-0-14)
7,02 014,-2-0

^1^114(0001,) 1,0 (ti-iplet cis 2,9I4, 014,)
1,6 (multipler 2.0 l-I 014,« f3tä cis 014,)
2,5-2,8 (multiplst LOriticiäcici 2 ts-iplsfi 6,1 i-I, 2 014,)

l'sbsl ni-. 21. ^ficscitetes uiioi- tiOp^opiociltr-ili cs sciitivi cu efect cis sciti-u^ul-ä ^2^

Exemple de compuși °/° 
mssâ

Ooeficisnt 
cis facțiune

bcâcls^ss 
cis urum

k3PO!-t 
cls ULU5â«10 ^ 
Lc/cm.Icg

ulei cis dsrâ - 0,087 0,686 4,60

0^-014,-014,-2-Oi-i,-Ol->,-O-l4 0,26 0,091 0,424 0,48

Oi4.-O14,-014,-O»4,-2-014,-014,-Ot4 0,29 0,072 0,445 0,62

014,-(014,^-2-014,-014,-0^14 0,34 0,085 0,445 0,62

014,-(014,)^-2-O14,-014,-0^14 0,51 0,090 0,516 1,29

(014,)O-2-O14,-014,-O^t4 0,29 0,075 0,385 0,27

2(014,-014,-O-t4), 0,28 0,068 0,335 0,08

140-014,-014,-2(014,),O14,O»4,Ok4 0,46 0,065 0,356 0,15

t4O-O14,-O»4,-O-O14,-O14,-2-OI4,-Oi4,-O-^ 0,37 0,059 0,356 0,15

0^-014,-2-014,-014,-0-14 0,35 0,076 0,373 0,21
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IV 1.5 conivi Vitp ci^^oeni-^II) cu ^^M-U2urr^ p^k'11'^u
l-US^I^I^I!

Osmststolli cie Is Clodii Oil Lo^pofsiiosi /3/ su gâsii câ p5in sciâugs^es cie compuli cii(^-eisi-ioeiil3^) m 
compo^iiii lud^sfis^ts s^s Ioc O îmbunstâtice dcuscâ s ps'op^ieiâiilor' cis ssiti-u^u^Z.

Exemple cie ssemeiis sciitivi cOiiiimnci cious ssu msi mulis gi'upe st-eissioetii s7sit pi's^e^tste m tsdelul 
sii- 22.

7sds/ 22. ^VI^IVI k»O«_> Ok 131

^xsmpls cis compuli pi-op. c^s eoeficisrifi Orui-â
mssâ °/o cie fricțiune Oismsli-u

Ofisielu (mm)

Leäösfvs cis 
urui^â
1012 ee/em kg

^Isiclsdsrâ - 0,087 0,686 4,60

i

i
LI-I-Q-OI-I,-Q^-L-^ (IV.1.5.1) 0,67 0,093 0,063 3,30

1, 2, 3, 4 l'st^skiL
(2 cis^ostoxi) duisli

00^1,
I (IV.1.5.2)

Oe^i,ei-i,e-^

^e^L^LO —Oe»-I,L^e^ 1,0 0,90 0 184 2,28

1, 2, 3, 4, 5, 6 ^sxskis 
(clOsiOstoxi) ciclO^iexsri

82

BUPT



IV. 2. n,n-vi^i_e»î-k-okivi^^ SI O^iriv^ii Ukree e^^vi^ivi
si i_uskrei^i^7i

IV.2.1 ^VIUVI IVIOver^k^ " Okri" (^eciuee^es cifrei oetsniee
neesssnS)

^vnivi eu "0^" (Ooi"^^ ^crui^ivi^^ ^vuei^l6)

In 3NUI 1980, c6r-c6t3tor-u! 3M6i-ic3n ^i-05t /^. i<6N6tf> 3s-. ci6 Is fii-m3 "Ofiovl-on i^6563l-cii Oompan^" ciin 
2an ^s-3nci5co 3 P3t6nt3t un nou tip ci6 compoziții cal-dui-anto cu cifi-3 octanica maciia continînci ^anvati de 
foi-mamiciâ 5i ul-666, avînci foi-muiaia (I )5i (II):

O
!<

?!

"x
 / 

__
_

O
>>

(» (ii)

(IV.2.1)

uncia: 8i 5Înt l-65tul-i 3>c^i< 0^-0^ 35tf6> încît 5uma totala 3 atomiloi- cio O 83 sie cupnn5â înti-6 9 ?i 11
^înt l-65tun alcliil 0^-0^

?> ^4 - l-65tur-i alcliilon O,-O,o

^c68ts compoziții 86 utili^oarâ în motosl-ola cu 3^61-6 intamâ cu apNNci6l-6 pnn 5cîntoi6. In 5c0pul 
mali^â^ii UNO,- MOtoai-6 ci6 automobila c356 83 funcționara cu danrina naatilsta, 86 PUN6 pl-oblama l-aalirâni 
unvl- darina 631-6" 83 aibâ o cifl-â octanica 5uficisntâ pantl-u 3 evita bâtâila" ("Knocicing") motoi-ului ?i l-65pactiv 
3 avitâni sfactalol- ciatel-minata cia 3c638t3.

^i-odlama "cbaia" 65t6 în ciomaniul 3?3 numitei cjfk-6 octanice "Os^ri" (OOT'-Xl^ 
l^I0^î^/X2^) cai^e este delemiinstâ cie cispune^iis în camerele de combustie ^43j.

pl-oblema cie bara "O^ri" conatâ în Ussmâtoal-ele:

Oi-ic6 motoi-, cînci sate nou, N6c68itâ un cai-dui-ant cu cifs-Z octanica minima, în 5copul functionsni fZsâ 
"8UÎ6I-3t" ("pinging ") 83U (5i) "dâtâi". Întl-ucît MOtOI-u! 63t6 6XP>O3t3t cu 3c6>38i tip d6 d6N2inâ, 3c633tâ cifl-3 
oct3nicâ ci-65t6 8i în M3^c>nt3t63 c32unioi^, cj3câ motoi-ul function632â cu 3c6>38 tip cj6 comdu8tidil p6nt«-u o 
P6N3<1â Încj6lung3tâ 56 V3 3^ung6 >3 O 8t3«-6 cj6 6ctliiib«-u.

/^c63t3 68t6 c6l puțin 3p3«-6Nt, inf<U6Nt3tâ c^6 c3Ntit3t63 c^6 cj6PUN61-j în L3M6I-3 cl6 comdu8ti6. v6 c>dic6i 
6ciiilidi-ul 63t6 3t3t)il clupâ 5000-1500 MÜ6 cl6 6xpio3t3k-6.

Oi-68t6k-63 d6 cifl-3 oct3nicâ N6c683i-â >3 6cf>ilid«-u în c3?u! d6n^in6ioi- com6nci3i6 P03t6 V3N3 cj6 >3 5-6 
unitâti oct3nic6 pînâ >3 c6> mult 12-13 unitâji, cl6pin2Înci cl6 cc>mpori^i'3 b6nrin6i ?i ci68tin3ti3 motoi-ului. Lpi-6 
6X6MPIU un motO«- tip 1975 83U 1976 cu o cifl-3 oct3nicâ N6c653l-â cl6 85 3l- put63 N6c68it3 num3i cjupâ cît6V3 
luni c^6 function3i-6 cu O b6nrinâ cu O cifi-â cct3nicâ ci6 97 p6ntl-u 6xpio3t3l-63 optimâ ?i 38tf6> V3 fi N6c6835â 
o t)6nrinâ M3I 6ti>3t3 p6Ntl-U 3 3V63 O 356M6N63 cifl-Z.

26 cl-6(l6 1otu8i ci6 câtl-6 c6i M3i mulși 6Xp6l1i câ pl-c>b<6M3 "O^îi" comp3l-3tiv cu b6nrin6<6 6til3t6, 68t6 
mult M3i 36NO83ÎN c32ul d6N^iN6l0l- N66li>3t6 8i 3L638t3 cj3t0ntâ N3tuni ciif6Nt6 3 cl6PUN6NlOl-ÎN c32U< c6>0l-cjOU3 
tipu."i <^6 c3>-t)Ul-3nt 8i în 3l cjoil63 l-înd ^3tc>ntâ 3cc68idiiitâtii M3i mici 3 d6n?in6iOl- N66ti>3t6 cu cifl-â oct3nicâ 
ncjic3tâ. /Xc638tâ pi-odi6mâ În863mnâ în uitim3 in8t3ntâ, ci-65t6s-63 cifl-6i oct3nic6 pi-ln c^s^tei-es conținutului 
cle aromate benrins nsstiists

vin 3c68tâ c3urâ 56 impun6 utiii^3^63 ci6 comporitii cis bsnrine nsetiisls cai-s sâ stenuers ci-sstsi-es 
cis cis^â octanica necesara.

/^c65t6 comporitii ci6 cai-bul-3nt con5tau ciintl--o Pl-op0l-si6 P56ponci656ntâ ci6 cai-dul-ant P6 ba^â ci6 
fiicil-ocal-dul-i cii5ti>3t6 cl6 tip donrinâ ?i o pi-opoilio M3i micâ ciiaicfiilfol-mamicjâ cu foi-muia:

Q 
»
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Lompo^tuîs -îs cs-du-sn. nu vo- con,ins msi mult ^sclt 0.1 g -îs pd/gsii°n. -îs P-â-st nu mm mult -îscît 

0,005 o ^d/gsllon. ^. . .
p.opo-lis -îs fo-msmipâ utM^îâ In --opul mo-îs-âni s-s?tsm c.O. -s-îuLS (stsdM^ân» vs fi -îs -îsmsn.ui 

800-10.000 ppm, de preferința 1000-3000 ppm.
ps cis s»â psNs. stunci cln-î LS impuns mcîspâns-ss 6spunsnio- fo-msts sntsno- în ssmsns -îs 

somduLtis. mo.omi sLls expiostst cu o componitis -îs cstdutsnt cs-s contins o concsnt-stis fostts ms-s -îs 

formamida ce poate urca pînâ la 15°/°.
Aceste compoziții "carburant - curativ" vor contine proporțiile de formamidâ de ordinul 3 pînâ l3 15, de dorit 5 pînâ 

la 12°/°

Oemonstrarea experimentalâ 3 efectului de moderare 3 creșterii de cifrâ ocatmcâ necesarâ

în acest scop se utili^ea^â un "^lulticilindru- Nestel' pentru cifrâ octanica necesara (f»/1UbIlOIl-INO^^ OOI/^N8 

1^81".
Iestul presupune funcționarea motocului timp de 100 ore în condițiile si vitezele reprezentative pentru condițiile 

^eale. IDupâ fiecare 4 ore de funcționare, motocul este oprit si râcit prin recirculare cu 3pâ rece de 1 orâ )umâtate.
lestul se începe cu camerele de combustie curate, cînd se micsorea^â Ol^I (cifrâ octanicâ necesara) ^i dupâ 

aceea la intervale de o ri cînd are loc acumulare de depuneri.
Zistemul de aprindere este prevâ^ut cu un circuit electric care permite operatorului sâ urmâreascâ aprinderea în 

mod individual pentru fiecare cilindru în timpul mâsurârii cifrei octanice necesare. Sentinele utilitate în test sînt benzine 
comerciale neetilate care conțin o proporție relativâ de bidrocarburi aromatice grele. Centru testarea efectului 
formamidelor, acestea se adaugâ în proporție de 250 ppn.

On asemenea exemplu de rezultate dupâ un asemenea test se pot vedea mai ^os, în tabelul nr. 23

labs/u/ n/-. 23 "Osrl" UN NIOIOkr
niul_ilOll_invpric cnevkrOl.^7 v-s

äOMVI Osrl la 100 ore

cil_INVkrll

1 2 3 4 5 6 7 6 l^ledia

5,2 5,0 5,7 2,6 5,3 4.6 5,7 5,4 5,0

2,5 0,8 6,3 0,4 1.7 0,7 2.1 2,5 2,1

-Ll-i, 4,0 3.6 6,2 4,3 6,0 3.6 4 5,5 4,6

-o.l-i, 4,1 3,2 4,0 3,6 4.0 2.4 2.4 3.5 3,9

vin tabel se vede câ didutilformamida este cea mai eficientâ la reducerea creșterii de cifrâ octanică necesarâ.

IV 2.2. I>i-^i_ci->ii_ si ^-^I_c»ii_^krii_ Uk^ee c/^ ^vi-rivi îsîi
cvivisusnsii_ii iv>o^o^rrei.Orr cu ire^cme isi

fî- sicMl Li sicttiisni u-sss n-îicâ In moci -udLtsnsisi Ltsdiiitstss ts-moxi-îsntâ s bsnrinsiot cisstinÄs 
mo,os-sio- cu -ssctis. ^u foL, Ltupists P-°Pns,â,iis tsnsiosctivs sis -îsnvsMo- -îs u-ss. Stu-îiu, sxpsnmsnwi 
s f°L. stsctus. in.-sfs-°ms.nc?i pnn mst°-îs micmLcopisi sisct-onics. Lu pnms mstocîâ L-s 6ots-minst ccu' 
sis 6SNVS..0- os u-ss p-in int-o-tucs-ss -îs LubLtsnss tsnLionstivs. Oompu?ii su fost tSL.Sli cu toiusn w 
intervalul de concentrare 10^-10^ moli/I (veri tabelul nr. 24)

cu .îu.o-uî microLcopuiui siscttonic s foLt L.upist procsLui -îs oxi-îs-s combuLtidiiui con,imn-î 0,°os°/. 
aditiv 8-3 8UPU8 oxidârii >3 t-120°L, i-6b.
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7s/rs/^24. Vslonls 001^ psnlnu cis^ivali ai ursei

Liasâ cis compuși venumims LubslsMsi eeivi l moii/i^

^I-lDi-sIciiil-Ul-ss ^-irOpl-opil-^i-oc^ciscii-uk-SS 1.25x10"

^-/Xiciiii-^-^nI-us-ss ^-i^opl-opil-^-fsnil-uk-sss 1,5x10"

^.I^'-Oi-sIciiii-ul-sss ^.k^'-lDi-n-octil-ul-ss 3,25x10"

In moci 8imÜ3r 3 fO8t 8tucii3t3 81 Sfic3cit3t63 aciitivilor PS d323 cis ^I,^I'-ci!-(-3,5-ci-t-i)ut!l-oxi-d6NnI)ur66 
svînci formula

(IV.2.2.1)

Osrivstii sudbtituiti si urssi cu structura variata au kost sintsti^ati ps bara reacției aminelor slifatice 
(primare ?i secundare) 83u 3 3minsios- 3sOM3tics cu nitl-oul-663 consoi-m cssciisi chimice !'6pi'6^6nt3t6 pcin 
scustis:

0

1^,0 i-I.Q (IV.2.2.2)
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iv.3. vizxl-eml.^ivimO^i-ez^k-os^Oi^'i'n o^ ^vli'lvi 
e^krsu5r^k>ml, i_os^^i^'si si i_iei-iiv^ ^u^iei-io^i-^

2ud8l30l6i6 cjs 1ip 6l653mioopoiifO8fo5iei, 7o spseisl ctifo3foo3tii I?i 933686 3plie3sii ?o eslitsts cis.

- I65mo8l3dilir3oî si ul6iu5iio5

- sclitivi p6ot5U uioiuo

- scjitivi p6ot5u pi38lifi30li

- s^itivi lienicis f>i<il53uiic6
/Xei^ii 3mioopOiifo8fOoiei si 825U5Ü6 lös', p56eum si 63l65>i sei^i 8ud fo5m2 c,6 s25U5i ( e356 S6 polfv^m fo35l6 

u^o5 p5io 3ei<^ul3563 68t65i1o5 8lot fo35l6 mult utili^sts lo ealitsts cls sclitivi Iud56fi3oti ^8^.
/^MiOOM6l3OfO8fOO3lH su fO5MU<3 96065312.

O ^r, 
I> I 

(60,)p-O^e^0l-«,0l^

^r-

uoct6: f^r 5681 slc^il S3U elo53iefiii O,-Lg

5î, ?i S3U slctiil 0,-Lg 

l^r^ - l-t ssu tettsletiil L^-0^ 

slcliil ssu eio53ietiil

pol fi utilusti es s^itivi ludi-efissili psuti-u sfset ssitii-ugiiis ?i ctispsi-sssit ^9^.

^OsfOnstii Si!3t6ti23î> P6 bs23 1-630^161 l^!3smicfi öinti-s o 3MIN3 86eusicl3k'â. Usi eompus es^boliilie ?i Uli 
cj!3lcliilfo85it 86 utilirss^â c3 ?i l-lIOl^lHL^, pi'isi i'63csi3 eu 3eiri polib32ici (scicl M3l6ie. sciipie, ft3lie)
cU fOI-M3s-6 ct6 ^01168161-1 ^10^.

Z^I^O-^l_OZ^-^O3^s^-sII, 3vîoci ko5mul3 96065312:

1^.0
k.x ' »/(QV).0^

I ^(OV).OI-i (IV.3.2)

uoct6: f^r, 8! 2U0t 5681U0 fii650es5d003l6 83U 53cjieslj eu fosmuls :

I ^(OV).O^

8i - l-I 83U 5681U0 tiicjsOc35t)O03l6
V - 3lef>il60 83U 3lcf,i<60 8ub8li1ui1
o - OUMâ5?Oî569 1...10

/Xe68t, eompU8i 86 Uli>126323 Î0 P56P353563 Iietiicl6io5 ^6 15308165, llctilcls »iicl53Ulie6. pl38lifi30fi.
Aditiv,! cis e35bu53liîi ?! Iub56fi3nfi P6 bara 562cîis! clintss o sminâ sleoxllslâ ?! clislckllfosflfl.

^e638l! siMivj 8Î01 Utili23li eu 6f6et d6 30lif5ie^1u06 ?1 30t1uru53
^cU3tÎ3 960653,2 3 563e1l6i ctiimie6 86 PO3t6 56P5626013 38tf6>:
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Oosi<Mil6 cjs i-630ti6 siu sîrit o>-itio6, t6Mp6i-3tui-3 simcj oupl"isi83 7fi iriissvslul 80-200°0,7li timpul -co-1 -2 oi-6. 

^X6Mp>6 cls 3MÎN6 3looxil3t6 utilirsts:

- 2 tiicli-oxistiltiexilsmi^Z.'

(IV.3.4)

- 2 ^icti-oxi6til3lotiil3misi3:

I^^I (IV.3.5)

bis(2- tVi^l-oxisti!) ooo3miri3 

bi8(2-^i^l-oxi6tii) 8oi3mi^3.

/^oi-sivi 0^ s/^ fr^cii^i oini^ 0 pol-i/^v»^, /^!.obnio^ ?I UN
oiki.ciîi-osi-i's li2i

/^O68ti 3clitivi 3U etset cis 3sitju^ui-ä 8i oi-68t6i-63 c3p3citätü Points.
^O8fitü 031-6 86 pot Utiiir3 03 I-630t31lt 8Îllt:

C4,eO)^(O)^. (O,^O)^(O)l-I. (O^„O)^(O)l-I. (O^2i0)2^(O)^I 6to.

^0I-MUi3 g6^>6I-3l3 3 p0Ü3MiN6lOl- UtÜ^3t6 03 I-30t31lti 68t6.'

X - 1 -3

^Os-MUl3 g6s16l-3>3 3 OOMPU?ii0s- 86 PO3t6 l-6pl-626flt3 38tf6>:

(IV.3.6)

(IV.3.7)

o ^r, 
»II I

(^Or)p-OI-I-^- (^r0)2^-e!-I

0 5lr

O 
I I II 

-L^ei-i-^-ei-i-^(O^), (IV.3.8)

^X6MP>6 cl6 3MÎH6 031^6 86 pot utili^3!

- 6til6sicü3miri3

- l6tl-36tiIp6Nt3MiN3

- P6slt3oiolotl6xil3miri3 6to.

ulilirsts:
OI-Iz-OI-I-O, 0,l-lg-0l-l--0, Ob«-Iz-e^-O. I-IO -<O/ OI-I^O 6to. (IV.3.9)
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V. Sinina 
v>/d_ei-lll-0PO8^>II

V.1. IV! 8^008 08 31^8^^ OI^^cNI88OS8M!8Oir IN^8I^IV!8OI^! 
08 8/^^ IN O8'sIN888^ UNO8 NO! ^I8UKI 88 ^OS^ON^I

vislobilfoskitii cepi-erintâ ces msi impottsntâ cissâ cis compui intecmedisn pentcu Sinters difschilo,- 
compuși ocgsnofosfonci.

^cocedsul cis bs?ä pentcu sints^s scestoc compuși constâ 78 cesc^is unui mol cis ^Ol, cu tcei moli cis 
sicool, io sdsents unei bs^s tsdiscs dsc scesstâ mstociä devine dersvsnts^osss în cs^ul sicooliloc supsnon, 
csce ss obțin pcin metode specisle.

v.1.1. ^esetia eorripusilo^ kiic^noxiüei eu POI^In sdsenla unei bare iSi^is^s

s^cin cesctis slcooliloc cu scs loc foi-msces întc-o pnmâ fsrs s tnslcbilfosfitului csl-s ss poste derslcbils 
sud sctiunes scidului clocbidnc confocm ecustiiloi-:

?LIz-«-3 f^Ol-i ------------------_________ » (^O)^-»-3l-lLI (V.1.1.1)

(5îO)^-»-^LI ------------------ ------------- (^O)^Ol-l-^^ei (IV.1.1.2)

(^O)^(O)l-l-»-l-ÎLI --------------------------------» (^O)^(Ol-l),-»-^ei (V.1.1.3)

s^O^(Ol-l)2-'-l-lLl ------------- ------------------ ^(Ol-l),-»-5rei (IV.1.1.4)

Studiile complete pnvind sistemele cesctante slcooI-^S^ su demosnti-st câ ksotodi esen^isli cs su 
intluen^ä ssupcs cesctivitâîii sînt:

1. IDensitstes de electconi ls stomul de O si gcupei Ol-i.

2. ^esctivitstes legstuciloc O-O ?i O-l-i.

/Xcestes siot detecmi^ste ds cistucs stomiloc ssu gcupeloi- de stomi sts?sti de stomul ds L.
lotcuclt iotecsctiu^es di^tce compusul iiidcoxilic si ^OI^, implics koi-msi-es scidului tislOgs^st (l-lX). 

densitstes de electi-om ds Is stomul ds oxigen, îsi execcitä intluents în focmsces legälunlok- ds tiid^ogen cu l-lX 
si cespectiv soludilitstss scestocs în compusul toi-mst.

în sssnjä ss poste spcecis câ cssctivitstes vs ti detecminstâ de stcuctuk-s compusului tiidi-oxilic.

Se disting sstkel:

1 .2. Alcooli cu ^ssclivitsls nomislâ (cei msi mul^i dintce alcooli pnmsn, secundsn, slifstici ssu fenoli 
pot fi scceptsti câ cesclionesrä dupâ ui-mâtosl-ele secvențe:

LI SI
k. X / psttisl legst sub foi-ms:

O----------- * ^pid (3) » s^o^ei -»- l-lLI
LI.-P-O- ... ^leii-l -4----------- LI i

5î
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ei M 
x / 

o » mpid
mult M3j mult 
legst sub foi-ms.

01-^.
O- ... I-lOl 

pr^
(V.1.1.6)

5îO Q^r

0----------- » ? (e) (V.1.1.7)

Oe^slcl^ilsms mpidâ s tf-islcliilfosfitului sub sctiunes seifului cloi-tiidnc fscs es pmdusii pnncipsli sä sie 
clOs-ui-s ds slcliil si dislcliilfosfitul:

(^0^-0^ --------------------» LI^ ^01-»-(^O^tQ-l-l
i 

l-ILI

In pnmsls pi-ocsdss ds sintsrä, i-sndsmsnts msi msni ds 90o/o su putut fi mslirsts pnntl--o i-âci^s svsnsstä 
?i eliminsi-es acidului cloi-fiidsic, însints cis distilsm.

Atunci cînd s-s folosit stsi-ul dmpt solvent, s fost nscsssi-ä inti-od ucsms smoniscului psntni kixsms 
înti-sgii csntitä^i ds l-IOI dsi- stunci cînd s-s utili^st dmpt solvent 001^ inti-oducems cis smolise tmduls omisä.

In cs^ul sintezei OI^I^ un ps-ocsdsu pmsupuns i-äcims pi-sslsdilä s mstsnolului ?i POI^. dupâ csm ss 
smsstscs eu Ol-l^OI cu eliminsl-es l-spiöä s l-lOI cüsi smestseul l-esctie.

Iotl--uo slt pi-oescjeu tempei-stui-s este cje /0-90°0 (ssu eliisr- msi mult) isi- ?ri -ons cts eoleclsss 
tempei-stui-s este cts -20°L sstkel trielt I-10I se elimisiâ sud vicj.

1 .K. Influens eseetelo^ stetes s efeetelo^ electroniee ssup^s sesclivits^H slcoolului cu POl,

Afectele stsl-iee ?i inductive sie stomilos- de tislogen gi-ekst pe fsstul tiidi-ocsi-donst si alcoolului se pot 
spl-ecis dupä ui-mstosi-els exemple:

(V.1.1.9)

0^ / Ol-l, / Ol-l,

l-l.e-e-o^'Ol-l-»-------------------- ftzO-O-Ol-lr-O p l-l.e-o-ol-i^-o ^oir (1)

0^ x ol->2 /

OI v,elzeel->2-0l^el2 (1)
oi-e-e^2-Ol-> pei. 

i 
oi (OlzOOI-lrO)^ (2) 2

(V.1.1.10)

010^ Ofî. /II I / ' I
ei-o-e-Ol-l oi^e-o-O ^oi (3)

II I t ' /
010^ t-ioo° Otî, V e^/-

(V.1.1.11)

001.
fîO-Q^ * ^Ol.
Oei^

nu sm loc nici în n-liexsn 
i-72»i (V.1.1.12)

2e poste spi-ecis cs pnn i-escsis cu un slcool de i-esctivitsts noi-mslâ se foi-mesrä ds odlcei 
disIctMosfitul dsr- in toste vsnsntele de sinterä ti-eduie svut în vedei-e inkluen^s scidului clo^idnc, s cä^ul 
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6limin3c6 ciin sistem este 3d8olut N6c683câ În3int6 ci6 ciciics^s t6Mp6s'3tul'ii P6ntcu cii8til356, 3cs38t3 fiinci ÎN 
g6N6c3l op6csti3 N6c683câ p6Ntcu ^slirs^s unui c3nci3M6Nt optim.

1 .e. ^OSk^III 1131

Atunci cânci compușii dicicoxilici fluocucsti 8Înt smestsesti eu i^OI^, secjegsjâ imectist seici clocdicinc^iciupâ 
es sistemul c63ctsnt este scius Is tempe^stur^s cie -80-90°L timp cie 4 oce, tn68t6ni focmsti pot fi irols^i pnn 
ciistilsce ciicectâ s14^

3^OOi-,,0^^^OI. ------------------- » (^00^,0)^3^0, (V.1.1.13)

^.L-O^-L^-Li-I,Ol-I-»-^Ll^ ------------------- » -«-3t-iOI (V.1.1.14)

^iimiosi-es imeciistâ 3 sciciului clocdicinc ciin sistemul i-esetsot este în concocci3nt3 eu 8oludilit3ts3 83 
ceciusâ în 68t6N ssu sleooli fluocu^ti ^15j

v.1.2. prs/<cii^ coiv>pu?i!_Okr »iokroxil_ici eu k-c^tn

/Xcest pi-ocecieu 3k-e 3V3nt3)ul cie 3 ceciuc6 c3ntit3ts3 cie clocucâ cie 3lcdil foi-m3tâ ?i po3te ki i-sps6rsnt3t 
confocm eeuetiei:

2^rOl-i-»-l-t^o ------------------- » (^rO^i-lO-»-3 l-iOl (V.1.2.1)

^xemp/cv c/s /L/e^u /s odt/ns^a c//sdut//)fOsf/tc//u/.' ^63^ s69)

lntc-un d3lon 86 intcociuc 9 kg (11,25l) cie sleool irodutilic ?i 0,98 lcg 3pâ ci6ionir3tâ. K1383 cis l-S3cîis 86 
câee?te >3 t--5°O 8i 86 cior63râ tk-ept3t ciintc-un V38 cior3tok- 7,48 kg (4,641) ^Ll_^. 1'6Mp6i'3tui'3 în 3Utocl3vâ 
se M6nsin6 Întc6 -5 ?i 0°O pcin ^gls^s ci6diîtului ci6 1^01^. Io timpul l-63c^6i 36 d3cdot63râ pO3t6 ?i OO^) 
eu un ci6dit ci6 lOOI/ocä. Oor3i-63 ^Ll^ ciui-63râ în 3e68t6 conciitii 3pcoxim3tiv 8 oc6. IDupâ t6i-min3i-63 ciorâni 
k^Ll^ 3M68teeul cie cäcice 86 mec>î>^>613 tempei-stucs cie 0°O eu egitece ?i decdotsce cie 3^ot timp cis o oi-â. Q3r6le 
cscs iss ciio dsloo sîot eoociu86 ?otc-uc> 3el-ubsl- eu o 8olutis cis ^3Ol-l 20°/o.

O3otit3t63 cis l-lOI cisgsMâ 4,461 kg.
O3otit3tS3 cis pcociu8 câm38âdsloo - 12,713 kg.

Incj6p3l-l3 563 t-iLI. 2-3 cs3li23t pcio?oc3l2il-63 1l-6pt3t3 3 pcociu8ului >3 80°O (?o timp cis 2-3 o^s) eu 
dsl-bot^e cis eu q-5001/ti.

Oistiisi-sa sicsoiului irodutilic. 2-3 sfsctu3t pcin 3pIic3l-63 uriui vici cis 3-50 mmi-lg ?i i-iciie3563 tk°spl3tä 
3 temps^tucii p?oâ l3 110°L.

lDi8til3l-63 ciui'63râ 3pcoxim3tiv 3 oce, es3 msi msce p3l"ts ciistil^oci m 5 ocs. Oupâ cii8lil3i"s eompusul M3i 
eootio 0,5-4o/o 3leool irodutilie.

V.1.3. ^OOI^OIVIIO 1161
l781

^cocscisul cis o^ioscs 3l ciislciiilfosfitiloi' bsrst ps cssctis ciiotce ?i sleooli m s-spott mols,-1:3 ssigui-â 
csocismeots M3ci ?i 86 pcstssrä fostts dine 7^» cerul Untere! tscmsniloi- infenon ciin sens cüslcdilfosfisilos. /^cest 
pcoeecieu nu 86 pcetesrâ în esrul tecmeniloc supenon cistontâ focmäni dslogsnunloi- cis slcdili gi-su volstils ?i 
implieâ un consum msi nciicst cis slcool ^16).

Oonfocm sessio»- pcoeeciss seonomies, cesefis cie obfisnscs 3 cii3ledilfosfifiloi'ss cs3lirs3râînti--o singui-â 
f3râ pcin intei-3cfiune3 3 2 moli cie 3lcooli supenon cu 1 mol cie OT-l^Ol-l si un mol cis ^Ol^ conform scdsmsi:

2KQU-^LQl-l -- —(^0)^0^-, (V. 1.3.1)

^63csi3 este conciusâ ,3 tempestuti întcs -5 ?i -10°O în 3dsen^3 solven^ilo,-. Oloi-ui-3 cis metil ?i sciciul 
clocdicinc sînt sliminsfi pnn ciistilscs sud vici ?i cdisc încâlrics. ^îsncismsntsls sînt cupnnss înti-s 70-80°/o 3?3 
cum ss V6cis ciin t3d6lul nc 25.
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7sds/ n/-. 2S. k^enciemsnlels de odjinsts 3 unoc ciielcdifosfili pcin pcocscisul economie ^16^

Lompusu! °/° pk"

°e(mmi-ig)

ci/° °/°c

Qâsit Oalculat

(O^^O)^O^ 79 94-6(33) 1,4101 1,07530 22,05 22,42

(n-O^O)^Ol-l 80 143-5(90) 1,4180 1,01836 18,36 18,7

(n-O,I-i,O)^Ol-I 78 126-30(27) 1,4240 0,9886 15,61 16

(n-O^I-I^O)^OI-I 83,5 166-8(40) 1,4305 0,9635 13,74 13,95

(n-Obl-I^O)^Ol-I 74 163-4(13) 1,4350 0,9488 12,11 12,4

(n-O^^O)^O^I 76 126-8(0,4) 1,4387 0,9366 11,02 11,15

(n-O^O)^Ol4 78 146-8(0,4) 1,4420 0,9284 9,82 10,12

(n-O^^O-^OI-I 89 184-6(0,4) 1,4460 0,925 8,84 9,29

(n-L^^O)^O^I 73,5 195-6(0,5 1,4486 0,9158 8,32 8,17

(ic-O,i-l^O)^O^l 80 114-6(20) 1,4202 0,9761 15,67 16

(ic-O^i-l^O)^O^ 74 143-3(15) 1,4290 0,9564 13,69 13,95

Exemplu de r^alicafe 2 pr-ooscisului

In 0,1 moli ^Ol, >3 tempscetuce cie -5 pînâ Is -10°O se intcociucsîn moci tcsptet, emsstscul focmetciin 0,2 
moli elcool supscioc si 0,1 moli elcool mstilic. -^poi sud vici se espicâ (se stcipsecâ) clocucâ cie metil ?i eciciul 
clocdicicic iec emsstscul se încâlcește pe educi cie epâ timp cis 10 min. pentcu elimineces cestului cis pcociu^i u?oc 
voletili. In continuece emsstscul se tcec^ioneecâ în vici.
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v.2. rr^c-ri^ i'k^us^si'^kri^ic^kr^ ^os^mii-okr

1. ^rr^^8^8^errl^ic:^i?8^ (/^i^il-) ^os^mcon

X^eest proces implicä obfinerea într-o etepâ anterioarä 3 trialcbil fosfitului sau 3 trierilfosfitului (cle obicei 

etil sau senil) prin procecleul clirect:

^01^30,^0^ ——--------» ^(OL^,),3l-lLI

^ei^e^Oi-i --------------------p(0e,^)^3^lei

(V.2.1.)

(V.2.2)

In principiu aceastâ metoclä cle preparare 3 fosfitilor constâ în încâlrirea fosfitului cu compusul alcoolic 
L3U fenolic, urmate cle clistilarea etanolului §3U fenolului clin M3S3 cle reacție ce conține noul fosfit format cere 
poete fi simplu seu mixt.

i^lecenismul se scceptâ câ clecurge în 4 centri:

^tOi-l ^O^(O^t),----- (5îO)^

M 
i 
Q^t

(V.2.3)

Interscbimbul este fevoriret cle slcooxiri cle socliu, fenolet cle socliu si cle clialcbil seu clialcbilfosfit.
O serie cle treilcbilfosfip ?i cli3lcbilfosfiti 3u fost obținuși cle asemenea prin utilirarea i-i^O^ clrept 

catalirator, clar în ecest cer sînt favorizate ni?ts reacții cle clispropollionare, mei eles în timpul clistilâril, 
clistilarea procluselor fiincl foerte cliticilâ:

(V.2.4)

(V.2.5)

2(L^,O)^ > l-I^o, ------------------ 3(L^,O)^Ol->

(0«l4,0)^ * i->^0. ---------------------o^,0^(0^I)2 * (e,l-l,0)^l-l

Lubstituil-ee gmpslol' ei-il cu gmpe elcbil e fost efectuetâ cu ce^titâti stoecbiometl-ice cje elcooxi^ cle socliu:

» (XXIl<O)^-»-3^i-Ot43 (V.2.6)

^^(cl-eril) fosfitul l-63ctioc>63râ cu 3lcoli 3v7c>cl puncte cle fie^des-e suficient cle nclicete In ebsenjâ cle 
cetelireton.

I'nelcbilfosfisii cle tipul tns (p-bicli-oxietil-fosfitului se pot pcete ?i k-eec^ii cle tl-ensfocmel-s intei-moleculei-â.

i-l,e-o.
(l-iOei-l,ei-i,O)^--------- ----------- l ) ^-0el-i,e^,0i-l (V.2.7)

1°s3N86sten5ic3ce3 cepi-erintâ o metoclâ cleosebitâ în cbimie estenlo»- eciriloc elementoi-genici. în speciei 
în cerul fosforului.

^sts cunoscut faptul câ fosf^ii ?i fosfonssii se preteerâ greu le reacție cle trsnsssterificare ?i cle aceee 
eceste substen^e nu se prstserâ le sceste resctiicie trensesterificers.

Spre cleosedire cle eciri k^(V). esterii ecirilor ^(III) se preteerâ ușor la reecjii cle transesterificars.
k^eacîie cle transesterificare a cli-alcbil-fosfisilor clecurgs cle obicei, în preren^e unor cantitâ^l c3l3litice cle 

alco^icl cle socliu. Astfel (Ol-I^)^ l^(Ol-l) reactionearâ cu alcooli superiori cu formare cle esteri, clialcbili superiori 
cu rsnclamente cle peste 85°/o, cursul reacției fiincl nemoclificat prin utilirarsa unor cantitâ^l ecblvalsnts cle 
alcoxiri (13):

(l-l,LO)2^(O)l-l -»- Oi-l » (^ O)^I-ll-l^O-Oi-l (V.2.6)
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5>cin utili^scss cle etiiengiicoli, tl-3N868t6nfie3l-63 clieicfiiiului fosfitiloc clues l3 focmecs cle difosfisi eieliei:

Ql-l.Ol-l _____ » ^l .OL^l^l-lrO. .1-1
ei-l,Ol-i O ^OLI-i,01-1,0^ ^0

(V.2.9)

/<u fost stucliste un numäc msce cle cesetii cle tcensestscifieZi-i (13).
^ontcu odtineces cis (2-etiI-f>exi1)fosfituiui este necssecä odtineces în pceeisdil 3 clifeniifosfituiui pcin 

fiicli-olirâ eciclä 3 tnfenüfosfituiui.

2(O^O)^-^^O. --------------------- 3(O^,O)^(O)^! (V.2.10)

I-Iococl^sk^ si benclis (16) 3U pstsntst un pcoescleu cle tcensestecificece 3 climetilfosfitului eu un 3mestee 
cle elcooli supei-ioci (L^-L^) în cepoct moiec l^OI-1:Ol^I^-3:1

^O»-1-»-(Oi-I.O)^(O)»-> --------------------- (^O^(O)t-!-»-Oi-I.Oi-i (v.2.11)

8int6L3 cll(2-e1i!fiexi1)fo8fitului pcin i-63cti3 cle t^nseste^ificss-e a clisenilfosfitului.

f^eeetie P03te fi cepce^entetä 38tfel:

O.^O^ i-i„e,Q^
p(O)fi ei-i.-(Li-i^-eti-ei-i,Oi-i —-------- » p(O)1-i 2L.I-I,-O^

<!. „ (v.2.12)

^coeecleul constâ în cli^olvsces clifeniifosfituiui în 2-etiIf>6X3noI, încâi^icee soluției >3 t-100°L timp cle o 
0câ.

O3ntit3t63 cle fenol focm3tâ este eiiminetâ clin sistem pnn clistilece >3 pcesiune ceclusä (t-55°O, 
p-1 mml-lg) iec diezul este clistilst >3 t-148-151° (1 mmi-ig) eîncl se odsine un pcoclus eu n^-1,4430, ^°/o-10,3 
f3tä cle f-°/o(O^^O^)-10,1.

81^1"^^ VI(2-^Il_«^Xll_)^08^I1-Ul_Ul pkri^I kr^eil^ VIVIss l19^

8inte^3 cli(2-etilfl6xil)fosfitului pcin tcensestenficecee unoc clieletiili foskifi infenon cu 2-etiIf>6X3nol, 
cleeui-gs în eoncli^ii celstiv blîncle yi nu clues >3 sspscecee unoc substen^s egcssivs (10,11).

^ste ?tiut f3ptul cä foskitii obținut pnn l-S3c^i3 3lcooliloi- cu ^Li^,, se pcerinlä sud foi-m3 unoc 3mesteeun 
fo3tte eompiexe. ^entl-u pu^ific3i-63 Ioc se folosește clistil3ce3 fi-3etion3tâ e3ce este foects clMeilä.

K./^. ^etcov si colebocetoni ^12^ 3U stucliet în cleteiiu ceeetie cle tcensestenfieece 3 climetiikosfitului eu 
2-etiIf»6X3NoI st3bilincl V3lonle optime pentcu ucmätoni fecton.

- i-3poctul molec întce ceectenti

- tempecetuce cle ceectie

- timpul cle ceeetie

- N3tuc3 c3t3ln3tocului

Osie mei dune cerultete 3U fost obținute în eonclhüls în eece ceeetie este eonclusâ întce 160-180°0 în 
pcersn^3 2-stil-f>6XOxicluIuicl6 8ocliu, cepoctul mol3i-optimfO8fit:3lcooI-1.4 (6xes8ulcl6 3leoOl8scli3liIâ complet 
clupâ pecssetecee ceeefiei).

^63esi3 cle tc3N868tenfie3r-e cleeuk-ge iclentie în ee^ul utili^âni climetilfo8fi1ului 83U 3 clistilfo8fitului.
8fîc?itul i-63etiei 68ts cletecminst cle momentul cli8tilâni etenolului (metenolului) e3ntit3t63 cls sleool fiincl 

3pcopi3l3 cle eee teocetieâ:

(^rO)^(O)i-ie^^-Oi-1 ---------------(e,l-i"O)^(O)^-k-^rOl-1 (V.2.13)

uncls n -Ol-lz 83U -O^l-I^

In eoncl^iile optime cls luecu, csnclsmentul cls odtinscs 3 cli(2-6tilfisxil)fo8fitului sînt 3pco3ps e3ntit3tivs 
38tfsl îneît pcoclu8ul S8te 3pco3ps puc (8-3 gâ8it eâ gâ8it în pcoclu8 ssts cle 0,3-0,4o/o cliksnt f3^ä 6e eel 
e3lcul3t) ?i în cele M3i multe 8itu3tii nu 68te N6c683c3 o cecli8til3i'6.

8s poste spcseis eâ mstocls cls odfinscs s clislefMosfijiloc supsnon pcin ti-snssstenfiescss clisletiilfosf^iloi- 
inksnon poete fi 3plic3tä l3 nivel inclu3tn3l.
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7sds/u/ n/-. 26. Lintsra di(2-stilbsxil)fosfitului la 1-160-130°

postit papori-molar Vaialiraior

(PO)^(0). :

1 2 l^la 75

(l^co^O-i-i 1 2,5 l^la 80

1 3,5 kla 92

1 4 s^Ia 99

1 2 l^la 76

1 2,5 ^>3 85

1 2,7 l^l3 90

(O,l-«,O)^(O)l-l 1 3,5 l^3 93

1 4 f^3 99

1 2,5 l-l.pO, 79

vi(2-etilbexil)fosfitul ss poate distila sud viel Ia t-152-153°L si 1 mml-Ig da«- °/op al psodusului nsdistil3t 
difesâ foatte puțin de cel al celui distilat. IDe mentionet faptul câ dimeMosfitul utilizat în s63cjis de 
tsansestesificese necesitâ de obicei o distilase în atmosferâ de altfel se formeerâ un compus u?os coloret 
în galben.

Exemplu: Liniere vi (2 siilbsxil) fosfiiului (19)

Ints-o instalație de distilase ss amesteca 139 g de dimetil fosfit, 656 g 2-etiIb6xanol ?i 3proxim3tiv 0,01 
g de sodiu.

k^lasa de reacție se încâireste în curent de srot pînâ la 160°O ?i apoi tseptat în timp de 4-5 b, ss ridicâ 
temperatura pînâ la 180°O (tempssatuss băii) interval în cam psin sefsigsssnt se condensează 90,9 g Ll-l^Oi-l 
(95,6 fata de teosie). In continuase ss distila excesul de 2-etiIbex3Nol pînâ l3 tempss3tus3 bâii de 140-146°L 
(20 mm^g), se di8tilâ 323 g). Le obțin 382,5 g (99°/o fatâ de teone) di(2-etilb6xil)fosfit cu n^ - 1,4438: p°/o 
gâ8it - 10,44: p°/o calculet (Ogt-l^O^ P(O)P» - 10,14.

Exemplu: Liniere vi(octil)fosfiiului (14)

195 g Oct3nol ?i 114 g (0,83 moli) distilfosfit 86 încâlrs^te în timp de 1-2 b pînâ l3 t - 150°L.
pe >3 125-135°O în coloana de di8tilas6 începe di3til3s63 alcoolului etilic. -sempereture ss ssducs pînâ ls 

80°V ?i spoi 105°O.ln continuare se distilâ sud vid la p - 30 mm l-lg în timp de 45 min. ls 1 - 150°v. Le obțin 
64 g de distilat ?i rerultâ 223,3 g (°/o95) de vi(octil)fosfit.

Exemplu: Liniere unui amestec de dieicbilfosfii superior- (18)

^î-o>-i(ci-i,O) k-(O»>-i -------------------- ». (6O)^(O)>-i 4-c>-i,o>-i (V.2.14)

șefele generala ds obținere s diaicbiifosfiiiior superiori (20)

2.2 moli cis âooi rupscioc ?i 1 moi cis ctisiokiifosN, m msciiu cis xiiso (isst m pcopoc^is cis 20°/° voi) fs,â 
cis voiumui cie -iisicitiitosfit) SU tost mcSiriti is 1-140° pmâ is -iistiiscss s S0-SS°/° clici osEstss tsocsticâ cis 
etsnol.

Amestecul de reacfie rsrultat a fost distilat în vacum. Randamentele sînt de 85°/o
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^8l6ni 8UP8N0N cl6371 cei pi-ov6ni1i ^6 »3 2 6lü-I)6X3NoI voi- fi gs-6u cis cli8lil3l fâi-â O cl683Ompun6i-6 
3on8lcl6l'3t)ilâ.

O M3s°6 316N1Î6 tneduis 333^313 >3 cjisti>3i-63 c1i(2 3l3i-36lil)f38fi1ului 3u 86N3uI 33 86 inl6^l36 1n1^3cju36s-63 
7n 331° 7n3inl6 cj3 1-331^33 1)3l3nu1ui cl6 <-633li6 >3 16MNP61-31U^3 c^3 1303 In 31'3, 3s°3 <33 cj8833MPUN6«-63, 88 
fOl-M6323 f33flN3 81 13313 M383 3^6.

SinteLS cis sOsfiti 31 aminelor 9^386 3leoxil3le ^21^

H31-3(^8l<^ 8Î I_3Nc1i5 ^21) 3U 8luc1i3l 6k63lul cl6 3n1ifn3liun6 81 3NliU2UI'3 3> UN3s- 3c1i11vi 3inl6li^8li psin s-633li3 
cj8 1l-3N868l6I-ifl33k-6 3 cjim6lilf38f11u!ui 3U 3MÎN6 g«-336 33OXi>3l6 cl6 6X6MpIU 3U 1)18(2 I)1cjl-3xi6lil)3mjn6 cl8 fO1'M3:

011,011,0^

^On,ol-«,O1-I
uncl6 - Og-O^o (V.2.15)

31l'U3lUl'3 6X3313 3 3OMs)U?ilOI- 6816 g^l) cl6 8l3t)ili1 ^81)1^ 33 88 13^6323 un 3M68163 3 33^1 3OMs)O2isi8 
cl6s)incj6 ci6 i-3s)OttuI cjinls-6 «-633l3n1i, 38ls6>:

. e^r-OI-«,-O-^(O)(O^')^

ei-i.e^.o
^(O)I-I ?(O)I-I

^ei-i,ei-i.0^ i-i^i-i^eo^ (V.2.16)

e^e^oi-i 3I-I,-3I-I,-O-P(O)(O^')I-I

^ci-i.ei-i.Q 311,3^,0
p(0)I-I P(O)I-1

1-1,31-1,30^ 1-1,31-1,30^

^3H,3H,01^ ^C»4,-OH,-O-?(O)(OK')U

(IV)

(V.2.17)

Exemplu: Linien fo8fi1ului cl6^iv3l 3l 8i8(2-kicjl-oxi6lil)3lc:1iil3Mlnsi ^21^

/Xs)i'oxim3liv 240g cl6 t)i8(2-liic1i'oxi6lil)3l3l)il3min3 (^11)0M66N ^«-M3l< O1)6mi33> Oomp3N^) 86 In1l'OcIU3 
Inll'-un d3lon cl8 1 IHl-U 83l)is)3l 3U 8UI-83 cl6 M3ZI?is-6.3gil3lO1-, 1692^1-2 ^61)1^ ^931-83 3U 1^2 ?i wd O63N-S18I-K 
3U 3ONcl6N88l0l'. /^s)5oxim3liv 64g ^6 (OI4^O)2^(O)!-1 86 in1l-c>cIU367n 1'633lOI'1N 33^6 68l6?N3äl2i1 P?N3 >31^120°O, 
1imp cl6 2 Ol-6, 130° 1imp cl6 3 Ol-6 81 145° 1ÎMP cl6 ?N33 3 OI-6, clupä 331-6 86 M38O31-3 M6l3N0lul 33UMU>31 7n 
3ONcl6N83l0l-.

^l-oclu8ul di-ul 6816 81NP61 8ut) vid >3 1-155°L P6N1I-U 6limin3s-63 vc)l3lil6los-. 36 odtin6 UN pi-odU8 Ii3l)ic1.
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co^3io65r^>i 06 ^01716 oi^l-Oi-iii--
ssos^ii-il-O^r i_6O^ukri ousi_6 c-c^ci'iv/^'^

7^ sdsonîs c3t3li?3îO5iIo5, sditis dislcdilfosfitilo^ Is l6gätU5i >O-O< 356 loc num3i >3 t6mp653tU5i 7n3ll6 ?i 
docu5g6 eu viteas fosile miei. l_6gâtu5il6 dudl6 N63ctiv3t6 563cîion63?â 7n condiîiil6 c3t3li?6i 53dic3lic6.

063 M3! M356 563ciivit3t6 3 fost od86n/3tâ 7n c3?ul dudl6>05 I6g3tu5i t65min3>6 (Ol-I^^Ol-i-^ ) und6 sstS 
O g5upâ functionslâ 3ctiv3tO356:

O
II 

s^'-Ol-I-O^(5îO)^(0)^ ----------------» (^O),PO^rLi-l2^'
(V.2.18)

l)udl6l6 >6gâtu5i int65N3>6 563ctiON63?3 cu vit6?6 f03tt6 miei. ^6Nt5U 3 f3VO5!?3 563ct<3 d6 3diîi6 3 
di3lcdilfo8fitilo5 7n 3c6st es? 68t6 p56f653dilâ 6f6cîu3563 uno5 modificân 8î5uctu53>6.

Ob EXSmpiu 7n csrul d6ci>3mid6i 86 P03t6 563>i?3 g56f3563 unui 568t k^-m6filol3c5il3midic confo5m 
scd6M6i:

, Q -l-i,O
O,.-I-I^e l-iool-i^l-i-o-oi-l-oi-i,--------- » o„i->„o-^il-ioi-l^^-o-o^-o^ (V.2.19)

In mod 8imi>35 d3câ I^-m6tiIol-8t6353midâ 68t6 7ncâl?ifâ cu 3c5i>3midâ 7n M6til6tilc6ton3 se od^ino 1^- 
(st6S53mido-M6tiI)-3c5il3mid3.

Q t-60°"^(0^,),«0O^i-I0^0^ -»- Ot^-Ol-I-O^ t-I,O-Ot-«OO^i-IO»-I^i-lO0(O^),«O^, (V.2.20)

03 563csi6 comp6tilivâ N6do5itâ t56dui6 3vutâ 7n V6d656 d6 fi6L356 dstâ, 563c^i3 d6 polim65i?356 122-257. 
Pont5u 6vit3563 polimonrâni, do odicci 7n smostccul 56sct3Nt 86 int5oduc c3ntitâti mici dint5-un indidit05 d6 
poIim6l-i?3r-6 (c^6 odicsi cioi-ivst cio iiictr-octiinons) 83u 86 svitâ tEmpS^tui-iis l-icjic3t6 >3 csi-s l-63cî>3 c^6 
POliM6s'i?3l'6 68t6 f3V0s'i?3l3.

l-6sct3oti 6!6ctl-of>Ii 86 pot folo8i:

- c6iO06 N683tui-3t6 (26,27)

- 3l^6ili(^6 ri683îui'3t6 (29)

- 63t65 (30) ^liti-ili 3i 3ci?i!ok- csi-boxilici

- 3Mici6 s1683tui-3t6 (28)

In Pl-6?6sit3 csislirstoi-ilol- d3?ici, 6i3iciMo8fW 86 3cjitio^63?3 ,-3pic1 co^for-m 5c^6M6i'.

0
II iV2217

(5îQ)^(O)^ ^,0-0^-0^^I ------- » (^Q)^-0I-I,-0^-0-^

H)i3lc^iIfo8fi;H (1) 3v7^ci o 3cic1it3t6 mo^6f3tâ (pK^-15) 6i ti-6dui6 cl6 odicsi coliVSM 7n foi-mâ 3siionicâ sud 
3cjiun63 Usi6i d3?6 put6!-siic6 (^tO^l3, ^l3i-i, 6tc) 7n 3olv6siî> Os-gsliici sti-ict 3ridiclsici.

Ou c7^iv3 3M 7o Ul°m3, un numâl" M3s^6 cl6 I'63csii 3l6 snioniloi' os°g3nici (o3l'dOniOniIok') 3U fost concluss 7n 
5i8t6M6 c3î3litic6 cu 1i-3N3f6s inî6sf3?ic, 7n c3s6 so!u7i3 3pO3sâ cc>nc6n1,-3tâ cjb !^l3Oi-1 7MPI-6UNZ cu 1-esctsnjII 
Oi-gsnici, 7n P56?6N7Z cl6 83fun d6 toti-slcdil smoniu, 653 folO8itâ P6nt5u 96N653563 cls 3NI0NI. /^c63stâ mstcxlâ 
ci68! 0k653 f03tt6 mult6 3V3Nt3j6 nu 68t6 c63 M3i indic3tâ 7n c3?ul di3lcdilfosfi^lo5 inf6N0N, 3c6St63 fîincl u?05 
8U8c6pl!diIi >3 dici5oli?3 3lc3linâ. 06 36663 86 P03t6 folosi ci56pt d3?â d6 d6p5OtON356 3ndicl5U (solid).

Ostoniâ c353ct65Ului sâu dI7nd, o 86N6 7nt563gâ d6 563c7ii pot fi concluso >3 t6MP653îU5i mocl653l6 fâ5â 3 
86 c563 5iscul UN6i d68c0MPUN65i indU86. 06 6X6mplu >3 3diji3 3c5ilonii5ilul >3 di6filfosflf L6 P03î6 uîili?3 d5OMU5â 
cl6 t6t53dutil3miniu CsS/^V) ?i

In csrul ufili?35ii d56pt c3î3li?3to5i 3 slcoxidului d6 sodiu sud fo5M3 d6 8O>u^i6 slcoolicâ, 86 P03î6 3cc6pî3 
U5Mât03563 8Ucc68!UN6 d6 56scti6:

(^rO)^(Q)^ > 5îO^3 -------------------(^O),pol^3-s^ol^ (v.2.22)
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o O ?o
» II i

(6O)^: i-l,e-e^-L-^il-i,-------------------» (^O)^-Ll-l,-L^l-L-^^,

^Ö 1^3'
(V.2.23)

811^1^^ ^IVIIO^I_Ofr tt, p - N 8^881-1^1^ l31^
Lliimismul sinterei oxiemicleloi- l^-sudstituite se poete ceps-erente prin ucmetoei-se scuetis (13?, 142):

l-i,e-e^-L^ ----------------------- i-i,e-o^-e^
^ll-l-Lll(Ol-l) (V.2.25)

uncle ^r-i-i, 
- -i-l, -eoiz

Vitere ecestei i-eec^ii clepincle: cle tipul HI centitetee cle solvent, ceteliretoi-, pl-l-mecliului cle 1-630^16 ?i 
tempscetucs.

1. /Regeles solventului se fece în tunete cle soludilitetee sseectentiloc ?i specificul sepecâni p^ociuseloi' 
de i-eee^e. 2-eu utiliret în celitete cle solvenfi: benren, toluen, teti-seloi-ui-â cle esl-bon, l^exsn, cjioxsn, 
cUmetilfol-niemiclâ, epâ, eleool nietilie, n-butenol ?i eleool irobutilie.

2-3 clemosnis-3t câ cei mei eficienti clinice solventii polen slnt:
- climetilfol-m3micl3, elcoolii, 3pâ, iei- dintre solventi nepolen: liexenuI^Sj
l^enctementulcelmeincjicetsno^inei-ee^l-oxietilemicteloi-con^imnct  cloi-(^I-1-oxi-2,2,21nclo56til3cnl3micl3 

?i ^I-1-oxi-2,2,2, tncloi-etilmetecnlemicle (IV) s-3 obtinut 7n benren.
2. ^legei-63 c3l3lir3tor-ului depinde cle solventul utili^et. /^u fost Incei-cesi ui-mâtoni c3t3li^3ton: socliu 

metelic, elcoxiri cie socliu, 3lcl-»il3mins, sol. 33o/o ^sol-I. Lei mei eficienti cetelireton sunt: f^eOI^e (et?t 7n 
solventi polen cît si nepolen) si soctiul metilic pnn utili^ei-ee epei în celitete cle solvent.

Influente concenti-etiei ceteliretok-ului, tempei-etuni si e l-spottului mols5 cle i-eectenti în sintere 
metilolecnleminei si e ^l-metilolmetecnlemiclei se poete veclee clin gi-eficele clin fig. 1 si 2
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3. Influenta concentrației catalizatorului k^O^la

- Solvent - butanol

- temperatura 50oL

- Raport molari: Ol-l^O-1:1

- Inhibitor: fenotis^ina (0,3°/o)

' " 2 minute
vin graficul clin fig. 1 se vecle câ în cele mai dune conclitii t^50"O, concentrație în Ol-l^Of>la cle 0,1 o/o. raport 

molari: Ll-I^O -1:1, solvent: butanol, ranclamentul proclusului - 90°/o.
ln conclitii similare prin utilizarea cle n-bexan clrept solvent, ranclamentul proclusului este cle 91,5o/o.
In cs2ul reacției clintre smicle nesaturate?i tricloralclebiclâ, în conclitii optime: solvent L^l-lg, temperatura 

70-75°O, raport molar amicla: cloral: - 1:1:6, ranclamentul în proclus - 91,3°/o.

Stucliul cinetic al sinterei ^-metilolcrilamiclelor s-a efectuat pentru raportul ecbimolecular al reactantilor 
în intervalul cle temperaturâ cuprins între 30-50°0. In graficele clin fig. 3 si 4 sînt prezentate curbele cle variație 

ale conversiei formalclebiclei ?i clepenclenta liniara n în funcție cle clurata sintezei.

Lonversie

vin rezultatele obținute rerulta câ reacția clecurgs clupa o cinetica cle orclinul li. In mocl similar clecurg ?i 
reacțiile pentru celelalte smicle cu cloralul.

In tabelul nr.27 sînt clate valorile constantelor cle viterâ si ale energiilor cle sctionare în ca^ul sintezei 

fvl-metilolamiclelor nesaturate.
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T'abe/n/'. 27. Valorile I2 Sinters ^-metiiolamicteivr

Oompusui Lonslenle cte viterâ k ll/non.minl 

Ie ctifente temperaturi
Energie cts 

activere

30 35 40 45 50 60 70

O
II 

l-1,L--Ltt-L-^cl^QI-l
12,0 22,8 41,1 — 76,9 — — 11,9

LI-I.O 
I II 

l-l.e-o^-L-e-^il-lLl-i2O»-i
— 5,5 8,0 18,5 25 48 — 12,5

QLLI, 
II I 

i-i,e-Ll-l-e-ei-i-O^ — — — — 0,5 1,10 2,39 16,9

ol-i, 0 oei.

l-l^-el-l-e-i^li-i-el-l-Ol-i — — — — 0,54 1,22 2,5 16,9

Ltuctiile cinetice si ctetele ctin litereturâ eu ctus le conclurie câ sintere compușilor cte mei sus ctecurge ctupâ 
O scheme /Xl^I2 cere poete fi reprerentetâ estfel: (143):

repict >^l^S

s > lent
L-O

l-I

^r,
repict i 

l^-L-O^ 8:

l^

(V.2.26)

(V.2.27)

(V.2.28?)

In ce privește influens substituentilorîn molecule elctetiictsi trebuie mensionet câ în cerul clorelului (144) 
betonte efectelor puternice etrâgâtoere de electroni (-I) reectivitetes creste?i reectie ctecurge cu viterâ mere 
?i în ebsen^e ceteliretorilor.

vespae sepereree amicteior ^-substituite «, p rieseturete

Oenve^ii de forme:

0 LLI, 
II I 

l-l,L-e-e-^I-el-l-Ol-l uncte k -1-1, (V.2.29)

ctetontâ solubilitetii foerte scârute în Ogl-lg, se ctepun sud formâ cte precipitat, se filtreerâ si se spele cu spâ. 
Osis mei men greutâti le sepereree proctu?ilor le eu compușii cte formâ:

Q
II 

^e-e^-e-^il-lLl-lrO^l uncte k-l-t, (V.2.30)

ctsoerecs în cerul eceste stît proctu^ii inifisli cît ^i fenolii eu solubilitsfi spropiste ^i pnn formere cu slcooli cte 
semiecetet împiecticâ cristelireree.

Os eceee formelctebicte neresc^ionstâ se ctistilâ cu solventul, iei- rerictul cts le spâlere se purifică prin 
recristelirere ctin scetet cte stil cu ectâugeree eterului cte peti-ol.
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oi^i-cmi-f-osk-i^il-ok sisi'^ivie Okre^^iie^ 
s>Ol_il-I_UOKUk?^e k>i^s^un/<^

1. k^eactia cis telome^irace 3 cu ciiaicliiisosfiti, decurge sud presiune si mcälrik"6 m pl'srenta uno5
initiatok-j de pOlim6dra^6(32-39^___________________________________________ ________

- H
iriit!3^ " (V.2.31)

(N0)^(0)^ n e^-c^ —(^o)^(e^

unde
I- 8^>

t-98°O n-3-4 ... 12

2. kreactia de aditis a diaiciiiifosfitiio^ la liexafluomtilsna sau bexafluoi-ciciodutenâ este inisiatä pnn 
il-adiei-e cu 60 Loconkoi-m ecuației (2) (40)

O

<^0>,P<0)» e^-ci^c5, ——». (tt0^-p(-c5-e^).-^

unde - I^Ie, ^t, ir-pl- etc.

(V.2.33)

3. Aditis diaictiilfosMilo^ Ia compuși fluoi^um^l cu legatul s^-O

Qtl
eei. I (V.2.34)

(e^0)^(0)^l -»- ^e-^I-0 ----------- -----------L5^-^(0)(0e2i-i,),

Ol-l Q
I >> tV 2 35^

(^eO)^(O)^ e^e^-p(oe^)r

4. k^eactla cie aciitie a ciialctiilfosf^iloi^ la compusl ca^bonllicl fluo^u^s^
/Xceasta ceactie a fost studiata cle Ii"isi ?i colsbol-atol-ii (40) ?i poste fi i-eps-ereotata pdo ecuafis gooe^sia 

(5)l411:

kV
I I

(^rQ)^(O)i-i 0-e ----------------------(^rQ)^-e-Q^

5. Liniere de fiuomickeniifosfonst (42)

5.1. Reacția ti-iaictiilfosfitiloss cu 0^(63).

Q
II 

^p(Ol^), (v.2.37)

5.2. ^eac^ia dialctiilfosfiteioi' cu anliicinde als aciriloi- cai-boxiüci peMuol-ui-ati (58-59):

0 0
II I II(^rO)^-e-0-p(Q5î),
0-e^ (V.2.38)

L^-es^, p(Ol^ ^e-e^ 
i^^

^0 ^(^0)^(Q)I-t 

^0
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veselia cle IsIomeliLs^e e alcoolilor

leiomer-irecee cu 3 mel3nolu1ui, PO31S fi «-epi-e^enlelâ pcin ecueliiie 141):

i-i.e-Oii-i------------

O14

uncie n-i-m-12

(V.2.39)

^elomeni 3s1fel sin1e1i^3li pot fi uliiireli În1i--o ceeclie cle Imnseslenficei-e, cle exemplu 3 ciimeMosfituiui 
cu foi-m3i-63 unui cli(polifiuos-3icf>ii)fosfi1:

2^-Oi-I (l-i.LO)^(O)^ (^-0)^(0)^ -»- 20^-01-1 (V.2.40)

Reacția cu compuși tiictroxilici m conclitii ionice 142^44^45^50^ si 151^

Alcoolii »-eeclionea^â cu în pce^enlâ cle eicoxi^i, ulili^înci cicepl solvent ciimelilfoi-memicie, ciioxen 
etc:

ri-81o/o

0,1-1,-Ol-i -»- 0^-05, —» e^OL^e^l-l (1) (V.2.41)

10°/° e^O^Is 
e.i-ig-O1-1 -»- L.I-lgQe^O^^ (2) 143)

(V.2.42)

fenolul i-eeclioneerâ în pi-erenlâ cle fenoxi^i în mecliu cie O^l-l^OO^l-lz, l^I-l^ licliici, ciioxen, ecelonâ:

Lgl-IbOl-i 01^01^ ___________ 0^1-1^00^0^2^ (V.2.43)

keeclia aminelor cu

Aminele pnmei-e fol-mee^â cu de^e l^lennicli confosm ecuetiei ^42j:

-tip 1 1 fî-^1-1.
O^-Ol^r * k-^l-1, -----------------—^^Ll^-ei-i^^ -—-—r—^r^-L-ei-1^

Aminele secunclei-e - puternic derics pot >-63cjion3 yi în edsenfe 03131^3101-1101-143-44).

-«-e^-L5r -
3dsenî3 c3t.

----- » fî^O^O^I-i

—-> (L,i-I,)r^e^e^l4

(V.2.44)

(V.2.45)

(V.2.46)
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v.3. oi/^cl-ttl-k-os^ml-ofr i_/^ coivipusi e^k^8Ok»il_ioi

lDisIc^ilfosfitii ss pot sciitioss Is gmps csk-dosil sie slcietiicieloc si cetoseloi- simple cu foi-msi-es cie

1-tiicil-oxislctiiI -fosfosst-ciiestei-i
Ol-I 

I
» (^O)^(0)LI-i^'

(V3.1)

Oe odicei nesciis implicâ pm^ests usei dsre putemice ^4/^. l^msi îs putise cs^us, sesctis ciecusge îs 
sdsests usei dsrs. Oompusii cs^dosilici pute^sic electmfili, cum este clomlul cesctiosesrä cu ciislc^ilfosfi^ii Is 

tempecstui-s csmsl-ei ^46,46-50^.
îs moci similsi- ciislc^ilfosfitü csm costiși stomi cie cloi- îs politis p s gmpei slctiil. cie foi-msi

(V.3.2)

pet resc^ioss îs sdsests cstslustosloc ctiisc ?! cu compuși csi-dosilici simpli l51 -53j. /^cessts se explicä?i pss 
fsptul cs msctivitstes msximä s fosfomlui tsvslest este msximâ îs cosfigucstis tetl-seciscâ cu ambii electi-osi 
îstc-us ol-ditsl bidsci sp^, cîsci si-e loc us tmssfei- cie psotosi, cosfoi-m schemei:

(V.3.3)

(^0)^(0)>-I -»- ^'0^0

s^esctis cie sclitie s (jisIcliilfosMiloi- ls gmps csi-dosil peste fi i-evei-sibilâ. clsi- îs cesctitii so^msls este 
fsvosrstâ sclifis ^54j: _______________________________________________________

0 
" 0^'

(^Q)^-O^l0l-l ---------------(5î0)^(O)l-l ^î'Li-i-O (V.3.4)

îs meci simiis,- c^esvstii scetefesOsei l-escticssesrs cu clislciiilfosfitii îs pl-eres^â cie slcexi^i cesfoi'm 
schemei s94j:

Q i->Q 0

I 
Ll-l,

Lcsmp/u /55^-

(V.3.5)

^este us smestec ectiimoleculsi' cie metilscetokesoss?i ctietilfosfit se s^sugâ soluție slcoolicâ cte slcoxicl 
cie sociiu, tempei-stum se sciicâ cie ls sise ls 48°O ?i ciupâ cîtevs oi-e csstsli^esrâ îs msss.

k^esctis cji(s0sil)fosfitului cu li-iclo^scetslciekiicjâ

Acuatis cesctiei poste fi l-epi-e^eststâ sstfel:

(o.^l„O)^(O)^ -»- ei.e-el-,-0
O OI4 
II l

-» (e,l-l,gQ)^-e!-l-eei, (V.3.6)

com^usu! sstts! odtmut. sslsml cimonMc s! ll-tii^oxi-Mcloi-sMosfomc. ss pi-sr!M^sud foi^mS -js
csstsle slde cu pt-105-106°

compusul ssts un snUfncNuns?! snt!-uru,â PSN,5U u!s!un. pmposî!s opt!mâ ssts <js S°/°. -sssts!«
cis sNcscüsts s-su efscwsl ps o ms?!nâ cu 4 d!!e cu cl-12.7 mm cîn6 s-s conststst câ. cosflc!sntu! -is i-sristsnsâ 
ls U2UM este cie clouâ os MSI msm pss sciitivsms cu scest compus.
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kr^e-n^ oi^l_e>-iii_i-osi-«7ii_okr i_/^ eoivik-usi eu
vusi_e i_^o^ukri e-n

1. /^clifia clialcbilfosMilos la bars Zcbiff

pcoblema cineticii i-eactiei cis abitis 3 ciialcbilfosfitilOl' la anlcienmetamicie s fest abocciatä 7n mai multe 
luccân (102-105) fâcâ a se insista asupca influentei tempecatul-ii asupra mecanismului cie i-eactie. Influenta 
natuni caciicalului alcbil asupra cineticii i-eactiiloi' clin șicul cepcerentat cie ecuația (1) a test stucliat cie Qsctman 
si colabocatocii (56):

p s^O^Ol-I-^O^ l-i(0)^(O^'), p KO^OI-I

O 
II (V.3.7)^il-iel-l.

uncie: (Ol-I^-, OI-I.O-. l-I, OI. Sc

^'^-O^, -0,^. -O^. -O,I-Ig

s^e bara ciateloc expenmentale s-a stabilit câ occiinsa cie ceactivitate este ucmatoacea:

(O^I-I^- > (OI-l^- > OI-I.O > I-I > OI > Sc (V.3.8)

^e bara ciateloc expecimentale se pmpun ucmatocul mecanism:

O
( G 1 »

XOl^^V^(O)^(O^ -----------------------» ^XO^-l^I-lV^(O^'),--------------------»

s G 1 D s )
^X0l-l-^^-VjOP(Q^')2 --------- ------------- » XO^l^(O)(O^')^^i

Aceeași auton au stubiat si influenta solventiloc asupca cineticii ?i mecanismului cle ceactie Ia activa 
bimetilfosfitului la anili (57). In carul aciitisi ciialcbilfosfitiloc la anlcienpi-opilamins (8) pi-eciu^ii pn'ncipali s7nt 
MOnoalcbilestei-ii acirilc»- anlfOsfenci cace exista sub fei-mâ cie sämci inteme centol-m scbemei:

I 
Q-?(OK')r

(V.3.10)

2. ^clîtla clisIcbiIfosMiIs5 la esfbocjimlcls si^e lec 7n catalira daricâ ?i a fost stuciiatâ cie Keneci^ ^i 
colabol-atoni (59):

^II-I^'
l^p(0)(Q^ -------------------- » f^'^-0 O /X/

X II (V.3.11)

3. /^cjitia clialebilsosMilon la irociana^i si irotiocianali ai'e loc la tempei'atui'i mai nciicate?n absenta 
cataliratonlol- sau la tempei-stu^a camemi?n catalira baricâ:

XO
>> >> tV.3.12)

^î'^-o-xI-I^(0)(0^-------------------- ^.0-^(0^rx
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4. issetis ciisletiilfosfitilol- eu imicio-sleci clues Is ter-msces sstscilec ciisletiiliei si seiciului smieofseil 
-tesfecie:

l^Ii-i^O I^^O
^Ii-I (V.3.14) 

i-i^(O)(O^), ____
OL.l-I,

_______ O^-O-î^OK'), _____ , 

I 
QL.I-I,

II II
» e.«-i.-L-^(O^)2

Oiesties si ceseseismul sesstoc sciilii s (f^O^^O)!-! Is Isgstucs su fest stuciisis cis s^ucievik 160). 
letscssset cis cscescest es îe esnul sciitisi Is sstscul seiciului fseilimieofsmlcnstsefosfocie, sciitis gcupsi

k^O(OI^) scs lee Is stemul cis s^et:

L^-O-^lip(O)(O^)2i-I^(O)(O5î)2 --------------------^^^O(O5r)^OI-I^Ii^O(O^)2 (V.3.14)

5. sciitis ciisleiiilfesfitilok' Is focmsmiciiee si cloi-ul-I cis imoniu peste ti cspcs^eetsts pcie seustiils:

(V.3.15)

O p(O)(O5l),
,0 II I

e««-i,-e -I- i-i?(O)(0k)r _____ ________» e,»-i,-e-^i-i-ei-i^62
^-ei-i^s.

(V.3.16)

/Xciitis ciisleiiilfesfitilec Is ciudls Isgâtucâ L-f^I peste fi utili^stâ Is siets^s ueoc s^iee ssimetciee.
^Icis^iesls sietstiee ss pet edsies eu usuciets eu csecismsets dues (60-90°/!») ps bs^s cssetisi uesi 

slcietiicis ssu estees eu ue sxcss cis tiicicst cis flicics^ies le selutis spesso - sleeolies eu iiicics^ies setiicicâ, le 
sbssets cis selveeti 161). Osc cis ebiesi tiicics^ieels sietsties eb^ieuts ps sesssts esls ?i pcie site esi eu ss pet 
i^ols le stscs pucs, peetcu es sis ciispcepei^iOsiesrs tescte u^oc.

Ic> seul 1966, esl-estâtes-ii pelees^i (^wisi-^sk^i eelsdOs-stOl-ii) su pus Is pueeto mstecis cie siets^s eonfecm 
selismsi:

^0,0
L-O

^tO 5î,

^tO

1. ^Isi-I
2. (V.3.17)

^cii^is ciisle^ilfosfi^ilO^ Ia benLOokiriOniriiine l60j:

Ltuciii spsetceseopies cis I^î si ^I^Id>I su cismeestcat es sciijis îe sesst es^ ciseucge eeefecm setismei:

(V.3.1S)

uecie: -O,!-,,,

X - - t -
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Aeaciis öialcbilfosMüvl- cu aldsLisie

Ili 055513 8l0(5l0l0i 56301,6, 3<(562ili6lO5 00 (516111 si - (5i-i2Op5op1I-fO8f11- 3 0O5>313131 câ 0OliipO5l3563 3l(562l5>6lO5 

311131106, m 005x5111, i(56li1l06 (56 56301,6 esis 0055>pl6l (51165113 cis 30663 6 31(5621516105 35055131,06. Ili p56265>l3 0510, 

03I3I123IO5 1)32,0 (^10)^^O^3 86 1055516323 5>0l7i3l p5od08l (56 5NO 5,03(511,6, (56 6X655>p>0, (5168165,1 30,21105 1-(^-

5r-0t->-^«-i-^-0^i-^ 
I
?(0)(M),

(V.3.19)

vi^l_ei-ii^^OS^i7ii_0kr i_^^oiivii^^

K/I6lo(j3 3 scst P6lil50 P5I5N3 d3lâ 55>3503lâ d6 06506l3lO5ii polOli62l 5?. 065,0352 d3li 2. W16020561 (?) ?i 

005,813 Ili I53li8lo55li3563 lijl5llil05 Ili 3ld1l7i1li6 0555,313 cis 3(511,3 ^1310^11108511110^ 81 3POÎ, 1Z53 12O>3563 0055>P0?1I05 

O5g3siO-lO3lO5l0l, 86 15606 <3 1i1d50ll23 63l650>0i 00 501-1713563 30id0l0I 1-317iiliO-3lc1iiI5085Orii0. ^63011116 0356 8130 

>3 1)323 P5006d60>0l PO1 51 56P56265>1316 38556,:

85,0.2 /1-101 ^li>s^-L-^ ------------------------------- » ^-O^-^l^-1-IOI 8liO14 (V.3.20)

^-01^-^1-1-1-iOI

II P0^
1.1-1^(0021-1,), i

----------—» ^r-01-1
2. i-iei(i-i2O) i

1^2

(V.3.21)

l^5isi 05111^3563 05105 3006plO5l cl6 301^1 (1iic,5OXj2l 830 355>1li6 565^1356) 68t6 PO8lbi>3 P0516563 Ili 11b65l3t6 3 

P50c,080l0l c,6 3^15,6 80d 5055513 (16 (5168165. 1^610(53 6816 5035l6 155>PO5135>13 ?1 P65l7i1l6 31511626 (56 (515O350li3l 

00rilO5sii 80li65li6l (I):

Q
II 1-101/8liLl2

(KQ)2?(0)l-I->-l-^O-OI-l-O-^ -------------------------- (510)2^-0^2-01-12-0-^ -------------------------

O ^>-«2 Q
(5îO)2?(O)I-I >> > >I,05r

(5îO)2^(O)-O1-l2-O>-l2-O1-I-^i-!.I-1OI.8liOI. ------» (5rO)2^(O)-O1-«2-O5l2-O5I-^^o^

(V.3.22)

06 38655165163 plili 0111123563 (56 0O551P081 dllilMIIol, 36 P03l6 3j0lig6 >3 (51-355l1si0l305l15O8lOli3l1.

^0^201-1,0-^ OliOI^/I^OI ^O5-«2O1-I,O5«-^^-^OI-8liOI.
i-I^^ ------------?------------- i-IOI-l-I^I^

^O^O^O-k^ ^O«->2O1-l2OI-1-^II-I-55OI-8liOI.

1.51^(O)(O5r)2 ^,0I-l201-l20I-I(^5l2)^(O)(O5r)2

2. 5î^ ^Ol-«2O>-l2O1-I(^5l2)^(0)(05r)2

/XId!55>1li6l6, 0356 36 P5616323 <3 3(511,3 (56 (5l3l0liH50S51j1 56 P01 0b11li6 31 P51li 56(5006563 P35tl3lâ 3 liil5lI1I05 
80b 301105163 ti1(550g6510l0l 151 P56265ll3 03l3l!23lO5llO5, 5>6 P5151 56(500 6563 00 1ii(550g6li Ili 81356 5IZ30lli(53. Ili 

3l7ib6l6 032051 156^016 3V016 Ili V6(5656 8 I 5630^11,6 360051(5356 06 30 <00 P6 3635N3 5630l1v1l3l11 5I(5l03l6 3 

3l(5l55>i516l05:

5I,O

K-O-KI — "7
-> 5r-O5>-^I»-I —

5r-O5I-O

-----K-OI-I-^------------

i^i-i-oi-i2-5r

----- (51-01-12),^11-11^1-1, (v.3.24)
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1-^ IIVII^O-^^^I 81 ^IVIIVIl^

^custiil6 ^ssLtiilOs' b6 3biti6 l3 legâtu^s ^L-^i- ^Int us-mäiO3s-6l6.

,^11-I-I-ILI 
l^-0^ 

^00,1-1,
^!^(O)(0^)r

O-?(OK)r
I

i 
OL^

(V.3.25)

^r-oE >^P(O)(O^),

!^O
I II

^r-L-p(O^)2
I (V.3.26)

Imino-sle^i se Obțin 8ud foi-mâ cis clor-Iästi, inli-ocluclncl I-IOI usest. Inii--O 8O>utl6 6t6i-1cä cj6 niti-11 8Î d6 

6t3NO>!

l-<0! ><-1^1'
5r-e^^i-^e^,-Q^i--------------------- » ^<00^

(V.3.27)

3ud soi-mä b6 b6N^6N8U>fON3ti, 1m1no-6i6i-ii 86 obtin pr-m slcbilsi-ss smiclslOi- cu s^si-U sciclului 
b6nr6N8u>fonic:

ii /Xl--2O_I-I I G S
20.-^'-

(V.3.26)

11^1^0-6161-11 I1d65i POt fj Obținuți ps-in tr-3t31-63 Oloi'blcl^lilOI' lOl- 8U8s)6Ncl3ii In 6t6s- 0U K^OO^. v6 6X6MpIu:

^I^I
II 

i-i.e-e-Oe,i-i,
(V.3.29)

^06i1miNO6t1l6t6N^I

Ou 3pä, ion-imino-6t6!-ii ?1 clOi-bicjs-siii >O5 86 ti-3N8fOi-mä im6bist pi-in bicjs-oli^ä In 68t6s-1. 

^mi^insls 86 sO1-M63^ä pl-in ik-3131-63 IminO^^l-iloi- 0U SN1ON130:

^Ii-I.^ei 

OL,I-I,
>2^11-1,

^^11-1
^r-e< -»- L2«-I,Q»-I

(V.3.30)

^i-in uiiIi2Ss-63, In looul smOnisOuIui, cl6 smin6 pi-ims^, 86 ob^in 3micI1n6 8ub8iituit6 sim6ls-l0:

. ^-^iei k'-KII-Ir - I^II-l 
s^-0^ __

-e^,Qi-i -^i»-i.
(V.3.31)

26 msi pOt Od^in6 smi^in6 clin nilr-ili, ps-in IncsI^li-s Is 1S0-350°O ou elo^l-s cis smOniu, 8su msi Kins cu 
831-63 ^6 LMOniu 83U cl6 3c6tiI-3MOniu 3 unui 3cic1 8U>fONlc:

k-e-kl ^'20O^«-«O s^'2of
(V.3.32)
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/Xriiict insis 8unt ds^s tsi-j riiorieseicte, fer-mân^ 8âr°u5i el'iLtsIi^sts, eler-dictr-stii ler' su punets cis tepide 

ssr-3et65i8ties. OstienuI ses8tO5 83I-U5i este esi MSI diris r-spr-s^sntst pr-in cjeuâ 8tr-uetui-i liriiitâ sedivslsrits:

O 1/2S

^r-e< D —--------- ^r-eE 83U I^r-O< (V.3.33)

/XrTiicjinsIs moriOsudstiiuits 83U cii8ud8tituits simstr-ie p^suntâ tsutemsns: ss edtins uri 8'irigur- ps°e<2u8 eânct 

ss messr-eâ sirits^sls esler- cjoi i^eriisr-i pssibili:

k^-0^ s<-e^ (V.3.34)

/XrTii^irisIs lidsr-s ss dicjsssii^ss^â ussr-eu spâ eslcjâ ssu eu bs^s dilusis cjâric! sriiicjs. Ole^diclr-stii?i mai slss 

s^etstii surit 7risâ stsdili, uitimii pet fi riser-istsii^sti diri seict s^etie eeriesritr-sit.
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î^> snul 1952, inbepsnbent unul be sltul, Ksbsebnik, I^lebvebi 1621 si I^ielbs 1631 su pr-opus o nous nietobs 
cie Sinters 3 (-.-sminO-fosfonstilOs- pe ds^s i-esetiei bintr-e bislebilfosfiti, slbebibs ssu oetone ?i snnonise ssu 

emine. deustis gensl-sls s s-esetiei este:

(^O)^(O)I-I ->- ->-

0 l^II-l, 
II I

-»- ^1,0 (V.3.35)

unbe 1^^ si 1^2 " l'esiu^i sleliil ssu bibi-ogen

Lonsicieralii privind rssetia Xsdaeknik-^ields

Ossi In multe privințe se ssesmâns eu seselis ^/Isnnieb, seselis l^sbsebnil<-l-ielbs beeu^ge bups un 
meesnism bespi-e esr-e ssu enuntst bous psi-e^i:

1. Meesnism 1. ^e bs^s stubiilol- intspnnse ssupr-s s-esetiei bints-e bietilfosfit, ben^slbebibâ ?i smonise 
l130j se pi-esupune es în ps-ims fs^s s»-e lee sbitis bisletiilfosfitului Is eombinstis esi-bonilies sub influen^s 
smoniseului, ess-e joses 5ol cis estsl instor-eu fonmsi-es cL-oxips-opiolului. In fs2is uk-mstoss-e S56 loe substituil-ss 
glupsi exi bin a-slebilfosfonst eu gs-upe I^II-I^-

O
^l-I, » >

(^O)^(0)l-l (K0)rp-L-Ol-1

O ^r.
II I

O
II I

i
6-

(V.3.36)

(V.3.37)

Ls sr-gunisnt In fsvesr-ss scsstsi sfir-ms^i 2 ssi-vii fsptul es pi-ebusul pi-ineipsl si l-ssejisi bislilfOsfitului eu 
snienise si Lb^^OI-I-0 Is l-ees II eensiituis a-oxibsn^ilfesfenstul.

I^sseîis Ksbsebnik-^islbs se felosssis In pl-s^ent psnil-u sints^s bs ZsTiinefesfensfi eu stn^etub bint^s esis 
msi eempliesis. Vss-iinb eeniponsntsls sminies, estenies, sibsbibies si esls sie bisIebilfossitilOl- se poste obține 
o msl-e biver-sitste be eomdinstii a-sminoslebil fostonies 162.64j.

In l-esetis Ksbsebnik-^ielbs ssu folosit be ssemenes slebilbenbismine si slebilenpolisniine 1651, smine 
si-omstiee si bstel-ocieliee.

Oints-e eompusü eu fosfoi- es se ps-etes^s Is seest tip be s-esctie se numsr-s: bisletiiisminofossiîii, 
etilenelottosfitul, I-Iz^O^, tnelor-ui-ä ?i seibul ottofosfor-ie. I^eeent s-su folosit ebisi- tt-sminosIebilfosfiîH 1321 es 
si eomponente nueleofile In l-esetiile eu eompusi esl-boniliei ?i smine seeunbsl-e:

o 0 rî' ^î"

L^l.

(V.3.36)

In i-ese^is Ksbsebnik-^ielbs setivitstes eompu?iloi- esi-boniliei el-este In sei-ie ssttel:

Letone s^omstiee < /Xlbebibe < Letone slifstice-ss-omstiee < Letone seieliee < Letone slifstiee

I-o.-msl-es v-sminoben-ilfosfonstului se obsei^ä be sbis Is Ineslrik-es smesteeulul be l-es^Is.
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^323 d6 3ut)8li1ul56 3 g5UP6i llid5OXiI LU g5UP3 31711110 68t6 d65HOH8l53lä P5ln ob^1l16563 a- 

3i7iiiiot)65>2iIlO3lOii3luIu1 >3 IHL3>2i563 0Xlb6l12lIlO8lO113luIu1 LU 8O>u1i6 cis 3MOM3L ÎH b6si265>.

IVl6L3rii8MUl 2 P5ivilld 563Ltl3 ^l6ld8-I<3d3Ll>k1lK 86 K326323 P6 8tucjiul 563L1Î61 di3lLl>iI1c)8lit1lO5 LU 

lO51713ld6ll1dä 81 35511116 86LUkld356 163).

26 P562UPU516 L3 In P5ll713 1323 356 >OL 3(11113 317115161 >3 3><l6kl1d3 LU 1O5H13563 tt-35ll1riO3lLLOlu!u1 31 3POI 

I5>t653LtiU5>63 3L68tUI LL551PU3 LU cH3>Ll>1I108l1tuI, Î11 U51713 L356I3 86 1O51H6323 cH3>Lllil317l1l1O3lL31llO8lO113tuI:

0-es^kr
(V.3.40)

i 
5r^^-e-o>-> »-i(O)p(o^)2 

i

O k^, 
II I

(V.3.41)

d 13 lLklll3 5511510 >3 7HL3>2l563 35N68t6LUlU! d6 0,0' c1i6iilOXi-M6tiI-fO8sO5l3t 8! cji6til355IÎ5>3.

^L8idilit3t63 563LiÎ6! dl5>l56 UH c1l3lLll1IlO3l1t 81 tt-317lil103lLOXlcj65iV3tj 3 fv8t (16171031115313 ^6 1051713563 

317l1l1OlO8lO53iiIO5 LU 53Ncl355I65lt 171356 >3 1lll653Lt1U1163 cÜ5>t56 c1l3lLtl 11108111 81 bl8317lil13l1 81 317lil1O3L6t3li.

0 
II 

s^e«->^(OLrI-«z)r-»- NX (V.3.42)

und6 120 Su

X - -OOl-^,

OU 1O3t3 LOHt53cjiLtl3 6X18165113 Illl56 L6>6 dOU3 M6L3HI855I6 P5OPU86, V35I35ll6l6 5636^161 cl6 3171111356 3 

LO17lbl113liilO5 O5g311Of08sO5iL6 L6 LOH^Ill >6g3lU5! LU 355>il1O3L6l3li 8I 1)183171151311 3U 0 V3<O356 P56p353livä.

^!te CONsicjer-sîii Pl-ivincl mseanismul 563o1i6i

k^63Lli3 c1inl56 U51 cjÎ3>LlliIfO8fi1, O 31711113 81 U51 LO511PU8 L35b05>il!L LU 105171356 cj6 631651 3>LlliHLi 31 3Lic1uIui

1 317liH0-3lLlliI-1 -lO8f01liL 166) PO316 11 56P56265>1313 P5Î51 6LU31Î3!__________________

Q 
II 

(KQ)^(O)^ ^r',eQ ^11^.---------------------------» (V.3.43)

^31icj317165ll6l6 3L6816Î 563L1H 8?5>1 511Ul1 7l7ldUH3lâ1il6 P5ll1 31716816L3563 LO171PU8Ului L35bOkli1iL LU 31711513 

7l1 P5Î1713 613P3 (L6lOH6>6 3?kl1 171Ul1 17131 563LllV6 cj6L?1 3l^6lli(^6l6). /^L638l3 3 8UJ6531 L3 1O51713563 1)3261 2Lll>11 

PL316 11 613P3 ci6l6517l1l131ll3 3 563Lll6l 81 L3 P50<^U8UI 86 1O51716323 P5ll1 3^11,3 103l11ului >3 t)323 2Lkl111 LO1llO5171 

3Lll61716l:

^0I-I

O 
II I

k"

(V.3.44)

(V.3.45)

/^L633l3 3L1)61713 L0H1151713 Ot)865V3ll3 Iul ^Î6lcl3 POl5lv11 LZ5613 LO171PU8H cj6 11p: ?1 3171151311

c^UL >3 L56316563 5351(1317165>l6lO5 Î5, 317l1l1OlO3lQ513l1. 8326>6 2L>l111 pot 563Ll1O5>3 6>6 ÎH86>6 LU

1O51713563 U51O5 P50c1u?i I^LUtlL! ^63.67).
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k-OS 1-1711-Okr

îsi secia sinte^elOs' cle compuși Osgano-fostocici eu pacticipacea clialciiiltostitiloi', cle multe Öl'! se utili26323 
meclii cle l-63ctis 3po3ss.

Ltucliile expes'im6Nt3le pi-ivincl compoctacea cli3lctiiIfosfitilOs' t3tâ cle 3pâ eu clemo8Nts'3t eâ în medii 
elcelins, se tiicl^olirse^â usoc pînâ le sâcuci ele MONOelctiiltostitiloc, cace în continuele 8Înt mei stedili.

Iii meclii neutle si ecicle, clielc^ilfOsfetii se liiclloliree^â mult mei încet clecît în meclii elceline.
în tedelele nn 23 ?i 29 atlete mei jos, sînt ple^entete constantele cle viterâ si mânmile ti^ico-ctiimice 

ale lesctiei cle Oicli-oli^â a cjieIcOiIfo8titiloi-.

T^slde/n^. 2S Lonstantele Ia tiidlolira dilactiilto8fiti!ol în epâ

Lompusu! k. 10^ sec. '

98° 90° 30° 70° 60° 50°

(O^O)^(O)" 116 61,5 25,1 11,1 3,96 1,33

(O^,)^(O)^I 35,3 22,6 9,25 3,25 1,07 0,35

16,2 8,2 3,8 — — —

(n-O^,O)^(O)l-I 28,0 14,9 6,15 2,24 0,84 0,31

(n-O,l-l,O)^(O)^ 26,9 14,9 6,44 1,98 0,83 0,26

(i-O.l-l,0)^(0)^, 13,0 7,10 3,04 1,07 0,38 0,13

(i-O^,O)^(O)^ 20,0 10,8 4,34 1,64 0,63 0,15

(s-O^O)^(O)l-l 10,8 5,30 1,92 0,73 0,30 —

e,i-l,Q.
/ ^(O)i-> 

n-e.»-l,0^ 49,8 20,6 8,64 3,07 1,09 —

/ p(O)^l 
i-e.l-I,O^ 31,3 16,1 5,16 1,88 0,63 —

— — 60,5 26,8 10,3 3,38

50° 40° 30° 20°

(t-O^,O)^(O)" 705 249 80,4 24,2

110

BUPT



7sks/ 29 Vslok-ils si 2 In ^sselis cje kiicll'olirâ 3 cialeiiilfOsfitilc»' In spâ

OOMPUSUl 2, kesi/IVI -äS

(O^,O)^(O)^> 22,1 14,3

(O^)^(O)" 23,9 11,2

/ ^(O)«-I 
e^,0^ 20,6 22,4

(n-c^O)^(O)" 22,6 13,3

(n-O^,O)^(O)^I 22,3 13,3

(i-O^,O)^(O)^ 22,3 15,2

(i-O^,O)^(O)^ 23,3 14,4

(s-O,i-I,O)^(O)^ 23,9 14,1

0,^0.
s^(O)^ 

n-L^.Q^ 24,3 10,5

0,^,0.
/ >^(O)i-I 25,5 9,0

20,4 16,5

(i-O^gO)^(O)^ 21,2 4,7

111

BUPT



^ster-ii soictul tostonio, sînt eompusi celstivi stsbili si eu eîtevs exeeptii, legstur-s ^-O este festte 

neresetivs.
Oe ssemsnes ti-snsfor-msr-es legâtucii ^-O-O neoesits eonctitii ctr-sstiee cte cesetie. Os seees este pesidils 

ctesfs^ur-sr-es unui numsc Insemnst cte tcsnstocmsci sie cestului or-gsnie si estecilor' seifului fossorie, sâi"â s fi 

sfeetsts gr-upsr-es ^(Os^)^ 1261.
Osie msi multe ctintr-e nesetii sînt influentste cte eteetul sudstituentului ^O(Oi^)2- în es^ul sistemelor' 

sr-omstiee seesstâ gcups se eompor^â os un sudstituient cte Os-ctinuI II. l-egâtur-ile ctudle sînt setivsts cte influen^s

grapei ^O(O^)- isr- legâtunle simple -L-l-I ctin politis a su pr-opr-ietsti seicte.

f^/lsi jos slnt p^e^entste oltevs ctin I°63otiils tipioe sie estetilor' soirilor' fosfonioi 14/1:

Q 0
» -1/2l-l, » s^'l-ts!

(^O)^-e^l,-x ^ls ------------------(KQ),?LI-1(^3)-X ----------------------------------------

0 
ii

-» (5îQ)^-el-l(^')-X^^l3X
(V.3.46)

uncte X -- -PO(Ol^)2. -OOO^r. -L-l^l.

Q O
>1 l^sO^î II

-el-l-Ll-ip(O^r)^ l-lx ---------------------------» 5r'Ll-lx-0l-l^(0^)r
(V.3.47)

uncte X -- -2l-l, -^ll-t^,

O O-O O
» l-l,O I l li

^'-Ol-l-Ll-l-p(O^)r^re0(00i-l) ---------------------------» ^r'-0i-l-ei-i-0l-i2^(0^)2
(V.3.46)

O O
" II

^r'-OI-l-Oi-I-p(O^)^ 8^, ---------------------------k'-L1-18f-ett8r-p(OK),
(V.3.49)

O O
8f0l-1,p(0k), * ^1, --------- —------------- Ot-l^(OK),

(V.3.S0)

o o

XO^e^IX^0^)^/n ---------------------------» O^-O^-p(O^r)/ X-l-ls!

(V.3.51)

XOi-l,L^^(0^), XOI-l (S3U f>ll-t^----------------------------- ^zO-O^^(Ofî)
(V.3.52)
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0 
II

O 
II----------------- ^e-e-?(0sr)r (V.3.53)

O
II

2I^3ie«-1rp(0sr) r* ^3,3

O
II-» 8^626(06)2^-»-26363!.

(V.3.54)

0
II

6006-6(06)2-»- 6'00X

O

^LOOe^^OK),-»- «-IX (V.3.55)

O
II 

6001-126(06)^

0
II

626-062-6(06)2*620 (V.3.56)

0i63t65ii 3oic1ului fo8fo5io 8?nt cis 386M6N63 oompu3i 56>3tiv stsbili. 6165^6563 ou d326 3I03I1N6, 7n moct 

no5M3l p5ovo3oä s>icl5oli23 cti68t65ilo5 p7nâ >3 7323 cis mono68t65i.

6icj5oli23 oompl6tâ este 563li23tâ num3i >3 t6mp653tu53 <^6 130°O ?i 8ud p568iun6. 0i35il68t65H 87nt mult 

M3I U3O5 t"u^i-0Ü28ti c!6o7t c!i3>o7lil-63t65ii.
6165^6563 ou 36121 min653li, ou 7655N3563 UNO«- P5ocju?1 ct6 s>icj5oli23, 31-6 >66 NUM3Î clupä o7t6V3 01-6. In mo6 

N655N3I IN 3O63t6 oonclitii >6g3tU53 6-0 NU 63t6 376ot3tä.

k^esotia Yannick sinte^ä 2 sei2Ü0N 3-3minor7ie1iIfO8fonîei 1131

6^66^ * 06^0 * n66(O6)- 6^6106,6(06)^ * n6,o
(V.3.57)

663Ot>3 NU 6St6 UNÎ7353 31 3>3tUN cl6 3012! 3MiNOfO8fONiei U1-M35lti 86 t05M6323 SI 36I2I POlifO8sOl-O?i.

Kr°ug61- 8i 83U6I- 3U cl68O1-18 6 NOU3 M6tocl3 cj6 ObtiN6l-6 3 30121161- 3MiN6M6tiIs68f6Nioi 1371 pl-in MO3I2I1-63 

3O12il61' 3MiN63O6tioi O6l-68PUN23t6I-i OU 3OI<^ f68s6NO, POI^ 83U OU UN 3M68t6O 3> 3O68t61-3 ?N 86>V6Ntl 6I-g3NiOI 

IN61-ti /X3tt6l clin 3OictuI Nit5il6tl-i3366tio 36 6dtiN6 3OicluI Nitk-il6-tl-i3 (M6til6Nf63f6N!O) OU 1°3Ncl3M6Nt6 dUN6:

(POI,)
Ol-l 

l

OI-I (V.3.58)

In 1970 3 fO8t 1-63>i23t3 6 NOU3 8>nt623 cl6 3OI2i tt-3min6f68fonioi pnn O6Ncl6N83563 3lcj6tlicj6loi- 3>if3tio6

?i 31-6M3tiO6 OU b6N2>l3Ml'N3 ?i 3<Mi6N3s-63 7n oontinu3i-6 3 cji6tilfo8fitului >3 t)326>6 3otliff 38tt6l obfinuto:

0 
II 

^s^(oet)2
l-!QI 
l^,O

O-P(OI-I),

(V.3.59)

f^6O6Nt O61-O6t3toni . VoM326l<i, 's. -sguosl! k^. l->ig38sli 3U O6MUN!O3t I-62Ult3t6l6 unos- 6XP65iM6Nt3,-i pnn 

0356 3U 56U?it 83 563Ü2626 POliO6Ncj6N33563 35NIN6>65 O6NtO5M OU U55N3t6356>6 80^161716 cj6 5630^16:
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(11 ^i^mou^and Oompan^, pst. pmnts 1 333 058, f^oiembi-ie 16, 1964.

Oier- 3.P., Williams 1-.^. si 8,-idge^ p.p. (Clodii Oil Oomp.) pst 8O/^ 3 984 336, Oct. 5, 1976.

(31 Oien d.p. si S^idgei^ p.p. (lVIobil Oil Ooi-p.) pst. 8O/^ 3 984 336, Oct. 5, 1976.

(4) pi^ost (Obevi^on pes. Oomp.) pst. 8O/X 4 217 111, /^ug. 12, 1980.

(51 Olebova ^.V., Visnjakova ^.p. si Xi-llov I.^. Xb/mz/'s7ebz?O/O§b/'s 7op//VZ^/sse/, 1984, 28.

(61 Ooiubeva l.^., Visnjakova ^.p., popova ^.V. si Outnikova i..p. Xb/Z77//'sVsbz70/o§b/'s 7op//V> 
/^sse/, 1985, 16.

(71 Olebova ^.V. si 8elerneva I.8., 1>. I^oscov. Inst, ^ettecbim. Oo^. pmm. 158, 74 (1981).

(81 Petkov X./X., lVIaidieev p.l_. si Slirniuk k^l.X., 2b. Obscb. Xb/Z77. 29, 591 (1959).

(9) Lims 3. l-l., Sauer^ I^I. ia V. si Pleuss pd^. 3,-. (pobm and l-iaas Oompan^) pst. 8O/X 3 268 450, /Xug. 23,1966.

(101 idnion Oa^bide Oo^p., pst 2^ 3 309 342, k^si-. 14, (1963).

(111 i^onod^sk^ O./X. si l-sndis 8.P. (IVlobil Oil Oomp.) Pat 8O/^ 4 557 845, Oec. 10. 1985.

(121 pmngatos O (Globii Oil Oomp.) pst 8O/^ 4 563 299, dsn. 7, 1986.

(131 XosolapoffQ.^I. si lVlaie^I_ "O^sn/c pbospbozivs Ooz7?pound§", VOl. 5, Wiley-Intes^cience, 1973, p. 23-32.

(141 Lasse X., /^e/boden cis/- Oz^sn/sobez- Obsm/'e 6sz?dX///2, vol. 2, Oeozg 7bieme Vebsg, 1964 p. 21-26, 35.

(151 äbmed w.W. si i^aiadkov V.l<. d. ^/. Obezi?. (l_ondon) 29, 109 (1970).

(161 Mandelbaum la. llkova X^.i-. si ^lelnikov k^l.^I. "Xb/m//s oz-^sn/ces/cz'b sosd/nen// /osfo/'s" I^d. l^lsuk. 
888p, l-eningi-ad 1967, p. 288.

(171 k>ettov X.^. si ^1./^. Slirnvuk, pst OP88 127 649 (1960) O.-4. S4, 22359b (1960).

(181 blO^Odvskv ^-O. si l_andis P.8. (IVlobil Oil Oomp.) pst 2O^ 4 555 353, l^ov. 26, 1985.

(191 k^ettov X.^. l^ifantiev le. si bubman 8. la., 2b. pnkl. Ximil 36, p. 1853 (1963).

(201 Fields 8.3., 3. /^m. Obem. 2oc. 74, 1528 (1952).

(211 l-lvsod^sk^ -X.O. ?i l_andis P.8. (IVIobil Oil Oomp.) pst 8O/^ 4 555 353, blov 26, 1985.

(221 I^ai-sden O.O., O2/X 2 963 503 (1960): SS, 829d.

(231 I^ikantiev de. l.p. Ouidkova si l<ocbtekov I^.l<., 2b. Obscb. Xb/m. 40, 460 (1970).

(241 Ouesnel O.^I., Obambolls si kr. Oubon, Oompt.pend. 251, 1074 (1960).

(251 Stiles -^.kr.. W.^. Vaugbn si p.p. kust, 3. /^m. Obem. 8oc. 80, 714 (1958).

(261 pudovik ä.N., Ospeb, Xbim., 22, 547 (1954).

(271 pudovik ä.N., O^ 888p 73, 499 (1950).

(281 pudovik ^.^1., U.I. plakalins, 2b. O^. Xb/m, 2, 831 (1953).

(291 pudovik ä.N. si Iu. X. Xitaev, 2b. Oz-g. Xb/m. 22, 467 (1952).

(301 pudovik ä.N., 2b O/-§. Xb/m, 22, 1143 (1952).

(311 k^ostovskij si l^ovci'kova i_.l^., 2b. pb/c/. Xb/m 41, p. 346 (1968).

(321 Littles d.ä. si p. IVI. do^oe, pst 8O-4 2 559 754: O-4 46 1026(1952).

(331 Oeffer- "pos/o/-oz-Asn/ces/che z7?oz?oz776z-/po//Z7?S5z" I^d. Z<ksd. blsuk 88p, k^oscovs 1960, p. 246.

(341 Vsi- I^oo>z O.O. (P.I. du Pont de tvlemour-s) pst 8O/^ 3 022 356, febi-. 20, (1962).

(351 Lesi- 2agoi-6l p./^., Inoremtev I. ^Ieftsl<imi)3 11, 615 (1962).

(361 l'si-eil P.O., (/Xil-co Inc ), pst. 8O/X 3. 746 770, dul. 17, 1973.

(371 Isl-stt P.O. (/^ii-co Inc.) pst 8O^ 3 764 709, Oct 9, 1979.

(381 ^si-ell P.O. (/Xii-co Inc.) pst 8O-^ 3 987 110, Oct. 9, 1976.
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(40) «vin 8.2.. V. K. k^omsnsnkov, /^.8. Ssboi^kin, e.V. Volkovs, 8s^sfonovs si ^okin L.^., 2b. ^nkl. 
Kbim 42, 472 (1969). O.-4. 70 : 110 484p (1969).

(411 k>a1 Inglis 373 222, Iulis 19, 1961.

(421 Ks^ov -4.-4. Roblin ^.IVI., I3spebî Kbim I_VII (9) p. 1433-1510 (1988).

(431 Stanoov "^civsnoss /n f/uo/7/?6 l-oncion LeisntMc ^udliestions 1965, p. 259-273.

(441 Knunisnr I.I_. ?i f^okin /4.V., I^v. I^isuk 888^î, Oîcisl. Kbim. blsuk. bil'. 2, p. 261 (1952).

(451 Oox 3.k^. si Wosbsims^, 3. /^m. Lbsm. 8oc. SS, 5442 (1958).

(461 Ss^bol W.k^., k-.-4. Oisng si 8. ällsll, 3. -Xm. Lbsm. 8oe. 77, 2554 (1955).

(471 biu^son fr.f^. /-ssek// /oL/ow^sn/esL/c//? §osc//>?6n//" >2(1. /Xksci. s^suk. I^Oscovs,
1967, p. 312.

(481 l-oi^ni W., V.K. i-Iouglein si 6. 8obfodsf, Lbsm. 8oc. 77, 2554 (1955).

(491 ^bfsnivv V.8. si k^.i-I. 8svinl6vs, Kbim Og. 8osciin. ^osf., /^ksci. I^suk 88^ otcisl. Odscb. ^sb. Kbim. 
l-sningi-sd 1967, p. 115.

(501 Vo5ontovs v.v. Vor^onkovs, O.I^. VIssov si I^elnikov, 2b. Obscb. Kbim. XL./Vs72) p. 2646 
(1974).

(511 ^b^smov V.8. ?i V.K. Kbsii^uIIin, 2b. Obso. Xb/m. 26, 811 (1956).

(521 KbsiluIIin V.K., l-sbecisvs /4.1. si /^b^smov V.3., 2b. Obsob. Xb/m. 29, 2551 (1959); 64: 10835
(1960).

(531 /^b^amov V.8. si 8slman ^.i_. Xbim. Oi-g. 8oeciin. l-osf. /4kscl. blsuk. 88^î OtcisI Obscb. 1"sbn. Xbim. 
l_snings-3ci, 1967 p. 115.

(541 puciovik /4.1^. si IVI. X. 8e5g66vs, 2b. Obscb. Xbim. 26 (9), p. 1759 (1955).

(551 ^u^ovik ^.I^l., Qu5isnov2 I.V. si Soncis^ovs l_.V., Kl^im. Ol^g. 8osci. k^osf. -Xksci. ^Isuk. 88^î, Otclsl. 
Odseii. 1sl7N. K^im. 1967, p. 21.

(561 Qsl-lmsn Q.^. pok V.v. ?i l^.8. Korlov, Obsc/?. 49 (10) 2375-81 (1979).

(571 Qsi-tnisn 6.^., V.v. k'ek si ^.V. 8inionovs ^/?. Oüso/?. 49 (11) 2592-97 (1979).

(581 Lsiikovs I./4., V.v. si Korlov 1^1.8., ^/?. Obso/?. p 2432 (1974).

(591 Konoci^ 3., O/70N7. /nc/. (l_oncion) 1348 (1956).

(601 ^udovik -4.1^.. ^iniin IVI.Q., Konovslovs I.V., ^ojiclssv V.IVI. yi Vinogi-sciov I_.I. ^«7. Odso^. Kbim. 46 (1) 
p. 30-37) (1975).

(611 ^r-ump3./4., O/76M. 5?sv. 77, 483 (1971).

(621 Ksbscbnik ^/l.l. §i ^scivscl, vokl. /^ksci. f^euk. 888^ S3, p. 689 (1952).

(631 Fields e.K., 3. -^m. OIism. 8oc. 74, 1528 (1952).

(641 ^odi-itrs,- K. ?i k^.kr. Ii-sni, 3. Oi-g. OIism. 31, 1603 (1966).

(651 Kobscknik IVI.I.,IVI^V6^.I.,KorIov3(-.K.?i silii I-v./^^ 1953 o
1070. ' '

(661 Ksbsolinik IVI.I. ?i IVIeclvscl l".!.. vokl. ^ksci. l^suk. 888^r S3 p.689 (1952).

(671 puclovik ^.I^l., vokl /^ksci. k^Isuk. 8885î 83, 865 (1952).

(681 Vslcssnu 5î., ^liu V.. Kui-uncri l_. ^i 8okulr k»., pst. KO 73342/29.11.1979

(691 Vslcssnu k., 8eliulr k». ?I Kui-uncri l_., ^»3t s^O 60531/3.01.1975.
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Osp. VI. 0NOP VI^l-OI-III-POL^M -
INUPIVI^VI^PI ö^^^I UNOP NOI 7IPUPI 

^0S50N-X7I

VI.1. Sinters unofciislctiilfosfiti pnn mstocls öinsctä: i-ssctis k'oiz cu alcooli 
In sbssnts unvs bsrs tsilisrs

VI.1.1. Lonsidsfstii p^ivinci assetis slcoolilos cu PLI^in i°sgim ciiseontinuu

peectie de odtinere 3 dielcdilfosfitilor PS d3?3 interectiunii slcoolilor corespunräton cu PLI. P03te fi reprerentetä 
prin 6LU3ti3 generelä:

PLI. -t- 3P-OI-I (PO),P(O)I-I PLI -t- 2I-ILI (VI.1.1.1)

Interectiunee PLI. Oti 3lcoolii implicâ un sistem complex de reectii consecutive si concurente, cu formsrea într-o 
primâ 6t3pâ 3 trislcdil esterului urmetâ de deelcdilsree treptstâ 3 ecestuie conform schemei:

PLI. 3P-OP -> (PO).P -t 3I-ILI 
(PO).P -»- I-ILI -- (PO^P^)!-! -»- PLI 
(PO),P(O)I-I -»- I-ILI (PO)P(OI-I), -»- PLI 
(PO)P(OP), -t I-ILI -» P(O!-I). -t I-ILI

(VI.1.1.2)
(VI.1.1.3)
(VI.1.1.4)
(VI.1.1.5)

în cerul elcoolilor cu "reectivitets normele" (de exemplu, cei mei multi dintre elcoolii eliketici primeri si secundsri) 
este 3ccept3tâ desfâsureree reectiei dupâ urmâtoerele secvențe:

p LI LI
O .. > p"

! l
P« . LI

repede
—------» POPLI, -»- t^LI

^Ictiil cticlo^sossit

pailial legat 
sud toi-ma: 
LI,p-0...I-ILI

p

(VI.1.1.6)

p LI Op
O .. > k ! i-epede
pî OI ct3!" M3Î 

încet decât (a)

(P0),PLI * PLI
mult M3i mult
Ieg3t sud foi-ma: 

' opLl-P
^O...i-1-ei 

p^

(VI.1.1.7)

p PO Op
O .. >>

! I '
Ol decât (d)

Oislcdil cloi-ofossit 

(P0),P i- PLI
totel implicet 
în nectis de (e) 
3lcdil3l-e

p G G
(PO),P -----------LI * P-O-P(OP),------------- » (PO),P(O)P * POI (d)

(VI.1.1.6)

(VI.1.1.9)

kceestâ succesiune este 3devä,3tä în mod pâule,- pentru di(metil)- ?i di(iropk-OpiI)-fosfitii. plin u^mai-s procedeul 
cl3sic de sesiune 3 3ceste< sintere s-3 deret pe utilirei-ee uno, tempe^tun scârute ?i 3 uno,- solventi precum si pe 
6limin3l-e3 ecidului clo^didnc pnn ^eelire^ee unei depl-esiuni în etmosfei-e de ger inett, ul-M3tâ de neutl-elirsi-ee uleios 
de ecid cloi-didnc cu smonisc gsros.

VI.1.1.1. Studiu experinisntsl psivîn-j unele vensnte rle Sinters s 6imstiIfosNtuIui pnn ptocs^su, clssîc 
(cjisconlinuu)

Ldimismul k-eectiiloi' ce^e steu l3 ders procedeului:

PLI. 3P.L-OI-I -> (l-l.LO)2p(O)I-I Lt-t.LI 2PILl (VI.1.1.10)
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l^l-I.LI

V35Î3N13 8inl623 vivi^-ului fäl-3 solvent
/uM-uu ress/or c/s L/z's/ä SU uu vo/um c/s 70 / -Lrs^u/ SU LSc-LSU/mä M/SUosrZ c/s 5ZSZ56 ssouss/2/â /2 LZL/Smu/ c/s 

5SSZ>SU/S56 2 uuuz SUOL/2/, 7^- -20°O) LS m/5oc/us 3500 M/ c/s M6/2UO/. /.2 /SM6-LS52/U52 c/s -»-5°L ^z Lub 29/7259 M/SULZ 
LS m/5oc/us SU v//s^2 MZUZMZ -L0Lzbz'/ä 2500m/c/s /^L/^ SL/fs/ sUSZ//6M-L652/U52 LZ s/s msu/mu/Z su z'u/656 V2/U/ 0-5°L. VU52/2 
sc/âc/gâm LZ uu c/s-Lâ^62§sâ 30-40 mmu/s. 5?s^u//Z 2-L50XZM3/ZV 4500-5000 m/ c/s 2M6L/6S c/s 562S/Z6.

-4msL/ssu/ c/s 562S/Z6 LS LSU596 su/5-uu b2/ou c/s 6000 m/ -L56VZ^u/ SU 7ub b25bo/O5 c/s LZ LS vzc/62^ä SU o bs/su's 
c/s s)ss/o256 SU 2-LZ /2 SS2 5 mm t-Ig. §säc/s562 52-Lzc/Z 2 /6M-LS52/UU/ LS com-L6UL62^Z -LUU susZ/^/562 bs/ouu/uz, msu/mZuc/ 
/6M-L652/U52 //M-L c/s 20 c/s mm U/s /2 ->-70°V. Vu-LZ s/zmzu2562 S0M-L0U6U/s/05 ^o/s/z/s, LS uc/zsä /6M6-L52/U52 /2 40"O. 
O/M6//^0§^U/ ob,/mu/ LS /JUââ -LUU c//L/z/S5S su vz'c/ SU o -LOM-LZ SU -L2/s/6 co/2//Vs -LUU M/65S2/25S2 uuu/' /ub c/s ^3Ol-l 
952UU/6. VZL/z72562 256 /os /2 -L - 70 mm >-Ig s-L.f. - 70^0) LZ §6 s7ss/U62^ä 7u 2/MOL/^S52 c/s 2^0/. 8sbsm2 ZUL/2/2/Z6Z c/s 
/sbocs/oc -L6U/5U c/zL/z/2562 O/^/^-u/uz SL/S 56-L56^su/2/Z 7u f/9. 7.

§6 ob/m 2-LWX/M2//V 2500 9 c/s O/^ sb - 70^). Z^5oc/ULU/ SL/^S/ ob,/mu/ 2 7oL/ 2U2//V2/ ccom2/09c2^c -LS uu 
scoms/OAmf Os5/o-^5bs /25 soucZ/Ms L/ moc/u/ c/s /US5U LUU/ c/6LS5ZL6 /2 -L252952<u/ V/. 7.3.

Lromstogrsms si Lpectrul l^r sunt repre^entste In figurile 
2-3.

Vin 3N3ÜI3 spectrului !^r re^ultâ urmätoerele:
V3nb3 be vibrstie l^-I-I 356 los In regiunss 2400-2450 cm'^
Ventils be videtis 3U los Intcs 1250-1266 sm
Lstisistul - O - L bä N3?tecs >3 vidc3tü complexe In 

bomeniu! 1050 cm
Vin intecpcetecee spectrului be ceronen^ä M3gneticâ nucleerä 

re^ultä brept cersctenstice urmätosrele beplssän cbimice relstive 
(ppm) In solutis be 65°/o 3cib ottofosfonc: -11^1 isr c3 ?i cupl3-6 
spin-spin:

Ltructure linierä: 1-1
Oupl3-e In g3uss: 0,41

^ig. 1. 8cb6M3 inst3l3tisi be l3doi-3tor 
pentru bistil3rs3 In vib 3 V^I^-ului

V35I3M3 6: 8ml6L3 v^^-ului IN mecku de solvent S3U
5m/6^2 m msc/zu c/s Lo/vsu/ c/ssu5§s Zu souc//.//7' s/mz/srs su ss/s c/sssu'Ls /s ^susu/s >4, Zu prs^su/s s 3000 m/ c/s 

bsu^su sub/c/5u, SS LS zu/5oc/us6 7u 5S2S/05U/ c/s Lzu/s^ä ImprsuuZ SU ms/suo/u/. Ssu^suu/ SL/6 c/zL/z/s/ /2 -L - 5 mm b/g 
ob/mäuc/u-LS uu bru/ Lupsuor ss/uz c/s Lm/s^ä Lo/^su/. Oupä c/zL/z/srss Zu v/c/ 2 V^b5u/ Ls ob./z'u 52uc/2msu/s 
LU-L6U025S /2 0 c/U52/ä Lsur/ä 2 Lm/s^sz c/s 30-40 m/'uu/s LZ /2 0 c/ZL/z/256 2 Zu SS2 30-40 mm, s/s -L0/ c/6-Lâ^Z 90-L. 
ösursuu/ §6 mcu-L6zs2?ä su p5o-Lott/6 c/s 60^, 5SL/U/ -Lzer^äuc/u-LS -LUU 2U/56U25S /2 suc/s-LZ/72M2 scz'c/u/uz s/orbzc/uc.

V3N3N13 0: 8inter3 v^^-ului IN mscliu cle el4e!,
fu/5-uu b2/ou c/s L/zs/Z SU vo/umu/ V -- 2000 m/ s/msms/ su bsz's uuuz SU0L/2/ 70) 6sb/-L2/ SU /srmoms/ru, 29//S/05,

Lä/uz's bs -LZSU5356 LZ rs/ugsrsu/, LS m/roc/us 600 M/ Vl-IVIz ^z 353 9 c/s M6/2U0/ s99?L, 7 7 mo/z) §6 msu./ms sub räsms 
oâuâ /2 /6M-LS52/U52 c/s -5°e, cäuc/ sussps 2c/äU92562 su -Lzsä/uu 2 /US/O5UUZ c/s ^0Lsor, 2L//S/ sucä/ /6M-L652/U52 M2L6Z c/s 
"S2S//S LZ 5ZMZUZ su M/scV2/u/ 0-5°e.
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^lg. 2. Oomstogi-smels gsr-Iic^iä 3 öouä svlu^ii tolueriice cjs c^imetitfosM: (3) st3lon; (d) pi-obä.
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^sc.l/s î/znci ^02^6 /-2P,ciâ LS P02Î6 ccNL/ciS52 sâ SLÎS Înc/?6Z2ÎZ oci2lâ cu Înc/?SZ65S2 sc/âu9ânz ^OIz. §s Lcos/s 
52/ONU/cizN 52/2 cNOLÎ2iu/u/ §z L6 /629Z 52/oNUi sp5/n /nt65msci/u/ unu/ 56ÎN9656Nk) /2 v/ci/s lwmps cis spâ P6NÎ5U c/SAS^S^SS 
smsciscu/uz Qis 5S2Qi/s pnn Încâ/^Z>S2 /56PÎSÎZ 2 bs/onu/uz sSL^S/ încât ÎSMP65SÎU5S §â //6 cUPNNLâ /u^s 20-25°O). 
OSA2^2^S2 L6 ccnt/nuâ P2Nâ /2 ^//UXSZVS co/^sniu/uz /2 tsmpsz-stuz-s 20-25°L L/ /s un N/Vs/ co^ELPUN^âtoZ-. Oupâ 
te/-M/N2^62 cis922ân/, §s /M65L62^Z bs/onu/ în ds/s cn0§tsku/uz §/' cub 29/^256 §6 P0/-NSLÎS bS5botS5S2 6s 9^ pentru 
nsutz^/z^ss 2c/ciu/u/ c/o55zcinc 5ZM2L în Ls/ui/s cis O^. §6 msni/ns bS5bOlSf62 cis /v^ pânâ /2 P5i - 7-7, 5^6k65M/N2i 
/J6 o 5âz7zs /nci/Q2iQ5 PNN//--0 umsc/256 pM/2/sdz/â 2 5ââz cu câ/s^/s p/câlun cis spâ 5z'Ltz7stâ).

§â5un/s cis 2MON/U ÎO5M2/6 §6 L6p25â pnn M52/S2 LULPSN2Z6Z, ciupâ c Lt2f/0N25S p^ss/sb/'/â t/mp cis 16-2^ 0^6 /2 
0^0. §o/ui/2 cis OzVi^ Ü? 05/0/^ 2 ÎOLt 2N2//^2tâ cwn?2tQA52//c pentru ciste/'/N/NS^SS con7pOâs/. 0oncsn^2i/s §o/uMs5cis 
OE 2 foLt cupnncâ întcs I00 6/ 625 9//., /25 52nci2M6ntu/ msci/'u fs^â cis ?0Iz 2 fvL/ 6s S5-L.

VI.1.2. 3mt623 OlVIk^ 8I mtf-o irislalatie m k^egim eontmuu (881

s^ig. 5. Sc^isms instslsiiei öS pwöucsi-s 3 v.1^1.-ului

Sc^i6M3 Însi3i3ti6! pilot ssts i-ep/-s^snt3tâ scti6M3tic în fig. 5.
Llntsra OlVl^-uIui:

§/nts^2 9/msMOL^u/u/ §-2 s^sc/us^ înl^-un 562ctO5 su/O^sz-m sî) cs/"6 §s 2//msnkss^Z în moci conî/nuu pnn 
/nt65M6^,u/ unu/ 5âc/kO5 s2) cu cisd/ks conc/sn/s cis peiz ^/ Ll-l^-Ol-i. Ismps^s/u^s ci/n 5ssc/o5L6 nci/câ /2 / - 750-î05°o. 
^5OLiu^/7 Lscunc/2N ^05M2// sl-iLl L^OI) LUN/ 6//M/N2/, pnn /n/sz-msci/u/ unu, concisn§2/oz- ^3) 5âc/k cu LO/â /N/Z--O co/o2nâ 
cis sbLOz-b/zs 2 2c/^u/uz c/c^/cinc Lc/osns EL/s ump/u/â cu,ns/s 5?scc/?z9 L/wp/is cu 2pâ PSNÎ5U /-6/ZNSZ-62 sc/ciu/uz 
c/o5/?zcinc c/692/2/. ^msL/scu/ cis /ssct/s^c/s nsu^s/z^s/ pnn dsz-bc/sz-s cis t^l^ ^9) în msci/u cis §o/^snî o^sn/c s/c/usn, 
L^l-lb Ol-ILI^. 0â/ciu52 cis9s/s/â /2 nsu^/z^sz-s s§îs compsnLsîâ pnn z-scz/cu/sz-ss msLsz cis 5sscî/s pnn ^âcz/csz-s/s 
(5 5) 5âc/îs cu co/â. §u§psnL/s cis l^l-I^ei în Lo/u/zs cis 0^ §s sspsz-Z pnn î/ii^sz-s în Mz-u/ s6) /25 âslu/ cs wcz>cu/â 
în 56sci05u/ sî) pânâ /2 2Î/N96/'S2 uns/ ccncsnlfsl/z Z7?/N/M6 cis ccs 250 9//. §o/uk/3 cis ci/m6i//fO2//k §6 lnm/ls în ^2§s/s cis 
cn§ls/zr2/-s s7^/ 7) unc^s c^upâ c z-âc/z-s p5S2/sb//Z is / - - î0°0 §/cis/zonsz-s i/mp cis câîs^s ons cnLîs/z^ss^â moncmsMoL/zlu/ 
cis smon/u 56^u/î2i c3 pz-ocius Lscuncisz".
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Ooncsnti-stis 8olutiei cis lD^I^ se cietsnminâ cnomatognstic ciupâ mstocis cisscnisâ msi cispsnts >3 p3N3gn3tul VI.1.3.

ö. 8int623 ciistiltosfitului IN nsgim continuu (msciiu ds toluen) (89) 
Obim!8mul cs3ctiil0s- 03^6 8t3U >3 d323 pnocscisului:

0.14,-01-1)
^ei, 314)0-1-1,0-014 ——-» (14)0-14,0-0),^(0)14 21-101 0)1-1,01

1-101 -»- 1414^ -> 21414,01

Z^-oc/uZ cis Zucnu.-

(VI.1.1.11)

/n /NLZsZsZ/s s câne/ LcZ?smä SLZs nspns^snZsZä Zn //9. 5, pnn /nZsnmsc/ZuZ näc/ZonuZuZ s2) LS sZ/msnZss^ä Zn moc/ conZ/nuu 
SU c/sb/Zs conLZsnZs 6s POIz (I) L/ 0^14^-014 (II) ssâ/ ZncäZ nsponZuZ moZsn/.ZZ - 7 .3,75). 7smpsnsZuns Zn ^ons cis nssc.Z/'s 
ssZs cis 60-90°0. ^noc/uL// Lscunc/sn tonms// (1401 ^/ 0^14^01) LunZ sZ/m/nsf/ pnn /nZsnmsc/ZuZ unu/ conc/snLsZon (3) näc/'Z cu 
Lo/Z ZnZn-o co/osnä c/s sbLonb,Z/s s sc/c/u/uZ cZonZ?/c/nc. OoZosns SLZs umpZuZä cu ZnsZs ^sLcZi/A psntnu ns.Z/nsnss sc/c/uZu/ 
cZonZ?/c/nc cZsgsM. ^mscZecuZ c/s nsscZ/s ssZs nsuZnsZ/^sZ pn'n dsndoZsns c/s 1414^ Zn msc/Zu c/s Zo/usn (ZnZnoc/uL Zn pnssZsb/Z 
(V - 60 Z) Zn nsscZonu/ c/s nsuZnsZ/^sns). OsnZ/ZsZss c/s câZc/unâ c/sAs/sZZ Zs nsuZnsZ/^snss sc/c/uZu/ cZonZ?/'c/n'c cu 1414^ ssZs 
compsnLsZZ pnn nsc/ncuZsnss msLS/ c/s nsscZ/s pnn LcZi/mbZZosnsZs c/s câZc/unâ (5 ^Z 5) nâcZZs cu §oZä (Z - -5°0).

§ULPSNL/S c/s 14 14,01Zn LOZuZ/s Zo/usnZcä c/s SLZs MnsZâ Zn Z/ZZnuZ 6 /'s/- LcZu.Z/s MnsZâ c/s SL/s nsc/'ncuZsZâ pn'n
nsscZonuZ c/s s/nZs^ä pânâ §s s/ung/s Zs o concsntns.Z/s m/n/mä c/s ccs 250 §//.

8oluti3 cis ss tnimits >3 vsssls cis cnlstsürsns (7 §1 7') uncis ciupâ o «-âcins Is t - -10°0 si ststionsns timp cis 24 
ons se poste snsli^s cu s)utou! unui cnomstognst Osnlo-^cds ciupâ metocis cisscnisâ îs psnsgnatul ui-mâton, V.1.3.

VI.1.3. ^nalira oromatografieâ 3 soluțiilor de dimelilfosfit în diferiși solventi 
<c,n„ c,Nb-c^,, cuci,)

Hp3N3tun3 si conciitiils cis luenu:
6-4^ O7?OZt4>4 706/^45^ 7^/^4070V>4P moc/sZ 2400 7 (OsnZo-^nbs) cs/-s ZoZoLSLZs o coZosnâ c/s §Z/cZâ cu ZunA/mss 

c/s 7 m, cu c/ZsmsZ^uZ /nZsno^ / - 4 mm §/ c//smsZ/-uZ sxZsno5 7 - 6 mm, umpZuZâ cu c/cc/sc/ZZZsZsZ cs/-s consZ/Zu/s /s^s mod/Zâ 
Z/cZ?/c/Z, c/spuLps Lupo/7 LoZ/c/c/s O/?50mo§o5d tVL/Zsn/^sZ cu g/snuZs.Z/s c/s 60^-60 msccZ) Znp^opochs c/s 72^. §s /uc^ss^â 
/^oZ6/-m Zs Z - 72O°O, Zsmp65sZu5S /'n/'sclc/- - 760°0 ^/' Zsmps/-sZu/-s c/s/scZo5uZu/' - 760°0.

§s /cZoLSLZs c/zspZ As^ PU/7ZZO5 /?/c//-O§snuZ cu un c/sb/Z q - 90 mZ/m/n. OsZscZo^uZ c/s Zs5mocc)nc/ucZ/5/Z/'sZs SLZs un 
csZ350msZ5u cu punZs U//nLZon, cu^snZuZ 7n punls Z/Znc/ c/s 760 m-4.

Z^ociu/ c/s Zuc/^u/

§s /ncsps c/sZszm/ns/ss pnn /n/wc/ucems pwbs/' c/s snsZ/^sZ (cs con.Z/ns LoZu.Z/s c/s c/ZmsMosf/Z Zn c///snZZ LcZvsnf/) 
cu sMo^u/ uns/ mZewLennAZ /n coZosnâ L/ cs pomsLZs Zn^SA/cZ^s^ss cz-omsZc^z-sme/' LcZ?/m5âncZ LSNL/D/'Z/Zâ.ZZZs, pnn 
sc,Z/ons/-ss sZsnusZo5uZu/ c/s LSNL/5/Z/sZs, SLZ/sZ ZncâZ Z/scs^s componsnl §Z ocups o Lup5s/s.Zâ câZ ms/' ms^s Zn §cs5s 
spsz-sZuZu/.

Oz-cZ/nss c/s s/uZ/s s ccmpOnsnZsZo/" SLZs c/sZâ c/s Z/mp/'Z c/s zs.Z/ns/s ^/' snums.'
- U/-MS c/s pwc/uLS UL0S5S, ns/c/enZ/Z/csZs
- 0^-OI-I
- LoZv/snZ.- O^b, Oi-IOIz, Obi-iz-OI-1.
- (0^I,O)^(O)^
- svsn/us/ U/-M6 c/s Pwc/ULS ns/'c/enZ/Z/csZs.

§s mâLos/-â ps c/-omsZo9/-Zmâ ZnâZZ/mss ?/' Zâf/mss Zs /umâZsZs c//'n ZnâZZ/mss ^/7uZu/ Z/scZ/-u/ component.
^lociui cis csicul:
8e cslculesrâ scis supi-stetei fiecâcui component 8, în cm-:

8. - t> I s (cm-)
uncie:
t> -- înâltimes vântului tiecânui component, în cm
I - lâtimes vântului tiecâi-ui component, mâeunstâ Is jumâtstes înâltimii, în cm
8 - tsctoc cis scNivslsi-s s ssnsidilitâtii cis înnsgistnsi-e s componentului (citit în timpul înnegistnânii cnomstogi-smsi 

pe stsnustonul cis sensibilitate si spsnstului).
Ooncentnstis tiscâi"ui component (0,) ss cslculesrâ ssttsl:

L, -100 ( °/° mssâ) (VI.1.1.12)

uncie: 8, - 3ni3 supnstetei conespunrâtosne tiecânui component, în cm-^
X8^ - 8UM3 31-iiIon 8upi-3t6t6lon tutu/on vântunilon în cnom3togn3mâ, în cm-.

Un 38smsne3 exemplu cis ccomstognsmâ S8te nepnerentstâ în fig. 6.
vin cslculul eupnetstsloi- nerultâ ucmâtosnss comporitis pcocsntuslâ:

Ol-I,O^ - 3.95°/°
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k-ig. 6. OsOMSlogsZMS ^N6Î soluții lOlueiiice cjs v^/l^

1.2. Stuclîu experimental privind sintera c>i(2-etil-^exil)fo8fitului

l.2.1. Sinters di(2-e1illiexil)fossitului pe bsrs nesetiei 2-eliIliexsnOluIui eu k^ei^ în 
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absenta uno^ bare ter^ia^e
Lbimismul s-ssctiüo,- chimice ca/'e stau îs dara procedeului poate fi reprerentat astfel:

i-l,e-l-i,e 
l

^ei, 3ei-i,-(el-l^-el-i-cl-l,-Ol-l >' ' ! _____ » 222 X ^o)s-l * o.i-^ei -»- 2^0!
ei-i,-Ll-i. l-l^-(^o))-i-ie-i-ireO'

l-l,e-i-i.,e

(VI.2.1.1)

l-ILI 2^1^01

VI.2.1.1. ^Xp6sim6nt3563 UNOI- procedee în I^egim discontinuu
Varianta l^euti-alirarea l-lLl eu si dirolvarea sărurilor de amoniu

Instalația da laborato»- pentru sinterâ directa ps bara reacției dintre 2-etiIbsxanoI si PLI^, este reprezentata

5-odu/ de /uc/-u.- /ntr-un resc/oz" §ov/>s/ prsvSru/ cu 
msnls de fncâ/r/>e-5âc/>e sconec/a/â /s un cnostsl /^//<-70), 
capac cu 4 gä/un sag/fs/or, /ermome/ru, pâ/n/s ds p/curars 
§z daz-do/oz- de k^l-^ sg) se /n/z-oduc 796 g s7,5 mo//) 2- 
ed/dexsno/ fsdnzc de pun/sle 9S, S-L s§. O. "Lo/vsn/u/"§-4. 
7/m/soara).

Oupâ o râc/re prea/sdz/â a mase/ de 5ssc,f/e /a 7 - 
- -70°L se poz-nes/s adâugS563 7n p/câ/un a 44,6 m/ PL/, 
s0,5 mo/z) de pun/s/s 96^L s§.L. "Odzmcomp/sx"Zozrs^fz). 
/n/wducs56s /n masa de z-esc/zs se 5ss//rssrâ 7n 7/mp 
de 7 o/'â ssde/ 7ncâ7 /smepez-s/uz-s mase,' de rescl/s sâ nu 
depâ^esscâ O°0. -^c/du/ c/ord/dnc format a /ost s//mznsl d/n 
smes/ecu/ de ^escpe /zs pnn asp/z-s/ze, /zs pnn asp/rads 
U5ms/â de neu/z-s/zraz-s cu sg) psnâ /a un p^Z - 7-6, 
arnde/e procese d/nd conduse /n zn/ervs/u/ds /smspz-s/uz-Z 
9-5°L. §ârun/e de smon/u s-au separa/ pnn /z/fz-sre ssupn'n 
d/ro/^are /n spâ, dupâ caz-s s/z-a/u/ organ/c a /os/ separa/, 
usca/ sz d/s/z/a/ sud ^/d pen/ru e/zm/narsa nez-esc/zons/s/oz- 
s2-e//7dexsno/u/ s/ c/oruz-s de 2-slz7/?sxz7). pz-odusu/ dzn b/sr, 
dzs2-stz/dsxz/)fosfzlu/ se p^er/n/â sud fo5ma unu/ /z'cdzd s/d- 
gâ/duz, /zmpede cu n^ - 7, ^^2.

k^ig. 7. Scbsma instalației de isbossto/' pentm reacția 2 etilbexanoiuiui cu PLI,.

Varianta S: (^liminai-ea ^LI pnn pu^ai-e (fai-â îneâlrii-e) si neuti-alirai-s) 
Laicului i-etelei de lue^u: 
Lbimismul seactiilol' cbimice.

l^Liz 3K-OI-I (^O)^(O)l-I -»- s^Li -«- 2i-iei
(I) (II) (III) (IV) (V)

I-ILI -»- l^l-Iz ^Il-I,LI
(VI) (VII)

(VI.2.1.2)

unde
k - -Ll-l,-e^-(L^,).-L^ 

I
el-i,-en,

v, - 0,5 moli 
v„ - 1,5 moli

p, - 137,5
p, 130

m,- 66.75 g; m , - 70 g 99°/o ^LI, V, - 44,6 ml 
m^ - 195 g: m'^ - 198 g 98°/o 2-etiI-bexanoI

/^odu/ de /ucz-u.-

sn/5-un ds/on cu 4 gâ/un pz-evârul cu Sg/7ako5, pâ/n/s de p/cuz-sz-e, 765M0M675U, /sgâtuz-s /S vz/d spnn znkszTnsdzu/ unu/ 
56fng6/-enf sscendenf) ?/ /a o du/e/zs cu srol, se zn/5oduc 796 g 2-e/z7dsxsno/ de punlsls 96?L s§.L. "§o/vsnku/" - 
T/m/^OSz-s). -4css/s ss/s /Âc/l sx/eno^/n/z'-un cnos/sk /I^/<-70pânâ /s o temeps^slu/H de -5 -70°L. §ud sg/ks/V sns/gzcâ 
se znlz-oduc 7n pzcâkun 44,6 n?/ de l^Ll^ de pun/a/s 99,9?L. Osdztu/ de PLI, es/s sstfe/ nsg/st Zncât fempenstuns masez de 
zesc/zs sâ nu dspâsssscâ -^5°O. OupZ zn/z-oducez-es /n/nsg/z can/z/âd de PLI^, masa de nsscds se msndns sud sg/kam, 
pent5u pedects^es 56scdez, t/mp de o 05â. §e odt/n 24 7 gde smes/ec d5ut de neact/s ln cam, se /ntnoducs, pnn dsz1)ots5s, 
smon/sc gsros, ssds/ 7ncâ7 fsmps^s/uz's sâ nu depâseascâ -^5°0. /nfwducszes de se /ace pânâ 7n momentu/ ln cam
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nu §s M3/ observâ vreun sisol ierm/o sp/-/-u/ Lo/ui/e/ sLis 9-9,5). 5?sru/iâ 251 § cis §o/â cis ci/'s2-6i/7/?6X/7)fo§i/i oars 
conf/ns in LULpenL/s Lârun/s cis smon/u. -4o6Liss §6 Mrssrä reru/iânci 156,5 9 cis äst ^/ 60 A cis preo/p/isi umsci cis 
l^Il-I^OI. /Mrsiu/ sLts LUPUL ci/Li/7ân/ Lud v/ci, in stmsLts^Z cis ^>2' incâ/r/rs PS o 5s/s cis u/s/, pânâ /s tsMpsrsturs b/sr 
- 160°O oânci rsru/iâ 717 § prociuL in b/sr ^/ 25 A cis ci/si/ist care conl/ns un smsLtsc cis 2-si/7/?sxsnoi snsrsscf/'onsl) 
c/orurâ cis 2-st/7Nsx/7 rsru/lslâ os prociuL Lscuncisn O//2-st/7Nsx/7)toL//tu/ rsru/lst §s prsr/niâ sub lorzne unu/ //c/?/ci s/b- 
§â/5u/, eu cisnL/tstss ci^ - 9,92S g/cm^ ^/ ,nci/cs/s cis 5st5sct/'s n^ - 7, 4402. in i/9urs S ssts prsrsnisi spsoiru/ //? s/ ci/s2- 
st/7/?sx/7)/oLt/tu/u/ sLtts/ §/nlsl/rsl eu urmâiosrs/s bsnr/ csrsotsnLk/cs.-

p-l-l: 2400-2450 cm' ?i 970 -980 cmP-O: 1250 cm1450 cm ' ?i 1030 cm

Varianta Q: kiiminarsa i-iL> plin purtare sub vicl >2 t - S0°L

^fociu/ cis /ocru/

inkr-un bs/on cis 1 / eu 4 Aâtun, prs vâruf eu sg/tslon pâ/n/s cis p/ourars, isrn?on?s/ru, /sAâtu^â /s v/ci spnn /niermeci/u/ 
unu/ rsin96rsnt SLesncisnt) ^/ Lub simoL/srâ cis sroi, LS /nirociuc 196 9 cis 2-si/7/?exsno/ cis puntsts 965L s§. e. "So/veniu/" 
§ >4. - 77n7/^osrs). >4esLts SLis râo/t sxlsnor eu s/utoz-u/ unu/ enoLtsk ^iX- 70, pânâ /s o ismepersiurâ cis -5°O-10°L. §ub 
SA/ts^s sns/9/eâ LS zntwciue in p/eâtun, 44,6 n?/ cis cispunlsls 99?L s§. O. "L/i/meomp/sx"-4. - Sonrs^i/). ^ciâuAS/ss
inc/orun/ cis ioLior sLis SLtts/ res/irs/â incât ksmpsrskurs msLsi cis resos/s §â nu cispâ^ssseâ ^-5°O.

Oupâ /ntrociucsrsa in/re9/7 esnt/tZt/ cis ^01^, n?SLS cis assetis LS msnt/ns Lub sg/its/s, pentru pertsotsrss rsaoi/s/, 
timp cis 1 orâ, ciupâ oare §s nci/eâ temperatura pânâ is t - 50° L seu msns/nsres /sg/âtuni cis v/ci) pentru si/m/narsa svsnLstâ 
s se/ciu/ui c/or/?/cino.

^u/^srss §s sxsoutâ timp cis 1 orâ, oânci rsru/tâ 19 7§ cis amestec cis 5sse//s. -4csLts SLte ci/n nou râc/t is temperatura 
cis -5°L, oânci §s pnooscissrâ is neutrai/rarsa se/ciu/ui o/or/)/cino pnn bsrbotsrs cis l^ll-l^ S^roL. /?sru/tâ 200 § cis LU§psnL/s 
cis o/orurâ cis smon/u in Lo/ut/s cis ci/s2-sMsx/7)/oL//t oare pnn tî/trsre ciues /s obt/'nsrss s 167 9 cis tz/trst i/mpecis. Soests 
SLte ci/Lt//st in stmosierâ cis srot, Lud v/ci sp - 35 mm/-/9), temperatura msx/mâ in b/sr sbs/s cis u/s/ t - 165°0). 5?sru/tâ 
136 9 cis ci/s2-6t/7t?sx/7) tost/t Lud torms unu/' //e/?/ci s/5-9â/5u/, i/mpscis, eu n^ - 1,444.

VI.2.1.2. Linlsrs ^it2-«1i!bsxi>)fosfi1u!ui înl^-o insislaîis în flux continuu 
eonsI<jsf2jU Pf!vin6 sintsr2 cil2lebllfosfltllo5lnts-un pfvess eontlnuu 

s^ssesis tneloi-uni 6s fosfor- cu slcoolii 6scur-gs confor-m scbemsi:

-»- 3f^O^ -> l(kO)zp 3^-1011 (^0^(0)^ ^rei 2»-iei
In csrul în csr-s r-sscsis ssts con6usâ fâsâ utilirsr-ss unui solvent ?i 2 unei r-âcin svsnssts, scitul clor-bi6nc 

^egr-s^esrâ äisicbiifosfitul Is temper-gtunie năicste r-eruitste pe sesms exoter-micitâsii r-esc^iei ?i în consecinsâ scr^e 
r-sn^smentui.

(^rO)^(O)i-i ^iei —»^rei -^^0(i-iO)^(O)t-i (O!4)^(O)!->
^5oce6sui cissic penti-u r-eslirsr-es scestei r-escsii 2 const2t în 2sigui'2r'e2 unor-tempe^tun scârute?i (S2U) utili^r-es 

unor- soivensi pr-ecum ?i eiimin2r-62 2ci6ului clor-bi6nc cu un curant 6s 922 inert ier uneori neutrelireree urTneior 6e ecicj 
cu un curent 6e 922.

^xistâ M2i multe in^icesii 6in litereturâ ^11 potrivit cârore rsecjie 6intre POiz?i elcooli poete fi con6usâ în mo6 continuu 
în 2dsen^2 solventilor?i fârâ o râcire evensetâ cu conMe ce timpul cle?e6ere sâ fie foerte scurt ier câI6urs 6e reecsie > 
(le temepereture 6e reecsie) sâ nu fie prea mere. ^ci6u! clortiictric poete fi stripet ctin sistemele cu âielcbilfoMi, le presiune 
re6usâ, prin încâlriree treptetâ 3 sistemului, în perelel cu scâ^erse concentresisi l-ILI. procesul trebuie sâ es^urs:

- reectentilor corMii 6e reacție tip "s sprey nerrle"
- sistem 6e râcire pe bere eveporârii omolc^ilor inferiori
- elimineree scitului clorfii6ric 6in proclusul 6e reecsie licbi6 cu utilireree unei coloene 6e stripere le presiune 

re6usâ.
procesul este eutoterm - tempereturs 6e reecsie se r^leerâ 6e le sine ier eâI6ure 6e reectie este preluetâ sud formâ 

6s câl6urâ ietentâ ?i specifică 6s câtre pro6u^ii 6s reacție.
In aceste condici 6e reacție, expunerea 6e scurtâ 6urstâ a 6ialcdilfosfitilor la sci6 c!ordi6n'c?i la temperaturi elevate, 

nu 6ucs la o descompunere svansatâ. O mare cantitate 6in câI6urs 6s reactiv precum ?i aproximativ 2/3 6in scitul 
clordi6ric rerultat sunt eliminate în mo6 automat.

întrucât produsul 6e reacție Iicdi6 se afiâ la temperatură eisvatâ ?i pentru câ el consine cantitâsi apreciabile 6e acicl 
clorbi6rie, descompunerea 6ialcdilfosfitului trebuie minimaliratâ prin recucerea intervalului 6e timp scurs între momentul 
reacției ?i striparsa aciclului clorbictric iar în carul esterilor inferiori prin răcirea sistemului.

Varianta ^ara laborator
a) Aparatura cls laborator este reprerentatâ scbematic în f>9. 10.
Sistemul 6e alimentare folosit constâ clin 6ouâ diurete be sticlâ a câte 1 l, conectate la atmosferă 6e srot, care
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^lg. 10. 8eli6M3 pilot pentm ob^sl-63 cli(2-6tiIkisxiI)fosMuIlli.

130

BUPT



2^ eso 03 5e^65vo376 P63/5U 7630i33/i. Oä3s-63 7630t33ti!o58-3 efeotust P33 03(i676 Iid653 ciupä o 6t3>O3356 P563>3djl3. 
7oli s-Odinstii cim lisiile cis 3ÜM63/3/-6 3U fost 0O3fS0tiv33ti äi3 tsfl03. Ks3oto7ul OO38tä cim ciouä tudusj 003063^06 Î3 031-6 
Oöl Î3l6!-iOs- /0303 ,-OluI cis Pulv65^3/O7 8Î 68is 003f60tiON3t cil3t7-U3 tud cis 8tiol3 cis ch 10 mm 81 8udti3t >3 03p3t 13 ch - 
2 mm 8i 3pOi O cisso^icisce ou ch 6 mm. ludu! 6x/65iO5 (5630iO5uI pi-opciu-^is) 3 kost OO3fsotiO33t cii3tc-un tub 6s stiolä 
ou cil3M6ttuI (d - 40 mm 8i ou M3ltiM63 b -- 20 OM. Os!s 6ouä tuduci 8U3t ^8PU86 Î3 moci 003063tci0. Oo!o333 cis 33^6331-6 
3 7o8l 0O3fö0/!O33/3 cii3l>--U3 ^03803 6s 8iiolä iip OVI^ ou ciismslm! 6s ch -- 50 mm 8i MMÎM63 i) - 50 OM, pcsvârutâ ou 
umplulucâ 0038/336 6,3 i36l6668/i0lâ0U6i3M6tl-Ul666MM.OolO333668t7ip35S3fO8t003f60ti033lâ6!3t5-Ot63V3S!Mjl353 
ou - 50 mm 8! Mä1tiM63 66 1 m.

/^oc/u/ cie /U05U/

452.5 9 cis ("O/?/3?0O3)/0/sx" - So5^6§//) cis /0U3/3/6 99-L §7 7275 9 cis 2-s//7/)6X33o/ ("§S/^S3/U/" §.>4. -
7/m/§ss53) cis /0U3/3/6 9S^ SU 7sLi 73/5sciu§6 /3 ^3§u/ cis 5630//6 7/? moci 0O3//3UU 7/? i/mp c7s 40 M/3U/6 (53/005/ 53O/35 2- 
S^SXZSO/.- KOI^ - 2.9 . 7). 57§/smu/ cis 5630.//6 3 7o§/ 00360/3/ /3 U3 /U53 cis §/3/0356 /063/5U 6//M/33563 307c/u/u70/o5/)/c/30 
93-OL. 7'63)P653/U53 /3 ^O33 cis 5630.//6 3 7o§/ cis 95-105°O /35 73 03/OU/ cis §73)3356 7 -- 29-45°e.

^5O0iu§u/ cis 5630.7/6 /7o/)76 3 7o§/ 6//M/33/ ci/3 5630/S5 ou U3 6sb// (569/37 ou s/u/05u/ 5SÜ/36/U/U/) 0356 3 7o§/ 569/37 73 
3§3 76/ 730ä7 §Z MS3//3â U3 3/ V6/ 0O3§/337 M/3//3 /3 5630/05. p50ciu§u/ Ü5U/ 56^u//s/ 6§/6 /560U//033 §0/?/m/)ä/05U/ c/6 OZ/c7U5ä 
3/ 00/0336/ ci6 §73/0356, U3ci6 /6M6/0653/U53 056L/6 0O3//3UU. p50ciu§u/ §/3/03/ 6§/6 /560U/ /3/5-U3 ^/3§ 36U/53//^3/S5 (5äo// ou 
3/U/O5U/ U3U/ 03O§/3/ ^//<-70), /3 0356 §6 535ds/63^ä 93^ /063/5U 56,//36563 U5536/S5 ci6 i->OI 366//37/33/. §U§/063§/3 c/s

S§/6 7/7/53/ä. /35 7/7/53/u/ 6§/6 /560U/ /3/5-0 oo/s33ä ci6 ci/§//'/356 §ub ^/ci, /3 3/3?0§765Z ci6 3^0/, U3ci6 356 /so 6//M/33563 
2-6///^6X33O/u/U/ 365630.//O33/ /056OU53 §7 3 O/S5U5/7 cis 2-S//7/?SX/7 /05533/ä 03 /O50ciu§ §60U3ci35.

V35i33t3 S: Lintsrs 6i(2-sti>iisxil)fosfitului?nt5-o inst3!3tis pilot
>383/3!3/!3 püoi (QVk^) m 56ZÎM OO3ti3UU Este 56p56^63t3tä soiismstio Î0 fig. 10.

/^ociu/ cis /U05U.-

2-6//7-/76X33O/U/ §7 §U3/ cis5//3/6 73 3?sci 0O3//3UU ou /0O37/06/6 §/' /3 1/3§u/ cis 5630.7/6 /v^ /3/65376c7/u/
U3U/ /OU/^6323/05 ci6 §//o/Z /3 0356 §6 563//^63^ä 003/30/U/ Li/3/56 06/ cis/' 5630/33.7/.

5?630//3 6§/6 /OU/653/0 6XS/653?ä 3§/76/ 730^7 /6M/0653/U53 73 ^033 ci6 5630.7/6 6§/6 ci6 95-700°L, 0663 06 ci6/653?/3Z 
§6/0353563 30/ciu/u/ o/s5/?/ci3O 56^u//3/ ci/3 56307/6 /O560U3? §/ 3 U36/ /oä/7/ 3 o/s5U5/7 ci6 2-6//77?6X/7. /^5ociu§u/ //o/?/ci OO3§7/7u/7 
ci/3 ci/(2-6//7/?6X/7)7o§7/7, 2-67/77?6X33s/ §/' O/S5U5ä ci6 2-6//77?6X/7 6§/6 /560U/ 73 ^3§u/ ci6 36Ut53//^356 U3ci6 §6 b35bo/63^ä 

(9) /063/5U 36U/53//^3563 30/ciu/u/' 0/05/?/ci30 5ä373§ 3633/5633/ ci6 00/0333 ci6 §/5/^356.
§U§/063§/3 cis O/S5U5ä cis 337S3/U 73 7s^â 05933/Oä 6§/6 560/50U/S/Z /033 5ZO//S5u/ pS"ä/S 563/7^3563 /6M6/0653/U5/7 

S/0//306 05^0, ciu/oä 0356 6§/6 7/7/53/Z /06 77//5U/ ^///53/U/ 56^U//3/ 6§/6 /560U/ 73 ^3§u/ 03§/3//^3/05 ciu/oä 0356 6§/6
ci7§/7/3/ 73 ^/ci §7 §ud 3/MO§/65ä Qi6 PS3/5U 6//M/33563 2-6//7/?6X330/u/u7 365630.//O33/ ^7 3 0/05U3/ ci6 2-6//77/6X/7. /3 ü/s^ 
5^37^36 ci/(2-6////76X/7)7o§7//u/ §ud 7S5533 U3U/ //0/7/ci //37/06ci6 3/9-9^77)37 ou 3^^ - 7,444.

VI.2.2. Ztucjiu experimental privind reaetia de transesterifiears 3 dimetiifosfitului eu 
2-eti!kiex3nv!

Otlimismul 5630tisi cis t533S6StS5ifie356 3 O^/I^-uIui ou 2 6tiI^>6X330l 68ts:

i-I.LO rr-Q743 KO.
/ K(O)!4 > 2K-OK-----------» ) k(0)k 2ckz-OK

K.OO KO
(VI.2.2.1)

-Oi->r-Oi-I-ekr-OK,-ek,-Oi-I, 
uocis k -- 2 etü^sxü:

eo5>sicis53tii p5ivinci 5S3oti3 cis t53nsssts5ifio356 a cii3leiii>fosfitilo5.
^8tS OU3O8OUU3O/Ul OZ fO§f3tÜ O7g33iO1 8i f08fO33tii (OOMPUSI 31 f08f07Ului PS3t3V3lS3t K(V)) 86 P76i63rä f03kl6 giSU 

. >2 5S2<:,^St^nrsste^ficsss. Sp^sossbiss-je ssls^ü sc!r^°sp<v>, eslerl! sclÄ<xSS p^elssrsfostts uso^s 5sg-!u 

°dics! m pss-snts cssAä,l cstsMiss <js s!-°xl-I <js 
so^!^ ^MSMf°Sf>w> lSSÄ^SS-ä -u sups^°s> s. .s^smss,s
kis os-rtk» 65°/» oui-sul 5630tl6i fii3(i 36M0>c1ifi03t P7Î0 UtiIi-3763 U3O5 030t!t3tl 60^IM0l60Ul356 cie sicoxiri ^2/.

Sinlers»k2-s,>MexM osMu^!p^s^ss!js-jsttsnsestäs5esusoscI!g>->ii!fosfchlsfs^ol-><:u2-s»sxssÄ -lec^gs

^os -m sw-llst m <js-slii csssüs 6s ttsssssiäs,s s 6>msMf°sMs>m su 2- 
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stilfisxsnOl, ui-männöu-ss stsdilii-ss vsloi-ilOi- Optime pentru u5mâtOs-ii feetO^i:
1. I^spOttuI MO<35 înt^s ^ssctsnti
2. Ismps53tui-3 ös 5S3ctie
3. limpul öe 5S3ctie
4. ^3tUs-3 si cOncsnts-stis cstsli^stOnlO^

Osie msi dune i-s^ultsts su fOstOdtinutsîn OO^öitiile m c35s 563cti3 3 fost cOnöus3În intenvslul östsmps53tu53 160- 
160°O în p5S2ent3 2-stiIf>6X3nol3tului öe soöiu, 53pO5tuI MO>35 Optim fünö (^O)^(O)l-I: 2-stilfisx3noI -1:4 (excesul öe 
slcOOl 86 öistilss^ä OOmpist öupä P65fsct3s-S3 563ctisi).

^secție öe ts'3N368tel'iflc3l'6 öecui-ge iösntic în cs^ul utilLZ5ii öimstilfOsfitului 33u 3 öistilfOsfitului. 27â58itul 563csisi 65te 

östs^minst öe momentul öi8til35ü stsnolului (mstsnolului), csntitstss öe 3lcOOi fünö 3p5opi3tä öe ce3 tsO5sticä.
în conöitiüs Optime öe lucs-u, 53nö3msntsls ös odtins^s 3 öi(2-stüf>sxü)fO8fituIui sunt 3p503ps csntitstivs sstfsl încât 

p5oöusul e3te 3p^O3ps pu5(8-3 gâsit câ °/o ^gâsitîn psoöus 68te cu 0,3-0,4°/o öifs5itf3tä öscsl cslculst) si în cele M3i multe 
8itu3tii nu 68te nscsss^ä O ssöistils^s. Oi(2-etilf>sxil)fosfitul 86 pc>3t6 öi8til3 8ul^ viö 13 t - 152-153°O 8i <3 p - 1 mm l-Ig ö35 

°/o 3l p5Oöusului N6öi3til3t öifssä fo3tts Putin ö6 c6l 3l c6lui öi8til3t.
2cti6M3 in3t3>3ti6i ö6 l3do53tO5 utilirstä >3 Sinters öi(2-etilfi6xil)fosfitului 68t6 p5erent3tä sciiemstic în fig. 11.

z^ociu/ cis /US5U.-

/ni5-0 /NSisZsi/S cis ci/siZZs/V §6 smssiscä 700 
9 cis soZui/s cis Zn cZo5o7o5M sZ) s"Oi?/mcompZ6x" 
§.>4. - So5rs^iZ- cu comporZ.iZs.' Ol-l^OI-I - S,56?L,- 

07Z0Z. - 63,46-L,' 0^ - 27,94^L §Z 732.6 9 cis 2- 
6i/ZZ?6XZNOZ sZZ) cispun'isis 9S,5^L s§.0. "Oo/vsniuZ" 

- 7/mZ§os5s) sZ SP5OX/Msi/V 6,6025 9 cis ^3 
^spo/7 moZs5 ////// -7.4.- 6,6643). Zt4s§s cis 
563c//6 §6 ZncäZrssis Zn cu56ni cis srot psnä /3 i - 
766°O §/ spo/ i^spisi Zn l/mp cis 4-5 /?, §s nci/cä 
Zsmps/-sZu53 pânâ /s 7S6°L ^smp>s/'3Zll53 bä/Z cis 
u/s/) Znisn/sZZn cs^spnn 5s7n965snZ§s concisnsss^ä 
un ci/sZ/Zsi consl/lu/l ciZn Lt-I^Ol-l, Ot-lLI^. /n /unclZs cis 
csni/Zsiss cis Ll-I^Ol-I §s csicuZss^ä ^sncisnrsnZuZ 
/-ssc/ZsZ. /n coniZnus5s §s oiZ§7ZZss^ä sxcssui 

n6/-6sc,Z/on3i cis 2-slZ/Z)sxsnoZ Zs O ksn?ps53iu/-ä 3 
5ä/Z cis uZs/ cis 746-74S°L §/ Zs - 26 n?n7 l-Ig. 
Z^OciuLuZ /-ämsL Zns/nks cis ciZLZZZs^s ssks snsZ/^sk 
c5ON7sZo9/-s7Zc. O s§Z7si cis cwMslog^smä s§Zs 
/-sp56^6nZsiä Zn //9. 72.

^ig. 11. Lclisms instslstisi ös Isdoi-stoi- psntl-u ti-snssstsöficsi-ss V^/Il^

LonöitH ös luei-u:

>4ps/-sZ.- 6s^ 650^3^09537^/^4070^4^ mocisZ 2466 7 sO3/7o-^5b3)
0oZo3N3 cis 5/ZcZä. Z - 7 n?, 7 - 4 mm, 7^ - 6 mm

7s^s mob/Zä. Oocisc/Ztt3/3Z cispu§ ps OZ?5omoLO5b lV L/Z3nZ^3i cu 953NUZ3ZZ6 66^66 mss/iZ Zn p50pochs cis 72-L.
§s Zuo56S^ä Z^oi65M Zs 726°O, Zsmps5siu5s Zn/sc/05uZuZ - 7S6°O Zsmps5s/U5s cis/soZO5uZuZ 7S6°O. §s TsZoss^ls 

ci56pi 93^ PU5/ZZO5 Z?/ci5O9snuZ cu un cisd/i cis 96 mZ/mZn. OsZscZO5uZ cis Z65MOconciucZ/6/Z/ZsZ6 ssks un csiS5oms/5U cu punis 
MnLion, cu56Niui cis punis 7/Znci cis Z - 7S6 m-4.

^5OöU8Ul d5Ut 3 fO8t 8UPU8 unsi öi8tilän ÎN viö ÎN 3tMO8fS5ä ös 3^Ot psntl-u SlimiN3563 2-6tiIll6X3NOluIui (6XcS5) ?i 
3 N6I-S3ctiON3telO5 i35 öin dl3^ 3 f05t c3s-3ctsnr3t PS d323 5pscts-ului 5SP5626Nt3t ÎN fig. 13.
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f,g ir. emmstog^sms p^usu!u! bmt ^u!tst >s Issnssstsäs^s eu 2-äsxseo!
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i.-.-,- ec, ..
LNlm>sm^ secției c^s ete te dere Pi°ce6eut6i poste n ^spiersntel Pos ecuetisi

60.
?LI^ 2tt-O^ I^L-O" --------> ^(O)I^e^L!2^01

KO

u^6s: --2-siiIbsxiI: !oi^-e^

(VI.2.3.1)

/^fociu/ cis /uo5u/

tsststsds 6s tsdoestoe otitirste te eeeNrseee sinteret este pesrentels sopsmetic In fig. 14.

^ig. 14. Lexems isst3l3tisi 6s Isboi'stOi' pestm Sinters 6i(2-stjlbsxil)fosfjtului pss p5ocs6su! scosomic.
/si^-us 56scio5 iZ/) §ovZ5sZ cis 1,5 /, /J/Vvä^ui cu mssis cis /-Zc/bs-ZscZ/^/bs, cs/Jsc cu 4 A^ius C^ssi/'U s§/7sio/', 

tS^msmsi/'u, p^/sZs cis pZcu5S5S cZ 5sis'AS5ssi, cs Zsiwciucs us smscisc is^msi ciZs 131 § cis 2 siZ/bsxsso/ s1 mo/) ^Z 
17 § cis msisso/ s//) s/-s/Io^ mo/s5 /.// - 2 .' 1). -4ms§iscu/ scis 5äcZi sxisso^ /Iss Zsis^msciZu/ bâZZ usuZ csocisi /Jâsâ /s 
isme^z-siuT-s cis OO(7 cäsci cs -voz-sscis sciäuAs^ss îs ^>Zcäius s 44,6 m/ cis POI^, sciis/ îscâi lsm^sz-slu/s mscsZ cis^ssci/s 
câ su cis/oâ^ssccâ -»-S^o

Ou/JZ sciâu§s/-ss îsi/-s§ZZ cssiZiâiZ cis ^01^ cs mssiZss mscs cis ^ssci/s cub sAZis^s i/m/J cis 1 c^Z sciis/ îscâi 
tsm^65siu/-s câ i/s cu^s'scâ iu Zsis/vs/u/ 3-5°L. /s cosiZsuszs, bs/osu/ cis 5ssci/s scis cosscisi ^oss ZsiszmsciZu/ usu/ 
^sisgs^ssi sccsscissi (/Jzsvâ^ui cu iub cis ci/c/Z ump/ui cu OsLI^ /s o /ucis/si/s cis vZci, §Z mscs cis /ssci/s scis mssiZsuiâ 
cub sg/is/V i/m/) cis 1 o^â /s ism^scsiu^s cis 50°L /)ssi/-u s//M/ss/-6S comp/siâ s sc/ciu/u/ c/o/-bZcis'c ^s-u/isi ci/b ^ssci/s.

§s 5âcs^is Mscs cis /-ssci/'s pâuâ /s ism/Js^siu/s cis L>°0 c/ pbs /nis^msci/u/ usu/ bsz-boisz-cs /siwciucs smos/sc 
i^ssi^u ssui^s//^s5ss u^ms/s5 cis sc/ci c/o5b/cisc ci/s mscs cis wsci/s. ^sc/p/iâ c/cz-u^â cis smos/u ?/ §s io^mss^â o 
cucpssc/s /â^ioscâ cs^s cs iz/i^ss^Z /)s us i//i/-u i^/ucs c/ cs ob,i/s 163 m/ s154 7 cis ci/s2-si//bsx/Z)ioci/i b^ui scs^s cosi/ss.
msissoZ, 2-si/Zbsxsso/, c/o^u^â cis 2-si//bsx// ?/ ci/msi/Zioci/i) c/ A cis ^/"sc/Msi cis c/o^uz-â cis ss?os/u. ^cociucuZ bcui scis 
LU/J/c uss/ ci/ci/ZZs /s v/ci /cssi^u sZ/m/ss^ss sscssci/ossis/o/- c/ s ^wciu^/Zo^ cscusciss. §s ob,i/s 97 cis ci//2-si/'/bsxZ/)ioci/i 
cub io^ms usu/ //cb/ci Aâ/bu/ cu s§ - 1,4415. Ou/osws gâ/bu/s cs cisio/"scis uss/ ci/ciZ/âs cub v/'ci is sbcssis ussZ simocis^s 
cis Zss^i. O ciZciZ/sw îs vZci cosciucâ cub sis?ocis/Â cis s^oi scZ§u/-Z obiZss/-ss usuZ /ZcbZci Zsco/os

VI.3. Lonclurii privinci sxpssimsntssss unon vssisnls cis pnsps^sns 3 unor 
ciislciillfosfili ulilirsli cs inlsrmsciisri 7n sintsrs unor noi tipuri cis tostonsti

3tuciiul sxpsl-imsstsi psviscl msto^sls 6s pfspsssss 3 uso^ bislc^ilfociiti ^tili^sti cs ists^msbiss cis ds^â îs sists^s 
usoi' soi tipuri 6s fosiOssti 3 cjsmOsctsst câ ss ^ustiiicâ utilir3i'63 uso5 metode ^iis^ss^ite îs fcisctis 6s lusgimss cstesei 
bi6s-Oc3l-bos3ts 3 s-estului 3lcbil si 3sums:

1. pssti-u sist623 cjl3lciiilfosfitilo5 Isss^io»-! (îs c3-ul sosti-u (LI-IzO)^(O)î-I si (L^O)r6(O)I-î) ss^stiiicâ util^3,-e3 
i'63csisi slcOolilOi' isiesOS cu tscloi'ui'â bs fosiO5 (53pc>l1 mo>3i' s^-Oî-î : I^L!^- 3,15 : 1) îs 3dssst3 usoi- 3mise tsilis^s,
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confocm schemei genecale._______________________________________________________

pentcu ceali^acea tednicä 3 ecestei metocie 86 pot utiliza ciouä pcoceciee:
3) pl-creecieul eiesie - constä ÎN ssigucscee unoc tempecetun scâ^ute si (seu) utili^aces unoc solventi (O^I^b, Ogl-I^- 

Ll-I^, Ll-IOI^) pcecum si eliminaces eciciului clocdicicic eu UN cucent cie ger inettiec neutcali^acea aciciului clocdibcic cu un 
cucent cis (g). Reacția poste fi conciusâ în ucmâtoni solventi: O^b. O^z-L!-I^, Ll-lO^ si slti solventi.

b) p^ocecieul eontinuu cie cesli^sce 3 cesctiei ciintce I^OI^ si slcoolii infenon poste ci ecu cge si fâcâ o câcice svsnsstä 
în conciitis c3 timpul cie seciece 83 fis fostte scuct isccälciucs cie ceactie 8â nu fis pcea mace. ^ciciul clocdidnc poate fi stnpat 
ciin sistemele cie ciialcdilfosfiti >3 pcesiune ceciusâ, pnnîncâlricea tceptatâ 3 sistemului, în pacalel eu seäciecea concentcatiei 
i-IOI. în eeeste condiții, expunere cis seuttâ ciucatâ 3 ciialcdilfosfitiloi- >3 acid clocdicinc si <3 tsmpscatun elevate, nu ciuce 
>3 ciescompunecea avansatâ confocm scdemei:

(^Q^(O)l-l 2i-ILl----------- > ^Q(O^)^(O)i^ > (^O)^(O)^ -»- 5îLI (VI.3.2)

2. Lintsre cji(2-stildexil)fosfitului - utilizat ca intecmeciiaccie da^âîn sinteza unosfosfonati eu impottants aplicatii 
în inciustna petk-ocdimicâ (sciitivi cie benzine si uleiuri) - se poste ceslirs pnn oncsce ciintce ui-mâtoscele 3 vsnsnte:

3. veselia k'LI, eu 2-stiIkex3lioI conform scdemei:

-> ^.e-(i-i2e).-«-ie-e^o ^(Q)^ -»- L^„LI -»- 2^iLi 
i-^oc^ (VI.3.3)

IDint^e toste vsnsntele cie cesli^sce tetinicâ s scsstsi metode, ps-ocecleui continuu esce poate ciecu^gs fâc äutilirsces 
cie solventi si fâcâ o cseice svsnsstâ, poste ssigucs ssnc^sments c^e pânâ ls 65°/o, cu concitis cs timpul cie cesctie sâ nu 
fie pcss msts ?i câicius-s cie cssctie ss nu fie pi-es nciicstâ.

b. kresetis cjs ti-snsestel-ifies^s s cjimetilfosfituiui eu 2-etlIiisxsnol ssigucâ pi-epsi-sces cj!(2-6tilfi6xil)fosfitului 
cu csncismente nciicste (99°/o) 8i âecucge confocm ecustiei:

i-i.LO, / x / x?(O)^i 2 ^I,L-(ei-I,).-e^-e^-Oi-i ---- > I-I,e-(Oi-I^-ei-I-Ol-IrO p(O)i^ 2Li-!.OI->00 l Lgi-î^O^is X > /-' ^c-e^ (VI.3.4)

s^esctis ciecucgs cu «-snösmente msxims în inten/slui cie tempecstui-Z 160-180°L si ls un ^spott moisc OVIi^ : 2- 
etil^exsnol -1:4, ciupâ c3ce excesul cie 2-etiltiex3NoI este eliminet ciin sistem pnn ciistilece sub vici.

/^cesstâ vscientâ pcerintâ cis23V3nt3)ul implicâcii unoc conc^isii c^s ceec^ie enecgice, pcecum si 3 unui consum specific 
msi nciicst cie 2-etiIbex3NOl.

e. pi-oescieui eeonomie este o îmbinece 3 pi-imeloc ciouâ V3nsnte si ciecucge confocm scbsmsi:

2(i-i,e-(i-i,e),-Li-i-Qi-i^ ei-i,O^ 
Li-i,-ei-i,

->^e-(e^-ei^-0^(^ ei-«.ei 2 nei 
^e-ei-i. (VI.3.5)

^i-ocecieul ssigucâ sv3nt3)ul unui consum specific cscius cie 2-etiibex3nol. Ltuciiui sxpenmsntsi 6e Isbocstoc s 
ciemonsti-st câ scsestâ metociâ se pceteerâ fo3tte dine l3 pcep^ei-es cii(2-6tild6xil)fosfitului (71 - 75°/o). ^cociuseie 
secunci3i-6 (ciimetilfosfitui) si nec^ctionstele (2-etiId6xsnol) se eliminâ ciin componis pcociusuiui finsi pnntc-o ciistilsce 
în vici. f^3tâ cie pcociusul cissic pcin scsestâ venentâ se evitâ pcerente unui pcocius secunciei- (Ogi-i^OI) în comporitie 
smestecului cie ceectie, în locul ecestuie focmânciu-ss (pe seeme pcerensei metanolului) Oi-I^OI cacs este usoc voiatiiâ 
si este eliminatâ ciin sistem împceunâ cu I-IOl, în fa^â garoasâ.
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Osp. VII. 8lkI1H^ POSssv^'s! LU ^01° 
pr^eii^i ^0171^ v«^i_e>-ili_^o8^ml_okr i_>^

corisicisnsiii pnivinci rsselis cis 3<Ws 3 ^islckiilfosfililoc Is sisteme cu 
Isgäluci ^e-c^ sclivsts

3ds6nt3 csteliistociloi', säis ciislcbilfosfitiloi' Is legetur ^L-0^ 3ce loc numei Is tempe^etun mslts si ciecui-ge 

cu vitele fosile mici. begâtunle ciuble neectivete k-esctioneerâ în conciitiile cstsli^ei «-edicslice.
Les msi mece ceectivitete s fost obsecvstâ în csrul dudleloi- legâtun tecminele (cie tipul I-I O0I-I-X, uncie X este 

o gcupâ functionslâ ectivetoece), cece i-eectionee^â confocm schemei genss-sle:
o!!

I-I,L-L^-X -»- (^0)^(0)!-! —»(s^O-^p-LI-I^-L^-X 
uncie X - -0-^, -OO^I-I^, -000^, - 000^ etc.

<vu,1)

Oudlele legâtun intecnsle i-eectionee^â cu vitele fosile mici. Iii esemenes situstie pentru 3f3von'?3 sesctis cie scidis 
3 ciisictMosfitilok', se cecui-ge Is efectusses unoc mociificân stcuctucsls. Oe exemplu, în cerul olesmiciei se poste i-eslire 
g^efsces unui cest ^-metilenecnlemiciic confocm cesctiei:

0 0 0 0
!! !! -Ilr0 II I!

0i^-0-^I-I, I-iO-l-I,0-I-I^-e-0I-i-0I-I, -7^ e„i-i^-0-^il-0l-I,-I-I^I-0-ell-0^ 
tn> i

(Vll.2)

în mob similsc, ciscâ l^I-metilolsteecemicie este încâlritâ cu ecnlemicie, în meciiu cie metiletilcetons, se obtine 
^(stesi'smiâOlmetilenscs'ilsmibâ:

0 0 0 0
!! Ii I! ll

^2L(l-I.0)^0-l-I^-0I-I,-0l-I -»- i-I^-0-Il0-0I-!, - il^L-Li-I-L-^I-I-ci-l.-^Il-O-il-l,0)^-0^ (vil z)

0s cesc^ie competitiva neciontâ ce poste spâces în pecslsl cu csectie cie sciitie este cesctis cie polimen^sce (5-8^. 
psntcu evitsces polimeci^âcii, cis obicei în amestecul seactant se intcociuc cantitati mici ciint^-un inbiditoc cie polimenrai-s 
(cis obicei un ciecivat cie bicicocbinonâ) sau ss evita tempecatunle nciicate la cace ceactia cie polimenrace este favon^atâ. 
Ocept cesctanti electcofili se pot folosi: alciebicie si cetone nesatucate, nitnli, amicie si esten ai acin'Ioi' cacboxilici nesatusati.

întcucât ciislcbilfosfitii au o aciciitate mociecatâ (plc^ -15) ei tcebuie cie obicei conveiliti la focmâ anionicâ sud acțiunea 
unei ba^e putemice dizolvate întc-un solvent ocganic peilect andicicu: ^of-ia, f>l3OI-I etc.

în c32ul utili^âni cicept ceteli^etoi" 3 3lcoxibului cie sociiu sudfocmâ cie soluție elcoolicâ, se poete eccepte ucmâtoacsa 
succesiune 3 mecanismului cie cesctie:

msi sus ssls vs!sb!! si-n -sru! s!stsmâ sm^!ce c--nsssw^ts vltsr^s -is 
s >2 is os^ Is f^stis (is -lâs -ub-tiiussM- sum -s vs vs-iss (ils -s^itstsis SXPSESStÂS pm>s-i 5SS°î>S 

ciisis 3 cii3lcbi>fosfitiloc l3 ciifente sisteme smiciice oc-nesetui-ete.
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VII.1. Sinters cis fosfonsli PS bars cssclisi cis sciilis 3 cü3lciiilfosfi1jloi' <3 
3ccÜ3mici3

VII.1.1.8isit6L3 0,0'(-dime1ilOxifO8fON0)-3-pfopivN3mi(l6i P6 b323 ^63ctiei cis 3di1ie 3 
OlVlk^ Ia 305Îl3midâ

Chimismul i-esctisi:

* 1-1,0014-05 "-co/
«,co^s «,co. o ^0
—----------> ) 1->,O-«4,O-O (
solvent I-IzOO^ 
ocgsoic

(VII.1.1.1)

V3il3nl3^: ^5i1i3 V^Il^-ului sub fonmâ cie soluție ben-enicâ ^67^:

/I4c>52/ cis /2052 (^2-2 /26052/05)/

/2/5-22 62/02 cis 1 / 556^-2/ 62 29/72/05, /65mom6/52 §/ 5â/2/6 cis 5/625256 §6 /2/50526 422 m/ so/uk/s 562-S2/6â cis
(0 260 9//, - 0,95914 9/cm^) (1 mo/) §/ 72,9 9 265/'/2M/5â 99/^ (0/S2sm/56). §s M6â/-6§/6 M2§2 cis 5ssc//s

5â2â /s /6M5652Z252 cis 55-60°0, 6^25 se 505266/6 sciZ^sms m 5/6â/22 2 226/ §0/2/// MS/220//66 cis ms/ox/5 cis §o5/2 
(0 - 23?^), pâoâ /2 OÜ§6/V2562 cis 6/66/ /65M/656 §62M2 oâM/2 256/06 5/§///2562 222/ 2M6§/66 2-60/505 Ü62-62-M6/220/.

V0/2M2/ cis L0/2//S m6/22o//6â cis M6/0X/5 6§/6 cis 42 m/, /25 ^o/2M2/ 5/§Z//2Z2/2/ 6§/6 cis 270 m/ (m - 2279). /^5o52§2/ 
5ZM2§ /2 5/2- 6§/6 §2520 226/ 5/§///Z2 /2 ^/5562/52 6//M/22562 com^/s/â 2 §0/1/62/2/2/ 5/ 2 265626.Z/O22/6/05. ^5052§2/2§//6/ 
o6.//22/ 6§/6 22 §o//5 2/5 /2 0256 §-2 6/66/22/ 56/65M/22562 002,1/22/2/2/ 550662/22/ 56 /0§/05 ^/ 5-2 9â§/7 - 16,9^L
/2,/â 56 " 7 712^ 562/52 /05M2/2 0^14^140^.

§560/52//5? 2//5505262/2/ (//9. 15) §602/6 /2S^/562./Z 25Mâ/0256/6 562-/.' 1460 6M ' (^O-O-p),' 1440 0M ^ ()^-0I4,-),'

O O14,00 !! !!
1256 6M ' (p -O),' 1060 cm ' (P-OO) 6662 66 602//5mâ §/526/252.' )I4,oo7

/^052/ 5s /2652 s^S-a m/6565//o/ - §/^^X).-
/2/5-22 5626/05 56 6//6/Z 5/^X 56 20 /, /556VZ-2/ 62 29/72/05 //5 22605â, §65562/mâ /2/S2025â 60266/2/â /2 22 

/65M05/2/, /65/20M6/52 §/ 56/296562/ 56S66//562/ 56 //5 OV^ (/ ^ 1 M) 56 /2/50526 16920 M/ 56 §0/2.//6 562-62/6Z 56 5/MS/// 
/05/// (O - 260 9// 5/ 2SS0 9 262/2M/5Z 56 522/2/6 99^ (0/222M/56).

§s /26Z/-65/6 M252 56 5626.//6 5^2â /2 /6M5652/252 56 50°L ^/ §6 505265/6 25Z292562 ?2 505/22/ M/6/ 2 662 1050 
M/ 5O/2//6 M6/220//6â 56 014^-0142 (O 20/6) 6â2556 562M2 6/66/2/2/ 6X0/65M 2/ 5626.//6/ 256 /06 5/§///2562 2 7///2 56 
2M65/66 2-60/505 O^O^-O^. ^/252 56 5626.//6 56 M62.//26 52Ü 29/7256 562/52 56566/2562 5626,//6/ /2 /2/65^2/2/ 56 
/6M5652/25Z 60-90° //M5 56 0 05Z, 525â 6256 56 /266 /69â/252 /2 V/5 562/52 6//M/22562 60M5/6/Z 2 §0/V62/2/2/' ^/' 2 
265626.//022/6/05.

5>O52§2/ 5/2 5/2- 52525 525 /05Mâ 56 /05//25Z 65/6 90/// /2 62/5, /25 522 5^6/56 56 §0//5///6â §25 /05M2 226/ M2§6 
/2 5/06. /^5052§2/ 2 /O§/ §252§ 226/ S22//-6 6/6M62/256 562/52 56/65M/22562 602.//22/2/2/ 550662/22/ 56 /0§/05 ?/ §-2 9â§// 

- 76, 7?L /2,/â 56 - 7 7, 12-L 6056§522-â/05/05M2/6/ 0^14^/40^.

/^052/ 5s /2652 ^2-2 /2522/5/2/2, /?626/05 V - 260 /)/
/2/5-22 5626/05 6M2//2/ 62 t/0/2M2/ V - 250 /, 556VZ-2/ 62 29//2/O5 56 //5 22605â, M22/2 56 l26â/-/56-5â6/56, 50/2/ 62 

22 §65/M5â/05 56 6â/525â 56 //5 O V^ /2 50-/.//6 2§662562/â, §6 /2/50526 155/56 §0/2.//6 562-62/6â 56 5/M6Mo§//7 62 
602662/52.//2 267,4 9// - 5,95^,' 5/4 - 4-5) ?/ 26,7 /(9 5s S65/7sm/5â 995L.

§6 50526§/6 25^292562 /2 505/22/ M/6/ 2 226/ §0/2/// M6/220//6S 56 M6/0X/5 56 §o5/2 ^/ 525^ S//29S56S 226/ 
602662/52/// 627/66 256 /06 656§/6562 /6M5652/22/ M2§6/' 56 5626.Z/6 56 /2 Z^^. - 20°L 5^2Z /2 Z^,^ - 50° s^0/2M2/ §0/2M 
M6Z220//66 56 M6Z0X/5 56 §05/2 V, - 16 /). /^6 §62M2 6/66Z2/2/ 6X0Z65M 2/ 5626.Z/6/' 256 /06 5/'§Z/7S562 525/s/â 3 562-622/2/ 
/ /)- /2§â M2§2 56 5626Z/6 §â §Z2.Z/026-6 Z/M5 56 0 05â 525â 6256 §6 §6525â 66/6 502Z §Z5SZ22.' §Z5S/2/ §256205
/O5M2Z 5/2 O^t-I^ 62 25M6 56 M6Z220/ /25 §Z52Z2/ /2/6205 6256 602.Z/26 /0§/022Z2/ ^/ 6256 525^ 0 §ZS.Z/02256 //M5 56 16 056 
62§Z2//-62-â §25 /O5Mâ 56 62§Zs/s s/5s 6256 §6 §6525Z 52'2 Z//Z5256 ^/ 525^ §5Z/S5S (62 O^^) ^/' 2§6256 (/2 sZ21/â 62 ^//5) 
5505262/ 62§Z2//2 2 /0§Z §252§ 226/ 222/Z-6 562Z52 56Z65M/22562 602.Z/22Z2/2/ 550662Z22/ 56 /0§/05, 6^25 §-2 9â§/7 
- 16,9-L /2.Zâ 56 /-°/°^„ - 17 12°/o 562Z52 /05M2/2

§566Z52/ /5? 2/ 55052§2/2/ 2§Z/6/ 05.Z/22Z 6§Z6 556-62Z2Z /2 //9. 16.

Varianta 8: HcMia Ia aosilsmi^â 3 unei soluții 5e în Ll-lOl,L^imismul i'esc/iei:
o ei-i.o^s o o (I-I,OQ)^(O)I4 i4,e-ei-i-L-^ki, —^0^ ("-LQ),p-ei->,-ei-i^

(>) (") (I»)
(VII.1.1.2)
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Laleulul zststsi ds loozo:

V, - 1 mo!: p, - 110: m, - 110 g 100°/° m', - 293,7 g 8oio1is 6s Iz> Li-ILI^

v^, - 1 mo!: p. - 71,- 71g 10O°X> m'? - 72 g 99<7o.

/^oc/o/ c/s /oszo.-
^zz/z-ozz ds/ozz c/s 1 / pzs^ä^o/ so S9//S/OZ, /szzzzozzzs/zo sz pâ/zzz'6 c/s p/sozszs 66 z'zz/zoc/os 996,7 9 c/s 6O/0//6 c/s 

c/zzzzs/z7/O6/z7 zzz L!-!L^ s^äzzc/ som^Oâ.' I-i^O-O>-i^ - 9,56' L>-IOI^ - 63,4S 6/ - 27,94 (3.0.
O/-//zV7OOz^^/.^X - 6oz^s6/z § ,4.). §s zo/zoc/oc §06 S9//ZZ6 72 9 c/s sszz/szzz/c/Z c/s pozz/s/s 99^ (L/szzszzz/c/). Oopä 
c/z>o/^szss psz/zs/ä s ss66/szs (/ - 26»O) 6spozzzs6/6 sc/âo9sz6â /zzp/câ/ozz' s sss 36,6 zzz/c/6 60/0//6 zzz6/szzo//sä c/s Oi-I^O^Is. 
7'smp6zs/ozs §6 z/c//sâ c/s /s 6ZZZ6 /s / - 59-6S°L säzzc/ szs /os c/z'6///sz6S psz/z's/ä s sss /-</6 9 c/s s^60/zop so ozzzzä/oszss 
sozzzpoâs pzosszz/os/â (6/s5z7z/ä /s ozz szozzzo/o9zs/Lsz/o-^züs).' -1S,31^, LI-ILI^ - 61,19^L.

/^3§3 c/s zsss/zs 66/6 mso/zzzo/ 6ob sgz/szs /zz zzz/6zvs/o/ c/6 /6zzzp6zs/ozä S6-96°O //zzzp c/s o ozZ c/opZ SSZ6 66/6 c/z'6/z/s/â 
§od ^/c/ pso/zo 6//M/O3ZS3 /O/s/ä s 60/i/szz/o/oz 6/ 3 ZZ6Z63S//0ZZ3/6/0Z. /^zoc/060/ c//zz 5/3^ 66/s c/s6säzss/ /zz 6/SZ6 /opz/ä 6/ pzz'zz 
zäszzs §6 6O/zc/z/zsZ zzz zzz36ä. 3-3 c/s/szzzzzzzs/ sozz/zzzo/o/pzosszz/os/ c/s /06/0Z6Z 6-s 9â6z7 P5L . - 16.95L /s/ä c/s 
- 17,12°/° pszz/zo /ozzzzo/3 O,i-!^^IO^. ' ' °°°" '

^oc/o/ c/s /oszo (/srs z'zzc/oL/zz's/s)

/zz/z-ozz zsss/oz 6ZZZ3//3/ so ^o/ozzzo/ /- 669 /, pzs^o/ so S9//s/ozszzsozä, /sssä zzzs/z/sZ pszz/zo /szzzzozzzs/zo, zzzszz/s 
c/s zzzsâ/^zzs-zâszzs, 6-30 zzz/zoc/o6 425 /(9 c/s 6o/o//s c/s c/zzzzsMos/z/ /zz Ll-ILI^ so sozzsszz/zs/zs s - 255L ^z 66 /(9 c/s sszz'/szzz/c/ä 
(0/3zzz/c/).

^/363 c/s Z6ZS//6 §6 60P0ZZ6 S9z7äzzz 6/ /3 /6ZZZP6Z3/0ZS c/s 26°L 66 ZZZS6P6 3c/ä0g3Z63 /Z6P/3/Z 3 0ZZ6Z 60/o/ZZ ZZZ6/3ZZ0//S6 
c/6zzzs/ox/c/c/6 6oc//o (s - 26d4). OopZ 3</ä093Z6s3 SS3 26/c/6 60/o/zsc/s zzzs/ox/c/66obsszväSZ6^/6Z6S /6ZZZP6ZS/0ZZZZZZS66Z 
c/s zsss/zs. ^c/äogszss ss/s/z/s/ozo/oz 6S sozz/zzzoä pZzzä /3 OÜ6SZV3Z63 c/s s^ss/ sxo/szzzz, 36^s/ /zzs^/ /szzz/zszs/ozs ZZZS66Z 
c/s zsss/zs 6ä zzo c/spâ6S36sâ / - 56°L. v^o/ozzzo//o/s/c/s zzzs/ox/c/66/s c/s SS3 47/. /zz sozz/zzzoszs 6S zzzszz./zzzs ZZZS63 c/s zsss/zs 
60Ü S9//ZZ6 /ZZ7ZP c/s 1 /Z /3 /szzzpszs/ozs c/s 56°L c/opä S3Z6 66 zzc/zsä /szzzpszs/ozs pâzzâ /3 76-73°O säzzc/ /3S6P6 c/zs/z/szss 
ozzoz s^so/zop z7zs/szzo/-c/ozo/ozzzz.

Oszz/z'/s/ss /o/s/ä c/6 c/z6/z/s/ 66/6 c/s 211 /<9 s^äzzc/ sompoäs.'
/zz sozz/zzzoszs MS6S c/s zsss/zs 66/s 6O/ZO6ä c/zs/z/äzz/ 606 vzc/ pszz/zo s/z'zzzz'zzszss sozzzp/s/ä 3 zzszsss/zozzs/s/oz ^z 3 

so/^szz/z/oz. OopS /SZZZZZZZ3Z63 c/zs/z/Zzzz 60d ^z/c/ 66 zzc/zsä /szzzpszs/ozs ZZZS66Z c/s zsss/zs /zz z'zz/szvs/o/ 60-96°0 ^z SS zzzszz/zzzs 
60b S9//SZ6 /ZZZZ/J c/s 1 ozä /I60/Z0 P6Z/6S/3ZS3 zsss/zs/. §6 ZZSS^/6 ZZZ363 c/s ZS3S.//S ^z SS c/S§S3ZSâ /osfozzs/o/ zs^o//3/ S3Z6 
66 pz6^/zz/â 606 /OZZZZ3 0ZZ6Z ZZZ366 /zs/z/c/6. ^zzs/z^s 6/szzzszz/3zâ 3 c/06 /3 ozzzzâ/o3zs/s zs^o//3/s.' - 16,63-L ^3,/Z c/s
17,12-L ss/so/3/ /I6ZZ/ZO /Jzoc/060/ so /ozmo/s.' §pss/zo/ //? s cozz/zzzzzs/ pzs^szz/s ozzzzâ/oszs/oz bszz^z
S3ZSS/6Z6Z7ZS6.' 1465 szzz ' 1435-1446 szzz ' 6663 ss 3 S0ZZ//ZZZZ3/ 3/Z0S/0Z3.-

o 0»->,00 . !! !!

^ZOdoso! 38^f6l zs^ol^st 3 fost LUPOS zssstisi 6s metilolszs îz> ozmâtoszsls cozi6itii 66 loczo:
/zz/z-ozz Z63S/OZ c/6 666 /, 6ZZZ3//3/, so Z7Z3ZZ/3 c/6 zzzsâ/^zzs-zâcz'zs, pzs^Z^o/ so 39//3/OZ 3zzsozâ, L6 /zz/zoc/os 165 /<9 c/s 

/06/003/ fo,o'sc/zzz76/z//o6/ozzo)-3-pzo^ 6/166 /9 c/s 60/o/zs 3P036Z c/s /ozms/c/s/z/c/â so coozzsszz/zs/zs c/s 29,55^. 
§6 zzzsâ/^6L/s Z7Z363 c/s zsss/zs /s /szzzpszs/ozs c/s 66°O ^/ 66 sc/0S9â tzsp/s/ sss 16 / c/s so/o/z's spossâ c/s 46?L 
SL//6/ /zzss/ P/-/-0/ ZZZS66Z c/s zsss/zs 6â /zs c/s 6,5.

/-/S6S c/s zsss/zs 66 ZZZ6ZZ./ZZZS 60b S9//SZ6 /ZZ7ZP c/s 1 /z. ^zoc/060/zs^0//s/ (266 /(9) 66/6 szzs/z^s/ ^z 66 od/zzz 0ZZZZZ/03Z6/6 
Z6^o//s/6.' - 6, 7-L, S0ZZS6ZZ/ZS//3 zzz 6056/3ZZ./Z 06SS/Z - 69,5^. pzoc/060/66/6 0////-S//S /zs/szs Z'9ZZ,/O9â so 6/6S/
P6ZMSZZ6ZZ/ s /66â/ozz/oz c/6 bozzzbsc.

VII.1.2. Zmtera 3t0,O'-cji(2-etil^6xiI)fo8fonQlp^0pi0N3micj6i
Lkzimismol zssetiei cis aditis 3 di(2-6tllkiexi!)fcr8fitului >3 3szil3midâ:

! o 1"zc-(i^e)^oi-!re-O. o 0!! ^-0
(VH.1.2.1)

/^oc/o/ c/s /oszo.-
/zz/z-ozz bs/OZZ so 4 9â/oz, PZS^Z^O/ so S9//S/0Z, /6ZZZZ0ZZZ6/Z0, pâ/zz/6 c/6 PZS0ZSZ6 Z6/ZZ96Z6ZZ/ c/66S6ZZ</6ZZ/ 66 ,'zz/zoc/os 

313 9 c/6 c/z72-s/z/6sxz/-/o6/z/ c/6 pozz/s/6 c/6 96^ (6zzz/6//^s/ /zz pzss/sdz/ c/zzz ^0^ ^z 2-6////Z6XSZZ0/) ^z 72 9 c/6 sszz/szzz/c/Z 99^L 
(L/szzszzz/o ^3/4).

36 /zzsZ/^66/s ZZZ363 c/s zsss/zs /zsp/s/, 605 S9//SZS pâzzâ /s /SZZZP6ZS/0ZS c/6 55°e, sâzzc/ SZ6 /os c//^âSZ6S SPZ0SP6 
ZZZ/69ZS/Z s sszz/ZMzc/sz /zz c/z(2-6/z7/Z6XZ/-/06/z/ so /OZMSZ6S OZZ6Z 60/o/zz 0Z7Z096ZZ6. §6 sc/s09S /zz pzsâ/ozz sss 35-46 zzz/ c/6 
60/0//6 ZZZ6/SZZ0/ZSZ c/s O>-I.O^3 c/6 S0ZZS6ZZ/ZS/Z6 c/6 23-L.

OooZ OZ/ZZZS/S pzsZ/ozz 66 0566ZVZ ozz 6/6S/ 6xo/6zzzr/s /zzc6po/ /6ZZ/ P6ZZ/Z0 ss spoz 6â c/s^/zzZ /osz/6 po/szzzzc S6//6/ 
/zzsâ/ /6ZZZP6ZS/OZ3pos/s ozcs 5ZO6Spâzzâ /s 95°L. eozzcozzzz/szz/SZS /osc/z6/z/sz6S ozzzzs/ozc/6 zzzs/szzo/pzo^/szzz/s c/6/s 60/o/zs 
c/6 zzz6/ox/c/. , . .

/^c/âO9SZSS c/s zzzs/ox/c/ 66 /sss pâzzâ /s 0566ZVSZ6S c/s s/ss/ /szzzz/s sxo/szzzz, c/ops SSZS 66 /Z6S6 /s P6Z/6S/SZ6S 
Z6SS/Z6Z OZZZZ /zzs^zzss MS56Z c/s zsss/zs /s / - 95» //zzzp c/6 1 /z. ^zoc/060/ 5zo/ S6//6/ 05//ZZ0/ 66/6 6PZ/S/ co SpZ P6ZZ/Z0 
/zzc/6pZz/szss ozzos/oz c/c, sszz/szzz/c/Z ZZ6Z6SS/Z0ZZS/Z SSZS /Z6S6 /zz /srâ SP0S6Z. /^s^s 0Z9SZZZSZ 66/s 60P06Z c/z6/z7âzzz 60b 
^/c/ pszz/zo /zzc/sp^z/z^zss c/z/2-6/z7/z6Xz7)/o6/z7o/o/ ZÄMS6 ZZ6Z6SS//0ZZS/.
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7^565666/ 5/6 5/32, 5/(2-6///56X//)/6L/6669569/66367/5s, §6 9562/6/ä L65 /65673 666/ //6575 //76965s, cis 66/6356 L/Z5- 
Aä/ü^/s, /6356 V^L66L ^63 76/6563). §966/56/ /A 3/ 95656L6/6/ L6 963/6 V6563 76 //'9. 17.

P5656L6/ 6L/6 /6L6/657/ 76 6/6/ 76/6653/ L/ /6L6/657/ 76 39^ 535 6L/6 L6/657/ /6 2-6/7/56X366/ §7 56 3L6766663 LS 
L0/65///2632ä /6 6/6/6/ 76/6653/ 56 766/6356 /6567/66 /6 956266/3 2-6/7/56X366/6/6/.

VII.2. Sinters cis fosfonsli ps bars rssclisi cis sciitis 3 ciislciiilfosfiliion le k>i- 
melilsn-bis-eeniemicie
VII.2.1. ^ciitis OlVI^-uIui Is ^-metilsn-bis-scnlsmicia

05imismul ^ssctisi:
0 Ö 0 0 0
!! LI-1,0^3 ! !! II I> 7VII 2 1 11

(^e-ei-i-L-^»-i),ei-i,-»-i-i^(0)(O0l-i2),—--------->(^i.LO)^-0i^,-0i-i,-L-^i-i-0i-i,-^i-i-e-0i-i.-Li-i,-5'(Oei-i.2),

/^o56/ 5s /6656.'
/6/5-66 53/66 66 4 9^/66 956VZ26/ 66 397/3/65, /65676676/56, pä//?/'S 56 9/665356 L/' 56^696566/ LS /6/56566 SSO 9 56 

LO/ul/6 Lis ci/msMOL^k 76 6/656/6567 SU 666666/53//S 5s 250 9// s§. 0. ei-Z/^iOO^^LX §.-4. 66726L//) L/ 155 9 56 /V-766///66 
57L-366/376/5ä Lis 966/3/6 99-L /§. 0. '05///^/0>4 "Z?^L66v). ^/sL3 cis 5636,//6 SL/6 766Z/2//Z sub 397/3569^6â /3 /6769653/653 
cis 42°0 6^65 §s /66696 s5Z693563 /n 956/766/' m/c/ 3 666/' Ls/â 676/366//6S cis 766/6x75 cis §65/6. O^â 35^693593 3 663 
45 76/ 56 L6/6//6 msts^o/icâ cis 766/6x75, L§ 666L/3/Z 656L/6563 cis /s L/66 s s /6/69653/66/ ms§s/ cis 5636/76 96 Lssms 
6/66/6/6/ 6X6/6576 3/ ^63Li/6/. '7'6/69653/653 L6 65/6Z 9^6â /3 62-64°0 6^65 766696 5/L/7/3563 666/' 3676L/66 3266/569 cis 
Msi3^o/-S/S5o7o5m. /^5â693563 L6/6//6/ 676/366/766 cis 676/6x75 cis L65/6 LS 666//66Z 9â6â /3 6736//6L/356S 6/66/6/6/ 
6X6/6567 3/ 5636/76/. V6/6676/ /6/3/ 3/ L6/6./76/' 676/366/766 cis 676/6X/5 cis L65/6 6L/6 cis 663 69 /77/. §6 6'5/'6Z /6679653/653 
M3L6/ cis 5636/76 9^6â /3 62-S5°0 L/ LS 77766/766 L6b 397/356 /s 3663L/Z /6679653/65Z //'/779 cis 7-2 656, 966/56 965/66/3563 
5636/76/.

V6/6676/ cis 5/L/7/3/ 66/66/3/ /n ///696/ Lssci/s/ sL/s cis 565 m/. /5? 666/766356 M3§s cis 5636//S 6L/6 L696LZ 666/' 5/L//7â6 
7/7 v/'5 966/56 6/767/63563 /o/s/Z 3 L6/V66///65 L/ 3 5/676//7/6L/7/6/6/ 665636/7663/. //7 5/32 LS 65/766 0 M3Lâ isMZ cis SlV/c)35S 
3/5-cs/7^L/6 L356 LS LOi/ci/f/cZ /3 ^0/56. /^6/7^ 95oci/7Lc// 3Li7s/ c>5i//7t7i L-3 cisis/-/77//73i cs/7^/7/7it// cis 7oL7s5^/ L-3 9ZL/7 
/^-0 76,26 7siâ cis 76.52L ^s/cll/3i) c356 co/-6Lp^/7ci6 705/77/7/6/ O^l-I^^2Og^2- §P6ck5t7///? 3/95oci/7Lâ si/'9. 76) Lco3ks
7/7 6V/cis/7,/â c/5/77âto356/s bs/72/. 7466 c/77 ' 7^740 c/77' 7260 c/77 s-P^O),' 7660 s/77' fp-O-L) 6663
L6 co/?7/>mâ Li5L/cic/53 ci6 ci/7oL7c>/?3/ 5/L-3c/773/77/'ciâ.'

0 Q 0 O
^200. ü >! ü !!

(VII.2.1.2)

Vll.2.2. ^clitia cji(2-eti!ki6xiI)sO8fituIui la I^-M6til6si-bi8-3e^l3micj3
0NÎMÎ8MUI i-esctisl:

0 0 0 0 0
I! Ll-I^Z !! I! I! !!

(l->r0-0«-I-e-l^)r0^ (5îO)^(0) I-I---------- > (^0)2^-0I-I,-0I-I,-e-^^-0^-^^-0-0^-0I-l2-p(05r), (VII.2.2.1)

i->2e-0^2-ei-i2-e^2-o«-i-0^,-

z-ociu/ cis /ue5u.-
//7/5-/7/7 53/O/7 6/7 9^7/75 p56Vâ2t7/6 L/7 39/73/05, /65/7707776/5/7, pâ//7/6 ci6 /7/6/75356 L/ 56/7796566/ ci6L666Qi677/ L6 /6/56(766 

626 9 ci6 966/3/6 96^ sL/6/6//23/ 76 9563/35/7 96 5323 5636.//'6/ 5/6/56 ^0I L/ 2-6//756X366/) L/ 756 9 56 /V-7776///66 5/L- 
' 366/367/'5â 56 966/3/6 96^ s§. 0. 05///^/0^ 5?â§6OV). §6 766Z/26L/6 673L3 ci6 5636,//6 /569/3/9^6Z /3 /6679653/653 56 55°0 

6^65 L6 96566L/6 35Z693563 76 9/6Z/66 3 666/ §0/6,//7 676/36O//66 56 676/6X/5 56 L05/6 s6 - 25^). /)69â 35S693563 3 663 
56 67/ 56 63/3/723/65 673L3 56 5636/76 §6 766Z/26L/6 56 /3 L/66 /35/6679653/653 L6 5/5/6â 9^6â /3 663 62-6^°0 6^65 /66696 
5/L/7/3563 L6/V66/6/6/ 5/6 L6/6.//3 56 676/6X/5. -15^693563 L6/6.//6/' 676/366/766 56 M6/6X/5 L6 6^66/6632^ 9^6^ /3 6ÜL67V3563 

> cis s/66/ 6X6/6576. V6/6676/ /6/3/56 L6/6//6 676/366//6Z 56 676/6X/5 SL/S 5s 663 92 76/. §6 65/6Z /6766953/653 763L6/ 56 5636//S
76 /6/67V3/6/ 56 /6679653/65^ 56 60-90°L 6656 §6 6766/766 L6b 397/356 966/56 967/66/3563 5636/76/ //679 ^6 1 65â.

!- /^/3L3 56 5636.//6 6L/6 L696LZ 666/ 57L/7/Z6 L6b V/5 763/6/3/ 966/56 6//67/63563 665636/7663/6/05. ^6 5/32 L6 o5,//66 66
95656L L65 /657773 666/ /697/66 6356 /3 5â6/56 L6 L6/757/76Z 76 673LZ. §-3 56/6567/63/ 666/766/6/ 956666/63/ 56 /6§/65 3/ 

' 95656L6/6/ 5/6 5/32 §7 L-3 9ZL// - 7,5-L /3/Z 56 V3/63563 63/66/3/Z - 6,09^ 66 6656§96656 /65676/6/'.'

I §9S6/56/ //? 3/ 95656L6/6/ 3 666/75673/ 956266/3 6567Z/6356/65 5662/'.'
,l - 1^60 667 ' sO-O-p-

- 6777 '
- 1220 6777 ' s-^-O-

- 1262 6777 ' s-^-0-0--
6SS3 66 3 5S7666L/5S/ 6â 95656L6/ 356 6567Z/63563 L/566/65â.'

0 0 0 0 >10 I-I Ox II II Ü » /OL,!-«,,
° )^-0^,-e^2-L-^i-i-0^,-^i^-0-e^2-e^^x^^

0gI-I„0^ O0gl^„
(VII.2.2.2)
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5ig. 18. I^î si pl-o^usâi:
O O O 0
!! !! !! »
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VII.3. Sinters cis fosfonsti PS bsrs cssctisi cis scillis s clislcliilfosfililoc >3 
sccilsmiciomslilsnucss

06inil3muI 5632(Î6i 6s 361(16 3 6j3l26iIfO3fi(1Ioi- >3 32nl3m16om6til6nui-66 68t6 ,-6pi-626nt3t pnn 62U3(l8 (VII.3.1): 
Q Ö Ö 0 Ö
!! ! ^0l^l3 !! !! !! (VII Z 1(i^O)^(O)^ i-i,o-oi-i-e-^i-i-e^.-^i-i-e-^ii-i,-----> (ko^-o^-oi^-o-^-oi-^^ '

- -O^ 83U -LI-I,-LI-I-(L^,).-LI-«.
un66 >,,

Vll.3.1. Zmlsra Zel-ilLmicjOmslileriunsei
^I-I716t1lOl32Nl3I7l163 §1 UI-663, ÎN 201161(1116 UN6Î 23t3Ü26 32166, 86 PI-6t6323 >3 O 1-682(16 66 

PNN 62U3(l3 (VII.3.1 .1).
!, I-6s)I-626Nt3tä

(VII.3.1.1)

(VII.3.1.3)

(VII.3.1.4)

^6Ntl-U 66f3VO6^3I"63 1-632(11101- 362UN68I-6 86 IU2>-6323 2U UN 6X268 I713I-6 66 1^66 (s-3POtt M0l3s-1:11 - 1:4). ^632(13 
(1) 68t6 6X0^61-1713 8l 66 32663 68^6 N62683>-3 s-Z2ll-63 6Xt6NO3I-3 p6Nts-U PI-6>U3I-63 23I6UNI 66g3)3t6. In PNM3 f32Z >3 
61?OlV3l-63 UI-661 ÎN 8Olu(l8 3PO383 3 ^I-M6t1Iol32Nl3Ml66l 3I"6 >02 I-32ÎI-63 6^523 3 3M68t62Ulu1 I-632t8Nt, PI-0268Ul 66 
61^OlV3I-6 3 UI-66I fÜn6 PUt6Ml2 6N6ot6I-N1. l6MP6I-3tUI-3 OptlMZ 66 >-682(16 63t6 20°O, t6I71p6I'3tUNl6 inf6N03k-6 6U2ZN6 >3 
32Z66>-63 Vlt626Î 66 1-632(16, Î3>- t6MP6>-8tUNl6 5UP6N03>-6 f3VON2632Z >-632(1116 862UN68>-6 66 POl1M6N23>-6:

o o
11(^,0-01-1-0-^160^20^)--------- > -(-^O-Ol-^-O-^OI^O^ (VII.3.5)

26P3I-3I-63 p>-O6u8Ulu1 fM3> 86 6326323 P6 8Olu61I1t3t63 lul M3I 82Z2Ut3 ÎN 3P3 6623t 263 3 k-632t3N(1lOs-, 63«- PSNtM 
3 3V63 O 86P3I-31-6 23t 17131 3V8H83tä 68t6 1162683«- 23 3Olu(l3 1n1(l3lä 66 61-N16tiIol32Nl3M>6ä 83 8lbä 0 2ON26Nt>-3(l6 66 
Ml2ll71UM 50°/o. I_3 2O8268ti-3(11 M3l M12l 66 30°/o 0 6UN3 P3tt6 3 s-3M326 6l20lV3tâ ÎN 8Olu(!6 5! NU P03t6 fi S6p3,-Stä
ÎN 20N61(1H6 UN6l filtl-ZI-i Odl8NUlt6. Int>-U23t 8Olu61I1t3t63 ÎN 3P3 66s)1n66 66 t6N1p61-3tUI-3 68t6 66 6ONt 23 6UP3
p6«f62t3I-63 ,-632(161 >3 t6N1p6>-3tUI-3 66 20°0, ?N3INt6 66 M^l^ 8U8P6N8I3 8Z fÎ6 I-Z2ltä >3 t6I71p6I-3tU>-3 66 0°O, p6Nt>-U 3 
36 f3VON23 O 86P3I-3I-6 3V3N83t3 3 PI-o6U8Ului. 0oN26Ntl-3(l3 OptlNlä 3 30lu(l6i 66 ^I-M6tilOl32Nl3Nl16ä 36 I-63ll2632Z fZsZ 
PI-Odl6N76 ÎN 20N6i(11l6 Ut1Il23Ni UN6I 80lu(11 3PO386 66 fO1-M3l66tl163 2U 20N26Ntl-3(l3 66 30^40°/o OI^O.

VI.3.1.1. Ziriters ^l-melilolaosilsmiclei (^IVI)

^2U3(l3 1-632(161 2ll1nil26 231-6 8tZ >3 6328 PI-0268Ulu1 66 0d(iN6I-6 3 ZV^ 6St6 U1-N13t03I-68:

1! t" 1!I-IrOOI-l-O-^II-Ir -»-^o-o -^>»->20-0^-0-^1-10^01-1
K632tiv1i Ut1Il23(i 8UNt: (VII.3.1.1.1)

- 32nl3Nii6ä 99°/o (0y3N3m16) 
- 80lutl6 3p038ä fOsMOl

(3.o'. VIOIO^I/^ 8.^.)
- 6161-0X16 66 8O6ÎU (23t3li23 d32I2ä)
-1^31^102 (in^iditOi- 66 polini6N23I-6)
- ^t^I^I (23t3>l23t0!-)

pl-626Nt3I-68 1N8t3l3tl6i 66 ^bO^tOI- (klg. 24)
1. f^otoi-
2. Ii)3 3git3toi-ului
3. l6I-171OM6tl-U
4. 5î6fNg656Nt 3826N66Nt
5. P8>6t3 3g1t3tOI-Ulu1
6. 8316 2U 3PZ
7. S3lON 2U 4 gätun
6. 1^3lnl6 66 P12UI-3I-6'
9. 3t8tiv
* ^älnl3 66 PI2UI-3I-6 56 utill2632ä 
NUM8I IN 6t8p3 66 2ON66N33I-6 3 
l^I-i716tiIol32Nl3Nl166l 2U U>-663.

ssig. 24. 82661713 1N3t3l3(l6l 66 ^bo^tOl- Ut1Il23t6 >3 PI-6p3>-31-63 ^I-M6tiIol3(;nl3Ml66i
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V35i3nta 1 (c3t3llr3t05 sol. 3po3sâ)
ds/on c/s 7 /ss smsstscâ 295Aso/lâ s/)os§â 32,S?L Ll-I^O, ^,9 m/ ^3Ol6-L ^/' 0,05§ §u/b sg/ts/V

§6 scisu^â 230 A sen/ZM/'^â 93^. /57 6/20/^77/ son/sm/^s/, tsm^s^stu^s msss/ cis 56sck/s scscis eu 6°0. ^sss cis
562^/6 LS 577657^/576 sub 2A^S56 k/m/) c/s 2 /7, /57t65vs/ In os 56 t65776-05StU5S 056§t6/s t - 27-32^0. Ou/)â sk/57g/656s tS577/JS5StU57/ 
^s 32°O, S5776st6ou/c/6 56sot/s ssts 577657.t/57ul 7 /7 sub sg//ts56 /)657t5u /765/6ots56S 56S0bs/, bu/Jâ 0S5S MSLS bs 5ssobs ssks 
/âsstâ sâ §6 5âo6SLoâ /eâsâ /s l6m/I65s/u5s b6 75-20'0. /^stobs/s b6 sss//>â ub//2sks -S657t5u U5577â5756s o/576bo// 56S0.bs/ 
?/ ci6^65m/ss56s oO57^65s/6/ sssk 0/6S057S6 577S/ /os /s PS5S§5S^U/ V/. 1.3.7. 7. 7.

^62Ult3t6>6 6XP65ÎM6t3l6 8U3t P56265>t3t6 M t3b6l6>6 1 8Î 2 ÎN L356 8-3U fâcut U5MZt035l6 N0t3tîî:
g - M383 P50d61 cle ^I-M6tilol3c5il3mi6â folositâ <3 3N3Ü23
Vo - volumul 66 klS^Oz 51606835 tit535Îi p50d6Î 66 3N3Ü2ä

volumul 66 51606835 tit535Ü p5vd6Î M3tt05
o/oOl-I^O^, 0O5>065lt53ti3 ÎN Ol^O totslâ (>6g3tâ N6563ctl0N3tâ)
Vo' - volume! 66 1^301-1 51606835 tits-Zni P50d61 66 35131123t
V/ - VolUMUl 66 I^3OI-! 51606835 tlt^NI P5vt)6l M35tO5
"/oLI-I^O^ c0Nc6Nt53tÎ3 Î5I o/oO^O 11d65â
0^ - conc6nt53tl3 p50c6NtU3>â Î5> 3c5Îl3MÎ6â M6tîlol3t3.

I'absl 515. 1. s^62ult3t6l6 6XP6NM6Nt3l6 P6NÎ5U 66t65MIN3563 V3l05ÜO5 OL«,oiid^. 0L„,o.o.-i ?i o^.

^absl N5. 2. ^62ult3t6>6 6XP65ÎM6Nt3>6 p6Nt5U 66t6555li5>3563 Iul x^:

^5.
8l5lt626>

9l9l V. 
tml^

V, 
lmll

°/°e«-«,0,0. Vo' 
lm>)

V/ 
lmll

°/°L^O^ l°/o)

1 1,1001 6,9 19,5 17,18 2,1 1 0,97 54

2 1,6175 4,3 19,5 14,095 1.1 1 0,66 47,25

3 1,2669 10,2 19,5 11,01 1.1 1 0,07 36,83

Oonclurii:

^l5. 
sintsrei l°/o)

Oc:»,o 
l°/°j

lmlj"
Vk-i,^ 
lmlj l9l

t 
l°OI totsl

o/oLl-l-O 
lit)65

1 230 99 284 33,7 1.9 - 0,05 11-32 9,5-10 235 17,18 0,97 54 86,5

2 230 99 295 32,5 1.9 - 0,05 10-32 9,5-10 270 14,095 0,66 47,25 77,35

3 218 99 277 32,5 - 8,3 0.1 15-50 9-10 90 11,01 0,07 36,83 60,6

vin tabslul 6s mal sus ss obsslvâ eâ, eoo^i^lils optlms 6s siotsrâ ss 56all2S32â la U5mâtoa56ls valo5l:
53p05tul MO>35 : e^l^o - 1 : 1,006; t - 10-32-L; p^l - 9,5-10; I - 235 mln.

^sto63 ds obsins5s 3 plseâ5l6 6s >3 305ll3ml6â sl fo5M3l66lil6â In pi-sranjâ ds t5l6tll3minâ, p5srlntâ 
3V3nt3^ul unul timp cle 5S30^ls M3l 5s6us 635 P5oos66ul P5srintâ o S65IS 6s 3lts 6sr3V3Nt3js: eon6ijll 6s 
t6MPS53tU53 M3l 5l6lo3ts, o OONVS5Sls a 5N3> seârutâ; l35O3t3llr3tO5Ul ssts M3l g5SU 30esslbîl 6seât bl3Ott.

VII.1.3.1.1.1. ^6to66 6s analirâ 81 ea^aelesirase 3 ^-mslilolacsilami^ei
1. vstS5MlN35S3 eonesnt53tlsl s3sâ 6s 6ub>3 IsgâtU53
1.1. ^/no/-o/u/ mstoois// 6O5I8tâ Î5> 36iti3 b5057iu1ui 13 6ud<3 l6gâtU5â, 6XC63UI 66 d5OM 6lib6535>6 io6ul 61n KI, 6356 

68t6 tit53t cu ^I32§2O2 >n P5626Nsâ 66 355116051.
1.2. ^/osi-atu/H ,-sset/v/.' - t)3lO35i6 cot3t6 66 100 ml

- P3ll356 ^5l65>M6)565 cu 60p 5063t
- d3>35isâ 35>3liticâ
- PIP6t6
- 3pâ 6ist1!3tâ
- solusic t)5OMU5â d5OM3fO,1 51
- l->0I c05ic65>t53t
- solutis Kl 20°/o
- soluti6 0,151 cu f3ctO5 cu5ioscut
- 3MÎ6O5I solu^ic 1°/o P5038pât P56p353tâ
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7.3. /tloc/u/ c/s /uc/^u/
/nk/--un Ls/on coksk c/s 700 m/ SS /n/wc/uc în pwrsnîâ c/s spâ c//§//7s/â s/o m/) 0,9-7 A §s scîucs /s LSMN ou 

s/Jâ c//§t/7stâ ?/ ss SA/îâ. /nt/--un ps/zs/- ^snms/s/- ou c/op 5v6sî ss /ntwc/uo 6/n b/u56/â 35 mî so/ul/s 5wmu/"â/b5omsk 
0,7 n, 70 m/ /swdâ c//n bs/cnu/ cotsî scu /J/psts) ?/ 5 m/ 1-1 LI concsn/5sk. §s î/ns în în/unsn'c 20 m/nuîs c/upâ cs56 §s sc/sugfâ 
5 m/ l<I 20^. /oc/u/ sî/ds^sî os î/t^ss^â cu o so/uî/s c/s 0,7 n în p^s^snîs sm/c/onu/uî /Jânâ /s v/>s/u/ înco/on

^s5s/s/ os sxscutâ o pwbâ msc/o5 uM^ânc/ scs/ss^/ csnk/7âî/' c/s 5ssoUv/ c/s/-/n/wc/ucânc/ în /oo c/s 70 m/ /owdâ 70 
mî spâ c//s//7sîâ.

7.4. Lx/o^//ns/^ss ^sru/tâts/o^
Loncsnt^is în ^I-mstilolscl-ilsmicjâ (fssâ 6s 6ud>3 lsgâtui'â) ss cslculss^â cu ^slssis:

O.OO5O5(Vo-V,).f.^
100

9un66: Vg 
V,
9

- mi 66 SOlu^i6 66 0,1 n folositi <3 titl^ss Ps'od6i M3ttoi'
- ml 66 solusi6 66 ^Z-S-Oz 0,1 n folosiși >3 tits-31-63 ps-odsi 66 3N3ür3t 

fsetol-ul solusi6i 66 l^l3282Oz
- 03Ntit3t63 66 sudstsn^ä lU3tä IN lucm (g)

0,00505 - c3ntit3ts3 6s Mstâ 6s 1 ml solusis 6s ^32826^
2.vstsmiln3i-ss conținutului în QI-i2O totsi
2.1. /V/nch)/u/ ms/oc/oî-constâ în 6stsi'min3i-63 foi-M3l6st>i6si Isgsts?i libsi-s 6in pl-o6us c3s-s 6â posidilit3ts3 6s 

3 conti-ols i-sscsis 6s con66N23k-6, conținutul tot3l 6s /0^3166^163 86 V3 66t6s-min3 pnn M6to63 iO6om6tncâ.
2.2. >^s5stu/-â /-ssct/v/.' - d3>03N6 cot3t6 66 100 m!

- b3>3nl3 3N3iiticâ
- P3tl3f6 ^66NM6^6I' cu 6op I°o63t
- 3pâ 6isti>3tâ
- pip6t6
- SOiu^i6 66 io6 0,1 n pmsspât PI-6p3I-3tâ
- SOlusi6 66 !^30l-1 1 n
- SOiuti6 66 «-<280. 20°/o
-^32820.0,1 n
- ^mi6on 1°/o PI-O3Spât PI-6p3l-3t

2.3. kfoc/u/ c/s /uc/^u/
O/n so/ul/s o5//nutâ /spck. 7.3. ss /'su 70 m/ cup/psks ^/'ss twc în/7-un/7S/?S7^snms/S7cu c/cp wc/sk. §s sc/sugâ 

20 m/ so/u/zs c/s /cc/ 0,7 n -Dwsspâk p5s^)S5s/â ^/' 70 m/ sc/uf/s 6s /VsO>/ 70^. §s înc/?/c/s vssu/ ^/' ss f/ns /s înkunsn'c 
c/s 20 m/nuls, c/upâ csw ss sc/sugâ 7 5 m/ sc/d su/fun'c 20^. /o6u//)us în //Ds/fsks ss t/l/ss^â cu ^13282020,7 nîn p^s^snfZ 
c/s sm/c/on pânâ /s v/>s/u/ /nco/on

/n ps/sîsî ss sxscukâ o p/v5â ms/fo5 cu scsss^î cZMsls c/s wscüvi. /n/wc/ucânc/u-ss în îc>c c/s 70 mî pwdâ, 70 mî s/)â 
c//Â/7sfâ.

2.4. Lcp5/m37ss /Dru/ksts/o^
Loncsnti-ssis în fomn3l66lii6â totslâ (lsgstâ ns^ssesionstâ) ssts:

1.5-f.(V°-V,)

un66: f
Vc 
V, 
9

- f3ctoml solusi6i 66 t^b-Oz 0 1
- volumul 66 o,i n folosit la Ms^s pl-ob6i msttof
- volumul 66 o,l n folosit Is titk-s^s p5od6i 66 3N3Ü23t
-- o3ntit3t63 66 subst3Nsä Iu3tä In luem (g) 

1,5 - c3ntit3t63 66 Ll-^O titi-3tâ 66 100 ml soiusis 66 1^328202 0,1 n
3. vstsmiinsnss eonsinutulul în fon7isl6siiI6â Ilbsfâ
3.1. p/1nc/^,u/ mstoc/s/.- S6 b32632â P6 i-63c^3 spscificâ 3l66l7i66lOi- 66 3 fomi3 oxim6 cu cloi-tii6i-3tul 66 

tii6i-oxil3minâ?i titl-31-63 3ci6ului clottii6nc slibs^t.
3.2. ^ps/^stu/^â ^/^ssct/v/.- t)3lo3N6 cot3t6 66100 ml; p3ti3i-6 ^^snms^si- cu 6op i-o63t; dslsn^â snsliticâ; pipsts; 

3pâ 6istil3tâ; soiusis 6s clottii6i-3t 6s tii6i-oxil3minâ 0,1 n; soiusis 6s ^3vi-10,1 n cu f3ctok- cunoscut; solutis 66 0,10/0 sldssti^ 
66 M6til6n în spâ soiu^is 0,1 °/o gsldsn 66 M6til în 3lcool (slcool 90°/o).

3.3. /Uoc/u/ c/s îuc^u.'
/nk5-un PS/7S5 ^//SNMS/S5 c/s 200-300 m/ ss /nlwduo 50 m/ so/u/îs c/s c/o^/c/z-Z/ c/s /i/c/wx/7sm/nâ o, 7 n c//n Ü/U56/Z 

«;/ 25 mî c//n so/u/îs o5//nu/â /s punctu/ 7.3 nsut/sî/rs/â /n /J7ss/aL/7 în pns^snfs /nc//csfo/-u/u/ m/'x/pânâ /s v/>s/u/ c/s /s vsn/s 
/s v/o/st.

§s îssâ /J/obs în 5SPS0L 30 m/nuts, f/mp nscsss/-cs 5sscf/s c/s 0X/MS5S sâ //s comp/stâ, c/upâ os/V §s f/tnssrâ cu 
0,7 n sc/âuAânc/ 2 p/câtun c/s s/dss/^u 6s msk/7sn 2 p/câtun ^s/bsn c/s ms//7. p/obs v/nss^S c//n s/5s§f5u v/o/s/ 

7n vsnc/s.
/n psns/s/ SS sxscu/â o pwdâ msc/O5 cu 50 m/ c/s c/05/7/6/Af c/s f)/65OX/7sM/'nZ 25 /7?/ spâ c//s//7skâ l/t/Hnc/ sc/c/z'/s/ss 

//bs5â s c/o5/i/c/5sku/u/ c/s /?/c/nox/7sm/nZ^
3.4. Lc^^/ms5ss ^oru/tsts/o^
f^6l3^i3 psntm cslculul concsnti-ssisi în fonn3l6ski6â lidsi-â (nsi-ssesionstâ) ssts umliâtos^ss:

(V,-V„)-f.0,003-â-100

9
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uncle: V, - volumul (ml) soluție cie 0.1 n folosiși le tit^es psobei cle eneliret
Vo - volumul (ml) solujie cle I^eOl-I 0,1 si folosiși le Messe psodei mectos (ml) 
f - fectoi-ul solusiei cis I^eOl-I 0,1 n 
g mess psodei (g) luets le enelirä

4. vstsmilnafsa eonesnti-aslsl In ^-mstlloleel-IIamiclä
Ooncentsesie în l^l-metilolecnlemiclä se cletesminâ cu e)utosul sslesiei cle mei )os: 

°/°L^ - - °/.e^o„^â

uncle: "/oOl-l^O^ - este dstâ cle selefis 6s le punctul 2.4
"/oLl-l-O^ - este cletâ cle sslejie cle le punctul 3.4

uncie 101 - mese moleculesâ e ^I-metilolecnlemiclei
30 - mese moleculesâ e foi-melcletiiclei

Objlnsi-sa ^-mstlloaei-llamlclsl Ints-o lnstalesls mlci-opllot Llmex
însteleze mlei'opllot este sepserentetâ scbemetic în fig. 25 ?i este constituită clints-un seectos 21^/I^X cu volumul 

cle 20, psevârut cu o sespentinâ intenoesâ clin sticlâ conectetâ le un cnostet 70, egitetos tip encosâ si cepec cu ?tusun

l_6gencle:
1. li)e sgitetosului
2. Vesul cle seecsie Ll^^X
3. Sei-pentinâ
4. delete egitetomlui
5. Robinet cle evecuese
6. Lupoch
7. lei-mometm

/nk/--un /vector §//^>4X cu 20 / ss /nkwciuc cs/?f/7â//7s co/sspunrälcsss cis §o/u//s spoesâ cs Ol-l-O, so/u/is spossâ
cis ?/ css cis ^le^O^. §ub SA/lsw §s scisuAâ csnt/tsfss cs/cu/stâ cis sc/f/sm/ciâ.

/n t/mpu/ sciâuAâm scn/sm/â, 7smps5sku5s mess/ cis 5ssc//s scscis sub 6°L. /n conf/nus5s, mess cis wscf/s §s 
msn/ins sud SA/ke/s t/mp cis 3 /?, mtssvs/ în csw ksmps5sku/-s cw^ls /s 7 - 2 7-32° L. Oupâ s/MAS/ss ksmspss-skum cis 32°O, 
smsslscu/ cis svsc,7/s ssts msnf/nuf f /i suL sA/ke/V psnk^u psz/sciews nssck/s/, ciupâ cens mass cis nsscf/s ssts /âsstâ 
sä §s /âcssscâ pânâ /s fsmps5stu5s cis 1S-20°O. ^/stocis/s cis sns//^â sunl cissc^ss snksno^/s ps5s§5sfu/ V^//. 7.3. f. f. 7.

kerultetele expenmentele sunt pserentete în tabelele 3 ?i 4.

lebe! nf. 3. ^e^ultetele expenmentele le sintere ^I-metilolecsilemiclei (fere pilot 3Ik^/^X)

labei ni-. 4. ^erultetele expenmentele le enelire

m^ 
lÂ

"c>,o l9l lml) l9l t°e P" (min) lÂ sol
O/ou 
cnst

'1°/° Ptl°N

1 4592 98 6400 29,87 38 1 2-32 9,5-10 270 1100 550 43 70,22 69,8 72-73

2 6883 98 10241 28 57 1,5 3-32 9-10 280 17180 580 54 68,18 72,3 73-74

Enelire - soluție Enelire - cnsteliratâ

m 
lsl lmlj

V, 
lmlj

°/° 
e^,0.

v°' 
lml)

V,' 
lml)

°/o 0-^ m 
lÂ

v„ 
lml)

V, 
lml)

°/o v°' 
lml)

V/ 
lmll

°/° 
61-1,0«,

1,6896 3,8 19,5 14 2,2 0,8 0,010 43 1,1719 3,2 19,5 20,86 1,1 0,9 0,0016 70,22

1,3882 4,6 19,5 16,1 2,2 0,7 0,0013 54,0 0,7383 6,2 19,7 25,6 1 0,9 0,0013 86,18
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VIl.3.1.2. 5I00I0 k^MVI^V 5r^61-I^ 00,40^^84^ -X k4-^^!!_040M!_^!ve!
00 0^884 s^l 041-4I.H4 40104

VI!.3.1.2.1. 8326 I3dv53to5
Ins(sls(i3 9s IsbO53(05 Oll 0356 8-3 sfso(ll3( 8(ll6illl 6Xs967iM6N(sI ssts 56P7626N(3(3 S0(?6M3(i0 IN fjg. 24 ?i 6s(s 

sossss^ !N8(3Î3(!6 03 063 ll(ili23(3 >3 74-M6(iIo!3563 305il3mi6si.
/^oc/ll/ c/s /llO5ll genens/.-

-"'5-^0 ^^ 0,^ o'ö 7 / /95svä2ll1 Oll 39/73/05, /S5MOMSt5ll §z /)ä/n/6 c/s /9/0ll5356 OS /57t5oo/llos o 80/ll//6 c/s 3O77/8Mz9ä /4- 
- c?'ä näo5ä 5 ' /?503,30/7 /3 7 - 8/ 0307/73/63 00568/9 ll572ä/O35S c/s ll566, 3L//s/ sooâ/ 53/)0ä MO/85 ll5SS ^/

4. 4).' - 7.3 - 7.4. §s 3c/3ll9Z so/c/ 0/05/?,c/oo slld fo5M8 llos/ §o/ll//7 8/90386 so - 35-365L) pâoâ /s cm /9/4 - 7 s/ §s mso/Zos 
8^0 39 5/0^3 06 7 0 056 /3 /6500653/053 / 20° L. 4o/7/8MZ9oMS///S77ll5663 fO5M8/ä 077Lf8//2S82ä 9/77 M383 c/s 5S30.//6
8. 86 8608-Z ,0.",'? 5^53'S '3 5606. ^560Z/9Z/3tll/ 86 8/98/Z Oll S/)Z 5606 soSll 3M68/60 3pâ-9/76S,/â) /9^5?Z /S ll/7 /v/4- 5^6, 9ll/)Z 
03'6 86 3830â 3 7 - 60-60'0 7 /7?/I c/6 5 - 5-6 056.

5^60.-50' 8730 563 OO7?9WO5 OP///77S c/6 /llO5ll 8-Sll 6/60/llS/ M8/ Mll//6 8Z7?/S26 /57 0356 8-3 05577^57/ Z77//ll657/8 </357'3,7/67 
0/. '6 0'0353 "6/" . '30057 ,770,35, /9/4, 7/577/9 c/6 5630.7/6, OO57O6/7/53//3 5630/3/7.t//05, /6M/9658/ll58) 38ll/953 0057</658/6/ 8/Pll9lâ,l//
O-^OO^S^ Z^S2ll 7376 6 6X0657577657/3/6 8llO/ /956^657/3/6 8/57/6//O /57 t3Ü6/ll/ 4.

^'6'.00S!S 06 3NS!!23 p6N(7ll I4-M6(!lO3O7i>3Mi6â SllN( 66S7i86 >3 P353g53flll 1.3.1.1.1 ,35 06>6 s96N(5ll ll56S ?I 
30' .350 00-77675690'66 8U3l 66805,86 Î5I 06>6 06 ll5M632Z.

60607'^ S/ I^r 3! p7O6ll8llIlli 8!Nt6t,23t ÎN /323 l3dO53(O5 8llNt s95626NtStS Î5I fjg. 26 SI 56SP60tjV fjg. 27, 26, 29.
^s(o6s cis es53c(65i2356 3 4e5il3mi9omstlls5i-ll566l

(VII.3.1.2.1.1)

(VI1.3.1.2.1.2)

(VII.3.1.2.1.3)
(VII.3.1.2.1.4)

1. Os(65771 i5,3763 00510651(73(161 ÎN 3c5llsmî9o-ms(ilsn-u56s
1.1. ^5/77O//J/'ll/ MSto9s/.' 86 (>326323 P6 5630(13 6lldISI ISgâ(ll7Î Oll t95OMllI, 5630(13 Oll ll5> 6X068 c>6 d5OMll53/(95OM3t 

!0 - 30 0 /3" 6X068ll! 9!6 070,11 86 6s(67MiN3 jo60M6(5IO. 
^0^3'. 6 ,'630'. ! 0' OPIMIOS 0376 3ll lOO 8llN(:

o o o

3074,-014.074140(4,741401414, 67,----> 014,87-0(485-007414-014,-7414-0-1414,
85,-1-7431--- >1,-^14387 («I)

I, -i- 2743,2,0,------ > 21431 743,3.0«

(VII.3.1.2.1.5)

1.2. /?680t/V/ llt///28t/.' sollltis d50Mll53-d50M3( 0,1 74: (4^30^ 6 14 (3 mi (4^30^ cono 7 mi 14-0 6i8(il3(â): solllsis 66 
22'/- (080 '3( 6s 8o6ill 0,1 74.

1.3. ?/o9ll/ c/s /llonll.- 86 oântâ568O 0,5 g 44^/0 /5?/5-ll5? üs/o/i oo/s/ c/s 50 m/ 8/ ss sc/llos /s LSM/7 Oll s/oâ 9/8f/78/â. 
8s /Zll ,'o ,llO5ll 5 57?, 9//? 30638/â 80/ll//S 8/ 8S 393llgâ 25 57?/ 80/ll/z6 L)5OMll5â-b5OM8f 0,1 /4 ^/ 2 577/(4^30^ 6 /4. §s /ssâ /57 
5S0S08 20 MMllts 9ll/9â 085S 86 893llgâ 5 577/ zo9ll5â c/s 90/S8/ll 20-L. Oll/9â f/70â 20 M//7llf6 c/s 5S/78O8 /950bs ss ///5S82â 
Oll 508^ /8/ c/6 800. ll /9^1Z /s </Z7S/ll/ Z5?oo/o5.

^853.6' 86 SX60ll/â 0 /95OÜZ 57735/05 ll/z7/2^5?c/ sos/sss/ O35?/z/Z./z c/s 5630//V/ c/S5 Z5?/5Oc/llO^5?c/ /57 /oo c/s 50 577/ /95OÜZ, 50 
57?/ 3.0s ozs/z/s/â.

1.4. Lc/)5/MS56S 562ll//sts/05
005.061(72( 3 '1 44,vo 86 03l0lll632Z Oll 7613(13:

(V^V>7444!
°/o447^(4 - ---------- -------- -

lllirs V, - VOlllMlll 66 tic>8lllf3( 66 743 Oll 0356 8-3 (j(53( P5vd3 M37(c)5 (m!)
V. - /OlllMlll 66 (>O8lltfst 66 143 Oll 0356 8-3 ti(53t p5Od3 6s 35ISlÎ23( (mi)

M383 MO'60lll373 3 447/0', 7/ - 143
7^ - 7>O7M3lj(3(63 8Ollltl6! 66 ti08ll1f3t 66 8O6ill; 74 - 0,1

g - M383 66 447/0 1ll3(3 p6H(7ll 3/1S1Î23 (g)
060! 005.061('3( 2 M 447/0 86 03!0lll632Z Oll 56l3(Î3:

2-10.g-^ (VII.3.1.2.1.6)

2. ^stocis 6s snslirä psn(5U U5vs

2.1. Oste5/77/ns5ss ec>77^//7lltll/ll/ ^/-oesntlla/ c/s srot

^cilioi^ill! ms(o>6si: 668OQMplloe563 p7Odsi oll 74^30^ cono. Is 0316. (7414)^30^ ob^5>ll( ss (53(ss2â oll fo5msl6slij6â 
în 6X062 LI 26 ki(7632â Oll 744014 fs(â 6e in6iostO5llI mix(.

krssetivi: 3016 2ll!fll7jo, 6-1,84: 74sOt4 30°/»: in6io3(05 mixt: 0,5 g fenotftslsinâ 0,5 g timolftslsinâ, pI4 - 9,9 ss 
6,2004 în 100 om - 66 s!oool stilio: fo5M3«6sNi6â: sollliie spossâ 20°/o nell(53li23tâ oll 743014, l3sâ 6s in6io3(o5lll mix(.

/t-foc/ll/ c/s /uonll.-
/N/5-ll5, ^66/955/6/65 5/6 300 077? LS Z5?/5Oc/llOS OSN/z/S/zV s/9N77 L/9Z/35S Oll 20 077? SpZ 6ZL/z7s/Z) O P5O/)Z c/S ll5SS c/S 008 

1 9 sc45ä/^ /9566,9-. 06 sc/sllg^ 106777^6 SOZ^Lll/lllNO ^z /771/66s568 S1///ä6,/)ZS5c/6777c/s ll5SS SSll S0/98ll//llN0 86 ,7?/5Oc/llOS 

/7? g^/ll/ /39,^/llZ O /94/N/6 96 L//o/^ p67?/5ll 005?9ll0656S 1/8/90/7/05. Î/S8ll/ 86 /770^/26^6 /96 O 8/1S c/6 82ÜS8/, /9^77^ /8 8P8/7//8 

1/8PO7Z/O5 96 0,0. )/ ,7)6^ 15 MM. Ollps 5^0,56 LS Z7?/5O9llO 1-2 p/oZlll77 Mc//03/05 MZX/ ^Z 86 7?6ll/5S/Z2682ä 6X0S8ll/ c/S 80/9 
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cu so/ul/s cis 03O0 30^L pânâ 3P503P6 cis punctu/ f/ns/ §/ 3PO/ cu cc/ui/s ^sOl-I pânâ /s V/53/U/ /nci/c3ko5u/u/ /s s/üsc^u.
/n cs^u/ cispâL/n/ punc/u/u/ cis nsu^s/^Z/s cs ^ssciucs p5oL>3 /s 5S3c(/s nsu^â cu sc/ci §u/^c 7 /?.

/n cc/ui/s usu^s/^stâ cs scisugâ -40 cm^ ^o5M3/6s/?/Qiâ 5^/cZkuc /7?6/c3k05 m/x^ fcisv/ns cc/uf/s /nco/o5â). §s /scâ 
2 m/nuis, 3po/ cs t/^s^â cu pânâ /s spsnk/s cu/cm V656s-v/o/6k s /nci/cskc^u/u/ c35s ps5§/Ltâ 7 m/n.

OontinutuI In /3pott3t >3 sudst3nt3 uscstâ:
V-0,014-100 Î00

m ' 100-0 
un6c^ V volumul soluției ^1300 1 3, utili?3t <3 tit/31-6

(VII.3.1.2.1.7)

0,014 - c3ntit3t63 cle l^I (In g) cos'62pun23to3s'6 >3 1 cm^ solutis ^IsOl-I 1 n 
m - M3S3 psodei 66 ucee Iu3te In luc/u
0 conținutul 66 3pâ 3l pi-odei 66 ui-ee, în °/o.

2.2. Osteom//73563 eo/7t/'/rutu/u/ c/s 3P3

ln V38UI cistiti-3/6,10 cm^ 3lcool snMöl'u 86tit^ssrä cu 8olutis K3/I-^i8cti6k'P3N3 >3 punctuifin3l. 8s 3ci3Ug3 >3 pfodâ 
U/66 cântântâ 8i 86 tit/6323 cu 80luti6 K3I-I-^i8ctl6/ P3N3 >3 punctui fiN3l.

"/ospâ --100 <V!!.Z.1.2.1.S>
un^6: V - volumul colutici K.I^ utili^3t >3 tits-3/6

I tit/ul 80luti6i K.l^
m - M383 Pk-Ob6i ci6 U/66 gI-3NU>3tâ

2.3. ^etoc/s §^)sct50Lco^/c6
2.3.1. Lpect/oscopis Lpcct/clc I^î 3>6 p/ociu8ului 8int6ti^3t /^e^ilsmicio-mstilsn-usss, irol3t 8i pu5ikic3t ciupâ 

M3i mult6 cpâlâs-i si uscst pânâ >3 o pu/it3t6 66 98-99°/o sunt p/-626nt3t6 In figunl6 25, 27, 26 si 29, 6in c3/6 ^ultâ câ 
6xistâ 6ouâ tipu/i 66 vid^stii p6nt/-u g/upunl6 3mi6ic6:

v^ - 1560 cm' si v^ - 1660 cm '.
2.3.2. Lpset/oseopis 6s ssronantâ M3gnsticâ nuclss^â
2p6ct/ul 3> p/o6usului 3cnl3mi6om6ti>6nul'66 (fig. 26) confir-mâ st/uctu/s: 

O Ö
ll ll /X/II 3 1 2 1 91
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VN.3.1.2.2. ^3L3 pilot (nssetoi- LI^^X)

Hfoci cis /uc^u/ sxsmp/u/ 7.

^l/--un ^sscio/-cis Li/c/ä §/^Xcu cspsc/'lslss cis 25 i/i5/ P/-6 vä^ul cu sg/isic^s/s/s, LS^s^imä cis /-âc/>6-mcâ/^>s. 
is/'MOMsk^u LS Miwciuc 5345 9 LO/ui/s 56^ sc^/sm/ciä ms/i/o/siä ^2992, ^99 ^90/^, ^sspsci/V 29,62 mo//) LO/ui/s 

5âc/tâ /s 10°0 Ls M^ociuc §ud 39/^359 5442,6 9 U5sss 96/6 ^66,69 mo//).
-4ms§iscu/ LS 5äcs§ks cis /s L/ns /s 6-6°O. §s scisu^Z s/? po/f/um m/c/ 626 m/ Lo/ui/s cis l-ILI 36/6 SL^si //?cäk 

^-u/ msci/u/u, cis ^ssci/s LZ //s 1. §s ms^ims Lub 39/^359 k/mp cis 26 /? /s t - 16°0 ciu-Iä 9359 §s cisLcsz-cä M3§3 cis 59sci/9 
Lud cis LULpsnL/s cu V - 10 //ic, m - 16,5 /<9. §s âss^â is ^/ci ps u^? äu /Vucs, /35 ^/"sc/Msiui Ls L93/Z 56psl3l 
/n ms/ mu/ts L65// cu 15 //7/7 3pZ. ^cc/p/^/u/ 9L/9 ULcsi m sku^Z /3 1 - 66°0, 4 /?. -4u 56^u/l3l 2266 9 cis P5sc/Ms1 cu 
L - /2,6^. ^/SL3 ///l53lu/u/ sLs/u//3 mumä) 3 ^OL/cis /266 9 3^cci co^cen^s/zs is/Z cis ciub/3/S9Z1U5Z o - 6,1^^.

83^3 3 II-3 (s63ctO5 SIVI/^X V - 25 >itti)

.O !! ü II

i ^cl^Ol-i i, »i

- 40 moli ; m, - 40 - 101 - 4040 g; m,^ - ^^00 -,^22 g: V,^ - 10250 ml

(VII.3.1.2.2.1)

v„ - 120 moli : m, - 120 - 60 - 7200 g: m^ - ^200-100 - 1400 ml sol. 36°/°

/^ociu/ cis /uc5u/

/ci5-u5/ 5sscko5 §/^4/4X cu cspsc/lslss cis 26 //7/7' LS Miwciuc 11222 9 Lo/u,1/s scn/sm/ciâ M9i/7o/3kä cu ccnc6^l5s(/6 
cis 26^ (V°,- 16256 m/, m,,^," ^040 9, i'- 40 mo//) L/' 7576,9 /(9 U599 1s/?/?/cä cu 0 - 95?6 s7266 9 10026, 126 mo//).
7smps5stu53 smsLiscu/u/ cis 5ssc,i/s Lcscis cis is L/us cis /s 6°L /s -5°O. §s scisu9ä //7 p/cälu/7 1466 m/ sc/'ai c/o5/?/ci5/c 3626 
SLt^si f/?cä1 p/-i - 1. §6 /3U P5obs in l/'mp P6N/5U S^sc1u3563 U/7U/ Lluci/u c/7?s1/c. OupZ 15 /?, M3L3 cis 56sc//s 9,5 /(9) Lub 
^05mä cis LULPS/7L/6 sLks f//l5siâ L/ 5S^U/Iä 6 i<9 P5sc/Msk umsci cu cc/?csnl5s(/s ic ^L-0 X - ^762d4 16 /(9 M53l ^9,5

§9Sck5U/ /7? 3/ pwciULU/u/ LMlSi/^3l SLlS 56P56^65?131 in //9. 25

l3bsl N5.5. ^srultstsls sxpss-imsfitsle pnviric^ fsscsls <1s con(l6N83i-6 3 /V^VI cu U/-66 (1323 pilot-SI Vl/^X V - 25 I) 
5r^l^1 (1) : uk-es(II) -1:3

7 
(mm)

^msLtsc I-63cl3Nt Lomp02iti3 3M68tscuIui cjs s-ssctis

V 
(>)

1 
(°L)

P" V„o 
(ml)

Od8. V 
(is

m 
(g)

m, 
(9)

^7>3lÎ26 )o-e<
en,0 
1ot.°/°

Li-I-O 
lid.°/°

Ol-I,O 
Isg.°/°

L/V^ 
°/°

v. V. V

0 16 -10 4 0 -V N6<1i2.

30 16,5 -5 2-3 500

60 16,7 -3 2 625 «

90 16,9 4 2 900 «

120 17 10 2 975 - 29,2 1,11 26,09 0,21 23 22,3 1.3

240 17,4 17 1 1155 8ol.cl3r-ä - - - 22,3 1,11 21,19 0,30 25 22 3

360 17,4 17 1 1155 8ol.tuld. - - - 19,09 1,11 17,96 0,24 23 22,1 1.3

465 17,4 18 1 1155 pmcipitst 1 66 1125 14,79 1,82 12,97 0,20 23 22,5 0,9

540 17,4 18 1 1155 8U8P. 1 136 997 10,5 2,09 6,41 0,20 23 22,5 0,9

630 17,4 18 1 1155 - 1 310 600 3,56 2,06 1,5 0,37 24 23,6 1

720 17,4 16 1 1155 - 1 427 717 2,16 2,05 0,11 0,30 25 22,9 1.3

760 17,4 19 1 1155 1 468 677

640 17,4 19 1 1155 - 1 464 691

900 - 19,5 kg 8 kg 10 kg 0,2606 23 22,2 0,8
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VII.3.1.2.3. Zarja industriala (reactor emailat V -- 250 I)

!! !! !I ll
oi-i^el-l-o-^i-iLl-l,Ol-l l-i^-e-i^—>ei-i.-Li-i-e-^ii-iei-ir^l-l-e-^^____ 0)_______ M________________
v, - 320 moli : m,- 320 - 101 - 32320 g 100°/°: - 69,77 kg
V. - 960 moli : m, - 960 - 60 - 57600 g 100°/°: - 60,631 Kg: V^< - 9240 ml.

(VII.3.1.2.3.1)

/^odu/ de /ucru.-
/n/r-un reac/or emaz/al cu V- 250 //7r/', prevâ^ut cu Zg/Zs/cr Z/p ancorâ, msc/s cie mcâ/^//-6-5Zc//"6, ZsrmomsZz-u, §s 

/cZwciuc 9S, 77 kg Lc/u.Z/eapcaLâ cie scc/am/c/â 36-L 5âc/Zâ /r? prea/ab// /s Z - 12^0 §/' 60,631 kg de urse ZsZ?n/'câ ds pu^ZsZs 
95/^. §6 sdsugâ /n gochum 9200 m/ de K/L/ scZ/e/ /ncâZ pk/-u/ mass/ de reac.Z/s §â //'s 1.

pe mâ§ura d/^v/vân/ uree/ 356 /oc râc/rea SM6§Zecu/U/' de reacl/e cie /3 12 /3 5°e. §s rsc/rcu/â 3g3 pn'r? MSNZaua 
563cZ05U/u/ 3§z/s/ McâZ ZemepreZura §â 1/6 1 - 20°L. §6 M6U.ZM6 cub Sg/ZareZ/mp de 20 /? /uându-L6 probe 1/) Z/'mp Psr/Zru 
§l3b///563 dursZe/ 0pZ/M6 de 5636,Z/6. Oupâ 20 /) de Sg/Zare §â râceLZe M3L3 c/6 5636.1/6 /3 1 - 10°0 ^/ §6 15666 /s ///15356. 
Ps^u/Zâ V - 140 / LULP6NL/6 6//? 6356 v^,- 65 /,' /7?, - 92 kg.

prSc/p/ZsZu/ §6 §g3/â 56g6l3l, d/7scZ /26 1///5U cU Spâ 5666 pânâ /3 pp - 4-5. PS^U/Zâ 40 Kg /2566//2/13/ UMSd 3 cârU/' 
M3§â scade /3 27 Kg dupâ U36356 /3 1 -60°O, 7- 6-6 /?.

Zpsctrul Ip al produsului sintetirst este reprezentat Î5> fig. 26 81 fig. 29.

Iadei nr. 6. Rezultatele experimentale privind variația comporitiei amestecului de reacție la condensarea /^IV ou 
uree (/3^3 industrialâ)

(^)

^1383 de reacție Oompo2iti3 >0-e<
V 
(>)

l 
(°0) P" V«. 

(ml) Obs
V 
(ls

^,>î> 
(9)

m, 
<S>

LNrO 
tot.°/°

0^0 
lid.°/°

Q^O 
leg.°/°

/V^lV
<7°

filtrat precipitat

V. V, V Mp v. Vp V

0 130 12 4 0

3 140 10 1 9200

6 140 15 1 9700 13,04 1,52 0,20 23,6 23,2 0,4

9 140 15 1 9700 20 546 20500 14,1 1,64 0,26 23,6 22,6 1

10 140 17 1 9700 20 677 21500 7,99 1,45 0,27 23,6 22,2 1.4 0,07 24,2 23 1.2

11 140 17 1 9700 20 1170 20000 11,26 1,23 0,22 24,2 23,1 1.1 0,12 24,2 22 1.7

13 140 15 1 9700 16 1600 16700 4,63 1.1 0,19 24,3 21,2 3,1 0,25 24,2 23 1

14,5 140 15 1 9700 20 2300 20100 12,2 1.9 0,14 23,6 23,3 0,5 0,06 23,6 23 0,6

16 140 16 1,5 600 I-lOI 20 3100 16400 10,6 1,67 0,26 23,9 23 0,9 0,25 23,9 21 1.7

17,5 140 20 1 10500 20 3300 16100 7,3 1,67 0,29 23,6 22,2 1.6 0,21 23,6 21 1.1

19 140 20,5 1 10500 20 5100 17500

20,5 140 22 1 10500 20 6600 16000

22 140 23,5 1 10500 20 7600 14000

VII.3.1.3. Ztudiu experimental privind cinetica reacției de condensare 3 ^-metilolacrilamidei cu ureea

VII.3.1.3.1. Ltablllrsa ordinului de rsaefls la condensarea eu U

dcuatia reacției de condensare a l^I-metilolacrilamidei cu ureea (>0) este:

0 0 0 0
ll l> l> ll

n,e-Li-i-0-^l->el-l,Ol-> l-l^-e-^i^---------- > tt,e-cl-l-0-^el->,^l-«-c-kli->, i-l,O
(I)(ll) "O(M)(IV)(V)

(VII.3.1.3.1.1)

Expresia vitezei de reacție este:

(Vll.3.1.3.1.2)
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un6s: O, - oone6nts-3ti3 /V^IV (moli/I)
0„ - con86nti-3ti3 în ui-66 (moli/I^
sl^. n^ - Os-6in6>6 P3tti3>6 66 s-63cti6
>< - const3nt3 66 vit6râ

8-3 3006pt3t Îpot6r3 83 O^6in6>6 P3tti3>6 66 ^638ti6 surit unit356: n - n - 1, 3stf6l În83t 6Xps-68i3 vitezei 66 s-638ti6 
66vin6:

^>otân6: 3 - numâs-ul initi3> cts moli /V^IV (moli/I)
d numâml initi3> 66 moli 66 O
x - numâml 66 moli 66 i°638tion3ti <3 mom6ntul 63t
3 - x - numâml 66 moli 66 ZV^ N6s'63otion3ti >3 mom6ntul 63t
t) - X - numâ^ul 66 Moli 66 Ul°66 N6!°638tion3ti >3 M0M6Ntul 63t 

3-X 8ON86Ntl-3ti3 îsi moli/i 66 /V^VI
d-x

- 8ON86Ntl'3ti3 în moii/i 66 o.

^XPs-6813 vit6^6i 66 s-63ctÎ6 66vin6:

(3-X)

- V -k ^-X)(b-x) . (Z.x)(d-X)
_______V v_________ ______________________________

86P3I-ZN6 V3N3dil6l6:______________
c^x - k

(3-x)(d-x) V
Int6gs-3n6:

l<3-x)<b-x) v!^

O O
63s-:

1 ^(b-x)*8(3-x) ^b*83-x(-^8)
(3-x)(d-x) " (3-x)(d-x) " (3-x)(b-x)

^unâfi6 cosi6itHl6 03: 8 - 0 8i 83 -1 - -8 66 un66: 8 - —!— si - —!—
3-d d-3

(VII.3.1.3.1.3)

(VII.3.1.3.1.4)

(VII.3.1.3.1.5)

(VII.3.1.3.1.6)

Isit6g53>3 66Visi6:

8cu3ti3 66vifi6!

b I< .
'^x V ' 6Xps-68i3 COfi8t3sit6i 66 vit6^3 V3 fi:

d-3 1 _ t (VII.3.1.3.1.6)

OoneluLie:
8-3 3juns >3 3e638tâ expresiv 3 eonst3sitsi 6s vitsrâ plecând 6s >3 ipotsr3 63 ovinul 6s I-S3ctis 3> pi-oessului 

6s e0sl66N83I-S 3 ^-MStilol3CI'il3Ml66l eu Ul-663 6St6 n -- 2. psnt^u 3 PUtS3 V6I->fie3 3e63Stâ ipotsrâ S-3U SfeetU3t 
6 Sinters plseân6 6s >3 6ifsnts i-3p03i-ts moi3i-s6stsi-minân6 psnt^u fise35v sintsrâ V3iv3i-S3 eonst3ntsl 
6s vitsrâ k utiiirân6 56<3si3 6s M3i sus.ln L3rul în e3i-s ovinul 6s ^63esis este es! pl-ssupus, n -2,3tunei >3 6ifsi-its 
53pv3fts mol356 ti'sbuis sâ obținem 3es63si V3>03M 3^eonst3ntsi 6s viterâ k.

pentru 86>6 6 sintere S-3U utiliret: - 66 conc6nts'3si6 43°/o
- ^66 66 PU5it3t6 e^ - 95°/o
- t-ILI 66 cono6ntl'3ti6 - 36'/o.
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1.1. ksrultstsls sxpsttmsntsls In conölfllls unul sspott molsi-: > : II : - 1 : 3 : 0,5

O Q
ü !!

^,L-e^-O-^l-l-Ll->2-O" (I) : l-l^-O-^^2 (II): "LI (III) - 1 : 3 : 0,5
V»» 1.2773 mol!; m^,^ - 129 g; m^ - 300 g

- 1,2773 - 3 - 3,8319 moü; m^,«, - 229,914 g; m^ - 242 g
v^- 1,2773.0,s - 0,83885 moü; m^,^, - 23,31 g; m„o^ - 64,75 g; v„<, - 55,3 ml
3-3 Iuos3t ou ss^stä psjumätsts: 150 9 :m^ - 121 9: 28 ml

-fsdsl n^. 7. ^srultstsls sxpen'msntsls >3 UN s3pott mol351:11:111-1:3: 0,5

l^n 
Ott.

limpul ös 
fssotis, 
? lminj

Tsmpsmtum 
mactor

Ismpsmtum 
dsis

V3I03M3 pl-l 3 
msöiului ös 

msoîis
Od86IV3^i

1 0 15 12 2,5

2 15 10 12 2,5 I_3 3öäU93563 l-l 
ISMPSsStUsS 803ös

3 35 12 12 2,5
Inosput 3öäU93M3 

^ILI

4 45 14 13 1,5 1"snnin3t 
3öäu93i-S3 l-lei

5 65 15 14 1,5

6 105 18 18 1

7 265 18 18 1 lnosps 
pmoipit3M3

8 1395 18 18 1

vupä ölrolvssss UsSSI 8-3 östsnnlnst volumul 3m68tsoului 6s msosls:
- 260 ml: M", - 336 9: - 1395 min.

IDupä 06 8-3 efsotust filtsSsSS ?1 spälsms ou 3pä 3 pl-soipitstului 8-3 östssminst M383 psoöusulul umsö: 
m^o^^ - 71 9. psoöusul umsö 8-3 PU8 <3 usostîn stuvä >3 tempemtum 60-80°0. Oänö M383 ös psoöus usost 3 l-ämss
00N8t3NtS 8-3 opnt usosms: - 59 g.

Osts I-M Ins »'S 3 eonesnti-sjlsl
Oonosntmsis 8-3 östssminst pnn mstoös df-omusä/dsomst:

(23,7-16,3)-0,1-143
2-10-0,5809-5/50 ' °

Lsntitstss ös psoöus 100°/o:
91.08-59 

p" - ^00 -53,73 g

03ntit3ts3 ös 100°/o utilirstâ în i-e^etâ:
150-43 

,^--^--64.5 9

QsnM3t63 tso^stioä ös nsosssi-ä IN l'ssosis:
143 9/^l^IU............................................................101 9^lVI
53,73 0 ....................................................... x o

! x-27,5 ZI

Osloulul oonve^slel kssä ös

x--^- -100-58,8°/o
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Lsleulul valoni eonstsntsl cis vltsrä:
^Xpl°esi3 constsntsi 6s viterä ssts:

unde: V - 0,26 I
d-3,6319 moli
8 - 1,2773 moli
î - 0,568 (convel-sie) --- x - 1,2773-0,566 - 0,7510524

t - 1605 min
->l<, - 4,36-10 °(mol/I) '(min) '

1.2. ksrultatsls sxpsflmsntsls în eoncllsllls unul i-spoi-t mola^ l : II : III --1 : 3,2 : 0,5
03lcuIul s-esetei:

" 1,2773 moli, - 129 g, m^, - 300 g

v^- 1,2773 - 3,2 - 4,06736 moli; m^^ - 245,242 g: m^^ -- 256,14 g
" 0,63665 moli, ^^1002. - 23,31 g, ^4.75 g, - 55,3 ml

3s Iuol-63-â cu i-e^etä 1/2: m^.^- 150 g :m^ - 129 g: 26 ml

labsl NI-. 8. ^6^ult3t6l6 expsnmentele >3 UN >-3pott mol3l-1 : II: III - 1 : 3,2 : 0,5

ctt. Tîmp
-r(min) l°N

pî^-ul 
mscliului Od86lV3îii

1 0 16 16 2.5

2 20 16 16 2.5 început sclâugsl-ss 
I-lLI

3 30 16 16 1.5 76miin3t sclâugZl'es 
«-«ei

4 55 18 16 1.5

5 100 16 18 1,5

6 200 16 18 1 Incsput 
pi-ecipit3l-63

7 235 18 16 1

8 1345 16 16 1

v6t6l-min3l-63 concentl-ssisi în

(22,9-16,3)-0,1-143 
2-10-0,4934-5/50

-95,64°/°

Lelculul centitä^ii cis pi-odus pul' (100°/°) consinut in 54 g produs 95,64°/°:

95,64-54 
1NMt - ^00

03Ntit3t63 tsossticâ de 101 g ........................................................... 143 g ^^l-l

V O/^^I............................................................... 51.6 0/^1^10

> - 36,25 g /^^1
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Oelculul conversiei ^k^l:

x--^--56,2 x - 56.2°/°

1.3. irsrultatsls experimentale în eonctltlls unul raport molar l : II: >II --1: 3,4 : 0,5

Oelculul resetei:

" 1,2773 moli, m^^ i^ox " 129 g. ln^, ^x " 200 g

v'o - 1.2773 - 3.4 - 4,3426 moü: m^ - 260.569 g: m^ - 275 g 

- 56 ml

8s lucreerâ cu re^etä 1/2: m^,^- 150 g ;

^uss^ " 126 g: 
ml

Tadel nr. 9. kerultetele experimentele le un report moler I : II :III - 1 : 3,4 : 0,5

k^r. 
crt.

Timpul 
cie reacție 

? lmin)

Temperatura 
reactor

Temperatura 
baie Valoarea pl-l 

s mebiului 
cle reacto

Observat«

1 0 17 17 2,5

2 30 17 17 2,5
început söäugsrea 

NOI

3 45 18 18 1,5 Terminat sääugarea 
NOI

4 75 17 18 1.5 M", - 353 g

5 120 17 14 1,5

6 160 14 14 1

7 180 14 14 1

8 1260 19 19 1

9 1320 19 19 1

10 1370 5 5 1

m^ - 76 g: m^ - 58 g.

Oeterminarea concentratei In ^^10:

(22,5-15,1)-0,1-143 
2-10-0,5793-5/50

-91,33°/°

Oalculul cantitativ cjs proclus pur (100°/°):

91,33-58
1«X - 00 -5,98 g
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OsEstss tsoi-slicä äs N60683s-â: 143 g ......................................................... 101g /^1^1
52.96 g/^I).......................................................... v

V 3^,42 g
03lcuIuI conv6i-8i6i sssâ 6s /^l^: 

x--^^—100-58°/° x - 58°/° 1

1.4. ksrultstsls sxpsi-lmsntals In eonMllls unul saponi molsi-! : II : lll - 1 : 3,6 : 0,5 
Lsleulul k-^stei:

" 1,2773 MOÜ, - 129 g, - 300 g

4,59626 MOli: - 275,897 g: m^^ - 290,41 g

56 ml

3-3 Iuei-3t cu s-e^stä 1/2: 150 g :
"6 g;

7°3bs> Nl-. 10. K62u1t3ts<6 6Xp6NM6nt3>6 >3 UN !-3sX)tt mo>3l-1 : II : III - 1 : 3,6 : 0,5

s^. 
ctt.

Umpul 68 
s63cs<6, 
I (minj

T6MP6l-8iUs3 
I-63LiQI-

l6MP653tU53 
d3I6 
r°oj

V3IO31-63 pl-l 3 
M6(jiului cjs 

i-63Qsj6
Od86N/3^I

1 0 18 18 2,5

2 25 18 18 2,5 V^ä^».-280m!

3 35 15 15 1,5 8- - 360

4 55 16 16 1,5 - 1365 min

5 95 17 17 1,5 77

6 185 17 17 1 u»osi 59

7 230 17 17 1

8 1365 18 18 1

1)6^6^1^31-63 WNe6Ntl-3jl6i IN ^^1):

(23,5-16,3)-0,1-143
t) - -—'----- ——!---------- -90,26°/°

2-10-5/50-0.5704

03leuIuI 63ntitäsii cl6 pi-oclus pul' (100°/°) 3fl3t în 59 g pmäus 90,26°/°:

59-90,26
I«nt — 100 -53,25 g

L3iM3t63 t6Ol-6tieä c^6 n666S3i-ä: 101 g^k/l.............................................143g/^^D
V u /<^^1............................................ 53.25 c> /^^10

V - 37,62 g
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Oslculul eonv658lsi

x - ^5 -100 - 58,3°/° x - 53,3°/° 1

1.5. korultatsls sxpsslmsntsls In eoncilsllls unul 5spo5t mo>35 l : ll : lll --1 : 3,8 : 0,5 

Osleulul 56sstsi:

1,2/73 moli, m^^,- 129 g, - 300 g

4,85374 moli: m^^ - 291,22 g: m^,^ - 306,55 g

56 ml

8s Iu65S32â cu 5ssstä 1/2: 150 g :

- 154 g,

V«arex " 28 ml

^sbsl N5.11. prsrultstsls sxpsnmsntsls >3 un 53po5t mol35 l : II : III 1 : 3,8 : 0,5

ctt.
Umpul cis 

fsscHs, 
i lminj

ISMPSI'StUl'Z 
5636105

-sSMP653tU53 
dsis 
l°ei

V3l03563 pH 3 
msciiului cis 

563QsiS
OK865V3ÎH

1 0 17 18 2,5

2 10 17 18 2,5 lnLLput sciäug35S3 ULI

3 30 18 19 1.5 7s5min3l sciäug3563 I-ILI

4 40 17 14 1.5

5 110 17 16 1 - 290 ml

6 150 17 16 1 - 369 g

7 170 18 18 1 ^p.«L um«» — 76 o

8 1280 19 19 1 ^-59g

9 1375 10 4 1

Osleulul esnIUâ^II cis 100°/°:

(23,2-16,2).0.1-143 
2'10-0,5399'5/50

Lsleulul esnUtâsii cis P5o6u8 pu5 eonsinut în 59 g cis p5ocius dmt:

59-92,7
looit - 100 - 54,69 g

Osntitstss 1sO56tieä cis nscss35ä S8te: 143 g ^^0...................................... 101 g
54,69 c> 4  ̂^10................................... y p

V - 38,63 g
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Calculul conversiei fa^â 8e

x --^5 '100 - 59,89°/° x - 59,89°/°

1.6. ksruitatsis sxpsrimsntaio In eonclifiiis unu! raport molar > : II: III - 1 : 4 : 0,5

Calculul rețetei:

V, - 1,2773 - 129 g. - 300 g

v„- 5,1092 moli: m,,^ - 306,552 g: m,,,^ - 322,63 9

V„, - 56 ml

S-a Iuerst cu resetâ 1 /2: m^ - 150 9 :

m^ 162 9i

- 28 mi î-iCI 36°/°

Iadei nr. 12. Rezultatele experimentale la un raport molar I : II : III - 1 : 4 : 0.5

l^r. 
crt.

Timpul 6e 
reacție, 
? ^min^

Temperatura 
reactor

Temperatura 
baie

Valoarea pl-1 a 
mebiului 6e 

reacție
Observații

1 0 12 13 2,5

2 30 18 18 2,5 început acjâu93res 
"Ci 36°/°

3 50 17 17 1.5 Terminat aclâu^rea 
i-iCI 36°/°

4 60 14 14 1.5 - 296 mi

5 130 15 15 1 m^, - 376 9

6 140 15 15 1 - 86 9

7 170 15 15 1 56 g

8 1330 4 4 1

vsterminares conesntrssiei în

<23.6-15.8».°,1-1^^ 
2-10-0,5793-5/50

Cantitatea cie procius 100°/°:

56-96,27
E - 100 ^^^'0 9

Cantitatea teoretică cie necesarâ: 143 9 ^IVI^I...................................................... 101 9
53.9c>^l^I^......................................................... vo^^i

V - 38,07 9 /V^VIC 
Conversia fasâ cis

x- -100-59,02°/°64,5
^x-59,02°/°^
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Laicului valorilor constantelor cis viterâ Ia ciifsrits raporturi molare:
Expresia constantei cis vite^â este:

V

Valorile calculate pe da^a ciatelor experimentale sucit prezentate sintetic: în tabelul nr. 13.

Isbel nr. 13. perultatele experimentale si valorile mărimilor calculate pentru beterminarea constantei cis viteza

f^Ir. 
crt

psport 
molsr 

ti : Z^IV

V^, 
lmlî

Lonversis 
l°/°î

Tîmpii cie 
resctie 
(mini

b 
(molij

a 
(moli) X - e„ 3 k - 10' 

(mol/l) '(min) '

1 3 :1 250 56,6 1543 3,6319 1,2773 0,7510524 4,36

2 3,2 : 1 270 56,2 1345 4,08736 1,2773 0,7176424 4,5

3 3,4 : 1 275 56 1370 4,3426 1,2773 0,740834 4,45

4 3,6 : 1 260 58,3 1365 4,59626 1,2773 0,7446659 4,26

5 3,6 : 1 290 59,69 1375 4,85374 1,2773 0,7649749 4,37

6 4 : 1 296 59,02 1330 5,1092 1,2773 0,7536624 4,25

OoncluLii:
"sinânci cont cis erorile 6s mâsurâ 6in laborator ss poate accepta câ valoarea constante! cis vitsrâ sste 

in^epenciente cis raportul molar ciintre reactantl sl în felul acesta ssts verificatâ sl lpotsra eâ orciinul cis reactls 
este n - 2. Valoarea mecils a constantei cis vltsrâ, 4,365 10 °(moll/l)'(mln)'.

VII.3.1.3.2. lnfiuensa concentratei cata! iratoru lui asupra vitsrsi rsacsisi cis condensare a ^-mstilolacrilamicisl cu ursea
Acuatis reacției cbimics în procesul cis condensare a cu 0 ssts:

o s § o (VII.3.1.3.2.1)

în prerentâ cie I-lOI cirept catalizator, consicierâm posibil următorul mecanism:
a) protonares grupei -Ll-l^Ol-I

0Q I-«

i-l,e-L^-o-^^ei-i,-o^ I-l^—> ^L-ei-l-e-^ii-l-el-l^-O-^ 
 G

(VII.3.1.3.2.2)

d) Eliminarea cis spâ:

Q 0l-I
II ^I IIG

(VII.3.1.3.2.3)

c) Atacul electrofil asupra azotului amiciic?i refacerea catalizatorului:

O i-i o>> G l !! lent
>

o OO O
l-l,e-o^-e-^ifi-ol-l,-^-e-^^,—>e»-lr-ei-i-e-^l-i-ei->,-^»-l-e-^i^,-'- i-i^ 

5

(VIl.3.1.3^.4)
Acceptând câ reacția cie obținere a acrilamiciometilenureei este o reacție cie orciinul 2, atunci expresia vitezei cis 

reacție este: ----------------------
-cie. 

-cit (1)
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un66: Oz - QOsiesnti-stis /X/XVI (moli/I) >3 un MOM6nt 63t, t
Og - cosicsutk-stis ui-661 (moli/I) >3 uri 63t, t
I< - eOsi8t3sit3 66 vitsrä

^Otän6: - eonee^tl-3ti3 Imti3>3 3 /X/XVI ^moli/I^
00116611^363 initl3lä 3 ui-66, (moli/I)

VI - s-3p0l1ul niO^s- : /X/XVI VI - ^>0
x^ - convss-si3 /X/XVI, 631-6 se 63>6ul63rä 6u »-6I363:

O^-O>
(VII.3.1.3.2.6)

Ou 3^tOMl 3668t61 i-6>3tii 86 6XMN3^M fus16tl6 66 0^0 Li x^:

(VII.3.1.3.2.7)

LOs166^tl-3ti3 Og 86 6XPNM3 pl-jsl I-6l3t>3

^Og OgQ-XgOsol (VII.3.1.3.2.6)
d3I- Xg ' Og^ - X^ ' L^o (16031-666 6ONV6s-8Î3 1-636tl6l 68t6 366638Î >3 UH M0M61lt d3t.

d6 Usicl6, î^loouisicl m 6Xps-63I3 vit6^6i 66 >-636ti6

odfjsi6m:

(VII.3.1.3.2.9)

-^(1-x.M-x.)

pl-iN 31-3^3563 t6I-M6NlI0k- l-6l3tÎ3 66VIH6: 

cix. -,-e

pi-ili i(it6gi-3s-6 s-6rultä:

(VII.3.1.3.2.10)

^62O>V3«-63 Mt6gI-3l6Î:
-X 8 1

1 - Xz l^/I - x^ (1 - X^)(^/I - Xz)

/XIVI - /Xx^> 6 - 6x,

V303 Xz? 0 ^-/X-t-8-0 /X--8

(1 - x.M - x.) (1 - x^M - x.)

/XV! -»- 6 - Xz(/X 8) 1
/XVI -»- 8 -1
-x^(/X 8) - 0

(VII.3.1.3.2.11)

63,- x^ < 1 -- 1 - Xz > 0 ,1 - Xz, - 1 - Xz
< V! V! - x^ > 0 ,V1 - x^I - VI - x^

0-^0-1 el -*'1

^^0^(1 - x.)-c^ - X.) I:
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un6e:

(VII.3.1.3.2.12)

^/1 - raportul molar 0 : /V^VI
x^ - eonversia /V^IV 
t - timpul 6s reaetie (min) 
0^ - eoneentatia initiale 3 /^^/1 (moli/l) 
l< - eonstanta 6s vitera 3 proeesului cts eonbensare

Determinarea oonstantsi (je eatalira aeidä si 3 ovinului partial cis eatallra aeida
Expresia eonstantei 6s vitera 3 proeesului cis eonbensare este 6atä 6e relatis: 

k - K'L^.
un6s: K' - 6ONSt3Nt3 6s 63^311^3 30i6Z

3 - or6inul parțial ci6 63talirâ S6i6ä
f^rin logsritmsrs obținem expresia:

In ic - In K' * n In O^oi 
63^6 rsprs^intâ 66U3ti3 UN6i 6reptS 8Î PNN r6pr6^ent3r63 gr3fi63 In K - f(lN 0^,1 conform gr3fi6Ului ciÎ3 figUrâ.

>3 K
1g - N

Î3 3668t 860p 8-3U 6fS6tU3t 5 ÄNtS^S 66 0^13656 3 36ril3Mi6OM6til6NUr66i, pl663N6 66 >3 (Mente rSPOSttö Molare 
/v^ : i-ILI (mpottul mol3r 6intrs /v^^l 8Î D 68t6 6O38t33t 8i anume 8-3 utilizat rapottul molar optim 6intre /vv^l : 0 - 1: 3).

Osleulul rețelei:
" 0'5 mo!!; " 50.5 - 101 g

1'5 mo^ m - so g; - 94.73 g - 95 g

v^- 0,5 lvi un6e - raportul molar biOI : ZV^K/1.

Dupä efeotusres ealeulelor neeeaare 8-3U 6etermin3t urmât03rele 63ntitâti 66 r636tanti utilizași Î3 66>6 5 sintere.

Iadei Ns-. 14. ^erultstels Experimentes pentru 6eterminarea influentei ealslirstorului

l^ir. 
sintezei

^Zpott 
molsr

: D

V»LI
(moli)

100-4 Muc, 3S-4 (ml"

1 1 : 3 1 101 95 0,5 16,25 50,7 44

2 1 : 3 0,65 101 95 0,425 15,52 43,09 37

3 1 : 3 0,75 101 95 0,375 13,69 36,06 33

4 1 : 3 0,65 101 95 0,325 11,663 32,95 29

5 1 : 3 0,5 101 95 0,25 9,125 25,34 22

1. Studiu experimental pentru 6et6rmin3rs3 eonstantei de viterä >3 un r3port molar >^l^ : U : NLI -1:3:1
k^eteta 6e lueru este: ^^so-x. ^01 g!

v"°°^-44^
vupä 6i2olv3r63 ureei în soiutia"spO3sâ 66 ^I-m6tilOls6riIami6â s-s 66t6rmin3t volumul amestsoului 6e r6S6ti6!

'V^ -215 ml
iar masa am6st66ului 66 r6soti6 m^ - 246 g.

I_a i3t6rvsl6 66 timp bi36 66t6rminat6 s-au luat proba 6in sm6st66ul 66 r6aosi6 s-au 6f6otust urmâtoar6l6 
66t6rminâri:

l. înainte 6s apariția prsolpitatului s-a 6et6rminat eonsinutul total 6e formaI66bi6â oonsinut în masa 6e rsaesie, 
pentru oare s-3u ekeotust următoarele determinări:

1. Lântârirea exaotâ a probei neeesare analizei
2. Determinarea volumului 6e l^s^Oz neeesar titrarii probei.
II. Oupâ aparijia prselpitatului, pentru fieeare anslirâ s-su psrours următoarele etape.
1. filtrarea amesteoului 6s reaosis
2. Determinarea masei filtratului
3. Deteminares masei preeipitatului
/^tât pentru preoipitat eât ?i pentru filtrat s-au efsetuat urmâtoarels 6eterminâri:

166

BUPT



1. Oântâni-63 6X3etâ 3 pi-odsi N606S3l-6 3N3lir6i
2. O6t6l-min3l-63 volumului cl6 I^l3 8^0^ NS06S3I- titl-âni pi-odsi.
Io3t6 clst6«-minânl6 fâeut6 3U fosl tcecute In t3dslul cis M3i ^os uncis s-3u fâout U5mâto3l-6l6 not3sii:

T - timpul clupâ 03i-6 3 fost >U3tâ pcods
V - volumul 3msstscului cle c^osis (pânâ l3 3p3nsi3 pi-6oipit3tului), csspsotiv volumul fîlt^tulul (clupâ 3p3nsi3 

ps-seipitstulul) (ml^
m, - M3S3 3M68tseului cls csso^is (pânâ l3 3p3nsi3 pi-6cipit3tului), csspsctlv M3S3 filtl-3tului (clupâ 3p3nti3 

pi-soipit3tului) tg^
m^ - M3S3 cls filtl-3t 6X3ot clst6i-mln3tâ P6ntcu 3N3lirâ

- volumul cl6 ^13^,8 nsessss- Mâni pcodsi cls filti-st lml^
m - M3S3 cls pcsoipitst obținut I3 kilt^cs
m^- M383 cls pl-seipitst cletecminstâ 6X3ct psMu 3N3lirâ
V - volumul cls tiosulfst cls ^3 nsoessi- Mâni pcodei cls pi-seipitst ^mlj

^s^ultstsls sxpsnmsntsls sunt p«-626Nt3tS în tsdslul NN 15.

I3dsl NN 15. ^srultstsls sxpsnmsntsls pnvincl Sinters >3 un l-3pott Molsi-IMS I-S30t3Nsi
/^l^I: o : l^ei - 1 : 3 : 1

: t_I: !->QI - 1 : 3 . 1

k-Mst ^I-60Ipit3t

^In 
ott.

i 
^min)

V 
lm»

m, 
lÂ

Hnslirs
m
l9?

^N3lirs

m, V, lml) m-lÂ V- lmlj

1 0 215 246 1,4175 - - - -

2 10 215 246 1,4300 16,7 - - -

3 15 215 246 1,1797 16,9 - - -

4 25 215 246 1,3983 17,5 - - -

5 35 215 246 1,0538 17,3 - - -

6 65 190 220 1,8018 18 10 1,3730 19,1

7 120 160 186 1,3473 17,9 40 1,1111 19,2

6 230 140 154 1,0417 18,6 70 1,3888 19,2

9 380 125 138 1,1598 19,1 85 0,8695 19,2

10 520 125 138 1,3761 19,2 85 1,1719 19,2

11 580 125 138 1,3761 19,2 85 0,7752 19,3

Oupâ 6560^31-63 cletecminânloc cls l3tx)i-3toi- S-3U e3lcul3t ucmâtoni p3^3M6tn:
1. eonesnt^sfls cls fomiol:

o/oQîlzQ 1 - p6ntmfiIti-3t,un6sVoVolumuIci6^3282O2N6oes3i-tit5änipsvd6im3ttoi-(3päcjistjl3tä)Vo^19,5

(V,-V,)1.5
v/oQI^zQ 2 - ------- -----------, pentm pl-6cipit3t

2. vstsmilrisms eonesntfsfls! cls
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°/-n^ - â - o ^ °/»nu - °/°c«,O, , - °/-e«,o,

3. vstsrmlnsrss mass! cis nvrsac^onstä:

9,  ------—----- lg^ perita filtrat

9-  ------—----- lÄ pentru precipitat

4. vstsrmlnarsa mass! totale ds
9 9i 9- l9l

5. Ostsrminarsa oonosntra^sl molam a nsmao^lonats:
7'^,-1000

0^, - ----------------  unde: 7'^ - numärul 6s moli de reacționați Ia momentul 1:

Î0Î
S. vstsrminams oantltäsll cis msoflonats 

g' - 50,5 - g unde: 50,5 - cantitatea ini^islâ de -^K1°/o
7. votsrmlnams eonesritrsslsl molam s maeslonats

7'^'1000
0^"^ V^, unde: 7'^u - liumârul de moli de reacționași la timpul 1

întrucât, din ecuația maclei chimice de obsinere a ^^l-I 
1 mol .................................. 1 mol
7 nu ....................................................................... Vnu ^Vnus.»^«,«, " 7 nu km,«» ^oli/o

IO nu — o nu I 
l^erultatels experimentale sunt prezentate In tabelul nr. 16.

7sbsl nr. 16. Rezultatele experimentale pentru determinarea cineticii reacției la un raport molar/^^:l^:l-lOI -1:3 :1

I lminj

Ur. 
crt. 10 15 25 35 65 120 230 380 520 580

1 °/°cl-l,O, 2,963 2,727 2,543 2,360 2,135 1,332 1,002 0,576 0,388 0,327

2 °/o 9,777 9,180 8,561 7,945 7,187 4,485 3,374 1,939 1,308 1,100

3 9, 24,543 22,584 21,06 19,544 15,811 8,343 5,196 2,676 1,8054 1,5175

4 7nu> 0.243 0,2236 0,2085 0,1935 0,1565 0,0826 0,0514 0,0265 0,0179 0,015

5 °/oe^>,0, - - - - 0,437 0,405 0,324 0,345 0,384 0,387

6 °/°/^r - - - - 1,47 1,3625 1,09 1,16 1,293 1,304

7 9- - - - - 0,147 0,545 0,763 0,986 1,0986 1,1085

8 7nur - - - - 0,00145 0,0054 0,0075 0,0097 0,0108 0,01097

9 9 24,543 22,584 21,06 19,544 15,958 8,888 5,959 3,662 2,904 2,626

10 7 nu 0,243 0,2236 0,2085 0,1935 0,158 0,088 0,059 0,03625 0,0287 0,026

11 9' 25,957 27,917 29,44 30,956 34,542 41,612 44,541 46,838 47,596 47,874

12 7 nu 0,257 0,276 0,292 0,306 0,342 0,412 0,441 0,464 0,472 0,474

13 o>^ 1,1294 1,04 0,97 0,90- 0,735 0,400 0,275 0,169 0,134 0,120

14 ^nuu 1,195 1,283 1,360 1,424 1,600 1,92 2,05 2,16 2,05 2,204

15 215 215 215 215 190 160 140 125 125 125
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vupâ efsetusl-ss eslculslol- n6c6S3i-e se i-epi-srintâ g^ficsls: 
M.29).

2- (fig.30)

o r-»o ViL t,L>< 5^0

flg. 29. Q^âul funcției - f(?) Is uli i-3pott mo>3l-/^^I : : I-IOI - 1 : 3 : 1.

sslg. 30. Qi-Zfieul fusicfisi f(i) >3 un >-3sX)tt mo>3s->^^I : 0 : «-IOI - 1 : 3 : 1. 
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vstsmilnsfss eonesntfsjlsl molsi-s Initials cis N-mstUosekllsmldä
0one6ntl-3si3 lni^slâ 3 ^I-m6tiIol3cnl3mlct6i 86 c3lcul632ä cu s6l3si3:

7^'1000
0^ ------- --------- und6 7^ - numäi-ul 66 mcli lnitl3li ct6/^1^1 3kl3t în 8Olusi6

7^ 0.5 moli
" 0,5-1000
O»-^ — 215 " 2,33 moli/I

Lsleulul eonvsi-sisl 7^^ Is momsntu! T
0ONV6i'8i3 86 03lcul632â eu I'6l3si3:

undo: cOnc6Nti-3^3 mols^â inl^3lä 3 ^1^1 ^moli/l)
- cOnc6ntl-3si3 mol3»-ä 3 ^1^1 >3 momentul i ^oli/I)

Minând cont 66 i-el3^3 st3dilitä 3nt6nol': - 1)i<0^t, un66:

O^o

86 66t6l-minä V3lonl6 P6ntm Ps6r6nt3t6 IN t3d6lul n«-. 17.

Tsbal Nf. 17. V3lonl6 lui in ) l3 UN s-3pott mol3l- : u : t-IOl -1:3:1

I^l-. 
ctt. lmoli/1) lmoli/l)

Xz l°/°I smin) i»
(1 - Xz)

1. 2,33 1,130 0,515 10 3 0,535

2. 2,33 1,04 0,554 15 3 0,603

3. 2,33 1,002 0,570 20 3 0,633

4. 2,33 0,968 0,584 25 3 0,660

5. 2,33 0,934 0,600 30 3 0,693

6. 2,33 0,904 0,612 35 3 0,710

In eontinu356 86 l-6pi-6Äntä g^fie fune^>3 in ) - f(î) (fjg. 31).

Vin gi-3fieul din fig. 31 86 e3lcul63rä tg «, 38tf6l

0,686 - 0,635
tg a - ---------------------  - 5,1-10^

30-20

'sinäncl eont cl6 6xp>-68i3: in -(^1 - 1)KL^t,

-- tg tt - (l^ - 1)KL^0 (6LU3si3 UN6I ds-6pt6), i-68peetiv:
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Osci,

_ îga 
(^-1)0^

- 1.0944-1^

?i înlocuind
5,1-10'

(3-1)-2,33
- 1.0944-10'

(i-spOtt mola«-1 : 3 : 1)

^Ig. 31. Qi-gficul kuncsiei >2 sapott mola«-/^^ : 0 : l-ILI - 1 : 3 : 1.

2. Studiu experimental pentru determinarea constantei de vltsrä k la un raport molarU : i-lLI -1:3: 0,75

Peseta de lucru sste:^^: m - 101 g 50°/° (solusie apoasä) 

0: m - 95 g 95°/°

l-lLI 36°/° V - 33 ml.

Dupâ dizolvarea ursei, s-s determinat volumul amestecului de reacsis -195 ml ?i masa amestecului de resche 

-- 2Z4 g. ^odul de lucm, snelirels ?i modalitâsils de calcul su kost identice cu cele dsscn'ss la psi-sg^sful sntedoi-.

In tsdele ni°. 16 ?i n«-. 19 se pi-erintä i-e^ultstele detes-minânlor-, snslirelof?i cslculele necessi-e pentm detei-minsi-es 

constantei de viterä k.
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Isbsl ul'. 18. ^sruitstsis sxpsnmsntsis?i snsii^sls psnti-^i stsbilii-ss cineticii ^escsisi Is un l-gpott moisi' 

/^^1 : : ^OI - 1 : 3 : 0,75

: l_I: tILI - 1 : 3 : 0,75

^Üt53t

m 
lgj

^«-scipitst

ctt. lminj
V 

lml)
m, 
lÄ

Hnslirs ^nslirs

m, lÄ V, lmi) m, lÄ V- tmlj

1. 0 195 234 - - - - -

2. 10 195 234 1,0119 16,9 - - -

3. 15 195 234 1,3047 16,4 - - -

4. 20 195 234 1,1894 16,8 - - -

5. 25 195 234 1,0635 17,2 - - -

6. 40 195 234 0,9987 17,4 - - -

7. 120 160 185 1,8097 16,9 30 1,4648 19

8. 240 120 136 1,8293 18,0 66 1,7045 19,2

9. 300 110 125 1,4362 18,6 75 1,2097 19,3

10. 390 110 125 0,9986 19 75 1,7241 19,1

11. 450 110 125 1,2223 19,2 75 1,200 19,2

ps dsrs scestoi- snslirs s-su cslculst ui-mätosi-sls mänmi:

1. Lonesnti-ssis totsiä 6s foi-m3l6stii6ä: °/o (1) ?i °/o L^O (2)
2. Lonesnti-ssis cts nsi-sscsionstä °/o^^ (1) ?i (2)
3. Qsntitä^ils 6s ns^esc^ionstâ ?i g?
4. I^sss totslä 6s lgj
5. Ooncenti-s^Is molsl-ä 6s nsi-ssesionstä
6. Osntitstss 6s i-ssc^ionstä g'
7. Ooncenti-ssis mcisi-ä 6s /^^1 i-ssc^ionstä (3'^ -

^srultstsis scsstos- 6stsk-minän ?i mänmils csic^Ists sunt pfs^sntsts în tsdsiul ns. 19.

174

BUPT



Isbsl ni-. 19. VslOl-ils mâi-imîlOi- esleulsls Is i-spOil rriolsi- : U : t->0> -1:3: 0,75

1 (minj

l^k-. 
ett. 10 15 20 25 40 120 240 300 390 450

1. °/oLN,O, 3,854 3,564 3,405 3,244 3,154 2,155 1,230 0,940 0,751 0,368

2. °/-> 12,975 12 11,465 10,923 10,619 7,256 4,143 3,1672 2,529 1,239

3. 9, 30,36 28,08 26,83 25,56 24,85 13,423 5,6342 3,959 3,1613 2,89

4. Vzzui 0,3 0,278 0,265 0,256 0,246 0,1329 0,0558 0,0392 0,0313 0,0236

5. °/°e^O, - - - - - 0,512 0,264 0,243 0,343 0,375

6. - - - - - 1,723 0,8375 0,835 1,1716 1,2625

7. 9- - - - - - 0,5169 0,5858 0,6262 0,8787 0,947

8. - - - - - 0,0052 0,0053 0,0062 0,0037 0,0094

9. 9 30,36 28,08 26,83 25,56 24,85 13,94 6,22 4,535 4,04 3,837

10. 0,3 0,273 0,265 0,256 0,246 0,138 0,062 0,0453 0,04 0,038

11. 9' 20,14 22,42 23,67 24,94 25,65 36,56 44,23 45,915 46,46 46,663

12. V 0,199 0,222 0,234 0,247 0,254 0,362 0,438 0,455 0,46 0,462

13. 0^ 1,541 1,425 1,3625 1,2625 0,8625 0,707 0,320 0,232 0,205 0,120

14. 1,020 1,138 1,200 1,266 1,302 1,856 2,25 2,35 2,36 2,37

15. 195 195 195 195 195 160 120 110 110 110

vupâ sfsetussss cslc^lslol' nsesssi-s ss k-spssrintâ gl-sfiesls:

flg. 32. Qi-sficul func^isi - f(i) Is l-spOtt molsi- : O : k-ILI -1:3: 0,75
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2 (f!g. 32>.

to Ns ^0 Lts 2.^0 ^4-0 ^!o !

^ig. 33. Qs-ekicul funcției - f(r) >3 s3pOtt mole«- /^IVI : 0 : I-ILI -1:3: 0,75

Velonle Im 8-3U Iu3t cie pe our-d3 - f(i) pânâ în momentul 3p3Ntiei pi-eoipitetului.

Ostsl-min31-63 oonesnt^isl inisl3ls ln

Lonoents-3^3 molei-Z initielä 3 /^^/1 se oeleuleerä 38tfel:
Vku^äiooo 0,5'1000

195 - 2,56 moli/I

L3leulul eonvs^siel >3 momentul

- 0/

unde 0°^ - 2,56 moli/l

0^ conc6nti-3ti3 mol^ä 3 /^1^ >3 momentul i

^feotuänci celculele neceses-e 8-3u odtinut usmätoei-ele velon, pi-erentete in tedelul n>-. 20.

^bsl N5. 20. Velonle mänmii Is i-gpott molei-/^^ : t^I : I-IOI -1:3: 0,75

ctt. lmin^ lmoli/II lmoli/lj
Xz k^I

(1 - Xz)

1. 10 2,56 1,541 0,396 3 0,365

2. 15 2,56 1,425 0,443 3 0,430

3. 20 2,56 1,3625 0,468 3 0,462

4. 25 2,56 1,3125 0,487 3 0,490

5. 40 2,56 1,2625 0,506 3 0,520
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Omkieul - k(r) este mpmrsntst în fig. 33.

^lg. 33. Qmficul funcslsi k(i) <3 mpott molsi- /^1^1 : U : l-IOI -1:3: 0,75

vin gl-skie se esleulssrâ tg a?l snums:

0,500 - 0,425
25-15 ^^1°'

Hnân6 eont cis sxpi-ssls: In - X.0 - X ) " 1)KL^t, csm mpl-erintâ seussis unsi ^mpte

tg tt

^5-lO^ 
(3-1--2.56

- 1,47-10'

k-1,47-10^

3. Ltucilu sxps^imsntsl psntm clstssmlns^ss eonstsntsl cis vltsrâ Ic ls un fspoft molsi^-^^ : U : NLl »1 : 3 : 0,5 

f^s^sts cis luem este: m^^ - 101 g: " 0,5 g: - 22 mi.

^ociul cis luem, mstocisls 6s snslirâ ?i moclsiitâM cis cslcul su fest icisntics eu esis cisscnse >3 p^gmfels 

SNÎSNOSs-S.

Oupâ ciîrOlv3l'63 umsî în solu^i3 3sX)38â 6s ^-mstilol3cnl3miciâ s-3 cist6l-min3t volumul 3M68tseulul 6s^:63esle 

- 185 ml ?l M333 smsstsculul cis i-ssc^ls m^, - 204 g.

ksrultstsls 3N3li26lO!' sunt pm-eniste ÎN tsbslul NI-. 21.
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Isdsl Nf. 21. ^62ult3t6>6 ^stsi-misiäs-ilos- Ps'6limisi3i'6 peiits-u ^etss-misiss-ss cx)si8t3sit6i cis vitsrâ >3 Usi ^0135 

: ^IOI - 1 : 3 : 0.5

: ^Ll - 1 : 3 : 0.5

^>Il53t

m 
k!

ps-eeipitst

ctt.
I 

lmin)
V 

lm!)
m, ^si3lirs ^li3lirs

m, lg) V, lmlj MrlgI V-lm»

1. 0 165 204 - - - - -

2. 15 165 204 1.666 14.1 - - -

3. 70 165 204 0.8334 17.5 - - -

4. 60 165 204 1.1145 17.1 - - -

5. 95 165 204 0.9733 17.8 - - -

6. 225 160 160 1.3077 17.8 27 1.0417 16.1

7. 335 155 167 1,0652 16.2 46 0.9419 16.3

6. 455 145 160 0.7500 16.7 48 1.0535 16.2

9. 530 135 150 1.2397 16.7 54 1.0107 16.3

10. 675 110 125 0.9890 19.2 61 1.1253 16.5

11. 915 110 125 1.0568 19.2 61 0.6889 16.7

12. 1065 110 125 0.7614 19.3 61 0.7720 16.6

Isi cx)sitisiU3s-e 8-3 ts-seut >3 e3lcul3s-63 mâl-imiloi- ^666831-6 pentm 66^6^1^31-63 V3l0s-H Wli8t3sltei k. K62ult3t6<6 8UNt 
Ps-626sit3te w t3delul sil-. 22.
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ladsl nn. 22. Vslonils mânimilon cslculsts psntnu cjstsssminsnes cxinstsntsi cjs vitsrä k Is un nspott molsn/^kl : U : 
I-IOI - 1 : 3 : 0,5

I lmin)

^In. 
ctt. 15 70 80 95 225 335 455 530 675 915 1065

1. °/°Ll-1zO 1 4,862 3,6 3,23 2,62 1,950 1,797 1,600 0,968 0,455 0,425 0,394

2. °/° 16,37 12,132 10,87 8,794 6,565 6,05 5,386 3,259 1,532 1,432 0,992

3. 9i 33,4 24,75 22,18 17,94 11,81 10,10 7,809 4,4 1,685 1,79 1,24

4. 0,33 0,245 0,220 0,1776 0,117 0,100 0,077 0,044 0,016 0,017 0,012

5. °/°e^i,0 - - - - - 2,016 1,911 1,851 1,781 1,333 1,35 1,36

6. - - - - 6,787 6,433 6,231 5,99 4,487 4,543 4,58

7. g- - - - - 1,832 2,96 2,99 3,23 3,63 3,68 3,71

8. 7^2 - - - - 0,018 0,029 0,0296 0,032 0,036 0,0364 0,037

9. 9 33,4 24,75 22,18 17,94 13,642 13,06 10,799 7,63 5,513 5,47 4,95

10. 0,33 0,245 0,220 0,1776 0,135 0,129 0,107 0,075 0,053 0,054 0,049

11. 9' 17,1 25,75 28,32 32,56 36,86 37,44 39,7 42,87 44,99 45,03 45,55

12. V 0,169 0,255 0,28 0,323 0,365 0,370 0,393 0,424 0,445 0,446 0,451

13. 0»^ 1,782 1,324 1,187 0,96 0,730 0,700 0,58 0,405 0,290 0,293 0,265

14. 0-^ 0,913 1,380 1,516 1,746 1,98 2,00 2,13 2,30 2,4 2,41 2,44

15. 185 185 185 185 167 155 145 135 110 110 110

sn eontinusns ss nspl-s^intâ gnäsls funesülon - f(r) (kig. 34) ?i L^o - (kig- 35)

flg. 34. Qi-âul fune^si - k(i) Is nspott molsi-^^I: U : ULI - 1 : 3 : 0,5
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I^Ig. 35. (Zincul funcției - k(i) »-spott mols»- : U : I-IOI - 1 : 3 : 0,5

vstsmilnsfss eonesnt^ls! Molars Inlslsla 3
LOnc6ntk-3^3 molsl-â ini^3lâ 3 se c3lcu>63rä cu »-slssis:

Lslculu! eonvs^sls! Is momsntu! T:

- 0>

untts Oo^^, - 2,7 moli/l
- concsnt^^ molsi-ä 3 >3 momentul i.

Efectuând c3lcul6>6 n6068356 NUM3I pânâ >3 3p3ch>3 p560Ipit3tuIui, 562U>t3t6>6 SUsit P5626nt3t6 în t3t)6lul tts M3^os, 
uncie V3lonl6 lui lmoli/l) S-3U Iu3t tts P6 cu5t)3 - f("r).

-ssdol N5. 23. V3lonls expl-esiei >3 UN »-3pott molsi-1:3: 0,5

Ul', 
ctt.

r 
lminj tmoli/lj lmoli/Ij x> - Xz 

(1 - x^)

1. 15 2,7 1,762 0,34 3 0,295

2. 30 2,7 1,265 0,524 3 0,550

3. 45 2,7 1,102 0,592 3 0,675

4. 60 2,7 1,070 0,604 3 0,700

5.^ 75 2,7 1,000 0,630 3 0,760

6. 95 2,7 0,960 0,645 3 0,794
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Le f6p^intâ geticul functi ) - k(r) (fjg. 36).

-î > " > , - » » , , »»
Lo Lo 4o So Lo -k) ^o -o <oo

^lg. 36. Q^ficul funcsi6i - f(i) >3 i^pott mol35/^^I : v : î-IOl -1:3: 0,5.
vin gi-stic ss Q3leul632â tg « ?! 3NUM6:

0,59-0,4 
^"^-3077^-^6.1^

Iinân6 cosit 6c 6Xpl-6SÎ3: Ili -(^ - 1)KQ^1, c3s6 ^pssrintâ 6cu3î>3 un6i 6s6pt6:

tg a - (l^/I - 1)KL^ , 66 un66

k-
tg a 

(^-1^

v6ci ^-2,344-10^

4. 8tu6lu sxps^lmsntsl psnt^u 6stsmilns^o2 eonstsntvl 6s vltsrâ k Ia un fspont : U : i-lQI »1:3: 0,85
k^sîsts 6s luei-u 68t6: -- 101 g: 95 g: v„o,2e^ - 37 ml. ^o6u! 66 lucm, M6to66>6 66 SslâiLâ ?I

mo6slitâsil6 66 esicui su fost!66ntic6 cu c6<6 66scns6 Is psi'3gl'sf6l6 3sl6sio3s6. vupâ 6i2oiv3l-63 wtl-6gii c3ntitâsi 66 U566 
în soiu^is SP038â 66 ^-M6tiioi3cnl3Mi6â, 8-3 66t6l-MIN3t volumul 3M68t6culul 66 k-63csl6 v^, - 200 ml ?l M383 66 k-63ctis 
m^, - 239 g. K62ult3t6l6 3N3li26l0l- 8unt p,-6r6Nt3t6 în t3b6lul Ns. 24.
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Isdsl ni-. 24. ^erultstels expsnmentsls pentm c^stsi-mi^sl-es u^oi- mâsimi siscsssl-e Is csleulsi-ss cOsists^tsj cje 
vitsrâ Is un i-spott molsi- /^I^I : : I-IOI 1 : 3 : 0,65.

: 0 : ^-ILI - 1 : 3 : 0,65

I^r^. 
ctt.

i 
lminj

V 
lmO

m, 
lÄ

-^lislirs

m, lgl V, lm>1
1. 0 200 239 - -

2. 5 200 239 1,2151 16.4

3. 10 200 239 1.1950 16.6

4. 20 200 239 0.6692 18.1

5. 30 200 239 1.1141 17.3

6. 40 200 239 1.1679 17.2

ps dsrs snslirslos- sfsctusts s-su cslculst mâl-imils uscssss-e pssitm eslculss-ss eosistsntsi cis viterâ k, pi-srentsts 
m tsdslul ni-. 25.

Isbs! N5. 25. Vslol-ile psicipslelol- mâ^imi cslculsts psntm ciets^mi^is^es cosistsiitsi de viterâ l< Is ^spott mols^
: 0 : I^LI - 1 : 3 : 0,65

I lminj

ctt. 5 10 20 30 40

1. °/°el-I,0 i 3,627 3.369 3,136 2.962 2,904

2. °/° 12,684 11,41 10,565 9.973 9,777

3. g. 30,15 27,27 25,25 23.636 23,37

4. 0,3 0,27 0,25 0,236 0,232

5. 9' 20,35 23.23 25,25 26,664 27,13

6. 0,202 0.23 0,25 0,264 0,268

7. 200 200 200 200 200

6. 1,5 1,35 1,25 1,18 1,16

9. 1,01 1,15 1,25 1,32 1,34

k^s bsrs vsIoi'ilO«' clin tsbsl s-su l-ep^srsntst g^sfieels:

In fig. 37 ?I kig. 36.
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^Ig. 37. Qrsficul funcției 0^ - f(^) le report moler /^^1 : 0 : l-I0l -1:3: 0,85.

PIg. 38. Qrericul funcției 0^^ - f(i) le repott moler /^l^l : 0 : l-IOI -1:3: 0,65.

vstsrmlnarsa eonesntreflsl molare lnlflsls s
Ooncentresie molerâ ini^ielä e se eelcuiesrä cu ssiefie:

7^-1°°°, 0.5-1°°° 0.5.100° - „E
"" roo

Osiculul conversiei Ie momentul i:

X». - 2.S
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^srultstels csIcuIslOs- Sllnt pl-srssitsts ÎH tadele! sis°. 26.

73bs! N5. 26. Vsloi-ils csleulsts sie expi-ssiei >3 ^Isi ^pOtt MOl3s- /^kl : u : l-!OI -1:3: 0,65

Ul', 
ctt. (min) 0>o

lMOÜ/I) Xz
kl (1 ' Xz)

1. 5 2,5 1.5 0.4 3 0,366

2. 10 2,5 1,350 0,46 3 0,450

3. 20 2,5 1,250 0.5 3 0,510

4. 25 2,5 1,215 0.514 3 0,534

5. 30 2.5 1.180 0.526 3 0,560

6. 35 2,5 1,170 0.532 3 0,564

7. 40 2,5 1,160 0,536 3 0,572

3-3 trecut >3 i-6pi-62Ssit3l-63 g^fieä 3 suncsisi ) (fig. 39).

^Ig. 39. Q^ficul furicsisi f(r) >3 f3sx)tt mo>3i- /^!^I : 0 : I-iOI - 1 : 3 : 0,65.
Vin g^kie se e3leul63^ä tg « ?i 3num6:
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0,515-0,450
'^"^20-10 ^^-10-

linând cont de exp^esi3: - 1)>«2^t

0,515-0,450 
20-1° ^.5-10'

Osr- (1 - x^) - 1)^0^)t, 031-6 r-epr-erintâ eeu3sl3 unei dr-epte:

-- tg«-(^-1)K^o-t,->

k-1,3-10'^

Studiu sxps^Imsntsl pentru detsrmin3i-S3 eonstentsl de viterâ >3 un rspott moisr : u : «e> - 1 : 3 : o,65

Ossete de lueru este: m^^ -101 g: m^^ - 95 g: - 29 ml. ^odul de lucru, metodele de 3N3lirâ ?l
modeli'tâ^ile de oelcul 3U fost simjl3rs eu cele descrise le psrsgrsfsle sntsriosre. lDupâ dirolvsres întregii eentltâsi de uree 
în soluție spoesâ de ^I-M6tilol3cril3midâ 8-3 determinet v^, - 190 ml ?l m^, - 229 g. frsruitstels expsrlmsntsle surit 
pi-626nt3te m t3delul m-. 27.

7°3dsl n«.. 27. s^erultstele expei-imeritsle 13 uri raport mol3r-/^l^ : O : l-lOI -1:3: 0,65

: 0 : tlLI - 1 : 3 : 0,65

i^r-. 
ctt. lminj

V 
lml)

m, 
lÂ

^N3lÎ26

Mi lÂ V, lml)

1. 0 190 229 - -

2. 10 190 229 0,673 16,6

3. 15 190 229 0,9927 16,7

4. 25 190 229 0,6312 17,5

5. 40 190 229 0,9375 17,4

6. 50 190 229 1,1002 17,2

^e d3^3 i'62ult3telor' exper-lmeritsle s-3u cslculst ter-menii riecessn deter-miriâi-ll coristsritel k, >31- V3loi-jle odsiriute 
sunt pi'ersntste m tsdelul nr°. 26.
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Isbel nl. 28. Velonle calculate sie mäsimilof necessi-e pentm csiculei-ee lui k le un s-spott molei- 
/^l^I : l_I : l-ILl 1 : 3 : 0.65

-c lmin)

^II-. 
ctt. 10 15 25 40 50

1. °/°ei-irO, 4,639 4,231 3,609 3,36 3,136

2. °/° /^^1, 15,62 14,246 12,15 11,313 10,558

3. 9 35,76 32,623 27,825 25,906 24,18

4. 0,354 0,323 0,275 0,256 0,239

5. 9' 14,74 17,18 22,67 24,6 26,32

6. V 0,146 0,177 0,224 0,244 0,26

7. 190 190 190 190 190

8. 1,864 1,7 1,45 1,35 1,260

9. 0 »uu 0,768 0,931 1,179 1,284 1,37

pe dere vslOl-ilOi- odsinute se l-epl-e^intä gi-eficele: 0^ - f(-r) (fig. 40) si - f(-r) (fig. 41).

^lg. 40. Qk-gficul funcției - f(i) Is ^spott molsi- /^^/I : : l-ILI - 1 : 3 : 0,65.
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^ig. 41. Qi-âu! funcției 0^ - f(i) >3 ^pott molsk- : ^ : »-I0I - 1 : 3 : 0,65.

O6t6I-MiN3I-63 eonesnti-atisi mo>3k-6 initiale 3

_ 7.^-1000 0,5-1000
190 2,63 niolî/l

Oale^Ii^I cOnvei-sisi în Z<Z^:

^er^Itateis caleuIslOl- si^nt tăcute în tabelul Ns°. 29.

I3bsl NI-. 29. Valvnle 6Xps-68Î6i I" >3 1-ZpOtt molas- /^^/1 : ti : ^LI -1:3: 0,65

kln 
ctt. lminj lmoli/l) lmoli/II Xz ti:/^ in

(1 - X,)

1. 10 2,63 1,664 0,291 3 0,241

2. 15 2,63 1,700 0,353 3 0,310

3. 20 2,63 1,570 0,403 3 0,372

4. 25 2,63 1,470 0,441 3 0,423

5. 30 2,63 1,400 0,470 3 0,465

6. 35 2,63 1,350 0,467 3 0,490

7. 40 2,63 1,300 0,505 3 0,520

6. 45 2,63 1,260 0,513 3 0,532

9. 50 2,63 1,260 0,520 3 0,544
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Qcäul funerei - f(r) este ceps-erentet în fig. 42.

^lg. 42. Qr-ekicul funcsisi In - f(r) >3 i-3po^ molec^^ : U : l-ILI - 1 : 3 : 0,65.
Vin glisse:

_ 6-10'
(^l-l)e^, (3-1)-2,63

k- 1,53-10'

vstsmilns^ss ovinului cis i-sse^ls (n) ?l 3 constsntsl cis vltsrä Ic
lDetei-minecee concentce^iei molece 3 l-IOI pentcu fiscece ciintce sintere (1-^5)
Lomcenti-esie molecâ 3 l-ILI se eelculeerä cu celesie:

O^, - ^-^0?-- , uncie 7^ - numâcul 6e moli cis i-iOI folosiși In sinterâ lmoli^

V^, - volumul 3mestecului cie i-escsie (ml)
V3lonl6 mänmilos necesece pentm celculul ovinului cie cesc^ie ^i 3 const3ntei cie viterâ sunt pserentste In tsdelul 

ni-. 30.

7sdsl nl°. 30. V3lonle mäcimiloc necesece pentm cietes'min3s'63 occiinului cie sesc^ie ?i 3 const3ntei cie viterä >3
1-63^3 0

ctt.
ksp. molsc 
t^LI: /^l^ tm'I

^ml" lmoin lmoli/I1 In 0^., k In k

1. 0,5 165 22 25,74 19,266 0,254 1,373 0,317 2,344-10^ -6,06

2. 0,65 190 29 33,93 12,22 0,335 1,763 0,567 1,530-10'' -6,465

3. 0,75 195 33 38,61 13,9 0,36 1,949 0,667 1,47-10' -6,520

4. 0,65 200 37 43,29 15,59 0,427 2,135 0,758 1,3-10^ -6,646

5. 1 215 44 51,48 16,54 0,507 2,356 0,858 1,0944-10' -6,62
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Oricui funcției in k - f sin este i-sps-srsntat în figui-a 43.

k-ig. 43. Qk-sfieuI funcției In l< - f(In L^)-

vin grafic se 66t6f-minâ:

1O't-6,7-(-6.14)^ -0.56 10'
0.4 -1,4-10'

^n' - -1,4-10^

In K - In K' n'In 0^,

viri gsâ: Isi K' -- -5,75-10" In-^ - 1,005 - s^s

-^^5 I/M0l's7ijsi 
6

Lonelurii la slucliul expe^imsnlsl p^ivincl cinetica reacției: -«- v
1. vupâ efeetuai-sa eslol- 10 sintere cis obtinsi-s a eei-ilemiclomstiisnui-esi s-su cisti-si-minet ui-mâtoei-els 

i-srultats, parentate în tabelul nn. 31.
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Iadei m. 31. ^erultatsle expesimsntals pnvind Sinters /V^IVt^

Sinters ^-nistliolscnlsmicioul-ssi (/V^IVt_I)

0^ 
l°/°I

^mls' t"L 0°7°s
l°/°) l°/°I pt°L

I 225 54 242 55 13-20 2,5-1 1365 134 95,13 74.1 74,1 266

I! 150 43 121 28 12-18 2,5-1 1395 59 91,08 56,6 56,6 260

III 150 43 129 26 16-16 2,5-1 1345 54 95,64 56,2 56,2 263

IV 150 43 138 28 14-19 2,5-1 1370 58 91,33 55 55 265

V 150 43 146 26 15-16 2,5-1 1365 59 90,26 56,3 58,3 267

VI 150 43 154 26 17-16 2,5-1 1375 59 92,7 58,89 56,89 266

VII 150 43 162 26 17-18 2,5-1 1330 56 96,27 52,7 52,7 265

VIII 101 50 95 44 17-16 2,5-1 360 665 96,3 67,54 67,54 266

IX 101 50 95 33 17-16 2,5-1 390 57 94,3 75,2 75,2 267

X 101 50 95 22 17-16 2,5-1 675 55 93,1 71,6 71,6 261

2. 8-a cistsi-minat oi-ciinul total al maetisi cis eon^snsam a ^-mstilolaenlamicisi eu ui-sss ln msciiu aeici, 
l-apok-tul molar-înt^s i-saetantifiinci-^IVI^ : t) -1 : 3-i-1 : 4. O^cilnuitotal al maetisi 6e eoncisnsa^s a eu umsa 
ssts n -2, expresia vitsrsi cis msetis fiinci:

t<L,'L„, uncis: X - eonstanta vitsrei 6s maetis

0, -- eonesnt^atia /^lVI (moli/lj
e„ - eonesnt^atia umsi lmoli/l)

Oonstanta cis vitsrä aste ciatä cis i-slatia:

X - i 1 1
IV-t 0„(1-x) 0«

uncis: - laponul mola^ ciintm i-saetanti
t -- timpul cis nsaetis
8°, - eonesnti-asia inițiala s lmoli/ll
x - eonvsi-sia fatä cis /^1^.

3. 8s cists^minä valoama eonstantsl cie vltsrä
^X - 1,2764'10^ I/moli'Min

4. 8-a cistsi-minat sxpmsia oonst3ntsi cis eatalirä l<' si 3 oi-ciinului pantial cis eatalirâ aeicia (n) In funetis cie 
oonstents cis vitsrä l<.

X - ic'« 0"
5. 8-3 cistsi-minat valoai-sa eonst3ntsi cis eatalirä X

' wü l/moI'M!N

6. 8-3 cistsi-minat valoai-sa ovinului pa^ial cis eatslira soiciä (n) 
!n - 1,4-10'!

7. Lonciitiils optims cis sintsrä 3 plseänci cis >3 ?i U ?n msciiu cis aeici elo^ici^ie sunt:
1. kapok-tul molss ciintm msetsnfi U : l^LI - 1 : 3 : 0,5
2. Ismpsk-atu^a cis i-saefis t - 17-19-8
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3. ptt -- 1
4. limpul optim cis reacție - 380 min.

In aceste conciitii se obține un procius cis concsntratis 0^^ - 96,3°/° ou un ranciamsnt cis 87,54°/°.

8. Mecanismul reacției cie concisnsars a ^-mstiloiacrilamicisi eu ursea în meciiu cis acici clorbiciric ssts eel 
menționat, eu parcurgerea următoarelor etape:

1. protonares grupei -Ol-l^-OI-l:

!! T ll lsl-l,0-0^i-0-^l-i-0l-i,-0: > i-i —> l-i.o-ol-l-o-^^-ol-l^-O-^
2. Eliminarea de 3pâ:

O oîl i ! y -l-l,Q î! Ol-i,o-oi-i-o-^^-oi-i>Q-îi^-----> i-i^o-oi-i-o-fil-i-oi-i, (2)

3. Atacul slectrofil asupra 3tomului cis amiciic:

O I-,O 0
!! î! ll lsll^.o-oi-i-o-^^-ol-l^ —> ^0-0l-i-0-^i-l-0l-l,-l>i-0-^l-i,

i-i i-i
4. Refacerea catalizatorului:

O l-, 0 0 Qî! ! îî ll üi-i^e-ol-i-o-^l-i-ol-i^-o-^^,---- > i-i^o-ol-i-o-^l-l-ol-lr-^l-i-o-fi^^

Ltabilirea relației temspraturâ-timp în procesul cis uscare 3 acrilamiciometilenursei (^^10)
/^foc/u/ c/s /uoru/ 3-a luat o prodâ cis procius odtinut întruna ciin sinteze si s-a cântârit Ia balanța analitica: 

m. -- 2,826 g. Hesastâ probâ s-a introcius în etuva la uscare. 3-au cistsrminat timpul cis uscare, temperatura 6s uscare 
si concentrația /^1^10. /^u fost parcurse 3 etape:

1. Uscarea /^IVIU Ia temperatura cis 60°O
t_a ciiferite intervale cie timp s-a cântârit proba, pana s-a Huns la o masa aproximativ constantâ. în acest moment 

s-a cieterminat concentrația în conform relației:

(22,9- 16,3)'0,1'143
(°/°) - 2'10.0,5134'5/50 " 02 (t - 60°3)

2. tisearsa Ia temperatura cis 80-L
Oupâ ce proba a fost uscata la temperatura cie 60°O si s-a a^uns la masa constanta, cieterminânciu-se concentrația, 

63 8-3 U8C3t în continu3re <3 temper3tur3 cie 80°L P3N3 cânci 3-3 3^UN813 M38â cON8t3ntâ. 3i în 3cest C3^ 8-3 cietermin3t 
concentr3ti3

(22,9- 17,7)-0,1'143 
2'10-0,3946'5/50 -64,22 (1- 80 0)

3. tisearsa /^IVIU Ia temperatura cis 1000
vupâ ce proba 3 foet u8C3tâ l3 temper3tur3 cie 800 8i 3 3)un8 >3 o M3sâ con3t3ntâ, 86 riciicâ temper3tur3 în etuvâ 

l3 t - 1000. 8e menține <3 3C638tâ tempereturâ 8i <3 ciifsrits intsrvsls 6s timp ss cistsrminâ concsntrstis în

(22,9- 16,3)'0,1-143
2'10'0,4934'5/50

5î62ult3tsl6 cistsrminârilor sfsctusts 8unt presentste în tsbslul nr. 32.
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labsl nf. 32. 5î6r^It3te!s expei-imsntsle plivii sslstis >3 ^scsi-es

ctt.

Timp 
7 

(mif^

I6MP. 
U8c3l-6 

l°N 67 o°7°s

1. 0 60 2,8265 -

2. 260 60 2,8162 -

3. 1960 60 2,8122 -

4. 3960 60 2,7960 -

5. 5940 60 2,7944 91,92

6. 6600 60 2,7940 -

7. 7260 80 2,7920 -

6. 9240 80 2,7892 -

9. 10820 80 2,7888 -

10. 11880 80 2,7840 94,22

11. 13200 100 2,7828 -

12. 14120 100 2,7808 -

13. 15840 100 2,7806 95,64

14. 18480 100 14. 14.

^lg. 44. Vsnstis - f(i)m pwceslll cjs ^scss-s
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VII.3.2. Stu6iu sxpsnimsntsl privinci assetis 6s s6itis 3 6islcliilfosfitilos Is 
sel-ilsmiöomSliisnufSS

VII.3.2.1. Odilia la 305Ü3mic1om6lil6NU5ee

Stuciiu 6Xp65im6Nl3l privinci ro3oti3 cie 3ciiti6 3 ciimetilfosfitului (soluție toluenicâ) >3 3oril3mi6o- 
metilon-ureo

Oliimismul cssetisi:

^00 I! O 01-10^3^00.0 O 0

"3OO u,eo

0) (») C») (iv)
Osleulul 1-6(6^61 6s lue^u:

l^spott mo>351 : II -1:1

(VII.3.2.1.1.)

v, - 40 moli: m, - 40 - 143 - 5720 g 100°/°: m,' - —î^0 g^0 g 88,6

v„ - 40 moli: m^ -40 - 110 -4400 g 100°/°: V^^-^0-100 ^643 ml

V^,.o^ - 3165 ml eu concei^s-stis psocsrituZIâ 0 - 23°/°.

/^ociu/ cis

^c/5-U3 5630/0/- §/^X V - 25 / ^561/â^u/ cu L6596/?/mâ cis /ccâ/^Z56-5âcZ56, S9//3/O5 /,'p 3/?c05â ^z 5S/>?96563/ 
cisLcs/?cis5?/ ///) cu / 700 mm, LS Z5?/5ociuc 12643 m/ LO/u/zs /o/usc/câ cis ci/msMoci/l so - 346 A//) ^/ 6500 9
3c5z7smzciom6/z7s3U56s cu cOucsu/m/zs e - 66,6^. §6 mcâ/^scis M3L3 cis msc//6 /Iâuâ /s /6MPS53/U53 / - 55° L ciupâ 
csm §s mcs^s sciâuASMs iu p/câ/u/7' s Lo/u/zs/ ms/suo/zcs cis Ll-I^O^s sO - 23-L). Oupâ sciâugscss s 500 mi cis Ls/u//s 
ms/sno/zcâ cis msiox/6 cis Loci/u s/? m/szvs/u/ cis /smpsm/uz-â cis 55-65°O zucs/cs ci/L/z/3M3 smsL/scu/uz s^so/z-s^ /o/usu- 
msis^c»/. -4oiâuA35ss cis ms/suc/ §s iscs pâuâ /s Obss/vsms cis s^sci /scm/c, ciupâ csm cs u'cizcâ /sm/JS5s/u5s /3 t - 60°O 
LZ LS msntms sud 39,7356 tzmp cis 1-2 056 P63/5U p65/sc/S5SS 563c/zsz. Vo/umu/ cizL/z/s/u/uz ssmsL/sc ms/suc/, /0/U65) LZ 
csu/z/â/z mzcz cis s ioc/ cis 3p50XZM3/zV 5000 m/. ^5ociuLu/ 3L/is/ 5s^u//s/ SL/6 5âc// pâuâ /3 /6M9653/U53 / - 60°L ^z 
t56cut /3 6/3P3 cis MS///356 L3U /ZL3/ /3 5âcz56, câuci L6 L0/zciz//câ /3 l6M/)653lU53 c3M656Z. /3 iz'gz. 44 6L/6 /J56^6U/3/ L/)6c/5U/ 
/5? 3/^5ociuLu/uz LM/s/z^3l. /?6^u//3/s/6 6X/I6UM6Z7/3/6 /)cV/uci ^3U3/Z3 cOM^câ6Z 3M6Liscu/uz ci6 563c/Z6 LU3/ P56^6c/3is 
i/? /356/u/ 5?5. 33.

Ocmcsc/m.izs /ZU3/Z zu 3cu/3mzciOM6/z7suu566U6563ci/o/?3iä 3/"OL/ci6 3d^ s510§) c663 cs co5SLpuccis uusz ccu^s5LZz 
fsiâ cis ^/I40i cis 91°/6.

§3^3 N5. 2 (563Ct05 LI^^X V -- 25I)

5îstst3 6s Iuc5u:
s^3POtt molsc I . II -1.1

V, - 40 mc>li^ m, - 4400 g 100°/°â v^. - - 12643,6 ml

V» - 40 molll M; - 40 - 143 - 5720 g 100°/°: M/ - -^--- - 6500 g S8°/°

Va„,^. - 3250 m! (L - 23°/-).

klociui cis iuo5u

/cic-cm 5S3cio5 §/^X cis 25 / p5s^â^ui cu 39/13/05 //9 3ccocâ, Ls^su/zcâ cis /ccâ/^z56-5âcz>6 scu /sgZ/ucâ is uu 
/S5MOL/3/ L3U is s/^Z cis 5âc,5s) LS m/coaiuc 12643,6 mi cis LO/u/zs /o/usn/câ cis ^z 6500 9 cis scu/sm/ciOMs/z/scums 
cu coccs/?/53,/z3 c/s 66^. §s i/?câ/^SL/s ms§3 cis msc/zs ssub 1o5ms uusz LUL^scL/z) /3 /sm-c653/um cis 60-65°O, ?z 
/33cs3L/â Zsmx>653/U5â LS iccs^sm/5ociuc656S /3/J/câ/uu3LO/u/zszms/3uo/zcs cis ei-I^O^s. Ou/câm/5ociuc6/-s3 icp/câ/uu 
3 ccs 500 m/ cis so/u/zs ms/sce/icâ cis Ok-I^O^s S56 ioc cmL/sms cis /smpscs/ucâ ps Lssms sisc/u/uz sxo/s5m, pânâ /3 
/6M9653/U53 cis 73°L, câuci mcs/JS cizL/z/3563 3^sc/509u/uz.

^^Zu935S3 so/u/zsz cis ms/cx/ci LS coc/muâ /3 M3UZ/6L/3M3 s/sc/u/uz 6XO/65M, ciupZ 6356 LS pmcsciss^â /3
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labei sil-. 33. Variația în funcție cts timp a compoziției amestecului cle reacție Ia aclitia climetilfosfitului Ia ^^/10

I 
(min)

V, 
lmls

temp. 
reacție 

t°cj
Obs. 
v„.

Lomporilia masei cle reacție

o/oL^ON °/°tOi. °/° 0I^ x,°/° X°/° )oo(°/°

0 19000 43 0

30 19000 49 0

60 19000 55 pornit proba 1 32,05 32,59 35 0 0,18 43,3

90 19000 55 200

120 19000 61 600 proba 2 24,31 39,65 35,86 0 0,18 41,4

150 19000 68 1300 proba 3 33,72 39,72 24,85 2,02 0 32,5

160 20000 71 1600 4. str. sup. 11,73 78,95 6,68 2,6 - 26,7

210 21000 73 2200 5. str. sup. 5,06 92,07 3,71 2,16 - 12,76

240 21000 73 2400 12,54

270 20000 86 2700

300 18750 73 3100 2000 12,3

330 16800 78 3185 4000

360 15900 83 - 5000 3

8. Otucliu experimentai privind cinetica reacției cle aclitie a 0VI^ Ia

O 0„ i. 1-1,00. 0 0 0
ll ll II

/P(O)I-I 01-1,-01-1- —------ > >p-0^,-0^-0-I^-0N,-N1-I-0^
N,00 1-1,00"

I II III

^molij a 3 0

V, 
^molij 3 - X 3 - X X

0 - nr. iniția! cle moli clin I sau II
x - nr. moli 6in I sau II reacționași

l^r. cle moli reactansi - 2(a - x) 0, - 0„
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^'neipiul metodei: 2s is O ps-odâ disis clstei-minstâ 6iri msss 6s i-ssotis si se titk-ss^â eu soiâ ZrâO ^câ^6 su 
loo l-ssotiils: '

O O 8s- 85 0 0
<vu 3.2.1.3)

0 
(l-I^O)^(0)l-1 -»- 85,----------> (l-I.e0^85 -»- ^8n (Vll.3.2.1.4)

Isdsl ni-. 34. Ascultatele expei-imesitale pnvisi6 s-eaetia 6e aclitie 3 Ol^l^ l3 -^I^I

i 
(mir^

V, temp. 
^630. 
l°N

Oomp02iti3 M386i cle fllt^t

V. m,

Z^3lic3 Mtl-Zt OomstogsZfis

m kî
v. 
lml)

V, 
lmll F °/°tol <7°O^ x,°/° X°/°

Ods. 

lmlj

0 17700 21

15 17700 32

55 17700 50 - 1 512 500 534 0,12 21,4 19,8 13,38 41,94 44,27 - 0,29

75 17700 60 0

95 17700 68 200

105 19200 67 750 1 487 520 527 0,11 21,4 20 15,62 39,8 44,17 - 0,39

135 19500 71 1200

.165 19000 75 2125 1 394 570 579 0,13 21,4 21 34,14 38,25 26,01 1,35 0,19 1640

225 18000 78 2600

255 17000 78 3000

270 16200 73 3000 100ml - 100 112 0,29 21,3 21 7,96 89,01 0,95 2,06 4100

285 15500 78 3250

315 15400 78 - 100 - 100 115 0,26 21,4 21,2

355 13000 81 - 100 - 100 115 0,35 20,4 20,2

390 12500 83 - 100 - 100 115 1,09 21,2 20,8
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8. Ltudiu experimental privind rosetis do sditio s dimetilkosfitului (solufio în Ll-lLl^) Ia serilamido-motllon-uroo 
Lliimismul reacției:

O O O O O

P(O)I-I l-l.e-ei-i- e-^l^ei-i^i-ie^l-ir > >p-ei-i,-ei-ir-e-^l->el-i^^e-t4l-i,
".co (0 ' (n> <>v)

(VII.3.2.1.5)

Oaleulul rstetsi ds lucru (fa^a laborator)
paport molar 1:11-1:1

44-100
v, - 0,4 moli m, - 0,4 - 110 - 44 g m,'- ^7 95 157,4 g

v^, - 0,4 moli m„ - 0,4 - 143 - 57,2 g

ZtfoduZ do Zucru.-

Varianta H
/ntr-un bs/on eu 4 gâturi p/ovâ^ut cu sgitstor, rsfngsrsnt dscesndsnt, päin/'s cis picurare ei tsrmomstru es introduc 

157,4 gds eoZutis cis dimet/Zfoefit tu cZoroform seu concentra,t/a L - 27,95^, o, moZ/) 6/ 157,2 g de scnZamidometiZenures. 
-4me§tscu/ cis re actis este incâi^it pânâ /s temperatura cis 55°O eând es pornește adâugarea in poni/un/ miei a cos 
59 mi cis eoiutis mstanoiieâ cie Ll-1 Ol^ls sO - 23^), când es obesrvâ un sfset term/c sxotsrm pe coama eâruis ars /oc 
dieti/area unu/ azeotrop mstanoZ-c/orotorm. ps mâeura sdâugâni mstoxiduZui cis codiu ars /oc creșterea tsmpsrstun/ 
mace/ cis rsact/s ci dict/Zsrsa eo/vsntiior.

§s adaugâ eoZutie mstanoiieâ cis mstoxidpânâ Za obcsrvsrss efeetuiui exotsrm. Vo/umui tota/ cis eoiutis mstanoiieâ 
cis metox/ci - 65 mZ, /ar voiumu/totsids dieti/ats foet V- 712 mZ, scânci urmâtosrss componitis.' 725L LI-îOI^ ei 27-L Ll-l^Ol-1.

Z^sca cis rsact/s sete msntinutâ eub sgitsrs pentru perfectarea reacției Za t - 60-90°O, timp cis 1 orâ, ciupâ care ce 
cupune uns/ dieti/âneud vid pentru e/iminarea nereactionateior. psnuitâ 75gde prociuc cu un eontinutprocentuaide foefor 
p/4 - 12,15. Lpsctrui /p s/ prociucuZu/ sete prezentat In fig. --/6.

Varianta 8: Lpâlsroa cu spâ a produsului finit
i^odui de Zucru/

/ntr-un baion cu 4 gâturi prsvânut cu agitator, refngerent cisccsncisnt, pâinis cis picurare ci termometru ce Zntrociuc 
197 § eoiutis cis dimstiifoef/t in 0^01 cu concentra,tis cis 27,95^> s1 moi) ^i146 9 cie acri/amidomsti/snurse 96/^ si moi). 
/^mectecuZ cie rsact/s sete incâinit pânâ Za temperatura cie 64°O cânci ce pornecte adâugsrsa in picâtun a cea 50 mZ cis 
eoiutis mstanoiicâ cis OI-I O^Ia sL - 22-0) cânci ars Zoc rsact/s cis aditis cu efect exotsrm, scânci os rsnuitat dietiiarss unui 
ansotrop mstanoZ - eZorotorm st - 62-64°O). Oupâ sdâugsrsa intrsgii cantitâti cis L^Ok^a cs incâ/ns^ts maca cis rosetis 
pânâ is tsmpsrsturs msximâ cis 65°O cânci srs Zoc dietiiarss s 164 9 cis s^sotrop cu urmâtosrss componi/is.' 75^L 01-101. 
^i 25°/° Ol-^Ol-I.

peete prociucuZ ciin bian cs Zntrociuc 50 mZ cis spâ rscs concomitent cu soitsrss prociucuiui ^i mentineres cub sgitsrs. 
§ucpsncis renu/tatâ sete f/itrstâ ZsrprecZpitstuZ sete cpâZst in 4 cerii x 100 mZ os spâ. ProciucuZ acttsZ renu/tat s foct snsiinat 
ci c-s cistsrminst P-L - 11,92^.

psntru prociucuZ cu formuZs O?l-I c-s csZcuZst P-L - 12,25. §psctrui ip sZ prociucuZu/ sctfsZ ob,tinut sets 
prensntst in f/g. 47 ^i c-su idsnt/f/cst urmâtosrsZs bsnni carsctenetico.' 1460 cm' sL-O-p),' 1440 cm' sp-Ol-l_-),' 
1220 cm 's-p-O).

Vll.3.2.2. Lerestâri sxpermentale privind reaelia de adijis 3 di(2-6lilii6xil)fo8fitului Ia serüamido- 
motilon-uroo

Lbimismul rosetloi:

0,1-1, 
^,c-^L-l^,L>,-^,LO o o (NO

^p(O)^ ni,c-c»- — >

O'"' (VN.3.2.1.6,

o o o

____________ cv)______________________
ealoulul rstetsl do lucru:

papott molar 1:11-1:1
V ,-0,36 moli m, - 0,36 - 306 - 110,16 g 100°/o m,'- 112,5 g 96°/°
v,, - 0,36 moli m„ - 0,36'143 - 51,5 g acrilamiclomstilenurss m„ -52 o 99°/°
V ^,-100 ml. "

Z^odu/ do /ucru:
Varianta

/ntr-un bs/on cu 4 gâtun prsvâ^ut cu sg/tstor, rsfnIsrsnt dsccsncisnt, pâ/nie ds p/cursrs ^i tsrmomstru cs introduc 
100 mi 112,5 9 ds dis2-6tiZZ?6xii)focf/t prosepât dictiist sL - 96^) ci 52 9 ds scnZsmidomst/'Zsnurss. -4msctscu/ ds 
rosetis sets ineâ/^it pânâ Zs tsmpsrsturs ds 55°O eând cs sdsu§â in pZeâtun ees 20 mZ ds coZut/s mstsnoZ/'eâ ds mstox/d 
ds codiu sL- 22^) dupâ esrs mscs ds rssetis sets ineâ/^itâps o bsis ds spâ pânâ Zs tsmpsrsturs 72-74°L eândcs dsugâ 
in porțiuni miei coiu.tis mstsnoiieâ ds metoxid ds codiu, pânâ Zs obcervsrss ds steet term/e sxotsrm ps cssms eâruis srs 
Zoe dict/Zsrss coZvsnt/Zor sL^^i mstsnoZ), V - mZ, svând urmâtosrss eompoâs proesntusZâ seromstoArstis AS^-Ziob/'d).'

- 61?L, Ol-I^OÎ-I - 19°/°.
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c^s /"sscf/s SLfS uns/'6/Ä/7Z/7 Llvb v/c/p6nf/-u 6//M/NS5SS N656ec(/0N3f6/o/-§/ L^Me/o^e so/venk. §s Obt/'ne

p»wciu§ AN vâscos 0356 /3 lsmp653lu/-3 3mb/3nfä §6 so//âcâ, 3vânci UN cont/nuk c/s - 6,9?L, f3/ä c/s 7,7 7-L es 
co/Vsprunc/s fo^mu/s/.'

Zpsetml I5î el pcoclusului 3 conficmet pcerente ucmätoecelor- denri cecectenstice: 1560 cm' si 1660 cm' 

1460 cm' (L-O-l^): 1440 cm ' (s^-v): 1235 cm' (s^-O). ^coclusul estfel odtinut constituie un eclitiv cis derä psntcu denrine 

si lubcefienti cu efect multifunctionel (enti^epuneci în cemsce cis combustis, entioxiclent, "Of^" etc.).

VII.4. Lonclurii pnvinU sintsrs uno5 noi tipuri cis fosfonsli ps bars «"ssclisi
Us sUiiis 3 Uislcriilfosfililor Is subslnsluni smiciics cu clublâ Isgâlunâ )0-L ( 
sctivslâ

1. ^secție 6s eclitie 3 clielcdilfosfitiloi- >3 sudstcetuci cu clublâ legâtucâ )e-e(^ ectivetâ cls pcsrente unei gcups 

Q
emiclics constituie o metoclâ convenedilâ cle sinterâ 3 unoc noi tipuri cle emiclofosfoneti. ^legecee grupei emi^ics 

bsspt gcupâ functionelâ ectivetoece este )ustificetâ cls ur-mâtoer-sls aspecte:
0

3. vetocitâ multipleloc posibilitâti cls tr-ensfocmes-s 3 gcupsi emiclics , emiclo-fosfonetii cepr-erintâ o clesâ 

impottentâ cls intecmeclien pentru sintere cle compuși or-geno-fosfonci în cecs elâtun cls elementul stsuctucelfosfonet M3i 

ssts pcsrsntZ si o eltâ gr-upâfunctionelâ. ^csst sspsct ssts clsfinitonu psntcu clivscsificer-ee clesslor-cls eclitivi cle lubcefienti 

si combustibili un6s se știe câ cle multe on o enumitâ gcupâ functionelâ este cletecminentâ pentm s-eelirer-ee unui enumit 

tip cle efect..

b. în cerul utilirârii emiclo-fosfonetilor- pentcu efectul cle ceristentâ >3 flecâr-â, pr-erente gcupei 3miclice este o condiție 

cle derâ pentcu câ 63 est printce putinele gcupe functionele cece moclificete simplu (^I-mstilolece) clevine reactive fetâ 

cle substcetul pe cece se 3plicâ (veri ceec^ie 1) ?i în consecin^â confecâ pcopnetâfi cle ceristensâ >3 flecâcâ cu efect 

pecmenent (nel3V3bil), ceristent >3 un numâc cepetet cle spâlân cu 3pâ. /^ceeste se explice pe sesme legâtunloi" cbimice 

cece se focmeerâ întce gcupecee Obl (clin celulorâ, cle exemplu) si gcupei-ee ^-metilolemiclicâ, cece în conclitiile unei 

cstslire scicle si <3 o 3numitâ tempecstui-Z clevine foecte ceectivâ (veri ceectis 2):

Q
00 0 0

0-^-0l-i2-ei-i,-e-l4l-,^
t-l-O-l-l k^-Ox " !!

Pl4-8,5-9

m
O QQ0

i-lQ-eel

(VII.4.1)

(Vll.4.2)-l-IrQ s^-Ox »
__ ^iO______ ;___ "_____________

c. /^miclo-fosfonetii cepi-erintâ o clesâ cle compuși or-geno-fosfonci în cece elâtun 6e stomul centcel cls fosfoi- mei 
ssts pcsrsnt si un 3lt element 3ctiv (^) cece poete 3V63 un efect sinecgetic cu stomul cle p. ^cest efect este foecte 
impottsnt 3tât psnti-u c3lit3t63 cls ignifugsnt cât s! psntcu cs3 cle sclitiv cle lubcefisnti seu denrine si se msnifestâ sud focms 

3 clouâ 38pects:
- unul calitetiv - în 86N8ul câ pnn 8inei-g>8mul clintce cele clouâ elemente 86 pot c63lir3 noi tipuri cl6 6f6ct6 N68p6cific6 

f!6câr-UÎ3 clinti 6>6M6Nt6l6 >U3t6 ÎN P3tt6l
- unul C3ntit3tiv - L3c6 P6cmit6 c63lir3c63 unui 3c6<38i 6f6ct cu un pcoccnt M3i 8cârut cl6 fo8foc, cu cON36cinî6 

6conomic6 clintr-6 c6<6 mei int65683nt68tiutfiinclfeptul câfo8focul 68t6 un 6<6M6nt ccletiv clcficiteccu un pcct ccletiv ciclicei, 

ocicum mult mei scump clecet srotul.
2. în scopul epr-ecieni centitetivs e sinecgismului clintcs etomii cle fosfoc si erot s-eu ceeliret smi^o-fosfoneti cu 

stcucturi esemânâtoscecleccu pcopochiclifecitecle(veritedelul ucmâtoc). ve ecsees-eu utilirettceitipuci6e substcäi 

emiclics nssetucets: eccilemiclâ, dis-ecnlemiclâ?i eccilemiclometilenuceee.
3. l_s fiecece clin sceste substcetun s-eu sclitionet clouâ tipuri cle clielcdilfosfiti: unul infecioc (climetilfosfit) ?i eltul 

super-ior- (cli(2-etildexil) fosfit. în felul sceste s-eu obținut lungimi clifecite cle cetenâ biclr-ocer-bonetZ pentcu ecelesi tip cle
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3miclO-fo8fON3t. /^ce38t3 68te neceeesîntcucât pentcu c3lit3t63 (je 36itiv 6s uleiun 8i denrine PNM3 cOnclitis cle b323 68te 
8OMP3tidi!it3t63 3c68tui3 cu uleiul 83U benzine cle d323. Ztcuctunle 3cs8tOs fO8fon3ti ?i VelONle PWPOttiiiOc 14/1^ 8UNt cl3te 
în tedelul ui-mâtOc:

Ltcuctunle 3miclO-fO8fON3tilOi- einteti^eti pe d323 ceectiei cle eclitie 3 clielcfiilfoefitilOs-13 8ud8tc3tun
3miclice nseetucete

^3tuc3 
cli3lctii>fO8fituIui

k^3tuc3 8ud8tc3tului smiclic ne83tu53t

^cnl3miclâ f1-di8-3cnl3micl3 ^cnl3miclOmetil6n u^ee

l-1,00
)?(0)I4 

l-1,00

0imetilfo8f!t

Ltcuctu^ fo8fON3tului 8inteti^3t

".co? 0
> ^-01-1,-0^-0411-!. 

»4,00

f 0 0 1
14,00'! ii

)p-014,-014,-0-1^14^0^, 
^OO

14,00? ? ?
)p-014,-014,-04414-014,-t4>44>l44, 

14,00

p,-181 p,-374 p, - 253

^°/° - 17,12 16,57 p°/° - 12,3

l^°/» - 7,73 »4°/° - 7,48 14°/° - 16,66

14/^ -- 0,45 tE - 0,45 14/^-1,35

) ^(O)l-l

0i(2-etilf>exil) fo8fit

Ogl4.0)O 0

)p-014,-0^,-0-s1I4, 
O.tl.0

^0-1.0? s?
! >p-0I4,-ei4,-0-î4I4
^.0

-0",
c^os? ff 0

^P-0I4,-014,-0-t414-014,-1414-0-1414, 
0,14,,0

- 377 - 766 fl. - 449

- 8,22 ?°/° -- 8,09 ?°/° - 6,9

»4°/° - 3,71 l4°/o - 3,65 14°/° - 9,35

14/p - 0,45 I4/P - 0,45 14/^- 1,35

4. /^u fv8t etebilite cOnMüIe Optime cle einterâ 3 unei noi c<386 cle fO8fON3si, necleecnee în iite^tui-e cle bs-evete ?i 
3NUM6 foefoneti cu ceetuci etcuctucele cle tip pk-opiOnemiclO-metilen-ul-eice, 3V3ncl ucm3tc)3l-e3 8ti'uctui'â g6N6l-3lâ:

0 0 0
II H^O>^-014,-ei4,-0-1414-014,-1414-0-14 «4, (Vll.4.3)

l^e^ente elementului et^uctuce! emlclo-metilen-uceic, ce^e 8e pceteerâ l3 un numâc m^e cle t^nefOcmâti cliimice, 
ne permite 83 epi-eciem c3lit3t63 cle 1ntsl-mecli3l-în 8inter3 uno^ noi compuși Ol-genO-fOefOnci, 3?3 cum 86 pO3te vecle3 
clin eczemele cle M3i^O8:

a. ksectia cle polietoxile^e:

(014,-014,-01 »4o o o o o !o^r-O ii n n o ^r-Ox^ ii 1 ii
0>p-ei4r-0l4r-e-^-0i-l^ ------------^O^'O"-'L14,-0-14-014,-14^

(0I4,-014,-0),14
(Vll.4.4)

uncle x y r < n.
0ompu8ii ce^ulte^i în ucme i-63ctiei cle polietOxilei-e pOt pcerente inteceente pi-opcietâ^i teneioective 83u potîncleplini 

l'OluI cle pOlioli ce pot fi utili^e^i >3 fedncecee uno^ eo^timente 6s 8pume pOliusetenice.
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b. issetis cls eielirsi-s - es pcstss^Z esl msi dicis >3 clscivstul ^-mstilolst, sstkel:

Q-e^

e>4,

^114 
O^o 

-"-o , ^-e-o

(VII.4.5)

e. issetis cls eonclenss^s 3 ^ss^ului ucsie cu ucss clues >3 focmscss uriockOsfOsisti eu csstuci cls diusst, escs >3 cänclul 
lOc pvt 6s csseiii spseikies cls exemplu se pi-etee^â Is o cesetie cle iiit^cs, iss nitcOciecivstuI cerultst sce pcOps-ietstes cls 
3 cssetiems eu smiesls ps-imsce, eOkifol-m selismsi:

p>-Ox^ ü ü Ü -^^3 Pî-Ox» » " » I4Q-^O,
o>^-ei-i2-Li-l,-L-^i^-el-i,-^ii-i-e-^l-i^ »4^-e ---------- >

O 0 00 o 0 Q O
r?_O^I II >> !> 6-I^r s?-Ox^ >!

(VII.4.6)
5. ^Osfonssij eu i-sslun uceies eonstituis c> siouâ e>383 cls sclitivi Os-gsnO-fosfociei ps^itcu bss^i^s eu sfset 6s 

snti^spuneci si "Os^" psntcu MOtescsIs eu scisce ilitemâ eu spcin^scs pcm seâ^tsis. s-stâ 6selssslsclseempusi clsseciss 
iri litecstus-s 6e 8peci3lit3te (clei-ivsti 31 uceei) ei pceriiilâ 3V3ntHuI pk-e^esitei m 8ttuetui-Z 3 unuifo8fo^3t 3>âtuci clegk'up3s'63 
uceiclieä.
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cap.viii. pfrivi^iv 81^^^
unor? i^ii-^krivi^vi^pri 8i i^Qi iik-uiri ^08k^0^^ii eu 

^01, ei_0pr 8äU 8UI_k-
In cadrul studiului experimental clin acest capitol, pentru Sinters unor rsprerentanti clin clasa fosfonatilor cu arot 

si clor s-au folosit patru tipuri cle reacții:

1. 8intera 0,0 dialcbiiaminoalcanfosfonatilor pe bara reacției dialcbilfosfitilor cu compuși carbonilici si 

amine secundare Reacția ^ields-Kabacbnik), care poate fi reprerentatâ prin ecuația generala:

^Ox /5-,-uo rîo.o^x p(O)i-i-»-e-O-»-i-i^< — (VIII.1)

-bl,0-0l-l-(0l-i,).-0l-l,
unde k - -Old^, -O^ld^ sau 2-stilbexil:

5!' si s^" - ld sau 5!' - ld ?i 5î" - -001^

-ld^O-Old.-O-l^I

O
2. 8intere de fosfonati cu clor pe bara reacției de aditie a dialcbilfosfitilor la gruparea carbonil 1 )

vialcbilfosfitii se pot adiționa la grupele carbonil ale sldebidelor ?i cetonelor simple cu formare de 1-bidroxialcbil- 
1-fOsfonat diesteri 176):

ll l (Vlll.2)(^Q)^(O)ld ^î'-Old-O--- > (^0)^-0ld-5î'
Reacția implica prerenta unor cantitâti catalitice dintr-o barâ puternica 177). k^lumai în pusine caruri, reactsia 

decurge în absenta unor bare ?i anume: compușii carbonilici, puternic electrofili, cum este cloralul, reacsionearâ cu 
dialcbilfosfitii la temperatura camerei 176-61) cu formare de bidroxitriclorstilfosfonati, cu formula gensrslâ:

^O)p<o>« e^c-e^-o—>^0xp.(^.co,
<y

(VIII.3)

3. 8intera unor fosfonati cu arot si clor pe bara reacției de aditie a dialcbilfosfitilor la bare Lcbiff aromatice

(anili) conform ecuației:

O
unde X - ld; V - OI; k --Old,
4. 8intsra unor fosfonati cu arot, clor sau (si) sulf pe bara reacției de aditie a dialcbilfosfitilor la derivati 

de acrilamidometiienariltiouree

Obimismul reacțiilor care stau la bara acestei variante de sinterâ sunt:

i^ild.oobi—> bild-o-i^^ i^id.oi (VIII.5)

v O V 8 O
!! !> ll V^0/- ldo-old,-blid-o-old-old, —> ^l->-o-bi^i-ei-i,-^i->-c!:-e^-e^

X 2 0 x 2 O O

(VIII.6)

bli-l-L-^l-l,-O-Ol-l-Ol-i, l-lp(0)(O^), --- > ^Il-l-e-^l-I-O^-e-O^-O^-p(O^

unde - l-I sau Old^; X - Id sau Ol.
(VIII.7)
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VIII.1. Sinters cis cüsictiüsminoslssnfosfonsti SU Elements st^uducels cis 
tip p-sisnostii

s^ocmuls genecsls 3 O,O-ciisIcbil-^,^-cii(ft-ci3noetiI)3minO3lc3nfosfON3tilOc este:

^-Ol""I-t^ 0^ 0^ 0—I^i (1)

uncis - cest alcbil n sau iro 0,-0^ 
- t-i, alcbil ssu boloalcbil

^6tocj3 genec3lä cis obtinece 3 0,0 cii3>cbil cii(p-ci3noetiI)3minO3lc3n fosfON3tiIoc 3cs >3 b3rä c63cti3 K3b3cbnil<- 
^islcis ciintce un cii3lcbilfosfit, o comdin3tis c3cdonilicä si bis(ft-ci3nostil)3min3.

Lbimismul cs3ctisi cis obtinece ssts.

^ro ei-i.-ei-i.-e-^

^ro
In steciiul expecimsntel s-3u utiliret ucmätocü ceectenti:

- visiobilfosfili: Oimstilfosfit, Oistilfosfit?i L)i(2-etiIb6xiI)fOsfit
- Lompusi oscbonilici: focmelcisbicie S3U pecefocmelcisbicie si tciclocecetelciebicie snbicicâ seu clocelbi^cet.

Oin punct cis vecisce stcuctucel, ecsestâ cl3S3 cis ciielcbileminoelcenfosfoneti pcerintä event^'ul, sä pcin pcerent3 
gcupsi p-oisnoetil (cece ss pceteerâ >3 cm numâc mecs cis tcensfocmäci ermiss gcupece3 functionelä - O-I^I ss poste 
tcsnsfocms în ocice 3ltâ gcupâ functionelâ) cspcerintâ o cissâ impoctentâ cis intecmeciieci pentcu sintere unui numâc msce 
cis fosfonsli ou ^ifecite gcupe functionele.

^cest 3spsot este foecte impoctent psntu câ în felul aceste ss esigucâ posibilitetea sintere! ?i 3 tsstâcii eficacitâsii 
unui numâc mace cis compu?i ocgenO-fosfocici plecânci cis 13 cm intscmsciiec cis berâ.

In pcime pects 3 pcsrsntului stuciiu expscimsntel sucit pcsrsntets csrultetele obținute în fere ledocetoc, pilot?i 
inciustcielâ pentcu stebilicse conciitiiloc optime cis sintsrâ 3 intscmsciiecului cis barâ în sintere acestei clase cis compu?!: 
l^I,^I bis(p-oi3nostil)3MM3.

^ot în pcima pacte 3 studiului expscimsntal sunt pcsrsntats si conciitiils optime cis sintsrâ 3 clocucii cis 
ciimstilfsnilbsnrilamoniu pe bere csactisi cis alcbilacs e ciimstilanilinei ou clocucâ cie bsnril. loseste sece ouetscnecâ 
cis emoniu s-s ciovsciit s fi cel mei sfioisnt cataliratoc în pcooesul cis p-oienostilecs e l^It-I^ (g).

^n pectes e ll-3 3 pcsrsntului stuciiu expscim6nt3l sunt pcsrsntats csrultatsls încsgistcats în fara cis labocatoc pcivinci 
sinters, irolscss yi oscsotecirsces unoc noi compuși ocgsnofosfocici ciin olsss fosfonstiloc ou elemente stcuctucsle cis tip 
ft-cienostil.

VIII.1.1. Stuciiu experimental privind sintera ^,^-bis(p-eianO6tiI)amin6i

/<. eonsiciecaîii pcivinci ceselie cie p-cisnoetilsce
s^esotis cis ft-oisnostilscs oonstâ în sciitis cis cssotsnti nuoleofili ls ciubls legâtucâ s socilonitcitului cânci ss focmssrâ 

ciscivssii ft-substituiti si pcopionitului, ciupâ sobsms gsnscslâ^
x-bi -» x-el-l^ol^.-e-^i

Qcupscss -Lbi^Obl^-O-^ este cienumitâ ft-cisnostil (ssu 2-cisnoetil). Lu foscts cscs exoeptii, cssosis cis p- 
cisnoetilsce oonciuoe ls ciecivsti p-cisnostilsti, fâcâ sâ csrults compuși a-oisnostilsti os pco6uss ssounbscs.

^i^-Li-i-L-^ c^-Ll-ir-L-^

socilonitcil ciecivsti a-oisnoetilsti ciecivsti p-oisnostilsti
r'entcu s fsvocirs obtineces pcociusilocciecivsti a-oisnoetilsti sunt neosssce oonciitii ou totul cieossdits fs^â cie ceso^is 

cis ft-oisnostilsce. Astfel Vsmssslci ?i colsbocstocii stuciisrs sciitis fotoobimieâ s socilonitcilului ls betecooicli oonîinânci 
gmpe -k^li-! (inciol, cscberol, benrimiciorol, 2-feniI-imicioroI) obtinânci ciscivsji l^I «-cisnoetilsîi ou csncisments mici (8-42°/°) 
ciin osurs polimecirâcii sccilonitcilului /22,23/.

Intc-un slt stuciiu lto ?i l^stsuucs stabilesc cs focmsces ciscivstiloca-cisnostilsti ls ceacsis cis cisnostilscs fotocbimicâ 
s imicisrolului, scs Ioc pcintc-un tc3nsfsc cis ioni si csciicsl, ucmstâ cis focmsces unei pscscbi cie csciicsli (24). Os^i pcociu^ii 
ft-cisnoetiisti pot fi obținuți si pcin cesctis cis concisnssce s cssctsntiloc nucleofili cu ciecivsti p-substituisi si pcopionitului.

x-^i
x

uncie V -- -LI, -Ot-i, -^bi,. Sinters economicâ s Ioc ss bsresrâ spcosps în sxclusivitsts ps cesctis sccilonitcitului cu 
compuși cu bicicogen sctiv.

/^.1. Lonciisii cie csaclie
/^.1.1. kresotsnîi
/^.1.1.1. Hccilonitcitul
s^ocmuls cbimicâ: I-I^O^Obl-O-L-^
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v6n^imin: - eisnui-â 66 vinii
- nitnlui 8ei6^I^ii scniie

1.1.1.1. psopi-istâsi fizice /25/

l^Is. 
ett

^äNM63 V3>03563 63s3Â6N8ticii

1. MOiseuIsiÄ 53,06

2. l6Mp6s3tus3 6e s>6 6)61-6/760 mm ^9 °c 77,30

3. 1"6Mp6s3luf3 cis topiis °e -83,55

4. ^s-6siun63 Lnîioâ d3s 35,4

5. 7"6mp6f3tul-3 cntieä °L. 246

6. In6icL de ssfsscps 1,3888

7. ^isO8 8>3d fnt6pâtOs

6. v6N8lt3t6 20°L 9/em' 0,8060

25°e 9/em^ 0,8004

9. (3äI6^s3 66 V3PON23M 25°(3 ><3/91-6 33,48

10. Lâidu53 Zpecifieä 3 Iictii6ului 25°O ><3/91-6 2,05

11. LâI6uss Zpeeifieä 3 vspOnIor 50^0 ><3/91-6 1,17

12. VâLwrit3t6 6in3mieä 25°L c? 0,34

13. l6N8iun6 8^p6i1ici3lä 25°L m^i/m 26,63

14. 76mp«m^im 6s inf>3M3biIil3l6 0(3 -5

15. l6MP6MtN53 66 3UiO3PNN66s6 o(3 481

16. Limits 66 6XP>0Ä6 IN 36s 250(3 o/oVOl 3,05-17

17. (3ä>6us3 66 3ml6s6 3 Iie^i6olui 25°e ><3/moI -1761,89

18. (33>6urs 66 fom^ss 3 Iic^i6ului 250(3 ><3/moI -»-150,24

19. ^N6s9i3 Iid65ä 66 foirn3s6 8 vsponlos 250(3 K3/MOi 183,72

20. ^Nt5Opi3 V3PONl0s- l3 250^/1 b3I- K3/9I-6-MOI 275,37

21. Lon8t3Nt3 6i6l6cti1eä / ö - 33,5 38

22. ^om6Nt 6ipol (O) - în f3rä Iictii6ä 3,51

- în f32â 9Lro88â (linis 0) 3,88

23. K6fs3cp3 mOisrâ 15,67
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I^bs! nf. 35. ps-esiunee cis V3pon în functis de tempei-etus-Z

leni pedtum -20,3 6,7 23,6 45,6 64,7 77,3

ps-esiunea lmdai-j 13,33 66,65 133,33 333,25 666,50 1013,00

^rsotwpl

labsl ns. 36. /^sotl-opi ai 3cnlonitniuiui

venumik-ea componentei

LompoÄtia sreotmpuiui

lempesstura de sieidei-e^cnlonitn! 
°/oM383

Lomponents II 
0/oM383

Kennen 47 53 73,3

eei. 21 79 66,2

ir.-O^-OI-l 56 44 71,7

e^-0I4 39 61 61,4

1-1,0 68 12 71

Loludllltâ^

/^cnlonitnlul este miseibil cu to^i solvensü uru3li, cum 3s-fi: 3cet0N3, clifensi 3lcooli, dessen, 001^, ^istilstess, 3cet3t 

cis etil, etiiencianbidnnä, etei-cle petk-ol, toluen etc.

Iada! ni-. 37. 8oludilit3te3 3cnlonits-ilului în 3pâ (3) ?i 3 3pei în 3cnlonitnl (d) >3 Wisents tempern /25/

^emperstura 0 20 40 60

Loludilitatea în apâ l°/oj 7,2 7,35 7,90 9,10

Loludilitatea apei în 2,1 3,1 4,8 7,6
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^.1.1.1.2. Londljll ds eelltets pentru eerllonltrllul tsbnle /2S/
l'abol nr. 33. Indice de celitete pentru produs tehnic u^uel

Lonjinut în Vslosre indice

^cnlonivil 99.9

Acetonitril msx 500 ppm

sldebide (cu acetsldebide) mex 100 ppm

divinilecetilenâ max 5 ppm

ecid cianbidric mex 5 ppm

fie,- msx 0.1 ppm

bieții-vinil-cetonâ msx 300 ppm

subst. nelicbetiate msx 100 ppm

peroxiri msx 0.5 ppm

spâ msx 0,45 ppm

sspect licbid limpede fârs suspensii

culosm -^l-l^ msx 15

Inteiv. distilSie le 1013 mbef-
- pnme picstuis 
- 97°/°

74.5°Q cs limite infenosrâ
73,5°L cs limitâ supenosrâ

P" 6.0-7.5

Indice de mfmctie n^ 1.3882-1.3892

vensitste lelstivâ 20
0.7990-0.8020

Ltsbililste în test cu bomba de oxigen min 4 ore

Litre de titram (ml 0.1 n l->LI)

pt. scâdems pl-l - 3 s 5050 cm^ în 

soluție spossâ 5°/°
min 0,25

^.1.2. ^scilul cis rssefls
^esc^ils de ft-cienoetilere sunt frecvent puternic exoterme nscesitä mäsuri de preceu^s le esigureree controlului 

reecsiei. î^e lângâ pericolul emdelärii reec^ei existä ?i posidilitetee ce le temperaturi n'dioete sä sids loo es reecsie 
secunderâ polimeriraree ecrilonitrilului.Centru preîntâmpineree ecestor aspecte nedoritsIn resche de st-oienoetilere se 
utilireerâ diferi solvensi ce mediu de reecsie. ^crilonitrilul fiind miscidil cu eproeps to^i solvensii urueli ?i fiind solubil în
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^-12.1. Solventi lneM (0^^, clioxan, pinclina, acetonitnlul)
2s utiliceacâ eu pmcâclem atunci câncl r-eactantii sunt soliei, asigur-ânclu-se In acest mocl pe lângâ un conti-ol mai 

use»- al memului r-eactiei si omogenitatea mediului de ceactie. ldn decavanta) si acestor-solventi este acela câ nu dicolvâ 
unii catalicaton cle ft-cianoetüam (oxici, didr-oxici, alcooxici de metale alcaline).

^.1.2.2. Alcooli monobiclr-oxilici
^t fi utilicati ca mediu de mache în condițiile în ca^e nu exista pericolul cianoetilâni Ion Alcoolul etilic a fost utilizat 

ca mediu cis reacție pentru cianoetilama la atomul cle cacbon în pmcentâ ds l<2l dmpt catalicator- /26/.
Alcoolul ter^-butilic, deși mactioneacâ cu acnlonit^ilul la peste 60°L în cataliza putemic dacica, este mlativ ined 

la tempemtun mai scâcuts. /^cest alcool, pe lângă câ este un bun dizolvant pentru multi compuși cu didr-ogen activ pmcintâ 
si patticulantatea câ dicolvâ cantitâti apmciadile cle l<Ol-I (pânâ la 4°/o masâ la t - 25°O) focmând astfel o soluție efectiv 
cataliticâ /27/.

2pce deosebir-e cle tect-butanol, ceilalți alcooli mactioneacâ cu acnlonitnlul, la tempemtum amdiantâ în pmcensâ 
cle catalicaton putemic dacici si clin aceastâ caucâ utilicama lor- ca mediu cle mactie este limitatâ.

^.1.2.3. ^pa
înoate fi utilicatâ ca mecliu cle reacție cle p-cianoetilam în funcție cle valoarea pîi-ului cam moclificâ atât canclamentul 

cât si selectivitatea câncl substmtul pmcintâ clouâ gmps funcționale difente. Finson este necesar- pentm dicolvacea 
ceactantiloc utili^acea unui amestec focmat dintc-un solvent inert si spâ (cle exemplu amestec apâ-clioxan în raport 1 : 1 
/28/.

^.1.2.4. k^sactanti în exces
2unt preferati în multe caduci fatâ cle solventi deoarece ei se pot ușor separa clin amestecul cle reacție (produ?ii 

avâncl punct cle fierbem ridicat) si se pot mcircula.
In toate cacurile în cam acrilonitrilul este folosit în exces reacția se conduce la temperaturi moderate, ds obicei sud 

temperatura camerei.
^.1.3. Latalica
/^.1.3.1. Sianoetilama aparent nscatalitieâ
în cacul cianoetilâni unor compuși cu didrogen activ (amoniac, amine alifatice, amine detewciclice similare cu 

morfolina, enamine, derivati cle didracine, unele fosfins, mercaptani, acicl bromdidric, bisulfiti) procesul este numai 
aparent necatalitic, substanțele respective având un efect autocatalitic.

^.1.3.2. l-lidroxicii si alcoxicil cuaternar« cle amoniu -pe lângâ faptul câ au un caracter putemic dacic pmcintâ 
si marele avanta) câ sunt solubili în solventi organici. vin aceastâ categorie de catalicatori cei mai utilitati sunt: didroxidul 
cle trimetil-dencil-amoniu (cunoscut fiincl sud numele cle triton 6, ca soluție apoasâ cle 40°/o), didroxidul cle trimetil- 
etanolamoniu (Solina) si etoxiclul cle ti-imetilfenilamoniu (cunoscut sud formâ cle soluție etanolicâ sud numele cle 
catalicator f^adionov):

Iriton S:
ID O^o L°!!2L.

ci-«.
!w

i-î,L-^-0l-!,-el-^01-!
l

Ol-l

Satalicator l^adionov:

Sl-l, 
l^>

Sl-l.
prepararea catalicatorulul paclionov ^29^
vn amestec format clin cantitâti ecdimolsculam cle p-toluen-sulfonat de metil si dimetilsnilinâ se încâlcește cu 

stentie pe daia cle spâ pânâ la începerea reacției. dicdiclul se tmnsformâ întc-0 masâ cnstalinâ degHându-se multâ 
câldurâ. Sama cuaternarâ odtinutâ lO^z^(L^)^-p-2.^8O.b ^e stsdilâ cu p.t. - 160-161 °L. Randamentul este 

cantitativ.
Centru prepararea catalicatorului: 7,8 g clin sama odtinutâ se dicolvâ în 15 ml etanol andidru si se introduce în etoxicl 

cle socliu preparat anterior. p-Ioluensulfonatul cle socliu separat se Mreacâ iar soluția se folosește dmpt catalicator. 
Zolutia cle etoxicl cle tnmetil-fenil-amoniu nu este stsdilâ si cle aceea se mcomanclâ a se ps-epar-s cle fiecace clatâ soluția 
ps-oaspâtâ. Latalicatoi-ul se folosește în pcopoi-tis cle 1-8o/o gr-sutate fatâ cle cantitatea cle acnlOnitnI stoecliiometcicâ 
necesacâ.

I4icll-oxicii cuateman cle amoniu se ps-spacâ în mocl similar- pcin cuatecnicar-ea aminelor- ter-tiar-e cor-espuncâtoar-s 
ur-matâ cle clicolvacea sâni cuatemamodtinuteîntr--o soluție etanolicâ (sau apoasâ) cle diclcoxicl cle potasiu, câncl pmcipitâ 
p-toluenosulfonstul cle socliu iac în solutis fâmâne daca cuatemar-â cle amoniu, se poate utilica în cianoetilafe cbis5 
aceastâ soluție etanolicâ (sau apoasâ) prin evapocam sud vicl seodtine daca cuatemacâ cle amoniu sudfocmä cle cnstals.

/^.1.4. Oinstica si mecanismul reacțiilor- cle cisnostilar-s
Susceptibilitatea unui atac cle mactanti nucleofili în pocitia ft a moleculei cle acnlonitnl se explicâ pnn efectul putemic 

atr-âgâtor-cle elsctr-oni al gmpei nitcil cam cluce la pocitivama pattialâ a atomului cle cacdon clin pocitia concomitent 
cu negativar-ea pai^ialâ a acotului, asa^cum ss vecle clin ur-mâtoamle str-uctun limitâ.

'E > e^-el-l-e--^:

H.1.4.1. Mecanismul cle macule în catallcâ bacicâ , .
Efectuând un stucliu cinetic al mactiiloc cle cianostilam pentm o sene cle compuși în catalica bacicâ (solufie apoasa
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66 1u6r-Oxi6 66 3O6iu) W^vsiZki 8i 6og63N5><i 3U stsdilit ui-m3tO3i-63 6xpi-68Î6 6in6li6â g6N6i-3lä: 
143014

x-»-« -»- «4,0-014-0-14--------> x-0»4,-ei4,-0-i4
(1) (2)(3)

-»- K"^301-I^^l21 K"'l1^2)

(/<.1.4.1.1)

(/<1.4.1.2)

un66 X-I-1 - >-636t3ntuI nu6l6c>fil
K' - 6vn3t3nt3 6s vitsrä 3 s-636t>6i 66 6j3NO6tIl3l-6 3 3pei
!<" - 6ON5t3nt3 6s vitsrä 3 i-636ti6i de 6i3NO6til3>-6 3 6ompu3ului X-I-I, 63t3Ü23tä cis 143014
k'" - 6ON8t3nt3 66 vit623 3 I-636U6Î de 6Î3NO6til3i-6 3 6Ompu5uIui (X-I4) N663l3liti6

In 63^ul 6i3NO6tiIäni 3P6Î IU6>-3N6 6U (143014) - 0,01-0,114 8-3U Obtinut ui-mätO3i-6>6 V3lon: K' - 1,6'10'^ I/mol'min
>3 t - 30°0 81 k-68p66ljv K' - 4,5'1 0 ^ l/mvl'min >3 t - 40°0, 135 6N6>-gi3 de 36tiv31"6 6 - 1 9,4 k63l/mol 8Î 8-3 PI-OPU3 Us-mätOs-uI
M663ni8m:

14,0-014-0-14 I40O-^^>I40-ci4,-0^1-0-14 > 140014,-014-0-14^

i-3pi6
^1,0 140014,-014-0-14—140140014,014,014

^pi6 /^20-014,-0^^
^00^0^,0-14 ^,,0-014-0-14 --------> 0^

/<.1.4.1.1. ^663n1smu> l-63eti6l de 6l3N06tl«3I-6 3 3M0NI36Ulu1 8« 3
In eon6itH N663t3lities 86 3666ptâ ui-mâloi-ul M663NÎ8M

l6Nl
^-1414, 14,0-014-0-14------- > 614I4,-0!4,-eN-014

^I4,ei4,-ei4-e-^

G S s-Zpicl
1^-1414,014,014-014—^1414014,014,0-14

(/<.1.4.1.3)

(/<.1.4.1.4)

(/<.1.4.1.5)

(/<.1.4.1.6)

(/<.1.4.1.7)

1nflusnt3 3P6> IN ci3N06tÜ3l-6 3 fo8t s-6>6V3tâ 8Î 66 On3N6 8Î K/IÎN3MI Înt5-un 8tu6iu pnvin6 k-63csHl6 cON86c^ltlV6 întl-6 
361'ilONitl'iÜ 81 3MONi38, 63nc1 86 0dtlN6 MONO ?i cIioi3N06li1-3MjN3, 63t6<6 ciN6tie6 6k66^3t6 INl«-6 30-60°0 eon6l^e <3 
conelu?i8 eä 00N8l3Nt6l6 d6 vit6rä 3P3I-6N16 8^nt 3f60t3l6 cj6 consjn^tu! ^6 3PZ: 6N6s-giil6 d6 3ctiV3I-6 e3lcu<3l6 P6ntm 
clOM6niuI cl6 i6nnp6l-3tul-3 in6i83t 8^nt cl6 18,1 Kc3l/mc)l IN 632ul monoci3no6ti!Z5ii 81 12,4 Ke3l/mo! P6ntm bi'8(p- 
cî3no6lil)3minâ.

In g6N6s-3l 86 6ON8i66s-3 63 3P3 8i 3<1i 6OMPU8I 6^1 1licl5Og6N 3ctiv (316OOÜ, 36>ri Ok-g3nici, 3MÎ66) 10^6323 ^IN 6OMP,6X 
int6s-M6cji3s- 631-6 P6>36dä o P6>-661>6 <16 6l66tf-6ni N6p3tti6is)3N^i. K/l663Ni3M^1 P>-6>PU3 1mpü6ä UN tl^nsf^ 66 pwlcin pnn 
1nt6I-M66iuI 3OlV6Ntu1ui (63t3li^3tOI-Ului) în 6t3p3 fin3>ä 3 I-636tl6i, 6ONfOI-M 66U3tiÜOI-:

14

1^-14: 
!

14

14 
l6Nt "14,0-0^4-0-14 - - " > ^r-!4-014,-ei4-e-!4

I
14

(/<.1.4.1.6)

14

k-14-014,-014-0-14
^414 oX l'3P>6 

^^4 1^-14-014,-014,-0-14 > 14-014

14

(/<.1.4.1.9)

în PNM3 6t3pâ, 66t6I-MiN3Ntä 66 vit62â, 3I-6 >66 3l36U> 3MÎN6I pnn p6>-66^63 66 6l66tl-()ni N6p3tti6ip3N^i >3 3tOMUl 
66 631-dON pvritiV3t 6in P6niti3 p 3 36NlONitnIuIui, I3I- IN 3t36iul 11 31-6 >66 ts-3N3f6I-Ul unui pl-oton 66 >3 326>tul 3MÎN6Î <3 3tomul 
66 631-dvN 6in P0risi3 p pnn p3tti6lp3>-63 3P6Î.

ö. 8tu6iu 6xps^1msnt3l P^iv1n6 ^636si3 6s p-e<3N06t1l3fS 3 3M0Ni36Ului
0Ilimi5MUl l-636tjil01- 66 3U >06 IN p,-0663ul 66 p-6i3NO6til3l-6 3 1414^:
^63etl3pi-ine1p3lä:__________________________________________

^014,014,0-14

^014,014,0-14

k636j>l 86eun63l^6:
1414, -1- 014,-014-0-14--------> 14,14-014,-014,-0-14

(6.1)

(6.2)
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-e-ki
-- -

Li-i,-el-«,-e-^
^moni3cu> P03t6 l'63ction3 eu unul, cioi 83U tl°6i moli cle 3cnlonitnl cu ^^3^6 6s monO-ft-ci3NO6til3min3, 6i(ft- 

ci3no6til)3min3 >-63p6ctiv tn8(ft-ci3no6til)3min3, confocm s-63ctiilOs-66 M3i sus.
2s cunosc M3i mults pfoc6666 cis i-ssli^si-s 3 s-ssctiei cis ft-cisnostilsr-s 3 3moni3cului:
- In 3dssnt3 c3t3li23tOnIoi", cän6 86 Iucs'632Z cu sud presiune 86 50^6323 UN 3M68t6c 66 3minä pnm^ä 8i 

86cun63i-3 (19).
- ?nn ci3no6til3>-63 3moni3cului Iiclii6 In 3utocl3VZ >3 100°L timp 66 30 minut6 8i UN l-3pott mo>3s- k^Il-I^ : 3cnloni- 

tnl - 10 : 1, In Pi-6^6nt3 c3t3li^3tonlOs 66 Lu k3N6y, 86 odtiN6 3minä 86cun63>-3 cu UN c3N63M6Nt 66 80°/c>.
- 0än6 I-63cti3 31-6 loc In 3d86nt3 c3t3li^3tonloi- 66 tip k3N6y, Utili^än6 inliiditon 66 polim6N^3i-6, 86 fosM63?3 UN 

3M68t6c 66 3Minä PNM3I'3 8i 86cun631"3.
- ^Ol08in6 8Olutii 3MONi3c3l6 66 conc6ntk-3tii Int56 22-46°/o >3 tsmp61-3tun mo66<-3t6 (30-33°O) 83U M3i M3N (90- 

1 00°0) cän6 86 Iucc63^3 In 3Utocl3V3 (20), 86 obtin 3M68t6cun 66 3MiN6 PNM3s6 8i 86cun63l'6, i3l° UN60N 86 86MN3l63^3 
8i PI-6r6Nt3 3MiN6i t6tti3I-6 cu o c0NV6I-8i6 66 6°/o (21).

Oin c6>6 66 M3i 8U8 86 668PNN66 i6663 câ 8t3dilil'63 compo^itici 3M68t6cului 66 3MiN6 (PNM3I'6, 86cun631'6 8i 
t6Nti3c6) !-62Ult3t6 In s-63cti3 66ci3N06til3s-6 3 3MONi3cului 68t6 66 M3Ximä impottsntä. v6 3c663, In PNM3 6t3p3 3 8tu6iului 
6Xp6s-im6nt3l pnvin6 >-63cti3 66 p-ci3no6til3i-6 3 3moni3cului, N6-3M ocup3t 66 8t3biIli-63 unvl- M6to6s etiimles 6s 
6stss'min3«'6 3 comporitisi pnocsntusls 3 3msstseului 6s 3MM6. l_3 63^3 M6to6si 8t3u ui°m3tO3i-6l6 pl'ineipii:

^I,^I-di8(ft-ci3NO6til)3MiN3 8i ^,^,1^1 tN8(p-ci3N06til)3MiN3 86 66tSI-MiN3 6up3tl-3N8f0I-M3s-63 Ps-63l3t)il3 3 ^l-mono(p- 
ci3no6til)3min6i Intc-O t)3^3 Lcliiff pnn ti-3t3s-6 cu 3l66tii6â 83licilicâ conform 6cu3ti6i (8.4):

(8.4)

- ^,^1,^1 tsi8(ft-ci3N06til)3MiN3 86 66t6I'Minä 6upä 3c6ti>3l'63 Ps'63l3dil3 3 3MiN6l0I' PNM3I°6 8i 86cun63s'6 cu 3Nlli6n6ä 
3c6ticâ, conform 6cu3tiiloi' (5) ?i (6):

sxpenmsntslä l9H

^63ctivi:
- 8olusis 66 3ci6 P6^cionc 0,1 In M66iu 66 3ci6 3L6tic glscisl

- cn8t3l-viol6t In 3ci6 3L6tic
- 80luji6 3PO38Z 66 KOl^i 1 l^I
- solu^i6 3P038Z 66 0,5^i
- f6noltt3l6in3 1°/o 8oluti6 3lcoolic3
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H/ociu/ cis /us/-u ^96)

§6 câulâ/-s§ls sp5ox/msi/V 7 § pwciuc ssmscisc cis sm/us cs^u/is/s /s c/suosi/is^ss smou/scu/u/) /ui5-uu 5s/cu ccisi 
cis 700 m/ sc/ci scsi/c 9/sc/s/, U6uics//>si M pcss/sb/i ssiâ cis cucis/-^//0/6 i spâuâ /s uususs cis ^s^cis).

7. O/u 5s/ou §6 /su /s /uc^u s m/ co/ui/s pcsps5siâ ciupâ mociu/ cis /usz°u sm/ui/i, §6 i/i5ss^â su >-IOIO^ o, 7s^/pâuâ 
/s spsui/s cu/ou/ ^s/^/. §s uciss^â su vo/umu/ sc/cc/i /s i/i5S5s.
2. O/u bs/cu §6 /su su /US5U S m/ cc/ui/s, §6 scisuAZ 5 m/ su/?/ciu'ciâ sssi/câ ^/ §s msui/us -IS bs/s /s tsmps5siU5S 
cis 45°L, i/mp cis 75 m/s. §s 5âcscis s/ spo/ cs scisu^Z cucis/-v/c/sl. §s i/^ss^Z cu ss/ci ps/c/suc 0,7i^ pâuâ 
/s ^sâ. §6 uoiss^â su ^v/umu/ /o/OL/i /s i/i5S56.

I. §6 /su ci/u bs/cu 5 m/ P5obâ, §6 scisuAâ 5 m/ s/cis/?/ciâ §s//c///câ. §6 msui/us PS ds/s /s s/>ss 4500 i/mp cis 
70-75 m/s. /^w5s 5âc/iâ cs t/i^ss^Z cu I-ILIO^ 0,7/^i pâuâ /s spsui/s cu/ou/ vsc?/. §s uoiss^â cu vo/umu/ 
so/OL/i /S 7//5S5S.
§isb///>ss compo^/i/s/. Ouuoccâuci ^o/ums/s cs/uMo/'cis I-ILIO^, pu'u ci//scsu(â cs o5i/u cs/s/s/is
oiouâ ^o/ums.'

v--v,.,-v,
V.-Vî-V,.,

Lous/uuiu/ pwcsuius/ ci/u f/'scs/s sm/uâ cs cs/cu/ss^Z scZ^s/.'

6iV,f
92 (6.13)

93
(6.14)

gg (6.15)

uucis.' 6,, 6^, 6^, 56p5S^/uZâ ms§s/s mo/scu/s^s s/s sm/us/05 5S§/JscZ/Vs 
9 - 95suisZss p^obs/ /usZs 7u /uc^u 
s - ^/o/umu/ lu mi. /us7 7u /uc5u
f - 7sc/o5u/ §o/u,7/s/ cis sc/ci ps^c/ouc

^7. §s mZwciuc 50 m/ /<O?7 7/^i m/5-uu ^ss cis cZ/c/Z 56^/ÄsuZ/s s/coo//. /u cs^s §s /)//)sZss^Z 700 m/ ?/ s/>cs 
0,5 9 pwciuc, Ls /s§Z /s ksmp65sZu/"s csms^s/ 5 mm sub S9//S5S ccmlmuâ. §s sis^ss^â pw5s/ uu 5sf/i'9S5S/?7 
sscscisut §/ §s /ucâ/^srks u§o5 sb/'/s cis ci/c/â 7u vs§) c/>cs 2 s/-s, /)âuâ §s s^s^s^â 7/^7 cim ^o/umu/ m///s/.
§s 5Zcs§Zs, §s c/Js/â cs^9656uiu/cu spâ ci/Li/is/â, §s scisu9â 2-Op/câiuu cis <suo//7s/smâ ^/§s Z/t^ss^â cu
pâuâ /s ci/Lpsu//s co/o/sl/s/
Lsuimuiu/, 7u u/lu7, §s cs/cu/ss^â cou7s5M ^s/si/s/.'

äV - V, -V2

(6.16)

uucis.' - 5Sp5S^mkâ ^/c/umu/ co/uf/s/ cis 0,5/V ^o/oc/7 /s pwbs ms/7o5 
- vo/umu/ cc/uf/s/ cis 0,5/^/ <oioc/7 /s Z/k5S5ss p^ods/

m - MSLS P50Ü6/ /usks su /uc^u, su 9
/^7 - mscs mo/scu/scâ s u/7u7u/u/
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ViII.1.1. Studiu 6Xp6sîmenl3l privind seselis cjs p-eîsnoslîlsse3 smoniseului m solufie 
SP0383

V»1.1.1.1. cls Isb0s3lO5

VIII.1.1.1.1. Lekisma Instslsslsl este sxerentstâ îri fig. 50.

F.
SI

k-Ig. 50.
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VIII.1.1.1.2. ^oc/s/ c/s /so/-s.-

/s/5-ss 5ssolo5§ovz>s/ s1) c/s 1,5/p56^s/os mss/3, /65MOMS/5S s2), 5S/S9S5SS/ s4), pâ/sz's c/s /J/0S5356 s3) ^/' 39Z/3/05 
s6) ss z's/5Oc/so 340 § §o/s/z's c/s smos/so 25^ s5 mo//). ^Isos c/s msok/s §s îsoZ/^so/s /J^sâ /s tsmps5sks5s c/s 20^0 c/spâ 
os56 §6 /scs/Js /J/0S5S56S s 664 m/ sos7os/7s7, Sc/âS§S56S /âoâsc/S-86 /s Z^s /s/ îsoâl k6M-J65SkS5S §â /zs mss/zss/â /5) 
m/scvs/o/ 31-^35°O. Osflâ sc/âs9S5SS sos/oszis/s/sz, msos c/s 56S0//S 86 mss/zss 8sb S9Z/35S /s /SMPS53/S53 c/s 30-35°O 
//m/) c/s 24 05S. ^5vc/s8s/ s§t/s/ 56^s//st si 050 9) 8S c/zot/'/â osb v/c/ s/) - 90 mm /49) 38//S/ Isoâ/ /SMPS53/S53 /5) 5s/os Lâ 
ss c/69â86S8oâ 7900/I6S/5S s 8S s^z/s 5ssoMs 86ossc/s56 c/s c/s8oompsss5s s sm/ssz 8sossc/s5s. /s S5MS c/z'3kz7âs'z>s^s//â 
S50 9 p5oc/s8, s oâ^sz oompoâs s îool sc/s/s5mzss/â oos/o5M ms/oc/sz c/ssosos /s /235s9ss7s/ ss/sso/).' /4,-17-L,' 
/V, - 66^,' - 7^,' s^^ - /,4662/ /? - 1, /40 §/om".

VIll.1.1.2. piiot (reactor ZIIVI^X)

/^oc/s/ c/o /S0/-S/

ci3nostll35S3 3mon>3eulul în solufls 3pv3sâ
/s/5-ss 5030/05 c/s §//o/Z §/^4-4X os ospsoz/s/ss c/s 20 /, /25S^s/ os 39,73/05 3S005â 8S5pss//sâ c/s îsoâ/^Z56-5âoz'5S, 

oosc/ss8s/o5 c/s 5S//SX ^z /S5M0MS/5S, 86 z's/5oc/so 15 / 80/s/z's c/s smos/so os 00S06S/5S./ZS c/s 2S?L. §s îscâ/^s^/s M383 
c/s 56S0//S /)âsâ /s /6M/J65S/S5S c/s 30°0. pss z's/s5msc/zs/ sssz ^S8 c/s mâ8S5â 8S mlwciso 25 / c/s 3os7osz'/s7 c/s pss/3/s 
995L, îs/5-ss m/s/vs/ c/s t/mp c/s 5-7 05S, /s s^s /s/ Isoât oâ ss os c/spâ^sssoâ 1sm/)s5s/s5s c/s 22°L. Ospâ m/wc/sossss 
/S/569S/SZ ^o/sm c/s sos/os/ks'/, ms§s c/s 5ssc/zs os mssl/ss §sü S9//S56 24 05S, /s tsmps5slsss c/s 20-53°O.

vlstlls^ss smsstseulu! ds i-ssefls
-Imss/sos/ c/s 56S0/ZS 55S/ ob/ms/ c/s /s 4 ^S/7S sc/s/Jâ moc/s/ c/s /S05S c/6LosL MS/' SSL) os ss v^o/sm /o/s/ c/s 115 / 

LS /s/5oc/sos ls/5-ss v^s§ c/s c/z§/z/s5s os - 250 /, 0S5S ss/s îs oossx/'sss os ss oosc/ssLslc>5 c/s /V^sx ^/' ss ^s§ eo/so/05 
/99s/ /s ^/c/. K/3S3 c/s c/zo/z/sl §s îsoâ/^s^ks /s lsmpsmfsm c/s 60-65°O. ^spos/ c/s smos/so, sos'/os/ls/ ^/' spâ oosc/ssossrâ 
/S/5-SS 5âo/1o5 c/s Ll/o/â 1/p §S5/)SS//Sâ c/zL/z/s/s/ oosc/ssosl §s co/so/ss^â îs/5-ss ^3§ oo/sokos §s o5s/s 40 / c/s c//L///s/ 
ssmso/so c/s Sflâ, smos/so?z 3cs7osz7s7) 75 /(9 m^zc/ss os S5mâ/035S3 compo^/'s s§/sdz7z7â 00S/05M ms/oc/s/ c/s sss/z^â 
6soosLâ sslsso/).' 0,1^ sm/'sâ ps'ms^â. 75?L smzsâ §sossc/s5â. 15?L sm/sâ /schs^â. 9,9?L s-vâ.

VIII.1.2. Ztucjiu experimental privind reaefia cjs p-eianoetilare 2 amoniacului (g2L)
VIII.1.2.1. Ltucliu vxpsnmsntsl Is nivel cls Isbosstor

Vili. 1.2.1.1. lnstalsfls cîs laboi-ato^ 68ts pssrsntstâ 8oki6M3tie în fig 51.

plg. S1. Lc^sms in3t3>3sisi 6s >35053^5 psntm ft-ci3nc>stil3563 (g).
l_69sncl3: 1. dstslis (g): 2. flovzmstm 3,6. S6p3i-3toi- 6s pîoâtsn': 4. eolo3nâ 6s st-eisnoetiisi-s:

5. 531-50^1- os fntâ: 6. tsi-momsti-u: 7. t6i-MO8t3t: 9. V38 t3mpon: 10. V38 äs Mâ8UI-â sonloniînl.
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Viii.1.2.1.2. ^t3iori3763 cisbitmsti-uiui cis 3M0NI3L (g)
^sincipiui de 6t3i0N3f-6. 3^310^3763 cis Z32OS S-3 763Ü^3t psici d37dot3763 scsstuis ?7lt7-O soiusis

cjs (voium ccmosccil) si c7ONOM6t73763 timpilor- P333 >3 3tic>g6763 vis-3^lui (dscdotscss 36 fscs !7I pl-626^3
fSNOittsIsiciSl).

i^ssctis cis 7isut73ii^376 ssts P7626nt3t3 cis scustis: 
^2^0. 2i^^ (i^)^

^-oc/u/ c/o /uc/^u

Osieuiui esntitätii cis i-i^LO^

^,80. - 0,1
M„,LO. - 9,6 g

— 0,2 1/ - 3,4 9
§s fo/osssts so/ut/s c/s ^2^0^ 1/^i 

7000 m/ t-i^O, 7/V......................9S/2 9 i-I^O,
x m/ i-i.2O, 7/V................................................9,S o i-i.2O^

x - 200 m/i-i^O.
§s M^oc/L/e oo/os/?ä 200 /7?/ ss comp/s/ss^â cu spâ c//§k//stâ pâuâ /s v^o/umu/ V-- 390 m/ ^/' ss sc/sugrâ

6 p/câku/7 c/s /sucMs/smâ. >4mou/scu/ ss /u so/ul/s pâus /s s^/UAsws ^/>s/u/u/. §s /sc ms/ mu//s cisks^m/uZu
cu s/u^o5u/ câw^s c/s /utocmssts §5s//cu/ 9 - ^/-/) sss cum ss ^scis /u //9. 52.

^ig. 52^ Qcsficul vscistisi q^, -
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7sbsl nf. 39. ^srultstsls sxpsnmsntsls Is stslonsl-ss ctsditmsti-ului cls l^l-l^

ctt
Osnivslsiss 

^I-I lmmj
Tîmp 
(minj

Osdit

tml)l9^I

1 52-53 20'40" 9.67 13 200

2 135-136 9'36' 21.25 26 200

3 95-96 12'10" 16.76 22.09 200

4 30 31'35" 6.45 6,51 200

5 34 26' 7.65 10.31 200

Hfociu/ c/s iuc/^u/
//7 co/osns cis c/snosi/Zs/s ^4). p/s^Z^u/Z eu /nsnls cis /ncä/Ä'/V /sgsiä /s ts5mo§ist s7). ts5momst5u/ s6) bs5Loio5 

cis p/sv/ä^ut eu ^iä sS). /s ts/nps/siu/s cis 30°L. §s /'ni/vciuc c/mu/isn cs/' cio/' /sscisnf/.' scn7on/'tn7u/ cu un cisL/t cis 
40 n?/^? smä§u5si pnn /nis5/nsci/u/ uns/ L/uwis s70) /'s/- s/ncn/scui cu un cisL/t cis 6,7 ///?. cisd/'t n?6n//nut cu s/uto5u/ 
i/o^/nstz-u/u/' s2) csss cs co/sspuncis uns/' cisn/Vs/än /1/-/ - 23 mm. /n co/csnâ §s /ns/ /niwciuc S /n/ spâ, cs/s /oscS w/u/ 
cis csis/i^sion ^n?on/scu/ ns/sscf/onsi §s si/'/n/nâ /s ps/tss cupsncs^Z s co/osns/ i^scs §uccs§/V pn'ni5-un §sps/sio5 
cis p/câiun sS) ^/' vssu/ ks/npcn s9). /ni/vciucs/ss zssctsn//7o5 §s iscs pânâ /s ocups^ss ini^sg//' cspsc/tZ.i/ cis /-ssci/s ^400 
n?/) csss cs consspuncis unu/ t//np r--- 10 o/s, ciupâ cs/s s/nsslscu/ cis 5ssc^/s §s n?sn//ns /s 30-33°e /ncâ 4 /? psnt^u 
ps/Zscis/ss /sscf/s/. ^/nssiscu/ cis /sscf/s s§i/s/ oLf/nui ssis go/ii ink5-un ps/?s5. §s câniâ^s^is ^/' §s supuns snsi/^s/ psni/-u 
§tsb/7/7ss co/n/ooâs/ sn?s§tscu/u/ cis s/n/'ns. p/vc/u§u/ oüi/nuk S5S U5n?âios/s/s cs^scksnâ/'.-

- i/c/?/ci u/s/o§, Aâ/dui
- /nci/cs/s cis /si/sc/is n^ - 7,^664
- conf/nutu/ in sm/ns.- - pnn?s/s - 0.

- sscuncis/s - 60.76-L
- kschs/s - 6.005L

VIII.1.2L. Llucliu axpsnmsnlsl Ia nivvl cls instalsps pilot pnvincl rvsops 6s p-cianootilaiD s smonlaeului (g)
VIII.1.2.2.1. Instalata pilot psntm st-cisnoetilsi-ss (g) ssts s-episrsntstâ sc^smstic în fig 53.

VIII.1.2.2.2. ^talonsi-ss flo^mstmlul cls (g) - 8-s /-eslirst contoi-m mstoclei ässcnss Is pss-sgi-sful 2.1.2. ksrultslsls
odsinuts sunt pisrentsts în tsdelul n/-. 40.

Isdsl Nl-. 40. s^srultstsls expsnmsntsls Is stslons/ss clebitmsti-ului cls I^II-I^ - fs^s pilot

Kl5. 
ctt

Oenivslsl-s 
^I-I lmmj

limp 
lminj

Osdit
Volum l-l,3Q, 1 U 

lmllMI

1 5 14'36" 139.41 163,74 2000

2 7 14'07" 144.51 190,46 2000

3 12 11'45" 173.62 228.63 2000

4 16 9'42' 210.31 277.16 2000

5 30 4'48' 425 560.15 2000
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t l.

^lg. S3. Semems instslssisi sxps^imeiitsls l3 karg pilot per^ti^ jr-cissioetiis^ss (g)

t.sgsn63: 1 - ^ompä 6s tl-sfisfei- tip OV^! 2 - Vss 6s 5S3^is QV^,
3 - V3S cjs mâsu^â 3o6!osiit6I tip (DV^: 4 - Ooios^ä 6s späisi-s QVf^:
5 - V3S6 t3Mposi: 6 - vsditmstm 6s 7 - Isi-mostst: 6 - ö^tslis 6s
9 - Iss-momsts-u: 10 - ^itä: 11 - kobinsts,' 12 - 5rs6uctoi- 6s 932.

Qk-sfioul 6sp6si6snt6i ests ps-s^entst iri fig. 54.

213

BUPT



flg. 54. Qrsficul funcfiei - f(^l-i).

8tu6!u sxpsrimsnts! psntru stabMrss con6i^!!oi' optims ia sintsrs eloquii! 6s 6imstlifsn!ldsnr»2moniu 
(eatalirator Ia rssejia cis st-eisnostüsrs 2 (g))

prsrsntsrss probismsl:
fîi6roxir!!?! sieoxirU eustsrnar! 6s amoniu -pe lângâ faptul câ au un caracter puternic dsric prsrintä?i marele 

avantaj câ sunt solubili In solvent organici. vin acsastâ categorie 6e catalizatori cei mai utilirasl sunt:

- l-li6roxi6ul 6s tnmetil-dsnril-smoniu 
Csnton S) - sol. spossä 40°/o

- l-li6roxi6ul 6s trimstii- 
etsnolamoniu

- ^toxi6ul 6s trimstilfsnilsmoniu In 
solutis stsnolicâ 

(Latalirator ^s6ionov)

0^ oei-i.

In carul reacsiei 6s ft-cianoetilare 2 l^Il-lz (g), IN regim continuu 6upâ un numâr mare 6s variante expenmentste. 
s-s const3t3t câ clorurs 6s 6imetilf6nildenril3moniu. utilir3tâ în 03ntitâsi mici în M3sâ, 3sigui-â omogenit3ts3 sistemului 
initisi 6s i-ssc^is. cân6 în sbssnss scestsis scnlonitnlul ss sepsi-â 6e sistemul i-esctsnt spos.

Oblmlsmul fsse^lloi^ 6s ob^ns^s s eloquii! 6a 6!mat!Ifvn»banxl!smon!u 
^lckillssss ^1,^1 6lmst!lsn!llnsl eu eioi-usâ 6s dsnx»

eonsi66l-3sii pnvin6 con6i^iile 6e i-escsie
1. Inklusnse tsmpsfetufll: Lei'cstânls pi-eliminsl-s 6e Isboi'stok' su 6emonsti'3t câ tempsi-stunle 6s ossosis msi msn 

6e40° 6e?iksvonrssrâ cineticpwcesul, sunttotu?i ns6onte. întmcâtîn scesteconciisii 6svine posibilă 6ssfâ?ul-si-6s unoi- 
veselii secun6si'6, csi-s 6uc stât ls scâ6ei-es s-sncîsmentulul. cât?i impui-ificsi-es pi-o6usulul finit ^32^.

Ltu6iul experimental 6e Isborstoi- pnvin6 influenss temperaturii asupra selectiviMii procesului ?i a conversiei a 6us 
la concluzia câ intervalul optim 6e temperatură este 6s 36-40°O.
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2. Influenta oataliratorului. Oercetârile cle laborator au clemonstrat câ soluția cle ^al în alcool etilic 3re un efect 
catalitic similar cu cel al KI în suspensie în alcool i2opropilic, bar în același timp formens un sistem omogen cu resctantii.

Os remarcat, comportarea total clikentâ a KI si a ^lal fata cle același solvent - alcoolul etilic - solubilitatea în acesta 
a ^al fiin6 mult mai mare.

3. latura solventului cle spâlars a sârii ouaternars cle amoniu

l_3 120131-63 prin filtrare 3 sâni cuaternare cle 3moniu, spâlarea precipitatului este foarte importanta, 63 trebuie 83 
38iguc6 atât înclepârtarea prin cli2Olvar6 3 ner63ctiON3t6lor cât Li posibilit3t63 recirculârii filtr3tului >3 o nouâ 83gâ, fârâ 
O S6p3r3rs Pr63l3dil3 3 solv6ntului.

8-3 Încerc3to serie l3rgâ cle solventi cle spalere: 3cetonâ, cloroform, eter etilic, tetreclorurâclecerdon, tolu6n,xil6N, 
cler c6<6 M3i bune r62ult3ts 3U f08t obținute prin UtiÜ23r63 ben26nului.

4. Raportul molar-: ^,^-clim6tilanilin3 : clorurâ cl6 den2il -3:1.
lDescr-ier-ea moclului cle lucr-u (30^, (31^:
/n/r-un reactor- 6M3/Z3/ cu voiumuZ V - 350 / prsvâ2u/ cu msn/a cie /ncâ/2/>s-râc/'/-6, sgZ/s/or/Zp sncoz-â, /sz-moms/ru 

8/ 8/u/unpsn/ru ZncârcsmZ /-esc/sn/ZZor, 86 Zn/rociuc 237,9 Zcg ^,^-ci/M6/ZZ3N/ZZnâ ciepun/3/6 99,73^, 67,6/cie c/orurâ cie 
bsn2/Z cie pun/a/s 96, 79 8/ 2,2/cg cie Zociurâ cie 8oci/u ci/2o/vs/â /n pmZZsbZZ 7n 7 7,4 / s/coo/ s/ZZ/c 96^ voZ.

^M68/scuZ cie resc/zs 86 msn/Zns 8ub sgZ/Zm Za /smpsrs/ura 36-46" /Zmp cie 24 ore, ciupâ ca ce maca cie ceaci/s, 
râc/7â Za / - 26"O 86 8upuns Mcâc//, cânci 86 ob/Zn 736 Zcg prsc/pZ/a/ s/d-gâ/buZ 8/ 736/ cie Mcai cu ucmâZoacss compo2/7/s 
scis/srmZna/â ccoma/ogcâ).' L^l-I^-Ol-l - 2,76^,' L^-Lî^-OI - 7,97^,' pcociuc/ cscuncism 7,4-L.

^Z/ica/u/ sc/ZeZ rsxuZ/s/ poa/s // rs/o/oc// Za 8sc/a urmâ/osrs pn'n rs/n/rociucersa Zu/ m rsac/or 8/ comp/s/srsa cu 
can/Z/â/ZZs cor68pun2â/oar6 cie ci/ms/ZZanZZZnâ s/) 8/ c/orurâ cie ben2/Z s/Z) psn/ru ces/Z^aces unu/ raport mo/ar Z.// - 3 7. 
prsc/'pZ/s/uZ 86 8paZâ m 4 8sn'/' cu un vo/um /o/a/ cie 226Z cie benzen. §s ob//'n 766 ZcgprscZpZ/a/, svânci un con/Znu/ cis 96,6-L, 
care 86 prs2Zn/â cub iormâ cie cnciaZe aZ/ds cu punc/ cie /op/'rs p./. - 736-732"L. prociu8uZ s8/s coZub/Z /n spâ, 
ciZms/ZZformam/'ciZ, ciZm6/ZZ8/Zfox/ci 8/' ZncoZubZZ /n 8oZv6n// ocgan/'cZ ca: benzen, /o/usn, e/ec s/ZZ/c s/c.

VIII.1.2.2.3. Descrierea moclului cle lucru
Oo/osna cie /j-c/anoel/Zace i"7) 68/s prsvZ2u/â cu 8srp6n//nâ cis /ncâZ^/ce-cZc/cs consc/a/ZZs /srmo8/a/u/s7), 63560/05 

cu /n/â ^73), /S5moms/5U 8/ ump/u/u5â csce S8/'gucâ un coniac/ câ/ ms/ bun în/ce Zs^e/e /Zc/?/ciâ 8/ gs^ossâ. Zt4s8a cie cesc/is 
68/s /ncâ/2//â pânâ /s /empeca/uca cie 56"O, cânci 86 /nceps sciZugacea 8/mu//snâ a cesc/an/ZZoc.' scn/onZ/n'Zu/ cacs 
/mpceunâ cu apa s/oZo8/7â ca 8/' cs/a/Z^a/oc) 8S Zn/cociuc pe /a pac/sa 8upenoscâ ciupâ ce /n pceaZab/Z su /08/ ocs/ncâ/^Z/s 

- 7 7 96 m///?), Zac amonZacu/ 93208 86 Zn/cociuce pe Za pac/es Zn/enoscâ pnn Zn/ecmeci/uZ unu/' bacbo/oc cu fn'/â 
svânci un cisü/7 cocs8pun2Z/oc uns/' cisn/VeZân ^1/4 -- 6 mm. -^mon/scuZ nscesc./Zona/ Zece pe Zs pa^es cupsnoscâ, /cece 
pnn/c-un va8 /ampon s6) pen/cu s //' 8spscs/ cie even/ua/e/e p/'câ/un cie scnZonZ/n'Z sn/cens/s 8/' apoi Zn/câ m/c-o coZosnâ 
cie ab8oc5/Ze ump/u/e cu ac/'ci 8u//unc 8ud focmâ cie coiu/Zs sposcâ.

Z^en/cu ceaZZ2sc6a uns/' bune omogen/^ân s mace/ cie ceac/Ze 86 pcocscies2â Za cec/'ccuZama amec/ecu/uZ cu a/'u/ocuZ 

pompe/ s77).
' /n momen/uZ cânci maca cie ceac/Ze a s/'unc Za n/VsZuZ cupenocsZ cecpen/ZneZ, /ncepe men/Zneces conc/sn/â s nZvs/u/uZ 

/n co/o3N3 cis cesc/Zs. Z^e psccumu/ pwcecuZu/ 86 ucmâcec/e. /empeca/uca, cisLZ/uZ mac/an/Z/oc, compo2/,//'s smec/scu/uZ 

cis 5esc,/Zs.
^r-o6u8ul di-ut cai-6 es obtine a/-e ur-mâtoai-ele car-actenetici:

- Iicbi6 uleios slab gâldui
- indicele 6e r-efr-actis -- 1,4670
- conținutul în amine: - pnm^e: 2,44°/°

- 8ecunb3i-e: 52,13°/o

- tettisi-e: 6,61 "/o

- clensitate, p - 1,143 g/cm'.

VIII.1.2.2.4. ^r^erentai-ea r^erultatelor- experimentale pentru stabilirea einstieil cle rsaetls Ia p-elanostllarsa 

amoniacului (gar)
Inst3l3tl3 exerimentslâ si mo6ul cle lucru 3U fost pre26nt3ts la paragrafele 2.2.2 ?i 2.2 3. 8-su mo6ific^t valorile 

parametrilor 6e lucru (temperatura, concentrația cățărătorului, debitele cle reactznfi si s-a urmârit variația compo^isi 

amestecului be amine.
^62ult3tel6 experimentate sunt pr62entats în tabelele nr. 41 si 42.
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VM.1.2. Liniere cje cji(p-ei3N06liI)3min03le3nf08fON3li
^Luetie cliimicä 3 mectiei cie tip Kedec^nik-^ielcis cu petticipei-ee unui ctielcliüfosfit, UN compus ce^donilic si 6,6- 

dis (p-ci3NO6ti!)3MiN3 poste fi mpi-e^entetä pnn ecuetie genemlä:

6'
60 ! 06,-06,-0-6

6(0)6 -»- 0^06 -»- 66 ——
60 06,-06,-0-6 -".o

O
60 > ! ,06,-06,-0-6

6-06-6
60 ^06,-06,-0-6

(VIII.1.2.1)

Z^S3 cum 26 vecie ciin ecueti3 cie M3i 8U8 ÎN UI-M3 mectiei chimice m^ultâ spâ si tocmsi cie scest sspect tmbuie tinut 
cont în i-esli^sces pmcticâ 3 msctiei 03M V3 fi totsl ciifemntistâ pentm fiecsm ciin cei doi ciisic^ilfosfiti utilitati în scest studiu 
sxpenmentsl:

- dimetilfosfitul (6^00^6(0)6 si cespectiv di(2-etiiti6xil)fosfitui (0g6^O)^6(O)6.
IDificultâtiis în mslirsms pmcticâ cu mndsmente sstisfâcâtosm sunt legste de susceptidilitstes Is msctis de 

tiidmli^ä 3 dislctiilfosfitilon
3tudiile expenmentsle pnvind compoctsme dislc^ilfosfitilo/' fetâ de 3pâ 3U demonstmt câ în medii slcslins ss 

iiidi-oii^es^â usoc pânâ >3 sâcun 3>s monosic^ilfosfitilor', csm în continusm sunt stsbili. In medii neutm dislctiilfosfiîii ss 
liidi-oli^es^â mult msi încet decât în medii slcslins.

6e ds sltâ pstts ssnsibilitstss <3 tiidmIi^Z este Mentâ în funcție ds netum si stmctum lentului didi-ocss-doni^st, 
dimetilfosfitul având o cOmpottem tote! apstte fatâ cts mstul tei-menilor-omologi, constanta de viterâ 3 macsiside tiidmlirä 
3 dimetilfosfitului cmscând de apcoape 10O de on în intenvalul 50-98^0. în același timp dster-minânls ps-sliminam ds 
lsdomtoi- 3U dsmonstmt câ di(2-stiMexiI)fo8fitul este apmsps total m^istent >3 liidl-oli^â pânâ l3 tempemtum ds 70-80°0 
în condiții neutm. Lpm deosedim ds 3cest3 pnn încâlcea unei soluții cts dimetilfosfit, în condiții nsutm pânâ Is 60-65°0 
>3 un mpott vk^I6 : 6^0 - 1 :2,8 si dupâ un timp - 15 min, în amestecul de mactie se pune în evidentâ ^sO(6O)6(O)6 
?i met3nol.

0on(inutul mexim în monometilfosfit ss mslirserâ dupâ un timp - 35 min, iai-dupâ un timp - 25 min ss foi-mearâ 
(60)^6 )6 s câmi concentmtis devine meximâ dupâ un timp 85 min.

r eme i-eectiei de tiid^oli^â 3 dimetilfosfitului se poete mpse^ente:
6,00^ -06,06 60? 6-06 "O.
^ 00 »-O«-----------»„00^ (VM.1.2.2»

Oompottesee difentâ e celo/- doi dislcliilfosfiti fete de mectie c>^ tiidi-olirâ, justificâ malirama pmcticâ total difentâ 
e ceactiei de tip Kadactinik-6i6lds.

Vlll.1.2.1. Liriisrs 6,6-bis(^-ci3lio6lU)3mmc>m6l3lifosfQN3lului de O.O'dimelil
Oemetânle pmlinimem de Isdomtol- penti-u i-eelireme pmcticâ e mectiei de tip Kobectinik-^ields dintm dimetilfosfit, 

foi-msldeliidä si 6,6-bi3(ft-ci3noetiI)3minâ 3u demonstmt câ în fo^me ei clesicâ mactis este imposidilâ, cbi^ ?i în csrul 
utili^âni pem-fos-msldetiidei seu 3 3cet3lde^idsi în locul unei soluții eposse de foi-msldebidâ.

3-3 tms concluzie câ ape fo,-m3tâ în cumul mectiei ctiimics este suficisntâ pentr-u 3 dstsi'min3 Kid>-olî23 
dimetilfosfitului cu o viterâ mult mei mem decât cs3 3 l-e3ctiei pnncip3ls. ve 3css3 psntn^ mslirsms sîntsrsl s fost 
nsces^â 3leg6l-63 unui nou chimism c3m se poete pm^ente sstfel (ec. 1-3):

0
I^-0-6,0-6,0 II I^-0-6,0-6,0.

..^>66-»-6-0-6---------- > >6-06,-06t>Z-0-6,0-6,0 6-0-6,0-6,0
(VIII.1.2.1.1)

6-0-6,0-6,0 6-0-6,0-6,0^
(VIII.1.2.1.2)

0
6-0-6,0-6,0 ,006, 6,00. I! ,06,-06,-0-6

6-0-6,0-6,0^ ^006, -06,06 6,00^ ^06,-06,-0-6
(VIII.1.2.1.3)

65in scest chimism sliminsi-ee epei este mslirstâ înti--o stspâ pi-selsbilâ ints-oducsni dimetilfosfitului în etsps finslâ 
când 35S Ioc elimineme de metanol. în felul sceste fsndementsls de mecsie s-su îmbunStâ^it substsnsis! s?s cum ss posts 
vedss din ui-mâton^I exemplu:

/^sodu/ de /uc^u.-

/nfn-un bs/on de 7 / /Jwvs^uf cu -4 gâlud, sc/?//2sf cu sg/fslo5, fs5momsf5u 56/>/gsmnf sscsndsnf /)â/n/s de p/'cu5S5S 
s-su /n/wdus 560 m/ de metsno/ sbso/uf s/ 726 g de ^/,/V-6/L^-c/snsf//)sm/nâ /I^epsz-sfs 7n pms/sb/7 /ve ds^s /-ssc.f/s/ ds 
p-c/snoef/7sm s l^I6^ confo/-m metode/ dssedse /s /os5sg/-s/u/ V///.7.7. §s sncs/^s^ts smsstecu/ de msc^/'s pânâ /s 
tempemlum de 30^ §/ sud sg/tem se /ntwduc m pod/un/ m/c/ 33 § de psm-to/ms/ds/i/dä. §s ment/ns msss de msc^'s 
sub sg/tem t/mp de 7 om dupâ csm se sc/du/ss^â mess de msct/e cu so/ut/s de 601 pânâ /s p^/ -- ^-<5 ^/' ss n'd/'câ 
fsmpemtu5s pânâ /s lempsmlum de m/?ux. §s ment/ns sub sg/lsm /s scssstâ tempemtuz-â dupâ csm ss fn/ocu/e^ts 
5sfn'Asmnfu/ ascendent cu unu/ descendent ^/ se d/st/Zâ un smsstsc o^eotwp spâ-mptsno/ csm ss sns/Z^ss^â 
c5OmstogmZ/c pe un cwmstogmf 0sdo-^6s. Oupâ s//m/nsms Zntmg// csnt/tât/ spâ-mstsno/, pnnt/--o d/st/Zsm 7n v/d, 
p/-odusuZ d/'n b/s^ m^u/tst se posts ut/7/'^â cs stsm Zs Zs^s u^mâtosm.

/n scsst scop ss /nt/-oduc pssts scssts ^^6 § ds soZu/Zs ds d/mst/ZZost/t Zn 0601^ cu concsntm/Zs ds 2S?L -Z ss 
ZncâZrs^ts msss ds msct/s sub sg/tsm Zs tsmpsmtum ds 63°0 când ss obss^vâ d/st/Zsms unu/' smsstsc srsotwp 
0601^-06^-06 s cânn compo^/t/s ss dsts/-m/nâ pnn snsZ/râ c^omstogZZst/câ. Ltâ^/tuZ 5ssc//s/ ss posts stsdZZZ ps ds^o
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csz?/z/s/zz c/s ms/sz?o/ 5sru//s/e §/ ss/e 39509/3/3 6s vs/os563 S3/cu/3/3.
^OZ?//z?U356 M3LS c/s 56sc//s SL/e LU9UL3 UZ?6Z Q//L///35/ /s 95S2,UZ?6 z?05ms/â 9SZ?/5U 5ScU96535SS L0/vsz?/u/u/, ZS5 zz? 

^2/ /s /SM9653/U53 6s 60-65°0 /s o c//L///356 Lub v/6 /3 o 95SL/uz?s -o - 5-70 mm //9, 96Z?/5U s//m/z?S563 com9/s/â s 
Lo/vsz?/u/u/ §/ s U5MS/05 c/s z?65S3c//oz?3/s. /z? 5/sr 53mâz?s uz? 95o6u§ /,'c/?/6 u/e/os c/s cu/os5s 50L/s cs5s /s sns/z^â 
S/SMSZ?/S5S 3 3VU/ U5M3/03563 com9Or/.//s.- 0°/o - 45,- ^°/o -- 6,5,- - 75,6,- - 7 7,9 /3/3 c/s vs/câ cs/cu/3/s 0°/L
- 44,3,- - 6,5,- ^'6^/ i 72,6 co56L9uz?r3/o35s /o5mu/s/ O^,^zO^. §9sc/5u/ /5?s/95oc/uLu/u/
L-s s/sc/us/99 uz? L9sc/5O/o/om6/5u /5? /5 s/<35/26ZLL 0sz?3) LZL-3U9UL zz? sv/c/sz?,/3 U5M3/0356/6 6sz?rz c353c/s5/L//cs.- 7460

' i^zO-O-^), 7440 cm ' s^-0^2').' 7230 cm ' ^-0) §/ 2900-3000 cm ' s-O-I^) csss cs 3 coz?//5M3/ L/5UL/U53
95S LU9U L3.' 

0 
".OO ii e^-e^-e-i^

e^2-e^,-e-k^
VIII.1.2.2. 8ml623 ^,^-bi8(ft-ei3no6lî!)3mmom6l3nfosfvN3luIui cis 0,0' cii(2-s1iliisxil)

Lbimismul zesctiei cis Sinters: 3 6scuzs 6upâ O zesctie Ksdscbnik-^ielâs îl? fozznâ clssicâ:

II
oo ^(0)^1 * ^I-L-I-I l-It^

0
.^ o L^„O. I! L!-Î,-L^-L^I 

------ ----- > )^-ei-i.-^
e^-e^-e-^ L«t-i„O " e^i,-L^,-e-i

(VII!.1.2.1.4)

(VIII.1.2.2.1)

^4oc/u/ c/s /uc5U.'

/z?/5-uz? bs/cz? c/s 7 / 956V32U/ cu 93/5U 93/U5Z LZ sc/?z'93/ cu 39Z/3/05, /65MOMS/5U, 56/5Z965SZ?/ 3Lcsz?c/sz?/ LZ 93/z?/s c/s 
9/cu5S56 LS mlz-oc/ucs uz? 3M6L/sc c/s 5S3c(/s /O5M3/ c/zz? 372 9 6/(2-s/z7/?sxz7)/oL/z7 95O3L93/ 9599353/ (9U5//3/9 965^, 
/ - 7 mo/) L/ 726 9 c/s //, /^-6/L(//-c/3z?o9//0sm/z?s 9599353/3 zz? 9593/36// coz?/o5m ms/o6s/ c/sLc5ZL9 /s 9353953/6/ V///. 7.7. 
^SL/s SMSL/Scu/ c/s 59sc.//6, Lud 39//S56, LS M/5v6uc m 9OZ/ZU3Z c> LO/u/zs 9599353/3 c/z'z? 33 9 9353 /O5M3/6s6/6â ^/' 500 m/ 
L^Oti. /z? //M9U/ s6ZU935z7 /9M9953/U53 M3L9Z c/s 593c//s 956 L/s c/s /s L/36 9äz?ä /s /SM9653/U53 c/s 65-70^L, uz?c/s LS 
M9z?,//z?s 99Z?/5U 965/99/3593 5639//6Z //mp c/s O 053, 6U93 9359 LS LU9U39 6/L//735// LUb v/6 963/5U 6//MM3593 399/ 59ru//s/9 
c//z? 5939/Z6 LUd /O5M3 unu/ 3r90/5O9 39Z-M9/3Z?0/ s 935UZ 90M90r///9 LS 6s/65m/z?s cu uz? 950M3/0953/ 03z/o-^563, 3L//s/ 
zz?cä/ LS 903/6 39599/3 53n63M65>/u/ zsscl/sz 6m csz?/z7s/ss c/s 3-93 zs^u/ls/s c35s /5s6uzs L3 /zs /osz/s 3/9509/3/3 c/s 
csz?/z7s/ss cs/cu/s/s.

§6 /5scs Q/ZL/z7S563 Lud vz/6 /s P56LZUZ?S c/s 9 5'70 mm /49 9SZ?/5U 6/zmzz?S5S3 com9/s/s 3 c/05O/05MU/UZ. §s ob/zz?
447 9 c/s 95OQ/UL /zc/?zc/ u/szo§ c/s cu/0356 6o5c/c zz?c/?/L c356 3 /SL/ LU9UL uz?s/ 3Z?3/Z^6 S/SM6Z?/35S, câz?c/ L-3 c/s/65mz'z?s/ 
U5mä/O3563 cOM90^z,/zs 95ocsz?tU3/s.- 63,7,- ^'b/ 6,9,' 6,6 /s/s c/s vs/c>z7/s cs/cu/s/s

- 62,565,- 9,9^?,- 9°523,- ^.0^9 c356 co56L9uz?c/ /O5MU/6Z /^5c>c/uLu/ ssl/s/
56^u//3/ SL/6 LO/U6/7 /z? u/s/uz? m/z?s5s/s, cs 3/35S L3U 95/z? Lo/u6z7z^356 cu 2-s/z//?sxsz?o/ §/ 903/9 /z u/z//^s/ cs sc/z/zV c/s 
/ub5s/zsz?/ cu s/sc/ c/s SZ?//-U^U5S LZ SX/5SMS-956LZUZ?S.

VI II.2. Li ntsrs cis fosfonsti cu cioc PS bsrs rssciisi cis scillis s ciisicililfosfililoz 
0

Is gzupsnss cszbonil <-0.)

P56rss?t3563 P5oblsmsi: ^Xtis?6sz63 zsgimuzilOZ 6s ful?ctiOl?3Z6 3>6 z??3Sll?ilOZ, lupts pentcu econOmis mstslsloz ?i 
cjsricjscstul îmdunâtâtir-ii zscic/smsntsloi- cis lucm su concius Is un ii?tscsL czescsz?6 psz?tl^ s^itivii 6s sz?ti-U2uzä, pzil? s 
câzOZ splicszs ss poste zssli^s ze6ucezss 6isti?^gezii Lupzsfeteloz 6e ocmtsct ?i îmbuz?âtâti>ea co5>6itiiloz 6s explostsce. 

88ts cur?08out faptul oâ cele msi eficiente sciso8uzi în uleiunls n?inszsle pentn^ zeciucszss u^uz'ii în conciitiils cie 
extzemä pzesiune 8unt coznpU8ii tio- 8i c>oz-Ozg3nofo3fozici.

On intezes cieossbit în scestciomeniu îl zepzs^intâ compușii ozgsno-fosfozici cszs consin gzups tziclozmetil -OLl^ 133). 
/Xcest tip 6e sciitivi cie lubzekisnti cu efect cie snti-u-uzä fsc pszte 6in clsss l?i6zoxitzicIozetiIfosfON3tilOz cu fozmuls gsnezslä 
173):

O Ol-l 
5î0. I! I 

)^-el-i-eei. 
60^

(Vlll.2.1)

uncis O^-O^o - n-slckil ssu iro-slcliil.
^sts cunoscut pzoce6sul 6e oktinszs s omologiloz infezi'ozi 6in sszis pe bars zescjisi 6islcl?jlfosfi1iloz infeziozi cu 

clozslul. In litezstuzs cis spscislitste este 6ssczis un sssmsnes s6itiv sintetirst pe ds^s zesctiei 6s sciitis s 6i(nonil)fosfitului 
ls tziclozscetsI6et?i6ä.

Incezcszile pzelizninsze 6s zspzoäucszs s scsstsi zsscsii în carul 6i3lcl?ilfosfitiloz supeziozi (în specisl în csrul 
6i(2-6tilfiexil)fo8fitului su fost fszs 6s succes ct?isz?i pze^enja unoz cstslorstozi ((L^z)^, 5rOI^Z, Ll-l.-LOO^s, ^s^OO^ 
etc.).

vupâ un nuznâz msze 6s vszisnte 6e sinterâ s zsrultst câ 6i(2-etilt?sxil)fosfitul se s6>îionssrâ cu zsn6sments fosile 
bune cu clozslbi6zstul în condițiile unei 6istilszi sreotzope s spsi, ssu bscâ se utiliresrâ clozalul snbi'6^ stunci zsscjis 
necesitâ pzerenls unui cstslirstoz scceptoz 6e pzotoni în me6iu cis ciioxsn.

Incezcâzile expszimentsle su fost ozientste pe uzmâtoszele vszisnte:
223

BUPT



1. pssetis cH(2-stHlisxü)fc)ssituIui eu elozslliicjzstul zspzerszitstâ pzizi ssustis:

0,I4„O^ 
O,14,2O^

P(O)!4 >
140.
140^

O14-OO1,
t--60*100°0 
-------------------- >

O.14,
0^,,O

O,I4„O

0 014
X >! !)>P-OI4- OI, (V1I1.2.2)

^oc/uZ c/s Zuezu.'

Lintsrs cji(2-stil1isxiI)-1-1iicjzoxi-2,2,2-tz>elL)zetiIfosfoz>3tulu1
V3zi3ot3 su uZZZ/^azsa c/s c/7s2-6Z7ZZ?6x7Z)/os/7Z c/7sZ7ZsZ
-4z??ssZssuZ s 0,02 z??o/7 c/s c/7s2-sZ7//?sx7/)ZosZ7Z, 0,027 mo// c/s sZoz/?7c/zsZ 20 m/ c/s 6sz?^sz? ssZs 7z?sä/^7Z /s Z7'sz6szs 

7z?Zz-o ML/S/2//6 Osszr-LZsz/c, 7/mp c/s 6-S ozs. 2o/vsz?Zu7 ssZs ss-sszsZ 7z? v/c/, /25 7z? ÖZs^ zâz??âz?s uz? ^zoc/us 77s/?7c/ §sz7?7^ässoL 
SU uz? zsz,c/sz??6z?Z c/s 700N, z?0- 7,4740, c//0- 7,7266.-HssZ/^ss/smssZszässouc/usZs uzz??ZZoszsZszs^u/ZsZs.'01 n^22,46, 
PN - 6,62. psz?Zzu 7ozz??u/s z??oZscuZszä 0^!4^0^O^P §-su csZcuZsZ OIN - 22,42 §7 PN - 6,47.

OpssZzuZ ZZ^ sZ /)zoc/usuZu7 ob.Z7z?uZ s SOz?/7zz??sZ pzs^sz?,Zs uzz??äZoszsZoz bsz?^7 sszssZsz?§Z7ss ssz??'^.'
- 3200 (-0-14)!
- 1260 (P-O):
- 1030 (p-O-sIcMI):
- 630 (-00!^).

Vazianta 6: eu uZZZZ^szss c/s c/Zs2-6Z7Z/?sxZZ)/o§/7Z suü Zozz??3 c/s soZutZs

Z^foc/uZ c/s Zuezu/

//?Zz-uz? 6sZoz? SU 4 Aäluz? /szs^ä^uZ SU sg/Zs/sz, ZszmomsZzu, ZSZUASZSZ?/ SLS6Z?c/ez?Z ss^âz?c/Zs9ZZuzä Zs uz? VSL soZssZoz 
psz?Zzu L6/)SZSZ6S s/^s/ c//z? sz??ssZssuZ s^soZzo/) c/7sZ7ZsZ bsz?^sz?-s/vä) ^7 sub sZz??os/szä c/s s-oZ §6 7z?Zzoc/us 226 Z??z c/s 0^.14^, 
66,6 9 c/s Ls/uZ/s c/s c/7s2-sZ7ZZ?sx7Z)/o§Z7Z s0,75 ms//) §7 26,6/ 9 c/s sZozsZZ?7c/zsZ ^zspozk Z7?oZsz c/7^2-sZ7/Z?6x7Z)/OL- 
77Z. Zz/eZszsssZsZc/sZ?7c/ä - 7 .' 7,66. -ImssZssu/ c/s zsssZ/s ss z??sz?,Z7z?s Zs Z/sz^szs Zs Zsz7?/?szsZuzs c/s 65°O Z/z??/J c/s 6-6 ozs, 
7z?Zszvs7 7z? sszs cZ/sZ/ZZ uz? smssZss s^soZzop spä-bsz?^sz? c//z? cszs ss §s/)szâ spä 7sz 6sznsz?uZ ss zss/zsu/Z 7z? bsZoz?u/ c/s 
zsscZ/s sb/s^). LsZ^sz?///§7zsscZsz?,Z77z?szsscZ7oz?s,Z7 ss §u/?uz? c/7sZ7/äz777z? v7c/^z?z? 7z?sâ/^7zs^>s o ds/s c/s uZs/ sZ^.^ü " 
§6 sb.Z/z?6 O,o c/7s2-sZ7Z/?sx7Z)- 7-0x7 2,2,2-Zz?'sZoz- 7- 7-sZ7Z7os/oz?sZuZsu 7ozzz?u/sdzuZä.- 0^g!4^0^O^P. LpssZzuZZ5?s§Zs^)zs^sz?ZsZ 
7z? //9. 49.

2. issetis cji(2-stilkisxil)fosfitului eu tzielozsestsläskilcls 
Okiimismul zsseflsl ssts:

0,1-1, e-i-i.
! ei I 0 0^101

1-I,O-(!-«,O).-OP-OI-I,O. ! 1-I,O-(14,O),-1-IO-I-l2OO. 1! ! !
)p(O)^I-»-O-O^-O-OI—

14,0-(!-1,0)2-01-1-01-120 I
I 01 7... L!

0,^1, 0,14,

(VIII.2.3)

Z^-oc/uZ c/s Zuezu/

/X. /^mssZssuZ Z 6,02 z??oZ7 c/s c//(2-6Z7Z7?6x7Z)/osZ7Z, 0,02 7 z??oZ7c/s s/szsZ ^7 7 6 Z??z c/s c//sxsz? sz?Z?/c/zu ssZs 7z?säZ^/ZZs Z/szbszs 
Z/zT?/) c/s 4-6 ozs. ^4sss c/s zsssZ/s ssZs §u/?u§ä uz?s7 c/7§Z7Zäz?' 7z? ^'c/ cäz?c/ 7z? 6Zs^ zâmâz?s uz? /vzoc/u§ s// -- 7 00N) su z?^ - 7,4 720, 
c//°- 7,7296.

>4z?s/7^s s/sz??sz?Zszâ s soz?c/u§ Zs uzmäZoszsZs zs^u/ZsZs.' 01 N- 22,64,- PN - 6,26. psz?Zzu pzoc/usuZ su Zozzz?uZs 
0^14^0!.O.P §-su ssZsuZsZ OI°N - 22,42 ?Z - 6,47.

LpssZzuZ Z5? sZ 9zoc/uLuZu/ s ZosZ Zc/sz?Z7s su csZ sZ pzoc/usuZuZ oü.Z/z?uZ su sZozsZ/?/c/zsZ.

8. ^z?Z?7c/z7/7csz6s eZozsZZ?7c/zsZuZuZ

01,0-0^1 < ----------- > Oi^e-Ot-I-O I-I-O (VIII.2.4)

Zt-oc/uZ c/s Zuezuz

/z?Zz-uz? bs/oz? c/s 260 z??Z z??oz?ZsZ/?s o üs/s c/s 7z?sâ/^/zs su uZs//izs^ä^uZ su zs/z?A6zsz?Z s§ssz?c/sz?Z ss Zz?Zzoc/us 700 § 
sO, 6 Z7?o//) c/s sZozsZ/?7c/zsZ §7 220 z??/sO, 29 zz?o//) ss/c/§uZ/uz?'c 965L. §spozz?s^Zs 7z?sä/^Zzss Zszsz??s§ZssuZc/6 zsssZ/s ss z??sz?,Z7z?s 
Zs ZsmpszsZuzs c/s 66^0 Z/Mp c/s 2 ozs s§7Zäz?c/ c/zz? säz?c/ 7z? säz?c/. §s 7z?Zosu/s^Zs zs/z?9SZSZ?ZuZ ssssz?c/sz?Z su uz? zs/z?9szsz?Z 
c/s§ssz?c/sz?Z, Zsz Zszz?pszsZuzs 7z? bs/s ss z?c/7sâ sc/sz §â z?u c/spâsssscâ 760°0) 7z? ^sc/szss c/7sZ77äz?Z s/ozs/uZuZ sz?Z?Zc/zu, 7z? 
/z?ZszvsZuZ 96-970(7. Oupâ Zsz??/z?szss c/7§Z//âz?7, sZozsZuZ 7z?sä Z7sZ?7c/ ss Zzsz?s^s^ss^Z zsp/c/ 7z? vssu/ 7z? sszs ss ^s päsZzs. §s 
odZ/z? 74 § szsz?c/szz?sz?Z 66^). 49 9 c/s Zz?sZozsssZsZc/s/?7c/ä ssZ/sZ pzspszsZä ss Zz?Zzoc/us 7z??pzsuz?Z su 66 9 c/s c///2- 
6Z/ZZ?6x/Z)7osZ/Z Zs Zsz??pszsZuzs ssz??szs/ 7z?Zz-uz? dsZoz? c/s 0,5 Z su 4 9^Zuz? pzs^uZ su S9/ZSZ0Z, ZszmomsZzu, zs/z?'9szsz?Z 
ssssz?c/sz?Z §7 /?äZz?7s c/s 9/suzszs. 7sz??9szsZuzs msss/ c/s zsssZ/s ss z?c/7sâ c/s Zs s/z?s /)âz?â Zs 25-40°(7 ps sssms sZseZuZu/ 
sxoZszz?? sZ zsssZ/s/. §s 7z?säZ^ssZs zz?sss c/s zsssZ/s /)âz?â Zs Zsz7?pszsZuzs Z - 500(7 ^7 ss z??sz?,Z7z?s sub S97Zszs Z7zz?p c/s o ozä. 
§s z?c/7cä Zsz??/)szsZuzs msss/' c/s zsssZ/s Zs Z - 65°L sps^s/s c/s spä) ^7 ss z??sz?/7z?s sub S97Zszs Z7zz?9 c/s o ozä. §s scZ?Zz??6Z 
zsZz?96Z6z?ZuZ ssssz?c/sz?Z su uz? zs/z?9szsz?Z c/sLcsz?c/6z?Z ^7 6s7s c/s spä su 0 6s7s c/s u/s7 ^7 ss pzossc/ss^ä Zs c//sZ/Zszss 
Zz7cZozsssZsZc/sZ?7c/s7 z?szsss.Z7oz?sZs, Zszz?pszsZuzs 7z? 6Zs^ /77z?c/ Z, - 729°O sZsmpszsZuzs 6ä77 c/s u/s7 Z^ - 755-7600(7, Zsz 
Zsz7?pszsZuzs vs/soz? Z^ - 95-970(7). pzoc/usuZzämss 7z? 6Zs^ s ZosZsz?s/7^sZ^7s-suo6.Z7z?uZ uzz??äZoszs/s zs^u/ZsZs.' 015L- 22,72 
§7 ^o/° - 6,57 ZsZä c/s OI9L - 22,42 ?7 PN - 6,47x>sz?Zzu Zozzz?u7s O,g1-I^O^0.p.
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VIII.3. Sinters cis fostonsti su srot si sloc pe bsrs cssctisi cis s6itis 3 ciisisiiilfosfitiloi- 
Is bsrs Sstiiff slocucste

?5626nt35S3 problemei:
8t5U0tu53 fO8fON3tHo>5 06 pot fi 8!Nt6ti23t1 P6 6323 5630ti6l 6s 361tl6 3 UNO5 6l3lo61IfO8f1t1 >3 6326 8o61ff, PO3t6 fi 

56p5626nt3tä 38tf6l:

(VIII.3.1)

un66 - -OI-Iz. 33U -Lg6I^:
X - 61, O6I, Os^ 53U 63>og6n: 

- -e^:
V - ei.

21nt623 3068t6i 0>386 6s f03fon3ti 86 6326323 P6 5630tl3 66 36166 3 6l3lo6iIf08fit1lO5 >3 6326 8o61ff 35OM3tl06 (3NiI1) 

oontO5m 3066M6Î:

(VIII.3.2)

^0U3ti3 g6N653>3 3 5630ti6i 66 0ON66N8356 3 OO5N6iN3t1iIc)5 O356vnilio6 ou 3min6>6 P5ini356, ou fv5M3563 6326>O5 

8o61ff, 63t6!

)e-O -1- 6i^-5r------- > (VIII.3.3)

8t361I1t3t63 6326>O5 8o61ff 68t6 66t65m1n3tä 66 N3tU53 8o66>6tului 6165OO356oN3t P6 031-6 8tM gs-6f3t6 06>6 6o»uä 

g5i^P6 fUN0tlON3>6 s-630t33t6 8! 3HUM6!

1. ö3?6>6 Lotllff PI-OV63lt6 61l1 3MÎ36 81 31666166 3l1f3tl06 86 POlllTI6626323 ll8O1- 6Zn6 t6M6>- OIOllO.

2. ö326>6 2o61ff pk-OV6fl1t6 PNN 0ON60N831-63 3l666166l01- 3l1f3tl06 OU 3MlN6 3k-OM3tl06 8UNt N6l2Ol3d1l6 (66 6X.

3. ö326>6 8o61ff 8^Nt 8t3b1>6 N^M31 03N6 p>-OVlN 61n 31666166 8! 3MIN6 31-OM3tl06, 63«- 06l3s- 81 ÎN 3068t 032, 6303 NU 

6Xl3t3 ?Mpl66l03N 5t6N06, 32OM6t1N6>6 8UNt g^OU 66 l2O>3t 8! 616l-0>l26323 s-3p16 0ONf0I-M 306617161!

<(o) ",o---- > <o) -c-o

In p,-626NtuI stu61u 6XP6NN76Nt3l 5-3 U1-17länt 5int623 uno,- 3N11N6 31-ON13tl06 oloi-u^to 0356 VO5 3t3 >3 6323 UNO5 6326 

8o61ff 8t361l6, 0356 >3 53n6ul >05 86 P56t6323 UN05 361tii 66 6j3lo61If08fisi ou f05M3563 66 f08fon3si ou 32Ot ?1 0>O5.
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VI!!.3.1. Ztu^iu experimental privincl prepararea unor amine arvmatiee elorurate - 
intermediari cis bara în sinteza unor fostonati eu arot si clor

VIII.3.1.1. Zintsra 2-M6tiI-5-o!or-enilin6i

VIII.3.1.1.1. Obtinezee pzodusului etalon plecând de Ia p-toluidinâ 
etiimismul zeectiiloz cle obținere:

(VIII.3.1.1)

Li-I) Lt-I, LI-Î2 Li-I, ei-i,

i-I,8O. 96°/ 
^II-I, i^ii-i8O^ ^ii-i^8Q^ ei ei

/setosa c/e /uczuz

1. Sinters 2-nitzo-4-eminotolusnuiui
Odtinecee pcodusului nitcet se tace fâzâ 3 se irole în finei, tcecându-se dicect Ie fere de dierotece si «-secție 

Zendmeyec.
^eectie se desfâsoecâ dupâ scheme genezelâ:

/n/z-un ds/on, pzsvâruk eu sg/ks/oz, pâ/n/s cis pz'cuz-szs sz /szznozns/zu ss zn/z'Oc/ucs sc/ciu/ §u/func 96^ §/ spoz, fncs/, 
sub SA/fszs, csn/z/s/ss nscssszâ c/s p-/o/uzc//nâ fsdn/câ, c/s pun/s/s 9S-999L, bz'ns mâ^unM, ss//s/ /ncâ/ /sznpsze/uzs sâ 
nu c/spâsssscâ 49°O.

Oupâ c/zro/vezs, ss zâcss/s msss c/s /secl/s pânâ /e -S-i-/9°e sz ss p/cuzâ /nes/, f/znp c/s 2-3 /?, un sznss/sc su/fonz/nc 
/czznsf c//n sc/c/ ero/zc c/s 97^ sc/c/ su/func c/s 96-L, ss/fs/ /ncât tsznpsze/uze sâ nu c/spâ^sescâ -6 pânâ /s -7°O. Ss 
znsz sg/iâ mese c/s zsec/zs f/znp c/s 2-3 /? psn/zu psz/sc/szss zssc/zsz, c/upâ cezs mese âs/â ss /osznâ /n //> sud/z>s pss/s 
un sznss/sc c/s Adssiâ spâ, cânc/ ss pzsczpz/â su/fs/u/ c/s 2-nzfzo-4-sznzno-/o/usn.

Sinters 2-nitzo-4-cloz-tolusnulul
2-fvIO^-4-ei-toIuenuI estecerultetul edouefereconsecutivecezeseexecutetefinologicfezs irolscee intezmediecuiui 

dierotet cece decucge dupâ ucmâtoecee sctiemâ genecelâ:

(VIII.3.1.3)

Suspsnsz's odi/nu/â sn/snon §6 zâcs^/s cu Ades/â /s -2°e sz §6 c/zsrofssrâ pnn pz'cuzsz-ss f/znp c/s / /? e uns/' §o/u(// 
c/s N//5S/ c/s soci/u. Oupâ c//sro/s5s, 5sec//e felâ c/s /?âz//s /oci-ezn/c/ons/â izsbu/s sâ f/s por/f/Vâ. /ns/n/s c/s s /ncsps 
c/zero/szss, se pzspez-â o so/u/zs c/s Lu^LI^ c/zn LuLI ^z i-îOI c/s 35^. pss/s scsss/â sc/u/zs ss sc/eu^â lzVplsl, sn c/scu5§ 
c/s 49 zn/nu/s, sud eg/tecs snszg/câ, so/u(ze c/s c/zeronzu, /e tsznpszetuze csznszsz. /^ese c/s zsect/s spumserâ putsznzc ps 
ssezne sro/u/uz cs^s ss c/sAs/â. Ss fncâ/rs^/s /s /sznps^s/uz-s c/s 60°(3 sz ss zns/' sA/lâ k/znp c/s 39 zn/nu/s, spoz ss 5âcs^/s 
/s /6ZNP65Z/U5S c/s / 9°-1500. 2-Mz'o-4-c/o5-/o/usnu/ su/szos) LS so/zc/z/zcâ sud /S5znâ c/s Az-enu/s, cs5S §6 âssrâ ^z ss Lps/â 
cu spâ 5scs. /^.f. - 36-3 7^0. 5?snc/sznsntu/ in /ere c/s c/zsrofsz's ?z zsec/zs Ssnc/zns/s5 ss/s c/s 99?L.

Sintere 2-emino-4-eIoi--tolusnuIul

8-3 utiliret celee de sinterâ pnn seducere cu puldece defiez, în mediu sied ecid (ecid focmic), utilirend dzept mediu 
de ceectie, epe. î^eectie decucge dupâ sctieme genecelâ:

(VIII.3.1.4)
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/stz--us bs/os cis z-ssct/s, pz-svâ^ut cu s^tsto^ sscoz-Z, tsz-zsozsst5u, z-sts^sz-sst cu zs/7ux, L6 /stz-ociucs csst/tstss 

sscscsz-â c/s spâ §/' spo/, cub s9/tsz-s, pu/bsz-ss c/s tostâ zsâc/sstâ ^cpss) §/ csst/tstss c/s ^-OOM 66^. §s /scâ/^scts 
msLS eis essc^/s /s t/scbszs t/mp eis 20 zs/suts, ciupâ cses cs scisupâ, /s ciscu^c cis 20 zs/suts 2-s/tzO-4-c/cz--to/ussu/, obt/sut 
Zstsscz-fs^sstus/ top/t Mpâ/s/s cisp/cuz-szs, pss /scâ/^/cs). §s zsss/zss cub sp/kscs t/zsp cis 6 ozs, /s scsssc/ tszsps^stu^â, 
oâsâ /s cssctzs c/sb s/cs/zsâ tstâ cis bâ/Z/s 9s/bss-bs7/sst, cs zs/ocu/scts z-stspszsstu/cu usu/ cisccsscisst c/ §s pwcsciss^Z 
is o sstz-sssz-s cu ^spos s szs/ss/ 5s^u/ts/s. -Icsscts cs csps^â cis sps coscisscstâ, csw cs w/s/wciucs c/zs câsct /s câsc/ 
/s ^/SLU/ cis SS/56SS/-6.

4 -L/O^-2-szszsO-tc/u6su/ cspsz-st cs pcsts ci/ct//s cu/) ^/ci /s/^-us bs/cs o/szcss, /s t - 7 72- 7 75°O, p - 75- 7 7zszs 
/?ssciszssst.' p - 70/^ tstâ cis p-to/u/ci/sâ. /s tsbs/u/ ss 47 cust pz-s^sststs zV^u/tsts/s c/sts^s/05 z°sp56^sstst/Vs.

Losciitiossi-ss smissi sub foi-mâ cis oloi-bicii-st

vstozitâ fsptului câ ciupâ fs^s cis sstzssszs zsiultâ smisâ libszâ sub fozms usui ulei cu p.t. - 19-20°L, s-s impus 
cosbitiOsssss scsstsis sud foi-mâ cis clocbicicst cosfocm cssctisi:

(VIII.3.1.5)

^scts o co/ut/s bs /-/L/ 352L ce /stz-ociucs cub sp/tsz-s /s tszspsz-stuz-s szsb/sstâ u/s/u/ cis szs/sâ, ob.t/sut ss/ssos 
fVec/p/tä sbuscisst c/ozbzcicstu/ cis szs/sâ, /Zc spo/ cs cspsz-â pss M^sz-s s/ cs ucucâ /st- 700°L. p^ociucu/ c/ozb/cizst cs 
pz-sÄstS cub toz-znâ cis cscts/s cu p.t. - 7S3-7S5°L csz-s /s tszspsz-stuz-s cis 7 73-7 76°L /§/ ccb/zsbâ toz-ms cis cs'cts///s5s 
t^scâsci /s tcems sc/cu/s5â.

IVistocis cis ssslirâ
^nsli^s istszmsciisslor- si s pzociusului fissi s-sfâcut pss ccomstogcsfis cis cspsttitis gs^-licbici, cscs ofscâ csrultsts 

cslitstivs si csstitstivs ssupcs pzociussloz ssslirsts, evicisstiisci sumâi-ul, coscssti-stis ?i ssius-s composestsloi- ciis 
smsstsc. 8-s luc^si ps us cr-omstOgi-sfcis gsr L/^^I_O ^^8/^ tip I, utiiirâsci bicisogssul cii-spt puttâtor' ?i us cstsi-ome^u 
ci^spt cistsctOs.

4-81-2-siti-o-toiussuI s-3 isttOcius, sudfol-mâ cis solutis mstssoiicâ sstui-stâ, îsts-o colossâ cu umplutui-â 88 30,10°/o 
ps Lsliit I--- lempsi-stui-s coiosssi 140-230°L, s-stis 12°0/mis, tsmps^tus-s isjscto^ - 250°0,1^,.^ " 260°O, cisditul 6s 

q - 120 mi/mis, csstitstss pi-obsi isti-ociuss - 15 ^I.
4-LlOi--2-3misO-toIussuI s-3 ists-ocius c3 3t3i-s (licbici Is t - 25°O) pe o colo3sâ cu umpiutur-Z /^^i82O^-i_ 7°/o pe 

Oi-I^OI^O8O5rS-W. 160-280°L cu 53ti3 cis 13°0/mis, 310°L, 320°L, cisdit 6s - 90 ml/
mis, c3stit3ts3 isjsctstâ - 5 15 p.1.

2. ^323 pilot - Obtissi-ss 2-mstil-5-e>oi--3ni>issi

Isst3l3ti3 cis obtissk-s ssts l-spi-srsststâ scbsmstic îs fig. 55.

2.1. ^iti-sk-ss sulfstului cis p-toiuiciinâ
O/'s vscu/ c/s mâcuz-â s7) cs /stzociuc tz? z-sscto^u/cis zi/tcsz-s s3) 73,5/^20. 96^. 8s tscs /sgätuz-s /stw LS5psz)t/z?â 

c/>cu/tu/ c/s zäc/zV s/ usu/ cz-/octst /^/<-70 tc/cc/sci cs spsst cis tzsz/ctsz s/coo/ st/7/c tsi/s/c. §s /stcociuc tzsptst cub sp/tsM 
5âc/>s 3,342 /<9 p-to/u/c/mâ ts/zs/câ c/s 9S-999L bms mo/szstâ, /s scs /s/ mcât tsmpszstuzs m zssc/czu/ s3) câ z?u 

c/spâ^ssccâ 40°O. Oupâ spwx/'mst/V 7,5o5s zsscs Li6 56sc,t/6ci6^'z?6cmo96sZ L,/,mpsci6, s^zâz?cio cu/oszs 9s/bss-/)5uz?â. 
§s z-sg/ss-â csoctstu/ sctts/ mcât câ cs pâctzs^s o tsmpszstuzâ s //c/i/5u/u/ cis z-âc/>s /z?tzs -77--20°L. Lâsci /z? msci/'u/ 
c/s cssct/s cs sMgs /s o tsmpszstuzâ cupsscâ tstzs -70... -6°L, ci/s vscu/ cis zsâcuzâ cs mtzcc/ucs ls t/mp c/s 5 czs us 
szssctsc §âs/t/c pz-sps^st c//s 7,5 / l-l^O, 97-L 7,344 / 96°/°. Oupâ sciâuASz-ss sznsctscu/u/ §u/tos/tsc, zsscs
c/s z-ssct/s cs zssst/'ss cub SA/ts^s /s -6-»--6°O t/mp c/s 3 05s. ^msctscu/ c/s 5ssct/s cs tos^sâ ts v<âsâ §ubt/>s /s ^scu/ c/s 
/-ssct/'s (5) ts cs^s cs st/â us szssctsc ci/s 72 / spâ ?/ 72 /<9 9bsstâ, cub s9/tsw. 8s to^zsss^â us pz-sc/p/tst 9s/bss c/s 
cu/tst c/s 2-I^O2-4-t>ll-l2 to/uss cs56 cs tzscs ci/>sct /s ts^s cis c//srotszs.
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2.2 viaLOtal-ea sulfatului cle (2-^O2-4-^^^-tolu6n)

/n 5SS6/O5U/ ^5) eu 2U2P6N2/S o5//nu/â 5/ 5âc/7â /3 -2"0 §6 3c/3U9â /N //N7P c/6 2 056 o 20/U//6 c/6 n/7n7 c/6 20c//u <05N7S/â 

c//n 7,23 /(A ^3^10^ c/6 99-L 2/ 3 / cis spâ.
-4c/âu93563 26 <366 c//n ^32u/ cis n?â2U5â 2ub n/V6/ 2/ cu 39/7356 bunâ, /n 323 <6/ /N6â< <6N7ps53<U5S 2â nu 

c/spâ66326â -2°0, /s ns^o/s /n/5oc/u6ânc/u-26 9/733,7â //7 mscs c/6 5636,//6. /.3 c<â52/7u/ c//3^o/ân/ N7323 cis 5636,7/6 cis^/ns 
//n7p6c/6, 3^ânc/ un 2/35 sxcsc c/s 36/c/ 3^0/02 ^/' un p/7 36/c/ /s /7â/7/3 <?02u OON90.

2.3. Înloeui5ea grupei cliaro eu elv5 (Reacția 2anclmays5)

/n ^32U/ c/9 N7â2U5â s6) §9 P56p35â o 20/U//6 c/9 OuLI c//n /,65 /<9 OuOI, /,62 / 3pâ ^/ 5 / l^OI 32-L. OuOI 26 sc/âU9â 
<5P6<3< 2u5 39/7359. §9 <c>5N763?â o 20/UÎ/6 d5unâ, ON7O99Nâ 2/ //N7p6c/6, 9359 26 /n/50c/U66 /n 5636<O5U/ s7) P5svâ?ul 9U 
39/73/052/ 265P6N//Nâ c/9 /ncâ/^/59 cu 3pâ 63/c/â. /US23 c//3^o/3/â c//n 593c/O5u/ ^5) 26 /O35nâ /N66/ P62/S 20/U//S c/9 OuOI 

sud o 39/7359 pu/95n/câ.
-49/73593 §9 <399 9U N7359 P5993U//9, c/3/on/â 2PUN7ân/PU/65N/66 c//n 93U^3 3^0/u/u/c/993/3/ c//n 5SS6.//6. §P56 2<â5^//u/ 

3c/âU9ân7, SP35P6/6 U/9/93L9 9359 69 26PS5â /n 2/53/u/ 2UP6N05/35 2o/u//s c/9^/N9 ^95c/9. §9 P05N62/S /N6Z/^/5SS cu spâ 
cs/c/â pnn 265p6n//nâ, S2/<6/ /ncâ/ /9N79P5S/U5S /N N7323 c/9 5636.//6 câ 29 M9N//'nâ /s 59^0 //N7P c/9 66 N7/NU/S. §9 5âcs^/s 
/9N/ /s 260 2/ SPO/ pânâ /s /6°0 pnn /n/5oc/uc959s c//566/â c/9 9/763./â /n N7323 c/9 5636.//6, cânc/ 2-^IO2-4 -OI-Zo/usnu/ 
cnL/s//^9s^â cub <05n?â c/9 95SNU/9 9s/ü9n-po5/ocs///. §9 <///563^â p9 M5u /^/uc9 s7 7) 6/ §9 §ps/â c/9 3-4 on cu spâ /s /6"0 
pânâ /s p« N9U/5U. -4ps/s N7UN7S ^7 79 /) 26 /5sc /N/5-UN V32 2/ §9 /NN7/7 /s 566UP65356 Ou^. §9 o5//'n pnn <///5S56 6,3 /(9 c/s 
pSL/â c/s 4-0I-2-^O2-/o/u6n, cs59 §9 u//7/^63^â /Z <3^3 c/9 59c/uc959.

2.4. ^ecluee563 4-Ol-2-^O2-toIuenuIui

/n 59S9/O5U/ 9N7S//S/ s9) P56^â^u/ cu S9//3/05 sncv5â, N7SN/S c/9 /ncâ/^/59 2/ ÜS5bo/05 P9N/5U sdu5, /993/ /S un 

ccnc/9NL3/O5 c/9 56</ux s/6) 29 /n/5oc/uc /5 / 3pâ, 7,5 /(9 2P3N c/9 <on/â. §9 /ncâ/^62/6 N7S2S c/s 5sc/u6656 /s 79900 pnn 
/n/5cc/uc959 c/9 S5U5 /n N73N/3 2/ 3P0/ 29 /n/50c/uc /n N7323 c/9 5636,//6 6,9 / I-IOOOl-I 69-L 2/ 29 N7S/ N76N.//N6 36 N7/NU/S /s 
/9MP953/U53 c/9 59//UX 7 9S-7 7900. §9 3c/3U9â SPO/' /n //N7P c/9 2 059 6,9 /(9 p32/â c/s 4-OI-2-^IO2-/o/usn od//nul/s <s^s 
SN/6N0S5â, /OP/7 /n pâ/n/'s c/s sc/âu9356. §6 N76N.//N6 /3 56</UX ^/ S9//S56 PU/S5N/câ //N7P c/s 6 056. Oupâ SP5OX/N7S//V 3 05S 
3P35 PS 56<N9656N/u/ c/s2csnc/sn/ c/s 2//c/â ps/s U/6/0S26 c/s SN7/NZ. §s 5âcs2/s SPO/ N732S c/s 56S6.//6 2ud S9/7S5S /3 
76-S6°O 2/ 26 p/'cu5â cu 3/6N//6 20/U//6 c/6 26-L l^IsOl-I pânâ /3 un p/-/ 7,5.

§6 <3c6 /69âkU53 563c/05U/u/ ^9) cu un conc/6N23to5c/62c6nc/6nl sf2) 2/ 26 /ncâ/^62/6 c//n nou cu SbU5PNN 2S5psnt/nâ 
2/ pnn 535ÜO/356 c//56c/â c/6 3ÜU5 /n N7323 c/6 56c/ucs56. /n V32U/ cc/6c/05 ^3) 356 /oc 26P35356S SN7/N6/ //bs56 c/s sps/s 

c/6 3Nk56N356, 3662/63 26 26P35Z 2/ 26 56/'n/50c/uc /n 563c/05u/ s9). Op65S//3 c/U563^â pânâ /s SN/5SNS5SS /n/569// csnk/7â,//' 
c/6 3N7/nâ, 3P5OX/N73//V 74-<5 056. ^m/n3 26PS5S/â c/6 3P6/6 c/6 SN/56N356 /N c3N</73/6 c/6 3,5 K9 cu concsn/5s//s c/s 
6,7-6,S-L 26 /n/50c/uc6 /n 56sc/05u/ s74) unc/6 26 c//?o/vâ fn 5sn^sn ^/' 26 P5066c/63?â /3 bs5do/s56 c/s l-IOI PSN/5U 
k53N2<05N735S3 6/ /n c/O5/7/c/5S/.

2.5. l53nsfo5M3562 aminei libs56 în elo5fiid52t

/n/5-un 5ssc/05 c/s 25 / 26 /n/50c/uc 3,5/<9 c/6 4-OI-2-^l-l2-lo/u6n 26 / bsn^sn. §s PO5N6^/S 5âc/59S pnn

265p6N//nâ 2/ 26 p/cU5â /N l/N7p c/6 7 05â 3 / l-iOl 32/L. §6 <O5N76S^â o 2U2P6N2/6 9N c/s c/05<7/c/5S/ c/s 4-OI-2-f>If-l2^o/usn, 
cs56 26</7/563^âP6M5u//Vucs s77). ^56c/p/7s/u/s3,75^9) 26 U2ucâ/n U2câ/65U/s75)/s/SN7P65S/U5Sc/6 76-S6°O, 5S?u/lânc/ 
un P5oc/U2 66 26 p56^/n/â 2ud <O5N7â c/s 6N2/s/s s/b-9â/5u/ 6U PUN6/U/ c/s /0P/56 7S3-7S5°O.

VIII.3.1.1.2. Ltucliu exp65imental P5ivinci 5saesia 6s elv5U5a56 eatalitieâ 3 elo5kilcl53tului cis o-tolulclinâ 1911,11161

Oese5i6563 variantei cle sintsrâ

Întl-'O pk-imâ stapâ s-a pk-ocsSat la tt35>8f05M3563 o-toluiclinsi în clO^icisat cls o-toluiSinâ pnn b3k-dc)t3563 cis l-IOI (g) 

în mscliu cis clol-den^sn si 8sp3k-3563 clo^idaiului clin suspensis.
In 6Î3P3 Us-M3to356 s-3 tl-sout <3 cIoi'Us'3l'63 clos-fiicl^tului cls O-toluiclinâ în pcsrsntâ cls ^eOI^/I^, clcspt 63t3li23tc)s' 

si S6p3s-3s-63 pcoclussloi- clol-u^ts l-6^ult3ts cls clo^iclk-3tul cls o-toluiclinâ N65636ti0N3t. 8SP3I-3I-63 8-3 t)3^3t P6 cljfS56Ns3 
cle 8OludiIit3ts clinti-s 3cs8ts3 383 cum 86 vscls clin figul-3 56.
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^ig. 56. V3N3tî3 în funetis cts tsmps^stui-Z 3 soludilitâtii plusului cloi"ui-3t si nselo^us-Zt

(VIII.3.1.6)
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^sz^es ex/>o^ZzsesZs/s. l91^, ^1161, 1118^
§-su Zo/OL/Z /'s LZucZ/u. o-Zo/u/cZ/ss s§.L. "OoZozozs" LocZ/ss) 7â/-s pus/Zcäs LupZ/zsssZsz-s,' sc/cZ scsZ/c 9Zsc/sZ /'s cZouä 

/O5MS.' p.s. s"Z^sscZ/vuZ" Sucuzs^Z/) L/ ZsZis/c s§.0. "§oZvssZuZ" §.-4. 7/M/L0SZ-S),' s^eOI ssZ)/cZ/"s s§.0. "0/-//^Z0^" Tu/'cZs).
/sLtaZstzs c/e c/o^uz-sz^e s ZocZ z-ssZZ^sZs cZ/'sZ5-us z-sscZo^ cis LZZcZs §Z^X cZs 25/, p>z-svs^uZ cu LSzpssZ/sä ZsZssos^ä 

pssZz"u Z/zcsZ^z/s-z'sc/z's, S9/ZSZ05 cis LZ/c/s, 5s5ÜoZo5 cis c/o5 cu Z5/Zä ZsZwcZuL -96 Zs psz7ss Zs^sz-Zosz-s s z'sscZozuZuZ, ^ZuZu^Z cZs

Z?sscZo5uZ cZs cZoz-uz-s^s s ZocZ ZsgfsZ ps's ZsZsz-zsscZ/uZ usu/ ^s^sz-ssZ L/ vsL Zszsp>os Zs c coZosss cZs s-dso^ZZs cu 
uzspZuZuz-s cZ/s Zss/s cZs cZZc/s.

V^SLuZ cZs cZo5u/-S56 §6 /'scszcs cu 20 Z sc/cZ scsZZc 9/sc/sZ /s cs/-s cs cZ/'^oZvs 2,92 /(9 cZs cZoz-/?/'cZzsZ cZs o-ZoZu/'cZ/'sä L/ 
SS, 6 9 snZ?ZcZ5s fcZZ^o/vsZs /'s -^ss/sSZZ /'s 70 zsZ sc/cZ scsZ/c 9/sc/sZ).

^SLS Lis 56SLZ/6 LS /scs/^SLZs Zs Zszspsz-sZuz-s LZs 49-50^0 csscZ S/-6 Zoc cZZ^o/vs5SS com-9/oZâ s cZo^Zi/cZ^sZuZu/ cZs o- 
ZoZu/cZZss, cZups cs^s cs po^ssLZs bszkoZszss cZoz-uZu/ cu us cisS/Z cZs S 9/zs/s. Ooscom/ZssZ LS -oozssLZs ^sc/z-cuZsz-ss s-9S/ 
Lis 5sc/>6 -9SS LszpssZ/ss Z'sscZozuZuZ Lis c/o5U5S56 /'s SLS ZsZ /'scäz LS LS zsss.Z/ss o ZSS7-9S5SZU5Z cZs 25°O, /'s ZSSLS cZs 56scZZs, 
Z/zsp cZs 2 oz-6.

§6 cosZZsus, Z/zs-9 cZs /'scs 740 m/suZs, cZo^sz-ss c/ozuZuZ cu scsZsL/ cZsL/Z, cZu-9s cs^s ZSSLS cZs z-sscZ/'s SLZs mssZZsuZä 
LUS S9ZZS56 Zs ZSZSPS5SZU5S cZs 25"O Z/zsp cZs /'scs 7 05Z -96SZ5U -96//scZs5SS wscZ/sZ, c/upä cs5S LS z^scs Zs SZ/M/SS/'SS 
sxcsLu/uZ cZs cZo/- L/' s sc/cZuZuZ cZo5Z?ZcZsc -9ss /sZweZucsz-ss c/s ss5 cu sMo^uZ uss/ Lu/ZssZs. §uL-96SL/s Zo^s?sZä s§Zs äsZä 
w^u/ZäscZ S /(§ -95sc/-o/'ZsZ umscZ sccs SO^L us?/<MsZs). ^sc/p/'ZsZuZ §s L-9s/ä cu sc/cZ scsZ/'c g/Zsc/'sZ LsZu^sZ cu scsZsZ cZs LocZ/'u 
^/' Ls ULucs /'s sZu^s Zs Zss7-96/-sZu5s cZs /O-SS^O. §s od.Z/s S /(9 cZs p^ocZuL Lo/ZcZ LuS Zo^ä cZs -9uZSs/-s cu us cosZ/'suZ cZs 
9?^L -9wcZuL mosocZo^u^sZ ssmssZsc cZs ^-cZo5-2-ss?ZsoZoZuss ^/ 6-cZo/--2-ss?/'so-ZoZuss).

^ssZ/-u u/-s7ss>ss ^sss/ZsZ cos7-9o^/.Z/sZ ss?6LZscuZuZ cZs /"ssc/Zs L-su -95sZs^sZ -9wds cs^s su ZosZ Z^sZsZs cu 0 LoZuZ/'s 
cZs ZVsOZV ^0^ /9ssZM sZ/bs^sMS s/s/ssZoz-Z/üs^s L/ Ls^s^sz-ss scsLZo^s cu s/uZozuZusu/'cwmsZo9/'sZ9S^-Z/'c/7ZcZcZs Z/-9 OszZo- 
^z-bs Z//9 V s/Zs/Zs) sc/?/-9sZ cu us cZsZscZo5 Z-Z^VO ^ocZsZ 200).

-4ssZ/^sZs L-su sZscZusZ uZ/Z/>sscZ co/osss cZs oZsZ Zsox cu zszs, - 7,2 zs, cos.Z/ssscZ uzs/9ZuZu5S, O^V-7 -9S 
OozsoLOzSl/^ L/ZssZ^sZ cZs 60-90 zsscZ? S. §-s Zucz-sZ /'s ^9/zs cZs Zszs-965sZuz-s -95095SZSSZ /'s Zz?ZszvsZuZ 7O0-S00°O cu 5sZ/s 
cZs cz-SLZsz-s s Zezs-^sz-sZusZ cZs 72°O/zszs. Vezs-Is^sZuz-s z's cZsZscZoz- -- SOO^O, ZsZssLz'ZsZss cuzssZuZuZ z's pusZs cZs 799 zs^, 
Zszs-9Sz-sZuz^s Zs/scZoz- -- 260^0. §-s ZoZosZZ cs §z 92^ puzZsZoz-, /?ZcZ509ssuZ cu us cZsbZZ 9 - 720 zsZ/zszs. §-su Zs/scZsZ -9Z'ods 
cu vo/uzsu/ 5 /z/. -^ssZ/^s cssZZZsZ/Vs L-s üs^sZ -9S zssZocZs LZsscZs^cZuZuz ZsZszs.

k^srultsls si cliscutü
1. Lepsl-sl-es 4-clol--2-3miso-1oIu6suIui c^s o-toluicjiss sszssctiosstâ szs Is bsrâ c^ifsi-ssîs cis soludilitsts 

LOlvsstuI cis zssctis (O^LOOl-1); solubilitstes cloz^icizstului cis o-toluiciisâ czs?ts cis Is 40 g/I Is 260 g/11s istssvslul (je 
tsmpszstuzä 20-55°L ps css6 solubilitstss clozZiicizstului cis 4-cIoz-2-smiso-toIuss zâmâss spzosps cosstsstä, 1s scels^I 
intslvsl cis tsmpszstuzä, s?s com 86 vecie ciis kig. 57.

f^spott molsl- L^smisä

k^ig. 57. Qzsficul vssssiei comporisiei smestecului cis sssc^is Is fusche cis i°spottul molsz 
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2. ^P05tui M0I35 optim ei,/olo5tii653t cis o-toluiââ 0.7-0,8/1. t6n 53pv5t mol35 M3i M356 6s 0,6 f3V05i-63-ä 
^^otiils 866UN6356 66 fo5M356 3 P5o6u3ilo5 6i Li poli-6>05U53ti >U653N6 cu UN 66dit 6ON3t3nt 66 01, 86 P03t6 66t65min3 timpul 
66 6lO5U5356 Optim 6O563pun^3t05 unui 53pott mo>35 Optim, 383 cum 36 V666 6in fig. 58.

limp ^O56^

^ig. 53. O53fi6ul v3N3ti6i 6OmpO^iti6i 3M68t6cuIui 66 5636ti6 în 56gim 668c6n66nt 66 t6mp653tu53

InfiU6Nt3 53PO5tului MO<35 63t6 6if656Nsi3tâ în functi6 66 t6MP653tU53 66 lU65U. în Z6N653I t6MP653tU5Ü6 66 lU65U M3i 
M35i 66 36°O f3VOi"i^63^3 5636tii>6 366UN6356 66 fO5M356 3 i^OM65ului 6-6lO5-2-3minO-tOlu6n 66i35 ^i >3 mpottun mo>356 
OI^/6lO5lii653t în 6OM6niui optim

2. 2. Influenta t6MP653tU5Ü 3 f08t 8tu6i3t3 în int65V3lul 66 t6MP653tU53 30-45°O. 5r6ruit3t6<6 6XP65iM6Nt3l6 3U 
66mon8t53t câ 6xi8tâ O t6Mp653tu53 Optimâ (t - 35°O) >3 6356 P5O663UI 66 6IO5U5356 666U5Z6 86l66tiv cu fo5M3563 
irom65ului 4-6lo5-2-3mino-tOlu6n. §P56 8f358itul P50668ului 66 6>O5U5356 86 impUN6 o 8636656 d5U863 3 t6MP653tU5Ü 66 
lU65U 6356 83 f3VO5i?626 86P353563 p5O6U3Ului 6<O5U53t P6 363M3 863665Ü 8Oludilitâtii 3c68t6i3 funcsi6 66 t6MP653tU53.

^62Uit3t6l6 6XP6NM6Nt3>6 3U con6us <3 3>6g6563 unui 56gim 6s366n66nt 66 t6MP653tU53 383 cum 86 V666 6in f>g. 57.
- 13 Înc6putui p5O668Ului 66 6<05U5356 36 P56k653 o t6MP653tU53 M3I M356 (t- 45°O) P6nt5u 3 86 33igU53 o 80ludilit3t6 

cât M3i M356 8i implicit o conc6nt53ti6 M3i M356 în 563ct3nt:
- 6upâ initi6563 P50c63ului 66 cl05U5356 86 P50c6663^3 >3 8câ66563 t6MP653tU5Ü P6ntcu U5mât0356<6 c0N8i6656Nt6:

3) §6266563 80ludilitâtii P506 u8ului 6>05U53t în 80lV6Nt V3 66t6MiN3 86P353563 3668tui3 în 8i8t6MUl 5636t3nt!
d) p5O668Ul 66 6I05U5356 f>in6 un P50668 6XOt65M, 36Z66563 t6MP653tU5Ü f3VO5i^6323 t65mc>6in3mi6 P5O668UI.

Oonolurii:
8tu6iul 6XP65iM6Nt3l 6f66tust 6vi66nti323 inklu6nt3 t6MP653tU5Ü p353M6t5Ü05 uru3li 38UP53 36>66tivitâtii ?i 6ONV655i6i 

p5O668Ului, p65Mit3N6 66kini563 p353M6t5Îl05 Optimi 66 3int623:
- 53PO5tul mol35 Ol^/6lO5tii65st 6s o-tolui6inâ, 0,75/1:
- 56gim V35i3dil 66 t6MP653tU5â 38tt6l:

1. 5î6gim 66866n66nt în int65V3lul t^ - 45-35°L, - 35 min:
2. s^6gim 60N8t3Nt 66 t6MP653tU5Z t^ 35°e, ^2 - 60 min:
3. k6gim 66866n66nt 66 t6Mp653tu5Z în int65V3lul ^t - 35-20°e, - 12-15 min.
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VIII.3.1.2. Sinters mets-cloi-snilinei 1921

VIII.3.1.2.1. Sinters met3-cloi-3nilinsi plecând de îs nitrvbenrsn
Lbimiemul i-eectiiloi- cs^e 3t3u >3 ders einterei:

s) eioi-ui-area nit^obenrenului:___________

(VIII.3.1.2.1.1)G
b) deducerea nitrodsrivatului Ia anilina:

(VIII.3.1.2.1.2)

VIII.3.1.2.1.1. elorui-Zi-eZ mtl-obenrenului
ps3Cti3 de cIoi-ui-31-e 3 nitiodenrenului C3 metodâ de p!-ep3i-3k-e 3 m-clomitiodenrenului, decui-ge cu fomn3i-63 în p3l-3lel 3 

iromenloi- o- 8i p- 8i cbi3k- 3 piodu8i>oi- di- 8i poli-clotui-3ti 383 cum 86 pO3te i-6ps-6rent3 pnn 3cfiem3 de i-eectie (3):

2electivit3t63 s-eectiei de cloi-ui-ei-e 3 niti-odenrenului 68te influent3tâ de M3i mult! f3cton:
- s-epodui mol3i- dinti-e >-63ct3n^
- tempei-3tui-3i
- netul-3 8i concenti-3ti3 C3t3l!r3tonloi-:
- dut3t3 cloi-us-âni:
- gs-3dul de 3N>lidnfiC3!-6 3 1-63Ct3N^IO1- 8i Utilir3s-63 UNOt 3gen^i d6 3NÎlidk-ifiC3>-6:
- elimin31'63 din eietemul s-63Ct3Nt 3 30iduiui clol-bidnc fO5M3t ?i 3 6XC63Uiui d6 N6t63CsiON3t.

în C6 pnveete raportul molar dintre rS3Ct3Nti, în practicâ 36 lucrearâ cu O cantitate mai micâ decât 063 
8tO6C^ÎOM6tNC N6C683râ. ^C638t3 (deei 38igurâ O convereie relstiv 8C3rutâ) 68te d6 dorit pentru evit3rS3 r63Csiilor 
ascundere 8i 68te )U8tifiC3tâ 8i d6 PO8idiIit3t63 86p3rârii cu ueunnsâ 3 nitrodenrenului nereactionat.

pnn utiiireree de C3t3lir3tori 03: I^, LdOlz, psLi^, obtiners3 m-clornitrodenrenului 31-6 Ioc ou un r3nd3M6nt 3preci3dil 
d31- neceeitâ un timp Îndslung3t. Otilirând un 3M68t6C d6 0,1°/o-V,6°/o >2 ?i 2-6°/o peOI^ snbidrâ (raport3te <3 M383 
nitrobsnrsnului) 86 obține O creetere 3preci3bilâ 3 viterei d6 reectie.

temperatura de lucru trebuie mentinutâ în intervalul15-90°e regimul d6 iucs-u fiind în funcție d6 valorile celorlalți 
p3I-3M6tN.

In 06 PNV68t6 durata proceeulul de clorurare, 3C68t3 decurge eelectiv pana <3 O creetere d6 70-80°/o în M33Z fssâ 
d6 t6O1-j6, d3I- CNt6NUi d6t6s-MÎN3Nt 3> du>-3t6i p«-OC68Ului 68t6 COMPOriti3 ctlimicâ 3 3M68t60Uiui.

P1-OC68U< d6 ClOk-UI-31-6 în Pk-626nt3 P6LI, impiicâ niet6 condiții P6tt6ct 3Ntlidl-6 5i d6 30663 în 8tudiui 6XP6NM6Nt3> 
d6 i3doi'3tos' 3M Utiür3t Ni3t6 M3t6ni PNM6 3ntiidnfi03t6 în pl-63>3dil cu 0301- 3nfiidl-â:

pcntl-u 6XP6I-ÎM6Nt31-63 <3 N!V6> d6 in8t3>3ti6 pilot 8-3 ps-OC6d3t <3 3dâug3>-63 d6 tnclos-us-â d6 fo8foi- 03 3g6Nt de 
3NtlidnfiC3l-6.

Os i-em3k-03t 03 tncIoi-us-3 de foefo«- utilir3tâ 31-6 ei un efectf3V0i-3dil 38UPI-3 ps-0C68ului de dirolv3>-6 3 C3t3lir3toi-ului 
peOI^ în M383 de niti-odenren, cu fo>-m3i-63 unui 8i8tem l-630t3nt omogen. Afectul f3V0s-3dil 3l PLI^ 38UPI-3 compstidilitâsii 
C3t3lir3toi-ului cu 818temul 1-63Ct3Nt 86 6Xplicâ ps-in f0I-M31-63 d6 3Cid clol-tlidnc P6 863M3 umiditâtii M3t61-iil0s- PNM6. O 
CONC6Ntl-3tÎ6 minimâ d6 3Cid cloi-flidnc în 8i8t6MUl s-63Ct3Nt 68t6 dontâ ?i P6nt«-U o 3d8O5bti6 M3i bunâ 3 cloi-ului în M383 
d6 >-63Cti6.

Paktes experimenta/a.-11061

I^Iiti-obenrenul (p.3. "pesetivul" Sucu>-6?ti) 8-3 utilir3t dupâ o Pi-63l3dilâ 3nt>idnfi03k-6 cu OsOI^. S-3U folO8it dtept 
C3t3lir3ton de cIoi-ui-31-e: peOlz 8i <2 p.3. (plul<3) i3k- 03 3gent de 3ntiidnfic3>-6 8-3 utilir3t pei^ tetinic (etiimcomplex S.^. 
Sucui-68ti).

In3t3l3ti3 de clol-ufai-e expenmentelâ 68te !-epi-erent3tâ 80fiem3tic în fig. 56 ?i 00N8tâ din: butelie de do,- (1), 
comp6N83toi- de 8ticlâ (2), V386 8pâlât03i-6 cu l-^LO^ (3), deditmeti-u de e>2 (4), V38 t3mpon (5), k-eectoi- de cIoi-ui-3,-6 tip
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coloenâ (6), tub eu LeLl^enbidcâ (7,6), vase de ebsocdtie de l-IOl (10,12), tecmostet 0, (Pfügecete-Wecic, Vledingen) (13). 
2-3U utiliiet douâ tipuci cte clocucetoece: unul cilindcic cu înâltimee b - 440 mm, diemetcul ch - 42 mm, cece >3 P3ct63 

supecioscâ este pcevâ^ut cu un becdotoc cu fcitâ (6-2) (ch - 14 mm) cece sjungs pânâ >3 1 cm fesâ cte b323 ceectocului, 
un stut pentcu eliminecee I-ILI focmet în ceectie cât si 3 ciocului neceectionet. Llocucetocul este integcel constcuit ctin sticlâ 
si pce^intâ si o msnt3, tot din sticlâ, pentcu tecmostetece.

/^I ctoiles tip cte clocucetoc ece înâltimee cte 200 mm si gcosimee cie 110 mm si este pcevârut cu un c3p3c cece ece 
clouâ slikuci de2l^I-19 (unul pentcu intcoducecee tecmometcului si celâlelt pentcu eliminecee blOlkocmetîn ceectie), pcecum 
si un stut 2l^I-29 pentcu intcoducecee decdotocului cu fcitâ Q-2 cu ch - 50 mm. punctul ceectocului este p>3t si pcevâ^ut cu 
egitetoc M3gnetic.

^teionacse cotemstcului pentcu cioc
I^od cte iuocu: 2e cântâcesc 6 pcode de l^s^^O^bl-l^O >3 delente 3N3liticâ. ^iecece pcodâ se di^olvâ în 3pâ (cc3 

1000 ml) întc-un balon ^clenme^ec edâugându-se o centitete cte l<I si smicton solubil.
Reacțiile cbimice cece st3u <3 de^e detecminâciloc sunt:

2l<I LI, -> 2i<2l >2
I, ^2^ -> 2^el ^3,2.Ob (VIII.3.1.2.1.4)

Llocul ceectioneerâ cu i<> punânct în libectete ioctul, cece ceectioneerâ cu tiosulf3tul cte soctiu pânâ >3 punctul cte 
ecdivelentâ. pentcu difecite ctebite de cioc se încegistcee^â ctifecite denivelâci >3 menometcu. Lconometcând timpul în cece 
3p3ce colocetie elbestcâ si cunoscând centitetee cte tiosultet, se poete detecmine debitul de cioc. Volumul de cioc se 
detecminâ cu celetis:

156,16-2 (1)

unde: g centitetee de l^e^O^i-t-O cântâcitâ (g)
g' - centitetee de 3pâ de ccistdirece din pcodâ (g)
^^g,s,o.'S>-i,o 156,16

în tsbelul de msijos sunt pce^entete ce^ultstels detecminâciloc, în ultime coloenâ indicându-se volumul de cioccece 
e ceectionet.

^abei ric. 48. ke-ulteteie expecimenteie 13 eteionecee deditmetcuiui de cioc

î^c. 
cct. IÄ

9-9' 
l9l

V 
l'I

1. 21,6539 7,8525 13,8014 0,97

2. 26,1645 9,4955 16,669 1.18

3. 29,9620 10,6726 19,1094 1.35

4. 36.7699 13,3342 23,4357 1.65

5. 40,6516 14,6144 26,0372 1.84

6. 45,3252 16,4367 26,8685 2.045

7. 50.1403 18,1828 31,9575 2.26

8. 55,1584 20,0026 35,1558 2.48

vebitui de cioc se detecminâ cu cel3ti3

6 - -3600 ll/b), unde:

V - volumul de cioc (I) 
t - timpul (sec)
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Vslonls esleulsts psntm bsdit sunt pi-srsntsts în tsbslul ni". 49.
Isbsl ni". 49. Vslonls cslculsts sis bsditslOl- cis cloi"

^ln 
ett.

V l« Timp 
lssel

vsnivslss-s' 
smmî

Debit eloi"

I/b mol/b

1. 0.97 15.98 220 20 15,87 50,3

2. 1.18 15.05 471 10 2,019 28,58

3. 1.35 20,65 278 30 17,43 55,4

4. 1.65 25.05 231 50 25,71 81,49

5. 1.84 30.05 220,6 70 30,03 95,15

6. 2.045 40.5 485 20 15,17 48,08

7. 2.26 40.6 308 40 26,41 83,71

6. 2.48 45,6 256 78 34,87 110,52

Lu sessts vslon ss tl-ssssrâ eu>î>3 cls stslonsss s msnoms^Iui clifsl-ensisl (i-somet^) pentru oloi", ps-srsntstâ în fig. 60.

^,g s» eusbs 6s sts!c>nsse s msnomâu!u> psntm !s mstslsUZ <js clom^s s n!tmdsnrsnu!u!
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Osse/Vo/Ds merc/u/u/ 9vz?s/'s/ c/s /oe/"u /s <7/o5v^s^os n/t^odo/rrs/râ/
/n SPS5S^/ c/s e/szuzsz-s LS /zz/5oc/czs 397,5 m/ c/s zz//5o6szz^6zz 99-0 t"3 mo//) 7zz ssz-s §-sc/ ci/^o/^sk /n P5ss/sb// 7S, /5 

§ c/s ^sLI^ 7,5 A >2 eâzzc/ §s /o^mss^â o ms§â c/s zsscchs c/s et-/os5s L5c/zz-7zzs7z/§â.
^/s§s c/s ^ssof/s LS 7s5MOL/s/ss^Z /s /sm/)S5s/ll5S c/ozz/Z 7/7 /zz/szvs/c// 25-5900. Os sc/m/ks cz/sz-cz/ ecz cvzz c/sb/7 

SS56 §Z /DS^/kâ 5SS//^S5SS ZÂ/JO^â/ ms/sz" c//Z7/5S 5SSS/SZ7//.' : 0>2 - 1 : 0,63, 7zz/z--czzz /zz/szvs/ c/s k/m/7 c/s SOS
79-i-75 /?. Os ^z-s^s/ss^â pwbs c//zz ms§s c/s 5sss//s, /s c/z/szzts /zz/szs^s/s c/s k/m/) §/ Ls §/sd/7s^7s eom^oâs MSLS/ c/s 
56S0f/6 /ZZZZ7 szzs/z^s 9s^-swms/O95s//eZ SSZV L-s s/ss/^s/ cc/ L7ZZ S/ZS5S/ ^/^OT'O^^-O^^O 7/9 7", sonc/Ms c/s

/z/z?c/ uz-mâtos^s/s.'
- eo/osz/â.- / - 7 m, - 6 mm,'
- 7s-s §ts,//oz7s^â.- /6^-4/. 0O-SS9 eoz/o. 5-L,'
- Lcvpozt.' Oz-oz77o§c)55 lV Lz/ozi/'^st - 69^-69 ^/SL/?,'
- Tsmpsz-sruz-s c/stsc/oz-.' 2S9OO,-
- /sznpsz-s/czzs /zT/se/oz-.' 2S9OO,'
- ptVZ/Z/05.- ///c/wASZ? 79 Z7?^Z77/Z7,'
- c/s/se/oz-.' lsz-mosc)Z7c/ust/D///'ls^
- §o/^sz7/..' s/szzo/,'
- VS/UZ77 /zz/ss/s/.' s /^,'
- v/ts^s c/s /zz/se/sz-s.' 7 czz7/z77/zz.

/zz /7§llzz/s 67 62 Luzz/p^s^szz/s/s cz-ozzzs/OA^szzzs/s ZTZSLs/o^c/oz-^sks /s 2 ?sz-/s c/s L/zzks^â s zn-c/o^zi/kzvdszz^szzu/tv/.
O/zz/s^s/s st/ 7o§/ cozzc/^Ls /s c/z/szzls /sm/zs^s/^zz cz/ c/z/szz/s c/sb/ks c/s s/o5, /s c/z/szzks oozzeszz^s^'/' c/s ssts/z^stoz?'. 

^/szzsMs 7zz ^zzc/zs c/s //m/z s czozzczszz^s^s/ 56sczkszz,//7s5 /Z5oc/cz^/7s5 c/s zsss/zs LL/zzk pzs^szzts/s 7z? /7A. 69, /79. 63 §7 /79. 6^.

^!g. 61. Vszissis comporisisi smsstseului 6s zssesis Is elozuzszss nitzobssirsnuluj Is t - 450(3, q - 5.6 I/min
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^Ig. 62. OOMstogfsmZ g32-lic^i6 3 M3ssi 
elom^ts 215

p!g. 63. Oom3tog«-3mä g32-Iic^ic1 3 M3sei 
OlO^U^tS 217
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k^ig. 63. V-matia compcritiei amestecului cts r-eactie la ciOl-um^ea ^itl-obesne^ului t - 30°O, q - 11,2 I/ti

fig. 64. Vsi-iatia compoziției amestecului cte reacție la t - 25°L; --11,2 I/li
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psruitsts?! öiseujll
Sslsctivitstss pi-ocssului öS clom^s^s cstsliticâ 3 niti-odsn^snului penti-u odsines-63 m-clos--nitk-obsn^6nului este 

p^tsmic influsnMä ös tempsi-stui-ä. l_s intsivslul ös tsmpei-stui-ä cupnns înt^e 25°L ?i 50°O, sslsctivitstss ps-ocesului 
LQ3ös eu e^e^te^ss tsmpsl-stuni. Astfel pentm scses^i esntitste öe elo^ öorstä >3 tempestutis t - 25°O si t - 40"L 
eon^'nutul pfoeentusl în pi-oöus öifer-ä öe Is 72 >3 46°/°. '

l_ues-änö eu ösbite miei öe elon k-espeetiv pnnti--un pi-oees öe eloi-ui-si-e M3i lent, se i-sslirssrâ o msi bunä 
selectivitste. ^stkel, pnn öudlsl-ss ösditului öe cloi', eonsinutulîn pi-oöu?i secunösn e«-s?te ös Is 9°/o Is 32°/o (penti-u seees?! 
esntitste ös elol- ints-oöusä). Oin g^ficsls es s-epk-erintä vsnssis în timp s smestseului öe s-ssesis (mssei cloi-ul-ste) se peste 
stsdiii un timp optim öe opn^e s öorän'i elo^ului, cs^e eo^sspunö unei eencenti-stii msxims în pmöusul öont, mets-elos- 
nitrodenren (timp optim 4-5 ti, Is un öedit q 11,2 I/t>). pnn conöueer'es pi-ocesului Is öedits miei öe elo^, Is o öu^sts 
optimä s öoräni clomlui ss ssigu^â, ps lângâ un conținut msxim ös mets-elo^den^en ^i conjinutun scâruts în pi-oöu^i 
secunösn.

Qs^setssirsfss 3-nIt^o-elofdonrsnuIul
Os^sctsnrsl'ssO-niti'o-eloi'denrenuIuis-sefectustpnnpuneteöetopil'e.spscts'eUV-VIS^ilp.ci'omstogi'sfiem sti-st 

sud^'l-s?i ci-omstogssfis ös gs^s.
1. Puncts ös topim: /^u kost östsi-minsts cu un micr-oscop eu mssâ încâlritosm ös tip öostius ?i compsi-ste eu 

punetul ös topim 3l unsi pl-obe ös O-niti-o-clos-den^en sintetirsts pnn metoös Lsnömsyei- (consiöemt etslon) si cu östele 
öin litsl-stui-ä: 44.4°O (46^: 42-44°e (47^ 46°e: 44,2°Q (46^.

3-3U östssminst: p.t. 44-47°O >3 pioöusul di-ut
42-43°L >3 pl-oöusul spä>3t eu ^tOI-I

2. Lpsetssls i^V sis 3-nit5o-cIok-dsnrsnuiuI sintetirsts-su îni-egist^teu un spsetofotometk-u 0^I-VI8,
în st3nol ?i 3U kost compsere eu esls 3>s 3-nits-oeIoi-t)6N26nuIui lides öe iromen. In tsdelul nn 50 ss ösu speetr-ele t-IV 
sie m-eloi'-nitl'Odsn^snuIui ?i pentm comps^ssis?i esls sie Iromenios-o?i p.

Isbsl ni-. 50. Zpects-ele OV sie m-ciof-nitk-oben^enului

m-clomitk-odsnrsn 
(sintstirst)

m-clomits-obsnrsn 
(stslon)

M3X nm 
_______________________________________________solvent: stsnol__________

1 M3X 2 M3X 3 M3X 1 msx 2 M3X 3 msx

211 261 300 211 259 297

Lpscti-sls - 8-su ekectust cu un 8pectofotometi-u IP în p38tâ öe Köi- ?i pserintä benrile csi-sctenetics csi-e coinciö 
cu cele inöiestsîn littzs-stui-ä (49j. In figunle 65,66 ?i 67 8unt p^entsts epecti-sls IP sie m-clomitk-oden^enului eompsi-stiv 
eu cele sie i^omenioi- o- ?i p- în solvent ös slcool etilic is«- în fig. 66 specti-ul lp în psstilâ ös K3n

Isds! ni°. 51. Lpsctk-sls IP sie m-cloi'-nitl'Oden^snuIui

^tnbuims bsnriloi' 
cm'

i-itsmtum 
cm'

3100 3090 1590 1540

Ol-I.^, 1590 1470 1350 1300

1540 1140 1060 660

1470 790 740 730

1350

^IO, 1140

e»-l 1060

680

ei-i 790

(3i-i söiscsnsi) 740

e-ei 730
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Vromstogrsfis în strat subțire s-a efectuat utilirând placi de sticla (5x10 cm) pe care s-au depus Silicagel Q 
(Silicagel Q 60 ml I-I^O 2 g 2n, agitare 75 secunde, uscare la 100°L timp de 3 ore). S-au utilizat de asemenea folii 
de aluminiu (51 x 100 mm) pe csre s-a depus fara staționara, silicagel Li-l^ cu indicato,- de fluorescentâ (254 nm), 
grosimea stratului fiind de 0,2 mm (produs siedel de l-löen). în tabelul nr. 52 se indica valorile pentru produsul principal, 
produsele sintetizate conțin 1-3 produși însoțitori în cantitati mici, care corespund probabil iromerilor lideri cis si 
o-nitrobenrenului.

Iadei nr. 52. Valonle pentru 3-clor-nitrodenren

produs
3-cIor-nitrodenren 

(sintetirst)
3-cIor-nitrobenren 

(etalon)

s^ara staționara Lilicsgel 6 (* ^n)

^ara mobila bexan : acetonâ (8:1)

0.58 0.58

Virualirare p-dimetil-amino-denraldebidâ 
soluție etanolicâ acida, 

spot galden-oranj

lara staționara Silicagel 2i-l^

l^ara mobila n-bexan . acetonâ (8:1)

0.46 0.46

Virualirare lumina VV: spot ro?u

1.1.2. deduceres m-elor-nitrobenrenulul
Variantele de reducere a m-clor-nitrobenrenului la 3-cloranilinâ se pot prerents rerumstiv pnn scbems:

(VIll.3.1.2.1.5)

Sinteza 3-clorsniIinei prin reduceres catalitica (l^i-^ane^) a 3-cIor-nitrobenrenuIui decui-ge cu randamente foarte 
dune 98,5°/o (50-52) totuși metoda nu este indicata pentru oblineres pe scara industrialâ datoritâ faptului câ apare 
posibilitatea unei reacții concurente de scindare a atomului de clor. Evitarea acestui neajuns se face prin folosirea 
catalizatorilor pe dara de k^Ii In prerents unor inbiditori de debslogensre /53/ sau a unor cstslirstori speciali /54-64/.

deducerea cu l^ll-^. în prerents de catalizatori, sub presiune, nu este convenabila deoarece decurge cu randamente 
foarte mici /65/.

Variantele de reducere cu bidrsrinâ /65/ decurg cu randamente bune (84°/o) dar sunt costisitoare.
deducerea cu aminoalcooli /66-67/ nu se pretesrâ la un proces industrial, randamentele fiind mici.
vin multitudinea variantelor de sinterâ a 3-cIor-snilinsi, studiul experimental a virat variantele care sunt cele msi 
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convsnadils clin punct 6s veclsre al accesidilitâtii materiilor prime, al aparaturii si si simplitâtii proceselor, si consumului 
energetic:.

în d3^3 motivației prezentate au fost luate în stucliu varianta cle reducere 3 3-cIor-nitrOdsn^enuIui <3 3-clor-anilinâ 
cu sulfdidrura de sodiu si reducerea Secdamps cât si transformarea aminei lidere în clordidrat.

1-3 reducerea 3-clOr-nitrodenrenuIui cu l^aî-18 se utilirea^â o soluție apoasâ de ^al-I8. Avantajul acestei metode 
constâ în aceea câ se supune reducerii 3-clOr-nitrodenienuI drut, neseparat de șomeri, 3-clOr-nitrod6n^6nuI se reduce 
>3 3-clor-anilinâ, randament 67°/c>, iar pomeni o- si p- se convertesc în mercaptani /62/. Lelectivitetee acestei variante 
cle reducere constituie argumentul pentru studiul experimental efectuat.

încercârile preliminare efectuete în vederea sintezei 3-cIor-anilinei în condițiile sintezei Secdamps în dara datelor 
didliografice /51/ nu 3u conclus >3 rerultate satisfâcâtoare (randament 61°/c>).

Ltucliul experimental preliminarde reducere cu fierîn prersnta soluțiilorapoasede electroliti: s^e l-IOl: * l-ILOO^ 
în mecliu 3pos seu 3lcoolic apos si explorarea unor V3ri3nte cle irolare 3 3minei evitânclu-se 3ntren3rs3 cu vapori, 
procedeu cle lungâ clur3tâ si cu un consum M3re energetic, 3U conclus I3 rerultate mulțumitoare (randament 73°/o) ceee 
cejustificâ continueree efortului în 3ce3stâ direcție.

1.1.2.1. ^sclucsrsa 3-cIor-nitrObenrenuIui la 3-clor-anilinâ eu k3l-l8«2l-^O
deducerea 3-clor-nitrodenrenului I3 3-clor-3nilinâ cu soluție cle f>Ial-I8 comporte urmâtoarele stepe:

e) 8intera ^Ial-l8-2l-I,O
d) deducerea propriu-risâ

3) Lintera dididrstului cle didrosulfurâ cls socliu: solutis 3p03sâ cls ^lai-18 20°/o s-3 odtinut prin dardotarea l-I^ 
într-o solutis cle k^leOl-I în conformitate cu urmâtorul mocl cls lucru general:

(Zenerarea hidrogenului sulfurat: în dara c3lculului stoecdiometric se introcluc într-un 3p3r3t l<ipp 140,3 g ^e8 
peste cere se picurâ l-ILI 32°/o (302,1 ml), hidrogenul sulfurat astfel odtinut se dardoterarâ în vasul de sinteza a 
didrosulfurii cls socliu.

Odkms^sa kal-iL^i-i-O.'

/n/5-un bs/on cu ciouâ gâ/un cis 7000 m/ §s m/rociucs o §c/â apoasâ cis haOH s50 9 haOl-I m 275 m/ apâ) prm 
oars Ls dardo/sarâ h^8, psrisra/ //7 apara/u/ /</pp. Ssrbc/srss Ls /ace pâr?â /s sa/urarsa Lo/p/Zs/, ciupâ 0359 aossL/s Ls 
svsporâ pânâ /e spenl/s pnMs/cr cns/s/s. /.a râc/'rsa Lo/u/Zs/ cr/L/s/Zrssrâ ä/^rsfu/ /?Zci5OLu/7urZZ cis §oci,'u. ^n'n Mrsrs Ls 
od/m 40 9 hah8»2h2O cns/a/s s/ds foar/s ^/gwscop/cs. O/n Mrsf prm/r-o nouä conosn/rsrs Ls me/ oü/m 32 9 procius.

d) /?ec/ucs56s I-o/o^-n/k^oüsnrsnu/u/ou ^a i-i 8 »21-120:
/n/r-un ba/on prsväru/ cu rs/n^srsnk c/s rsf/ux, 39/73/05 §Z mcâ/r/rs s/sc/ncä scu/b cis mcâ/^/rs) ss m/rociucs so/u/Zs 

cis k^et-I8'2^O ^20-L) od./Znu/äp5,ri ci/ro/vsrss s 409 ^Ial-I8'2l-I^O m 65mispä. 5s mcä/rsL/s so/u/is /s rs/iux, LS oprs^/s 
moä/r/rss s/ ss aciaugä sub 39/7359 pu/sm/'câ, prZn p,curare, in ciscur§ cis 32 mZnu/s, 36, S 9 I-c/or-nZ/rodsarsr? conc. 925L 
s0,22 mo/Z) /op//. 7t4sLs cis rssc./Zs s§/7si ob/mu/ä ss msn/ms sub 39/7356, /3 5s//ux. i/mp cis 4 O5s. -4msL/scu/ cis rssci/'s, 
cs/ci, §s m/rociucs m/5-c pä/n/s cis sspsrsrs uncis L/rs/u/ Lupsnor /7 5sp5s^/n/â 3-c/o5-sn/7/ns. §s oL)//ns m-c/o5-sn/7/nä cu 
un rsncismsni cis 69,3^

Kanclamsntul scâ^ut al sintezei nu justifica multituclinsa falsior cs intervin în proces si nici utilizarea Nitrogenului 
sulfurat, proclus foarte toxic.

1.1.2.1. kreclueers3 3-elor-mtrob6nrsnulul >e3-elor-enilinâ eu fier în prersnte soluțiilor apoase cle sleetroliti
s^eclucerea 3-cIor-nitrOben^6nuIui la 3-cIor-aniIinâ prin varianta ZecTiamps s-a efectuatîn conformitete cu urmâtorul 

mocl cls lucru gsnsrel:
§/n/s^3 L-3 5S3//^si fn/5-un bs/on prsvâ^uf cu /65/NOM6/5U, rs/ngsrsn/ cis 56//UX, 39,73/05 §/' pâin/'s cis p/cu5356 cu 

msn/3 c/s mcâ/2/56 s3pâ c3/ciâ / > 45°L). /n /ds/cn L6 /n/5ociucs spâ L/'p/7/7u5â cis fcn/â sccnc. ccs 95^L l^s) §/' L6 incâ/^SL/s 
/3 S0°0.

8uL> 39/735S §6 p/'curâ sc/ciui (i-ILI 365L L3U i-ILOOl-I so^). /tmsL/scu/ LS MSN.//N6 Lub 39,7359 9N959/câfncâ/^,59 
(ps b3,6 cis spâ) m vscis5ss "ciscspân/ f/s5u/u,". 3-L/o5-n,75obsn^snu/ L6 scisu9â ,n p/câ/un ^3-c/o5-n/75odsn^sn /op/7 Lsu 
§o/u/,s §3/u53/â s/sno//câ) Lud 39,735s §/ incâ/^/5S (/s / - 90-95°0). i^sLS cis 5ssc/,s LS M6N.//NS LUÜ 39,7359 9N959,câ, P9 
7)3/9 c/s 3pâ ^/657)959) pânâ /3 ci/LP35,7,3 N/750ci9NV3/u/U, ci,'n M3L3 ci9 593c//9. 89 ccn/50/93-â /n /,mpu/ 59ciuc95,7 9X/L/9N/3 
,on,7o5c/9 7/95 §o/ub,7/ ,n M3L3 ci9 593c/,'9 pnn /9L/u/ cu Lc/u/,3 ci9 ^3^8/0^. -4P35/7/3 cu/on7 N9959 s8) ,nci,câ P5o7)3 P0Ä7, vâ. 
/n c3^ con/535 L9 M3, 3ci3U9â LP3N ci9 7on/â.

Oupâ 59ciuc959, 3M9L/ccu/ ci9 593c/,'9 §9 3/c3/,n,^93^â cu Lc/u/,'9 ci9 ^eOl-I pânâ /3 593c,//3 3/93/,nâ /3 Ziâ^/3 937)9n 
7)n7/,3n/.

în vstsrse i^olârii 3-cIor-aniIinsi s-a rsnuntst le antrenarea cu vapori cle apa (operație cle lungâ cluratâ cs rsclamâ 
un consum energetic sporit) si s-au experimentat urmâtoarels variante:

3) 8sp3rar63 3minei lidere prin filtrsree mesei cle reectie (clupâ alcslini^are) si separares 3-cIor-anilinei cle fara 
nsmiscidilâ:

d) 3eparars3 Z-clor-anilinsi sud formâ cle clordiclrat, prin dardotarea cle l-IOl garos în mecliu cle solvent organic:
c) 8ep3rar63 P3rti3lâ sud formâ cle sminâ liderâ si restul se recuperee^â clin slamul cle oxiri cle fier prin sxtrsctie 

cu solventi, sud formâ cle clordiclrst cle 3-cIor-3nilinâ.
Lonclitiils concrete cle sinterâ, cât si vsrisntele cls solare a produsului sunt prezentate în tsdelul nr. 53.
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^xsminâncl clstele pss62ent3te în tsbelul nn 53 ss conststâ câ:
s) ^eclucenle ekectusts în etsnol necesitâ un timpcle ssS3cîieîncl6lun93t (sinte2sle III?i IV) ?i sssnclsmenteleobsinuts 

sunt compssssdile cu csls efectuste în mecliu 3pos. eiosstiiclssstul cis 3-closs-3nilinä odtinut pnn sssclucesss în mecliu 3lccx>Iic 
?i i2ol3ssS3 sminsi lidesse pnnfiltssssse?i concentsssssessolusiei etsnolice, ussmstä cle dsssdotsssss l-ILl 9320s, pssS2intâ În9lod3tâ 
?i 1^301 ssS2ult3tä ÎN ussM3 lecției 6intsse ^l3Ol-l ?i l-IOI. l_3 începutul fii^ssoclossUssässü clepune 1^301 (insolubilä în 6t3nol), 
împsseunâ cu clossfiiclss3tul.

b) 8-3 i'S3li23t o scusst3sss consiclesssdilä 3 timpului cle sseclucers pnn sfectusssse si în mecliu 3pos. ^ceestä metoclä 
pss62intä cle23V3nt3)uI câ în ?l3mul cle oxi2i ssâmsns În9<ob3tâ o eentitsts spsseciedilä cle sminä, cesse tssebuie extss3sâ cu 
stsnol ?i ts-snskoi-m31-63 3minsi ÎN closstiiclss3t. ^cesstâ metoclâ pssS2intä 3V3nt3)ul câ pssoclussls finele nu M3i ÎN9lob632â 
1^301 (8int626le Vll, ix, X, XI).

Llossfiiclssetul cle 3-cIoss-3niIinâ obținut clin soluție stenolicâ ss usucâ foette u?oss ?i nu În9lods32â solvent. 
lD623V3nt3)uI metoclei ÎI ssspss62intâ fsptul câ intessvin M3i multsOp6ss3sii. ^eclucss-ss numässului cle Opess3sii s-3 ss63Ü23t pnn 
sxt^sl-ss 3-clos-3nilinsi clin M3S3 cls sseecsie clissect clupä slcslinirscs.

2-3 l-63li23t extssecsis ÎN clossden26n (sint626le IV ?i V) ?i ÎN clossofossm (VIII). 8int626le ss63li23te pnn extssscsie ÎN 
clossofossm clscui-9 cu sssnclsmente bune însâ clossliiclssstul ÎN9>ods32â solvent?i necesitâ o uscesse stentâ în vicl. ^xtssscsis 
cu clossofossm nclicâ clificultäti Is filtssssses Alemului cts oxi2i. 8-3 ekectust o pnmä filtssSsse cssse 3 conclus Is clossbiclssst cle 3- 
cloi--3nilinâ cle cslitste (VIII^) ?i Alemul cle oxi2i s-3 spâlst cu 3M6stecuI clossokossm-etsnol (1 : 5), concli^ii în cesse Alemul 
SS filtssS32â fO3sstS U?Oss.

^xsminâncl sssrultstsls sssclucsni în cssss s-3u utili23t l-lLI 32°/o ?i l-lOOOl-l 80°/o ss conststâ câ sssnclsmentele sunt 
comp3ss3dils esse cs nu justikicä utilirsssss l-ILOOl-l 80°/o mult M3i scump.

Oontssvlul sssclucsssl! s-3 ss63Ü23t pnn spsctssoscopis UV 3stfel:
Oupä tsssm/nsssss sciâug/ân, 3-c/oss-n/f/sbsn2snu/u, ss psss/svss2â înlss-o spssubstâ 7 m/ ci/'n mass cis sssscps, ss 

scisug/â 5 m/ ss s/cs//n/26S2â cu so/â 30-L I^lsOl-l pânâ /3 p/-/s/cs//n ccnkssc/st cu /?â^/s Aâ/bsn bn///snt. ^sss 
cis ssssci/s sst^s/ obp'nutâ ss Mssss^â, ss ci//uss2â cu s/coo/ sâ ss /n/-SA/§^ss2â spsc/ssu/ t-Vs/ 3-c/c/--âobsn2snu/u/ 

s/ 3-c/csssn///ns/. §s obssssvâ ci/spsni/Z în k/n?p s 3-c/oss-n^wL>sn2snu/u/ spsni/s 3-c/oss-3n///ns/ ss ss vsciss spscksss/s 
ci/n //9. ).

s^s d323 clstslossodsinuts (3 ss vecles?i c3ss3ctsn23ssS3 3-closs3niIinsi?i 3 clossbiclss3tului cls 3-closs-3nilinâ) se pssopune 
pentssu ss63li23ss63 optimâ s ssscluceni Ussmâto3ssele:

3) ^fectU3ss63 ssscluceni pnn metocle 86cti3Mp în mecliu 3pos
b) Iemp6ss3tuss3 optimâ 90-95°Q
c) ^tili23ss63 l^Ol 32"/o
cl) keposstul mo>3ss clintsse ssesctsn^i ?i solvent este: l-ILI 32"/» : ^e : OI-e^-l^IO^: l-l^O - 0,16 : 1,7 : 0,33 : 15,6.

Osssaetsssirasssa 3-eloss-snMnsl

3-LIoss3nilin3 sintetiretâ 3 fost c3ss3ctsn23tâ pnn punct cle fisssbesse (230°L), spectssofotometssis în l^IV ?i Ik, 
css0M3tc>9ss3fi6 în stssst sudsisse ?i cssom3to9ss3fie cle 9326.

Lpsct^o L/V.- Lpsctsss/s ^iV§-su s/sckusk cu un spscissofoiomsissu k/p §^LO/?O 0V- V/8 s/<sssf ^s/ss ^/sns) în so/u//s 
sisnoi/câ. 3-0/osssn/'//ns/s s/nisk/2sts pssS2/nkâ bsn2/ /cisni/cs cu o pwbâ suksnk/câ cis 3-c/oss-sn///nâ (pwcius 
cons/cisssskâ sts/on sv. spsctsss/s l^.' cisp/sssssss /unA/mss cis unciâ n?s/ msw /nci/câ pns2sn/s âocisnVsku/u/' 
nsnscius. Lpscissu/ nn / cosssspuncis unu/' pwcius pc//c/ossu/sk /scius.

Isbsl nss. 5^. 8en2ils cle sdsossdfis în OV sie m-closssnilinei compsssstiv cu etslon

^ssoclus m-clossgnilinâ m-closssnilinâ 
(etslon)

8olvent 207 207

0^,014 242 242

/nm/ 294 294

Spoct/s //?. §psctns/s /5? §-su sfsckust cu un spsci/sfoiomsissu 8^e05?O /5?-7S s/<s/f ^s/ss ^sns) fn 5/m //c/r/c/. 
3-0/0/SN///NS/S L/nksf,2sts pssS2/nkâ UN Lpscissu /cisnk/c cu S/ unu, p/vcius sutsnk/c cis m-c/oss-sn///nâ spwcius 
conL/cissssi sis/on sv. spsctns/s). §psct/s/s p/v2,ntâ bsn2,/s cs/sctsnsk/cs /nci/csls în i/is/sku/â s67/
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SS. Senile cis în 3 m-clOs-snilinsi 8intsti^3ts

socius m-clol-3nilinâ l_itsi-3tu^â 161)

f^ilm licbici 
7 cm' 3450 3450, 3330

3330 3030, 1610

«°" 3030 1590, 1490

1610 1450, 1320, 1300

vidn 8lc. 1590 1270, 1160, 1060

7^io, 1490 990, 690, 656

7c» 1060 760, 620

L^o, 656

740

e^omstogfsfls Iri sti-st subfll-s: s-s sfsctust utilirânci plâci (20 x 20 cm) cu ronâ cis concenti-sce
(20 x 1,5 cm). ^223 sts^ionsrä 8ilic3gsl Q, grosimes strstului 0,2 mm, cu inciicstcr cis fluci-escenjâ (254 nm). !n csls cs 
Ul-M63^â 86 inciicâ vslonls psnti-u prociusul M3)ont3l-.

I^dsl nr^. S6. Vslonls sie m-clorsnilinei sintsti^sts ks^â cis etslon

?i-cxiu8 3-cIoi-3niIinâ 3-cIok-3nilinâ (I^KLK) 
(6t3l0N)

^323 8t3jic>N3I-ä Zilicsgsl Q

^323 modilâ

: e^»Ol-> 
90:10

0,61 0,61

: äcO8u : ^cO^I^ 
65:20:15

0,67 0,67

Viru3>ir3l'6 8pot oi-3nj 
lumins UV: 8pot W8U

*> /^eOSu: scstst cis butii
/^cOI-i: scici sestic

-) i-esctiv soiusis cis p-ciimstildsnrslcisbiciâ (0,5 g) în stsnci (60 ml) 3ci6ui3tâ cu 1 ml I-IOI 36°/o

3-eic)l-3niIin3 3intsti-3tâ cât?l prods stslon pi-srintâ pi-o6uss înso^itosi-s în c^ntitâ^i mici.
8-3 sfsctu3t cis 38SM6N63 cramstogl-sfisîn strst 8udjii-6 utilirânci folii cis sluminiu (5x10 cm) P6 6356 68ts cispusâ 

f323 8t3^ion3l-â, 8ilic3gsl 8l.^, cu inciic3tol-cisfluol-s8censâ (254 nm), gcosimss 8ti-3tuluifiinci cis 0,2 mm (kiscisl cis i-l36n):
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^sbel ni-. 57. Velonle 8^ sie O-ciocsnilinsi fstâ cie etsion

l^cociue 3-cIol'3niIjn3 3-010^3011103 
(6t3lon)

8323 8t3siON3l'ä 8ilic3gel 8i-8

8323 modilâ n-dex3n : scetonâ (6:1)

0,22 0,22

VÎ2U3li23I'6 luminâ OV: 8pot
p-O^8-^: 8pot g3ldeno53nj
vi320t3s-6 pe p>3câ ?i cuplele în meciiu 3lc3lin cu 80lusie cie 

3cici l-I: 8pot >-o?u violet.
V3pon cie ioci: spot mem.

3-LIoi'3niIin6l6 ex3min3te cât ?i etelonul pl-62intâ psociuse ÎN80sit03l-6 în centitâsi mici:
e^omatogi-sfls cis gsrs: In veciei-63 3N3li2ei ceiitetive ?1 centitetive 3 ps-ociuselos 8inteti23te 8-3 l-ecul-8 >3 

c«-om3tog 1-3813 cie g326.
8-3 3N3Ü23t 3-cIoi-3niI1n3 c62ult3tâ ciin i-eciucei-63 8âcd3Mps utilizând 3cici cloi-dicinc (sint623 IX, X, XI) ?i foi-mic 

(8intk23 VII) ?i 3-cloi-3n1Iinâ i20>3tâ pnn 3nti-6N3i-e cu V3PON (l^6cjuc6l-63 3 fost 6fectu3tâîn Uk-mât03i-eIe conții: ?P3N cis 
fontâ (65 g, 3cici foi-mic 60°/° (7,2, mi), 3pâ (100 ml) ?i 3-^68 (60 g), >3 i-eflux, timp cis 6,5 oi-e).

8-3U utili23t:ci-om3togi-3fcieg326 ^5r^OIOV^-e^I_O8^8/^tipI, pentcu concilsiileui-mä^i-e^eci-omstog^si-e:
- 0oIo3N3: lungime 1 m, ciiemetcu 6 mm
- 8323 8t3sion3s-â: 1688^1. OO-660 conc. 5°/°
- 8upoct: Odcomosocd W si>3ni23t, 60-60 mesd
-Iempe^tu^: Oolo3nâ: t.^ - 130°L

t.^o^, - 130°O timp cis 1 minut 
t^^, - 130-230°0

- Vite23 6s încâl^s: 16°0/min
-lempecstucL cietectoc: 300°L
-lemps^tucâ injsctoc: 260°L
- 632 puttäton dicicogen 90 ml/min
- vetecton IOV
- 8olvent: st3nol
- Volum inject3t: 6 pi
- Vits23 cis încegist^ce: 1 cm/min

8-3 3N3li23t 3-clos-3nilin3 ce2ult3tâ ciin sintezele VII, IX, X, XI:
6l-om3togl-3f cie g326 tip 08180^186^ 60818 163
Lonciilii cie luci-u:

- Oolo3nâ: lungime 2 m, ciiemetm 4 mm
- f-323 8t3lion3i-â: 88-30 conc. 10°/°
- Loncenti-efie: 10°/°
- 8upott: Ltil-omoeoi-d p 8il3ni23t 60-100 meeti
- I'empei'stul'â: Loloenâ " 150°O 

t^, - 260°L
- Viters cie încâlrik-e: 4°L/min: vet. 250°L: In). 290°L
- 632 puttâton ^2ot, ciedit 30 ml/min

l-iicii-ogen, ciedit 35 ml/min
^ei-, 300 ml/min

- Obtectos 8IV, 86N8idiIit3ts3 cietsctomlui 1x10°
- 8olvent: Ioluen/8t3nol
- Volum injectet: 0,5-1 pl
- Vit623 cie îni-egiet^i-e: 30 cm/d

8-3 3N3li23t 3-cloi-3nilin3 3nts-en3tâ cu V3pon. 8e ci3u M3i jo8 i-e2ult3tel6 3N3li2eloi' efsctu3te:
- 3-e!ol-2ni!>n3 (3nti-en3tâ cu V3pon):

1. -3-6ä
2. -X,
2 'X-
4.-X,

60,67°/°
1,69°/°
2,49°/°
14,95°/°

6l-0M3t0g«-3M3 se Pl-S2intä pentru exemplificei-e.
- L-elvfrmMns i-e2ult3tâ în sintezele VII, IX, X, XI:
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labei ni-. 58. Lomporisis ps-ocentuslâ dete^minstâ cs-om stog s-sfic

Î^In sint. 
Oomponen^i

V» IX X XI

Xi 0,37°/-» 0,56°/° 0,64°/° 0,39°/°

4-0-^ 0,43°/° 0,36°/° 0,44°/° 0,35°/°

X- - - - 0,16°/°

3-L-^ 83,27°/° 83,39°/° 85,73°/° 84,26°/°

X- 11,39°/° 10,18°/° 7,42°/° 9,68°/°

X. 3,68°/° 3,78°/° 2,54°/° 3,82°/°

X, 0,92°/° 1,73°/° 1,56°/° 0,70°/°

X« - - 1,67°/° 0,59°/°

3s conststâ câ 3-cIoi-sniIins s-eps-erintâ pi-odusul ms^ontsi-(83-86°/°)fiind însositâ de ps-odusssecundsi-eîn pi-opoklie 
vsnsbilä (sintezele VII, IX, X, XI).

3-LIoi-sniIins snti-enstâ eu vspoi-i ps-erintâ o concsnti-s^ie compsi-sbilâ cu cele pi-ersntste ^i pn'n ui-msk-e nu 
s-eps-srintâ un Ss-gumsnt în fsvoss-ss 3Nts-63âs-H eu vspon.

Qs^setst lrsi-ss eivfbldkstului sintsUrst ds 3-eiofsniIInâ

Lloi-tiid^tul de 3-cIoi-3niIinâ sintetiret s-3 cei-ectenret pnn puncte de topii-e, ci-ometogi-efie în stk-3t subsii-s, specti-e 

UV?i Ik.
eioi-tiidl-3tul de 3-cIoi-3niIInâ sintetiret 3 fost compot cu un produs 3utentic de clodiid^et de 3-cIos-3niIinâ (I^KLX) 

consident 6t3>on.

- punct de topli-s: punctele cle topii-e s-3u i-eeliret cu un micl-oscop cu M3sâ încâlritoei-e tip Soetius. ps-ode et3>on 
ps-erintâ pt -171 -173°L ^i detele din lits^tui-â indicâ 173-175°L. eioi-tiidi-3tul de 3-cIoi-3niIinâ sintetiret în diversele sintere

ps-erintâ ui-mâtosi-ele puncte topii-s:
3inters III: 174-175°O

8intsrs IV: 174-175°O

3inters VI: 175-176°O

3inters VII: 182-183°L

8inters VIII: 174-175°Q - din clok-ofomn
190-192°O - din etsnol cloi-ofoi-m

3intsrs IX: 171-173°L

8inters X: 182-186°e

8inters XI: 184-186°L
8s conststâ câ plusul ^erultet din sintere IX pi-erintâ scsl3?i intso/3l de topii-s c3 ?i ps-obs stelon.

- ei-omstogi-ssls în sti-st sub^li-s: s-s efectust pe plâci?i folii gsts ps-epsi-ste 6e tipul cslol- utilirste 13 csi-setsnrsi-se 

3-clos-3nllinel.
8e inclicâ velonle sie pi-oclusului msMtsi-.
l^s-obele sintetirste pi-erintâ pi-octuse însositosi-e în csntitâ^i mici (uns pânâ Is ti-ei componente).

^s-oclusul etslon ps-erintâ un ps-o^us ps^srit în csntitâsi mici.
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labs! ni-. 59. Vslocils psotcu cloi-dicicstul sintetirst ^i stsloo

^socic>8 eiocdi^i-st cis 
3-oIoi-3oiiioâ

Lil-odici^t cis 
3-oios3miioâ 

(I^^^rei<-st3loo)

^323 8t3si0035â 8ilio3gsl 6

k^323 modilâ

L«i->.: e^Q»-> 
9 : 1

0.73 0.73

Li-i^OOQI-i: N,0
1 : 9

0.65 0.65

: e^zLooi^ 
85 : 15

0.63 0.83

^323 8t3sÎOs13l'â 8ilio3g6i 8i

^323 modilâ

o-dsxso : seslooâ 
6 : 1

0.14 0,14

Vi^oslirsi-s - p-v^8^: 8pot gsldeo ofsoj
- lumioâ i^IV: 8poi i-o?o
- cii32ot3k-s ps pl3oâ ?i copi3ss ou 2-o3ttoi3t cis i^3: spot >-o?ci violet

Lpseti-s OV: 8-su sfeetust cu cm spsotsofotomstm UV-VI8 M soluție spossâ. 8s cooststâ o cispisssfs
pi-eviridilâ dipsoc^omâ 3 msximelo5 dsnriloi- cis sdsoi-d^s Is tcscesss cis >3 O-eiossriilisiä >3 eiocdicisstul cis 3-cIossmimâ. 
Lloi-dicisstui cis 3-Lios-sniIioâ csrciltst ciisi ciivsk-ss siotsrs pssriotâ scelesti msxims cis sdsocdsis cs?i spsetmi I^iV 3> unsi 
pcobs stsioo cis oloi-dicisst cis 3-cIoi-smimâ:

- 204 c>m: 237 sim: - 290 nm.

Olo^i^l-ssii cis 3-cIos-sniiinâ smtstirssî ps-srmtâ ui-mâtosl-sis denri cis sdso^is msximâ In OV:
Isbsl Nf. 60. Ssurils cis sdsok-b^is lc> OV sis eioi-dicii-stului

i^wciuZ /nm/ k^/nm/ -^,/om/

IV 205 237 290

V, 205 240 290

V, 206 240 290

VII 205 237 290

VIII, 205 239 290

VIII, 205 239 290

IX 207 237 290

X 205 238 290

XI 205 238 290
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VslOäls äs 237 sim i^iäicä sX6?6l^3 ni^Oäsäv3tuIui ^Ss-säus, f3pt cO^fik-mat LI 6s cl-omstOgs-Zfis Isi Lti-Zi
sudäi-s.

Spectru Ik^: 3psctte!s 11^ 3U kosi sfsciu3ts cu un Lpscii-ogi-sf 3^^OOs^ID !I^-785, î^> suspensis äs siu^vl si psstilâ 
äs Pudels pi-s^mtZ uri spsct^u iäenäc cu p^căuLul stslOn (v. specke !s^).

/^dsO^dtis

^LäocLkes

(^<xä-kc>Eu^ <ec^ne»sH. n^en.u^u,

A -L^o^L>n^.ki.rr.Q.

m.- cîofQniknQ (L )

<o

°-

^,L,L-t»r»^>L c^in.

<V

x -io VN», 

4r

fig. 71. OOnti-OluI i-säucei-ü Z-clOmiti-odss^s^uIui Ia 3-cIoi-ZmIinâ cu ^utoi-u! Lpec^eloi- I^IV
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X

^lg. 77. Li-omstogl-sms pl-ocjusul^i i-srultst Is l-scjuees-es 64okismps

254

BUPT



VHI.4. Conelurii privincl sinlsrs unon fosfonsli cu srot si clon ps bsrs unon 
nssclii ciinlns clisictiilfosfili, smîns si (ssu) compuși csnbomliei

1. 2. 8-3 reeliret sintere unei noi dese cie fosfonati care NU 3 fost cisscrisä ÎN literatura cie patente Li sriume: 
^1,1^1 bis(ft-cianoetil)3minO3lc3nfOsfonatii cu formula generala:

ci. hioua dass cie fosfonati reprerintä si importanta ca intermsciiari cie bars în sintera uno,- noi clase cis compuși 
organo-fosforici ciatoritâ multiplelor posibilități cis transformare sie grupelor p-cianoetil.

6. 8unt prersntats rerultatele Experimentes >3 elaborarea unei tehnologii si instalatii în flux continuu pentru 
ft-cianostilarea amoniacului (gar) pentru obtineres ^I,l^ bis(p-cisnoetil)3min6i 03 M3teris primâ cie beräÎN f3bric3re3 
3oestei noi ol386 cis fosfoneti ou resturi fi-cienoetil.

f. 8-3 ciesooperit efectul cetelitic (un nou csteliretor cis tip ^eciionov) pe cere îl 3re clorure cis 
ciimetilfenilbenrilemoniu în procesul cie p-cisnoetilers 3l emoniecului (ger) cu ecrilonitrii (licbici) în prerentâ cie 3pâ.

g. ^ste ciescrisâ retete cie lucru >3 fsre inciustrlelâ pentru febriceres clorurii cie ciimetilfenilbsnrilemoniu pe bere 
reectiei ciintre hi,HI ciimstilenilinâ ?i clorurâ cie denrii în prerente unei soluții 3lcOOlice cie h>3l.

2. 3. fost sntetiret un nou tip cie fosfon3t cu clor s! 3nume: 
cii(2-etilh6xii)-1-hiciroxi 2,2,2, tridoretilfosfonetul cu formule:

! O LI
' ' )^-LI-I-0-8I

! LI
(VIII.4.4)

b. 8tuciiul experimente! e ciemonstret câ reacție cie sciitie e cii(2-etilh6xil)fosfitului Ie tridorecetelciehiciâ ciecurgs 
în sbsent3 cstalirstorilor ci3r es ciecurgs cu ranciamente bune si în cerul utilirsrii clorslbicirstului în ms6iu cie denren în 
conciitiils unei ciistilâri sreotrops e epsi:

Ol-l LI Q o^I 01
O"""O X !-I0-e - fiL-L! O'"« - x o-LI I-«,O
o«..o ! , 0.^0 !, (Vlll.4.5)

c. Lompusul fecs perle ciin grupe sciitivilorcie lubrsfisnti cu efect cie sntiururâ si reristentâ le extremâ-presiune, 
prin 3 câmi 3plic3rs ss posts reslirs reciuceres ciistrugsrii suprsfetslor cis contsct si îmbunâtâtires conciitiilor cie 
sxplo3t3rs, cunoscut fiinci f3ptui câ cele M3i eficiente scisosuri în uleiurile minerale sunt compuși tio- si dor-or- 
gsnofosforici.

3. 3. ^n scopul ciiversificârii fosfonatilor cu arot?i clor s-3U stuciiet posibilitâtile cie sinterâ pe bsre reectiei cie sciitie 
3 unor cii3lctâsfiti >3 ciublâ legâturâ (respectiv >3 b3re 3ctiiff 3rom3tice (enili)) conform schemei:

clorurste si 3nume:

(VIll.4.6)

c /Xu fost st3bilite conciitiils optime cie lucru pentru reectie cie dorurere ceteliticâ 3 clorbicir-xului cis o-toluiciinâ 
în msciiu cis Ot-I -LOOI-I glscisl în prsrentâ cie ^eLIz ?i s-3 stebilit un regim ciescencient cie tempereturâ cere sâ permite 
sepererse dorbicirstului cis SLI^Ol-I^snilinâ cis prociusul nsclorurst ps bsrs ciifsrsnfsi cis soludilitsts. 8-3 el3bor3t un 
proces tehnologic ?i o inst3>3tis cie dorurers >3 fsre pilot.

ci 8-3U cietsrminet velorile optime 3le peremetrilor cis lucru pentru reectie cie dorurere 3 nitrodenrenului in 
prsrentâ cis C3t3lir3tor cie ^eOI^/l^ cu formeree ?i sepereree m-dornitrobenrenului, urmetâ cie reciuceree Lectiemp le 
m-dor-snilinâ.
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cap. IX. ^x^kiivi^i'^i ?KIV1NV VOIVI^II
^pl-ie^sn,«^^ /v i^Oil-O^r ei_^s^ eoivipusi

811^1'^1'1^11

^i-srsntsi^ss problemei
Iipu5il6 6s noi compuși o5g3NO-fO5fo5i6i 5înt6ti23îi în 6365ul 5tu6ülo5 6xp65ÎM6nt3l6 6in p5626nt3 IU65356 3U fost 

concsputs în i6663 6iv655ifî6â5ii g3M6i 66 compuși 05g3ni6i 6356 Înt5o6u5i în 3numit6 p5OpO5iii (66 odicsi 566u56) în 

6OMPO2itÎ3 UN05 5I5t6M6 66 d32â 83 mc>6ific6 5Ud5Î3NtÎ3i 6OMPO63563 lös' >3 UN6>6 P5O6656 66 0x16356 în Z6N653I 5Î Î3 

UN6>6 P5O6656 66 6Omdu5ti6 în mo6 3p6ci3l.
în t6Îmi63 3665ti 6OMPU5Î f3c P3tt6 6in 6ouâ 6om6nii, 631-6 >3 PNM3 V66656 P35 Îot3> 6Î5ÎÎN6Î6:

1. H6itivi P65>t5u 635bu53nti, Iub56si35lti si flui66 function3>6

2. Ignifug3nti - subst35tt6 6356 6vnf653 P56p5i6tâti 6s 562>st6ntâ >3 f>3635Z

36 PUN6 Înt56b3563!

"Os (76 66/6 ^ouâ 6/3L6 c/6 66M/7UL/ tota/ cs/st/ncte /3 P/-//77S v<66/6^6 sunt t/-stsl6 M ^0353/6/ //1 63c//-u/ 3665/6/ 

/U6^35/?"

s^6Nt5U 3 g35Î 535PUN5U, <3 36635Î3 Înt56d356 t56dui6 83 3V6M în V66656 U5M3tO356>6 6ON5Î6656NÎ6!

1. 16O56tî6 86 P03t6 3fis-m3 câ O5Î66 6OMPU5 O5g3No-fo8fc>5i6, Înt5o6u5 în 3numit6 Iimit6 în cc>mporiti3 unui 5Î5t6m 

66 d32â (635du53nt, Iud56f'i3nt, flui6 functioni 83U un P0ÜM65) V3 mo6ifi63 în mo6 f3VO53bii 60Mpc>5t3563 5!5t6mului 66 

6323 f3tâ 66 UN6l6 P5O6656 fun63M6Nt3l6 cum 8unt: 6OMPO513563 <3 60mbu5tl6, 562I5t6NÎ3 l3 0)66356, 6O5O2ÎUN6 6tc.

2. p5OPO5iiil6 în 6356 66,6 6ouâ 6I336 66 6OMPU5Î t56dui6 Înt506u86 în 60MP02Îti3 8!8t6M6lO5 66 d32Z 8UNt în 3md6>6 

632U5Î 56l3Uv 566U36, 81 3NUM6!

3. ^5OP05li3 66 p (f08f05) OpUmâ ÎN 6OMPO2Î63 UNUI 63/dU535>t P6NÎ5U 3 ÎMdUNâtâtl 6OMPO5t3563 13 6OMdU5tl6 

3 3665tUÎ3 68t6 66 0,1-0,2°/o f3Î3 66 63Nii^3Î63 t6O56ti63 66 ^6 (plumb) 6ONtîNUtâ ÎN^5-O 66N2ÎNZ 6Îil3Îâ.

6. P5OPO51Î3 Optîmâ 66 ÎN 6OMPO2Ît>3 UNUI Iub56fÎ3Nt P6NÎ5U 3-î ÎMdUNZlâtî 6ON3Î66536ÎI P50p5i6tâtîl6 3665ÎUÎ3 

68t6 66 1-2°/o.

6. p5OP05iÎ3 OptlMâ 66 pÎN 60MPO2ÎU3 UNUj 3UP0tt POÜM65P6NÎ5U 63 3665^3 53 P562ÎNÎ6 P5OP5Î6^36 66 562Î5Î6Nt3 

>3 f>36353 63Î6 6UP5ÎN5Z ÎNt56 0,5-1 ,5°/o.
3. 16O56tÎ6, 366I635I ÎÎPU5Î 8Î5U6iU53l6 66 66>MPU?I 6>5g3Nc>-f08f05i6i POt în66pIÎNI fUN6tÎ3 66 36itîVI 66 635dU53Njl 6Zt 

?! 66 îgNÎfug3Nti. v6 6X6MpiU 6363 iU3M ÎN 6ON8Î665356 66,6 6vuâ tlpU5Î 5Î5U6tU53l6 3ÎNt6ÎÎ23t6 ÎN 6365U> 5tu6HI05 

6XP65IM6NÎ3I6 6ÎN 36633Îâ IU65356!

1. 0I383 3(vi3l6iliIfO8f0NO)p5Opi0N3Mi66i 2. 01383 3(lDl3l6^ÎIfc)8fON0)p5OpiON3Mi6oM6til6NU566j

O
KO !! 0

)p-0i-i,-0i-i,-0(
^0 

^0 !!
)^-e^,-ei-i2-L-^i-i-ei-i,-^i-i-e-^i-i, (IX.2)

un66 63t6 UN 563t 3l6>lil (0^-0^), t6056tÎ6 86 pc>3t6 36mit6 6Z 6>5Î66 6OMPU8 6356 6O568PUN66 UNUI3 6in 66,6 6ouâ tipun 

8t5U6tU53>6 PO3t6fî 3tât 36itlV 66 635dU53Nti 33U Iub56fÎ3Nti 63t 81 igNÎfUg3Nti. In 563Üt3t6 IU65U5Ü6 NU 8t3U 6Î)I35 383. ^536tl63 

3 66MON8t53t 6Z p6Nt5U 63IÎÎ3Î63 66 36itlVI 66 635dU53Ntl 83U Iud56fÎ3Ntl 36 P56t6323 66> M3I KÎN6 Î65M6NIÎ SUP65I05i 6ÎN 

36516 (s^ > 0^) 135 p6Nt5U 63Üt3t63 66 IgNifUg3Nsl 86 p56t632Z 66l M3I blN6 t65M6NÜ inf65ÎO5j (0,-0^). /<6638t3 36 6XPÜ6S 3Stf6i:

- ÎN 632Ul 36itivilO5 66 635dU53Nt, Iub56fi3N^I 53U flui66 fUN6si0N3>6, p65>t5U 3 86 331gU53 6OMP3tidliit3t63 6U 

3I8t6MUl 66 b32Z IUNgIM63 >3NtUluj Ili65O635dc>N3t t56dUÎ6 8Z fl6 63l M3Î M356, 635 tvtU8I ÜMlt3tä p6Ni5U 3 NU 

36 566U66 60NtlNUtuI p5O66NtU3i 66 p°/o 8Ud ÜMlt3 inf65Î0353 66 6fi636lt3t6.

- ÎN 632Ul ignifug3NtilO5, ÎN 8P66Î3I ÎN 632U> 66,05 6356 56 3PÜ63 ÎN 5Î5Î6M6 3PO356 (flvl6 66 IMP56gN356 p6Nt5U 

t65âtU5I t6Xtil6) V3IO3563 OptlMZ 3 Iu, k 65^6 66 0^-0^ P6Nt5U 3 56 35igU53 3tât 6OMP3tidlIit3t63 6U 5I5t6MU> 66 

d32Z 63t 5Î UN 6ONtlNUt OPÎIM p56>66NtU3> 66 fv5f05.

ÎN 6ON566ÎNÎ3, ÎN P56265ll3 IU65356 p6Nt5U 63Üt3t63 66 36ltlV 66 635dU53Ntî 51 Iud56fÎ3Ntî 8-3U 8tu6Î3t 6OMPU?H 

6O565PUN2Zt05i UN6Î3 6lN 66,6 60U3 fv5MUl6 UN66 - 2-6tl^6Xil!

01-1,-Oi-i.

i35 p6Nt5U 63llt3t63 66 igNifug3Nt>, fO5f0N3^i UN66 1^ - M6tli (0^) 53U 6til
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IX.1. Studii 6xpsttmsnl3>6 privinö sfic3cil3ls3 öS fst3fö3nl3 >3 flscânâ 3 
noilor liputt ös fosfonsli (ignifugsnti)

IX.1.1. Stuöiu sxpsömental pövinö sficscitstss uno^fosfonsti cu Slot cs ignifugsnti 
pentru suporturi textile

Oouâ tipuri structurele sintetizate în cecirul stuciiilor experimentele ciin acsestâ lucrere fec patte ciin eceastâ elasâ 
cie aplieadilitate si anume:

1. 3(Di3lcbilfO8fONO)propion3mici6l6 eu formula generala (1):

PO !! .0
P-LI-I.-OI-I.-L 

fîO

2. 3(Di3lcbilfO8fONO)prOpiON3miciOM6tiIsnur66l6 eu formule generelâ (2):

m,? ? ?

^p-e^,-el-i,-L-^i-l-eltt^i-i-e-^l-i, 
s^O

(IX.1.1.1)

(IX.1.1.2)

^ste euneseut faptul eâ pents-u ca un compus orgeno-fosforic sâ fie eficace în conferirea reristentei Ia flscârâ este 
necesai-â aaigurarea unei valon limita a conținutului procentual cie fosforîn comporitia sistemului cie barâ. IDe aici rezulta 
câ la rânciul Iui compusul organo-fosforic, trebuie sâ aibâ o valoare minima limita, care în carul fosfonatilor stuttiati este 
cuprinsâ în clomeniul 9-16°/op. în consecința, în ambele tipuri structurale (1) si (2), trebuie sâ aibâ o valoare minimâ 
si anume - Lbi^, astfel încât formulele celor ciouâ tipuri cie ignifuganti vor fi:

o O O
"2LO II i! ü!I O

^00^ (IX.1.1.3) (IX.1.1.4)

p -- 181
p°/° - 17,21 
s^o/c - 7,73

p - 253
p°/° - 12,29
l^I°/° -16,6

Acești compuși pot fi utilirsti ca ignifuganti ca atare fie prin introciucerea lor în comporitiile unor polimeri sau râsini 
fie sub formâ cie soluții apoase cu care sunt impregnate Merite materiale (cie exemplu tesâturi textile sau suporturi cie 
lemn). în ambele caruri acești compuși nu sunt legați cbimic cie sistemul cie barâ si ca atare efectul nu va fi permanent 
(cie exemplu el se poate piercie printr-o simplâ spâlare).

iestele cie srciere au fost efectuate ciupâ mstocia stabilitâ prin 8025/67.

Determinarea grsciului cie inflsmsbilitsle prin testul cie srciere verticala
principiul metociei
Dpruvetele cie tesâturi se supun acțiunii ciirecte a unei flâcâri, iar ciupâ înciepâttarea flâcârii se cieterminâ:

- timpul cie propagare a flâcârii
- timpul cie menținere a incandescentei
- lungimea ronei carbonirate

Aparatura
- camerâ cie srciere
- bec Dunsen
- suport pentru tesâturi

IVloct cie lucru
Dpruvetele prinse pe suport în poritie vetticalâ, în ssa fel încât extremitatea inferioarâ a tesâturii sâ pâtrunttâ în 

flscârâ 20 mm.
Umpul cie expunere la flscârâ se stabilește în funcție cie masa tesâturii, în carul nostru 10 sec.
Interpretarea rerultatelor
Dupâ înciepâttarea sursei cie aprinciers se cronometresrâ timpul cie propagare a flâcârii, iar ciupâ stingerea flâcârii 

timpul cie menținere a incsnciescenfei.
l_ungims3 ronei carbonirats corespuncis cu lungimea cie sfâșiere în mm.
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IX. 1.1.1. ^erultatele experimentale laignifugareatesâlurilortextilecu 3(dimetiIf0sfono)propi0N3midâ 
sinte1ir3lâ pe barâ de dimelilfosfit cle Ia 0M^/lLO^/lpl_3X 6orresti

probe laborator: 4.02.1992-20.02.1992 
lgnifugare lavabilâ
aditie Ol^lp Sortești acrilsmidâ (nemstilolat)

1. Lolutie 30°/° pl-I - 2,5
3-3 impregnat Oiagonal ignifug - nu arde 

l_âna 100°/° - nu arde
2. Lolutie 30°/° pl-l - 7,5
3-3 încercat fixarea produsului prin tratament termic 

impregnare 
uscare
condensare 170°3 5 min (pl-I tesâturâ 4,5)
spâlare 1 x - arde

3. Lolutie 30°/° pl-I 7
3-3 încercat fixarea produsului cu rășini

30 g l^elofix
20 g /^racet 350
6 g ^gLl,
170 ci produs Lol. 30°/°
200 ml

impregnare 
uscare - nu arde
condensare - nu arde
8P3I356 1 x - arde

Stabilirea concentrației minime de prosus uscat pe tesâturâ pentru obținerea efectului Ignifug lavabll 
3-3U preparat soluții 66 concentrații diferite ?i 8-3 stabilit concentrația 66 substansâ uscatä P6 marfâ 6upâ 

impr6gnar6 si U8c3r6.

6radul de înoârcare ou produs 
dupâ uscare kerultat test ardere

Lolupe 30<K 18«/° t^u arde

Lolutie 25^° 16^ l^u arde

Lolutie rO'X» 17<k l^u arde

Lolutie 15A» 7.6«)L l^lu arde

Lolutie 10^o 6«X» k^u arde

Lolutie 10A» 3.5°X»

2.5°X> -^V3

Loncluris: produsul 8oli6 cu 38p6ct csro8 86 6irolvâ gr6U în apâ ca!6â.
36 pr6p3râ 8oluti6 10°/°: 20 g (Ll-I O).l^(O)Ll-I 3I-I-eO^Il-1_

180 p 3P3
3lot3 200 g P3I-5.5

l II III
Impr6gnar6 105°/° 64°/° 75°/°
U8c3re 6°/° 3,5°/° 2,5°/°

l^Iu ar66 ^V3

3oncluri6: l-imita la care ss poate folosi produsul este de 6°/°.
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s. ignifugase nelavabilâ
Centru practica inclustrialâ, în special în ca^ul textilelor, 86 661-6 ea efectul cle rezistenta Ia flacârâ 8â fi6 rezistent 

Ia mai multe spâlâri repetate. /Xcest luem 68t6 posibil prin realizarea unor- legaturi cbimice între moleculele substratului 
dara si compusul organo-fosforic oara confers proprietatea cle re^istsntâ la flacârâ. în ao6st car 6st6 nscesarâ 

grefarea pe sobeletul ignifugantului cle bara a unor grupe reactive care, în anumite conclitii, se pretează la anumite reacții 
cbimice cu formarea unor legaturi cbimice stabile cu substratul cbimic cle barâ pe care sunt aplicate. O astfel cle grupa 
reactivâ este cea ^-mstilolamiclicâ:

0l!
Qrefarsa ei pe scbeletul unui ignifugant cle barâ se poate realiza prin metocla ciescrisâ în continuare.

^IO0XÎl3l'63 ca metoclâ cls grefare a unor grupe f>l-metilol reactive pe scbeletul unor structuri cle fosfonati pentru 
a le conferi calitatea cle ignifuganti pentru textile (tesâturi tip bbc) cu efect permanent (rezistent la spâlâri repetate).

6.1. ^6lî>3i-63 0,O-cjîmetiIf0sfono-3-propion3micl6Î:
Obimismul reacției cle ^-metilolare:

O O O o!! l, pl-l-6,5-9 !l „

6.7.7. /^srâ /adorator.- Zn/r-un bsZon c/s 7 / prsvsru/ cu sgZ/a/or, /srmoms/ru sZpsZnZs c/s pZcursrs §6 Zn/roc/uc 423 
m/ soZu/Zs bsnrsnZcs c/s cu concsn/rs/Zs sc - 260 g/7, Obl^Obl°/o ^3,79, p^^ 0,95974 g/cm^) s7 mo/) §Z sub sgZ/srs 
ss sc/sugs 72,9 g scrZZsmZc/s 9954 sOxsmZc/). Os /ncsZrss/s masa c/s rssc/Zs pana /a /smpsrs/urs c/s 55-60°, csnc/ ss 
pornss/s sc/âugsrss m pZcs/urZ a so/u/ZeZ ms/sno/Zcs c/s Ob^O^la s9,5 mo//) s42 m/) pana /a obssrvsrss c/s s/sc/ /srmZc 
ps sssms csnu/s c/Zs/ZZs 279 m/ srso/rop sO^bl^ Obl^Obl) sm - 227g). /n masa c/s rssc/Zs rscZ/a /a 69°ss Zn/roc/uc /n pZcä/urZ 
7 79 m/ c/s soZu/Zs Obl^O c/s concsn/rs/Zs 27,554. Os msns/ns sud sgZ/srs /Zmp c/s o ora s/' ss rsg/ssrâ p/4 - 9,5 pn'n 
sc/sugsrss c/s 9 m/ soZu/Zs apoasa 3254 k^laObl. Os ob/Zn 337gproc/us bru/ csrs c/ups s/s/Zonsrs /Zmp c/s 24 ors ss separa 
rsruZ/snc/ 397 g ZgnZ/ugsn/ cu un con./Znu/ /n subs/sn/s usca/s c/s 69,654 con./Znu/ /n 0^054,,^ - 7,654, Obl^O^ - 8,88 
sms/oc/s/s c/s snsZZrs sun/ prsrsn/s/s /a psrsgrs/u/ V^ZZ. 7.3.7.7.7). Opsc/ruZ Z/? a/ proc/usu/uZ astts/ ob./Znu/ ss/s prsrsn/s/ 
m //gura 75.

Z^roc/usuZ ss//sZ ob/Znu/ ss/s /oZosZ/ /a /ra/a/rsa /ssa/un/or c/s bumbac psn/ru rssZZrsrss unu/' s/sc/ c/s rsrZs/sn/â /a 
bacara cu s/sc/ psrmansn/ c/ups moc/u/ c/s ap/Zcars c/sscns /s psrsgrs/u/ 0.7.

6.7.2. ^srs p/7ot s6ssctor O/ZVf^X)

Zn/r-un rssc/or c/s s/Zc/s 0/Z^-4X cu cspscZ/s/ss c/s 29 /, prsvaru/ cu ssrpsn/Zns Zn/sr/osrs c/s /ncsZrZrs-rscZrs ss 
Zn/roc/uc 76929 m/ soZu/Zs bsnrsnZcs c/s sc - 269 g/7) s/' 2889 g c/s scrZZsmZc/s 9954 sO/smZc/). Os incs/rs^/s masa 
bs rssc/Zs pana /a /smpsrs/urs c/s 59°O §Z ss pornss/s sc/sugsrss m porf/'unZ m/cZ a ccs 7359 m/ soZu/Zs ms/snoZZcs c/s 
Ob^ObZa sconcsn/rs/Zs c - 2954) csnc/ps sssms s/sc/u/uZ sxo/srm s/ rssc/ZsZ srs /oc c/Zs/Z/srss s 7 ZZ/rZ c/s smss/sc Ob^Obl 
-Z O^blg rssc./Zs /ZZnc/ spoZ psr/sc/s/s /n Zn/srvs/uZ c/s /smpsrs/urs 89-99°O /Zmp c/s 7 ors, vo/umu/ msss/ c/s rssc./Zs schänd 

ss î/- 8,5 Z/7rZ.
§s rscss/s msss bs rssc./Zs Zs /smpsrs/urs c/s 69° s/ ss sc/sugs 4369 g so/u/Zs c/s /ormo/ 2754 <"49 moZ/), Zsr 

P/-/-U/ msss/ c/s rssc/Zs ss rsgZss^s /n Zn/srvsZuZ 8-9 pr/n sc/sugsrss Zrsp/s/â s 389 mZ so/u/Zs sposss c/s 3254 l^IaObl. §s 
msn./Zns msss bs rssc/Zs sub sgZ/srs /Zmp c/s 7 ors Zs /smpsrs/urs c/s 69°O, c/ups csrs msss c/s rsscsZs - 73 Z) ss/s 
msn./Znu/s /n s/s/Zonsrs /Zmp c/s 24 ors. §s sspsrs 79,5 Z soZu/Zs sposss c/s ZgnZ/ugsn/ ^m - 79,5 Zcg) sZ 2749 mZ s/rs/ 
supsrZor. §o/u/Zs c/s ZgnZ/ugsn/ ss//sZ ob/Znu/s s /os/ snâs/s ob/Znsnc/u-ss urms/osrsZs rs^uZ/s/s.'

- Oon/Znu/uZ /n /ormo/ /o/sZ.' Obl^O^ - 7,3554
- Lon./Znu/u/ m formoZ /Zbor Obl^O^ - 7,2854
- Oon/Znu/uZ m subs/sn/s uscs/s - 69,8854

^roc/usuZ ss//s/ ob/Znu/ sub /orms c/s soZu/Zs sposs s /os/ u/ZZZ^s/ Zs Zmprsgnsrss ,/sss/urZZor //p bumbsc psn/ru 
rssZZ^srss unuZ s/sc/ psrmsnsn/ c/ups ms/oc/s c/sscrZsâ Zs psrsgrs/uZ 0.2.

6.7.3. /^srs /nc/ustr/s/â s6esc/or ems/7s/ V- 259 /)

Z^foc/uZ c/s Zucru.
/n/r-un rssc/or smsZZs/ cu voZumuZ Î7 - 259 Z, prsvsru/ cu sgZ/s/or c/s //p sncors, msn/s c/s mcâZ^Zrs-rscZrs, consc/s/ 

Zs un scbZmbs/or c/s csZc/urs c/s //p OVZ^ seu ssrpsn/Zns Zn/snosrs) ss Zn/roc/uc 753 Z c/s soZu/Zs bsnrsn/câ c/s c/Zms/ZZ/os/Z/ 
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/n 9ocZ/sn/ m/o/ s sns/ §o/â ms/sno/ios Lis ms/ox/ci cis 5oci/s sconc6n/cs,//Z M LI-IzO^s - 2256) ^/ cis9S O5./M6563 
sc/6/ snsm/7s oono6/?/5s//7 oc/7/o6, scs /os 0565/6563 /6M9653/S5// ms56/ cis 56so//6 cis /s -- 20O(7 pâsâ /s /^ - 560(7 
sVo/sms/ cis LO/S//S cis Ot-I^O^Is -- 16 /). ^s 56SM3 6/so/s/s/ 6X0/65M s/ 563o//6/ scs /oo ci/5//7s56S 9S5//s/â s 56n^6ns/s/ 
sV^ „ - 46 /) cis9â oscs 56 6/60/sss^â /sgâlscs /s ^/ci 35/16/ mos/ vo/sms/ /0/3/ cis ci/5///3/ (0^1-1^ * Ot-I^Ot-!) - 66 /.

§s câcss/s ms53 cis 56so,//6 9sns /s /smpscs/scs cis 66^0 osnci 56 m/5ociso 25,6 / cis 5o/s//6 cis 1o5M3/ci6/?/cis 
Le^io- 27,5/6. §s M9n./m6 5sb39//359/3 /6M9653/S53ci6/- 66O(2, //M9 cis o ocZ, /3596/?/5SM6N,/m6563 9/-/-s/s/'1c?ciom6N/'s/ 
6,5-9 §6 m/5ociso 6 /i/c/ cis 5o/s//6 39035s cis ^sOI-I 4656.

/^/sLs cis cssc.l/s 56^s//3/s 65/6 M6n,/ms/s /s §tsf/osscs //M9 cis 24 ocs cis/cos oscs se 56935s 166 /(9 s V- 76 /) 95ocis5 
/9N/IS93N/ cs sn oon/ms/cis 6956 5sb5/3n/s S5cs/s. ^cocisss/35/1s/od./ms/s I05/â/^st/s /53/3593 ,/95s/sn7o5cim bsmüsc 

cis9s ms/oocis ci6505/5s /s 9353953IS/ 0.2.
S.1.4. Aditis !s secilsmicîâ 3 unei soluții ds OIVI^ în Li-iei^
O^imismul cssctisi

O O O
!! 01-1,0^13 !! II

(» (») (IV)
(IX.1.1.5)

Oslculul cststsl 6s luccu:
V, - 1 mo! 9^ - 71 m,-71g100°/° m,'-72g96°/°

- 1 mol 9^ - 110
110-100

m?'- 2794 - 393,7 g solutis cis OIV^ Ici ei-ILI^

Z^ocis/ cis /so5sz

/s/c-ss ds/on cis 1 / 959vs?s/ os 39//3/o5, /9cmomo/cs ^/ pâ/s/s cis 9/035359 os m/5ociso 292,7 9 cis oo/si/s /s Oi-IOI^ 
99 9/M9//71o5l/7 os oom9oâ.' LI-I.OI-Io/o - 6,565,' L«-iOI,°/o -- 62,4656 ^/ (0>-IzO)^(O)I-I°/o - 27,94 s§.0. e^0O/^p/.^X 
§-4. 605^95//). /s 50/3//S c/ocolocm/os cis O^os/sicocisoosb 39,7359 729 cis soc/7sm/cis cis933/3/9 9956. 039 s ci/^o/vscss 
pschs/Z s/ - 26°O) s soc/ism/cis/ 59 905395/9 3^393593 /n 9/oâ/sn s oos 26,5 m/ cis 50/3,//9 m6/3no//os cis LI-I^O^Is. 
79M9953/353 os c/ci/os cis /s 5/39 /s i - 59-66^ oânci scs /oc ci/s/i/sces pscf/s/Z s 146 9 3^90/509 os S5ms/o3593 oompoâs.' 
16,61/6 L^OI-! ^/ LI-IOI^ - 61,1956. ^cocisos/ cis cesci/s so? - 245) 903/6 1/ ci/s/i/s/ 536 ^/ci 533903/6 1/ s//7/^3/ os s/356 
963/53 /3^3 cis /V-mslz/o/scs 353 osm 65/6 ci6505/5s /n 9353953/3/ L. 1.

iVIstiloiscss 3,3'(^imstilsosfono)pl-opion3mici6i

(IX.1.1.6)

0 0 O O
sol. UsOtt >> I!)?-e^-e^,-e-^i-i^ e^o i-l.cO^

(>V) (V)

---------------> 
pt-I - 8,5-9 ^00^

(VI)

/^ocis/ c/s /so5S/

5?3905/ mo/ /V. V^ 1 . 1
§s /n/cociso 96 9 cis 50/3,//6 39035s cis locms/ciâciâ /3 oonosnicsf/s cis 2756 995/9 9505/353/ m/65M6ci/35 cs^s/ls/ 

/3 1s^s ci9 sci/,//9 scso/7 /3 9593/36// /s /9M9953/353 ci9 66°O).
§9 o5i/n9 o msoâ ci9 c9sc.//9 os 25990/ /csn59sc9n/. §s sciss9â /n 9/oZ/sn 7 m/ cis 5o/s//s S9035Z 4656 cis k^Oi-I 

35/19/ /noâ/ 9H-S/ M9ci/s/s/ c/9 c930.//9 5â 1/9 /3 v3/o3c93 6-6,5. §9 M9N//N9 5sb 39//3cs /3 / - 66°O //M9 cis o ocâ. /^353 
cis csso,//s 95/9 /c?/cocis5Z /n/c-o 9â/n/s cis 569scscs 5/ cis9â 0 5/3,//Onscs cis 24 ocs 59 S9scâ 2 5/cs/sn.' 5/cs/s/ /olscioc 
sm - 224 9) os oon/ins 5o/s//s 39035^ cis9cocis5 /9N/IS93N/ ^/ 5/c3/s/ 5S9sc?oc05930/0 cis Li-ILI^ ss? - 2419). §/cs/s///?1so'oc 
65/s 5S9S5 SN9/ ci/5//7Zn 5sd ^/ci cs^si/ânci 2219 cis 9cocis5 /n 5/3^ 06 oon/ins 6456 5S55/3N./Z S503/Z. pcocisos/35/1s/ ob//ns/ 
65/6 s//7/^3/ /3 /c3/3c63 ,/65â/sc/7oc /6X///6 96c?/cs c63//^3c63 sns/ 6160/ ci6 56^/5/60/ /3 59â/ân 5696/3/6. k/ocis/ ci6 39//0S56 
5/ 56?S//3/6/6 /65/6/05 ci6 35ci656 5SN/ 956^60/3/6 In 9353953/s/ e. 2.

Glocis/ cis /S05S sls^Z /ncisL5//'s/s)

/n/5-sn 5630/05 ci/n 0/6/ 6M3//3/ os vo/sms/ - 666 /, 956VZ-S/ os S9//3/05 //9 3N005Z, msn/s ci6 //?oâ/^/5S-5âo/56, 

/69â/S5â /3 0 /N5/3/3//6 ci6 ci/5///356 5sb ^//ci, 56 /n/5ocisc 425 7(9 ci6 50/S.//6 ci6 ci/'n?6//71o5//7 os 00N06N/5S//S ci6 2556 /n o/o5o/o5M 
s§. o. L9/M0OM9/6X 605^65// §.>4.) 5/ 66 /<9 ci6 3on73m/ciâ ci6 9SN/3/6 9956 sO/3N3M/ci). -4M65/60S/cis 5S30^'s 65/s 5S9S5 
39//ân/ ?/ /3 /6M9653/S53 cis 26°O 5S 90536^/6 sciâs935S3 /noss/Z scis/)// 9 - 15 ///?) S sns/ 50/S//7 n?s/sno//cs cis ms/ox/ci 
cis 5oci/s os 00N06N/53.//3 cis 2656. OS9Z sciâs93563 3 cos 26 /, 356 /00 n'ci/03563 ci6 /s 5/N6 s /6M9S5S/SN/ M356/ cis 5SS0.//S 
9S 563MS slso/s/s/ 6XO/65M s/ 5S30.//S/. >4ciZ393593 03/s//>3/05S/s/ 59 Is06 /n 3^3 /9/ Inoâ/ /6M9953/S53 M356/ ci6 5630//S
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PS L6SMS s/sclu/uz 6X0/S5M s/ /-SScM ^c/SU9S56S cs/s/z/s/05u/uz LS /scs ZN SLS /s/ zncs/ kSMPS/-SkU5S MSLSZ c/s z-ssc/zs 
LZ NO c/spsL6SLcä 50°O LZ LS con/znuâ päns /s obLszvs5ss c/s s/sc/ SX0/S5M. V^o/OMO/ /o/s/ c/s §o/u/z's ms/sno/zss c/s 
ms/ox/c/ SL/S c/s ccs 47 /. /n con/z'nuscs LS msn/zns MSLS c/s Z"ssc//s LUÜ SA//S5S /s /SMP65S/O^S c/s 50°L k/Mp c/s 7 ozs 
c/ops cs^s msLS c/s z-ssc/zs SL/s zncs/^z/s psns /s /smps^s/uz-s c/s 60-70°L csnc/ sz-s /cc c/zL/z/sz-ss s ccs 250 /<9 c/s smsL/sc 
s^so/^op c/Ow/O^m-ms/sno/. Oups /S5M/NZ^SS c/ZL/z/âNZ /s P^SLZONS N05zns/s L6 /5scs /s c/ZL/z/S56 Lu6 v^/c/ psn/zu s/ZZNZNS5SS 
/o/s/s s LO/^6N///O5LZ S nsz-ssc/zons/s/on /n b/s^ 53MSN ccs 200 K9 c/s 3(c/zznsMoL/onc>)-pz'0pzOnsmzc/ä Lob /o^ms unu//zc/?zc/ 

s/5 cs^s SL/S LUPUL z'n con/znusz-s /s PWSSLO/ c/s ms/z/s/s^s. /n scsL/ Lcop MOLS c/s ^ssc//s VL/s Z'scz/s psns /s /SMPS^S/O^S 
c/s 60°0 L/zn scssL/s §s /n/wc/oc /00 /(9 c/s Lo/u/zs 29022s c/s /O5ms/c/s/?zc/s c/s csncsn^sfzs 29,5-6. §s 22/2292 zn pochun/ 
mzcz ccs 70 / c/s Ls/o/zs sposLS c/s 22/6 2L//s/ z'ncâtp/4-2/ msc/zu/u/ c/s zssc.lzs §s /zs c/s 9,5-9 ps /0/ ps^co^Lo/ cs/oz- 
60 m/no/s cs/ §s znsn/zns msLS c/s z-ssc/zs Lud S9z/2z-s /s lsznpszsluz-s c/s 60°L.

§s ob/zn ccs 260 /<9 c/s Lo/o/zs 290222 c/s ^/-z7?s/z/c)/-O,O'-sc/zm6/z7/oL/Ono)-2-pwpzonsmz'c/ä cu concs/z's^s c/s 70-6 
L/ cu un con/znu/ c/s 0,9/6 /ozzno/ /zdsn /^zoc/ucu/ SL/fs/ 06/z'nu/ SL/s u/z/z^s/ 22 /9NZ/U92N/ cu s/sc/ ns/s^sdz/ psn/zo /^s/s^ss 
,/sLs/un7o5 //9 buznbsc.

6.2. ^!coxil3563 3(cjimetilfosfon0)p50pion3mic1o-me1il6n-us66i
Liiimismul zsactisi 6e metilolsze 3 3(6im6tilfosfONO)pzopiON3mi6O-mstil6N-uz6si este zepce^entatâ pzin ecuația:

O Q O O o O".LV ll ^00. l!
«-«.eo I-i.LO^ I

(I) (II) (III) (c^O"),
un6s X - 1---2

(IX.1.1.7)

Laicului i-slslsi:
1) kspoll mola5 > : II -- 1 : 2

v, - 20 moli 20'253 - 5060 g

v„-40 moli m - 40-30 - 1200 g 100°/°

^sol I^aO^ "0<x> - 50 mi.

m 2 - 6500 g
- 1200'100

- 3600 g

^/oc/cz/ c/s /uc^u.

/n/5-czn z-ssc/05 L//U4X c/s 25 /, pzsvs^ol co LS5psn/zns c/s zncs/^/z-s-^scz/s, ss zn/5oc/oc 9600 9 Lo/u/zs c/s /oz-Ms/c/s/?zc/s 
c/s csnssn/z-s/zs 24?6 §z' 6,5 /<9 pwc/czL sm/c/o-ZoL/ons/ /s^u/lsl pnn 5ssc/zs c/s sc/z/zs s /s scn/smzc/oms/z/snuz-ssz.

§s 5S9/6S^S /SMP65S/U5S MSL6Z c/s 5ssc//s /s l - 60° L/p/-/ - 6,5-9 LS MSN/M6 LUÜ s9,lsz-6 /zmp c/s 7 05S, c/czpä cs56 
LS /SLS MSL3 c/s 5ssc/zs /s /6MP6Z-Z/U5S csmsz-s/ psn/zu L6PS5SZ-63 cs/o5 c/cus L/z-Z/czn /05MS/S.-

- 6 / sm - 9,5 /(9)
- 7900 9.

2) f^apott molsi-1 : II - 1 : 1,1
v - 30 moli m, - 30-253 - 5060 g V - 9300 mi
v'„ - 33 moli Mo^o - 33-30 - 990 g m^ - 2911g sol. 34°/°
V^o, 4o»^ 70 mi t - 65°L i -- 1 ii.

/^oc/u/ c/o /czs^u.'

/N/5-UN 5ssc/O^ §/^X c/s 25 /, pzsvâ-czl cu S9//S/05, /65M0M6/5U LSZPSN/MZ c/s zncâ/^z/s-z-scz/s LS /n/wc/uc 
2977g 20/ 64-6 Li-I O Lz 9300 M/LO/ufzscs/c/ufä c/s zn/s/-msc/zsz'smzc/o/OL/ons/56^u//s//s sc/z/zs O^/s scn/smzc/oms/z/snu^ss. 
§s z-sg/ss^s /SMPS^S/U5S /s 7 - 60°L LZ p^/ - 6,5 ^nn sc/âu9S5SS zn pzcâ/un s 70 m/ Lo/â c/s 40°/°. §s msn/zns 
LUÜ S9//SZ-S //mp c/s 7 /? c/upä csz-s LS /SLZ LS Llslzonsrs 24 ozs /s /smpszs/uzs csmszsz. §s Lsps^ä cs/s c/ouä Llz-ân ^z 
5S^U//S 73 /<9 c/s §o/u/zs SP0SLS c/s /gnz/ugs^^ cu e - 67°/° sp - 7,27 /<9/em-- cu U5mä/0S5S/S snâs. e^.o.'d - 0,67°/°,- 

O^^O ssi - 70,75/6.
în scopul stsdüini vanantsi optime 6s slcoxil^e su tost incemste msi multe pcoce6ee si anume:

1. i^etilolsse cu pai-a-foi-mal^eiii^ä
2. I^etilolai-e cu fozmol în solutis apoasâ 30°/° în ucmâtoazele capottun molace: 1 . 1,1 ?i 1 : 2
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Resste v3N3Nt6 66 3u kost 3piic3t6 3tät 3(6im6tiifosfono)p«'OpiON3mi66i cât ?i 3(6im6tii-
fosfono)ps'opion3mi6o-M6tii6n-u«'66i, iai' 562uit3t6l6 3u fost sps-scisto comps^stiv ps d323 tsstsloi' 6s s^si-s vstticsiâ p6 
bs23 lungimii ^on6i csi-bonirsts. ^sruitstsis testelor 66 3^6656 sunt pi-srsntsts în tsbslul nr°. 61.

"fado! ni-. 61. ^srultstsls ps-obsios 66 31-66^6, 6upâ spiicsi-ss pk-o6us6!or- obținute în con6i^ii 6ik6nt6 66 mstilolsi-s 
l_ungims3 rcnsi c3k-tx)ni23ts (mm)

spâlân

^6tiIol3s-6 cu p-fonm3l6stii6â ^stilols^s cu soi. fonnol 
1:2 1:1.1

^stilolZfs soi. fonmoi unoti-opinâ

3cnl3mi6â 
impott

int6nns6. IU 
(83<l3 II)

3cnl3mi6â 
impott

int6Mi66. IU 
(83^3 II)

3cn<3mi6â 
impott

OlVIl^ 
int6N7is6. IU 

(83sj3 II)

1 66 74 78 90 100 98

2 45 44 69 55 72 3566

3 48 56 86 66 80

4 75 44 74 84 100

5 85 82 77 90 3^66

6 111 111 98 116

7 99 121 100 100

8 72 106 95 108

9 76 79 102 75

10 109 125 120 105

!^sto6sls 66 3N3li2â ^i control 3 ignifug3ns!!oi' cu gmps ^-M6tilol3mi6ic6 sunt 66scns6 >3 p3i'3gi'3ful ö i3l° mo6ui 
66 lucm >3 sssctu3i'63 pl'odsloi' 6s 31'661'6 sunt 66scn§6 >3 p3s'3gs'3fui L.

e. ^sto6s 6s 2N2»râ?! control 2 lgnlsug2Nt>los eu gsups ^-mstiIol3mI6Ios

psntm 3 86 c3l'3ct6N23 ctlimic plusul, to3t6 ?3s^6l6 obținute 3U fost 8UPUS6 unui control ctiimic, 6f6ctuân6u-86 
u^mâtos^sls 66t6l°minân:

- conținut 66 foi-mol lidsi-
- conținut 66 fonnoi tot3l
- conținut 6 32ot
- conținut 66 fosfor
- st3dilit3t63 plusului în timp

- sudstsnsâ uscstâ

Lonsinutul 66 formol Iid6i' tot3> 86 66t6i°minâ cOnfo^m M6tc66î in6ic3t6 în "^N3l>23 ctiimicâ 3 l'â^înîlOl' sînt6tic6 ?i 
3 M3t6N3l6l0I' Pl38tic6"66 I.kl. l<38t6NN3 p. 173 ?j 177.

Lonsinutul în 320t - pnn M6to63 c>38icâ t<j663til
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Lonsinutul cjs fosfor- metoda fotoclorimetricä pe care o vom descrie. ^ste o metodä usoarä, accssibilä, exactâ. 
prlneiplul motodol: posforul legst în compusul organic, prin sesiunea amestecului ds aciri (seid a^otie ?i seid 

sulfui-ic) este transformat m seid fosforie care va fi trecut într-un complex colorat sud acțiunea moliddatului ?i vanadatului 
de amoniu, care va fi determinat colorimetric (metoda Kinley).

pssetlvl ?l spsrsts: i-l^SO^ p.a.: l-ll^IO^ colic, p.a.: ^80^. 2^1: Lolusis de amoniu-vanadat. Le solubili^earâ 2,35 
g amoniu metavanadat p.a. în 500 ml spâfiartâ: se râce?te: se adaugâ20 mI2l^I si se aduce la 1 litru cu apâ distilatâ.

Soluția ds amoniu moliddat. 122 g amoniu moliddat p.a. molarst fin se solvă în 600 ml apâ caldâ. Lupâ râcire se 
aduce la 1 litru cu apâ distilatâ.

Lolusia standard de fosfat - 2,196 g p.a. se soludilirearâ cu apâ la dalon cotat de 1 litru. 1 ml din aceastâ 
soluție de ba^â 0,500 gm fosfor.

spsrsts: spectrofotometrul V8L-1 K.2. dens cu cuvete de 10 mm baloane ^eldabl 100 ml, baie de nisip, dalantâ 
analiticâ, exicator, baloane cotate de 100 ml, 250 ml, pipete de 10 ml.

l-lidroli^a. 500 t50 mg produs se usucâ la etuvâ la 100°L -1 orâ?i se lasâ sâ se râcsascâ în exicator 30-45 min. 
Oupâ cântărire se treceîn Kjsldabl?i se adaugă42 ml i-l^O^ conc. ?i 5 ml l-li^O^ conc. Lefsesîncâlcirea (decagregarea) 

pe baia de nisip, circa 60 min pânâcând amestecul de reacsie devine clar. Lsfaceîn acela?! modo prodâoarbâ. In soluția 
râcitâ se adaugâ cu gri^â 2 ml apâ distilatâ ?i se continuâ cu gn^â încâlcirea. pnn aceasta se poate atinge transformarea 
definitivă a fosfatului în ortofosfat.

posesia ds euloars?l fotoeolorimotraroa. Lonsinutul l-âcit din balonul ^edabl se treceîntr-un balon cotat ds 250 

ml ?i ss aduce la semn. Le iau din aceastâ solusie 10 ml ?i se pun într-un balon cotat de 100 ml ?i se dilusacâ cu 50 ml 
apâ. Ls adaugâ 10 ml sol. amoniu-metavanadat, se agitâ energic?i se pipeteacâ apoi 10 ml sol. moliddat de amoniu. 
Le aduce la semn, se agitâ dine. In alt dalon cotat de 100 ml, la cca 90 ml apâ distilatâ ce convine exact 1 ml sol. de bacâ 
de fosfat (0,5 mg fosfor) ss adaugâ 1,7 ml conc. (conc. optimâ) * 10 ml sol. vanadat-»-10 ml moliddat ?i ss aduce 
la semn. Aceasta este soluția test. Sol. ds analizat ?i test ss sin 1 orâ cel pusin pentru decvoltsrsa culorii maxime. Ls 
fotocolorimetreacâ la 410 m în cuvsts ds 10 mm. Laicului ss facs dupâ lsgss I_amdert Lasn

0,5^-100-25

- extincție soi. probâ
- extincție soi. staion cu 0,5 mg p/100 mi

m - proba întâritâ în mg
Ltadiiitatsa produsului în timp - pentru a se determina se urmâre?te în timp variația pl-I-ului ?i se face o titrare 

potensiomstricâ cu pl-l-mstrul pbilips folosind ca reactiv I^IsOl-l 0,1 pânâ la pl-I - 7 conform normei Lida. Lin determinârile 
fâcuts reiese:

?srjs

P"
Lantitstes l^sOl-l 0,1 n consum, pt.

10 g ignif. la pl-l -7
initial dupâ 1 luna

P5 7,6 5,6 7,8

7-^6 7,6 6 5

produsul ars o stabilitate în timp de cea 6-7 luni.
Substanța usestâ pentru determinarea consinutului de sudstsnsâ uscatâ ss cântăresc 5 ml produs, ss usucâ 

60 min ls etuva cu vid la 55-60°L ?l ss cântăresc, repetând operația pânâ la constant.

D l>stsro lgnlkugâ eu produsul objlnut din solusls bsncsnleâ ds dlmstllfosflt, sorllsmldâ dln Import ?l 
soluslo 2S°X» formol

V.1. prodo laborator:
8-su testst?sgsis i-iV (is sintsrâ isdo(gto( ps supâi text!! visgonsi ignifug 100°/» dumbss.
I^sssts <is iucmi 360 g/i ignifugsnt 100"/»

100 g/l l-isrom l-l^l 50°/o
25 g/I l^pO. S5°/°

^ebnoiogia ds aplicare:
- impregnare pe fulard - grad de încărcare 100°/o
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- USL3s-6 m etuvâ
- concles3l-6 în etuvâ

-t- 100°L
- t - 150°L timp cle 5 min
- gi-ecl cle încâs-csi-e 25-30°/°

- neuti-elirel-e
30 g/I ^3^00^ - gcscl cle mcâi-c3s-6 clupâ uscsce 11-17°/°

^l-odele cle tesâtun sstfel ti-ststs (^3^3 I-VI) 3U fost testete clin punct 6s veclei-e 3l efectului ignifug, lungimea ronei 
eei-donirste flincl întl-tz 10-30 m (pl-ode cu cbibnt).

Lele?3ss p5ode eu fost supuse spâlânlo5 f-epstete pe mezine eutometâ de spâlei-e, toste eu f-e^istet >3 10 spâlân 
l-epstete, lungimee ronei cel^onirete neclspâ?incl 50 mm.

V.2. p^obs pilot - Inclusti-lsl
8-3U testet ?306<6 l-II 81^1/^X ?i Iotul 1 si 2 obținute în conclitii inclustnele în bele pilot pe l-eectOl- 6M3il3t.
l_ucr-ând în condici cle ledoi-etol- s-3u odsinut k-srultete similei-e ce >3 sintezele cle lebol-etOl-.
Il-3t3i-63 ignifugâ în conclisii inclustnele Iot 1

s.u. - 79.05°/°
fonmol Iids5 - 0,76°/°
foi-mol tot3> - 6,69°/°

pesete de luci-u: 43 kg ignifug3nt Iot 1
6 kg Ii3k-om l-II^I 50°/°
2 kg scicl fosfonc

3pâ

60 litn flotâ 
s^wces tebnologic:

- impl-6gn3i-e-usc3s-e: - semerâ Si-ucbne«-
- pi-es. vel^un 1500 kgf
- viterâ 16 m/min
- temp. cle uscei-e 100-120°L
- M3?in3 cle conclenset /^mcles
- temp. 150°O
- timp 5 min
- viterâ 14 m/min
- 30 g/l
- temo. 120°O

- conclensek-e:

- neutl-elirei-e:
- uscsi-e:

8-eu tl-etet 112 ml viegonel ignifug ?i efectul odsinut 3 fost l-eristent >3 10 spâlân l-epetete. 
- Iungim63 ronei cei'bonirete clupâ tr-etei-e - 62 mm
- Iungime3 ronei cei-donirete clupâ 10 spâlân 74 mm

8-3 venficet influens ti-etementului esupsg i-eristen^eloi- <3 mpel-e 3 sesâtuni.

lnelnte cle 
t^3t3l-6

clupâ 
tl^t3^6

clinent«

§3l'cin3 mpe^e u>^. 69.7 63 -7.5°/°

senine mpei-6 bâtât. 51 40 -21°/°

Obssrvsfll
1. I^l-oclusul odsinut este un licbicj incoloi', 63»- cu mil-os cle benzen

- eu cât produsul se concentl°s3râ msi mult clevins tulbui-s, 3p3i-flocule ?i milosul clispel-e
2. ^Iot3 odtinutâ este cu stât msi cls^S cu cât pwclusul este M3l coneent^et.
3. t.3 splicei-s înclustilelâ concli^iils sunt simsitol- msi dune clecât >3 Ignifug3nt

- ls pi'ep3l'si'63 flotei nu este mi>os
- în pochunee fulei-cl-uscsk-e i-smerâ este un mii-os sled cle foi-mol
- >3 16^63 clin i°3me2â nu este nici un mii-os
- >3 conclens3k-e nu se sssi2e32â nici un mil-os

4. 3câclenle cle i-eristense >3 mpece sunt compsl-sdile cu cele obținute cu Ignifug3nt l^.
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l> LIIVIMc -1:2
Vsristis condisiiior pe Mente sesâturi - condensare pe tesâturâ 

t_ungims3 2onei csrdonirste

Ur. 
spalâri

Suport PVL 131/136 Diagonal ignifug

5 g/I 
140°L

UU.LI -»- NOI 
pU-4 150°L

5 g/I 1-1^0, 
150°L

129/1 U^Oi-^UO 
pânapU-4 150°L

1. 90 64 64 55

2. 102 81 72 38

3. 112 68 42 48

4. srde 60 54 54

5. 55 arde 45

Variația sarcinii de rupere

tartor 12 g/i k^O! -»- i-iO! pi-i -- 4 150°L

0 8 D o/° 8 °/°

Suport k^VO 131/136 40 33 36 -10 21 -36,3

Diagonal ignifug. 92 75 71 -22,8 38 -49,3

§2^3 » LIIVI^X VIV!^ : -1:2
Suport I^VL 131/136

Variația concentrației si 3 temperaturii de condensare 
i_ungimea ronei cartxrni^ate

Un 
spalâri

25 g/i 
condensare 150°O

10 g/i 
condensare 150°L

10 g/i ^0. 
condensare 140°L

1. tartor 84 73 63

2. după 1 spâiare 86 72 78

3. 2 8P. 82 70 80

4. 3 sp. 85 85 80

5. 4 sp. 110 93 80

6. 5 sp. 85 100 88

7. 6 sp. 90 87 90

8. 7 sp. 71 82 77

9. 8 sp. 82 74 87

265

BUPT



3pâ>356 PS M3HÎN3 3utom3tâ, P5OZ53M 5, 1 ti 60°O
V35l3(,3 835omii 66 5UP656

^35tO5
l_l °/° 

80Z6656 6
°/° 

8036656 0 °/° 8 °/° °/° 8 °/°
l^l 8

57 29 32 -43°/° 5 -62°/° 37 -35°/° 19 -34°/° 32 -43°/° 13 -55°/°

Lonelurls
- pl-I 3o>6 m flota 66 1mp56g5>356 86 38igu53 ?1 cu 10 g/I
- 6f60t6>6 t53tâ5,1 1g5>ifugs 5>u 86 8cf>imbâ 5!6g3t1v P5,si 566UO6563 co5i(1nutului 66 30,6 f3(â 66 56(6t3 c>38lcâ
- 56ri8t65i(6>6 fir1co-m6c3siic6 3U O 8câ6656 mult M3, micâ P5I5I ut1I1^3563 c35>titâ(1i 8cârut6 66 3c16.

prob« Isbo5st<>5
?3^3 I: 361(16 lDk^^ 3c5ll3m16â â 1mpo5t m cosi61(11 5>o5M3l6

86P353563 80lv65ltulu1 6upâ M6t1Iol356
8.U. -- 69.6°/°
pl-I - 6.5

s^Iotâ 517 g/I 129.25 g Ig5iifug35>t
25 g t_i35om

6.25 g l-I^O,
3pâ

250 ml 
IMP56g51356 100°/°
U8L356 30°/°
005,665,8356 30°/o
5>6Ut53ll2356 17°/o

Ot)865V3(1I: - P506u8 pu(l5> tuldu56 
- flotâ c>35â 
- MI503 8>3d 66 t)65>26s1 
- 562I8t65>t >3 10 8pâlâ5l 66 M3?I5lâ 3^tvM3tâ.

H3H3 II: 36^6 385ll3Ml6â ctisl impott cll 56f5Ig6565lt 38665>d6slt
86P353563 8OlV6sltuIuI 6upâ M6tllO>356

s.u. - 63,2°/° 
pl-I - 6.5

ssIotâ 570g/I 142g Igsiifug3sit
25 g I_l350M

6,25 g I-I^O, 
3pâ

250 ml 
IM P56g 5,356 100°/o
U36356 29°/o
(X)5,6 65,8356 29°/o
5I6Ut53l,2356 1 5°/o

Od365V3sii: - P5O(1U5 c>35
- flotă tuldu56 (Iâpt08)
- M!5O8 ct6 t)6sir65>
- 562I5t65,t >3 10 8pâlâ5j 66 M38,slâ 3utom3tâ.

?35j3 III: 361(16 305il3Mi6â 6,5, Imp05t Î5» 005,6,(11 5>O5M3>6 
6l8t1l356 Î5I Vl6
M6t,'lol356 OU f05M0>

8.U. - 70,6°/° 
Pl-I -6

s-lotâ 510 g/I 126 g IgnifugLmt
25 g I_l35OM

6.25 g »-I^O. 
3pâ

250 ml 
1MP56g5,356 1 04°/o
U5L356 32°/o
005,665,8356 32°/o

Od865V3si1: - P506U8 tuldU56 
- flotâ cl35â 
- MI508 f035t6 8l3d 6s d6f12651
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S3g3 IV:

s-Iotâ 571 g/I

- l-62I8t6^t 13 8pâlân l-6pet3ts pe M38M3 3utom3tâ, 
3^itis 3cnl3Mlctâ clin impoi-t reflux
36^3^31-6 clupâ metilol3s-e

3.u. - 62,98°/°
pl^ - 6

'I 143 g lgmfugent
25 g l_Î3^om

6,25 g
3P3

iMPI-6gN3k-6
U303l-6
cc>Ncl6N83s-e

OdsssV3tii: - p5vclu3 cl3s 
- flotâ tuldui-e

250 ml 
100°/° 
27°/° 
27°/°

(Iâpt08)
- miw8 cle besi^eii
- serlstâ >3 3p3lân i-6p6t3te pe M38inâ eutometâ.

83^3 V: 3ditis L>1^1^ 3cr'il3micl3 clisi impott îri ccnclitii ^>0^316, 3ci3U3 meteci: 
cli8til3i"6, metilO^s-e

s^Iotâ 532 g/I

8.U. - 67,64°/° 
pl-I - 7 
f, - 3,6 
f. - 7,5
133 g Igmsug3nt 

25 g l_Î3,OM
6,25 g

3P3

imps-egn^e 
uscare 
^^^6^33^6 
nsut^Iirei-e

250 ml 
100°/° 
30°/° 
25°/° 
11°/°

Od86sV3tii: - pwclue tulbure cu flocule
- fâ^â mis-03
- flotâ ^31-3
- mii-08 întepâiol- >3 con^enee^e
- fs-^tâ >3 10 8pâlâi-i r-6p6t3te cis M33inâ 3utcm3tâ.

33g3 VI: 3^itie Vk^/I^ 3ci-il3mict3 clin impott îri cosi6it>j fiOs-m3le, 3^3U3 mst3riol: 
cti3til356 >3 vicl, metilolL^e

s^Iotâ 562 g/I

8.u. -- 64,02°/° 
pl-I - 6 
f, - 3,66 
f, - 6,42
140 g Ignifug3nt 

25 g I-ia^om
6,25 g l-l^O. 

3pâ

impi-egn^e 
usesl-s 
con^en33s6 
nsut53li^3i'e

250 ml 
100°/° 
30°/° 
25°/° 
11°/°

Od86!V3t>i: - Pi-o6u8 tuldul-e cu multe flocule
- fâsâ mii-03
- flotâ cl3i-3
- miwe întepâtos >3 con^ense^e
- s62>3tâ >3 10 3pâlân sSpetete cle M35M3 3UtOM3tâ.

k'ssobe pilot
?3g3 X SII^/XX I: în conclitiile c^e >3 53^3 III

8.U. - 69,86°/°
pl-I - 7 
f, - 1.26
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illota 515 g/I
f,- 7,30
129 g Ignifugant

25 g i-iarom
6.25 g 

3pâ

250 mi 
impr6gn3r6 109°/°
U883r6 33°/o
8ON66N33r6 30°/°
N6Utr3>i^3r6

33^3 31^1/<x II:
8.U. - 64,69°/° 
f, - 1,52 
f, - 8,56

s-Iotâ 556 g/! 139 g Ignifug3nt
25 g I_i3rom

6,25 g
3P3

250 mi 
impr6gnar6 103°/°
U883r6 35°/o
8ON66N33r6 34°/o

Od86rv3tü: - r6^i3tâ >3 10 8pâlâri 80N868UtiV6 13 M38in3 3utom3tâ
- mir08 put6rni8, ÎN6838i08 l3 U883t 81 80N66N83t.

8-3 fZ8Ut O ÎN86r83r6 66 N6utr3>i^3r6 (6UPZ 8ON66N83r6) 8U 80luti6 3>83iiNZ 66 Z^I 80>. 2°/o (p^ - 12)!
- ÎN V3N3 86 86p3r3 UN prv6U3 80Ü6 fili 3>d (/^1 80>.)
- 38P68tU> ^683tUNi 68^6 N6>ini8tit, 380p6Nt 8U 3>d
- U383t3 >3 90°L, ^683^1-3 r6PNM68t6 8U>O3r63 8>3rZ, VI6, limMZ.

Lono/ur/s.- pentru 0 tratare ignifug-fungiel6, mai întâi trebuie terminata ignifugarsa, sseâtura oomplst 
neutraiiratâ si apoi ss efeetusarâ tratamentul fungiei6.

Ignifugare pentru M3tt0r 6XP0tt L6f>O8l0V38I3
lVlartor 1. Zuport ^VL 292/150

Oompo^itie fibros8Z 100°/° dd8
^5^63,3 34/2
Satâtura 16/1
Vop8it 8U 3lb38tm 66 8U>f V 3°/o
fvi333 înainte 66 ignifugare 247 g/mp
K/I383 6upa ignifugare 341 g/mp....... 38°/o

Ignifugare 500 g/I Ignifugant i^ i_ot 23
100 g/I t.iarom i-I^l
25 g/I

În8âr83re 113°/o 6UP3 ful3I-63>-6
54°/o 6UP3 U8831-6

VUPZ igNifUg3>-6 86 Od86N/3 0 Vll^e 3 8U>ONl 8^6 V6r66.
IVIartor 2. 8upott ^VL 292/150

Vop8it 8U 3>d38tru 6ii-68t 8upl-adII kl_ 1,7°/°
I^>333 ?N3lnt6 66 ignifug3r6 240 g/mp
IVI383 6up3 Ignifug3i-6 296 g/mp........23°/o

ÎN831-831-6 1 04°/o 6upâ ful3k-63>-6
50,6°/° 6upâ U883I-6

OLservat//. Vop3ir63 N6fim6 i-6t«-3t3tâ 6in IÎP83 66 Hmofix, flot6>6 8-3U 8olor3t, virarea 66 8uloar6 6upâ Ignifugare 
68t6 8>adâ 3pr6 V6r66.

IVIartor 3. 8uport 292/150
Vc>p8it 8U In6antt>r6n marinebleu 5°/°
1^383 În3lnt6 66 Ignikug3r6 247 g/mp
lvl383 6upâ Ignifug3r6 317 g/mp........28°/o

In8Zr83r6 108°/° 6upâ fu>3r63re
51,6°/° 6upä U883r6

Oupâ ignifug3r6 3r6 Io8 o vlr3re put6mi8â a 8ulorii 6e >3 b>6um3rin >3 violet (8pre ro?u).
Inartor 4. IDiegonel Ignifug 150

Oomporilie fidro383 100°/° dd8
Vopeit 8U ver6e 6e 8ulf
1^/1383 În3inte 6e ignifugare 283 g/mp
1^333 6upâ ignifug3re 347 g/mp

Oupâ ignifug3rs 86 od86rvâ o 8lad3 vir3re 3 eulorii 8pre 3>d38tru.
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Ignifugase reristentâ Ia spâlâ^i repetate
lgnifugent tip obtinet ciin lD^s^ Sorresti -«- /^c/^m formol
înlocuitori si erticolului viegonel ignifug 100°/° ddc

- cu suport ^VO 292/150, legâturâ pânrâ (/Vnex3 nr. 9)
- greutetee 250 g/m-
- rezistente sup. - u^. 77

- dât. 50
- cu suport ^VO 292/150, legâturâ ciiegonsl (/^nexe si,-. 10)

- greutatea 250 g/m^
- reristsntâ sup. - urr. 95

- bât. 65
IsLâtu^i cere eu în comporitie 67°/° ddc/33°/° celo si se eflâ pe stoc.
^etetâ: Ignifugent l^ I_ot 1/91, s.u. - 67,2°/°

537 g/l Ignifugent 1^ t_ot 1
100 g/l l_ierom fM 50°/o

25 g/I 65°/°
- impregnare
- uscare 100°L
- conciensers
- neutalirere
- spâlere pe mesine eutometâ cis Spälte

3-3U efectuat 10 spâlâri repetate ciupâ cere rerultetsle <3 prode cis erciers sunt comperedile cu cele odtinute >3 
viegonel ignifug.

fîeristentele >3 tracțiune

înainte cis tratars ciupâ tratsrs hl.l.

292/150 pânrâ 77 50 66 -11.7°/° 41 -16°/° 60 40

292/150 clisgonsl 95 65 67 -6.4°/° 57 -12.3°/° 60 40

Le încecirserâ în limitele ecimise cie l^Il pentru viagonel ignifug, procesul tsbnclOgic cie fadricere 3 ignifug3ntului 
p pe derâ cie Vk/1p-8or26?ti este ciescris în continuare.

procesul tehnologic pentru fabricarea ignifugantului p pe bara cie ciimetilfosfit ("Ll-ll^eO^pt-^X" 
öorresti-8.^.)

^.1. Odimismul reacțiilor pe fare:
^.1.1. /^ciiti3 vk^ >3 ecrilamiciâ

"2OO ,l l-l.LQ^e "-OO ,l
) p(O)l-l^l-l,e-el-i-e-^l-i,——) p-L^-el-lr-L-k^l-l, 

 i<60°e ^00/
^.1.2. l^stiloaree 3.3'(ciim6toxifosfono)propiON3miciei

Ü t-60°L ^00.^
) p-ei-i,-0^2-e-hii-l2 LI-I^O —^-7-» ) p-el-l.-Ll-l.-o-^il^-ol-l^Ol-l

(IX.1.1.6)

(IX.1.1.9)

^.2. Oper3tii pe fe^s
3) sciitie l3 scrilemiciâ

1. Încârc3rs3 rectorului cu soluție ben^enicâ cie VI^
2. int^ociucesee 3cn>3mi6ei în soluție Ot/I^ sud 3git3i-e
3. ints-ociucei-63 în pottiuni mici 3 Ob^Ot-l eu ui-mâni-es efectului termic, esttel încât tempemtum sâ nu 
ciepâseescâ 50°O
4. pei-fect3^63 I 3 l-63ctiei cu cIistil3l-63 concomitentâ sud vici 3 O^l-l^
5. pecfect3i'63 II s i'«3ctiei >3 t - 60-90°0
6. sâcices mssei cis ^esctis >3 t - 60°O

d) mstilolsi-ss fosfonstului
1. inti-ociucsi"63 soluției foi-mol în M3S3 cis sssctis
2. Încâl2i563 mssei cis ^sectis >3 t - 60°O
3. mentinei-ss M3sei cie ^eecsie >3 t -- 60°L sud 3git3cs cu l-egl3i-s3 pl-i >3 6,5-9 pnn 3ciâug3^63 cis ^IsOdi 
sol. 2°/°
4. ststions^es soluției sposse cie ignifugent pentru sepeml-es sti-stului supenoi-
5. 3md3l3l-63 pi-ociusului finit în dutosie cie cie 60 litn.

^.3. vesci-isl-ss procesului tehnologic
8olusi3 den^snicâ cie se trimite cu s)utorul unei pompe în resctorul cis sciitie ?i se pornește motorul cis 

sntrensre 3 egitârii si circuitul cis spâ rece cie >3 râcitorul 6.
Se 3(i3Ugâ 3cri>3miciâ prin duncârul 4 în rectorul 9, în ritmul cie ciirolvere 3 3cestui3 în soluție, proces encioterm 
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care cluce >3 o usoarâ scâclsrs 3 temperaturii masei cle reacție. 3e pornește circuitui cle apâ rece prin mantaua reactorului 
pentru preluarea efectului exoterm 3l reacției cle aclitie 3 lDI^I^ >3 acrilamiclâ. /^clâugarea soluției metanolice cle metoxicl 
în vasul cle mâsurâ 7 se continuâ pânâ 13 manifestarea efectului exoterm. 3e menține mess cls reacție sud agitare, 
concomitent cu clistilarea solventului (Ll^Obl si O^blg <3 t - 65°O). 3s trece >3 clistilarea sud vicl 3 denrenului, fârâ 3 se 
clepâsi temperatura cle 90°L. 3e râceste M3S3 cle reacție >3 t - 60°O si se aclaugâ solutis 3pO3sâ cls formol clin V3sul 
cls mâsurâ 6. 3s menține sub agitare timp cls 1 d la t -- 60°L si pli - 6,5-9. IVIasa cls reacție sstfsl odtinutâ ssts msntinutâ 
în stationäre si 3poi ss separâ proclusul finit care se clescarcâ in V3sul colector 10.

IX.1.1.2. 5î6rult3l6l6 expenmentsls plivind i-6t3i-cl3nt3 >3 f>3câm eonferitâ de 3(clim6lilf08fon0)p^0- 
pionZmiclometilsnui-eeZ
IX.1.1.2.1. tratamente cle ignifugare lavabila

1-i.eQ, l! l! ll
proclusul: (IX.1.1.2.1)

3olutie 20°/°: pl-I - 7 3olutie 10°/°: pi-l - 7

Impregnare 105°/° 64,6°/° 77,7°/° 106°/°

Ososre 13,5°/° 9,6°/° 8,3°/° 5°/° 4°/° 3°/°

'fest cle srclere klu srcle l^Iu srcle ^u arde

Oonc/ur/e.' l_imita cle încărcare la care proclusul este eficient este cle 8°/°.

IX.1.1.2.2. tratamente cle ignifugase nelavabila
proclusul: ^-m6tiloI-3(climetilfosfONO)propiON3miclo-m6tiIen-ur6ea:

"oLQ O O O

l-l.00-
(IX.1.1.2.2)

1 . Esteta cle lucru (f^lotâ cls impregnare):
360 g/I proclus nou 99°/o
120 g/I râsinâ melaminformalclediclicâ 40°/°

25 g/I bl^O. S5°/°

r.s
2 Croces tednologic:

- impregnare ps fularcl: - gracle cls incârcare 100°/->
- temperatura camerei

- uscare: t - 60-100°L
- conclensars: t - 150°L: i - 5 min
- neutralirars: I^a^OO^: 300 g/I " 6,5-9
- uscai-s: t - 100-120°L

^i-obsls cls spâlss-s s-su efectust pe M3?inâ cls spâlst sutomstâ (ps-ogi-sm 5) timp cls o o^â >3 tsmpscstur-s cle 60°O.

IX.1.1.3. Ltucliu experimenti privincl efeetul siner^getic fosfos-3rot în tmtemente de mristen^ä le 
flecâm

^i-atai-es ignifuga permanenta a Osaturilor clin 100°/« dumbao
1 Esteta cle lucru:

a) utili^âncl proclusul 1: ^-metilOl-O,O'-(clim6tilfosfono)-3-propion3miclâ:

O O 
"-00^ I!

^-eii,-el-i,-e-^l->-ei-l,-Qi-l 
l-l.LQ

(IX.1.1.3.1)
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^lots contine: 300 g/I produs
120 g/I râsinâ M6>3minfoi-M3l66lii6ic3 40°/°

25 g/I 85°/°

b) utilirând produsul 2: ^-m6tilOl-O,O'-3(dim6tilfO8fONO)propiON3midOM6tiIenure6:

"-L0.? ° °

l-l,00^ (IX.1.1.3.2)

2. proces tehnologie:
- Impregnare pe fulard: - grad de încârcare 100°/°

- temperatura camerei
- Oscars: temperatura t - 80-100°0
- Oondensare: temperatura t - 150°O: timp -r - 5 miri
- Neutralizare: ^Z^OOz! 3 g/I -> - 6.5-9
- 08631-6: temperatura t - 100-120°0

3. probele de spâlare s-au efectuat ps mașina de 8pâ>3t automatâ (program 5) timp 66 o ora la t - 60°O.
psrultatsle comparative pot fi apreciate din valorile pentru lungimea ronei carbonizate determinate <3 testele 66 

31-6656 V65ti63>3 prezentate ÎN tabelul Nr. 62 (fS^S laborator) Si tabelul Nr. 63 (f323 pilot).

Oonclurii privind eficacitatea de retardantâ Ia flscârâ a unor fosfonsti cu srot utilirati ca 
ignifugând pentru suporturi textile

1. lebnologia 6e obținere la scara industriala a produsului: ^l-metilo 3(dimetilfosfono)propionamidâ pe 
bara reacției 6e aditis a dimetilfosfitului la acrilamidâ este realizabila indiferent 6e natura solventului organic

O^I-l^-Obl^ sau el-lei,) utilirat la fabricarea lui la 8.0. el-lllVIOOIVIPl-^X Sorresti 8./^.
2. iestele de ardere verticalâ au demonstrat proprietățile 6s retardantâ l3 flacârâ 3 unui nou fosfon3t eu arot 

conținând resturi ureice k^-metilolate (nedescris în litsraturâ) care se pretearâ e3 ignifugant pentru tesâturi 
eelulories eu efect permanent (rezistent la eel puțin 10 spâlâri). pormula chimica 3 3esstui ignisug3nt nou este:

0 O OI^zOO. il îl
l-I.OO^ (IX.1.1.3.2)

3. perultatele comparative 3ls testelor 6e ardere verticala 3ls țesăturilor 6s bumb3e tratate ignifug eu 
fjecars din esle 2 produse 3U demonstrat eâ efieeeitâti'le sunt 3p503ps identiee, în unele eeruni ebi'35 M3> bune 
în f3vo3563 noului produs, eee3 ee dsnotâ impotente efectului sinsrgetie 3l erotului 3SUP53 3tomului de fosfor.

4. kfeetul economie 3l 3V3nt3jelon 3duss de sintere unv5 fosfoneti eu un eontinut mei boget în 3rot (în 
spseiel eu r-sstU5i u^siee) poete fi ep^eeiet din U5mâto5ul ealeul comparativ:

^osfonat clasic ssosfonat nou:

0 II(l-l.OO-^-Ol-l^-O^r-O < (1)^l-I,
OO OI! !! I! (2)(l-izOO), s--ol-i,-e^-L-^-ol-i^l6-e-^

- 131 
k-°/o - 17,12 
f^°/° -- 7,73

p - 253 f-°/° - 12,29 -16,6
- 23,1°/° -r-^°/°^ -120°/°

Lonclurle: /Vou/ c/e fosfonat as/gu^â pesesme 56Lfu/u/u^/d/cg/-efetcrestele cont/nutu/u/pz-ocentus/ 
c/s srot ou 00a 12026 osos os ps^m/ts sosc/srsa oont/nutu/u/pz-ooentus/ c/s /os/c eu oos 29,126, In oonc//t/7/s ou 
oar-s p/-Op^6te,t//6 c/s /-sts/^c/snts /s t/eoerä sunt /c/snt/oe ou os/e s/s produsul/ o/ss/o.

-losst sspsot este losrts /'m/ro/^snt c/soâ se s^e In vedere tsptu/ os pe p/sn mond/s/ /osloru/ este oons/dsrst 
un s/sment c/st/o/tsr, /sr pretu/ /u/ este /noompsrsb/7 ms/ r/d/ost decât 2/ srotu/u/.
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IX.1.2. Studiu experimental cle evaluare 3 efieeeitâin UNO5 fosfoneti eu 32vt pentru 
t65M0p^0teeti3 lemnului

IX.1.2.1. Ztuciiu preliminar cie evaluare a eficaoitâlii cie le rm op role el ie la aplicarea prin procecieele 
clasice

Z^cest studiu este justificat cis faptul câ în ultimul timp pentru reperele si ansamdlele îr> lemn din construcții (în special 
căsuțe si cabane cie lemn) s-au impus normative severe în ceea ce privește rezistenta acestora la foc. plecând cie la 
consicierentul câ atât lemnul cât si materialele textile clin bumbac sunt materrisle cie naturâ celulo^icâ, am încercat sâ 
extinciem rerultatele clin ciomeniul inciustriei textile în cel al inciustriei lemnului.

Lu privire la tehnologiile cie ignifugare practicate în stuciiu, acestea se încadrea^â în tehnologiile standardizate pe 
plan national:

1. protectis cie suprafatâ prin pensulare conform 37/^3 9302/4-88
2. protectis lemnului prin impregnare la presiunea atmosfericâ în ciouâ variante:

2.1. Imersie simplâ
2.2. 3âi calcie - reci

3-a urmârit eficacitatea urmâtoarelor prociuse
Q

1 igâgâ «p <^co>^<o>c^c^-c-^-c^o»
2. lgnifugant tip PLf>l:

O
3. lgnifugant tip p,: (^eQ),p(O)O^^l-I,-O-^^

0
4. lgnifugant tip 7^1. (^eO),p(Q)e^Qi-l,eO-^l-1-Q^

0
5. lgnifugant tip 7^1-1.

6. lgnifugant tip blp: polifosfat cie amoniu.(66j
7estare3 comportârii la foc, respectiv cieterminarea eficacitâtil termoprotectoare a lemnului a fost realiratâ prin 

aplicarea metociei prevârutâ în 37^3 652-74. pentru ca rerultatele cie eficacitate sâ poatâ fi examinate comparativ, 
antipirenele stuciiate au fost aplicate pe aceea?! esentâ lemnoasâ, respectiv braci, iar epruvetele (400 x 150 mm) au avut 
aceeași grosime (24 mm). în acest moci cieditul caloric exprimat prin ciurata arcierii (20 minute) ?i ciebitul cie gar 
(2,25 l/minut) cu care a fost solicitatâ protectis ignifugâ a fost egal, unicul criteriu cis eficacitate al tsrmoprotectei fiinci 
pierderea cis masâ rsrultatâ prin arciers (maxim 30°/o). Rezultatele experimentale sunt prersntats în tabelul nr. 64, 
corelate cu natura cdimicâ si respectiv mociul în care prin uscarea la aer antipirenul a generat stratul termoprotector 
permite formularea urmâtoarelor:

Observatii si eonelurii:
1. Ignifugantul p si blp la nivelul concentrațiilor aplicate (35 si 30°/o) sunt dine absorbite cie lemnul cie draci, fapt ce 

face ca la suprafata acestuia sâ nu se generere un strat darierâ care sâ modifice culoarea sa naturalâ. Ignifugantul POK1 
acsionearâ în același moci cu deosebirea câ modificâ în galben culoarea naturalâ a lemnului.

2. Ignifugantul 7IVI, 7K1-1 si p^ generea^â la suprafata lemnului o peliculâ darierâ de termoprotectie, care, deși nu 
modificâ culoara naturalâ a lemnului, prerintâ dezavantajul de a fi lipicioase chiar dupâ o uscare îndelungata de 2-3 rile 
la aer.

3. ignifugantul p, în solusie cu concentrata de 35°/o prerintâ eficacitate ignifugâ pentru lemnul tratat prin 
procedesele imersie simplâ (24 ore) ?i dâi ciad -reci. în ceea ce privește imersia de 4 ore aceasta este ineficientă, 
pierderea de masâ depășind limita înscrisâ în 37/^3 (31,5°/o fatâ de 30°/o).

4. Ignifugantul blp în solutis cu concentrată de 30°/o nu prerintâ eficacitate ignifugâ prin cele trei tehnologii aplicate. 
3s propune mârirea concentrației soluției corelstâ cu studierea unor modificâri chimice la temperatura de 50-60°O.

5. Ignifugantul ^O^l în soluție de 30°/o, aplicat cu pensula a prezentat un comportament ignifug diferit respectiv 
scâderile de masâ sunt de 35,84°/o si 25,19"/o.

6. Ignifugantul 7IVI în soluție cu concentrata de 30°/o aplicat cu pensula pre^intâ eficacitate ignifugâ. birmea^â 
continuarea lucrârilor pentru aplicarea comparativâ a imersiei ?i a procedeului dâi calde - reci.

7. Ignifugantul 7K/1-1 în soluție în concentrație de 30°/o aplicat cu pensula nu a prezentat eficacitate ignifugâ. 
birmea^â continuarea lucrârlior^a concentratii mei ridicate precum ?i în scopul aplicârii tehnologiei prin imersie ?i a 
procedeului dâi calde - reci.

8. Ignifugantul p, în soluție cu concentrate de 30°/o a prezentat eficacitate ignifugâ numai în procedeele de imersie 
(24 ore) ?i pensulare. în procedeul dâi calde - reci nu a fost eficace.
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X.1.2.2. Zfudiu experimental oom pereți V cie slebilire 3 efioecitâîii de ignifugere 3 lemnului eu produse 
pe bere de ignifug3nt p si ignifugam 0? ^86)

IX.1.2.2.1. Variante de experimentare

produsul lgnifugent dlp s-s folosit în concentr3tie cle 45°/o în 3pâ, precum si în concentretie cle 35°/c> cu 36202 cle 
3°/° 3cid doric.

Ignifugentul p 3-3 experiment3t în concentretie de 35°/o în 3pâ si în ecesesi concentrefie cu un 3630s 6e 3°/o 3ci6 
doric.

Iratares epruvetelor cu soluție 6e ignifugere 8-3 efectuat 3stfel:
3) Imersie (conform 31/^3 9302-31)

f>/l3i întâi epruvetele eu foet cântârite pentru determineree greutâtii initiele (6 ^) si 3poi8-3u eseretîn deie de imersie, 
cu distantiere între ale, peete care 8-au aseret greutâti pentru a nu pluti în soluție. 3-a 3dâug3t apoi soluția în cuva 6e 
imersie aetfel încât nivelul aceleia 8â depâseascâ cu 12-15 cm nivelul epruvetelor (temperatura soluției 3 foet 6e 
18-20°L).

timpul 6e imersie 3 fost 6e 6 si 24 ore.

Oupâ perio363 6e imersie, epruvetele 3ufoet8co3866in d3ie, lâsatecâtev3 minutedeasupra dâii pentru scurgerea 
excesului de soluție si 3poi 8-3u cântârit, determinându-se greutatea 6upâ impregnare (6^). pe dara celordouâ cântâriri 
8i cunoscân6u-3e volumul (V) 3> fiecârei epruvete, 3-3 c3lcul3t absorbția 6e soluție ignifugâ pe m' 6e lemn, 6upâ formule:

^3^ O" (Kg/s7i-)

Lantitatea 6e pro6u8 ignifug (substanța activâ) resinuta 6e lemn 8-3 c3lcul3t 6upâ formula:

^bs^, - -------------------- kg/m^
" V-100

un6e L - concentrația pro6u3ului ignifug în aolutia apoasa (în °/o).
Epruvetele astfel tratate au fost apoi stivuite spatiat pentru uscare.
b) Sâl calde -reci (conform 8I>X 9302-81)
Epruvetele au fost mai întâi cântârite (pentru determinarea Q^) apoi s-au stivuit în daia metalica, aserându-se 

deasupra greutâti pentru a evita plutirea. 3-a adâugat apoi solufia de ignifugare (astfel ca sâ depâseascâ cu 3-5 cm nivelul 
epruvetelor) si s-a început încâlcirea, vupâ ce temperatura soluției a Huns la cca 6V°O, daia s-a menținut la aceastâ 
temperaturâ încâ 2 ore (timp în care o parte din aerul existent în structura lemnului a fost evacuat).

Oupâ aceastâ perioadâ s-a oprit încâlcirea ?i s-a mai adâugat soluție rece (de același tip si aceeași concentrație) 
pânâ când a depâsit cu 12---15 cm nivelul epruvetei.

Oând temperatura a scâcut la cca 30°O, daia cu epruvete si soluție s-a menținut la aceastâ temperaturâ încâ 2 ore. 
în continuare epruvetele au fost scoase din soluție, lâsate câteva minute pentru scurgerea excesului de solusie ?i apoi 
8-au cântârit pentru determinarea lui Absorbția de soluție si reținerea de produs ignifug s-au calculat cu formulele 
precent3te Ia pct. a. Epruvetele astfel tratate au fost stivuite spatiat pentru uscare.

0) Impregnare prin procedeul eu vid-presiune
Oupâ ce au fost în preladil cântârite (pentru determinarea Iui (3,°) epruvetele au fost stivuite spatiat în cuva metalicâ, 

iar peste ele s-su aserat greutâti pentru evitarea plutirii si apoi s-a adâugat soluția ignifugâ (la temperatura de cca 20°L, 
astfel încât nivelul acesteia sâ depâseascâ cu 10-12 cm nivelul epruvetelor). Luva cu epruvete si soluția de impregnare 
au fost introduse în circuitele de impregnare 3ls instalației pilot de impregnare cu vid-presiune (din cadrul Institutului 

National al demnului) si s-a încbis etanș capacul acestuia.
3-a pornit pompa de vid, iar când vidul a atins 0,75 atm s-a menținut la aceastâ valoare timp de 20 minute, 
vupâ aceast^ perioadâ s-a oprit pompa de vid si s-a descbis robinetul de admisis a aerului din stmosferâ.
Oând presiunea în cilindru a a)uns la presiunea atmosfericâ, s-a încbis robinetul de admisie 3 3erului din 3tmosferâ 

?i s-a descbis robinetul de 3er sub presiune (5 3tm) pentru fottarea pâtrunderii soluției în lemn. Cilindrul de impregnare 
împreunâ cu cuva cu epruvete si soluția ignifugâ s-au menținut la presiunea de cca 5 3tm, timp de 60 minute. în continuare 

s-a întrerupt preeiunee, 8-a rs3du8 cilindrul >3 pre8iuns3 3tmo8fericâ si s-3 descbis capacul acestuia. 3-3 scos 3poi afarâ 
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determinarea 6^ (absorbție cis solutis si reținerile cie produs ignifug s-su calculat ciupâ aceleași formule 02 ia pct. a).
Epruvetele asttel totste au fost stivuite spațial pentru uscare.
ci) l'ratars ou pensula (conform 8^8 9302/4-81)
In tratarea eu pensula, fiecare epruvetâ a fost cântâritâ înaintea fiecârei reprire cie pensulase (strat) si ciupâ 

pensulase eu soluția ignifugâ. Lonsumul cie soluție ignifugâ pe m- suprafatâ cie lemn s-a calculat astfel pentru fiecare 
pensulare (reprirâ) si apoi s-a cumulat pe cele 3 reprire. Oupâ tratare, epruvetele au fost stivuite spatiat pentru uscare.

I^stocia cie stabiles a eficacității cie ignifugase a soluțiilor cie termoprotectie constâ în supunei-es epruvetelor, 
o anumitâ perioaciâ cis timp, la acțiunea unei flâcâri, obtinutâ pnn arderea unui ga? combustibil, eu un ciebit bine precizat 
si determinarea în final a pierderii cie masâ ("p'") s acestora, ciupâ formula:

6,-6, 
0/-»^ -—-------- 100

uncie 6 -- masa epruvetei (în g) înainte cie ardere
6, masa epruvetei (în g) ciupâ ardere

lgnifugarea se considerâ eficientâ si produsul ignifug corespun?âtor ciaeâ pierderea finalâ a masei meciii a celor 
ciouâ epmvete testate ace valoarea sub o anumitâ limitâ (în ea?ul epruvetelor cie râsinoase utilitate în prezentele 
experimentâri, aceastâ limitâ este cie 30°/o).

I^erultatsle obținute în urma testelor cie ardere efeetuate pentru stabilirea eficacitâtii cie ignifugase sunt prezentate 
în tabelul nr. 64. /^nali?ând ciatele ciin tabelul 65 rerultâ urmâtoarele:

Lonc/u?//.'

1. pierderea cie masâ a epruvetelor tratate cu ignifugant în concentrație cie 35°/o a fost cu puțin sub 30°/o 
în cărui tratării prin imersie timp cie 6 ore (- 28°/°) si în jurul valorii cie 25°/o în carul tratării prin vici-presiune.

2. produsul care pe lângâ lgnifugant 35°/o contine si 3°/o acid doric a dat rorultate mai bune decât în carul 
singular. Astfel toate procedeele cie tratare au dat rerultate bune (la tratarea prin imersie 6 ore, imersie 24 ore 
si pensulare 3 reprire) si foarte bune (în carul tratării prin bâi calci -reci si încieosebi prin vici-presiune).

3. ^bsordtiiîe cele mai mici cie soluție s au înregistrat ia procedeul cie imersie 6 ore, acestea crescând în 
orciine la tratarea prin imersie 24 ore, bâi calcie -reci, vici-presiune.

4. In carul aplicării prin pensulare, s-a constatat câ, consumul cie soluție este mai mare Ia epruvetele 
nerincieluite ciecât la cele rincieluite, fenomen explicabil prin aceea câ prin rincieluire se obturearâ unele câi cie 
pâtrunciere a licdidelor în lemn, crescânci în același timp suprafața specificâ ia cele nerincieluite.

5. Oupâ tratare toate epruvetele au fost lâsate sâ se usuce timp cie 45-50 rile, înainte cie a fi supuse testului 
cis arciere. Observațiile efectuate ciupâ aceastâ perioaciâ asupra epruvetelor tratate au scos în eviden(â 
urmâtoarele:

- epruvetele tratate cu soluții pe barâ cie ignifugant p (cu si fârâ sciaos cie acici boric) si-au pâstrat culoarea 
naturalâ a lemnului, ciar au râmas grase Ia pipâit (uscare incompletâ);

- epruvetele tratate cu soluții pe barâ cie Ignifugant U? (cu si fârâ acici boric) apar bine uscate, culoarea 
naturalâ a lemnului nemociificatâ, bine uscate, foarte puțin rericiuu cie culoare albâ pe suprafatâ.
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Isdsl Nf. es. ^e^Iistsie od^uis >3 stsdilises eficscitä^i (je ignifugsl-e 3 epmveteloi'li-gtste 
cl^ solusie pe dsrâ de Ig^if^gsrit

KIl-.
6PM- 
vstsi

Hpul 
epl-uvstsi

procedeul 6s 
t53t356

6. 
(Ko)

6 
(KÄ

/^dsOsdiis^g/m^)
(9)

2, 
<g) °/° Incsdi'Sl'e m 87^8

5oluji6 ^md^s

l. Ignifugsnt k--3S°/°

1. KI Imsmis 6 Os-6 0,635 0,745 42,9 15,0 700 500 28,57 Kiedis 28,24

2. KI Imemie 6 OI-S 0,625 0,692 47,9 16,9 645 465 27,91 8s încsdl-esrâ

3. k Imsssls 6 O^e 0,510 0,565 45,8 16,0 515 368 28,54 Kiedis 28,35

4. k Imsmis 6 Ol-6 0,530 0,580 41,7 14,6 540 388 28,15 8e mcsdi-esrä

5. KI Vid-pi-esiune 0,435 0,610 125,0 43,8 500 380 24,00 Kiedis 24,55

6. KI Vid-P56si^i^6 0,450 0,615 117,9 41.3 510 382 25,10 8e mcsdi-esrä

7. Vid-pl-esi^sie 0,375 0,510 112,9 39,4 420 313 25,47 Kiedis 25,24

8. Vid-pi-esi^ine 0,395 0,535 116,7 40,8 440 330 25,00 8e mesdi-es^S

l. Ignlfugsnt p-35°/<, -»- 3-/o seid boi-ie

9. kl Imemie 6 oi-s 0,610 0,685 53,6 20,4 635 475 25,20 Kiedis 25,37

10. ki Imemie 6 OI°6 0,595 0,665 50,0 19,0 615 458 25,53 8e mcsdl-esrä

11. Imsmis 6 0^6 0,550 0,600 41,7 15,8 565 416 26,37 Kiedis 26,19

12. Imsmis 6 056 0,535 0,590 45,8 17,4 550 407 26,00 8e wesdl-esrä

13. ki IM65SI6 24 056 0,595 0,680 60,7 23,1 620 467 24,68 Kiedis 24,9

14. ki Imsmis 24 056 0,620 0,700 57,1 21,7 645 483 25,12 8s mesdk-esrä

15. k IM65816 24 056 0,565 0,630 54,2 20,6 585 437 25,30 Kiedis 25,26

16. >M658l6 24 056 0,535 0,597 51,7 19,6 555 415 25,22 8e mcsdfesrä

17. ki öäl 03>cl6 - 5601 0,630 0,795 117,9 44,8 685 524 23,50 Kiedis 23,55

18. ki 8si cslde - 5601 0,615 0.76L 107,1 40,7 665 508 23,61 8e înesdl-ssrâ

19. k 8äi cslde - 5601 0,440 0,550 91,7 34,8 485 367 24,33 Kiedis 24,15

20. Säi 03166 - 5601 0,465 0,582 97,7 37,1 505 384 23,96 8s mcsdi-esrä

21. ki VI6-P568M5I6 0,470 0,700 164,3 62,4 550 430 21,82 Kiedis 21,94

22. ki VI6-P568IU5I6 0,525 0,730 146,4 55,6 595 460 22,69 8e Incsdi-esrä

23. VI6-P563M516 0,510 0,670 133,3 50,7 565 435 23,01 Kiedis 23,22

24. VI6-P568l^5I6 0,505 0,655 125,0 47,5 555 425 23,42 8s wesdi-esrä

25. ki ^65>8U>356 3 56P5I26 0,575 0,675 638 260 605 443 26,78 Kiedis 26,13

26. ki ^65I8U>356 3 56P5I26 0,610 0,715 717 272 640 477 25,47 8e wcsdfesrS

27. p65>8U>356 3 56P5I26 0,480 0,570 615 234 510 373 26,86 Kiedis 26,96

28. I^65I8UlS56 3 56P5Î26 0,500 0,580 563 214 525 383 27,05 8s wLsdi-ssrä

uride
KI epmvete nei-indeluite 

- epmvete d^ideluite
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IX.1.3. 3tu6iu expedimenti pnslimins^ psnti-u f63li23M3 unoi^ pmlluss psliculogsne 
clsstinsts pnotsctisi >3 flscânâ 3 lemnului

Scopul eceetui Ltucjiu experimental este realeres cle procluee peliculogene cleetinate proiecției ignifuge 2 lemnului 
?i 3 8UP0rtului IsMNO8, 38ttel încât aceetea 33 36 încadreze în normativele interne în vigoare în c663 c6 privsete 
eficacitatea ignitugärii. ^ceet 3tudiu 63te suficient iuetisicst cle faptul câ în ultimul timp pentru reperele ?i 2N33mbIele clin 
>6mn clin conetructii (în 3p6ci3l câeute 3i c3d3ne clin lemn) 8-3u impu3 normstive eevere în c663 ce priveete rerietente 
3c68tor3 >3 soc.

tratamentul cl33ic ci6 ignifugare 3l aceetor repere clin I6MN prevedea imerearea ace8t0ra în dâi 3PO386 cu 8Olutii 
cle ignitugant solubil în 3pâ, menținerea cc3 24 ore imersate în baie, apoi U3care3 8i condiționarea lös' ?i abia clupâ 3cs3t6 
operații care 3UNt lungi, greoaie si costisitoare, 86 PO3t6 etectua 333mdlar63 lor.

/^plicare3 unui produ8 p6liculog6N ignitugant într-unul 83U mai mult6 8traturi cu P6N3UI3 83U pnn pulverizare direct 
P6 suporturile I6MNO386 g3t3 333mblat6 31° put63 înlâtura t32sle lungi 8i grSO3ie cl6 ignifug3l"6 cl3sics si 31° put63 mân 
productivitstea bineînțeles cu încadrerea peliculelor re^ultste clin 3plic3rs3 ecsstor produse p6liculog6N6 ignisug3t6 în 
normativele impu36 cu privire l3 re?i8tenta l3 3rclere.

/^u so3t încercati urmâtorii agenti ignituganti:
(l^LO^O-Ll-l-Ll-l-LO^^

(^.LO)^(O)Ol-l,O^I,OO^l-I,

- ignitugant tlp l^:

- ignitugent tip
- ignitugant tip

- ignitugent tip ^l^l:
0 
l! 

(l-i.OO-^O-Ol-irOl-irLO-^-O^-^^
0

- ignitugant tip Il^-1: !!
(^eO)^(O)Ot-l,ci-i,OO-^i-l-Oi-i2-^"-e-^i-i,

- ignitugent tip ^olitostat cle amoniu.
- tribidrat cle aluminiu

- cl333 3 ll-3 cu reziduu mex. 5°/o pe 3it3 cle 45 microni:
- microni^at - blidral.

Aceștia 3unt agenti cle ignitugare clenci, utilitati pe 8cerâ lergâ, produei cle O^^5î/Xl_ Olatina, grupe Oracles.
politoetat cle amoniu f^l4O3 Obl^K 1^/30 recomandat pentru acoperiri ignituge cle tip intumsecent produs cle firma 

l^oneanto Obs. Oo. O2/V
f^rodueels peliculogene c3re 8-3U elaborat pentu ts8t3re3 ignitugantilor cle mei 3U8 eu toet:

1. Qruncl smuleionat:
2. l_ac incolor ecrilic.

IX.1.3.1. Experimentări cle ignifugare a grundului emulsionat
Qrunclul emuleionet sete un produs peliculogen pe barâ cle dispereie epoe3â copolimerâ vinil-3crilicâ ^2^Ol^II_ 

I^^t_ 22, deetinat 3plicârii c3 prim 3trat pentru binele 33U 3lte euporturi Iemno336.
In pnme instantâ 3-su eteciclet probe cle competidilitete ele râeinii copolime'- vinilice /^2^O5îll_ 22 cu ignitugentii

prezentași mai 8U8.
Rezultatele aceetor teete cle compatibilitete 3unt clate în tabelul nr. 66 (°/o agent ignitugant 3e reterâ la agentul 

ignitugant 1V0°/o).
T'abe! nr. 66. Oompatidilitatea râeinii emuleionate ^2/^Os^It_ t^el 22 cu cliteriti agenti ignituganti

^^^-^.^^s^â^ina/ignisugant 

lip ignifugant^^^^^^ 20 10 4 2 1.3 1

p O O O O O O

IO IO - - - -

f>O^I IO IO - - - -

1^1 O O O O O O

1^1-1 ?O IO IO - - -

O O O O O O

Iribiclrat cle /^I clssa 3 ll-e O O O O O O

«4iclr3l O O O O O O

PI-IO3 OI-l^K p/30 O O O O O O

O - compatibil: t^O - parțial compatibil: IO - incompatibil
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^6 bara tabelului nr. 66 s-3u ales pentru experimentâri următorii agenti ignifuganti:
- ignifugant s^, LP, 7^1:
- bi6rat cle aluminiu clasa 3 Il-a: l-liclral:
- PLO8 LI-I8K p/30.

probele cis procluss a6itivate au fost testate clin punct cle veclere 3 reprobuctibilitatü caracteristicilor firico-cliimice 
si mecanice ale proclusului comparativ cu gruncl 3 8341 (proba martor) constatänclu-ss încadrarea acestora în valorile 
prevärute In caietul cle sarcini 3l grunclului emulsionat Q 8341 cu exceptis probelor sclitivste cu agent ignifugant tip p. 
în carul acestor probe 8-3 constatat O înmuiere 3 peliculei (je gruncl, cu efecte negative asupra uscării, 6uritâtii precum 
8i 3 reristentei l3 dlocking 3 epruvetelor cle lemn vopsite cu 3ce8te probe cle gruncl ignifugat. în consecința 3cs8t tip cle 
ignifugant (tip p) 3 fo8t eliminat pentru fara următoare 3 testärilor.

Lu probele cle grun6 emulsionat sclitivste cu sgenti ignifugsnti selectati, precum si cu o probä cle gruncl emulsionat 
6 8341 (proba martor) 8-3U tras pelicule pe folie cle P8, pelicule csre 3U fo8t clesprinse cle suportul cle P8 clupä 24 ore 
cle >3 aplicare, menținute timp cle 7 rile >3 temperatura camerei pentru uscare si conclitionare, 3poi 3u fv8t tâiate I3 
climen8iunile prevärute In 87/^ 7015-81 si 8upu86 In continuare testului cle cleterminare 3 inflamadilitatü conform 31^3 
7015-81 pe un äisporitiv cle aprinclere afilmelor executat conform 87^3 7013-8113 laboratorul L2inelor7extil6 7imisO3ra.

l_3 fiecece probä 6e gruncl ignifugat (corespunratoar unei 3numite concentratii cle agent ignifugant) precum si I3 
pcode martor cle gruncl 8-3U efectuat 5 filme (le climeneiuni conform 37/^8 7015-81).

perultatele ts8tului 6e cleterminari 3 inflamabilitatü peliculelor cle gruncluri ignifugate si probei martor 8unt cl3te In 
tabelul nr. 67.

Valorile clets pentru fiecsre probä cle gruncl ignifugat reprezintă valoarea meclie 3 celor 5 cleterminäri efectu3te 
pentru fiecsre probä In pstte.

In carurile In care 8-3u putut cântări filmele înainte si mei eise clupä srclere 8-3 c3lcu>3t si pierclerss cle mass 3 
filmelor arse (parametru cl3t In plu8 fatä cle 87/^8 7015-81).

Vin cl3tele prerentate In tabelul nr. 67 rerultâ câ probele nr. 2, 3, 7, 8, 9 respectiv cele cu ignifugant si 7^/1 3U 
prerentat 0 propagare micä 3 arclerii comparativ cu cel6l3lte probe care 3U avut propagari M3i mari 83U 3u 31-3 complet. 
In 03-uI ps-odeloi- nc. 11 5i 13 cu tnfiiclcet cle eluminiu cl383 II 8i ceepectiv I-liclcel teetul nu 3 fo8t concIucl6nt66O3i-6cs pelicu>3 
cle gi"uncl ignifuget 3-3 topit ime6i3t clupä cont3ctul cu flecâce câmânâncl 33tfel o g3ucä In peliculä Intc6cup3n6u-56 35tfel 
cont3ctul 3068tei3 cu 8u«-83 cle eccle^e.

Vin pl-odle 1,2, 3, 7, 8, 9 3u foet tnmiee moetk-e l3 Ineitutul I^3tion3l 3l I_emnului, öucui-eeti, In ecopul teetäni eceetoi-e 
pe epmvete cle lemn cäcinoe >3 ^elece confocm 87/^8 652-74.

IX.1.3.2. ^xpei'imen^^i cle ignifugase 3 Iacului incolor acrilic
In ultimul timp cerințele pentru finiearea reperelor 8i aneamdlurilor clin lemn (lambriuri, câeute, cabane) prevâcl 

realizarea acoperirilor cle formâ protecție traneparentâ 8ud care 8â fie vi^idilâ textura lemnului. 3-au efectuat o eerie cle 
experimentări cle ignifugare eladorânclu-es resete la lacuri incolor ignifugate acrilice.

3-au elaborat clouâ probe cle lac acrilic:
- proba 15 concentrația In 8ub8tantâ activa 4,5°/o;
- proba 16 concentrația In 3ud8t3ntâ activâ 9°/o.

^robele cle lac acrilic ignifugat 15 8i 16 56 prezintă ca niete 8U8pen8ii (aeemânâtor lacului mat 2137).
^cs8tor probe cle lacuri acrilice ignifugate li 3-au efectuat analizele cle vâscoritate, aepect ca atare, aepect pelicula, 

uecare, 3clsrent3 pe lemn comp3r3tiv cu o prodâ cle Isc ecrilic neignifuget. Rezultatele 8unt clate In tabelul nr. 68.
Iadei nr. 68. Laracterieticile probelor cle lac

t^lr. 
ort.

Lsrscterietici
l_sc incolor 
neignifugat i^rods 15 f'roda 16

s^roclus licdici

1. ^8pect licbicl omogen, gâlbui, clar.
suspensie vâscoasa 

galbena
suspensie vâscoasa 

galdenâ

2. Timp cle scurgere 
H4 mm, 20°L, sec

61 53 63

pelicula

3. Aspect semilucios semimst mst

4. vscsre - îs praf, min. 
- tip L, ore

8 
^1

11
2

15 
2

5. /^clerentâ (1 mm) 8 8 8
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Aplicate pe lemn Sirios (dr-ed) eceste pr-obe cis Ise ecnlic ignifuget (stet cu pensule cât ?i pnn pulver-i^er-e cu pistol) 
eu det pelicule tr-ensper-ente semimete sud csr-s ssts viridilâ textur-e lemnului (ctiier- ?i când 3U kost 3pllc3ts 5 str-stun). 
Oin 3cssts pr-ode de >3c incolor- ignifuget pr-ecum?i din pr-ode mettor- (neignifuget) s-3U tr-33 pelicule pefolie cte în scopul 
supuneni lor-13 testul de detei-minei-e 3 inflemedilitâsii (81^8 7015-61).

In UI-M3 detei-minânlor- efectuate ssupss peliculelor- clin prodele de mei sus confor-m 81^8 7015-61 pe dispozitivul 
cte apr-inder-e executat l3 till s-3U odsinut ur-mâtoar-ele r-erultets (tabel nr-. 69). (pentr-u fiecar-e pr-odâ 3U fost efectuete 
5 deter-minân, în tabel este datâ valoar-ea medie 3 acestora.)

Iadei nr-. 69. perultateie testului de deter-miner-e 3 infiamadiiitâsii peliculelor- cie lec incolor- ecnlic ignifugate cu Il^l-1 
?i 3 pr-odei mattor-

Ler-eciensiici
^mba matto5 
neignifugat pr-oba 15 pr-oba 16

8ubst3Ns3 ectivâ, °/° - 4.5 9

Qr-osime pelicuiâ, micr-oni 50 55 60

Vitere de er-der-e, mm/sec. 16.6 - -

limpui cie er-cier-e. sec. 6 2 -

pr-opeger-ee er-cieni, mm ar-ciem totaiâ 137 146

^ie^eciese cie mesâ. °/° - 2.3 1,5

Observații pelicula er-cie 
cu fiacârĂ micâ

si-ciesss se opr-este 
instantaneu ciupâ 

înciepâttar-ea sur-sei

Oonfor-m cl3telor- pr-erentete în 3csst tedel se p03te observe câ peliculele de lec 3cr-i>ic incolor- neignifuget 3U 3r°s 
complet în timp ce peliculele de lec ignifuget 3tât cu pr-obe15 cât ?i cu pr-obe 16 3U pr-erentet timpi de ei-der-s ?i pr-opsgân 
3le er-deni extr-sm de r-eduse.

pe bere r-erultetelor- de mei sus s-3 3les pr-obe nr-. 15 în veder-ee testâr-ii în continuer-e 3 ecesteie confor-m 81/^8 
652-74. pe supod de lemn fâ?inos (dr-ed).

pentr-u 3ce3st3 pr-obe nr-. 15 cte >3c incolor-ignifugei 3fost 3plic3tâ pe epr-uvete de lemn cte bsed tâiet >3 dimensiunile 
400 x 150 x 24 mm (pr-evârut în 81^3 652-74) sstfel:

^pr^vete H (3 bucâ^i):
1 str-3t gmnd sicbidic incolor- O 005-2 eplieet cu pensule
1 str-st Isc incolor- scr-ilie ignifugat (pr-obe 15) spliest cu pensula dupâ 24 or-e cie le eplicer-ss str-stului cie gmnd 
<3 005-2 (consum specific 100 g/m-)

^pr-uvete 6 (3 bucâsi):
1 str-et gmnd eiciiidic incolor- 6 005-2 eplicet cu pensule
2 str-etur-i Isc incolor scr-ilic ignifugei (pr-oda 15) eplicete cu pensule le 24 or-e interval unul cie celâlelt (consum 
specific 200 g/m^).

perultateieîncemâni le ar-de^e s celor-douâtipun cie epr-uvete efectuete confor-m 81/^3 652-74 eu dat unuâtosr-ele 
r-eruitate, iede! nr-. 70.

Iadei ns. 70. perultateie încer-cânlor- cle ar-der-s e epmvetelor- ?i 3

Vetenmin3563 i-imite confonm 
87^8 652-74 pr-ode psods 3

^ie(ci65ea cie mesâ finelâ e 
epmveielor- ignrfugeie 
(veloei-se medie. °/°)

30 34.65 32

^vupâ cum se poeis vedea ciin tebelul nr-. 70 epmveteis cie lemn pr-oieMe în sistemele ?ISnu s-su încecir-et în 
limite pr-evârutâ cie 81^3 652-74 în ceee ce privește pier-cier-ee finelâ cie mesâ le er-cier-s. ^pmvstels S, uncie eu fost 
eplicete 2 str-eturl cie Isc acnlic per-clorvinil ignifugei eu pterentat pie^der-ea cie mesâ (iestul cie epr-opietâ cie veioer-ee limitâ 
pr-evârutâ în 8IK3 (32°/° fesâ cie 30°/°).
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IX.1.4. Concluzii Is stucliils sxpsrimsntsle psivîncl sficscitstss cs ignikugsnti s unon 
fosfonsli

1. fost Elaborats tehnologiile cls obtinere 3 ^-metilol o,o'(climstilfosfono 3-propionamiciei) utiliiat 03 
ignifugant pentru tratarea materialelor eslulorice.

2. Nestele cle arclsre verticalä au clemonstrat propristâtile cls rstarclantä >3 flaeârâ 3 unui nou fosfonet eu 
32ot eontinânci resturi ursies-^-mstilolats (nsclsseris în literatura cle petente) care se prstssiâ e3 ignifugant 
psnti-u tssâturi celulorios eu efect permanent (reristent l3 eel puțin 10 spâlâri). pormula cbimicâ 3 3esstui 
ignikug3nt este:

O O 0

/p-o^-e^-e-^^-el-l.-^il-i-e-^l-i-e^-ohi
l-l.LQ

3. perultatels comparative alstestelorclsarclere vsrticalâ alstesâturilorclin bumbac tratate ignifug eu 3esst 
pr-oclus nou si respectiv proclusul clasic consacrat pe pista monclialâ (p^rovatex O?) 3u demonstrat eâ rezultatele 
sunt favorabile noului proclus în ciucla conținutului mai seârut cis fosfor, ees3 ee cienotâ importanta efeetului 
sinergetic 3l atomului cis 320t asupra atomului cis fosfor:

3) ^u fost cleterminats concentrațiile minime cle proclus uscat pe tesâturâ necesare pentru rsaliLsrea unui 
efeet ignifug lavabil (altfel spus graclul cls încârcars eu ignifugant clupâ uscare) si s-3U odtinut urmâtoarsls 
rerultate:

: e - 6°/°
; e^ - 8°/°

b) bungimea ionel carbonizate, clupâ 10 spâlâri mecanice în cerul unei ignifugâri N6l3V3biIe eu proclusels 
^-metilolate, ls aceeași concentrație în flotâ este clupâ cum urmearâ:

proclusul clasic: (Ohl.O^plOZe^O^cofihle^v^ l_ - 72 mm
proclusul nou: (e^O^plO-c^cl^conncn^ , _ 50 mm

4. Afectul eeonomie al avantajelor acluss cls Sinters unor fosfonsti eu un continui mai bogat în srot (în 
speeisl eu resturi ureiee) poate fi apreeiatâ clin urmâtorul caleul comparativ:

posfonat clasic

O O

p-el-l,-ei-i,-e
PI.LQ ^"2

p - 181
p°/° - 17,12 
l^°/° - 7,73

posfonat nou

0 O O
!> !I !!
p-el-l^-e^r-e-^l-i-ei-i.-^i-i-e-^ii-l,

e^.N,O,p; - 253 
p°/° - 12,29 
^l°/° - 16,6

-ä°/°p -- 28,1 ^°/°^l - 120°/°

^clicâ:
k^loul tip cls fosfonat ssigurâ pe seama restului ureiclie grefat creșterea conținutului procentual cle arot cu 

cea 120°/° ceea ce permite scâclsrsa eontinutului procentual cls fosfor eu eea 28,1°/°, în eonclitîile în ears 
proprietâtils cls retarclantâ la flseârâ sunt lclsnties cu csls ale produsului clasic.

/<eest aspectests foarte important claeâ ss ars în vsclsrs faptul eâ pe plan monclisl fosforul ssts eonsiclerat 
un element clefleitar lar prețul cls cost ssts incomparabil mai riclicat clecât al arotului.

5. Hu fost încercate mai multe variante cls U-mstilolsrs a o,o'(clim6tilfosfono)-3-propiON3miclom6tilenurssi 
si anume:

3. IVlstilolsre eu para-formaiclsbiclâ
b. IVIstilolars eu formol în solutis apoasâ 30°/° în raporturile molare fosfonat : formol - 1 : 1,1 si 1,2
e. lVIstilolars eu formol în solutis apoasâ în prsrentâ cls urotropinâ si s-a stabilit eâ rsiultatsls cele mai 

buns ss obțin eu formol în solutis apoasâ la un raport molar 1:1,11a temperatura cls 60°L, ptt - 8,5 si timp cls 
rsaetis T - 1 b.

6. >^u fost stabilits valorils optime ale parametrilor cls lucru la fara cls eonclsnsars pentru fixarea cbimieâ 
a efectului cls rsristsntâ Ia flaeârâ cle suportul textil:

proces tip "pacl-clr>-cure"
- Impregnare ps fularcl: gracle cls încârcars 100°/° - 10 g/I
- Oscars: t - 80-100°O gra6s încârcars - 25°/°
- Lonclensars: t - 150°L T - 5 min
- î>lsutr3liisrs: ^ia^OO^: 300 g/l -» - b,5-9
- Oscars 1 - 100-120°L

283

BUPT



ketetâ cle impregnare:
- 360 g/l O,O'-<dim6liIfo8fono)-3-propionamjdo-m6tiIen-ur66-^-M6liIoIatâ
- 120 g/l râ8inâ melaminformaldebidicâ eterificatâ
- 25 g/I 85°/°

7. /Xu fost evaluate experimental eficacitâtile unorfosfonati ou arot pentru protectis lemnului si s-au stabilit 
următoarele:

O

a. ^-m6tiIoI-O,O'-<dim6tiIfo8fono)-3-propionamidâ (l-l^OO-.psOIOl-l^Ol-Ir-L-^I-i-L^^-Ol-l nivelul 

concentrației aplicate <35°/°) este bine absorbita de lemnul cle bracl fapt ce face ca la suprafața acestuia sâ nu 
se generere un strat bariera care sâ moclifice culoarea sa naturala.

b. lgnifugantul preparat pe bara unei soluții apoase cle 35°/° O,O'-<dimoti!fO8fono)-3-propionamido- 
m6til6N-ur66-^-metiIol3t3 prerintâ efic3cit3te ignifugâ pentru lemnul tretet prin procecles cle imer8ie 8implâ <24 
ore) si bâi c3lde-reci. Imersie cle 4 ore e fost ineficiente, pierclerea cle mese clepâsincl limite înscrise în 87^8 <31,5 
fa^â cle 30°/°).

c. lgnifugentul preparat pe dara unei soluții apoase cle 30°/° O,O'-<dimetiIfo8fono)-3-propion3mido- 
metilen-ureeH-metilolatâ tl-l^Oj^tOjOV^Il-lel-l^^LOI^l-lel-l^Ol-l 3plic3t prin P6nsul3re prerintâ ef>c3cil3te 
ignifugâ si urms3râ continu3re3 lucrârilor pentru 3plicere3 comp3r3tivâ 3 procecleelor prin imersie si bâi c3lcle 
si reci.

cl. 8oiuti3 3po3sâ cle 30°/° O,O'-<dim6tiIfo8fono)-3-propion3mido-M6til6N-ur66-^-m6tiIol3tâ aplic3tâ 
prin pensul3re nu 3 prerent3t efic3cit3te ignifugâ. Urmv3râ continu3re3 lucrârilor cle experimentis >3 concsn- 
trstii M3i riclic3te si cle 3plic3re 3 tebnologiilor prin imersie si 3 procecleelor bâi c3lcle-reci.

e. 8olut>3 3po3sâ cle 30°/° o,o'<dimstiIfo8fono)-3-propion3midâ 3 prerentat efic3cit3te ignifugâ numsi în 
procecleeole cle imersie <24 ore) si pensul3re. In procecleul bâi c3lci6-reci nu 3 fost eficace.

f. pierclerea cle masâ a epruvetelor tratate cu lgnifugant p, în concentrație cle 35°/° a fost cu puțin sub 
30°/° în carul tratârii prin imersie timp cle 6 ore <-2S"/°) si în jurul valorii cle 25°/° în carul tratârii vicl-presiune.

g. lgnifugantul pe bara unei soluții cle 35°/° o,o'<climetilfo8fono)propionamiclâ si 3°/° 3cicl boric 3 cl3t 
rerult3te mult M3i bune clecât în c3rul singuler. In 3cest fel toete procecleele cle 3plic3re 3U cl3t rerult3le bune 
<13 tr3t3rs3 prin imersie 6 ore, imersie 24 ore si pensulere 3 reprire) si fo3rte bune <în c3rul 1r3târii prin bâi cslde- 
reci si încleosebi prin procedeul vicl-presiune).

b. Absorbțiile cele M3i mici cle soluție s-3u înregistmt 13 procecleul prin imersie cle 6 ore, acs3st3 
crescând în ordine >3 trstsres prin imersie 24 ore, bâi cslds-rsci, vicl-presiune.

i. In c3rul 3plicârii prin pensulere s-3 constsl3t câ, consumul de soluție este M3> M3ro 13 epruvetele 
nerindeluite decât l3 cele rindeluite, fenomen explicsbil prin 3cee3 câ prin rindeluire se obture3râ unele câi de 
pâtrundere 3 licbidelor în lemn, crescând în 3cel3si timp supraf3t3 specificâ l3 cele nerindeluite.

8. /X fost efectuet un studiu experimentă prelimin3r pentru reslirsrss unor produse peliculogene destin3te 
protecției ignifuge 3 lemnului si 3 suportului lemnos cu utilirsres fosfon3tilor cu 3rot sin1e1ir3si. produsele 
peliculogene c3re s-3u el3bor3t pentru 1est3r63 ignifugsntilor de M3i sus 3U fost:

1. 6rund emulsion3l - <dispersi6 3po3sâ copolimer vinil-scrilicâ)
2. l_3c ecrilic incolor

3. probele de produse 3ditiv3te 3U fost te8l3le din punct de vedere 3l compstibiMâjii c3r3cteri8ticilor 
firico-cbimice si mscsnics 3>e produsului comp3r3tiv cu grund 8 8341 <prob3 msrtor) con8t3tându-8S 
încsdrsrss 3ce8tor3 în V3lorile prevârute în c3ietul de 83rcini 3l grundului emu>8ion3t 6 8341 cu exceptis 
probelor 3ditiv3te cu 3gent ignifug3nt tip -V-met//o/-O,O'-<'cf/m6///fosfono)-3-prop/onsm/c/s când s-3 con8t3t3t o 
înmuiere 3 peliculei de grund cu efecte neg3tive 38upr3 U8cârii 8i duritâtii precum si 3 reristen^ei >3 bloclcing 
3 epruvetelor de lemn vopsite. Lu probele de grund emulsion3t 3ditiv3te cu sgsnti ignifugsnti selecl3^, precum 
si o probâ de grund emulsion3t 6 8341 <prob3 mertor) s-3U 1r3s pelicule pe folie de p.^., pelicule c3re 3U fost 
desprinse de suportul p^ dupâ 24 ore de l3 3plic3re, menținute timp de 7 rile >3 temper3tur3 c3merei pentru 
usc3re si conditionsrs, 3poi 3U fost tâi3te l3 dimensiunile prevârute de 8I/<8 7015-81 si supuse în eontinu3re 
testului de determin3re 3 inflsmsbilitâtii conform 8I/X8 7015-81 pe un dispozitiv de 3prindere 3 filmelor execut3t 
conform 87^8 7015-81 >3 I_3boratorul de cercet3re D.7.7.-8./^. l_3 fiec3re probâ de grund ignifugst <corsspunrâtor 
unei 3numite concsntrstii de 3gent ignifug3nt) precum si >3 prob3 M3rtor de grund s-au efectuat 5 filme. In 
carurile în care s-au putut cântâri filmele înainte si mai ales dupâ ardere s-s calculat si pierderea de masâ a 
filmelor arse <parametru dat în plus fajâ de 81^8 7015-81).

b. kerultatele experimentale su demonstrat câ probele realirate eu produsul ^-mst/7o/-O,O'- 
sc//met//fosfono) -I-prop,onsm/<^o-mot//en-ure6 au prerentat o propagare micâ a arderii comparativ cu celelalte 
probe care au avut propagâri mai mari sau au ars complet.

c. ^u fost experimentate douâ probe de Iac acrilic, una cu concentrata de 4,5°/° substanța aclivâ si una 
de 9°/°. Aplicate ps lemn râsinos <brad) aceste probe de lac acrilic ignifugai <atât cu pensula cât si prin pulverizare 
cu pistol) au dat pelicule transparente semimate sub care este viribilâ textura lemnului <cbiar si când au fost 
apicate în 5 straturi). Din aceste probe de lac incolor ignifugat cât si din proba martor <neignifugat) s-au tras 
pelicule pe folie de în scopul supunerii lor la testul de determinare a inflsmsbilitâtii (81^8 7015-81).

d. Datele experimentale au arâtat câ peliculele de lac acrilic incolor neignifugat au ars complet în timp 
ce peliculele de lac ignifugat <cu ambele concentrași! de 4,5°/° si 9°/°) au prerentat timpi de arderemai mari si
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IX.2. esrOetârî experimentale preliminare privind eficacitatea unor NOI 
compuși ca aclitivi cie cOmbustibili si lubrefianti

lX.2.1. Aclitivi cis ksnriris cu efect "Okk" (i-eciucei-ea cneslenii cie cifcâ octanica 
necesara)

în anul 1930, ceccetâtocul smecican I^cost. Xsnetti ^c. cie <3 ficma "Obevcon f^esesccb Oompan/' ciin Lan 
^cancisco 3 Patentat un nou tip cie compoziții cacbucante eu cifcâ octanicâ meciis continânci ciouâ tipuci cis ciscivati si 
3NUM6!

1. ciscivati ^I,f>I-bi2(sr-ZlcbiI) focmamicis cu focmula (1)
Q !î (IX.2.1.1)

uncte: si sunt csatuci alcbil O^-O? sattel încât 2ums totalâ 3 stomiloc cie cacbon sâ tis cupnnsâ întce 7 si 11

2. ciscivati cis ucss cu focmula genscalâ (2):

^2^

/^5

N__________

(IX.2.1.2)

uncie n - 0,1
- c,- O,0 (sicbil)

1^2, slcbilsn cu - O^.
Aceste compoziții cscducsnte se utilires^â în motoacele cu acciecs intecnâ cu apcinciece pnn scânteie.
în scopul ceali^âcii unoc motoace cie automobile cace sâ functioners cu benzine neetilate (se știe câ existâ tenciints 

monciislâ cie acostece cie pe piats monciislâ 3 ben^ineloc stilate pe motive cie toxicitate) s-3 pus probleme cesli^âcii unoc 
benzine cace sâ aibâ o cifcâ octanicâ suticientâ pentcu 3 evit3 "bâtâile" (knocking) motocului si ceepectiv 3 evitâcii efecteloc 
nectonte cietecminste cie 3cs3st3.

^codlema "cbeie" este în ciomeniul valocii s?s-numitei cifce "Os^l" ("octene ceguicement inccease") cace este 
cietecminstâ cie ciepunecile în c3M6i-eIe cie combustie.

l^codlema cis da^â 3 "Ol^I" constâ în ucmâtoacele: once motoc cânci este nou necesite un cacbucant cu cifcâ octanicâ 
minimâ în scopul aaigucâcii unei tunctionân fâcâ "suiscst" ("pinging" seu/si "bâtâi").

întcucât motolui este exploatat cu acelssi tip cis benzine, aceastâ cifcâ octanicâ cceste si, în ma^ontates ca^uciloc, 
ciacâ motocul functionearâ cu scslssi tip cis combustibil pentcu o pecioaciâ încielungatâ, se V3 ajunge le un ecbilibcu. 
Aceasta este cietecminstâ, cel puțin spscent cie cantitatea cis cispunsci în camsca cis combustie.

IDs obicei acest ecbilibcu este stsbilit ciupâ 5000-15000 mile cie explostsce.
Ocssteces cis cifcâ octsnicâ necesscâ >3 ecbilibcu în cs^ul benrineloc comeccisls poște V3ci3 cis >3 5-6 unitâti oct3nics 

pânâ <3 cel mult 12-13 unitâti, ciepin^ânci cis componitis benzinei si ciestinatis motocului.

Os înseamnâ ciin punct cis veciei p^clic aceastâ ccestece 3 O.O.?
3pcs exemplu, un motoc cace funcționa cu o cifcâ octanicâ necesscâ 0.0. - 85, ac putes necesita numsi ciupâ câtsvs 

luni cis functionscs o bsnninâ cu o cifcâ octanicâ cis 97 pentcu o functionace optimâ csss ce însesmnâ câ este necesscâ 
o benninâ etilstâ, pentcu s se ajunge la o asemena cifcâ, iac în canul benrineloc neetilate, aceastâ pcoblemâ însesmnâ 
în ultimâ instsntâ ccesteces cifcei octanice pcin ccestecea conținutului cie scomate.

vin aceastâ caunâ a spâcut necesitatea gâsicii unoc componitii cie bennine neetilate cace sâ tempecere 
ocestecile cis oifcâ octanicâ necesscâ

Aceste componitii contciduie Is miniminsces ccestecii cie citcâ octanicâ în motoacele în cace sunt utiiinate compacativ 
cu motoacele cu cacbucant clasic.

Aceste componitii cie cacbucant constau ciintc-o pcopoctie pceponbecsntâ cie cacbucant pe banâ cie bicicocacduci 
ciistilate cis tipul benninei si o pcopoctie mai micâ cie ciialcbiltocmamiciâ cu focmula:

O
!!

Oomponitiils cie cacbucant nu voc contine mai mult cis 0,1 g ^d/gallon cie pcefscintâ nu msi mult ciecât 0,005 g 
^d/gsllon.

s^copoctis cie s^I,^ ciislcbilfocmsmiciâ utili^stâ în scopul mociecâcii ccestecii cie O.O. necesscâ (stsbilirâcii) vs fi în 
ciomsniui 800-10.000 ppm, cie pcefecintâ întce 1.000-3.000 ppm.

?e cis sltâ pscts, atunci cânci se impune înciepâctacea ciepuneciloc focmste antecioc în csn.sca cis combustis, 
motocul va tcsbui exploatat cu o compoziție cis cacbucant cace conține o concentcasis foacte mace cie focmamiciâ ce poate 
ucca pânâ ls 15°/o.

/^cssts compoziții cacbucant - cucâtitoc voc conține o pcopoctie mai mace cie l^ ciialcbilkocmamiciâ, cis occiinul 3 panâ 
la 15, cis clocit 5 pânâ la 12°/o.
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IX.2.1.1. Lompusi cu slructurâ amidicä

expek-imsntalä
0

. e>-i,-el-i,-e-^Lintere ^l,^-di8-(p-ci3no6t>I)formamidei: ^-O-^I

^xistâ douâ veriente de b32ä pentru sinter ecestui produs:
/^.1. P-Lienoetilaree formemidei conform schemei:

Ol! __________
l-l e f>ll->, ogî gio. (l^Z, ^isQl-l)

Q 
el-l^e^-e-^i ll 
-------------------- > ^-e-l^l-i-el-i,-e»-i,-L-^ 
temp. moderate 

2Ll^-e^i-e^ ll 
t>8s°c '

(IX.2.1.1.1)

Formamide poete forme 3tât derivsti monosudstituiti cât bi disubstituiti în functis cts excesul cts ^f>l utilirst. Aditis 
formsmidei le 3rs loc u?or în prerents cstsliretorilor slcslini (l^e sau f>l3Old). l_e tempereturi modemte ?i cu un exces 
cts formsmidä se formesrä cu rsndsmente dune 2-formil3minOpropionitriIuI, în scdimb >3 temper3turi peste 65° ?i cu un 
exces de /X^I, predomine f>I,^I-bis-(p-ci3noetiI)fOrm3mid3.

I^letode prezinte der3V3nt3)ul câ rs3cti3 nu este selective si implice formemide ce materie primâ.
>^.2. Obținerea ^,^-dis-(ft-cieno6liI)form3mid6i plecând de >3 ?> acrilonitril
Ldimismul reectiilor de obținere implicâ urmâtoerele reectii cbimice: (IX.2.1.1.2)^el-ir-L«-i,-e-^l

o oii -».o !!
"-o-o" * ^'O"^^Li-i,-L>-i,-c^

(IX.2.1.1.3)

în ce privește obtineres ^I,^-dis-(sj-ci3noetiI)eminei, >3 cepitolul VIII.1.1 3u fost prezentate rezultatele studiului

amoniului garos în flux continuu.

S. ^erultatele experimentele prin reacția de ecilere 3 ^.^-bis-(p-ciano6til)eminei si caracterizarea ^.^-bis- 
(ft-cianoetiljformamidei

Lercetâri l3 neivel de laborator 

anume: aci^i monocardoxilici, cloruri acide, anbidride acide, cere reactionearâ cu cantitatea stoecdiometricâ de f>I,^I-bis- 
(ft-ci3noetil)3min3 >3 temper3turi cuprinse între 100 si 200°L, conform reacțiilor prezentele în continuare:

1. ^cilaree Kl,^-bi8-(p-ciano6til)3minei cu anbidridâ 3ceticâ decurge sstfsl 162):

fata

I-l.L-0 

l-i,e-e

--o
) ol-i^(ei-l,-edl,-e-^)r-o

Q

------------- > l-t.e-e-l^ 
t-i3o°e '

-»- t-l,O

(IX.2.1.1.4)

^xperimentârile de Isdorstor 3U demonstret câ, centitstes prscticâ necessrâ de (Old^OO^O este 3proeps dublâ 
de ces celculstâ conform stoecdiomstrisi.

2. /<cil3r63 ^.^I-bis-^p-cienoetilleminei cu clorurâ de benroil decurge 3stfel l63):

O
ü med.e.i-i,

-e-Ll * l-tl^ --------------s
Ll-l.-Ll-l.-e-^l ^sl-ILO^

^cl-ir-cl->,-e-u 
^eld,-ol-l,-e-^i ^301 »-1,0 LO, (IX.2.1.1.5)

l^3nd3mentul M3xim în condițiile utilirârii unei cloruri de denroil (p.s.) ("^S3ctivul"6ucuresti) e fost de 60°/o.
3. ^cil3rs3 cu 3cid clorecetic 3 ^.^-bis-(ft-ci3noetil)3minei decurge conform scdemsi ^64):

O .Ll-l,-Ll-l,-e-^ ll >e^r-el->,-e-^ici-^c-LOO"e
(IX.2.1.1.6)

4. Geilerer» ^,^I-bi8-(ft-ei3no6til)3minei cu 3cid formic:

0ll ^el-l,-eld,-e-^l ,^O ll "'O-o" " x
(IX.2.1.1.7)O
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IVIociuI cis luon

s^eeotsoti: /^oiciul focmio s-3 folosit îc> ciouâ focme cie pcsrent3c6: 99°/« si 80°/° s^,^I-bis-(ft-ci35>oetil)3mi5>3 s-s utilirst 
sub focmâ ciistil3tâ pentru Inciepettssee spei si 3 ciecesotiocistelo/' ciici oomporitis smesteoului bcut cerultst Is 
ft-oisooetilsi-es 3mom3oului 10 solutis. /Xnslirs gsr-ol-omstogmfioâ 3 uciui ssemenes smesteo bcut (veri figucs slâtucstâ) 
3 cius I3 usmâtO3i-63 comporitie pi-oo6situ3lä: - 0,20°/°: x^ 2,70°/°: x^ -- 2,9°/°, /^/>1 21,11°/°, x^ - 0,71°/°: l^i,^ bis
(ft-ci3c>oetil)3mio3 - 72,38°/°. Lomporiti3 3mesteoului cis 3mi5ie /-erult3t >3 ciistil3/-e3 sub vici (p - 20 mm i-ig) este:

I-I^-Ll-I^OI-i^'O-^o/c) - 0,4 
l-l^Oi-ir-O^-O-^/o - 94,4 
^(Ol-ir-e^-O^)//-, - 5°/o

8-3U folosit 190 g cie pcocius icitecmeciiei' ciistilet.
Lsloulul osntitätii ^60683^6 cis l-i-OOOi-i 80°/°
123g l-ll^Ll-^-Ol^-L^)- ........................................................ 46 g l-I-OOOt-I
190 - 0,944 g ^^(Ol-l^Ll-l^O-^I^ ..................................... x,

190 - 0,944 -46
123 - 67 g I-i-LOOl-l 100°/°

70 g ^^'Ol-i^Ol-l^-L-^I .......................................................... 46 g bl-OOOl-I
190 - 0,004 g I-i^-Ol-i^O^-L^ ........................................ x^g l-I-LOOl-l

190 - 0,944 - 46
X,- -------- -------------- -0,499 g »-1-0001-1100°/°

Lsntitstes totelä cie 1-1-0001-1, X - x^ x^ 67 0,5 - 67,5 g ^-0001-1.
8-3 utilirst uki exoes cie 10°/° f3tâ cie c3^tit3t63 teocetioä liecess^ä m^, 74,25 g.

74,25 - 100
Kiess soluției cie 1-1-0001-! 80°/o - -------- —------- --  98,8125 g soluție 80°/° »-1000^.

^loc/u/ c/e /uo5u.'

1. Vs5/ssks 7353 solves/.
/o/5-U0 ds/oo c/s L//c/S ou ^/ - 500 /, P5sväru/ SU 4 gä/U5/, so/z/ps/ ou sg//s/05, /S5mome/5U, 5S/5MA65S0l SLossc/ss/ 

L/ ps/o/6 c/s P/0U5S56 LS /5//5oc/uo 190 g c/s /V,7V-b/L-s/?-o/s5)osf//)smMZ L/ Lud SA//S5S /3 /SMPS5S/U5S c/s 40°0 LS sc/sugä 
m P/0S/U5/ 96,9125 g c/s Lo/u/zs SP0SLZ 60^0 /-/-0O0/-/. -45S /os 0 056^/656 s /SMPS5S/U5// ("70°) MSLS/ c/s 56so,1/6 PS LSSMS 
s/so/u/uz SXO/S5M s/ 5SS0./ZSZ c/s soz/s56.

Oops sc/sugs5ss M/569// osu/z/ä// c/s so/c/ /05MZ0 LS 5zc/zoä /SMP65S/U5S MSLSZ c/s 5SS0/ZS pâsâ /s /SMPS5S/U5S c/s 
5s//ux, 00c/s LS M60/M6 /zmp c/s 6 5 PSS/5U psz/so/szss 5SS0//S/ s/ - 120°0).

/0 000/Z0US5S LS L05/mbs 56/5MgS56S/o/ SLossc/so/ 00 uou/ c/6Lossc/so/ PSS/50 c/ZL/z/S56S SPS/' ^z s so/c/o/o/ /o5M/'o 
M 6X06L.

0/L///S5SS SL/S oooc/ULS M 2 /56P/S.' M P5/MS /56SP/S c//L///S5SS SL/S oooc/ULS /s P5SL/00S 005/7?s/s, /S5 spo/ M v/c/ 
psn/50 S//M/SS5SS oomp/s/s s sps/ L/ s so/c/o/o/ fo5m/o. §6 obl/s 00s 250 g c/s P5oc/0L s/b-gs/5o/, //mpsc/s, c/s oooL/L/so/s 
M/S5//. O50c/0L0/ s /0L/ LUPUL snsz/rs/ S/6M6S/S56 L/ / L-S c/s/65MMS/ MSLS mo/sou/s5ä P5/S ms/oc/s P56L/US// 0LMO//06. 
7?6ru//s/s/6 o5//ou/s Luo/ p56rss/s/6 /s /sbs/u/ 05. 74.

-ssbsl 5>5. 74. ^eruitstele 35>3lirei eleme^tsi-e 3 pi-ociusului cie focmilece 3 ^,^I-bis-(ft-oi35>oetil)-sminsi

V3>O3563
0omporiti3 slsmsnts^

i^3Sä M0l60Ul3I-ä
e°/° ^<7° ^°/° Q°/°

Qâsitâ 55,12 5,89 27,25 11,74 150L2

03lcul3tâ (L.I-I^zO): 55,62 5,96 27,81 10,59 151

O//6560./S c/s MSLS M0/S0U/S5S os/ ^/ c///s5ss^6/s c/s oompor///s LS 6XP//0Z ?/' PS LSSMS ooo.//ou/u/u/ c/s spä c/s oos 
3-45^ c/s/s5m/ss/ P5/S ms/oc/s /<s//-f/Lo/?s5.

2. V/S5/S5r/S M üenrsn c/ops pe5/so/s5S
Oso/5U ob,//o656S uou/ P5oc/UL c/s PU5//S/S ms/ 5/c//os/ä L-S P5006L/S/ /s m/5oc/ucs5ss c/s LO/vso/ sbsorss) c/upä s/sps 

c/s PS5/S0/S5S s 5SS0//S/. /s S06L/ /s/ SPS s /c>L/ sZ/MMs/s c//s oompor/f/'s P5oc/ULU/U/ /ms/ Lud /05MS U0U/ srso/5op bsorss- 
sps. ^/o/umu/ c/s bssrss sc/äugs/ /s O ^S5>ä c/s /U05U os oss c//s sxsmp/u/ c/s ms/ LUL s /o§/ c/s V -- 250 m/.

Oss/z/s/ss c/s p5oc/uL ob/mu/s s /OL/ c/s 245 g c/s ^/,/V-5/L-(//-o/soo6///)-7o5msm/c/s ou U5ms/os5s/s os5So/s5/L//o/ 
p5srss/s/s m /sbs/u/ S5. 75.
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^del nn. 75. s-nopnietâtile firioe sie ^-dis-(p.ci3NO6tiI)fonm3^

Aspect l^/lasâ 
moleoulanâ

Inbioe cte ne/naotie 
lat-20°O

Vâsoo^itate 
lO^

Densitate 
lg/cm^

liobicl vâsoos slab gâlbui 151 1,4810 330 0,932

l^no6usul pne^intâ minos slab cte emoniso si este misoibil ou spâ în onics pnopontis. pl-l-ul soluției cis 10°/o în spâ ssts 
6e 7°/o.

l^noctusul ssts solubil în olonofonm, psntisl solubil în sten, misoibil în tetn3olonun3 cte 03nbon, ian în tolusn fonmea^â 
o pslioulâ ulsiossâ.

Lpeotnul Ik^ si pnoctusului snbictnifioat (fig. 73) a pus în evidenta unmâtoanels ben^i cte sbsonbtis (om ^):
- 3310 (spsoifioâ gnupanii smiclic)
- 2230-2240 (spsoifioâ gnupânii -O-f>I)
- 2940
- 2650
- 1660

0
' 1435 ( smictios) 

Q
Ltnuotuns cte tipul s fost oonfinmstâ?i cte semnalele csnsotenstioe obținute pnin speotnosoopis

cts ns?on>3ntâ magnetioâ nucleanâ (fig. 60). în continuans ssts ctesonisâ o metoctâ cte anali^â calitativâ a ^1,^1, bis (p- 
oianoetil-fonmsmiclsi pnin cnomatognafis ps bântis l65).

L. ^nsIiLS oalilativâ s ^,^I-di8-(p-ciano6t!l) fonmamictei pnin metocta cnomatognafiei ps bântis

K/s/ocis se bs^ss^â ps /nsnL/onmsnss sm/cisZon /n /?/cinoxsms// osns sunt pu?/ /n s^/cisn/â cis ^eL^. §oZu//7/s c/s 
sm/cis osns LS snsZ/^ss^ä LS pnspsnâ ou oonosn/ns//s cis 7,0 ^7 m spâ. §s sp//oâ ps bânf/s l/Vs/msn nn. 7 o osn/Z/s/s c/s 
spnoxZmsi/V 0,002 m/. Oups sp/Zosns, bânt/s LS ULuoâ ?/ §s Zn/ociuos /'n ou^s cis s/u/Zs /n osns s/moL/sns s /os/ Ls/uns/s 
ou Lo/u/Zs cis sZusns i/mp cis 30 mZnu/s.

§oZu//s ois s/usns SLis oompuLZ ci/n/n-un SMSL/So cis /oZusn-s/snoZ (75.25) (V/V). Oupâ 2 7/2 ons onoms/ognsms 
LS Loos/s, LS msnobss^â /non/u/ sZsmsn/uZu/ ^/ LS ULuoâ 70 m/nu/s /a 700"O (s/uvâ) ciupâ osns §6 L/nops^/s ou o LoZu/Zs 
oompuLZ oi/'n.' SO^L Lbl^Obl, 20^L spâ (V^/V) Zn osns L-su oiZ^oZ^s/ 3 § blaObl in 700 mi LoZu/Zs. §oZu//s SL//6/ pnspsns/â LS 
Ls/unss^â ou oZon/?Zcins/ cis b/cinox/'/sm/nâ. -4ossL/â so/u/Zs SLis s/sbZZâ ciosn ciups o Lâp/âmsnâ /s 5^0. Oupâ L/nop/ns, 
onoms/og/nsms LS ULU0S /s 700^0 /Zmp cis 70-30 m/'nu/s. /losLi //mp VL/s NS0SLSN psn/nu /nsnL/onmsns sm/cis/ 7n 
/?Zcinox/'m/s/, s/ ss/s ^sns5/7 /unot/s cis /impui nsosLsn psn/nu o oon^snL/s oompZs/â s sm/cis/ m b/cinox/m/ot. ^m/cisis 
LubL/Z/uZ/s su ns^o/s cis un l/mp ms/ /UNA psn/nu s 0Ü/MS o Lu/Zc/sn/â con^snL/s s sm/cis/ m b/cinox/m/o/.

^n'n L/nop/'ns eu LoZu//'s cis ^oOl^ ' 6l-l^O 7^L m 90-L ms/snoZ L/ 70^L biol ooncsn/ns/ <V/V) ps /uncis/u/ §s/5sn cis/ 
cis k-sOIz spsns Lpo/u/ cis ou/osns no^ §pso///o sm/cis/on, osns m cisounL cis 24 ons LS oo/onss^â 7n ns^nu.

>4o6L/ pnooscisu SL/s o ms/ocis nsp/cis cis Lspsnsns s sm/cis/on s///s//os. /n /sbs/u/ nn. 76 Lun/ cis/s ^s/on/7s psn/nu 
ch/sni/s //pun/ cis sm/cis.

-sadei nn. 76. Valonils psntnu 6ifsnite tipuni 6e ami6e

Amicis ^onmamicta l^Ietilfonmamicta /^oetamiba ^nopionami^a Honil3mict3

0,06 0,16 0,13 0,26 0,21

/^oc/ c/e /uonu /a ob/menea /V,/V-5/L-(-S-o/'anoe///)am/cie/ m/n-o ML/a/a/Ze p/7o/ /477

Zn/n-un nsso/on §/msx V - 50 /, pnsvsru/ cu sgZ/s/on, ssnpsn/Zns Zn/snZosns cis mos/^/ns ^/ un ns/nZn§snsn/ /Zp 
ou / - 7 m, LS /n/noc/uo 20 /<9 /V-bZL-(>S-o/snOS/Z/)sm/ns ns^ui/s/s pnn ciZL/Z/snss unu/' smsL/so 5m/ cis smZns ns^ui/s/â 
fnpnoosLuZ cis ^5-o/snos/ZZsns s l^Iblz- snoâ/^s^/s mass cis nsso/Zspânâ Zs /smpsns/uns cis 30^0 L/ LUÜ sg/Z/sns LS PONN6L/S
sc/âuAsnss /nsp/s/Z s 7 7 Zc7s LoZu//s cis so/oi /onm/o cis ooncsn/ns/Zs cis SO-L. 4ciâugsnss §s /sos /nos/ /n cisouns cis 4 ons, 
//mp /N osns /smpsns/uns LS n/c//oâ c/s Zs L/ns Zs 70°e. /n oon/Znusns, MSLS cis N6S0.//S LS fnoâ/^s^/s //mp cis 4 ons Zs 
/smpsns/uns 6s 725 ^/ LS msn/Zns Zs sossL/â^/smpsns/unâ //mp ois 6 ons (u//Z/-ânci un ooncisnLs/on cis ns/iux). Oupâ
psn/so/snss NSS0.//S/ LS Lob/mdâ ns/n/nAsn/u/ /N po^///6 cisLosncisn/ ^/ LS ci/L//Zâ sps ^/ sxosLuZ cis so/ci /onm/o. Z^s^uZ/â 
28 ^s pnoc/uL. ^noc/uLuZ sL//sZ o5//nu/ pos/s // u//Z/^s/ os sci/Z/V ois bsn^/ns ou s/so/ cis sn//cispunsns /n osmsns cis 

oomduL//s.
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IX.2.1.2 Oefcstâfi originale p^ivlncj siMera unv^aclitivi "Ok^^" pe bara racilei cle fosfofilafk 3 ^,^-bis- 
(p-ei3no6lil)3min6i

pentm 3 se cespeets linia genemlâ 3 seestei luezân si 3nume: sintere pe darâ cle clialetiilfosfisi, s-3 3>es ^secția 
cle fosfoi-ila^e 3 ^,dl-bi8-(p-ei3no6tU)aminei eu cli-(2-6liI-f>exiI)fo8fituI, eontocm unei cseetii eetelitiee eu tzensfei- 
inte^ric, eu foi-mei-ee unei fosfon3micle si anume:

Lintera cli-(2-eti!-1i6xiI)dl,^-bi8-(ft-ei3no6liI)fo8fo53micl6i 194)

e,i-i„O
/ ^(Q)»-i -»- LLI. -»-

est.

Q!!
/ P-^I'

doctul cle luei-u: (IX.2.1.2.1)

(seulul estetei cle iuei-u: 8-su folosit 100 g cle amestee cle amine cerultate pnn clistilecee unui amestee bmt cls 
p-eienoetilece 3 amoniseului eu ul-mätoama eomporitie pcocentu3iâ:

- 0,4
- 94,4

^(O^-Ol-lr-O-^/o - 5°/o
123 g .................... 306 g (Ogl-l„O)^(O)fl .................... 154 g OLI. ...........101 g
100 - 0,944 g ^^(Ol-I.-LI-I^-L-^I), ...... g (O^^O)^(O)^ ..........................x, g OOI, ......... x. g (O^i-I^

200 - 0,944 - 306
123

- 235 g;
200 - 0,944 - 154 200 -0,944 - 101

x,------------'-------------- -116g: x.------------- -------------- --  77,5 g
123 123

/lloc/u/ c/s /ue5u.-
/nf5-un bs/on c/s sk/e/s eu ^o/umu/ c/s 7 / ss zn/wc/ues o so/uf/s /o^ms/â c//n 7 78 g OO!,. 77,5 g c/s ^/s/z/sm/nâ s/ 235 

g c/s /V,/V-5zs-(/?-ezsno6lz/)smz^ c/s pun/s/s 94,4-L. ^sss c/s 5sse,f/s ss/s z-sez/â sx/sz/oz-psns /s 0°O sud pzesluz/ ss 
sc/sugâ 7n pochuz?/ mzez 7 78 g c/s c//(2-s tz//z sx,7)/o s/zt c/zro/^st zn p/-ss/sbz7 7n 700 g c/s 0^^^.

/tmss/seu/ c/s z-sse/zs ss/s msn/znuf sub sg/ls^s /s fsmps^s/u/'s esms^sz l/mp c/ 4 05s, ss /ssâ pss/s nosp/s. Lâcivâ 
eus/s^nsc-s c/s smon/u p^se/pz/s/s sun/ âs/s /35 âs/u/ ss/s supus c/zs/z/âm sub vzc/ psn/5u s/zm/ns^ss so/^sn/u/uz s 
e/ow/o^mu/uz /oz'Msf. §-su ob/znuf 200 g c/s pwc/us /zc/izc/ u/s/os c/s cons/s/sn/s zn/sz"//. /n moc/ szmz/s5 s /os/ eonc/usâ 
56setzs c/e fo8fo5z/35e 3 /^,^-/rzs-s/)-ezsno6tz/)smzno/ eu c/zme/z/fosf/f, eu /o^mscss 6. O,O'-c/zz776kz/fosfoz'-^,^-5zss/9- 
ezsno6tz/)sM/c/e/.

/?sru//3/s/s sxpsz-zmsn/s/s sun/ pz-srsn/s/s zn fsbs/u/ N5. 77.

1"3bei ni-. 77. s^erultstele sxp6nment3î6 pnvino sinters ?i 3nslir3 f>l,fvl-5is-(ft-ei3noetil) 0,0 cliznetiifosfocsmiclei

kssetsnti Oomporitis aminei kspott 
molas-

ps-oclus final

16^ 
Imoli)

0^ 
Inioii)

OOI, 
lmli) Imoli) l^°/° masa 

l9l °/°p ?.t l°O) 
sâz-un Lpecti-e lfî (om')

0,5 0,5 0,5 0,5 65,16 12,39 2,01 10:1 54 11,4 207 260°

760-700 (P-^I)

2300 (O1-!,-Oi-i2-O-^I)

110-960 (P-O-O)

1200-100 (p-0>)

0,35 0,35 0,35 0,3 61,01 16,4 2,7 7:1 48 13,7 160-»250°

600-700 (p-l^I)

1350-1100 (P-O)

1070-900 (P-O-Q)

2100 (Q^-e^r-e-u)

0,55 0,55 0,55 0,55 69,01 11,3 - 11:1 53 16,7 160 -» 240°

600-700 (P-I^I) 

1250-1100 (P-Q) 

1050-900 (?-O-L)

2200 (L1-!,-ei-I,-e-^I)
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O. Sinters I^.^-bi8-(p-c:i3NO6tlI) o,o 6ietilfo8fon3mi6ei: ?

Obimismu! i-esctiei cis obținea 3^e >3 bsrâ o cstslirâ eu tssnsfei- intecfsric:

0 

^0iv6âg3^

(IX.2.1.2.2)

(IX.2.1.2.3)

/tz/oc/u/ c/s /uc^u.'

/n/5-un ds/on c/s 250 m/, p^s^sru/ cu 4 9s/un, sc/?zps/ cu s^/s/op /sc-moms/^u, ps/nz's c/s pZccmsz-s §/ ^s//-z'n9S5sn/ 
sscsnc/sn/ cs Zn/wc/uc 70,7 9 /ns/Z/smZns, 75,4 9 Zs/5sc/o5u^ c/s cs^on §/709 c/s /V, ^-6Zs-(-S-cZsnos/Z/)smZns c/s pun/s/s 

§s 5scs§/6 SX/SN05 msss c/s 56scf/6 psns Zn Zn/szvs/uZ 0-5°0 §/ LUÜ S9Z/S5S §s Zn/mc/uc Zn pZcä/un 00,6 9 c/s 
c/Zs/ZZ/osZZ/ c/Zro/^s/ /n p5ss/sbz7 /n 700 m/ /o/usn. ^s§s c/s z-ssc/Zs §s msn/Zns sub s9Z/sz-s /Zmp c/s 5 o^s /s /smps5s/u5s 
csms5s/, SPO/ §s âssrs §Z5un/s /05MS/S (c/oz-/?Zc/5s/ c/s /ns/Z/smZns sz' c/O5/?Zc/5s/ c/s ^/,/V-6Z§-0S-cZsnos/Z/)smZns Zs5 âs/u/ 
s§/s supus c/Zs//7snz sub ^'c/psn/m s/ZmZns^ss so/^sn/u/uz' §/ c/ow/oz-mu/uZ. Z?sru//s 25 9 c/s pwc/us cns/s/Zn //'n, s/5 cu sspsc/ 
c/s puc/5Z. S-s c/s/s^mZns/ con/Znu/u/pz-ocsn/us/ c/s /os/oz-sz' §-3 9Zsz/ - 70,95 /s/s c/s , - 7 7,9 psn/^u /o/-mu/s

v. Vsmon8l53563 sxps^msntsiâ 3 efectului cis mo6s5356 3 c568ts5H 6e cif53 octsnics nscs8353 ("O5î/r")

în scopul cietesminâni efectului cie mociecece 3 ccesteni 6e cifcâ octsnicâ necess^s se utiliresrâ un motoc 

expenmentsl pentm cietecmin3ce3 cifcei oct3nice necessce, ciin c3cicul I_3doc3tocului cie Oeccetsce 3l Institutului cie 
Osccetâci ?i Inginene letinologicâ si l^coiectece k^sfinâni ploiești.

/t^oc/u/ c/e /uc^u.'

7ss/u/ P5SSUPUNS Zunc/Zonsz-ss mo/O5u/uZ //mp c/s 700 oc-6 Zn conc/Ms sZ ^z/srs/s 56p56rsn/s/z^6 psn/z-u conc/Ms 
563/s. Oups ZZscs56 4 o/-6 c/s /unc/ZonsM MO/05U/ 6§/s opn/ s/' z-âc// pnn 5scz5cu/s56 c/s spâ 5scs //'mp c/s 7 7/2 ocs.

Vss/u/ mcsps cu csms5s/s c/s combus/Zs cuz-s/s, csnc/ss mssosz-s cz/5s oc/snZcs nscsss^â, c/z'n ^s/os^ss "O/^/'^z 
c/ups scsss /s Zn/szvs/s c/s 24 05S, csnc/ su /oc scumu/sn c/s c/spunsn' (vs/on/s O/?^, O/?^, O/?^ s/c.).

LZs/smu/ c/s spn'nc/s5s s/ mo/om/uZpos/s f,p5s^sru/ cu un c/mu// s/sc/^onZc cscs psz-mZ/s opsc-s/oz-u/uz §â uc-ms^ssscâ 
sp^/nc/s^ss zn moc/ /nc/zV/c/us/ psn/5u f/scs^s c/7/nc/z-u zn /zmpu/ mssu^snz cz/z-sz' oc/sn/cs nscs§s5s.

6snr/ns/s u//7zrs/s zn /s§/u/ zn /c^ms c/s§zcâ §un/ bsnr/ns ccmsmz's/s nss/z/s/s, csw con/zn o pz'opcc/zs cs/s/zV nc//cs/s 
c/s /?/c/c'ocsz-6uz'z swms/zcs supsnos^s.

/n §/uc//u/ no§/5U sxpsnmsn/s/ §-su 56§psc/s/ concZ/Ms c/s /ucz-u s/s /sc/u/uz c/s§/c u//7/rsncZ bsnr/ns nss/z/s/s numsz 
zn csru/ /ss/änz s/zcscz/ä/zz /^Z,/>/-6z'§-^A-cz'snos/zZ)/o^msmz'cZsz'.

/^5opo/7z's c/s ^Z,^/-b/'§-(//-c/sno6//7)/oc'msm/'cZä zn bsnrzns nss/z/s/s s /o§/ c/s 2500 ppm. Vss/u/ s /o§/ s/sc/us/ zn 
ps5sZs/ cu o pwbs c/s msc/05 s5s§psc/zV scs/ssZ //p c/s bsnrZns nss/Z/s/s §Z nssc/Z/zVs/Z). 5?sruZ/s/s/s sxpsn'msn/s/s §un/ 
p5srsn/s/s z"n /s6sZu/ 7S.

/n §copu/ s^s/uänz Zn/Zusn/sZ c/z/sn/s/oc' sZsmsn/s §/5uc/u5s/s §Z msZ s/s§ s pz-srsn/sZ cs s/om csn/cs/ s Zos/oz-u/uZ, z"n 
csc/ziuZ §/uc/Zu/uZ sxpsnmsn/sZ s/sc/us/ §-s msn/ 92ms compusz/oz- o^sno-Zos/oncz cs uc-mssrs s /Z /ss/s./z psn/z^ scs§/ 
S/sc/. pc^srsn/s s/omz'/oz-c/s /o§/o5ns-s conc/u§ Zs ZcZsss zn/ocuZnz zn /s§/ s bsnrZnsZ nss/z/s/s cu bsnrZns s/Z/s/s (^smZum) 
cu cz/z-s oc/snzcs 9S. ^xp/Zcs/Zs scss/sZ mcc/z/Zcsn s Zc§/ scsss cä ns/uz-s c/spunsnZo5 zn csmsc-s c/s combus/Zs c/z/65S zn 
csruZ cs/oz- c/ous /zpun c/s dsnrZns, Zs5 compusZZ oz-ASno-fosfo^/cZ fsvoz-Zrssrs ^ec/ucs^ss c/epunsä/- Zn csru/ 
u/Z/zrä5zz c/s 6snrZna ek/Vsts.

/n /s§/uZ c/s c/s/sz-mz'nsw s s/sc/uZuZc/s moc/s5S5s s c/ss/snz c/s cz//s oc/snzcs nscscs^ä, Zn s/s5s compusZZo/- c/Zn c/s§s 
smzc/s/oz" §Z /o/'MsmZc/sZOZ' cu ws/un ^A-czsnos/ZZ, §-s §/uc/Zs/ §z compoc/sws unuz /o§/ons/ cu z"s§/ u/'s/c §z snums c/z/2- 
s/Z//?sxz7)/o§/ono 0-pwpZonsmzc/o-ms/ZZ6N-U56SS s cszsz §Zn/srs s /o§/ c/sscnss Zs psz'S9Z's/u/ ^///.0.2.2. ^xpsnmsn/sn/s 
con/Znus, c/sz- s/s su /os/ mu// zn95suns/s c/zn //pss uno/- Zonc/un c/s Zznsn/sw (c/s 5smsms/ /sp/u/ cs sxpsnmsn/s^ss 
comp/s/s s unuz sssmsnss sc/Z/zV /s un mo/oz" cu 6 cz/Znc/n c/s /zp L^s^o/s/, /s 0 /unc/Zonscs c/s mZnzmum 700 ow, cos/s 
ccs 7000 5). Os scsss s-s sc/op/s/u^msn>ss s/sc/u/uZc/s sn/Z-c/spunsn /s un mo/oz-/zp -a///)/ SO /s csz-s bsnrZns ^z-smZum 

s /os/ sc/Z/zVs/s cu 0,5-L sc/Z/zV.

293

BUPT



7absl sil-. 78. lipuri 6e noi compus experimentați ca aditivi 6e benzine cu efect cle anti-^epuneri

^OI^IVI 
formula cbimicâ

proporția în 
denrinâ 

lppmj

Lresterea be L.O. Examinarea la mi­
croscop a camerei cle 

combustie si a 
setului motor24 ore 46 ore 72 ore 96 ore

^ârâ - 1,6 2,9 3,95 5,0

0

Ll-l^-el-lr-e-^i
2500 0,53 0,9 1,25 1,4

0 ll
5000

O
ll 

e-i-1,-0-^5 5000

0
ll 

ei-e»-i,-e-^'
^et-l,-el->,-e-^

5000

Ol-lO

<2> 5000

O 
o^^o.ll ol-«2-e^-e-^i 

^el-l,-el-l,-e^
5000

0^eo.ll ,e«-i,-o^-e-kl

l-i.eo ^e»-«2-ei-«r-e^
5000

o o o!> 1!
c.»„o 5000

vupâ 20.000 km moto­
rul ?i camera cle com­

bustie au râmas 
aproape perfect curate 
la analira la microscop.

IX.2.2. es^eetâ^i expenimentale p^ivincl efieaeitatea urio^fosfOnati c^e^ivati c^e unse ea 
aditivi cle benririe eu efeet c^e îmbunâlâtii^e a stabilitâlii !a te^moxicjai-e

k'rereritarsa problemei:
în ultimii ani, pentru stabilizarea uleiurilor ludrifiante s! a combustibililor cle motoare, se utllirearâ pe scarâ largâ 

clerivatii cle uree cu formula generalâ: 0ll
s^l-l-e-l^-pr' 294
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uncie rest slcbil ssu arii, ssu arilalcbil 
- 6 ssu alt rest organic

^sts cunoscut fsptul câ slcbil si alcbilaril ursea riciicâ IN moci substanțial stabilitates termooxiciantä s 
combustibililor pentru motoarele ou reacție 118^. k-rin introciucerea lor in comporitia combustibililor alcbil si 
acrilslcbil-ureele îmbunâtâtesc stabilitates la termooxiciare, în paralel ou proprietâtile ciispersante.

Orciinea cie eficacitate s acestor compuși este prezentata astfel:

o O o o
/ !! !!

_________________ -^r _______  6 (IX.2.3.4)

uncie l^r -- rest alcbil
Oaracteristic tuturor alcbil si alcbilarilaminslor este câ ele cieterminâ o reciucers substantislâ a depunerilor. 

0oncentratia optimâ în compoziția cie combustibil este cis 0,01 pânâ la 0,025°/o. Laracteristicile unor ssemensa compuși 
si influenta lor asupra stabilitâtii la termooxiciare sunt prerentate în tabelul 79.

labei nr. 79. Influenta slcbil si alcbilarilureslor asupra stabilitâtii la termooxiciare

Derivat cie uree

6ormula cbimicâ

lestul l8kl-2

Loncentratia sciitivului 0,005°/o

proporția cie seciiment

smg/100 ml combustibil^

l^eciucerea formârii cie 

ciepuneri l°/o)

0^6,.-66-00-66^, 2,6 90,5

6,0,-66-00-66-0^6^ 5,5 60,6

6,0,-66-00-66-0,6^ 4,3 84,5

6^0,-66-0O-66-0g6^ 2,5 91,0

6,0,-66-00-66-0^6,(n) 12,0 57,0

6,0,-66-00-66-0^6,(ft) 9.7 65

6^0.-66-00-66-0^6,, 25,4 9,3

6^0^-66-00-66-0^6^ 26,0 7,0

8. Demonstrarea experimentalâ a efectului cle îmbunâtâtire a stabilitâtii la termoxibare si a proprietăților 
ciisperssnte ale unor fosfonsti ou resturi propionamicio-metilen-uree

formula generalâ a fosfonstilor bin sceastâ clasâ se reprezenta astfel:

O O 06-0 !! !l, ?-06,-06,-0-66-06,-66-0-66,6-0^ ' ' "
(IX.2.3.5)

uncie 6 - -06., ssu 2-etiibexiI
t/etobe!e ce preparare si snslirâ au fost ciescrise ls capitolul Vil.3. Centru aprecierea calitstivâ a influentei 

structurale a restului ureic, cât si pentru aprecierea efectului sinergetic ciintre atomii cie srot si fosfor, eficacitatea acestor 
p'obuss a fost stubatâ comparativ cu a fosfonstilor corespunrâtori ciin clasa 3(ciialcbilfOsfonO)propion3miciei cu formula
genersls

0 06-0 i !!^-06,-06,-0-66, (IX.2.3.6)

- -06, ssu 2-etilbexil
ce procuse c,ferâ prin lungimea lsntuiui bicirocsrdonst (2 fosfonafi 0, ?i 2 fosfonsfi 0g) ?i respectiv

0
- ----- - -- -06,-66-0-66,

<-^-no s-s es sot-unii ciisperssnte s scestor smibo-fosfonsti s-su stubist proprietâfiie lor tensiosctive, mai 
e/as? s s- ce^e-- s oonoentrstule ontice micelare (00^1), întrucât este știut faptul câ substanțe tensioactive 
preLinta cete mai bune proprietari ciisperssnte ls concentratii spropiste cie 00^

> soer ooo^ co-ous stub st su fost bi^olvsti în ciimetiiformsmiciâ în ciomeniui be concentrslie cis 10^-10^ moli/Il ?i

- s s e^eotust prin metocis interterometricâ pe un ciispo^itiv Il6-2. 6rin scessts s-s cisterminst câ
soeo ^ oe r . s s oââ m.celsrâ în ciomeniul 1,25-1,5 -10^ moli/I. 6entm cieterminsres proprietăților
c-spe-ss-^ ap ^ testu! 7601-2 s-su beterminst propochile be sebiment ?i rebuceres formârii cis ciepunen. 

e/p^me ^ e sur? presentste in tabelul nr. 60.
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labei nr-. 80. lipuri cie amicto-fosfonsti ce pot moctifics stabilitatea Ia termoxictsrs a bsnrinslor

Loncsntrsfis sctitivulu! 0,005°/o mssâ 

f'roportis ssctimsnt s^sctucsrss formâri! cts

lmg/100 ml combustibil) ctspunsri l°/o)

O Q 0ll ll^-Ll^.-ei-i^-e-^l-i-el-i.-^t-ie^^

O Oe^„0 !l ll) ^-Ll-t.-Lt-I.-L-^I-!, e«t-!„O
0 O 0li ll ll

0 Ql-l.LOxll !>»-I OO

IX.2.3. Lânuri eu3l6^n3^e c^6 ^,^-bi8-(p-ei3no6tiI)3M0Nlu ea aditivi cie ariti-eo5O2iun6 
pentru eai-bunanti

Larbursnti! petrolifer! utilius)! în motosrele Oiesel sau motosrele cu explozie, în turbine, precum ?!-n sistemele cte 
stocare ?i rezervoare creea^â probleme mar! cte coroziune.

3 a constatat câ prin introducerea în carburant a unei sari cuaternare cte amoniu pe bara cts ^-alcbil-amoniu- 
propionitril si ester mono si/sau ctiaicbii ai scictuiui sosforic se poate rsalira o inbibare a coroziunii, p^oporlia 
cte nitri! intorctusâ în carburant este cte 5 pânâ Ia 60 ppm.

Oompusii eficienti în acest sens pot fi reprsrentati prin formula:

5r"0-^-0
> ! (IX.2.3.1Î

uncte - rest bictrocardonat alifatic
- ft sau rest alifatic L^-L^
-- rest alifatic

Lardurantilor rerultasi prin ctistilarsa tiseiului sau prin cracare li se încorporea^â în masâ sctitivii ctin aceasta 
categorie, solubili în aceștia.

Inbibarea fenomenului cts coroziune s-a urmărit în conctitiile ctinamics ale functionârii motoarelor sau turbinelor, 
astfel.

- mectiu cte bictrocsrdurâ: - irooctan
- mectiu cte cororiuns: - apâ cts mare (sintsticâ)
- temperatura ambiantâ: 22-26°
- timp cte lucru: 20 ore
- metocta cte ctetsrminsrs: - ^letocta v-665 (^8Il^) sau 8/^^ 1020.

In prerentul stuctiu experimental s-a urmârit ctsterminsrea eficacității cte anti-cororiuns pentru ctouâ tipuri 
structurale cts sâruri cuatsrnars cts amoniu ps bsrâ cts ^I,^-b!s-(p-c!3noetiI)3m!nâ ?! anume:

1. Ortofosfat cts ^,^l-b!s-(p-cianoet!I)3moniu (formul3 1)
2. Vi(2-st!lbsxil)fosf3t cts ^,^-b!s-(p-ci3noet!l)3Mon!u (formule 2)

(IX.2.3.2)

o«^e-(l-i,e)^c-^e-0. ll ,

(IX.2.3.3)
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s. p3^63 6Xp65jmsnt3lâ: l94j l93^ 11201
IX.2.3.1. LiMera ottofosfstului de N,N-bis-(p-ci3rioe1iI)3mmâ

8t3diii5S3 53pol1o!oi mo>35 optim: (!) : «-«^(Ll-I^-ei-t -0-^) (II)
Înts-U03t L-3 ut!>^3t ctcspt 0OMPON6N3 sminioâ, UN smsstsc cts 3MIN6 3S3 eum csruitâ in P5O06SUI cts Ü-oi3NO6tii356

3 3MON!3ouIui (ou U5mäto3563 eomporitis: I-i^-Li-i^Ot-I^O-^ 0,4°/o
^(LI^-L^-C^ 94.4°/-,
^I(Lt1,-Oi-I^^ 6.6°/°

csiouio! ^ststsloc cts luocu 3-3 eksetost ținând eont cts etiimismu! tutu505 5S3otiiio5 etiimios posidüs:
I-I^(ei-i,-e!-i,-L-f>t)2 > t-t^Q^l-I^(Oi-Ir-e!-tr-e-^I)^ (IX.2.3.1.1)
l-I^-ei-I,-el-i,-e-^ -»- I-t^O, -------- > ^O^^(Ll^-Lf-1r-L-^)) (IX.2.3.1.2)

(IX.2.3.1.3)
S-3U utilirst m, - 190 g cts smsstso cts smins p-oisnostilsts ou oomporitis cts M3i sus. Osntitstss nsoss35ä cts 

85°/° (impott Ltiins) s-s stsbüit sst/sl:
issetis 1: 123 g «-^(Ol-^-L^-L-^......................................................... 93 g >-! s^O

190 - 0,944 g ^I^(OI-l2-Ot1,-L^),................................................. x ' "

190 -0,944-98 
x>- ---------—--------- -143g^O, 100°/°

70 g ............................................
190 - 0,004 g I-!^-0I-I,-L!-I,-L^ ............................

98 g I-I^O^ 
x, I-I.PO,

Ossosis 2:

190 - 0,004 - 98
x^ ----------------------- - 1,09 g l-t^0, 100°/°

70
I^ssotis 3: 176 g ^(O^-e^-O^ ......................................................... 98 g

iso - o.oss g ..........................................

190 - 0,066 - 98
176

- 6,9 g I-t,p0, 100°/°

03ntit3t63 tot3iä cts Id^O^ N606S3M X - x^ x^ x^ - 143 1,09 * 6,9 - 150,99 - 151 g
^333 soluției 85°/° S3te m^..- g^O - 177,6 g 8ol. 65°/°.

p'sntm ctete5min35S3 53po5tului mol35 optim Id^O^: 3min3 3-3 impädit o3ntit3t63 tot3l3 cts 3mins (190 g) in 3 pä^i 
3 oäte 63,3 g. Lentitätile cts 563ot3nti folosite în osie ts-ei mpotton mo>356.

lsbsl N5. 31. Lentitstils cts sesotsnti ?i mnctsmentsis obtinute

^2^0. (I) /^min3 (I!) s^Spott MOl35 
I: II

8356 0U3tS5N353 cts SMONiU
s^t l°O) M3S3 ctupâ US0356 lg) s^snctsmsnt l°/o)

59,2 g 63,3 g 1 : 1 138-143° 85 75

29,6 g 63,3 g 1 : 2 138-140° 30 32

19,7 g 63,3 g 1 : 3 138-143° 9 11

Z^oc/uZ c/s /uo5U

^xsmp/u/ 7-3
ZnZ5-un bs/on c/s sZ/oZs ou ^/ - 500 m/, p5svs-uZ ou 4 gzsZun, sc/zzpsZ ou S9/ZSZ05, Zs5MomsZ5u 3/ ps/n/s c/s p/ouns^s, 

§s M/noc/ue 63,3 g c/s smsslso c/s sm/ns -S-o/snosZ/ZsZs (ou unmsZosnss oompo^/Z/s p^ocsnZusZs.- l-l^-Ll-l^-Lt-l^e-^ -L 
-- 0,4/ l-l^(LI-I -Ol-I^-L-^I)^ -94,4 3/ ^(Ll-l^-Ol-t^-L-l^^ 5L -6,6- c/z^oZ^sZs m 200 m/ sZs5 sZ/Zzo. §ub SA/Zs^s ?/ 5soz/s 
sxZsn/os^â (pn/n scu/unc/sns m 6s/s unu/o5/o3ZsZ 5âc/Zâ /s -5°L- os sc/suAS zn p/osZuz-z osn/zkä/z/s co^SLpun^âZos^s (zn /uno/zs 
c/s 5spo^u/ mo/sn- c/s so/c/ 0^0/03/05/0 c/s oonosnl5slzs 95^. Oupâ p^/ms/s pochunz c/s so/c/ os obos/vâ o lu/Luz-sz-s s msosz 
c/s nsso/zs /05S0UM 3/ 0NS^ZS5SS /SMP65SZU5ZZ SZ77S3kS0U/UZ c/s nsso/zs /)S 3S3MS s/so/u/uz SX0/65M. §6 /onmss^s uz? 
P/60/pzZsZ 05Z3/s/z-Sl S 0S5UZ MS3S 05S^/S P6 M33U5S sc/suAsn/ osot/Zs/// c/s so/c/ OZ/o/03/O5Z0. Oups Sc/SUAS56S ZNZ5S9ZZ 
osnZzZsZ/ c/s so/c/, 3U3/J6N3ZS nso/Zs S3Zs 3UPU3S ///Z5S5ZZ PS un Z//Z5U ou psn^s snZ/so/c/s. ^56o/p/ZsZu/ S3ZS 3ps/sZ z'n moc/ 
nspsZsZ ou sZs5 3SU ou un s/z 30/^snZ U305 ^o/sZ/Z PSNZ5U znc/spsc/scss U5M6/05 c/s so/c/. Z^5oc/u3uZ ns^uZZsZ 3UÜ /05MZ c/s 
on/oZsZs S3Zs U30sZ z"nZ5-O sZu^s Zs ZsznpsnsZuns 0UP5ZN3S z'n /nZszvs/uZ 90-/00°0. OsnZ/ZsZ/Zs c/s 3S5S 0USZS5NS5S 56^uZZsZs 
zn /unoZ/s c/s 5SpO5ZuZ mo/s5 3UNZ p56^snZsZs z'n ZsbsZuZ N5. 97.

6in O0MP3I-3563 sssrullstslok- obtmuts 3 562ult3t cis,- 03 53pottu! mo>35 optim : 3MIN3 p-0>3N06lil3t3 - 1
: 1.

Lxsmp/u/4 (/S5S §oZ^sn,Zz-l99-1101
/nZ5-un 6sZon c/s 3Z/0ZS ^/ - 2 z p56^uZ ou 4 9SZU5Z, soZ7zpsZ ou SA/ZsZon Z/p snoons, Z65M0M6Z5U ^z psZn/s c/s P/0U5S56, 

seu/unc/sZs /n bszs unu/ onooZsZ c/s msZsnoZ 5S0/Z Zs -S-0°0 3S /nZ5oc/uo 900 s ZV.Z^-b/o-^-o/snosZzZ-sm/nZ (oompo-z/zs.-
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- 0,75-L, -S4-L, l^(Ll-l^Ll-l^L-^I)z - 76,3^, l-l^O - 5°/°). Lub SA/^S 6N6c9zcä
Ls/n/wc/us ZN p/cälun sSL^S/ zncs/ /smpsz-s/u^s LS LS ms/âs Lud 25-36"L) /06 9 sc/c/ 0/7o/0L/0NS 65^0 s/n?poz4 0/7/ns). 
§6 obk/ns o LULPSNL/6 PSL/oSLS c/s cu/OS5S 95/ ss^s pnn M5S56 6uss /s LSPS^S/'SS UNUZ pz'sczpz/s/ s/b. -4cs§/s LS Lps/ä 
PS M50 z'n 5SP6/S/6 /-änc/un SU cca 7 / c/s LI4^-Ol-l.

^coc/uLu/ Lpä/s/ SL/S uLcsl ZN 6/uvä /s 7smp65s7u^s ?6-S6°L cänc/ wru/Zä 7 766 9 c/s PZ-OQ/UL cnLls/zrsl SS /OP6L/S 
z'n zn/snvs/u/ c/s ksmpsz-s^u^s 734-746^0. §p6c/5s/s //? L/ /^^7/4 SU con/z/ms/ P5srsn,/s z'n Lk/'US/U^S s 56L/u/u/ b-c/snos/// 
s-L^-LI-^-L°l^) es/ LZ s zonu/uz c/s smon/u 1-1^^014,-Ll4,-L-^I), ms/oc/s c/s sns/zrs PSN//-U c/s/sz-zn/nsz-ss fsL/s^u/u/ s 
c/uL /s uz-ms/oz-u/ /"sru/ks/.' - 73,4^L /s/s c/s ^^,^,0, 74,62 P6N/5U /O5MU/S Lgl4^^I^O^.

Determinarea solventilor cis solubilirare a 8ärii cuaternare cis amoniu
întrucât sarea cuaternarâ 6s amoniu nu ssts solubila în benrinâ s kost necesara găsirea unui solvent aciecvat care 

sâ asigure compatibilitatea clintii sssst aciitiv si benzinele aciitivate. lipurile cis solventi încercati sunt prerentate în tabelul 
nn 62.

I'adel nn 82.

In3olubil în: Lolubil în:

- scetat cie metil: toluen; acetona: metanol - l^,^ ciimetilfoi-mamicia

- teti-sclon/câ cie cacbon, clor-ofos-m, metil-etil-cetonâ

- alcool iropwpilic, alcool butilic

- acici acetic glacial

- l-I^O 8olutie 30°/o: pbl - 4,5

IX.2.3.2. Linien cii(2-6lilli6xil)fosf3tului cie I^,^-bis-(ß-ci3N06liI)3moniu

Lbimismul reacțiilor cie sinterâ
1. Sinters aciciului cii(2-e1ilbexil)fo8foric

^(Q)l4 
e.^O

0 0oi, e^.,o^li c.^o^il- ) P-OI--------> ) P-OI-IL,l-l„0 0,^0'
(IX.2.3.2.1)

2. Sinters sâni cuaternare cis amoniu

QL,I4„Q. îl , Ll-I,-Ll-I,-e-^P.°^ «—,L,nI,,O
O c,^O l! . ^-O e^,,0

* ,ei-i,-Ll-i,-L-^i 
" ^LI-I,-L^,-L-I^

Cartea experimentalâ

1. Sinters aciciului 6i^2-6tilbexil)fo8foric:

>4. O/s2-6k///?6X//)L/0^0Lfst
/n/r-un bs/on c/s L/zc/s V - 7 /, prsvärul cu 4 9S/UN, pro/s/'s/ son^s /um/n//, sc/?zps/ su sgz/s/or, 7snmoms/nu, L>S5bo7o5 

c/s c/or prsväru/ su fn7Z csrsmzcs §/ tub c/s s/zm/nsz-s bl LI, ss z'n/roc/uc 366, 5 c/zs2-s/z7/?6xz7/oL^ sz'/s 7sn?psrs/urs c/s 36- 
46°L L/ Lub sgz/srs Ls bsrbo/ssrâ LI^ 7/mp c/s 4-5 0M psns /s spsn/zs une/ su/on vsnrz L/sb//s oi, - 25 §//?). L/onu^sws 
sonl/nuâ /nsâ 26-36 m/nu/s psntnu ps/Zssls/-ss /-sssk/s/ m /n/szvs/u/ c/s /smps^s/uz-s 66-62°L.

Ss 0P/-SL7S bs5bo/s56s s/onv/u/ ^/ LS sonss/ssrs /s o /NLls/sl/s c/s v/c/psn/5u S//M/NS56S SXSSLU/U/' c/s s/o/^/s ss/c/u/u/ 
s/o5/?/c/5/s /-sru/ks/. O//2-6//7/?sx/7)7oL//7u/ ns^ess/zona/ sL/s s//m/ns/pn'n c//Lk/7s5s Lub v/c/ s7 mm so/. /-/§) ss ob/zn 379 c/s 
c/o/^oL7s/ /s/?n/s ^7/ - 94/^) su /nc//ss/s c/s /-s^ssf/s -- 7,4526. §pss/5u/ //? s/pwc/uLu/u/5sru//a/ s son/z/msl p^srsn^s 
ANUPS/ -/^-O /n L/5US/U^S. S-s c/s/s5m/ns/ son.//nu/u/ p/ossnlus/ c/s s/o/- L/ L-s ASL/l sä.' Ll^b., - 76.265L /s/ä c/s Oi-L^â,^„ 
- 76,4 P6N/5U /o5mu/s L^bl^O^LI^.

O. -^c/c/ c//s2-6t///i6x//-foLfo5/c
/N//--UN ba/on c/s L/zs/ä V - 7 /, P56varu/ su 4 AS/UN, ss/?/psl su S9z7a/O5, /s^moms/z-u, pâ/n/s c/s P/SU5S56 /ub c/s 

s/zm/nsw s ss/c/u/u/ s/o^zc/ns, Ls zn/wc/us 379 A c/s s/oz/oL^a/ 5ss,7 zn pws/sb/7 /s /smpsz-s/uz-s 26-46^0, ^z Lub s§/7s5s LS 
M/5oc/us 3? § /?zc/5Ox/c/ c/s Loc//u c/zro/vs/ /n 246 m/ c/s spä. /^s§s s/s 5sss/zs Ls msn/zns c/ub s9/7s/-s //mp c/s 4 ow /s 
/smps^s/u^s c/s ^s^bsz-s s/ - 766"L) pänä ssnc/ c//§ps5s SLpss/u/ c/s smu/L/s §s Lsps/-s L/5sku/ a/s spä. S/ns/u/ o^sn/s 
SL/s c/z/us/ su 266 m/ c/s Lubitz ^/ Lo/u//s sL//s/ ob/znu/ä SL/s Lpä/a/ä c/s 5-/ on' su ss/s 766 m/ spä, pänä /s c//LpS5//zs /n 
sps/s c/s LPZ/S5S s zonu/uz c/s LI. L/5S/U/ 059SNZS SL/Zs/ Lpä/a/ SL/S LUPUL c/zL/uz/ânz /n v/s/ s7 56-266 mm co/. /49) psnlM 
6//MZNS56S bsnrsnu/u/. §s ob/zn sss 366 9 c/s ss/c/ c//s2-s/z7/?sxz7)70L/05ZS ^snc/smsn/u/ spwp/s/ c/s ss/ /so^sk/s) cu un /nc//cs 
c/s ns/5sc//s n^,^ - 7,4456.
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2. Sinters cli(2-e1iltiexil)fo8f3lului de ^,^-bi8-(p-c>3noetiI)3minä

lnlru-âts-s u^!rs!un smssisc 6s smms ->?s cum mru^tâ îs p.c>sn°el^7ss nmcmccului, !s s,sb>^es ^sts!cis iuccu 
s-a tinut cont cle chimismul tutui-oc ceaotiilo^ posibile cepserentate pnn ecuațiile cie mai )os:

^!-«„Q)^(Q)Q^l-,^(Ol-l,-L^,-L-^),
(IX.2.3.2.3)

(IX.2.3.2.4)

(IX.2.3.2.5)
S-eu utilirat 100 9 amestec cle amine cu ul-mâtoai-sa comporitis ps-ocentualâ comporitis pi-ooentualâ:

t-I^^-Ot-I^-OI-I.-O-^ 
I-I^(O^2-O^2-O-^)2 
^(Ol-I^-Ol-I^-O-^)^

0,4°/°
94,4°/° 
5°/°

Oantitatea neossacâ cie acici cli(2-etilbexil)fo8foi'ic se calculearâ astfel:
1. 123 g ...............................................................  322 g (Ogl-i"O)^(O)OI-I

94,4 g ^^(L^^l-l^-O^l^^............................................................... x,

94,4 - 322 —
X, - ------ - 247,2 9 (c^0)-?(O)M

2. 70 9 l-l^-O^-Ol^-O-^ .....................................................................Zs g (O^„O)^(O)Ol-I
0,4 9 i-i^-O^2-O^2'O-^I x, (O^â?(O)Obl

x, - 1,64 9 (Ogl-I^O)^(O)OI-I

3. 156 9 ^(0^-01^-0-^ ................................................................ 96 9 (O,t-l„O),?(O)OI-i
5,4 9 ^(Ol^-Ot^-O^), ................................................................ x.

X,- - 11,15 g<L.^,O)^tO)Q»

Oantitatea totala cie (Ogt-i^O)^(O)l-i este x - x^ x^ x^ - 260,15 9

/t-oc/u/ cie iuc/-u.'

/sis-us 5s/os cis Li/c/s V - 500 m/, /ccsvsrui cu 4 Asius, scii/^si cu SA/isio^, is^momsi^u, ps/s/s cis p/cu52^s, LS 
/si^ociuc 200 m/ sis5 si/7/c L/ 700 9 cis smscisc ci/Li/7si cis sm/ss 5sru/isis /a -S-c/ssosi/is/'ss smos/scu/u/ scompor/i/s.' 
^^(Ol-l^-OI-I^'O-^^ ?L - 94,4/ l-l^^-O^r'O^r'O-^I - 0,4^,' ^(Obl^-Ot-t^-O-^)^ - 5). /-scis msss cis wsc.i/s /-sc/is
/s ^ss/sL>/7 /s ism/JS^siu^s cis 70-75°O §s /si^ociuc m /I/csius 267 9 cis sc/ci ci/(2-si/7/?sx,7)iOLiosc, sciis/ /scsi ism/Jsz-siucs 
msLS/ cis 5ssci/s ss su cispssssLcs 30-35°O. Ls io^mssrs 0 suL^ssc/s cis pcsc/)c/isi s/6 cscs ss ässrä /sc /ccsc/)c/isiu/ 
ssis L/cs/si /s 3-4 /coci/7 s csis 750 m/ cis sis/- si/7/c. ^sc/p/isiu/ sciis/ L/)s/si scis uscsi isic-o siu^s /s ismp^siucs cis 

90°0 /)Z/?s /s Mass cosLissis. §s o6i/s 320 9 cis csLis/s s/bs.
§/2sci5u/ /5? s coâmsi pz-srss.is 9^,-cs/o/" Ol-i^Obl^-O-^I §/ l^^O pwcum L/ s /osu/u/ cis §-s cisis^m/ssi 

cosi/suiu/ ^ocssius/ cis iosio5 L/ L-s §sL/i - 6,57 isis cis §,9 co56L/)usrsioz- io/-mu/s/

^wciuLu/ scis Lo/u6/7 is ^/,/^i ci/'msi/7io5s?sm/cis.

IX.2.3.3. v6l6smiri3i-63 6sic3cit3tii fosf3tilos 6e I^-p-ci3rioetil3Minop^opiorii1^I 03 3cjitivi 3siti-00k-oriuri6
PSNlsU 03^bU^3Ntl

z-ociu/ cie /uc/^u

§-s /usi 0 p5obs cis 300 m/ /roociss /s cscs L-su /siwciuL cs/ cio/ sâ/^o^oioLisiu/ cis /V,^-b/L-(^-c/ssosi//-sm/ss 
L7/(2-si/7/?sx/7-ioLisiu/ cis ^,/V-d/L-(>S-c/ssosi/7)sm/ss^ /s ci/issis p5o-coch/ cupssss /s /sis^vs/u/ 30-60 sub io^mZ cis 

Lo/ui/7 coscssi^s^s /s /V,^/ c7/msi//io5msm/cis. Ls sg/is /)wbs cu us s§/iâ ms^ssi/c L/ se /siwciucs s/^sis Lud ic^mä 
c7s i/)â msis/ics L/-s i/m-c cis 30 m/suis ss /siwciuc 30 m/ cis sps cis msw L/sisi/cä. Ls mssi/ss ^wbs §ub SA/is^s i/mp 
c/s 20 o^s. Ls c/sissm/ss A/-soiu/ cis cowr/uss ciu^cs msiocis O-665 (>4L7/^) §su §>4^ 7020, cssci §-su obi/sui /-sru/isis/s 

p/srssisis /s isbs/u/ ss 93.
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I'sbslul nc. 83. Ascultatele expsnmsntals la clstscminacsa gcacluiui cle cocociuns

l^scliu 6in3mic cls LOcociuns in icooctsn

Inbibiton ^ocmuls sbimisâ
"sncsn- 

tcstis 
(PPM)

I^aca 
3PO3S3

Qcsclul cls 
socOciuns

1. OllofosfZt cls 
^I,^I-bi8(ft-ciano- 
etil)aminâ

25 3P3 cls 
M3sS

^î-5 Intcs 50-90°/o clin 
8upc3f3t3 cuginitâ

50
3p3 cls 
M3cs

l^-3 l^3i puțin cls 5°/o clin 
8upc3f3t3 68ts cuginitâ

2. Oi(2-stilbsxil)fo8f3t 
cls ^,^I-dis(p-ci3no- 

etil)aminâ

3P3 cls 
M3I-6

1^-5 Intcs 50-90°/° clin 
8upc3f3t3 cuginitâ

50
3P3 cls 
M356

k^-2 Ucms cls cuginâ

IX.2.3.4. Lonclurii plivind sficscitalsa cls snti-cvcociuns psMcu cscbu^an^ 3 unocsâcuci euslscrisrs 
cls ^-p-oiSlioetUsmvniu

1. Oi-îofosfalul cle ^,kl-bi8-(p-ci3nostil)3moniu se obtine pe baca cssctisi clinice sciclul octofosfocic 85°/o (I) 

si ^,^-bi8-(p-ci3nostiI)3min3 (II) >3 un cspoct molsc I : II -- 1 : 1. vcspt componsntâ sminicâ se poate folosi 
amestecul cle amine 383 cum cecultâ m pcocesul cle p-cianoetilace a amoniacului.

2. k^abcicacea cli(2-6tilb6xil)fosfatului cle l^,l^-bi8-(p-cianoe1il)3moniu implicâ pcocs8U> cls clocucace a cli(2- 
etilbexil)fo8fitului cu focm3cs3 cli(2-stilbsxil)clol-fo8fitului si biclcolic3 3lc3linâ 3 3cestui3 pânâ Ia acicl cli(2- 

etilbexil)fosfocic. Acesta ss sspacâ clin faca apoasâ pcin sxtcacjis cu bsncsn, ucmatâ cls clistilacsa solventului, 
^ciclul cli(2-6tilbexil)fo8focic ceactioneacâ în continuace cu I^.^-bi8-(p-ci3nostiI)3min3 8ub focm3 unui 3MS8tec 
cl>8til3t cle 3mine 383 cum cecultâ ele clin pcocs8ul cle p-cienoetilece 3 amoni3cului.

3. eonc6ntc3li3 oplimâ pentcu 3clitiv3ce3 unui C3cbuc3nt >n conclitiils utilicâcii unui mecliu clin3mic cls 
cocociuns In icooctsn (fscs 3po38â: 3pâ cls msce 8intsticâ) 68ts cls 50 ppm. Qcsclsls cls cocociuns obținute m 
3cs8ts conclitii 8unt:

lr-3 psnti-u

rr-2 psnti-u ^(e,i-i^Q)^(O)O^^(ei-i,-ol-l,-e-^
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IX.2.4. Ltuöiu expenimsnlsl pr-iviuci efieaeitatea unof noi eompusi o^gsnososso^iei ou 
resturi ft-eisnoetil es scjitivi cjs uleiuri

prsL6Nt3>-63 problemei

^pi-erente în stn^ctuce unui aditiv o^genic 3 unui element stuctuml cts tip p-cienoetil (-Ol-t -O^ -O^s^I) confecä 
pi-opnetâti cie îmbunâtâtice s compottäni >3 u^um, 383 cum 86 poste veciee ciin tebelul cts M3i )os ^74^.

^sbei N5. 84. Oompusi p-cienoetileti c3 ecütivi cie uleiun cu efect enti-u^ui-Z

Exemple cie compuși
t - 200°^ 

°/° 
M3S3

cle 
fnctiuns

8câcie^63 
cie

5î3pOl1 cis 
U2ucâ x 10 2

cc/cm'lcg

Ulei cis berâ - 0,087 0,686 4,60

0,26 0,091 0,424 0,48

e^-OI^-Ol-Ir-Ll-ir-L'O^'O^ 0,29 0,072 0,445 0,62

ei^.-(Ol-i,)g-8-el-i, 0,34 0,085 0,445 0,62

O^.-(O^2)ii-2-OI-i2-OI-l2-O^^ 0,51 0,090 0,516 1,29

(0I-l^0-8-L>-I,-0l-i,-e-^ 0,29 0,075 0,385 0,27

(8-01-12-01-12-0-^)2 0,28 0,068 0,335 0,15

l^O-Oi-l2-OI-l2-8(Oi-l2)4-3-O^ 0,46 0,065 0,356 0,15

Ogi-1.-O>-i2-8-Oi-i2-Oi-l2-O-^ 0,35 0,076 0,373 0,21

Oei-eetätoni cie >3 Globii Oil Ooi-pomtion ^75) 3U oâsit câ pnn ecläugeces cie compuși cü(p-ci3noetil3ti) în compozițiile 
lubi-efiente es-e loc o îmbunâtâtii-e di-uscâ 3 pcopnetâtilo^ cie enti-urul-â.

Exemple cie 38emen63 36itivi continânci ciouâ 83U mei multe gmpe ft-ci3noetil 8unt pcerentete în tebelul ni-. 65.

nl. 85. ^ciitivi poli(p-ci3noetil3ti) pentru lud.'efisnti cu efect cie ce^istentâ l3 snti-u^ucâ

Exemple cie compuși
^i-Opottie 

cis
M3S3 °/o

Losticient 
cie

Uru^â 
cii3m. onf.

(mm)

8câciel-e3 cie 
urucâ x 10'^ 

cc/cm'lcg

Ulei cis berâ - 0,087 0,686 4,60

L^lO-O^-O^-O^'O-^

1,23,4 l6t53kis-(2-ci3Noetoxi)but3N 0,67 0,093 0,635 3,30

1,23.4 I-1sxsk!L-(2-c!snos«oxl)c!Âokexsn 1,0 0,9 0,184 2,28

IX.2.4.1. Sinlera unoi^ fosfonsti - cie^ivati si p^opioni^ilului ^951

Olssele 6e compuși o^genofosfonci cu elemente sti-uctumls p-cienostil 3 câk-oc metocis cis sinte^â 3U fost 

pl-e^entete I3 cspitolele 3nteno3^e sunt:
1. 0 0-Oi3lciiiI-!^,^-dis-(p-ci3noetiI)3mino3lc3nfo8fon3tii cu fo^mu>3 genemlâ (3 03501° sinterâ 3 fost cisscnsâ

si 03p. VIII.1.2.2, p3g 223):

!l

k^O (IX.2.4.1.1)^Ll-l,-e^,-e-i^
uncie 6 - -Lt-Iz L3U Ogl-I„ (2-etiI-bsxil)
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2. O!-(2-6tüli6xil)fo8fatu! cl6-KI,KI-bis-(p-ci3no6ti1)3min3 (3 cârui prepsrere 3 fost 6escnsä >3 cep. IX):

O
O,1-I„Q :! .1 0^1,-OI-I,-0-1^1

O,I-I„O p-o (IX.2.4.1.2)

3. v-i(2-etiIf»oxiI)fosfor-^,^-bis-(p-ci3noetiI)3mi63 (3 cârui prepe^re 3 kost clescrisä >3 cep. IX):

O
,OI-I,-O^,-O-^

o,i-l„o ^oi-i,-oi-i,-o-^i (IX.2.4.1.3)

Centru reeli^eree unui stu6iu co/nperetiv cât mei complet, cere sâ permite svelueree influentei structurii restului 
orgeno-fostoric cle 0356 este grefetâ gruperee b-cienoetil (prin diferite tipuri cle legaturi chimice) oât?i 8 efectului sinergetic 
6intre etomul cle fosfor si cel cle 320t S3U clor, 3ce3stâ serie 6e compuși 3 fost comlpst3t3 cu încâ 2 tipuri structurale, 
si anume:

4. l3i(2-stil1i6xil)fosfono-3-propioni1riIul:

O 
O,t->„O. !! (IX.2.4.1.4)

s, L>!<2-st!!Iisx!I> 1-kl6^<rx!, 2,2,2, t^clofstil-fosfonstul <s!ntsrâ, p, 224)^

.»„o (IX.2.4.1.5)

prepararea cli(2-etilf>exil)fosfono 3-propionitriIuIui:

Otumismul reacției cle obtinere:
Q

0^„Q 0^„O. !!
(IX.2.4.1.6)

-^ocfu/ cio /uc^u

/s/r-us 6s/os (7s s/zc/â c/s 7 / prsvs^u/s cu Lgz/s/or /srmomc/rzz, /2ä/s/s c/s /2/cu.'S5s ^/' rs/ssgsrssf c/sscssc/sst, LS 
/s/roc/uc 306 9 c/s c/z/2-s////? sx /7)7os7/7 c/z^o/^s/ zs 260 9 c/s O^^ ^0/ sub s^z/s^s ss sc/su9Z 700 9 c/s scs/c>sz7s7 99^L.
4mss/scu/ c/s rssc./zs ssw zscs/^z7psss /s /smpsrs/urs c/s 30^0 cscc/ ss sc/su9Z zs pz'câ/urz so/u/zs ms/sso/zcâ c/s ms/ox/c/ 
c/s soc/zu cu coscss/rs/zs 28-L.

Oups sc/su9srss s ccs 25-30 m/ c/s ms/ox/c/ ss obssrvâ o s'c/zcsrs c/s /3 s/ss s /smpsrs/us'z msss/' c/s rssc/zs /26 
sssms s/sc/u/uz' sxo/srm s/ rssc./zsz c/s sc/z/zs s c/zs/c/?z7/osfz7u/uz /s scs7os//s7. §s cos/zsus sc/âugsrss c/s ms/oxz'c/ ss//s/ 
zscs/ /smpsrs/urs ss su c/spssssscs 50°O. t/o/umu/ /o/s/ c/s so/u./zs c/s ms/ox/c/ s /os/ c/s ccs 55 m/. §s mss//ss msss 
c/s rssc/zs sud s9/7srs /s /smpsrs/urs c/s ?0°O /9ss/5u /9s//sc/s5ss 5ssc/zsz, Z/m/s c/s 7 05s c7up>â cscs ss /56cs /s c/zs/z7s56s 
56S^6SU/u/ SZ s sc5z7os//5z/u/uz zs 6XS6S, Ozs/z7â56S §6 /S66 zs 2 6/S/26,' m ps'ms 6/S/2S o c/z's/z7s56 /s /25SLZUSS S05MS/A /S5 
ZS 6/S/2S s //-s c/ZS///S56S §6 cosc/uc6 /s ^zc/ s/J- 50 mm /79) ZS5 l6MP>65SlU5S m d/s^ ss mss/z'ss /s /SMSP5S/U5S
c/s S0-90°O f/mp c/s 7 05S.

/?S2U//S 360 9 c/s /25oc/us 9S/Ü6S c/s cossz/ss/s mzssz. §-s c/s/S5mzssf cosk/su/u/ /250SSS/US/ c/s /os/oc ^/ L-s 9âs/l 
- b,49 fs/s c/s - 6,64 co5ss/2us^s/o5/o5mu/s/ O^l-I^O^. §/2sc/5u/ s//050oZusu/u/ ss/s pcs^ss/s/ /s //9.

67, c/zs cs5s 5s^u//s U5ms/os5s/s dss^z cs^sc/sss/zcs.'
2240-2260 cm ' scs5sc/sss/zcs 9M/3S/' OI-I^-OI-I^-O-^I)
7500 cm ' (95U/2S OI-I^sz Ol-I^ c/zs cs/sss /?zc/5ocs5boss/s) 
7300-7700 cm ' s95u/2S56S I^^O)
7 700 cm ' s95ups5ss O-O-)

Iest35es expe^imestsls 3 efectului cle îmdusâtâti^e 3 c3litâtii uleiu^iloc s-s efectust compscstiv cu s usui s6itiv 
specific 6s esti-urucâ, H)i(2-etiMexil) 1-OI-I, 2,2,2 t5iclo5etilfosfos3tul.

Vemos8t53503 expe^imesitslâ 3 efectului 6e?mbunâtâîi56 3 pi-opi-ietâsiloi- cle snti-urui"â 3 UNO»- compuși 
05g3no-fosfo5iei cu mstui-i p-ci3noetil

l^50po>1i3 cle s^itivece 3 uleiusloi- 6e moto3ce cu sce?ti compuși s fost cupcissâ mt56 0,5 ?i 1°/o, 6upâ cscs s-su 
efectU3t testele 6e 5eristessâ >3 3sti-u2ucâ, 6et65mi5>3s6u-se coeficientul cle dicțiune, g5s6ul 6s uru^â ?i scâclsms 6s 
U2U53. I^e^ultetele experimentele sunt prerentete m tedelul nr. 86.
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TadoI ni-. 86. Aditivi oi-ganofossonci cu ssstun ft-cisnostil pentcu ludcefisnti

^oi-mul3 compusului
^s-OP0tti3 

cis

M333 °/o

Losficisnt 
cis 

fnctiuns

l^rui-ä 
Oismstm onf.

lmm)

Leäcisl-ss cis 
u^ui-ä x 10 - 

cc/cm-kg

O
!i 

(L,i-i„O)^-ei-i,-^(ei-i,-ei-i^^),

o 
(L.l-i „0)^-0^

O 
l! 

(e«i-i„o)^-^i(e^,-el-i,e-^)2

O Ql-I 
!! ! 

(o,l-i„o)^-e-ei

IX.2.5. Ooneiurii Ia es^eela^ila preliminare privirii efieaeitalea unor rivi eompusi ea 
aditivi c^e eombustibili si lubrifiant«

1. /^u fost icisntificsts cele ciouâ tipuci stcuctumle cis d3^3 06 S6 pcstss^ä in cslitsts cis aditivi ds bsnLino cu efsct 
"Ofîfr" - modscacoa ccsstscii ds cifcâ octanicâ necesscâ, si 3NUM6:

dis slcdilfocmsmiciels dscivsti ds ucss cu focmula gsnscslâ:

Qll /^r.
, (i)

., O
I!) f^i- -^-l-i^-e--^l-i-^-^ (2)

is.

k,, i ^sstuci alcdil
-- slcdilen cu

2.f^cin analogic cu stcuctuca ^,1^1 dis slcdilfocmsmidei, s-a slsdocst o mstodâ cis sints^â s dis (ft- 
cianoetiljfocmamidei pe da^a ceactiei ds scilace a I^I,^ dis (p-ci3nostil)3minsi cu scid focmic, conform ecuației:

Q
!!

i-i-e-Oi-i -»- l^
, Ll-i,-el-i,-e-^ -l^^O 

-------->
i!

i-i-e-^
^e^i,-el-l,-e-^

3. dis (p-cianoetil-focmamida sint6ti^3tâ 3 fost c3r-3ct6N23tâ pnn cii-mâto3i-6>6 motocis: 
- ct6ts^min3s63 continotoiui ci6 3pä (metoci3 t<3^-^iscd6s-) 
- ci6t6^min3l-63 m3S6i moi6cui3l'6 (metoci3 cnoscopicä)
- ci6t6l-min3s-63 compo^itisi 6>6M6nt3r'6, cr'om3togi'3fi6 p6 dättis, spsctr-s Is^ si

vstsi-minänis 6xp6nm6nt3i6 cis cifi-3 octsnicâ necsssl-â >n cs^cil «^noi moto,- cs 3 function3t cu dsnrinä nsstil3tä 
3ciitiv3tä co dis (ft-ci3nosti!)foi-m3mi6â în p^opottis cie 250 ppm 30 cismonst^t câ cl-s?tsnls cis L.O. sont cis 3,5 on 
msi mici ciscât 13 dsnrinels nss^itivsts.

4. ^n scopul ^iver-sificâni tipunloi-^s sciitivi Ok^^, cât?i-n scopul stuctisni sistsmstics 3 l-sl^iei 8tsuctus-â-ssic3cit3ts 
3U tost sintsti^3ti ts-si l-epr-62snt3nti c^in c>3S3 cÜ3lcdiifosfoi', ^,^-dis-(ft-ci3nostii)3mici6lor-, ps d323 i-s3csisi cts fosfon>35s 
3 ^,^-dis-(ft-ci3noetiI)3minsi cu cü3lcdilfosfitü col-sspunräton, confoi-m scu3tisi:

/ei-i,-e^-e-^
O

kOv'i
—> ^-l^i 5

^Ll-i,-ei-i,-e-^

uncis 3 tost: -e^di^ ?i O^di^ (2-stildsxi!)
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Aceste pcociuse se pmtesrâ ca aciitivi cie benrine neetiiate cu efect cie mociemm a cmstecii cie cifcâ octanicâ 
necesacâ pentru functionacea optima a motocului. )ntcucât testul clasic cie cietecminam a efectului cie mociemm a cmstecii 
cie 0.0. implicâ functionems unui motoc un timp încielunget (minimum 100 om) si ciin lipsa unoc fonciuci cie finanțam a 
expecimentâcilocs-s ales o focmâ mociificatâ a testului si anume: în locul benrinsloc neetiiate se pot folosi benrinele stilate 
comeccisle (s^mmium), iac în locul testului cie funcționam cu un motoc expecimental s-a tcecut Ia functionama mala a 
motocului în conciitiile foiosicii unei benrine stilate cam a fost aciitivatâ cu aciitivi ciin aceasta clasa. 2s ucmâcsste efectul 
cie anticispuneci pe pecetii camemi cie combustie si pe componentele setului motoc, pcintc-o examinam ciimctâ cu ajutocul 
miccoscopului. lOetecminâcils expecimsntale continua.

5. Oa mpmrentsnt ciin clasa aciitiviloc-ciscivati ai uceei, cam îmbunătățesc stabilitatea la tecmoxicism a benrineloc, 
s-a ales un fosfonat cu cest uceic si anume o,o cii(2-etiIbsxiI)fOLfONo 3-pcopionamicio mstiien umes:

QO OO.l-l^O.l! I! ll
, ^-o^,-oî-i,-o-^l->-ol-l,-^l-l-e-^i-i, 

c,^Q

6. /^cceptânci ipotera acțiunii ciispecsents a acestui nou tip cie amicio-fostonsti s-su stuciiat pcopcietâtile tensioactive, 
mai exact s-a cietecminat concentmtie miceiam cciticâ (OOl^/1), știut fiinci faptul câ substanțele tensioactive pmrintâ 
cele mai bune pcop^ietâti ciispecsante la concentcatii apcopiate cle 001^.

Oeccetâcils continua pentcu efectu3M3 testului 12^1-2 pcivinci pcopoctie cis seciiment (mg/100 ml combustibil) 
cespectiv ceciucecee focmâcii cie ciepuneci (°/o) la benzinele aciitivate cu acest fostonat.

7. ^Iscânci cie Is conststeme expscimentsiâ câ pcin intssociucema în comparilia unui oacbu^ant a unei sâ^i 
cuatecnaco cis ^i-alcbil-amoniu-pcopionitcil so poate malira o inbibace a cocoriunii, au fost sintetizate ciouâ tipuci 
cie sâcuci cuatecnsm cie amoniu pe berâ cie ^,^I-bis-(p-ci3noetiI)3minâ, si anume:

- Octofosfatul cis ^,i^-bis-((Z-cianoetiI)3minâ: "-PO.

O 1'
- lDI(2-etilb6xiI)fosf3tuI cie ^,^-bis-(p-cianO6tiI)aminâ: ,0)^-0 l-I^ Ol-lr-O^-O-l^ i

8.2int6racii(2-stilb6xiI)fOsfatuIuicie ^,^I-bis-(st-ci3no6tiI)amOniu implicâ pcoc63ulcisclOcuc3M3cii(2-etiIb6xil)fosfitului, 
ucmatâ cie bicicolirâ cu focm3M3 eciciului cii(2-etilbexil)fosfocic si-n finsl M3ctia cis cuetscnirem cu ^l,l^-bis-(p-ci3- 
noetil)amin3, confocm cbimismului:

O^„O^
p(O)l-I

O O
0^0x "-o«-« c^.,o x . --------- > ) P-0«--------- > )^-Ol-l

-l-lOI -l-lOI

l-l^(O^l,-Ol-l,-O-^I), 
-------------------------- >

O ->

)^-O 
0.^,0

, .Oi-l.-Ol^.-O^
' Ol-lr-Ll-l.-O-^l

9. Ostscminâcils expecimentele psntcu cistecmineme eficecitâtii c3 sciitivi enti-cocoriuns psntcu cscbucsnti (metocie 
0-665 (/^21'1^1) sau 2/X^ 1020), >3 o concentmtis cie 50 ppm, su 3cât3t câ gceciele cie cocoriune obținute sunt:

k-3 psntcu octOfosf3tuI cie l^-dis-(p-ci3noetil)3minâ: «-«^(Ol-l.-O^I.O^^

f^-2 psntcu cii(2-6tilbsxil)fo3f3tul cie ^,^-di3-(ft-8i3NoetiI)3minâ:

O ' 
(O,l-l „O)^-O^ ^Ol-l.-Ol-I.-O^ !

10 l-lscâncl cie >3 ob8elV3ti3 sxpec.mentslâ câ pm-snta în stcuctuca unui aciitiv ocganic a unui element 
st^uctucal cie tip -p-oianoetil (-0^.-0l^,-0-^) oonfecâ pcopcietâti -ie îmbunâtâtice a oompoctâcii ia urucâ, au fo8t 
pcopuee spce testam o secie cie compuși sinteti-ati în cacicul acestei luccâci si anume:

a) l^-bi8-(p-cianO6til)sminomew cii(2-etilbexil)fosfon3tul cu focmul3:

^ei-l2-el-i,-o-^

d) 0>l2-sAksxyfosfstul 6s cu
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, o
f>-0

c) l0i(2-6ti!56xii)fo8fOs' ^,1^1 di8 (p-ci3si06ti!)3mi53:

Q e^.,O !
6) Oi(2-6ti156xii)fO8fON0-3-pi-opiomt5iui

O e«t-l,7O !!" p-c^--c^,-L^
6) 0i(2-6tiI56xii) 1-5i5l-oxi 2,2,2 t5clOi-6tiifO8fosi3tui

QQ1-1
11 !c.«„o

11. ^3t6 563ci-i83 o M6to5ä 56 OdtM6I'6 3 5i(2-6tiI56xii)fo8fono-3-pl-opiOmts-iiu!ui P6 5323 1-636^61 56 3äl6 3 5i(2- 
6tiI56xii)fo3fituiui <3 3ci-Homtl-H, wsifoi-m s-636ti6i:

O O
11 e^^Ox11e.^„Q

12. ^sOPOs1i3 cj6 M3SZ d6 3MiV3s-6 3 ^l6ills-i!oi-66 MOtO356 eu 3c6Sti WMPU8I 68t6 cup>-il183 ssltl-6 0,5-1 0/0 m fu^>etl6 
<^6 si3tu>-3 3M1vu!ui si 3 tipului ct6 u>6i 3(titiV3t 8i 3HUM6! t68t6<6 d6 6fic3cit3t6 3 3c68tOI- 3ctitivi p6Nt>-U u,6iui'i Mjs16I-3<6 
UI-M6323 3 fi 6f6ctU3t6 <3 1.3501-3^^1 56 06s-c6t3l-6 SP6ci3Ür3t 5i3 c36sui ILilp^r ^>Oi68ti i3I- t68t6<6 56 3piic3s-6 P6nt>-U 
u<6iul-i 8illt6tic6 86 56t6s-mil13 m c35l-u! I_3d0k-3t0s-u1ui 56 06s-c6t3l-6 "ZoIV6lltu1" Iimi8O3l-3.
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X.1. Lonclurii finsls
Oap.x.

I. 1. sattes I cuprincis o sistematizare 3 informațiilor ciin literatura 6s specialitate privinci principalele tipuri structurale 
cie compuși organo-fosforici ce au proprietatea ca atunci cânci sunt încorporate în anumite proporții în compoziția unor 
sisteme cie bara sâ modifice tsrmostadilitatea sau comportarea acestora fata 6e unele procese 6e combustie.

2. fost scioptat un sistem original cie clasificai-e a tuturor aciitivilor si ignifugantilor pe bara criteriului structurii 
cbimics ?i un sistem cie cociificars care usurearâ introciucerea lor pe calculator:

1 Aciitivi cie benzine 2 /Xciitivi (uleiuri)
11 motoare cie automobile 21 motO3rs cis sutomobils
12 motoare cie avioane 22 motoare cis sviosns

111 motoare Otto 211 ^princiere prin scânteie

112 motoare Diesel 212 /^princisrs prin comprimare

121 arciere interna

122 avioane cu reacție

11101 Orestsrsa O.O. "O^II" 21101 Zmtioxicianti?i anticororiuns

11102 l^eciucerea creșterii O.O. (0>k^) 21102 ^f>iti-frictiun6-u^urâ

11103 Lstaliratori cie combustie 21103 Detergenti si ciispersanti

11104 s^eciucâtori ai emisiilor poluante 21104 Imbunâtâtirea vâscoritâtii

11105 Antioxicianti 21105 Deprssanti

11106 /Xntiruginâ si anticororiune 21106 /^ntispumant

11107 veractivatori ai metalelor

11106 Detergent si ciispersant

11109 /^ntigbeatâ în carburator

11110 /^ntistatirant

11111 Dspresant

11112 Sioaciri

111021 Oompusi organolsoforici 211061 Amicis ca sciitivi cie uleiuri

111022 Oompusi cu arot 211062 l^itrili ca ciitivi cie uleiuri

111023 Oompusi balogsnati 211063 Sâruri cie amoniu

111024 Oompusi carbonilici 2110111 Dialcbilfosfit - uleiuri

111025 Oompusi cardoxilici 2110112 (^O)^(3)3bl aciitivi cis uleiuri

111027 Oompusi organo-metalici 2110113 ^ostonati

111026 Oompusi beterociclici 2110114 (^O)^(8)8^'

111029 Oompusi macromoleculari 2110115 i^osforamicie

1110221 ^!trocisrivat> cs aciitivi 2110116 Dialcbilaminoalcanfosfonati

/Xmine "OI^I^" 2110117 Sstsri fosfați

1110223 s^iitroro-cierivati 211011102

11102211 ^itrocisrivsti slifstici 211011116

11102222 /Xmine aromatice

1110261 Săruri cis sciri carboxilrci

1110262 Sstsri

1110263 /^nbici ricis

1110264 Amicis

1110265 f>iitrili

111026401 ^ormsmicis

111026406 l^i d>I ciibutilformami^a

11102101 (^O^rO-bi-Disicbilfosfit

11102102 (^O)^(3)2bi /^ciri cii3lcbiciitiofosforici

11102103 ^osfonst'
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3. principiile care su stst Is bars alegerii unor structuri în care pe längs atomul central cle fosfor sä fis prerente 
?i site elemente (l^l, 01) es pot avea efect sinergetic cu acesta. au fost următoarele:

s. posforul este mult msi eficient în cantitati mici clecât oricsre clin celel3lts elemente luste separat.
d. în sinergismul cu celelslte elemente, fosforul este cel msi eficient.
c. prin introclucoroa cle arot (ssu clor, ssu sulf) în structura unui compus organo-fsoforic ss poste reclucs 
substantia! procentul cle fosfor necosar.
cl. proporfüle ecbivslente cls fosfor' ?i srot necesare pentru reslirsres scsluissi efsct sunt.

°/°? 3.5 2,0 1.4 0.9

O/°IXI 0 2,5 4 5

6. Atomul cle arot amiclic, în general, cluce ls crostorea efectului cleterminat cls fosfor 

f. posfonaîii care conțin grupe smino ssu smiclo 

g. drotul contribuie ls maximum la roalirarsa efectului sinergotic atunci câncl este prsrsnt în concentrafii 
relativ mari fatâ cle fosfor.

4. prin sistematizarea principalelor tipuri structurale cle compu?i orgsno-fosforici utilitati în cslitste cls aclitivi cls 
benzine ssu uleiuri ssu în cslitste cle ignifugsnti, au fost scosse în eviclen^â câteva structuri speciale ?i snume:

s. posfonaji cu arot: amiclofosfonssi, aminofosfonaji etc.
d. Lompusi organici care convin unitatea structurala p-cianoetil -Ol^-Ol-i^O-l^ snume:

- Derivați si p-tio-propionitrilului : s^-Z-Ll-l^Ol-I^'O-^I 

- Oialcbilfosfati cls p-propionitril amoniu:

- Hmins p-cisnostilats.
c. 1^,^-cliaIcbilamiclo si clorivaji cle uree

p-^il-l-e^l,-ei-i,-0-l^ O-p-o

Q
p. !!

"'0. _ ?i -p.-^l-l-0-^l-l-p.-l^. o
o, t^s

O p, !l I 
(^Q)^-e-^xpr

5. 0ompu?ii orgsno-fosforici, prin sclâugsrs în benzinele stilste (în proporție cls 20°/o fstâ cle cantitatea teoretică 
cls pb necesara pentru transformares plumbului în ortofosfst cle pb) cluc ls recluceres prssprinclerilor în proporfis cle 40- 
6V°/o pe sssms moclisicârii comporitiei clepunerilor. bosforul, b3riul, lcsliul ?i rincul cluc ls scâclerss sprinclerilor cls 
suprafatâ, clar fosforul este cle cleparis col mai eficient. ^1 recluce intensitatea sprinclerilor cls suprafața 
(preaprinclorilor) în proporție cle 25°/°

6. In carul compușilor orgsno-fosforici utilirsti cs aclitivi cls ludrefianti au fost stabilite câtevs serii cls variatis a 
eficscitâtii sstfel:

a. Variația propriotafilor cle reristensâ la sarcinâ

!! !! !! ii
(P0),P8P - P.P3P -(P0),P8P <(P0),< (P8),P < (PO),P < (PO).p(0)^l <

Q
>!

(PO).PP'

b. Variația proprietarilor anti-oxiclante
O 0 Oi! ll i! i----------- 1

(PO),P8P < (PO),PP < (PQ).P8P <(PO),P - (P8),P < (pO).p(0)l-l!

c. Variația propriotâsilor snti-ururâ

O 0 0 O !ll !! I! !! !
P,P8P -(pO)rp(O)n < (60),p <(pv).p8p - (pO).p8p - (pO).pp' >

cl. Variafia propriotafilor cls anti-fricjiuns

(f^Q), <(l^0)^- l^«^ <

Oi!

Oin scssts serii cle vsrisjie s eficacitâfii reiese clar câ fosfonafii rvprsrintâ unul clintrv esls mai dune tipuri 
structuralo caro se prstoarâ pentru calitatea cle aclitivi cls ludrsfianti
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II. Studiul experimental plivind metodele de preparare 3 unor dialcbilfosfiti utilirati 03 intermediari de berâ 
m Sinters unor noi tipuri de compuși organo-fosforici 3 demonstrat câ se justificâ utilirarea unor metode diferențiate 
m funcție de lungimea catenei bidrocarbonate 3 restului alcbil si anume:

1. Centru sintere dialcbilfosfitilor inferiori ((Ol-1.O),P(O)I-I si (L^O)^(O)l-I) se )ustificâ utilirarea reacției 
3looolilol- infenon ou triclorura de fosfor (raport molar P-Ol-I : l-Oi. - 3.15 : 1) în absenta unor amine tedisre, conform 
reacției:

unde - -Ol-I., -0^.
pentru realirarea tsbnicâ 3 acestei variante se pot utilira douâ procedee:

3. procedeul clasic - os oonstâ în asigurarea unor temperaturi scârute si/sau utilirarea unor solvenli (0^1-1^. 
Og^z'OId., OldOI.) precum si eliminarea 3oiduiui clorbidric ou un curent de ger inert iar neutralirarea 3oidului 
clorbidric ou un curent de 1^11-1. (g).
d. procedeul continuu de realirare 3 reacției dintre POI.si slcoolii inferiori poete decurge si fârâ o râcire avansata 
ou condiția 03 timpul de sedem sâ fie foarte scârut iar câldurs de reacție sâ nu fie prea mare. -Xoidui clorbidric 
poete fj stnp3t din sistemele de reacție I3 presiune mdusâ, prin încâlrirea treptatâ, în paralel ou scâderes 
concentrației ldOl. în aceste condiții, expunerea de scurtâ dumtâ 3 dialcbilfosfitilor >3 3oid clorbidirc ?i I3 
temperaturi elev3ts nu duoe >3 o descompunem avansatâ 3 los conform scbsmei:

(^O),p(O)l-I * l-lOI - ^0, ^O(O^)p(0)b-^^ (l-IQ)^OI-I).> s^Ol
2. Sintere di(2-e1ilbexil)fo8fitului - utilizat 03 intermediar de derâ în sintere unos noi compuși organo-fosforici 

ou importante aplicatii în industria petrocbimicâ (editivi de benrine si uleiuri) - se poete melirs pnn oricare dintm 
urmâtoarele 3 variante:

e. Ceectie POl. ou 2 etilbexanol conform schemei:

POI, i-IO-O^-Ol-i-lO^-O^ 
l-I.O-Ol-l,

Ol^,-Ol-l. 
^,0)^,00^^^ 
^O-^O^-l-IO-^OOlOkd,-O^2

de reacție se nu fie pme lung ?i temperatura de reaclie sâ nu fie prea ridicatâ.
d. Ceectie do transesterificare e dimelilfosfitului cu 2-eliIbsxanoI asigura pmpemme di(2-etilbexil)fosfitului 
ou randamente ridicate (S9°/o) si decurge conform ecuației.

1-1,002(P1 0-(0l-I,),-0l-I-0^-0l-l) , ^(0)^1I-l,00
01-1,-01-12

-------------->
O.l-l„O^a

I-I,0-(i-i,0)2-0I-1-0^,O
01-1,-01-1, 

/-
p(O)bl 201-1,01-1

peactis deoui'ge cu randamente mexime în intervalul de temperatura 160-180°0 ?i le un mpott molsf 
0^1^ : 2-etill->6Xsnol -1:4, dupâ cam excesul de 2-etiMexenoI este eliminet din sistem pnnt5-o distilam în vid. 
c. k-i"ocedeul economic este o îmbinem a pnmeloi' douâ vsnents si decurge conform scliemei:

P0I, > 1-«,O-lOI-1,),-O1-l-Ol^2-0^1 - O^^O^ ---- >
01^,-01-12

l-i,o-si-i,0)2-01-1-0 ! ! p(0)^10^,012^101O^-Ol-I,
' / 2

/^csestâ venentâ pmrintâ sventejul unui consum specific mei mdus de 2-etilliexenoI pmcum ?i faptul câ în 
amestecul finei de mscfie se svitâ pmrsnle O^l-1,,01.

lll . Studiul experimental privind sintera unor fostonati cu arot pe bara reacfiei de adisie a dialcbilfosfifilor 
Ia sisteme cu dubla legatura a demonstrat următoarele

1 Nesclia de aditis 2 dialcbittosfililor la substraturi cu dubla legătură ^e-0^ 2ctivstâ de pmrents unei grupe 

smidice -OO-f>i1-I , constituie o metodâ convensbilâ de sinterâ a unor noi tipuri de smidofosfonsfi.
Alegerea grupei amidice drept grupâ funcționala activatoare este )ustificstâ de urmâtosrele aspecte:0

2 Oatonta multiplelor posibilități de transformare a grupei amidice , smido fosfonslii repmrintâ o 

clasâ imporlsntâ ds intermediari pentru sintere de compuși orgsno-fosforici în care slâtun de elementul structural 
fo^tonat mai este prerenlâ si o sllä grupâ funcțională kcsst aspect este definitoriu pentru diversificarea claselor 
de aditivi de lubref.anti s> de combustipil, unde se știe câ de multe ori o anumita grupâ funcționala ests 
determinanta pentru realirarea unui anumit tip de efect
d în carul utilirarii amido-fosfonalUor pentru efectul de reristenjâ la flacâra, sinergismul dintre srotul smidic 
si fosfor permite realirarea aceluiași efect cu un conținut de fosfor mai scârut pe de sltâ parte prerenta 
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grupei amictice este o conciitie cte da^â pentru câ sa este printre putinele grupe functionale care modificate 
simplu (6-metilolare) ctevine reactiva fata cte substratul pe care se aplicâ (ve^i reacția 1) si-n consecintâ conferă 
proprietati cte rezistenta Ia flacârâ cu efect permanent (nelavabil) reristent la un număr cie spâlâri repetate 
cu spâ.

2. în scopul aprecierii cantitative a sinergismului ctintre atomii cis fosfor si arot s-au sintetizat amicto-fosfonatii 
cu structuri asemănătoare clar cu proporții ctiferite cie 6/6. Os aceea s-au utilizat trei tipuri cte substraturi amiclics nesa­
turate:

a. /^crilamicta. la care ctialcbilfosfitii se actitionea^â conform ecuației:

O 0 0
606a s^0 H 

6(0)6 * l-l,0-01-1-0- 66,--------- > ^6-06,-06,-0- 66,
60 60 '

uncte 6 - -06^, sau -0^6^ (2-stilbexil).

b. Sisacrilamicta, la care ctialcbilfosfitii se actitionearâ conform ecuației:
r O -i 

oo
6(0)6 6,0-06-0- 66 01-1,

60
-<2

0 0 1
KO H Ü

^6-06,-06,-0- 66 
60^

01-1,

2
6 - -06. sau -0^6,, (2-stilbexil).

O 0
60 !! !!

6(0)6 * 6,0-06-0- 66-06,-66-0-66,
60 '
6 - -06. sau -0^6^ (2-etiIbsxiI).

0 0 0
60.!! !! !!

) 6-06,-06,-0-66-06,-66-0-66,
60 '

3. t_a fiecare clin aceste 3 substraturi s-au actitionat ctouâ tipuri cte ctialcbilfosfiti: unul inferior (climetilfosfit) ?i altul 
superior: cti(2-etilbexil). ln felul acesta s-su obtinut lungimi ctiferite cte catenâ bictrocarbonstâ pentru același tip cte 
amicto-fosfonat, aspect care este foarte important întrucât pentru calitatea cte actitiv cte uleiuri ?i benzine prima conctitie 
cte barâ este compatibilitatea actitivului cu uleiul sau benzina cte barâ. Structurile smicto-fosfonatilorsi valorile proporțiilor 
6/6 sunt ctate în tabelul urmâtor:

6atura 
ctialcbilsossitului

6atura substratului amictic nssalurat

-^crilamicta 6-bis-acriIamict3 I ^crilamictometilsnurssa

6,00

Oimetilfosfit

Structura fosfonatului sintstirat

0 0
6,00^ Ü Ü

' ^6-06,-06,-0-66,
6,00

0 0
6,00^!! l!
6 00^^0^-66,-0-66 06, 

2

0 0 O
6,00^!! !! ll
6 oo ^'06,-06,-0-6606,66066,

p, - 161 p, - 374 p, - 253

6°/c> - 17.12 6°/°-- 16.5 6°/° - 12.3

6°/° - 7,73 6°/-. -- 7,48 6°/°- 16,66

6/6 - 0,45 6/6 - 0.45 6/6- 1,35

c.""O
L.»„0

0i(2-6tilb6xil)fo8sit

0 0
0,6„0. Ü !!

>-06,-06,-0-66, 
0»6„0^

0 0
0.6„O. !! !!

° >-06,-06,-0-66
c«6„O'

06, 
2

0 0 0
^6„0.I! !! Il
0 " 0^'06,-06,-0-6606,66066,

p. - 377 p, - 766 p, - 449

6°/° - 6.22 6°/o - 6.09" 6°/° - 6.9

6°/° - 371 6°/° - 3,65 6°/o - 9,35

6/6 - 0.45 6/6 - 0,35 6/6- 1,35
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4. />tU fost stabilite con6itüle Optime cts sinterä 8 unei noi 0,386 cie fosfonsti, N666805i83 în m^etu^s 66 bn6V6l6 
si anume ^08^0^11 et^ O? Ilf- pentm Obținere
ecsstei clsse 6s fosfonsti 3 fost nscesam sintere unui nou tip 6e substmt nesstumt si snume 3c5iIami6omsti!6n-U506, 
pe bsrs msctisi 6e con6ensal'6 in cstalirâ sei6â 3 ^I-metiIolscnl3mi63 eu us663, conform scufiei:

O O 0 0

5. 8-3 efeetu3t un stu6iu sxpenmsnt3l pl°ivin6 einetio3 mscsiei 6s con6sns3i'S 3 k^-mstilol3cl'il3mi6si eu umes ?i 
s-3 st3bilit eâ:

3) Ordinul tot3, 66 reacție n - 2, exp^esi3 vitersi 6e sS3esie fiin6:
-cfc, .

-------- - kc,c,i
6t 

un6e: k - eonst3nt3 6e viterâ 
e^ - concentmti3 in lmoli/I) 
e,, - eoneenti"3ti3 in ui-es lmoli/l) 

d) Lonstanta 66 viterâ este 63tâ 6e i-sl3ti3:

______ 1_ 
I^!-t 0^,(1-x) Lo.

un6e - mpo^ul molsi- 6intk-s mectenti 
t - timpul 6e mectie
e^^ - coneentmtis initielâ in (moli/l) 
x - conversie f3tâ 6s ^l^/I

c) 8-3 6ete^min3t veloei-ea consl3nt6i 66 viterâ: 
k - 1,2784-10^ l/mol-min

6) 8on6itii,6 optim6 66 sinterâ 3 p!eeân6 6s ,3 (!) ?i O (I!) in me6iu 6s 3ci6 clofbi6nc sunt:
- ^3pottul molei- : O : l-ILI -1.3: 0,5
- lempemtum 6e msctis t - 17-19°0
- pfl - 1
- Umpul optim 6e msctie i: - 380 min.

?n 3eeste condiții se obține un ps-obus 6e pusitete e - 96,3°/o eu un f3n6sment 6e 87,54°/o.
e) Mecanismul mactiei 6e con6en2am 3 ^-metilol3cnlsmi6ei cu ui-eea in me6iu 6e 3ei6 clol-bi6nc 6eeui-ge cu 
ur-mâtoai-els et3pe:

1. pi-otonai-es gi-upoi
O 0

: (1)
^L-Ott-O-^-0^-O: > !-i,L-0^-0-^^-e^-O-f1

O O
i D -^O i

3. /^t3cu! 6,6ct5ofil 3SUP53 stomului 6e 3Mi6ic:
O ^,0 O ^,O

4. fr6f3e6l-63 ceteliretoi-ului:
0^0. O O

IV. cs5cetâ5ile expeilmentâ p^ivin6 sintere unoi- inte5me6i3^i si noi tipuri 6e fosfone^i cu erot. elof (S3U 
sulf) 3U 6us <3 U5mâto3i'eis conciurii:

1. 8-s spürst sintere unei noi clase 6e fosfonsti cale nu s fost 6escnsâ in litei-etu^ 6s patente ?i anume: N.tt- 
bis-(ft-cisnoetil)sminoa!cenfosfona1ii cu formula generala

O 
Oo 
60^ 0^-0^-Q-^

un6e sau (2-etiibexi,)
7 Lll ,a-l st2d^l<s conc!^^ vottms cis cssÄ« M kun-il- cis sniucs (jigisiiiiisâiui ?i snums^

- In ssrui uliiirâni rinlers c-ecc-^e ü^pä c> ses-!>- -is tip X2t>sst>n>^>si<t, m tocmâ 

clasice, confom^ ecuației
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O

l^(O)«-i i-i-e-l-i -»- i-i^ ——
el-l,-L^,-L-^i

o e»->r-ei-ir-c-^

- in carul utilirärii dimetilfosfitului (uso,- susceptibil >3 bidrolirâ) s-3 ales o noua cale de sintera, cu următorul 
cbimism:

0

> l-ie^—>
^I^L-ei-I,-LI-I, 
^-e-o^,-el-i,

^-e-ei-i,-e ,̂ c^,-Ol-l
^e-ol-i,-ei-i, o ^-e-Ll-i,-e^,

l^-el-l.-oe^

l-I.LO'

-el-1.0^

0
^eox ,c^-c^-e^

^o^'O^xo^-e^-e^

3. Lunt prsrentate rerultatels experimentale Ia elaborarea unei tebnologü originale ?i a fost conceputâ o instalație 
în flux continuu penti-u obtineres ^,^-bis-(p-cianOstil)3minei pe bars reacției cie ft-cianoetilare a amoniacului (gar) 
conform ecuației:

2^e-Ll-l-L-^I-----> l-Ik^l
Ol-l^-ei-i.-e-^ 
el-i,-el-l,-e-^

4 a. /X fost stabilita o metodâ cie analirâ cbimicâ a amestecului de amine primare, secundare si tertiare 
rerultate în procesul de p-cianoetilare a amoniacului si anume:

- ^l,^-bis-(p-cianoetil)3mina ?i l^,l^,^-tris-(ft-cianoetil)3min3 ss determinâ dupâ tr3nsform3r63 preslsbilâ 3 t>l- 
mono(ft-ci3NOetiI)3minei într-o b3râ Lcbiff prin tr3t3re cu 3ldebidâ S3>icilicâ conform ecuației:

(1)

- ^,^I,^-tns-(p-ci3NO6tiI)amin3 ss determinâ dupâ ecetilerse preelebilâ 3 eminelor primere si secundare cu 
anbidridâ aceticâ, conform ecuațiilor (2) si (3):

o o

, O l-i^-Ll-lr-el-iz-e-^i------- > ^,e-e-l^l-i-el-l,-e^r-L-^ ol-l.eQQt-i /2)
"-c c o

^e-c^ .el-lr-e^.-e-^i li ,ol-l,-e^,-e-^
" o «-il^'

^e-Lx ' O

-»- el-l.cOOl^ (3)

- ^Ic3linit3ts3 totalâ se ^stei-minâ pnn titl-31-63 unei ps-obe cu 3cici psi-clonc, în mec^iu cls acicl acetic glacial, 
conform scuatiiloi':

l^^-el^2-e^-e-^i l-ioio.------- > l^^-ci->,-ei-l,-e-^iei0^

l-l^(L^-LI-l,-e-^)2 l-«Ol0. —>

^(Ol-i,-el^,-e-^). -»- l-loio,------- > ll-«^(Ll^2-e^,-e-^)^ei07
Oetsi-minassa nitnlilol- ss darsarâ pe i-sactia cu apa oxigenata în ms^iu alcalin nitsilii fiincl complet saponificati 

în sâi-unle cos-sspunrätoai-e aciriloi-, conform ecuațiilor':
l-I^-LI-I^Obl^O-^ l-IrO^ * »<Ol-I -> ^l^'O"2'O"2'OOOl< 1/2O- l^Il-«.
>-I^(O^2-OI-l2-O-^)2 2^0- -i- 2l<Ol-I l-l^lOl-l.-Ol-I.-OOO^-'- O? -»- 2^II^^
^I(Ll-I,-0l-l2-0-^)z 3^0, 3l<0l-I ^I(OI-l2-Ol-I,-eOOl<). -i- 3/2O^ -»- 3^Il-l.

4 d. 8-a descoperit efectul catalitic (un nou catalizator tip f-adionov) pe care îl ars clorura de 
dimetiifenilbsnrilamoniu în pmcesul de ft-cianoetilar-s a amoniacului (garos) cu acnlonitnl (licbid) în prsren(â de apa, 
pentru compatidilirar-ea sistemului, ^ste descnsâ r-steta de lucru la tara industrială pentru fabricarea clorurii de 
dimetilfenilbenrilamoniu pe bara reacției dintre ^,^-dimslilanilina si clorura de benril în prsrsnts unei soluții 
alcoolice de t>l3l, conform reacției:

Ll-l,

(o)- l^l ei-Ll-l,--^^ 

Ll-l.
------------------------ >
^lal med L^Ol->

5. fost sintetirst un nou tip de fosfonat cu clor si anume: vi-(2-6tiIbexi>)-1-bidroxi-2.2,2-trielor6tiIfo8fonatu> 
cu formula:
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! Q Q>-I ei
ü i i 
?-ei-i-oei

Studiu! experimental cie laborator 2 ciemonstrst eâ reactis ge Spills 3 cii(2-stilbsxil)fosfitului >3 tricloracstalgebiciä 
ciecurge în absenta cataliratorilor si ars Ioc eu randamente dune si-n carul utilirârii clorbiciratului în mediu de benren 
în condițiile unei distiläri sreotrope 3 spei: 

0«-> ei o Ol-I ei

^Q-o^-e-ei-------> ) p-e^-o-ei
O^.,0 I L^l-l^O I

ei ei
H)i-(2-etilbsxiI)-1-bidroxi-2,2,2-tricIor6tilfOsfon3tuI face parte din grupa aditivilor de ludrefianti eu efect de anti-ururä 

si reriststä >3 extremä-presiune prin 3 cârui aplicare ss peste realirs reducerea distrugerii suprafețelor de contact si 
îmdunâtâtirea condițiilor cts exploatare.

6. In scopul diversificării fosfonalilor cu arol si clor-, pe bere reacției de ebitis e dialcbilfosfitilor ie dublâ legâturâ 
0-^ (respectiv ie bare Lcbiff aromatice (anili) conform scbemei:

s-a elaborat uri studiu experimental pentru obtineres si fabricarea unor amine aormatic clorurate si snume: 
- 5-Ol-2-Ll-^-anilina
- 3-Ol-anilina

/^u lest stabilite condițiile optime cie lucru pentru reacția cls clorurare catalitica a clorbidratului cle o toluidinâ în mediu 
cis Lld^-OOOl-I glacial în prerentâ cis ^sOI^ ?i s-s stabilit un regim descendent de temperatura care sâ permitâ separarea 
clorbiciratului cis 5LI-20t-l^-anilinâ cis prociusul neclorurat ps bara diferenței cis solubilitats. 2-a elaborat un proces 
tebnologic si s-a conceput o instalație originalâ cie clorurare la tara pilot.

2-au cisterminat valorile optime ale parametrilor cie lucru pentru reacția cle clorurare a nitrodenrenului în prerentâ 
cie catalirator l^eOI^/l^ cu formarea si separarea m-clornitrobenrenului, urmatâ cie reciuceres öscbamp la 3-Ll-anilinâ.

V. btudiul experimental pentru demonstrarea eficaitâtii unor fosfonafi cu arot ca ignifugând a cius la 
urmâtoarele conclurii:

/^u fost elaborate tebnologiile cie obtinere a I^-metilol O,O'(dimetiIfosfONO) 3-propiOnamici6i utiliratâ c3 ignifugant 
pentru cliterite materiale pentru conferirea unor proprietâti cie reristentâ >3 fl3cârâ.

1. iestele cis arclsrs verticalâ 3U demonstrat proprietâtile cie retardantâ la flacârâ a unui nou tip cie fosfonat 
cu arot conținând resturi ureice -I^-metilolate (nedescris în literatura cie patente), care se pretearâ ca ignifugant 
pentru tesâturi celulozice cu efect permanent (rezistent la cel puțin 10 spâlâri). formula cbimicâ a acestui ignifugant este:

Q O O
l-l^LQ. !! !l ll

) ^-el-lr-ol-l,-e-^il-l-Ll-l,-^^l-o-^l^-Li-i,-0l-i
l-lzLQ

2. Ascultatele comparative ale testelor cie ardere verticalâ ale tesâturilor cis bumbac tratate ignifug cu acest 
prorius nou si respectiv cu prociusul clasic consacrat pe piata monciialâ (^yrovatex Lk') au ciemonstrat câ 
secultatele sunt favorabile noului procius în ciucia conținutului mai scârut cie fosfor ceea ce cienotâ importans 
efectului sinergetic al atomului cie scot asupra atomului cis fosfor.

a) Hu fost cistsrminats concentrațiile minime cis procius uscat ps tssâturâ necesare pentru realizarea unui 
efect ignifug lavabil (respectiv s-3 determinat graciul cls încârcare ciupâ uscarea materialului) ?i s-au obtinut
urmâtoarele rezultate: 

(L^âp(o> ..........................................................................................- s°/°
(L^o)^<o) ...................................... s°-

b) l_ungimea ronei carbonirate ciupâ 10 spâlâri mecanice în carul unei ignifugâri nelavabile cu prociusele ^l- 
metilolate, la aceeași concentrație în flotâ este ciupâ cum urmearâ:

0 O
prociusul clasic: ^O0)/-Ll-I,-Ol-I,-Ü^ ................................................. - 72 mm

O O 0
prociusul nou: ^^0), ..................... l_ - 50 mm.

c) Afectul economic al avantajelor aciuse cie sintera unor fosfonati cu un conținut mai bogat în arot (în special 
cu resturi ureice) poate fi apreciat ciupâ urmâtorul calcul comparativ:
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posfonat clasic: posfonat nou:

O!! O
l^.eo

O O O1-1,20 !> !!
1-1,00

161 
p°/o - 17,12

- 7,73

O^^l^l.O.p! p - 253 
p°/° - 12,29 
I^I°/° - 16,6

-ä°/° p - 26,1 <7° k^I - 120<7°
Z^dicä: ^loul tip cis fosfonat asigura pe seama restului ureidic grefat creșterea conținutului procentual de 

srot cu eca 120"/« ceea ce permite scăderea conținutului procentual cle fossor cu cca 23,1 °X> în condițiile în care 
proprietâtile cle retardantâ la slacârâ sunt favorabile produsului nou.

/Xcest aspect este foarte important daca se are în vedere câ pe plan mondial fosforul este considerat un element 
deficitar iar prețul de cost este incomparabil mai ridicat decât al arotului.

3. /^u fost încercate mai multe variante de ^-metilolare a O,0'-(dim6tiIfo8fono)-3-propionamidom6tiIenur66i 
?i anume:

a. ITIetilolare cu para-formaldebidâ
b. ^letiloars cu formol în soluție apoasâ 30°/o în raporturile molare fosfonst : formol - 1 : 1 si 1 : 2
c. ITIetilolare cu formol în soluție apoasâ în prerentâ de urotropinâ si s-a stabilit câ rezultatele cele mai bune ss 
obțin cu formol în soluție apoasâ la un raport molar 1 : 1,1 la temperatura de 60°O, pl-I - 6,5 si timp de reacsie 
r - 1 d.

4. /^u fost stabilite valorile optime ale parametrilor de lucru la fara de condensare pentru fixarea cbimicâ a efectului 
de reristen^â la flacârâ de suportul textil:

proces tip "pad-dr^-curs":
- Impregnare pe fulard: grade de încârcare 100*7o, conc. - 10 g/I
- l-Iscare: t - 60-100°0 grade de încârcare - 25°/o
- Londensare. t - 150°L, i -- 5 min.
- Neutralizare: l^s^LO^ : 300 g/I -> - 6,5-9
- l-Iscare: t - 100-120°0

petetâ de impregnare:
- 360 g/l o,o (dimetilfostono) O-propionamidometilenures ^-metilolatâ
- 120 g/I râ?inâ melsminformaldebidicâ eterificatâ
- 25 g/l I^PO..

5 /Xu fost evaluate experimental eficacitâtile unor fosfonafi cu 3rot pentru proiecția Ia foc a lemnului ?i 
s-au stabilit urmâtoarele:

a ^-metiIol-O,O'-(dim6tiIfosfono)-3-prop!ono3mid3
0

la nivelul concentrssiei(^eo)^-el^,-e0^l-i-el-i,-Ol-l
aplicate (35°/o) este bine absorbitâ de lemnul de brad fapt care face ca la suprafata acestuia sâ nu se genereze 
un strat dsrierâ care sâ modifice culoarea sa naturalâ.
d. lgnifugantul preparat pe dara unei soluții apoase 35°/o de O,O'-(dimetilfosfono)-3-propionamidâ prerintâ 
eficacitate ignifuga pentru lemnul tratai prin procedeele de imersie simplâ (24 ore) si bâi calde-reci. Imersia 
de 4 ore 3 fost ineficientâ, pierderea de masâ depâzind limita înscrisâ în 21/^2 (31,5°/o fstâ de 30°/o).
c. lgnifugantul preparat pe bara unei soluții apoase 30°/o de O,0'-(dimetiIfo8fono)-3-propion3mid3-M6tilen-

O 0
p^mtâ °

reri8tenf3 >3 f>3cârâ si urmearâ continuare3 lucrârilor pentru aplicarea comparativâ a procedeelor prin imersie 
?i bâi calde si reci.
d. 2olutia apoasâ de 30°/o 0,'-(dim6tiIfosfONO)-3-propiON3mid3 aplicatâ prin pensulare nu 3 prerentat eficacitate 
ignifugâ. l-Irmearâ continuarea lucrârilor de experimentare la concentratii mai ridicate ?i de încercare a 
tebnologiilor prin imersie ?i a procedeelor bâi calde ?i reci.
6. 2oluti3 3P03SZ 30°/o O,O'-(dimetilfo8fono)-3-propion3mid3 3 prerent3t 6fic3cit3t6 ignifuga numai în 
procedeele de imersie (24 ore) si pensulare. In procedeul bâi calde-reci nu a fost eficace.

f. pierderea de masâ a epruvetslor tratate cu Ignifugant p, în concentrație 35°/o a fost cu pusin sud 30°/o în carul 
tratârii prin imersie timp de 6 ore (26°/o) ?i în jurul valorii de 25°/o în carul tratârii vid-presiuns.
g. lgnifugantul preparat pe dsra unei soluții 35°/o O,O'-(dim6tiIfosfono)-propionamidâ si 3°/o acid doric a dat 
rerult3ts M3i bune decât în cerul singular. In acest car toate procedeele de aplicare au dat rerultate bune 
(la tratatrea prin imersie 6 ore, imersie 24 ore ?i pensulare 3 reprire) ?i foarte dune (în carul tratârii prin dâ! calde- 
reci ?i îndeosedi prin procedeul vid-presiune.
In carul aplicârii prin pensulare s-a constatat câ, consumul de soluție este mai msre la epruvetele nerindsluite 
decât la cele rindeluite, fenomen explicadil prin aceea câ prin rindeluire se odturearâ unele câi de pâtrunders a 
licbidelor în lemn.
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6. ä fost efectuat un studiu experimental preliminar pentru realizarea unor produse pelioulogene destinate 
protecției ignifuge a lemnului si a suportului lemnos cu utilizarea fosfonalilor cu arot sintetirati. produsele 
peliculogens care s-u elaborat pentru testarea ignifugantilor au fost.

1. Orund emulsionat (dispersie apoasa copolimer vinil-acrilic)
2. l_ac acrilic incolor

a. probele ds produse aditivate au fost testate din punct ds vedere al compatibilității caracteristicilor 
firico-cbimice si mecanice ale produsului comparativ cu proba martor Ol^O^IO 8341, constatându-se încadrarea 
acestora în valorile prevăzute în caietul ds sarcini al grundului emulsionat O 8341 cu excepția probelor aditivate 
cu ignifugantul tip ^-metilol 0,0'-(dim6tiIfo8fono)-3-propionamidâ când s-a const3tat o înmuiere 3 peliculei 
de grund cu efecte negative asupra uscării si duritâtii precum si a rezistentei l3 blocking 3 epruvetelor de lemn 
vopsite. Ou probele de grund emulsionat O 8341 (probe martor) au fost trase pelicule pe folie de p.^., pelicule 
care 3U fost desprinse de suportul p.^. dupâ 24 ore ds la aplicare, menținute timp de 7 rile la temperatura camerei 
pentru uscare si condiționare, apoi au fost tâiate la dimensiunile prevăzute de 81^2 7015-81 si supuse în 
continuare testului de determinare a inflamadilitâtii conform 3IZV3 7015-31 pe un dispozitiv ds aprindere executat 
în cadrul baboratorului de cercetare al 0H"-3./V l_a fiecare probâ de grund ignifugat (corespunzător unei 
anumite concentrații de ignifugant) precum si la proba martor s-au efectuat 5 filme. In carurile în care s-au putut 
cântări filmele înainte si dupâ ardere s-a calculat si pierederea de masa a filmelor arse.
d. Rezultatele experimentale au demonstrat câ probele tratate cu produsul ^l-metilol O.O'-(dimelilfosfono) 
-Z-propionamido-metilen-ures au prerentat o propagare mai mica a arderii comparativ cu celelalte probe 
care au avut propagari mai mari sau au ars complet.
c. Z^u fost experimentate doua probe de lac acrilic, una cu concentrație de 4,5°/° substanța activa si una 9°/°. 
Aplicate pe lemn râsinos (brad) (atât prin pensulam cât si pulverizare cu pistol) aceste probe au dat pelicule 
transparente semimate sub care este vizibila textura lemnului (cbiar si când au fost apicate în 5 straturi). vin 
aceste probe de lac incolor ignifugat cât si din proba martor (neignifugat) s-au tras pelicule pe folie p.^. în scopul 
supunerii la testul de determinare a inflamabilitâtii.
vatele experimentale au arâtat câ peliculele de lac acrilic incolor neignifugat au ars complet în timp ce peliculele 
de la ignifugat (în ambele concentrații de 4,5°/° si 9°/°) au prezentat timpi de ardere mai mari si propagâri ale arderii 
extrem de reduse.

VI. programul de experimentâri preliminare pentru demonstrarea eficacitâsii unor noi compuși ca aditivi 
de carburanți si lubrefianti este în curs de realizare si pânâ în prezent a dus la urmâtoarele concluzii:

1. /^u fost identificate cele douâ tipuri structurale de barâ ce se pretearâ în calitate de aditivi de benrine cu efect 
"Opp" (moderarea creșterii de cifrâ octanicâ necesara) si anume:

^I.^-dis-alcbil-formamidels: ?i verivati de uree cu formula generalâ:

0 
!! ^r,

l-l-O-t>I (1)

unde: n - 0,1
p,, ^5. - resturi alcbil 0^0^

- resturi alcbilen cu 0^0^

! . (2)

2. 3-a elaborat o metoda de sinterâ a ^,^-bis-(p-ciano6til)form3midei pe bara reacției de acilare a f<^-bis- 
(ft-cianostil-aminsi cu acid formic conformecuatiei:O O

li ,0l-l,-0l-t,-0-^ -l-irO Ii ,OI-l,-Ol-i,-O-^
l-l-0-0" ^0i-l,-0l-i,-0-^i "'0'^ xo^,-ei-i,-o-^

veterminârile experimentale ds cifrâ octanicâ necesarâ în carul sunctionârii unui motor cu benrinâ neetilatâ cu cifrâ 
octanicâ medie care a fsot aditivatâ cu ^,^I-bis-(p-ciano6til)form3midâ în proporție de 250 ppm, 3u demonstrat câ 
creșterile de O.O. necesarâ au fost de 3,5 ori mai mici decâtîn carul functionârii cu același tip de benrinâ dar neaditivatâ.

3. ^u fost sintetirati trei reprerentanti din clasa 0,0-di-alcbiI-fosfor-^,^-bi8-(p-ciano6tiI)3midelor, pe bara 
reacției de fosforilare a ^,^-bis-(p-ciano6lil)amin6i cu dialcbilfosfitii corespunrâtori, conform ecuației generale:0,oi-l,-o>-i2-e-^i ^rox i! /Oti,-oi-i,-o-l4

unde: -- -Obl^O^ ?i Ogld,. (2-etilbexil)
Aceste tipuri structurale permit aprecierea influentei atomului de fosfor ca element central asupra efectului de 

moderare 3 criterii de cifrâ oct3nicâ nsceserâ pentru funcjionerea optimâ 3 unui motor. întrucât testul clesic de 
determinare a efectului de moderare a creșterii de O.O. necesarâ implicâ funcționarea unui motor un timp îndelungat 
(minimum 100 ore) ?i din Iipss3 unor fonduri de finanțare a experimentârilor s-a ales forma modificatâ a testului ?i anume: 

- în locul benzinelor neetilate se pot folosi benzinele etilate comerciale
- în locul testului de funcționare cu un motor experimental s-a trecut la urmârirea efectului în situația unei 

functionâri reale cu benrinâ etilatâ care a fost aditivatâ cu aditivi din aceastâ clasâ. 3e urmâre?te efectul de anti-depuneri 
pe speretii camerei de combustie si pe pereții camerei de combustie si pe elementele de bloc motor printr-o examinare 
directâ 3 piselor cu 3)utorul unui microscop.

315

BUPT



Ostecminânis sxpsnmentsls continuâ.

4. 03 l-epcerentstnt ctin cl383 sctitiviloi- ctecivsti 3i uceei, cocs p^s^intâ efectul cte imbunâtâtice 3 8t3bilitâtii >3 
te!-moxict3ce 3 den^ineloc, 3-3 3<e3 un fo3fon3t cu i-63t ucsic 3i 3nume 0,0- bi(2-6tiIbexil)fo3fono-3-pi'opion-3micto-metil6n- 
ucee3:

0O O0^1,0 !' ü?-eb>,-ol-i,-o-^!-i-oi-i,-^l-i-^
o^„o

5. ^cceptänct ipoters sctiunii ctispecssnte 3 ctecivstiloc cte ucee evânct c3 cs^ultet finei imbunâtâsices stsbilitâtii 
>3 tecmoxictece 3 dsnrinsloc, 3U lost stuctiste pcopcistätils tsnsioectivs 3ls scestui pcoctu8 si 3nume 8-3 ctetsmin3t 
concentc3ti3 micel3câ cciticâ (00^1), știut fiinct fsptul câ 3ud3t3ntel6 ten8io3ctive pcerintä csis msi dune pcopcietäti 
cti3psc83nt6 >3 O concentcstie 3pcopi3tâ cts OOl^l. vstecminâcile sxpsnmsntsls continuâ pentcu efectuscss testului 
18^-2 pcivinct pcopoctie cts eectiment (mg/100 ml combustibil) csspsctiv cectuceces focmâcii cts ctepuneci ^/o l3 benzinele 
3ctitiv3ts cu scsst soskonst.

6. PIscânct cts l3 conststsces sxpsnmsntslâ câ pcin intcoctuceces în compoziție unui o3cbul-3nt a unei sâri 
cuatei-nei-e cle ^-3lcbil-3moniu-pcopionitcil se poete ceelire o inbib3ce 3 cocoriunii, 3U fost sintstirsts ctouä tipuci 
cts 8äcuci cuetsmecs cts emoniu ps berä cts ^,^I-bis-(ft-ci3nostil)3min3 si enums:

- Ottofosfetul cts ^,f>l-bi3-(ft-ci3N06til)3minâ: 1^0^ l-l^(el-l,-LI-!,-L-^I)^

- H)i(2-6tiIbsxil)fOsf3tuI cie f>!,f>!-bis-(ft-ci3noetii)3minâ: >-> O) P»-O^ !-> ^Ol-l -Oi-i -L-^I)

7.8ints^3 cti(2-stilbsxil)fosf3tului cts ^I,^-bi8-(ft-cieno6tiI)3minâ implicä pcocseul cts clocuc3cs 3 cti(2-6tilbsxiI)fO8fituIui, 
ucm3tä cts bictcoli^ä cu focm3cs3 sciclului cti(2-6tiIbsxiI)fO3fonc ?i-n finsl fssctis cts custecni^sse cu t>l,l^-bis-(p- 
ci3nostil)3min3, confocm ui-mâton^Iui cbimi8m:

Q 0
p<0)» ci,—» ,, p-c! —> , p-0^1L,^„o e,^„o c.»„o

o 1

---------------------- >
0^„O '

K >0^-0!-!,-0^ 
i-i I^t

" ^el-l,-e!-!,-e-^l

6. vstei-minänle expsnmentsls pentcu ctstecminscee eficecitätii celioc ctoi fo3t3ti ce ectitivi snti-cocoriune pentcu 
cscbucenti lmstocte 0-665 (^8IlVI) S3U 8/^^ 1020) in csrul sctitivâcii cscbucentiloc in pcopoctie cte 50 ppm su scätst cä 
gcectele cte cocoriune obtinuts eunt:

i^-3 psntcu l-l^O, «-«^(ei-i^-e^-o-l^^
k-2 pentcu (o^„O),^-O^ I-!,K(O>-l2-e^-c-^)2

9. p'lscänct cts l3 ob3SlV3ti3 sxpsnmsntslâ câ pr^erente în 8t^ue1u^3 unui ectitiv o5g3nie 3 unui element 
8tl-uctul-3l cte tip p-cienoeti! (-Ol-^-Ll-^-O-l^) confs^ä p^op^ietetee 6e îmbunâtâtil-s 3 eompos-tâs-ii 13 uruk-â, su foet 
PI-OPU86 8ps-6 ts8t3s-6 o 3SNS cts compu?i 3intsti23ti in csctcul 3ce8tei lucmci ?i 3NUM6!

3) ^,^-bi8-(p-ci3noo1iI)3minom6l3N-cti-t2-6tilbexiI)fo8fon3lul cu focmu>3: 
OO«N„O. >! ei^,-o^l,-e-^l

b) vi-^2-6lilbexil)fo8f3tuI cte ^,dt-bi8-(p-ci3noetil)3min3 cu focmule:
O -is-

c) vi-(2-6tiIb6xiI)fo8fo^-^,^-bi8-^-ci3no6tiI)3micl3:
O

^ol-lr-c^-o^
ct) H)i(2-6tiIb6xil)fo8fOno-3-pi-OpiOnitnIuI, 5intetir3t ps b323 cesctisi cts sctitis 3 cti(2-stiIb6xil)fOsfituIui Is scnlonitnl
confocm scu3tisi:

0 c,^„o L,«„o !l 
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s) lDi-(2-6tiIh6xiI)-1-hiclrOxi-2,2,2-triclor6tiIfosfON3tul sintetic! pe b3^3 rs3ctisi cls sclitis 3 cli(2-6tiIhsxiI)fO8fituIui 
la triclOr3cst3lcl6hicl3:

O O
L»I4„O. I! !!
0^ O-e^i-ee!,------- > )p-LbieLi,

10. proporția cls aclitionars 3 uleiurilor cle motoare termice cu sceeti compuși este cuprinsa între 0,5-1 °/o în functis 
cts natura aclitivului si 3 tipului cle uiei cls ba^â - mineri sau sintetic.

iestele cle sfic3cit3te 3 acestor aclitivi pentru uleiuri minerale urmea^â 3 fi sfsctu3tâ >3 t-adoratorul cle Lsrcstare 
specializat clin caclrul lOIIPP ploiești iar ts3tsis cle aplicare pentru uisiun 3intstics 86 sfectuea^â în caclrul laboratorului 
cls Osrcstsrs Solventul limisoara.

VII. Valorificarea rsrultatslor cercetărilor menționate în terâ
Lsrcstârils experimentele efectuate pe parcursul elaborârii 3ce3tsi te^e cle cloctorat 3u fo8t valorificate prin:
1. brevete cle invenții acorclate cle O8I^1: 30
2. t_ucrâri științifice: total 13, clin cere:

- publicate: 8
- "Sun cle tiper"(1993) I3 "pevista cle Lhimie": 2
- "Sun cle tipar"(1994) le "pevista cls Lhimie": 3

3. t_ucrâri științifice presentste le menifestâri științifice
- totel 8 clin cere 3 premiate astfel:
- locul I - fe^e jucleteanâ - limisoara 1983
- l_ocul II - fe^e interjucleteanâ - Sibiu 1984
- Mențiunea - Selonul national invenții, Oonstanta 1986.

4. Instalații pilot si linii tehnologice în concepție originale: 11.

VI I. Orientâri cls viitor
lltili^ancl clrept intermeclieri cle ba^â, cloi termeni clin serie clialchilfosfitilor (PO)^P(O)HI (uncle p -- -Lbl^ ssu -O^„) 

au fost realitate clouâ serii cle noi compuși în e ceror structure etomul centre! este cel cls fosfor si elâturi cls el este prezent 
cel puțin un elt element cu efect sinergetic cu eceste. Lbiar mei mult, în multe ceruri 3 fost grefata în structurâ o snumitâ 
unit3te structurala, grup3rs3 fi-cianoetil (-LHI^-LHI^O^^).

vin punct cle veclere structural au fost realitate mai multe variante cls aranjare si tipuri cls legaturi chimice clintrs 
atomul central cls p si unitatea structurala p-cianoetil, -Ll^-Obl^O^, cum se poate aprecia clin cele 4 exemple 
structurale clin tabelul următor:

Exemple cls compuși sintetizat, 
pormula cbimicâ

soclul cls aranjare ?i tipul cle lsgâturâ 
clintrs p si -LP^Obl^O-^

O

p-e^^-el-l^-e^^
^p-e- 

!

O
PîOx ,LI-I,-LI-l,-L-HI

L^-ei-l.-e^^i

I 
x» I x?'

! e- 
i

O X» X?-

e- 
!

l- O -ir 1
o «î»^0)^-0 hî^(Lli2-0li,-e^^),

)p-Q ^1^,1 
e-

I

uncle p - -Oblz sau
problema stabilirii unor relații cantitative între structura cbimicâ a unui compus organo-fsoforic ?i mârimsa efectului 

cle moclificare a proprietăților unei benzine, a unui lubrefisnt sau rezistenta la flacârâ a unui material este uns clin 
problemele funclsmentals csrs vor sts în centrul atenției cercetătorilor clin clomeniu.

O clovaclâ în plus pentru existenta unei clepenclents clintrs structura cbimicâ ?i eficacitatea unui compus orgsno- 
fosforic cle a moclifica termostadilitatea si comportarea la combustie a unor sisteme cls bsrâ, este însâyi manifestarea 
sînergismului clintre atomii cle p?i l^ sau cslelslts Elements active (Ll, 8, p etc ).

participarea fosforului în mecanismul cle moclificare a proprietăților cls combustie nu este complet eluciclstâ ?i cu 
stat mai mult influenta structurii electronice a compusului organo-fosforic în moclificarsa propristâsilor cls combustie a 
sistemului cls ba^â râmsne o problema clescbisâ.
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(1111 ketwv k., i_. O>3nu si ^1. S^itiu, öi-svet KO 103 647, OI 007 k 9/38: LOL k 9/40: Kubi. 09.12.1991.
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