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1, INTRODUCERE

Industria materialelor plastice,in eiuda unor greutiti evidente
provocate de orisa mondiald a fiteiului,a cunoscut o desvoltare explo-
sivi, ’

Anual industria chimiod livreasi mii gi mii de tone de materiase
le sintetice,de ecle mai diverse tipuri gi proveniente,unele mase
solide,cu puncte de topire ridicate,deseori greu prelucrabile.Practi-
ca industriald a impus o modifieare prealabilé a proprietitilor lor,
astfel Snuit s se peati prelucra mai ugor,cu un consum energetic mai
sclisut,ou productivitiiti mirite gi s asigure produselor finite carac-
teristici superioare.

Materialele plastice vinilice ¢gi in spe{ policlorura de vinil
sint polimeri polari avind o rigiditate miritéi datoratd in special
fmpiedicéirilor sterice de rotatie la nivelul macromoleculei.De aceea
prelucrarea lor este difioili,necesitind eforturi energetice mari.

Un mod de resolvare a problemei ar £1i ridicarea temperaturii,
dar polimerii vinilici ¢i in special policlorura de vinil sint poli-
meri ou un domemniu termic de prelucrare restriotiv datoriti apropieridi
de limita de descompunere.

Adausul de plastifianti eonduce la 0 anumiti flexibilitate,plas~
tiocitate gi proprietéti imbuniititite de prelucrare. La prelucrares
produselor dure,neplastifiate este insi necesari utilisarea unei cla-
se de substante ounoscuti sub numele de lubrifianti,produse care prin
diminuarea freclirilor atit in masa de polimer ocit gi la interfata
polimexr-utilaj ugureas¥ prelucrarca,miresc productivitatea utilajelor
socad oonsumul energetic gi amelioreasi propriesiitile produselor
obtinute.

Utilisarea plastifiantilor g1 ludbrifiantilor este destul de
veche,daci ne gindim of pieile rogii din America de Nord,utilisau
grisimea de urs pentru a face latexul de cauciuc mai propice pentru
realisarea unor obiecte casnice /1/. Acum mai bine de 50 de ani oind
s-a incercat stabilisarea policlorurii de vinil cu sipunuri metalice
s-a observat cii utilisarea lor ugpureasf totodati gi prelucrarea.Din
acest moment se poate ocomsiders of In prelucrarea policlorurii de
vinil s-au deschis noi posibilisiti /2/.

Lubrifiantii sint folosit{i de reguld tn amestecuri ou al{i in-
gredienti speocifici. Ei nu sint o oclasi restrinsié de substantejo se-
rie Intreaghi din aceste materiale pot f1i imediat clasificate ca lubri-
fianti.Este casuliacisilor gragi,siipunurilor metalice,hidrocarburilor
parafinice (aici intrind gi polietilemele ou greutate moleculard¥ mio#,
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ceruri de parafini,ceruri microoristaline,uleiuri minerale),ceruri
sintetice de tipul amidelor grase,esteri ai aciszilor gragi ¢d in fine
unii siliconi.

Categoria wrmitoare cuprinde toti plastifiantii care sint de o
mare diversitate de tipuri.Aceste produse oonferi un oarecare grad de
lubrifiere produgilor vinilici g4 unii ausori /3,4/ recunosc pentru
aceste materiale valoarea de lubrifiant. Divergl Mmqmn care in-
trd fn recepturi de prelucrare pot avea caraster de 1ub:121m§.uttel
0o seani de agenti antistatioci au proprietiiti de ludbrifiere.In tehnolo-
gla plastisolilor atit agentul folosit pentru eontrolul caracteristi-
cllor reologice cit ¢gi cel de sciidere a viscozitiétii au propricetéti
de lubrifiere. .

0 mare parte &in stabilizatorii cu o largi utiligzare industria-
18 ,au gl caracter de lubrifian{i. Considerind larga varietate a tipu-
rilor implicate,putem syune of domeniul ludbrifiantilor acoperi o mare
parte a chimiei organice,fiszice,anorganice gi a macromoleculelor,Intru
cit cel mai mare consumator de lubrifiant{i r¥mine policlorura de vinil
gl copolimerit clorurii de vinil,dinamica desvoltiirii productiei de lu
brifianti este strins legati de evolutia productiei gi oonsumului de
astfel de produgi.In cele ce wrmeasii presentim citeva date statistice
privind policlorure de vinil la nivel mondial gi $n Roménia.

Ti&ed [37/ Ra312+ Desvoltarea productiei de policloruré de vinil
$n periocada 1960-1985

Mil. tone PYC.

| e MA'——_‘

1960 1965 1970 1975 1980 1985

« MONDIAL
°SUA+EUROPA + JAPONIA
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Tabelul 1 /465/ p.47, Capacitiiti de productie in instalajiile de
mase plastice previsute pe plan mondial 1980-85 (mii tone/an)

Sortiment Orientul Térile soc. America Grupul
mjlociu europene latini ASRAN
¢l Africa® i

PolietilenX de

joast presiume 130C T 444 565 360
PolietilenZ de

fnalti presiume 550 376 250 160
Policlorurd de ’

vinil 355 208 450 -
Polipropileni 186 246 260 100
Polistiren 90 544 15 100

X Inolude g1 extinderile proiectate pin% Sn 1990

Fabedul 2 /37/ pe3T2s Structura consummului de policlorurd de vinil
fn diferite zone ale globululi pentru anul 1980

Zona, tare Mii tone %

suropa de vest 6236 37,5 |
SUA 3450 20,7

Japonia 2150 12,9

Buropa de est 2750 16,5

5% A2t

Zabelul 3 /39/ p,10%, Dinamica productiei de policlorurié de
vinil tn perioada 1960-1985 in Roméinia

Anud 2260 1970 1270 2390 2200
Tone 4100 56400 84000 250000 300000

Despre industria de lubrifianti se poate vorbi in Roménia fnce-
pind ou amul 1975 ofind s-au fabricat primele tone dintr-un lubrifiant
utilisat la prelucrarea policlorurii de vinil prin injeoctie,la Combi=-
natul Petrochimic SOLVANTUL Timigoara.In anii 1981-82 produectia de
lubrifianti depiigea 200 de¢ tone pentru amul 1985 estimindu-se o pro-
duoctie de circa 800 tene,
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In efars wnor mici cantisiiti de ceruri de polietileni livrate
de Intreprindorca Chimiod Miriigegti,singurul produciitor de lubdrifie
anti pentru prelucrarea maselor plastice in Roménia rémine Coubina-
$ul Petrochimic SOLVENTUL Timigoara,care a realisat pe basa unor
telmologid proprii o gami de lubrifiamil autohtoni capabili sii inloe
ouiasol cu succes unii produgi &in import.

In eadrul actiunii de realisare ¢gi diversificare a unor astfel
de produgli se inscrie ¢gi presenta lucrare,

Lubrifierec joaci un rol imporiant &n domeniul materialelor
termoplastice,in spetid a celor de tip vinilic.Lubxrifiantii intexrvin
fn procesele de prelucrere,upuripdu-le gl tptodatﬁ contribuind la amew
liorarea unor caracteristici ale preodusulul finit,

O definitie simpld pentru wm lubrifiant ar fi i1,acesta este o
substanti cere se poate interpune fntre pirti ori particule de mate-
rial,ereindu=-le o suprafati alunecoasi,reducind frecarea fntxre ele gl
fmpiedicind lipirea de suprafetele metaliee ale maginii de prelucrare"
/3. 1n general autorii au acceptat clasificarea lubrifiantilor in
doul oategoriiilubrifianti interni gi lubrifianti externi /4/.Lubrifi
antul intern tinde s reduod frecirile intermoleculare din masa de
polimer.Lubrifiantul extern reduce frecirile intre polimerul fluid gi
diverse pirti ale utilajului de prolucrare.Astisi a.oeuti clasificare
se considerd a f£i depigiti.

Irebuii mentionat faptul of la ludbrifiantii externi existi o mi-
o oompatibilitate ocu polimerul,ludrifiantul actionind doar la supra~
fatdi.ludbrifiantul intern din oontré are o ammdti afinitate pentru

polimer,afinitate care se obd{ine prin introducerea de grupe polare in
structura moleoulard a lubrifianiulud.

222 Zeoxia lubrifieril,Corelatia stmuotur¥ proprietits

Artitan enterior ol lubrifiantii se Smpart §n lubxifianti interni.
91 externi.In realitate caracterul intern=extern mu poate fi evidenti-

at net,el fiind functie de compatibilitatea lubrifiantului ocu polime-
rul,oompatibilitate care oste tunctio de mai multi factori.De aceea

putem spune ci este mal corect si vorbim de lubrifianti preponderent
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interni gl preponderent externi,

Prebuie mentionat faptul ci mecanismul intim el lubrifierii nu
este Snoi pe deplin cunoscut,existind totugi o serie de teorii privie
toare la acesta,teorii emise in wrma wnor cercetéiri laborioase utili-
gind cele mai Giverss metode de studiu a lubrifierii gi ludbrifianti-
loxr /5=14/.

In 1954 MOOBEY /2/, a presupus existenta unor format{iumi super-
moleculare oca unitate reologici.Intre timp problema a fost examinati
de mai mul{i cercetéitori 31BARENS ,FOL? gi SZLANIMSKIJ /2f,care au stu-
diat curgerea policlorurii de vinil.In casul ourgerii polimerului
topit nu s~-au evidentiat sisteme segmentare,dar sea gisit ci predomi-
ni unitétd reologice formate prin aglomerarea moleculelor.Aceastd
struocturd se formeazd la polimerigare.Structura acestor conglomerete
trebuie deci lubrifiatéd pentru a provoca o diminuare a viscozisitii
masei de polimer.

PUKANSZKY /2/,a imaginat un model ipotetic al lubrifierii.El
considerdi o o micd parte din lubrifiant datoritd polaritiit{ii sale
este solubil in policlorura de vinil,el actionind ca plastifiant gi
nu ca lubrifiant.A doua parte din ludbrifiant se gisegte pe suprafata
aglomerdrilor de molecule asigurind lubrifierea interni.Densitatea pe
suprafaté este determinati de polaritatea lubrifiantuludi,concentratia
de saturare fiind dati de limite de compatibilitate.Der compatibili-
tatea pe 1ing# polaritate mai depinde gi de altl factori ca:tempere-
turd,presiune,prezenta altor aditivi in amestec,etc.

_ bxcesul de lubrifiant care nu se poate plasa la suprafata poli-
merviui (a conglomeratelor de molecule),pirésegte sistemul plasindue
8e la interfafa polimer-utilaj de prelucrare gi esiguré lubrifierea
externd.In cazul unui exces prea mare de lubﬂtiant,aoest strat oreg-
te depigind grosimes a doud moleoule.In acest caz nu mal avem 0 fre-
care normald existind numai rigiditatea de forfecare a lubrifiantului
insugi,neglijabild in raport ou frecarea normali.In acest caz avem
de-a face ocu un fenomen de supralubrifiere,cind nmu se mai préduoe
gelifierea policlorurii de vinil. ‘

Pentru a asigure echilibrul fntre lubrifieree internd gi cea
externi,este absolut necesar s¥ cunocagtem limita de compatibilitate
¢i mai ales caracterul fieodrui ludbrifiant in parte.kodelul ipotetic
al lubrifierii al lui PUKANSZKY se prezinti Sn figura 2,Dupé cum am
aritat anterior impirtirea in lubrifianti interni gi externi s-a
fécut pe basa compatibdilititii lor,care este strine legatéi de polari-
tate,dar ea mal depinde gi de volumul moleculei gi de structura chi-
mici a lantului hidrocarbonat a lubrifiantului.
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2422 /2/ BeT4s Model ipotetic al lubrifierii

VAN VEERSKEN /15/, a introdus notiunes de raport polar/nepolar
care a permis cercetiéitorilor si imaginese mai multe modele de expli-
care a notiunii de compatidilitate.Presentim din lucrarea lui -
PUKARSZKY /2/,unele modele privind notiunes de compatkibilisate.

Zabedid 4 /2/ p,Th, Compatitilitates dupl ILLMANN

0 .
Lubrifianti Monoes$eri al N Lan
. HI t c14-18
interni soludlt glicerined
transparentd. acdd C Ca
EO ™ Lang 0y4.19
Sipunuri, —— Cent>™a polar
stearati. Lant O=lMe=0 - Lemt
C16-18 C16-18
Ceart 0 ————— QOrupare amidiocli —
Lanf Lant;

C16-18 C16-18
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Echilibru intre Cearé Gl-3 - Centrupolare.—
lubrifiere in- Ceardi OP Lan} lung Len{ lung
terni gi exter-
n& Dexrivati dé ——— Grupare esterici ——
¢ ceari montanii Lant 028-32 saponif. Lant °28-32
Ceard E —————— Grupare estericd
Lant 028-32 Lant 028-32
Lubrifianti 0y
externi Ceard 8 B O, Lant 028-32
Uledwri de l Lanturi scurte
parafini g4 || ramificate
hkdrocarburi.
n=-paxrafine , Lanturi lungli
Ceard PA=520
Ceruri de poli- l Lanturi lungi

etileni ' partial ramificate

Zabelul 5 /2/ PsT2. Oompatidilitatea dupd WORSCHECH

Grupa de lubrifiant MNodel structural Produse comerciale
Grupe Lo‘]l.u-e
Nr.de turi
alifatice.

Parafini solidi Cs 2411 (Schulz)

Parafine lichide e\ Irgawax 360 (Ciba G.)
Polietileme ' , ‘ Wachs PA 520 (Hoechst)
Acisi gregl ] Loxiol G 20 (Henkel)
Alcooll gragi 1 Stenol PC (Hemkel)
Sdpunuri metalice {_} Ceasit I (Burlocher)
Triesteri ai 11

glicerinedi L Laxiol G 15 (Henkel)
Bsteri partiali | _

ai glicerinei l_l Loxiol G 10 (Henkel)
Esteri univalentli -

ai ac.montdnioc , VWachs E (Hoechat)
Ceruri esterice ] Loxiol G 30 (Henkel)
Esteri ai acisilor

dicardboxilicd E— [ Loxiol G 60 (lenkel)
Amide ale acisilor |

gragl i Wachs C (Hoechst)
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2abednul 6 /2/ BsT3s Compatibdilitates dupl PUKANSIKY

“Lubrifiere g:»m ~Sxemple
internd Bsteri al ho-'o— e @O
glieerined o- Cu-20
Alooold ""1 MO~ ‘1‘01.8'."01 PC
Ce4-20
Estexri ai LY Loxiol G 31
ac.gragl RO C -0 VAW 5102
Sk o Me Advawax 331
- N Uniwax C 716
I.m‘ ¢4 e 2() ¢ ¢ 7 ’\44“,-20
Ceruri NZ - N Chemotron 100
emd dice Ciyze ———— Cpypo  CoaTd C
Parafine Ss-uaufi 11147}ceer§ aL 3
-~ | eSterl |
mupoaifio.to Coc-60 "~ —— Cuo-go
eard tank m D@ Wachs
gapomg:aﬁ = L j\““ | Cog52 Cearé PO
Acisi gregi Ox L Ac.stearic
we / Cria-12 Ceroxin GL |
Hia&rocarburi Rotisol WP '
remifiocate L L -l ri=  Ulei de parafink
, Ranﬂfd’ca:t‘—'w Scwrfe
Ceruri de ’ AC 617 A !
lietilens f | B |
eard PA 520 e T A Vachs
Ramificatin luv'\(f»
" ) J
Ludbrifiere Ridrocarbduri , 1=~KK, A=116

Asigururva unui echilibru $ntre lubrifierea interni gi externi
este absolut necesard,fapt care impune determinarea limitei de compa~
tidbilitate,metodele £1ind descrise fn literaturé /2,13,14/.Spre exem=
plu este imposibil si fie realisati o lubrifiere interni ocu un lubrie
fiant de slab¥ polaritate,deci cu o micld eompatidilitate,ciocl ar £1
nevoie de o cantitate prea mare,care mu asigurt nici fluiditates poliw
merulul nici proprietitile produsului finit.

Un alt aspect care trebule subliniat este modul cum actioneasd
lubrifiantul asupra polimerului aflat sud formX de pudri.Lubrifiantul
situat la suprafata pulberii exercit! o lubrifiere Snire gmnuze.Aee-f

efect este pink fn present mal putin cumoscus ¢l mai neglijat,degd are

o foarte maro importantdi,in special la operatii de amestecare, extrudes
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re g1 injectie.Trebuie ariitat oi &n acest cas proprietifile figice

ale lubrifiantilor au o irmportanti predominantié,Lubrifiantii cu puncte
de topire inalte gi compatibilitate redusd Sgi pistreazd proprietitile
de lubrifiere a pudrei timp mai imdelungat.Lubrifiantii lichizi ssu
ocu puncte de topire scizute,cu o bund compatibilitate se ,dizolvi
foarte rapid in polimer gi nu servesc la lubrifierea granulelor.Apare
evidentd concluzia c# este necesar si se lucrese cu buchete de lubri-
fianti,alese ou grijd pentru fiecare caz in parte,astfel ca performan=
tele de lubrifiere si fie maxime,

203 Metodlog cercetéiril propxictdiilox de Jubrifiere

In preluorarea unui material plastic,lubrifiereca este o operatie
complexii care mu poate fi tratati unitar pentru tot{i polimerii.Dacd ne
referim la policlorura de vinil,datorité diversisiitii de auxiliari care
se folosese in prelucrare,se poate intelege complexitatea gi dificulta=-
tea alegerii unei metode pentru aprecierea influentei lubrifiantului
/16/.1n general caracterisarea unui lubrifiant cuprinde doui etape:
prima ,caracterisarea substantei in sine,folosind metodele de analizi
fisico-chimiel usuale pentru clase de substante din care face parte
ludbrifiantul respectivj a doua presupune caracterizaree lui in ameste=
ouri de policlorurd de vinil similare ou ocele din industrie,sau amese
tecuri realisate &n scopul urmiririi unui anumit parametru,care este
legat de aotiunea de lubrifiere,

Deocarece produgii sintetiza{i In presenta lucrare sint esteri,
amintim citeve analise fisico-chimice mai usuale: culoarea,indicele
de refractie,greutatea specificli,viscositatea dinamiocl,volatilitates,
temperatura de oongelare,punctul de inflamabilitate,indicele de acidi-
tate,indicele de saponificare,indicele de hidroxil,etc. Se mai pot
efectua determiniri desinterval de distilare (Engler),interval de topi-
re Bo¥tius,punct de picurare (Ubbelhode),spectre IR,UV,RMN, analise
cromatografioce,

Poate presenta interes efectuarea unor determinidxi privind com=
portarea lasthidrolisii,acidolisli,alcoolisi, texmolisid,rezsistentdi la oxie-
dare,stabilitate termicl,etc.In unele casuri in spetd la produsele
destinate pentru obf§inerea de repere de us alimentar,sau ambalaje
pentru alimente se impun teste figiologice.

Ag{iunea de lubdrifiere este apreciati de reguldé prin urmirirea
nodifielirilor pe care le produce lubrifiantul asupra unor paremetri
specifici ewm ar fisouplul agregatulul de prelucrare, timpul de gelifi-
ere, tamperatura de vitrifiere,timpul de prindere pe valt,indicele de
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curgere, tangenta unghiului de pierderi delectrice,fluidi tate,stadili~
tate termiock,eto. Datd fiind diversitatea acestor metods de testare o
mnltitudinea cercetitoriler ecare le-au aplicat gi imbunitéitit se impu~
ne o socurtd trecere in revisti a lor.
1. 2eabixl on nlastosralil Brakendsrs

Una din metodele cele mail utilisate este determinarea ouplului
minim de prelucrare gi a timpului de gelifiere ocu plastograful Braben-
der.0 sexie de ocercétitori au folosit gl Imbunktiitit acest procedeun
/7,16,17-21/ . Plastograful Brabender permite simmlarea unor procese de
prelucrare a maselor plastice cu inregistrarea unor parsmetri ocare ine
tervin ¢gd,in prelucrarea industriali,.Trebuie aritat totugi cii fortele
de forfecare care intervin la prelucrares industriali sint sult mat
mari gi oif acolo este necesar sii se tink seame de tncilsirile locale
/22/ ¢§ de gonflarea policlorurii de vinil In lubrifiant /23/.Degi 1li-
terutura privind reclogia gi comportarea topiturilor de mase plastice
este destul de vastli /22,24-30/,in acest domenin mai sSnt tnol mmlte
neocunosoute,

Principiul de fuotionare a plastografului Brabender se presinty
in figura 3. ‘

Tiged /11/ 221202, Principiul de fumctionare a plastografului
Brebaender

Amortizor
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Plastograful Brabender /17/,este compus dintr-o cuvd ou pereti
dubli gntre care circuld un agent de incHlsire termostatat.In cuvi se
afli montati doi rotori de formi bine precigatii,antrenati de un motor
slectric.Cuva 8¢ alimenteazi ocu material printr-o pilnie de umplere
previsutd ou un piston de inchidere care se incarcié cu o greutate de
10 kilograme.Plastograful este dotat cu un sistem de fnregistrare care
poate urmiri variatia cuplului rezistent (datoret frecirilor dintre ma-
terial,rotori gi peretii cuvei) in timp. O 4iegramX Bradbender se prezina
td fn figura 4.

Testarea se efectucasii oonform metodei descrise de VAN VEERSEN
/15/,pe o recepturi standardizatil:

Polioclorurd de vinil (s) Ew =64 100 pértd

Stabilizator 2 pirti

Lubrifiant se variasi intre 0-3 pirti
Condit{iile de testare ou plastograful Brabender sint urmitoarele:

Domeniu O=2 Kgn

Turatie 30 rot/min

Temperatura cuvei 160°C

Se traseasi curba cuplu-timp £n conditiile de mai sus gi conform figurii
5 se determini cuplurile gi timpul de gelifiere,Trebuie mentionat faptul
oi pentru a nu apirea erori se impune utilisarea unui stadbilizator care
si nu aibd proprietéiti de ludbrifiere,ca sulfat tridbazic de plumb sau
altid similarti /16/.

Valoarea ocuplulul minim (llkl) fn timpul testirii se considerd a
f1 fn functie de capacitatea de lubrifiere a produsului testat.0 valoare
mof a ouplului ¢i un timp de gelifiere mare (peste 10 minute) ar putea
indica un ludrifiant cu actiune preponderent externi,iar un ocuplu minim
relativ sclisut g4 un timp de gelifiere solizut (sulill0 mimmte) ar putea
indica un lubrifiant ou actiune preponderent interni /16/.Metoda se do-
vedegte utili la evaluarea comparativi a doi ludrifianti.

Legat de¢ doeterminarea m_l.ului minin s-a desvoltat metoda detexr-
minliri{ ocifrei de lubrifiere. BOTTNER gi ROSENTHAL /18/,au introdus no-
tiunea de cifri de lubrifiere la studiul ocomparativ al compaundurilor.
K au propus formula de ealoul:

°1- !05
in care: 01 o cifra de lubrifiere
E = cantitatea totali a ingredientilor in % fatd de PVC
By = ouwplul minim $n Kgm
T = temperatura cuvel

Aceastd formulk poate fi aplicati cu bune resultate gi la studiul lubdbri-
'f4erii daocl restul ingredientilor rémin neschimbdati /16/.
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2z 5 /16/ Dp.38. Interpretarea unei curbe Brabender

Cuplul

Mk,

Mk
Mk3

» 1imp

Incercirile se efeotueasi pe o recepturd de tipuls

Policlorurd de vinil (s) Kw =64 100 pérti
Sulfat tridazic de plumbd 2 parti,
Lubrifiant  0=3 pir{t

Se lucreazf In ocnditiile presentate anterior la determinarea cuplului
minim,Cu Qutorul formulei se calouleasi C pentru fiecare proportie
de lubrifiant.Cifrele de ludbrifiere se pot repregsenta grafic fumotie
de cantitatea de lubrifiant,redind mai sugestiv variat{ia proprietiti-
lor d¢ ludbrifiere.In gemeral cifrele de lubrifiere sint cuprinse intre
5«25,valoxri mai mari putind indica un efect de mmubufiero cind
gelifierea mu se mai produce.

2. 2estul pe valt

Testul pe valt /31/,constdi in determinarea timpului de prindere
pPe valt{ a unei folii odtinute &upd urmiitearea recepturi:

Policlorurd de vinil (s) Kw =60 100 pdr¢i
Didutil staniu mercaptidi 1,5 piryl
lubrifiant 0=3 pérti

lucrinéu-se in urmitoarele condifids
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Raport de frioctiune /1,2
Distanta fntre 6ilindri 1l mm
Temperaturs cilindrilor 150/185°¢

Pimpul pinX oind folia de policlorurd de vinil se lipegte de cilindrii
veltului variasi in func{ie de cantitatea gi $ipul lubrifiantului,pu~
tind constitui o misurdé pentru eapacitatea de lubrifiere.

3. Detexmdnarea indstoelui d4¢ GUIEers

Indicele de ourgere /32/,se determinid cu ajutorul unui aperat ca-
re conatl dintreun cilindru de otel vertical,previzut ou incilzire g
izolatie termicii.In interiorul cilindrului gliseazi un piston ou tiji,
t13j8 carc permite inciircarea pistonului ocu o anumité forti.La partes
inferioard a cilindrului se monteasi o filieri de o anumiti formi.

Hetoda se bazeazi pe determinarea cantitd{ii in greme de material
extrus prin filiexi,in condit{ii de timp,temperaturfi gi sarciné preciga-
te.Rezultatele obfinute ou aceasti metods mu corespund intotdeawna com-
portirii materialelor din utilislrile industriale,decoerece fortele de
forfecare 3int altele decit cele apirute in condi{ii reale de prelucre=-
re.

4. 8 : 2498 LG F 94 1AL O.L L S SANYS 8

Un alt test este cel de extrudere /16,20/,0are consti in wurmirirea
curgerii unui amesteo de prelucrat cu un extruder de ladboratoer.Principie-
ul metodei oonsti in cintérirea cantitii{ii de material extrus in untita-
tea de timp,pentiu 0 anumitdi vitesi de rotatie a melcului gi un domeniu
de temperaturi stabllit.Cu cit cantitatea de material extrus in unita-
tea de timp este mal mare cu atit lubrifierea este mai bunié.Metoda are

un caracter relativ,permitind compararea in conditii date a divergilor
lubrifianti. ’

5. Iz g £8 hei £ianty. asupra tomperaturii de vitritiers

KING gi NOEL /6/, au abordat prodlems lubrifierii urmirind varie
atia temperaturii de vitrifiere la diverse amestecuri de polisloruri
de vinil.Este cunoscut faptul o temperatura de vitrifiere este rispun-
sitoare intr-o mare miasuri de proprietii{ile mecanice ale polim'rlnui.
Structura polimerului variasi c: greutatea moleculari,simetria gi po- |
laritatea grupelor laterale,posibilitatea formirii legiturilor de hi-
drogen,stereo-regularitate etc.,afectind temperatura de vitrifiere.

LEE gi SEWELL /33/,semnaleasi pe baza unui studiu experimental
la 25°0,0 relatie Intre CED (Cohesive energy density) gi temperatura
de vitrifiere.Pentru unii polimeri inclusiv policlorura de vinil
(temperatura de vitrifiere =80°C)nu existi o relajie directi intre
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media OED gi temperstura de vitrifiere,aceasta depinzind dupd HAYES
/34/ de efectele sterice gi de grupele aflate in corelatie.Sciderea
temperaturii de vitrifiere la policlorura de vinil la adiiugarea unor
editivi poate fi evidenjiati prin DSC (Differential scanning celori-
metry) /36,36/.Coborirea temperaturii de vitrifiere eate datoratd
schimbirii configuretiel moleculare,a polaritdtii gi depinde de mole-
culele sditivului.Anumiti sditivi sint compatibili cu policlorure de
vinil,difuzind in refeaus polimerului in stare flutdid,modificind CED
gl sciizind temperatura de vitrifiere,Plastifiantii sint un exemplu
clasic in acest sens,

Sea lucrat cu un polimer (policlorurd de vinil) suspensie ou
masa moleculard de 46000, Sea preparat un amestec de 50 mg lubrifiant
g1 un gram polimer,omogenizinduese rapid.O.probdd de 10 mg se introduce
in calorimetru gi se memfine 15 minute le o temperaturi mai ridicati
decit temperatura de vitrifiere a polimerului gi temperaturs de topire
a lubrifiantului.Proba se r¥eegte ou 10°C pe minut la o temperatur:
destul de joasi. S

Sciiderca temperaturii de vitrifiere indici interactiuneas polimer
aditiv. In figura 6 se presinti o curb¥ tipiol pentru interactiumea
a doi ludbrifianti cu polimerul (100 pérti policlorurd de vinil cu 5
pirti ludrifiant). ’

DiRs 6 /6/ Ds113, Interac{iunea polimer-lubrifiant

mili cal./sec. intrate
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Prima inflexiune roprecintd topirca endotermf a lubrifiantului
ou pioul 1a 50°C (curba A) ¢l 60°C (curdba B).Se observd o scldere a
temperaturii de vitrifiere cu 8°C pentru A g1 ou 2°C pentru B.Aceste
diferente depind de proportia in care lubriflantul este absordit de
policlorura de vinil.lubrifiantul A este mult mai compatibil decit B.

6. Detc t

KARSHALL /5/,incearcX si apreciese gradul de¢ lubrifiere prin
intermediul fluidititii.Metoda egte similari cu cea deacrisié de
JACOBSON /37/. Ameatecul policlorur¥ de vimil-lubrifiant,se amestecl
S minuts ¢i epai se presecaz¥ f0lii de eproximativ 2 mm,4in care se
taie egantioane pZtrate de 5x5 om.Aceste prohe se preseazd le cald $n
conditii ocontrolate.Aria disqulul resultat se misoard gi procentul Qae
cregtere in suprafeti raportat la proda nelubrifiat:i este o misurd a
flutddtdtii 81 deci a capacititii Ge ludrifiere,

y=X

P & ———— 0100

= Unde:

F =fluiditatea

y =suprafata probei lubrifiate
. X wguprafata probei nelubrifiate
Variatia fluiditi{ii ou cantitatea de lubrifiant este redati in fi-
sura Te

PR 1 /5/ D.T2s Variatia fluiditifii ou procentul de lubrifiant

o SR
|
~ ABB eplastifiere
Intern H . AB sfluiditate
D p
Qo |G |
- E; /
o % ‘A PG =lubrifiere externs
O . Prahain
= 2" Extern - D elinita de¢ compati-
(T - -
28 =" biltitate
A 3 Lubrifion‘t%

Se poate observa o oregtere a fluiditéitii (AB) pini la limita de
compatibilitate (D),dupd care fluiditatea continuX sl creasc¥ pinX 1la

punctele H gi G care corespund unmui exces de ludbrifiant cind gelifieres

nu se¢ mal produce.
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NACY gi colaboratorii /38/,eu studiat stebilitatea termicH a
policlorurii ée vinil in presenta lubrificntilor.Descompunerea poli-
clorurii de vinil sea produs in trel fage,la o vitesd micd de incile
zire (vezi £1ig.8).

Pig. 8 /40/ p.1T9 Descampumeres termicd e policlorurii de vinil

nelubrifiate
20
AT, (°C) DTA
0
0 OTG
dm/dt
(mg/min ) b
0
Am (%) 20
40
60
80} TG
100 N

0 200 400  600°C

In primé fagd,la 2060°C tncepe plerderea In greutate (aproximativ 60%).
Cantitatea de acid clorhidric detectati este mol migf decit cea teore=
tici,ceee oe duce la oconclugia ci se formeazi hidrocarburl clorurate,
pe la 420°C. Urmeaz apoi descompunerea regidiului.Spectrul IR nu cone
tine banda datoraté vidratiei grupei CH.

In figura 9 se preszinti descompunerea unui amestec de policloru~
ri de vinil cu 3 & acid stearic.Se observi oX piocul de pe curba DTG
este mal xic gl apare las o temperaturd superioard,iar pe curdba DTA
apare un pic endotermic la 75°C care corespunde topirii acidului ste-
aric.S-a putut constata ci pierderea in greutate in primi fasi (la
230°C) este ognli cu oantitatea de acid olorhidric eliberati.Resulta-
tele s-au ocomparat ou cele obiinute prin detexwminare oonductometriol.

Influenta lubrifiantiloyr $n amestecurile de prelucrare este redatii
tn tabelul 8 presentindu-se stabilitatea ls 170°C.
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ke 9 /49/ p:180 Desoompunerea termicd & policlorurii de .
vinil ou 3 % acid stearic

I

20
AT, (°C)

0
dm/dt 0|
(mg/min) &

0 |

20
Am(Y%) 40

60

80

100

0 200 400  600°C

Zabelnl 8 /40/ p.176 Stabilitatea policloxrurii de vinil &n
amestecuri ou lubrifianti .

Mpul de lubrifiant Cantitatea % Stabilitatea (min.)

Pdxrd ludbrifiant 310
Acid stearic 285
220
155
426

380
, 315
405
495

, -
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Se observi influenta notabili a lubrifiani{ilor asupre stabiliti

Stenol PC

Stearat.de plumb

NDHEUNEWWND
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8. S ul 1igro ic £luentei jud
KHANRA /13/,a utilizat in studiul interac¢tiunii lubrifiant-polimer
microscopia optici /39/. In polielorurs de vinil existd o pgternio&
etractie mutuald intre dipoli,ceee ce conduce la cregtersa punctulul
de inmuiere si a temperaturii de topire.,Addugarea unor mici cantiti-
ti de lubrifiant reduce efeotiv fortele intermoleculare prin separae
rea lantfurilor de polimer.In timpul amestecdrii,lubrifiantul din cau=-
2a mobilititii,acopertd particulele de polimer gi difuzeazdi printre
ele perturdind structura polimerului prin separarea dipolilor.Ca ure
mare particulele se gonfleazd (f£1g.10 gt 11),

2ige10 /13/pe8] Difusarea lubrifiantului $n policlorura de vinil

30°C 125°C 170°C

Stearat de calciu In PVC

30°C 200°C
n-Butil stearat in PVC
30°C
1s’c
Di-metil ftalot in PVC
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Ludrifiantii externi nu umecteasd gi nu gonfleasi partieulele,
d. m difuseasi in polimer.

Meadl /1Y De8) Gonfiarea poliolo:mru de vinil in lubriﬁanti

120
o\:100 .
£ 80 IO
§ 60 ;. :
3 A
< w0 R
gzo '...i“/ A . _A——A—"Aﬂ
» 0 n-o———o-'-;—a—!Lo- —%—-o- -:--0-—-0—--
o
©-20

3

0 20 40 60 80 100 120 %0 160 180
Temperatura °C

x
'

Polielorurd de vinil in tricresil fosfet
« Policloruri de vinil in stearat de calociu
Poliecloruré de vinil in stearat de n-butil
- Polioclorurd de vimil in di-metil ftalat

e » ©
’

NAGY gi colaboratorii /40,4)/,2u utilisat spectroscopis dielec~
tricl pentru studiuvl comportirii lubrifiantilor.Dupi cum este cunoscut
/42/,1a suprefata 4c separare & unor materiale dfelectrice hetsrogene
apare polarizarea MAXWAILI-WAGNER.In general lubrifiantii utilisatdi in
practici nu sint substanie unitare.z3ste de aceea posidil si se deter-
mine conpatibilitatee prin misurarea polarizivii le suprufata de sepa=-
rare policloruri de vinilelubrifiant,sud temperatura 8e vitrifiere.De

asemenea se pot determina pierderile MAXWELL-WERNER /43,44/,8udb o frece
‘ventd de 1 Hz.
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S-a lucrat ou policloruré de vinil suspensie (Ongovil 8 60),
stabilisats¥ ou 2 pirt{i Advastab 17 ¥ (stabilisator pe das¥ de dibutil
staniu mercap$idi) ¢gi ocu cantitiiti diferite de lubrifiant.Amestecul

s-a viltuit ¢gi apoi s-au presat pléci ocu grosimea de 1,5-2 mm,la 170°%C

Eganticanele s-au tiiat dupd mirimes condensatorului de misurd.Pentru

a £1 oonductibile prodele s-au argintat cu un produs al firmei Degussa.

Misurdtorile 4ielectrice s-au realisat cu o punte Schexring de tip
Telmes TT 9701 de fabricatie maghiar¥,cu domeniu de misurare (30-50).
10° Hs. Probele s-au introdus in condensatorul izolat termic gi termo-
statat eu o preciszie de : O.1°c,ﬁsurarea pierderilor dielectrice
efectuindu=-se in functie de frecventd dupéd doudi ore de termostatare.
Un spectru dielectric tipic se pregzintd in figura 12,

Big:12 /41/ p.920 Speotru dielectric pemtru policloruré de vinil
cu 5 pirti mono-stearat de glicerini

[ ]
80 o~ \8

N
é
.:{\

010202064 2 3 6 40 20 30 40 400 390

[KHz]
1225°C  2:40%  3=50°C F4=55°c

$=60°C 6=70°C  7=80°C
8-90°C

. 8o observi variatia pierderilor dielectrice cu temperatura,Cum
policlorura de vinil se px;elucrmﬂ industrial la temperaturi mult
mai mari decit cele de topire a lubrifiantului,pierderile dielectrice
la aceste temperaturi vor fi gi mai evidente.Dack se m!.qonr& pierderi-
le dielectrice la prode care oontin cantititi cresciitoare de lubrifi-
ant,la atingerea limitei de compatidilitate pierderile MAXWELL-WAGNZR
inregistreasi un salt.

In tabelul 9 se presintf oiteva date privind compatidilitatea
unor lubrifianti pe dasa determinirilor dielectroscopice in apropie-
rea punctului de topire a ludbrifiantului.
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Zabelul 9 741/ Ds920 Compatibilitatea unor lubrifianti ou poli-
clorura de vinil din date dielectroscopice

BSOS SRS S TETEESUEESUEESSSASSSNSESSEITESEREES SESSSEEEEE TR FEERESE

* Lubrifiant

%

Temp.
ngsed

Preoventa Jlmits de compatibilits

la oare

piorderilo Objinuti Literaturd
t maxime

Stearat de butil O=8 98 60 >8 >3
-Mono-oleat de ~

cexini O=8 40 14 4,5 -

cool cetilie 0=5 55 1,5 3,6 3
BEater partial al -

(4] CUu ace

ulei de ricin 0«8 25 X 3,5 -

Mono-stearat de
glicerini 0-5 55 20 2,2 -
Stearini tehniocd 0=5 70 1,5 1.5 1,2
Cotil stearat 0=9 80 0,17 1,4 -
Esteri de alcoold
030 ocu acisi 030 0=5 98 1,5 0,5 0,5
Acizt C 05 98 0,13 0,3 0,6

3

Marea varietate a metodelor de studiu a ludbrifiantilor gi lubri-
fierii nu ne permite o presentare integralZ a lor. O sexrie de slfi cer-
cetitori au studiat prin cele mal diverse procedee gi tehniol modul de
comportare a lubrifiantilor /45-56/.

2s4. _Condlidl Jwmpuse lubrifisntiler

Sintesa lubrifiantilor de cele mai diverse tipuri este pretentiocasd
date f1ind insugirile complexe pe care acegtia treduie si le posede.Pre-

lucritorii de materiale plastice sint exigenti &n utilisarea unor noi
tipuri de lubdbrifianti.

Treduie sudbliniat foptul off nu existi lubrifiant ideal,care s
intruneasei toate insugirile,lucru practic fmposidil de realisat.De
aceea se folosesc amestecuri de ludrifianti,aga mmitele buchete de lu-
brifianti,alese $fn aga fel inocit e& intruneaseci ¢it mai pulte din insue
girile dorite.

Insugirile pot f1 grupade dupi doui eriterii principale: umele
depinzind de struotura produsului ¢i proprietitile ce decurg 4in aceas-
te,iar altele depinzind de telmologia de ob{inere aplicati. Daci pentru
un produs primele se accepté ca atare,la a doua categorie sint posibile
imbunfititiri prin modificéri tehnologice adecvate.Intre condifiile impu-
se lubrifianfileor,care sint In func{ie de structuri se amintescieompati-
bilitatea,capacitatea de gelifiere,eficacitatea,duraebilitatea,volatili-
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tatea,migrares,stabilitatea fatX de api,resistenta termici,resistente
la disolvanti,uleiuri,bensinX,grisimi,sipun,detergenti,rezistenta la
luminik,caracterul fungistatic,toxicitatea,inflamadilitatea,proprietie
t1 dielectrice,capacitate de amestecare cu ingredienti,sinergism cu
stabilizsatorii eto. )

Dintre oconditiile a oliror realisare depinde de telmologie ae
axintese: oculoarea,indicele de aciditate,volatilitatea,mirosul,pretul
de oost. .

2.5, Clasificixd ale lubritisatilor

Inceroliri de clesificare a ludbrififantilor au f¥cut majoritatea
specialigtilor care lucreas §n acest domeniu /2-12/.Se disting doult
olasificiri de basi.Una &in ele dupi modul de acfiune a lubrifiantului
¢l dupZ efectele sale imparte lubrifiantii Sn sinterni gi externt.
Cea de a doua pornegte de la clasa de sudbstante &in care fac parte
lubrifientii respectivi.Ih figure 13 se prozinti o astfel de clasifi-
care dupdl PUKANSZKY /2/.

Pige 13 72/ DaT4s Clasificares lubrifiantilor dupl PURARSZKY

LUBRIFIANTI
—— B | ol .
Hidrocarburi Hidrocarburt subsktuite
r—J‘—\ r ‘L —
Naturuic Av‘h*ulu,‘. ooz, jfan Alceci q"‘l.ﬁl: i
- | [
Paro {mq dure Ceruri de Fd:chtan& Darwah ot acizifor grast !
1
f T J | :
Sdpunuu metalice Esterc A mide i
| i'
- - !
Estert ac alcoolilor monofunchonal. Estarc al alccolilor Pol:fund‘l‘aﬂd/ !
| | 1 ‘
[ n] ~— "
ESrere cu lont scurt Carun Estan parral. Fsren Comilacs
Cu aciz. Srass l
r .
CQ(grt__n}~rmaJ; Cerure parhal sapon mcate

e i i e A

BUPT



HEE Clasificarea lubrifiantilor dupé caracterul intern-exbern

Al vl L] g ALY e DL A ¥ LALA DY X DET)
Literature - \R i TR . vl 128/ E 13/
Criteriul Scliderea Iv Transmisia Structure Brabender Misurarea -
utiliszsat luminit moleculari cuplului
...".'..‘.."."'....'u'.....l'......'...'..l.i...'.."'.l."...'..'l.."..""‘.‘...l"....'....ﬂ"l..".
EXTERN-  Ceruri parafimice Stearat de Fb PA<520 (PE) Polietileme Ceruri paraf,
S1ab¥ eom~ Ty ..mmoo A<Wax 3500 Gerurt Ceruri Ceruri esterice Loxiol GE 1
patibilitate Stearat de Fb Ceard Sasol parafinice parafinioce ale ac.montanioc
) Polietilene FA 190
laxiol 65 )
Ac.1l2<hidroxi- Ceruri OP,E,S Uleiuri Advawax 146, Gliecol distearat
- - steario minerale 136,135 Alchil bisestear- Loxiol GH 1
Etilen bisestear- amide
¥ .

Egteri ai acizilor Ceruri parafi- Ceruxi S,B
gragl ou glicooli mioe T, «64° PA 190
Btearamide Cexuxi PO,GL 3

alchilate —
Tristearil &.«nww Acid stearic Etilen bdbis~ Gliocool mono-
Octadecan stear amid® stearati Loxiol G 40
« Aeid steario

INTERR Monoe-stearat de Steaxrati

Hai com»  glicerini Acid stearic

patibild Advawax 122
Loxiol g 40
Loxiol GH 1
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In tabelul 10 se presinti o clasificare a ludbrifiantilor dupd
caracterul lor intern sau extern efectuatd de mai multi autori.

3.1, Aspecte teoretice

In genexal putem impdrti oonsideratiile asupra oricirei reactii
in oonsideratii privind termodinamica gi cinetica reactiei respective.
Termodinamioca caracteriseazi sterea de echilibru gi se ocupéd doar de
diferenta de energie dintre reactanti ¢i produgi.Cinetica unei reactii
se referé la viteza acesteia ¢gi se ooupéd doar de diferenta de enexrgie
dintre reactanti gi starea de. transitie.Descrierea termodinamici se
reforé la diferenta de emergie lidexrd A G, 91 constanta de echilidbru K
corespunsiitoare.Descrierea cineticd se referd la energia de activare
A 5 gi oonstanta de vitesd k.

3.1.1, Copsideratii Yermodinamice

Orice reactie reversidil¥ ajunge Sn final la o pozif{ie de echili-
bru care reflecti nemijlooit emergiile libere relative sle materiilor
prime gi ale produgilor de reactie. In amestecul la echilibru predomini
compusul cel mal stabil,avind energia cea mai socliguti.Pentru o reactie
de esterificare de tipul:s

Aocid + Aloool — Ester + Apd
ooncentratiile in momentul atingerii echiliorului sint exprimate de
ecuatia constantei de echilibru K:

L .l ]

Xe e ' A1000
0ind K> 1 se favorizeasi produgii la echilibru,iar oSnd K1l se favori-
seasi reaoctantii la echilibru.0 valoare mare a lui K fnsearmi o reactie
ocare decurge practic total.Acestes sint recaoctiile folosite curent &n
soopuri practice preparative,

Energia wnei recetii chimice este egald cu diferenta de energie
dintre suma energiilor materiilor prime gi suma emergiilor produgilor
de reactie.Cea mal mare parte din aceasti energie este de regull dife-
renta de energie dintre legiturile rupte gi legiturile formate.Diferen~
ta de energie libverd a reactantilor gi produgilor de reactie ¢, este
ocorelati cu constanta de echilibru prin relatia:

/\@ge =243 RT log K
Orice diferenti a energiei lidere poate €1 impiir{ité in tred componente
ta termeni emergetici:
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1. Prima,d¢ odicei cea mai importanti oomponenti o sonstitue dife-
renta dintre energiile: d¢ legitwri individuale ( A 31.“). dintre le-
giturile rupte gi oele formate.Acest texrmen inoclude energiile de reso-
nantd atit ale reactantilor ¢ttt gi a produgilor de reactie.

2. 0 a doua componentd este diferenta dinire tensiunea conformati-
onald totald (. K. . .. ),dintre reactanyi g1 produgl de reactie.

3. Cea de a treia componenti a energiei libere este termenul entro-
pio TAS care este 0 misurd a energiei consumate in reactie pentzu a
produce o ordine ssu o organisare superioaxrdi a produgilor de reactie
faté de reactanti,sau invers emergis degajati dacd produgii de reasoiie
presinti o degsordine sau libertate mai mare.Variatia totald a energiei
lidbere intr-o reaofie aste decd:

ol 'LEleg.*/"Etmimu - 2.3
Relatia se scrie de reguld sub format

AGsAR « TAOS
fn care termenul /A H este termemml oare exprini contimutul ealoric sau
entalpias

~Hoa hle *+~E¢enstune

fermenul entropic,entropia (- S),caracteriseask mdnl libortatii
de migeare,sau desordine a umeia sau mai multor moleculfls Cu cit deszordi
nea eate mal mere cu atit entropia ia valori mai mari.

Cea dintii reactie de echilibru studiaté in urma cercetirilor clae
sice ale lui BERTHELOT @i PZAN de SAINP-GILLES (1862) /476-478/,este
esterificarea alcoolulul etilic ou acid acetic.Ba decurge dupd schema:

CZHSOH + nooccﬂai_——_* 033000c235 + H 0
dovedits prin mercarea acidului cu isotopul greu Ole.Roe.ctia se remarci
prin inexistenta unei variatii a numiirului de moli ¢i implicit prin ega-
litatea constantelor de echilibru K ¢ K, /479.480.485/.

Presupunind o# §n amestecul initial existd e moli de alcool la um
mol de acid gi c2 se obfin D moli de e-ter, la echilibru expresies con-
stantel de echilibru se poate scriet

K =
(a=b)(1l=b)
Constantele de echilibru pentru o temperaturd de 100°C se prezintX in
-dabelul 1l,Se observi o concordantli setisficitoare intre wvalorile b
- experimentale gi osloulate ¢l intre constantele de echilibru K,

MENSCHUTXIN /481-483/,8 efectuat un studiu comparativ privind
echilibrul in cazul esterificdrii acidului acetic ocu divergi alcoold.
Rezultatele studiulul se prezinté in tabelul 12. . -
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Tabelwd 11 /479/ Dpi449 Constantale de echilidru pentru reectia
acidnlui seetic cu aleool etilic la 100°¢C
SOPS PSSSSEESSE TSN ES TS ESCESSEEESESSESSESESEERNED DR L. JSADESSSES SSESERES SRS S
Mold K, calculat
a -
experimental ecalculat

-.-.D’.--.-.---‘..ﬂ.ﬂ BEEBEIVBET uz:gsusmsue L 2 1221 4 8’".!‘..:‘.“:‘.

0,18 - 0,171 - 0,171 - 39
033 0293 0ux1 - A
1,00 - 0:667 , 3 : 1,0
2.00 ’ .858 ' ' 4.6
8200 00966 - 0970 3,9

= -S:'533.:888“‘::“38’.‘.“3".’:.-’-.GEI--’E.--.- BEEEES TEIBESITWR VWS

Toabelul 12 /4804 0,697 Studiul esterificirii acidului acetic ou-
divergl alooold la 155°C,le report molar 1/1
-“..-...-"...B.’_”'..‘"“--m"“."-I’..-“’.’SIIISS“'-.”S“--
Poz. Alcoolul —SConversia & K
La o ox¥ La echil,

L 2 2 3 ¢ ¢ & . F 3 F 2 £ % 4 £ 3 3 % - ¢ 32t 2 3 % - 3 3 2 31 3 p Rt £ 1 2 £ F . % F 2 3 3-3 % &4 1 3 X » ¥ R-3 b 3 3 -2+ 2 ;: $-¥-% 3 }

1. Hotilic 55059 69,59 924
2. stilde 46,95 66,57 3,96
3. Propilic 46 92 66,85 4,07
4, 3Butilic 46.85 67,30 4,24
5 Alildo 35,72 59.41 2,16
T. Dimetilcarbinol 26 53 60 52 2,35
8. Hetiletilcarbinol 22 55 59.¢8 2,12
9. Dietilearbdinol 16,93 58,66 2, 01
10. Hetilhexiloarbinol 21,19 62.03 2, v67
11, Dialilcarbinol 10,31 50 12 1, '01

Se observi diferente notedile intre comportarea elcoolilor pri-
mari,secundari gi tergiari. In casul alcoolilor primari,etilio,propi=-

1ic g1 dutilio,vitesele init{iale sint ecomparabile,dar mei mici decit
pentru metilic,Pentru alcoolul alilic vitega este mai rdoX decit pen=
tru propilic,la acelagi mumir de atomi de carbon.Aleoolii secundari
au vitege initiale mai solisute decit celi primari,iar cei terf{iari au
vitesele cele mai mici.

MICHAEL /484/,aratd ocd aceastd impirtirec nu este atit dec strictii,
existind aloooli tertiari care se esterificd cu viteze comparasbile ou
csi secundari sau primari.Paptul se explicX prin efeoctele sterice care
apar la molecula alcoolului respeotiv..tudii aimilare seau efectuat cu

alcool isobutilic ¢i acisi divergi,resultatele fiind presentate in ta-
belul 13,
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Tabelul 13 /480/ pe698 Studiul esterificiril alcoolului igo-
busilic eu divergl acisi la 155°C gi zeport molar 1/1

Pos. Aeidul R R PR T S h AT .
o O > 44

 EEESEFES EEAN ST S e I S T E SIS ST IS S S EE TS ESSISSS SRS SCENSSTENEESUERBES BRSO

1. Pormmic 61,69 64423 3,22
2. Acetic 4’4.36 67.38 4.27
3. Progiznic 41,18 _ 68,70 4,82
4. Butiric 33,26 _ 69,52 | 5920
5. Igobutirio 29,03 69,51 | 5020
6. Metiletilacetic 21,50 , 73,73 | T»88
7. Trimetilacetic 8,28 ‘ 72465 | 7006
8. Dimetiletilacetic 3045 , T4,15 8,23
9. PFanilacetic 48,82 T3,87 7,99
10. Penilpropionic 40 26 72.02 7’60
11, Cinamic 11.55 74,61 8,63
12, Bensoic 8,62 72,57 7,00
13, p-Toluic 6,64 76,52 10,62

SESGCSEEESEEIZE S S SE NN IENCESITHEaraEaastCesTrunen .-..SSS. EESINDERCEISEOCET TS

Acizii liniari,acetic,propionic gi butiric au vitese initiale come
parabile,dar mai mici decit acidul Yormic.Acizii ramificati se esterifi-
o mai fnoet decit cei liniari datoriti femomenelor sterice la mivelul
moleculedi, - ! : ,

Cunoseind valoarea constantei de echilidru K pentru un anumit |
proces,se po¥ calcula functiile termodinamioce gi invers la un proces
oarecare,cunoscind funct{iile texmodinamice in eonditii standard, AH
determinat pe cale termochimicd iar A 8 Ain date spectroscopice aau‘din
capacititile calorice ale reactantilor,se poate calcula K.

3:1:2, Consideratil oinefige :

Dupd cum am mal aritat cimetica unei reactii presupune determinge
rea constantel de vitezi k gi a energiei de activare A E, Intreega pro.
dDlemi a vitezel poate fi formulatd definind o stare a sistemului cere
reactioneasl mumiti stare de trensitie.Starea de transzifie presupune un
complex molecular in oare sint fortati si treecd reactanyii dupi ce au
primit emergia de activare. '

Relatia intre viteze de reactie gl emergia de activare este datd
de ecustia lui Arhenius:

]

k=aA e~ A B/RT

‘Ca gl in cazul echilibrelor £ are o componenti entropici:

| AE = AH - 745 :

g1 reactiile decurg mai lent decarece o parte din emergia de aotivare
trebuie consumati pentru realisarea Testrictiilcr de libertate ale
reactantilor (ordonarea lor). ' 1
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Este casul resofiilor dimoleculare sau mai complexe,unde reactia este-
mal lentd datorité acestul efect entropic.Multe reactii conduc la for-
marea & 401 seau mai mul{i produgi de reactie.llu rareori,produsul care
preanminﬁ initial nu este cel mei stabilj putem spune oi acesta este
By : . sinetic, Uneori divergi produgi pot ) 4§

termodinuaic.Controlul oinetic torneaza un prin produs care este apoi
consumat lent daoci se atinge lemt un echilibru /473/.

Istoric vorbind esterificarea gl hidroliza au fost intre primele
procese la oare s-a studiat cinetica /62,85/+Inci din 1985 GOLDSCHIDT
/86 87/.atabileoto ci esterificarea acizilor cerboxilici in catalizd
acidi ou alcoold monotunctionali are o eineticid de ordinml doi,viteza
£i1nd proportionali cu produsul concentratiilor: [Acid][Alcooll .

BzRTHSIOD gi PEAN de SAINT-GILLES /486/,au studiat esterificarea
acidului acetic cu alcool etilioc gl hidroliza acetatului de etil obtie-
nind date ce au fost utilizate de GUILDBERG §i WAAGE /467/,in cercetie
rile lor.0 serie de altl autori /467-470/ au studiat cinetica acestor
reacyil, '

In absente catalisatorilor vitesa de reactie pentru hidroliza
unul ester B este datd de relatia propusé de WiGSCHSIDER /471

~d5/a% -(x°+k3[a”]+ kop [0H7 ). [E]

unde 1 kH.koH = | k, aint coeficienfii de vitezi dir reectiile de hidroe
1i2% catalizate de ioni de H',0H" gi respoctiv hidrolizd neutrii.

0 clesificare generald s mecanismelor de esterificare gi hidro-
lis¥ a fost fdcutié pentru primc dati de INGOLD gi colaboratorii /77,
472/ 49n 1939,mici schimbiiri fiind aduse ulterior /76,470/.Cercetlirile
care au urmat au permis realiszarea unor studii in detaliu a acestor
mecanisme gi a factorilor care determini cursul reactiilor de esterie
ficare gi hidroligd a esterilor /79,80/.

¥al freovente sint mecanimmele: Ayc2 8 A qb i A\q1e In cazul
mecenismului A,.2, mecanismul majorititii esterificiirilor normale
(care3ele3e)yin mod obignuit atacul nucleofil al alcoolului este etapa
lenti,rvactia £iind determinati de efectele electronice gi sterioe ale
radicalului acidului ocardoxilic.Radicalii donori de¢ electroni de tipul
radicalilor alchilici defavorizeazi reactia miryrind densitatea de elec=
troni la atomul de carbon cardboxilic.

Redicalii voluminogd,defavorirenc’ de ascamenea reectia atit prin
aparitia umei tensiuni frontele (fromtal strein),cit gi rrintr-o ten-
siune de spete (back strain).Ceac de a doua se datoregte micgordrii
unghiurilor de trecere de la hibridisarea spZ a atomului de carbon
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bl &is aotbul serberilie,ls kibridissres p° ¢ stomint ixtesme- °
Garulnd tervrastrise /62/. Ia gameral in camil éexivitilew scistliew aliw
uu.numtnmv.ummmmama
cseiagl niswst sregte emergis &o sotiveye nscasasi,efectul glstul fiimd
slogemares viteseli 4e resctis/63/.

dadels Neoanisme da Zeastls

Reastiile 44 esterificare siat reastil de eekAlibru, ¥tilizind wn
emses 4o 2314 sexf aleocl se poste dsplase echilibrul iz favoaree formii«
711 esterului.:sterificares completi este faverizati de eliximarea apet
de reaz'is sau 4a 4gtilarer continui a esterulxi formmst.

LiNCih, 041 gd DAP2A /T6,T1/ sm reslisat ia 1541 wa pria stafin
esupye reaciiilor de ssi-Tificare ¢i hidrolisi a estorilor.il sm zle-
sificut reastiile grupad cervoxil dwpd wraditoarele criterii:s

a). Baturs reactantului,intelegind prin aceasta o reactis poate
eves loc waupre 2cidulil,sau asupra produselor sele protozate.zsterifi.
sares ests curoscuti numei In catalizi ecidll (A),unitatea ruqoetivl
£i4ind gruperea carboxilici protonati looouz

b). Positia heterolisel grupel cardoxilice gi armme: mecanism AC
ROOsOH + HOR ‘cu ruperes legiturii acil-oxigen; i mecaniam AL,

ROO=0H + HOR‘cu ruperea legiturii alchil-oxigen.

In primul cat se poate voxrbti de o substitutie nucleofil® (OH pri:
ORJ la wn atom 4e carbom carbonilic,iar iam casul al doilea de o sudsty
tutie nucleofils (RCOC™ prin OH) la un atem de carbon alchilic.

6). Cinetice de reacfie poate fi bimoleculary (2) sau monomolecu-
lard (1).

Deci teoretic se pot distinge opt mecanisme posibile,conform ta~
belulwd 14,

Zabalild 14 7453/ BAAJ) Meeanisme de reactie posibile

OPOOCS SO SPOSOD TS B0 SO DOPES PR PPN PES TR NP ESTSIGASEE ESSEERE SESETE SE IS 2B

Tipul de¢ Porma ataocatd Reactil —— Rupere
meceanisnm ) cunosoute Acile Alchile
..---...-”--.-.--.--:a-.--a...-----..-------u---nha---nﬁ---u-.-:
Basio R “COUR Ridrolisd lAcl B “11'
. Bag? Ba?
Aeid ROOORK® san Midrolisk g1 4,4l a1
n'oooné’ ostorificere 4,2 A2

NONOGP O PN SDOas BT SN S EE SSCEE P NSS: TE NS B ESEEENSI R I RS XIS

Doar trei mocanismo s-au intilnit mai frecvent la esterificare:
Apg? ostc mecanismul mejoritdifii osterificiirilor noxmale.
A0l este un mecanisa mai rar,al wunor esterificiri in acizi conocentr
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A‘Ll este mecanismul esterifioclizrii unor alcooli tertiari sau chiar -
secundari,care dau un ion de carboniu stabil.

Dintre mecanismele propuse gi demonstrade,douX pot fi considerae
te oa fiind posibile fn casul esterificirii tehnologice a poliolilor
cu acigi alifatici superiori:

Ao Esterificarea bimoleculard in catalizi acidi,sau electrofili,in
general ou soindare acil-oxigen A, 2 ou urafitoarele etapes

1. Un preechilibru rapid Intre agentul electrofil gi acid,cu forma=
rea wnui complex activat: '

=0 O0E™

2. Etapa lentd a atacului nucleofil,a grupidrii hidroxilice la
carbonils T

¥ _OE” . oF
M<OB + R'OH - R-C-OH
OHR

3. Etapele rapide de socindare a unei molecule de intexmediar ocu

eliminare de apé g1 apoi de agent electrofil,care devine disponibil
pentru alt gir de proceset

g +
_0F” _LOE”
R=C=0H —> R=C_ + HOH
Lo o OR’
OHR
. .
OE" -0
R=C o R=C _ + B
OR’ OR’

Cel mai utiliszat agent electrofil pentru scopuri catalitice in
astfel de procese este protonul unor acisi tari anorganici (sulfuric,
clorhidric,etoc.) sau organici (acisi sulfonioci).In unele cazuri acegti
acizi tari treduiesc evitati,decarece mu pot fi eliminati integral
Prin preluocrdri ulterioare gi sint responsadbili de o actiune corosivi
marcantd.

In absenta actsilor tari adiugati fn soop catalitic,acizii orga-
nici pot ei fngigi sii joace acest 10l,la temperaturi sufiocient de ri-
dicate,reactia adoptind un curs autocatalitic.

B. Bsterificarea direotd necasalisati,bimoleculardi cu scindare
acil-oxigen ou urmitoarele ctape:
l. Atacul nuocleofil,lent el unei molecule de alcool la gruparea
carboxilicd cu formarea unui intermediar tetraedrio:
0 OH

a-o;\ + HO=R°— Re=C=0H
OH OR’
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2. Eliminarea rapidi a wnei molecule de apli ou formarea esterului:

on . o 4
R-C-OH —> B0~ + HOH
on. OR‘

Vitemsa globali de reactie a unul astfel de proces este redusi mai
ou seanX $n casul aocizilor cu moleculX mare sau ocu atomi de carbon se-
cundar sau tertiar in posi{ia alfa,situstii in care apar efecte sterice
‘importante.la temperaturi ridicate,in absenta umor acisi tari cu rol de
catalisatori pot interveni ocu o pondere sensibil¥ /63/. O serie fntreagi
de alte lucriri /62,80-84/ se ocupi-de studieree proceselor de esterifi-
carxe.

€

dadsds Cataliza pxoceselor de esterifioare

Este ounoscut faptul o vitesa unei reactii poate f1i miriti cunsi-
derabdil,iar temperatura de luwru micgorati,dacd se introduc-in sistem
cataligatori,sudbstante care mu se ggpsunﬁ in reactie,dar modific meca-
nismul prin ocare decurge procesul sclsind energle de activare necesard
pentru oa acesta sii aibi loo.

Cei mai importanti catalisatori de esterificare sint acisii.Ri pot
f1 acizi anorganici (sulfuric,clorhidric,fosforic,etc.) sau acizi orgenie
ci (p-toluen sulfonic,bensen sulfonio,elor aril sulfonioi,eto.).Preduie .
mentionat faptul c# radicalii acisi pot fi fixati gi pe suport,oum este !
casul schimbXtorilor de ioni acizi /65-68/, '

Utiliszarea acizilor tari asigurd vitese de reactie mari gi deci
timpi de esterificare scurti. Totugli folosirea lox are o0 serie de dez-
evantaje.Ei pot favorisa reaci{ii de eliminare gi apoi oxidare alterind
culoarea produgilor obtinuti.lLa sfirgitul esterificirii este necesard
neutralisarea ¢gi indepirtarea lor din produsul finit,operetie de reguld
difioilé.oare conduce gi la pierderi in ester. In prezenta urmelor de
umiditate ,el pot favoriza reactii de hidrolisi.In unele situatii sint
totupi prefereti pentru vitesa de reactie mare pe care o asigurd.

literatura de specialitate mai indick drept ocatalizatori de estee
rificare metale cas zinc,stamiu,aluminiu,oupru,etc., oxisi metalicl:Fbo,
Ca0,2n0,Na,0 /69-79/, cloruri: 2nCl,, SnCl,, PeCl,, 2401, /T2/,acetati /73i
sulfati gi pirosulfail /74/. In ultima periocadi o serie de brevete indicl.
drept cataligatori produgi organometaliei,compugi ai metalelor transitioe:
nale ou orbitali p gi d de energle relativ joasii,vecanti,ocum ar £i:Ti (OB§
8n OOG(GH2)7 033 2} Zn(CH3000)2 : Ti(OPh)4 $ (Eto)zli(OAc)2 s !1(Pr0)4;'
uEt;‘ Al uua' 38(0000113)2 $ etc, /74.75/.

Degi rezultatele obtinute cu astfel de compugi sint remarcadile,ei
nu au fdcut obiecctul unor studii detaliate de mecanism de reactie,

|
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De mare interes pentru stabilirea conditiilor optime de sintegi
este raportul molar al reactantilor.In practica industriali se intile
negte atit teimieg utilizdrii excesului de componentd acidi cit gi.oea
e utilizXrii excesului de ocomponenté hidroxilici.De reguli se lucreagi
cu exces de acid cind este doriti o esterificare completi (esteri su-
periori) gi cu exces de componemtd alcoolicl cind -se doregte o esteri-
ficare partiald (esteri partiali).

In general esterii sintetiszati in prezenta lucrare sint esteri
partiali ai wnor alcooll polihidroxilici ¢gi de aceea s-a ales varianta
de esterificare in exces de componentid alcooliocd,raportul molar fiind
variat de la cas la cas.Tehmica ou exces de ocomponenti alcoqlicl are
o serie &e &wantaje fehnologice:

1. 5xcesul de componenti alooolicié deplaseasd favorabil echilidbrul
reactliei spre formarea esterilor.

2. In mod obignuit alcoolii fiind produse mai volatile decit acizii
utilizati se pot indepirta mai ugor din sistem dupd terminaraea reacfi-
ei.

3. Unii compugi hidroxilici dau aseotropi cu apa servind gi drept
antrenanti. '

4. Un exces de alcool este milt mai menajant pentru utilaj decit
un exces de acid,ocare ar provoca ocorodarea lui.

5. Un exces de componentf alcooliocd permite obf{inerea unor indici de
aciditate corespunsitori,eliminindu-se operat{ii dificile de neutrali-
sare, spilare gi uscare.

Se lucreasl in general cu excese molare de reactanti hidroxilici
de 10150 %, dar cel mai des cu excese de 10-30 %, Cu cit excesul de
componentéi hidroxiliol este mai mare,conversia totald a acidului se
ob{ine mai repede.Conditia esentiall rimine insfi indepirtarea apei din
sistem.In esterificirile ocu antrenanti cantitatea adiugaté tredbuie sid
fie suficientd pentru a compensa pierderile prin evaporare,acumulirile
&in ridcitoare,separatoare,etc.

In cadrul obtinerii esterilor alcoolilor polihidroxilici cu ce~
racter de ludbrifianti pentru mase plastice,nu se pot stabili reguli
precise,ganeral valabile de concepere a recepturilor,decarece desfigu-

rarea reactiei este mult dependentd de nature gi puritatea reactanyi-
lor.
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da2e2e Catalisatorid

Dup¥ -cum am ariitat anterior (cape3il.4.) existi o mare diversita-
te de catalisatori utilisabili &n procesele industriale de esterifioare.
In $noerciixile noastre au fost teetafl catalisatori de cele 'mai ‘diverse
tipuri,cum ar fi: acizi,oxies metalici,séiruri,acizi de tip Lewis,compuzl

' qrganometalici.Pe baza sinteselor efesctuate au fost in final adoptafi
. catalisatori din clasa acizilor Lewis,in spetd SnCl,.2H,0 ¢d compugi org
‘nometalici, dioctoat stanos.

Acegti ocatalizatori asiguri vitesze de reactie convenabile,la tempe
_raturi de 180=-220°C.Paptul ci ei rimin Sn produsul finit,nefiind necesad
fndepirtarea lor gi neafectind proprietifile ulterioare ale esterilor lw
brifianti,reprecintd un important ocfgtig tehnologic.Se exclud astfel ope:
ratii dificile gi neeconomicoase de indepértare a resturilor de catalisai
tor (fn casul catalizei acide),care fnoarci inutil costurile. |

de2ade Temperaturs

Efectuarea reacfilei necesiti am considerabdil aport de cHldurdi,ti-
nind cont de faptul ci viteza reactiel este satisfXcitoare doar la teme
peraturi mai ridicate. Catalizatorii permit in general o coborire a teme
peraturii de reactic,dar unii dintre ei fgi manifesti activitatea doar |
1la temperaturi mai ridicate.

De reguld unul sau chiar embii reasotanti utiligati la sinteza este.
rilor ludbrifienti sint solisi.Ummiirind regimul termic $n primi fazi cu.rn
este treptat ascendenté pind la topiree reactantilor,atinséree tempera-
turii de regim g1 eliminarea majorititii apei de reectis,apoi se mentine
stationar pini le eliminares defmli s:aped ;@8 in finsl sé se realiseze
ricirec produsului in vederea golirii. '

Iu tehnologiile actuclie exintd tendinta de a se lucre la tempera-
turt mei fnalte (200-250°C) cind se realizeass viteze de reasfie mari
¢i timpi de reacile scurfi,as’smrimdu-se totugl conversii maxime.Asigue
Terea unor esifel de temperaturi necesitd sisteme de inc¥leire specicle,
cu agent termic sau electrice cu inductie.In aceste conditii tredbuiesc
luate misuri speciale de etangare & reactorului gi p'rote:)are a produsue
lut la oxidare,prin conducerea esterificirii in atmosferié inerti.Se mai
pot folosi gl aniioxidanti care se introduc direct in masa de reactie,

dalede Fresiunes

In gemersl reactie de esterificare se conduce la presiune atmos=-
ferici,urmati spre final de indeplirtarea gpei gi sudbstantelor ugor voe
latile sudb vid.
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In priné fasii reactia se conduce fie sub pern¥ de gas inert,fie
in curent de gas inert,cecea ce presupune aparifia unel ugoare supra-
presiuni fn vasul de reactioc.Spre final se trece la distiiarea aped de
reactie sud vid.Vidul se miiregte treptat pini se ajunge la o presiune
rezituslk de 0,01<0,03 dari.lLa terminarea reactiei echilibrarea pre-
siunid fn vasul de reacyie se face ocu gaz inert.

Trebule mentionat faptul ed atunci cfnd se utiligeazii antrenanti
se lucreass la presiune atmosfericdi,dar gi atunci in final se utilize~
asi vidul pentru eliminarea completi a antrenantului gi sudbstantelor
ugor volatile.Utiligarea presfumilor scEzute gribegte desivirgires
reactiecl de esterificare prin deplesarea echilibrului spre produgi,ce
urmare a eliminZrii mai rapide a aped de reacfie.

da2e2e Tigpul de reactie

Timpii de reactie la obtinevea esterilor lubrifianti variazd in
limite foarte largi.Durata reactiel depinde de o serie de factori oum
ar fi: natura reactantilor,proportia dintre acegtid,tipul de cataliza~
tor,agitarea,regimul terwio,presiune,utilizarea de antrerant,etc.
Timpi de reactie prea mari,{inind cont de temperatura ridicati la care
se desfigoar¥ reactiile,pot influenta negativ asupra calitit{ii produe
selor putind apirea degradiri texmooxidative datoritd unor reacfii de
eliminare urmate de oxidare.

Este deoi evidentd Snsemmitatea alegerii unui timp optim de re-
ectie.Procedeele de sintesi claborate de noi,utilizind temperaturi de
180-220°C astgurdé timpi de reactie variind Sintre 8-20 de ore.

322:6, Axitarea

Agitarea este presenti in majoritatea procedeelor. de obtinere a
esterilor poliolilor,indiferent daca acestea sint conduee in solutie
sau fn topituri.EBe ugureasii digolvarea,respectiv topirea reaciantilor
soligi,fioind ca reaotia Bl decurgd pe cit posibil in faci omogeni.
Prin cgitare se asigurd o repartizare uniformi a o#ldurii In masa de
reactie,evitinduese aparitia de zone cu incidlzire localéd diferitd de
a masel de reacfie,unde se pot init{ia reactii de desoompunere termiocd
a produgilor.

Agitarea perwrite 0 mai Judiciloasd utilizare a energici termice
o1 o preluare mai uniform¥ a cdldurii la ricire.De asemeneca se asiguxit
vitere de reaciie comparasbile In intreaga masa de reactie.Agitatoarele
folceite sint de cele mai diverse tipuriipaleti,turbini,ancorf,etc.
Turatia variasi intre 50-300 rotatii/minut,functie 4¢ viscozitatee
mediului agitat,de faptul dac¥ acesta spumeasi sau nu,eto.

22227, _FPurificaxes finalk o nroduselor
Sea arditat anteidior (o0ap.3.l.4.),0f utilisarea catalisatorilor
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acisi necesiti purificiirdi ulterioare ale produsului finit.Riminerea
cataligatorului acid $n produse le conferd acestors wm oarecare afest
coroxiv,le miregte sensibilitatea la resetii de hidrolisi ¢i cxidare,
ou ummiri nefuste asupre comportirii sale ulterioare ca lubrifiant,

B Purificarea se executd de regulli ou solutii. alcaline,apoase sau
alocoolice de concentratii 1«10 % RaOH, 5«20 % 132003 eta.Neutralisam
rea se efectueagi la cald (40-80°C),sub agitare contimi, Tredbuie mane

" {ionat oi pentru eliminarea aciditditii se pot utiliza gi riigini schinm-
dbEtoare de ioni (anionii{i).In easul afnd se folosesc anionii{l operatia
se exeocuti in colosne,esterul &1luinduwse cu un solvent adecvat,inert,
caYe Bd=i ugureze curgerea.Dup¥ trecerea prin coloani solventul se

eliming prin distilare,fapt ce necesiti o instalajie anexi de recuperce
re gi reciclare a solvenf{ilor.Se mai poate introduce anionitul gi direc
in vasul de reactie in prealabil ficinduese diluarea eu solvent a ester
lui.Amestecul se agiti continuu ¢i dupd un anumit timp se separd anioni.

tul prin filtrare,amestecul esterwsolvent *recindu-se la recuperarea

t D 4 : -
solventului,Periodic anionitul se %eactiveqsé,ln general anionit{il se
utiligeazii doar cind aciditutea produselor nu este prea 'mare,Tehmologio

‘#int operatii dificile gi pretentiocase.Solventii utilizati sint de regu

18 $oxici gi inflamabili.

Cind se lucreaszii cu solufii alcaline se odtin sipunuri ale acizil

_care se impun a £fi eliminate prin spilare.Operetia este aificil¥ &in
causa emulsiilor stabile care apar $n majoritatea easurilor,separarea
celor doui straturi organic gi apos £iind greosie gi de dQurati,apirind
plerderi in ester.Pentru & ugura separarea se pot utilisa solutil de
electroliti ocum ar f£i clorura de sodiu.3pdlarea se repetd de.cite ori
este necesar,

Apa proveniti din spdlare se elimini prin uscarea produsului la
cald gi sub vid.Uneori se utilizeasi gi produse higroscopice caiclorura

de calciu,sulfatul de sodiu,sulfatul de magneziu,etc, Indusirial,uscare

86 cupleazi de reguldi cu fasa de devolatiligare gi se executitfie in
dlage previzuie cu agltare,incilzire gi posibilititi de vidare,fie prin
stripare in coloane cu umpluture.

Purificareca se poate ocontnfpa prin decoloraréa produsului cu sub--E

stanje decolorante seu sbcorbante (cirbune activ),la 60-80°0,urmati de
filtrare pe un filiru presi.

8 t te

Ape de reactie sau esterul se indepfirteassi tehnologic $n mod obige
nult prin distilare din sistemul Sn echilibru.In gemeral se disting urml
toarele posibilitiiti /80/ care determink tebmologie gi eparatura adecvat|
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1. Bsterul distili Smpreuni cu apa,de reguli ca amesteo aseotropic.

2. Alcoolul formeasi ou aps un amesteoc asecotrop care distili din
sistem,Dupd oondensare formeasi douf faze,stratul organic putind 21
reintrodus dupéi separare in amestecul de reactie.

3« In unele situatii ofind alcoolii nu dau ageotropi favoradili se
utilizeasf un antrenant ajutéitor,ocu rolul de a indepirta apa prin dise
tilare aseotropicii.Se foloseacsbensen,toluen,xilen,ciclohexan, tetra=-
cloruri de carbon,hidrocarburi aromatice.Procedeul are ca dezavantaje
faptul oX temperature de reactie este plafonati la temperatura de fier-
bere a antremantului gi deoi vitesa de reactie este limitati,se impuri-
fick esterii cu acegti antremanti,iar antrenantii stnt de reguli toxiei
gi inflamabili.

4. La alcoolid ocu punote de fierbere ridicate,apa se elimini prin
sntrenare cu aburi sau gase inerte. ' '

5. La produsele cu punocte de fierbere fnslte se utilizeazd de multe
ori tehnica vidului pentru fndepirtarea apei gi in final a restului de
eomponente ugor volatile 4din sistem.

Tehnicile prezentate mai sus se referi in general la procedee
disoontinue de esterificare,procedee utilisate gi in preszenta lucrare.
Utilizind drept catalisatori oompugi organometalici sau acizi de tip
Lewis,se pot evita operatiile de neutralisare,spXlare gi uscare.

Pleoind de la aceste considerente s-au stabilit condifiile de
sintesd pentru esterii alcoolilor polihidroxilici ocapabdili de a fi
utilizatl oa ludbrifianti pentru materiale plastices

- Esterificare in topiturd (oind unul sau amdii reactanti sint soe
1isi1),%n atmosferd inertd.

-,Raport molar adecvat tipului de ester.

- Exces de componentd alcoolioci,

- Autocatalitic sau ou catalisatori acizi Lewis sau compugi organo-
metalici. '

= Temperaturi mai ridicate (180-220°C).

- Timpi de reactie oft mai scurti.

- Utilisarea de antioxidanti (oind este casul).

- Agitare eficienti.

- Purificare prin decolorare gi filtrare (ofind este casul).

dads Metode do obidnere a eeterilor poliolilorx,
Esterii alooolilor polihidroxilici se obt{in de regulé prin reao=-

tia de esterificare direocti & alcoolului ocu acidul,metodZ mult utili-
sati g1 ou aplicabilitate praoticd Sn multe domenii.Mai existi gi alte
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metode cum ar fisoxidarea olefinelor la mono- gi diesteri ail glicoo-
lilor cu oxigen moleocular,in mediu de ascid alcanoic,in preszenta unor
catalisatori specifiei /89-117/; prin reactia alchilen oxigilor cu
acizi /118-146/; precum g1 alte metode,mal puiin apliocsbile industri-
al,unele din ele utilisindu-se totugl tn anwmite situatii /147«194/.

Reactia de esterificare a glicoolilor cu acigi monocarboxilici
este un proces de echilibyu,fn care se formeasdi In proportii bdine de=-
finite mono- gi diesteri.Raportul dintre acegtia este determinat de
raportul molar Adintre acid gl glicol ¢gi temperaturi.In casul utiligiri
unul exces de acid predominX diesterul,iar $n casul unui exces de gli-
ocol,monoesteruls '

Studiind literatura de speoialitate /195-228/,s-au putut obiine
unele date privind sintesa prin esterifiocare directi a glicolilor,
date centraligate in tabelul 15. Se poate observa ci cel mai studiati
glicooli sintietilen=,dietilen- gi propilenglicolul.Acizii utilisati
sint divergi,de reguldi acizi monocarboxilici saturati cu lungimea
" lantului variind de la C, la Cqy dar g acisi nesaturati de exemplu

oleic,acizi aromatiol (bmoto%aqt chiar acisi naftenioi C19=C14 ou
formila generali: C, H,,_1 C00H. ’

Raportul nolar vu:lasﬁ functie de cecea ce se urmiregte s se
obtini,adicd 85 predomine mono- sau diesterul,Temperatura de lucru
este indicati intr-un singur cas,140°C, ea fiind condifionati desigur
de temperatura de fierbere a solventului utilisat.De reguld ase lucrea-
s la tauperaturi mai ridieate, 160-220%C,

Drept catalizatori se folosesc substanie diverse eum ar fitaciad
enorganici(olornidric,sulfuric),acizi aromatiol (p=-toluen sulfonic),
siruri (halogenuri de Pe,Zn,Sn,sulfat de cupru),oxizi (oxid de sinc)
g1 rigini schimbitoare de ioni puternic acide (KU=Z ;Ku=2,8;KU-2,23;
Standard SX-8;Maoroporos KP-1). Cind se luoreas¥ cu rigini schimbi-
toare de ioni se utilizeasi gi un solvent,care ugureasi eliminarea
apei prin distilare aseotropicX gi totodati protejasi rigina de degra-
diri termioce,reactia oonducindu-se la o temperaturii relativ scisuts
plafonati de temperatura de fierbere e solventului, |

In general autorii sint de acord,cé indiferent de conditiile de
lucru produgii finali sint amestecuri de mono- gi diesteri,predominind
unul sau altul dn acegtia funotie de conditiile concrete de lucru.
Viteza de reactie nu variaszd sensibil ou variat{ia lungimii lantului
acidului §n cazul aecigzilor liniari saturati /200f.
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Procente mari de monoestexri s-au obtinut cfnd s-au utilizat
drept oatalisatori rigini schimbitoare de ioni /179/,reactis decur-
gind §n porii ri¥ginii.Obtinerea de mono- gi diesteri puri ai glioolie-
lor este o operafie dificili,datoriti faptului ofi pentru procesul de
monoesterificare 34 diesterificare constantele de echilidru sint foare
te apropiate,iar punctele de fierbere sint de asemenea apropiate,ne-
permitind o purificare prin distilare fractionathi /8%,

Esteyificarea glicerined ou acisi,conduce la amestecuri de monoe,
di- gi trigliceride,depingind de proportia reactantilor,temperaturd gi
alti factori.literatura de specialitate studiatX /22%9-284/,a permis
urmiirires metodicii de lucru gi a tehmiocilor de sintess utilisate, o
serie de date f1ind prezentate n tabelul 16,

Reaotie de esterificare a glicerinel ‘ou acizi ‘este un proces de
echilibru in urma ciruia resul$i nyodugi conf{inind de reguld toti cei
trel estexi posidili.Raportul lox variasi In functie de conditiile
conorete de lusru. ]

Esterificarea glicerinei a fost £ndelung studiati,fiind utiliza-
ti o gami larg® de mcizi,ponderes mare ocupind-o acizii gregi saturatl
gi nesaturati.De reguli se lucreazi la temperaturi cuprinse intre 180-
220°C cind viteza de reacile este convenabdili ¢i nu sint necesari timpi
mari de reactie.In general se lucreagd &n adsente catalizatozilor,rolul‘
catglizatorului £iind suplinit de acidul gras ce participi la reactie,
dar sc pot utiliza g¢i ocatalisatori ca: acisi,alealii,oxid de sinc /237,
246,256/ ! P i b N 1o

Utilisarea de solventi ocasfenol,dioxan,acetonitril /198,237,238/,
favorizeazdi obf{inerea de monoesteri,lucru care se poate explica prin
faptul of reactia decurge practic In fas¥i omogenX ¢i deci ocu vitesze de
reactie mai mari,deci timpi de reactic mai scurti.O incllsire de durati.
e emestecului de reactis fevorizeasi fommares esterilor superiori /229=
231/.Viteza de reactie oregte pentru acisi $n ordineaistearie,palmitic,
miristic,oleic,lauric,linolenic, lucru explicas de autori /246/ pe basa
miscidilititil diferite a acizilor cu glicerina. RARTMANN /266/,a fost
primul care a explicat acest fapt pe baza reactivitiifii diferite a aci-
zilox.

In general se lucreagi la presiune atmosferic,dar se poate luora’
gl sud vid /232,256/,pentru a ugura indepirtaree apei,in special %n
faza finald a reactiel.
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Neo-=alohil poliolii pot f1 reprezentati schematio prin formula
generalis

X

[

Snllen
m-cn2 -?-CHZ-OH
fufion
X
) ! | ! i ! ! § \

Representanti mai importan{i ai clasel sints neo-pentil glicolul,
1,1,1,-trimetilol propanul,pentaeritrite gi derivatii acestors.Din 1i- |
teratura de specialitate studiati /28%-326/ seau centraligat unele date
privind conditiile de sintezl & unor asemenea ssteri,presentarea lor
f&cindu-se In tabelul 17, g |

Unt1 dintre neo-alehil poliolff cet met studiati stnt trimetilol
propanul gi pentaeritrita,sudbstante care au fost prinse gi in studiile
noastre.Pentaeritrita o fost esterificetl cu acigi divergi,satureti gi
nesaturati,ramficati sau cu o structurd neo=carboxiliodi,In casul este-
rificirii alcoolilor polihidroxilici ou apisi monocarboxiliol se obidn
emestecuri de esteri fn care se regisesc toti esterii posidili,propore }
tia lor variind fn funotic de eonditiile de sintesi, ’

Din tabelul 17 so observi of temperatura de lucru cind nu se lue
creasi cu solvent,variazi intre 150-240°0.De regulX se lucreasi la tempe
raturt $n Jur de 200°C pentru a avea vitese de reac{ie corespunsiitcare.
Cama de catalizatori este largii,eca incluzfnd| oﬁuleO.CaO.mo,!azO;
acizi:sulfurioc,p=toluen sulfonic,fosforicihidroxisi :NaOH,KOH; sirurt:
W04;eatm al titanulud sriigini sehimbiitoare de foni.

impii de reactie variaszi intre 3¢10 ore fimctie de conditifile tn -
care se conduce sinteza.Solventii utilisati siatifenol,hexsn,toluen,
etilbenzen,hidrocarburi alifatice.Solventii se utilizeazX pentru & per- j
mite deafidgurarca reactiei fntreun mediu eit mai' omogen §i servesc tot—
odati la o mai ugoari eliminare a apei de reactie prin diet:llare.l‘reb\dﬂ
mentionat faptul c¥ folosirea solventilor favorizeasi obtinerea de eatoﬂ
inferiori /292,293/.

Pentru cei}al;i neoeglchili pel:loli,trlmeﬁilol propan,neo=pantil
glicol gf altii,conditiile de sintezd a esterilor sint similars.In gee |
neral ga folosesc acelagi catalizatori ,lucrinduese de asemense cu san |
fird solvent.Cind se lucreasi cu solventi,temperaturile de lucru sint !
mai mioi,fiind plafonate de temperatura de fierbere a solvemtului, gi 4
implicit sint necesari timpi de reactie mai lungl pentru a avee yands.
mente satisfioditoare. i
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CERCETARI ORIGINALE

4, REZULPATE SI DISCUTII
421, Sintesk de produse
4:1:1s Bsteri oleicd al dletllengliocolului

Sinteze gi testiri preliminare au confirmat proprieti{i bume de
ludbrifiere mmail pentru monoesterul oleic al dietilengliocolului.ln
consecintd incercirile au fost orientate spre obt{inerea eccestui compus.
Dupi cum am ariitat anterior,reactia de esteriiicare a glicolilor cu
acisi monocarboxilici este un proces d¢ echilibru,fn amestecul obtinmut
putind fi evidentiati ambii estexri posibili.Proportia lor depinde de
conditiile concrete de desfiigurare a reactiei.

Obtinerea monooleatului de dietilenglicol s-a efectuat pe o insta
latie de ladorator prezemtatii schematic in figura 60.Din datele prezen-
tate in tabelul 18 se poate observe ci s-a lucrat cu un exces de dieti-
lenglicol de 20 % fati de teoretic.Timpii de reactie s-au variat intre
410 ore,urmirindu-se influenta asupra conversiei gi asupra compozitiei
masel de reactie.Reactia s-a condus autocatalitic,la temperaturi ridi-
cate,variind intre 180-230°C,

Asemeneca temperaturi asigurd viteze mari de reactie,astfel Snoit
dupi numai 4 ore aciditatea scade sudb 3 mg KOH/g.Indicii de saponifi-
ocare gi OH teoretici pentru monoester sint egali cu 151. Comparind
indicii obtinuti ou cel teoretici putem spune ¢ci produsul od{inmut este
un amestec con{inind amdii esteri.Indici de OH mal mari decit ced de
saponii{.care indic# presenta in produs a alecoolului lider.Lusrindu-se
in exces de componentd alcooliof,excesul de aloool se eliminX prin dis-
tilare in finalul reaotiei.Presenta alocoolului lider dupi un timp de
reaotie de peste 6 ore,la 200°C se poate explica doar printr-c elimie
nare incompletéi a alcoolului la devolatilisare.

Compositia produgilor od{imutl s-a stadbilit prin calcul utiligind
relatiile urmiitoare,relatii obtinute din ecuatii de bilant de materia-

les X
% gliocol liber = $liel ( )
2.961,1 Torts

Ton = Ia Ig=Tow*Is
’m”m-mom ’ﬂutu-m.lw -
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arji Ac.oleie Glicol resoties lucru °C

Mold

Iabelunl )18. Sintesa monooleatulul de distilenglicdl in laborator,la report
molar acid oleie/dletilengliool = 1/1,2

: D .
BENSENESSSSENESEECESOENESS Sl SEASEE NN SNSRI Er S ESGSISS SN ES S S SEESESRENE L SNESEESESASUEGESEEASEAS EESNSESESESSESESSNNN S

Mep de - Tempede __ mg JOH/g Indice de
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Densitate Compogitie %

Mono- Di-

Aloool
lidbex

1.
26
3.
4.

5

é.

T

8.

9.

4
4
4
4
4
1,5
1,5
4

1

4,8
4,8
4,8
4,8

4,8

1,8
1,8
4,8

1,2

I, Ig I,y Tefrectie 1la 20°C
(ore) 1a 20%C
4 230 1,8 152 151  R,4633 0,922
4 230 1,7 153 145  1,4640 0,923
5 220 1,7 148 175  1,4645 0,921
6 200 [ B 150 163 1,4645 0,924
6,5 200 1,1 153 144 1,4640 0,923
6,5 200 1,8 151 157  1,4645 0,924
9 180 1,5 154 139 3630 0,925
10 200 0,2 © 156 126 1.4645 0,925

-~

99
97
97
99

97
99
97
94

a9

1
3

Wl w

11

3
1

.
SRRl SESSSNESESESEESSE RESESESEES SENSU RS ESRATE ST SSRGS NS SENES SN EN THSEASES NTERSSENANERN IS S EEE RS SES NPT ESS STESESEENEEES
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Concentratia de monoester variasé fntre 90 gi 99 %.Trebdbuie
subliniat fapthl c¥ de reguli allituri de monoester se obiine gi diester
Proportia de diester in general cregte odaté cu prelungirea durated de
reactie.Pentru a obtine deci produse ou un continut ridicat de mono=-
ester este indicat sf se lucreze ou exoes de componentéd alcoolics,le
temperaturi ridicate 200-250°C ¢4 un timp de reactie cit mai sourt.

Indioii de refractie gi demsitatea produsului nu variaszd notabil
de la o sintesi la alta.indicele de refractie este cuprins intre
1,4630-1,4645 iar densitatea intre 0,9210-0,9250,

Spectrul IR [£1g.14) este un spectru tipic al unui ester putind
fi evidantiate bdbenszile caracteristice: v coo™1157 am 1 00-1740 om -1
>, 03'720 om 1. Sc nai pot remarca bonnle eorespmétoare grupﬁrnor

“053 =2955 om cné-zszé 1, CH, 44,*2953 om =1  og =3520 cm

0 cromatogramif HPLO a produsului obt{inut (proba 9 din tabelul 18),este
prezentaté in figura 15.Cromatograma s-a inregistrat pe un aparat
WATSRS AHC/GPC 244,utilizind drept eluent metanol gi lucrind cu um
debit de 1 ml/min.,vitexa hirtiei 12 cm/h,detector de indice de refrace
ti‘o

Prin integarea oicurilor se obtine un continut de 88,49 % mono-
ester gi 11,51 % dlester,date care concordi bine ou cele pregentate
in tabelul 18,

Datele obfinute in laborator au stat la baza efectuirii de
sintese in instalagia pilot,(cap.5.1.2.). Produselie odbfinute sint in
oonditii noxmale lichide uleicase,de culoars galben-rogoat,cu miros
caractexristio.

Indicii de aciditate obtinuti sint sud 6 mg XKOH/g ,iar cei de
saponificare gi hidroxil variasi intre 145-160, respectiv 100-190
mg KOH/g.Procentul de monoester variasi intre 80-99 %. Tehnologia
realisati este industrialisati gi face obiectul unui brevet de inven~
tie /32%/.

Produsele se oomercialiseasf sub demmirea de LUSTIM-0ll, Canti-
titile fabricate de 120-150 tome/an sint sub cantitatea ceruti de
beneficiari care se cifreasd la 300-350 tone/an.

saterul oleic al dietilengliocolului in care predomin® monoeste-
Tul,este un bun ludbrifiant preponderent intern,utilizat la prelucrarea
policlozurii de vinil dure,prin inject{ie. Do asemenea constitue uleiul
de dasi fn obtineres unui ludrifiant utiliszsat in industria metalurgici.
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g, 13 Cromatogrema HPIC pentru esterul oleic al detilanglicolulud.

N

Initial sea stadbilit prin incerciri preliminare ci doar esterid
partiald ail glicerined cu aeid oleic preeintd interes in domeniul
ludbrifierii polimerilor.Din acest motiv sintezele s-au condus astfel
fncit amestecul de reaotie s& contind predonminant mono- rcspectiv
diesterul gliocerinei cu acid olaic.

Sea lucrat la rapoarte molare glicexrini/aocid oleic de 1,07=1,2/
¢l 1/1,66-1,8. Rezultatele obtinute pentru cele douX serii de esteri
sint redate in tabelul 19. Ba esterificarea glicerinei cu acizi mono-
carboxilici,reactia £iind un proces de echilibru,in amcstecul de
reaoiie vor coaxista tof{i eaterii posibili,proportia lor fiind variae
bild functie de conditiile de sintesi,

Temperatura de reaciie s-a variat fntre 180-200°C, tamperaturi
suficient de mare pentru a asigure vitesze de reaoctie relativ maxi
chiar in condit{ii necatalitice.Pentru protejares masei de reactie
le oxidare se lucreazi in atmosferd inerti.Timpii de reactie s-au
veriet intre 7-11 ore pentru prima serie gi 6-18 ore pentru a dous
scrie de es‘eri.,In amdbele casuri s-a luorat atit catalizat cit si
necatalizat,

In cagul primeil serii de esteri (report rolar gliceriné/acid
oleic =1,07=1,2/1),8e poete ohserve efectul catalitic al elorurii
stanoase dihidratate,comparind sintesele 1 gi 2 cu 5,0ind la aceiagi
temperaturi de 180°C aciditatea scade la 2,2 respectiv 1,8 mg KOR/g
aupd 7 ore la procesul catalizat gi la 2,3 mg KOH/g dupi 10 ore la
procesul neocatalizat.fvident cu oregterea duratei reactiei,acidita~
tea se reduce progresiv chiar in oonditii necatalitice.
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Zakslul 19 Sintese esterilor oleioi ail glicerinel prin esterifioare directé

Er. Neld Rapemolar Catalisator Tmp de Tempe %En Indice Indice WViscozit,
gliocer. aoc.oleic alcool/ac. (grame/garji)reactie % ' & OH de 104 rofract. 1la 30°0

(ore) &/100 1a 20°0 mPas
.'.""...|l"'.l"'."....l'..'l'-r14.."3."1".'..."..'l"..l'..l..'...‘ii.."..‘.‘..‘l"ii

1. 1,6 1,5 1,07/1  8aCl, (0,1) 7 180 2,2 168 216 75 1,469 195
2. 1,6 1,5 1,07/1  8nCl, (0,2) 7 180 1,8 166 235 T8  1,4700 185
3. 1,8 1,5 1,20/1 - T 200 14,7 150 39¢ 75  1,4680 210
4 1,65  1,% 1,10/1 - 9 200 1,9 168 216 75  1,4700 200
5. 1,6 1,5 1,07/1 - 10 180 2,3 172 ‘178 77 1,4700 190
§ 1,65 1,5 1,10/1 - 11 200 0,7 169 203 70 1,4700 180
1. 0,6 1 /1,66 S0, (0,35) 6 200 3,07 168 27 70  1,4695 70
2. 0,6 1l 1/1,66 p=toluen sult.,® 8 200 2,14 171 187 72 H.gmw 96
3. 0,6 1 1/1,66  Sm0l, (0,2) 10 200 1,76 172 178 69  1,4695 95
4. 0,6 1 1/1,66  p-toluen sulf® 14 180 2,49 174 159 60  1,4T10 56
5. 0,55 1 1/1,80 - 18 . 180 2,47 172 8 19 1,4T10 45.

® 0,5 grame

® 0,25 greme
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Indjcii de saponificare gl OH variasi fntre 150-172 gi 178-394,
?4nind cont de faptul of indicii de saponificare gi OH teoretici pen-
tru mono-,di- gi triester sin$:157,181,190 respectiv:181,157, O,putem
spune 6% produgii obt{inuti sint amesteouri din cei trei esteri posi-
bili ai glicerinei,amestecuri in care predomini mono- ¢gi diesterul
oleic ocu un ugor evantaj in favoarea monoesterului,dat f£iind raportul
molar la care s-au efectuat sintesele.

Indicele de refractie gi viscositatea produgilor nu a variat
prea mult de la o garjé la alta,ei fiind cupringi Sntre 1,468-1,4T0
#i respectiv 180-210 mPas,iar idicecle de 104 in limitele unor erori
experimentale corespunde ou cel al acidului utilizat la sintesi,

In casul celei de a doua serii de esteri (raport molar gliceri-
nk/aocid oleio=l/1,66-1,8) s-a urnmirit oregterea continutului de di-
ester prin miirirea cantitii{ii de acid oleic utilisat.Drept catalizae
tori s-au incercat clorurd stanocasi dihidratati gi acid p-toluen sule
fonic.Degli acidul are un efect catalitic evident,el favorizeazi apari=-
tia de reactii secundare de eliminare gi apoi oxidare,dovedindu-se
impropriu $n acest cas.Utilisarea lui ar impune gi unele operatii de
neutralisare,spilare gi uscare,dificile gi neeconomicoase.

Clorura stancasi are o aotivitate catalitiocl satisticédtoare la
200°C,a01di tatea scXsind 1a 3,07 mg KOH/g dupd 6 ore g1 la 1,7 mgKOH/g
dup 10 oxre chiar la un continut mei mic de catalizator.In procesul
necatalisat,au fost necesare 18 ore la 180°C pentru a solidea acidita-
tea la 2,47 mg KOH/g.Indicii de saponifiocare gi OH variasi intre 168-
174 respectiv 159-217 mg KOH/g,lucru care confirmii existenta in masa
de reactie a unui amestec de esteri cu un continut majoritar de mono-
¢l diester,

Indicii de refractie gi viscositatea variask fntre 1,4695-1,4710
respectiv 45-96 mPas. O viscositate mal soizus®i la seria a doua de
esteri se poate explica prin cregterea continutului de esteri superi-
ori. Spectrele IR corespunsitoare celer douk serii de esteri sint re-
date &n ficurile 16 gi 17. Se remarcd presenta aceloragi benzi carace
teristise ariitate la esterii cu dietilen..icool. Le remarcat intensi-
tatea mai sczutd a benzii V . = 3520 ci‘la produsul din seria e
doua le care cantitatea de esteri superiori este mai mare.

Cromatrogramele lichid-lichid (HPLC), pentru cite una din pro-
bele celor doui serii de esteri sint redate in figurile 18 ¢i 19.
Inregistrarea s-a efectuat in aceleagi conditii ca ¢gi la esterul oleic
al dietilenglicoolului (ocap.4.l.l.). Prin integrarea picurilor s-au
ob{inut resultatele prezentate fn tabelul 20.

Se observi o cregtere a confinutului de estexd superiori in
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sul celel de @ doua serii de eateri, lueru de altfsl agteptat.
sdugid odiinupl In instalatia pilot au acidititi sud 3 mg XOH/g.

Lisd8 Cromatograma HPLC 238219 Cromatograma HPLC
paatru esterul glicerined pentru esterul gliocerinet
ou scid oleic,raport molar cu acid oleic,raport molar
gliserini/acidel,07=1,2/1 gliocerini/acidel/1,66-1,8
M M
D

| D
T il

2akelnl 20. Compositia esterilor oledol ai glicerinei

mm.-.“---‘---.- SESESSASEESSEESEISESE SN S SE SESSUS N WD

l do ester Sontinus & molare
Sexia I Seria II
O S N N NN NS S R A L RS IS e A NS IS AN TS A NS T US SEEES e BAGE
Roester 69,76 60,67
*ter 24,42 31,46
1t 5,82 7,87

"-..-n.-------------------.-m------ (31 P T U D 8 0 3 0 0 0 3§ U 3 ¢ _ ])

Sl oelei de a dous serii de esteri.Produgii obfinuti in instalatia
10% au ao1d14441 sud 3 mg KOH/g.Indicii de sapomificare gi OH sint
®ringl tntre 160-180 9l 80=220 mg KOH/g pentru prima serie gi respeo-
¥ 1719 g1 5120 pentru seria & doua de esteri.

timologiile realisate pentru cele doul tipuri de esteri sint in-
®¥rialisgte ¢l fao odiectul unei cereri de brevet de inventie /326/.
P41 se oomercialiseass sub denmmirile de LUSTIN-01 ¢i LUSTIN-O2.
mtitiie fadricate atnt de 30-40 tone/an.Se utiliseasi ca lubrifianti
! rilugrares policlorurii de vinil éure prin extrudere,extrudere-
m‘" o mo
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4223, Esteri oleiol al pentgerityitel

Dintre estexrii oleici ai pentaeritritei s~a giisit ci un efect
bun de lubrifiere au de regulé die,trli- gi tetraestexii.Inceyocéirile
noastre se~au orientat spre obtinerea unor amestecuri in car¢ si pre-
domine di- gi respectiv triesterul oleic.Au fost sintetisate doui
serii de eateri,lucrindu-se la rapoarte molare pentaeritritd/acid
oleic =1/2 g1 respectiv 1/3,33.Regultatele sint redate in tabelul 21.

La esterificarea pentaeritritel ocu acid oleic se ob{in ameste-
ouri de esteri care dati fiind echivalenta celor 4 grupe OH,contin
toti cei patxru esteri posibili,proportia lor variind cu conditiile
conorete de luoru.In ambele oazuri temperatura a fost 180°C,tempera~-
furd care asigurd viteze de resotie suficient de mari fn conditii ca=-
talitioce gi nu favorizeasi reactii de degradare a produgilor. Drept
catalisator s-a utilizat clorura stanoasi dihidratati 0,002 moli/Kg
amestec de reactie.

Din tabelul 21 se observi cié timpii de reactie s«au variat intre
4=10 ore pentru prima serie de esteri (raport molar pentaeritriti/acid
oleic =1Y2),respectiv intre 12-17 ore pentru seria a doua (raport
molar pentaeritrité/acid oleic =1/3,33).In casul primei serii,acidi-
tatea scade normal ou cregterea durated de reectie,dupid 10 ore atine-
gind 2 mg KOl/ge.Indicii de saponificare gi OH 3int ocupringi intre
165-176 mg KOH/g ¢i respectiv 86-185 mg KOH/g.Indicii de saponificare
¢i OH teoretici pentru ocei patru estexri posibili ai pentaeritritei
ocu acid oleic sint presemtati fn tabelul 22,

Dupd cum se vede din sabelul 22,acceptind of in amestecul de
reactie nu mai avem aloool liber,indici de OH mal mari decit cei de
saponificare pot indica ci in amestec predomini esterii inferiori,
Prelungind durata reactiei se favoriseasi formarea de esteri superxrio-
ri.Indicels de refractie gi densitatea variasi fntre 1,477-1,478
respectiv 0,942-0,950,

In casul celei de a doua serii de esteri,prelungirea timpului
f. T mmntte e - 192 la 17 ore conduce la o scidexrc evidentd a acidi-
titii de la 4 la 1,48 . KOH/g. Indioili de saponificare de 184-185

mg KOH/g si cei de OH sud 16 mg KDH/g indicX faptul of in amestec
predom’'nk este (» .. periori,in special triasterul oleic,Indicii de
refractie gi densitatea mu variasX notabil,fiind cuprinsi Sntre
1,4740+1,4745 respectiv 0,921-0,931.Datele de literaturd privind
eaterii slcici ai pentaeritvitel sint putine.In lucrarea /322/fird
a se mentiona oconditiile de lucru se prexzinti pentru produsul obti-
nut urmiitoarele caracteristiciiindice de aciditate =2,1 jindice de
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Zabelul 2l. Sinteza esterilor oleici ai, penteeritritei 1la 180°C

“ : 1
SESESESSESSEE ISR BENREISTNETIUEUSAND VBRI IRIWBRIW R O N I L2005 €55 552X RIS ¢ S S I8 18 I S SE I3 152 0K 58 898 I35 58 XE VETBERAUSESEEERENZENEERNBOES

Er.  Raport molar Durata — JOU/ g Indice de Densitate la
Pentaeritriii/Ac.oleic reaofiei I, Ig Ion refractie 20%
. (oxre) . 1a 20
S RAR S SNEEES EEENI IECEEIE SR I AN NS ARSEE S SN NS S NS SRS S A IR IR SRR R BT EXRSIFSESRESREN
1, V2 4 5,36 165 185 1,4780 0,942
2. V2 _ 5 4,21 168 158 1,4770 0,944
3 1/2 6 4,00 175 9 1,4780 . 64950
&e /2 : . 2,77 : 176 86 1,47TT0 . 0,250
5. /2 8,5 2,34 176 ' 86 1,4T70 00945
6 V2 10 2,04 s 9% 1,470 0,949
1. | /3,33 12 4,00 184 . 16 1,4740 Co931
2 1/3,33 14 3,56 185 - 7 1,4745 0,928
3. 1/3,33 15 3,33 185 6 1,475 0,927
4. 1/3,33 17 1,48 185 5 1,4740 0,921

..'.....'"'.a'".."“ IS EEEAES SN I EE IS ENE E S EES AR EEE NS IS E S AN S SIS LR OISR ISR ERES S SN IAIRIIIS INCI RN RCRREBE
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saponificare=160;indice de OH ®165,4 jdonsi tate/40°0=0,944 jvSscoritate
la 40°0=188 mPus. Prin comparatie cu datele noastre gi ou cele teore-
tice,putem spune ci in produsul respectiv s-ar putea si predomine di-
esterul oledc.
fgdbelun] 22, Indicii de saponificare gi OH teoretici pentru
esterii oleici al pentacritrites

Tipul de ester £
I Ton

Manoester 140 420
Diester 169 169
Triester 181 60
Tetreester 188 0

PSS rE RS eSS S e P R R T P S E RS B S Er SO E AN SR T ESE SRECRE

Spectrele IR peniru cele douk tipuri de produse sint redate in
figurile 20 g 21.Se pot evidentia benzile specifice esterilor,ardita-
te enterior.De remercat intensitatea mai scizuti a benzii 03-3520cm'1
la esterii obd{inmut{i pentru raport molar pentaeritriti/oleinis 1/3,33.
Cromatogremele lichid-lichid (HPILC) pentru cele doui tipuri de pra=
duse sint presentate in figurile 22 gi 23.

Din ocause lipsei de etaloane gi a complexitit{ii lor interpreta-
Tea acestora este d1ficili.De aceea cele prezentete in continuare pot
fi oonsiderate doar ca 0 ipotesi de lucru.,Dacd admitem ¢ acidul oleic
tehnic utilizat sre 8oi ocomponenyl majoritari,acizii A gl B,esterii
posibili a se forma in acest eas sint:

Monocesteri- A gi B
Diesterie AA;EB ¢ AB
Miesteri- AAAJAABABB; o1 B3

Tetrassterie AAAAAAAB;AABB ARBB gi BBBB
An aritat anterior ¢Z proportia fieclirui cster in anzstec este funotie
¢#i de raportul molar cu care se lucreasli.In primul caz,la raport molar
pentaeritriti/acid oleic «1/2 (£1g.22) ne agteptim ca majoritari $n
amestec sl fie esterii inferiori.Picul 1 probadil represintd cei doi
mcnoesteri nesepareti distinctipicul 2 poate reprozenta diesterii le
fel neseparagi.ricurile 3,4,5,6 pot reprezenta triesterii,iar piocuri-
le 7,8,9,1L,11 tetraestorid.

In cesul al doiles,le report molar pentaeritriti/ecidesl/3,33
De agteptix ci preacmine esterii superiori ¢gi si lipseascié monoeste-
rii (£ig.23). Pieurile 1,2,3, «» putes reprezenta diocsterii; 4,5%,6,7,
triestexis, 8,9,10,11,12, tetvuesterii,
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2h2e22s Cvomatograme HPIC pentru
esterul oleic &l pente~
eritrisei, la rapoxt

74g. 23, Cromatogrema HFLC
pentru estexrul clede
al pentaeritriteld,la
3 raport molar = 1/3,33
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Ceea ce intxrigi este perfecta simetrie intre picurile 8,11 gi -
9,10 &n figura 23,lucru explicablil intreo carecare misuri dac¥ ne
gindim la perfecta echivalentéi a grupelor OH din pentaeritriti gi
deci putem admite o probabilitate egald de formare a esterilor AAAA
cu BBBB @i AAAB ocu ABBB,in cazul ¢ind reactivitetee acizilor A gi B
nu diferd prea mult,

In general acidul oleic tehnic contine majoriter acizii oleic
gl linoleic a ciror reactivitate nu diferd substantial.Pdri a dispume
de sudstante etalon o apreoiere cantitativi a compozitieli ar £i Snsd
hagardati.Pentru ambele tipuri de esterli s-au realizat tehnologii
care au fost industrialisate gi fac obiectul unei sol;citari de bre-
vet de invemf{ie /329/.

Produgii se comercialiseasdi sud denumirea de LUSTIM«OPE 2 gi
LUSTIM-OPL 4.Cantitigile fabricate sint de 80-100 tone/an.Se utili-
geagdi ca lubrifianti le prelucrarea policlorurii de vinil dure gi
plastifiate prini:calandrare,extrudere gi extrudere-suflare,

4.1;4. Esteri ai penteeritritei ou acizi gregi saturafi cislﬁl

Literatura de specialitate este sliracd in ceea ce privegte
studiu). sistematic al proprietii{ilor de lubrifiere intreo serie bine
precizati de compugi. Estexrii pemtaeritritei ou acizi gragi alifaticd
datoritd structurii lor,a maselor moleculare suficient de mari,a polae=
ritifii lor diferite functie de raportul molar pentaeritriti/acid gi
de numirul atomilor de oarbon din moleculs acidului,pc® fi-:considers=
14 modele decsebite de studiu a variatiei propriciitilor de lubrifie-
re a polimerilor.

S=au sintetizat un numér de 43 de estexri ai pentaeritritei ca
acizi elifatiol C,_,gs Tesultatele tiind prezentate in tabelul 23.
Se~a lucrat la temperaturi de 180=220 %0 utilizind drept catalizator
olorure stanoasd dihidratatd (C,09=0,80 mo14/10C moli emestaec de re-
aoiie). Raportul molar pemtueritriti/acid s-a variat astfel:l/1;1/2;
1/331/4.Produgii obtinuti sint Sn toate cazurile emestecuri de esteri
in care esterul majoritar este determinat de raportul molar intre
pentaer  triti ¢i acid utiliazat,

Datele de litermturi privind esterii pentaeritritei ocu acizi
alifatici liniaxi aint putine gl o caracterizare exncti a lor nu s-a
gusii.Datele Sntilnite conatitue de reguli o caracterizare functione=
14 a acestora,ei fiind intermediari in obtineres unor uleiuri sinte-
tice gi fluide hidreulice.In tabelul 24 se prezinti ociteva date /305/,
date similare fiind presentate gi in lucrarea /306/.

-—n
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Iakelyl 23. Sintesa esterilor pentaeritritei cu aclzi satureti ¢

4-18
l.ll'l.llll.ll'll..".!I'IQBIIII!“IIIIU“U.ll““ﬂﬂlﬂﬂllllllnuﬂﬂﬂlﬂﬂlﬂl.l'l.l!ﬂlﬂW”ilIIH.II'III'lllﬂlb‘l‘ll"l""
Aeidul Rape.molay Durata Aciditate EIH — Interval de 1Indice de Conversie

penta/as. Hgow. mg KO/ g Tq 0 topire n.unu.wmmuo %
(ore 2. —Oof Bogtius la 20°C .
Yeoretie. Obtinut Teoretie Odtinut ¢ -

!'.'...."H“m"':.'lN‘!“*.‘Mg‘.l'.."Ms‘NM"ua"MMM".n.'MMN'.ﬂ.'gmmmﬂﬂ'l‘:."ﬂ..""'ﬂ”l“‘mw'g".M'.'m'l'

Butiric ’ 7 - 942

1/2 11 o.mm . 406 300 406 325 - 1,4580 99,82

V3 11 1, 485 460 162 242 - 1,4530 © 99,55

1/4 n 4440 538 523 0 51 - 1,4407 99,20

Valerianio 1l/1 1n 4,65 274 255 764 770 - 1,4630 97,05

© U2 11 9,45 365 390 365 300 | - 1,459C 95014

w“w 16 13,20 »ww 432 . wW¢ 152 - 1,4560 93,75

Capronic /1 - 7 6,70 222 238 666 730 - 1,4640 96,98

/g 10 9,60 337 350 337 295 - 1,457C 96,84

/3 10 16,40 390 397 130 115 - 1,4530 95,27

\ V4 12 12,70 424 412 0 55 - 1,4530 96,60

Denantic /1 13 0,79 226 238 678 640 - 1,464C 99,63

V2 1 2970 311 332 31 225 - 1,459 99,04

_ /3 24 6490 356 5 342 18 183 - 1,455C 97,84

/4 24 6,80 339 376 0 37 - 1,4520 98,00

Caprilic /1 7 1,52 214 223 641 600 - 1,4640 99,24

1/2 6 0,51 288 267 288 392 - 1,4610 99,61

V3 6 0,47 327 331 109 92 - 1,4570 99,84

1/4 6 1,33 365 325 0 8 - 1,4350 99,53

Pelargonie 1/1 5 1,79 203 241 608 416 - 1, 140 99,06

1/2 7 1,95 270 280 270 217 - 1,+61C 99,21

/3 5 4436 302 312 101 54 - 1,4570 98,42

/4 7 4,50 322 320 0 13 - 1,4560 98,46

Caprinic /1 10 0,89 192 226 576 396 35«40 - 99,51

1/2 10 1,49 251 270 251 152 30=35 - 99,36

V3 16 5923 279 290 93 43 25«30 - 97,96

/4 16 19,80 296 295 | 0 22 25«30 - 92,68
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Tabedul 24 7305/ p.548, Caracteristici ale esterilor penta-
exitritel cu aciai alifatiei liniari la rap.molar penta/acidsl/4

Actdul 1;;;g;;3;1;,;_f.5¢5 Teyp.de Indice de Interval de

#=37,77°C +=98,88°C congel. refractie fierbere

O¢ la 25°¢ °/mm Hg

Butiriec - - =82 1.4430
Valerianio 17,2 3,66 «56 1,4480 176-186/0,15
Capronic 21,2 4,23 54 1,4519 231-236/0,3
Oenantic 22,4 4,47, =32 ,}545 , 233/0, 1

rilie 27,6 5032 4 ' 1,4542 ' ° 241-24&/0.09
Pe o 32,7 5,89 10 1,4554 269-274/0,
Caprinic 35,3 6,35 4 1,4553
Undecanoio - - 29 - -
Heptadecanoic - - 70 - -

Comparind aceste regultate §n mAsura §n ocare este posidil,se
observi in cazul indicilor de refractie o bun¥ concordanti.Indicii

de aciditate obtinugi sint in general mici,valorile fiind comparsbile

cu cele admise pentru unii lubrifianti coansacra{i pentru materiale
plastice.

Indicii de saponificare gi OH comparati cu valorile teoretice

pot indioca existenta unui amestes de esteri ai pentaeritritei,in pré- H
dugii ob{inuti,fapt constatat ulterier gi prin ocromatografie de lichidd

lichid. Conversia caloculati funoctie de aciditatea residuali este in
general bunk oscilind Sntre 90-99 %.

Estexrii ocu acisd 04_14 s-au puti't analisa prin cromatografie de

lichid~1ichid de inalt¥ performantd (FPLC).Rezultatele obiinute sint

pregentate tn tabelul 25.Aceste date vrebuiess considérate drept semi-
cantitative,avindu-se in vedere o nu a fost posibil¥ o calidbrare pre-
alabilé gi nici o corectie de indice de refractie,din lipsi de etaloa~
ne standard.Pe de alti parte intervin: gi evaluarea manuali a ariilox.

Pentru a compensa aceste exrori,resultatele obf{inute s-au folosi¥
impreuni cu unele date de bilant de sateriale,compunindu-se un sistem .

de ecuatii prin rezolvarea cliruia s-au obfinut date mal apropiate de
cele reale.
Daeci notéms AO-candentratia init{ield a acidulut
A =goncentratia acidului in produsul sintetiszat
loneonoentratia ini$iall a alcoolului
B =concentratia alcoolului in produsul sintetizat
M =concentratia de monoester in produs
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Iabelul 26. Compozifia esterilor pentaeritritei ou acisi Cy4onq ODEinutl prin
resolvarea sistemului de eocuatii

TR VIR A S AN 5 SN SR 0 0 63 O 35 0 0 0 0 S0 5 6 5 0 00 0 0 0 5 5 5 A O 0 5 00 00 8 08 08 03 A 0 2 0 253 5K 50 5 5 O 5 5 5 5 0 0 0 S50 0 8 75 <30 2 0 0 08 9 1
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Raport Produs o (4] ¢ c c _
ﬂow-u. -4 = 6 1 — '] 910 %2 7]
moli/Kg
Aoid 0,0768  0,0830  0,1196  0,0141  0,0271  ©0,0318 . 0,0159  0.1017  0.0843
glocct | Lot | Lyalo ' Lisser  Lesasl  Lsast Lske | LT Loater L3617
/1 ° Di- 150820 © 049980 ' 0,9741  0,9539° o.auwm oriler . SR (el 32382
-y o.uwwo o.mmmm o.wqu, o.uwm¢~ O . 1& 97 0,7759 10,6285 - 0,4877
- ’ . ‘ ’ 02924 03234 ° 0,3187 ' 0,2086 '{,23%0 0,2828
Tetre- 0,0264 ° 0,6303 o 0 0,0269 ° 0,0470 G,0562 00,0583 0,0845
ASoool 025030 « onases - UMM De0i%e 0Gan o il h92E6  0u0%2  O.o1%6
' Monow 0,4050 ~ 0,4660  0,3409°  0,3485  0,3368 ' 0,3009  0,2417 0,1925  0,1655
/2 ' Di- 1,1110 1,0620 0,9189" 0,9109’ 0,7939 ° 0,0744 0,6662 Mmsmqmm 0,4391
| “uw- 0,9400 ' 0,7451  0,7834° 0,7094° 0,7018 ' C,6715 ' 0,5818 '(,4813 045326
A roe- 0,2350 0,2200 0,1822° 0,1742’ 0,1684 ' 0,1803 ' 0,2018 0,2110 0,1780
gt R R TR S - R
J ’ . . ’ e
. Monoe 0,0939  0,0612 0,0437 o.owpw‘ 0,0764 . 0,1187 . 0,0268 0,0198 OHouma
V3 . M- 0,5890 . 0,4167 0,3276. 0,3565. 0,2893 . 10,2355 0,1926 . 0,2288 0,1385
. Mrle 1,1850  0,9361 0,8922. 0,9817, 0,8716 . 0,7040 0,8241  0,5935 0,411
Tetra- 0,6530 0,7100 046309, 0,4633. 0,4998 0,5340 0,4019 . 0,4264. 0,4671
coo - - >
. Monow - - 0,0273. 0,0203, 0,0527 0,0940 0,0273 0 . 0,1156
H.\&. . Un-. - - OOOWOH o.wmmm. OOMWWM R OO&\NUN o.omﬂu o.Ou.A.w O.Hmmm
Tetra~ - - 1,4006. 049300, 0,7975 ., 0,829 0,9961 1,0322 0,6147



-66-

D =goncentratia de diester in produs
T =concentratia de triester in produs
Temconcentiatia de tetrzester in produs

gi exprimind ceilalt{i esteri in functie de diester,putem scrie siste-
mul de ecuatdi:
AO-A-l+2:D+3‘I-+4i~e
no-l+D+1‘+Te+B
H/D = a
/D = d
Te/D = ¢
Rezolvarea mistemulud de ecuafii s=a fécut cu ejutorul unui calcula-
tor electronic TI-59 Programabil.Remultatele obtinute sint preszentate
in tabelul 26.Aceste rezultate s-au folosit in cele ce urmeazd pemtru
calculul coeficientulul molar de extinctie din date de spectrosco-
pif IR,
Pentru toili esierii sinte¢tizatl s-au inregistrat spectrele IR,
Un spectru de acest tip se prexzintd in figura 24.Pentru bengile din
spectru sV «1095 om 1 v -1.170 Gl. V) co=1740 cm 91 respectiv
V o~1055 ea™L sea ealeulot extinotias

I
E= 103-1#L-

Valorile obfinute s-au reprezentat grafic (pentru fiecare acid)
funciie de concentratia carbonilului (°CO‘°3"2°D*3°1’4°T0) respectiv
concentrajia hidroxdluluil (g5 =3oy+2e +0,),valorl calculate din date-
le de cromatografie lichid-lichid,la fiecare raport moler in parte,
Aceste reprezentiri se redau fn figurile:25,26,27 gi 28.

Coeficientii de extinctie nu variazd prea mult de la un acid
la altul, Meocirei fenilii de drepte obtinute i se poate asocia o
dreaptd medie pentru care s-a determinat coeficientul molar de extin-
ctie mediu € =stgC , Valorile odtinute se prezinti in tebelul 27,

2abelul 27. Coeficientii molari de extinctie medii pentru
eaterii pemtaeritriteli ou acizi 04_14

\)(m 1 € med.,"%8
1055 0,0211
1095 0,0389
1170 050971
1740 0,1923
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2ig.2%. Variatia extinetiei cu conceniratia grupel hidroxil
la 2stexrdii pentaeritritci cu acizi alifatici 04_1‘
- pentru Y =1055 exm”Y, :

M
021 eslog-'li ¢, G
020
019 Cs
018 Cy
017 Y =1055cm™?

C=3Me2DT

2 3 L S 6 7
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Piga26. Veriatie extincilei cu conocentrajia grupei carbotill la
- esterii peataeritritd cu acizi alifatiel 04_14 pentru
V = 1095 aa™l,
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PR 21, Variatia extinctiel cu eoncentraiia grupei earbonil la
esterii pentaeritritei cu aocigi alifatici 04_14 pentru

Val1l70 a2,

6.

0154

E=log

lo

Q=117Ocm‘1

14
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Pig.28. Variatia extinciiei ou concentratia grupei ocarbonil la
esterii pentaentr.i.tei ou acizi alifatici 04_14 pentru

0,9
0,8,
0,7 |
06
0,5
04
03
0,2

01,

Y = 1740 ™

E-=

o

log —

Y =1740cm-?

c=M+2D+3Te4Te

S 6 7 8
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te e

naterii conplecgl inclua derivatd din reacfia a cel pufin tredl

compugl diferit{i,unul din‘ei continind o grupare functionald hidroxi=-
licd saun earboxiliciéd,ceilalfl doi conf{inind doui sau mei multe grupiri

functionale hidroxilice sau carboxilice.Reactia de obi{inere & esteri-
lor complecgi se poate conduce intrwo etapi sau in dou’ etape /331/.
Se preferd de reguli procesul im doul etape pemntru a se evite forma-
rea unor campugi poliesterici cu moleculd mare,

Unul 4in esterii ocomplecgl studiati este de tipuls:

¥ 3 1
XeYe2-Y-2Z-Y-0H
. |
X . X X

undet X = rest de acid monocardoxilic.

Y = xyest de alcool tetrslildrcxilic,

2 = rest de acid dicarboxilice.
In urma sintezel s-au obtinut produgi cu aspect de ceard,de culoare
&ilbuie,Rezultatele unor sinteze se prezintd in tabelul 28,

Tabelul 28. Sintezz estorulul complex pe bazid de pemtacritriti,
acid stearic si acid adipic. |

Lt 1T 2 1 1T 3 T i T £ 2 22 3 3 S 2 3 3 ¢ J - F 132 4 23 3 2 T £2 12 4 & 0 £+ % - F 34 2 3 £ 34 k2 4 1 4 3 (13

Catalizator Durata (ore) KO!:

e1va. \ (] (-] (tip/g:ﬂ!@) 'FEEEEE'!”' A 8 OH

0,67 1,4 Ueb Sn012/2 #e5 11,5 3,62 256 -
0’6 1.4 0.4 SIKILZIZ 4.5 2 ‘46.2‘- - -
0,6 1,4 0,4 5n01,/% 4 5 12,5 248 12,4
0,6 1,4 0,4 APIS/3 4 5 17,6 266 21,4
0,6 1,4 0,1 SnClznCl/2e2 4 8 15,8 258 12,6
0,6 1,4 0,4 Sn01242n012/3+3 5 6 5,44 271 8,8
0,6 1,4 0,4 SnCla#2nCl /43 5 7 5,40 268 10,2
6

0,4 1,4 Cod Sn01202n012/4+3 5 3,20 270 6,2

b L 2 1 3 & 2 28 ¢ - 1 ¥ 1 % R-p 3 ¥ 2 F R 2 1 2 3 % 1 £ ¥ 4 3 P 1 F 3 3 M3 &5+ F 3 £ 2 F 3+ 2 -+ 71 2 £ 3 F 2 4 ¥ 2 o P 202 10 ]

APTSe acid p=toluan sulfonioc.

Cind s-a lucrat cu acid p=toluem sulfonic drept catalizator,
#~au obtimut prcdugi poliesterici nedoriti. In urma incercéirilor s-a
ajuns la oonclusia ci cele mai dune resulsate se odbtin lucxrind §n
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topd turdl,1a 180°C ou eatalisator olorurd stancasi dihidratati (0,01-
0,1 % greutate fati de amesteoul de reactie) gi la un raport molar
pentaeritriti/acid stearic/acid adipic = 1,5/3,5/1. _Culoarea produsu-
lui s-a ameliorat prin introducerea in mediul de reeciie a asidulul
hipofosforos solutie 50 % (0,01-0,05 % greutate fatl de amestecul de
reactie). Tehnologis realisati este industrialisati gi face obiectul

unei cereri de brevet de invemtie /330/.
Un al doilea tip de ester complex realisat este urmiitorul:

r 1
y-z-9-2-1%
X X OR

unde: X = este rest de acid monocarboxilic.

Y = este rest de aloocol trifunctiomal.

Z = este rest de acid dicarboxilic

U « este reat de alcool tetrafumnctional.
Reactia s-a condus in topituri,in douf etape,folosind drept catalizator -
octoat stanos (0,01<0,02 moli/Kg emestec de reactie).Drept reactanii s-a:
folosit pentaeritriti,glicerinii,acid stearic gi acid adipic in report m
1/2/5=6/2., Produgii obf{inuil sint ceruri de culoare gilbuie,cu puncte &
topire intre 35-50°C. Resultatele obtinute sint prezentate in tabelul 2§.

ZTabelul 29, Caracteristicile esterului complex pe bazi de penta-
eritriti,acid stearic,glicerini gi acid adipic.

Duratg =~ Temp. C BE 52(‘ . Interval de top.
Etaps A BE. BoStius %¢ .

I II :
3 s mzd?mg;-m.mmm .----..—12 > mzsmf mEmnw
4,5 15,5 200 17,84 286 iy 35-42
5 35 200 8,00 340 - 46=-48
5 25 200 11,20 318 - 45=47
S ENsE AT SN SEE SIS IS N R A SR RS SR RS TS SR ENS AT RE S NRE RS S TN

4.2, 8%udi]l texmodingmice

Date privind termodinemica proceselor de di- gi poliesterificare
ou am intilnit in literatura studiati.De alcl interesul studierii echi~
librelor care s#e realizeazi la 41 gi poliesterificare.

Determinarea compozifiei unul amestec de estexi ai poliolilor ri~
dick probleme deosebite,astfel ci alegerea modelelor pe care s—a efectwr
at studiul a fost decsebit de important¥.S-a lucrat cu etilen gi dieti-
lenglicol, iar drept componenti acid¥ s-a folosit acid acetic glacial.
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Ansgteoiri de nono- i discctari ei diotilenglicolulut ou acid
acetic sint utilizate om solvenii pentru lacuri gd vopsele /332/.De
asemence mono- i discetatul etilanglicolului sint bunti sclvanti pen~
tzu nitrocalulosi,acetat de celulos#,etilcelulosl,bensilcelulosi,etc.
/333/. Acetatil etilan~ gi dletilenglicolulul an fost alegl ca modale
decarece analiss lor s-a putut realisa upor prin cromatografie de gns
mesodi rapidi gl suficient de precisii.Reaciis o~a condus intr=-0 insta=
latio de laborator {£12.62 1I),1nexindu~-se $n sistem tcrmodinceric,
2érd a se indepiirta apa de reactic,pint la atingerea echilidrulud,

Vasul de reacfie s-a tarmostatat cu ajutorul unul termostat
U=l0 (V2B MLV PEUPGSRATAE-WSREK § EeDeGormanii).Aeifnl acetic s=a $nciill-
sit Sntreo alti instalajie (£1g.62 I) cu 5=10°C deasupre temperaturii
de lucsru.,Se adaugt Tapid glicolul incllsit peete acid scetic,sud agle
tare. Cronometrul se pornegte cind s-e adiingat cirea 1/2 din cantite-
tea 4o gliocol.lupd S=10 mimmte,sistemul ajunge la vegim gi se pot
preleva prodbe,care se analiscesd primscSantirire gi titrare potcntioe
metricl a acidului ou SaCH solutie 0,1 § g1 prin cromatografie de
8as.

T trarea acidunlui s-a efectust cu un sistam automat obf{trmt
prin cuplarea umni titvimetyu automat Radelkis Tip FO=506 (R.P.U,)
ou 0 Mureti autamati Radelkis 7ip OP=930 (R.P,U,)., Proda s-a disole
vat in 80 =l, otanol gl s-a titret sud agltare magnetics,

Analisa oxammtograficl s-a realisat cuo mn aparat FPractovap T400
Gaxlo-iTba,utilizind o ocoloend de ofel (4max 1 m) cu Porepak P, teme
peraturtt 200°C,deddt gas 45 ml/min,detector catarcmetru,

In tnoerciirile efectuate s-au variat raportul molar acid acetic/
€11001 (0,5 § 0,553 3 Co625 § 0,834 § 1,0) ad temparatura 100° g1 120%
stilon~ ¢gi dietilenglicolul utilisati am fost produgi at fimmed Carloe
syba.iar acddul acetio glaaial a fost produs Reactivul-Bucuregti.
Indtial s-am trasat cuzdele 4s acdilditate (£1ig.29%32) 1ar analise gas~-
cromatografiocdl a sistemelor ajunse la echilidru este presemtati in
tabelele 30=32,

Zabalul 0. Compositia la ecilibyu a sistemulul acid acetio/
etilen gliocol la 100°C ¢i diverse repoarte molare,

0,500 4,98 1,28 3,66 6,57 28,99 46,21 14,56
0,355 3,46 1,40 3,74 To45 27,75 46,17 14,87
0,625 6,21 1,61 4,27 o7 25445 45,56 15,88
0834 Tol8 2,34 o7 9% 22406 42,77 08
1,000 7,84 2,92 012 10,09 19,37 40,83 23,56

THE |
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M. Curdels de aciditate pentru sistemul acid acetic/etilen~

g11001,1a 100°C g1 Aivarse repoerte molare.

| motiociaxg

-

N W s 09 oo
N
NN
(o ]
AN
(o]
=~
>
K/S
r"'\'

1 mm=10min.

minute

#dge X Curbele de aciditate pentru sistemul aoid agetic/etilan-

gliocol, 1a 120% ¢i diverse rapoarte molare.

moli ocid/Kg %

—

N
>
o
NS
F’B

0 minute

BUPT



-T6 -

Hge 3. Curdbele de aciditate pentru sistemml acid acetic/di-
etilenglicol,la 100°C gi diverse repoarte molare,

ACIDITATE
moli acid / Kg

1A

1/\A 2
o Vp 1/&
A

0 1mm:10 min, minyte

N (VO I g O N o W O

Fige 32. Curbele de aciditate pentru sistemul acid acetic/di-
etilenglicol,la 120°¢ ¢l diverse rapoarte molare,

oo

N w0 O 9

moli acid/Kg

1mm=10 min. minute

BUPT



-W-

w Compozitie la echilibru a sistemului acid acetic/eti-
len=-glicol 1a 120 ° gd diverse rapoarte molare,

SOSESSEESESEEESS SRS EESES S GG ESSE NSNS ESESEEESX SR IRSSETBEERNETRBCEBEITITERNTN

kggt T'M}‘_ Ap2 Ad%utn

330/510

0,500 4,40 1,06 2,73 3,66 33,94 49,88 9,78
0,555 4,82 1,36 2097 5,45 27,66 47,22 16,70
04625 5.54 1,45 3,77 5,95 26,52 46,25 17,49
0,715 6,16 1,97 3,96 7,17 25,29 44,52 19,04
0,834 T.45 243 4,0T 17,50 22,42 41,69 24,30
1,000 8112 2,70 4,24 7,68  1T,14 40,17 30,75

Ay = moli acid inifiel 3 A, = moli acid la echilibru.

Tabelul 32. Compozit{ia la echuahn a sistemlui acid acetic/di-
etilenglicol la 100°C gi diverse rapoarte molare

molar ° . Apa  Aedd ~ Dieater
80./81.
0,500 3,56 0,75 4,09 2,89 55,08 34,75 3,80

O 555 3,80 0,84 4,47 2,46 51.63 35.57 S5eT7

o0

0,625 4,12 1,09 ,63 2,94 44,68 37,87 9,88
0.715 4,75 1,21 Te84 5,15 42,65 34,46 7490

0,834 5,36 1,54 8,22 6,28 36,41 36,26 12,83
1,000 6,14 2,07 8,42 6,97 31,59 38,15 14,87

Considerind reactiilezf

- 0003 -
'CBZ, ?!!2 + 033 ._____.t'mz ?Hz + HOH
OH O OH 000013

‘ K2
:mzw‘:xz «1»61!3¢'30'L)f!«_____t'!liz--?fl2 + HOH
OH 0000113 m3000 000033

¢l notind cus G = glicolul
A = gaidnl

H = monoesterul
D = diesterul
putem scrie relatiile constantelor de echilibru ‘1 (> § lz ]

_ I Tapa] [n] Elp&]
[4] o« [6], EIJ

Pe baza datelor din tabelele 30=32 s-au calculat constantele de echi-
libru,care se prezinti fn tabelele 33,34 ¢ 35.
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2abelul 33, Constantele de echilidru K, ¢l K, la esterificarea
" etilenglicolului ou acid acstic la 100°C

Raport molar : b0
acid/gliool ! T2 Tmed

0.500 1.17 0042 )
0,625 1,99 0,46 .
0,T15 2,06 0,56 12-0.49 = 0,08
0,834 ) 1,99 0,60

1,000 1,63 0,%1

Zabelul 24, Constentele de echilibru K, ei K, la esterificarea
: etilenglicolului ou acid acetic la 120°C,

Raport molar = ¢

acid/glicol Kl Kz “med

SSCSE S SE S BE S EESESESSS EEESESSE SRS EEESEENS SE S ESEEEESENE SESSNSES ENS EN B RIS
0,500 2,18 0,35 _

0,555 1,71 0,42 ¥;=2,10% 0,29

0,625 2,18 0,56 .

0’715 1.92 0.56 22.0’5& 0.18

0,834 2,01 0,74

1' 000 2. 57 0.82

S OSSESES S EEEES SN NESSENE S S SE S EESEESE NS N STERS I SESESEASEESENE RIS ERERRE
. :

Zabelul 22, Constantele de echilibru K, ¢1 K, la esterificarea
dietilenglicolulud ou acid acetic la 100°C

Raport molar s @
acid/gliool g %2 Tned

0,500 1,13 0,20

0,855 1,25 0,29 ¥=1,% :o,11
8'$§§ %’33 8';% 0,36 2 0,10
0,834 1,30 0,46 Rp=0.36 = o,
1,000 1.26 0047

Pentru etilangliocol s-au calculat entalpiile de reactie care
s-au gisit 7,73 Kj/mol pentru prima treapti de esterificare gi 10,28
Kj/mol pentru treapta a doua.Comparind datele din tabelele 33 gi 35
se poate vedea cum prin cregterea masel moleculare a glicolului,dato-
riti unor efecte electronice gl sterice la gruparea OH,constantele
de echolibru se modificl substant{ial pentru dietilenglicol.

Cregterea constantelor de echilibru cu temperatura este eviden~
& (tabelele 33 ¢d 34).Valorile apropiate ale constantelor de echili-
bru demonstreasii imposidilitates odtinerii unor mono- sau diesteri
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puri ohiar la excese oonsiderabile de reactanti /83/.In casul aceta-
tilor etilenglicolului tinind cont de¢ temperaturile de ficxrbexre foarte
apropiate, 190,9°C pentru monoester ¢i 190,5°C pentru diester /474/,
practic in procesele tehmologice industriale este Smposibil sX se obti-
n¥ produgd puri.imestecul celor doi esteri a cliror raport depinde de
conditiile de lnore,este im! un solvent dos utilizat in th de
lacuri gi vopsele.

Pentru sistemul acid aoetic/etilucucol s-a efectuat un ctudiu
sistamatic al evolutiei esterifiociirii pind 1la echilidbru,S-a lucrat la
temperaturi de 110°C g1 respectiv 120°C repoartele molare acid acetic/
etilenglicol variindu-se astfels 0,625 3 0,769 g1 1,0, Modul de lucru
a fost anglog cazulul oind s-au trasat curbele de aciditate.Probele
prelevate periodic au fost anslizate ges-crematografic.

Rezultatele ob{inute se prezintdi in figurile 33-38,Efeetul tempe-
raturii chiar la o cregtere cu numai 10°C este evident asupra vitezei
de reactie,Trebuie remarcat faptul ol in prima faszi a reactiei,in sis-
tem se poate detecta o ammiti caititate de diester,cantitate care
scade cu cregterea axcesului de gnool.dar care nu dispare §n inmguo
nici la un exces destul de mare.

Tiga33, Variatia composified liatemlui acid aoouc/ct:llmglicol
la raport molar acid/glicol =1,0 gi 110%

50| °/ Molare
. ! ‘k\\..

40
30 .

| Apa -

, Monoester
20 . 3 Acid
Etilenglicol
10
Diester
0 me

40 80 120 160 200240 280 320 360
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Pig.34. Varistia
compositied sistenmului
acid acetic/etilengli-
¢ol la raport molar
acid/glicol =1,0 g1 120°

Pig.35. Variatia
compozitiei sistemulul
acid acetic/etilengli-~
col la report molar
acid/glicol=0,769 ¢ 110°

«~80=

50 % Molare
L0
30 o .
. APO
3 *Mono
20] Etilenglicool
Acid
10
A Diesfer

40 80 120160 200 240 280 320

504 °/° Molare

Etilenglicoo!

Diester

Me

40 80 120 160 200 240 280 320

i
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Pig.36. Variatia
oompositiel sistemulut
acid acetio/etilengli- ‘50
col la raport molar ;
e014/gl1001=0,769 ¢i 120° |

30

20

Diester

minute

- T 40 80 120160200 240 280 320

2> ¢

Pig.37.Varietia >
compositieli sistermalui /oMolare
acid acetic/etilenglicol sol’

la raport molar acid/gli-
col =0,625 s4 110°C,
A

20

10

. Etilenglicool

Acid

Dester

minute

QE

40 80 120160 200 240 280 320 360
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Mpz.38. Veriatia compozitiei sistemului acid acetic/etilenglicol
la report moler acid/glicol=0,625 gi 120°C

9/ Molare

Etilenglicool

30
Mono

| 20 Apa
Acid

Diester

Of g _minute
L0 80 120 160 200 240 280

Realizarea controlati a esterificirii unui acid alifatic super-
ior ou un alcool superior nu este posidili deccit daci se cunoagte
evolutia proceselor in timp.Pentru o generalisare a datelor obtinute
din studii cinetice este necesarti stabiliree legii cinetice a proce-
sului de esterificare.Cunocscind aceastid lege devine posidili preve=-
derea anticipati prin calcul a oompositici amestecului reactiv in
funotie de timp ¢gi conditiile experimentale.EBste astfel posibill ree=-
lisarea unor programe de caloul care si permitdi determinarea exacti
a oompozitied unuli amesgec reactiv in condit{ii date,sau precizarea
conditiilor in care poate fi od{imut wn emestec dat,d.ocX acest lucru
este experimental posibil.

Dificultitile principale in atingerea acestor desiderate sint
fn primul rind de naturi experimentali.In vederea stabilirii legii
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cineticc ecte necesar¥ analisa completdi a sistemmlui,ceea 6o presupune
dogarea simultani e« mai multor componemte,problemi nmu fntotdeauna re-
zolvats de literatura de specialitate,decit pentru unele casuri partie.
culare simple.

Greutitile de calcul residi fn faptul off ecuatiile diferentiale
care ar purea representa procesul mu sint resolvabile intotdeauna prin
integrere,decarece nu pexmit separarea variabilelor.Astfel de probleme
pot f£i rezolvate mmel prin caloul nmumeric de recurentf. =

Conditiile in care au fost in gemeral studiate cinetic reactiile
de esterificarejtemperaturi relativ sclizute,prezenta catalitick a wmui
acid tare,exces mare de alcooljnu corespund de reguli cu cele adoptate

tehnologice.

Pentru a realiza sintesa unor produgi a ciror purificare ulterio
rd s mu ridice prodbleme dificile, tehnologic aceste procese se realise
z8 in amestec echimolar al acidulul g4 slcoolului,in abeenta catalisza=
torilor acizi.Pentru a compense vitesele de reactie relativ mici $n
aceste condifii,se recurge la ridicarea temperaturii peste 160°C,une-
ori pin¥ la 210-220°C,

Aeizii degi au o actiune cataliticd demonstrati asupra procesu=
lul de esterificare,sint in general evitati tehnologio.lubrifientii
care se ob{in pe baza acestor esteri,sint produse care vin in contact
cu suprafefe metalice care au putermic de suferit in presenta umor
acigl tari.Indepértarea acizilor din amestecul reactant dupi esterifi-
care este un proces complicat eare adesea este mai dificil tehnologlioc
decit operarea sintesei in condi{ii enexrgetice in care catalizatorii
- sint evitati,

La temperaturi relativ ridiocade se pot utiliza cu succes agenti
electrofili cum ar £ de exemplus T1(0Bu), 3 21(0Fh),; (570),71(0Ac),3
SnCl,4 Sn/00C(CH,),CHy/ 55 Z0(CH,000),; ALEt,; 1-BujAls He(CH,000),3
Phjr $ care in esenti sint combinatili avind un atom deficitar in elec~
troni,cu orbitali de energie joasi vasanti.Acegtia pot complexs la ni-
velul atomului de oxigen carbonilic din acisii ecarboxilici,variind
astfel caracterul electrofil al atommlui de earbon:

+
2 o ’
R0l v Mex; = n-cfon “n n-c(::‘a”
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0
+ n'aoa-»x-c:oa—'n-c’ + MeX, + HOH

g _OMeX,
N oH oR”

Incercirile noastre s-au orientat spre studiul cinetic urmat de mode=
larea reectiilor de esterificare in econditii tehmologice.

‘ Reaotia de esterificare a acigilor monocarboxilici ocu alcoold
monohidroxilieci a fost umiiriti Sn condit{ii de deplasaro a echilibrue
lut spre produse prin Sndepirtarea continufl a apel de react{ie formati,
la 150-170°C in ourent de asot uscat.S-asu prelevat probe din timp in
timp,care au fost rdcite brusc gi titrate automat poteniiometric, in
solutie alcoolioc pentru doszarea aeidului nereaotionat.

Cunoscind concentraiia acidului reaotionat in tiqcare moment al
procesului a fost posibdili calcularea constantelor de vitesi.In tabe-
lele 36-43 se presintX valorile conocemtratiilor acizilor in funotie
de timp pentru diversele esterificlri efectuate.Prima incercare in
acest scop & fost efectuatli pe basa expresiei oinetice de ordinul 2
cunosoutd ca f1ind adecvati pmtzu reactil de esterifiocare in exces
de aloool,in solutii relativ dfluate.

In cazul ooncentratiilor mari de acigi,la temperaturi ridicate
s-a oonstatat insl cli pe aceastX cale nmu se pot obtine constante de
vitesi e oliror valoare s mu dopind! de gradul de conversie, Pentru
gisirea sxpreeici oinetice reale se procedeasé la efectuarea unor
calcule succesive pentru diverse oxpru:u. cinetice intogmte.?entm
saleotarea legii einetice celed mei adecvate eint necesare criterii
ooronpml&tocre de analis® a datelor experimentale,

Cea mal bunii strategie pentru gisirea legii cinet¥ice pornegte
de la wn e:pcr.l.unt fn oare oonoqntntulo tuturor reactantilor sint
egale.Un astfel de proces este Aesoris de o expreste cineticd de

forma:
- g— e k(a=x)? (1)

unde n este ordimul global de reaofie al procesului., Expresia anto-
riocard eate direct integrabild optiniwple relatiatc

k.t-f&r(:‘%ﬁ--'r‘h—) (2)
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Aceasti expresie poate fi particularizaté pemtru diferite valoxd ale
lui n. )

kxistd doud metode difexrite de a stadili ooncordenta dintre e
presia legii cinetice gi datele experimentale fntr-im proces dat,Prima
presupune calculul constantelor de vitezi peantru fiecare moment gi come
parares resulsatelor intre ele,iar cea de a doull folosegte representa~
Tes grafici a exprealei: |

Ie= 5?-1 ( =T - =T )
(aex) a
$n funciie de timp gd calcularea pentel dreptel astfel obfimute.

Zabely] 36, Variatie acidi®dtii in timp la esterificarea necatalisa
td e acidului caprilic cu 2-etilhexanol la diverse tem~
peraturi gl raport molar acid/alcol el/2,

gr.' t'15°4$ 1/Xg 2 43 /Xg "‘Z°4$ 1/Xg
ete a =2s547 mo ae mo a= mo
Y04} 95 mol/Ke %495 mol/Kg v0«4195 mol/Kg
Q. ") d")
moll ecld/Kx .
Minute ' =X -
.msuﬂanzsmmmmﬂmn.aammaammnm“
1 5 2,439 2,4233 2, 2200
2. 10  2,3238 31 3083 2,0322
3. 15 2,1675 2,1367 1,9324
&, 20 2,1317 ~ 2,0609 1,8212
5, 25 2,0688 . | 1,9915 1,7104
6e 30  1,9413 1,9047 1,6147 .
7. 35  1,8899 1,7998 1,5508
8, 40. 11,8502 13,7246 14444
9 45 1,812 1,6590 1,3911
10 50  1,7894 1,5649 1,2909
11, 55 1,7576 1,4893 1,2495
12, 60  1,7089 144301 1,163
13, 70  1,%9T1 1,3588 1,057
14, B0  1;5046 1;2601 053237
15, 90  1,4597 1,1399 048659
" 100 11,3859 1,0306 0,8139
Sy. 110 1,3239 0,9664 O.Zggl
Y. 120 1,2359 0,3918 ) 0,6892
, 13 1,1811 0,8617 052267
. 140 1,1585 0,8203 045636
21, 18C  1,0735 0,7389 0,5529
22, 160 150397 ‘ 0208 015305

24, 180 0,943 0,6028 0cd
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Zabelnl 37, Variatia acidititii in timp la esterificarea necata-

lisati a acidului pelargonic ou 2-etilhexanol la diverse tem-
 peraturi pentru report molar acid/alcool =1/2.

m-ntaunumnﬁmmcu----m.?-”--sm-n'ns--n ToESRNS

B onEure sy 5B by
et. a =2,3% mo a =2,39 mol/ a . =2,39 mol/
' bo=4,78 mol/Kg bo=4,78 mol/Xg  bo=4,78 mol/Kg
—Bell agld/Rg
.-.-.!‘Eﬂ&sa-.-.--.-.:-.oa:--a----s.----::--a--a..s-aa--asnci.c---
1. 20 - 1.889 - )
2. 30 1,997 - ' -
36 40 1.698 1.593 1.292
4. . 50 1.588 - 1.169
5e 60 1,492 1,191 1,065
66. 70 1,406 - -
7. .8 1,329 - 0,900
Be . 90 - - 0'833
9. 100 - 1,053 0,775
10, 110 1,114 - ' -
11, 120 - 0,942 0,677
14. 170 0,890 - -
15. 180 - 0,716 0,480
16, 200 0,800 0,664 C,432
11. 220 - . 0.618 0'392
180 2” 0.724 - -
19. 240 « R 0,578 -
20, 250 - - 0,340
21, 260 0,666 0,542 -
22. 270 0.641 - -
23, 280 - 04510 0,299
24. 300 0.589 0.480 -
25. 31U - - 0.267
26. 3” - 0.252 -
27. 34‘0 - 0. 26 -
28. 360 - 0.401 e
29. 280 - 0,377 . -
SESSASELASASSSSS SHASTEEIEEESESH S SESEUSENS SENEE ST SESSESES NS

Ambele metode au fost 1lustrate pantru esterificarea acidulud
caprilic cu 2-etilhexanol la 160°C.Kodificarea concentratiei in
timp a8 acidului ocaprilic ca ¢l resultatele de éalcul pemntru ordinele
de reacfie: 1 § 2,5 1 3 ¢ 4 sint ouprinse in tadbelul 44, Se prezinti
alituri de concentratia aciduluil ei esterului Sn fiecare moment g
expresia integrati I, respeotiv constantele ob{inute prin impiir{irea
acesteia la timp.
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Tabalul 39, Varietie aciditiifii in timp la estérificerea neca~
taligatl a 2eetilhexanclului cu acisi organmici 08-6 la m
raport molar acid/alcoolsl/2 gi temperaturi 160°C.

¥r, Aoid gt_;tiul;x‘ Acig ;z.l%o Ad.g scgptoio:g {
det. 2. mno ] mo ot -2
b°-s.74 pol/Kg -5.52 nol/Kg -5.31 mol/Kg |
|
—thke Alnltll‘A |
1. 5 2,264 2,630 2,530
2. 10 2,650 , 2,520 .. 2,410 .
30 1 2’54‘0 - 2.447 ¢ '2.342 M
40 P . 2.4” . 2.324 v 2'192 . J
S5e 25 2320 _ 2,194 2,120 . }
6. 30 ' 2.230 . 2.1&9 . 2’040 . i
Te 35 2,140 2,021 1,956 A
8. 40 2.073 - 1.958 ¢ 1'874 . B
9. 45 1,963 1,834 1,499 . }
100 50 ‘ 1.857 - 1.825 1‘719 . ﬁ
. 55" 8% . 20740 - 1,645 . 3.
12. 60 1,742 _ 1,662 1,572 . H
13. 70 1,648 , 14559 1,467 - ]
14. 80 1,544 1,423 1,339 {
15, 90 1,443 | 1,337 . 1,260 . !
16, 100 ° 1,336 , 1,270 - 1.191 .
17. 110 1,290 _ 1,219 1,139 .
18, 120 1,209 , 1,149 - 1,113 .
i9. 130 ' 1,149 1,070 1,015
20. 140 1,088 . 1,025 0,995 .
210 150 , 1.050 . 1.002 -~ 0.957 M
22, 160 ° 1,015 0,950 0,914 .
23. 170 0,975 . 0,920 - 0,887 - !
24, 180 0,950 0,890 0,863

-'m”u-s-m-.mmm-m--m-nmm--:muccaumﬂ
Paﬁm un ordin de roact:l.o adeovat,representarea grafici & vari-
afied expresiei integrate I Sn fémoctie de %imp,tredbuie s2 fie o dreapt
care trece prin originc.Coefieientul de corelare poate fi un criteriu
ae respectare a liniaritifii.Valoarea lul nn trebuie s fie mai'micd
de 0,98.Pesavantajul utilisirii acestui oriteriu consti $n taptul cd
este relativ,putin sensibil le neceoncordanta dintre ordinul de reactie
real gi cel caloulat giced nu 4% nici un fel de indicatii asupra modue
lul fn care trebuie modificate acestea pemtru o concordani{¥ mai Muni.
Din tabelul 45 care presinté resultatele corelirii datelor exis<
tente in tabelul 44,se obsexrvi ci pentru un ordin de reactie global
intre 1 ¢i 4 cocficientul de corelare se modified doar intre 0,9889 ¢d
Ve9993 fiind cu putin mai mare in easul orumlui de reactie 2,5.Daci
ordinul de reactlie este corespunsétor,dreapta de corelare trece prin
origine.In cazul unor ordine de reactie prea ﬁnriqpunctele experimen=

tale se dispun deasupra acestel linii ceea 66 duce la o ordonaté $n
origine negativi,
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Zabelul 19, Variatia aciditif{ii in timp la esterificarea 2-etil-
hexanclulul cu acisi organici Cy,0yq o1 clz(neeatalisat) lawmn
raport molar acid/alcoolsl/2 ¢l temperaturf de 160°¢C.

Exe Acid oenantic Acld eaprinic Acid lauric
det. a°-2.55 mol/Kg a =2,31 mol/Kg @&, =2,17 mol/Kg
bgf),la mol/Kg b -4.64 mol/Kz b _=4,34 mol/Kg
an-m----nuu—m.nnuém-mucﬂag‘&:nnxaamzu-
1. 5 24376 24311 . 2917C
2. 10 2,307 2,240 . 2,020
30 15 2,232 L.loo ‘ 1 889
5. 25 2.050 1 890 _.668
6 30 2,000 1.793 1,594
Te 35 1 875 . 1,737 1.551
9. 45 , 1,706 . 1,578 . 1,410
10. 50 1, . 1,530 1,375
11, 55 1, . 1,454 1.?00
12, 60 1,52 . 1,433 1,269
13. 70 1,420 . 19378 , 1.255
14. 80 < 14361 1.313 1,172
15. 90 1,254 1,234 . 1,1G4
16, 100 1,176 Cl.2B1 . 1,017
17. 110 ’ 1,120 ) 1 100 . 0,948
18, 120 1,071 , 1.034 C,5898
19 130 0,99 1,010 o 359
20. 140 0.959 0,9‘7 , 0,807
2le 150 0,914 0,929 0 760
22, 160 0,882 0,887 . 0,719
23 170 0. 2 '1% 0, 067
24, 180 0,7 o o, » 615
nt”-:.-----a--u-.-nauua--u--—-“ntnnzu.-:na---zuu:m-lﬂ"
1!**1!%,&9&.'3313?13 acidititid In timp le esteriticarea necata-
3

ata a 2=etilhexanolului cu acizi organici C 421608 la
raport molar acid/alcoolsl/? gi temperaturi- - % 6& gr&ae.
OROOEOSASESSNCHS RO RSO S PR US ONE TS SUNPESSLSI O S rPESAESESPSEONEG S 3B EX RS
Nr. Acid miristic Acid palmitic Acld stearic
det. 8,22,0455 mol/Kg 8.,=1,9347 wol/Kg a o"1e8359 mol/ Xg
EQ§4.0914 mol/ Kg 2933.8694 mol/Kg bgz?'67°2 mol/ kg

1. 5 1,920 1.795 1,740
ze 10 1,783 - 10681 10660
3. 15 1.709 1,649 1,598
i, 20 13644 13580 1,507
e 2% 1,530 1,512 1.470
6. 3¢ 1,507 1,467 1,425
7. 35 1'443 1.4‘06 1. 378
8. 40 1,417 1,344 10311
Je 45 1,386 1,330 1,280
0. 50 10330 10266 10247
110 55 1'307 1 2'.’6 1' 220
12, 60 1,244 1 199 1,169
13. T0 1,161 1,163 - 1 121
13. 80 1,094 1,129 1,092
12 1% 30543 12030 10080
o [
1% 18 0o ’
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Zakelul 4]. Veriatia aciditéifii in timp la esterificares necate~
ligat® a alcoolulul stearilic om acizi organici 65_1.13 un
. raport molar acid/alcoolsl/2 ¢ o temperatur¥ de 160%C,

-mnnmn-m-mnm“-m-mnnm—muus--f:h
Ex, Acid valerianic Acid caprodc Acid oenantio
det. a_=1,5556 mol/Kg 0-1.5223 mol/Kg & =1,490 mol/Kg °

0

b=3,1097 mol/Kg =3,0434 mol/Kg b%=2,979 mol/Kg
WHmte (g—x’ moll Hﬂé

t

10 5 ¢ 1.363 g 10325 * 340

2, 1€ . 19274 ¢ 19491 ¢ 1.277

30 15 e 1.334 t 1.120 ' 1.243

5. 25 . 1,212 . 1,045 . 10148

6. ” . -.742 ' 1.009 ' 1 099

T« 35 . 1,141 + 0,979 . 1 060

80 40 ¢ la087 ¢ 0'955 ! 1.044 *
9. 45 . 1.046 ’ 0.930 ' 0.9% *
10. 50 . 1.005 ’ 0.”5 ’ 09959 N
11, 55 « 0,979 « 0,885 ' 0,935

12, 60 . 0,962 . 0,860 © 0,910 :
13. 70 . 0,875 - 0 833 - 0,868 ’
12, 80 . 0,828 . &¥®02 . 00825 '
15, 90 . 0,765 . 0,755 - 0.776 .
16. 100 . 04730 . 0,745 0,745 :
17. 110 . 0,722 . 0,700 0,715

18. lm . 0’690 ‘ 0.686 * 0.698

19. 130 . 0,644 + 0,666 * 0,665

20, 140 . 0,634 . 0,635 o,

21. 1% . 0’598 * 0.627 ¢ 0.625

22. 160 + 04569 « 04592 ¢ 0,587

23. 170 . 04562 : 04573 « 0g370

2‘0 180 ¢ 0.557 ¢ 0.560 ! 0|546

Invers, in oazul unocr ordinc de reas{ie prea mici se obdf{ine o ordonatd
fn ‘origine positivi (vezi £1g.39).

Exprimind in procente ordonata Sa orlu.nc fatd de veloared maximi
represeutati,se poate apreeia misura in eare ordinnl de ructie global
corespunde ¢i oum trebuie si fie el modificat,astfel ineit si se obtind
o lege cinetiok corespunsitoare,Pentru conversii de 80-30 % ordonata in
origine nu treduie si dep)!amol 3«6 % din veloarea madmi a mresia.
integrate I, - .

Constantele de vitezi caleulate pentru diverse momente ale. reao~
fiet trebuie sX se géseascd in jurul aceleagi valori.on o abatere de oey,
mult 10-15 %.Pentru ordine de reactie prea mari constantele oresc.iar ’
pentru ordine de reactie pree mici descresc odasf cu cregterea eunverw
slei.Abaterece standard a nediei,oalcmati on formulas

2
;_11_‘_’___ * x, % cr-; )%
t ee

(3).

~ A A A~
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Zadelul 42. Variet{ia acidititii fn timp la esterificarea necata-
lizati a alcoolului stearilic cu acizi organici 0g.10
gl Glzs la un raport molar acid/alcoolel/2 ¢gi ©

: temperaturd de 160°C,

qr. ®g % ®10 %12
° 10-1.'4597 30-1,4305 a°-1.4023 e,=1,3490
»°=2,9188 22,8602 b2=2,8040 %=2,6980
~ ¥t (aosT woTY sslI/¥z -
1. 5 1,38 1,090 1,337 . 1,305
2. 10 1,315 0,918 1,260 . 1,260
3. 15 1,275 0,864 1,175 1,270
4, 20 1,195 0,847 1,110 1,160
6. 30 1,100 0,807 0,971 1,060
7. 35 1,072 0,790 0,944 1,050
8, 40 1,037 0, 0,921 0,994
9. 45 0,992 0,765 0,890 0,959
10. 50 0. 5 o. ) 0.870 0'937
11. 55 0,941 0,730 0,855 . 0,918
13, 70 0,868 0,705 0,805 0,829
140 80 0.829 0.6 0 0.775 0.7%
15. 90 0,779 0,666 0,745 0,757
16. 100 0,750 0,625 o.zao 0,710
17. no 0. 24 0.600 O. 95 0.677
18, 120 0,690 0,591 0,666 0,650
19. 130 0,664 0,505 0,635 0,614
200 140 0.660 0'531 0'6” 0'592
21, 150 0,628 0,532 0,600 0,587
22. 160 0,616 0,50% 0,585 0,569
230 170 0'5 0.486 0.565 ¢ 0.558
24. 180 O, 0,474 0,549 0,530 _

m treduie si depigeasci 10 % din medis walorilor constantelor.Din
tabelal 45 resulté of fatlé de criteriile de mai sus,ordinul global
2,5 dii satisfactie In miisure cea mai mare in casul reactiel de¢ esteri-
ficare a addéulul eaprilie ou 2-etilhexamnol,

Dupd stabilirea ordimlui de reactie global,tredbuiesc efectuate
0 serie de experimente ou concentratii cit mai diferite a reactanti-
lor.5e efectuesas¥ apoi ocaloule similare ocu cele de maei sus pentru
Soate expresiile acinetice posidbile,sorespunsiitoare ordinului global
de reacfie stabilit.In casul reecctiedi 2-etilhexanolului cu acid capri-
110 se pot utilisa urmiitoarele expresii:

~ § ox(a-x)/2 (4)

p O e g .
1‘:}-1'{(”‘)1.5 s ] (5)
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Sabelul 43. Variatia aciditéifili fn timp la esterificarea necatali-
tic# a alcoolului stearilic ou aciszi organici 614.616,
cla la un report molar acid/alceool=l/2 gi o tempera~

turk de 160°C,

SUSSEErESSENES EESE NS S E SN E S S ESSEE SRt SN SENSSEESESESSESEESEE NN N EBEN Y

Hr, Actd miristic (C;,) Acid palmitio (0,c) Acid stearic ]}aa)

det. -1.300 ml/Kg a =1,254 mol/Xg a,#1,2115 mo
b;-:z. ml/kg '~ b2=2,508 mol/Kg -2:4229 mol/Xg

Minute (a=x) moli actd/Kg.

T HE
. ' 0 : ’ . !
4 20 1,120 , 10100 . 1,03 . i
5. 25 . 1,080 f 1,060 1,026 . 1
6. 30 - 1,045 . 1,050 0,965 . |
Te 35 0.997 .gzg ¢, 91 . ]
8. 40 0,970 : 0 8,87 , ;
9. 45 - 0,935 ‘ .911 Q,867 . ’

10. 50 . 0,910 . 0,890 0,830

1., 55 0,880 , 0,860 0,810

12' 60 : O,m : ;0_.8” q, “

13. 70 0.811 0.739 Q'TIS

14. 80 0,771 0,748 0,720

15. 90 0,721 0,703 Q,

1 [ 100 0.699 0. 13 0'6” |

17. 110 0,665 0,641 Q,650

19. 130 0,620 : 0,9 0,608

20. 130 . 0,606 ,. 0,570 0,587 ,

23. 170 . 0,535 ~ 0,510 0,543

24, 180 . 0,520 ~ 0.492 0,525

m-u.n-u.umnmuu-ﬂ- u—nmmmm“-m-“

s §- wx(a-x)¥2 (>-2) (6)

a = Vasb Na=x 't b

(e b ) 4 D 1g
V*.V;'—x Va +Va=d  \a-x =\a=d

(7)
(aap)ds5- '

pentru a>b gis

|
1.-?-. i W .._L._. . !
= (2., T (avotg|fEE - msg\’ ) @ |

pentru b> a. »

{
- g = k(a~x)(b=x)¥ 2 ‘ - N (9) !

e )y ek 10 |22V | ooz s¥ba ()
ks (- T s, |16+ Vbia | Vox -foe

I

(10) }

1
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Sabelul 43, Criteriul de alegere a oxdimului de regoie glodal
pentru esterificarea acidului caprilic (3,647 mol/l)
ou 2-etilhexanol (3,644 mol/1), la 160°¢

Oxdinul de reactid 1 2,9 3 4
Ty g T T N N
Coeficient de ccrelare 00,9947 0,99%4 = 0,9974  _ 0,9889
k prin ocorelare.10> 4,756 1,654 1,178 0,6087.
k medin.107 = 6,245 1,521 0,943 0,3767
Yarianta probed.10° $ 1,064 20,067 3— 0,1095 £ 0,1052
Varianta probed % $ 155 244 . Tne Lo,
Dimensiunile lui k 1/mn
11"’/m011'5-1n
12/m01%min
13/m13nn

~ v A~ o+ A A a A s = e e s g oA e~

pentru d a gis

I= -35 é; + ) + ---1—-- (u'otsvk* - -retgvr—. ) (~11)

pentru a> b,

- § - x(a-x)Y 2(bex)? (12)

I--lslnvé—m Va-x-\a-‘b‘ ~~~~~~~~ S (13

paatru a> b ;1:

\'g -
Is -(-:‘—)s - (b—.)(b—g) w—%r (WQ\E- lvcﬁsF) (14)

pentru b > a,
- ﬁ- keex)? (B-x)¥2 .. e | (15)
Te-hin boVies Yeeaiies (6

l-a Vb + Vbea Vb-a-\lb—a
pentru b a gl

I-—-h—?,- t o) T
(a<b)e (u-b)‘a-x) Ae=p)¥2 EL.‘@ ik L—b, (17)
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unde a reprezintd concentratie init{iali a acidului,iar b concentratia
initial¥d a alcoolulud.

_ I tabelul 46 sint cuprinse constantele de vitesi k calculate
din corelarea liniari I ca funotie de ¢t precm g1 &in media walorilor
k determinate th diverse momente, Utiliazfnd aceleagi¥oriterii oe mai
sus,dar mei cu seami comperind valoarses constantelor ob{inute intre
ele se poate deduce care din legile cinetice este oe2 mai corespun—
gitoare, Expresia cinetici cea mal exacti trebuie si duci la constan~
te do vitezsX de acelag!i wrloare,in liwmita unor erori regonabile,con-
stante egale cu cele calculate pemtru ordiml glodal de reactie in
determinirile in care conoentratia Juturor rsectanyilor este egald,

Din examinares tabeluluil 46 reraltf ci acesta eate cazul pentru
expresia oinetiof redatd tn formmlele 6,7 si 8. In toate celelalte
cagurli constantele de vitezt sint foarte &iferite &n casul unor rapoar
te molare difereniicte tntre reactanti. Ordinul de reectie stabilit
corespunde deci cu 1,5 pentru ecid gi 1 pentru alcool,expresia eineti-
c¢i pentru oonditiile éxperimentului redat de tadelul 46 f£4ind:

- § =1,595.30° (a-231*%(bex) (18)

Rxpresia cinetic¥ stabilitd, a rermie caloularee comstantelor
de vitezi e reactiei acidului caprilic gi pelargomic cu 2-etilhexenol,
la raport molar acid/aleool =1/2, la &iverse temperaturi.Datele sint
cuwprinse in tabelul 47.Dupé cum se odbsexrvi degi viteza de reactie este
in generel mieé, emergla de aetime a prosesulul a»e o valoarc medie,
entropia de agitivare fiind h-z foarte sciisuti.Aceasta eorespunde eu o
ordine foarte avansati a stirii de transzitie faf{é de sterse indtiali.

In tabelul 48 (£i1g.40),8int cuprinse constantele de vitezi ale
reaciied 2eetilhexanoclului cu aciezi saturafi avind un mmiyr progresiv
crescitor de atomi de cardben in moleculi,

Dupd cum se observil oomstantele de vitesi sint foarte apropiate
dar apare totuyi o cregtere progresivd a velorii lor,intre acidul bue
tirio ¢l acidul lauris,uwrwind apoi o ugoard scliders.Aceste modificliri
depiigesc erorile experimentale gi mn pot fi explicatc prin efectele
electronice sau sterice ale radicalilor alehil diferiti.

Pentru radicalii alohtlici.cu mmiir mali mafe de cinocl sau gase
atoml de cardon,aceste efecte sint practic identice,indiferext de
mfirimea radicalului respeotive8ingurs explicatie a modifiocirii constan~
telor do vitesX poate £1 glsiti munal dack sdmitem ci in solutili oome
cantrate de ¥ipul amestecului acisiealcooli &n reporti molar 1/2 apar
oriemtliiri ale moleculelor,
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begen stnetdol  (w-0)¥? __ (aen)V¥pg) (Y2 (@m0 02 () 2 pemy 2

VDUTOVOERA PSSP BV RNNEHN BEDET KENNNUEVEL ST EN PSS UD SRS CNDOD R BNG B w S %t SIS SN RSN D Se B0 B0 N DD DS SIS 5P W M S DA o B 9N S

Gene,aeddnlut
caprilie mel/l 3,647 R,ATY  R,4G5  4,TTA 2,473 2,465 4,773 2,473 2,465 2,477 2,473 2,465
Oone. o tilhema- , .
nolulwl med/1, 3,644 4,942 4,951 2,397 4,942 4,951 2,396 4,942 4,951 2,396 4,942 4,951
Oxrdonate %u .
oxigine “3,3 0,60 «4,85 <3,13 3,1 «T,32 7,359 9,92 0,80 4,07 9,95 1,36
Ooeficient de . .
sorelare 0,999  0,9994 0,9960 0,9976 0,995 0,9980 0,9938 0,9915 0,9986 0,9966 0,9927 7,9967
Xk pria esrelare. :

10° . 1,654 1,507 1,704 1,692 0,574 0,815 §,351 V,413 0,615 7,019 2,724 4,034
X mediu.10’ 1,921 1,550 1,629 1,501 0,6%2 0,676 3,397 0,602 0,625 7,906 4,010 4,158
Yarianta proded. .

.10° 0,067 0,091 0,120 0,126 0,061 0,070 0,509 0,128 0,018 0,571 0,901 0,119

OOeNe e Orennat SUaunoe s '.'!.'."'.,. SODSEDRANUNE G NBeFNTanS (1 1 rrt 1. t3vr . PPyt Ld i 1 1714 | .}
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1L 3. Nodificarea expresiel integrate I In funciie de timp

60

50

40

30

' 20

10

-9 =

¢ Ordin de reactie global =1

* Ordin “- =25

4 Ordin - =3

¢ Ordin - =4
minute

20

80 100 120 140

160
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Rige 40, Variatia oonstantelor de vigesi le esterificares ecizilor
carboxilici saturetyi cu 2-etilhexanol pentru un report
molar acid/aloocol =1/2 ¢t la 160°0,

:
kx1 03

2

18
16

14
|
’ ]

12
P n
|
L ¢, Ce Cs C1o c12 G C16 18
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Zahelnl 47, Constantele de vitezl ale rescfied aciduluil eaprilic
cu 2e~etilhexancl la diverse temperaturij expresia
cineticE (6,7 o1 8). '

Actéul  Gongemtretdis polil Temp. k.10 1Yo as &
acid aleocol % K3/mol 3/m01°x
Caprilic 2047 4,95 150 0,88 :
2,47 4,95 160 1,59 7547 <118
4:95 17 2.415
Pelargonic 2,39 4,78 150 1,260
2,39 4,7 160 1,5 49,3 -178
2,39 4,7 170 2.4 _

SESSEESENE CE R CEERS A S E S S N S IS EE S AU E S I G IESEE I IR B TESS S ESBSEEEBaS

X Yaloares medie 4in tabelul 46.

Zebelul 48. Constantele de vitesii ale reac{iel 2-etilhexanolului
cu acizi organici,la raport mo agid/alcool de 1/2
o8 %eupcratuﬁ de 160°C

PENPSSPEEESUESESESTE SENEENESSE NS ERSSEIDN PSP NS NESSWURETT e 2 2 4 3-F 1 2 t 3 1 . - ]

Bre Acidwnl C k.10

BONSEBESENEUMEAESECSESNS NSO BEES -mgn-----mnxzaacuszznnana [t 3+t T 3§ ¢+ 1 3 ¢ ]
1l Butirio 4 1,10
2¢ Valerianic S 1,21
3. Ceproio € 1,29
4, Oemantio 7 1,38
2. ‘relazgemi 5 170

. c ®
Te Caprinio L _~__1° 1.54
8, Laurio 12 2,00
9, MNiristie 14 1,93

10, Palmitdo 16 1,67

11, Btearic 18 1,67

Ordinea astfel realisati %n sistem,poate £1 Sn functie de lungi-
mea ecatenel,rai favorebild sau mei pujin favorehili interactied dine
tre grupiirile oarboxilics ale acidului gi hidroxilioce ale alooolului
respectiv.Opsimul se atinge se pare pentru ocatene asle aciziler ocu 2-=3
etomdi de carbon mai mari decit cesa & alocoolului,de 8 atomi de carbon.

Pentru verificares asestor aspecte studiile au fost reluate cu
acelagl seric Qe acizli,in carul eeterifioclirii alcooluluil stearic
(tabelul 49).Toti acizii studia}l au mclecula mai micX dectt a alcoo=
lului stearic.In limitele unor erori aocceptabile,constantele de
vitezX nu depind practic de nature acidului.Se poate observa doar o
tendingl de cregtere pentru molecule de acid mal apropiate ce cea a
alcoolului ca miirime.
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2abolul 49. Comstantele de vitesX «le reactied alocolulul stesric
. ocu aivergl acizi orgamiei la un Teport molay aciifialeod
de 3/2 1 temperaturi de 160°

Rr. Acidul - C k.lO
DSOS RE-"SIINTSITVIIERES 2-.-.-“- m-nuaus-nannsas-:uaucsn
l, Valerianio 2 2,62
2. Caproie . , 2075
3. Oenentic ¢ . 2059
4. Caprilic RS ) 2 46
2. Pelargonic ‘ 9 2. 23
° Caprinic + 10 ' 2.62
7. -lauric ¢ ¢ ‘ 2416
8. Miris¥ic : Co 24 T4
9, Palmitic 16 2,89
1C. Steaxric 18 . 2.“

’-t-m.s.n-acuna-ss z== -:“n-:umasznezz3-----'--:—:: BT EEWE E S STIBE TSHBE

Blsontdl

Cinetice de ordinul 1,5 fatf«de acizi earboxilici presupune cu
necasitate existenta unui preechllibru rapid care condiflaoneazi exise
tanta $n sistem a unei moleoule active.Piind ounoscuti tendinta foerte
mare a moleculeior de acisi de s forme asociate chelatice Mmre.cn o
energic ¢ legiturilor de protoni de 20«25 Kj/mol, se poete admite ce
ipuriant OchilibA'ullM o

T = Wi s
0-3 4 wn......o

Deeil consideriim of marea majoritete a moleculelor de acid se
afli asociate,rezuilii eii se poate exprima concentrajia acidulul new
asociat printxwoc expresie de formas

[xcoom [aeoonJ

l (19)
Luoen]_a ,
!n cares [ROOOH] o " @~X = oconsentrafia acidului in mtul ._t.
Vom aveat -
[acocn] y= & [ nooon] - EH2 (o.x)l/2 (29)

Dacl admitem ci elcoolul eere formeazi legituri de protoni mult mai
putin importente se aflii in cea mai mare amlisuri disoclat n conditiie

le de Semperaturd in care se lncreagh,resulti of Treactia ecidaluwi cu
alcoolul exprimati prin ecusgia s
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xe”’ R°OH »}-acn' Bc”" 0
<+ - _ +
~ OR ) R’ “OR’ K

va avea 0 vitesf! exprimatd prin reélatias

v - x[ron]. [RoooR], (21)
Inloowind valoarea | xooonb din relagia (20) odbfinem:
vekx V2 (b-x)(a-x)¥ 2

unde d<x represintdi eonoemmtratie alcoolului $n momentul t.
Reaotia de¢ mai sus poate fi cataliszatii de douX molecule asocla-
te de acid daci avem In vedere o stare de transitie de formas

.\.-0 . R
.'&f N ;;.. g T S
H

(22)

o\\c,o:a’
‘ ~

Procuul..uhntie. va avea 0 expresie cinetici de.formas

v = x[x"0x] [Rooon]y [mooox] | (23)
v = k EY 2(b-x) (a~x)V 2(a-x) (24)
v = K (b=x)(a-x) Y2 (25)

Se odyine astfel o expresie einetici de tipul celei obfinute in stu-
ditle cinetise anterioare. _

Putem astfel deduce of reactia decurge intr-o catalis¥ acidi
prin intermediul unel stiiri de transi{ie puternic ordonate,ceea ce
oorespunde eu entropia de asstivare foarte sciizuti gi energia de acti-
vare medie a resctfiei.intropia de activare foarte scisuti determini
valorile foarte reduse ale oonstantelor de vitesi gi de aici necesi-
tatea opexirii la temperaturi ridicate,cu atit mai mult cu cit ental-
pia medie de reactie face 6a variatia ocomstantelor de vitesi cu tempe-
ratura s m fie prea mare. _

Radicalii R Influenteasi react{ia prodadil datoriti ordoniirii
sistemulul ou grupele carbexilice In vecinitate gi radicalii alcoolicd
paraleli. Pentru ea reactia si aidd loe, moleculele de aleocoli treduie
s se intercalese intre moleculele asociate de acid.DupX eun reiese
din datele experimenimle,privind constantele de vitesl,ecatena alcoo-
lului treduie sii fie de ordiml de mirime a catenei acidului,atingin-
du-se un optim In casul alocooclilor cu catene avind 2-3 atomi de¢ car-
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bon mai pufin decit catema acizilor.0 schemif aproximativi a sistemulul
asgfel oxrdonat ar putes fi de forme: - .. ) _

.- o....‘... )
INAANNS L T VNV

.......o/

\/\/\/' Olleccecnceel
{0 N EVAVAVAVAN
AVAVAVAVELS o
' [+)

Jl -

/0.....‘.“\

AVAVAVAVES ) SVAVAVAVAN

O=Hecoooee®

Cercetiri anteriocare au artitat ci dintre catalizatorii electro-
£111 descrigi fn literaturi,dioctoatul stanos este unul &in cei mai ao
¢l in consecint¥ dintre celi mai promi{Xtori.Avind fn vedere importanta
catalizatorilor pemntru reducerea temperaturii de lucru gi a duratedl
procesului de esterificare,s-au intreprins cercetiri in vederea eluei-
dirii cineticii gi mecanismulul estexificirii &n presenta acestul eata
lizator.

S=a urmiirit variatia concentratiei acidulul caprilic im reactia
de esterificare ocu 2-etilhc::10l,8fn presente catalitiocd a diocteatulul
stanos.Probe prelevete &dn wimp in timp din sistemul reactant mem{imut
le temperaturti constanti au fost titrate potemtiometric cu hidroxid de
sodiu solutie 0,1 n pentru detexminarea confimutului in acid oeprilic.
Rezultatele experimentale sint cuprinse $n tabelele 50-53, -

Degi temperaturile de reactie in procesele catalisate sint mai mieci,

iar duretele reactiel mai scurte,totugi procesul autocataliset deseris
anterior nu poate fi neglijat fati de cel cataliset electrofil.In aces
condit{ii expresia oinetici devine cu sigurantd pree complicati pentru «
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integrare analitici.Metoda integrall de ealoul a eonstantelor de
vitezd presentati anterior mu mai poete £1 in comsecinti utilisaesl.
Singura solutie posibdbili rimine utilisarea unei metode mmerice care
si facd apel la calcule cu ajutorul unor salculatoare electrouice.

Variatia in timp a ecncentratiei acidulud §n procesul eatalitic
poate 74 exprimati prin ecuatia empiried de forma:

in (n-x)-bo«r blt S b2t2'+ b, In ¢t b‘ /4 (26)

Zabelul 50, Variatia aciditiéitii In timp la esterificares acidmlui’
caprilie cu 2-etilhexanocl,in presenta dloctoatului stanos,
1a un raport molar acid/alscol= 1/2 gi 150°C.

det, Db0=4,95 mol/Kg  bJ=4,95 mol/Kg-  bJ=4,95 mol/Kg

ca$=0,03933 mol/Kg e¢at=0,05155 mol/Kg 0at=0,06026 mol/Kg
—Mumfe —p-x— Whmie —a-x —  Wipnfe  e-x

moll acid/Kg .

1, S 2,240 2 2,202 3, 2,200 '
2‘ 10 1.987 2.102 6 ’2,073
3. 1% 1,860 9 2,006 9 1,930
4. 20 1,741 12 1,847 12 1,800
Z. 25 1,528 15 1,732 15 1,714
e X 1,423 18 1,650 18 1,570
70 35 1'271 21 1.523 21 1.500
8, 40 1,153 24 1,441 24 1,321
9. 4% 1,033 27 1,307 27 1,224
10, 50 04919 30 14224 30 1,166
1. 5§ 0,822 35 1,073 35 1,020
12, 60 Cy 36 40 0,961 40 0,911
13, 10 04601 4% 04855 45 04789
"149 80 0.452 50 0‘1‘6 50 0.613
1%, 9% Oy 384 23 0,657 35 0,584
16. 100 0,299 04586 60 0,519
17. 110 04252 T0 0,465 70 0,416
18, 120 04210 80 0,378 80 0,341
19, 3 - 90 04312 90 0,288
20, = - 100 0,270 100 04255
21. - - 110 0,223 110 0,229

Vitesa de reaetiec se od{ine prin derivarea expresiei de mai sus:
2

. 2y (b_+by$+b,t“+b,1lnt+b,1/¢)
v-k--(blozbt+b31/t':-b4]/*)°'°b1 ot thylated,
(27)
Dacli se efectuees® in aceleagli oonditidi de t-poratura gi raport
molar intre reactanti,vitesa procesului nscatelitioc (v,) poate £i
caleulati ounosoind oensentrafiile reaotant{ilor ¢i oonstanta de
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vitesi dedusi 0in studiile entericares  vyek(awx) 2(b-x) (28)
Yitesa datoratd procesulul catalitic resulti prin diferentls
VoV, - ¥y (29)

2ahkalul S5). Variatis aciditifii fn timp la esterificares acidulml
caprilioc cu 2-etilhexanol,in prezents dioctoatului
stanos,la un raport molar adi/aloool-l/i L 160°%¢.

" En 8 e2,47 mol/Kg a,=2, sg ::115 l,'i 042 mol/Xg 10-2.40 mo)/Kg

det. Do=4194 mol/Xg b -4. 083 MOV/Eg b =4,79 ml/ta

“t-O 003019 t-O 03712 at-o 005202 MM,OJ'm
Mimte - (a=x) ol ad&/Kg

1. 5 2.219 - . . = .

2. 10 1,937 1,888 , 1,854 ‘1,563

3. 20 1,498 1.455 1,269 ‘0,913

‘. ” 1.15@ 1 046 t 0.”1 ¢ 0.503

Se 40 - .829 '732 - 0.535 .. 0.299

6. 50 0,627 0,509 0,333 04206

Te 60 .44»0 0.8‘? 0,232 0,166

80 m .199 °. e 0.085 0, 121

9. 120 - 0.0?3 ' - ¢ -

GESSSESTS RPN PR SSE STS ISEGS SPUEREDES RN SE SE SR NS S SN BRSNS EIE NN SN SR 2 5 RS RS

Lcmta valoars poate f£i ouculatl cu o e@ruie de forma: :
R AL T, S ’ (30)
uwnde n o n, represintd ordinele d¢ reactie pentru ad.d ¢ aleool.

Ineereliri efectuate pentru diverse expresii cinetﬂ.ee au dus la conolu=
sia ol re-jxltateh cele mai bune se obfin pentru expresii de formas

voek (a-x)V2 : , (31)

lehntel’ k astfel calculate f£h basa ocoreliiriler din tabelul 54,
privind reectia acidului caprilic ou 2-etilhexanol (q:l a acidulul.
pelargonic cu 2-etilhexanol),ls Yepors molar aeid/slcoolsl/2 g 160°C
sint owprinse in tabelul 55.Ele eint proportionale -eu eomcmtretia
catalisatorului,putind £1 definitd o oconstanti catalities kcl

ke keCoateliz tor (32)

unde Ooatalizator TePresintd concentratia catalisatorulud,

Constantele catalitice kc ale reactiei acidulul caprilic gd pela:
gonle ou 2-etilhexanocl sint cuprinse in sabelul 55 Smpreuni eu paramst:
aparenti de activare.,lntropia de activare positivii ca gi valoarea foar

mare a entalplel de activare sorespund cu o react{ie de ordimul 1 prin
care are loc scindaree umei legituri.
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Zabelnl 52s Variatia aciditétii in timp la esterificarea acidului
caprilic cu 2~etilhexanocl,in prezenta dioetoatulut
stanos,la report molar acid/alcool=l/2,1s8 170°C.

T a =2 mo a =2 mo ‘ e =2,47 mol/Kg
dot. 04,95 mol/Ke  bUedS mol/Ke bJe4,95 mol/Kg

ca¥$=0,01986 ' cat=0,02974 _ cat=0,03925

Minute , —la~x) o sl (

DN EBGUESEENESE SO ESS BN rE A SLETE SSECES S SNESSSISE SESEEESSCEEESSESSESEISRERS X

1. 3 2,124 2,016 1,972 N
2. 6 1’788 c 1'6‘54 . '1.6” e T L T
3. 9 1.639 . 1'4% - 1' ”3 v
4. 12 1,459 : 1,232 - 1,092
5« 15 1,290 - 1,039 - 0,694
Te 21 1,22% 0,733 . 0,465
8. 24 0,858 . .0,577 0,375
9. 27 0,806 . 0,433 . - 0,301

10, 30 0,669 0,330 0,213

uQ 33 0.5& 0.22; 0.195

12. 36 0.449 0.160 0.147

13. 39 - 0,135 0,118

140 40 °|369 N - -

15. 42 - 0.105 0.111

160 45 0.249 - .‘

17. 50 0,191 0,089 -

180 55 09137 0’078 - -

19. 60 0,096 0,070 -

Iabelul 33. Variatia aciditéitii §n timp la esterificarea acidului

pelargonic cu 2~etilhexanol,.in presenta octoatului
stanos,la report molar acid)alooolpllz gl 160 grade O.

Rr. a ®2,36 mol/Kg a.=2,35 nol/Kg a.=2,34 mol/Kg

dets  b=4,72 mol/Kg b0=4,70 mol/xg bJ=4,68 mol/Kg
cat=0,0313 eatel, 0429 cat=0,0510 .
Minute (o=Xx) moli acid/Kg
SN SN NSTESEUNSES RSN SN SIS X FGEGOSS EEE AN ENSErISNrrSEIEINSBRSUS SIS SE NSRS
1. 5 - 1.934 [ -
2e 10 - 1._523 -
., 1N - - 1,373
4- 15 - 1.170 0.992
5« 16 1,172 - -
6. 20 - 0.871 0.752
90 28 0.703 - -
100 m - 0.455 0.387
11e 34 0,531 - -
12. 35 - 0.312 0.278
130 40 0.374 -

0,177 -

42 -
15. 48 0,221
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Zabelul 54. Ooreliri ale concenfratiei acidului caprilic cu
timpul,in presenta dioctoatulul stanocs tr
wm :apart molar acid/aloocol= 1/2. pe

v .
GRSSTSS NS SESE ANEASSES SEURES =ssuses BBV WWE B WRRE BB

Texp. g:g/nx:?tor b, b,.18 b,e10 by b, r

mn-:csm“m.nhnm---nn WO SESSSen SNBSS RS TS

150° 0,03933 «0;5110 =39,14  67;55 0,5511 3,1258 0,9998
0.05155  0,2372 =39,91 100,56~  0,3095 1,1486 0,9939

160° 0,03019  3,7605 20,32 =267,90  <1,1289 «6,2662 0,9599
0,03712 =3,1963 =95,04 210,81 1,6147 10,3%22 0,9999
0,05202 «4,8189 129,92 4655,00 2,2455 15,1710 0,9997
0,07340 15,3726 «55,43 0,86  «4,7644 «45,0620 G,9593

170° 0,01986 =2,2802 0,092 27,099 11,2514 6,6690 0,9995
0,029T4 =1T,1736 <=0,5497 .3,709  C,070 36,8810 0,9983
0,03925 =2,7193 =0,2752 2,190 2,1552 5,5102 0,9992

¢

Constante de vitesd ale esterificirii actdulul ocaprild
§i pelarggnio cu $=otilhezanol §n presanta dioctoatulu

stanos, raport molar acid/alcool =1/2
SESSEIHASIVET X CAS BNNESE S SEESEENS -:.-t-“-am-mtn-’-.p--a sasEeg
Pemp. C Catalizator k.103' k, 8* A? .
mold/Kg ' 3/mol®x  K§/mol
B R T T T R S S S S I S A T E RS E SR I SN E ST EE T REREE R E I EE SRS
Acid caprilic
150° 0,03933 27,05
0,05155 0,25 0,559
0,06030 3,19
160° 0,03019 34,43
0,03712 - 40.%2 1,320 6,93 - 120
0,05200 - 59, i ‘
0.07340' 106.63 » ¢
170° 0,01986 45,35 -
0,02974 97,94 2,718
0,03925- 98,14 , -
160° 0,03130° 36,90 !
0,04290 57,10 ' 1,220 -
0,05100 0,20 ; ;

B S S I e S R R A S AN SR RN NSO NS S PR ESS SRS SANE RN ADE ERS s chNe

Viteza de reubtie depinde foarte putin de natura éb;dnlui supus
esterificiirid. : ' ’
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Riaeutll

Ordinul de reactle frcetionar al acidwlui,dn expresia cineticd
presupune existenta wul preechilibru rapid din care rezulti produsul
activ, Oomsiderind si Sn ceest caz reacila de formere s asociatului
binar al acidului:s

O.....O..m /0

B-C 7 c;n = 2 RC/
on‘.....‘.o 0!

se poate dednce concentratia acidulni liber (vezi relatia 20) de forma

[Reoon], . ok 2(aux)l/ 2 (33)

Intrucit vitesa globald a procesului este proportionalé mmmed
cu ooncentratia acidului,drebuiec s admitem ca etepi lentdi atacul mole-
culed de acid 1a un complex constituit din alcool gi catalisator.In
cadrul complexului astfel format,ce contine alcoelul,catalimatorul gi
esidul,trecersa in ester trebule 83 fie un proces rapid ca gi soinda-
rea moleculed esterului gi reformmrea complexului alcoolului,Concentras
tia complexului catalizator-alcocol ru trebuie s¥ depindi le concentre~
tia alooolulul ceea ce inseamnii cii eate practic egali cu concentratia
catalizatorului.Schematio procesul poate decurge astfels

(RCOO) Sn + HOR® — (RCCO),SnHOR® rapid
(RCOO) snmx' — (RCCO)SnOH + BCOOR* rapid
(RCOO)SnOH + HOR® = (RCOO)SnOR‘+ HOH . rapid
(RCO0)SNOR “+ RCCUII —> (ncoo)z'snagn' ' lent.

Ehtropia gi ehtalpia de agtivare repfezintﬁ sune. ale entropiilor
g1 entalpiiler echilidrelex rapide gl a paranotrzlor de activare &'
etapei lente. Sc inﬁelege scur de ce entropia de activare poate avsa
o veloare etit de pozitivd iar entalpia este destul de maro. ‘

Soopul luerfirii £44nd studdul cineticii esterifisirii 4rimetilole
propammlui eu acizi marocardboxiliei supériori,experiientele au unﬂrit
obtinerea do date prinare adecvate aceatul 8cop,adici urmirireaq ~ompo—
sitdel sistemului de reactie Sn cursul sintesgel,in functfie de timp.
Astfel s=zu ofcctuat seturi deo sinteze de esteri ul trimetilolspropa~
nulul ou diferiti acizi (pelargonic,lauric gi 2=etilhexanoic) la dife-
rite temperaturi, mentininduese constanf{l persmetrii dc luoru de lz2 un
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set de sinteze la altul (de la wn acid la altul),pentru a urmiiri in
2inal influenta naturii acidului asupra constantelor de vitess,

Datd fiind complexitateae cineticii reactiilor succesive de esteri
ficare a trimetilol-propanului cu acizi organici,seas recurs la metoda
dferentiald de interpretare a rezultatslor.Analize sistemului reactiv
oii,analiga prin spectroscopie de "MN 3i prian @w&‘n&‘tomﬁe.ranim
efectuares caloulelor sea utilizat un ealculator sledtronic TI«59
programabil,respectiv un calculator Pektroaix Jl.Metodologia de caleul
se va pregsenta intr-un capitol separat.

Datele preliminare provenite din enaliza de JiN,gas-cromatografie
gl titrare potentiometrici se prezinti fn tadelele 56=73. Cn titlu de
exemplificare se prezintd In tabelul 74 constantele de vitezi calculate
pentru reaciia trimetilol-propamulut cu 2-etilhexanol la un report mo-
lar acid/alcool ?2/ 1 g1 temperature de 205°¢,

Zabelnul S56. Varia campozitieli amesteounlul de reasctie in timp
la u&%ﬁ?&uﬁwm pelaﬁonto ou petdilol-
) propen,din dete 4 018 rag:ﬁ molar ecid/alcool=3/1
¢ o tempera de 185 grede C.
Xp=4,9191 moli/Kg Xp=1,6499 moli/Kg

SESEES s SSSESTes --n--.u-”m--aumnam--—uﬁus TYNIVBRRENS S

tet. (mn) 2 B - E.P‘ -

=oli/Kg
GESERSEERETERES TE REEIRENSSECESCSEERESESRESSESSE 0SS SS NSNS SECSYESSBEERENS
1. 10 3,4846 0,5915 0,7267 043329 -
2. 15  3,3097 0,4583 04,7664 0,4012 0,1121
3. 20 2,9855 0,3304 07491 044938 0,0979
4. 25 2,6913 042275 0, 7073 0,5800 04,1096
5e 30 2,4492 041556 046596 0,6538 0,1323
6. 35 242529 0,1101 0,6125 0,7132 0,1621
Te 40  2,0929 0,0833 0,5683 0, 7583 041970
8. 50 1,8508 0,0629 0,4905 60,8102 . 0,2769
10. 70 1,5489 0,804 0,3726 0,8094 0,4464
11, 80 1,4480 0,0760 0,3280 0,7812 0,5232
12, 90 1,3663 0,0000 0,2904 0,7460 10,5901
130 loo 1.2976 - 0.2585 .0.7092" 0‘6366
4. 120 11,2380 - 042312 0,6743 0,6932
15. 130 11,1357 - 0,1873 0,6173 0,7637
16. 145 1,0673 - 0,1614 045895 0,8050
17. 160 11,0024 - 0,1402 0,5765 048446
18. 180 0,9180 - 0,1174 0,5843 0,9064
19. 200 0,8341 - 050993 0,6264 0,9933

. Dipd cum se vade,in limita unor erori rezonabile fatl de carece
ferul extrem de compiicat al sistemului se pot obfine constante de

vitezi bune.

¢
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Zadbelul 57. Varia ocompositiei gmestecului de reactie in timp
la oa?t;ifim acidului pelargonic cu tilol-

propan,&in date ds RMN,la raport molar acid/alcool =
2/1 ¢l o temperaturt de 185 grade C.
x:.4.4oao mo11/Kg 4.2,2040 mli/Kg

dot.(mine) —& = B | 2 =]

. moli/Kg

1. 10 3,0210 1,0727 , 048926 0,2366

2. 15 246090 0,9719 1,0115 0,3296 0, 0428
4. 25 240620 0, 5285 1,0706 045395 0 0483
s. 30 1,8674  0,4162 _ 1,0719 0,6303 0,0628
6. 35 1,7053 0,3456 1,0664 0,7054 0,0813
T 40 1,5674 0,2995 1,0573 0,7644 0,1022
8. %0 1,3444 0,2452 1,0337 0,8403 0,1473
9. 60 1,170 0,2133 1,0068 0,8752 0,1893
10. T 1.0321 0,1880 0 9784 0,8874 0,2239
11, 80 0,9184 0,1626 0, 09492 0,8912 0,2505
12, %0 0,8240 0,1347 0,9197 0,8971 0,2712
ig. 115 0,647 0,0633 0,8421 0,9686 0,8177

fabelnl S58. Variatia eompozitiei amesteoulul de reactie Sn timp
la esterificarea acidului pelargonic ocu trimetilole
!/ ropan,din date de RMN,la raport molar acid/elcool -

1l ¢d 0 Sexmperaturd de 185 grade C.

X%=3,4149 mol1/Kg . 3,4254 moli/Xg
Br. T™Mmp X, , , ,
dot.(-in.) A xl . xl— x«Pr ’ 1«2‘ ‘
moli/Kg
1. 10 2,9502 - 2,3752 o, 9516 o.1o7% -
2. 15  1,9455 2,1599 1,0 0,214 -
3. 20 11,6813 1,9720 1,19 0,2879 0,0116
4. 25 1,4778 1,8290 1 27 0,3356 0,0159
2. 30 1,320% 1,175 1,332 0,3680 0,0142
. 40 1,0959 1,5572. 1,420 0,410 0,0118
Te 28 0,%431 1,293 1,4816 0,439 0,0152
8. 0,8312 1,3732 1,5240 0,465 0,0262
9. 70 0,7443 1,3174 1.5537 0,4888 0,0483
10. 80 0,6736 1,27%6 1,5740 0,9120 0,07
1], 95 0,5872 1,2304 1,5917 0,5460 0,091
Risgutdd

cthntolo de vitesi calculate pentru reactiile trimetilol-pro-
panului ocu acisiipelargonic,lsurie gi 2-etilhexanoic sins presentate
fn tabelul T5.
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Roxaminarea datelor din acest tabel ne pexdite si tragem umile
toarele conolukiis
l.Raportul dinfre eonﬂnntcle de vitesd alo reactiei de monoceste~
rificare gi diesterificare “1""2’ presintl pentru oel trei acist
urmitoarele valori medid:
acid pelargonios1,75 & 0,58
acdd lsurte  =1,87 & 0,42
_acid 2-etilhexancie 1,78 10.25 )
valori oare se apropie foarte mult de valearea atatiaﬁ.ol eom:nmﬁ-
toare ¢u reportul dintre mmiirul de grupiri hidroxilide libere £n #ri:
letilol propan gi-nonoutcr: 3{ 2=1,5 - : .

t

w Yaria oupoutid. amesteculul de rno e &n thp

la es eﬁ:ig:::ea acidulut ‘: h = tilel~
ropan, e raport molar
gd.d/aleoelnyl = § tupmturﬁ de 85 grade O,
- X0e4, 0491 mol1/Xg .' X9=1,6499 mol/Xg
mmnmmm--ummuu v ---ug&uu--!—-.:t“

Er. Timp X
det. (min.) & 2 - | > -
. mold/Xg
SUSERENESASSHE RS XN PETS G5 NS SE SR E SR ERER SO S SNEN NN SNTES SN NN
1. 10  3,0209 1,3287 05815 0,2121 z
2. 1% 2,6090 0,7240 L1476 0.3121 N
3. 20 2,3019 0,4808 1,3197 .4304 -
40 25 2.0620 0‘3603 1.31 2 2484 ?
2. 30 1,8674 0,2915 1,25 563 . -

. 35 1,7053 0,2472 1,1929 0.7488 .
Te 40 1,5674 0,2176 1‘.%288 0,8243 0.‘8%90
8. 50 1,3444 0,1 31,0632 0.92& -0,0618
9 60 1,1710 0.1473 1,0199 0,9831 0,0996

10. T0 1,0321 0,121 0,9933 1,0092 0,1419
11. 80 0,9184 0,097 0,971Q. 1,0230 0,1863
12. 90 0,8249 .0749 0,9436 - 1,0372 0,2253
13. 100 0. 445 0’054‘ o.”‘?- 1. 13 0.2483
4. 115  0,6471 0,0306 0.8177- 1,1338  0,2332
5. 1% 0,599 o.ous 0,6969. 1,2752  0,16%
16. 145 .4563 > 0.4012 1;9614 -
17. 1“ '4025 ; ’ 3 - , ? .
180 m 0.3610 - . - ’ ) - . - .

t t t

Raportul d.intre constantele de vitest ale rue;id. de monceste-
rificare gi triesterificare (k1/k3 prexinti pentru cel tred aoixd

urnitoarele valori medii:
acdd pelargonio= 3,87 & 0,76 asid lauvic = 3,93 & 1,29
acld 2eetilhexmnoioc = 3,92 £ 1,14
ocare se apropie foarte mult de valoarea statistief corespunsitoare ocu
raportul dintre grupirile hidroxilices 3/ 1s=3,
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In stirgis,raportul dintre constantele de vitezi ale reactied
de diesterificare ¢i triesterificare “‘2“‘3) prezint¥ pentru cei tred
acizdi urmiitogrele valoxi medii:

acid palargonic =2,31 20,43 actd 1aune-2.36 20,40
acid 2-etilhexmnoio=z,04 & 0,23
care se aprople foarte mult de valoarea statisticl corespunzitoaré
ou raporful dintre grupele hidroxilice 2/1s=2,

Tabelul €0, Varia compogitiel amestecului de reactie in timp
la u&:iﬁ.oaroa acidului pelargonic cu tilol-

an,din date gaz-cromato ice,l4 raport mola?
aciSIa.{cool- 2/1 ¢ teupera de 160 grade C.

I3= 4,4097 moli/Xg ‘ _ Ip=2,2520 moli/Kg ,

SES NS UESESE S NS S I I PSS ESSOEE SN SESES NSRS XIS VS AT AN IS REICH SNE DU

Nx, “Timp X ’ P ‘

tet. (min.) -4 ) i I e I
: ' moli/Kg '
1. ‘10 3,5264 1,5138 0,8963 0,1005 0 0165
2. 15 3,2728 1 2388 0, 27940 o 1270 0,0146
3. 20 3,0335 1.0547 1 0289 0, *1656 0,0178
4, 25 2,8294 0,9229 1, * 0675 o 2099 0,0232
Se 30 2.6559 0 3235 1 0949 0.2570 ) 0299
6. 35 2,5067 o 7544 1.1117 0, 3051 0 0376
8. 50 2,1599 o 5857 1,128% 0,4447 o 0649
9. 60 1,9818 0.5150 1,1206 o 527 0,0844
10, 70 1,8327 0,4607 1 1041 o 59 o 1034
11. 80 1,7041 o 4175 1 0822 06607 o 1212
12, 90 1,5912 o 3823 1.0570 0.7117 0 1376
13. 115 1,2399 0.2887 0,9479 0,8406 o »1892
14. 130 1,1358 0,2654 0,9092 0, *8708 0.2055
15, 145 1,0422 0,2462 0,8733 0, *8976 0,2221
16, 160 0,9305 0.2252 0,8305 0, 29336 0,2473

D
eSS S EENESSESRFES SIS S EENSESE S SSEESESSSES S SEENEEESESEREENE S B ESRDS

In basa celor de mai sus resulti ¢i grupdrile hidroxilice ale
trimetilol propanului se afl¥ la distanje suficient de mari Sn mole=
oull pentru a putes considera of reaciia celor tral gmp&ri decurge
independent gi cu o vites de Teaci{ie aprompe egalli.Aceasti oonstata-
re este deosebit de utili decarece permite calculul aproximativ el
celor treli constante de vitesdi daci se ocunvagte doar variatia In timp
a oonocentratiei acidului care in primi aproximati> se poate sories.

ﬂ » k (._x)slz (3b-x) . (34)

unde a represinti concentrajia initiald a acidulud, 1ar b a trimeti-
lol propamului.Constanta astfel obtinutd va permite caloulul tuturor
ocelor trei constante de vitesils

ksl k ke 2k l,- k (3%)
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Sabalal 61, csmpesi amestesulni &¢ resciie In timp 1a
: :d?lldmm g o
rapert ng
&in 4ate d¢ NN, 1s e 160 goade C.
- 4,4097 moli/Kg 2,2520 melt/Xg

. timp X

e mw 5, L,  n 5 0%

MM
10 3,5264 1,6272 0,7T219 c,0417 -

2. 15 Nz 1255 0,8650 0,1202 -

. 2 3,0335 1,0588 0,9493 0,205 -

3. 25 2,894  0,92% 1,000 0, 2789 -

50 ” 2.65” 0.833‘ 1.03@ 0.3‘45 -

‘o ” 2. U.m 1'“32 o'wu -

e o Pan 039 10329 013567 -
v, T8 1837 ol4573 1,0340 C,6506 0,055
1. 80 1,7041 4068 1,0843 0, 6965 0,0650
12. 9% 1,5912 093636 1,074 C,TI65 2,016
13. 115 3568 Q,28C7 1,0325 0,8179 O,izg _
U, 130 1,2399 042430 1,0076 0,85 O, _
15. 145 1,1398 0,220 0,980 C, 8903 0,1790
160 m 1'“& :1'1“'1 O.W o.gm O.Im _
17. 180 049503 0,1579 0,9297 0, 948C 892224
1.8, 200 ' .

CeB83X3 0e1353 0,903 0, 9655

2
I3

o Yaris concentreticd amestecnlxt de
- Py nty i ey )
d pax, ¢ gas-crometografi raport
umoa@ﬁ/oalmhlll # teperature de g% grede T,

By, Tsp p ¢ '
det.(min,) -4 i ] - | ] . 1
1. 10 2.2%2 2.3‘” 0.“1‘ 0.”’ -
2. 15, 1,9455 201038 1,1240 0,1TT9 -
3e 20 1,6813 1,9053 1,2119% 04,2449 -
4. 25 1.4778 1,7518 1.“35 0.29‘1 -
2- 0 143205 1,6321 1,3270 0,3847 -
. 40 1,0959 1,4602 1,3326 0,4230 -
Te 50 0,9431 1.3442 1.3227 0.4539 -
3. 60 0.8312 1. 519 1. ”19 o.ms -
3. 70 0,7443 1,2012 1,273 0, 5046 -
10, ’ 80 0.6736 1.1553 1.21& 0.5379 -
11. 95 O. 5872 1.1%2 1.°m O.gg -
130 13 Odoes  riok 018908 06347 -
. ’ ’ -
4. 160  0.3354 1,0110 0, 7803 8:6430 -
15. 180 O. 2783 O' 9997 - - -

OGSt EESEN TS AN TSSERNe SR Lot 2 2 3 3 2 2 1 - F -3
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Zabelul 63, Variatia compomitiel emesteculul de reactie in timp
la esterificarea acidului lasuric cu trimetilol pro-
-Ppan,din date de Rilf,1a un report molar acid/alcools

3/1 g1 temperatura de 185 grade C.

X0« 4,0756 moli/Kg 1,3623 moli/Kg
) ) ’HUIP X '
ot ) A 2 - > 3
[ i3 - 4 ] m--.-un--u”-m-.-uwmzs---nzuun-m.nnu---::-
2¢ 15 2,7855 0,44 0,5802 0,3086 0,0308
6. 40 1,9480 0,1053 0,5131 0,6182 0,1257
Te gg 1,7699 0,0921 0,4596 0,5818 0,2288
8. ‘1,6118 0,0931 0,3772 0,5894 0,3026
9. T0 1,5077 0,0493 0, 3495 0,6722 0,2913
10, 85 ‘193448 0,0400 0, 3027 0,6307 0,3889
11, 100 1,2667 0,0193 042923 0,6355 0,4152
12, 115 1,1107 0,0044 0,2531 0,6226  0,5022
14. 150 1,008% 0,006 0,2162 0,5690 0,5709
15. 170 0,9163 Q,02 0,1538 0,5494 0,635%5
16, 180 0,8564 0,0195 -0,1807 0,5648 0,6363
SSETCESSEEIESS SN SN ESasER .'-q.....-.'.I.'q.”.““.".‘.---- EERERBVE BN IWE
Zabelul 64, Veriat{is compozitiel amestecului de reactie in timp
la esterificarea acidului lauric cu trimetilol pro-
pan,din date de BMN,la report molar acid/alcools2/
. ¢1 temperatura de 185 grade C. -
% 3,7313 moli/Kg 1,8768 moli/Kg
L T 1 g ..-.-.-.-'--.”-..'-.....'--.8“_-“-. BSECSEASEETEESEESSETREEEES
Kx, Timp X
det. (min,)  -2- i w 'l -l I
‘ moli/Kg
1. 10 2,6921 1,0768 0,5614 0,2389 -
2¢ 15 2,44T7 0,8%518 0,7776 0,2364 0,0110
3. 20 2,1520 0,6953 0,7T837 0,3978 -
4. ¢ 1,7891 0,4856 o.gz;z 0,5166 0,0172
Se 40 1,5479 0,3627 0, 0,6178 0,0267
Te 65 1,1403 0,2438 Q0,8084 0,6909 0,1336
8. 80 00,9559 0,2213 0,7304 0, 7300 0,1947
9. 95 0,8298 0,1633 0.2254 0, 7884 0,1997
10, 110 0,7283 0,13%9 0,6935 0,8326 0,2143
11, 131 0,6133 0,1133 ’ 0,8487 0,2528
12. 150 0,559%4 0,1027 0,6649 0,8209 0,2883
14. 200 0,5215 0,1877 0,5214 0,8147 0,3530"
12. 250 043495 0,0903 0,5627 0,8525 0,3713
16, 270 0,2869 0,0152 0,5242 89,0922 0,2452

Pentru a ariite verificarea acestei ipotese se prezinti rezulta-
tele &in tadelul 76. Dupd owm se vede &in acest tadel,coincidenta dine
tre constanta k caloulati oca ¢l mai sus gi valoarea medie ki
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ety

ke

este foarte huni in limita erorilor experimentale.De asemenea sint
foarte dbuni coefiecientii de corelare,respectiv varienta calculaty
pentru constantele k utilizind relatia anteriocard (3). Se poate con=
clude deci ¢ relatiz de mei sus poate f£i splicaté firf remerve In
casul reacttei trimetilol prépammlul cu doisi orgn.niéd. nonoeerbod.uoig

mmgz Var.la aoonposl eineétecnluidei'ea nmu
uter?ficarea aoitidului ldurie cu trime Jmanign

date de Hil,la un report molar a.o:ld/ﬂ.cooh
t-porat\u'a de 185 grede C.

o0 2.9869 moli/Kg - _ﬁ: 2,9965 nowt;
-.--t:..- --s-d...-n-.--s.d------:d--c- -t----s.-qnaa
to. ey, n X T = ] X
..--'-a----s.s-.---.--s-.q--.---'s-lg;;“iLsnos-qt-naa-."-.-a-

i, . 10 2,0636 2.0662 0.9233 ¢ - -
2. . 15 1,8278 ( ¢ - -
30 20 1.6018 1. 3 1.0513 0.1169 -
4. 25 1.4279 1. 70 1 0880 002355 -
20, 31 1.2605 1.5864 1 0799 003232 -

. 40 1.0596 1'4280 1.1958 93657 -
& 50  0,9372 1,3413 1,2572 0,3809 -
80 60 0.8051 1.2280 1’3412 0.4203 -
9. 70 0, 7488 1,2248 1,2913 0,4734 -

10, 85 0.6399 1.2743 1.1495 0049,8 -
11. 100 0,8455 i,11 1,3315 045225 -
12. 115 0,4707 1,0263 1,4151 00,5434 -
13. 130 0.4553 1.39‘2 0.5273 -
14. 150 0,4038 1.0162 21,4045 0,5278 -
15. 170  0,3914 1, 0106 1,2310 5611 -

2. Constantele de vitesd ale reactiel de esterificare a aciéulut
pelargonic ¢i leuric diferd foarte putin.Diferentele m depigese
limita erorilor experimentale.De aici se poate deduce of este probabil
ce pextru acizi carboxilici ou catenX de o mirime inccpind de 1la o di-
mensiune datd,sH fie posibil& utilizarea mmor ooutmte de vitesd sten~
dard cere si permité in consecinté simularea procesulul Lérd o eralnaro
a lor prealabil&.

Rezultatele din tabelele 75 g1 T6 au fost ntil:l‘ute in tabelul 77
pentru oelculul pp.rametrilor aparenti de aeuvare.aemltatele cele mai
bune au fost obfinute in casul acidului 2-etilhexanolc,datoriti existen~
ted unui mmir mai mare de determiniri,mai exacte deocarece reactia cste
ceve mai lemti,.
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Zabelul 66. Variatia compozitiel amestecului de reactie in timp
la esterificares acidului lauric cu trimetilol pro=-
pun,din date de RMN,le raport molar aci/alcool=2/1

gl temperature de 185 grade C,

0= 3,7313 moli/Kg O 1,8768 moli/Kg
Sl ST SSSEE S S S RESESE S ESSE N EESE SR IS T ES AT EEE S XN SEXFENITEITCTTRETTINEN
Ny, Tiup X
det, (min,) A XZ i XP ﬁ
BESBESSEESEBESEBEX nu--nu--&dyu—a-a-m};‘&-sn.uas‘an-u:::aun-.
l. 10 2,1094 © 0,6190  0,9138 0,3239 0,0201
2e 15 1,7516 - 054637 0,8699 0,5200 0,0232
e 20 1,4858 0,4704 0,7410 0,5217 C,1537
4. 25 1,3177 0,4387  0,6605 0,5899 0,1977
5« 30 1,0516 0,3589  0,6040 0,6663 0,2476
6. 40 C, 7893 0,3919  0,5293 0,6542 0,3041
T 0. Cy 7557 0,2280 0,5086 0,6537 0,3865
10, 85 Go5247 0,2307 0,5040 0,T241 0,4180
11. 100 0,4622 09,1675 0,5428 0, 7732 0,3933
12. 115 043919 0,0919 00,5778 0,8589 0,3473
13, 130 043565 0,1356 0,4984 0,8%22 0, 3906
14. 150 0,3396 0,1241 0,5018 0,8629 0,3880
12. 170 0,2992 0,098  -»,5017 0,9008 0,3762

SRS PESSSS SN S STESEESSSEISS TS SECESSSTHESESE N IS S8 -‘.-:-u--m’---

Zabelul 67. Varietia sompomitiei amestecului de reacyie in timp
la ¢esterificarea acidului lauric cu trimetilol pro-
pan,din date RiN,la raport molar acid/alecool =2/1

e ¥¢nperatm% de 150 grade 8. )

“X9w 3,7313 moli/Kg = 1,8768 mol1/Kg
ssussts s s s sn S EETEsssNEsSESE st ixsen sz sEeenesnrsEnreENn
. tilp X .
det.(min,)  =A- 2 o | o ]
moli/Kg ' .
S NS S NS S e D S S NGNS S NS S S S S S T SN BE A S U S EE I EEE SRS
1. 10 3,2269 1,4741 0, 3030 0,0997 -
2e 15 3.0517 1.3535 003671 0.1562 -
3. 20 2,8510 1,2102 0,4529 0,2137 -
4. 30 245659 0,9733 0,3416 0,2619 -
5 41 2,3813 0,8802 0,6432 0,3534 -
6. 51 21379 0,6808 0,7987 0, 3973 -
Te 65 1,9707 0,6481 0,6968 0,5319 -
-2 75 1,8374 0,5337 0,8306 0,4736 0,0379
9, 85 1."1654 0,5148 0,8112 0,4977 0,0531
0. 100 1, 0,4563 0,8203 0,5159 0,C843
n. 15 1,4 0,375 0,8591 0,5472 0,0930
122. 131 1,3250 0,2810 0,8756 0,6299 0,0503
13 145 1,2857 0,3153 0, 7856 0,6664 0,1088
16. 205 0,9789 0,1745 0,7951 0,7645 0,427

In acest cas apare 0 concordantd bunik intre parametrii aparenti
de sstivare a ¢elor tred procese precum gi intre parametrii odtimuti
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prin caloulul ce utiliseasi toate comeentratiile sau cel ¢e utiliseasi
in exclusivitate variatis concemirajiei acidulul.Paremetrii de activa-
re a reactiilor de esterificare a trimetilol propanmului cu acisi orga-
nici presinti f£n ansamblu o entropie foarte sclisuti gi o entalpie mode
rati.

Variatie compositiei amesteoculul de rea.c'gie fn
B e za:“m‘mm .
Iol pro e de rapo ¢o
7 ta}pei-.m §0°C.

0= 4,74 uowu ’ 2,36 moli/Xg |
snsssnssinssssussesssssassssssssssasTess sessans ?----'.:aa.-apunl
T R "I S
det, (min.) , , >
' moli/Kg
.----.----.-iht---..----a....--.-s.-::.--ona:-xt—su--..-s.,.-.-'

l. © 10 4,796 - - - -

2. © 20  4,5928 - - - -

30 40 4’5578 - - - -

40 ’ 55 ¢'2896 - - -

50 ) 7° 4.2172 1 8927 0.4126 0.0536 -

6. ~ 90  3,9186 1,6247 0,6509 0,0843 -

10 110 3.8837 1 6018 0,5618 0.0963 -

8. 130 3,5999 1. 3578 0,8659 0,1361 -

9. 155  3,5656 1, 3647 0,6179 0, 1773 -
10, 180 3,4809 1,2916 0,8794 O.lzéﬂag -
11, 210 3,2884 1,1109 1,0484 O, -
12. 235  3,2567 1.%%0 0,9983  0,2415 -
13. 265  3,1720 13 1,0311 D, 2675 -
1‘0 295. 3.1081 1'0231 1.0‘37 0’29 1 :
15. 330 3,011 0,9990 1,0149 0,34 -
17. 400 2,8063 048340 1,1201 0,4058 -
18. 440  2,7351 0,8313 1,0644  0,4543 . 0,0099
19. 485 245353 0, 1,1255 0, 5069 .0211

20, 335 .&’66 0,6778 1,1340 0,4669 00,0812

SEUESSSEEEESS LSO SRS SNSESE XSS N SRS
.

Porma legii cinetice oa i parametrii aparenfi de astivare
sorespund ou mecanismul reectlei de esterificare a alecolilor mono-
hidroxiliei ou acisi monocardoxilici presentat in ecapitolul tntcicro
care considerém ti se mentine ¢l in aceste camuri.
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Tabelul 69. Variatia comporitiei amestecului de reactie &n tip '
la esterificarea acidulul 2-etilhexanocic ocu trimeti-

1ol propan,din date de RiN,la raport molar acid/alcool
=31 ¢l Semperaturs de 189 grade C, .

x%=5,30 moli/Kg %1,7666 moli/Ke

A4
L 2 2t SOSISSEETESSEBNESS PEESEESS ENE SENSS BES SBHETESEEESSEEESSEEE EREEERNES

T N N S VI

SESSEESERNSCEE SR SSSESE PSR ST YIS AEES IS SRS T ENEESSSSHE SEESTEORUES N IR I SWw

1. 15 43,9510 - - - -

2. 30 4,5421 1,0791 0,6043 0,0755 -

3, 60 4,2014 0,8489 0,7233 0,1861 -

5, &0 4,0069 0, 7249 0, TTT 0, 2565 -

6e - 95 3.73bl 0.5422 0.8720 0'3446 -

8. - 145 3,3836 0.3284 0,8671 0,5233 - .
% 171 3,1832 0,3242 0,8199 045739 C,0448 .
10, 197 2,9829 0,256C 0,8075 0,5789 041163 .
1. 220 2,6567 0,2007 0, 7708 0,6941 0,0932 .
13. 310 245464 0,1746 0,6252 0,7514 C 2076 .
U. 350 293507 0,1667 0, 5157 0,7983 0,2781 .
16. 415 2,2036 0,1216 0,4854 0,6471 0,3047 -
17. 455 2,1652 0,1521 0,4098 0,8683 Ue 3285 .

SRS SESDES SN SSSENS O ESSASSESE ST EISE ETEESEEPREED AT EESESHES ST RS S SSERINESS

Tabelul 70, Variatia composifiei amesteculul de reactiec in timp
la estorificarea acidului 2-etilhexanoic ocu trimeti-
lol propan,din date de RN,la mggrt molar acid/alcool

w2/1 gi temperaturi de 185 grade C.
X0=4,74 moli/Kg ' X%=2,36 moli/Kg
Nr, PMmp X
det. (min,) A 2 i . - i

SESESSUOESES NS S S SSENSERESS U SESSSASTES SSES AES S SRS S S S EI SENE R RS S ENERESS

1. 10 4,6809 - - - -

2. 25 4,034 1,5732 0,7866 - =

3. 40 3, 7416 1,5548 0,6139 0,1912 -

4. 55 345880 1,3718 0,8261 0,1620 -

Se 70 3,3913 1,2467 0,8796 042336 -

6. 85 3,2243 1,157 049072 0,2704 - .
7. o0 2,9900 1,0284 0,9926 0,3414 0,0375.
8. 120 24,8292 0,8853 1,0628 043879 0,0234 .
9. 142 2,6757 0, 7745 1,1384 0,4169 0,0300 .
10, 160 2,9727 0,7702 1,0677 0,4683 0,0537
11, 180 243945 0,6341 1,1445 045450 0,0363 .
12 200 2, 3068 0,5644 1,1935 0,5683 0,0337
13. 230 2,1183 0,5427 1,1132 0,6117  0,0923.
14, 260 2,0210 0,4674 1,1344 0,6917 0y 0664 .
15¢ 2% 1,8781 0,3181 1,2740 0, 7322 050405 .
17 350 1,6538 0,26801 1,1603 0,8347 0,0848 .

18. 80 1,5533 0, 2587 1.3524 0,8781 0,1
19. 430 1.‘3&) 0.2331 1. 1 0.%1 0.13

NS IS EESSESS S S ES SRS NP CYSESSE S S EESSESEEENESEEEECESESESEEE R ENE SO BESS
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Takelul T). Veriatie compomifiei amesteculid de reaciie in timp
t e ealerttonmen acdduing 2oetilnewanote ou trimeti-
1ol propan,din date de RMN,la ort molar acid/alcoo
/1 ¢i temperaturs 185 grade O.

13:3.59 moli/Kg 3,59 mold/Kg

. imp X '
::t. (mn,) -4 X I o -
moli/Kg
-amm-----—:aas---n-m.—-mm---um-‘.ﬂ—-um

1. -1 3’2326 - - . -, -

2¢ 20 3.0979 -, - ., -, -

3. 30 2,9747 - - - -

5e 50 2,8698 2,9163 0,6315 0,0453 -

Te - 80 2,49G9 245657 0,9608 0,0666 -

8. 95 2,3428 2,4764 0,9847 0,1320 -

9. 115 2,0907 243216 1,0426 0.2389 -
10. 135 2.0330 2.2138 l.gg? 0.1 '“ -
1. 155 1,9325 2.1602 1,2068 G, 2259 -
12. 175 1,8315 2,058 1,3132 0,2233 -
13. 195 1,6559 1,9715 1,31 o.zag C,0078
14. 22C 1,6182 1,9075 . 1,3979 0,28 040000
15. 250 1,4543 1,832 - 1,4108 0,3149 0,0322
16. 280 1,4358 1,7925 1,4458 0,3 0,00Q0
17. 320 1, 2876 1,7437 1,4010 0,4425 0,0049
18, 360 1,1637 1,6553 1,4502 0,4855 0,0021
20, 460 0,9419 1,5103 1,5363 0,5265 0,0200

EEESSSSESETESESECERrESESENEENESSE IS SSREES SS SRS AN SSES HEERESSE SEE AN BN

abelul 72, Variatia compomijiei amesteculul de reactie &nr
le esterificaree acidului 2-etilhexanoic ou trimsti-
lol propan,din date de RMN,la rapor;: molar gcid/alcools
2/1 gi tenpara’:u.ré de 205 grade C.

XJ= 4,74 moli/Kg _fi’,:a.as mo1i/Kg
BSUBENEN WA NPT DUV VLSS SESOTHE TR SO SRASON NS ES 2 4 3-- 1 . U]
Xr. X
doi. (oin) A b - 2 ] .

. - ¢ MW‘C 1 N

“---ea-------auq_suts nnunq—a--m-mmu-nuqm-ua-m-a-_n
3 18 A 1 6535 03992 0,072 -

0R 1Hk 1,5302 o:zoes o!izos -

i, 25 3,5291 1,3362 C,8382 0,1855 -

3. .30 3,4478 1,3283 0,7783 G428 -

6. 40 3,1918 1,0918 0,9942 0,2739 -

T .50 2y 9956 0.9539 1. 92 o.‘ 368 - ,
eo 60 2.8008 0’8405 1,;013 0. }Bl - .

9‘ -70 2.64’84 o’ 562 1'1198 0. 753 0.0065
10. 82 52,4690 0,6558 1,1811 0,4807 0,0423
12. 100 242254 0,54Q3 1,1753 0,9951 0,0492
13. 115 2,078 0,4959 1,1501 0,6316 0,082
9. 13 'S0 o'en 1'133¢  oif380  on3iss
6. 160 1,7207  0,3692 110832 0sTT70 0,1251
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Zabelul 73, Variatla aciditéi{ii n timp la esterificarea acidului °
2-etilhexancic oun trimetilol propan,din date gotenti-
ometrice,la temperatura de 185 grade C.

B T T e o e R e

::; 11.1003 moli/Kg 4,74 moli/Xg 22‘3960 moli/Kg 1-5'30 noli/Xg
" Xpm0,34 moli/Kg Xge1,58 moli/Kg Ipel,20 moli/Rg Xgel,76 moli/Ke

Tmp X, Timp. Xy,  Hmp X, Timp I,

min, meli/Kg min, moli/Kkg min. moli/Kg min, moli/Kg

S ES A S EN S T E S P T S S S e R S e A ST E NS E AN EE S EEE S EE EEES NS EBESERNES

1. 20 4,72 20 3,998 20 3,074 10 4,821
2. 40 4,50 ‘30 ‘3,863 3 2,859 20 4,560
3. 60 4,15 40 3,718 40 2,653 30 4,555

. 80 3,92 50 3,546 50 2,472 40 4,272
50 100 3.68 '60 ‘3’361 60 ,2|552 60 #.027
6. 120 3,53 80 3,087 80 24315 80 3,831
T. 140 3933 100 2,892 100 2,079 100 3,416
8. 160 3,27 120 2,774 120 1,934 120 3,400
9. 180 3,01 140 2,573 140 1,852 140 3,391

10. 200 2,94 160 2,433 160 1,712 160 3,211

11, 220 2,80 180 2,208 185 1,604 180 3,029

12, 240 2,75 210 2,076 210 1,427 210 2,855

13. 270 2,59 240 1,977 240 1,346 240 3,159

14. 300 2,47 300 1,589 270 1,216 270 2,541

15. 332 2439 330 1,518 300 19213 300 2,509

17 3% 2,16 -390 1,467 360 0,991 420 2,022

18, 420 2,04 450 1,249 390 0,887 480 1,875

19. 450 2,02 510 1,136 420 0,857 540 1,786

20. 480 1.92 570 1.010 450 0'793 - -

SEFST AEESSSSESEESSSSEREEESESENSES SSEESSESAEESE EESESESSESEI ST ESEERS RS SS XN SN NEN

Zadelul 74. “aloulrl constantelor de vitezd pentru reactia de este-
rificare a trimetilol Jropml_ui cu acid 2-etilhexanoie,
" 1a raport molar acid/alecool=2/1 gi 205 grade C.
Pimp x1.103 kl.lo kl.loy kz.l kz.lt-)? k2.103- k3.103-k3.10 ):3.105
SODOEeSEE eSS ESESESEESE SSESESSSESS TS SSESEE DESESSES S SEEESESES S EEE NN S N REs
60 2.618 2.‘69 2.733 - 1.214 1’245 - 0.385 0'470
70 2,633 2,535 2,799 - 1,217 1,284 - 0,423 0,614

80 2,642 2,698 2,776 - 1,220 1,314 - 0,489 0,702
90 2,643 2,967 2,661 1,405 1,248 1,336 0,900 0,566 0,753
100 2,631 3,105 2,538 1,509 1,285 1,353 1,088 0,644 0,T79
110 2,603 2,961 2,509 1,48% 1,329 1,366 1,007 0,717 0,786
120 2.557 2’503 2.581 1.3’4 1’377 1.375 0.740 0.779 0’777
130 2,491 1,944 2,650 1,217 1,426 1,383 0,479 0,827 0,755
140 2,402 1,574 2,575 1,174 1,476 1,388 0,384 0,859 0,721

150 2,290 1,662 2,228 1,304 1.523 1,392 0,544 0,873 0,677
160 2,153 2.555 1,444 1.704 1,567 1,395 1,061 0,867 0,622

X pea,"20488.207  k, ., «1,362.1077 Kk, . =0,710.10
o =0, 3666 o =0,1173 o =0,1850
217003723 pe1"0#1193 ne1"C»1882

BUPT



- 119 -

W Osmstantele de vitezd ale reactied frinetilol propamu-
lul cu acid pele.rgonic.lmxric gi z-eulhe:anoio,la die
verse rapoarte molare gi temperaturi.

IEZS"‘%:‘JTJ;T'E’IB ;‘2“."{3 "‘"ZI’& ';;72;"3;7;, ,.;7; —
utilisat molar ¢ m.‘1

-mm--—m-m-----u-um-m“:-u--:- m-...- PEESGEN
Pelargomic 2/1 160 4,530 2,416 1,055 4,29 2,29 1,87
. 4,221F 2,847° 1,3457 3,14 2,11 1,48

2/1 185 12.073 5,7T78_ ‘2.909 4,15 1,98 2,08 .
jjhiilp,;iaiﬂlﬁ:jhﬁié 2,06 1,88 2,69

/1 185 7,565 5,790 2,270 3,34 2,55 1,31 .

31 185 7,890 T,434 2,436 3,24 3,05 1,07

lauric  2/1 160 5,354 2,150 0,689 7,77 3,12 2,49

2/1 185 13,029 6,650 2,418 5,39 2,75 1,9
205 22,633 15,531 6,493 3,48 2,39 1,46

/1 185 6,340 3,249 . < - - 1,95
| 3/1 185 11,487 7,719 3,949 2,91 1,95 1,49 .
2-EBtile 2/1 160 0,361 0,212 = - - 1,7

hexanole  ,/7 05 7,488 1,362 8,70 3,50 1,92 1,82
185 1,404 0,621 0,269 5,21 2,31 2,20

/1 185 0,756 0,475 - - - 1,59
3/1 185 1,138 0,703 0,371 3,06 1,89 1,62

X S-au notat valorile constantelor de vitesi determinate din
. date de analiu gaz-cmtomﬁe&.
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o Constantele de vitesi determinate in cazul reactiei
acizilor carboxilici cu trimetilol propan,asumind o
relatie statistici intre constantele de vitezd.

Acigul Raport Tem. kcbr.i > k&za.i km.d.’*"
-*.-..m;-lg’”--S".--;;ﬂ““”“'.‘azﬂ-.-”3.".3-.‘;9-3.8..-.“.
Pelar- 2/1 160 0,88 0,999 0,963%0,11 1,33
gomic. /1 185 2,88 0,99 2,71 ¥o,21 3,46
2/1 185 3,61 0,999 3,47 20,07 3,44
¥1 185 4,17 0,993 3,9 20,03 4,62
Media  3,55%0,65 3,22 20,82 3,84 %0,67
Leuric 2/1 160 1,27 0,992 1,32 20,07 1,43
V1 185 2,75 ©0.992 2,28 %0,31 1,92
2/1 185  3,X 0,99 3,39 20,22 3,68
3/1 185 3,96 0,998 4,02 20,16 3,86
Nedia 3,34 20,60  3,23%,88 3,15 31,07
2=Etil- 2/1 205 5,52 0,992 6,79 20,72 T,44
hexanoic 2/1 160 0,11 0,993 0,12 20,02 0,11
/1 185 0,23 0,998 0,27 20,06 0,24
V1 185 0,28 0,998 0,32 ¥0,05 -
2/1 185 0,352 0,995 0,35820,07 0,38
2/1 185 0,399 0,997 0,432%0,045 -
3/1 185 0,356 0,997 0,368%0,027 0,369
3/1 185 0,404 0,998 0,38420,023 -
31 185 0,402 0,989 0,452%0,012 -
Media 0,347 20,065 . 0,371%0,060 . 0,33220,075
. 2/1 205 0,745 0,999 0,80420,062 0,760

Tain corelare liniaré ou coeficientul de corelare aliturat
X Xvalori medii cu erorile aljturate

"xn_mtmtdorklokzokBWtopnnG.
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2abely) 77. Parametrii sparenti de astivare pentru reactia tri-
' metilol propanului cu aciyi organiecigconstante de

vitess,
mn-anctnt:nns-n;h.--.u-:-n--zcusautnzuun:m:ncasz:—nms
Actdui  TPeup. ._Sonstante de vitesk (min,”)
% Celculate- din, valori. de GCalculate 4in concentrefia
concentretie ale tutwror . acidulul

T

camponentelor, .

¢

k)07 k0100 k, .15’ ki:d;! k2.105 k3.1o'f

EESEan mmm-n.“:d.-an-saﬁa:}.:isngssq--—m:m-m
Pelar- 160 4,38 2,63 , 1,20 2,67 1,78 0,89
gon:lo 1@5 12.47 :5'89 ¢ 2.84‘ 10.15 6.77 3.39
Lauric 160 5.35 ‘2;15 ' 0.?0Q 3;90 2‘59 1,30
185 10,28 '5,87 ° 3,18° 9486 6457 3929
. 205 22,63 15,53 ' 6,49 ‘18,47 12,31 6,16

2-Btile 160 0,36 0,21 ° = 0,36 0,24 0,12 )
hexenoie¢ 185 1,10 0,60 * 0,32’ 1,08 0,72 0,36
205 2,49 ‘1,36 © 0,71 2632 1,55 0,77

— ¢ ¢ L3 Lo

t

Pa.remetr.t?._ Mti (io actﬁfaro

L'%lkzl g by kg

Pelar AFF 97,0 —137,7 . ~135,8 = 57,3 .= 60,6 = 66,1
gomdc. AF¥ 66,0 50,5 54,1 8553 85,3 85,4

Lauric 08" 2129,5 - 89,4 = 72,5 = 119,7 = 122,8 «128,7
A 51,7 72,3 83,3 56,9  ST,0 56,9

2-Et11- AS” .106,5 -117,1 <119,8 - 100;4 < 115,6 =121,4
hemnois 0¥ T1,2 68,6 69,8 68,6 68,7 68,7

“
SESSTESIEHRLS SRS BEESEEN A ENG S RSP SRS SE SENSEEESSEEEE ESEEESELE R SR EN
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- Pentru reacf{iile de esterificare a trimetilol propanului eu
acigii! monoocarboxilicl se poate scrie un sistem de esuatii diferen-
tiale de formas

R n, M o, o
R (m
R A S | ()
;‘L R S o (39)
T knl o)

unde X, ,Xpo XXy 51 Xg reprezinti cancentrayiile componentelor siste-
mlui (acld,trimetilol propan,monoe,die- gi triester),iar kok, ks,
constantele celor trei process succesive de esterificare,

Un astfel de sistem de ecuatii difereniicle nu este rezolvabil
analitic,el putind servi la simularea reacfieli numai pe basza unui
caloul numeric itorativ.Metoda cea mai recomandati In acest scop,
metoda Runge-Kutta oconsté in urmitoareles _

Se alege un pas de timp A ¢ gi nornind de lc eonceniragiile iiigtiale

-ale componentelor se calculeasi concentrafiile dup¥ acest tiap cu o

ecuatie de formas

0r 0, +A¢/6 [vs21-UV2)v 020201/ VBhvyev, | (41)
unde: v,e£(C) (42)
v2(C 41/2 At vy) ' (43)
vmt0_9(<1/20/V3) At vy 4(1-1/V2) A% v, ] (44)
Vo2 [C el V20t v (141 V2) Ot v, ] (45)

represintd veloarea viteseli de formare sau disparitie a compusului
respectiv conform cu esmatia diferemntiali corespunsiitoare,in care
concentrafiile componentelor sint inlocuite ocu expresii de forma

oelor de mal sus. Bcuatiile de’ mhi sus pot servi la calcule prin
recurentd pentru obtinerea valorii concentratiei tuturor componente-
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lor pentru orice moment al procesulul de esterificere pornind de la
eoncentrafiile initiale ale lor gi constantele de vitezd de reastie.
Intrucit ooncentratiile initiale sint ocunoscute iar sonstantele de vie
tezs se pot detexmina prin metodele expuse in capitolul anterior,un
astfel de calcul este posibil cu ajutorul wnui calculator adecvat.
In cap.5 se va prezenta un program conversational in limbdaj

BASIC scris pentru un computer de #ip ZX 81 Sinelair,ou o memorie

activi de 64 K, Programul poate £i pistrat pe o bandX obignuiti de mage
netofon sau casetofon iar resultatele se pot afige pe ecranul wmi
televizor folosind canalul de receptie 36.
, In tabelele 78=81 gi figurile 41-44 se preszinti resultatele simne
!lﬁrii reactiei de esterificare a acidului pelaraonie gl 2-etilhexanoic
ou trimetilol propan.Dupi cum se vede eonoordanta fhtre resultatele exp
rimentale gi datele caloulate este gatisficitoare in limita unor erori
‘acceptabile.Aceastéi metodicd de caleul cste foerte avantajoasi dacd ave
fn vedere usurinta cu care se poate ummiiri titrimetrie disparitia acidu
lul liber fatZ de proecedeele complvxe de analigi completi a sistemmluil
reactiv, t

Igbelu] 78, Simularea reactiei de esterificare a trimetilcl
lui{2,204 moli/Kg)cu acid pelargonic (4,408 noli?ngm
185 grade €, utilizind constantele de viteza calculate
in beze determinirii ecopceniratiei tuturor componentelo

k,»0,01247 =0,00599 k,=0,00284

mm:s-—hun-—--” -a-smn-nn:. BEEDEE EEES i - tTEISSESREBTNES

Timpul (min. X

ms-.aim.Zusnu t £ 3 ] u:“.:i-u-mﬁ.—um-‘i- &‘-‘-
10 2,904 0,959 1,001 © 0,016
.15 2,517 0,727 1,096. o 346 0,034
20 29229 0,519 1,121 .445 0,054
25 2.005 0,478 1, 0123 0,526" 0,076
30 1,824 04405 1 109 0.595 0,096
40 1,548 0,309 1,066 0, 691 0,136
50 1.)45 Gg249 1,019 0,762 0,172
60 1,139 0,208 0,976 0,814 0,204
70 1,065 0,179 0,938 04853 0,232
80 0,963 0,158 0,904 0.883 0,257
90 0 878 0,141 0,874 0,907 0,260
100 0 805 N,128 0,848 0,926 0,300
110 0.744 0,118 0,825 .942 0,318
115 0,716 0,114 0,815 0.948 0,327
120 0 690 0, ‘0 - 0,904 04955 04335
130 u.642 0.103 0,786 0.965 0,349
140 0,600 0,097 0,770 0,974 0,362
145 0,581 0,094 0y 702 0,978 0.369

150 - O, 562 0,791 0,755 0.982 0,375

nER= 83””"”“..’.‘.”‘ THTRBEEY, EES SSESESBETEEREEREECICEE RN SEEESIERER =N
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Zabelul 79. Simularea reacfiei de esterificare & acidului pelargo—
nic (4,408 molI}Ks) cu trimetilol propan (2,204 moli/Kg
la 185 grade C utilizind constante de vitezg calculate
in basa variatiei ooncentra;iei eciduludi.
k,=0,01015 k2-0.006 7 kj-0.00339.

[ 2 2 2 1 2 2 2 422 ¢ 2 £ 2 2 £ 2 3 + 32 4 £2 2 - 3 2 2 +2 22 2 F 2 2 - 33 FE T {1 2+ FE Y e 522 233 F ]

!1“@“1 (lin.) XA

10 3,025 1,090 0,864 0,228 0,020
15 2,624 0,857 0,951 0,351 0,043
25 2,075 04592 0,977 0,532 0,097
30 1,879 0,519 0,964 C,597 0,123
35 1,716 0,456 0,946 0,649 0,149
40 1,578 0,412 0,225 0,692 0,172
5C 1,358 0,344 0,885 0,757 0,216
60 1,189 0,298 0,247 0,803 0,254
70 1,056 0,264 0,214 0,837 0,287
80 C,947 0,238 0,786 0,862 0,316
90 C,857 0,219 0,761 0,882 0,341
100 C,781 0,203 0,739 0,879 0,363
110 C, 716 0, 10C 0,¥20 0,909 U, 383
115 0,688 0,184 0,711 0,915 0,393
120 G, 660 0y 179 0,703 0,919 0,4C1
130 0,612 0,170 0,688 0,925. 0,417
140 0,569 0,162 0,675 0,932 0,431
145 0,549 0,159 0,669 0,937 0,438
150 Uy531 0,156 0,663 0,939 0,444

P e E S NS S B E A S A B E EAE S A I T I e T A R TS S R I S S ST E NS TSI RTINS SETEEE

Iabelul §0. Sinulersa reactiel de esterific._e & %iiwetilol propa=
rulwd (1,7588 moli/Kg) .ou acid 2-etilhexanoic (5,2974
moli/kKg) utilizind constante medili de vitezX caloulate
in baze determinarii ooncentretiei tuturor componente-

lcr.
k;*1,10,2072 ky=0,60.107° k3-0,32.10'3
PO TS eSS E S S A SN S S S TS S S S S L A S EE Y SEESESERTES S NEERSNSS
Pimpul (min) 1,
S ESes -s---..ﬂ-' *‘“-..“i‘ t 4+ ---h..B..'.-‘ISI =33 2285;88. FETEEEVMEINESE
7| 44994 1,469 0,275 0,014 045G0
30 4,703 1,218 0,487 0,052 0,002
44 4,210 1,047 0,€12 0,094 0,505
50 44295 0,984 0,653 0,112 0,506
60 4,262 0,892 0,709 0,147 0,011
80 4,G26 C, 741 U, 785 ¥y212 0,020
.9 3,680 0,656 0,616 0y2 0,029
ibo 3,021 01624 0,825 0427¢ 0,032
120 3,644 0,533 0,845 04334 0,047
144 3,457 Cy446 0,649 04397 0,065
15¢ 3,414 0,428 0,848 0,411 0,070
172 3,208 0,369 0,339 C,460 0,089
198 3,116 0,313 0,820 0,512 0,112
200 3,105 0,310 0,619 0,515 0,114
220 3,000 0,276 0,602 04549 0,132
28¢ 2,860 0,233 0,772 C,592 0,159
300 2,659 0,181 0,722 G4649 0,205
210 2,624 Wyl73 0,659 04659 0,214
35¢ 2,492 0,144 0,672 0,691 0,249
380 2,404 0,127 0.632 G, 711 C,275
400 2,349 0,117 0,6 0,722 0,292

450 2,225 264 ’
500 2,117 0,084 C,54% 0,7 0,371
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Zabeluyl 8l. Simularea reactieli de esterificare a acidului 2-etil-

hexanoic (5,2974 moli/Kg) cu trimetilol propan (1,7588
moli/Kg) la 185 de C folosind constantele calculate
in baezg variatiel concentref{iei acidului.

mzﬂt:a;zma;-:qs:nsnuqﬁuuuu@.maﬂ.l@msmanm.
!wul nn. d 4 ¢

14 44996 . 1,474 0,268 0,016 0,550
30 4,699 . 1,226 0,450 0,060 0,002
50 4,385 . 0,995 0,624 0,130 0,009
60 4,246 . 0,903 0,674 0,167 0,014
80 3.999 t 0.754 0.137 0.240 0.026
94 3,847 . 0,674 0,762 0,289 ¢,035
100 3,785 . 0,638 0,769  0,3G8 0,041
120 3,598 . 0,548 0,781 0,370 0,058
144 3,402 . 0,463 0,778 0,436 0,081
150 34356 . 0,444 0,775 0,451 0,087
172 3'&3 . 0.382. 0.162 0.501 0,110
198 3,043 . 0,331 0,739 0,552 0,137
200 3,031. 0,326 0,734 0,555 0,139
220 2,922 0,292 0,718 C,538 0,160
250 2,775 0425C 0,687 0,629 0191
300 2,563 0,197 0,633 0,681 0,243
310 2,530 0,189 0,625 0,690 0,254
350 2,395 C¢160 0,587 0,718 0,292
380 24305 0,143 0,560 0,734 04320
400 2,248 0,132 0,543 0,743 0,339
414 2,211 04126 C¢332 0,749 0,352
450 . 2,123 0,132 0,503 . 0,760 0,382
456 2,109 2,109 0,439 0,762 0,388
500 2,013 0,094 c,488 0,771 0,424

EBSIXSFNSITT IRIZBEVICSTBEDET ES W=
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24 4. Similarea reactiei de esterificare a trimetilol propanmului
(1,76 mol1i/Kg) ou acid 2-etilhexanocic (5,29 moli/Kg) la
185°C,utilizind constante de vitezd ealoulate in daza
determinirii ooncentratiei tuturor componentelor.

5 X (moli/ Kg )
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Ziz, 42. Simmlarea reactieli de esterificare a acidului pelargonic
(4,41 m011/Xg) cu trimetilol propan (2,20 moli/Xg),la
185°C utilizfnd constante de vitesX calculate din varia-

tia concentratiel acidului.
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Zige42. Simlarea reactiei de esterificare a trimetilol .propanului
(2,20 moli/Kg) ou acid pelavgonic (4,41 moli/Kg) la 185°0
utilizind constantele de vitegi calculate in baza determi-

nirii concentratiel tuturor componenteloxr.

X(mOh/Kg)
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218, 44, Sirmlarea reactiei de esterificare a acidnulwyl Z-etil-
Lexenodc (5,29 moli/Eg) cu trimetilol propan (1,76
moli/Xg) la 185°0 folosind comstantele de vitez¥ calcu-
late §n basze variatiel concentratied acidmlud,

X (moli /Kg )

| 100 200 300 400 500
} minute

BUPT



-1 =

Dupé cum s-a artitat anterior (ecap.2.3),metodica carcetirii pro-
prieti{ilor de lubrifiere este opmplexi gi uzeazf de o multitudine de
tehnicdi,dintre care unele destul de sofisticate.

In Sncercirile noastre am utilizat metoda determiniirii cifrei de
lubrifiere gi a timpului de gelifiere /16/,metodX descrisi anterior.
Lubrifiantii esteri sintetigatl au fost comparafi ca performante ou
unii lubrifianti consaorati,produgi de firma Henkel (R.F.Germani),de
tip Loxiol,pe care ne-am propus si-i fnlocuim.Rezultatele testérilor
se prezinti in figurile 45-50.

Pig.45. Variatia O; ¢d T, 1a Pig. 46, Variatia 0, 1 2 1a

testarea pe p teatarea pe plas%ogra.tul
graful Brabender a Brabender a produgilor
produgilor Lustim-011 Lustim=01 §i Loxiol-Q&10

el Loxiol=-(Gl3,

— L S S o —
g L! e Tg ;Cl
15 (3Cix Lustm-0O 1 15 .30) < _ustim-01
| s oxici-013 // - Loxiol- G0
| Va ; |
10 2 10 120) /
// )’/ C
- |
,g | //‘
5 . sy 7 -
R/
’ './’." ' |
o / /
0 o L 0{ { %ol '
1 2 A 1 2 3

In £1g.45 se prexinti comparativ evolutia cifrei de lubrifiere
¢l a timpulul de gelifiere pentru produsele Lustim-0ll (ester oleio al

ddetilengliocolului) ¢gi Loxiol-Gl3,fn functie de procentul de lubrifiant
utilisas.

. —
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30, Tg
Tige4]. Variaiia
¢, o1 7, 1a toste- C
rea pe plastogre-
ful Brabender a 20 .ILUStim-O 2
N temoras T *Loxiol - G 16
I./'/
‘ I"
10
4
V/V/‘l
» /0’
0 ) %L
1 2 3

Mo Yu'.latia c1 (e § ?_ 1la
testarea pe plasto-
graful Brebender a
prod, Iamstim-OPE 2

g1 Loxiol-G40
e
Té x Lustim-QPE 2
« Loxio!-G 40
19 | x
10 )
C
5 x
L gt Tg
| «’: -7
E -~ (o)
| 0 - AN

PAga49. Variafia ¢, ¢t ég la
testarea pe plastogra~

ful Brebender a produ-:

¢dlor Lustim-OPE 4 gd

Loxiol-GTR
Tq Lustim-CPE &
Loxi0i-0G 72
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T4 30, Variatia €, ¢ T, 1a | C
testarea pe plasto- |
greful Brabender a 1g
produgilor Lustim-Cl
¢l Loxiol-a70. 15] Cy
Tg
10}
x Lustim-C 1
* Loxiol-G 70

() na ‘:ééL-"- i
A |

Este evidenti evoluf{ia paraleld a cifrelor de lubrifiere,cu un
ugpr avantaj pentru produsul nostru.In ceea ce privegte timpii de geli-
fiere,pind la un procent de 2 % lubrifiant produsul Lustim=0l1ll produce
0 ugoardi intirsiere a gelifierii ecomparativ cu Loxiol-Gl3,dups ocare
timpii de gelifiere scad fat® de cei generati de Loxiol-Gl3.Produsul
Lustim=-011 Snlocuiegte in dune ocondit{ii produsul din import Loxiol-Gl3.

Din £ig.46 unde se prexint® comparativ performantele produselor
Lustim-01 g¢i Loxiol-Gl0 se poate vedea ¢¥ produsul nostru are perfor-
mante mai ridicate deoft cel similar din import.Paralel .cu cregterea
cifrelor de lubrifiere se poate remarca #m efect de cregtere a timpilor
de gelifierc,deci un fenomen de Intirsiere a gelifierii,luoru care teh-
nologic tn anumite situatii este chiar de dortit,binenteles dacX aceasti
Intirsiere se incadreasf in limite resonadile,Testliri industriele au
confirmat dbuna comporsare a lubrifiantului Lustim=0l1 fn recepturi de
policlorurd de vinil,

In ocagul ludbrifiantilor Lustin-02 gi respectiv Loxiol-G1l6,a ciror
comportare este redatdi In £ig.47, se observi o mai mare eficientX a
produsului sutohton,cifrele de ludrifiere fiind evident rFuperioare.
Timpii de gelifiere sint comparabili.Produsul Loxiol-Gl6 are o mai buni
compatibilitate ou polimerul,limita lul de compatidilitate depigind
veloarea de 3 %, In casul produsului Lustim-02 la procentaje mai mari
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de 1,5 % (in oconditiile de studiu) s-a obtinut wn efect dé sipralubrify
ere.

In £ig.48 se presminti produgii Lustim-OPE 2 gl Loxiol-G40.Atlt
cifrele de lubrifiere oit ¢gi timpii deo gelifiere sint superiori pen-
tru produsul lustim-OPE 2, Intirzierea gelifierii nu este prea promm.
tati g1 evolutia paraleld a timpilew.de gelifiere gi a cifrelor de lu~-
brifiere indici e comportare tehnologieldl similard, .

In casul produgilor Lustim~OPE 4 ¢i Loxiol-(72 presentaf{i in fig,
putem remarca eficienta deosebiti a celor doi produgi.le procente re-
lativ mici de lubrifiant cifrele de lubrifiere sint destul de mari.m:
pii de gelifiere mai mari ne fac si ne gindim la un caracter preponden
extern.Acest lucru poate fi confirmat gi de limitele sclsute de compe~
tibilitate.

In £1g.50 se presinti comparativ produsele lustim-Cl gi Loxiol-§
Evolutia cifrelor de lubrifiere ¢l a timpilor de-“gilfitiere este compe
rabili,ou un ugor avantaj pentru produsul mostru.Pimpii de gelifiexre
mai ridicati pot indica ompogtmt de ludbrifiant preponderemt ex.
tern.

In recepturile tehnologice este necesar a se asigura un echilie-
bru intre lubrifierea interni gi .cea externi.Pentru aceasta este abso= '
lut necesar si se cuncasci limita de compatibilitate gi mai ales carao
terul fiecdirul lubrifiant in parte.Din piécate literatura de specialite
te nu indicd .o metodd exacti,universal valabil¥ de determinare a carad
terulul intern sau exterm al wnui lubrifiant. -

In cele ce urmeazi se prezinti o metod¥ simpli,care permite apre
oierea caracterului preponderent interm sau preponderent extern al lu-
brifiantilor.S~au studiat o serie de lubrifisnti ai firmei Henkel &l
unii produyl autohsoni,majoritatea descrigi in cursul pregentei lucrix

Testarca s-a efectuat pe un plastograf Brabender tip 3 S,utilizind wwl
toerea recepturds

Policlorurd de vinil (s) Kwe=64 100 pir{i

Sulfet tribazic de plumb 2 pérfl

Lubrifiaent .+ 0,5 pir{d
Conditiile de inregiastrare a curbelor Brabender au fosts

Turatie 45 rot/min.

Cuvd 30 cmec.

Temperatura cuvei 180°¢c,

S-au trasat curbele Brabender cuplu-timp pentru to{l lubrifien{d
testatl.Din diegrami s-au determinat (vezi £ig.5 eap.2.3) cuplul minim
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Ihl s Cuplul mexim m2 gi cuplul la echilidru l!k3| respectiv timpidi
tl,t2 d® inogput gi sfirgit a gelifierii.Datele obt{inute se prezintd
§fn tabelul 82. Inregistririle au durat 15 minute,cu unele exceptii unde
timpul a fost mirit,

Igbelul 82. Date Brabender ¢i valori ale L,P gi P pentru diversgi

lubrifianti.

mnfiant -s:-c.---u-u-m-n---.-s--;-.---u--azsssu.-::---m-

L e el s e~ s S
Lustim=01 1,75 2,10 0,25 1,00 0,75 2,90 4,80 1,53
Iastim=011 2.35 2.90 2,10 0.25 1,00 0,75 . 2,90 3,58 0,73
Lustin=il 1,80 2,80 2,10 0,50 1,25 0,75 2,24 1,24 1,33
Lustim=02 1,80 2,80 2,05 0,20 1,00 0,80 2,80 1,55 1,25
Lustin=Cl 0,65 2,20 2,05 9,50 23,00 13,50 ,09. 0,32 0,11

Lustin-OPE 2 1,60 2,80 2,05 0,25 0,50 0,25 5,60 9.80 4,80
Lustim-OPE 4 0,70 2,30 1,95 0,50 3,00 2,50 0,76 2,52 o,slg

Wachs-E 0,60 2,35 2,00 1,75 11,20 9,50 0,21 0,82 O,

Edenol-¥ 101 2,10 2,80 2,05 0,20 1,20 1,00 2,80 1,33 0,87
Loxi01=-810 1,95 2,80 2,10 0,20 1,25 1,05 2,24 3,21 0,81
Loxiol-(1) 1,40 2,5 2,05 0,25 1,80 1,25 1,66 2,97 0,88
Loxi01-016 1,7 2,70 2,08 0,50 2,25 1,75 1,20 1,90 0,57
Loxio01-040 1,70 2,70 2,05 0,20 1,50 1,30 1,80 2,86 0,66
Lox101-G70 0,55 2,50 2,10 2,70 7,20 4,50 0,35 1.58 0,43
Loxio0l-GT1 1.20 2,80 2,10 0,30 1,50 1,20 1,86 4,35 1,33
LO:iOl‘G?Z 1.40 2.20 2.10 0.20 Jﬁoo 0’80 2.70 5.21 1.62
mﬁ01-073 1. 2. 0 2.10 0.40 2.00 1.60 1.” 3.38 1.00
Loxiol-GH4 2,20 2,90 2,15 0,40 1,80 1,40 1,61 2,12 0,50

MULLER /475/ a introdus notiunile des M,
Capacitate de lubrifiere- ls =v— (EKgo/min,)

2
Paotor de lubrifiere- r--f-—- “ (Kgm/min. )

CERFOCH gi colaboratorii /19/,au introdus inc un parametrus

Mk
Viteza de lubrifieres Ps —5% {Ren/min. )
2

Valorile calculate pemntru perametrii L,F gi P sint prezentete in
tabelul 82, Daocé pentru fiecare lubrifiant s¢ determin® waloarca P in
conditiile de lucru descrise antericr gl aceasti valoare se reprezintd
gratic funet’o de tz-tl s 8¢ obtin o serie de puncte ocare in limita
unor erori experimentale se ageazi pe o curbd (£ig.51.).

Punctele ocare se situessz¥ in partea stingi a curbei (zona I),
represintd lubrifientii cu ocaracter preponderent intern,cele din partee
dreapti a ourbei (gome III),corespurd lubrifiantilor cu ccracter pre=-
ponderent exterm.In zone de curdbur¥ (zomz II) proprietitile se intre-
pétnmd.
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Pentru lubrifientii cu caracter prepondersnt intem sint caracd
teristiel timpi t, coborifl (in gemeral sud 2 mimute).Aceasta se ex-
plicd prin Zaptul .ci lubrifiantii p¥taumd relativ ugor in interiorul
congiomeratelor de polimer,amestecul heterogen -transformindu-se rapid
intr-o mas¥ omogenii.Valorile cuplurilor minim ¢i maxim In acest ecas,
sustin aceasti afiimefie.

Lubrifiantii preponderent extezmi se caracteriseasi prin valori.
mari ele lui t, {mai mari de 5 wimute),in acest cas spafiul dintre
conglomeratele de molecule este umplut treptat ocu lubritiant,forteh
de frecere se reduc,se reduce gl efectul termic gi gelifierea decur
'-elativ incet.Canparatﬂ.v cu lubrlt:l.antn :mtorni.n reduc cmide
Mk g2 lk .

Pig.52 Detenr.!.narea earactmltﬂ. mtarn-cxtern ou adutorul
— | netmlml. P, .

|
|
i

tr o

»

1

)
P(Kgm /min. Lustim - OPE 2 H
Loxiol -G 72 ‘ B 3
Lustim -0 1 f
Lustim-M1
Loxiol -0 71 -
Lustim-0 2 -
. Loxiol -G13 Y
. Edenol -W101 .
Loxiol -G 10
. Lustim-OMN
. Loxiol -G40
. Lustim -QPE 4
. Loxiol -G 16
. Loxiol -GH 4
Loxiol -G70
. Wachs -E
. Lustim-C1

[
-— D ad P D D D D
NSO s~wWwRI30woNOUrwN -

LU}
2 4 6 8 10 12 1% 16 18
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2enixru toyl indicii L,F g4 P existd o diferentdi netd intre um
Jubrifiant preponderent intern gl unul preponderent extern.Astfel la
cel preponderent $xterni valorile lui P sint ouprinse intre 0,1-0,4
Kgn/mdn., iar la cei preponderent intermi pot ajunge la 4,8 Kgn/min,
g1l chlar mai mult,

Pentru L la cei preponderent externi valorile siat sub 1l iar
la cei preponderent interni sfirnt cuprinse frtre 1,5-6 Kgn/min.Metoda
descrigi = permis apreclersz cerzoterlui interz~extern a mal multor
lubrifian{l,compararza lor g1 a deschis perspective inlocuirii unor
Jubrifisnt{i din import cu produgdi autohtoni.

Studii sistematice a proprietitilor de lubrifiere a umei oclase
de substante sint rare in literatura de specialitate.In cele ¢e urmee-
gd ne-am propus realisarea unul studiu privind evolutia proprietiitilor
de lubrifiere a esterilor pentaeritritedi cu acisi monocarboxilieci lini-
ari 64_18. Sintezsa acestor esteri a fost deaorisi fn detaliu in cap.
4.104, Pentru studiul capacitit{ii de lubrificre s-a utilizat metoda
determinirii eifrai de lubrifiexre gi timpului de gelifiere.Continutul
de lubrifient la 1C0 pir{l policloruré de vinil s-a varlat estfels
0,5 3 0,75 1 1,C g1 1,5 pirti.

ovolutia cifrelor de lubrifiere la m report molar pentaeritri-
tii/acid, precizat, funcfie de mmirul atomilor de carbon d&in lantul
hidrocarbonat al acidului, la fiecare cont{inut de lubrifiart in parte
se prcgintd in figurile 52-55.15; al timpilor cdc gelifiere fn figurile
56-590 ‘ A C R = 1/1

! l
| o
N5 s
T48e 22+ Bvolufla Cy funcfie | |
de numiirul atomilor
de oarbon al acidu- fz
lui le report moler
penteeritrité/acida U .

L 6 8 10 12 1 16 18
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Diga53. Evolutie C; functde
de numiirul stomilor
de carhon ai acidu=-
lui la raport molar
pentaeritriti/acid

de Y/ 2.

L 6 8 10 12 % 16 18 .

¥ige24. Evolutia cl funotie
de mmiirul atomilor
de carbon ai acidu=-
lui la raport molar
pentaeritrité/ecid
d‘ Ua.
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L1£:53. Bvolujia C) funstie
de mmiirul atomilop
de oarbon al asidne
Juf le raport molar
pentacritriti/acid

de 1/40

ige 36, Bvelutia !‘ fumotie
de mumiirul atomtilor
de carbom i acilu~
lui la report meslar
pentaeritriti/ecid

de V1.

2 |
t

50
0 X . . Cn
| & 6 8 10 12 % 16 8

& 6 8 10 12 % 16 18
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IAge51. Bvolutla T, Zunofie
de ni.Tul atomilor
de carbon ai ecidu~
lul ia report molaw
penteerd tritd/acid

de 1/2.

Tg (min.)

8 10 12 14 16 18 13

Pig,58. Evolutia T; functle

de mmiirul atomilor 1)

de carbon ai acidue
lui la raport molar

rentzeritriti/actd |9

de U3o

[ Tg(min.)

R:1/3

Cn

"

L 4

6 8

10

12

14

16

18

e "
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Zig.59. Bvolutia ’g functie
de numarul stomilor
de carboa al dcidue
il la raport molar B —_
pentaeritritéd/aeid

de 1/40

Cn
4 6.8 10 12 % 16 137

Urmrind evolutia cifrelor de ludrifiere (£1g.52-55) putem
observa urnfitoareles '

- Oregterea cifrei de lubrifiere odatl cu cregterea procemtului de
lubrifiant gl a mesei moleculare a acidului este evident® in limita
unor erori experimentale. '

« 0 oregtere spectaculoasi a cifrei de lubrifiere se observi de regu-
1% ¢ind numirul atomilor de carbon ai acidulul (n) devine mai mare
dectt 10,

« variatia in sig-seg s-ar putee explica printr-o actiumne diferiti
lubrifiant-polimer,favorisat® sau nu de oriterii structurele.Acest fapt
ne face si ne gindim la variatia pumctelor de topire ale z¢izilor mono=-
ecarboxilici saturati /334/,lucru explicat prin positia diferiti pe ocare

0 pot ecupa in spatiu grupele polare,funciic de lungimea lantului hidro
carbonat.
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Analcg,grupele polare ale esterului lubrifiant pot ecupe diferite po-

siti1 §n spatiu,przd il core permit ssu nu, o interactiune favorabdili

ludbrifiant-polimar. |
e $n cazul acizilor superiori $n special la rapoarte molare pentaeris.
triti/acid de 1/3 gi /4 se produc fenomene de supraludrifiere. :
-« ou cregterea procentulul de lubrifiant,evolufia in zig-zag a cifrei.
de lubrificra este mai accentuati, '

Din studierea figurilor 56=59 eare redau evolutia timpilor de go.‘
lifiere putem observas

- timpii de gelifiere cresc odatd ou cregterea mesel moleculare a esti
rilor gi cu oregterea procentului de lubrifiant,lucru de altfel agtept
- timpii de gelifiere cresc drusc ¢ind n depigegte valoarea 10,fapt &
plicat prin aceea of scade compatibilitatea esterilor eu polimerul (meY
oule cu polaritate in sciidere in rapert ou m¥rimece moleculei),astfel
fneft ludbrifiantii incep si-gi memifeste un caracter preponderent extes
- 8o menyine variatia it zig-zag ca ¢l la cifre de lubrifiere,luarn u;
plicavil prin aceeagli interactiume lubrifiant-polimer,fsvorabili sau m:
guvernati de criterii structurele.Offinteractiune lubrifiant-polimer ne:.
favorahili irprim¥ un comportement de lubrifiant preponierent extern g
decd impliclt o cregtere a timpilor de gelificre.In mod invers,o intemw
tiune lubrifient-polimer favorabil¥ imprim¥ wm carecter prepondereni
intern g1 decli timpi de gelifiere mai soXsufi.lucrurile sint insé ceva®
mal ocomplicate (cape.2.2.),depinsind gi de alti factori.

= timpii de gelificre maximi se odi{in pentru produgii cu raport molar
pentaeritr’ti/acid de 1/4,in ecasul scisilor superiori Cy 4190 unde pot
apirea ehiar fenomene nedorite de supralubrifiere.

Comparind rezultatele obiinute pentru aceastd elasi de esteri cu
cele odbtinute pentru un ludrifiant preponderemt intern tipio cum este
Loxiolul=G10 (£1g,46) gi unul preponderent extern tipic cum este Iustim
(2ig.50),putem spune ci in general esterii pemtaeritritei c. aaiei Cpuls
sint lubrifianti cu caracter preponderent intern iar cei cu acizi 612-0!1
au un caracter preponderent extern.

La linia de dcmarcatie,esteri ou acisi G150 proprietitile se
intrepitrumd.Caracterul preponderent extern se manifesté in special ma
evident la repoarte pentaeritritf/acid de 1/4,deci atunci ocind polarit:
tea socade fearte milt in raport ou mirimea nolecule:l..soaﬁnd antfel oas
patibilitatea lubrifiantului cu polimerul.
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Sintesa lubrifiantilor estexri s-a efectuat pe o instalatie de
laborator presentatéi schematic in figura 60,
I1£:60. Instalatie de laborator pentru sinteza esterilor lubrifiant:

Vasul de reasfie (1) este wa balon ou 4 gituri do 1000 emc,din
‘sticlX termoresistenti.Cuidul de tnoklsire (2) este de tip THS-1000
;(B.P.Polanl) previsut ou trei trepte de incilsire.Agitatorul eleotric
'(3),0u turatie variadili este de tip MI-2 (R.P.Polonk).Releul de re-

tghro (4) este wma releu eleoctronioc de oonstruoctie proprie, realisat
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tn ecadrul laboratorului.Termometrul de ocontact (5) este de tip MIW
(RoDoGermani ). Termometrul de control (6) este un termometru ou aleool
0=350°C de provenientf R.F,Germank,

Agitatorul (7) este din sticli,previisut cu palete rabatabile &ia
teflon., Plesa (8) este un KPG din aticli termoresistenti,tip Werthein
(R.P.Germani), Plesa (9) este o pies¥ de legituré din sticll termo-
rezistent¥. Barbotorul de gas inert (10) este confec{ionat &in sticli -
termoresistenti.Coloana Vigreau (11) este din sticlé termoresistenti,
cu o lungime de 40 cm gi diametrul de 2,5 cm. Colectorul de condens
Dean-Stark (12) este din sticli termoresistent¥,previsut cu robinet de
golire. Refrigeremtul ascendent (13) este un refrigerent cu dule.Plesms
(14) este din stioclX termoresistentl,fiind previsuti cu doi robineti.
Pompa de vid (15) este de tip IPA-Migurele,cu un debdit de 4 mo/h.Vasel
tampon (16) sint din sticli,resistente la vid,unul umplut ou siliecagel
iar celdlalt ou cirbune activ granulat.

Instalatia se monteasi pe o masi de laborator,poxitionarea repe-
relor ficindu-se cu ajutorul unap cleme pe un rastel metalic.Cuibul ds'
incilgire gi agitatorul electrioc se alimenteazi de la o surséi de 220 V
iar pompa de vid de la o sursi de 380 V, Racordurile la api,gas inert
¢l vid s-au efectuat cu furtune de cauciuec.

Obtinerea in pilot a lubrifiantilor esteri s-a realisat pe o in-
stalatie universalsd de esterifiocare existenti la ladboratorul ICECHIM-
CQIP TMMmigoara.Schematic instalatia se presinti fn figura 61.

Reactorul de sintesi (1) este cilindric,cu fund gi capac bambat,
confectionat din ofel inoxidabil V4L,ou o capacitate de 300 litxri.Este
previzut ou manta de fncXlsire ocu abur de 5-15 atm. §i o serpentini
interioari de fncdlzire cu abur de 25 atm.,agitator de tip impeler cu
turatie de 100-200 $ure/minut,

Pe capacul reactorului sint previisute gtufuri gi o gurd de ali-
mentare,racord la vid gi gas inert,aparaturd de control a temperaturii
(termometru ou mercur) gi presiunii (menovacuumetru).la partea inferic
Té reactorul are un gtut de golire ¢gi un dispositiv de prelevare sud
vid a probelor in timpul reactied.

Coloana de rectificare (2) este d&in otel inoxidabil,realisati
din tromsoane demontabile.Bste umpluit¥ cu inele ceramice Raschig.Prin
eonstmotie 8= previzut gi posidbilitatea de ocolire a coloaned. Ricd-
torul tubular (3) este ain otel inoxidabil gi are o suprafati de rici-

re de 4 m .Sorveqte la condensarse substantelor volatile care dist:u.i
din masa de react:l.e.
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[$2:61. Instalatie pilot de odtinere a esterilor lubrifianti

Mdaterii prime
[ lichide

Materii prime

o
i solide

Separatorul floremtin (4) este &in ofel inoxidabil ¢i permite
separarea fasel orgmnice de apa de reactie,oreind posidbilitatee de
reglare ¢gi a refluxului Sn noleeni.REcitorul tudbular (5) este &in
otel inoxidadil avind o suprafat de récire de 1 m2, Se utiliseask
tn momentul e¢fnd tefmolagic se ooclegte ooloana (2).Yasul tampon (6)
este &in otel inoxidadil resistemt 1la vid.Prin imtemnediul lui se res-
lizeas¥ vidarea instalatiel gl sexrvegte gi oa vas colector pentru
epels de reactie.
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In afare utileielor de bazi instaletia mal cuprindsspompe de vi
(wmea ou inel de api asigurind o presiume rezidual de 100-150 mbari ¢
una cu inel de api ¢ ejector carc esiguri o presiune reziduel¥ de 10
15 mbari),un solsificator ou tembur (1000 x 600 mm) pentru produsels
solide ,reservoare pentru materii prime ¢i produse finite,un filtru
presi ou reme,cu o suprafati de filtrare de 7 12.

Studiile privind echilibrele de esterificare a glicolilor ou ad
monocarboxilici s-eu realisat pe o instalatie presentati schemetio in
tigure 62.

PiZs 62. Instalatie de laborator pentru studii texmodinamice.

[ SREVETNU
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@declul se Incilsegte separat in vasul Ge reactie cu tred
@Atur: (£18.62 1) ou ajutorul cutbului de inodlaire (2).Temperatura
se miiscaxii cu termomotsul \3).Vasul d« reactie este previsut cu agite-
0z ou palete rabatadile (4) amtremat oo un motor electrio.Racoxaul
sgitatorulul se face p¥in intexmediul KPG-ului (9).41 tretles git este
incliis cu wm dop previizut cu rodinet de serimire (6).Intreaga instala-
{10 se posifioneasi ou ajutorul suportulut (7).

Studiul termodinamiec propriusis se realisecsi in instalatia ain
figura 62 II, wnde la momantul iLmticl se introduce glioolul d4in instos
latia anexll (£1g.62 I).Acidnl se aduce ls teporoture do studiu $n
balomul ou tred gituri (9),previcut ou Serwmometrul (11),KPG (8),agita~
tor cu palete (12).1a al treilea git al dalomulul se monteasi refri-
gerentul asoendent (13) care are la oapit plesa de asrisive (16).

Sistesm1l se mentine la tamperaturs de studiu cu ajutorul unud
termostat de ladorator tip U=10 (10),mplut cu glicerini, femperatura
se presarie la texmometyul 46 oontast (18) gl se urmiregte la texmo-
-;:u(m. Reglarea temperaturii s-e realimas cu o precisie de &
0,5°¢c,

dadads Inatalatie da lakerniox nenian sindil cinetice

Stuiiile cinetice de esterificare a aloocolilor mono- gl trihidro-
xilici s-am efectuat Inty-0 instalatie de ladorator care se presintl
nchematic in figou 63,

Instalatia se compme dinty-un balon ds 500 cms ou cinod gt
(1),0udd Ade tnoklsire ou trel trepte 4e tnollxire (2),%exmomstyu 4o
oontact pentru prescrierea tampematurii (3),tezmometru de ocomtrol (4)
agitator cu palete (5),%axdotor pentru gas inert (6),00loenll de stioclk
Sexmostatati la 100°C,1s0lati cu gur de asdest.Vasul @e resctie gl
tyaseele pini la coclectorul de ocondens s-au isclat cu gour Ge asdest
pmtru a se tmpiedice plerderile de cllanrd,

dalada Inatalatie suiomatil de titmaxe nedenticsetziel a scldifiitdl

In cadrul studillor taxmodinamice gi cinetice s-an efectuat un
vy foarte mave de detexminiivi ale aciditiitii masel de reactie.S-e
optat pentru titrarea potentiometricil,metedX suficient de precisi,

MM trarea s-a efoctuat ocu un sistem sutamat,odtinut prin cuplares unui
titrinetru sutomat Redelkis t1p OP=506 (R.7.Ungaré),ou o dduretl
sutomatd Redelkis tip 02=93C (R.F.Ungax). Sistaml permite titrares
automatli a ecidititii oprind titreres la wn pH presoris,stabilit
anterior prin trasarea unor curde etalon pentru sistem:l roactant res-
nrentiv.

2alefs CropmtosTass 02 mas.
In studiile texmodinamioe s-a utilisat un cromadogref 4e gase
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hgef3s Instalafie de ladormtor pentru studii ainmetioe.

10

\ K@:-— in  atmosfera
ey

N\ 7]

mrwomumsﬂlmtmowamalnlq
gime ¢l 4 ma diametru,cu Porapak P,,detectar cadterometru. )

In studiile ainetice s=a utilisat wma aparat Ghromatron OFEP=18.3%
S~a lucres cu 0 eolosni d¢ otal 4¢ 1 m lungine i 3 mm dismetru,fas
stafionare (V=73 5 4 pe Curomosord V7 silanizat 80=10C meoaRk,

aadals Oxematoepal da llohid-llichid.

In apalisa esterilor pantasritritcl ou acisl monosardoxiliel inf
ard G, 14 86 uiilisat oramatogsalic 'de 1ichid de inalti performentd '
(mcts-clmtmumt Faters ARS/GPO 244 utilisat cut:
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- p‘." 6000 A

- injeotor U 6K

= dotootor 4o indice de refractie R 401

- inregistrator Sexvogor 220
8-a utilisat talnica de fasll inversi,fologind o coloani Bondapak-C 18
(30 aa x 3,9 ma), %alo atoroni, tip Vators.

dadsfe Bnsoixosom IR

Srastrele IR s-m Invregintrat cu wm ayarct 4o t¢n 3pecord IR 75

Caxl Zaiss Jane,lucrindue-ce 2n wrmitoarele cTil44ds

- gompensare = £veastyd de NgCl

- fanta =« 3

e oonstant Qe timp = 10

e amplificare = 2

e vitesi » 11 min,

« oorespondentll = 7,95 mv100 =",
Spectrele s-au inregistrat in f£1ilm lie¢hid pentru produgii lichisi ¢
tn pelicull pentyu oced solisi.

dadade Snaqtxomatoy NN

Amalisele s-an efecthuat In casul esterilor trimetilol propamului
ou acisi monocarboxilici,utilisind un aparat Teelas BS-487 C.Drept
standard s=a f0losit tetramctilailan,.S-a lucrat In umiitoarele oondi-
ti4

- temperatura de invegistrare 25-30°0.h 0o frecventd de 80 Mlig ¢l
oimp oonstant peste care se moduleasi o frecventd 4o invegistrare de
2=3 Rs,

« lirginsa dansii de filtru a fost 4o 1 Hs pentru spectyre ¢l Qe
0,9 Hs pemtru integrale.

= vitema de Invegistrare a spectrulul a fost 4s 1-2 la/sec., iar
ocea Ge invegistrare a integrelelor 4o 2,5 Ha/seoc,

dadedOo Kiastoczalnl Jrnhendex

Plastograful ¢d principiul siu de funotionere s-e desocris in
dstalinu 0 cap.2.3.

3a2e Mataxil nxime &l suxiliaxe.Nod de lnoxu,
Nagarii ori ' Ty
Bakilanaliisng) - fabriost 4o Cerolrasi UMD 803872
Agpeut 140X88 lirpodsyinsolor oau wlab ocolorat
in galdan,fix: impurititsi meomioe
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Densitete 1a 20°C 1,1170 2 0,0015 @/emo
Interval & distilare 242-247°0
Culoare Hasen =ax. 30
Dietilengliocol . Hine 98,5 %
Acld olalc telmioc - febiiocat de Stela =Duscusegti, STAS 2617«79
Aspect lichid nleios
Suloarxa galban-rogcat
Indice de aocidilete 190»205 mz AL/ g
Indice de saponificars 195=21C ng KOW/g
Iadise 4 204 min 80 g/10C g.

Dlietilenglicolul s=a purificat prin distilare pe ¢ coloand ou
wpluturd, colectindi-ge fractitvnes 243-246%C, Acidul oleic s-a utilie
sat ca atave,

Eed _de luorm

Reactia s=a condus In laborator,in instalafia presemtati in
figare 60.Materiile prime,acidnl sledic ¢t distilenglicolul se oinmti-
Tesc separet conform reoepturii stabilite gi se intryoduc in vasul de
reactie (1).Se pomegte agitarea d¢ la dutonnl agitatoruluf (3) ¢f se
regleasi o turatie adecvati.Sud agitare se porasgte gasul inert reglind
un debit convenadil.Rotinetul A al piesel (14) trebule si fie doschis,
Se pormmgte apa de rilcive la refrigeventul (23).S5e preserie la
trul 4e oantact (5) teaperature de i1ncru ¢l se poxmegte Snclilsirea A
ooneotarea releului (4) la retea. Cregteres tripteti a temperaturii age
urmliregts 1a temmometrul (6).In intervalul 160-170°C tnoepe o dlstile
apa 4o reactioe.

Vaporii de api perourg ooloema (11),sint condensati tn re!r&p-
rentul (13) gi se colecteasdi tn ocolectorul de condens Demn-Staxk (17),
de wde se golegte periodic intr=wmn ollindru gradat.Odatli atinol tem~
pezatua de regim aceasta se nenftine autamat ou ajutorul releului de
reglare.Avansares reactici se sprecieasii prin detemminarea soiditiigii
mased de readiie Ji prin interuediul spei de reaotfie oondesate.Inifie
al ofnd vituse 4o dstilare a apei de reeciie este marc,se lucsreasi la
presiune atmoaferiok.Spre final pentru a ugwre eliminarea spel se luswd|
sk sub vid.la trecarea la oonduceres reactiel la presiuni sciisute,se
opregte gazul inert,se inohide rodinetul A al pleset (14) gi se desohlw
de xobinoiuli 5 spre poipa de vide

Baadotoiul (il) este astfel comstxuit fncit poate fwicjicna gl
drep$ capilarii.Se pornagto poxpa de vid gi vidul se miiregte treptut |
prin tnohidorea asvisirii &c la menovamnmstrul cuplat cu pompa de vidg
In final vidul atinge 100150 mbari prusime reziduali astfel Enett
ol8atl cu apa se eliminX gi 21yl produgi ugor volatili.
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Oind aciditates produgilor scade sud limita doritd,se consider
reactia temminati.Se opregte inollsires prin decuplaree relculul (4)
de 1la refea.Ricirea se efectucasi sud vid iar $n final egnlisarea pre-
siuilor se face cu asot.Ameliorarea oulorii produselor se poate face
fie pmin decolozare ocu clirbtume aotiv (0,5 % fati de produs) la 60=80°0
sud agitare timp de 30-60 mimute,mxmati do filtrare,

Obtinerea monocleatului de &etilaenglicol §n pilot s-a realisat
pe o instalatie presentati schematio fn figura 61l.Materiile prime,
dietilengliocolul gi acidnl oleio cintirite comform recepturii stadili.-
te,s¢ incarell in reactorul (1).Se $nchide ocepacul reactorulul gi se
pomsogte agitarea.Se deschide gasul inext gi se regleasi un debit oon~
venabil.Se pornegte apa de ricire la ricitorul (3).S¢ dsschide admisia
aburului &n mantana reactorului.

Tamporature urel gradat pinX se atings temperatura ds reginm de
180 & 59C, In intexwalul 160-170°C tnoepe si dtstile apa de yeactie,
Pentru a fmbogiti aistilatul $n api ¢f a se evita antremarea WwNOr can~
tititsi mari &in masa de reactie,se lucreasi civrea 30 de mimte cu reo-
flux total gi adia apoi se trece la colectare.Fasa orgamiol antranatil
se separt tn sepavatorul-distriduitor (4) gl se refluxcasi contimm in
reactorul (1) prin coloana (2).Apa de reactie se ocolecteasf in wasul

Se oondnce timp de treli ore esterificarea la presiume atmoeferi-
oi,apoi se trece la eliminarea apei sud vid.Se golegte vasul tampon (6)
de 110htd ¢gi ou ajutorul pompei de vid ou inel de apl se videasl inste-
latis.Viul e miiregte treptat inohisind aerisires de¢ pe vasul tampon
(6) ¢ in final atinge 100150 mdari.Spre final ofnd deditul de disti-
lare scade ml$,se ocolegte coloana (2),vaporii £1ind oondensati pe
ricitorul (5). 8¢ realiseasii astfol o eliminare a produgilor ugor vVo-
latild,

Cind aciditatea produsului scade sud 6 mg KOH/g g4 punctul de
inflamakilitate Marcusson este peste 180°C se oonsiderd reactia Sermi-
nati,Se opregte aduisia adurulid fn manta ¢ se permite intrarea In
-u.“ummnmamuapmuso-so%.op
lisares presimilor fioindn-se ou aso$.Cind este necesar se emeliocree~
sii ouloares produsulul prin decolorare cu olrbune ectiv (5 % fajl de
produs) puin agitere 1la 60-80°C timp de 30-60 de minute.Produsul se
filtreasi pe un filtru cu rame .Presiumea de filtrare se asignr¥ cu o
pompl ou roti Gintate.Produsul filtrat se amdaleas’ in dDutoeie de tad-
1 de 200 1itri,

da2a2einiaxi olsiol sl slicoxined.

Malaxil axine s suxilisre
Seau utilisat glicerini ¢gi acid elgic tednic ou carecteristicile
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Glioarind - fabricati de Stela Buouregti STAS 193-67.
Agpeoct liochid viscos -
Culoare incolor=sladb gilbudl
Conftinut $n glicexrini min,99 %

Axdd claic ielmic- fabricat de Stela Bucuregii STAS 2517-T9
Idem 0ape5.2¢1¢ Pel49

Clorunti stancasi dihddmiptd~ produs I.c.Dudegtl Nel.Z. 4245-68

Aspect s0lid cristalisat
Culoare albd

Confinut de 5nCl, min,95 %

Hod de Jucru

Obfinerea In laborator a esterilor oleici al gliocerined s-a
efectuat pe instalatis presentati schematic in figura 60.Conducerea
reactiel este mimilawi celei ain casul estexrilor ocledci ai dletilen~
glioolului.Drept catalisatori pot fi introdugl in mediul de reestie
smz.aazo @ acid p-toluen sulfonic.ii se pot introduce fie de la
fnceput fie spre fingl pentru desiivirgiree reastici,Temperature de
luoru a fost de 180-200°C.S-a adoptat drept catalisator clorure ste-
noasi cere ma nocesiti o eliminare ultsrioart 4in masa do reactie.

Conducerea reactiel In pilot s-a efectuat pe instalatia pre-
sentati in figure 61,realizindn-se¢ analog modului de lucru presen~
tat 1la csterii aletilengliocolulul (0ep.S.2.1.).Reactis se oonsidexd
toxminati cind aciditatea masel de reactie este sud 3 mg EOH/g.Ame=
liorarea culorii produsululi s-a realisat prin utilisarea umd anti
oxidant,ecid hipofosforos solutie 50 $ (0,01=0,03 % greutate yepor-
tat la masa de reactie) san prin decolorare cu olirtume aotiv wwmati
de filtrare pe filtrul presi,Produgii sn tendinta de congelare $in
tinp,la taperature normall f£iind fluide piistoase.S¢ ambaleast in
butoaie do 200 litri.Prin inollsive ugoerd devin lichizi (cirea 50°)
¢ se pot manipula gi dosa ugor.

da2eda caiexd oledcl sl pentacxitxited.
dateril pxine ol suxilisxe.

Sez lucrat cu mal multe tipuri de pentaeritriti fird & se o~
stata diferente notabile fntre produgii obtimuti prin sintesi,

Asntaeritxita

Zayvesd entil

Ceracteristiol
CeCe Pexrstop-3usdia Resaotiv
m———m. Y LT e LRy e
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Culoare o aldbd aldi albd
Te (o] 250=260 258 26C
Puritate % min, °8 29 39,8
Indice de CH

(g (O g) 1620=2550 - -

¥ @in instalatls pilot.
Agdd olalc kammig - fabricat de ttela 3ucuregtl STAS 261779 (cape5e2.1)
Sloruxi dtanpast - fadricati de I.Celudagti RII 4246=68 {0ape5e2¢20)

Reactia §n laborator s-a oondus in instalatia presantati in fig,
60, analog cu modul de lucru presentat anterior (cap.5.2.1).Drept cata=
lizator s-a utilisat clorura stanoaesi dihidratati (0,001-0,C04 moli/Kg
mass de reactie).lemperature de lucru a f08t 180=200°C.Pentaeritrite
80 introduce in vasul de reactie sud aglitare,dupi acid oleioc.Inifial
reactia are looc in suspensic,apol pe misuxt ce reactia svanseasi gl
tamperatura urci,pentaeritrita se &lsolvi in mediul 4o reactic g1 reoac-
tia decurge prectic in fasii omogenii.Reactia 8¢ consideri terinati
ocind aciditatea mased de reactie scade sub 3 mg X0i/ge

In pilot axperimentirile s-an efoctuat pc instalatia presentati
fn figure 61. Conducerea procesulul este similarii ou cea desorisi la
0ape5¢2¢1e DTOpt catalizator s-a utilisat clorura stanceasi (C,001-C,002
nolil/Kg masj de reactie).Amsliorarea culorii produsslor s-a roalizat
prin deocolorare ou oirbume activ umati de filtrare.r/rodugii aint -
chide uleicese de culoare galden-1ogcat.36 ambaleaci in dbutoaie de ta-
bld de 20V de litri,

dadads itexd ocmnleosd.

lakexll nxine ol aiociliare

kmntacritrite- fadricati de fiyma Perstop-Suedia (0ape5e2e3.)

Agld steaxic - fadricat de Stela Bucuregti STAS 2618+T0

Aspeot masli omogens oristelind
Culoare aldd
Mtyul 52°¢C
Indice 46 acidisate (mg KOI/g) min,195
Indice de sspomificare ( ="= ) min,200
Indioe de 10d (g/100 g) max 1C

Acid adipniq = fabricat do CIFC Sivinegtl NI 5125-73
Contimut $n ac.adipie min 99,6 .
OCuloarea topiturii liazen max 40
Canugii aax 0,005 ;.
fenporatuxii de topire 152-153°
Uxiditate mx, L3 %
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Donnd_stancasil- fadricati de I.C.Dudegtt NII 424668 (oapS.R.2.)
¥eod_de lucru :

Reaoctis in laborator s-a condus $n instalatia presentals In fig,
60,analog ou zodul de lucru presentat srterior (cap.5.2.1.). Drept ca-
taligsator s-a utilizat clorurs stancest &ihidratatd (0,00:0,) % faté d¢
mask do reacticy. Tenperaturs de lmwcru e fost 180-200°C, Pentaeritrita
se introduce fn vesul de resstie In prime etepd Improwni cun acidul steq
arioc (pentru osterul lustineCl) reepectiv improwmll on glicering gl andd
@l stearic (pentru estearul Ilustinme=02).leactia se conéace la presiume
atmosfericl timp de 6«7 ore,0find se formsasl esteri pertiall ai ;... 'w
‘eritryited,respectiv pentacritrited gl glicerinei cu acid stearic.Pentmm
esterul Lustim C2 s=a utilisas drept catalisator dloctoat 5anos,0,002«
0,002 m14/10C zreme amestec de reactie.Catalisatorul se fwparte esal
cele douX tremge.(etape aie procesului).

Dupé $exminavea foxmiirii esterilor partiali,masa de reaciie se rd
cogte la 60=-00°C @i Sn fasa a doua 9e adaugi asidul edipio gi trenga a
doull da catalizator.Se oontimi ewexificarea la prenm ateoaferiol
¢1 180-200°C, timp de 3=4 ore,tupl care se trece la Alatilarea apei de
reactie sudb vid,vid care in final atinge 100=150 mbari.Dupd 9=10 oxe
de esterificare sud vid,aciditatea mesel 4¢ reactie soade sub 10 mg
KI/g ¢i reactia se oonmiderti Sezminatii, Pantru protejares produsului
Smpotriva oxidirii se lucreasi in atmosferé de uot ol se poate utili-
sa ca antioxident acid hipofosforos solutie 50 % (0,01«0,05 #» greutate
reportat 1a mass de reasctie),

Incexcvirile in pilot s-au efectuas pe inssalofis presentatdi Sin
tigura 61, Sea lucrat 1a 180°C moanl de lnoru riind eimilar cu cel des-
cris pantru instalatia Qe hbomm.w odtinutd fiind mase cexoes:
s=-au solsiticat pe un miarosolsificator cu tambur,oonfectionat din ofel
inoxidabil.Turatia acestula este de cirea 6 rot/mimut,Produsul se golep
te In tava solgificatorulul cu o temperaturd in Jur de 100°C. Se obtin
solsi de culoare alb-gilbuie care se ambaleasi Sn saci de polietileni
de 25=30 Kg.

Hajoritatea materiilor prime an fost de inal¥¥ puritate provenind
de la &verse firmo,dupé oum urmeasiis

amtanitiritia - produs lLoba~Chemie Austria 99,80 %"
dalsl nonecazbaxilicl Jiniaxi~
Butirio- produs lerviceR, . Jermani 300,00 %

Valeriantic- produs LodasChemie-Austria 100,00 %
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Caprod o= produs Lobe~Uhemie Austris 99,02 %
Oenantio- produs Lobe Chexio-Austria . 98,18 ®
Caprilio- produs EexkeR,.PF,Jermanil 100,00 %
Pelargonic= produs Kexh-R,P,Germeni 93,06 %
Caprintice produs Fluka AG. Dlvetin 10C,0C %
Laurio- produs Loda Chaplos Auntrie 91,37 %
Mrivtio- . produs Rledel de Haenag-RePF,Cermemi 86,90 %
Palmi tio- produs Pluka aus uivepia 97,02 %
Steario= produs Lobda Chemie-Auwstria 45,50

Camfinutul de pentasritriti s-a apreciat &in indicels Ia OH,iar
pentru aocisi composi{ia s-a determinat prin gase-crommtogrmiiie gi C¥oO=-
matografie de lichid de Snalti performmtii.Produsul livrat oe acid
3%earic,oontine pe lingi altele 51,40 % acid palmitioc.

Slaxuxti staonoagii- fadbricati de I.C.Dudegti RII 4246=68
Hod de ilueru ‘

Sinteaa acestor esteri s.a efectuat pe instalatia reprezentati
tn 2guve 60, Sea lucrat la temperaturi de 200-220°C,cu catalisator
ocloruri etancesi (0,08+0,09 m0l1/100 moli amestec de reaciie),in ate
mosfexi de asot,yeactia condungindu-ae in toniturd la rapocarte molave
pentecritrisivacid des 1V/1 V2,13 ¢ /4. S«a wrniirit eavansares
reactiel prin sclideres colldititili masel de resctie,oprirea aintesal
sfectuindn-ae la acidisiiti cit mai mici realisasdile In conditiile de
iuoru gd iIn limita unor timpi de sintesli resonadild,

3pre final pentru desiivirgirea reactiel esterifiourva a fost
oondusti sud vid,accste atingiad 100150 mdari presiune residmli,
Indtoil 4 aciditate s-au determinat prin titrare potentiometriol,
intezvalu® de¢ topire ou un aparet Boltius,iar indicii d4e refrecifie ou
mw refrectametIu Adbde,

da2a6s StRALL Scxmodinesmiss

hatexid nxine gl suxilisre.
Produgii utilisati eu fost de puritate inaltd provenind de la
firmelee

aimoliogl = produs Carlo drbe-Italia 100 %
Mettimslisgls produs Carlo Lrve-Italia 100 &
Add seatis £lagisl~ produs Reesctivul Bucuregti 99 %
dod_de dusm

Studiul proceselor 4e ectexificere 8 glicclilor ou un acid mono-
oe¥boxilic s=a efectuat pe 0 tnstalatio de 1lz2dormtsr prezentzill sches
mtio tn figuwe 62, istexrificarea se oconfuce in inastalatin d4n £1g.6211
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.Oed 4o reactanti se incllsesc separet,acidul fn vasul de¢ Peso-
tis (9) &in £12,521II iar glicolul in vasul (1) &in £1g.62 I.Gliovlul
se Inoilzegic o S=109C peste temverature de studiu,pentru a compenss
plerdarile ds ciildur¥ &n timpul trensvasilirit, In momentul cind tempe-
ratura acidulxl a atins valoarss dorit® ,glicolunl se trensvaseasi oft
mad rapid posidil tn vem) (9) £12.62 II. Se pormrygte cxronsmetrul ciamd
eirca 1/2 €in cartitstea 4o glicol 2 foct tremsvaratl, ¢ lgsf siste-
mul s ajuncht la schilidru termioc,fapt care se roalizoas® Sr 5-10 min,
&upl oarc cs preleveasy prove din masa de resstie le smuxite utmlo«
de tirp bire staunto.!wmtm In ves:l 4e reaciic se meutine cu o
preciale de = 0.5°C. ,

robele prelevate se rdcesc bdrusc gl sint epol analizste prin ti4
trere potantiometrici in vederee determinixil aciditiitil gi prin gaze
cramatosrefic pentxru stabilirea camporitiei.Se continud preolevares de
probe pinli la atingerea eaidiibrului ¢ind aaiditatsc mased de reectie
rimtne practic reschimdati,Utilisind datele obfinute s-au tresat curbes
le ds aciditate,cmrdbele de evolufle a componentelor sistemiui reactiv!
¢d sean calculat coowtantele de echilibau,. .

dalels StRAlL cineticse
aterl pring ol suillare

Eaterille prime de o puritate sub 96 £ secu purificat prin dise

tilare astfel incit si se ob§ink o pwritate de adnimm 98 %,

2&=S8ilhezanol - STAS 9120-T71

tgpect lichid lispede

Densitate 0,832=0,833

Intcxval de distilare (min.95 § ve.) 182=185

Indice de refractie/20°¢C 1,4330=1,4320

ruritate mine, 99,5 %

Aciditase ( uu,coua) max, 0,01 &
Aloon) Atoprilic- produs Hexok

Paritate mn.98 %

Culoares topitwrii (Hasen) maxe40 5

Deumd $ate/ 60°C 0,811

Indice dao Ui 200«21C mg ROH/g

i@ e GY tussaimuciildilote Liarcuseon 185°0 |

AAnatilcl BRovsn~ produs Perstop-Susdia

2uritate 88 4

Punct de topire emparineatal 559C

funct de topire Sn 14 teraturd 56-56°C
Soludlitate (1 g/10 mi.apd) disolvare completl

Asld 2~-¢ilihaxanalo- profus C.C.Rimmicu=-Viloea
Sea purificat pric distilace pinf la o puritate de 98 %,
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Indtoe de refractie in literaturt/20°C 1,4250
Indice de refraotic experimental/20°C 1,4265
Indisce de aciditate in literaturd 388 mg KDH/g
Indice de aciditate experimental 408 mg KOH/g

Provenienta ¢gi compozit{is acigilox C4-18 utilizati este redatd in tabe-
lul 83,compozijie £iind determinati prin cromatografie de gaz gi lichide
lichid (ETLC).
Koé de Juory
Bodul de lucru gi eborderea studiilor cinctice precum gl modali-
titile de calcul vor face obiectul unui capitol aparte.

Dupa cum s-a mal amintit,determinareca aciditit{ii produselor s-a
efeotuat prin titrare potentiometricd.Proba de 0,5-1,2 grame din produs
eintiritd la balenta analiticH,se digolvd fn 80 ml.alcool etilic gi se
titreazd potentiometric cu o solutie de hidroxid de sodiu 0,1 N de
factor cunoscut.Titrarea s-a efectuat cu un sistem automat obtinut prin
cuplarea unul titrimetru sutomat cu o dluretf automatf,S-a utilizat un ¢
electrod de sticlé gl calomel,oonectat printrbo puntc de clorurd de
potesin, tip Radelkis.

Pentru ealculul volumluil de echivalentl,din volumilu total de sol
solutie de NeON 0,1 W folosit le titrere se scade voluml de solugie
folosit la titrarea unel prodbe martor (80 ml.alcool etilic).Cu volumul
la echivaleni{i 85 calculeazii aciditatea fie in mg KOH/g fie $n mold

ool/XE 5,6 VeunePyock 0.1 &
I,= - (mg KOH/g)
\ JUAR
C.o —2Ch> NaOH O, L N - 14 acid/Kg)
A 10.000 m (molt acid/g

undes I‘-indicele de aciditate
V.chrvolu-nl 1a echivalenti
ommese probel luati in lucru

C,=concentrafia acidulut

223:2, Detersinareq indiocelyl de sgponifioare.
ia cintdresc la balante analitici l-2 grame produs,in doudl beloa~
ne de 250 ml. previisute cu glif.Se adaugi in fiecare dalon 40 ml.de
solug’e alcooliod de hidroxid de potasiu 0,5 ¥ ¢gi se monteas’ la baloa-
ne oite wn refrigerent ascendent,
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Acidnl C

Butiric 4
Valerianio 5
Caproic 6
Oeanantio 7
Caprilio 8
Pelargonio 9
Caprinioc 10
Laurio 12

E.u.»n.ﬂe 14
Pelmd tio 16

n

. WMrma

Rieded

Loba Chemie

Lobs Chimde
Loba Chomie
Mexrk

Merk

Plukn AG
Loba Chemie
Riedel
Fluka AG

-

—Sompogdtia % molaore
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SRR RE NS SR EE RGN NN N S L R R A R R R R N R A N N e S R A A AR A NN NS EE RS
100 - - - - - - - - - - - -
- 100 - - - - - - - - - - -
= 0,92 99,08 = = = = + - e = - =
- - O-.NH WWQ.HO H.cu.u. - - - - - - - -
- - - - 100 - - - - - - - -
- - = 0453 0,T1 93,06 0,70 = - - - - -
, - - = e = 20 - - = e < -
- - - - H.OW - @.HU @H-Uﬂ U.UN O.HU d i -
- - - - - - - 0,93 96,9¢ 2,02 0,15 = -
- -® e = e« = = 0,50 1,8z 97,02 0,66 = =
- - - - - - - OoNM; N-UO

Stearic 18

&odm Chemie

51,40 15,50 0,50 0,08
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‘yobeale se £1¢3® pe bais de api 0 o3l la reflux,In paralel se efece
tusesil 0 probll martor.ouwpl Ficiro se apall refrigsvondul ¢i gital do=
lamilni ou aloool etilie nsutralisad, xoesul de aloalinitate se titrese
sl ou o solugie €e 00id Slosdidrie 05 1 In presemtl Ge fenolftaleini,
Yaloorea indicelul do scponificare se caloulensl! ou formlone

28, 7. : (Vv o¥,) .
I‘J.M. -1, (g 5 g)
wde: I.» indleele 4¢ saponificare
? » fastorul selutiel 8 asid slophidric ‘ 5°
v.-mmuumuamm folodit la titrares
probal martor
V;* voluml solutied de acid clorhidric foloait 1la titreres

prodbed
15' indiezle o asiditate cl prodat

Valoarea indioelul 4¢ ssponifieare reprecinti mcéia 0olor é&on dotere
mioivt,
aadode ntamtinaros indioalul de QU

Intyrmm balom do 25C ml se ointiresc la belante amalitiol (o9 .
06 crame protus,eliruia i se adangl 10 mleoclufie éc scetilare (90 m)
piridtnd gl 12 nl anhd&ridl aoetiol). ¢ atageasl dalomlui wn rofrige<
sent asoendant ¢gi o8 fiexde proda la refiux pe daia Ge apii timp 40 0
astieDupll slieize s adangl 1C 2l eptl Glotilati gl se £iexde dim nou e
refinz 1C imnte.Apod se rtoegte ¢ se mpali gitul dalammlci of refyie
gsxentul eu 10 al alocool etilic asutralisat.

Agidul esetie se tityenall ou © soclutie alecoliol de U/l 5,5N &n
yrenentl 4o famciftaleini,In pasulel se efestusasi o probil martor,
Indieele e Ul se enloulessil eu fommlas

28 (V. oV,) ?
wdes V.o voluml G 80lutio de NI 5957 wtilise$ la titzures preded
marter

Ve* voluml sslufiod de ‘DI 0,37 utilisat 1a titsercs probed

P = fastosul solufied 4o HOI' 5,50

2 = sasa poched lumati $2 lussw.

aadefe Dehemminanes indiaalnl de 100
mum—uuqzmmmm
& 230 md mmmmmawa-

ugli pechel 235 =i solutie lsnms ¢t 1U = Setrecliorurd de cardom, @
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las® o0 ori la fntumeric,apcd ce adangi 2 nl eolufie 4o 4odux de pow
taxiu 15 . ¢4 10 ol apd distilnti,lodul elidesmt se titreasi ou o 80w
luite de tiosulfat do sodiu Geld in presani: Qe solutie de amidon 2 7
caleulul se efcctucasi ou formulas

1427 Pﬂﬂln“ﬂ o ﬁ’.:
i ‘ (/2 @)
108" - v @
undes 2 o volumil solutici de tiocsulfat utilimat la titrere
- = faotorul solutiei 4o tiosulfat do sodiun G4 H
n = mese pyobeil luatldl iIn luasu
Sadate sstonsinares incicalul ds refraatis
Indieelo de refraciie see detorminat la 27%C ou wn refractometra
Avde, -arl .eloe <o, ‘eraostaterce aparetului s-a realizat ocu ajutos
i woud termoatat ti) “e3 V.3 spifgezate~terk (ReD,Cermamii)e

hcd 0 3

i@ orodugi! ltohizl domsitcten s=a dotorminat eu ajuterul met
balante ..ohw -cotahaldyla %5, Termostetarss probel s-a efeotwst ou
un tersostat tin Uwde ea apelat la balanta lohawiestphald din causa
volumlu! mal mie de produs 4o analinat pe caresl redlanii,in eozpare-
$io ouv cazul oind ac lusreas® cu donsinstre ctalomats.

I o Tk X
R
szntatoa dinaxic’ se=q detezminat le esterii oledici ail glico»

rinci lo 3<°c,lucrinduese cu un viscosimetru .ilppler tip Biiele Jermostos.
tarca sperciulul se-a realizat ou un tarmostet tip U=3,

‘ajoritatea prmdugilor implicafl $n oocesti lugrare sint amestow
cuzri 2c esterisdoci nefiind sudetante pure nu au punct de topdire net,
-4n noest potiv sea cfoctuat deotoxsinarva intervalulul de topire ou wa
araret 38otius cu masi Incilsitoare.iparatul se coxpume Aintren 400
soap optic sud obtieotivul oirula egentiocanele 4o produs se pun fntre
douc lamale €e sticl: po o masi ou posidilisato de inoilsire oleotrici,

~e rogloasi elmpul ontie al eparatulid o1 - migelnd lameics ou
rodus 3¢ aduce in sous de odsexwalic 0 rertiune unde aslomergroa pasre
ticuleler d¢ »rodus sste waxini, e pornegts inclilsirea vites) de ine
ofilzire 2iind regladli prin intcrmediul umdl IoOotat Ou CUZSITH UDeQe
Sorea tamperviurii se soats urxiyi privind prin osularul misToesopus
lui,.rin obgervare somtinui se notens: temperature ds ineeput gt 4&c
8firgit a tonirii produsului,texperaturi care corespund unor prime
transforizri In structuze meterialulid ¢n cizmul optis i respectiv la
¢ wifoxrdsarce @ oiulud 05810 etnd produsul sea $opdé indegral,
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22309¢ Crometografin de goz,

Analiza prin cromatografie de gez a esterilor poliolilor a fost
abordati de o serie de cercetitori in luecririle lor /335-383/. Dupl
cum s-a ardtat anterior,in determindirile gazecromaiografice s-e lucrat
cu douw’ aparcte diferite,utilizird colounie gi tehnici diferites.Iu ea=
zul studiilor termodinamice cind s=au anclizat esteri acetici ai etilen.
g1l ddetilenglicolului,produse cu mase moleculaye mai seizute gi cu
puncte de fierbere nu prea ridicate,problema a constat doar in glsirea
unei coloane adecvate care s3 esigure o buni separare a comporentilor
din amestec gl a conditiilor concrete de pperare,Utilizind un cparat
cu bune pexrformonte,Froctovep T 40C Carlo Zzrba gi o coloani de 1 m
lungime,cu Porapak P,lucrind izotexrm 1la 20C C,cu detector caterometru,
88 obtinut 0 buni separare a componentilor ceea ce c permis o deter-
minare suficient de precisi & compczitiei sistemelor analizate.

In cazul studiilor cinetice cind se=cu studaiat coi produae de reac-
tie a trimetilol propanului cu acizi 08.09 gi 012 analiza gazecromatoe
graficd a trebuit sf asigure separarea unor corpugi cu greoutiti molee
culare ocuprinse intre 260«680,valori care se situeani le linmita supe-
ricari a posibilititilor cromatografiel de gaze-lichid,S-a lucrat cu un
aparat Ciirometron GCHF 18¢3e. cu coloane de naturd siliconicid,detectie
PID ou conjinut mare de hidrogen,un solvent adecvat pclaritétii varie
abile a probelor gl temperaturi ridicute le injectsre.Injectia probe-
lor s-a efectuat cu o siringd liamilfon 7C05 de 5 rderolitzdi,cu schim=
barea septumului siliconic la 5«7 injectiri, Detectorul PID e fost
cwtitat pericdic prin injectare de Freon 113, la 125°C,

Apaliza cantitativd a unor astfel de amestecuri de esteri gd
acizi,este practis irpoeibil® ir ebsenta probelor etalon cere si permi-
t# raportarea ariilor semmelelor cromatografice la centitédtile cde probe
injectate,prin intermodiul factorilor de rispuns specific szouv molar ai
detectorului.literatura de specialitate sugereazi un calcul incremental
/324/ ,carc ir curlu mostru are o veloare practicX redusi date £iind eon-
ditiile instrumentale de precizie relativ scizuti(reglarea debitulut,
precizia de misurare & terperaturii,misurarea volumulul injeotat).

Decarece obiectivul principal al studiului ecte wrmirirea cineti-
¢3!l ecterificirii, s-a determinat ur facicr de corectie intermediar
mel exmot -un factor Ge corectie relativ = raportului de inilfiud a
pieurildr mono=/di-< gi tri-/de, cu ajutorul mi¥swétcrilor efectuate
prin analiza de RiIl,oxistente legitwrii linicre s—« pus in evidenti
prin determinaxes coeficientulul de corelare r.

Pentru studiul dependentel dintre doui varinbile fiecare dintre
ele supusi la o Smpriigtierc aleatoare,se aplici metode de anslizX &
corelatiei lilisura dependerf{ei dintre mirimi este caracterisati prin
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raporiul de eorelatie,Cu 6it reportul de corelare In modul ae apro-
ple mei mult de voloarca l,cu atit este mai strinsi depemdenta li-
niard intre variebile,In cazul nostru s-au cerelet rapoertele 1
mono=/die gl tri=/di- din snalize gazecromatcgrafici,cu aceleagd
rapoarte 4in ancliza de Kll.Valorile obtinute prin calcul sint pree
gentate in tabelul S4.

Tabelul 84.DPate de corelare a rapoartelor monow/di gi trie/di-

din date gaz-cromatografice gi RV

Raportul r a . d

Kono-/di- 0.86_96 - 0,1829 045794
-/di- 9507 - 0.1323 1'5144

233 =========.- === ::===========.—====l=::======::=::==x::::z::::sz::x::::

re ra.»ortul de corelere

a = ordonata la orizine

b = factor dec corectie

Louagiile dreptelor de legiturd se pot .sorie:
(/) grom,s 8 + b (WD)

(%/D) gpog,® @™ B'(WDpgm ©o

‘Deoarece rispumaul detectorului FID este un réspuns grevimetriec,
pentru a obfine un rdspuns molar,ecuafiile se rearanjeanis

(/D) g, @ + B (D) gy :ﬁ—

‘T/D)mm.' a's (/D) ;- ;%— ,

unde: kol si Ny sint masele moleculare ale monow,di- gi triesteru=
lul respective® entru ugurarea calculelor 8-a folosit un prdzram de
corelare gi regresie linlard adecvat caloulatorului Tektronixe3l.

Oe Spestrosconig IR

Spectroscopia IR di relativ pujine informafii in cazul estexri-
lor ceizilor carboxilici.Dupd cum @=a mal ardtat, se pot evidemyia o
serie de benzi specifice ounm ax fi' V o140 em Ty ¥ (3)=1157 em -1,

. -1
' op3520 on ‘)cmg sin,"2853 om” Lat Vex, g =2926 'I.Combim.nd

datele de IR cu datele furnigate de analiza prin cmtograﬁc de
lichid~lichid de inaltii performanti seau putut determina coeficien=
$11 molari 11edii de extinctie pentru ammbte valori ale luiV .

¢

BUPT



o 162 -

Iz voderea Qotexrtinirii uceasor cocifeianjl molaxl do extinctie
pedii (vexi ocepedeleds) spocizcie IR als esteflor pontaexitrited en
acizi C, ., B-eu inregistrat In solutde dc tetramolorurt de cardon
(042 g produs/10 ml solvemnt).In celolalte cezuri spectrele pentru
reofngii Jionig! oegu Snvezistrat In f1lm lichid,iar pontru produsele
solide in peliculii.Aparatul uitilizat a Zost im spectrofotometr de tip
Specord IR=T75 Carl Zeiss Jome,lucrindusgse In conditiile precisate
antarior (890501080)0

aadaldde Spogtrogconin do R

Im-egist:mma spectrelor de LIl pentru estexdii trinetilol prope-
milul cu acizi CB.C ol 012 s-a efectuet u"ilizind solutii En tetra-
cloruxi de carbomn.Solufiile o-au ob'l;imxt & zolvind i» ftubugor aproz.

005 gramnc produs. cu Co 5 il tctroeclorw de cnrbon continind 2 i) tetroe
metiloilmeConditiile de S‘.nro{;Letmre s=cu precizat 1o cape5el.9.

Lectuerca annclizol cantitative a prodelor prin ennlisa 3e RIT
se bapeasi pe faptul cii speciile prezente in sistanul reactant (monow,
&le,tricoter gi trimetilol propen) pot £i carncterizate prin samale
claxre g:l. dsotincte,0arc pot £1 relativ ugor integrote gl deci ofext!

o nisur centitativi a roportulul nmolar Mntre diversele specil.Sease
nalcic specifice utilizate pmt:m cnalizn oantitatim gint urnmitoarcles

" = 4,08  «CILAO=CO-  in momocster B ()
= 3,96  =UiL,=0=C0=  in dlester } .
- = 3,94 -Chz—(n-Cb— in t=iecter D‘:T (mn)
= 3,60 «CH =011 in tricetilolpropen ¥  (m)
& 3,45 =Cil,=0L! $in monoester 11' (=)
= 3,31 =ClLy=0U in dester D (mm)

unde ou majuscule s-a notat Sndltimen in mm a pelisrelor resultate
pxin integra=—a samnalelor corcspunsiitoarc.Luind in considerars mmii-
ral do protoni care dsu un eammit semnl pentru fiecarc &in speciile
ohirdco mnamte ¢l fioind rapoarteles

!yl - .ﬂ. . 2R AJ..L

D
sc vot sorie mmitoarcle rapoartc omolare:

o 1 LB R
- s -~ »

1 - - 3
In caloul 8-a preforat sl soc foloscasol pripele doul rIopoarte,deocaroce
samalul P este afectat dc cole mai mlte oyi 4o erori relativ nori
datoritd protonilor hidroxilici,cocea ce face ca samalul si fie larg

¢l ou o el precizie de integrare.Utilisind cele doull rapoarte
(- § cmuwmﬂikm&mtﬂeammm
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aloselniuvi se poaste odbtine sistemml 3

K = X T3ty
Xp XptTytlysly
0 Xy X
0 =(Yg=2) Xy = 3Ky
wde X ,X3 ~conpentratiile imitiale ale actdulid gl alscotulmt

x..x,,.x.l..xl,.xA concentratiile carespunsitocre speciilor din emesw
teonl resctemt la momentul t.
Resolvarea nsmm de ecuatii dnce la urmitoaweld solutisa

Befhrh el ey

T
Pentru caleniul mmmqaﬁdo analitice 4e BNN s-a Utilice$
un progron de calcul numeric pentyu calsulatorul Tektronizs3l.Progresil
sealizensi calculul pe bama relatiilor presentate dai sus. Pemtru
Yg<2 (casa co ar duce 1s valori negative ale concantretlel tries
mﬁnﬂatﬁamwmﬁ.haleﬂuwm

mmawmummww‘
amosteri care depligeso posibilisiitile erometografiel de gas,kste vore
da §n special de produse cu mose moleculare mexi ¢i avind muncte de fiem
bare mad ridicate /385,3086/.

In casul ancliz={ wtemmmmmeumumcu4
(Mmm%ucantmamws&m-m»
MQWQMWhm&MMMﬂﬂ
$1le ds lmeru au fost diferite furectie Ge¢ imginmea lantulul Mdaroocasdonall
ol aciddui ou oare sea ssterificat pantacritrita,lungime care dctexmini)
modificiiri ale polariti{ii gi solubli1tiifil esterilor ce rnmlimat.Condiy
$tille ds crountogiuficre ge indicd in tebelunl 85.

Samﬁtatm“oﬁmtmestm.lwauﬁc gacm.m:.m
prin xromatogxalie de lichid-lichid nu a dat mﬂ.tate.w nentiomatl
faptul cii ¢l la acis! cu molecul® mai miok Sn cezul umi raport molar
panteeritrit/actd = 1/4 resultateic obfinute au fost matl putin exncte.
Bmmdlvarea aceator problama s=ar £1 patut face pmbdadll prin uttlisares

cromtograliei de geol perwmeadll,pamtau care nu en &lspus 3o coloene
adeovate, .
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-Zoheind 85.Conditll de cromavogruiiess (Tl 6 estErller pontaas

eritzlid miaeizi© "; I’ "'g"'::}:: Bttty — =
ERMECR IS IR AE RN c:#mnmamuimwmmm

- s -

Ppoba () ¢, . Cq Cg Gy Gy
Siuent 00 ;ieczaao UsCl/B0  LeC/B0  HeQUBO  1ieCl/95
N 50/ 20 1,0/ 20 :ﬂzo 12012_0 W/
Debit (pl/mire) -1 -~ 1 ° 1,5 2. - 1,5
X R 30 0 30

Proba (cl) ca 916 512 014

wluent (..) uedli @G i’/ 88 LY 90
. | 11,0/12 1,0/10

Lebdt (nl/min.) Ue9 3 1 1
v/n (/i) 38 3 30 3

BASSSEI TSSO P oS USSR ReSE S AT K LB USRS BT T IS CE S OIS ISR

BeCy = acetant tril
..e0ll = metanol
TF = tetrahidrofuren

analiza prin cromatogrufic de lichidelichid c acizilor carboxiiicd

010-18 utilimati le sinteza csterilor penteceritritel g ik stuttile
cineltioe sea efeotuar cu o0 colocni 3ondapek ¢ 18 In umiitoarelc condie
t11: =gredlent eluent linler 50 .. 2eQW/!,0 2o 100 ; 107 $n 25 miny

-3ebit 1 ml/ixin,

«doteostor UV (254 mn)

-agant Go dcrivaiizaro - bromryi de fenacile.
Lodnl da lucru eutc deseris in detaliu In lucrarcc /387/.

v sarie de autori aun fologlt gl alte tehnici cromatocrafice in
studiul estoriloxr poliolilor cum ar fii cramatosrafia pe strat sudbfire
/308=442/ ycxantografia de gol pemeoadil,cropatogrufic pe hirtic ¢
cramatografia dc ocoloani /443=404/,pC carc ne rezuxin a lc cita doar
bibliografice

2adalde sneioros. cl plagiosxolul Srubendgl.

Princdndul plastogrofulud Bmmdendar (£ig.3),0 fost descxis En
oale?¢ 3¢ Aparntul perrdte simnlarce unoY procesc de prelucrarc g mate=
rinleclor plaotice cu imrezistmrea unor parometri gpecificl.Amecteoul
&e prolucrare ou ocare ge alinontcasi aparatul se impunc ai fie cit
mal omoten poaiMil,adc inglobarca ingredientilor ¢n rolimer sii fie
porfeoti,Dupll ointimire ocanform rocopturii polimorul gi inpgreddentid
(stadilicctoml ¢ ludrifiantul $n casul nootru) se introduo intreun
anosteciitor ultrarapid unde datordti profilului special ol rotozulid,
tumatiel foarte mari,nroom ¢l faptului ci temperatura polinerulud
atinge 80=100°C,are loc 0 Misporsarc pe cit poeibdl perfccti a ingre=
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Aentllor ou polimsTuleiisisen mmantsslnt oo fese Snivea anoamil iIn
exiontor.Dupi! riicive emestecul &s poate alimenta 2n ocuva slastografo-
Iui.In vederee executiixdi testiirii,plastograful se sduoce In proalahkil
tn regin dc funciionarse.de prescric la texmonetrul dc contast montat
1a tormostaetul operasuludl o tapereturt cu 5°C mol more decdt Sempera~
tura dc tostoregoure se xisoan: ou un termocupliu fn cuve apezetului.
$e porpogte incilziroa ulciulul siliconio in temosctatgior &uapil oe
acesta dopugegte ¢ tarpezatiod de 80=200°C se poInEgée pompa Care Iee
airenli uleiul giiiconic poin nentous cuvode

Controlul torposaturii cuvel se foce 3 cu wm tenmetm special
plasa$ Inir-c dcach cu ulel pe coxcass camvedl.ln nonentnl oind $arperne
swrn cuved oticoc valcerce obebdlitl pontiu coperimendyeccosic poulc
Snocpos”'c vorificl duct peuifa sistam®ul de Imroplstrrre cote in otare
gc Zunctionne gL se pomegisc dispozitivul de infigurarc g Mrtici.oe
porncgic ootom) cloeciric care ardgn invirtirea »otwedlor penteu co
cf ol i o Sapcrehuru odt oad qpropieii Ge cca a cuveds

Scoting intord pilndei de umplore s gparatului anustoecul do
togtare sc¢ introduce po clt pocid®l intogral 3o ocuws gporeiniuisie
inclride ciotcol prin anisarea pistomilui cu mine pinii 1g roper gi
cpad 80 abrgeasil grentaton Ge 1T Kg pe cepul pletommiutl.In ot aeccect

) eparuill Invegisivoasi curda cuplu recictontetinp gpocificl aueoe

tocului ToSpociive - '

fiurn curbed mcmmmzmetu.ioesepo*wtmwwu
i oint specifici pontru i cmxdt amestoc putincusl cavactexisa furcidl
nalevitilitniton testirii cu ajutorul plastografului Drasbander o fost
dlocutatl cnteiors

Lheesyla o estozificare a alocolilory monchidroxzilici ct acizi ttd
carboxiiicli o=-a efcctunt pe instalatia presentatli schemmtic in figxe
48 8=g corulis Ir canditii dec deplesare a ccuilibeuliui spre produse
Irdepiirteroe contimii o apei de rvaciie. dcidul monocarboxilic e=c in
dus I vrzrud de roociie (1) i o=e odus 1 tcmperatie de studiueld
nonohddroxiiic Bee Incilzit pe o instoletde anczi (veml £18.62 I),1e O‘
tenperntiod’ ot 5°C med xidicodll decdt torporetuzc do luermy,pentru a oo
pensa pderderile de cilduri dtn tirpul tronovesirdd alooclului peste
ocid.In nonentul inisial gicoclul e transvezeaszi ranid peste acid 2L
picrderi.Crancootrul se pornegte cind cirea 1/2 ¢n elocool a foet
vagatsie cgtacpti stabilizerco tapereturii in veoul de rcacyie 5«10
Prima probi se prelovenzl Gupl 4=5 mimute &upl stabdliscrce Sempereturiy
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Pentru a putes urmiiri evolufia ccncenirafiel de acid in agmeste-
cul de reactie Ia functle de timp,se preleveuazi probe la 1nterva1e de
+iop “restuoilite,mai nicl lec ;%bput cind vitozz rcactiel este mai
mare gi mal neri spre finzl.Prelevarea probelor se cfectugasi pini le
o conversie o acldulul de peste 80 LeProbels sc preleveazi cu pipete
speciele,curate gi uscate,’le se introduc in parares Berzelius de 150
ml curate gi uscate,tarate anterior.Prin cint&rire la balanta analiti-
cdi gl aAiferenti se dctermini masa de substantll Iuati In lucru.Probele
se dizolvi fn 80 ml elcool ctilic agbsolut,(in cezvl acidului lauric
fntTi 9xr 10 ml eter etilic gi epoi se completeazli cu alcool etilic
pint la 80 ml).Probele cstfel pregitite se titreazmi notentiometric
determininduesc continmutul de zcid In moli/Kg.Stretegie gi modul de
calcul pentru acest caz au fost prozentate Ip detaliu In capede3elels

~

Studi inetic egt £ cool dro C

cu gcizi monocgrboxilici.
5924¢2:1s Pregit ot lor prinme taletiel gi efec
gintezed.

Studiul s=a efectuat pe o imstclajie de esterificaiec precentatd
in figura €3.5-a efectuatl esterificarea trimetilol propanului cu acizii
pelargonic, 2-etilihexnnoic gi lauric.lateriile prime se-au purificat
dupii cun urmeazit acizil se-au purificat prin distilarejacidul 2-2til-
hexanoic (fractiunca 122,5-123°@/13 mn lig) gi acidul pelargonic (frac-
tiunesa 134-136°C/7 rm ligygobtinindu-sc purititi de peste 96 YsAcidul
lauric avind puritate peste 98 i, s=a utilizat ca atare,irimetilol pro-
panul are o puritate avansati gi seg efectuat doar o uscare prin pige
trare iptr-un exicator cu acid sulfuric vidat.liateriile prime utiliza-
te seeu carecterizat prins

Agidul c-etilhexapoic (98 %)
U = 144.2«.
ng®  a1,4265 x Z° _ = 1,4250
exp. literatura
I, =408,53 mg KOI/ g I, =388 mg KOH/g
€XDe , it
Acidul pelarsonic (98 %)
n 2% «1,4310 02’ = 1,4330
€XDe 1it.
I =341,10 mg RCi/g 1 =354,30 ng Ko/
‘em. ’ ‘ ‘lit. ’ 14
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~3 Ketd lanrie (98 %)
M ’200’32 -
P =43°C P a43=44,5°C

=279 55 KO/
eXPe Ateoreti ’ mg 8

Zrimetilol propan (98 %) (
¥ =134318 P -55°c P =56-58°C :
tc::p t1:.lt. ,

Calculul necesarului de materil prime pentru un raport molar sta;-
bilit se face utilizind urmiitoarele relatiis

A= R, T (grame)

a alce

M
B= U, . TR T — (grame)
¢ a + alce

undes A gi B = cantititile de acid respectiv alcool necesare
R = raportul molar acid/alecol e
la gl Halc.' masele moleculare ale acidului gi alcoolului

¥ = cantitatea de amestec de reactie (grame)

Cintiirirea materiilor prime se efectueazi In pashare Berzelius de circa
400 ml etichetate,cintiirite goale inainte de fiecare sinteszi.Cintériri-
le sc efectueazi la balanta farmaceutiocd gi se fine cont de umﬁtoarelq

- goaidul adiugindn-se direct in vasul de: reactie,deci fix¥ piexrderi:

aprcciabile dupa cintirire,se misoard in cantitate egali cu cea ealculs
t3,

- trimetilol propanul,deoarece inainte de amestecare cu acidul se
-aduce la o temperaturi cu 5°C mai ridicatd decit cea de lucru,intr-un
‘balon cu 3 gituri (fig.62 I),turnindu-se ocu ajutorul unei pilnii-in va=

sul de reactie,este necesar si se miisoare intr-o cantitate superioard
celel calculate,echivalenti cu pierderile suferite la transvasarea lui.
Experimental s-au apreciat aceste pierderi la 1,5 g deci cintirirea
trinetilol propanului se face cu 1,5 g peste cantitatea calculaté,

Dupl cintirirea materiilor prime acestea se introduc in vasul de
reactie.Vasul dec reactie (1) din £ig.63 se izoleazd cu gnur de azbest
iar cuibul de incilzire (2),prin intermediul releului (11),agitatorul
gl rezistente de inclilzire a coloanei (7) se conecteazi la retea.Se
pornegte aglitarce (la acid lauric numai dupi topire) gi incilzirea cuie
bulul gi a rezistentei coloanei (7). Se prescrie la termometrul de cone:
tact temperatura de lucru stabiliti.In paralel se pornegte gi fncilzired
le vasul unde se afl¥ trimetilol propanul.Se regleszd debitul de asot of
se pornegte apa de ri#cire la refrigerentul (9).Robinetul pieset (10) txd

bule 88 fie deschis spre atmosfori, ,
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_.. .Se aateapté stabllizareas temperaturii In.ceje. §oul, X&de. 48 reac-
tie.cind se ating cele doua temperaturi se transvazeaszi rapid trimeti-
1ol propanul in vasul de reac{ic(}) din £ig.63,cu ajutorul wnei pflnii
prin gitul unde este montat termometrul (4) pe unde se vor preleva gi
probele.Dupd transvazarea a aprox.1/2 din cantitates de trimetilol
propan se¢ pornegte cromemetrul.Se umiregte gi se noteazi temperatura
in vasul de reactie,care datorhti agitirii trebuie si scadi la o valoae
‘re cit mai apropiatli de cea prescrisi.Se agteapti stabilizarea tempe-
raturii,prima probi prelevindu-se la 10 minute de la pornirea sinteczei.
Pentru a se putca urmiri evolutic concentratiilor speciflow prezente
in sistemul reactant In functie de timp,se preleveagi probe din masa
de reactie la interv=le de timp prestabilite,la inceput mai mici apoi
spre final mai mari,functie de viteza de reacf{ie.Prelevarca de probe
se continui pini la o comversie de 80 % a acidului,

rrelevarce probei se face oprind pentru scurt timp agitarce gi
cu gjutorul pipetei se scoate circa 1 ml din masa de reactie dupi care
sc repornegte agitarea.In vederea analizelor proba prelevati se impare
te astfels

= 0 piciiturii (aprox.0,05 g)in tubugorul pentru analiza de RMN

= 2=3 picituri (aprox.0,15 g) in pahare Erlenmayer cu dop rodat

pentru analizi gas-cromatografici. )

= 10=20 picituri (0,5=1,0 g) in pahare Berzelius de 150 ml pentru

titrarea potentiometrici.
Din timp in timp condemsatul colectat im biureta (8) se golegte intr-
un cilindru gradat,notindu-se volumul de api gi cel de amestec organic.
Pentru a compensa pierderile in acid datorate antrenirii accidentale
se introduc periodic in vasul de reactie volume de acid egale cu cele
colectate.Probele prelevate se dilucazi imediat (cea pentru titrarea
potentiometriod mumai dupd cintirire) dupi oum urmeazi:

- probele pentru RN cu circa 0,5«0,6 ml solutie CC1l, cu 2 %
tetrametilsilan (standard).

- probele pentru analiza gaz-cromatograficii cu 1 ml #oxan (fn ca-
zul acidulul pelargonic gi 2-ctilhexmnoic) gi cu aprox 0,5-1 ml cc14
in cazul acidului lauriec,

- probele pentru titrerea potentiometrici ocu 80 ml etanol absolut
(1ar la sinteza ou acid lauric $ntii §n 10 ml eter etilic gi apoi se
completeasi la 80 ml cu etanol absolut).Probele prelevote se analizea-
28 conform telmiocilor descrise anterior,

Datd fiind complexitatea cineticii. reactiilor succesive de este-
rificare a trimetilol propanulul cu acigi organici s-s recurs la meto-
da diferemtiali de interpretare a datelor.Variatia concentratiei tutu-
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~ ye¥ eomporientéYor sistemuindvacdd, Finet1151" popan, honcpdi- g1 trie
- ester sea exprimat §n functie de ttmp pr:l.ntr-o eeuatie mpiz-.lcﬁ de’

formas
In Cyebyy + by f+b t?» by ln hbul/t o "(46)

ai cém ecelicimtz on i’ost ce.lculati (pm\‘::m t:l:ecare saz i.n parte)
. prin metoda celor mci micli pitrate cu ajutorul urul ecalculator Texas
_dngtruments TI-59 programabil.respectiv Tekitonixe3l.Coeficiaentii co-
relirilor liniare sint cupringi in tabelul 83, '
Concentratiile componentelor se exprimi in functie de timp prin
relatii de forma:

2
¢em eb 4+by; teb, 11; +b311nt+b4i]/t | (47)

iar viteza lor de transformere prin relatfias

ac
2
Iil = (by;42by5t +byy/t <by /42)40;

Procesul de estcrificare al trimetilol propanului cu acizi carboxilici
sature{i poete £i rcprezentat prin schena um;toare:

?ra-ow ca,‘,.oocn
O =G, -('!-CHQ-OH + R=COOR -5» CHy~CH, -sc.cnz-on + WOH
CH,=0H ~caz-oa
CH,-00CR .. 032-00311
cn3-caz-c::.cﬁe-oa + KeCOOH —2.» CH,~GH,=0~CH,00CR + HOH
CH,,~OH CH,,-0%
caz-oocn cnz-oocn
c.na-caz-c-ca?-oocn + B-CO0H ~2» casocxz-c-cnz-oocm + FOH
uFa-OH caz-oocn )
Hotin cur A=acidul Pmalcoolul Memonoesterul
D=cdlesterul T=triesterul

Studii anterioare efectuate pe Bsinteze de esteri al alcoolilor
monohidroxilici- cu acizi monocarboxilici,au Gus la conclubih bf ordi-
nul globel de reactie este 2,5 iar ordinele parfiale sint 1 fn raport
cu alcoolul gi 1,5 in raport cu acidul.
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cecntratie:l componentilor In reactia trimetilol propa-
nului cu acid pelargonicylaurie” gi 2-etilhexanoic.

ACID PITARGONIC

LConcent il izg R.ul

e . Coeficienyil coreliiriler limlare pentru variafia cone '

Componentul éul ,92 moli acid/Kag Raport molap acid/elcools 3/1

din - =165 moliyalcoollKg Temperaturd=185°C
anmestec - » : !
| B, B, B, By B
Acid 5,1095 1,1459,1072 =26,7262,10™° -1,2183 =11,6868
Alenol -23,5045 =0,5761 0,0039 9,8171 58,2165
Lionoester  2,0767 =8,1749.1072  6,4847.10% =0,5581 -10,6520
Diester  ~ 5,9494 =3,2869.107°  5,6541,107>  1,8015 9,7250
Triester =24,4969 =0,0656 1,0579,10~%  6,2105 96,7766
Componentul Xgw=4,41 moli ecid/XKg Raport molar acid/alcool= 2/1
din- 1;-2.20 moli alcool/Kg Temperaturt=185°C
amesteo
B, B B, B, B,
Actd 2,1335 =9,5262.18~3 1,5541,10 > =0,3515  =1,2484

Alcool 21,3876 0,703 -6,5983,10~% 7,2626  -62,3146
lUonoester  1,5021 1,5148.10™> -1,0933.10"° =0,3430 = 8,4491
Diester  =10,0063 =7,2949.1072  2,2649,10~% 3,2642 18,9416

Priester =37,6740 =0,1542 3,6135.10~% 10,1747 138,0241
Componentul 12-3.42 moll acid/Kg Raport molar acid/alcool = 1/1
din X9=3,43 moli aloool/ig Pempera turi=185°C
amestec e
By By 32 33 B4

Acid 3,8400  7,3169.1072 -3.1803.10:2 -1,0347 =~ 7,2437
Alcool 2,6867 5,8374+10> -8,2007,107 -0,6406 = 4,0405
Honoester =0,6312 =3,4980,107>  3,2629.10 0,3064 = 0,9681
Diester 3,5923  2,1875.1072 =4,5534,107° =1,2127 =32,4665

m’ﬂsgzﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂ -:..- -.--...:-. BEEZSREEZ 3:3 ==°==B!un=:3==.=- III:B.BII--
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o . R e A S e R Ao e e B e R
*Canponentui" XX=.4', 41 noli-gcld/Kg Raport molar ecid/slcool=Z/1

, de Xgn2,25 moli aleool/Kg . Temperaturi= 160%C
cmestec
.- S PSS, S SN M., S
Acid 84,4778 9,8305.10~% 3,1407.107% -1,1501  -8,923:1
Aloool  0,6316 =9,8098.107> 8,4674.10~% -0,1940  3,9928
lonoestor =0,2288  =4,64974107> 5,9012,207C 0,149 - -32,9727
Dicster  0,4250  4,2116.1073 =8,4716.1070 =0,1499 -32,9727
Triester =275,7112 =0,5148 6,6181.10~% 63,9831 2364,5725

¢ o + ' . ¢ t
umnn-zz-: EEEEEREIRSIETTOR IR “msanma.m=u.a===u LS ERSIZISEeEN

chcentmtii din analizi gnz—cromatografica

COmponentul X°-4 92 moli acid/Kg Rapo#t molar a.cid/alc.ool-}/l

din Xn1,65 moll -alcool/Kg Perpera turi=185%C
amestec 5 B B . B
Acid 2,1335 -9.5262.10’3 1,5541,1072 =0,3515  =1,2484

Alcool 7,7139  8,5736.1072 =4,4T06.10~%  =3,1780  =9,2519
Lionoester 15,4789 8 6305.10‘2 -2, 6133.10"4 -4,5511  ~63,T8T4
Diester~ 10,6727 ~ =7,57234107% 2,3203,20™% - 3,4823 19,6204
Triester 111,6877 = 0,5016 1,3224.2077 30,9129 =T756,6704

Corpanentul ‘g3,31 fold, actd/Kg Raport molar acid/alcool=1/1
ain X)=3,43 mols alcool/Kg  Temperatur#=185°C
emestoc —

B B B . B B

Acid 3,8479 7.3169.10'3 -3,1802.10‘5 ~1,0347 -7.2437
Alcool  2,8038  5,3781.1070 -6,0687.10~° -0,6839  -4,3096
Lomoester 0,4745  4,4395,10 3 -1,9738,107° 10,0723  =4,8834
Diester =~ 1,3229 - 1,1073,1072- =2,2532.107° =0,5540 =25,6443

Ariggder s e necetamsssemsssetasssiosscosceSsseszsasaSxase

Componentul I°-4 41 moli acid/ Kg Raport molar acid/alcoolnzll
din xP-2.._5 moli alcool/Kg Temperat'um- 160°¢

amestec

S - MO e NN SO WU S

Acid 02,4768  =1,7495.1072  =2,9481,10° -0,3962  -2,8616

Alcool  2,1T79 =2,1039.1072  4,0564,107° 20,6576  =2,2846
Monoester =1,0773 =9,1389,10™> =1,2516,1C"2  0,4091 1,1592

Diester =9,6132 =0,0025 4,1281,107°  2,4566 19,1408
Triester =18,5420 =4,4015,1072  7,5815,107°  4,3011 49,6685
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C i di izs romgto 4

w

Componentul X)=4,08 moli/Kg  Raport molar acid/alcool =3/1

din Xg-1,36 moli/Kg Terperatumi »185°C - - -
amestec =

B B B B B

Acdd 2,7905 =1,1289,107> 2,6845.107° -0,5318  -4,3642
Alcool 12,1648 . 0,809 -1,5839.10"% .5,8330 -58,9937
llonoester 1,9665 -2,2543.‘10-3 5.32‘63.].0'6 -0,6411 =11,1180
Diester <5,0489 . =2,6592,1072 5,1994,107°  1,4494  5,2909
Triepter  =10,7989 =2,0260.1072 2,3552,16™° 2,5316 12,4425
Ccmponentu), X§-3,75 moli/Kg keport molar acfd/elcool =2/1

dir X0=1,88 moli/Ke Demperaturi =185°C
amestec 3 3 m 3 3
Acid 3,5221  8,9993,1077 =3,8255.107° -0,7883 =7,1030
Alcool G,55T4  =2,0755.1072  6,6583.10™° =0,2329  2,6044
lonoester 1,4350  =1,54C5,107>  3,4046,107° =0,3340 =12,2776
Dieoter <4,1754  =8,3308,107>  5,5920,10"C 11,0163  4,8630
Triester 5,6874  =4,5665.10™>  3,0537.1C™° =1,1685 =170,0242
Componentul (=: Xg=2,99 moli/Kg Raport molar acid/alcool =1/1

din X9=2,99 moli/Xe Pemperatursi =185°C
anmestec — 5 B 3 5
Acid 3,6256 4,3624,10™>  =1,6659.107 =0,9538  =7,4770
Alcoal 2,2440 . 3,3590610>  =4,7606,107° oc,5189  =3,5688
Monoeater  =1,3662  =T,2678,1CT>  1,8564.107° 0,4720 =92,2273
Diester 12,9432  6,4596,10"2  =1,6695.10~% -3,7895 2,7048

Componentul Xg=3,73 molisKg Baport molar acid/alcool =2/1

din .f%fl'as moli/Kg Temperaturi =160°C
aemestec
S - MO O M S
Acdd 1,8609  =3,2421.1070  9,4103.10~0 =0,2321 =1,4101
Alcool  3,2186.10™0  =1,3318,802  1,3358.1072  7,5241.072 3,795
Nonaester  =2,0814  =1,T784,1070  =6,1472.107° 0,4661 =1,7863
Diester ~=241550 --1.4»098.10"3 '5,5062.10‘6 0,3769 =10,1340
Triester =161,3124  =0,3943 5,8340.107% 39,6056 999,9111

SO SESSSTSEEEESESS SN SES SN SO SENESEEEEES TEEPESEESSEESEESESEEESINTNE S IR BIRNLUNREEE BES
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Camponent:l XJ=3,73 moli/Kg Report moler acid/alcool =2/1

din x°g-1 88 moli/Kg - Tewerahm -2cs°c
meetec 3 B 3 - B
Acid 3,0070  2,445441073 -1.63'58.10'6 -1,0358 -7.0242
Alcool ~ =6,T729 =5,7783.1072 1,4415.10~4 -1,9869 22,8180
Monoester  4,0153  0,0260 ~5,8560,10" =5 11,4390 =10,425T
Diester ~ 2,4326  0,0157 - =3,0975.10  <0,8190  =18,2969
Triester 6,0659  G,0253 = . =5,9780.1C"2 <1,8095 60,5069

ACID 2wk ; IC

Componentul XA-4,74 noli/Kg Raport molar acid/alcool =2/1

din _X3=2,36 moli/Ke Temperaturd =205°C
amestec 3 3 3 3
Acid .3669 ) -:».9993.10 1.329&.10‘5 2,0180.10™2 0,903
Alecool -  1,8629 =1,0448,1072 - 2,3991.107° -0,3498  =3,8918

Homoester  =1,4935 _f-e-.osoz.lo‘3; .3,0405,107°  0,4928  =3,9900
Diester - =6,1008 =9y9672,10™3 - 1,4042:10"2  1,3882 3,9216

Priester =739,9175 =1,6986 2,5310,107> 179,3069 5572,2636

Componentul X:-4.74 moli/Xg Raport molar acid/alcool =2/1
din 12-2,36 moli/Kg Temperaturd =185°C

anestec —_— -

B B - B B
sz::::a‘&::::n==a=‘g===x=ua:=:sl§=======n=a.-3:====n===ss==== n::am&ﬂ
Acid 1,8364  =2,0287.107> .5,5427.1077  =0,1154 =0,1422
Alcool 2,9137  =3,0290.10™2  6,2279:1077  =0,5253 =17,1827
Monoester =8,1594  =0,0120 - . 9,3631.10~° . 1,95T7 55,3381
Diester =14;2888  =1,1172.1072  7,8447.10° - 2,8578 100,9800
?riester =91,G042  =7,5482,1072 5¢3512,1077 18,0440 1172,1672
Componeatul 12-3, 55 mcli/Kg Raport molar acid/alcool =1/1

din I0=3,59 moli/Kg Temperaturii =135°C
amestec 3 3 5

3. B -
-.-:ﬂ:z":::anaz=tn='i.:g:z:===c==a:Lsxs:aau..nnas&:.-a----.naa;.aazanesn
Acid 2,1009  =1,7234,2072 2,8460.1077 = 20,2299 =3,936.
Alcool 2,4130 3,2683,1077  «1,1238,1077 . «0,3018 =5,152
Momcester =1,7942  5,3061.1C™¢  =1,9203:1070 0,3369 1,779
Diester  =7,7710  =1,4128.107>  «2,0964,107 . 1,2857 «18,271
Triester . - - - - -

L 22t F by 1t 23 3-F3 3 T 31 7 1 33 F et 3 F Xt It R 3 P I P Y Y PP T Y L Y R T LYY vyt
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Componentul — Xyw4,74 moli/Xg Raport molar acid/slcool =2/1
din X=2, 36 moli/Kg Tenpereturd =160°C
emestec
B .
Acdd 2,4918 6,0188.1(#& <1,2452,1070 «0,2401 =3,5732
Aloool 3,4774  1,4705,1072 .  =2,024C.10 6-\_0,6458 15,4590
Monoester =12,6987  =G,G160 1,1666,10"° 2,8628 50,2070
Diester 18,9238  2,3909,ic™2 ~1,6408,1077 =4,3145 «=358,4381
Triester - - - - " -
Componentul Xz-5,29 moli/Kg Raport molar acid/alcool =3/1
din XD=1,76 moli/Kg Pemperatury =155°2
emestec — 5 5 3 3
B ) -
Aeid 2,4217 =9,6845,10™% 3,1903,10™7 =0,2126 =3,4756
Aleool 5,0991  =5,7497,102 - 1,0829,107° -1,1977 =22,6493

Honoecter «2,6790 =5,2735.,10™> 7,6602,10%1  0,6594 =1,3304
Diester 14,0168 -1.7382.10'2 1.3022.10"5 3,2454 53,5354
Priester  619,0119  0,3392 -1,5738.1074-116,5173 =13069,1031

AR T I A T A T I R E I R E T E S e S A I R S S S S S S I BE IS EEISE SIS SE SIS E R EESES

Considerind cii aceste ordine de reactic sint valabile gi pentru
celelalte procese de esterificare a poliolilor cu ascizi superiori,ex~
presiile cinetice corcopunsgitoare procegului de mad sus sint de formas

dx
R I R ' )
ax
v =g = o, V2K, ¢ kY 2R, 4+ kW, V20 (49)
2
73- ? = kl.XAB/a.xP - kzoxAB/, oxu : (50)
'4' g;a = kz.XAB/Z.IH - k3.xA3/2.XD (51)

Combinind gonvenabl matematic cel. oindi sxpresii cinetise ce
determinid ummitoarele ecuatii diferentiale ce permit calculul constan-
telor de viteziis

a)e Pentru calculul constantei de vitezi a procesului de monoeste-
rificores

3/2

. = Vem ko oX . IV 1 1L PBLITEHRIC
1= kyeXy™ “eXp {‘.,&VOA“
LY B DAt NI T

\
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e s 342
VarvstEam Xy T Xp
3/2
V5V "2 kyoX, 7 TeXp
de unde resultis - 7 _
¢ -V - n Vv, - TR £75 4 £X ) 4 }
- —-5}——* "7 ' k- '%73—}— ' tky = (53-55)
ENER T ATy Wex - 1

« . I3 aA ¢ .xP

b)e Pentru calculul constantel de vitezd a procesului ‘de Mesteri-
fica.res

4 —

x, 2
Vsl Ky S

% 3/2
-71-4E3 L2.A1. ol
. 3/2
VU =Vom Xy T TeXy
de wmde rezultis | : .
V.4V - Vo=V, - V4=V
Ktm hD L ke el e AL 2. (56-58)
2. g3z 2 g 32 =% ey
AT X - ATy A Xy

c). Pentru calculul constantel de vitez¥ a procesului de trieste-
rificare:

ey 32
TS .xD3/2

3/2
dVA*Wﬁriva-ZHQBOth OXD
de wnde rezuliiis
v ' ’ -V, =V =V, Lo Ly AV ey
24 2 L 3/2 4
x 5 XA . 05 uA .%
Peniru efectuarca calculelor s=a utilicut wr calculator Tektronix
31.

In capebele3e S=a prezentat modul de simlare cu ajutorul wmud
- caloulator electronic acecvat a procesului de esterificare a trimeti-
lol propanuliui ou acizi monocarboxilici.In cele ce urmeasgis vom pre=

zenta programul conceput in vederea simumldrii acestul proces,pentru
un computer de tip ZX-81 Sinclair cu o memorie activi de 64 K.
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Rezolvereca mummezicid iieraitivid 2 unuwi sictem de 22uatil diferon-
tiale utilizind procedeul Runge-Kutta de gredul patru are la baszid
ecuatia de recurenti pemntru celculul functiei in beza valorii anter-
iocare acestelas

Tapy=Tq /6 [y +2(1= ;l;— Vi, +2(i+ T,%-)k3 +k, /

unde I reprezinti pcosul ales pentru variubilele indevendente iar va=
‘lorile numerice kl'kz’k3 gi k4 se calculeazi in baza ecuaticl dife-
renticle cunoascute: dy/dts £(y) dupd cun urneezis

k.= £(y,+1/2hekq)

liy= 2/yg+( =1/2 +WV2)hky + (=18 Bk,

k= £/y;=1/8 nhol+ (1+41/¥2)hek/

Scopul prograrmlui este ca pornind de la conceniratiile initiale
ale reactantilor 3i constanicle de wviteui si se calculeze concentira=
tiilc tuturor componentclor pentru intervale de¢ timp piropuse,pini la
un timp limdtd dotese efcctueszi calcule la un interval de tinp etabie-
14t gi sc afigeazi rezuitatele la un intervel de timp considerat util.
La cecrere progronul asiguri reprezentarea grefici a variatiedl coucene
tretiilor componentelor Ir timp gi poate furnize tot la cerere setul
de valori al concentratiilor pontru orice tiun inferior timpului limie
ti ales pentru celcul.Varicbilele utilizate sints

1).Constantele de viteziit k= monoecterificare
k2- diesterificore
k3- triosterificare

2).Concentratiile componentelor:

Camponente Concentratia Concentratia la LKatricli pentru conserva=-

ini$iald un nomeat dat rea valorilor concertr,
Acidul 28 x, A(D)
Alooolul Xpg Iz B(D)
lionoesterul Xp Xy L(2)
Diesterul i, X D(D)
Triesterul Xog Xp (D)

unde D reprecirti nmmirul de velori calcvlcte gi este egnl cu raportul
dintre maxim gi intervalul de timp caloulat. '
3)e TMupil: - timpul raxdn TP
- timpul initiel £
= intervalul de timp pentru efectuare de calcule A
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- .. = intervalul ‘de¢ timp pemntru afigpare BD? (multiplu DT)
=t¥imp curent de lucru (ealcul) F,FF,FFF,
- matricea valorilor de timp F(D),

4), Parametrii dc caloul ai metodel Runge=-Zutta
5)e Valoarca vitezei de reactie gi wrmiitoarele tred corectii ale
acestcia pentru metoda Runge-Kutte de gradul patrus

Acidul 11 V1o 113 vy 4 Valorxri m;r@te: v

Alcoolul Vo1 ALY Va3 Vo4 Y,
Lionoester v31 v32 73 3 73 4 v3
Diester ¥4y V4o V43 Vau .
Triester 751 V52 v53’ 75 4 . __w5

. Y -

6)e Variabile gltu-mmerioe pentru decigziis
- #llU -pentru evitarea afigirii datelor intermediare
-pentru evitamea repregzemtirii grafice
~pentru incheierea programlui fird o pregentare
, 8 umor date suplimentarec. .
«wX =orice alti expresie alfa-mmerici are efect
contrare.

Subrutina pentru calculul expresiilor cinetice se afli la
adresa 1500,

Utilizarca programului cste foarte eimplé' dati fiind comstruc-
tic so conversajionalii.El este $n limbaj BASIC f£iind scris pentru
calculatorul ZX 81 Sinclair cu o memorie activii de 65 K.Programil
poate £1 plistrat pe o bandil obignuiti de mognetofon sau casetofon.

Toate datele nececsare de calcul sint solicitate de ealculator
in linba romfini gi sint afigate dupi ee valoarca a fost indicatd
- pentru control.Datele necesare in ordinea cuprinsi In program sint
urmitoareles ’

- concentrajiile initiale ale reactanyilor (X, ,XpsXysXyeXq)

- constantele de vitesziis 1:1.1:2 gl k3

timpul limiti (TF),durata de timp intre doui calcule (DT) gi
intervalul pentru afigarca rezultatelor (DDT).

Dupé furnizarea acestor date calculatorul efectueazié calcule
g1 prezinti un tabel al celor cinci concemntratil la intervalul de
timp solicitat.

Calculatorul solicditi aprobarea pentru reprezentarea grafici a
rezultatelor.Dacd ..DA",acesta executé reprezentared.Calculatorul
soliciti eventunl dote intermediare care doresc a fi cunoscute, la
indicarca timpulul afigenzi concentratiile tuturor componentelor.
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1eREM ,CIN=ESTER-3
20R! ,CINETICA REACTIILOR DL ZSTERIFICARE A UNUI TRIOL CU ACIZI
ORGANICI I TOPITURA

10,REM ,INTRODUCZR? DATE GENGRALE

JO.PRINT ,SUBPROGRALl LA ADRESA ED 1500

90,PRINT ,CONCENTRATII INITIALE
100,PRINT TAB 1 ; ,ACID xkp'.
110, INPUT X, 4
120, PRINT TAB I8; X, , )
130,PRINT TAB 1 3, TRIOL Xpge
140, IFPUT Xp,
150,PRINT TAB 15 3 Xpg ]
160, PRI? TAB 1; ,MONOESTER K4
170, I2UT Xy,
180, PRINT TAB 153 Iy, ]
190, PRINT TAB 1;,DIESTER Xy
200, INFUT X,
210.PRINT TAB 15; X, .
220, PRINT TAB 1;,TRIESTER Xpy=
230, INPUT Xpy
240,PRINT TAB 153 ]
250, PRINT ,CONSTANTE DE VITEZA
260, PRINT TAB 13 "kl'
270 INPUT k,
280, PRINT TAB 153 ky _
290,PRINT TAB 13 'k2.
300, INPUT k,
310,PRIN? 2AB 155 k,
320.PRINT TAB 1 ok,
380, INFUT k,
340, PRINT TAB 15; k, .
350,PRINT TAB # ,MOMENT FINAL TP=

370, INPUT TP
380,PRINT TAB 25; TP n
390, PRINT TAB § ,INTERVAL TIMP CALCULAT DTw
410, INPUT DT
420,PRINT TAB 25; DT )
430, PRINT DATE INTERMEDIARE NECESARS ?
440,INPUT R 3

450,IF R $= NU THEN GO T0 494 ]
460, PRINT ,LA CE INTERVAL DE TIMP ?
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4T0.PET'IT TAB 13 ,DDTs

480,INPUT; DDT

490, PRINT TAB 163 DDT

492,60 TO 500

494 ¢LET DDTwTF

500,LET D=eINT TF/DT

510,DIM P(D)

520,DIM A(D)

530,DI P(D)

540,DI (D)

550.DX D(D)

560.DIM T(D)

565 CLS .

5704 PRINT TAB OsalR 4 TAB S3 .!; 3 TAB 113 oXp 3 TAB 1T
x PAB 273 ,.X.D TAB 29% ,,xT

572.L-C

%74.LET ZA'XAD .

F784LET XXy

580, LET Imanka
582, LET xD.xDb
584 ¢ LET IT-X.:M

585,LET SQ-I/SQ2
587«LET sql-sq-o.s
5884,LuT SQQ-I-SQ
590, LET SQ3=1+SQ
592,LET Ié=TF/DDT
600,FOR B=1 TO D
602,LET F=P+DT
604.LET X -IA

AS
606+ LET xPS-xP

608,LET Lg=Xy

610,LET anax.n
612.LET XTSHXT

620, LET P(N)=P

630,60 SUB 1500

635,LET V1=

640, LET V=W,

55001;553 73 3

660,LET V41",

670, LET v51

680.LET X, =X, +0, 5aDTav, .
90, LET xPs-x » SED Tv2l
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TOOL LT XpuaX 40,5
TIO0GLET XpomK#0,5
720, L2 x!s-x'ro,s

730,G0 SUB 1500
T35.LET vy =W,y
7404758 Voo mui,
T750,L52 '32-‘73
760,137 V4",
TI0L32 ¥ -~

52
TBOLLET X, =X, +5Q,

T90eLIT Kpg=Xp#SQy
800, LT xusnxf»sql
810,Lc? IDS-I.D-O-SQ:L
8204 LuT Im-x,f'-SQl
836,00 SUB 1500
835.,L2T V139
840,L:T '23-W2
850, LT V34%W,
860, LET V43",
870,LLT V5 3=Vg

890, LET I‘S-IAqSQ =DT= 712+SQ3 & DT
900, LET sz-x?-SQ DT x '22+SQ3 =& DT
910, LT ZE-I‘qSQ u DT = v32+SQ3 = 7T
920,17 lm-lD-SQ DT = v42+SQ3 = DT
930,137 xﬁ-x,-sq D= v52+8Q3 = DT

940,00 SUB 1500
945.1-%‘! v14™™
950.L§‘T Vo4=Y5
9600101—5’ '34-'3
970, LZT V44"
980, L2T 754-I5

® V5
Vi
= V53

& vyt 802 DT = P

lval-i-SQz ®EDT=xv
= v31 +SQ2 = DT

22
= 732

= 741 +SQ2 2Dl = v42
x v51 +SQ2 DT = 752

u 713
R Vo3

990, LAT IA-XA+DT/6 = (1114-2 n SQ2 = v12+2 = SQ3 x V), +.

1000, LaT Xy

+DT/6 m (v, +2 m 8Q, & V,,+2 & 5C3 & Voo 4+,

1010,L.T xrxrnr/6 ] (v31+2 mSQ, M V3,2 K 5Qq --33
1020,L22 I.D-I.DHHIG = (v4l+2 = SQ2 = 1‘2-0-2 = SQ3 nY,,t
1030 ¢ LaT l.!-l.roDWG a (v51+2 = SQ, = v52+2 = SQ3 Ve, +

1040, LT A(N)=X,
1050, LaT P(N)=X,
106C , LCT ﬂ(li)-!u
4070, LET D(B)-ln
2080,LET P(N)=X,
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1090,FOR J=1 TO IM
1100,L:T FF=I & DDT

1110,IF F=FF GO TO 1130

1120,NEXT J

1125,G0 TO 1500 ]

1130.PRINT TAB 10 ,F = 3 TAB 15; F

1131.L2T X, =INT (X, & 1000)/1000

1132, LET Xpp=INT (X, & 1000)/1000

1133,L3T Xy p=INT (X, & 1000)/1000

1134,LET Xjp=INT (X, & 1000)/100Q

1135,LET XqpeINT (X, & 1000)/1000

1140, PRINT TAB 03J §TAB 33X, piTAB_9iXpp3®AB 155X, TAB 215X TAB 27
1150,NEXT N g

1170.PRINT ,REPREZENPARE GRAFICA 7

1180, INPUT G &

1190.IF G S=NU GO TO 1355

1195.CLS ’

1200,LET PRX=40/

1210,LET PRT=TF/60

1220,FOR I=1 TO 60

1230,L5T XZ=I m PRT

1240,LET X=INT (XX/DT)

1250,LET X,=INT A(X) =ffPRX

1260.LET XmINT P(X) = PRX

1270, LET Xy=INT M(X) & PRX

1280.L3T X,=INT D(X) = PRX

1290, LET XaINT T(X) = PRX

1300,IF X, 21 THEN GO TO 1320

1310.210T I, X,
1320,PLOT I, X,

1330,FLOT I, X,
1340.FLOT I, X,

1350,PL0T I, Xq

1352 NEXT I

1354 ,STOP

1355.CLS

1360, PRINT ,ALTE VALORI DE CONCENTRATII
1380,IHPUT C $

1383.IF C S=aNU GO TO 1450
1398, PRINT ,LA CE TIMP 7
1400,INPUT FFP

1410,LET Y=INT (FFF/DT)
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1420, LET FFFF=Y m DT

1430, PRINT TAB 10;,T= ; TAB 15; FFFF

1440, PRIIIT TAB 10;"xA§ 15; A(Y)

1442, PRINT TAB 103,Xp=; TAB 15; P(Y)

1444 ,PRIIIT TAB IO;NKLI:; TAB 153 Li(Y)

1446, PRINT TAB 103,Xy=; TAB 15; D(Y)

1445, PRINT TAB 103,X_ =4 TAB 15; T(¥)

1449.G0 70 1360

1450 PRTIT, PENTRU ALTZ CONSTANTE GO TO 250

1460, PRINT ,PENTRU ALT TIMP GO TO 350

1470,STC? ‘

1500,LET w --kl u (x },5) = XPS

1510, LET w. 1==k, = (x am 1,5) m XPS-k, & (X, a1 5)!!ﬁs-k &(X,  mxl,5)
" X

15200157 womk; &(X cwml,5) ® Xpo-k, n(yA“:; 1,5)& X o

1530,LL7 W=k, m(I, mm1,5) & L=k al(X, @ 1,5)& X

15404 LiT wgmky u(X, a=l,5) & Xy

1550 ROTURH

CORCLUZII

Teza de faté ocuprinde incerciirile dc obtinere o unor esteri ai
alcoolilor polihidroxilici cu destinatia de lubrifianti pentru mese
plastice,procese la care s-au efectuat studii dc Permodinamicii,cineti-
ci’ g1 mecaniom de reactle.In cagul acestor studii au fost elaborate
trci note gtiintifice /16,83,84/,8-a ob{inut un drevet de inventie
/327/ g1 secu inregistret trei solicitiiri de dbrevet /328«330/,.

Pe parcursul lucririi s-au obtinut o serie de realiziiri cu
caracter practic,oun ar £1i sinteza wmor esteri ai clcoolilor polihidro-
xilici,urmati de o carectorizare fizico-chimici $d functional._ Q pro=
dugilor oo lubrifianti pemtru policlorura de vinils

1, isteri ai dietilenglicolului cu acid oleic,la raport molar
acid/dietilenglicol dec 1/1,2.

2 w8teri ai ~licerinei cu acid oleic le rapoerte molerec gliceri-
ni'/acid 4. 1407=1,2/3,0 ¢ 1,0/1,86=1,80,

3. Lsteri ci penteerividitel cu ccid oleic la rapoarte molare

pentecritriti de /2 gi 1/3,33.
4, Ssteri ai pentacritritel cu acizi monocarboxilici seaturati

04_18 (43 a9 esteri),la repoarte molare pentacritriti/acid de:s 1/1j;
V23 /3 e 4.
5« Zster camplex pe basi dc pentaeritriti,acid steario,acid adipic

la raport molar 1.5/3.5/10
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6. Ester complex pe bazi de pentaeritriti,glicerini,acid stéaric gl
acid adipic,la un raport molar de 1/2/5=6/2.

Pe baza datelor obt{inute,completate cu experimentiri iIn instalati
pilot,s=au elaborat tehnologii originale pemtru gase produse(Lustim-011
Lustim=01,Lustim=-02, Lustin=-0Pi2, Lustim=0PE4 gi Lustim=Cl),care fnlocu=~
iesc cu bune rezultate lubrifianiil pentru mase plastice din import.
Tehnologiile propuse sint industrializate la C,P.Solventul Timigoara,
asigurind valorificarea superiocari a unor materii prime autohtone.In
prezent se fabrici circa 200 tome/an lubrifianti,pe instalatii éxistent
cantititli mult sub cele solicitate de beneficiari.Este in curs de defin
tivare proiectarea unei linii de lubrifianti esteri pentru mase’'plastie
de 800C tone/an,care se va construi la CePeSolventul Timigoara.

Studitle 1ntreprinse au permis ob{inecrea unor rezultate téoretico
interesante,din care arintims

leS=a elaborat o metodologie de-analizi gi caracterizare fizico-chi
mici a esterilor lubrifianti. - - - -

2.5=8 pus la punct o metodd 4 evaluare. cnmparativﬁ a proprietati-
lor de lubrifiere prin intermediul cifrei de lubrifiere gi a timpului
de geliziere,

3eS~a prezentat o metodi eficienti de apreciere a caracterului
intern-extern a unui lubrifiant, .

4eA fost realizat un studiu sistematic al variatiel proprietitilor
dc lubrifiere in serin estberilor pentaeritritei cu acizi monocarboxilic
saturati 04_18.

5eS=au determinat,utilizind date crometografice gi de spectroscopie
IR,coeficientii molari de extinctie medii pentru esterii pentaeritritei
~ou aci?ilmonocarboxilici saturati Cam14° pentru.)-1055:4-10953‘Q-1.70 ¥
Y=1740 cm .

6eS=au efectuat studii termodinamice privind esterificarea etilen-
gl dietilenglicolului cu acid acctic,la diverse temperaturi gi rapoarte
molare, trasindu-se curbele de variajie a concentratiei componentelor
amestecului de rcacfie in timp,determinindu-se constantele de echilibru
K el K, gl calculindu-se parametrii aparemti de activare, ‘

TeS=a studiat cinetica gi mecanismul ‘esterificirii acizilor monocar!
xilici cu elcooli monchidroxilici in absenta cetalizatorilor,elaborindw
se o metodologie originall de ‘sbordare a unor ‘astfel deé studii.S-a gisl
ci ordinul de reactie global este 2,5 iar ordinele de reactie ‘partiale
sint: 1,5 pentru acid gi 1 pentru alcool,Expresia cinetici stabiliti
pentru un anumit acid e permis calcularea constantelor de vitdzi cu o
reproductibilitate acceptabili.S~-a putut astfel vedea ci in limitele
unor erori expermmentale,oanstantele de viteza nu dépind pzactic de
natura acidului.
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S-a propus un mecanism in care rcactia este autocatelizati prin
intermediul a doui molecule de acid organic asociate,mecanism in con-
cordantd cu paremetrii de activare gi cu legec cinetici gisitil,

8.S5-a studiat cinetica gi mecanismul esterificirii acizilor nonoe
carboxilici cu alcooli monohidroxilici iIn prezente cutelizatorilor
electrofili.Metoda integrali nemaifiind utilizabilZ sea ricut epel la
o metod: de calcul mumerici,cu ajutorul calculatoereloe clectronice.
Lxprcsia cinetici pentru viteza procesului gatalitic are un ordin de
reactiec 0,5 fatili de acid,nedepinzind de concentratie alcoolului,ccea
ce presupune existenta unui preechilibru repid din care rezulitl produ-
sul sctiv.Se prépune o schemi posibili de desfigurcre a prdcesului ca=-
talitic,caré¢ explicX valoarea pozitiva a entropiei de actdire 81 Vi
loarea destul de mare a ¢éntolpiei.

Jei.mg s8tudiat cinetica gi mecanismul esterificirii wiui triol cu
‘'un acid monocarboxilice.Datd £iind complexitdtea cineticil reocctiilor
succesive de esterificere,s-a rccurs la metoda diferentialii de intere
prctare a rezultatelor,calculele efectuindu-se cu agjutéoryl unor caléu-
‘latéare eélectronice.S-au detcrminat constantele d¢ vitesd ki,k ol Eg
pontru acizii:pelargonic,lauric gi 2-etilhexenoic,. ’

10.S=0 propus o metodi de determinarc a ¢onstantelor dc vitezi 1la
esterificarea trimetilol propanulul cu acizi monocarboxiiici,bazatii’
numal pe umiirirea veriatiel aciditdtii sistemului resctant In tinp,
legea oinetici propusi permitind obtinerea de c¢onstente ' de vitezid co=
respunzitoare,

1l,Pe basa rezultatclor obf{inmite s~a realizat simularec pe calcula-
tor o reoactici de esterificarc a trimetilol propanulul 6u acizi mono=-
carboxilici,folosind un calcul numexric iterativ pe baza metsdeli Iunge=-
Kutta.Rezultatele simuliarii se-gu verificat prin exper1mente practice
in conditii prcoigzata,.

12.5=a elaborat un progranm in limbaj BASIC pentru simularcc estcri-
ficiZrii unui triol cu un acid monocarboxilic.Prorramil ecte' scris pen-
tru un calculator ZX-81 Sincleir cu o memoric activi de of K.Utilizge
rea programulul cote simpli dati f£iind construcfia lui conversafionell,

Prezonta tezi,plecind de la necesitiitl prectice dc irlocuirc a
wnor auxiliari din import ce se aprovizionau la preojuri nejustificct
de'mari,a condus la realizarea unor tchnologii proprii de obfinere a
unor produse competitive care stau la baza oreerii umei industrii de
lubrifianti pentru mase plastioe in Rominie, .

Realizarea acestul deziderat a permis gi-abordaree umoi studii
tarmodinamice gi cinetice privind esterificarea unor polioli,a olror
desfigurare nt esto InoX pe deplin limuriti.Utilizares unei  tehmdei-
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analitice de virf gl a calculatoarelor electronice a ficut posibild
obt{inerea unor rezultate corespunsitoare.

Temica de lucru gi metodologiile de analizi gi calcul propuse
deschid noi perspective in abordarea de studii termodinamice gi .cine-
tice la sisteme reactante de o asamenea complexitate.

B 1Y) 1k

1. Grossot,J., nles Matidres Plaatiques', BEd.II,Dunod, Paris, 1960,

2. Pukénszky,B., Plastiques Kodernes et Elastomdres, Mars,1976,70-T4.

3, Rass,J.L., Presented at the April 23,1963,Meeting Society of Plastics
Engineers,Inc.,Bastern New Ehg;l.a.zid Section. B

4, Stapter,H.C.,Hempson,D.G.,Dworkin,D.R., Brabender Technical Papers,

. vol.14,1968,276=-278.

5. Marshal,B.I., British Plastics,Aus. +1969, 70=79.

6. King,L.F.,N8el,F., Polymer k:y.neerj.ng and Scicmce,;g.(2) 1972,112=19

T« Andrews,K.E,,Butters,C.,Wain,Beds, British Plestics,0ct.,1970,97=101..

8. Andrews,K.E.,Butters,C.,¥ain,B.J., British Plastics,Nov.,1970,88-91.

9. Murphy,C.H.,Zisman,¥.A., Indussrial and Engineering Chemistry, '
42,(12),1950,2415-2420,

10, larsen,R.G.,Bondi,A., Industrial and Engineering Chemistry, {
42,(12),1950,2421-2425. -

11, Di Francesco,A., Haterie Plast,ed.Elastomeri,32,(10), 1951.1035-1047.

12, De Coste,JsB., SPE Journal,25,1969,67=71.

13, Khanna,R.K., Plastics and Polymers, April,1974,80-82,

14. Hagy,J.,Brandt-Petrik,E.,Farkas,R. ,Pertnczi-Gresz,S. ,Cabor, I.,
Pukdnszky,B., Plaste und Kautschuk,7,1978,405-407.

15, Van Veersemn,G.J., Kunststoffe,59,(3),1969,180

16. Pape,ReF.,Cogeriu,C.,Mitieg,k., Materiale nastice.u.(l) 1978.35—38.

17. Legros,J.,Deligny,J., Industrie-Genie Chimique,103,(10),1970,1201-1

18, BSttner,E.F.,Rosenthal,C., Kunststoffe,§2,1972,10.

19, Cernoch,J,,Stihel,Z.,Tluchor,J., Flaste und Kautsohuk,27,(11),1980,
621-623,

20, Schramm,G., Kunststoffe,]0,1968,697=T702.

21. Holmes-Walker,¥,A.,Tuck,JeA., Progressive Plastics (Canada),Aug.,
1967,31=34. |

22, Menges,G.,Unkfler,W., Kunststoff-Berater,16,1971,785-7913941-945;
1057-106131062-1072,

23, Figge,K., Kunstathffe,61,1971,832,

24, Menges,G.,Unkfler,¥W,, Kunstsoff-Berater,17,1972,43=47.

BUPT



25.
26,
27.
23
29.

31.
32.
33
34.
35

36.
37

39
40,
a1.
a2.
43,

44.
45,
46,

474
48,

49.

50.
51.
52,
53,
54,
554
564
57,

- 186 - B

Han,CeDe, JeApple.Polymer Scie,15,1971,2576=-2591.

Eirich,F.R., Rheology,Thecory end Applications,liew York,3,1960,617
Bianchi,U., Theologica Acta,10,1971,213, .

Hoffmarm,V'e, Kheologicn Aciuy3,1963,0=13,
Plajer,0.,Plastverarbeiter,23,1972,31.
!leissmner,Jd.,funststoffec,§1,1971,576.

X X X Prospect tehnic,Henkel & Co.,D 1690 (1)=d-08T7130.

X X X STAS 9047=71, ReS.Roménia,

Lee,¥ehs,Sewell,JoHey JeApplePolyneScie,12,1968,1397.
Hayos,ReAe, JoADDPLePolymeSoie,5,1961,318;
Pakter,A.,,lHerurkar,ileS., Kolloid Zeit.and Zelt.flir Polymere,
229,1969,7.
Anvorova,Aele,ge8e,VyskomoleSoedin. ,8,196G,1962,
Jacobson,U., Brit.Plastics,34,1961,328,
Hagy,Jde«,Gabor, T, ,Brandt=Petrik,E,, Thermal Analysis,vol.2,
Proceedings fourth ICTA Budapesat,1974,175.
Anagnostapoulos,CeEe yCoren,AdYe,Garath,lle e yJoeApple PolymeSci,,
11,1960,18.
Negy,J.,Ferenczi-Gresz,S.,Farkes, R, ,Nagy, I7. , Pukdnazky,B.,
Plaste und Kautschuk,20,(12),1973,916. ,
Nagy,J.,Ferenczi=-Gress,S.,Ferkas,R.,lagy, Ts Ts , Pukdnscky,B.,
Plaste und Kautschuk,2l,(12),1974,919-921,
A1l N..Vaugha.m,\‘v Eey wDielectric properties and moleculer
behaviour. Van Nostrand,llew York (Poronto),kelbourne, 1969. ,
Hedvig,P,, nElectrische Leitung und Polarisation in Plasten »
Akedémial Riedd,Budapest,1969.
Saito,3.,Researches of the Electrotechn.Lab. ,Jr.648 Toklo, 1964.
Knappe,W,,Kmm,B., Kunstoffetechnik,l2,(9),1973,249=-253.
Zelinger,J.,Altmamm,V,,Pelzbauer,%., Scientific Papers of Institu-
te of Chemical Technology,Prozue,C=22,1974,127=134.
Oakea,V.,ughes,B., Plastics,3],1966,347.
Bowden,FePe, Tabor,DeyuFriction and Lubrication of Sol_ds 11,
0xford,London,1964. o _ Y ,
Bowrden,PePe y Tabor,De,ypFriction and Lubricetion 2, Jolm Wiley,
New York, 1956.
Massot,J., Ind.Plast.lodernc,l3,(10),1961,49.

Riethnayer,S oAs, Gumm Azbest,Kunst.,l8,1965,425.
Knappe,W.,Schﬂnemld,H., Ktmatatotfe,_B_O 1970,657=6G5.
Xnappe,V,,Sch8newald, s, Kimststoffe,61,1971,497-504,
Schreiber,lisPe, Polym.EngeSci.,93,1969,311-318,

Rudin,A., SPL Journal,26,1970,57-68,
Bowor,D., Plastiocs Canpomding.Jan./rebr.,1979,64-66.
Bmch.B..Byozovski Re, Polymery (Varsaw),26,1981,95e101.

BUPT



590
60,
6l.
62,

63
64.
65
66,
67
68,

69

70
1.

2.
73
T4 -

50
76
TTe
78.

79
81.

82,
83,

- 40( =

Brauch,B. ,Byczowski,R., Polimery (Warsaw),26,(2),198%,55=-60,
Cernoch,J«¢3tihel,%.,Flaste und Kautschuk,28,(5),1981,270-272,
lenzel,G.,Polte,As, Kamststoffe,565,(3),1975,149-155,

Scott, Gs , Pahan,ll, g Bur. PolymeJ a9 211(7)+1975,535=539.

Gould,E.S., pliechanismug und .3truktur in der Organischen Chemie,
Ed.II,Verlag Chemie GmbH,¥ainheim,1971,372-432. - :
Loening,LeKey JeAm.ChemeSocs,74,1952,3929,

X x X Brev.Englez 782.480, 4 Septe.,1957(C.A. v0l,52,1958, 49763).
Mechtiev,SDs, a.a..Azerb.Khim.Zh.,G,1966.42-45. '
Astle,li.J.,Scheeffer,B,,0banland,0.0., Je.Am, GhancSoc"ﬂ.l%?. 821,
Schr8ter,E., Plaste und Kautschuk,l2,1965,367. .- .
Sevcic,S.,Stamberg,d., Prochazka,li,, Collection Gzehoslov,Chem.
Corrmm, , 33,1968,1327=1332. . .
Shen, Teile  Ku0,Ce F..Ghiao-ﬁmg Univ.Ree.Inst. .Azm.Rept Bur,Chem, ,
3,1936,40=51. o :
Arvin,J.A., Brev.SUA, 2.029.851. 4 Pebr..1936.

Volkova,TeNe ..Shavuaghina, EeVe, Tr.Vses.Nauchn.Issled.Inst,.,
Sintetich.i Natural n.Duah:lstykh Veshcestv.,S.l%l,lZO. :

Feuge, Re 0o , Kraemer, LeAs,Badley, AeBey 0il & Soap.22,I9¢5.202J207.
Dunlap,Le.H.  ileckles,JeSey JoAme0il Chamist's Soc.,37,1860,281-285,
X X x Brev.dnglez, 971.901, 7 Oct. 1964 (CeAs VOl.6l,nr.13,
1964,15.9174d). ! |

X X X Brev.SUA 3,309.318, 14 Mart.1967. v
Day,JeleEe , Ingold, CeKe , Trans. Faraday Soce,37,1941,686.
Datta,S+Cs,Day,Jd«HeBe,Ingold,CuKe, JoChemeSocs,1939,838
Bamford,Celie , Tipper,CePelie, wChemical Kinetics vol.lO,Elsever
Publibing 6o, ,Amstexrdam,1972. o

Patei,S., ,The Chemistry of carboxilic acids and esters ,Inter-
science publishers,1969.' eeo S

Veber,H., Ulmam's incey Vol.18,Ed.III,65=73.
Bacaloglu,R., Studdii gi cercetiri de chimie,Tom 14,hx.4,1966,239.
Van der Zeeuw,A.J., Chemistry and Ind., Iul,.,1969,978.
Mitieg,ile ,Bacaloglu,R.,Pape,R.P.,Glett HeHe, Bule.gtiintific gi.
tehnic al: I4PenTraian Vuia. Timigoara,Seria Chimie,Tom 23,37,"
1978, 73=T76,
Bacaloglu, ite yliorarm,A. , Coundexlik,I. ,Bacaloglu,I.;Pape,RePFs,’
Miitieg,iis  Progtesnu, NeStol, A: Magda,d,, Bulighitngific ¢l
tehnic'al I. P...Tralan Vuia' T:Lmigoare.,Seria Chimie,l‘om 24,}9.
1979, 71=TT7.

Ingold,CeKe, pStrukture and mechanism’'in orgahnit oheunistry ,Bd.II.
Cornell Univ,Press,1969;1128-1191."

Goldschmidt;He , - B¢ physik; Chem, ; 143,1929, 278, o

BUPT



87+
) Bend"r.h.L. ."hm.'ReVO .@’1960 53e

89.
90.
9l.
92.
93.
9%.
95.
96.
97.

99.
100,

101.

102,

103.

104.

1054

1C6.

107.

108,

109.

110.

112,

113.

- 188 -
Golasclmidt, e ,lielbye, ReSe, Z.phjaikachem.,;12,1929.139.

Lutz,deFey BreveSUA 3.542.357, 24 Iovel970 {CeA. VOl.T4,nr.ll,
1971,53.073 r). .
Naylor,Je., Breveunglez 904,304, 29 Aug., 1962,
llayloreJde, BreveSUA 3.2T1e44T, 6 Sept.1966,
Staeger,R., Brev,Elvetien,237.401, 16 Ian.1946.
Oberdorfer,Fe, Brev.SUA 2,939.774, T Iwm.19G0,
Batzer,Sey Gele, Brev.lerm.,9300.496, 28 Decs1953.
Priederich,J., Brev.Germ., 1.037.203, 21 Augs1958.
PentonyDeile, Breve,SUL 3,393.225,16 Iule1968.
Kollar,J., BreveR.S.R.,58.098, 22 Apr.1971

Follar,se, BroVeReSsRey56¢323,19694

Kollar,Je., BreveGerme, 1+931.563, 8 Ian.197%.

X X X BreveJaponez 70.09.538, 16 Lart,1970 (CsA.v0ol.73,nr.3,
197C, 14.218 w).

X X X Brev.German 1.948.856, 2 ‘ApTel97C (CeAev0leT2,nr.7,
1979, 34316 t).

X ¥ X 3reveJdaponez 70.19.490,3 Iule1970 (CeAsvole73,nr.13,
1970,664C56 m)e

X X X' Brev.daponez 70.14.773,25 Liai,137C (CeAevol.73,nr.17,
1970,87.451 b). |
X X X Breve.IFrancez 2,011,382, 27 Febr,1970 (C.A.vol?B,nr.al,
1970, 1C9.,297 ‘k). . '

X x X Brev.Japoncz T0¢24.TT4, 25 ilai 197C (C.A.v01.73.nr.23.
1970, 120,109).
¥F X X Crev.Germrm:2,028,781, 18 Febr,1971 (G A,v0l.74,n1.17,
1971, €7.429 w). '

X X X BreveOlandez 301,519, 11 Oot.1365 (C,A.v0l.64,n01.5,
1966, 6502 e). :

'X X = DreveJaponez T0.32.412,19 Ccte1970 (C¢A.v0le74,nr.11,
1971, 53.0G7 m). :

X x X BreveJaponcz 70,32.414, 19 00t.1970 (CeA.Vol.T4,nr.11,
1971, 53.068 n). :

X x X Brev.Japones T0.32.413, 19 00te1970 (C.A.v0l.74,nr.11,
1971, '53.069 p). :

'X X X BreveJaponeg T0e.32.415, 19 Cetely70 (CeAevoleT74,nr,11,
19713530070 g)o ’

X X X 3rev.SUA 2,701,813, 8 Febr.1955 (C,A.v0l.50,nr.1,1956,
399 4). :
Curtin,Y.D.,3radley,A.,Hendrickson, Ys Ge, J.Am.Chm.Soo.,m,
1956|‘064.40680 ‘

BUPT



124,
115,
116.

117.
118. S

11%.
12C.

121,

122,
123,

124..

- Loy =

Polly,LeCeyCuningham,CeDey BreveSUA 2,783.270, 26 Febr.1957.
Kass,I.,Voitenleitner,®., BroveGerm.,1948.856, 26 Sept,1969.
Kass,I,Pleiffer, isCe,Voithenled tner,Foy Brev,Germ, ,2,038.761,
4 Aug.lS'TCo
X = = DBrevednglez 1,0584995,14 Octe1963.
stockburgher, Gede yBrpdneryJeDey JoAme0il Ghem:.«ta Soo.,
4241965, 6=~10,
MelkermsSyJeDe, JeAme0il Chemiat's ..oe.,}}_.lSSG 571-574. .
Urigleyyl.elie s Smithy FeDe ,Starton,Ade, JoAm 01l Chemist's Soc.,
3641999, 34~306.,
Sigzic,Seyl arke.A.J.ar..Gar:l.s,J.u.,Sthal,C.R. Anal.chan.. ,
30,1959,115-116,
Birme..cr,&...‘.,"i“ané.‘ucrtJ.D.. J.Agr Food Ghem.,_6_.1958,471-75.
lagase, ilsySakogucht, e, JeChereSoc., (Japan),64,1961,1035-110C,
Vetteran,FePe,015an8ki, VeLe ;Bradner,dsDe o Smulling CoFey Johm,
041 Chcruisgt's 50Ce44391964,383-387.

125, Ha,lkemm.,o.ll.. BreveSUA 209’00490 19590

126,

127,
128.
129,

130, .

131.
132,

133.
134.

135.

136.
137.

138. .

139.

140,
141.

142,

143..

144

Stockburzher,Ged .,Brandner,Jﬁ).. JeAm,01i1 Ghemist's Soce,
4C41363,590=5%4, .
Voitech,B., atat,Fys Zoflir Phys.Chemie, 25,1960, 39=55,
Tshii, Y, ,H4ahikava, ¥, Kato,Hey JeChemeSoce (Japan),63,1960,2177-80,
X X X BreveSUA 2.910.490 (CeAev0l.54,n1.6,1960,5473 byc).
X X X Brev.Germels - 8.660 (CeAev0le67,nTe23,1967, 108.456 a).
X X X 3Brev.Germ.l.15Y.623 fcoA-W10ajn€0&‘lms 9206 8)e

,Iknb&c‘;,‘(i. .;'J"ge...n,.l., Brev.G-em.. _1.3‘010535. 14 Ian.1959 (GOA..

vol.73,ar. 17,1970, 87.457 1)e

Malkerms,JeDe,SwanysJede, Ame0il Chemisi's Soc..}i.1937.342..

Katzschmann,Se, BreveGerme,le2264579,17 Octe1962.

¥ X x Breve.Olandez 614,650 (C.A.vol. 67,n.r.23,1967.108.451 Ve

X X X Breveinglez l.142.554, 1969 (C.A.volo.70.nr.19_.1969.87.0514
.X X X, BrevyJaponez, 70+08,209,24 Lai,1970 (C,A.v0ole73,nre3,
197C, 14.227 y).

X X ¥ Byev.SUA 2.910.491, 27 Qcte1959,. ) g
Hayes,AeRe yBoutsicorisySePe,BreveSUA 2,929,835,22 iart.1960,

(C A.VOJ..S? nre 7 1970. 1"0271 0).

X X X Breveinglez 1.096.C35 (C.A. vol.69.nr.5,1968, 18.623q).

.Sorokin,iiyFy,KochnoyayZeAe Kxrivopalova,TeSe, Trilioske Khime

TekhnoleInste ,57,19568,61=65.

¥ ¥ X, Brev.Belgian 616,238, 30 Apr.1962 (C.A.vol.58,nr.2.

1963, 1410 ale

X 3 X Brev.3UA, 3.059,024516 00t.1962 (C.Aev0l,58,nr.6,1963,5520d]
X X X BreveGerms 14147.938,1963 (cvoW105903r!lz.19§39 13.829 3]

BUPT



145,
146,

147,
148,
149,
150,

151,

153,

154,
155,
156 [
157,
158,
159.

160,
161,
162.
163,
164,
165,
166.

167.

168,
169.

170,
o 30
)y el

- 190 =

X X X Brev.Germ, 1,150,982, 4 Iulel963 (CeAsv0ole60,nT.1, -
1964, 463 4d),
Sung,ie  Uimbach, V', ,Baumann,H,, Fette,Seifen,Anstriclmittel,
13,1971,88«50, :
Fischer,B..Bergnann,J.,Baxwind,H., Ber.,ﬁ}.1926 1589,
Hartmamn,L., Chem,Ind.,1960,711,
Sgoutas,D.,Knmmerov,F.A.,Biochemistry,},1964.406.
Anfinsen,J.Re,Perkins,E,G,, JoAmeVil Cherdst's Soe.,41, -
1964,779=780C, Co A
Cudm Jd ¢ Ge ySampugna,JeJensen,ReGe, JoAme0il Chemist'sSoc,,
44,1967,4359, , . ) . ,
batteson,Feli, , Volpenheim,Rehe, JoIdipid Res,,3,1962,281.

.Gunstohyiieliey nAn Introduction to the Chemistry and Biochemisiry

of Futty Acids end Their Gliccrides, sd.II,Chapman ard iiall,
London,1967,138,

#itchell,LeCo, JoAm,011 Chemist's Soc.,gg,1972 281,
Carrecuy,JdePs, Bull,Soc,Chim,France,1970,4111, .
~arker,A.J.,Chem,Rev,,69,1969,1,

Grin,A,, Chenm.Ber,,38,1905,2286,
Kestery,3eBe,Gainer,CedsLazar,llsbe, - J.urg.Chem..g,1943 550, .
Balley,Asiiey nMelting and Solidification of Pats , Interacience
Publishers,liew York,1973,165,

Abderhalden, e ichweldysey ChemeBers,47,1914,1859, :
Lyon,CeKs o Garrett,Volls, JoAmyOil Chemist's So0ce,47,1970,145¢146,
Milles, Rells g arror, Mol Vieinlnutf ,04J., ChemeInd.,1962,2144,
1411e8, e He pWeinkaoufs,0sTe, Brav,SUA.3,148,200, . 8.Septe.1964,
Norris,PeAe, Cil & S06Dpy129194C 4257, .
C1arksoc,Cele,lialkdn,Te, JeChemeSocs, 1984,666, .
Lundbers,iie0soChipaul $,J.Rey Official Digest Federation of Paint
and Varnish Production Clubs,ll,1949.
Chipault,J.Re,liendrickson,iied s  Lundberg,isOe, Official Digest
rederation.of Paint and Varnish Produztion Clubs,ll,1949,.
Malins,D.C.,liangold,HeXey JeAmeOil Chomdst's.Soce27,1960,576.
VerkndeyP.u.,Van der Lee,J.,lNeerburg,'’'sy ReceTrav,Chim.,51,19>2,
850, . .
Letman,JeiieGauglitz,Eede, JoAmOil Cherriat's SoCe,41,1964,533=35,
Lemarz,Wede, Adv.Lipid Res.,4,1966,175,

. Hanahan,D.J ¢ y Progre.Chem.Fats,lipids, 4,1957,142.

B1Y ° Weiss,S,.B, ,Kennedy,s.P., J eAm, Chem,S00. , 73,1956, 3550,
174. lLieyerhof,0.,Kiessling,¥., Biochem,Z.,264,1933,4C,
175. Baker,R.W.R.,Forcellati,G., Biochem.J.,73,1959,561.
176. Lornberg,A.,Priodr,W.s., J«Biol,Chem.,204,1557, 329,

BUPT



- 19) -

177. Shapiro,B., ,Metabolism and Physiological Significamnce of Lipids,
John Viley and Sons,New York,1964,33. ,

178, Senior,J.R.,Isselbacher,K¢de, .J .Biol.chaa. 0237,1962, 1454.

175, Ansel,GeB.,Hewthorne,J.N. . Phospholiplds ,Llsevier,Amsterdam,1964.

180, X X ¥ BreveReS.R.,564,513, .30 Nov.1970.

181, X x X Brev.SUA 2,911,437, 1960, '

182, Hartley,J.,Ramsay,TeHe,Shimmin,JeD., .Brev.SUA 2.820.014.
(CeAav01.52,1959,8539 h)e. . . ‘

183, Zeinalov,Be.K.,8851Tr0V,AcBeyGeBe, Azerb.Neft.IChoz..jé (3), 1967.41-42.¢

184, lLiahmedov,S.,Nizker,I.L.,Razaev,A. Materialy Nauchn,Kenf.Inst,Khim, .
Akad.Nauk.Agerbe, Inst.0rg.Khin,,crevan,1957,375=381.

135, X x.X 3BreveSUA.34115.519,24 .Decel963 (CeAev0l.60,nr.7, 58574).

136, Lani,V.V.5.,Loekshminarayna,Ge., Fette,Seifen,Anstrichmittel, .
13,(4),1971,235=237T.

187. X x X Brev.SUA 3.091.632, 28 lai 1963 (CeAeVv0le59,nr¢12,1963,
13.828 g)e. .

183, x x x Brev.URSS 1570678. 14 Oct.1963 (coA0701060.31b6.1964 671°c.\

189, X X X 3rev.URSS 278,672, .21*Aug,1970 (C. A.vol.74.nr.11.1971. '
53.077 Q)o

190.. x x X Brev.SUA, 2.861.098. 18 Nov.1958 (C.A.vol.53.nr.8.1959.
7.016 b),

19l x x x Brev.SUA 2,518,940, 15 Aug.1950 (CoA.wl.45.nr.1.1951,6628)

192, Bevan,TeHe,linlkingT,,SmithyDeBe, .J¢ChemeS0C,,1955,1043. . "

193, x.x x .Brev.Germ. 865.899, 5.Pebr.1953 (CeAeVOle51,1957,12,965b).

194. Young,CeGe, JoAm,011.Chemist’s S0Ce,35,1958,416+417,

195. Ruttan,R.F.,Rombuck,J.R.,.Trans.Roye.50c.Can., J,Sec,11I,1915,1~11,

196. Rutten,R.F'., Orig.Commm, 8 € Intern,Congr.Appl.Chem.,1912,431-42

197. Howe,I.5., Bransg,Roy.Soce.Can.,12,(3),1918,13-18,

198, Hilditch,TePe,RigZ,J¢Co, JoChemeS0Ce,1935,1774~1778

199. Bhattcharye,R.,Hilditch,TePoey.JoChemeSoCe 1931,901-907.

200. Kailan,A.,Schachner,A., lionatesch., 52,1929,23+52,..

201, Astle,l,J.,Schaffer,B.,0benland,C.0., J.Am.Chem.Soc..ﬂ.mss 36434

202, Goldschmidt,HeA., Chem.Revss, 83,1943,257.

203, Goldschmidt,H.A, Brev,SUA 2,269.529, 13 Ian.1942.

204, Ickeyy,ie'ies Breveinglez 500,765, 15 Febr.1939. .

205. Vatson,PeBe, BreveSUA 1.534.752, 21.Apr.1925, ‘

206« Vhittleton,TeRe BreveSUA 2.814,596, 26 Nov,1957 (O,A.vol.52.1958)- A

207, Bell,A.,Lappin,R.G., Brev.inglez 767.455, 6 Fedre1957,(CeA,v0l.51,
1957,13.379 1).

208, Rabovskaya,ﬂ.S..Kuccrovsbaya,v.ﬂ., J.rudy Knim, i Khim.'l‘eklmol..
1,1958,190=191. . ‘

209, Topchdev,AcVa,gess,Trudy Moskow,Nef teInstsim, Lok, Cubkine, 23,1958, 3~

BUPT



2l1l.

212,

213,
214.

215,

216,
217.
218,
219.

220,

2234
224,

2254
226,

227.

228.

229.
230.
231.
232.
233.

234.
235.
236,
237.
238.
239.
240,

-192=

‘Hector de Id.m,ﬂ.ﬂ., ‘RevesSo8.venesolanc qt.d;m. ,ﬁg 59"1"-510

Cexrnysheva,D.A, ,08taeva,A.E, ,Polianskii,N.G. ,xChim Khim, Tekhmol,,
43+1970.1303=1307, o
Rradil,J.,kalek,J., Collection Tzehoglov,Chem,Commm, ;&'412) ’
1969,3959=3965.

2Jagkov,VeAs,Repina, LePe, ChimeVclokna 25,1053,

lares,F.,Betanc, V., Kkrupieke,d., Collection Cz6h08lov.Chen,Cormnine ,
34,1969,2208,

Stamberg,J.,Seveic,S., Collecticn.Czehoslov.Che¢.Com:un.,
33,1968,1327-1233.

.SGVCiO.So ’S te.!nberg.Jo .SChmid.t, P. [] J.Pol:{!n. kJ Ci. ';_é' 1967’821.

Seveic,S.,Stamberg,J. ,Kupee,J., Chem,idsty,562,1968,35,
Priech,ils7e, ChemaIngeScile., X7,1962,735.
Kaiger,JeRegdcuthergile 5.i00r2, kel ey Adi080, s Uey Inde.ngeChiome
Product Resecrch Develope,1,1962,296.

Yukovitekaye,LeBey Gefaglieftekhine.rrotessy 1 °rodukty. 1376,103=1104
BikkulovysAeZe,5e84y lTeftckhim,Pratsessy 1 rodukty,1976,117.

X X ¥ Brevedaporez T7.15.112, 15 Decel?77 (CeAsvoll82,n1r.10,
1978,136.147c)e : ,

X X.X PreveJaponcz 78¢12269, -4 Pehr 1978 "CLeC .07 D 213/79).
Iukovitokii,blelie, Befe, 'irmaTelinnleRercrabotid .lefti i Gage,
4,1976,62=Cd, :
1alek),Le’le, Collect.Czech,Chem, Comrun..:}(?) 197u.1907-1916.
Blacayde,V1lildea, RegZVer L. ,Simom, e, Ilevista de .chirde, 29(7),
1978,629=631. : : Ce
Reimsrclmesscl,{ells yDedmmaB( T, JJiurthy,As Xeley PolyrmeScl,,Polyme
Chem. Ed. 4 17(10),1979,3217=3239,
Charelighvili,BeceBerlin,AdA.,Lyubinove,GeVe, Guscev,llelis,
Reaot.Kinet.Catal.Let%.,9(3),1978,245=-25C,

Barthelo%,l., Canptercnd.,4l,1855,450«456,

Berthelot,!fe, AmneClrir. hys.Secte,4l,2354,432,

Berthalot,l., Ann,Chin,Phys.:cats,47,1856,355.

Bellucei,J., 5azz.Chim.I%al,,40,1912,283,
Malkin.T..Bevan,;.x., wPogress in tho Chamiatry Iats and other
Lipida. Peygamon Pres Ltd.,london,vol.4,1957,64~C7.
HartmanyLe, -Chom.Revs., 58,1958,815-867.

Goldsohmidt,H.A., ChooeRava.,33,1943,257=349,

3avary,Pe., Bull.Sac.Chime.lrrnce,1248,361.
3ro88,AeTe g FeULE Re' ey oA 01l Thordst®s Coce,41,1964,727, .
Richaxrdaon,A.S., Breve.SUA 2,251.692,1941, .
Richardson,A. ., 5ckey,"., Drzv.2UA 2,251,693, 1941,
Uattil, !l F. ,Sims,ReJe, JoAmsC1l Chemist's SoCe,29,1952,59%=61.

BUPT



241.
242,
243.

. 244.
245.
246,
2417.
248,

249.
250.
251.
252,
253
254.
255,
256.
257,
258,

259.
260,

261.
262,
2630
264,
265.
266.
267.
268,
269,
270,
27.
272.
273.
274.

- 193--

Frangke,C.,Kretzchmamm, P, Pette,Seifm.mtﬁomttel.ﬁ, 1963,
275=2T7. . . .
Hilditch, T.A., ..l'he Chemical Gmtitution of llatura.l Pats ’
‘Chapman & Hall Ltd.,London,1956,551. .
Rolston,A.W., ,Patty Acids and Their Derivatives -, John v11ey
and Soms,lew York, 1948,529. .o

Yerkade ,PeE., Chimie & Inaustxie.gg,lgss.zsg.

Hartman,L., J.Am.0il Chemist's Soc.,44,(9), 1966.536-538.
Bigwas,A.K.,Ganguly,D., Nature,l88,1960,56=57. .
Choudhmry,ReBeRey JoAm.011 Chemdst'S S0C«s39,1962,345=347,

Markley,S.Kap, wPatty Acids .Part.2.,Interscience Publish-rs,Inc.,

New York,1961,786. .

Mscher,B., Ber., 53,1920, 1621-1633..

Daubert,B.F. ,King,CeGe, JeAm,ChemsSoc. &.1938.3003.
Stimmel,BeF.,King,CeGey JoAMsChemaS00e,56,1934,1724-1725.
Martin,J.B., JeAm.ChemeS0ce,]3,1953,5483. . . .
Berthelot, M., Compt.Rend.,36,1853,27=29. .

Berthelot,i., CompteRend.,37,1853,398=406,

Berthelot,ils, Compt.Rend.,38,1854,668-673.

‘Steger,A.,¥an Looh,d., Rece Trav.Chim,, 46 1927’703.7080

GardneryTeleys JeS0C.ChemsInde Londong47,1928,278=280,
Verkadc, P, B, ,Van der lLee,J.,Meerburg,V., Rec.Zrav,Chim,, .
50,1932,850=852,
Bellucci,I.,Atti.Accad.Raz.Linoei..29,862.1 1911.235q238.
Bellucci,I, ,Hangetti R, ,Atti.Accad.Nag.linceli, 20 Sez.I,
1911,125-1283 .503=504, .-

Gianoli,G., Seifensieder-Ztg., 39,1911, 578.

Pranzen,H., Z.angew.Chem,,4§,1933,410, .
Railen,A.,Ulicny,P., Lionatsch,61,1932,169-188. .
Kailan,A.,Raupenstrauchtt,l., Monatach, 43,1924,485-518,
Veikhers,I., .Khim.Farm, Pran.,1932,284~284.

Hartmen,E., Ratuve,l95,1962,701.

Hartman,Le, J.Am.Qil Ghemigt'a So0c,,1966 ,536-538.
Hartmen,L., J¢Am.0il Chemrists'Socs,41,1964,519=52Q., .
Hartmen,le, JeAm,0il Chemists*Sqc.,40,1963,142.
Hartmen,Le, JeAmeOil Chemists *Sace,33,1956,129. ..
Fartman,Le, JeAmn.0il Chemigts'SoCe,1960,711«T12.
Hartman,L., JeSci.Food Agrice.,4,1960,191=194, .
Anfinsen,J ¢Re,Perking, BeGey JoAmeQil .Ghamists *SaGe o4, 1964, 779
Lehman,I,V,,Gauglitz,BedejTe, JeAm.011 Chemists'Soce.,41,1964,
533=535.

275, Peuge.H.Q..ullioh.B.K. Mse,W.A.. J.m.qu ﬁheuiats'Sdc...

40,1963, 260=264.

BUPT



- 194 »

2760 X X X' Brov.Germe 205110@7. 30 Sapt.1976 (CQAQWIQSG'DIQZ'
1978, 22.150 t).

2T7. Santina,Ce,Donald,Ce¥e, Anated.Chame, 3Q,(11),1977,2487=2492,

28 x x x Brev.Jopmmos T7.28.773, 28 Iul.1377 (C.A.vol.GB.nr.n.
1978, 15.817 )

279« X X X Brev, IR 620,474, 25 Aug.19?8 (C.A.m1.89.nr.10.1918.
163.,084).

260, Dickinson,ie,lo Lure,l.As,Al Haknsak,A., J.Chm.""on:od,;n..
12,(4),1380,394=454.

2681, Cekhar,N.S.gPa88,Rey Brove.Germes, 3.904.164, 7Jmc.19m.

282, X x x Brov,UR35 635,083, 30 LHov.1978.

283, Garti,le,Aporingl.,ZaidnangBe, JeAmeU1l Chamists'Soce, 13,1981,180

284« SevillalleDe,lioxrchouBo, Keile ySuarta,Sey JoCf Dhiysical Cheridsotry,
89,1981,923=927, : o

205« ilerbert,l.q ! Ous,A.,Brev.corm. 1,912.486,12 I'arte1969, .

286+ BlogonyevovigAeds qDTinbergeheYey JeAppleChene o, UBSH ,21),1938,1642,

287, DlogonrovovaysAcAe  laznraveleiiey JeAppleChane o URSS,13,194C,873=802,

288, Brusan,ileAey, DPov.JUA, 1.835,203, 8 Decel1931, .

289, W.AQCQ.W.DQQMHQHQ. Brov,sUA 2e238,882,22 Apr,
1941, : Cee

29C, AxvingJeAe, Brov.JUA 2,029,851, .4 .T'edr.1936,

291, Arvin,J.A., Drov.inglez 4C5,8269 15 Febxr.1934. .

292, averysPe, Bull.met.gras800.In8t.Col..ar8cille,30,1946,84=37,

293, UavaryeFe, DBull.Zoc.Chim, Prance, 1947¢258=20G0

294. Durrell,il., Ind.ahc.Chm..Jz.l%).GG.

295 Drunfner,Je.Dsolimter,Reliic Brammataor,iielie pBommnor,lie ey . Ind.m.ihczn.
37.194).“’9.

296, AAOOONS,J ¢ Po o GOTAONgItesie Ind.MoChm..Q.IQSO.l"'al.

297. lholler.&n.,m.P.L.,uc SCcaneyy «e ce Ind, nge. Chame .&,19‘3}.
1537. :

298¢ BoT1owy e gB3aTthyRe'iie g JDOWed o ive g .Tho Pmtaeryﬂmltoh ..mmm
Nlews Yox®,1958.

299, Cohen,G. .rzarphg.C.L'u.o'Reor.J.G.,Pmor.u..u:.am.\..A.,
Ind. inge Chetie g 350 2052, 1766

300, LarsangRe e 3ondi Ae,. Indo-ancoﬂm.,ﬁ?..1950.2421' )

301, HAMONEY,LsCooKOW1inglislie ¢ DAYIRED, o Re o SOXg Ko T 0 p50OTL o 050 5
w1114 ama,Pelley AITIOA SexVe T0Chs INTOTM, AGINCY e DOC, 1T 1555.362,1958,

302¢ Huxphy,Celle o ¥NET,ile, INde NEs Cherie 44451952,16(:70

3. X x x Barens,iieleoscinmann,i.sZe, Lubrication :Nge,13,1357,545.

304, lurphy, ColisoZimman,iieAe, Indo%%.ﬂ.l%oﬂl‘j.

305, m.hoﬂ..MI.J.A..SHMMHWQJowWJuDo. Jeof
Chen.ond Bnge.Datta, 7,1962,547=553. .-~ -, i

BUPT



307.

308.
30G%.

310.
31.
312.
313.
314,
333
316,
317.

218,
319.

320,
321.
322.
323.
324,

325.
326,

327.

328,

329

330.

- 195

, m.y.Chao. Tomevond,t. (Kioness M, Bxﬂ-.sm. .3-5520337.9 FG,W.

1971 (CeAev0leT74.nre26,1971, 142.850 d).

Itsikaon, T.M. Milavidava,R. V. JRappopart,l.B., xhtn.EQkhnol.TOplo
M0B8elay]2,1367,14=160

Richert,H,T.,"amat,Ce, Oleag:naanz.'22,1967.613-615.,

X XX BraveGerris,1.9644628 , 25 Iane197C (CaleVoleT5,nrell,
1970, 47428C p)e

Wilbur,AeGesBrevweSiA, 3069377, 18 Deceld62 (Q.A.vo.!..ﬂ.nr.ll,
1963, 11537 e).

x x x Brev.Gemm. Z.034.383, 14 Ian.1971 (C.uqvo.,.u‘f.nr...B.
1971, 844439 qJe

X X x Brev.Japones 77.113.910. 24 uept.197! (C.A.voﬁ.88.nx.4.
1978,50312 r). .o

Itoikson, TeiiegBeBey Txe Vi II po Pe*erabotke Neful 22,1977,102—104.
Polina,ceVeyGeley SbeVN II .po.lererabotke Nefti, 23,1978,17,

Sosulina,leleygeae, Sbe VA IX po Pererabotke .lefti, 22,1378,Tl.

Heisner,R., Fette,Seifen,Anstrkchmittel, §2,1980,10=16,
Zenen,Ae ,Bartl,Pe ,Schaf? e, Pette,S5eifen,Anstyichmiitel,
80(10),1978,386«392¢ . .
VelfolomeeVoDeFeyJeties ueftepererab.aettekhim.(uoskow).l.l979 55
Ostrizhko,Felie , TUMiNnOv, VoS¢ , Panghing, YusAey, Sintoz rencaplastegele,
1579, 5=84 :
Gordom,iie yl@onis,CeGe, J.oi the Chem.ooc...araday “Iansactzqn,I
711,1975,161-167.
Ropuszynski,s..Peraa,J.,Uiadamosci Chemiczne.23,1970.£5f-26
Peria,J.,Ropuszynskl,S.,Scientific Papers of the Institute of
Organic Technol.and Plastics of Wroclaw TecheUnive,13,1975,
3=13319=30;31-558. .
X X-X Brev.SUA 3,048,608, 7 Aug.1962.. 4

X X Brev.SUA 3,562,300,9 Fedbr.1971 (C.A.vol.74.nr.20.1971.
14c.850 d).

T X ¥ Brev.Germ., 1.912.436. 12 Mart, 1969.

Poré,J.,louis,J.P. ,Rasori,I., Revue frangaise des corps gras,
3,1981,111=115.
ilitiegyiieyPapeyReFeyDan,Le, Cogeriu,C..ﬂBchster,B..Jremla.D..
Nohatir,Le, BreveReSeiie 77+386, 22.iai. 1981, .
Pape,RePeyliitieg,lis gDan,Le,U1teen, Do iBcheter, FoyCogeriu,Ce,
Luchian,ke, Solicliuare Breve,Dogar ULIL 107284, 19 Apr.1982,
JEtien, e PapeyReFe,Groa,ley g.a..uollcitaze Brev,,Dosar 0514, .
107,286, 19. Apr.1982:
Pape,R.F, JHitiegylle, Gwoe,I..g.a..»olicitare Brev..Dnaar OSI;,
107.286, 19 Apr.1982. -~ - L e a e et e

BUPT



3%

345
349
345
346.

4Te

348,

- 19 -

XXX Breveanglet 9434935, 26 1amo1960 (CeheVole60,mr.7T,

1966y 80133 ¢

RiAZI 0Ny ohe e AMEET, b oBey o Tochriques of Chemistry vol.ll,
(rganic Selvemts, id..I1I, New York,1370,278=-272;74S.

OTITMY Jelay wSAVERESY iy Till,landongl 71,167 .174.

e tesou, Cele, o ITTaiat ciamerter de crirde oz-gar.icc. o Vol

La IV, e $35 0 g 1956, 64 56

8Ty S el plitntiriy Vo ley ColMelil Raicts '50Ce 040, (1) 9107 oad5=21,
DEYDyE s ey veulalil vhﬁﬁS»BAsC‘..a.l-*:k:.Tbé-?un

LATEE NG he v e o AT OB g S0 o LiPSET g S e Flo 161 2800y Folle palnly J o Fo o
UINETgiiohe y HOL WM TOYy " 0ileg Coidpll EeSe 5513544 20miT,

X XX AUX Report cf the Instrumentel Techmiguos Comittee,
13C5mbbgs ohlie Wil CHOISEE 'S0Ce 044915579 15=2170

D8leghe JliBETEY 0y To-CieI 00l ASYLCe L9 5559152

ECkEiByhe pisc Garihyyliedes C8Tes obiiOChUe Fs1tial0Ze 401 362,670
Augnstingr., Lisegineeux, 22,1567,95.

Beard,d. ,5ugsuiy. e g llement, b, J.&E.Cil e 5tE 'S0Ce

469 (37,1571, 154=133.
Mgty g DOBEIG T ey ColohCElei@eTuYiB, 553370330
Pillerupylele Jlioed,deFe, ITOCesDCeiXpeBioleiide og3,1953,5T4e
Beserd o . o 5UZEUbglley Je CHIrOBELOST oG ee],1565,53C,
Clement, 5o ppenard,de, CoRehoadeScl.Paris, 53,1561,564,
IukmiBohe s CerthyeioedesBeVEridgeyd ekeleyohnaCil Thamists *So00.,
5001364,201,

Binder, Ee Je phpplondti t€, Toiie g KOl 8Ty Ge oy 501dblat tyLede, veimeQil

- Chexists ‘Soce .2.1%2’ 513,

349.

35Ge
351.

352.
353.
354,
355.
356,
357.
358,

355.

Achaye, Ko Te o CTeigeBeiie  YOUNGBCoGe gd ehneLil Chaurists 'Soc.,

414.1964,783,

Xuksis A, ic Cartiy,kiede, JoAmeOlil Chamists *S0Ce agdelstelTe

rukeis A, ke €arthy,Lede Beveridge,Jeioke, JoAmelil Chemists®Soc.,

1963453, |

Bc Cafthy, ieds, lucsis ke jBeveridge,JdekieRe, CaneJeSoce3iochen &

Physiole o 4iks 1752416936 ' ‘

Ekcmis g Ao Jeral o Lo o KyReTyd od ey JoAlelil Chemists *Soce o 2£,1973,193.

Channdra, 3,3, ,iartines,G.C., JeoAme 011 Msta'boo..ﬁ.m.m-zn-

Polaingd o, iens,is,Stanley,GeleSe, JoBiolelhame 4 220,1957,481.

Hirsch,Jd o JAhcens, CoileJTey JoBioleChacs,033,1353,231,

iarlow,dele ,id tah?11d,Ce g PugteCe pReisaryRey Jodmelil Chemists *Soocs

42.1%65,747, S |

SClreplexy ke iifle,lie, Leitschrel: Lebenmmittel-intersclum Perech-
ung, M1y, 510

ktw.mw.. J o PhETTeABGOC e o 559 1250, 678,

BUPT



"= 197 -

360, Wettedan,F.P.,0lanski,V,L.,5muilin,C.P., JoAm,011 cn;m-t.-s;oc.,
41,1964,791.,
361, Sahssrabudhe,M.R.,Chadha,R.Ke, J .Ani.on chemists'Soc..g_.lssg 8.
362, Cedras J.,Carl:.er,A..Puisieux.F..Le Hir,L., Ann, Pharm. Franc.,
25,1967,553. T
363, Suffis,R.,Sullivan,T.J.,Henderson,W.S., JeSoc.Cosm,Chem.,
16,1965, 783, S S .
364, Sahasrebudhe,K.R.,Legari,J. JesMc Kinley,WoP., J. Assoc.of Anal,chem.,ﬁ
42,1966, 337 -
365, Sahasrabudhe,M.R.,Legari J J., J.Am.Oil Chemists 'Soc..gg.1967.379.
366. Sahasrabudhe,M.R.,Legari,J.Je, JeAme0il Cham.sts'Soc..ﬁ.l%B 148,
367. Sahasrabudhe,leRs, JoAms01l Chemists'Soc.,ﬁ,1967.376.
368. Lemieux,ReU.,Melmnes,A. G.,Can.J Chen. .5_,1962 232,
369, Hartman,L., J. Chem.Soc.,London,1957.5372. ‘ a
370, Sahasrabuche,M.Re, JoAm,01il Chemiats'Soc.._A,_g.1965 862,
371, Persmark,U.,TSrcgard,B., J.Chromatogrs. , 37,1968, 121-123.
372. Glass,ReL.,Jemmése,R., J.Dairy.Sci.,48,1965,1106, ' \
373. Garcian,J.,bartel,J., Grasas y Aceitea,za.M) 1971, 285-291,
374, Bergelson,L.D.,Vaver,V.A., Prokazova.,n .V. ,Ushakov,A.N. . Popkova, GeA.,
' Biochem.Biophys.Acta, 116,1966,511,
375. Cavasino,G., Riv.Ital.Sost.Grasse.,ﬁ.1972 432-435. '
376. Charro,A.A.,Simal, I..I.,Creus J.M.,Trigueros Jes An.bromtu.,
' 21,(1),1969,7=27. t
377. Cavasino,G., Riv,Ital.Sost.Grasse, 5__,1971,532-'535." '
378, Hardon,H.,Zuercher,K., Deut.Lebensm.-Rundsch. ,ﬁ_,lS'TO T7-8T.
379 Itaikson.L.B..Itsikson,?.ﬂ.,Bappoport I B., MTekMOl.Topl.
Mesel, 13(107,1968,61-62,
380, Kharcenko,L.N., Maslo,Zihr. Prom..}A.(l2) 1968,12-14.
381, Premysl,M., Sb.Eeke, 71(1),1969,19-28, '
' 382, Hendrickx,H, ,Huychebaert,A., Heded.RiJksfac.Landbuwwetensch.Gent.,
33 (2),1968,515=-522,
383, Gosh,A,,Dutta,J., Indian J. Technice.'l 6(1),1968,19-22,
384, Schomburg,G., ,.Gaachromatog-aphie Verlag chemie-Physik Verlag,
Uifinheim,1975,84.
385, Parish,NeA., J.Chromatogr., 157,178,161,
386, "x x x Du Pont, L.C.Column Reportt E-22163,
387. Paksko,0.,Chirili,T.,” Reviste de Ckimie, 32(11),1981,1111-1115.
388, Mangold,H.K.,Malins,DeCe, JeAm.01i1l Chemists'Soc.,37,1960,383.
389. Keufmann,H,P,,Markus,Z., Pette,Seifen,Anstrichmittel,62,1960,1014.
390, Prangke,C.,Stolz,P., Fette,Seifen,Anstrichmittel,§8,1966,591.
391. Biernoth,G.,Pette,Seifen,Anstrichmittel,]0,1968,4027
392, Sch¥llner,R.,L&bisch,L., Pette,Seifen,Anstrichmitiel, 69,1967,426.

BUPT



393.
394.

395.
396.
397.
398.
399.
400,
401,
402,

403,
404,
405,
406,

407,
408,
409.
410,
411.
412.
413.
414,
415
416,
417,

418,
419.
420,

421,
422.
423,
424,
425.

426,

127,

= 198 =

Privett,0¢5.,Blank,M., JoLipid Res,.,2,1961,37.

Dumazert,Ch. ,Ghioglione,C. , Pugnet,T. ,Bull.Soc.Chim,France,
0,1963,475,

Neissner,R., Pharmac.Ind.,31,1969,724.

Hough, L. , Nature, London, 165,1950,400.

Sucker,.isy DeutsciteApstiie=Ztge ,104,1964,731.
Prey,Ve.,Berbalk, He jhiaussyide, Mikrochim.Acta.,3,1962,449,

Knappe, Ee , Petri,D, ,Rohdewald,Je, ZeAnalyt.Cheris,199,1964,270,
Hertel,H.,Horner,L.,, J.Chromatogr.,(Amsterdan),,1962,268,
Neissner,R., Fette,Seifen,Anstrichmittel, 74,1972,158,
Lederer,E., ,lonographye de Chimie Orgamnique.Chromatogr.en Chimie
Orgenique et Biologlque,™ voleI,1959,387;v0l.11,1959,1, larsson
et Co.,oParis,1959.

Yiickberg,B., Acta Cher,,Scand.,12,1958,615.
Feigl,P.,Anger,V.,Frehden,C,., ,bicrochemie,1%,1934,9.
Goddu,ReFe,Leblanc,NeFe,iright,Cekis yAnale Cheme , 27,1955, 125,
Linstead,RePs, Rutemberg,A. ,Dauren,\ieGe , ivans,W,Le, JeAmeChem.Ass,,

62,1940,3260,

Berner,G., Je.Chromatogr.,%4,1972,383.

Berner,G., 3.,Lebensm,Unters.Forach.,l41,1960,318,

Berner, Ge,Guhr,G., Pette,Seifen,instricizittel,Tl,1960,459.

Berner,Ge,llilchvdss,24,1969,284,

Geey,lMe, J.Chromatogr., 2,1962,278,

Lima,H, yKitamori,Ne, JeAme01il Chemists'Socs,41l,1964,198,
Ramny,ile, AbheDeut.Akad.V'iss.3erlin,Kl.Chem,GeolesBiols.,5,1966,216.
Linow,Fe ,Ruttloff,He,Tautel, KeSs, Naturwissebschaften,50,1963,689.

Wachs,'is ,Gherhardt, K., Tenside,2,1965,6=10,

Geeylle o alker,HeGey JoChomeInd, (London),1961,829.

Vielss, TeJde yBrovm, e ,Zeringue,iled ¢ Jre ,Fouge,ReOe, JoAm,01il
Chamists'Soc. 48, (4),1971,145.

Wagner,ll, , larhammer, L. ,W01£f, P, ,BiochemeZ,.,334,1961,175.

Malins,D.Ce.,lengold,HeKey JoAmeOil Shemists’Soc.,37,1960,576.
Osipov,L.,Snell,P,D.,York,¥.C, ,Finchler,A,,Ind, ing,Chem.,

48,1956,1459.

Lemieux,ReUs,lic Innes,A.CGs, Can.J.Chem,,40,1962,2376,
Kartha,A.R.Se, JeAm.Oil Chmmats'Soc.,30,1953,280,

Von Rudolff,C., Can.Jd.Chem., 33,1959,1714.

De Vries,B., Chem,Ind.,(London),1962,1049.

De Vries,B.,Jurriens,G., Pette,Seifen,Anstrichmi‘tel,65,1963,725.
Barrett,C.B,,Dallas,ifeSsTe,Padley,PeBe, J.An,0il Chemists'Soc.,
40‘1963.5800

Jurriens,G.,De Vries,B.,Schonten,L., JelipidsRes,,5,1964,267.

BUPT



429,
430,

431.
432.

433,
434,
435,
436,
437,
438.
439,
440,
441,
442,
443,

444,

445,
446,
447,
448,
449,
4504
451.

452,
453,

454,
455,

456,
457.
458,
459.
460,

= 199 =

Iitchfield,C. ,Faraquhar,M.,Reimar,Re, J.Am.011 Chemists'Soc.,
41,1964,508,

Kaufmnn.H.P.,wassels II., Fette,Seifen.mtnclpnittel._é_q,l966 249,
Kaufmann, . P, ylukherjee,K.Ds, Fette,Seifcn,Anstrichmi ttel,
67,1965,1834

Bandyopndhyay,Ce, d’.Chromatogr.. }1.1968 123. '
Chakrabarty,M.M. ,Bandyopadhyay, C.,Battacharyya,D., Gayen,A. K. N
JeChromatogrs,36,1968,84.

Kerkhoven, E, ,Deman,Jelle, JoChromatogr. .,g,4_. 1966 56.
NicholsyPele, JeAm.ChemeSocCe,]491952,1091, i
Privett,0e5.,8lank,leDe, JoLivnid Research..2.196],,37.
Cavesino,G., RiveItale.Sost.Grasse, 49,1972,29.

Catalano,l.,, RiveItcleSost.Gresse,49,1972,101.

Grynberg,He ,Ceglowska,Ke, ReveFreCorp Gras.,17(2), 1970 89-91,
Berncr,Ge, ZeLebonsme=Unterse=Forsch.,l4l, ;969.318‘.,
Bottino,ileRe, JeLipid Research.,12(1),1971,24=30.

Sor0ceo, GeBe ,Gay,les Riv.Ital.Sost.Grasse,48,1971,319.
Fedeli, ., RiveItal.Sost.Grasse,44(5),1967,220, ,

Perkins, ZeGe o Taubold,Re ,HeiehyAey JeAmes01l Chemists'Soc.,
20,19734223¢ _ o )
Zilich,u.T..Dutton,u.J.,Cowan,J Cep JoAm,0il Chemigsts'Soca, |
29,1952, 244,

Perkins, ke Ge,Van Akkeren,L.A., J.Am.Oil Chemists 'Soc.,ﬂ,l%5.782.
InoneyHs , Konishi, Ko y TonaguchiyNe, JoChromatogre,47,1970,348.,
Aitzemfiller,Ke, JeChromatogre,lle1972,355.

Konishi, Ke o Inouey s, Tanaguchi,Ney J¢Chromatogrs .2{,1971, 367.
Ani tabhe., Ge o Hokue,ils JDutta,Je, JeChromatogr.,§9,1972,207.
Novitskaya,GeVe,Vereshchagin,AeGe, J+Chromatogr. ,40,1960,422.
Sevary,Pe,Planzy,J. ,Denndelie,R., Bioohem.Biophys.Acte.,
2441957,414. , , , o
uattson,FeH.,Volpenhfin,ReAe, JoBiol,Cheme. +236,1961,1891, .
¥alline,DeCa,nProgress in the Chemigtry of Fats and Other Lipids®
Pergamon Press,london,19664304. ‘

Larinetti,GeVe, JoLipid Research. .1.1966 786. .

Yi00dyReDs yRejah,PeKeyReigsceryRey JeAme01il Chemists'Soc.,
42,1965,161, .
Vereshchegd.n,A. Gey Jo Chromatogr. 217, 1965, 382.
Galanos,D.S.,Xapoulos,W.ie, JeIipids Research.,2,1962,134.
Rybicka,Selie, Ghexn.Ind.,(London) 1962,1947.

Choudhury,ReB., J.Am.0i1l Chemists'Socs,37,1960, 483,
Krupcik,J. ,Hrivna.k,J. oBarnoky,L. ,Janar,Je, Je C"h;romgtogr._,
£2,1972,323-332,

BUPT



461,

462,

463,
464,
465,
466,
467.
468,

469.

470,

471
472,

475
G400
4764
4T
4TCe
479

48C.

431,
4826
483.
464.
485,

Sosuling,Lelie g Zubkevich,leGe g Iteikscn, Teile gJetie ySbe Vil II po
Pererabotke Kefti.,29,1576,74 (CeAevecl.90,nr.12,1979,185.504 x)
I'ala,Le,Lecko,Re, Rope Uhlie, 22(8),1980,425-436 (CeA.vol.94,
nr.8,1981,1:0.784 w)

Kaufmenn,VeRe ,Gaxti,Ne, J.LiqeClromatogr.,4(7)1981,1195-1205,
Gertd,le,Aserin,Ae, JoLiqeChronatosrs,4(7),1981,1173-1194.

x x x Chemical .ngineering, 88(16),1931,47.

Berthelol,lis,Le€arn de Saint-Gilles, Ann,Chim.Itys.,65(3),1862,385

Bender,MeLe, Chemeheve, 60,196G,55,

Hemmett,Lete, nFhysical Organic Chemistry", Lc Grew=Hill,New York,

1940 (cepebyeb6,7 gi 9).

liine,Jey nFPhysical urganic Chemistry ",o5d.II,klc Graw-Hill,New York

19C2,(capel2;.

CeKeIngold nStructurc and liechenism in Organic Chemistry ",Cornell

Univexrsity Pres,Ithaca,ilew York,1953,751=782,

lughies g ele s INZ01d,y Co Ko ywastermany,S., JoChemeScce,1939,840,
Heundricksol,oeBe ,Cram,DeJ e ilammont, GeSey wChime Crganici ",
Ld.gtegi enciclope.Bucuregti,1976.

Lorsdely,Cey woolWents Guide ",LdeI1I,London,1963,279-280,

X X ¥ Drabender OHG, Duisturg,lit.-Verz.,fir.529.
Beriiielol,ie, Anu.Chems., 66,1862,1103068,1363,274314,1878,457.
Berthelol, ke, Bulle.Soc.Chim.France,31(2),1879,341.
Bertislot,k.,Péan de Saini-Gilles,Amn.Chem.,65(3),1862,385.,
Cidariugle, nChinde fizica ",udedidactici gl pedag.Bucuregti,
1971,voieli,353,
lurgulescuy,le,Vilcuyke, yIntroducere in chimia fizieci " ,Ed.Aced.
ReSeRegbucuregti,1982,volsIII,449.
wensclutkingAe, AuneClem.,custus Liebigs,l195,1879,334.
wensclmiidin,A., Anue.Chem.,23,(5),1881,14 3 30,1883,81.
Lenscautkin,A., Ze.physik.Chem.,],1887,611; 9,1892,237.
llichael,ll., Ber.deutsChem,Ges.,42,1909,310,
aroggins,feile, nUnit Irocesses in Organic Syntheeis " ,Ed.V,
lic Graw=-Idll Book Ccmpany,Irc.,1958,695-629,

BUPT



