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l1.INTRODUCERE

i

Industria materialelor plastice - o creatie a seco-
lului postru - a cunoscut in ultlmele decenii o dezvoltare
cu adevérat explosivi.

Industria chimicl livreaz¥ anual mii gi mii de tone
de rigini gi materiale sintetice, de cele mai multe ori mase
solide, rigide, cu puncte de topire ridicate, deseori greu
prelucfabile, care necesit¥ o modificare prealabil¥ ca s¥ co-
respundd cerintelor ce 1li se impun in privinta plasticitftii,
elastiéitégii, a comportirii la diverse temperaturi,etc. A-
ceasts modificare poate fi provocatd printr-o interventie la
ins¥3i molecula polimerului , sau prin intermediul c¥ldurii,
a solventilor, dar mai ales a pléstifiangilor.

C¥ldura provoacs finmuierea polimerilor termoplastici,

dar odatX¥ cu fncetarea actiunii ei, plasticitatea diSpare?din
nou. Solventii pot conduce la rindul lor la o schimbare a ca-
racteristicilor unor materiale de formare termoplastice, la
lacurikgi pelicule acoperitoare. Dar in acest caz, dup¥ eva-
porarea solventului, rXgina reapare cu vechile ei proprletégl
neschimbate. Singur, aplicarea plastlflangllor, duce la o re-
lativ stabil® flexibilitate, plasticitate gi proprietéti fm-
bunﬁtéglte de prelucrare.

Adausul de plastlflangl urmregte deci obtinerea u-
nor proprietiti speciale fath ‘de polimerul neplastifiat. El
provondé o modificare in repartijfia forfelor ce actioneazh
fn cadrul polimerului /1/.

Originea folosirii plastifiantilor trebuie cXutaty
fnck 1@ antichitate, deoarece adﬁugarea uleiului la vopsele-
le de acoperire a corsbiilor constituie de fapt o utilizare
de plaétifiant.
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Ca prim¥ Intrebuintare recunoscutX¥ a unui plastifi-
ant se citeazX /4/ brevetul britanic din 1856 a lui PELLEN.
Dar aproape unanim se considerX anul 1870 - cind JOHN gi 1SA-
IAH I'YATT fn Statele Unite incorporeazid camforul in nitroce-
lulozX,obfinind celuloidul, ca prima mas¥ plastici sinteti -
¢i - ca anul nagterii noii clase de produse chimice, care
vor fi denumite plastifianti /3,4/. De atunci progresele in-
registrate de noua ramuri a chimiei, chimia polimerilor,
sint indisolubil legate de progresele realizate de ramura ei
ajutitoare, aceea a plastifiangilor.

Clasa plastifiantilor cuprinde o largi gami¥ de pro-
duse chimice - in general produse organice lichide cu puncte
de fierbere ridicate sau solide cu puncte de topire scizute.
Sint produse azi peste 300 de substanie cu destinatia de plas-
tifiant, dar cercetarea unor noi tipuri continu¥, deoarece pe
ée o parte cu materialele plastice actual produse pe plan
monrdial, incX nu se pot satisface necesit¥tile gi cerintele,
iar fmBunXtitirea proprietXtilor lor rimine o problemngﬁé§fi“
manent deschisfi. Pe de altd parte se elaboreaz¥ mereu produ-
se noi, care necesit¥ plastifianti specifici.

Degi tendinta principal® a cercetiirii rdmine aceesa
a elaboririi unor polimeri care si nu necesite plastifianti,
totugi polimerii consacrafi se afirm¥ In continuare, necesi-
tind cantit#ti sporite de plastifianti.

Intrucft cel mai mare consumator de .astifianti

reprezintyd policic ara de vinil ji copolimeri .4i ( cca 70-
€0 %), dinamica d¢...oltdrii productiei de pI ;.ifianti este
dictat¥ de evolut.. produciiei gi a consur 1 de PVC.
Incepind din 1956 la fiecare 5 .. productia mon -
dials de materiale plastice se dubleaz#. “VC-ul detine un
loc de frunte in aceastd competiiie a: :rialelor plastice,
ponderea lui in totalul productiei fiir.  .»roape 25 %.

In RSR, de la o productie de 4..u tone fn 1960 s-a
siuna 1a 74500 tone Tn 1970, In 1976 se va atinee nivelul de
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a indicat o intensificare a cregterii acestei ramuri a chi-

miei, iar fn raportul Comitetului Central prezentat de tova-
régul Nicolae Leaugescu, se arats : " Industria chimic¥ 1gi
va majora producjia In cincinalul urm¥tor de 1,6 - 1,8 ori,
Se va asigura fabricatia de noi materiale sintetice gi fnlo-
cuitori ai unor materii prime necesare economiei na;ionale "

/5/ .

Despre industria de plastifianti se poate vorbi £n
RSR fncepind cu anul 1950, cind s-au fabricat primele 6 tone
de dibutilftalat la "Solventul® Timigoara. In anul 1971 pro-
ductia de plastifianti totalizeaz¥ deja 19000 tone, iar pen-
tru 1976 se estimeaz¥ o productie de aproape 58000 tone. In
afar¥ de o productie vremelnic§ de esteri ai acidului fosfo-
ric la Combinatul Chimic Borzegti, singurul produc¥tor de
plastifianti Iin RSR este Combinatul Petrochimic Solventul Ti-
migoara, care a realizat pe ba@a_unor tehnologii proprii ,
partial brevetate, o largi gam&d de ftalafi, cit gi prinéi -
palii adipati, sebacati, stearati, iar fn colaborare cu Ice-
chim,plastifianti polimeri gi epoxidati. Ponderea principal¥
(peste 90%) o detin ftalafii. Totugi trecerea la o faz¥ ca-
litativ superioars - atit pe plan mondial cit gi national -
a procuctiei de plastifianti : ‘aceea a diversificirii produ-
selor, tinind cont de utilizéri,gi scopuri speciale - impli-
¢4 studierea unor tipuri noi de esteri, folosind materiicprf
me noi gi stabilirea relatiilor intre structurl gi propr{e -
t5tile obtinute. In aceast¥ preocupare se inscrie gi prezen-

ta lucrare.

wl
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2. CARACTERIZAREA FENOMENELOR DE PLASTIFIERE CU .
REFERIRE_INDEOSEBI LA POLICLORURA DE VINIL

2.1. PROBLEMATICA GENERALA A PLASTIFIERII

Plastifierea ca procedeu de a interveni asupra ca-
racteristicilor tehnologice,indeosebi rigiditX¥tii unui mate-
rial plastic, se poate realiza pe dou¥ c3i : plastifiere in-
tern¥ gi plastifiere externi.

Plastifierea interni are un caracter aparte, inter-

venindu-se asupra insigi macromoleculei polimerului, fn mai
multe moduri posibile /2,8/.

Una din modalitdtile uzuale este micgorarea gradu -
lui de polimerizare ( de ex. la masticarea pe valturi a cau-
ciucului natural, la autoclavizarea nitrocelulozei,etc.).Du-
cind la o InrZutXtire a proprietltilor mecanice, se utili -
zeazi cu discernimint.

Cea mai frecvent Intilnit¥ plastifiere intern¥ este
copolimerizarea. Monomerul nou, destinat s¥ perturbe sime -
tria stericX a polimerului de baz¥, slibind fortele de inter-
actiune moleculard, copolimerizeaz# cu monomerii acestuia.
Astfel de exemplu, plastifierea interni¥ a PVC-ului se poate
cfectua prin copolimerizarea clorurii de vinil cu acrilati ,
maleajl sau fumarati ai alcoolilor superiori sau cu acetat
de vinil. Sistemele de plastifieré intern¥ prin copolimeri -
zarca unor monomeri simpli, sint indicate la articole flexi-
bile, dar au in general o fntrebuintare fn limite fnguste de
temperaturX gi sint putin satisflicftoare.

Introducerea de lanijuri laterale (prin substituire
sau crefare), duce la diminuarea fortelor dintre langturile
polimeri, la efecte favorabile, aga cum se cunosc la poli-

]
A

nti gi polimetacrilati.
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Produsele de polimerizare plastifiate intern prezine

td avantajul c¥ la depozitare nu are loc migrarea sau. efluo-
rescenta plastifiantului, deci permanenta plastifierii 'eate
asiguraté In schimb in cele mai multe cazuri, propr1et§§119
mecanice - mai ales flexibilitatea la temperaturk joast gi

rez1sten§a la tractiune = pre21nté valori inferioare .compoun-
durllor cu plastifianti de mas¥ molecular¥ mai sc¥zut¥. ‘Un

alt dezavantaj al polimerizatelor plastifiate intern estéﬂcé
selpoﬁ utiliza fntr-un domeniu restrins (de ex.de temperatu-

T8). Pentru fiecare domeniu este necesar deja la copolﬁméri-
zare sé se varieze proportiile §i conditiile tehnologice:
ceea ce e incomparabil mai dlflpll uneori chiar 1mposlbil,
in comparagle cu simplitatea varlagiel recepturilor la plas-
tifierea externs.

Plastifierea externi ge realizeaz¥ prin adfugarea

la polimer a unui sau mai multor plastifianti, fn conditii
tehnoiogice determinate. Defini?ea nofiunii de "plastifiant"
are dificultitile ei. Sint mai curind "explicatii" in fraze
lungi la care se recurge. Si acéstea au trecut in decursul a-
nilor printr-o serie de modific§ri. Astfel fn 1952 HUGGINS
/6/ definegte ca plastifiant o éhbstan}é care se adaugi u-
nui material plastic pentru a-i%imbunétégi plasticitatea ,
flexibilitatea, alungirea gi prélucrabilitatea. Un plastifi-

ant poate micgora viscozitatea la topire, scidea temperatu-
ra de congelare sau micgora modulul de elasticitate al pro -
dusului. '

Definitia propusi de BUTTREY /7/ se suprapune 4%n
1linii mari cu cea de sus,con;infnd incEd precizarea c¥ sub -
stantele folosind ca plastifianii, nu trebuie s& modifice na-
tura chimicd a materialului la care se adaugXi.

Oricum, vechea definitie care caracteriza plasti -
fiantii ca solventi greu volatili sau nevolatili, trebuie:
considerats inexact¥, deoarece exist¥ unele substante organ1-
ce relativ ugor volatile (ex.trjacetind, tributilfosfat), ca=
re pentru scopuri speciale pot éonstitui plastifianti destul
de eficientj, ‘

O definitie destul de;cuprinzétoare este redat¥ fn

standardul german DIN 55945 din®ianuarie 1957 astfel /4/ :
" Plastifiangii sint aubstange organice indiferente, lichi: -

5
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de naturi esteric¥. Ei sint capabili, f8r¥ reactie chimicy,
fndeosebi prin capacitatea lor de solvatare gi gonflare;une-
ori gi f3r¥ o astfel de capacitate, s¥ intre in interactiune
fizic¥ cu produsele (fnalt-polimere)gi sX¥ formeze cu acestea
un sistem omogen. Plastifiantii conferd produselor resp.lacu-
rilor realizate cu ajutorul lor, anumite proprietdti fizice
dorite, ca de ex. temperaturd de congelare mai scZzutd, cape-
citate mEritX¥ de modificare a formei, proprietiti elastice
fmbunititite, duritate mai sc&#zutl gi In unele cazuri aderen-:
1% mail buni".
Degi utilizarea plastifiantilor a atins o importanty

acticid considerabils gi au fost elaborate o serie de deter-
miniri care duc la stabilirea eficientei lor, totugi nu s-a
putut demonstra nici pin& in prezent o regul¥ universal vala-
bil¥%, care s3 permitd o prognozi cantitativi a diverselor lor
efecte. Fapt incontestabil este necesitatea ca plastifiantii
s¥ se intercaleze intre macromoleculele polimerului. Plasti-

egrea va fi deci puternic influentat¥ de structura de bagi a

polimerului. Cunoagterea cit mai amfinuntit¥ a acesteia va-spos
ri posibilitaiile de elucidare a plastifierii.

Este cunoscut faptul c& substaniele macromoleculare
liriare, sub temperatura lor de tranzitie de ord.ITI, au
scheletul rigid 3i energia termic# este suficient¥ numai pen-
tru oscilatiile vibratorii ale atomilor fn pozitia lor de
echilibru. La o solicitare mecanicy peste limita lor de elas-
ticitate, vor lua nagtere fisuri neregulate. Prin ridicarea
temperaturii, implicit a continutului de energie a substantei,
fractiunile de lan} ajung s3 descrie gi migciri de rotatie fn
jurul axei lantului. Lanjurile capi¥td o flexibilitate, ducind
la micgorarea rigiditZtii substangei. Aplicind o actiune me-
canici, va avea loc o anumitd deformare, f3rZ a conduce la fi-
surarea substanteil macromoleculare. Dar o prelucrare fAri ten-
siune poate fi fdcutd doar peste aga nunita temperaturd de -

cursere a materialului,

Plastifian}{ii sint destinali si aciioneze asupra a -

contul omod de comporiare a materialelor macromoleculare. In
acjiunes lor, el Intfmpin® rezislenta unor foactori care se o-
pun nlostificrii.

Trincipala condifle impus¥ plastifianiulul este cea
cu polimerul prin interpdtrunderea lui In-
—

ATV ey 6
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tre lanjurile acestuia. Obstacplal ze-l I=iinpi=A %= mreassd
actiune este constituit de foriele le stmaciie 3i-t-e polece
lele de polimer, care sint funcile Se st s 2231ic) o -
cestuia. Intervin deasemenes interacii=i f=-ire mcleczlale

plastifiantului gi incep sE se exercite Torie Je Iztareciipe
ne plastifiant - polimer. Se disting /<,5,7,I73,e=. =mal
multe tipuri de forie de intersejiude mclecu.sr® : JaTj2l

de disgpersie - care se exerciti-IntTe trate mclactiele -~ales-

re gi nepolare ; fortiele de induciie - Jintre o mIlaoald =z
dipol permanent $i dipolul indus e 22 1a 2 mILaTTY weoim

polarizabill; interaciiuni dipol-dipol - Jimtre dod malaen-
le cu grupe polare ; legEturi de hidrogen - care Izmtervin ls
molecule cu grupe -OH sau -XH- ¢ Calcularea forjelar imtermc-
leculare - finafara cazurilor simple nu & pcsidbili, Mai ales

c¥ actioneaz¥ concomitent mai multe Jin ele, iar unmele gfm2
influentate de temperaturi.

Pentru plastifiere, o dondi}ie izportanty eaxte 2a

fortele de interacfiune plastifiant-plastifiant, plastifiaent
-polimer gi polimer-polimer s¥ fie Jde acelagi ondin Jde »dri-

me.
Un alt factor care se opune plastifierii poate &%

cristalinitatea polimerului. Cristalinitatea polimeriior a

foat mult studiati. 5i deapre TVC s-au culea o seric ¢ late
/10/ care arath ct nu cate un p@limvr complet amert, difTree.
Lin cu raze X arhtind o crintalinitinte paviinid,  Trogrcaele
fn tehnica difraciiei cu raz¢ )\ gi In apectroacopie,au per-
mis mﬁéurﬁtori cantitative pentru®gradul de crigtalinitate”,
Modelul general acceptat al fagurelui (latice) eristalin pen-
tru PVC este cel prezentat de NATTA gi CORRADINT/ILS, basat
pe stiyuirea unor sccvenie sindfotactice dealungul laturii i
vecinate lantului polimeric (fig.l).

Analiza conformagionnlﬁ facuth de NATTA @1 CORRADINY
presupune o unitate de celuld ortoromdicd cu axele Jde WO,8 |,
5,4 gi‘S 1 &. Afirmatia lor o aus\in cu misurdteri cu rase X,
menL1onInd ci gradul de ordonare Jdealungul lanfulul eate alad,
dar cX lanjurile formate 1nterw\ ordoneazil domentii de Q02>
menti pindiotactic alinial. Scoveniele izotactice ar 1 prea
scurtefpentru a da un grad de owdonare, dack ele forweash
structuri spiralate. Gradul de aristalinitate al PVCaulul o=
mercinl, larg atactic, este conaiderat uzual a £1 Jde oca “= 6
%. Polimerizarea la temperaturi joase conduce la lanturi mai

1
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ordonate, m&regte
R P sindiotacticitatea

gi duce la un grad
, mai ridicat de cris-
% talinitate /10/.

Moleculele de
plastifiant vor avea
mult mai multe difi-
cultéti la penetra -

rea in zone cristali-
ne, deoarece aici se
g8sesc pufine spatii
libere intre lanturi

Fagure de PVC cu structurd sindio- | le de polimer, fai}
faciicd. de cele din zonele a=
. ©Ltom de carbon O Atorn de clor. ‘ .
' din lan}. morfe. Deaceea cris-

talinitatea este un
factor care se opune

1 Pigdl (dups/ll/) plastifieriiff?@fféf“é

clorura de vinil a-~
vind o stabilitate stericX scHzut#, grad de cristalinitate
mic gi pe de alt¥ parte o polaritate mare, Inlesnegte adlu -
garea unor proportii mari de plastifianti.

In cazul PvC-ului, plastifiantul trebuie s¥ se inter- .

puni cu ajutorul dipoluluil szu propriu intre lanjurile macro-
moleculare puternic cimentate prin atracfia dintre dipolii C-
Cl, dispugi dealungul acestora.

In conditii obignuite p#trunderea nu are loc, necesi-
tfndu-se pentru sl¥birea forielor intermoleculare efectul com-

binat al c¥ldurii si frecdrii. Odati plasat intre macromolecu-
lele polimerultu  plastifiantul iIncepe si-gi exercite influ-

enta asupra pro. 2tdfilor fizice ale noului produs, denumit
ccmpound sau I - Jicat.

2.2, TDORIL PLASTIFIERII IVTERNE

-\ . —da ¥

0 serie de cuteri au Incercat si deca o cxplicatie me-
canismulul intim 2) plastifierii e:tterne. Deornrzce acesta
nici fn orezant nu a fost corwplet determinet, teoria actiunii

)]

plastifiantului ccte mai degrabi un rajionazment calitativ, de.
ci

t o formulare cantitativi /9/.

&)
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Prima din teoriile elaborate, cea coloidal¥ a lui
OBRIST (1927) trebuie consideratX complet pirXsit¥ /4/, iar
urm¥toarea in ordine cronologic¥, teoria lubrifierii sau teo-
ria curgerii emestecului, confoim cireia plastifiantul condu-
ce laimicgorarea frecirii interholeculare, actionind ca un me-

diu de curgere, ficind posibil¥'migcarea mai liberé%a'madro -
moleculelor - este deasemenea abandonaté in momentul de fatX.
Promotorii acestei teorii au fost /12/ H.BARRON, F.W.CLARCK,
J.M.DEBELL, D.J.MEAD, dar mai ales A.KIRKPATRICK, lucririle
lor fiind elaborate in perioada 1940-43. Conform acestei teo-
rii, intre macromoleculele polimerului gi moleculele de plés-
tifiant nu acfioneaz® forte fizice sau chimice. In viziunea
de azi se poate considera cX feﬁomenul lubrifierii coexistji
in ansamblul interacjiunilor care conduc la plastifiere, ia-
vind poate chiar un rol 1mportant in cazul plastifiantilor
secundari.

Teoria gelului sau teoria mecanistic¥ a plastifierii
a fost formulatd In perioada 1927-1947 de citre W.F.BUSSEt,
A.K.DOOLITTLE, H.M.SPURLIN gi S.N. JURKOV, plecind chiar de
la unele idei ale vechii teor11 00101dale ale lui OBRIST gi
MANFRED, din 1927.

Teoria pleacd de la conceptul c& polimerul neplasti-
fiat(ex.PVC-ul) are o structuri tr1d1men31onalé, ca un fagure
un fel de gel, care se formeazi prin legdturi fntre centrele
active ale moleculelor adic¥d in punctele de inalt¥ polarita-
te. Intervenind plastlflantul are loc o perturbare a legétu-
rilor intermoleculare ale polimerului dealungul lanjurilor mo-
leculare, prin stabilirea unor 1egétur1 polimer-plastifiant.
Are lo¢ un fenomen de solvatare a pollmerulul cu plast1f1ant.
Aceasta permite extinderea teoriei mecaniciste a solvatirii
asupra: fenomenelor de plastlflere g1 DOOLITTLE formuleazi . ast-
fel postulatele ei /12/ :

' "1. Foriele de coeziune care atrag moleculele ”una
spre cealaltl sint localizate in zone speciale ale polimeru -
lui gi fn molecula solventului. Aceste locuri se numesc cen -
trii activi.

2. Procesul de dlzolvare a unel substante macrOmo-
leculare cu un solvent implic¥ mgscarea sau inactivarea unui
nunir de centrii de unde eman3 legéturlle de coeziune.Ecrana-
rea centrilor activi este denumiii solvatare.
3. Cel putin douj echlllbre dinamice interdependen-

te au loc simultan : .

solvatare —i— » desolvatare

agregare ~——— dezagregare i

Desolvatarea gi dezagregarea sint funciie de tem -
peraturs, deoarece agitarea termicd rupe moleculele 1egate.
Solvatarea gi agregarea sint functie de concentratia gi mobi-
litatea moleculelor. TOtUgl, deoarece cele dou# echilibre
sint interdependente gi au loc simultan, solvatarea promovea-
z¥ dezagregarea, iar agregarea promoveaz¥ desolvatarea.

9
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4., Valoarea forjelor de coeziune care unegte macro-
moleculele riginilor termoplastice este mai mic¥ decit legi-
‘turile care reunesc unit¥tile moleculare In riginile termori-
gide. Astfel legXturile polimer-polimer, ca gi cele solvent -
‘pollmer, trebuie privite ca temporare. In locul unor legéturi
‘pernanente ca in cazul celor chimice, ele trebuile privite sta-
tistic ca legituri ce temporar se desfac gi refac. Iste evi -
dent ci in anumlte cond1§11 de temperaturd gi concentratie un
anunit numfr de centrii activi ai macromoleculelor polimeru -
luil sint permanent mascate prin solvatare, deaceea acegti cene
trii trebuie continuu eliminati ca sedii potentiale pentru le-
giturile polimer-polimer."

Din postulatele de mai sus se poate trage concluzia
¢ pentru a putea solvata efectiv centrii activi ai molecule=-
lor de polimer, moleculele de plastifiant trebuie s3 posede o
naturid electrochimici corespunzitoare. Este deci important ca
plastifiantul potential s¥ posede grupe polare, adic® dipoli
permanenti. Grupa estericy¥ R-CO-OR', comunid multor familii de
plastifianti Indeplinegte cu succes aceastd conditie.

Echilibrul agregare-dezagregare la riginile de tip

nilic este complicat de tendinia acestora spre cristalizare
localh Dac® segmentele inve01nate ale lanturilor macromolecu-
lare se leagd prin forfele de ordin superior ale cristalizi -
rii, molecula de solvent resp.plastifiant este incapabil¥ si
penetreze intre ele pentru a le solvata. Doar in regiunile a-
norfc se oferd posibilitatea unui Jjoc liber pentru echilibre-
le 51multane de solvatare-desolvatare gi agregare-dezagregare;

frdies e
Adincirea teorieil mecaniciste a plastifierii a dus
la cexplicarea modulul de aciiune al substantelor care nu sint
solventl fatd cde polimer, care se comport} ca plastifianti se-
cundéari, la care interactiunea cu polimerul este neglijabily

sau lipsegte complet, deci care nu solvateaz¥ macromoleculs

polimerului.
Plastifierea este considerat¥ o consecintX a l3rgi -

»ii spatiilor celulelor tridimensionale interne ale macromole.

elor r3sinii, prin ruperea unor legituri intre centrele ac-
*ive ale acestora. Acest rezultat poate fi completat prin in-
troducerea unor substantie In materialul plastic, fndepirtind
z0leculele una de alta., Astfel se explicd actiunea plastifi -
wnyilor nesolvenii. Dar flexibilizarea cu plastifianti secun-
lari, {3r¥ adaus de ¢  ::ifiant primar este nesatisficdtoare,
Jcoarece Iin acest cax .-.atrii activi ai macromocleculei nau
s¢nt ecranati ci nura. ndepirtaji de masa, de volumul substan-
i neutre. Dupld un timp, aciiunea forielor de atractie dintre

<4
. C

nrovemoloculele nelimerulul va fndeniirta treptat plastifian-

N N A * N
tu) nesclvent, nouiry, din epatiul Intermoleculor gi va refa-
. & ¥ s a bt 3
o aiructura celulari: strins dlopald, existentd inifial, Cu
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1o cuvinte din anterialul plastie vn exuda ,1uat;f1wntal Se-

gl cacani. Dac3d se Incorporcazi un
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plastifiant primar impreun¥ cu cel secundar, o parte din
centrii activi ai macromoleCuléi polimerului vor fi "neutra-
lizati"™ prin solvatare gi tendinta de agregare a macromole-
culelor cu eliminarea concomitebté a compusului neutru este
micgoratd. Plastifiantii cu compatibilitate limitat¥ combi-
né'Infr-o‘singuré substanti, ef?ctul acesta de amestec ,de
solvent activ gi nesolvent. Teﬂdinga lor de exudare nu e 'a-
ga de acutk ca la plastifiangiﬁgecundari gi poate fi redusi
sau chiar eliminat¥ prin amestecarea cu plastifiangi pri'-

mari.

Carenta mare a teoriei"centrilor activi" este 1ip-
sa unor referinte privind mErimea, numirul gi natura aces -
tor centrii activi, cit gi a mé?imii fortelor dintre ei,

LEUCHS /13/, WURSTLIN §i KLEIN /14/ au interpretat
teoria"centrilor activi® prin prisma actiunii dipolilor lan-
guluigde Pve in interaciiune cuidipolii plastifiantului,ba-
zat pe structura lor chimicl. o

Actiune tip.balama’ < G Hy i .
I

ci ‘
HEH CH s HECH ng’
CEC{---%C/ /2\5
HCH HeH —+ — h%H (H%H

C H-—-—@H N2 <
HH  HCH J HCH ¢ H HEH
ﬁC C[-_“H/CCI C IH 2 g
HCH HCH 49 HCH HCH

Actiune tip ,ecran”

CICH-=-=C/CH g > '
WO HEH /3 ~GHyy. bger %My HcH

AN N
fC/---%C[ __1_ 0=P—0 _Ca Hr? ;9@ C8 H77 P
Fu H% \ CH N CH

—— - 7 \
GCH==—gh 0=Cg Hy7 € ‘
HCH  HCH HCH HeH

MECANISM DE PLASTIFIERE.

Fig.2 (dups -/1%/)

LEUCHS a subliniat necesitatea echilibririi influ-
entei relative a pa#riilor polare gi nepolare a moleculelor
plastifiantului fn scopul de a obtine efectul optim de plas-

11.
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tifiere. E1 distinge doud mecanisme de plastifiere : tip
balanz (hinge) gi tip ecran (screen), aga cum e redat ¢n
fig.2. Actiunea "balama" e tipic¥ la compugii aromatici po-
larizabili, care se amestecd repede cu polimerul dar nu co-
board punctul de Inmuiere ca sistemul "écran", care este ti-
pic pentru compugii alifatici polari.

0 alt¥ interpretare a “centrilor activi" pleacX de
la faptul cZ laniurile polimerulu: sint legate fmpreun¥ cu
arii de structuri ordonati aga numitele "cristalite"™. Mobi-
litatea produsi de adausul de plastifianii se datoregte ca-
pacit¥ii moleculelor acestora de a acfiona In sensul rupe-
rii anumitor reticuldri gi a reducerii rigidit¥tii.

Concepfia acestei structuri de gel, in care polime-
rul este legat prin cristalite, care au efect de reticulare
a fost elaboratd de STEIN gi TOBOLSKY /15/, bazat pe date
ale difractiei cu raze X. Aceste concluzii au fost 1lirgite
de aceiagi autori fn colaborare cu ALFREY gi WIEDERHCRN /16
17/. Lycririle cu raze X au aritat ci gi PVC-ul plastifiat /
este in parte cristalin gi cX¥ este posibili o oriegtare a
cristalitelor. Dimensiunile celulei unitare au fost gisite
a . independente de tipul gi concentrajia plastifiantului.
Astfecl s-a ajuns la corcluzia c¥ ele constau numai din seg-
mente de PVC. WALTER /18/ a comparat proprietfitile acestei
"structuri de retea" cu proprietidtile cauciucului vulcani -
Z 21 a ficut mi3surarea modulului "gelurilor" de PVC 1in
‘prastifiant la solicitdri prin compresiune, pentru un dome-
niu de concentratii de polimer fntre 3 % gi 100 %. El1 a de=-
terminat gl densitatea echivalent¥ de reticulare la concen-
iratii variate de plastifiant. Astfel a calculat c& la o
proporfie in greutate de 80 : 20 polimer - plastifiant, fi-
ecare molecull de polimer formeaz¥ 3,8 lanfjuri de retea gi
4,8 cristalite de retea legate. WALTER a observat deaseme -

nea o cregtere a rigidititii sau viscozitéii’ <n timp a pro- '

Lelos la o lungid perioadi de timp dupid ricire.. d¢ la o tem-

. o) .
peraturi ridicat¥ (125°C) pinZ la temperatura camerei. El
a ntribuit acest fenczuen niririi retelei prin cregterea

[ 2

igtnlinitxtii, VALTER consideri cregterea temperaturii gi
Nl

tifierea ca fiind ambii agenti e reducers e cristali -

1e) e}
Y

[
w0

4

v
=)
ct
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In ultimcl timp au fost nudlicate o serie de lu-
criri core studics? efectul porez iV {ii PVC =zzupra fenonc -
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lui de plastifiere. Mai ales o serie de autori din Uniunéa
Sovieticd au studiat interacjiunea plastifiantului cu struc-
turi aglomerate de PVC. Ei au dgnumit aceasta mecanismul de

plastifiere inter- gi intra-fas¢icu1ar.

-Aceastd teorie presupune c¥ o parte din plastifiant
este asociat¥ intim cu structuré polimerului slibind ieggtu-
rile acestuia, iar restul difuzeaz¥ in jurul structurii vgi
favoriZeazé curgerea. Aceasts téorie este inclus¥ fn lucra -
rea lui IGNATIEVA gi colab./19/° §1 mai ales a lui SUVOROVA
gi TAGER /20/.

Studiul influentei structurllor mai mari decft cris-
taliteie reapare intr-un numir insemnat de lucriri, mai ales
odat¥ cu utilizarea intens¥ a microscopiei electronice fn’
cercetirile privind plastifiereq; BERENS gi FOLT /21/ au ari-
tat bazati pe aceastd tehnici, cB structuri de particule :de
lolp.(mérlml care se formeazd la polimerizarea in emulsie)
1gi pot mentine discret ex1sten§a lor chiar gi in PVC topit
1a 180°%C. ; -

Intr-un studiu cu microbcopﬁi'electronic privind e-
fectul plastifierii asupra morfolog1e1 PVC, GEZOVICH /34/ a-
rati ca polimerul contine structuri de trei dimensiuni : 100
- 200 R, 0,1 - 0,5 gi 1 - 10 p. La addugarea plastifiantu-
lui (DOP) cele mai mici cresc in dimensiune datoritX 'difuzi-
ei acestuia. Rezultatele au fostfconfirmate prin m¥surftori
cu raze X. v

Fenomenele care au loc la nivel de macrostructury
morfologic#, la suprafata granulglor de PVC, gi legitura a-

cestor structuri cu plastifierea, apar fintr-o alti serie de
studii /22-25/. Prin analiza microscopic3 a PVC-ului de sus-
pensie la luminX¥ direct¥ s-au distins dou¥ tipuri de granu-
le : transparente gi opace. S-a pfesupus c4 granulele trans-

parente sint particule monolitice, cu suprafat¥ dens¥ gi ne-
ted¥, iar cele netransparente - sint particule poroase cu '
suprafatX specific¥ foarte intinsf. Cercetfirile (24) au ari-
tat cd cinetica finglobZrii plastifiantului fn cele dou#d ti -

puri de granule este diferitj.

TVETKOV gi colab./25/ pﬁesupune urmi torul mecanism
de fnglobare al plastifiantului fn PVC suspensie (prin fn -
c¥lzire la 80-100°C) : gonflareafgranulelor de PVC fincepe 1la
suprafégé ; In primul moment la un cont{inut de plastifiant

13 e W“’“
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in stratul superficial pini la 10 - 15%, are loc o cregtere
anormalZ a rigiditXiii granulelor de PVC. Viteze de difuzie
a plastifiantului spre interiorul granulei este mai mic} de-
cft viteza de gonflare a stratului superficial. Apoi, dupi
un timp In stratul superficial coniinutul de plastifiant ¢n-
cepe s¥ creascX gi atinge concentraji. mari (> 40%). La un
moment dat, tot plastifiantul e fnglobat in PVC (prin presa-
re el se elimini din compozitie), dar In interiorul granulei
este IincX distribuit inegal : cantitatea de plastifiant £n
stratul exterior este considerabil mai mare ca in centrul
sranulel. O fnc¥lzire fn continuare duce la egalizarea conti-
nutului de plastifiant fn volumul granulei de PPVC. In decur-
sul fenomenului de plastificere se observd c8 granulele de
'VC opace se clarificy la exterior, odatd cu pitrunderea
plastifiantului in stratul superficial. Aceastsd "luminare"
se propagd Iin timp spre miezul gronulei. Pentru compozitii
cu inglobare completd de plastif: 1t (timp de fnecdlzire 60
min.) este caracteristicZ o "iluz.lare" aproape complet¥ a
granulelor o . Granulele gonflate se contopesc 1n*§§£é§é¢“
te astfel cd 1 un moment dat gradul de gonflare al granule-

lor opace este - mare ca acel al ::ranulelor transparente.

macr. :omenul plastific. ii - mai ales dup¥ apari -
tia tecriel g.. Tul - a permis ¢ :rie de interpretiri termo-
dinsmice, chia. | stabilirea uno. relatii matematice fntre
sistemul plasti T - polimer.

Daci un :limer gi un plastifiant sint compatibili,
el formeaz& ca € % o solujie de concentratie fnalt¥. Ast -
fel c3 fncerciril .2 a se prevedea aceasts compatibilitate
s-au bazat pe inst >ntarul teoriei termodinamice a solutii-

lor de polimeri.

0 analiz: smodinamic¥ la interactiunea polimer -
nplastifiant a fosi ectuat¥ de citre HILDEBRAND, LAYER ,
JORY gi NUGCINS. cluziile studiilor lor sint concentrate

¢e FLORY in monog:w .a sa /26/.

Scb aspectul termodinamic,fapiul c¥ dlastifiantii
nriszari z3nt comnatibili cu un polimer la tcate concentratii
liz
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putin la temperatura de utilizare a sistemului, s¥ se separe
ca o faz# aparte, degi fn conditiile de prelucrare, fndéo. -

sebi a temperaturii de prelucrafe, sistemul se comport¥ ca o
singurl faz¥. Se manifestl deci:ca un sistem termodinamic in-
stabil. : ‘
Postulatul termodinami¢ fundamental prevede pentru

formareé solutiei - deci ca un giastifiant s se poat¥ ames-
teca cu un polimer - este ne%oie;ca variatia energiei Iibére
de d11uare dupd Gibbs AG, s& f:Le negativd sau zero pentru
proces’ :

AG = AH - TAS
unde AH = variatia entalplel ‘)
AS = variatia entropiei .
‘T = temperatura absolutd. i

Pentru cazul pollmerllor cristalini (sau cu zone’
cristaline), devine evident c& trebule invinss c#ldura de
cristalizare inainte de a incepe solvatarea. La acegtia se
observ§ initial o aglomerare a plastifiantului in zonele a-
morfe ca urmare a structurii compacte in zonele cristaline.

FLORY /26/ gi IIUGGINS /276/ eu calculat independent
valoaréa variatiei entropiei AS, baza}i pe modelul "fagure™
(laticéf gi pe num3rul de aranjamente posibile pentru lan -
furile: polimerului in solvent. Expresia la care au ajuns es-

te : AS = - k (n;1nd; + nzlﬁﬁz)

unde k = constanta lui Boltzmann
ny g§i n, = numiirul moleculelor de solvent gi polimer
ﬂl 31 ﬂq = fractiunile dﬁ volum solvent 31 polimor:

Variniin entalpiei All se consldqrh a 1 variniia energiei 1la

desprinderca contactelor molecu[nrc solvent-solvent, resp.po-

limer-polimer gi Inlocuirea acestora cu contacte polimer -'

solvent. Suma unor astfel de reconectérl" poate fi cumulat¥

bazat tot pe modelul "fagure" al polimerului. FLORY a expri-

mat rezultatul prin relatia : : A
| AH = kX T X nj @,

parametrul de 1nterac§1une caracteristic pentru
energia de interactiiune per moleculX de solvent,
exprimatd ca o fract{iune din kT
n,= numirul de molecule .de solvent
¢2= fractiunea volumic) de polimer

XkT rezultl ca diferenta de energie fntre o moleculd de sol-

unde X

vent fnconjurat¥ de "solutia” de polimer gi aceeagi moleculX
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fnconjuratX¥ numai de solvent pur.

X, depinde de un numir de factori gi ar putea fi
privit ca o constant® semi-empirici# pentru fiecare sistem po-

limer-solvent.

Inlocuind cu expresiile ¢. nal sus, variatia encrgi-
el libere dupi C.ois pentru un prces se exprim¥ ca :

AG = ¥ ! ny lnﬁl + n, lnﬁ.c = X my ¢2)

De aceast¥ expresie se &_unge prin diferentiere.
la variagia rgiei libere pentru fractii molare. In aceas--
t% relatie I :rvine raportul volumului molar al polimerului.
fat% de ce . solventului "a" : s

AG = - RT §+( -X)¢2—93.....
a 2 3

La majoritatea sistemelor, "a" este mare, termenii
Hq/a ﬁz cit gi cei superiori ajung s3 fie relativ mici. A -
tunci rezulti¥ cid pentru condigia termodinamic de existents
a sistemului AG < O , parametrul de interactiune X :trebuie :-
s% fie 0,5 sau mai mic.

Parametrul de interactiune X poate fi determinat
orin misur¥tori de presiune osmoticy (la solutii diluate),
de sciderea - resiunii de vapori (la solutii concentrate) gi
m¥surXtori d. :nflare (la polimeri reticulati). Ultima me -
tods degi nu e ._Usoluti, este metoda cea mai practicati 1la
cistemele plasi .'iate. O serie de autori plecind de la cele
de mal sus cit g. Ce la unele postulate ajutsitoare, au cal -

L

culat pe X pentr gamd larg® de solventi gi plastifianti
aYe PVC. Remar: .le sint concluziile lui DOTY gi ZABLE/27/,
alc cHror m¥sur. ori sint in concordanti cu "compatibilita -
tea" observatid :

- lichidele cu ~loare X aprox.0,5, exudeaz® dacd sint

utilizate cc ttifianti
- lichidele c: .are X intre 0,3 gi 0,5 sint solventi
slabi

- lichicdele cu valoare X mei micXi decift 0,3 cuprind plas-
tifiantii buni, compatibili

- o wvolonre negativi o 1ul ¥ poate interveni cfnd la a -
aoniccare cxistl o cilduri negativi, ceca ce fnscannd o
interactivne zuternlciZ o airacile Intre polimeri gl
colvenavw.
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bilit. Aceasta s-a efectuat la un mare num¥r de solventi gi
plastlflangl de citre ANAGNOSTOPOULOS CORAN gi GAMRATH /28
29/, f91051nd o relatie a lui Flory pentru scliderea punctu -
lui de topire printr-un diluant.

Explicatia termodinamic¥ a interactiunii polimer -
lichid:e limitat¥ de necesitateé'de a adopta un model supfa—
simplificat al mecanismului structural pentru conveniente me-
tematiée. Efectele influentei structurii fizice gi chimice a-
le polimerului sau plastifiantuiui nu pot fi realist previ -
zute. Chiar dack se observ unele relatii ale proprletéjllor
fais de valorile 1lui X, cauza 1ntr1nsec§ poate fi greu dedu-
s¥i. Degsemenea, efecte ca agregarea sau cristalizarea, sint
fenomene mai complexe decit modelul care poate fi utilizat
in analiza termodinamic¥ /9/.

Prin natura sa, o tratare termodinamicy actioneazy
cu stadiile initiale gi finale ale unui sistem g§i prezice da-
c¥d un proces (de ex.solubilizarea) poate avea loc sau nu,dar
nu pre21ce viteza procesului.

O altd tratare a ef1c1en§e1 plastlflantului pleacé
de la influenta acestuia asupra temperaturll de vitrifiere Tg
a pollmerului. Micgorarea lui Tg poate fi consideratd ca un
parametru uzual al "gradului de plaatlflere". Eficienta unui
plastifiant este m¥surats prin acéderea lui Tg la o concen -
tratie dati. : .
FOX gi FLORY /30/ au presupus c¥ Tg e temperatufa
la care "volumul liber" al unui material atinge o anumit¥ va-

loare gi permite un anumit grad de libertate de migcare al
lantului polimeric (teoria “volumului izo-liber"). O defini-

tie simpl¥ a"volumului liber” este de a spune c¥ e volumul
ocupnt de un material fn jurul volumului pe care l-ar avea
dnch moloculele lui ar i strina fmpachetnte la tempornturd

de zero absolut.

Teoria "volumului izo-liber" presupune c& aditia u-
nui lichid (plastifiantul) cu univolum liber relativ mai ridi-
cat decift al polimerului va cobori temperatura la care volu -
mul liber pentru Tg este atins. Kceasté teorie a fost expri =~
mat¥ gi prin relatii cantitative de KELLY gi BEUCHE /31/, gi
folositd la calcularea valorilor. Tg pentru anumite 31steme.E1
au gksit bune concordante intre variatia teoretick gi cea k-
surati a lui Tg pentru diverse concentratii de plastifiant.
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Totugi lueriri mai noi au infirmat unele din presupunerile

lor.
Astfel GIBBS gi DI-MARZIO /32,33/ au urmat o inter-
pretare tcopodinamic¥ a lui T . Ei a2u analizat scdderea 1ui

Tg prin Ziluanti gi au presupﬁs ¢ci un criteriu pentru ca . -
ceac® scHidere s3 aib¥ loc, este ca entropia configurajiona-
1f ocitru sistemul polimer s¥ c¢:. ‘in¥ zero. Ei trateazi plasti-
Tierea ca .nteracjiune a unui . imer cu lant scurt cu un

polimer cu lant lung gi au elaborat o expresie pentru entro -
pia configurational¥ a sistemului. Aceasta invoc# probleme ma-
tematice complexe, ducind la o expresie complexX pentru entro-
Pia bazatX pe modelul "fagufe", dar e mai apropiati de siste-
mul real decit modelul termodinamic mai vechi. Din expresia
ui T_ poate fi dedus# mirimea unit¥tii polimer-plastifiant
si exgresia energiei interne. Expresia energiei interne depin-
de de temperatura de vitrifiere a polimerului pur gi a plasti-

fiantulul pur. Prezicerile de eficient{d a plastifiantuluil sta-
bilite de teoria GIBBS - DI-MARZIO sint calitativ corecte i§l
oot fi acordate cantitativ printr-o expresie de corecgle em-
;1r*cd care poate fi determinati® prin limitX¥ri in modelul ma-
tezatic folosit. SHEN gi TOBOLSKY /35/ au elaborat o serie de
uayii empirice pentru efectul plastifiantilor asupra com -
portirii la vitrifiere. PACTER 3i NERURKAR /3%6/ au misurat
¢. -crea lul T In diferiti solvenii gi rezultatele lor spri-
jini relatia lui GIRBS - DI-MARZIO.

¢
(.)

Teoria volumului liber pentru tranzitia de vitrifie-
re corespunde deasemenea in cazul fenomene™ .. de "autoplasti-
fiere" gi "plastifiere intern#". In cazul plastifierii inter-
ne - prin grefarea unor grupe laterale voluminoase de lantul

principal polimeric, acestea acjiioneazi scizindu-l pe T d1n

g’
cauza extramobilitXtii gi a volumului liber, asociat cu cape-

tele libere ale grupelor laterale.

Dar grupele laterale nu coboarid intotdeauna T_ ,ele

. R g
putind actiona pentru rigidizarea lantului principal, ceeace

micgoreaz® entropia conformationald gi deci cregte Tg.Dease-

meneca Cag¥ lan turile laterale cdevin lungi (puiindu-cse consi-
cra ¢ ale¥tuesc o rejea), factori aditioneli ca eristalini-
ate

‘e

o+ o
0

£

pot S<mpiedica nigcarea lor, rezultind o valoare mai ri-
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Dificultatea pe care o intimpinX toate consideratii-
le teoretice asupra plastifierii; este de a explica o interac-
tiune care este un complex de procese diferite, care decurg
prin succesiuni de diverse structuri inl¥untrul sistemului.Te-
oriile trebuie s¥ {in¥ cont deciidé diverse variabile ale sis-
temului. Acest lucru reugegte doér partial. Astfel c¥ nici te-

oria termodinamic¥ - cu modelul €¢i matematic nerealist, teori-

a mecanicist¥ - cu cunoagterea imperfect¥ a structurii fizice,
teoria volumului liber - cu defiéién;ele ei de conceptie, nu
pot reda intreaga complexitate a fenomenului plastifierii gi
diversitatea de sisteme alcXtuite din polimeri gi plastifi -
anti. Ar fi mai mult de cigtigatibfin asamblarea la un loc. a
variateior presupuneri. Teoria lul GIBBS - DI-MARZIO este un
bun exemplu de redare a unui model ‘matematic tip "fagure"prln
variabile fizice reale, care pot fi misurate la plastifiant
gi la polimer /9/.

~ Rémin in continuare o serie de fenomene intereaante:
care nuipot‘fi explicate satisfé¢§tor prin actualele teorii ,
cum ar fi : agregarea PVC-ului chiar gi intr-un "bun" solvent,
rigidizarea reversibil¥ a PVC-ului plastifiat flexibil 1la fem-
peratura camerei, rigidizarea anormald a PVC-ului la un cqn—
tinut mlc de plastifiant, etc.

2.3. CORELAREA STRUCTURA/PROPRIETATI LA
INTERACTIUNEA PLASTIFIANT/POLIMER

Tehnologiile de plastifiere se practic¥ deja de de-
cenii. Astfel este de inteles c¥ problematica sistemului pgli'
mer/plastlflant indeosebi PVC/plastlflant, a fost obiectul
multor stud11 gi investigatii. Mai ales in deceniul trecut ’
odats cu dezvoltarea gi diversificarea mijloacelor de invesgti-
gatie, asistim la o serie de fncerciri de a stabili paralele
gi corelatii fntre compozitia sistemului polimer/plastifiant,
intre s%ructura proprie a polimerului sau fintre structura
plastifiantului gi fenomenul plasiifierii, sau fntre cele de
mai sus gi caracteristicile tehnologice ale plastificatului
(compoundului) obtinut (de ex.proprietd{i mecanice, electrice,
chlmlce, termostabilitate, etc).

 Nu se va examina influenta raportului pollmer/plas-
tifiant, tratat amplu fintr-o serie de lucréri. Se vor releva
doar ci}eva aspecte interesante, din domeniile de limitX ale
f 19 :
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acestei proporgii.

Astfel aciiuneca plastifiantului fn concentratii mici
a constituit obiectul unor repetate investigatii gi interpre-
txri /37-43/, deoarece s-a gisit c¥ un procent de pinX la 10%
plastifiant, formeazi cu PVC-ul un material mai :igid, cu re-
zistent¥ la rupere gi modul de elasticitate mai . ire,decit po-
limerul insugi. LEBEDEV gi colet./42/ prin determ- 'ri fn IR
gi raze X au ar3tat ci la concen:iratii mici de DOF, ~=2dul de
ordonare al polimerului trece printr-un maxim la 10-15% DOF.
yXsurftorile efectuate de RAZINSKATA gi colab./43/ arat¥ cX
rigidizarea are loc la PVC suspensie, dar nu gi la emulsie,
Ipoteza lor este c¥ legiturile de flux supra-molecular la po-
limerul de suspensie sint intensificate de mici cantitii de
plastifiant. Alte m3surdtori ins# nu arat8 deosebiri esentia-’
le intre PVC suspensie gi emulsie /37/. Se presupune ci feno-
menul s-ar explica printr-o promovare a cristalizirii polime-
rului la concentratii joase de plastifiant, sau c& aceste can-
tit¥ii mici solvateazd lantul, rigidizfndu-l steric prin, .fm«:
piedicarea deplasirii lui /38/. Totugi pinX in prezent nici
una din ipoteze nu d3 o explicatie muliumitoare.

Interesante sint comportirile polimerulul in extrema
cealalt® de concentragii : la diluiii mari fn plastifiant(ex.
3% PVC in DOF)'se observd totugi agregate moleculare mari, ge-
luri, JASSE /44/ ca gi WALTER /18/ considerd c# in gel are
cc construirea unei structuri de refea. Aceasta ia forma de
agregate moleculare In care particulele sint legate prin in -
teractiunea dipolilor. Agregarea moleculari a PVC se conside-
Z c3 are loc chiar in solutii relativ diluate, prin geluri
tcgate prin cristalite gi face ca m¥suriitorile de greutate mo-

-

leculary s¥ fie supuse la erori.

- influenia polimerului a fost studiatg atfit din punc-
tul de vedere al gradu’ de polimerizare, cit gi a aspecte -

lcer morfologice. O scr din aspectele acestor influente au
fost relevate In capito.ecle 2.1, gi 2.2..

Teoria lui WALTER /18/ ¢ solventii "buni" inhibi

cristalizarcae gi c¥ solventii "slabi" o amorseazi, este simi-

ncentului unor autori c¥ moleculele polimerului sint

lar nu pot fi siribitute de solventil clabi., Decarecc

o
unite fn zicropachete, care pot fi stirXbXtute de solventii

a

G

’
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mai grea decit pitrunderea intr-o structurs amorfX, cristali-
nitatea unui polimer este un factor care se opune plaatifie-

rii. Gradul de cristalinitate al: PVC-ului comercial larg ° a-

tactic este considerat uzual a fi 5-6%. Polimerizarea la tem-
peraturi joase, conduce insi 1la languri mai ordonate, mérind

sind1otact1citatea deci gradul de cristalinitate.

- Privitor 1la relalia Intre gelifierea PVC-ului éu»
plnatifinn;i gk greutntea sa mplbculnrh, rezultatele atnt;dea~
tul do diferentinte /45/. Pe ctnd ALTER /46/, ANAGNOSTOPOULOS
gi colab./28/, ROSZKOWSKI gi ZIE@INSKA /47/, BUIMANN cu GRILL
/22/, GROHN gi colab./49/ ca gi SCHRUDER /50/ relateaz# des-
pre o influen{# mai mare sau mai mick a K, -ului, resp. gféu.
t8tii moleculare asupra compatibjlit¥tii, RYSAVY /51/ nu a pu-
tut constata la examinarea sub microscop a diverse probe f’de
pPVvC, n1c1 un fel de corelatii Intre temperatura de dizolvare-
gi valoarea K, Din contri concluzla lui era c¥ fn domeniul
K, = 65-80, m¥rimea suprafefei specifice (inclusiv suprafata
interns a granulei, pe m¥sur¥ ce poate penetra plastifiantul)
este hotiritoare pentru viteza de solvatare.

BYIME gi MULLER /52/, ohservind fenomenele 1egate de
formarea pastelor, au ajuns deasepenea la concluzia c3 greyta-
tea molecularé medie nu are 1nf1uen§é asupra procesului de ‘ge-
11f1ere. Ei sustin c¥ deosebirile provin de la o cornificare
diferentiatd a suprafetei granulelor de PVC. Aceasti concep;f
e e sustinut¥ gi de REICHERDT /53/. Ipoteza se bazeaz¥ pe ob-
servatiile microscopice f¥icute asupra fenomenelor de gonflgre
la granule de PVC - suspensie, care au evidenfiat un invefig
exterior rezistent, care crapf la solvatare gi rimine ca fun
balon desumflat dups ce interioruyl granulei a trecut in solu-
tie. Si ANAGNOSTOPOULOS cu colab./28/, ca gi LEUCHS /54/au?g§-
sit la polimerizate de suspensie aceste pielije. Nu este 18_-
murit finc¥ faptul dac¥ aceste plellge "cornoase® se formeaz¥
prlntr-o golicitare termici in tlmpul uscirii, aga cum presu-
pune GROHN gi colab./49/, sau se formeazi deja in timpul po-
limerizﬁrii. Aceste pielije ar exercita dupi concepiia autori-
lor o puternicé frinare a pétrundérii plastifiangilor. Ugura-
rea ggnflérll care se realizeaz’ prin m¥cinarea PVC-ului, s-ar

explica. tocmai prin accidentarea- acestor pielite.
ke
SCITUBERT /48/presupune insé cs gonflarea mai pronun—
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degradare mecanicZ a macromoleculei.

Un am@nuntit studiu asupra influentei polimerului 1la
gelifiere, l-au efectuat GLOCKNER gi SIEGEL /45/, care au con-
statat la probe de PVC tehnic o cregtere a temperaturii de
sc. irc odat¥ cu cregterea greut#iii m: culare, observindu -
se o mal pronuntati cre§tére la polimeri:z-“ele in suspensie R
decit ar corespunde greutstii moleculare. .>recipitarea pro-
duselor tehnice gterge aceste deosebiri cit . influenta gre-
utft{ii moleculare.

Pe fraciiuni moleculare se constat¥ un minim al tem-
peraturii de solvire la greutfdti moleculare mijlocii. MXsuri
care la polimeri cristalizabili le miiresc cristalinitatea duc
1a nirireca temperaturii de solvire.

Rezultatele obiinute au

o . ! r | fost interpretate in
; 151 NP sensul c3, pe ling¥ gre-
; utatea m°1ecu}§£éhmﬁﬁﬁ3@
;L dul de ordonare are o
| 101 . influent® hotXritoare
' ! asupra temperaturii de
%‘>CQSFDMPDEP i solvire a PVC-ului £n
| ; plastifianti.
; 0l- DBP D’OP _ Influenta plastifi-
; -025 ; DHP N . ’ antulul este examinat}
f 200 gf%rhﬁéq0 500 intr-o multime de lu -
| » ST criri, indeosebi fn ul-
| Variatia parametruiu; -+ inferactiune
polimer-solvent X,in ser:. aichil fff://a[ﬁar. timele doul decenii.
C3utind s¥ stabi -
leasci legdtura Intre
Fig.3 (dup¥ /2 /) greutatea molecularf a
slastifiantului gi ;» :rea lul de gelifiere, GRAHAM gi DARBY

/55/ au conclus ci p. ~u o serie omologi de plastifianti
Ttolati, existd o var..jie uniform¥ cu cregtereca greutltii mo-
leculare. Spre deosebire de ei, DOTY gi ZADLE /27/ gisesc pu-
elifiere a pleetifiantului In jurul valorii

- S w
torca maxinX de

15.2, nentru parametrul de inter-
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tii cauzale cu puterea de gelifiere.

S-a stabilit ci practfc plastifiantii buni trebuie
sl posede nu numai grupe polaré, dar gi grupe polarizabile
(fn care dipolii pot fi 1ndu§1) - cum sfnt de exemplu grupe-
le aromatice; dar gi grupe nepglarizabile - cum sfint de- exem-i
Plu cntenele alifatice. De cele mai multe ori e avantajos sX f
fie prezente ambele grupe, pe Iingﬁ cele polare, In astfel do
¢nzuri de ex., grupele ontori(q polare leangl centrele active |
ale polimerului grupele nepolére acoperd unele pArti hle A T
macromoleculelor de polimer, perturbind actiunea fortelor de!
dispersie interpolimere, ducind la comportiri mai bune a com-f
poundului la temperaturi Joase. 0 flexibilitate imbunétégité
se observd in prezenja 1ne1elor benzenice polarizabile, care
se interpun ca nigte punti atenuante intre centrele active
ale pollmeru1u1.

Constanta dielectric iegaté de dipolmomentul mpiecu—
lei, deci implicit ca o exteridrizare a polarititii; a fost |
folositd de DARBY gi colab. /56/ pentru relatarea compatibili- \
t8tii plastifiantilor cu PVC—ul, mai ales c¥ se determlné u -
gor. Este util indeosebi cind se examineaz® legat gi de: para-
metrul de solubilitate 6. Compatlbllltate buni s-a determinat
cu preponderentd la acei plastlflangl care au € in domen1ul 4

ping la 8-10, lirgindu-se domehiul pentru plastifiantii de
greutate molecular¥ Jjoasi gi ihgustindu—se pentru plastifian—
tii de greutate moleculari ina}tﬁ, aga cum se ilustreaz} in
fig.4. _

SUVOROVA §i TAGER /57,58/ au confirmat importanta
formei gi mZrimii moleculei pléstifiantului, fn sensul c¥ un
plastifiant cu structurs moleciulary alungiti, mai flexibﬁlé,
va fi mai eficient in p&trunderea lui fntr-o structuri dé po- 1
limer decit o moleculd compacts. Acest punct de vedere a:fost
sustinut deja in 1963 de cAtre GIBBS gi DiMARZIO /33/.

Studiind influenta elementelor de structurf¥ a plas -
tifiantului asupra compatibilitZftii, MURAVLIANSKAIA gi colab.
/59/ arats c& lungimea p&rtii alifatice alcoolice a esterului

cit gi a piriii de "baz¥" a ma@eculei, se manifestd negativ
asupra compatibilititii plastifiantului cu PVC-ul. Un efect
asemjnitor il relateazl gi KOILHI MINAI gi colab./60/ stu -
diind influenta lungimii catenel alchil, a ramific#rii cate-
nei hidrocarburice, a p021§1e1 grupelor polare etc la dleste-
rii plastifianti. Proprletégllg de elasticitate gi mecanice
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| moleculard L
" Poorte | Influenta greutdtii molecu -
inaltd | lare asupra mdrimii con -
Y o stantei dielectrice.

Polimeric, : i
[Polimerd //

Inalté | - / Incompatibil

! M

Scazutd |

| Joasd Mare

i g CONSTANTA DIELECTRICA €

Fig.4 (dupi /56/)

scad cind cregte lungimea lantului alchil din molecula plasti-
fizntulul de la 8 la 12, dar se fmbunXtiiegte rezistenta 1la
temperaturi sc3zute. Produsele cu lanturi alchilice peste 16
C nu sint compatibile cu PVC-ul. Nu s-a putut decela care e e-
fectul grupelor -CH2' dintre doud grupe ester. Ramific¥ri
scurte ale lanjului alchilic nu au efect asupra proprieti{i -
lor de plastifiere, dar ramific8rile In pozitia o fati de
grupa esterici duce la plastifianti cu calitiii mai scizute.

Van VEERSEN gi colab./61,279/ au incercat chiar defi-
nirea uvrnel relatii matematice Intre numiirul de atomi de car -

e

o

on elifatici gi numXrul grupelor esterice, denumindu-1 rapor-
tul Aﬁ/PO. Stabilitatea la c#ldur#d a plastisolului, flexibi -
itatea la temperaturd joasd gl stabilitatea viscozit¥iii creg
e car eficienta plastifiantului scade odat% cu cregterea lui

’ »
..D/‘on

&

| Sl 4

ct

CURAVLIANSTATZA g1 colab./59/ arati ci esterii acizi-
lor alifaiici bibazici, posedind o moleculZ de volum mai mic,
au o viscozitete mai ricX¥ In comparaiie cu viscozitatea este-
rilor acizilor aromatici, ceea cc¢ are drept consecinti o mo-
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liciune gi elasticitate mai mare a foliilor de PVC, degi evi-
dent c¥ o corelatie deplini intre visc021tate gi efectul de
plastzflere al esterilor nu existH. '

Se observd proprietdji dielectrice fmbunXtXtite 1la
esterii acizilor alifatici fn comparatie cu esterii aromatici
gi cei ai acizilor alifatici nesaturati, contintnd fn partea
de "ridicin3" a moleculei, electroni 9 ,mobili.

Rezistivitatea electricé"de-volum a esterilor alcoo-
lilor superiori, dup¥ cum se gtie e mai mare ca a esterilor
alcoolilor inferiori. "

In general plastifiantii arat¥ o actiune de fncetini-
re mai mult sau mai puin pronuntat¥ asupra termolizei PVC ',

dar se observd o reguld generald : esterii alcoolilor inferi-
ori, care ei fngigi sint mai putin stabili la distructia ter-
moxidativ¥, arat¥ o acfiune inhibatoare mai mare asupra ter-
molizei PVC decift esterii alcoolilor superiori, ceea ce se e-
viden{iaz¥ wai ales iIn cazul ftala&;lor gi adipatilor.

Degi acumularea de grupe carboxilice in compounduri
de PVC arati o actiune catalitic¥ spre dehidroclorurarea poli~
merului; proprietftile de solvatare ale plastifiantilor con-
tracareazi aceasta. Esterii alcoolilor inferiori, avind dimén-
siuni mai mici ai radicalilor alchilici, formeazZ un invelié
.mai dens (In comparatie cu esterii alcoolilor superiori) fa
Jurul gﬁupelor polare ale polimerului, aga numita "barieri de-
fensivi", fmpiedicind dehidroclorurarea PVC-ului, Prin miri -
rea cantit¥{ii de plastifiant, grupele polare ale macromole: -
culei se blocheaz¥ complet gi stabilitatea compoundurilor de
PVC cregte /59/.

' Degi s-au publicat o multime de lucriri examinfnd
corclarea structurd/propriet#ii la interaciiunea plastifiant/
polimer, teoria compatibilitftii plastifiantilor nu e inc#
destul de avansatd pentru a da relafii cantitative multiumitoa®

re.

2.4. COMDITII I.TUSE PLASTIFIANTILOR

Prelucritorii formuleazi azi pretentii mari fai¥ de
plastifinnti. Tnsugirile cerute sint foarte complexe, depin-

mind de utilizarea gpeciiicii a polimerulul plastifiat,
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Nu exist¥ un plastifiant ideal, care s¥ intruneascH
toate fnsugirile formulate mai jos. Reunirea tuturor fntr-o
singurs substant¥ este gi greu de conceput. De aceea, prac-
tic se folosegte un amestec de plastifianti, ales fn aga fel,
fncit s¥ confere produsului finit cft mai multe din fnsugiri-

le dorite.

Principalele fnsugiri impuse plastifiantilor /1,2,4,
8,62,63/ pot fi grupate dup¥ dous criterii principale : unele
depinzind de structura ins#gi a produsului gi de proprietXile
ce decurg din aceasta, iar altele depinzind de tehnologia de
obtinere aplicati. DacX pentru un anumit produs, in general
primele trebuie acceptate ca atare, la a doua categorie sint
posibile fmbuni¥tétiri prin modific¥ri corespunzétoére de teh-

nologie.

A. Intre conditiile 1mpuse plastifiantilor, care sint
functie de structurd se amintesc urmitoarele.:

1. Compatibilitatea bun¥ cu polimerul este o Insugire
obligatorie, atit la prelucrare cit gi la utilizarea compoun-
dului.

Compatibilitatea depinde de natura plastifiantului,
masa lui molecular¥, polaritatea moleculei sale. In marea ma-
Jjoritate, polarltatea se asigur¥ de grupa esteric#f, dar aceas-
ta variaz® sensibil functie de restul moleculei.

2. Capacitatea de gelifiere ridicat¥ este legat¥ de pro-
prictXtile de solvatare pentru polimer gi influenteazi condi-
ti1ilc de prelucrare.

Cu ¢ft plastifinntul pelificd mai b1ne gi mai rapid,
cu attt materintul plastic se prelucrenzi mnl ugor. Exiotd tn-
T Alluwkxl in care o gelifiere preca rapidd nu este doritH,ca
de ¢x.1n cazul pastelor pe bazii de PVC. Se vor folosi atunc1
plastifianti adecvati.

3, Eficacitatea ridicati¥,este criteriul care se referi
la cantitatea minima de plastlflant necesari pentru a obtine
modificarea doriti la proprietdfile unui produs dat.

Ea se poate exprima ca o sc¥dere a temperaturii de
vitrifiere pentru un anumit polimer sau ca necesarul de plas-
tifiant pentru a ajunge la o proprietate mecanici anumitX.

In afarg de m¥rime gi masa molecularl, unul din cei
mai importanti factori care determini eficienta plastifiantu-~ ,
lui c¢ste ratia lui de difuzie In matricea polimerului. Cu cft
aceasta este mai mare, cu atit eficienta lui este mai ridica-

tia.

Pentru ca proprietiitile fizice ale amestecului siX
£ie constante fn cadrul unor limite cit mai largi de tempera-
tur?, este necesar ca eficncitatea plastifiantului s¥ nu de-
pind% prea mult de temperaturd.

Se consider? ca plastifiant relativ eficace,acela
care adiusat in cantitdii cit mai mici posibile, duce la obti-
nerea ciectului dorit.

4. Durabilitate ridicati reprezinti¥ tendinta plastifian-
tului de a r¥mfne in materialul plastic gi depinde de m&rimea
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moleculei sale gi de ratia de difuzie in polimer. Durabilita-
tea scizutld se manifestd prin fenomene de volatilizare gi mi-
grare, Cu cit molecula de plastlfiant este mai mare, cu atit
volatilitatea ei este mai mick¥ gi durabilitatea mai mare. De-
slgur gi factori ca polaritatea, legiturile de hidrogen etc
intervin fn acest fenomen.

. 0 rafie de difuzie ridicat¥ s-a vBzut cj imbunithteg-
te eficacitatea plastifiantului, insi 1nf1uen1eazé negativ du-
rabilitatea lui, facilitind indep&rtarea prin difuzie a mole-
culei de plastifiant din matricea polimerului. Din acest mo-
tiv, alegerea plastifiantului presupune un compromis intre ce-
rerile pr1v1nd o bun¥ putere de gelifiere, compat1b111tate
eficacitate gi durath, toate acestea neputind fi obtinute ei-
multan.

5. Volatilitatea redusy s-a arjtat cj condigloneazé (o)
buni durabilitate. Plastifianti cu volatilitate proprie ridi-
catd se pot folosi doar in cantltégl m1c1. Volatilitatea miri-
t4 duce la exudarea plastlflantulul gi la degradarea compoun-
dului.

6. Migrarea redusfi. Tendinta de migrare este proprieta-
tea plastifiantului de a difuza dintr-un material plastifiat
fntr-unul sirac in plastifiant,.care se afl¥ in contact cu el.

Stabilitatea la migrare depinde de compatibilitatea
plastifiantului gi de mobilitatea sa in amestecul respectiv.
Migrarea e influengaté de temperatursd, presiunea reciprocl® a
celor dou# sisteme gi de durata de expunere.

7. Stabilitatea fat3 de api, nehlgroscoplc1tatea gi in-
solubilitatea in api¥ - sint conaigll de bazs pentru to}i plas-
tifiangii.

8. Rezistenta la dizolvanti, uleiuri, ben21n517gr581m1,
s&pun, detergengl, etc - este foarte i1mportant¥ la obiectele
de material plastic care aJung in contact cu aceste substanje,
deoarece dizolvarea plastifiantului in aceste medii va duce
la distrugerea compoundului.

9. Rezistenta la agengl chimici cum ar fi alcalii,acizi,
etc este 1mportantsi mal nles la obiecte care se folosesc ‘in
contnct cu acesten.

10. Stabilitatea termich e3te foarte importantX in timpul
prelucrsdrii cit g1 Ia unele utiliz¥ri ulterioare. In cazul in-
stabilitstii termice, plastifiantul se poate elimina din com-
pound sub forma produselor sale de descompunere (mai volatile)
degradindu-se in consecini3 materialul plastic.

11. Rezistenta la lunind. Energia lumincas¥ are o actiune
comparabil¥ cu cea a cilauril. Ea mai favorizeaz¥ gi fenomene-
le de migrare. Rezistenta la lumini a compoundulul e doar papr-
tial influentat3 de plastifiant, IngXlbenirile §i alte manifes-
tiri de fmbatrinire fiind iIn mare parte o consecinti a compor-
t¥rii polimerului.

12. Caracterul fungistatic este foarte important penfru
articole expuse la intemperii sau in contact cu solul,

13. Netoxicitatea plastlflangllor este cestul de generall
§i manipularea lor nu necesitl precautii speciale. Dar utiliza-
rea pentru ambalaje alimentare este supusi¥ unor criterii foar-
te severe pr1v1nd lipsa oriclrei actiuni fiziologice.

14. Neinflazabilitatea este necesari indeosebi pentru do-
aenii fn care aceastd Insugire este important¥ ca misurd de
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de PSI. Pentru asigurarea neinflemabilit&}ii, e necesar ca in-
tervalul de dlstllare si fie cit mai fnalt, cel putin intre
200 - 300°C la 20 mm Hg gi.deci gi punctul de inflamabilitate
ridicat.

15. Buna comportare la frig. Ac;iunea de plastifiere tre-
buie s¥ se meniind g1 la temperaturi scidzute.

16. Bune proprietlti dielectrice sint necesare pentru in-
dustria materialelor electrotehnice, mai ales pentru cabluri.
Aceastd proprietate depinde gi de puritatea plastifiantului gi
de stabilitatea lui. Se cere ca plastifiantii s¥ conduci la
pierderi dielectrice cit mai mici.

17. Compatibilitatea bun¥ se cere gi cu substantele cu
care se amnestecy fn recepturd - cum ar fi solventi, pigmenti,
colorangl, umpluturi, etc.

B. Intre conditiile a c3ror realizare depinde de tehno-
logia de obfjinere a plastifianiilor, se amintesc urmitoarele :

1. S3 fie incolori sau cel mult cu o nuanti neglijabils
pentru a nu influenia culoarea compoundului. Culoarea depinde
atit de materiile prime folosite cit gi de conditiile de sinte-
z8 gi purificare.

2. S3 aibi o reaq}ie neutrd pentru a fi stabili la p¥s-
trare ca atare (un indice de aciditate ridicat va stimula des-
compunerea prin hidroliz¥), cit gi fn compound (deoarece produ-
sele de-hidrolizi nu au propr1eté§1 de plastifiere).,' * =77"T"

3. S¥ aibi un conglnut de produse volatile cit mai sci-
zut. Se realizeazs prlntr-o bund purificare, indepirtindu-se
ar“ele de materii prime (ex.alcooli), care sint in general mai

latile.
4. S5 fie inodori, decarece mirosurile striine sint in-

admisibile, mail ales la oblectele de uz casnic. Se realizeazX
printr-o bung purificare (ex.devolatilizarea de alcooli,etc).

5. S& se obtind cu un pret de cost scizut, mai ales
plastifiantii de mare tonaj. e

X X X

Deocarece plastifianfii sfnt dest:..}{i unor domenii va=-
riate de utilizare, mal rezultd gi alte cc 'itii specifice pen-
tru diverse destinatii.

Realizarea unei recepturi optime face deobicei prin
ir-un amestec corespunzdtor de plastifian}’ cunoscind influenga
caracteristici a fieciruia.
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3. SUBSTANTE CU PROPRIETATI DE PLASTIFIANTI

3+.1. CLASIFICARI

Num¥rul mare de plastifianii folositi ast¥zi fn indus-
trie ingreuneazd o clasificare neté a lor. Exist¥ mai multe cri-
terii p081b11e de clasificare /2 3 8,64/.

Un prim criteriu de ord;n functional face distin@;ia_
intre plastifianti adevirati (pr@priuzigi) gi extenderi (materi-
ale de "diluare"). Pe cind plastifianiii adevirat{i sint folo =-
siti ca%afare, extenderii nu se ﬁbt folosi dectt impreuné'L

plastlflangl primari gi atunci numal in cantit¥ti limitate. A-
vantajul extenderilor este c& sint ieftini gi fiind compatibili
cu plastifiantii primari constltq}g un fel de "adaus" pentru a-
cegtia. Asemenea produse sint : parafine clorurate, uneori anu-
mite fractiuni petroliere, etc.

Plastifiantii propriuzigi pot £fi fmp3rtiti in plasti-
fianti primari gi plastifianti secundari. Asupra deosebirii din
tre acegtia s-a vorbit gi In capitolele precedente. S-a dlstlns
o comportare "dizolvanti" a plastifiantului primar, care are o
pitrundere generalid, atit In zonele cristaline cit gi in cele
amorfe gle polimerului, pe cind plastifiantul secundar penétfea-
z% numni in zonecle amorfe. In timp ce plastifiantii primari se
pot utiliza singuri, cei aocundnrl se asociazl cu plastlfiangi
primari.

Pentru scopuri practice se poate admite ci un produs’
care nu exudeazd din amestec la repetate flexiuni sau la pistra-
re fndelungat#, se comportd ca un plastifiant primar. Plastlfi-
ant{ii primari care se afl¥ la llmltﬁ pot exuda dac¥ sint adéu-
gati in proportie mare.

Deygi plastifinntii necuanri nu compntibilitate mai re-
dusl, ndausul lor e deseori de mnie utilitate deoarece pot con-
feri compoundului propriethti specifice deosebite (ex.rezisfen-
{8 la frig, etc).
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Nu se poate face o clasificare absolut® in plastifi-
anti primari gi secundari. Totul depinde fai3 de ce polimer ra-
portim plastifiantul. Astfel de ex. acetilricinoleatul de n-bu-
til este un plastifiiant primar pentru nitrocelulozf, dar se com-~
portX ca un plastifiant secundar fats de r¥gini de tip vinilic.

O alti clasificare pleaci de la criteriul molecular, lu-
ind in considerare aspectul gi masa moleculari a plastifiantu -

lui :

a. plastifianti simpli ; Uzual acegtia sint indivizi
chimici bine definiti, avind formula exact cunoscutd, greutate
moleculard determinatd, proprietdti fizice gi chimice precise.
In aceast¥ clasi intri de ex. mono- sau diesteri ai mono- sau
mai ales diacizilor gi alcoolilor. Ei prezint3 obignuit o efici-
eniX buni, capacitate bun¥ de solvatare, au Insi neajunsul de a
£i In generel volatili gi in cele mail multe cazuri sint solu -

- -

bili fn uleiuri, grisimi, solven}ti organici, etc.

b. plastifianti polimeri sau cu greutate mqlgpulagé
fnaltd ; xlpurlle folosite industrial In prezent siﬁt fg géné-
ral poliesteri cu catend lung¥, rezultafi prin policondensarea
unul sau mai multor acizi bibazici cu glicoli. Masa lor molecu-
lard variazd in limitele 600-8000. Ei sint relativ compatibili

cu PvVC-ul, prezentind o buni permanents, volatilitate mic¥, ca-

pacitate micid de extractie cu solveni gi uleiuri, precum gi o
putere mici de migrare spre alte materiale.

Tratarea plastifiantilor se face Ins& uzual dup# apar-
terenta lor chimicd 1a diferite clase sau familii de substante,
Jeoarece aproape fiecare tip ce produse 1gi are reprezentantii
in categoria plastifiantilor. Desigur unele din ele au o insem-
nitate pur simbolic®, produsele de mare tonaj riminfnd dieste~
r

ii acizilor aromatlci gi alifatici bibazici. Iatd un exemplu

¢c tratere pe grupe /8/
T. Decterii acidului fosforic ,

TT. Tcoterii acizilor monocarboxilici
I7I. Esterii ec’. ‘lor dicarboxilici .
iv. Ester ii oxiacizilor
V. Au-x;ue, sulfcnilide, sulfemide gi esterii sulfonici
VI. Llcooli, eteri, cetorne 31 acetalil
/TT. ITidrccarburi nalcgenate gl nitrate '
VIZZI. P

N a

s¢ epoxidate

if4ian*i polimeri
LT

c

-~

]

dA. 4
-, LA
He i

XT., T~ :ifi::ti wolimerlzablll
-

healinod PR .
Xlle LVETCC
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TEWES a recomandat fn 1955 /277/ urm#toarea claelfi-
care a plastifiantilor dupi constltugla chimicX :

I. Combinatii carbocatenare, con{inind halogen, sulf, azot
siliciu sau fosfor : '

A. Comb1na§11 conglnind halogen

B. sulf
C. " [ QZOt
D. " " fosfor sau siliciu

II. E. Produse de condensare -sau polimerizare cu mas¥ mole-
culari ridicat¥, uleicase sau riginoase, fAri compo-
zi{ie precis deflnlté.

III. Combinatii continind numgl carbon, hidrogen, oxigen :

F. Combinatii cu caracter preponderent de hidrocarburi
G. Alcooli, aldehide, acetali, cetone, eteri
H. Esterii acizilor carboxilici

a. pe baza acizilor carboxilici ciclici
b. pe baza acizilor carbox111c1 alifatici, cit §1 ali-
fatici cu ciclici :
l. avind grupe eterlce, cetonice, aldehidice sau
acetalice
2. esteri simpli cu radicali de alcooli ciclici
5. esteri simpli cu radicali de alcooli polibazici
4, esteri simpli cu radicali de mono- respectiv
polialcooli.

Pentru PVC cel mai mult:folosigi pe scar¥ mondial}
sint plastifian}ii simpli, diesteri ftalici gi ai acizilor 1li-
neari dicarboxilici. Totugi, nici unul din acegtia nu reugegte
8% intruneascy toate conditiile de plastifiant ideal, aga cum

s-au enumerat fn capitolul 2.4, °

3.2. METODICA CERCETARII PROPRIETATILOR DE PLASTIFIERE

In capitolul 2 s-a relatat c8 metodologia de a defini
la o substant® propriet3ti de plastifiant, mai suport# inck
multe émendamente gi fmbunititiri. Nici determinarea paramétru-
lui deiinteracgiune X, nici a copstantei dielectrice € , nu re-
ugesc si redea in intregime modul in care substanta cercetats
se va comporta la prelucrare cu polimerul gi mai ales mXsura,in
care va influenta proprietftile ?iitorului compound. Pentru a-
cest scop s-a elaborat (indeosebi pentru compoundul de PVC}, o]
intreagd gamd de metode de evaluare gi testare, care s¥ reflec-
te propriet¥tile tehnologice ale "plastifiantului. Expunerea de
mai jos prezintd gi metodele folésite in partea experimentall a

prezentei lucriri. . z

Se disting dou¥ etape in caracterizarea unei substante
ca plastifiant : prima, caracterizarea substantei In sine, folo-
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sind metodele de analizi fizico-chimic¥ uzuale pentru produse-
le lichide, fndeosebi pentru esteri ; a doua - dup3 prepararea
urul cozpound standard cu polimerul, cuprinde caracterizarea
tehnologic#, de comportare a substantei in plastificat, in mod
obignuit cu un produs de referini¥ (de ex.dioctilftalat g.a.)

Privitor la analizele fizico-chimice se redau mai jos
cele mai semnificative analize uzuale la esteri /8/

Culoarea se determinZ prin comparatie colorimetrics
folosind scara de bicromat, de platin - cobalt (APHA,Hazen),
iod etc.

Indicele de refractie - cu refractometrul Abbé la 20°C

Greutatea specificid - oY areometrul, picnometrul sau
cu balanta Mohr-Westphal la 20 °c.

Viscozitatea dinamicX - cu viscozimetre standardizate.
{ex.rheoviscozimetru Héppler, rotoviscozimetru, etc) la.20°C
(ﬂal rar la 50°C), exprimind rezultatul fn centipoise (cP/20°C)

Volatilitatea - se determin¥ prin pierderea de greuta-
te a unei probe la incilzirea timp de dou¥ ore la 160°C (altele:
24 ore la 105°C), in aparate de tip Brabender cu talere rotati-

ve sau In etuve.

" Temperatura de congelare - se determini in eprubeta de
cc:"elare 1ntrodusi Intr-un vas cu amestec frigorific alcool -
Cc,hvlzd, scizind treptat (0,3 - 0,59C/minut) temperatura. Tem-
peratura cititd fn momentul in care produsul nu se mai prelinge
in cprubetl, se considerd temperatura de congelare.

Punctul de inflgmabilitate -~ cu aparatul Marcusson,in-
dicind valoarea In®C. AmZnunte se redau fn STAS 145-67.

Rezistivitatea de volum - se determin¥ cu ajutorul u-
nci celule gi a unul ultramegohmmetru, exprimind rezultatul in
onzi~-cm. Caracteristica e importanti la plastifiantii de uz e-
lectrotehnic unde se doregte o valoare cit mai ridicati.

Indicele de aciditate - se determinZ prin titrarea u-
nel probe cintirite la balanfa analiticid cu sol.alcoolicd de
KOli 0,1 n Iin prezenii de fenolftaleini gi se exprim3 ca mg KOH
necesari pentru neutralizarea grupelor carboxilice dintr-un
sram de plastifiant. Determinarea urmeazd prescriptiia STAS 8493

din 1969. IA e necesar si fie cit mail mic.

Indicele de saponificare - se determini prin saponifi-
c0rea unei probe (cintﬂrlte analitic), folosind KOH 0,5 n 1in-
r-un balon cu dop rodat 91 refrlgerent ascendent utatlonind 10
—&5 ore sau fierbind sub r¢. . ux o or¥ gi retitrind ulterior exs
cesul de KOII cu HaSC4 0,5 1 HC1 0,5n in prezenta fenolftale~
inei 1%. In paralel sec e¢ it8 o probé martor. Se respectf pre-~
ceriptia din STAS 8493-£€9.

Pentru esterii lichizi se mai pot face determiniri de

irtorval de distilerc Cupd Ingler, solubilitatez fn ap¥, alcooli,
ccetenl, toluen, benzini, etc, de constant¥ d’CleCt“lCd, tensi-
una superficialé, spectrele In IR, In UV, croxzatograzele de gaz
etc. Deasemenca doaze £i de 1intares aeterm na2r2a unor proprie-
t731 chizice ca de ex.comporiasrea la h;d*o‘lgv, acidoliza, al-
coclizl, esztorolizil, termolizi;la iradiere cu ruze X,

Insfirgit, de interes pentru plastifizngl - mail ales
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la cei-destinati pentru obiecte de uz alimentar - sint propri-
et¥tile lor fiziologice, trebulnd s8% nu fie toxice.

Evaluarea proprletégllor tehnologice ale substantei
cercetate ca plastifiant cuprlnde in prima etap¥ testiri -de
compatlbllltate ca un criteriu de baz¥ gi de puteri de gelifl-
fiere (de solvatare). : '

Observa}{ii asupra solubiliz¥rii polimerului in.piasti-
fiant se fac cu microscoape prevlizute cu mas¥ speciall peﬁtru
inc8lzire (de ex.tip Betius). Astfel se determin¥ temperatura
eritic¥ de solubilizare (TCS sau KIT = Kritische L8sungstempe-
ratur, :dupd THINIUS /4/) la un emestec de 1 p.PVC la 19 p.plas-
tifient, fnck¥lzind treptat gi precaut smestecul (3-5°/minut)
gi citind fn momentul in care pa?ticulele de PVC dispar,cimpul

devenind omogen /65/. Se poate féce gi microfotografierea[qom-
portirii granulelor la diverse m¥riri prin microscop /25,66/.

Puterea de gelifiere se- determinX cel mai bine cu aju-
torul plastografului Brabender, fie direct la 165°C sau mai a-
les la ‘inc¥lzire treptatdi. Se urmiregte temperatura de geiifi-

ere gi cuplul maxim fn timpul gelifierii gi dup¥ gelifiere,
temperatura la cuplul maxim gi finalé. Plastogramele Brabender
dau prin comparajie multe indicii asupra caracteristicilor teh-
nologlce ale plastifiangilor.

Un mare volum denﬂbrmagll tehnologice se obtin in.
timpul gi dup& compoundirile fécqte pe valturi standardlzate,
folosind recepturi standardizate;gi obtinfnd prin presare -
plici standardizate - care se supun testirilor mecanice, elec-
trice, chimice, termice, etc. . ‘

Pentru conditiile de studii comparative de evaluére,

recepturile de laborator se fac obignuit numai cu plastifianti
gi stabilizatori dup¥ schema : )

- Policlorura de vinil 100 p3rti
- Plastifiant 20 - 75 pérgl (ob1§nu1t 50 p.)
- Stabilizator ‘2 - 6 ( 3 p.)

Se folosegte ob1§nu1t(giorura de vinil suspensie, ca-
re trebuie si fie de acelagi Kw pentru studii comparative, A-
mestecul se face manual fntr-un vas de laborator adecvat sau
fintr-un micromalaxor. Apoi se 1ntroduce pe un valf cu doi ci-
lindrii, fnc#lzit la temperatura:adecvats (145- -175% obignuit
170°c), mentinindu-se 5-10 minuté gi scotindu-1 sub forma nnei
folii de plastificat (c0mpound),'groasa de cca '
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Modul de comportare pe valt, temperatura gi timpul de
formare a plicii, aspectul, tugeul acesteia, precum faptul c¥
aceasta e lipicioas¥ sau nu - sint deja indicii bune pentru a-

precierea unui plastifiant.

LDin foliil. vEliuite se taie pldci de cca 200x200 mm
$i se supun presi.:.i intr-o pres# hidraulic#, pin¥ la o grosi-

me de 1 mm. Presarea decurge cf.STAS 6572-68, astfel : se 1In-.,

ct¥lzegte initial placa Inchis#, nepresatd pin¥ la cca 177°C ,
meniinind-o 10 minute ; Presiunea se cregte pind la 47 - 50
xof/cn®, mentinind-o 3 minute ; produsul se r¥cegte in cca 10-
20 minute la 50°C cu ap¥ de ricire care circull prin platanele
presei ; plcile presate se scot gi vor folosi la decuparea e-
pruvetelor necesare diverselor testiri.

Foliilor vél;uite'li se aplic3 o serie de metode pen-
tru aprecierea gi determinarea compatibilit¥t{ii plastifiantu -

lui cu polimerul.

Una din primele const¥ in observarea vizuali a unor
folii v¥ltuite gi presate - timp de o luni. Observarea” aparli-
{ici exudirii la cregterca treptat¥ a procentului de plastifi-
ant fn amestee - cote o altid metodd vizual¥. Testul de hirtie
de jigarctld, constd In pistrarea unei folii de 0,25 mm grosime
{ntre doul foite de tigaret® sub o presiune de 30 g/cmz, timp
de 7 zile. Se determini apoi pierderea cantitativi prin cintX-
rire, iar foitele de {igaretd se examineaz3 vizual asupra pre-
zenjel uror pete de plastifiant.

Un alt test de exudare (spew-test) impur - pHstrarea
foliilor v3liuite pentru un timp de doui zile 1a‘él°C gi umi-
ditate 100% (sau 98%) - examinarea lor. Alteor ‘xpunerea a-

~

ceasta se prelungegte r ¥ la 18 luni.

Pentru practici producdtorii de plas- ’'ianti au ela-
torat o serie de tabele : compatibilitate cu . -ergi polimeri,
indicatiile fiind Ins¥ c¢. itative gi gradarea  _ativi.

Intre testele » ~menii la care se supun epruvetele
obtinute din foliile v#liuite gi presate, cele mai uzuale sint
/8,63,£7,standarde/

-— N3 : -
a. ncerciri mecanice

Incercarca ia traciiune (rezisitenta la rupere, alungi-
rea la rupere, =oluli, 21C) . ren~lu a putea o*zlne rezuliate
concarabile, L” *“ﬁbhﬁe e;ectuata mereu in ace¢ea§1 condiiii,
"GCdtu 2C SGlnamocnetre S')e\.;alb, )I‘OV mute cu instru-

ngou 3 conscmna curba fortﬁ/deformagie (a-
Renxa%'ﬁﬁgﬁli~“6f "agrawelor la diverse temperaturi

FEIN

BUPT



dinamometrele moderne sint previzute cu camere de termostatare.

Epruvetele asupra cdrora se determinX rezistenta la
rupere, modulul de elasticitate, alungirea la rupere, alungi -
rea remanentf, etc, se §tanieaz¥ la o form# speciall din folia
presaté la un mm. STAS 6642-62 precizeazd amXnuntele executs -
rii Incercérll, in principiu constind in apllcarea unei sar -
cini progre31ve de tracfiune pe:directia axei longltudlnale a
epruvetei, prins# intre douX cleme - una f1x§ gi una mobilX
(care are o vitez¥ de deplasare reglabllé gi constant&) Rezis~
tenta la rupere gi modulul se exprlmé in kgf/cm, iar alungirea

in %. Re21sten§a la sfigiere’ este o prob# mecanici similari
care se executs mal rar la compoundur1 de PVC plastifiat.

Determinarea durltégll, de§1 0 prob# mecanicy, este
totodatd o testare comparativi a q{;glgggg;_Qlastlflantulul
(pentru aceeagi concentratie : care plastifiant scade mai imult
duritatea ; sau : pentru o duritate standard, din care plasti-
fiant se necesitX¥ mai pufin = cqncentratie de eficient¥). De -
termlnarea se bazeazé pe pétrunderea in suprafaga plastifica-
tului a unui cui aflat sub pre81unea unui arc, cui terminat cu
un virf tronconic. Pe scala aparatului se citesc dupi % secun-
de de actionare a boltului, direct gradele Shore de duritate.
Am3nuntele m#suritorii sfint redate Iin DIN 53505 gi STAS 5441 -
65, unde se indicX gi dlmen31un11e epruvetei (care trebule aé
aibi suprafege plane gi netede). :

©  Pentru compounduri care se utilizeaz¥ sub form de fo-
lii sau cagerate, se previd o serle de alte probe mecanice ca-
re si redea cift mai fidel posibil solicitirile mecanice din
timpul exploat¥rii. Astfel de probe sint : .

Determinarea rezistentei la indoiri repetate, folo -
sind o aparaturi care produce o Indoire ritmici in acelagi loc
a epruvetel, numirul indoirilor f£iind de ordinul sutelor de
mii. Vizual se examineazi dupi un anumit num¥r de fndoiri, apa-
ritia unor fisuri sau se citegte)pe tahometru momentul ruperii
Se folosesc aparate Wallace, de Mattia, etc.

Determiniiri ale rigidit¥tii se fac in diverse modur1
asupra epruvetelor de compound, cum ar fi rezistenta la indoi-
re cf.ASTM 747-50 cu aparate de tip Thinius - Olsen, Stiffness
Tester, Tour Marshall design - constind in determinarea aces-
teia (kgf/cm ), functie de unghiul de indoire a probei, sarci-
na apllcaté gi dimensiunile epruvetel.

b. Performante la temperaturlggoase

Ssint de fapt tot incerciri mecanice privind rlgldlta-
tea, rezistenta la goc, etc efectuate inss imitind comportarea
compoundurilor in conditii de clim¥ rece.

Rigiditatea la torsiune, dupi Clash gi Berg, const¥°
in examinarea deformatiiel prin tor31onare la diverse tempera -
turi (f£n mod descrescitor) - a unei epruvete de compound intr-
un vas Dewar. In funcfie de dimensiunile probei, a momentului
de torsiune aplicat gi a unghiului de torsiune m¥surat - se
calculeaz® un modul de rigiditate. Am¥nunte sint redate in
ASTM D 10473-69. Asem¥nitor decurge gi determinarea rigidit¥tii
la torsiune dup¥ ASTM 1053 - 54 T.

Fragilitatea la frig (c£.STAS 6129-69) const¥ in .de-
terminarea temperaturil la care 50% din epruvetele indoite ca
o bucl¥, aflate pe o nicovald fntr-o baie de rXcire (la care
temperatura se scade treptat) sint fisurate sau rupte prin ac-
tiunea de lovire cu un ciocan mecanic, declangat¥ de un arc cu

! 35

BUPT



o fortid de 7 kgf.
c. Proprietiti electrice

Proprietitile electrice la‘asmestecuri de PVC plasti -
fiat se caracterizeazi prin determiniri de :

Tensiune de stripungere si rigiditate dielectric¥ la
frecvenie tehnice (cf.DIN 53481 g1 STAS 6257-68). Constd in m3-
surarca tensiunii electrice la care are loc stripungerea unei
epruvete sub formZ de placi, din materialul de analizat, fixa-
td Intre dol electrozi, la care un transformator variabil apli-
c8 o tensiune crescindi.

Rezistivitatea electricd cf.DIN 53%482 resp.STAS 6107-
68, se determind mdsurind tensiunea aplicat¥ asupra electrozi-
lor fntre care se gisesc fetele opuse ale unei apruvete (de di-
mensiuni standard) gi curentul care stribate epruveta dintre
acegti electrozi. M3suritorile se fac cu aparate de fnalt¥ sen-
sibilitate (ultramegohmmetre, terraohmmetre, etc).

Constanta dielectricd relativd gi tangenta unghiului .,
de pierderi dielectrice & cf.DIN 53483 gl STAS 2740-60 se de -
ternini prin misurarea comparativd a capacit¥iii unui conden -
sator etalon cu un condensator de capacitate necunoscutf, care
e constituit tocmai din proba ale cireil valori vrem si le af -
l¥m. M¥surdtorile se fac obignuit cu ajutorul unei punti Sche-
ring cu potentiometre sau cu alte punii adecvate.

4. Uoémpértarea la asgenti chimici
este caracterizati de o serie de metode de evaluare :

Rezistenta fat3 de apd are dou¥ aspecte : absorbtia
cpei fn folie g1 pierderea Iin greutate a foliei prin trecerea
{extractia) plastifiantuluil in apX¥. Determinarea se face prin
suspendarea unor rondele de g 6,5 cm gi 0,5 mm grosime ( dups
o conditionare prealabil¥ de 24 ore in etuv¥ la 50°C gi apoi
cintirite exact), in ap¥ curgitoare de 20°C timp de 7 zile.
Rondelele se usuci cu hirtie de filtru gi se recintiresc. 1In.
continuare se conditioneaz& la 50°C in etuvy gi se recintiresc
din nou. Din difereniele constatate se ob}in absorbiiile de ap3
ale foliilor i pierderile prin extractie cu ap#.

vonform STAS 5690-57 probele fat¥ de ap¥ se fac, la
20°C timp de 24 ore. Rondelele au formi de disc cu @ 50 =1 mm
gi grosimea de 1 - 3 mm gi trebuie condifionate fnainte gi du--
P& incercare.

Rezistenta la s3pun gi detergenti este tot un test de
cxpunere a unel rondele (@ 6,5 cm gi 0,5 0,01 mm grosime), sau
folii de 100x100 mm (conditionate in prealabil) fntr-o solutie
de 1% siipun sau detergent (1% substanti¥ activi) in apd distila-

PRET L A N

t% pentru 24 ore la 60°C tr-un termostat. Se scot dupd aceea,
foliile din solutie, se tesc rapid in api proaspété,ose
sterg gi se conditionear. o etuvd timp de 45 min.la 85°C (du-

p4 alii autori 6 ore la wu'C) se fin apoi 24 ore la tempera-
tura ombiant® (20°C/85 % umiditate relativ¥) gi se recintiresc.
Pierderca de plastifiant se exprimX In %.

Prcba se executd i fn conditiile STAS 63%9-61 prinir-
o expunere de 7 zile la 20°C.

Pezictenta la benzir®, uleiuri minercle, uleiuri comes-
tibile, etc. Prova se eiectulazi tot pe folil, IZie pitrate (loo
X loo w=m) Lie rondele (g 6,5 cm, grosime 0,5 mm) care dupl con-
ditionare sc imerseazi 4n iicnidul regpectlv la 50°C timp de 24

ore (dupi ZOMRER si MERZ : pentru ulei timp de 7 zile la 20°C ,

—
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iar la benzin¥ pentru o ord la 25 C) ap01 se scot, se usuc}
intre hirtie de filtru sau cirpl moale gi se recintéreec. A -
celeagi probe se condlgloneazé ap01 timp de 24 ore (la benzinX
se recomands 45 min. la 85°C) gi se recint¥regte din nou : din
calculul diferentelor se constatX¥ absorbiia de agent chimic gi
pierderea de plastifiant prin extracgla in agentul chimic.

STAS 6339-61 prevede expunerea la agenti chimici:a u-
nor rondele @ 50 mm, 1-3 mm grosime timp de 7 zile 1la 20°C, con-
ditionind probele ifnainte gi dupsd expunere. In condi}ii similare
se poate proceda cu oricare medlu lichid.

Migrarea fat¥ de alti polimeri (de ex. nitroceluloz¥, po-
lietilen, polistiren, cauciuc, :etc) se stab11e§te folosind 5 O
rondel¥ foarte neteds, de 0,5 mm (sau 1 mm) grosime gi 10 cm
suprafat¥ (sau dlametru g 50"1 -mm), care se interpune fntre
douX rondele din polimerul prlmltor, apoi se pun p1501 de sti-
cl§§1 totul se iIncarci cu greutidii, totalizind o presiune de
0,5 kgf/cm”, gi se introduc intp-o etuvd cu circulatie de aer:
la 70% 2°C. Dup& 24 ore (apoi eventual dup¥ 2, 5, 10 sau 30 de
zile) se scoate cite un astfel de sandwich §1 se recintéregte
rondela de prob# cit gi cele de ‘polimer primitor. In DIN 53405
sau STAS 6807- 6% se redau aménuntele determindrii.

. Migrarea se exprimi ca procente pierdute din greutatea
rondelei de prob#& dupd 1, 10 sau. 30 zile.

e. Datorits utilizirii plastificatelor in conditii diferi-
te de temper&tury, se fac determiniri incepind cu comportarea
la frig pind la comportarea la temperaturl inalte. Examinarea
comportirii la temperaturi Joase s-a tratat 1la pct.b. Cele mal
uzuale incercéri sub actiunea termic¥ sint:

. Pierderile prin volatilitate dup¥ o expunere a epruve-
telor timp de 24 ore la 105°C (sau 2 ore la 160°C) fn aparat
Brabender cu talere rotative sau in etuvi, cu sau fird circula-
{ie de aer.

O altd metod¥ pentru volatllltate comportd p¥strarea
foliilor de prob# (rondele de # 50* 1 mm gi de 1 mm grosime )
fntre douX¥ straturi de c¥rbune activ intr-un vas timp de 24 ore
pe baie de apa la 70°C. Dupé scoatere, se r#cesc, se perie ‘de
cirbune, se conditioneazi yi se recint¥resc. Volatllltatea se
exprim¥ ca % pierdere in greutate faii de cea inifiali. Aménun—
te se redau in STAS 6216-60.

Stabilitatea termick¥ a foliilor de PVC compoundat se
determini pe epruvete gtantate 50 x 50 mm, fixate cite 4 pe o
ram¥ fntr-o etuvi la 180°C, scotind la 15, 30, 45 gi 60 minute
cite una spre examinare asupra tendintei de inch1dere la culoa=
re fath de etalonul neexpus.

O nlt¥X metodX pentru aprecierea stabilitftii termice
cste metoda cu rogu de Con¢o, care consty in determinarea timpu-
lui de aparitie a virajulul hirtiei de indicator cu rogu de Con-
g0, ca efect al degajirii de HC1l prin termoliz¥ - in urma inc¥l-
zirii unor probe de compound in eprubete de sticl¥ la temperatu-
ra de 180°C, fntr-un termostat cu ulei. Timpul de viraj se ex-
prim¥ fn minute. Proba e descris¥ in STAS 6746-63. :

f. Comportarea la fmbitrinire a plastlflcatelor, adlcé ca
efect gl expunerii la lumin3, umiditate gi alte intemperii: at-
mosferice, aga cum se intimplé in exploatarea de zi cu zi - es-
te un indiciu valoros asupra calit¥tii plastlflantulul dar e
mult influentatd gi de natura polimerului.

. Deja printr-o expunere la lumind sau lampa de ultravio-

lete pe o perioadd mai fndelungat¥ (ex.200 ore) se obtin prei-
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oase informafii, examinind fngXlbenirea, fenomene de exudare,
dar mai ales sci3derea proprietdtilor mecanice.

Pentru o fidelitate cit mai deplin¥ se pot face expu-
neri £n conditii climaterice naturale. Insi durata de expunere
este indelungat¥ (minim 1 an). Cu ajutorul unor camere de cli-
matizare de tip xenotest, wheater-O-meter, fadeometer, etc, se
pot provoca fmb¥triniri fortate, artificiale, care pot servi
ca informare asupra comportirii compoundurilor la condifiile
naturale.

g. comportarea in paste, ca plastisoli,sint importante
pentru utilizarea plastifianiilor In acest domerniu. Se examinea-
z% stabilitatea viscozit¥iii pastelor dupX 2 ore ~ 1 zi - 4 -

7 si 14 zile la turatia de 5 gi 27 rot./minut ale rotoviscozi-
netruluil pentru paste cu 60 phr plastifiant. Se determin¥ si
cf.ASTY D 2538-69, viscozitatea la viteze de forfecare de gOO,
500, 1000 gi 2000 sec™, etc.

In literaturd mai sint indicate gi o serie de alte me-
tocc cde evaluare a compoundurilor pentru scopuri sau utiliziri
speciale /3, 4, 8/.

g -.'.'.s?-:f."'-;'
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4. CARACTERIZAREA SUBSTANTELOR CU STRUCTURA
NEOALCHILICA

f.

4.1. STRUCTURA NEOPENTILICA REPREZENTANTI SI CARAC-
TERIZARE
Intr-o serie de lucr¥ri din ultimii cincisprezece ani
apar .compugi gi derivaji ai diolului denumit neopentllglicol"
care este 2, 2-dimetil - 1, 3 propandiol :

SHs

HOCHZ-——— C —-:- CH20H

H3;

caracterizat prin prezenia acestei "cruci alchilice" /199/, a-

vind un carbon cuaternar in veci?ﬁtatea grupei hidroxilice.Dar
notiunea de "neopentilderivaf{i" s-a extins gi la o serie de
alti compugi avind Intr-o molecuié alifaticld grupiri simetrice
alchilice, aga numiti “gem-dialchil" - derivati /68/, compugi

cu "nucleu neopentilic" /69/ saui"structuré neopentilidé"/70/._

O tratare de sintezX asupra compugilor avind aceasté
structurd, nu s-a putut gisi in literaturk. Agadar se va incer—
ca maifjos s¥ se tragid citeva concluzii de ordin general in le~
giturd cu aceast¥ familie, i

Ar fi preferabil ca acegti compugi, avind crucea al -
chilich fn pozitia & fatX de o grupXd functionalh, si fie denu-

mi{i neconlchilderivati /199/, deoarece sint cuprinse substante
din cele mai diverse catecgorii. - )
Se redau in continuare citeva exemplific3ri :
Cei mai importanti reprézentangi ai compugilor cu
structurd neoalchilicX sint desigur neoalchilalcoolii gi ~_po-
liolii. Ei sint fn general reprezentati astfel :

CHA, -
ACHly —— ¢ ——-CI1,0H
CH,A, |
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unde A4 gi A, pot Ti
-1

- grupe alchilice identice sau diferite (cu obignuit 1 pinj
la 4 atomi de C)

- Ol sau grupe alcoxi cu 1l pinZ la 5 atomi de C

-~ atomi de halogen ca Cl, Br
iar Aq = OHl, H sau radical alchilic
Sint cunoscuti de exemplu neoalcooli & :functionali ca 2,2 -
dimetil-butanolul, 2,2-dimetil-hexanoli. 2,2-dimetil-octano-
lul, 2,2-dimetil-decanolul gi neoalchildioli sau -polioli ca :
2,2 dimetil-1l,3 propandiol (NPG, neopentilglicol), 2-etil-2-bu-
til-1l,3-propandiol, 2-etil-2-propil-l,3-propandiol, 2,2bis(clor-
mctii) - 1,3-propandiol, 2-metil-2-clorometil-1l,3-propandiol,
2,2bis(etoximetil)-1,3-propandiol, 2,2,4-trimetil-1,5-pentan-
diol(Texanol) sau 1,1,l-trimetilolalcani ca 1,1,1l-trimetilole-
tan, 1,1,l1-trimetilolpropan, apoi pentaeritriti, dipentaeritri-
t%, etc.

lionoacizii neoalchilici denumi{i gi neoacizi sau gcizi

neoalcanoici:sint redati de TAI CHAO iIn brevetul /71/'prin for-

mula generald :
1;‘2

l—le-—COOII

R

R

unde Ry, R, gi R; sint grupe alchilice, R, gi R3 £iind obignuit
cu 1 pin¥ la 4 atoemil de carbon, in particular grupe metilice.
Se cunosc ée ex.acizii : 2,2-dimetil-propanoic, 2,2-dimetil-bu-
tencic, 2,2-dimetil-pentanoic, 2,2-dimetil-hexanoic, 2,2-dimetil
octanoic,etc.

O foarte important® grupd sint diacizii neoalchilici
sau rneodiacizii, care pot fi reprezentati astfel /74/ :

'
CH,R

L — clz— COOH .
"
CIT,R

]

2 - " +
e P\ - At va
o~

i I, C1l, Br sau grupe alchilice identice sau
‘n+t»e 1 pin¥ la 4 atomi de carbton.

[@)

un
diferite, uzual
izrnuiti neodiacizi sfnt dialchilderivatii a-
ciculul malenic, acizii dialchilmalonici, reprezentativ £iind

i
acidul Zimetilmeleonic (ADM).
4C
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CHAO gi KJONAAS /71/ indiclH ca baza obtinerii neoaci-
zilor 2-alchil-olefine la care se condenseaz¥ CO gi H,0.

Se descriu gi o serie de‘diesteri cu neoalcoolii mono-
functionali amintiti mai sus. Astfel HAGEMAYER gi BLOOD /72/ au
preparat diesterii acizilor diancgionali Cs - C10 (ftalaji, a-
dipati, sebacaii gi azelati) cu 2,2-dimetil-butanol pinX la 2,2
dimetil-decanol, gisindu-le bunéiproprietégi de plastifiere,

Neodecanolul sub forma de compus organofosforic (dineo-
decil-H-fosfit) se folosegte la gtabilizarea cauciucului natu -
ral gi a altor polimeri /73/.

Structura neoalchilici imprim¥ compugilor ei o serie
de proprietsti deosebite reprezegtind in general gvantaje prac-
tice importante la utilizarea acéstora :

- au o stabilitate termic deosebity
- au o mare stabilitate la oxidare
- au o foarte pronuntat® stabilitate la hidrolizi.

Fenomenul e explicat prin prezenta grupelor alchil gi
absenta de atomi de H la atomul de carbon a fail de grupele
functionale /69, 70, 71, 76/. VISOTSKII gi colab./77/ au efec -
tuat un studiu comparativ al stabilit¥tii termice 1la 210% . a1
trimetilolpropanului, neopentilgﬁicolului gi trimetiloletanului
(care contin gi impuritdti de 0,2.- 1% HCOONa), ar#tind cé5neo-
pentilglicolul a fost cel mai rezistent iar trimetilolpropanul
cel mai putin rezistent in acestéécondigii.

Alte caracteristici interesante prin care se disting
produsele obtinute (de ex. esterii gi poliesterii) cu compugi

neopentiliasint :
- o variatie mic¥ a viscozit#f{ii odatd cu variatia tempera-
turii, ~
- o buni comportare la temperaturi joase.

Se relateaz3d gi anumite dezavantaje atribuite striictu-

rii neoalchilice, anume /71/ :
- fmpiedicarea stericd exercitati de grupele alchilice 1la
esterificare, duce la necesitatea unor conditii drastice
pentru efectuarea acestui proces, legat de cregterea cos-
turilor de industrializare gi totodat¥ pot rezulta pro-
duse inferioare prin degradiri ;

- poliesterii proveniii din neoalchilderivati au puncte de
topire mai fnalte decit cei din produgi neramificati ; a-
cesta e un dezavantaj la utilizarea ca plastifiant, in
schimb e un avantaj la utilizarea ca poliester pentru fil-
me, aga cum se va ar8ta In continuare.
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O examinare a acestei influente a ramificirilor alchi-
lice asupra punctului de topire a poliesterilor lineari a fost
intreprins¥ de DOAK gi CAMPBELL /75/.

O serie de aspecte legate de deshidratarea sub catali-
z¥ acid¥ a N7%5 gi a altor neoalchildioli /78,79/, cit gi a fe-
nomenelor de migrare a unui grup intre atomii de carbon vici-
nali /80/, au fost descrise de YVERNAULT gi MAZET.

Deshidratarea termici sub influenta H2304 a dus la fora
marea de aldehide gi cetone. Dacd se noteazd In general cu
HOCH,-C(CHoR')R-CH,0ll neoalchildiolul examinat, autorii au
constatat o sciZdere a vitezei deshidratirii in ordinea urm¥toa-
re s (R = Et, R' = Me) > (R = Me, R' = Et)>

(R=R'=me) > (R=1M¥e, R® =H)
deci cel mai stabil s-a dovedit NPG, instabilitatea crescind a-

i
]

poi cu lungimea ramificirii.

La migrarea grupelor Intre atomii de carbon viedinali ,
la rearanjérilé de tipul HOCH,~CRR'-CH,0H la HOCHZ-CR(OH)-CH2R'
(unée R gi R' au fost Me, Et, Pr, Bu, Bz gi Ph) viteza de migra-
re apare intr-o prim¥ aproximatie ca fiind produsul a doi fac -
tori independenti : puterea migratorie a grupei gi un factor de
asistent{’® a grupului adiacent.

X
X X

Grupe alchilice simetrice de tipul puntii izopropilide-
nice exist¥ gi Intr-o serie de alte substante cum ar fi bisfeno-
lul A, etc. Astfel NANU gi VIRGINIA BOBOESCU cu colab./286,287,
268/ au studiat derivati ai bisfenolului A, cum ar fi diacizi
¢e tipul pp'-difenilolpropan-diacetic, cu diesterii lor /286,
287/ sau dian-diolul corespﬁnzétor : 2,2bis p-(phidroxietoxi)fe-
~.il-propan. La aceste substanie carbonul cuaternar este sime-
tric legat de doud nuclee aromatice gi nu se gisegte Intr-un
lant alchilic, neavind nici grupe funciionale adiacente. In con*-
secinti nu se ajunge la manifestsmrea unui caracter neoalchilic.

X
X X

1iz¥rile cuncscuie actual pentru cele douX tipuri

reprezeniative care intereseazit In prezenta lucrare : neoalchile
clicelii i scizii éislchilmalenici, s2nt fn rezumat urmXtoare-

le :
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Ponderea cea mai mare revine neopentilglicolului,(2,2-
dimetil-1,3-propandiol) care se produce deja industrial - mii
de tone anual. Acidul dimetil- sau dietilmalonic nu se produce
la scarfd industriali.

Domeniul cel mai important in care s-a impus NPG este
cel al poliesterilor saturati séu nesaturati, cu divergi parte-
neri de poliesterificare gi cu cele mai variate prelucriri gi
destinatii.

Un prim domeniu in care a pdtruns, a fost cel al lacu-
rilor. In lacuri alchidice a Inlocult componente clasice /81,82
83/, conferindu-le mai mare stahllltate la temperaturi ridicate
/84/ gi chiar proprietdti izolatoare mai bune /85,106/. Si in
lacurile poliesterice nesaturate gi-a f¥cut aparitia, atif in
cele cu uscare la aer /86/ cit §i in cele de cuptor /87/. Dease-
menea eint descrise utiliziri 1a vopsele poliesterice solublle
in ap¥ /88,89/.

0 serie de brevete indicé utilizarea NPG gi a altor
neoalchilpolioli (ex.trimetilolﬁfopan) la obtiinerea poliesteri-
lor pentru lacuri poliuretanicef/90 91,92/, dind filme calita -
tiv superloare gi foarte elastlce /93/. 0 alts serie de brevete
recomand¥ utilizarea in domen1u1 rdginilor gi lacurilor epox1 -

dice /94,95,96/.

' S-au mai descris utiliziri ale NPG gi a altor neopoli-
oli in domeniul altor lacuri g1 vopsele ca de exemplu in obti -
nerea unor aditivi /97,98/, in lacuri de mare durabilitate ( $n
combinatie cu polisiloxani) /99/, in lacuri anticorozive conti-
nind' N gi P /100/, In lacuri gi pulberi poliesterice tratate cu
rigini melamino-formaldehidice /101,102/, fn lacuri speciale:
/103,104/ sau cu uscare foarte rapid¥ /105/.

Tot aici trebuie s¥ amintim utiliz#irile descrise 1In
domeniul riginilor poliesterice nesaturate - folosite ca mase
de fnti¥rire sau armate /107,108,109,110,111/, altele cu dégtina—
tie de cauciucuri vulcanizabile ?112/ sau de mase poliesterice
ignifugate pe baz# de anhidridj tetracloroftalick in moleculX

/113/.
In poliesterii 9011uretan1c1 destinat{i gi altor dome -

nii decit lacurilor, sint tot mai frecvent prezenti neoalch11 -
diolii gi -poliolii, indeosebi NPG gi TMP /114,115,116,117/, re-
latindu-se importante calit¥ti lé obtinerea pielii artificiale

g§i filmelor microporoase /118,113,120,121/ a elastomerilor poli-

. NSTITUTLL POLITENIEE
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uretanici /122,123,124,125/, a filmelor gi fibrelor poliamidice
/126,127/ sau adezivilor /128/.

Producitorii din importantul domeniu al plastifianti -
lor polimeri au recunoscut repede avantajéle ce le conferi pro-
duselor lor neoal~ -“iderivaiii. Astfel utilizarea NPG apare re-
comandatd pentru poliesterii plastifianti fn multe brevete /129
120,131,132/ scotindu-se fn evidents marea lor rezistenis la hi-
droliz3 /68/, bune propriet¥ti electrice /68,13%3/, volatilitate
gi tendini¥ de migrare reduse /68,133/, rezisteniX bun¥ la ex -
tractia ¢u solventi, uleiuri gi api /68,133,134/ gi indeosebi
termostabilitate ridicat¥ /135/. Plastifianti polimeri conti -
nind ¥PG au fost admigi la fabricarea ambalajelor alimentare
/136/ gi s-au propus gi la plastifierea poli(metacrilatului de
metil) /137/.

In 1965 CALDWELL a brevetat /203/ plastifianti poli -
neri derivind din fInsugi acidul dimetilmalonic gi neopentilgii-
col. E1 a plecat de la diesterul butilic al ADM pe care, 1 -a
transesterlflcat cu NPG in prezents de NaOBu la 200°C tlmp de
£-8 ore. Poliesterul devolatilizat este un produs solid cu
punct de topire scizut, volatilitate mic#, rezistent la hidro -
1izZ gi proprietdti electrice bune.

Si la oblinerea unor bloc-copolimeri, fn spetf bloc -
copoliesteri se citeaz3 utilizarea neopentilglicolului /1%9,140

141/,

Poliesterii pentru fibre, filme sau obiecte turnate
sfnt produse in care nenalchilderivaj{ii fndeosebi NPG s-au afir-
mat prin proprietZfi mecanice bune, rezistentf la imbZtrinire,
oxidare gi la UV./142/. Marile firme de articole foto ca East -
nan-Xodak sau Gevaert-Agfa au brevetat o serie de recepturi pen-
.ru filme fotografice gi de cinema /143,144,145,146,147,148,149
150/, cu continut de NPG gi alii neopolioli.

Tot in acest domeniu al poliesterilor pentru filme g1
Tibre, CALDWELL, HACEIAYLER g1 alii cercetiitori de la EBastman -
~odak au brevetat (1962) gi p-..ii poliesteri cu acid dimetil -
malonic, obtinuti fn multe cazuri cu neoal¢hildioli (NPG) prin

pclicsterificare la temperaturi fnalte /151,152/ sau cu bisfe -
noli /15%/. Pcliesterii objiiauti se caracterizeaz® prin puncte
fnolte ée tepire (23C-260 °c), sint termostabile, rezistente 1la
hicéroliz¥, oxicare ¢i la UV, iar ca fibre se etircaz¥ la rece
gi eu tune propriciiii de vopsire. S-au dovedit 2 avea si pro-
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prietdti dielectrice bune, ceeace le recomandX pentru filme i-
zolatoare la condensatoare, moﬁoare electrice, transformétoare,
etc. Recomandarea pentru filme fotografice r&mine ins¥ cea de
baz¥.

Primul brevet de poliesteri cu acizi dialchilmaionici
pare a data din 1949 /154/. o

NPG este amintit gi In legitur¥ cu alte tehnologii pri-
vind gobtinerea de fibre sintetice, ca de ex. fibre ignifﬁgate
cu polimeri continind P /155/, tratare de fibre tereftalice
/156/. Deasemenea se descrie utilizarea la obiinerea unui car -
bonat polimerizabil /157/ sau a unor ortoesteri cu rol de stabi-
lizare termic¥ a PVC-ului /158,159/ sau poliesteri destinati co-
polimerizirii cu PVC /160/. ‘ B

O interesant# aplicagie a poliesterilor NPG se relatea-
z¥ In publicajiile de specialitate in analiza gaz-cromatografi-
c¥, folosindu-se ca suport /161;162,163,164/.

In literaturf apar relatfri despre utilizarea NPngi
pentru obtinerea altor produse decit poliesteri, ca de exemplu

a unor dibenzensulfonati /165/, ‘esteri ciclici organofosforici
/166/, a unor nitrili /167/, derivali organici halogenagi?/168/
pentru obtinerea de dixantat /169/ gi chiar in obtinerea unor
produse farmacologice /170,171/ﬁsubliniindu—se efectul antispas-
tic, anestezic gi antiinflemator al unor neoalchilderivati /172
173,174,175/. Proprietdiile terépeutice par a fi mai generale,
deoarece gi derivatii unor acizi dialchilaminomalonici se reco-
mand¥ la sinteza unor importantelmedicamente /176,207/.

Cel mai reprezentativ domeniu inafari de poliesteri,in
care s-au afirmat compugii neopentilici este fns¥ cel al lubri-
fiantilor sintetici /69,71,177,178,179,180,181,182,18%/.

Odati cu dezvoltarea maginilor moderne de zbor care o-
pereaz¥ In conditii extreme de temperaturs, la mii de metri al-
titudine, cu viteze mari, chiar 4n domeniul supersonic, a deve-
nit o necesitate elaborarea unor noi fluide lubrifiante gi hi-
drauliée, deoarece uleiurile minerale traditionale - chiar'gi
aditivate - nu mai rdspundeau la cerintele impuse. In general
uleiurile minerale care aveau o viscozitate satisficHtoare 1la
temperaturi joase, aveau un punct de inflamabilitate scXzut
iar viscozitatea la temperaturi mari era cu totul insuficienty
pentru. a mai face lubrifiere - ﬁe cind cele care aveau proprie-
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titi satisf¥citoare la temperaturi inalte, erau prea viscoase
la temperaturi joase. Deasemenea uleiurile minerale dau in ex-
ploatare depuneri foarte Jjenante.

Cerintele impuse lubrifiantilor pentru turbine gi apa-
rate moderne de zbor, sint foarte severe. O serie de esteri cu
structur¥ neopentilic¥ indeplinesc aceste condifii. Unii dintre
ei s-au dovedit totodat® gi buni plastifianti /70,71/.

Produsele in cauzi sint In general esteri de neoalchil
dioli sau neoalchilpolioli cu divergi acizi, sau aga numiti"es-
teri complecsi", unde pe ling¥ nucleul (sau nucleele) neopenti-
lice provenite de ex. de la NPG, exist¥ un radical diacid gi
dou¥ resturi de la acizii monobazici. Se redZ un exemplu de for-
mulld structurald a unui astfel de "ester complex" /69/ :

?H2Al ?H2A3

leZC - ? - CH,00C - R =~ COOCH, - ? - CH222

CH2A2 CH2A4 Lyd
unde A gi A, sint identici sau diferiti, reprezentind :

- H sau
- grupe alchilice cu 1 pinX la 4 atomi de carbon
- Cl, Er
- radical alcoxi cu 1l pinid la 5 atomi de carbon
As gi Ay sint gi ei identici sau diferiti, avind aceeagil
semnificajie ca gi 4, cu 4,
R este radicalul unui diacid alifatic cu 2 la %6 atomi de
carbon sau acid dicarboxilic aromatic
Zy 3i 2, sint identici sau diferiti gi reprezintd radica -
lul unui acid alifatic saturat, continind 2 la 22 atomi de car-

bon, ori un radical aromatic mononuclear.

Reactantii care se propun sau se folosesc la obtinerea
lubrifiangilor sintetici de acest tip, pot fi urm3torii /69,71,
177,178,179,180,181,182/ :

a) Dialchildiolii gi -poliolii :
neopertilzlicol, 2-etil-2-butil-1,3-propandiol, 2,2-

-

bis(ciorcmetil)=-1,3-propandiol, 2,2-bis(etoximetil)-

1,3-5ropandlol, I,l,i-irimetiloletecrn, 1,1,1-trimeti-
lo};ropan, 2,2,4-irinetilol-1,5-pentandiol, pentaeri-
tritd,ete.

- -

jde

N s
2) 21CC

- acid oxalic, adipic, suberic, azelaic, sebacic,etc

0
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- acid ftalic, tereftalic, izoftalic, naftalin 1,5-di-
carboxilic,etc.
¢) Acizi monocarboxilici :

- acid butiric, valerlanlc, capr01c, caprilic, 2-etil-
hexan01c, pelargonlc, lauric, palmitic, stearic, ara-
hidie, behenic,etc

- acid benzoic, toluic, etc.

d) Neoalchilacizii :

2,2~ dlmetllpropan01c, 2,2~-dimetilbutanoic, 2,2-dime-
tllpentan01c, 2,2-d1met11hexan01c, 2,2- dlmetllocta -
noic,etc.

In lubrifiantii sintetici neopentilici se adaugh dease-
menea antioxidanti (ca tiofosfafi alifatici, amine secundare :

fenilnaftilamina, dialchilfenilémina, fenotiazina,etc), agenti
anticorozivi (benztiazon¥, uneori cupru metalic), agenti de fm-

bun¥titirea viscozititii (acrilati, metacrilati, fumaragi,etc).
Obignuit aceste adausuri se fac dupd sintezi.

Sinteza are loc in condi{ii uzuale de esterificare, a-
d¥ugind reactantii toti de la inceput sau pe rind, obignuit 1la
temperaturi mai ridicate (130-22000), in prezenja sau absents
de catalizatori (acizi sau compugi organo-metalici), cu sau £X-
r3 pariicipare de antrenant pentru fndepirtarea apei de reactie.

Produsul esterificirii poate fi purificat prin proce -
dee convenfionale ca : neutralizare alcalin¥, spXliri cu api,
devolatilizare sub vid, decolorare, filtrare, etc.

Produsele obtinute au fost supuse unor teste severe,do-
vedind excelente propriet¥ti la temperaturi joase cit gi la tem-
peraturi ridicate ( de ex. test de stabilitate englez D.Eng. RD
2487 la 280°C sau 12 ore la 150°C), proprietsti necorozive (tes-.
tul "Rolls Royce" de expunere a metalelor 192 ore actiunii pro-
duselor la 150°C) yi stabilitate la hidroliz¥ (testul de fier -
bere 96 ore : sub 0,1% hidrolizX).

~ Chiar gi proprietXtile lubrifiante a unor uleiuri, ¢u
propriet#ti superioare, cum sint cele siliconice, sint fmbun¥ -
t¥tite prin aditia a 5-75% esteri de neoalchilglicoli cu acizi
carboxilici liniari /183/.

Au apirut gi brevete In care componentul neoalchilic
din lubrifiant resp.plastifiant gste un diacid, de exemplu de
forma /184/ :
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R 0o R
| ] i
HOOC - C - C - X - CHy,- C - COOH

l s
Rl
unde R, R, R gi R™ sint radicali alchilici identici sau di -
feriii cu 1 pin¥ la 6 atomi de carbon ;
X este O sau NH.

Autorul descrie esterificarea Iin catalizi acid¥ cu 2-
etil-hexanol, ciclohexanmetanol, etc, cu antrenant (toluen).

Baterii nu vezisten{d mare termicd gi 1a hidrolizh,
atnt compatibili cu esteri yi etori de celuloz¥ cft gi cu poli-
clorura de vinil. Sc¢ recomandi ca plastifianti, lubrifianti gi:
lichide hidraulice. |

Derivati ei acidului dimetilmalonic au fost citati gi
fn legZturi cu polismidele. Se indicZ obtinerea unor tipuri de
rylon, plecind de la produse de condensare ai hexametllendlaml-
nei cu ADH /204/, cit gi prepararea unor plastice celuiare au-
re prin incZlzirea de nylon 66, nylon 6 sau nylon 12 cu dies -
teri ¢islchilmalonici de tipul R'R°C(COOR), la 200-240%C /205/. !

In polimerizarea la presiune fnalt¥ a stirenului, meta-
crilatului de metil gi acetatului de vinil, a fost studiat¥ gi
actiunee derivatului peroxidic ADM - acidul peroxidimetilmalo -
nic /206/.

4.2. TEMA PROGRAM:
SERIA DIESTERILOR NEOPENTILICI
DIRECTA SI INVERSA

In productia mondial¥ plastifiantii diesteri ponderea-
zX cu mult fat® de celelalte categorii de produse care mai pre-
zint¥ propriet3ti de plastifiere.

Iar intre diesteri, marea majoritate este formatX® din
compu3zii di- sau poliacizilor cu alcooli monofunciionali.Astfel
esterii acidului ftalic ocupd 60-70% din productia de plastifi-
anti /138/ (la noi pini la 85%). Se produc deasemenea in canti-
t¥1i mari 3i alii diesteri ai unor ecizi dicarboxilici, ca Qe

ex. adipajfi, scbacati, azelaii, cuc, sau esteri ai poliacizilor
ca de ex. fosfaii, citraji, tartrati, etc.
C pondere cu *otul nesemnificativi o =u diesterii pro-

veniti din &i- sau polioli, esterificati cu acizi monofunctio -
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nali. Intre esterii glicolilor sau poliolilor, mai cunoscujl
sint /3,4,8/ :

' Benzoatii, de ex: dibenzoat de dietilenglicol, -de propi-
lengllcol, -de polletllengllcol etc.

Acetatii-, proprionafii- §i butiratii de glicerini

Ccaprilatii-, 2-etil- hexanoé§1 de trietilenglicol sau poli-
etilenglicol

- Olen{ii de glicerind gi dletllenglicol

Abietatii de -etilenglicol, -dietilenglicol, -trietilen -
glicol. '

Lucriirile de specialitate /4,8,278,etc/ subliniaz¥ c¥
diesterii glicolilor cu acizi monocarboxilici au proprietdti de
plastifiere mai reduse gi deci utlllzare mai limitat¥ decit di-
esterii acizilor dicarboxilici cu .monoalcooli. :

Agadar orientarea grupelor carboxilice joacd un anumlt
rol Iin acjiunea de plastifiere exercitat¥ de diester.

In acest context am propus ca terminologie - care sj¥ u-
gureze prezentarea problemelor - denumirea de "serie directj"

pentru diesterii care au un diacid central legat de douX molecu-
le de monoalcool gi de "serie 1nversé” pentru diesterii avind un
diol central esterificat cu douX molecule de monoacid /199/.

Exist® foarte putine studll sistematice in literatura
accesibil¥, care se ocupf de compararea efectelor de plastlflerq
de gradarea realizirii condlglllor impuse plastifiantilor,pentru
diversele serii directe gi inverse de diesteri cu structurj si -

milari. ) ; )
Van VEERSEN gi MEULENBERG au efectuat studii de acest

gen pentru citiva diesteri alifatici liniari, directi gi invergi
fn compounduri de PVC. Ei au ajuns la concluzii interesante -in
ceea cé privegte raportul dintre atomii de carbon alifatiqi (ne-
polari) gi atomii de carbon din grupele functionale esterice
(polari), definit ca raport Ap/Po.

In conceptul initial /65 279/ acest raport a fost con -
siderat ca determinant pentru proprietidtile de plastlflere ale
substantei, fEr3 a se examina cu aminuntime influentele altor e-
lemente caracteristice ale molecglei (ex.distanta intre grupele

esterice, pozitia acestora, prezeénta altor grupe,etc).

In scurt timp aceasts iéotezﬁ a trebuit s¥ fie corecta-
t¥. Chiar autorii eijau introdus-/270/ criterii noi de decelare
a influentei altor elemente de structuri a moleculei substantei

3
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plastifiante. Astfel au introdus prin coeficientul X, influenta
distantei dintre grupele esterice polare. Ei au constatat c¥ la
ni¥rirea distantei dintre grupele esterice (pentru un raport

constant Ap/Po) are loc o fmbunZtitire a proprietZ¥filor de sol-
vatare gi a compatibilit¥tii pentru PVC, cit gi o m¥rire a efi-

cientei de plastifiere.

La inversarea pozitiei grupelor esterice - deci la se-
ria invers¥ de plastifianti - pentru acelagi raport Ap/Po gi a-°
celagi coeficient X (distani3 egald intre grupele polare), au
constatat o descregtere a puterii de solvatare pentru PVC, o re-
ducere a compatibilit®tii gi eficientei.

T.NANU, VIRGINIA DOBOESCU gi colab./286,287,288/ au
studiat influenta inversi¥rii grupelor esterice in diesteri a-
vind grupe fenol-eterice cu nucleu de bisfenol (dian) de tipul
derivatilor acidului pp'-difenilolpropan-diacetic (acid D.D.,a-
cid dian-diacetic) pentru seria direct¥ gi de tipul diesterilor
2,2bis p-(p-hidroxietoxi)fenil propanului (denumit "dian-diol") .
pentru.geria inversi. Si In lucririle citate se desprinde.ceon-
cluzia ¢ simpla aplicare a raportului Ap/Po nu reprezinti de-
cft un instrument orientativ cu valoare limitats gi probabil

pentru o serie dati.

Autorii constatd c3 In seria direct#, cu nucleu bisfe-
nolic, diacidul conferd proprietdti de plastifiere mai bune es-
terilor sii decit le conferid diolul esterilor corespunzXtori

invergi. .
Totugl studiile enumerate mail sus nu au epuizat nici

ve departe tematica influentei structurii £n cazul seriilor di-
recte gi inverse, la diversele familii de diesteri.

Atit cerintele pructice de diversificare a plastifian-
tilor, cit gi cele teoretice : de a se pitrunde mai profund £n
mecanismele intime ale plastifierii, de a decela influenta
structurilor asupra proprietdtilor de plastifiere - impun ca o
nccesitate studierea acestor propriet¥ii pe bazi de modele dé

ubstante. Inafari de conditia de a putea realiza aceste modele

s
12 nivel de laborator, un deziderat important ar fi posibilita-
tea ¢c 2 le realiza iIn viitor In practicX, In cazul in care stu-

vt “

diile comparative le confirmi utilitatea In exploatare.

Un asifel e cimp pare a-1 deschide stiudiul pe modelul

‘. steritor necopentilici a proprietitilor de plastifiere, compa-
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rind o serie directd cu una inversX, care degi nu au chiar ace-
eagi distant¥ fntre grupele esterice, f¥cind parte din aceeagi
familie, pot s¥ dea informat{ii valoroase asupra comportirii ca
plastifiant.

In capitolul 4.1. s-a f8cut o prezentare gi caracteri-
zare general¥ a structurii neopentilice, a reprezentantilor mai
fnsemnati cu utilizirile lor in'diverse domenii, constatfndu-se
cl principalul domeniu de aplicggie este cel al poliesterilor ,
cu diverse destinafii, cit gi cel al lubrifiantilor sintetici.

Surprinzdtor de pujin é-au studiat diesterii substante-
lor de baz8 cu structurd neopentilic#, adic# diesterii neopen -
tilglicolului gi al acidului dimetilmalonic. Numai izolat: apare
cite o informatie despre utilizérea de ex.a neopentilglicol-di-
nonanoatului ca adaus la uleiuri siliconice lubrifiante /18%/.

Pe baza caracteristiciior generale de plastifiere pe
care le conferd grupele esterice, pe baza informatiilor furnlza-
te de datele privind caracterlstlclle favorabile ale compu§1lor
cu structuri neopentilic¥ in domen1ul plastifiantilor polimeri-
este de agteptat ca diesterii neopent111c1, atfit din seria d4i -
rects, adic¥ derivatii acidului 'dimetilmalonic, cft gi seria in-

vers}¥, adici derivatii neopentilglicolului, s& prezinte proprie-
titi de plastifiere. Care este gradarea acestor proprletéji es-

te ob1ect1vu1 fundamental al acastel lucriri.

In scopul atingerii oblectlvulul de baz¥, lucrarea gi-
a propus rezolvarea unor probleme intermediare, firi de cgre de
altfel nu se putea atinge obiectivul final.

O prim3 problem# se punea de la fnceput, fn privinga
componentului de baz¥ pentru seria direct¥ de diesteri, deoare-
ce acidul dimetilmalonic este un produs fnc¥ neuzual, elaborat
in laboratoarele a foarte putine firme din lume, cu scopuri de
cercetare. Trebuia rezolvat¥ sinteza acestui produs in caﬁtitate

suficiénté, pentru a asigura objinerea cantitX¥tilor de diesteri
ale seriei directe. I

Un alt deziderat al lucririi era elaborarea tehnologi-
ei gi condlglllor de sintez¥ de laborator pentru obglnerea di-
esterllor acidului dlmetllmalonlc (ADM) cu alcooli allfat1c1 mo-

nobazici liniari gi ramificati, ‘cu numirul propus de 4 piné la

1

12 atom1 de carbon in moleculd.

Dezideratul urmitor era stabilirea - ca mai L sus - a

t
(ATITUTW | "W‘E“"
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condifiilor de sintez¥ pentru seria invers#, adic¥ diesterii ne-
opentilglicolului (NPG) cu acizi monocarboxilici alifatici 1i-
niari §i ramificati, cu numirul propus de 4 pind la 12 atomi de

carbon in moleculi.

AdicX s-a urmirit obtinerea urmdtoarelor modele de bazi:

Diesteri ADM Diesteri NPG
CH CH
K ; | 2 )
R'00C —-?-—COOR' R COO-CHZ-—-?-—-CHZ-OOCR
CII3 CH3

unde R' = radical alchilic liniar sau ramificat cu 4 - 12 atomi
de carbon, provenit dintr-un alcool monohidroxilic a-
lifatic corespunzitor,

gi R"COO= rest acid, provenit dintr-un acid monocarboxilic alifa-
tic, liniar sau ramificat cu 4 pinX la 12 atomi de car-
bon Iin moleculs.

Agadar In seria directd In centrul moleculei se afli un
diacid cu structurd neopentilics, ilar fn seria inversi un diol
neopentilic. Se observd din formuli c¥ in primul caz .carbonul
cuaternar, avind gem-dialchilii, este In pozitiaa faiX de grupa
functionald, pe cind in al doilea, el se afli in pozitia P fail
de carboxil.

Diesterii izomeri ai celor dou¥ serii au desigur aceeagi

greutate moleculars.

Un obiectiv In continuare dupd sinteza diesterilor, era

c¥sirea metodologiei de purificare, pentru obtiinerea unor produ-

se cit mai pure gi unitare.

Caracterizarea fizico-chimic3 a diesterilor a fost dezi-

deratul care a urmat.

Un obiectiv de baz¥ l-a constituit evaluarea proprieti-
tilor tehnologice, deci caracterizarea ca plastifiant pentru PVC
a fiec3rui diester sintetizat, dupid metodologia descrisi in cap.
3.2., cuprinzind teste de compatibilitate, elaborarea recepturi-
lor de laborator, prelucrarea pe vali si presi pentru obtinerea
de plZeci pentru decuparea epruvetelor de compound destinate eva-
1utirii propriet¥iilor mecanice, electrice, & performantelor 1la
temperaturi joase, & rezistentel la agenti chimici gi a compor-
t¥rii la diverse temperaturi. O evaluere specialX¥ s-a ficut pen-
tru comportaree a2cestcr diesteri in plastisoli.

In final, pe baza datelor culese, s-a cfutat a face o

comparere ’prop:ieté ilor cde plastifiere in cadrul seriilor gi
[ ) 2
Ky 22
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intre seriile de diesteri neopentilici - directd gi inversi¥ -
cu scopul evidentierii unor relatii structurd/propriet&ti.

In cazul evidentierii unor bune proprietd}i de plasti-
fiant, se propune reluarea sintezelor respective la nivel de
instalatie-pilot, pentru a incefba fn practica industriall¥ uti-
litatea diesterilor neopentilici} '
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PARTEA EXPERIMENTALA

5. OBTINEREA PLASTIFI. TILOR DIESTERI.
ALEGEREA VARIANTEI DE SINTEZA

5.1. MECANISM DE REACTIE

Cele doud serii de esteri cu structurl¥ neopentilic¥ pe
care am propus si le realizZm In conformitate cu tematica expusé
fn cap.4, au in constitutia lor un nucleu neopentilic provenlt
fie de la diacidul ADM sau diolul NPG gi cfte doui resturi alchi-
lice liniare sau ramificate identice, legate de nucleu prin dou¥

grupe esterice.

Sinteza acestora s-a propus a se realiza prin esterifi-
carea directid a diacidului resp.glicolului cu monoalcooli resp.

monoacizi.

In vederea elaboririi condi iilor de sintez¥, se exami-
neaz¥ In continuare citeva aspecte teoretice legate de procesul
esterificirii /185,186,187,188,189/.

Se gtie c¥ esterificirile sint reac§11 de echilibru
RCOOH + IIOR =—==—== RCOOR + H,0

Printr-un exces de acid sau de alcool se poate deplasa
echilibrul in favoarea formirili esterului. O esterificare comple-
% are loc doar daci¥ apa de reacfie format¥ sau esterul se fnde -
pYrteazi continuu din sistemn.
DAY gi INCOLD au adus in 1941 o primi privire de an-
canblu asupra rcaciiilor de esterificare gi de hidroliz¥ a este-
rilor. Zi au cl:i_ificat reactiile grupei carboxil dupi urm¥toa -

rele criterii :

a) natura reactoantului, Injelesindé ci pot avea loe asupra aci-
1ui resp. derivatului sfu P\mcglonOl (T) szu asupra for-
o)

melor lcr protonate (4). Tsterificarea este cunoscut¥ nu -

tolin% acidi (L), unitatea reactivi¥ fiind srupa -

. o

rca carboxilicé protorgu\ RCOO0IL, .
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b) p021§18 ruperii (heterollzel) grupel carboxilice :

mecanism AC : R. COA+ OH +: H OR’

mecanism AL :
! [

!
R.CO - OH + Ho,R

ruperea legiturii acil-
oxigen

ruperea legiturii
chil-oxigen

al-

Deci in primul caz se poate vorbi de o substitutie nucleo-
fil¥ (-OH prin -OR ") 1a un atom de carbon carbonilic, ijar
in al doilea caz de o subatltugle nucleofil¥ (R.COO- prin
H0-) la un atom de carbon alchilic.

¢) cinetica de reactie poate fi bimolecularsd (2) sau monomo-

leculard (1).

Se pot distinge deci teoretic 8 mecanisme de reactie

pentru reactii de esterificare (sau hidroliz¥) B,,2, Ayc2,

BAcl

Apoly Bpp2, App2, Bypl, Aypl. D@htre acestea, trei mecanisme au
fost practic Intilnite la esterificare :

2 - este mecanismul majorit¥tii esterificX¥rilor norma-

A
AC le
AAcl - este un mecanism rar,
cizi foarte concentra}1
A

AL
niu stabil.

al unor esterificiri ¢n  a-

1 - este mecanismul esterificdrii unor alcooli terti -
ari sau chiar secundarl, care dau un ion de carbo-

Deoarece dupf structura: reactantilor, mediu gi natura
catalizatorului, esterifici¥rile propuse se incadreazi fn meca -

nlsmul AAC2,

vind acest mecanism :

in continuare se vor prezenta citeva detalii pri -

INGOLD 43 urm&toarea schemé complet¥ pentru reactle £n

catallzé acidi: f

rapid
R - C\OH + AH r‘apid
' — r
R - Cé + R -0H + A—=
oIt
on
| @
R - ?-O—R + A ——
OH N
OR _ rapld
R - CQOH + A ?—gp—{—

® OH _
R-C + A

NoH

on g .
R-C-OH-R + A

6H

,OR -
R - C® + H20 + A
NoH
OR
/

O concepiie mai veche pp;v1nd protonarea alcoolului gi
reactia acestuia cu acidul /189-193/ este actualmente complet
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depZgit¥ gi infirmatid de datele experimentale.

Cum in mod obignuit atacul nucleofil al alcoolului es-
te etapa lent¥, reaciia este determinat¥ de efectele electroni-
ce gi sterice ale radicalului din aci’' . carboxilic. Radicalii
donori de e¢lectroni, de tipul radicali.:c> alchilici defavorizea-
z¥ reactia, m3rind densitatea de elect. .11 la atomul de carbon
carboxilic.

T.:dicalii voluminogi defavori: .z8 deasemenea reactia
atfit prin aparitia unei tensiuni frontu.. ("frontal strain") ,
cit gi printr-o tensiune de spate ("back strain"). Cea de a
doua se datoregte micgoririi unghiurilor de trecere de la hibri-
dizarea sp2 a atomului de carbon central din acidul carboxilic
fn hibridizarea sp3 a intermediarului tetraedric /186/. Efectul
ce fmpiedicare sterici devine gi mai pronuntat in cazul existen-
tei unor ramifici#ri in pozifiaa saup fais de grupa carboxilicXi
(aga cum este cazul In situatia noastri).

In general in cazul derivatilor acizilor alifatici, pe
n¥dsurd ce cregte volumul substituentilor din pozijia «, pe a-
ceeagi misuri¥ cregte energia de activare necesarf, efectul glo-
bal £iind micgorarea vitezei de reactie /194/.

In cazul form3rii diesterilor, mecanismul va cunoagte
mal multe stadii datoriti faptului c& acidul protonat va da de-
sigur in prima etapd un monoester, care va fi :

- un monoester acid In cazul reaciiei ADM cu monoalcooli
- un monoester hidroxilic fn cazul reactiei NPG cu monoacizi

In etapele urmitoare - trecind probabil prin noi faze
de protonare, eliminare de ap#, etc - monoesterul va da dieste-
rul intr-o reactie catalizatd in mediu acid.

Date mai ¢~ .lcte privind mecanismul reactiilor de es-

terificare a acizi. dicarboxilici cu monoalcooli sau a dioli-
lor cu acizi monoce xilici, nu au fost gisite fn literatura
cercetati. Nu sinte: : m3surd In consecini?® de a da detelii .
despre aceste mecani .

Pe baza consideratiilor teoretice expuse mai sus, se
adopt¥ o esterificare prin reaciie directd diacid, resp.diol,cu

monoalcooll, resp.monoacizi, iIn catalizi acidi.
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5.2. CONSIDERATIUNI ASUPRA CINETICII DSTERIFICARII SI
CONSECINTE PDNTRU TEMATICA PROPUSA

Din punct de vedere 1stpr1c esterificarea gi hidroliza
au fost intre primele procese la care s-a studiat cinetiéa /185

186/ Incx din 1895 GOLDSCHMIDT stabilegte ci esterificarea

acizilor carboxilici iIn catallzé acid¥ . cu alcooli are o c1net1-
c¥ de ordinul 2, viteza fiind proportlonalﬁ cu produsul concen-
tratiilor /All/ . /R.COOH/.

‘Au fost studiate apoi foarte multe reactii de esterifi~
care cfit gi influenta structurii alcoolilor gi acizilor asupra
yitezei de esterificare. Aceasté e functie de structurd gi cite
va concluzii de baz¥ ar fi urmXtoarele /187/ :

- alcoolii primari se esterifici mai rapid decit cei éecun -
dari, iar acegtia au o vitez3 de esterificare mai mare de-

cit cei tertiari; : ;

- in cadrul aceleiagi serii omoloage de alcooli, viteza poa-

tg scidea In general odat¥ ‘cu cregterea masei moleculare.
Dar aceasta nu e o reguli certi ;

- la acizi, se esterifici mai rapid cei liniari in comparati
e cu cei ramificati. Indeosebi ramific¥rile in pozijja «

fats de grupa carboxilic¥ duc la o scidere a vitezei de re-
4
actie ;
- acizii aromatici (ex.acid benzoic) se esterifici mai lent.

Un rol esential iIn cregterea vitezei de esterificare o
are cataliza. Cea mai studiat¥ c@talizé - gi totodatd cea mai
larg aplicat¥ industrial - este cataliza electrofily prin’ aci-
zii tari /188/. S-a aritat in capitolul precedent, c¥ acegtia
sint furnizorii de protoni pentru protonarea oxigenului carboxi-
lic, cdmplexul format fiind intermediarul activ care reac tionea-
z3 cu agentul nucleofil. Transferul de proton este practic in-
stantaneu. .

Pentru desfigurarea substitutiilor nucleofile, ca gi
£n cazul protonirii,BENDER /195/ a aritat ci bazicitatea agentu-
lui nucleofil are o influent® hotiritoare.

Trebuie mentionate aicifgi lucr¥rile gcolii chineze de
01net1c5 fn frunte cu AU-CHING-TANG /197, 198/ asupra polleaterr-
flcérl;. Diesterificarea putind fi privit# ca un caz partlcular
- extréma de jos a unei poliesterificlri - corelatia cineticH

stabilit¥ de ei, fgi va p#stra neindoielnic valabilitatea gene-
°T
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raldi, anume ci viteza de rcactie ¢ direct proporfionals cu con-
centrajia ionilor de hidrogen. Dacd nu e prezent un alt acid
str&in, concentratia protonilor este :

o, 5 0,5
/H) = K

constanta de dlsociere
concentratia grupelo:r -COOH reactante.

unde Ke

Q
]

Tirtnd cont ci la dia-izi, diferentele intre constan-
tele de disociere ale celor dou¥ grupe carboxilice pot influen-
ta esterificarea, au fost ficute determin¥ri ale acestora. Din
tabelul de mai Jjos,care prezinti pKal §1 pK a2, rezulti c¥ aceg-
tia pot fi fmpirtiii In doul grupe :

acidul pKal pKa2 ,
maleic 1,92 6,23
ftalic 2,95 5,41
Crupa 1 fumaric 302 4,38
dimetilmalonic 3,01 5,68 /220/
succinic 4,21 5,64
- +.Grupa 2 adipic 4,41 5,284 i
sebacic 4,57 5,52

La prima grupi constantele de disociere ale primei
trepte (Kal) sint mari gi diferenta dintre constantele de diso-
ciere K., g1 K,, este considerabil®. Acizii din grupa 2-a au
constantele de disociere K, mai mici gi diferenta intre con-
stantele de disociere treapta l-a gi a 2-a nu e aga de mare ca

fn cazul acizilor din grupa l-a.

In prima categorie de acizi, influenta uneia dintre
crupele carboxilice - datorit¥ efectului ei atr¥gXtor de elec-
troni - asupra celeilalte este considerabil®¥. Aceasta face sX%
creasc# aciditatea In prima treapti de ionizare, dupi cum se ve-
de mai sus, gl fn acelagi timp si se m¥reascd reactivitatea 1n
procesele cde esterificare.

In grupa a 2-a - a acizilor alifatici saturai nerami-
ficati - treptele de disociere sint mult mai apropiate gi toto-
datZ constantele sint mai mici. Va £fi util¥ folosirea de la in-
ceput a catalizatorilor acizi.

Intercsant ci DU se fncadreazi In prima gru; 5, ceeace
duce la presupunerea cd gem-dialchilii influenieazi reactivita-

tea.
Oste important ée rciinut In urme trecerii fn revisty

a aspectelor de mecanism gi cinetic¥ din capitolele de mai sus
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c¥ pentru produsele cu structurd neopentilicX, care au ramifi-
catii alchilice in pozitia « resp.p fat¥ de grupa funcjionall,
viteza .de reactie va fi influentat¥ defavorabil de aceastX
structurt, datorit¥ unor impledlcérl sterice gi efecte electro-
nice.

5.3+ CONSIDERATIUNI PRIVIND PROCEDEELE DE SINTEZA A
- DIESTERILOR PENTRU, ALEGEREA VARIANTEI OPTIME
La esterificirile execuiate in cataliz® acidi, apa sau
esterul se indepirteaz# tehnic in mod obignuit prin dlstllare
din sistemul fn echilibru. In general se disting urmétoarele po-

31b111§§§1 /187/, care determ1né~tehnologla gl aparatura ade-

cvatd :
- Esterul fierbe mai Jjos decit apa. Deoarece diesterii:plaa-
tifianii sint produse mai greu volatile, nu se fntflhesc
agtfel de situatii. ”

- Esterul distild impreund cu apa, de reguld ca amestec azeo-
trop. Nici aceastd situatie,practic nu e Intilnit¥ la di-
egterii plastifianti, mai greu volatili.

- Alcoolul formeaz¥ cu apa un amestec azeotrop care pleacH

din sistem. Acesta dupa condensare formeaz¥d douX faze,stra-
tul organic putind fi reintrodus dup¥ separare in ameste =
c@l de reactie. Aceast¥ situatie se intilnegte frecvent,la
méjoritatea diesterilor plastifianti.

- Lé unii alcooli, iIndeosebi cu unul pin¥ la patru atomi de
cérbon sau la altii care nu dau azeotropi favorabili - se
uiilizeazé adausul antrenant ajutltor, cu rolul de a inde-
pirta apa din..sistem prin distilare azeotropH. Antrenanii
uiuali sint benzenul, toluenul, xilenul, ciclohexanui; te-
traclorura de carbon sau fractiuni de hidrocarburi aromati-
ce. Dezavantajul procedeului este impurificarea esterului

cu acegti antrenanti.

- La alcoolii cu puncte de fierbere fnalte, apa de esterifi-
cére poate fi indepirtatd gi prin antrenare cu abur sau cu

gaze inerte.

- La produse cu puncte de flerbere inalte, de multe or1 se
falosegte tehnica vidului pentru indepirtarea apei §1 a-

poi a restului de componente mai volatile din sistem.
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Procedeele aritate mai ifnainte se practicd in general
discontinuu. Exist¥ fnsi procedee continue de obfinere a plasti-
fianiilor diesteri, ca de ex. pentru dioctilftalat /289,290,291/

Deoarece foarte multe Gin materiile prime pentru obti-
nerea diesterilor plastifianii sint produse solide, se pot dis-
tinge douX metode privind conducerea diesterificirii :

a) In topiturl, care este procedeul cel mai r#spindit indus-
trial. Faza de reacjie omogeni se creaz¥ prin aducerea in
stare topita a componentilor solizi. Dac¥ unii din reac -

tan{i sint lichizi, ei constituie un mediu initial de dis-
persie, care impreunX® cu agitarea favorizeaz¥ topirea mai
rapid¥ a celuilalt/celorlal{i reactanii. Diesterificarea
fn topiturX se conduce obignuit fh dou¥ faze. Prima - 4{n
care se indepirteazi majoritatea apei - se conduce la pre-
siunea atmosfericd ; a doua - sub vid. Faza de vid la rin-
dul ei se poate etapiza In mai multe trepte de vidare, de
la vid mail moderat la vid avansat.

2o

‘e

b) in solutie, comportd ad¥ugarea in sistem a unui;géiée,f

inert, in care reactantii si fie solubili. Procedeul are
o serie de Gezavantaje economice, determinind folosirea
luil pe scari restrinsi.

Pe baza analizei de mai sus, pentru diesterificirile
¢in program, se va folosi procedeul discontinuu, In topiturf,cu
indepirtarea apeil de reactie cu sau f38ri antrenant, resp. prin
tehnica vidului.

5.4. FACTORI CARE INFLULNTEAZA LSTERIFICAREA, CU
IMPLICATIT ASUPRA PROCEDI' UI ALES

5.4.1. ATURA SACTANTILOR SI R{ -'RTUL LOR MOLAR

In cap.5.2. . fost evidentiate .:le aspecte ale in-.
fluentei naturii g .ructuril reactantil. asupra vitezei de
esterificare. De 121 mare interes pentru stabilirea conditiilor:
proprii de sintezi este raportul molar al reactantilor.

Tn proctica iIndustrial¥ se Intflnegte 2tft tehnica u-
tilizXrii excesului cde componentl acidi cft gi aceea a utilizi- .
rii excesului de componenti hidroxilic¥, De regul¥, la plasti-
fianti se preler esterificarea In exces de comoonentid alcooli- .

c¥. Considerentcle care pledeazl pentru aceasté variantd s-ar

£
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putea rezuma astfel :

- excesul de component3 alcoqlicé deplaseaz¥ favorabil echi-
librul reactiei spre formare de esteri,

- fn mod obignuit, alcoolii fiind produse mai volatile de-
cit acizii folositi, se pot indepdrta mai ugor din sistem
la sfirgitul reacgiei,

- upii compugi hidroxilici formind azeotropi cu apa sint fo-
103131 in prima fazi ca antrenangi pentru indepirtarea a-
ceatela din sistem,

- un exces de produse hidroxilice este mult mai menagant
pentru utilaj decit un exces acid, care ar coroda irista-
‘latia,

- u@ exces de componentl alcoqlicé permite objinerea ‘unor
indici de aciditate corespunzétori, f&Eryd conditii seéere
de neutralizare (care impliec#d riscul unor saponlflcérl
sau/§1 emulsioniri).

Se lucreazl cu cxcese molare de renctanti hidroxilici
de pind 1n 100-1%0%, totuyi cnlofmni uzunle nTnt exconeéld do
10=-50%. Cu ¢iItl oxceoul nlcoolic @ mal mare, panta curbei PODPO“
zentind descregterea indicelui de aciditate a mediului de ‘re -
actie func}le de timp, este mai abrupt#, conversia final 'se
atinge ‘mai repede. Conditia rémipe desigur indepi¥rtarea apei
din sistenm.,

| La esterificirile care se executd cu ajutorul antre-
nantilor, cantitatea adiugati trebule 88 fie suficient¥ pentru
ca -'cdmpensind pierderile prin evaporare, acumuldrile din ri-
citoare, separatoare, etc - si aéigure indep¥rtarea practic to-
tald a apei de reactie din sistem.

In cadrul esterific3rilor pentru obfinerea plastifi-
antilor nu pot fi stabilite reguli precise, de valabilitate ge-
neralX, pentru alcituirea receptdrilor, deoarece desfXigurarea
reactiei depinde mult de natura reactantilor. Ri¥mine la fnde -
mina cercet¥torului gi a tehnologului s¥ stabileasci - dup§ ve-
rific¥ri repetate - o compozitie de reactie adecvati.

In final mai trebuie amintit c¥ este esential pentru
obtiinerea unor esteri cu rol de plastifiant, s¥ se lucreze: cu
materii prime cit mai pure. Prezenta impurititilor in materii-

le prime, determini o Cesféguraréigreoaie a reactiei gi duce
la obtinerea de produse de culoare inchisi.
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5.4.2. CATALIZATORI

Temperatura de reactie poate fi scX¥zut¥ gi viteza de
reaciie mirit¥ sensibil, dac¥ se utilizeaz¥ catalizatori de es-
terificare.

Un dezavantaj net al sintezei cu catalizatori este de
reguly¥ necesitatea neutralizirii sau indep¥rtdrii lor din pro-
dus, dup¥ efectuarea reacfiei, deocarece prezenta lor in conti-
nuare e djunitoare atit la pistrarea cit gi la prelucrarea in
compounduri a plastifiantului. Mai ales fn prezenta umiditf#tii
gi n oxigenului,urmele de catalizator vor putea stimula reac -
Lii de hidrolizi sau dogradiiri oxidative. Purificlirile produ -
suluil de¢ urmele de catalizator sint fn general procedee labo -
rioase, legate de pierderi de material yi duc la m¥rirea con-
suzurilor specifice. Totuygl aceste dezavantaje sint In cele
mai multe cazuri compensate de avantajele micgoririi duratei
de esterificare fn prezenga catalizatorilor.

Cei mai importanti catalizatori de esterificare sint
acizii. In primul rind se utilizeaz® acid sulfuric. E1 e un ca-

talizator deosebit de eficient dar are dezavantajul de a provo-

ca (mal ales la condifii severe de esterificare) reactii secun-
dare nedorite, coloriri ale produse’or, deshidratiri cu forma-
re ce produse nesaturate, etc. Astfei In ultimele decenii o
pondere tot mai mare au primit-o acizii arilsulfonici, cum ar
fi acidul p-toluen-sulfonic, acidul benzen-sulfonic, acizii
cloraril-sulfonici, inclusiv clorurile lor acide.

Radicalii acizi pot fi fixaii gi pe suport, cum se £n-

t%apls fn cazul schimbXtorilor de ioni acizi /200/.

0 altid categorie de substante a cXiror utilizare s-a
r¥spindit mult In cataliza esterificirilor sint acizii Lewis
/201/. Tot aici trebuie amintite metalele gi sirurile metalice

ca de ex. zinc, staniu, clorura de zinc, clorura stanoasi,alte
siruri de staniu (inclusiv ale acizilor organici ex. ftalat de
staniu, oxalat de staniu), acetat de zinc, stearat de aluminiu

Tn ultimii 1C a2nl zu apdrut o serie de brevete cu com-

u3i orrano-metzlici, a cX¥ror utilizare s-a r¥spindit gi fn es-
crific¥rile industriale. Ponicrcazi in deosebi compugi de ti-
an ca tetrebutoxititan, tetraizonroniliitan, alti alchil-ti-
tan, dar i compugi de staniu ca dibutiloxid de steniu, dibu-
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tildi}aurat de 'staniu, etc. Avantajul utilizirii catalizatori-
lor organo-metalici este posibilitatea evit¥rii unor operatii
de purlflcare ca neutrallzarea, sp8larea, etc.

Bune rezultate la obglnerea plastifiantilor dln seria
esterllor ftalici s-au objinut cu hidroxizi amfoteri ai meta-
lelor din grupa I - IV ai sistemului periodic, fndeosebi alu-
minagii, formati dintr-un amestéc de hidroxid de aluminiu cu
hidroxid de sodiu /202/. ;

Se mai poate utiliza in esterificare tehnica absor-
bantilor de ap¥, care leagi chimic sau adsorbtiv apa de feac-
tie formats. Preparativ s-au fo;oelt carbura de calciu, ox1du1
de calciu, sulfatul de calciu, de magneziu sau cupru, etc. In-
dustrial s-au folosit bauxite activate peste care au fost tre-
cute amestecurile de esterifica?e in stare gazoas¥ sau lichidi.

5¢4.3. TEMPERATURA

Fiind un proces endoterm, esterificarea neceéité; de-
seori un considerabil aport de Qélduré, viteza de reactie de-
venind satisficdtoare doar la tehperaturi mai ridicate. Cata-
lizatorii permit o oarecare cobarire a temperaturilor de regim.

Cum diesterii plastifiéhgi au fn mod obignuit ‘unul
din reactanii solid - regimul teérmic se prezint¥ ca o curbé
treptat ascendentd Iin prima faz¥, pinZ la topirea reactangllor
gi ellmlnarea majoritdtii apei ‘de reactie - apoi se menglne
stationar pini la eliminarea totald a apei, ca in final s¥ se
treac¥ la ricirea produsului, in vederea descirc¥rii lui sau a

prelucririi ulterioare.

Se observd iIn procedeeie mai recente, tendin§a5de a
lucra la temperaturi mai fnalte (chiar pin3 la 200 - 230°C),
obginiﬁd fn timp scurt conversii ridicate.

Fiind nevoie de astfel de temperaturi, trebuie asigu-
rate sisteme de iIncdlzire eficiente, deoarece folosirea aburu-
lui de?mare presiune, supraincslzit, devine deja dificilé. Se
folosesc sisteme de incilzire cuiagent termic sau electrice.lLa

astfel de temperaturi inalte, condlgllle de izolare a mediului
de reactie fatd de oxigenul atmosferlc trebuie si fie deoaeblt
de 31gure, pentru a impiedica reacgllle de degradare termoxl -

dative.
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5.4.4. PRESIUNEA

S-a aritat fn cap.5.%. ci esterificarea in topituri
se¢ conduce obignuit In dous faze : la presiune atmosfericl
(de fapt ugoari suprapresiune) gi sub vid.

Trebuie mentionat c¥ datoritid faptului ci¥ atit mate-
riile prime, cit mai ales diesterii plastifianti sint foarte
sensibili fais de oxigen la temperaturile de lucru, se lucrea-
z5% aproape exclusiv fn atmosferd de gaz inert ( Ny, 002) si a-
nume din prima faz& - a topirii reactantilor - pin¥ la aplica-
rea vidului, cft gi la sffrgitul reactiei, cind se echilibrea-
z3 presiunea. Perna de gaz inert se mentine la o ugoari supra-
presiune. In unele procedee se face o antrenare a apei de re-

acjie cu gaz inert.

Faza a doua a reactiei - In care se aplic¥ vidul -
poate fi uneori subdivizatid gi ea In dould etape : prima constX
fn crearea treptatX¥ a unui vid grosier, ca In a doua s¥ se men-
tind un v1d mal avansat, pentru findepirtarea totall a apel 41n
sistem. In final se face echilibrarea presiunii cu gaz inert.

La esterific3rile cu utilizare de antrenanti, proce -
sul decurge la presiunea atmosfericd. Dar gi aici fn final es-
t¢o uzuali utilizarea viduluil pentru indepirtarea antrenantului

1

gl a excesului de alccol din sistem.

In general vidul este un parametru esenfial in scurta-
rea timpului de reactie, Indeosebi iIn faza finali a esterifici-
rii, cind viteza de reacfie descregte mult gi trebuie realiza-:
t% indepirtarea excesului de reactant alcoolic.

Utilizarea unui vid mai avansat duce insZ la costuri

RS

¢e productie mZrite, prin necesitatea utilizirii unor pompe de
vid pretentioase, costisitoare ca investitie, exploatare gi

fntreiinere.

5.4 -5. T ‘A'n:}) UE }\.‘;i’l‘.\';T]—E

7impii de renciic la sintezele de plastifianti dies-

teri variaz# fn limite foarte largi.

Jurata reacticl este conditionat¥ de natura rcactanti-

lor, proportiile dintre acegtia, prezenta catalizatorilor, a-
Sitereaﬁﬁg§§§:;1~termic ;1 presiuvnea. Se cunosc durate de la
W b -.HTL
0 ord 1§ gd~are. ' ‘-
RIS N R
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Prelungirea duratei de reactie, mai ales la o tempe-
raturd mai ridicatd, poate influenfa negativ asupra calit¥tii
produsului, putind interveni degradiri termoxidative.

In concluzie, trebuie ales un timp de reactie optim.
In general procedeele mai noi operind la temperaturi mai fnal-
te, pr?zinté durate de esterificare mai scurte.

»

5.4.6. AGITAREA

Agitarea este prezentd in majoritatea procedeelor de-
scrise, avind o mare important¥ in facilitarea dizolvirii sau
topirii reactantilor, dar mai ales fn desf¥gurarea reactiei de
esterificare.

Se pot folosi agitatoare tip palet¥, turbin¥, etc cu
turatii fntre 100-300 t/minut, funciie de viscozitatea mediu -

lui.

5.4.7. PURIFICAREA

. In capitolul 5.4.2. s-a arftat c¥ folosirea cataliza-
torilor de esterificare conduce la necesitatea unor purificiri
a produsului finit. Deasemenea oxigenul din aer - fn special
1ln temperaturi mai ridicate - nre o ac{iune destructivd puter-

nicid asupra unui plastifiant nepurificat de catalizator.

Procedecele de purificare utilizate sint diferite. Ce-
le mai multe folosesc substante alcaline fn cazul utilizirii
catalizatorilor acizi.

Ca substante neutralizante literatura indic¥ hidroxi-
dul de sodiu, soda calcinaty, oxidul de calciu, etc,obign@it
in solutii apoase (de ex.NaOH 1-10 %, Na,CO, pind la 20% etc).
Neutralizarea se face uzual la cald (40-80°C), sub agitare,

Neutralizarea este urmat¥ de spilarea produsului . g¢u
apd, pentru indepdrtarea sirurilor formate. Ea se face de pre-
ferint¥ tot la cald, putind fi repetat¥ de mai multe ori.

Pentru indepirtarea apei, purificarea se continu¥ cu
uscarea (la cald, deseori sub vid, mai rar cu siruri higroscopi-
ce, ex. Na,S0,) .

) Uscarea se cupleazé in ﬁod obignuit cu devolatiliza -
rea, in scopul Indepirtirii produselor volatile constituite
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din excesul de alcool care a servit la realizarea esterifici-
rii.'Operajia se execut¥ In conditii industriale, fie statio-
nar, fn blaze previzute cu agitare, fncilzire gi vidare sau
prin tehnica stripirii pe coloane cu umpluturi, unde produsul
suprainc¥lzit se introduce pe la virf, realizind prin expanda-
rea lui, Indep¥rtarea volatilelor, fenomen ce se desivirgegte
pe misuri ce coboard esterul pe coloani.

Purificarea e continuati apoi prin tratarea cu sub-
stante decolorante sau adsorbante, cum ar fi cX¥rbune activ, pi-
ninturi decolorante, etc, de preferinii la cald (40-80°C) .

In final se face o filtrare a produsului, de ex.folo-
sind industrial filire prese, etc.

In cazul utiliz3rii catalizatorilor organo-metalici,
procedeul permite evitarea unor laborioase opera(ii de purifi-
care, ajungind o filtrare - cu sau f3r3d adaus de substante ad-
sorbante - a catalizatorilor utilizati.

p’s
X X
e bann conaidorentelor oxpune,n nnturit reactantilor
g1 n conclusililor care se pot Lrage din cap.b.4., pentru dies-
terificirile necesare obtinerii compugilor neopentilici pro -
pugi, seria directd gi invers#, s-au stabilit urmitoarele con-
ditii de sintezd : -
1 - exces de componentd alcoolicd, in cazul ambelor serii ‘;
- cataliz¥ acid¥ cu acid sulfuric sau acid p-toluen-sulfo-
nic
- temperatur¥ mai ridicati
- presiune atmosfericZ sau utilizarea unui vid treptat
- timp de reactie cit :.2i scurt '
- agitare eficienti

- purificare prin net lizare, spZlare, uscare-devolatili-
zare, decolorare 3: Ltrare,. .

5.5. APARATURA DE LABORATOR SI INDUSTRIALA.

CONTROLUL SINTEZET
Anerciurs do lsborator folositd la sintezele diesteri

lor nocalenilici s-a compus &in urmftoarele pX-ii (£ig.5) :

aclie din sticli termorezisicnt#, cu 3 sau 4

(&
(S

a) un vas ée re
gituri, anun
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INSTALATIE DE LABORATOR
PENTRU SINTEZE DIESTERI.

.’:
Te%%

o

=
o

)

e
%!

LEGENDA

o

72
<X

2
%%

¢ X

T
%% %%

lVas de reactie.
2.Coloanag.

3.Cap coloand.
4Vas de colectare.

. T

Fig. 'S

un gtut central pentru introducerea reactantilor gi
fixarea agitatorului

un gtuj pentru termometru ,

un gtut pentru legi¥tura la sistemul de ricire-sepa-
rare (sau la coloan#f)’

un gtuty pentru cvtl.introducere a gazului inert

b) un agitator cu turalie variabili

c) un sistein de ricire-separare, astfel conceput incit ma-
terialul si poats distila atit la presiune atmosfericH,
cit gi la vid -

d) vas (sau vase) de culegere ‘a produselor secundare de re-

actie
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e)
f)

g)

pompd sau trompd de vid, cu vacuumetru de control
baie de incXlzire variabil¥, cu rezistent3 electrici

uneori se interpune o coloani de rectificare, de ex. de
tip Vigreux.

Aparatura industrialf sau pilot se compune din urmi-

toarele p3rii (fig.6) :

1.

O blazi de sintezZ cilindric#, din ofel inoxidabil V4A,
previzuti cu manta de fncilzire cu abur (5-15 at) dar de
preferints cu serpentini pentru abur (pfni la 25 at).In-
cilzirea poate fi ficutd gi cu un alt agent termic sau
electric.

E previzut¥ cu un agitator cu turatia 100-250 ture/minut
impeler, mai rar ancori, dispozitiv de luare a probelor
gi aparaturi de control (pentru temperaturi, presiune,
etc). Are legfturd la o sursi de gaz inert. Stugturi gi
gurd de alimentare.

Unéori o coloani de rectificare cu umpluturs. Materihl
tot otel inoxidabil. Se prevede obignuit o posibilitate
de by-passare a coloanei.

Un ricitor tubular, otel inoxidabil, care condenseaz3
produsele volatile.

Un éeparator de tip florentin pentru separarea fazei or-
ganice de apa de reactie, tot otel inoxidabil.

Vase colectoare pentru produse distilate, otel inoxidabil.

Inafara acestor utilaje de baz¥, mai fac parte din in-
stalatie pompele de vid (obignuit pentru dousi trepte :vid
mai moderat gi avansat). Traseul de vid e legat de vasul
colector (5), ridcitor (3) 3i blazi (1l). Deasemenea se mai
previd rezervoare de materii prime gi de produs finit.

Pentru prelucririle ulterioare se acdaugi¥ utilajele cq-
respunzitoare : neutralizatoare, separatoare, instalatii
de devolatilizare (stripare), decoloratoare, filtre,etc.

Tentru pilotiirile efcctluate s-a fclosit o instalatie
de tipul cescris mai sus, cu capacitatea de 50 litri.

controlul sintezei, consi? fn urm¥rirea parametrilor

procesului ;i analize fizico-chimice, anume :

urnirirea temperaturii £n reactor ( 3i eventuel la virful
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coloenei) cu ajutorul termometrului sau termorezistentei ;

- urafrirea presiunii in instalatie, fndeosebi a vidului in
c¢iferite etape, cu ajutorul menovacuumetrelor gi vacuumetrelor;
- urmirirea separidrii apel ;

- efectuarea analizei indicelui de aciditate pe probe din

masa de reaciie, pentru urmdrirea avansirii ei ;
- controlul presiunii gazului inert ;

- controlul altor indicatori fizico-chimici (ex.indice de re-

fractie,ete).
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6. DIESTERII ACIDULUI DIMETIL-MALONIC
(SERIA DIRECTA) ‘

6.1. REACTANTII FOLOSITI IN OBTINEREA DIESTERILOR ADM

In cap.4.2. a fost ardtat c#d unul din obiectivele de
bazi ale acestei lucriri este eiaborarea unui procedeu de sin-
tonlt n diesaterilor ncidului dimétilmnlonic (ADM) cu alcooli nli-
ratici monoliidroxilici liniari ygi ramificati, cu 4 pinX la 12
atomi de carbon in moleculy. Ma%ljoa citeva aspecte brivind re-
actantii. ik

6.1.1. PREPARAREA ADM

Acidul dimetilmalonic,;CBH804 , M = 13%2,2

CHy g ,
l : INSTITUTUL POLITENES
HOOC - C - COOH TIMISOARA
Lo 1 BBUSTECA SERTRALL
CHy

degi cunoscut din 1896, este inc3d gi azi un diacid putin studi-
at gi aplicat, fiind abia fn ultimul deceniu citat in unele bre-
vete, ca incercidri de utilizare. Este fnck un produs de labora-
tor - al ciftorva firme mari chimice (Eastman, Wacker-Chemie),fo-
losit fn scopuri de cercetare, necomercializat, deci extrem de
greu accesibil.

In "Beilstein" prima lui sintez¥ este descris# ca o o-
xidare a neopentilglicolului cu patru moli de KMnO4 in solutie
apoass /208/.

Tot cu permanganat de potasiu, sol.3% in alcool, sub
OOC, se amintegte cX se obiine ca produs paralel din oxidarea
3,3,6,6-tetrametil-1,3-ciclohexadienei /209/.

O metodZi de laborator folosit¥ frecvent pentru obtine-
rea derivatilor ramificaii este glchilarea produselor de bazi
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cu halogenuri de alchil. Metoda este ilustrat¥ pentru esteri
dinlchilmnalonici fn "Ullmann" /210/, folosindu-se pentru obti-
nevea eaterului dietilic al acidului dinﬁilmnlonic, nlchilaren
T doud Lreple a ecaterulul malonic coreapunzfitor, c¢u bromurs

de etil in absenid completd de apli.

Pentru obfinerea unuil monoalchilderivat, autori japo-
nezi /213/ au folosit alchilarea cu bromura de etil In mediu
NHs lichid, iIn prezenti de NaOH la -40°C, obtinind dietileste-
rul acidului monoetilmalonic.

BROVER gi colab./211/ au obiinut dietilesterul acidu-
lui dimetilmalonic (pf.102-103°/1 mm) cu un randament de 61%
prin dubla metilare a esterului malonic respectiv cu cantit¥ti
echimoleculare de etoxid de sodiu gi ioduri de metil fn etanol
la temperatura camerei. Din diesterul etilic, ei au preparat
prin saponificare cu sol.NaOH 2n sub reflux timp de 4 ore aci-
dul dimetilmalonic, cu un randament de 80%.

IHALBIG gi KAUFLER /212/ au folosit pentru objinerea.de
acizi dialchilmalonici un procedeu de oxidare pornind de la
combina}{ii metilolice (obtinute din condensarea dialchil-ace -
taldehidelor cu formaldehidi) :

R R
oo i
HOCHz-- C - CHO + 2HN03-——A— HOOC - C - COOH + 2NO + 2H20

l. '.l
R R

18
1

Astfel pornind de la 2-metil-2-etil-propanol(1)-al(3)
au preparat prin oxidare cu HNO3 D=1,4 la temperaturd joasi, as
cid metil-etil-malonic cu randament de 89% din teoretic, iar
din 2,2-dietil-propanol(l)-al(3), au obtinut acid dietilmalo -
nic. DatoritX limitirilor impuse de materiile prime, aceste
procedee nu gi-au gisit Ins¥ o aplicare industriali.

Intr-un studiic privind mecanismul de oxidare al dioli-
lor cu acid cromic, KVW. " 3i colab./214/ au studiat din acest
punct de vedere gi transformarea neopentilglicolului cu agen -
tul cc oxicdare anintit, fXri a aborda Ins# o metodX preparati-:

.
i C sintez¥ plecind de la dimetilacetali a fost descri-
st do TNUOVSHKAIL gi colab./215/. TneXlzind EtCCT = CP.-?e2 cu

?C{Cft}z cu ZnCl, fIn eter etilie timp de 3 ore la 70°C, au
ctlinut cu randament ce 3€% dimetil-tetraetilacetalul, forma

~
?/
<.
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(Et0) ,CH - CMe, - CH(OEY, . Oxidind acest acetal, ei au obti-
nut acid dimetilmalonic cu pt = 188 5 - 190,5 C

In cadrul metodelor de oxldare &4 alcoolilor cu acid
azotic este 1nteresant de relevat gi un procedeu de recuperare
al diacizilor din apele mume de la oxidare, descris de NEBE gi
BOEHM /216/, constind In concentrarea acestora sub vid, la tem-
peratura maximi de 70°C, pin¥ la evacuarea completi a vapori -
lor nitrogi, apoi fnc#lzirea reziduului la 100°C uneori pink
la 200° C gi iIn final antrenarea cu vapori de ap¥ sub vid a di-
acidului.

X
X X

Neputindu-se obtine canﬁitﬁgi suficiente de acid di-
metilmnlonic (fnafara unei mici coantiti{i furnizate de firmn
Wacker AG) gi nepgiisindu-se in literaturd nici un procedeu efi-
cient de preparare al ADM, a fost nevoie de a-1 elabora singur
in cadrpl lucririlor pregétitoaré ale temei de bazi.

In acest sens s-a propus elaborarea unui procedeu de

ob;inerg ADM, bazat pe oxidarea dnei substante accesibile in
cantit¥{i suficiente In momentul de fat¥ : neopentilglicolul.
Oxidarea urma si se facd cu acid azotic, fXri sau cu cataliza-

tori, la temperatura ambiant3 (datorit¥ exotermicit¥tii oxldé-
rii), féré sau cu oxigen supllmentar, prin insuflare de aer,§1
prelucrare ulterioari a mediului de reactie.

Pe baza studiilor efectuate am propus spre brevefgre
/74/ un procedeu de obtinere a acizilor dialchilmalonici.

I. Materii prime. S-a lucrat conform ecuatiei genera-

le propuse :
L L
CH2R CH2R

| .
HOCH2 —C — CH20H +4 O(HNOB) —= [100C -?-— COOH + 2~H20 .
I " N "

CH,R ) CH,R
unde R' gi R" pot fi H, Cl, Br sau o grupd alchilic¥ cu 1 pini
la 4 atomi de carbon. S-a folosit din aceast¥ serie a 2,2 di-
alchil-1,3propandiolilor, cel mai uzual, adic¥ 2,2-dimetil-1,3
propandiolul denumit neopentilglicol (NPG) ca substante de
plecare, oxidind cu acid azotic.

 Neopentilglicolul (M = 104 2) folosit a fost un pro -
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dus tehnic, de provenientX¥ japonezi (Chari Comp) cu urmitoare-
le caracteristici :

- Cristale de culoare alb-pur,

- Topitura - limpede, £iri impurit¥ii mecanice, de culoare
deschisi (max.20 Hz),

- Punct de topire 125-1%0°C (m: joritate 129-130°C),

- Aldehide (ca hidroxipivaldehid¥) . . . . max. 0,70%
- Aciditate (ca ac.acetic) .« . « + .« . max. 0,05%
- Indice de saponificare mg.KOll/g e« + <« . max. 0,14%
- ApX . e ¢+ e o e« o s & e o+ + o max. 1,00%

Acidul azotic folosit a fost

un produs p.a.,conc.67%,d=
1,41.

Instalatie de Catalizatorii fncercati au
obtinere  a ADM .

fost produse p.a.

II. Instalatia folosity (fig.
7) const¥ dintr-un baloni, ro-
tund de 0,5-1 1 cu trei resp

patru gituri gi agitator, pe
care s-a montat un refrige -

rent ascendent cu bule, o pfl-
nie de »icurare gradati, un
termomeiru de 100°C gl un dis-
pozitiv de insuflare gi dis;
persarv aer in lichid. Dalo =
nul se¢ imerseaz¥ intr-o baie

de ap: u posibilitate de ri-

cire ;. incXlzire.
Filtrs . .a ADM s-a fZicut pe
pilnic :ilichner, sub vid,

ITI. Principiu gereral de luer : In balon s-a intro-

dus Intii acidui azotic gi catalizatorul conform retetei. S-a
preparat solutia de NPG (cca 70%) prin dizolvare in api caldsy.
Aceosti solufie s-a introcdus in pflnia de picurare gracaty.

S-a prefnclzit ugor acidul azotic din balon, iar 1a
o temperaturi Gati s-a Inceput picurarea solufiei de NPG sub
agitere (resp.;i insuflare cde aer). La declangarea reactiei s-
a {ncepur ricirea bulonului, iar spre sfirgitul picurfirii s-a

T4
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revenit la Inc#lzire pentru a ajuta desiivirgirea oxidirii.

Dup#d introducerea cantifégii totale de NPG s-a conti-

nuat agitarea inc¥ o perioad¥ pentru perfectarea reactiei, men-
$inind o fncXlzire ugoari. |

In final balonul a fost:ricit, a stationat pentru
cristaljzare, apoi ADM s-a filtrat pe pflnie Biichner la vid,
produsul cristalin spilindu-se cu ap8 cu gheats. ADM obginut
s-a uscat la aer, apoi in etuvi Ia,lOSOC. Apele mume de oxida-
re gi apele de spXlare se prelucreazd prin concentrare, crista-
lizare, filtrare, etc, similar ca produsul de reactie. |

IV. Rezultate. Observatii asupra procesului.

IV.a. Intr-o serie de experiente s-a examinat efectul
regimului termic asupra procesului de oxidare. S-a p¥strat con-
stant raportul NPG/HN03(1:4,5), lucrind f&rd catalizator gi in-
suflare de aer, la un timp de pidprare constant (2 ore) gi

timp de agitare ulterior constant (1 orj). Pentru o comparatie
mai ugoars in tabelul de mai jos (1), s-au indicat doar randa-
mentele in ADM f3r¥ a fine cont de ADM recuperabil din apéle
mume gi de spilare.

TABELUL 1

Nr. Raport Timp de oxid. Températura Rand. Caract. ADM
exp. molar picu- agit. plcue agit. ADM Pct. IA .

NPG/IINO3 rare ulter. rare. ulter. % top. mg.

ore ore ¢ g o KOH/g
3 1:4,5 2 1 60-70 70-80 5,7 200,0 840
2 1:4,5 2 1 45-50 50-65 24,0 200,0 842
5 1:4,5 2 1 35-40 35 65,0 199,5 845
17 1:4,5 2 1 55-40 35-42 70,3 199,0 849

Cele mai bune rezultate s-au obf{inut lucrind fn peri-
oada principald de oxidare in intervalul 35-4000, iar in peri-
oada de.desi¥virgire a reactiei ridicind ugor temperatura pin

o)
la 42°C.

IV.b. S-a incercat verificarea influentei duratei de

agitare ulterioari a mediului de reactie asupra randamentului

in ADM,'pentru a se stabili un timp optim. Comparatia este re-
dat¥ in tabelul 2 :
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TABELUL 2

nr. Raport Timp de oxid. Temperatura Rand. Caract. ADM
c%p. molar plcu- apit. picu agat. ADM pct. IA
NPG/IHO3 rare ulter. rare ulter. % top. mg.
ore ore O % o KOll/g
5 1:4,5 2 1 35-40 35 65,0 199,5 845
6 1:4,5 2 3 35-40 35-40 51,0 200,0 850

Agadar o agitare ulterioar¥ prelungitZ, nu numai cX¥
nu duce la o cregtere a randamentului de ADM, ci pare a avea
influcen{e negsative aasupra aceateia, prin eventuale oxiddri deos-

tiructive,

IV.c. In tabelul % ae prezintfi o serie de probe de o-
xidare, executate la diferite raporturi molare Intre reactanti.
Acidul azotic de plecare a fost mereu de 67%, s-a variat fns¥
raportul NPG/HNO3 intre 1:3,5-1,45. Intr-una din experiente s-
a adiugat 31 un catalizator de oxidare (vanadat de amoniu 4n

proportie de- 0,12% fatis de acidul azotic). Restul parametrilor
s-a menfinut constant.

TABELUL 3
Yr. Rap. Catali Timp de Temperatura Rand. Caract.ADM
exp. molar zator oxidare picu agit. ADM pct. IA
NPG/ pil- agit. rare ulter. % top. mg.
HNO cu- ult. o KOH/g
3 ra- ¢ °c ¢
re
ore ore
1:3,5 - 2 1 35-40 35-40 30,% 197,0 765

O @

1:4,0 - 2 1  35-40 35-40 37,2 198,0 850
10 1:4,0 NH,VO5; 2 1 35-40 34-39 32,4 194,5 750
1:4,5 - 2 1 35-40 35 65,0 199,5 845

\n

Se remarci o considerabil¥ micgorare a randamentelor
la proportii molare mai mici de acid azotic. Si aspectul produ-
selor obtinute la garja 8 gi 10 a fost cu totul diferit de res-
tul garjelor. Pe cind in mod obignuit se obtin produse crista-
line albe sau incolore, la aceste garje s-au obiinut cristale

aglonerate zalben-verzui, cu un miros dezagresbil. Judecind
dudt indicele e aciditate, se poate suspecta o descompunere
partialZ la acid izobutiric prin decarboxilare.

IV.d. O serie de Incerciri au fost ficuie gi peniru

a siuliia influerni2 uncr catalizateri asupra mersului oxid¥rii
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cu acid azotic, mentinind constant ceilalti paremetrii de lu-
cru, in limitele regimului optim :

TABELUL 4

Nr. Rap. Catalizator Ti@p de Temperatu- Rand., Caract.ADM
exp.molar Tipul %7HNO3 oxidare ra ADM pct. IA
NPG/ pic.agit. picu-agit. % top. mg

HN03 ore ore gare ult. ¢ ' KoH/g
(o]
' C Cc
5 1;4,5 - - 2 1 35-40 35 65,0 199,5 845

7 134,5 Co(NO4), 0,08

| + CuCO; 0,08 2 1 35-40 35-40 54,7 200,0 842
11 1i4,5 KBr 1,00 2 1 35-40 38-40 49,2 200,0 852
12 1:4,5 NaNO 0,16

§ Cu(N8,), urme 2 1 38-43 36-38 39,8 198,0 848
13 14,5 NaNO, 0,16 2 1 36-40 37-39 48,6 198,0 850

18 1:4,5 NaNO, urme 2 2  35-41 35-41 63,6 190,0 843

Din examinarea rezulta%elor cuprinse in tabelul 4 nu
se observi o influent¥ favorabil¥ a adausurilor de cataliza -
tori de oxidare. Se pare cX dimpotrivi ei favorizeaz¥ o oxida-
re mai avansati (poate chiar la CO,) gi duc astfel la o micgo-
rare a randamentului. Numai adausul unei cantit¥ti simbolice
de nitrit de sodiu a permis aproape egalarea randamentului ob-
ginutlla lucru f&r3d catalizator,

IV.e. Insuflarea de aer care s-a incercat fn citeva

experimentsri, pare a nu avea un aport de oxidare la temperatu-
rile Jjoase la care se lucreazs gi deaceea practic s-a renuntat
la ea fn procesul de baz&i. Aerul poate avea eventual avantajul
unei regliri mai ugoare a regim@lui termic.

IV.f. O importants destul de mare asupra cantitégii

de acid dimetil-malonic ob;inuté are gi prelucrarea ulterioar}
a produselor de reactie. ' '

Durata mentinerii produsului de reactie, dupX agita-
rea ulterioar# in vederea cristalizXrii ADM, pare a nu avea
influent® asupra cantit¥{ii de ADM filtrabile direct.

Este necesar ca dupd filtrare pe pilnie Blichner,cris-

talelq de ADM si fie spilate cu.apd gi bine uscate prin v1dare,
e important ca apa de sp¥lare si fie cit mai rece (cu gheagé)
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pentru a evita c¢ft mai mult dizolvarea cristalelor de ADM de

pe pilnia filtrants.

Pentru a urmiri cit mai am¥nuntit efectul oxidirii
3i repartizarea ADM iIn fractiunile rezultate la. prelucrarea
ulterioari, a fost nevoie s# se punf la punct o metod¥ anali=
ticZ de decelare a ADM in prezenta acidului azotic. S-a ela -
borat fn acest scop o metod® potentiometricX in solventi ne-
apogi, deocarece metodele de analizi cunoscute pentru astfel
de amestecuri sint de lung3 durat¥, greoaie gi duz deseori la
rezultate insuficient de exacte.

S-a plecat de la faptul c& multi acizi bibazici, cit
gl amestecuri de acizi anorganici gi organici, care in mediu
apos prezintd doar o singurid inflexiune, dau mai multe infle-
xiuni bine pronuninte In cnzul titririi fn diferi{i solvenii
neapoygi /266,207/. Ca solvenii potriviki se pot folosi alcool
metilic, metil-ctil-cotond, clorurid de motilen, ncctoni, nl-
cool i.'.:opx'opilic, etc /208/. .

Pentru amestecul de acid azotic/acid dimetilmaloﬁic
am g¥sit adecvat un solvent compus din alcool izopropilic -
apid - toluen, iar titrarea s-a f3cut cu o solutie alcoolicy
x0T 0,5 n, folosind un titrator automat tip OP-506 al firmei
Radelkis RPU, cu electrod de sticli combinat cu electrod de
referini{d Ag/AgCl. Ca etalon s-au folosit amestecuri de ADM
din sinteze proprii gi produse de firma Wacker Chemie,cu acid
azotic p.a., in diferite proporiii.

S-a misurat tem In funciie de cantitatea de titrant
adfugat gi s-au trasat curbele de etalonare. Curbele de titra-
rc ale etalonuluil prezinti trei inflexiuni bine distincte (a-

sa cun e recdat In fig.8):

a) un salt de potenjial intre +380 gi +170 mV, corespun -
zind neutralizirii HNO3 , c¢u punctul de echivalenti 1la
+270 mV

b) un salt dc potengial intre +120 gi + 40 mV, corespunzi-
tor primei trepte de neutralizare a acidului dimetilma-
lonic, cu punctul do echivalenii +8C nV

¢) un salt de potenfial Intre - 25 3i -38C nv, corespunzi-
tor celel dc a cdeua trepte de neutralizare a ADYM, cu
munctul de echivaleniZ =200 =V.

Troarea relativi a deterainfirii fiecX®rei componente
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a amestecului a fost de * 0,6%.

Modul de lucru pentru amestecuri necunoscute :

a) reactivi :

- solvent de titrare : toluen 500 ml, api 5 ml,alco-
ol izopropilic 495 ml

- solutie alcoolic¥ de hidroxid de potasiu 0,5 n
b) aparatura : pH-metru cu electrod de sticli gi electrod
de referintd (calomel sau‘Ag/AgCl) sau electrod combi-

nat
- biuretid de 10 ml

- vas de titrare de 250:ml
- agitator magnetic

¢) procecdeu : Din substanta de analizat se cintiresc cu
precizie 200-600 mg in vasul de titrare. Se adaugi 100
ml solvent de titrare gi pornind agitarea se titreaz¥
cu solutie KOH alc.0,5 n pini la punctele de echivalen-

4.
d) calculul :
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o HN03 - n.f.G3,15

]
% apy = {B=D).3.3
in care s .
n = m1.KOIl etanolic 0,5 n folositi la titrarea HNO3
n' -n = ml KON etanolic 0,5 n folositi la titrarea ADM

pini la al doilea punct de echivalenti
factorul solutiei 0,5 n de KOH etanolic
G = greutatea probei luatd in lucru, g
3,3 = echivalentul pentru ADM
3,15 = echivalentul pentru HNO3

H
n

lietoda de analiz¥ elaborati a fost publicatX¥ /269/.

Pe baza acesteil metode de analizi au fost determina-
te caracteristicile apelor mume de reactie, cit gi a apelor
de spXlare. Apele acide mume rezultd Intr-o proporiie de cca
75-85% fatd de totalul volumului de lichide introduse fn reac-
tie gi au caracteristicile exemplificate In tabela 5. Sint li-
chide de culoare galben-verzui, care uneori mai degajs vapori
nitrogi (in cazul c3 reaciia nu e complet terminati), au den-
sitatea fntre 1,10 - 1,16, continutul de acid azotic nereacti-
onat fntre 17-27% gi de acid dimetilmalonic intre 7-10%.

TABELUL 5
or. Ape mume de reactie . Ape de spdlare
exp. % faiad conc. conc. % faid conc. conc.
de vol. d20 HNO3 ADM de vol. d20 HNO ADM
lich. 4 N . lich. 4 w2,
react. ~ ” © o

react.

11 85,7 1,154 20,8
13 75,0 1,134 18,7
14 80,8 1,150 21,4
19 75,8 1,141 23,7

47,7 1,032 3,2 10,0
49,2 1,041 5,2 8,0
63,4 1,026 4,9 5,7
42,5 1,043 5,7 11,7

-

~N 0 =
SRS RV RN

)

Apele de spflare au functie de cantitatea de ap3 fo-"
lositd pentru spilarea precipitatului cristalin,un continut
de 2-5% acid azotic gi 6-11% ADM, o densitate fntre 1,03 -
1,04 gi acpectul de 1la incolor pinZ la slab-gilbui.

Prin prelucrarea zpelor mume de reactie se 20t recu-
pera cantit¥ii de ADM care miresc randamentul garjelor la 75-
2%, iar prin prelucrarea apelor de spilare sc poate recupera

marca majoritate a ADM dizolvat, ajungindu-se impreuni cu re-
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cuperirile din apele de reacjiie la randamente in ADM de 86-96%
in funcjie de condifiile inijisle iIn care s-a condus garja.

IV.g. Alte observatii privind procesul studiat :

- Procedeul e caracterizat printr-o perioads de"latenti" a
reactiei, ls inceputul picurérii. Dupld o perioadi de 10 pinj
chiar la 30 minute ce stagnare *inijial¥%, reactia se declangea
z& violent cu degajare abundent} de vapori nitrogi. Nici adau-
sul de catalizator nu niveleazs prea mult etapele reacjiei.
Doar printr-o conducere foarte gbild a introducerii solutiei
de glicol, combinat cu inc#lzire/ricire exterioark, se poate

regla optim regimul termic 3i st¥pini oxidarea.

- In timpul primei perioade de oxidare, reglarea corect¥ a
picuririi NPG are un rol hot3ritor. O introducere necontrolati
in proportie prea mare, poate avea consecinje explosive prin
degajarea instantanee a unui mare volum de vapori nitrogi,com-
binatd cu o degajare abundentl a c¥ldurii de reactie. In cazul
dep¥girii regimului termic impus, trebuie aciionat rapid, ra-
cind puternic in exterior (eventual cu gheatX) gi oprind tem -
porar picurarea.

- qué cca 45' - 60' de la inceputul oxidirii, sistemul de-
vine eierogen, separindu-se un strat cristalin, care e menti -
nut la suprafata lichidului de gazele care se degajs, ingreu -
nind fndepirtarea acestora. Un sistem eficace de agitare tre -
buie si asigure dispersarea cristalelor In mediul de reaciie,

IV.h. In ur=a lucririlor efectuate §i a concluziilor
trase, s-a propus spre breveiare un procecdeu de obiinere a a-
cizilor dialchilzalcnici prin oxidarea neoalchilglicolilor cu

acid azotic, &in care se ¢X 1ai jos exeaplificarea pentru acid

dimetilmalonic /74/ :
Intr-un talon rotund e 1, prevZzut cu avitator, termo-
metru de 10C°C, p2flnie de plcurare gradat¥, refrigerent
de refliux cu cule, se iIntredic 52C zl 3LIQ azotic ¢&=1,41
Se prepa 0 solujie le 132 g 2,2-dizetl y J-propandiol
(neopent licol) :iIn cC =zl apX%, care se lntroduce in pil-
nia Jde
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pol masa de reaciie se las¥ s3i se riceascd pentru cris -
talizare, se filtreaz¥ acidul dimetilmalonic pe pilnie
Bichner, se prelucreazi apele mume gi apele de spilare ,
obtinindu-se un randament de 92% acid dimetilmalonic, de
mare puritate, cu punctul de topire 197-199 C.
Avantajul procedeului este utilizarea unor materii
prime accesibile gi folosirea unei variante de oxidare cu acid
azotic, sau/gi cu aer, care se poate realiza gi stXpini rela -

tiv ugor, obtinind randamente bune.

Un alt avantaj al procedeului este puritatea ridicati

a diacizilor obtinuti.

6.1.2. METODE DE ANALIZA.PROPRIETATI.DERIVATI ADM

Fiind un acid organic cristalin, acidul dimetilmalo -~
nic sintetizat s-a caracterizat in primul rind prin :

Punctul de topire, care s-a determinat printr-o incil-
zire programatd Intr-un aparat de tip Boé&tius, care permite ci-

tirea coneomitentd a temperaturii de topire cu observapea:feno-

menului de topire. Pentru un produs pur, topitura a fost inco-

lorid.
Datele de literaturd diferd destul de mult in privin-

{a punctului de topire :
- in Deilstein /208/ sint indicate ca punct de topire 1860,
1900, 192-193°C. Se indici la topire o descompunere £In
CO, gi acid izobutiric, fenomen ce ar avea loc partial iIn
cepind de la 13%0°C

- alte valori pentru punctul de topire : 195-196°C /209/ ,
188,5 - 190,5°C /215/, 190°C, c¢u descompunere /211/

- o0 mostrid de AD!l primit3 de la firma Wacker Chemie AGC in~;;

1974 a avut pt = 188-189,5°C

- produsele obtinute prin procedeul propriu, au prezentat
puncte de topire intre 190-20000, cu o grupare pronuntati,
intre 198—20000, ceea ce ne conduce la concluzia ci punc-
tul de topire al ADM pur se afli fntre 199-200°C.

Indicele de ncilitate s-a determinat prin titrarea u-’

nel probe de ADII, cIntZritd cu precizie la balania analiticey ,
cu sclujic alcoolici de KOII 0,1 n fn prezent® de fenolftalein}
170 indientor. TA trebuice ¢t fie ¢t mal apronint de ccl tcore-
tic (248).

Frodusele rezultate din procedeul elchorat pentru ob-

~ o~
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tinerea ADM, au avut indici de aciditate in jurul valorii teo-
retice, dovedind puritatea mare a acestora. Mostra de la firma
Wacker Chemie AG a avut IA=842 mg KOH/g.

Alte proprietdti fizico-chimice :
Solubilititi
- inaepd: 1plal0pH,0 la 13%
1 pla 3 pll,0 1la 100°C
- ugor solubil fn alcooli, eter, acetat de etil

- greu solubil fin clorbform, benzen, ligroinX.

Se oxideaz¥ foarte greu (4n acid sulfuric nici 1la
fierbere) /208/. }

HAAS gi BRENNER au studiat /218/ aspectele de crista-
linitate ale ADM, determinind cX acesta cristalizeazX in siste-
mul tetragonal, cu grupele spatiale I 4;/acd cu a 12,644 §§ c
16,233 R. Structura cristalini a fost determinat¥ prin aga'nu-
mita mefodé simbolic¥ adifionald gi calculat¥ prin metoda ce -
lor mai mici medii pitrate. Structura consts din spirale de mo-
lecule cu cite douX¥ legituri de'ﬁidrogen, care formeaz} un
unghi de 163° fntre planul grupelor carboxil. Distanta leg¥tu-
rii de bxigen m¥soars 2,64 f. St@dii de difractie cu raze X a
acizilor n-alchilmalonici au fost efectuate de cercetstori in-
dieni /219/. ' |

BROWER gi colab./211/ au examinat reactia unimoleéula-

ri de decarboxilare sub diverse presiuni gi la temperatur}¥, in
tr-un solvent (apa) a acidului dimetilmalonic, In comparatie

cu alte substante. Ei au determi@at constantele de vitezj de
decarboxilare la diverse presiunitla 125°C in aps (kp=34 at -
0’362, kp=27o= 0,353y kp=545= 0)335) kp=815= 0)327’ kp=1360 =
0,299) gi au m#surat direct volumul de CO, degajat din solu -
tie (5 ml/mol, similar cu acidul malonic).

OSTACOLI gi colab./220/ au misurat constantele de di-

sociatie ale acidului malonic gi acizilor alchilmalonici, cont
statindu-se c& acestea cresc cu numdrul grupelor alchilice Iin
moleculd. La 2500 valorile pentru acidul malonic gi pentru ADM

sint :

pk}] K]
Acid malonic 2,70 2,56
Acid dimetilmalonié 3,01 5,68

SORLINI i
INSTITUTUL POLITENRS

TIMISOARA
_veuaTech oeATRiL )

Privitor la biodegradabilitatea ADM,
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CANI /292/ au reugit si izoleze microorganisme (din specia A-
chromobacter) din apa de rfu, care au fost capabile s degrade-
ze biochimic acidul dimetilmalonic.

In literatura din ultimele dou¥ decenii au mai ap¥ -
rut uncle comuniciri asupra altor derivati ai ADM decit cei
prezentati in cap.4.l. S-a studiat sinteza lor, plecind de 1la

AUl sau de la produse petrochimice, prc riet¥{i, mai rar uti-
liz#ri, etc.

Astfel FEIFFERS gi colab. 2u obiinut monvesteri ai

1] "
acizilor dialchilmalonici de tipul RR C(COOH)COOR , iIntre ca-
"

re gi dimetilmalonic Mezc(COOH)COOR (unde R = Me, Et, ete)
plecind de la esteri ai acizilor dialchilacetici RR LH-COOR
prin carboxilarea sirurilor lor «-Li cu 002 la temperaturi
Joance /021/.

Tot semicateri ai ADM au preparat gi BOTTACCIO gi

MSOLT, fuad prin carboxilaren unor cateri ni ncidulul dime-
Lilhulogcnucgtic, sub presiune cu CO,, in prezengd de ‘omalgam
de zinc. De ex. éin BrCMe,CO0Me s-a obtinut cu randament de
50% leg(COOI)CO0Me, lucrind la 80 °c in THF sau dioxan /222/.

BESTIAN gi GUENTIIER /223,224/ s-au ocupat de deriva-
{ii dimetilcetenei Me,C = CO, folosind acidul dimetilmalonic
ca intermediar pentru obtinerea acesteia.

In literatur¥ se prezintd uneori gi cZi de obtfinere
si propriet3ti ale derivatilor acizilor monoalchilmalonici:de
ex.derivati de tipul R=CH(COOMe)COOCHe 5 S-au preparat din mo-
A conc./225/. Iar
ATUSLER gi BERMAN /226/ s-au folosit d¢ diesteri monometilma-
lornici MeCH(COOat)2, pentru a obf{ine aci:i & -glchilcinamici,

no-netil-malonati cu dimetilcetens fn 1,50

S-au preparat reactivi din ADil cu ictracetat de Pb,ob-
$inind o sare mixtd cai la fneflzire d¥ 0,5 moli CO,/mol Pb
/227/. Din saponificar- partial¥ a unui diester dialchilmalo-
nic R'R"C(COOEt)2 gi _.area s¥rii semiesterului obtinut¥ cu

un derivat halogenat ¢. ilamino-alilic, Et, N-CHL.=CH- Cl s-au
obi{inut produse cu actiune farmacodinamici /228/.

S-a studiat o metcd® cde znalizi a dietil-monoalchilma-
lorajilor fn prezenia esterilor malonici disubstituigi prin
iitrare cu metoxid de potasiu, in etilendiamin!. cu o-nitroani-

lin% drept indicator /229/.
Pre-— e . . . . 2
t«Qotﬂia:munoaﬁchllcompug1 (acizi monoalchilmalonici Cl‘
“."-l'-u' o o . 84
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C4), s-au ficut studii de cinetica reactiei prin metode con-
duc tometrice /23%0/. Iar KIRKIACHARIAN /231/ s-a ocupat de

detectarea radicalilor liberi ai monoalchil- gi monoarllma-

lonatilor obtinuti termic (120-160°C).

Un studiu interesant privind transesterificarea es-
terilor malonici inferiori (metil, etil, propil) cu alcooli
superiori in prezenta catalizaﬁorilor bazici (NaOH) sau a-
cizi (M,50,, C1-APTS) l-au intreprins BONDAR gi colab. /232/
obtinind diesteri 03'010‘ Concluzia lor este c¥ cu cit dife-
renta’intre punctele de fierbere ale alcoolului dizlocator
g1 cel initial e mai mare, cu atit excesul e mai mic gi de-
asemenea timpul necesar de reactie e mai mic. Prin similitu-
dine aceste concluzii se pot extinde gi la acizi dialchilma-
lonici. (

6.1.3. COMPONENTE ALCOOLICE UTILIZATE IN PROGRAM

Drept componente alcoolice in sintezele de prepara-
re a diesterilor acidului dimetilmalonic au fost utilizati
alcooli monohidroxilici liniari.gi ramificati, cu 4 pinX 1la
12 atomi de carbon fn molecul#, fn majoritate produse chimic
pure sau p.a. Mai rar s-au foloéit produse tehnice. In ta-
belul 6 se redau citeva caracteristici ale acestora : 1

TABELUL 6
Componenta M Densitatea ) ProvenientH
alcoolic3
-n-butilic 74,12 0,810/20° '1,3993/20° pr.th.cC Craiova
-n-amilic 88,15 0,809/25° 1,4101/20° pr.th.Fluka Elv.

-n-hexilic 102,17 0,815/20° ~1,4179/20° p.a. Fluka
-n-heptilic 116,20 0,822/20° 1,4241/20° pur URSS
-n-octilic 130,23 0,820/20° 1,4292/20° react.Merck RFG
-n-nonilic 144,25 0,828/20° 1,4331/20° pr.synt.Schuchardt

—n-decilic 158,27 0,83%0/20° 1,4327/20° ch.pur no,
-n-undecilic 172,31 0,830/20° 1,4392/23° pr.synt. "
-n-dodecilic 186,34 0,8%0/24° - react.BDIl Anglia

-i-butiliec 74,12 0,802/20° 1,3960/20° pur Carlo Erba-
-i-amilie 88,15 0,813/15° 1,4085/15° p.a.UC Belge

-i-hexilic 102,17 0,825/20° ;1,4190/20° pur Fluka |
2-et.hexilic 130,20 0,834/20° 1,4328/20° p.a. Austranal °
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6.2. PREPARAREA DIESTERILOR ADM

Sinteza diesterilor acidului dimetilmalonic
CH3

l .
R 00C —C — COOR

|

CH,

[}
unde R
dintr-un alcool monohidroxilic cu 4 pind la 12 atomi de
bon Tn molecull - s-a f¥cut prin esterificarea directd a dia-

cidului cu divergi alcooli (un mol diacid 1a doi de nlcool) ,

este un rest alchilic liniar sau ramificat provenit
car-

in catalish acidi, bazat pe datele gi concluziile prezentate
in capitolele 5.1.

pus spre brevetare /265/.

5.4., conform unui procedeu propriu su-

In conformitate cu observajiile experimentale preli-
minare, Feactangll se adaugid de la inceput in proporgla&s}a -
bility, lacfind cu exces de componentf alcoolics, intre éé 30
~%. Dsterificarea se efectuiazd cu catalizatori acizi, ca aci-
dul sulfuric, acidul p-toluen-sulfonic sau acidul benzen sul-
fonic. Indep3rtarea apei de reactie se poate ugura, dupsd caz
prin adjugarea unui antrenant cum ar fi benzenul, toluenul ,
xilenul, etc. Temperatura de esterificare se mentiine sufici -
ent de fnaltd pentru a obtine o desfigurare rapid¥ a reactiei
gi eliminarea completZ a apei. Fi&ri antrenant se lucreazi fn-
tre 140-170°C. Daci se utilizeazi o agitare corespunzitoare ,
timpul de reactie necesar unor conversii optime se afli ,du -,
p% caz, Iin limitele 1 - 7 ore. S-a folosit o instalatie

form descrierii din capitolul 5.5.

con-

Esterul brut este supus prelucririlor ulterioare,
sSps8-
uscare gi devolatilizare sub vid trep -

constind din neutralizarea cu solutii alcaline diluate,
liiri repetate cu api,
tat (£arX antrenare cu abur sau gaz inert),
ne activ pentru decolorare yi fn final filtrare. Randamentele
fn produs purificat se cifreazX¥ la 85-90%.

tratare cu cXrbu-

]

Neutralizarea se face obignuit direct 4n vasul de re-

-

aciie, dup® o prealadil® ricire n amestecului de reactie. Se-
nar¥rile gi spMlXrile se execui® In pflnie de scparare. Devo-
latilizarea fntr-o instalalie clasic® format®¥ d&in balon, . cu
snu £Aré coloani, cu capillard, termometre pentru controlul
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temperaturii fn lichid gi la virful coloanei,refrigerent des-
.cendent gi vas de culegere sub 'vid al distilatelor. Tratarea
cu cXrbune activ se face In vasul de devolatilizare, iar fil-
trarea pe pflnie cu hirtie filiranté.

Mai Jos se descriu fn ‘em¥nunt variante optime pentru
douX din sintezele de diesteri ADM studiati, iar fn tabelele
7 yi 8 se rednu parametrii tehnologici pentru ceilalti dzea -
terd preparali. :

Dimetilmnlonatul de di-n-butil. Un amestec de 66 g acid
dimetilmalonic, 97 g alcool n-butilic, 0,5 ml acid sul-
furic conc. catallzator 3i 35 ml toluen, se introduc in
tr-un vas de reac}ie, incepind inc§121rea sub agltare

i recircularea toluenului. Se urmiregte separarea apei
l1ar dupd 3 ore se incepe controlul acidit#étii produsu -
lui gi fndep¥rtarea toluenului prin fncElzire. Dup¥ cca
4 ore, temperatura atingind In vas 150°C gi aciditatea
f11nd corespunzdtoare, se-opregte procesul gi dup¥ r¥-
cirea la 40°C se neutralizeaz¥ esterul brut cu solutie
de NaOIl 1% pini la reactie! alcalinX. Urmeaz¥ dou¥ spX-
13ri cu cite 100 ml ap¥ c#ldutl¥, iar dup¥ separarea fa-
zelor se face devolatilizarea produsu1u1 f&r¥ insuflare
de abur, sub vid treptat,.precaut pini la 108°C (fn 1i-
chid). Produsul se amestec¢¥ apoi la 80°C cu O , 9% cirbu~-
ne activ gi se filtreazi obglnind 105 gr dlmetllmalonat
‘de dibutil.

Se poate lucra gi folosind numai excesul de buténol
(pind la 50%) ca antrenant azeotropic pentru indepsrtarea a-
pei din sistem, deci f¥ri un solvent suplimentar (toluen);Bu-
tanolul se recirculd in masa de;reacgie.

Diesterul butilic fiind destul de volatil, se reco -
mand¥ utilizarea unei coloane de devolatilizare gi o vidare
treptatl,foarte atent#, pentru n nu se antrena produsul. '

Dimetilmalonatul de di-n- oct11 Se pornegte sub agltare
Incilzirea unul amestec de 66 gr acid dimetilmalonic
162,8 gr n-octanol, 0,8 ml acid benzen sulfonic, ridi-
cind pe misura separurll apei de reacgle treptat tem-
peratura pinZ la 180-185°C. In 0,5-1 orid, esterificarea
e incheiatsd, iar produsul brut se neutralizeaz¥ cu o0 so-
lutie de 1% NaOH, agitind masa %0 minute la 40-50°C. Du-
P& separarea sépunurllor,_se spal% de dous ori cu cite
100 ml apd cdldutl, trecind fn final produsul spilat in-
tr-o instalatie de uscare gi devolatilizare, unde In 60
-80 minute, prin ridicarea treptat3 a temperaturii ma-
sei la 140-150°C, sub vidare lentX, are loc indepﬁfta -
rea 1mpur1t§3110r volatile. Urmeazé adfugarea a O,
cXrbune activ decolorant la produsul inci cald §1 fll-
trarea lui la 80%C, obglnind un ester purificat.

O precaulie deosebit¥ se impune la neutralizarea com-

plets¥ a impurititilor acide dup& sintezs. In caz contrar . se
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formeaz¥ o emulsie greu separabili a fazelor. Sinteza in pre-
zenta acidului sulfuric catalizator are un decurs mai rapid ,

dar dX¥ produse mai colorate.

TABELUL 7
Diester al acidului dimetilmalonic cu alcool n-
Chb C Cg C7  Cg G Cyg Cyy Cypyp
AD, g 66 66 66 66 66 66 66 %9 66
Alcool, g 97 114,6 128 145 162,8 180,2 197,8 125 232
Cataliz.ml 0,5 0,8 0,5 0,5 0,8 0,5 0,5 0,3 0,5°
AS APTS AS AS ABS AS AS 'AS AS
Esterificare:
Temp.°C 140- 150- 130- 145- 150- 160- 150- 170- 180-

150 155 150 170 180 185 180 190 190

Timp,ore 4 2 2,5 1,25 1 1 1 1,5 1

Neutralizare:

% sol.llaOW « 1 1,5 1,5 1 1 0,8 0,8+404s% 0,5

memp.°C 40 40 40 40 45 40 40 35 40

mimp,minute 30 30 20 30 30 30 30 40 30

Cplilare

Ur.spiliri 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Temp.°C 40 30-40 30 50 45 40 30 40 40

Separare buni buni bunX bun¥ buni buni mai mal grea

vevolatilizare:

memp. °C 108 102- 95- 120- 150 135 140 165 160,
max 105 100 126 max max max max max

Presiune vid vid wvid wvid vid via vid vid wvid'-

Timp, ore 1 1 1 1 1,5 3 1 1,5 2

Decolorare-filtrare:

% ec¥rb.activ 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
joTaY
\J

Lz sintezele prezentate In tabelul 7 mai sint e £x-
cut urs coarele mengiuni
La diesterii AUL cu alccol C, - C; =e recomand’ pre-

coutii 1n devolatilizare pentru a nu se antrena produsul. In-

ale)
o
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locuirea catalizatorului acid sulfuric cu acizi aril-sulfo-

nici are efecte favorabile asupra culorii, dar lungegte' pu-

tin timpul de sintezi. Produsele (mai ales cu alcooli superi-
ori) sint sensibile la temperaturi mai ridicate, fnchizfndu -
se ugor la culoare.

TABELUL 8
Diester al ac.dimetilmalonic cu alcool
N 1C4 ,105_ iC6 2EH

ADM, g 66 " 66 66 66
Alcool, g 97 114,6 122 162,7
Catalizator, ml 0,5 AS 0,5 AS 0,5 AS 0,5 AS
Eggerificare:
Temp. °C 120-150 140-170 140~170 170-185
Timp, orc 5 1,25 2,5 2
Neutralizare:
% sol.NaOH 1 1 1 0,75
Temp. .°C 40 40 40 40
Timp, minute 30 30 30 30
Sp#lare:
Nr.spiliri 2 2 2 2
Temp. °C 40 40 40 40
Separare: buns buni buni suf .buni
Devolatilizare :
Temp. °C max . 100 100 100 135
Presiune vid vid vid vid
Timp, ore 2 1,75 0,3 1,75

Decolorare-filtirare :

% cirbune activ 0,5 0,5 0,5 0,5 .
Temp.°C 80 80 80 80
Prod.obt. ml 110 126 135 160

La diesterul cu alcool ClO se impune atingerea de la
fnceput in faza de neutralizare a unui pll optim, deoarece alt-
fel sipunurile duc la o emulsie foarte persistent, care nu
se sepéré nici dups 16-24 ore. Adausul unei solujii de sare
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faciliteazs mult separarea. In cazul c3 separarea n-a fost
net?, s¥punurile care au rimas pot ingreuna spélarea,'dato-
rit% reemulsion3rii esterului in apd. La dimetilmalonatul de
dilauril,fenomenul e gi mai accentuat, spumarea continuind
puternic chiar fn faza de devolatilizare. Datorit¥ pierderi-
lor prin emulsionare, randamentul final e considerabil infe- -
rior celui obtinut la faza de esterificare.

Precautiile la devolatilizarea diesterilor ADM rami-’
ficati trebuie s¥ fie chiar mai mari ca la cei cu alcooli 1li-"
niari, deoarece sint gi mai volatili. In consecintX¥ se impune

folosirea coloanei.,

Sintezele se pot efectua gi folosind un antrenant,de

ex.toluen sau xilen; degi in acest caz temperaturile sint mai.

mici, procedeul nu prezint¥ alte avantaje.

6.3. PROPRIETATI FIZICO-CHIMICE ALE DIESTERILOR ADM

iletodele de analizi uzuale pentru determinaregﬁprpﬁr

prietﬁtilor fizico-chimice ale esterilor utilizati fn dome - .

niul plastifiantilor au fost prezentate in capitolul 3.2. Ba-
zat pe acestea, au fost determinate urmitoarele date pentru
diesterii aciduluil dimetilmalonic '

Culoarea a fost determinati In scara bicromat (mg bi-
cromat/litru). Ea este mult influenfat¥ de puritatea materii-

lor prime, Indeosebi de impurit#f{i ca aldehide sau compugi ne-

saturati. liai depinde gi de etangarea vasului de reactie peri-’
tru a Impiedica termoxidarea cu aer in timpul esterificirii.

‘Purificirile ulterioare mai pot fmbunZtiti putin culoarea di=-.:

csterilor.

TARELUL 9’

Diester al acidului dimetilmalonic cu alcool

nC nC5 n06 nC7 nC8 nC9 nclO nCll n012

bien/ %2 32 1% 32 64 130 64 130 64

litru
iCy iC5 iCg - 2L
Culonre
aT viex & 130 64 - 32
litru
) 9C:

S
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In general s-au obtinut diesteri ADM cu o buni cu-
loare (tab.9), aproape incolori sau g#lbui, cu intensitxti de
32-130 mg bicr/litru.

Densitatea la 20°C este fntre 0,955 - 0,893 pentru
diesterii ADM cu alcooli liniari C,~C,, gi 0,941 - 0,907 pen-
tru cei ramificaii. Densitatea scade odat¥ cu cregterea masei
moleculare. La compugii cu alcooli izomeri se observi o densi
tate mai mici decit la diesterii corespunzitori cu alcooli 1i-
niari (tab.l0). :

TABELUL 10

Diester al acidului dimetilmalonic cu alcool :

nC4 n05 nCg nC7 -. nCq n09 nC,q 1nCy, nC12

Masa
molec .244,2 272,2 300,6 328’3f356’4 384,2 412,4 440,6 468,6

Densit 3
(20"9) 0,955 0,939 0,924 0,918 0,912 0,908 0,902 0,897 0,893
Ind.
(rg?§. 1,424 1,428 1,432 1,434 1,436 1,439 1,441 1,442 1,445
) t ¥

Ti509%393,33 4,28 4,98 6,08 7,68 10,05 13,68 15,15 18,20

iC4 iCs iCe - ; 2Kl DBP DOP

Masa |

mol. 244,2 272,2 300,6 '356,4 278 390
Densit 5

(?0%) 0,941 0,93%4 0,971 0,907 1,050 0,986
1nd.

rel'r, 1,419 1,428 1,426 1,435 1,492 1,485
(n}
YiseoLs 3,70 4,72 5,20 8,00 20,3 76

Indicele de refractie (n%o) este in domeniul 1,424Q-

1,4450 pentru diesterii ADM cu alcooli liniari C4—012 gl mail
scizut (1,4190 - 1,4360) pentru diesterii cu alcooli ramifi -
cati. In ambele cazuri indicele de refraciie cregte odati cu

masa moleculard.

Viscozitatea exprimati In centipoise, 1la 20°C, deter-

minat¥ cu reoviscozimetrul Hapﬁler, prezint# o cregtere horma-
15 odat¥ cu lungirea lantului alcoolic. Ta este Ins3d in gene-

ral micé in comparatie cu alti plastifianij
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cP la DOP gi 20 cP la D3P), ceeace constituie un avantaj in
tehnica plastisolilor cu PVC (tab.l0). '

Volatilitatea (2 h/160°C) este destul de ridicati la
diesterii ADM. Ea scade odatd cu cregterea maseil moleculare
§i este mai pronungats la esterii alcoolilor ramificati in
comparatie cu cei liniari (tab.1ll) :

TADELUL 11

Diester al acidului dimetilmalonic cu alcool: .

nC5 nC6 nC7 n08 n09 nC10 nC11 nC12

nC4

Vola-
tile® 22,5 11,3 9,6 7,1 6,0 4,9 3,3 2,3 1,7.

Rezlat.5 g5 3,25 2,50 1,70 3,45 2,41 1,80 2,77 4,50 '
(Q.em) .10°0 .10° .10° .10° .10° .10° .107 .109 .10°

Ind.sap.
mg KOli/g
teoret. 459 411 373 342 315 292 272 254 239
determ. 455 409 355 337 305 296 272 245 220

ig“ggﬁ}gO,OS 0,12 0,13 0,12 0,20 0,13 0,20 0,25 0,0%

T.cong.

5 sub sub sub
C -60 =60 -50 =45 -41 =33 -5 + 5 +15
1C4 105 ~lC6 - 2Ll DOP

Vola-
tile® 28,2 13,8 11,1 8,7 0,3
Re21st.7,92 6,50 3,70 3, 40 1
volum 9 9 9 9 .11
(Q.cm) .10 .10 .10 .107 .10 e
Tnd.sap. -
mg 0l/g
teoret. 459 411 373 315 287
determ. 456 400 358 312 -
;gdégﬁjgo,lo 0,12 0,13 0,19 0,2
T.cong. sub sub sub sub

°c -60 =60 =60 -60 -45

Remiotivitaten de volun, reprezentfnd un indiciu o=

" p[x”\?jﬂ{lejLOl'\1iUlAWTLFiCC ale plastifiantilor,nre o vn-

cuprn

lowrc cchizuth fn comparajie cu dioctilftalatul (tab.l1l0). Ea

o

rezint® €n serias normel#, inifial o ugoarZ scXdere, ca apoi

z
: 9
5 crca’!ﬂ:ﬁ#%fngg,‘In gencral sc mentine ins? fn clasa 107 |
. ) IR ;"“ . "-l..

'

' -:J[ 9:’7

Tve mm P Y
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fncft plastifiantii respectivi ar trebui si confere proprie-
tdti de antistatizare.

Indicele de saponificare determinat fn comparatie cu
cel teoretic, arati in general o puritate pronuntat¥ a dies -
terilor obtinuti prin-procedeulfelaborat. Acelagi indiciu, a-
supra purificérii ulterioare, i1 red¥ gi indicele de acidita-

te, oblinindu-se produse practic neutre sau cu aciditate re-
dus¥, aga cun se impune pentru plastifianti. Valorile respec-
tive sint redate in tabelul 11.

Tot in tabelul 11 sint:redate gi temperaturile de

coﬁgelare ale diesterilor ADM obtiinuti. Se observ¥ cX mai a-
les primii memdbri din seria normal¥, dar indeosebi cei din se-
ria izomers, sint lichide pin¥ la temperaturi foarte joase.

Efectuindu-se gi analizele gaz-cromatografice s-au
putut constata purit#ti destul de bune pentru diesterii obti-
nuti. Eventualele impuriti{i prezente au reprezentat alcoolii

in urme, rémase dup¥ devolatilizare.

Spectrele de absorbtie in infrarogu (IR) ale compu -
gilor gtudiagi, se disting In primul rind prin vibratiile ca-

racteristice legfturilor C=0 gi ¢-O-R. In general vibratiile
acestor legituri depind /280/ atit de restul hidrocarbonat al
a01du1u1 cft gi de restul hldrocerbonat al alcoolului ce - ia
parte la formarea esterului respectlv, atit prin efectul in -
ductiv cit gi de conjugare. De reguli cind restul hidrocarbo-
nat provenit de la alcool este un alchil, frecventa VC =0 Ssca-
de (fat® de acizi liberi) datoriti efectului + I al acestuisa.
Este de remarcat insi faptul cX orice variatie de frecvent¥
intr-un sens la absorbtia grup#rii C=0 este compensaté(de ’o
variatie in sens invers a frecventei legfturii -C-O-R. In fi-
gura 9 se redi un spectru IR pentru un diester ADM (cu hepta-
nol). In tabelul 12 sint | '
redate'ébsorbiiile carac-
teristice pentru dieste- Ty (
rii ADIM. studiafi.
Absorbtiile in-
registrate in cazul di-
esterilor acidului dime-
tilmalonic cu alcooli ce
contin 4-12 atomi de car

bon in molecull, se men- I Fig.9
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tin practic la valori neschimbate ( 1740 cn™t) fn cezul vibra-
tiei de valent¥ a grup¥rii C=0, aga cum se observi din tabe -
lul 12. Aceasta Iinseamni c¥ modific#ri fn resturile saturate

TABELUL 12
CH Ve=o Yoo Vem,© Ve—o-c
' ! ' -1 -1 21 -1
R -0-CO-C-CO-0-R cm cm cm cm
| ..
CII3
L}
R =
cnu—(cnq)j— 17401 12801 1390m 1170i
’ - 1370s
O = (CN,) 4= 17401 12801, 17%90m 117031
7 : 13608
cn3-(cn2)5- 1740i 1280i 13%390m  1170i
1360s
cns-(qu)6- 17401 1280i 1390m  1170i
< 1360s
CHB-(CH2)7=ﬁ 17401 12801  1390m raed 170 . .
1360s
CHi5=(ClL,) g= 1740i  1280i 1390m  1170m
' 1340s
Cliz=(CH,) - 17401  1280i  1395m  1170i
1370s
cn3-(CH2)lo- 17401 1275m 1390ms 1170m
1340fs
053—(cn2)1l- 17401 1280i 1%90ms 11701
(Cliz) ,CH=CIl,= 17401 1280i 1%90m 11704
7 - 1370ms
(CH,) 5CH-Cl,-Cll 5= 17401 12801 1390m  1170i
7 1370s .
(CH3)2CH-(UH2)3— 17401 12801 1%90m 11701
1360s

| 17401  1280i  1%95m  1175i
Cliy~Cll 1370s i

hidrocarbonate provenite de 1la 1ungirea cateneil alcoolului nu
influenteaz® absorbiia acestei grupliri. Valorile absorbtiei
cartonilului fn aceste combinatii, sfint valori similare celor
obiinute gi In cazul altor esteri ai acizilor carboxilici sa-
turati cu alcooli saturaii /280-285/.

In general spectrele esterilor acizilor carboxilici

™
e

0
Ra
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prezint¥ o band¥ intens¥ /281-285/ fntre 1150 gi 1280 cm1
Ifnso}it¥ de una sau mai multe benzi, mai mult sau mai putin

intense in acest domeniu de 1000-13%00 cm'l. Benzile au fost a-
sociate cu diferite moduri de vibrajie cuplate ale legituri -
lor C-0 gi O-R din gruparea carboxil /281,284/. Si in cazul
esterilor studiati se inregistreazi absorbtiile caracteristi-
ce vibratiilor de valenti ale grupérll 9 _ola valori de 1260-
20 cm” 1. La unii din acegti esterl, aceasté bandd este scinda-
t8, explicatia fiind datX de posibilitatea existentei unor i-
zomeri conformationali. Absorbtiile ce se Intflnesc intre

1200 §1 1000 cm -1 péistreazd deasemenea cam aceleagi valori ’
f8r¥% a se putea stabili o regulé funciie de restul hldrocar -
bonat. ,

- Absorbtia intenss de la 1170 ¥ 20 cn™! se atribuie
vibratiei de alungire antisimetric¥ a grupirii C-0-C, cu atit
mai mult cu cit apare la aceleagi valori cu cele intilnlte la
alti compugi similari /285/. :

Toti acegti compugi prezints deasemenea douX benzi
la 2960 ¥ 10 em~t (£i) si 2870 ¥ 10 em™L (i) ce se atribuie
vibratiei de alungire VC I d1n restul alifatic hldrocarbonat
fnsotitd de absorbtii la 1470 12 cm™t
tiei de deformare JC—H din CH2.:

, caracteristic vibra-

6.4. PROPRIETATI TEHNOLOGICE ALE DIESTERILOR ADM
IN COMPOUNDURI DE PVC

6.4.1. DETERVINAREA COMPATIBILITATII SI PUTERII
i SOLVATARE

Evaluarea proprietftilor tehnologice ale diesterilor
ADM s-a frcut in sensul examinirii caracteristicilor lor de

plastifiere fn conformitate cu metodica de cercetare descris#
A

in capitolul 3%.2. : .

Determiniirile pentru temperatura criticd de solubili-

zare (TCS) fiicute cu microscopul cu masd fnciilzitoare Bodtius
au dus la yglorile prezentate In tabelul 13.

Se constat® o cregterel¢reptaté a temperaturii criti-
ce de solubilizare cu cregterea’ mase1 moleculare, iar ince -
pind dé 1la dimetilmalonatul de dlnonll, valorile ies din dome-

niul care intecreseaz® la prelucrarea PVC, fiind i ate,
WATITUTUL PoU N
TIMISOAR
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TABELUL 13

Diester al acidului dimetilmalonic cu alc:

nC4 n05 n06 nC7 nC8 nC9 nClo nCll n012

memp.crit. d8

oOlUbllla.( 135 140 148 158 177 195 220 225 <240

104 1C5 1Cg - 2EH DBP DOP

Temp.crit. d8
solubiliz.("C) 139 148 156 187 93 114

La seria izomer3# cu alcooli ramificati, TCS are va-.
lori mai mari in comparatie cu diesterii normali, deci pute -.
rea lor de gelifiere este mai scizuti.

In comparatie cu plastifiantii consacrati (ftalat de
dibutil gi de -di-2-etil-hexil) gelifierea are loc la tempe -
raturi mai. ridicate, fapt ilustrat de diferenta intresTC8-uris

Puterea de gelifiere cercetatd cu ajutorul plastogra-
fului Brabender a permis trasarea unor curbe de gelifiere,re-
prezentind cuplul de fort%/timp, la temperaturi programat
crescindd (2°c/min), 50 rotajii/minut turatia malaxorului,pen-
tru un amestec standard de :

- PVC suspensie KW 67 . . . . . . . 100 p.
- plastifiant . . . . . . 3 . . . . 50 phI‘
- stearat de plumb (stabilizator). . 0,6 phr

Curbele de plastifiere trasate de aparatul Brabender '
ilustreazi caracteristicl bune de plastifiere pentru dieste -
rii neoalchilici ai ADM , i
mal ales la inceputul se~ /71

///////

riei. Odat¥ cu cregterea /4.
lantului de atomi de car- ./

bon ai alcoolului, aceas- /i
t¥ proprietate se diminu- li
inzi.

1

\\\\\\‘\\ \\\
N
~elifiere netk%, cu un cu-

plu wawim blna‘pnpqungat Fig.10
L,q‘JU, . gl

x& - ,‘.l 9¢
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dupf care acesta se stabilizeazX¥ la o valoare de echilibru.In
fig.10 se ilustreazX cu curba .de gelifiere Brabender pentru
dimetilmalonatul de di-n-hexil, alura fenomenului la aceastj
grupé.

In continuarea seriei. alura curbei se schimb¥, deoa-
rece .~ fnafara faptului ci t1mpul de gelifiere se lungegte gi
temperatura necesard realizirii acesteia se ridic¥ - fenome -
nul nu mai este net gi bine pronungat. Cuplul maxim nu mai
prezintd un pic distinct,
ci este aplatizat, cu o G
pant¥ lin¥ ascendenti,ex- RURG M i

,,,,,,,
,,,,,

tins# pe o durat¥ de mai | ‘““wwﬂﬁfa
multe minute gi apoi 0 1 ¢;// ;//M 0
foarte lin3 pant¥ descen-  :%%” f
dent¥ spre cuplul de echi- '¢’f!yl
libru. In fig.ll s-a exem- |}
plificat cu plastograma \
dimetilmalonatului de di-
n-heptil, alura curbelor

de gelifiere pentru aceas-
t8 categorie de diesteri
ADM.

Incepind cu termenul al 8-lea al seriei (di-nCll—ADM)
nici nu mai are loc gilefierea in cuva de amestec al plasto-
grafului Brabender, deci nici nu se mai obtin curbe de gelifi-
ere.

In subseria diesterilor ADM cu alcooli ramificati,fe-
nomenul descris la seria normall se regésé§te. Termenii di-,iC4
- gi d1-1Cs--ADm au cuplul pronuntat, pe cind la cel cu 2-etil
hexanol e aplatizat.

In tabelul 14 sfint fnscrigi parametrii caracteristici
ai plastogramelor Brabender la diesterii acidului dimetilmalo-

nic cu monoalcoolii liniari gi ramificati C4=Cio-

Lungirea lantului alcoolului partener la diesterii
ADM are ca efect sci3derea puterll de gelifiere a IVC, exteri-
orizat¥ prin scdderea valorii cuplului maxim gi prin m#rirea
temperaturil necesare atinﬁerii*accstuia. Regula este valabilX
atft la diesterii cu alcooli 11n1ar1, cit gi la cei cu alcooll
ramlficagl. Proprietijile de ge€lifiere sint ceva mai pugln pro-
nungate la subgrupa cu izo-alcooli, fatk de n-alcooli.
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TABELUL 14

Diester al ac.dimetilmalonic cu alcool: .
nC8 nC9 nC 10

nc, nCg nCg nC-

- Cuplu maxim (KXpm) 520 470 410 200 250 220 200

- Cuplu dup¥
gelifiere (Kpm) 400 360 290 280 210 190 165

- Tenmperatura 11

cuplu max. (* ¢ ) 94 106 114 12% 140 150 166

: ; : _ : ; D
1C4 105 106 2EIl DBP (0)4

- Cuplu maxim (Kpm) 510 450 360 - 220 900 700

= Cu;‘} u du;‘iyl
gelifiere (Kpm) 370 360 290 -

A 44

210 5C0 40

- Temperatura 13
cuplu nax, (°C ) 104 110 120 -~ 144 66 85

roprietiZti de gelifi-

Plastifiantii ftalici prezinti
i P9

1t mail accentuate decit diesterii dimetilmalonici,
de cel de la sfirgitul seriei.

Avidl

6.4.2. OBTINEREA COMPOUNDURILOR IN LARORATOR

Pentru studiile comparative de evaluare s-au prepas -
astificate prin vdlfuire pe un valf de laborator ti

[
-

folosind o recepturd standardizati de tipul :

cee... 100 p

- plactifiont snmsns 90 P
- stearat de Ba-Cd, stabilizator B i o 2 p

- policlorura de vinil, suspensie Kw 67

n prezlabil manual fntr-un mojar de laborator.A-
g-a introdus apoi Intre cei doi cilindrii ai valiu-
mige# cu un coeficient de frictiune de 1:1,2 | |
fne#lzifi la 100-165°C, Viltuirea s-a f¥cut timp de 5
nderea pe vall a foliel care se formecazi (wroglne cca

.

Se-0ourehrit couportaren amegtecului pe valy, modul

deoPormnre a folied, aspeetul giotugeul ncestein.

Uin folille oblinute g-au thiat plici 200x200 mm gi

au precat Intr-c matri{il pe o prest hidraulicy cu 47-50 Kof/
N [

P
ez, la 165-170°% timp de 3 , dupl ce s-au prefncilzit fn pre- .

BUPT
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alabil ti?p de 10 bpeniru a deveni plastice. Placa neteds de

1 mm grosime, obiinutX, se riicegte dupy presare timp de 10-20'
¢n matritd pin¥ la cca 50 C apoi s-a scos gi s-au decupat cu
aJutorul unei gtantge epruvetele pentru diversele fincerc#ri.

DatoritX volatilitX{ii mai ridicate, dlmetllmalona-
tul de di-n- gi de di-izo-butil s-au viliuit gi presat la tem-
peraturi mai scizute (150-155°C),

In mod special, pentru testarea unor proprietidti e-
Iectrlce ale compoundurilor, receptura folosits a fost :

= PVC suspensie Kw 67 sesee 100 P
- plastifiant 5 ceess 50 p
- Stearat de Pb ‘ o0 s 00 2 p

V¥liuirea s-a ficut 13“160-165°C,~5 minute dup# prine
dere ; presarea la 160—16500, 3 minute (pentru plicile cu sl-
cooli C4, temperatura folosit¥ ; 150-155°C) .

X X 'xX

Fentru diesterii ADM cu. alcooli C4—C8, comportarea
pe valf a fost normali, formindu~se 0 placid bine gilefiatX gi
bine plastifiati¥. Placa cu dlmetllmalonatul de di-n-nonil a
prezentat ins#i fenomene pronuntate de exudaore deja la scurt
timp dup¥ viliuiro, LOmthlblII}QLOH fiind mai redusf. Ince -
pind cu termenul Clo (dimetilmnibnutul de di-n-decil) forma -
rea plZicii pe valf nu a mal avut loc, masa ri¥minind nelegaty,
negelifiati. :

6.44+5. PROPRIETATILE WECANICE ALE COWPOU”DURILOQ
CU DILESTLRI ADM

Din pldcile obtinute dupd metodologia descrisy £n
Cap.6.4.,2, s-au gtaniat epruvete pentru determinarea unor ca-
racteristici fizico-mecanice a plastificatelor cu diesteri .
ADX in conformitate cu STAS 5441-65 (pentru duritate) gi STAS
€€42-62 (pentru trac{iune).

Testul de duritate este un valoros indiciu pentru e-
ficien;a produsului, ilustrind comparativ gradul de plastlfl-
€re la o proportie standard de plastifiant $n compound.

Pentru dicsterii ADM la care s~-au obiinut plici ' pe
valy, valorile duritztii Shore A sint redate in tabelul 15 :

| 95 ‘BUPT



TABELUL 15

Compound cu diester al ac.dimetilmalonic cu alcs:

nC4 n05 nC6 nC7 nC8 n09 nC10
Duritate x
Oshore A 800 79,0 81,0 84,2 86,5 89,0 -
1C4 1C5 106 - 2EH DBP DOP
Duritate
°Shore A 88,0 83,0 84,5 - 87,3 175 83

¥ Vnlorile determinate pentru diesterii cu alcooli n- gi i-
butilic nu sint semnificative, decarece datorit¥ volatili-
t43fii lor ridicate au avut loc insemnate pierderi la pre-
lucrare pe valyf, deci compoundul e mai s¥rac fn plastifi-
ant ca la celelalte plastificate.

Se observi o cregtere normald a valorii durité;ii
Shore, reprezentind o diminuare trep{até a eficientei, care
cste in concordanti cu concluziile de la determinXrile de TCS
51 plastogramele Brabender. Diesterii cu alcooli izomeri dau

compounduri mai dure in comparatie cu cei liniari.

_ Fati de DOP standard, rezultatele determinirilor de
duritate arat¥ cZ eficienta de plastifiere se apropie de aces-
ta (nu insi de DBP).

Incercirile de rezistentf la tractiune a epruvetelor

iinamometru Schopper tip 2225/1961.
.riewerk, RDG, de 250 kp, au dat se-
Zn tabelul 16.

conform STAS 6642-62 pe u:.
constr.VEB Thiringer Inc:.
ria cde rezultate inscris.:

Comportarea la iractiune e caracterizati printr-o Te-
zistentii la rupere In limite destul de bine fngridite (140 fr_
1930 Kgf/cm2), aseminfto:. e cu domeniul de rczistenid al plaé4'
tifiantilor ftalati.

VYouulul trece printr-o minim¥, iar alungirea la rupe-

re printr-o maxim® fn jurul termenilor cu C.-C.,, putindu-se
! i

‘ hd

tree conclusin ¢t In acest domeniu se plascazii eficienta ma-
xin¥ de plastifiere.
Izo-di-esterii au la fnceput caracteristici mecanice

ceva mal modectc ca subseria normulil, deosebirile se gterg &n-

1co

BUPT



TABELUL 16

Compound cu diester al acidului dimetilma-
lonic cu alcool :

5 n06 nC7 n08 nC

nC nC

4 9

- Modul la 100%
alung.kgf/eme  118,6 104,1 89,4 106,0 112,0 118,0

- Rezist.la ru
perd. kgf/cmz 166,6 180,5 170,1 197,0 144,0 158,0

- Alungire 1
rupe%e, % 2 166,6 223,0 238,0 240,0 171,0 160,0

1C4 iC5 ,iC6 - 2EH  DBP DOP

- Hodul la 100%
alung.kgf/em 2 141,0 113,6 93,5 - 118,0 76 108

- Rezist.la ru ,
pere, kgf/cmz 144,0 181,0 175,2 =~ 141,0 140 180

- Alungire la
rupere, % 171,0 252,0 260,0 - 173,0 215 220

s¥ aproape complet la termenul cu Ca-alcooli.

La termenii Cg-Cq se remarcd gi cea mai mare apropi-
ere ca comportare fais de plastifiantii ftalati.

)

6.4.4., PROPRIETATILE DLECTQICE ALD CO”POUNDURILOQ
CU DIKSTERI ADM.

Diesterii acidului dimetilmalonic au fost examinati
in contextul preocupirii de a se departaja produsele cu carac-
ter de plastifiant, sub aspectul influeniei asupra proprietﬁ-
tilor electrice ale policlorurii de vinil plastifiate /272/.

Un prim indiciu c# probrietﬁgile electrice conferite
compoundurllor sint reduse, au fost determinfrile rezistiviti-
tii de volum pe lichid. Totugi duoé unii autori /273%,274/ va-
lorile acesteia nu reflectd in @od corespunzitor proprletégi-
le ce se obtin iIn compoundurile}de PVC. Bazat pe faptul c¥ s-
au fntimpinat dificult3ti la gelifierea diesterilor ADM cu
PvC K 70, utilizat obignuit in'compoundurile pentru uz elec-
trotehnic, s-a utilizat (aga cum s-a aritat in cap.6.4.2.) o
recepturi cu PVC Kw 67, mai aleé c8 caracterul de slab die -
loctrif dirija examinarea spre domeniul unor recepturi cubéa-

racler: eventunl nntistatic. |
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Folosind metodele de testare descrise in cap.3.2.c.
s-au obtinut datele inscrise in tabelul 17. Datorit3 proprie-
t¥tilor dielectrice reduse, determinirile pentru € gi tgd
s-au efectuat la numai 2 KV.

TABELUL 17

Compound cu diester al acicdului dimetil-
malonic cu alcool :

nc4 nC5 nC6 nC7 nCB

3,36 2,82 1,85 3,63 8,98

Rezistivit.de
voluz (Q.cm) 1012 1012 1012 1011 1010
Tg-ungh.pierd. 0,185 0,245 0,278 0,369 0,438

Const.dielectr.€ 6,52 6,60 6,65 6,70 6,78

Tensiune de
stripung.(KV/mm) 19,3 19,7 20,1 2C,0 19,9

1C4 105 1C6 - 2EH DO?

Rezistivit.de o
volumn (Q.cm) 5,65 5,45 2,50 5,41 1,73

.02 10t 1012 1012 1014
Tg.ungh.pierd.
IRt 0,120 0,202 0,200 0,160 0,148
Const.dielectr.E 6,24 6,47 6,15 5,20 6,13
Tensiune de
stripung.(XV/mm) 19,1 19,5 19,5 19,6 21,3

La compoundurile diesterilor ADi{ cu alcooli liniari

se remarcd o ugoard inrjutdtire a calit¥tilor dielectrice,o- .
dntéi cu cregterea masei moleculare, manifestatd prin scide - .

roa rezistivitfifii de volum, cregterea tangentei unghiului

complementar defazajului ( m;J) 31 mirirea valorii constan-

tei dielectrice.

IR

La compoundurile diesterilor cu alcooli ramificati,
se sesizeaz® Intii o ugoar¥ scidere a calititilor dielecctri- |,
ce, ca la dimetilmalonatul de di-2-etil-hexil s¥ se ImbunXtf-
tcascd din nou. Fail de cci liniari, perforrmantiele electrice

cir.t mai bune la cel ramificati.
3

Proba de sirfipungere la tensiune cresefnd® nu permi-
tc o diferentierc a termenilor seriel, valorile fiind grupa-
tc Cntre 19-20 XV/mm.

Fail de compoundul DOP-DVC obiinut fn aceleagi con-
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digii, cele ale diesterilor ADM sint cu minim dou¥ clase in-
ferioare ca rezistivitate de vdlum, deasemenea gi celelalte
caracteristici sint mai slabe.

6.4.5. COMPORTAREA LA DIVERSI AGENTI CHIMICI.
MIGRAREA DIN COMPOUND

Aceste testiri (prezeniate in cap.3.2.d) au o impor-
tantd considerabil¥ pentru alegerea domeniilor de utilizare
gl pentru recomandX¥ri speciale..

In tabelul 18 sint prezentate citeva determiniri in
urma expunerii unor epruvete de compounduri cu diesteri ADM
la ap¥, solufii apoase de detergent (perlan 1%) , benziné,:u-
lei mineral gi ulei comestibil (de floarea soarelui).

‘ TABELUL 18

Comp cu diester al ac. dlmetllmalo-
-nic cu alcool :
4 pCs nC6 nC7 CB n09

Extr.aps dist.24h/20°C,% 1,05 1,46 0,52 0,15 0,01 1,5%
Extr.deterg.7z/20°C,% 4,27 1,72 1,24 0,52 0,71 4,1¥
Extr.ulei min.7z/20°C,% 4,7 4,9 7,3 8,5 11,8 12,5
Extr.benz.24h/20°C,% 7,9 12,3 17,0 18,9 24,6 26,0
Extr.ulei com.72/20°C,% 5,2 6,6 13,1 14,3 17,2 19,5
Abs.de ap# 24n/20°c,% 0,08 0,12 0,19 0,21 0,21 0,05

ic, iCg iCg - 2EH DBP DOP
Extr.aps dist.24n/20°C,% 1,05 1,33 1,07 0,73 0,80 0,07
Extr.deterg.1%,72/20°C,% 1,60 2,10 2,90 2,31 0,76 0,15
Extr.ulei min.7z/20°C,% 0,8 4;3 5,3 7,7 1,3 1,04
Ex tr.benz.24h/20°C,% 5,0 11,3 12,3 24,2 10,0 15,2
Extr.ulei com.72/20°C,% 1,5 4,5 5,3 13,8 1,2 2,8

Abs.de'aps 24h/20°C, % 0,15 C,15 0,24 0,30 0,07 0,16

Extractia cu ap#, cit gi cea cu ap¥ cu detergent ,
prezintX In general o tendinii de sc3dere cu mirirea masei

moleculare, pe cind extraciia cdiulei mineral, cu benzinX gi
cu ulej comestibil (de floarea gbarelui) prezint¥ o tendintX

pronuntat3 de m3rire, explicabil# cu prezenia catenei mai
lungi.:
Absorbtia de api In compound este redus? gi nu vari-
az# semnificativ dealungul celor douX subserii.
Fatl de plastifiantii ftalici, termenii superiori
]
!
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de la diesterii cu n-alcooli, prezint3 o extraciie cu ap¥
chiar mai redusif, fn schimb extractiile cu benzini, ulei mi-
neral gi ulei de floarea soarelui sint mai intense ca la DDBP
31 la DOP.

Prezenta lanturilor alcoolice ramificate face ca ex
tractia cu benzini, ulei mineral gi ulei comestibil - s¥ fie
mai micY¥ la diesterii subseriei cu izo-alcooli, ca la cei co-

respunziitori cu alcooli liniari.

x Sc observi ¢ termenul nC9 nu d valori reprezentative

dcoarece plastifiantul exudeazi puternic din compound.

II. Migrarea fatd de cauciuc a compoundurilor plas-
tifiant-PVC, la o expunere de 24 ore la 70°C (cap.3.2.d.) a
rclevat o curioasi comportare iIn seria diesterilor ADM, nor-
mal¥ 3i ramificatd. Aga cum se vede In tabelul 19, dup¥ o i-
nitial¥ cregtere a valorii, se atinge In dreptul termenului
cu alcool Cg un maxim, apoi scade din nou. Migrarea e mai mi-
ci la serim’izo, In comparatie cu cea cu alcooli liniari.: ..

TABELUL 19

Compound ¢u diester al acidului dime-
tilmalonic cu alcool :

4 n05 nC6 nC7 n.C8 n09

igrare fatX de
e 3 7,4 10,1 12,8 11,8 11,3 10,7

wigrare fatid de
cauciuc, @ 5,2 8,5 11,3 8,4 11,0 4,5

In comparafie cu diesterii ftalici, tendinta de mi-

grare e mal mare ca a DOP-uluil gi similari cu DBP - i

6.4.6, COMPORTAREA LA DIVERSE TIUPZRATURI

La exploatarea in conditii extreme de temperaturi ,
tectcle privind comportarea la temperaturi joase, cit gi ce-

lc 1n temperaturi fnalte, sint foarte importante, iar fin a-

(3]

irecicrea calit¥iii plastifianiilor se fine cont in mare mi-
sur’ de aceste calititi.

Tndcosebil comportarca compourdurilor la temneraiuri

‘rese a c¥rei evaluare a Tost prezentatd In cap.3%.2.b., are
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o mare important¥ practicXi. Probele efectuate cu torsiome -
trul Clash & Berg au dat valorile inscrise in tabelul 20:

TABELUL 20

Compound cu diester al acidului dlmetllma-
lonlc cu alcool :

nC4 n05 n06 nC7 nC8 ncg

v v B T

'I‘f - pt.modul
rigid 9490 +2 =15 =47 ;-52 -52 =48

kgf/em®, 04
iC4 iC5 i06 . - 2EH DOP DOA DBS DBP
T, - pt.modul ‘
rigid 9490 +3 =13 =21 -48 -23 -48 -44 =20

kgf/cmZ’oc

Se distinge o pronungqté cidere a temperaturii Te
ob{inutd prin metoda Clash & B%rg spre termenul nca, atit In
seria normal¥, cit gi fn seria ramificat¥, ceea ce corespun-
de unei considerabile fmbun¥tXtiri a comportirii la tempera-
turi ;im\:m .

n comparalic cu plaglifinufii consacrali pentru
temperaturi joase, cum sint dioctiladipatul gi dioctilseba -
catul, termenul omolog din seria diesterilor ADM, egaleazi
(respectiv cel cu alcool linia:‘chiar le depigegte) ca per -
formanié.

Se observi c# compoundurile cu diesteri ADM avind
alcooli liniari au o flexibilitate ceva mai bund la tempera-
turi joase, decit a celor cu alcooli ramificati. |

Proba de fragilitate la frig confirmi prin valorile
obglnute concluziile stabilite cu metoda Clash & Berg.

, In consecinti¥ se poate afirma c¥ diesterii ADM pre-

zintX o exceptionald comportare la temperaturi joase. .

Comportarea la actiune:termic¥ exterioari a fost

studiatl folosind metoda pentru determinarea volatilitXtii

cft gi aceea a stabilitxtii termice, cu hirtie indicatoare

cu rogu de Congo, aga cum au fost prezentate iIn cap.3.2.e.
In tabelul 21 sint coléctate valorile obtinute

pentry cele doui determiniri.

N
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Volatilitatea prezinti o tendint¥ normalX de scX¥dere

odatd cu cregterea greutifii moleculare. Volatilitate mai mi-
cX sec observd la compoundurile cu diesteri ramificati in com-
paratie cu cei avind alcooli liniari.

TABELUL 21

Compound cu diester al acidului dlmetllmalonlc cu
alcool :

nC4 n05 n06 n.C7 n08 ncg

Volatilit.

l1a 70°c/24 (19,0) 18,8 16,5 15,7 13,1 12,0

ore, %

Stabilit. ‘

term.RC, 58 47 35 28 26 25
minute

1C4 105 1C6 2EIl DBP DOP

Volat&llt. ‘
la 70°C/24 (18,6) 16,6 14,0 10,0 10,4 1,4

ore, %
Stabilit,

term. RC 45 31 30 24 46 22 |

‘minute

Seria diesterilor ADM prezinti fai¥ de ftalatul de
dioctil, o volatilitate mai ridicat¥, iar fatZ de dibutilfta-
lat, ea este de acelagi ordin de m3rime.

Ca stabilitate termic3 cu rogu de Congo, valorile fn

registrate de seria diesterilor ADM sint destul de apreciabi-
le. Ele scad fnspre sfirgitul seriei gi sint ceva mai mari la
diesterii liniari fai¥ de cei ramificati (tabelul 21).

In comparajle cu plastifianiii consacrati, valorile
sint ceva mai bune ca ale DOP-ului, iar termenii paraleli .cu
O2P sint fie la acelagi nivel, fie la un nivel superior.

6.4.7. COPORTARTA IN PAGTE ALE DIESTERILOR ADM

Cunm dispersiile de policlorura de vinil in plastifi-
anii, obignuit denumite plastisoli, au o largi utilizare ca
tobnie? a pnstelor In obtinerea diversclor articole din PVC

slnstifiat - s-a Ticut evalunrea diesterilor 2D gi In acest

Zemeniyu, urnirindu-se In prizul rind influenia ssupra visco -
:;tﬁgli ansicler objinute, cft mal ales stabilitatea In  timp
n slastisolului prerarat. e tie cX pastele cu viscozitate

T2lativ micX gi constantX In timp sint cele mai avantizcjoase
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fn tehnica pastelor /275/.

In acest scop s-au preparat recepturi cu diesterii
in cauz¥, prin amestecare In mojar gi s-au f#icut determinjiri-
le viscozit8tii pastei obiinute, cu ajutorul unui viscozime-
trﬁ rotational Cuette-Rotovisco, tip Rheotest 2 fabricatie
Medingen RDG, la 25°C. Au fost ficute m¥surXtori la turatiile
5~rot§minut g§i 27 rot/minut ale rotoviscozimetrului, 1la 2 ore
1l zi, 4 zile, 7 zile gi 14 zile de la prepararea plastisoli -
lor. S-a folosit un PVC emulsie. tip Vestolit Hils, cu Kw = 70
in reéeptura :

PvC 100 p
Plastifiant 60 p
Stearat de Ba-Gd lp

Din tabelele 22 gi 23 ge constat¥ o serie de compor-

tiri reprezentative : $
: TABELUL 22

Viscozitatea pastei de PVC(cP/25°C)pt.5 rot/min.

Diester ADM

cu alcool 2 ore 1 2i é 4 zile 7 zile 14 zile
nC, 324,1  336,1 580, 6 814,9 1589,0
nCq 210,3  225,4  335,6  492,8  911,2
nC 163,0  183,3 234,73 346,3  346,3
ne, 16,0 16%,0 20%,7 P56, 0 324,11
nCy 132,4 173,2 21%,9 264,8 285,2
nCq 250,%  311,7 333,5 341,7  570,4
nCq 407,4  556,5 560, 2 578,7  591,5
nCyq 560,2  529,7 488,9 631,5  641,7
ic, 224,1 234,73 376,2 450,2  1313,9

icg 224,1  264,8 295,4 346,3  448,2 .
ic, 183,3  305,6 397,2 528,4  570,4
2LH 163,0 184,2 203,7 214,0 264,8
DOP 2950,0  4951,0 * 4951,0 6395,7 6602,0

DBP 6602,0 gelifiat,

- plastisolii cu diesteri ADIS au viscozitate foarte mic¥
fn comparatjie cu plastifiantii consacrai cum sint 0LOF
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sau LBP ;
aceastd viscozitate scade inc¥ spre mijlocul seriei nor-

male, ca la termenii superiori si creasci din nou.Vis =-
cozitatea minim¥ e la termenul cu alcool n.C8 H

TABELUL 23
‘ Viscozitatea pasteil de PVC (cP/25°C) pt.27 rot/min.
i%ﬁStgﬂ 2 ore 1l zi \4 zile 7 zile 14 zile
alcool:
nC4 171,9 267,5 382,1 496,7 1050,7
nCg 155,3 212,7% 293,17 399,8 725,53
rCe 133,7 142,8 191,6 305,7 305,7
nCq 112,6 112,6 142,8 156,2 171,7
nCg 112,6 142,8 142,8 267,5  267,6
nCg 310, 8 371,53 401,5 395,5 630, 4
nCyq 649,6 745,1 778,8 764,2 787,8
nc,, 840, 6 801, 4 706,0 878,8  917,0
ic, 171,9 236,1 266,8 371,53  687,8
icg 171,9 229,53 245,5 267,5 382,1
icg 133,7 229,73 305 ,7 306, 5 420,73
2% 114, 6 135,8 142,8 171,9 191,0
por 3400 iegit din scald
DBP 4013 gelifiat

la diesterii ALM cu alcooli ramificati, viscozitatea
scade deasemenca de la 04 - la Cg~alcool;

stebilitatea In timp a pastelor este foarte buni. Prac-
tic la tcmperatura de pistrare (cca 25°¢) - fnafara di-
esterilor butilici - cregterea viscozitftii plastisoli-
lor nu are loc decift la dublul (max.triplul) valorii i-
nitiale In cecle 14 zile;

Cicsterii ramificati dau paste de PVC cu comportare de
fluide pseucoplastice ;

¢in alte Zeterminiril efectuate a rezultat c¥ pastelc ob-

tinute prezintl fenomene deo tixotropie ;
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timp de cca 20 - 30 minute, s-au obtinut - chiar dup¥ aceasty

termenul di-ncl2-ADM nu a dat o past¥ omogens.

F8cind incerc&ri de gelifiere a pastelor dup¥ o p#s-
trare de 14 - 16 zile, la temperatura de lucru de 140 - 160°C

fndelungaty stajionare - folii suficient de rezistente. Pasta

a fost gelifiatsd dupi intindereh el In strat subtire pe o pla

c8 de sticli.

Foliile objinute cu termeni inferiori, prezentau pe

suprafatl asperititi ca la o coptracgie, provocati de o eva -

porare partial¥ a plastifiantului.

6.5. DOMENII DE UTILIZARE RECOMANDATE PENTRU
DIESTERII ADM P

Din caracteristicile care au reiegit fn capitolele

precedente se evidentiaz¥ calit&jile de plastifiant ale dies-
terilor acidului dimetilmalonic-cu alcooli C4 - ClO‘ Deaseme-

nea se confirmi propriet¥file fundamentale caracteristice per

tru structura neoalchilici¥,ca stabilitate termics, buna com -

portare la temperaturi joase, stabilitate la hidrolizj gi oxi-

dare. Din toate acestea se contﬁreazé domeniile de utilizére

posibile pentru diesterii ADM cu rol de plastifiant :

fn recepturi de plastificate PVC destinate utilizirii

la temperaturi Jjoase. O formulare mal avantajoass va fi

desigur un amestec de plastifiant uzual, ex.dioctilfta-
lat, cu un diester ADI ;

in domeniul unor articole care trebuie sy prezinte pro-
priet¥ti dielectrice foarte reduse, eventual in recep -
turi antistatice ; ‘

o utilizare favorabil# s-ar deschide in domeniul plasti

solilor, Indeosebi in tehriica rotationals ;

ar putea primi utiliz#ri gi In recepturi la care se im-
pun stabilit&ti termice bune (dar sint dezavantajati de
faptul c& au volatilitate.destul de ridicatl, iar la

termenii superiori caracatericticile de gelifiere sint
destul de modeste). . \

In concluzie, adausul }or este avantajos indeosebi

in recepturi In care se cer buné proprietsti de frig, stabili-
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tate termicy¥ gi la hidroliz3d sau in tehnica rotational¥ a
pastelor de PVC.

Din punct de vedere tehnologic - dupd o prealabili
pilotare - nu se Intrevid dificultXti la obtinerea pe scari
industriall a diesterilor ADM pe baza procedeului elaborat
31 fnaintat spre brevetare. O limitare momentanX pentru uti-
lizarea diesterilor ADM ca plastifianii o constituie 1lipsa
la scari comercialy a componentei acide, acidul dimetilmalo-
nic, nefiind fnc¥ obtinut industrial. E1 s-ar putea asimila
dup® procedeul propriu, elaborat fn cadrul lucririi gi supus

spre brevetare.
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7. DIESTERII NEOPENTILGLICOLULUI
(SERIA INVERSA)

7.1. REACTANTII FOLOSITI IN OBTINEREA DIESTERILOR
NPG

In capitolul 4.2. a fost expus, ca un alt obiectiv
al prezentului studiu, elaboraréa unui procedeu de sintezX¥ a
diesterilor neopentilglicoluluii(2,2-dimetil-l,3-propandiolu—
lui,NPG) cu acizi monocarboxilici alifatici, liniari gi rami-
ficati, avind intre 4 pin3 1la lé atomi de carbon fn moleculs.
In continuare se prezinti citeva aspecte informative privind

reactantii.

7.1.1. NEOPENTILGLICOLUL (NPG)

Neopentilglicolul, 2,2-dimetil-1l,3-propandiolul,
e

HOCH, - ? —fCHon

CH35

!

se obtine in prezent pe scari industrials, fiind utilizat ca
component diolic. Producerea lui pe scar¥ mare a devenit po-
sibily¥ odatd cu dezvoltarea petrochimiei, anume a oxosinte-
zei, la care rezulti cantitXti considerabile de ' izo-butiral-
dehidi. Condensarea alcalinZ a acesteia cu formaldehid¥ este
calea uzual¥ de plecare la obtimerea NPG. 1In continuare se
vor rezuma citeva procedee de laborator gl industriale. Dez-
voltarea fncepe din 1955, iar c@a mai Insemnatd are loc dupXi

anul 1960. :

© 0 serie de procedce dejflaborator, cit gi industriale

+
-

folosecse condensarca nldolicH a izobutiraldchidei cu aldehida

D
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formicd, dind hidroxipivalinaldehida :

Tr '
?“3 ?H3

II(IJ-CI-IO + 2IICHO — OHC-C-CHZOH + H20
|

CH3 CH3
Aceasta se reduce catalitic sau cu exces de formaldehid¥ gi
NaOH, la NPG /233/ :

cH CcI

|2 [ 3
ONC-C-CII.OI + 1Iicio —N29l_ HOCH,=C-CI,0ll + HCOONa

I‘—

e, CIL

Dupd o serie de studii teoretice gi practice privind
sinteza /234,23%5,etc/, apar numeroase brevete /2%6,237,238,
239,240,etc/ gi transpuneri industriale.

Drept catalizatori se recomand¥ hidroxizi gi carbo -
nati alcalini (NaOH, KOIH, Na2003) sau alcalino-p3mintogi
/ ca(orn),, CaCO3,etc/ .

La procedeele la care etapa doua se bazeazi pe dis-
nutatia Cannizzaro intre hidroxipivalinaldehida gi formalde -
hida, se disting obignuit dou¥ faze tehnologice /234,235,238,
239,244/ :

- Condensarea aldolici se conduce preferen}ial la tempera-
turi joase 3 - 30°C (mai rar pin# la 40 - 50°C), cel mai bi-
ne la 10 - 12°C, f3cind in prealabil amestecul IBA gi  HCIO

faneori chiar cu exces initial de IRA, dar de cele mai multe
ori cxces de formaldehidd) In care se picurid in timp de 0,5 -
1 or% solutia apoas# de catalizator. Se utilizeaz® aldehida
fornicd sol.apoasi 10-37%, de cele mai multe ori 37%.Dupi in-
troducerea catalizatorului, agitarea (sub ricire) se mai con-
tinud fnc¥ cca 2 ore. Unele procedee /239,240,244,etc/ intro-.
duc toil reactantii de la inceput.

- In faza a doua se suplimenteazi cantitatea de formalde -

e rhidroxid alcalin yi temperatura se ridic# la 80-

| R
as aMA(.

31
9§OC. Sub aritere, In timp de 2 - 4 ore are loc reoctia Canni-
. Dup® studiile luil FURUKAWYL /244/, rapcrtul molar 4:1

2770

“oCc/INA s-2 dovedit cel mai favorabil pentru o reaciie Canni-

zznaro netf. Ca mediu de reaciie s-a dovedit favorabilX¥ gi so-

Tutic anoasi 4% de sEpun, ctanol, etc.

>
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Dup¥ reacjie, unii autori recomandi ¢ acidulare a
mediului, de ex. cu H3PO4 pin¥ la pH 5-6 /238/ sau concentra-
re in vacuum /244/.

Urmeazf extractia NPG din mediul de reactie cu aju-
torul unor solvenii ca eterul /235,239,244,etc/, benzenul
/238/ sau aliii. Se filtreaz¥ extractul, se concentreazli, ro-
cupertnd nolventul, oblintnd crintnlelo do NI,

Randamentele oe indled Intee 47%/254/ pinli 1a 92%
/238/, dar obignuit 80-85%. Produsele sint destul de pure.To-
tugi existd impuritdii ca MeQCHCH(OH)-CMeZ-CHO sau
lle ,CHCH(OH) -CMe,-CH,OH, dar mai ales formiati /245/.

Procedeele care recomandd o reducere catalitic#, au
in prima fazi un mod de lucru asemdnitor sau chiar identic cu
cel descris mai sus la condensarea aldolicX. Ea se face la 10

-30°C, sub r¥cire fn timp de 2 - 5 ore, cu agitare, in mediu
apos sau in metanol /242/. IBA este obignuit fn exces.

Dup8 condensare se indepirteazd prin distilare exce-
sul de IBA gi metanolul gi se trece fie direct la reducere cu
H, a formilobutiraldehidei dimere pe Ni Raney la 140°, 150 at
/237/, sau se face extractia hidroxipivalinaldehidei cu n-di-
butileter gi se reduce la 210°C, 325 bar cu H, pe cromit de
cupru activat /242/. Se filireaz3 produsul hidrogenat, se dis-
til¥ eterul butilic 1la 135—13700, riminind un NPG cu pt =
129,7°%.

Un procedeu deosebit de simplu gi economic s-a ela-
borat gi introdus industrial in ultima perioad¥ /243/. E1 u-
tilizeazi condensarea in prezenta aminelor tertiiare in loc de

alcalii, ceeace evitd reaciii secundare Cannizzaro gi permite
hidrogenarea direct¥ a produsulul de condensare.

In locul catalizatorilor alcalini, au fost studiate
gi procedee de obtinere a NPG folosind schimbftori de ioni de
tip anion puternic slcalin. RUTKOVSKII /247/ gi KETLAH / 248
249/ au studiat aceasti alternativi tehnologicX. Se descrie

folosirea de Amberlite XE-233 /246/ gi anionit AV-17-8 /247,
248,249/. S-a lucrat fie Intr-un vas de reactie continind go-
lutie apoasi de formol (37-407%) gi anionit, fie pe coloana de
schimbitor de ioni. Temperatura ée lucru 45—6000, raport IBA:
IICHO: Anionit cca 1:3:1,6 , timp de contact intre 20" pind 1a

6 ore (in reactorul cu agitare). Se recomand3 metanol ca me-

diu de lucru.
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Mediul de reacltie se rficegte in final, se filtrenzj
catalizatorul, filtratul se concentreazi in vid, se extrage
cu acetat de izopropil, se concentreazi extractul gi se cris-
talizeaz3 NPG. Randamentele indicate ajung pin¥ la 91% ; pro-
dusele au pt = 127 - 129°¢C.

KETLAH gi colab. au elaborat §i'un studiu al cineti-
cii sintezei NPG pe anionit /249/, constatind cZ ultima treap- .
t% a sintezei, dismutatia Cannizzaro, e determinanti de vite-
2%. Deasemenea au stabilit existenfa unor reactii secundare ,
cit gi constantele de vitez¥ gi energiile de activare ale re-
actiilor.

In literatura de brevete, dar gi in reviste, se gi-
sesc descrise gi alte procedee de obtinere a NPG, f&ri a avea

ins% important® aplicativi.

La condensarea aldolic# se poate utiliza gi parafor-
maldehids 96%, lucrind fn autoclavd la 130°C (3 at) timp de o
or%é. Hidroxipivalinaldehida obtinut¥ se reduce apoi cu Ni Ra-
ney la 150°C, dfnd 82% NPG /251/.

PINLAJA 3i KETOLA /252/ au publicat o metodX prepa -

rativi plecind cde la derivaf{i ai hidroxipropionatului, prin
reactie Grignard prin reducere cu hidruri de litiu-aluminiu.

DUKIS i PERRY nu c¢laborat un procedeu /25%/ care cu-~
prinde condenaaren neentaliticdt aounei aldehideo heterociclice
cu o hidroxinldehidf. Monohidroxicsterul obiinut se contactea~
z% cu un alcool in prezenta unul catalizator de alcooliz¥,ob-.:
tinind WPG g¢i un alchil ester al acidului organic heterocic =
lic nesaturat. Esterul e pirolizat obiinind un alchil-meta -
crilat. Astfel se obiyine concomitent NPG cu un alchilmetacei- |
lat.

O serie de publicaliil se ocup® special de prelucri -

rile ulterioare, ce purificZrile NPG dupi sintez¥.

Age cum s-a ar3tat gi mail sus In cadrul prezentirii
procedeelor de sintezZ, cea mal uzuali metod¥ de separare a
T2 éin masa de reacile este extractia lul cu solventi. RUTKOV-

R

CUTT i colab./254/ =zu brevetat o serie de solventi slab  po-
lari ;1 nepolari pentru ceastf fazl, cele mail bune rezultate
ar®+9%nd un amestec de 9%-95% dicloretan 3i 7-57. alcool izopro-
~ilic. Cercetitorii japonezi /259%/ preferd extraciia cu eteri
avind 5-10 ztoni de carton in molecull ( ex. di-izo-propil-e-
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ter, diizoamil-eter,etc). Brevete mai vechi /256/ au recoman-
dat acetat de izobutil, butirat de etil, metilizobutilcetony,
etc,

‘ O alt¥ metod¥ de purificare /257/ este sublimarea
NPG brut din masa de reactie cuivapori la 60-150°C (de prefe-
ring% 70-130°C) gi la 2-500 (de preferint¥ 25-250) mm Hg.Dis-
tilatul se usuc3d de api, 1iar topltura de NPG obtinutd se tre-
ce ‘la ricire. Un procedeu 31mllar francez /250/ utilizeaz¥

antrenarea cu vapori suprain05121§1, distilatul apos f11nd a-
poi uscat sub vid, la 100 °c. '

Procedee bazate pe disfilarea azeotropd a apei ,idin
solutia de NPG au descris HAGEMEYER gi colab./258/ gi VISOT-
SKIT cu colab./259/. In primul caz se recomandi hidrocarbﬁri
aromatice sau alifatice saturate sau nesaturate cu pf 150” -

300 C pentru eliminarea azeotiropd a apei, iar in al doilea
caz esterl acetici ca acetat de butil, de izobutil sau dei a-
mil. Se sustine gi o scsddere a qonglnutulul de s¥ruri (formi-
ati) in cazul antrenirii azeotrope. ”

O purificare a NPG de mirosurile nocive (datorate a-

cidului butiric, etc) se poate obiine prin distilarea lui $£n
prezenta unei baze la pl 8,5 /260/.

O purificare de sirurile formate in timpul sintezei
(formiati), cit gi de acizi, se propune cu schimbitori de
ioni /261/, din soluiii apoase. Cel mai eficient la elimina -
rea formiatilor s-a aritat a £i Amberlite IRC-50 gi EDE-10 D
continutul in s¥ruri sc#zind la 0,01 - 0,09% in greutate ; in
cazul solutiilor fn acetat de etil ; din solutii apoase cu KU
-2 §i:Av-l7, eliminarea a ajuns pin¥ sub 0,002-0,006% formi-

ati.

7.1.2. ANALIZE. PROPRIETATI. DERIVATI NPG.

Neopentilglicolul se caracterizeazi prin :

Punct de topire. Datele privind punctul de topire
sint destul de numeroaue, ins% in majoritate se incadr052§ in
intervalul 120- 131 C, produsele mai pure avind pt in 1nterva-
lul 128-131°C.

Indice de oxidril, care se determinf prin acetilare,

folosind ca reactiv un smestec proaspit de 10% anhidrida ace-

!
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ticl. Se executd In paralel o probi martor. Valoarea teoreti-
cX este de 1075 mg KO'I/g. Produsele industriale ajung la IOH
peste 1C60.

Produsele tehnice au in general urmitoarele caracte-
ristici /262/ :

- anpect criatale de culoare alb pur

- Lopitura limpedo, C8rd impuritiii meca-
nice, culoarc max.”0 llnzen a

- punct de topire 120—13000

- punct de cristalizare 128°C

- interval de distilare 93-94°C/3,35 mm Hg

121-123°C/25 mm Hg
206-210°C/1 at

- greutatea specific# 1,066

- punct de inflemabilitate 151,6°C

- continut de esteri (ca
neopentilhidroxipivalat)

- max. 1,5% e
- aldehide (ca hidroxipiva- v
linaldehidg) max. 0,70%
- aciditate (ca acid ace-
tic) max. 0,05%

- indice saponificare
mg KOIl/g, max. O,14%

- api, max., 0,% - 1,0%
- cenugi cca 0,01%
- puritate min. 987%

Este solubil in api (mai ales la cald), £n alcooli,

fn glicoleteri, In esteri, in cetone. Insolubil in benzini gi

hidrocarburi aromatice. Nu este higroscopic.

Inafara esterilor, poliesterilor gi celorlalii com-
pugi care s-au tratat iIn cap.4.l., in literatura consultaty
mail sint descrigi gi alji derivati ai NPG :

SAREL 3i colab./263/ au obiinut carbonati ciclici ai-
PG, folosind metoxid de sodiu catalizator, in proportie de
2,5-5% molare 3i le-au descris proprietitile.

STDOVRIZC/A g1 RAPATORT /76/ au studiat unele pro -
prict¥ii zle esterilor TG cu acizi carboxiliei liniari gi ra-
mificati, deterninindu-le viscozitatea, temperatura de soli -
dificare, stobilitatca la oxidare termicd, eilc. :

3

studii de cinetica csilcrificiirii catalitice a glico-
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lilor - intre care gi NPG - cu acid oleic,
fn 1960 de DUNLOP gi HECKLES /264/.

au fost efectuate

T7.1.3. COMPONENTE ACIDE UTILIZATE IN PROGRAM

Lrept componente acide in sintezele de preparare a
diecsterilor 2,2-dimetil-1,3-propandiolului, au fost utilizagi
acizi monocarboxilici saturati, liniari sau ramificati, cu 4
pini la 12 atomi 4é carbon in molecul#, In majoritate produse
chimic pure sau chiar pa. Mai rar au fost folosite produse
tehnice. In tabelul 24 se redau citeva caracteristici alé}a-

cestora :

TABELUL 24
Nr
car- A ¢ 1 4d M Densit. ™ Provenient#
L S e eerer e
1104 -n~butiric 88,10 0,999 1, %990 react.RDQ
o (hGleTistic 102,140,037 14000 ByriseFiuke
nC, -caproic : pa Riedei
6 (hexanoic) 116,10 0,9}0 1,4163 RFG
nC oenantic pro sint.
7 (heptanoic) 130,19 0,918 1,4216 Merck RIG
nC, caprilic react.BDH
8 (octanoic) 144,22 0,910 1,4282 Anglia
nC pelargonic react.Light
9 (nonanoic) 158,24 0,910 1,4325 Anglia
nC caprinic o o react.RIFC
1O(deganoic) 172,70 0,886/40" 1,4280/40 Schuchardt
nc,, undecanoic 186,30 0,822/35° 1,4392/23° pur,Fluka
1 ic o o puriss, -
nclg(dgg:;anoic) 200,31 0,869/50° 1,4183/82° Pliinatal
ic, -i-butiriec 88,10 0,950 1,3930/20° r.crom.RFG
i¢c. -i-valerianic o react.SUA .
5 (i_pentanoic) 102,130,942 1,4018/22° F2E¢ 2
iC6 —2m?til-penta° 116,1 0’925 1,3967/700 lgggn-DASF
noic e T
Cs -2etil-hexanoic 144,2 0,908 1,4260 react.Anglia
Cs- gragi sintetici cca
distilati 141 -
Cq
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7.2. PREPARAREA DIESTERILOR NPG

Sinteza diesterilor neopentilglicolului :

?II3
R COO-CH,-C-CH,-OOCR
2 | 2

"

CII3

unde R -COO- este un rest acid, provenit dintr-un acid mono-
carboxilic alifatic, liniar sau ramificat, cu 4 pin¥ la 12 a-
tomi de carbon in molecull - s-a ficut prin esterificarea di-
rectd intre glicol gi monoacid (un mol la doi moli acid), in
cataliz¥ acid#, in concordants cu concluziile desprinse din
capitolele 5.1.-5.4., dupd un procedeu propriu, supus spre
brevetare /217/.

In principiu, procedeul de lucru folosit a fost ur -
m¥torul : Reactan{ii se adaugd de la inceput fn proportia sta-
biliti. De¢P;eferin§§ se lucreazd cu exces de componentd al-
coolicé‘fﬂt;é 15-25% molare. Esterificarea este gréﬁf%guwjde'
prezenta catalizatorilor acizi uzuali ca acidul sulfuric, a-
cidul p-toluen sulfonic, acidul benzen sulfonic, 4n proporgie
de 1-%% molare/acid. Indepirtarea apei se poate facilita a-
d¥usind un antrenant ca de ex.benzen, toluen, etc. Tempera -
tura de esterificare se menfine suficient de inalt¥ pentru a
sribi desfigurarea esterificéirii gi eliminarea apei. F3r# an-
trenant se lucreazi de preferini3 intre 150-18000. Folosind
vidul pentru evacuasrea apei, aceast¥ temperaturi se poate re-
duce. Utilizind o agitare corespunzitoare, timpul de reactie
necesar obiinerii unor conversii optime se poate aduce fn wu-

nele cazuri la 1,5-2 ore.

Tsterificarea se conduce iIntr-o aparaturi, cum a

fost descrisi in cap.5.5.

CZsterul brut se supune purificirilor prin neutrali -
»aro cu solutii alcaline, spiliri cu api, cevolatilizare gi
uccare sub vid, iar dupd o filtrare a produsului cald, in pre-
zen'Y de clrbune activ, se obiine diesterul finit cu randamen-

3

te Co 85-977.

execut? direct In vasul de reactie,
produsuluil, iar scparirile gi sp-

Ze senarare. Devolatiilizarea se exe-
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cut¥ intr-o instalatie adecvat#, format# din balon rotund, cu
sau f&r¥ coloani, cu termometru In lichid gi la virful coloa-
nei, refrigerent descendent gi vas de culegere a apei gi pro-
duselor volatile, sub vid. Vidul e reglabil gi asigurat de o
pompd de vacuum, de laborator. - '

Tratarea cu c¥rbune activ se face In vasul de devola-
tilizare, in proportie de 0,3 - 0,5% fai¥ de ester, iar fil -
traerea se face pe pilnie cu hirtie filtranti.

In continuare se red modul de lucru am#nungit pen-
tru dou¥ din sintezele elaborate, iar in tabelele 25 gi 26 pe-
rametrii tehnologici gi pentru ceilalti diesteri NPG :

Di-n-butiratul de neopentilgliccl.Un amestec de 176 g
ac1d n-butiric, 134 g neopentilglicol, 0,94 ml acid sul-
furic gi 46 ml toluen, se .introduc iIntr-un vas_de reac-
tie, incepind incHlzirea sub agitare. De 1la 98°C are
loc separarea apei. Toluenul se recirculd pinZi la fnde-
p&rtarea cit mai avansat¥ & apei de reactie, ridicind
fn final treptat temperatyra din vas pini la 160-175°C,
pentru evacuarea completi a toluenului. Produsul brut
obtinut, dupZ un timp total de 9 ore, are o aciditate
de 7 mg KOH/g $i se neutralizeaz® cu solutie 1,5% NaOH
pind la reacfie alcalini, apoi se spalid de dou¥ ori: cu
¢ite 150 ml api c#lduild, se separi straturile, indep#r-
tind In final produsele volatile, intr-o inszalatie: de
devolatilizare, f&r¥ insuflare de abur, dar sub vid, in
1,5 ore la 115-120°C, m3asurate cu termometrul fn vasul
de devolatilizare. Apoi procdusul la 80°C se amestecd:cu
0,5% cirbune activ gi se filtreaz¥, obtinind 220 g . de
di-n-butirat de neopentilglicol. o

Din cauza volatilitégi{ destul de mari a produsului,
se recomand® o vidare treptat# @i cu precautie Iin faza de de-
volatilizare. Deascmenea ¢ utils interpuneren unei coloane:- de
separafe. Separfirile dup# neutralizare gi spilare sint dgte
gi se executi ugor. ’

Di-n-octanoat (caprilat) de neopentilglicol. Se porneg-
te sub agitare iInc&lzirea unul amestec de 144,2 g acid
¢aprilic, 65 g neopentilglicol, 0,7 g acid p-toluen sul-
fonic, ridicind treptat - pe misura sgparérii apeil de
reactle - temperatura pind la 180-185°C. In 1,5 ore,es-
terificarea e incheiatd, iar produsul brut se neutrali-
zcazd cu 100 ml soluiie NaQ!l 1,5%, agitind masa 30 minu
te la 40 C. Dupd separarea sfipunurilor se spalll de doul
6ri cu cite 100 ml apd afilduil, trecind in final produ-
sul spiilat fntr-o instalajie de uscare yi devolatiliza-
re, unce in timp de 50-70 minute prin ridicareca trepta-
1% a temperaturii masci 1la 160-170°C, sub vid, are lac
fndepirtarea unor impuritfii volatile. Urmecazi adiuga -
rea a 0,5% cfrbune activ decolorant la produsul incH
cald yi filtrarea lui la 80°C. se obtin 156 g diester
caprilic al I'PG. J
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Utilizarea a 0,5-0,6 ml H,S0, conc. nu scurteaz¥ sin-
teza, In schimb duce la produse mai colorate. In rest sinteza

are un decurs fir3 complicatii.
TABELUL 25 °

Diester al :copentilglicolului cu acid :

Aciad, g 88 102,1 116 130 144,2 158 172,7 186,3 200

NPG, g 67 67,5 65 65 65 65 65 65 65
Catali- 0,47 0,47 0,5 1,2 0,7 0,47 0,47 0,5 0,47,
zator,ml AS AS AS APIS APTS AS AS  AS As

Tsterificare;

nemp.°C  160- 165- 170- 170- 180- 180- 180- 170- 170-
175 173 175 180 185 185 190 180 180

Tirp, ore 9 3 1,5 1,25 1,5 1,75 1,75 1 1,5

l'eutralizare:

¥Ysol.nalil 1,5 1,25 1,75 1 1,5 1 1 1,25 1

Temp.°C, 45 50 ol 45 30 45 40 950 .. 50

Timp mMins T 50 50 45 40 40 20 30 45 " 60

Spilare :

Nr.spiliri 2 2 2 2 2 2 2 2 3

Tenp.C 35 35 40 40 40 40 40 35 40

Scparare buni bun¥ bun¥ buni buni moig- grea grea f.grea
ra

Devolatilizarce:

Temp. °C 120 125 125 125 160 135 120 130 120
Prcsiune vid wvid wvid vid vid wvid vid vid vid
Timp, ore 1,5 L 1 1 1 R 1 1,25 1,5

- e e e e wm e e w " W m am er wm ms % e e ™ & e w o oem e em = m e e

becolorare-filtrarc:

» ecirb.act.0,5 ©0,% 0,5 0,5 0,5 O,. 0,5 0,5 0,5
7emp.oC 80 500 €0 €0 g0 “ 80 80 80
Trod.oby. ‘

ml 110 1! 147 154 166 1 178 213 233

Diesterii inferiori se sintetizeaz¥ ceva mai greu,in
s prelucr®rile ulterioare se fac mai net, pe cind la cei su-
periori intervin dificultiii la separarea fazelor dupi neu -
tr~lizarce ;i sp¥lazre, odatf cu lungireza laniului alcnilic 1la

c%pounurile formate. La di-Jodecanoatul de NG, masa 1liEpiloacy

e stabild chiar 1-2 zile.
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TABELUL 26

Diester al neopentilglicolului cu acid :

1€y g W o
Acid, g 88,1 102 116,1 144,2
NPG, § 67,5 61,5 65 65
Catalizator, ml 0,7 AS 0,47 AS 0,5 AS 0,5 AS
Ester;ficare : .
Temp. °C 150-175  160-168 180-185  180-185
Timp, ore 2,75 4 1,25 3
Neutralizare :
% so0l.NaOH 1 1,25 1,25 2
Temp. °C 45 40 45 40
Timp, minute 30 50 40 %0
Spilare : ,
Nr.spilari 2 2 2 2
Temp.°C 40 40 35 35
Separare buni buni burd bun¥
Devolqtilizare :
Temp. °C 108 140 140 155
Presiune vid vid vid vid
Timp, ore 1 1,25 1,25 1,5
bDecolorare-filtrare:
% cfrbune activ 0,5 0,5 0,5 0,5
Temp. °C 80 80 80 80
Produs objinut, ml 117 125 150 159

La sinteza di-izobutiratului de NPG se utilizeaz¥ ca
antrenant toluen, 27% fati de acidul izobutiric. In toate ca-
zurile se recomandd la uevolatilizare interpunerea unei ‘co-
loane cu umpluturd pentru a reduce antrenirile de ester.

Di-(C, =Cy=-0nt mixt) de ncopentilglicol. Tentru ncens-
th o sintesi o-nu folosit nuenil produne tehnice @ ocn 31 compo -
nentd neidi, un nmestoe deoneisiogengi osintetici distilagi o,
proveniti de la intreprinderea SIN-pucuregti, corespunzind NI
TICh 1580-60. Traciiunea cuprinde acizi liniari 05_9,cu pon-
derea pe Cg. E un lichid gXlbui cu IA=380-410 mg KOI/g , IS =
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387-417 mg KOIl/g, substante nesaponificabile 0,8% max.,indice
de iod max. 7 mg I/100 g, api max. 0,6%, distilare Engler :
min.89% volun/184-265°C. Greutatea molecularX medie este cca
141. NG n fost decasemenea produs tehnic. Mod de lucru :
141 g din fractiunea Cr_o de acizi gragi dlstllagl se.
introduc fIn vasul de rgaggle cu 65 g NPG gi 0,5 ml acid
sulfuric catalizator. 1n tlmp de 30 minute, sub agltare
amestecul se aduce la 150-160° C, continuind apoi elimi-.
narea apei de reacyle inc3d cca l ord, pind ce tempera -
tura a urcat la 180°C. Se récegte produsul la 50 C fE-
cindu-se neutralizarea cu sol.2% NaOll. Urmeazi doué spé-
13ri cu cite 110 ml ap&d la cald, dupd care s¢ devolati-:
llzeazé timp de045 -60 minute piné la 150-160°C £n 1i -
chid gi 125-1%0°C la vapori. Filtrarea cu 0,5% c¥rbune
activ d¥ 140-160 ml ester mixt C5 9 de NPG.

Produsul obtinut dup¥ modul de lucru de mai sus era
de culoare brun-inchisi, datoritd calitZ{ii slabe a acizilor
gragi tehnici. S-a2 obfinut o ImbunitZiire a culorii lucrind
cu catalizator acid p-toluen sulfonic (1,%-1,5 ml solutie 50%)
g1 mai ales adfugind fn faza de sintez3 1% c8rbune activ fati
de masa, de reacfie. Dupd neutralizare, cirbunele activ.a -fogt.
fi ltrat Adausul de cirbune activ a avut o influent} favora -
bil¥ gi asupra separiril stiraturilor la neutralizare. Fir¥ a-
dausul de carbune, separarca se face foarte greu gi dupd timp

Iindelungat.

7.%3. PROPRIETATI FIZICO-CHIINICE ALXL L IZSTERILOR NPG

Similar cu modul de lucru de la diesterii seriei ne-
opentilice directe, s-au determinat 3i caracteristicile fizi-
co-chimice ale seriei inverse, sintetizati gi purificati dupi
procedeul brevetat :

Culoarc: a2 fost influentatd de impurit¥tile din ma-

teriile prime, 1. -:oscbi din monoacizii Intrebuintali, iar pe

de altd parte s-: | atut influenia pozitiv prin m¥surile tchno-
.

logice care s-au @ :t pentru evitarea termoxidirii. S-au obii-

nut in general culorl destul de deschise, de la galben pal 1la

g¥lbui, In domeniul 32-260 mg bicromat/litru /tabelul 27/.
Tensitntea la 20°C este fntre 0,9€3-0,904 pentru di-

izi liriari C4 1o 31 0,958-0,921 pentru cei

1
. Densitatea scade cu cregterca masei molecula-
terii cu acizi ramificati este mai micX ca 1la

saturaii liniari (tabelul 28).
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TABELUL 27

Diester al neopentilglicolului cu acid :

nC4 n05 n06 nC7‘.'_r}08 _nC9 nClO nC11 pCl2

Culoare

mg bicn/ 64 64 64 64 64 130 130 260 64
1itru '

1C4 105 1C6 - 2EH-o0ic
Culoare
mg bicn/ 64 64 32 130
litru

Indicele de refractie prezinti valori crescinde odatj
cu lungirea catenei acidului, fiind In domeniul 1,4310-1,4500
pentru esterii acizilor saturati C4=C1o liniari gi mai mai co-
borite (1,4260-1,4405) pentru cei ramificati C4~Cgq (tab.28).

TABELUL 28

Diester al neoggntilglicolului cu acid :
nc4 nc5 nC6 nc7 -nC8 ncg nClo nC11 nC12

Masa  244,2 272,2 300,2 328,3 356,4 384,2 412,4 440,6 468,6

B 085y 0,963 0,950 0,939 0,931 0,925 0,919 0,912 0,908 0,904
Ind.

refr.
(ng) 1,431 1,433 1,436 1,439 1,443 1,444 1,445 1,449 1,450

Y§§3886)6,05 7,20 8,81 9,80 14,03 18,30 21,00 25,20 30,00

iC4 iC5 iCg 2§H—01c DBP DOP
HMasa 44,2 272,2 300,1 356,4 278 390
P208Y 0,958 0,945 0,935 0,921 1,050 0,986
Ind.
refr. . .
(n¥) 1,426 1,431 1,434 1,440 1,492 1,485
1i55%%0.5,18 6,95 8,15 17,20 20,3 76

Viscozitatea este gi In cazul eeriei neopentilice in-

verse mult mai mick decft la plastifiangii uzuali. Ea cregte
6dat% cu cregterea masei moleculare fiind in domeniul 6,05 -
30,00 cP/20°C la diesierii cu acizi liniari gi 5,18 - 17,20
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¢P/20°C la cei cu acizi ranificati C,-C

4 78°

Volatilitatea, 2 h/160°C este gi la diesterii NPG

destul de ridicatd. Cu cregterea masei moleculare, ea scade

Cestul de mult, f8r&d a atinge ins3 la di-octoatul de neopen-
tilglicol,valoarea DOP. Valorile volatilit®tii la diesterii
cu acizi ramificaji depigesc valorile pentru cei liniari.

TABELUL 29
Diester al neopentilglicolului cu acid :
nC4 nC5 nC6 nC7 n08 n09 nClo nCll n.C12
Xgigi 8,34 6,48 5,00 3,30 2,70 1,66 0,88 0,55 0,47
Rezist. 2g 5,804 6,705 1,05, 9, 50 1,11, 2,0 3
volum 5,044 7,2 5,80 9,.2,
( Q.cm) 108 1108 71107 1107 L1010 .107 Tliote! 291023310
Ind.sap.
ng XOli/g
teoret. 459 411 373 342 315 292 272 254 239
determ. 436 401 363 330 315 289 266 250 238
Indégﬁjg 0,06 0,17 0,11 0,25 0,31 0,21 0,12 0,25 0,25
T.cong. sub sub sub sub
¢ -60 =00 -60 -50 -46 -40 =17 =13 0
. . . _ T
1C4 105 106 2EH-oic DOP
vola=" 14,00 7,70 5,50 3,48 0,3
tile® ? ) ’ ) )
Rezist. 6 1,07
volun 1,10, 2,10 50
(Q.cm) o107 o107 .10 21010 1oll
Ina sap.
g KOl/g
teoret. 459 411 373 315 287
cdeterm. 438 396 348 303 -
Ind.,acid =
g qon/g 0030 0,25 0,25 0,37 0,2
T.cong. sub sub sub sub
% -60 =60 -60 -50 =45
Rezistivitatea de volum este mal mick¥ decit la di-
CC+i17tnlnt. Te observy o anunitll crejtere a acestei rezis -
tcnte specifice, odati cu cregterca masel moleculare (tab.29)
atft Trn cubsceria liniard c¢it ;1 fn cea ramificaty.

81 la Cileste

riil

PG

12

4

s-au obtinut proluse cu indi

ci
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de saponificare apropiati de cei calculati gi cu indici de a-
ciditate favorabili utilizXirii. ca plastifianti. Rezultatele
sint redate in tabelul 29.

Controalele gaz-cromatografice efectuate au confir-
mat analizele chimice. “

In tabelul 29 sint inscrise temperaturile de conge-

lare ale diesterilor NPG studiégi, observindu-se c¥ acestea
au valori foarte joase pini la mijlocul seriei normale ca gi
la subseria ramificat¥.

TABELUL 30

" P . Veso vc-o vCH3 vc-o-c
R -CO-O-CHZ-f-CHz-O-CO-R en-1 Y ol ool
CH
R" =
CH3-(QH2)2- 17351 1270m 1390m 1190;
Cli5=(Cll,) 5= 17351 1270m  1%85m  1180i
Cll5=(Cll,) 4~ 17351 1260mi  1%90m  1180i
CH3—(CH2)5- 17351 1260m  1380m 1160;
ClI5=(ClT5) = 17351  1240m  1370m  1150i
Cll5=(Cliy) 7= 17351  1270m  1390m 11751
Cll5-(Clly) g 17381 1250m  1380m  1160i
Crl5=(ClTy) - 17361  1260m  1380m  1160i
CH3-(CH2)10- 17351 1260m 1%85m 11601
(crg) Ch- 17251 1260m  1%85m  119%i
(Cllg) pCH=CII5- 17351  1260m  13%85m  1200i .
cn3-(cn2)2-?n- 17351  1260m  1385m  1190m
Ci
Cliz=(CH,) 5=CiI- 17351  126Cm  1385m  1170m
Cil,~Cliz

5-a ficut caracterizarea spectralf In infrarogu a

diesterilor NPG. Absorbiiile caracteristice In IR ale acesto-

ra sint redate in tab.3%0.
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— In fig.1l2 se redX
o i Cgen _ imaginea unui spectru

IR pentru un diester

s

Concluziile des -.
‘ prinse la analiza spec-
. trogramelor IR de 1la
diesterii ADM fn cap.

—==N= 6.3. 1gi mentin valabi-
‘?7;”9*§ﬁf“ﬂ 4 litatea gi pentru dies-
i i terii NPG, cu deosebi-

Fig.l2 rea neesentiall c¥ vi-

bratia de valeniﬁ a
grupirii C=0 este concentrati la 1735 cm”™!. Insemneazs  cX
nici aici, modificirile din resturile hidrocarbonate ale aci-
zilor parteneri, nu influenteaz# absorbtiia acestei grupiri.

Lo taftm o
TR R AR

7.4. PROPRIETATI TENNOLOGICE ALE DITSTERILOR NPG
IN CC.LIPOUNDURI CU PVC

T.4.1. DETERTINAREA COMPATIBILITATII SI PUTERII

JE SO LVJ‘LTARE

Similar cu diesterii seriei neoalchilice directe,s-
au testat asupra proprietitilor de plastifiere gi diesterii
avind neopentilglicolul agezat central, conform cu metodica

din cap.3.2.

memperatura critici de solubilizare (TCS) are valori

crescinde in funciie de lungimea catenei acidului partener ,

aga cum rezulti din tabelul 31, iar diesterii cu acizi rami-
TAPELUL 31

Diester al neopentilglicolului cu acid: .
nCy nCg nCg mnCq; nCg nCy nCyg nC,, nCy,

vemp.critidg 996 135 145 146 148 151 161 184 205
solubiliz.("C)

iC4 iC5 iC6 2Elloic DRP DOP
Temh.Crit.Ce 40 145 157 160 93 114

N N (V)
solubiliz.{7C)

ficati solubilizeazX §i in cazul seriel inverse, PVC-ul 1la
temperaturi mai ridicate In comparatie cu izomerii liniari.

126
BUPT



Di-undecanoatul de neopentilglicol prezint¥ o TCS, care:de -
pigegte posibilitifile uzuale de prelucrare ca plaatlflant
cu PvC.

' In comparajie cu ftala{ii uzuali (DBP gi DOP) TCS
este ridicat, insi faj{¥ de DOA (137 °C) este comparl 13

=Curbele de gelifiere Brabender executate identiﬁ}ﬁa
recepturd yi mod de lucru cu cele artitate in cap.6.4.1., " au
demonstrat la diesterii NIPG bune propriet¥ti de plastifiere.

Alura curbelor 3i elementele caracteristice ale
plastogramelor reflectl modificXrile ce intervin fn comporte-
rea fat3 de polimer dealungul seriei neopentilice inverse,

Astfel la membrii in- S e
feriori ai seriei, gelifi- |
erea intervine la tempera- ,jffffx,
tur¥ mai -joasi, dupd u n ﬁ.’ "T
timp de fncilzire mai scurt;;x‘h

iar curba prezintX o maxi- |
m¥ bine pronuntati, sub “‘

f'%' ' .i ';; : 
! HITE,
forma unui pic reprezen - \\ “\\\‘ \\\“\“‘}“\\&\“\\\\\\\\\\\\&‘\‘s \

tind cuplul maxim, dup3 ca- @“k{

. SN
re are loc o scidere a cu-
plului, care se stabilizea- T
z¥% apoi la o valoare de ?- rig.13
chilibru. In fig.l3 se 1-
lustreazi cu plastograma .
di-n-pentanoatului de neopentilglicol o alurX tipici din a-

Plastograma Brabender pt.di-nCBNPG

ceasty categorie de diester NPG, care se incheie cu di-hep -
tanoatul. '

Urmeazi termenii éin mijlocul seriei, care nu mai
prezint® maxima pronuntat¥, totugi mai au o inflexiune a cur
bei IQ preajma cuplului maxia, iar dup¥ atingerea maxinmei ,
stabilizarea la cuplul de echilibru e mult mai lentd¥ gi di<
ferenta mail mic¥ fntre valori. Se ilustreaz® cu curba de ge-
lifiere a di-nonoatului de neopent11g11col (fig.14) aceasts
5rupa, care are pe ling® o temperaturi ceva mai ridicati pen-
tru cuplul maxim §i un timp zai fndelungat necesar pentru In
ceperea gelifierii.

Ultinii termeni ai seriei au foarte slabe proprie.-

il de gelifiere, redat gi de faptul cZ curba B

TR :
127 T!,_n'g},‘ﬁ

BUPT



te foarte fntins¥, ge-
lifierea are loc dupH
un timp fndelungat, 1la
o temperaturi ridicati

f [ Hil] ] si cuplul maxim are va-

loare sc¥zut¥. In fig.
15 se exemplific¥i a-

ot

Loy
Ay nee

-

:

‘!1

*

ceastd comportare cu-

curba de gelifiere .a _
di-dodecanoatului de

JZ ........ .—-- e 9 e - g ‘
:ﬁ.f R S e it Dy

. - neopentilglicol.

Fig.1l4 In subseria dieste-
Plastograma Brabender pt.di-ncg-NPG rilor neopentilici cu
- et acizi ramificati clasi-
Gl ficarea de mai sus se
reproduce in mod simi-
lar.
In tabelul 32 sTnt
redati parametrii ca-
racteristici pentru

plastogramele Braben- .
der ale diesterilor ne

e N opentilglicolului cu
@iriemt 0" ] monoacizi liniari  gi

Fig.15 ramificagl.
Plastograma Brabender pt.di—nClQ-NPG Cregterea masei mo-

leculare este insotitX

de scidderea puterii de gelifiere a diesterilor,ilustrati de
sciderea valorii cuplului maxim $i de m3rirea temperaturii
necesare atingerii acestuia. Regula este valabils atit la se-.
ria cu normal-acizi cit ygi la cea cu izo-acizi. Propriet¥ti-
le de gelifiere sint ceva mai slabe la subgrupa cu ecizi ra-
mificati decit la cei liniari.

In comparajie cu plastifianfii ftalici, termenii de
la Snceputul seriei se apropie ca intensitate a fenomenului |

de gelifTiere de dioctilftelat, dibutilftalatul rXminfrnd su-
i

2o 128
BUPT



TABELUL 3%2

Diester al neopentilglicolului cu acid:
nC4 n(.,5 nC6 nC7 nC8 n09 nC]_o nCll n012

Cuplu maxim
(Xpm) 650 600 550 440 370 260 205 200 165
§§§§2r2“§§p§§‘ 440 350 7350 320 290 220 180 180 155

Temp._laocuplu

maxim ( °C) 90 95 105 111 115 118 125 145 }60

iC4 iCs iC6 - 2EH~o0ic DBP DOP
Cuplu maxim
(Kpm) 540 490 440 280 900 700
Cuplu dupid ge-
Temp.la,cuplu 145 155 7110 120 66 85

maxim (C)

T.4.2. OBTINEREA COMPOUNDURILOR IN LABORATOR

Compoundurile PVC cu diesterii neopentilglicolului
s-au obtinut prin viltuire gi presare dupi modul de lucru de-
scris in cap.6.4.2. , folosind gi In acest caz pentru dies -
terii cu parteneri C4 o temperaturd de prelucrare mai scXzu-

t5 (150-155°c).

Termenii subseriei cu acizi liniari saturai C4-—Clo
s-au prelucrat bine pe valy, obtinfndu-se pldci bune gi sta-
bile, fArX semne de degradare sau exudare. Di-n-undecanoatul
de neopentilglicol - degi a format plac¥ pe valf - aceasta a
avut un aspect destul de rigid gi a prezentat puternice fe -
nomene de exudare. Iar di-n-dodecanoatul de neopentilglicol
nici nu a mai format compound pe valy, ci s-a desprins ca
nigte granule, cu aspect de macaroane, neavind loc gelifie -
rea.

La prelucrarea pe vali pentru obiinerea compoundu -
rilor destinate testsrilor electro, in prezenta stabilizato-
rului de plumb, gelifierea s-a obfinut doar pin¥ la termenul
di-ncg—NPG, deoarece fncepind cu di-n-decanoatul de neopeh -
tilglicol nu s-au mai format pl¥ci.
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T.4.3. PROTRIETATILE MECANICE ALE COMPOUNDURILOR
CU DILSTERI NPG .

Determinirile s-au efectuat identic cu modul de pro-
cedurs de la diesteri ADM (cap.6.4.3.).

Rezultatele pentru duritatea Shore A sint cuprinse
in tabelul 33 pentru diesterii care au format plac¥. Si fn a-
ceasts serie, valorile (%) pentru esterii cu acizi C4 sint

TABELUL 33
Compound cu diester al neopentilglicolului cu
acid :
nC4 n05 nc6 nC7 n08 n.C'9 nC10 nCll.

Duritate x
Osnore A 79,5 76,5 79,0 82,0 83,0 86,5 88,5 91,7

iC icC iC6 - 2El-o0ic DBP DOP

4 5
Duritate 81,5* 77,5 79,8 83,0 75 83

°Shore A
‘_{.

nesemnificative datoritX siricirii amestecului fn plastifiant

fn timpul prelucririi pe valf. In continuare se observi creg-
terea durit¥{ii pléicii, marcind o micgorare a eficientei pro-
duselor. Si aici, diesterii ramificati sint mai puiin efici-
enti, fnsi spre sfirgitul subseriei, egaleaz¥ performanta
subseriei liniare.

In comparatie cu plastifiantii ftalici, rezultatele
sint foarte bune, egalindu-se plastifierea atinsi de acegtia
(fnafary de DBP).

Probele de tractiune cu dinamometrul Schopper cf.
STAS 6642-62, au demonstrat calititile foarte bune de plas =-
tifierc a diesterilor NPG, chiar In comparatie cu plastifi -
anti consacrati, cum sint cei ftalici (tab.34).

Compoundurile cu diesteri NPG au o rezistent¥ la
2 .
rupere intre 170-190 kgf/cm“(afari de termenul nCll), deci
superioar® compouncurilor cu plastifianti ftalici.
Proprietiiijile de plastifiere sint bine exterioriza-
te prin module schizute 31 alungiri la ruperc considerabile.

Yaxima se plasenzil fn Jurul termenului nC,.
{

Subseria de esteril cu acilzi ramificali prezintX com-
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TABELUL 34

Compound cu diester al neopentilglicolului cu
acid:

nC4 nC5 nC6 nC7 nC8 n09 nClO 'nCll

modul la 100%
alungige 112,0 85,0 77,7 74,8 90,0 102,1 115,6 119,0
kgf/cm '
Rezist.la
rupere, 171,0 170,6 187,1 175,0 183,8 187,0 169,5 140,0
kgﬁ/cm o
Alungire 1la :
rupere 215,0 256,0 300,0 320,0 275,0 250,0 208,0 140,0
%

iC4 iC5 iC6 2El-oic DBP  DOP

Modul la 100%
alungize  123,6 100,3 85,2 108,0 76 108
kgf/cm

Rezist.la . .
rupere 181,1 190,8 188,4 190,0 140 180
kgf/cm '

Alungire 1la
rupere 206,0 245,0 293,0 256,0 215 220

(54
A

pounduri cu caracteristici mecanice ceva mai slabe ca la cei

liniari.

7.4.4. PROPRIETATI BLECTRICE ALE COMPOUNDURILOR
CU DIZSTERI NPG -

In paralel 3i similar cu m3suritorile efectuate pe
compoundurile cu diester ADM, s-au efectuat determinirile gi
pe compounduri cu diesteri WPG. Si aici misuritorile pe pun-
tea Schering s-au efectuat cu 2 KV, In unele cazuri 5 KV, Re~-
zultatele determin&rilor sint fnscrise in tabelul 35.

La compoundurile diesterilor WNPG cu acizi liniari se
scsizenzli tot o tendiniX de fnrdutitire a proprietftilor di-
electrice odat¥ cu cregterea lanfului carbocatenar al acidu -
lui partener : rezistivitatea de volum scade, tg& gié cfésc.

Aproape constantf e comportarea la compoundurile di-
esterilor ranificati.

Ei nu au o comportare superioard fat¥ de cei liniari
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TABELUL 35

Compound cu diester al neopentilglicolului cu

acid :
Rezistivit. 5 86 2.50 1.20 3 52 > 80
de volum ’ 12 ) 12 ’ 12 ) 11 »8 2,58
(Q .cm) 110 .10 .10 .10 1011 1011

Tg.unghiului
de pierderi 0,429 0,620 0,810 0,955 1,111 1,111

dielectr. §

Constanta

dielectr. € 8,48 10’2‘ 12,6 14,2 15,0 15,6

Tensiune de

stripungere 18,6 20,5 20,0 20,1 20,3 20,9
(KV/mm)

iC4 105 i06 2E-o0ic DoP

Reviativit. 3.7 BTe ~ 43 454 1.7%
Jeo volum N 11 “/ 11 R A 1l y / 1 Ly -’14

(Q.om) L1077 .10 . 10 .10 . 10"
Te.unchiulul : _
de pilerderi 1,002 0,994 1,006 1,007 0,148
dielectr.
Constanta
dielectr.€ 14,53 14,5 14,8 15,7 6,13
Tensiune de
stripungere 17,9 18,7 18,73 20,0 21,3

(KV/mm)

Nici la aceastd familie, tensiunea de stripungere nu
diferenjiaz¥ termenii individuali, fiind ca ordin de m3rime
fntre 18-20 XV/mm.

In comparatie cu compoundurile obtinute fn aceleagi
conGitii de recepturd i prelucrare cu DOP, cele cu diesteri
NPG sfint cu doud pind la trei clase inferioare ca rezistivita-
te de volum gi deasemenea inferioare ca valori ale lui g gi

+
bgé L]

7.4.5. CCUHPORTARTA LA DIVERSI AGENTI CHINICT.
MIGRAREA DTIU CCLICUIID.

T. 2~zultatele pentru seria neopentilicX inversi 1la
testXrile cu divergi agenti chimici sint redote In tabelul 36.

ia cu sp% 2 compoundurilor preparate cu DPVC

=
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TABELUL 36

Compound cu diester al neopentilglicolului cu
acid :

nC n05 nCe nC7 nC nC nC

4 8 9

10 PCqy

Extr. c8 apé
24h/20

Extr.cu de-

terg. 1~6 7 50 5,0 5,0 4,3 3,8 4,6 4,6 8,6%
zile/20 '
Extr.cu ulei

mineral6 7 5,0 6,8 7,3 7,8 8,0 11,5 13,3 14,5

1,20 1,77 1,71 0,92 0,32 0,22 0,33 1,10%¥

zile/207, %

Extr.cu ben-
ziny 24n/200%10,3 13,0 13,6 16,3 17,4 18,9 22,6 27,5
Extr.;u ulei

comestlgll 7 5,3 6,9 8,6 9,8 10,5 - - -
zile/207, %

ggﬁ/gg apé 0,33 0,38 0,58 0,21 0,18 0,17 0,16 0,35%

iC4 iC5 iC6 4 2EH-o0ic DBP DOP
TArsc8 % 1,10 0,75 0,36 0,47 0,80 0,07
Extr.cu de-
terg.l%, 7 2,4 2,53 2,2 3,3 0,75 0,15
zile/20 °,%
Extr.cu ulei
mineral, 7 2,2 2,5 3,4 5,0 1,30 1,04
zile/20 y B
Lxtr.cu be“‘ 5.6 6,5 13,0 16,8 10,0 15,2
z in¥ 24h/20 ’ ! ’ ’ ’ ) “
Extr.cu ulei
comestihil,7 2,5 3,5 5,7 7,8 1,2 2,8
zile/207, %
gig;ggofpé 0,41 0,22 0,20 0,17 .0,07 0,16

de detergenti e aproape stajionarid dealungul subseriei, Insd

mai mici in cazul izo-acizilor.

Se repetd deasemenea fenomenul - observat deja la di-
esterii ADM - c3 odat¥ cu lungirea catenei de carbon a parte-

nerulyi acid, extractia cu ulei mineral, benzinX gi ulei co-

mestibil cregte considerabil, valorile fiind ins¥ mai mici fIn
cazul subseriei cu acizi ramificagi.

In comparatie cu ftala}ii de reper, se observi ‘c¥
1} per,
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stabilitatea fat¥ de agenii chimici este in general mai redu-
s&, mai ales In comparatie cu DOP.

¥se observd ci termenul cu alcool nC11 nu d3 valori
care se incadreaz3 in tendinta generall, deoarece determini-
rile sfnt perturbate de exudarea pronuntat¥ a plastifiantu -
lui.

II. igrarea plastifianiilor din compound, fat¥ de
cauciuc, la contact intim, a dat seria de valori fnscrisg in

tabelul 57:
TABELUL 37

Compound cu diester al neopentilglicolului
cu acid : :

nC n.C5 nC6 nC7 n08 n09 pClo

4
Migrare fat3d de
cauciuc, % 5,8 9,9 11,5 111.0,7 9,5 9,2 8,1
iC4 iC5 106 2EH-oic DBP. DOP.
iigrare fai¥ de '
catvciue, % 4,7 €,0 10,5 8,1 11,0 4,5

Se regiseste comportarea Intflnit¥ la diesterii ADII.
Are loc o cregtere a valorilor migr3rii spre o maxim¥ in
dreptul terxmenului cu 6 atomi de carbon la acidul partener,
dupd care urneazi o descregtere mai lenti. Fenomenul are loc
in ambele subserili.

Si aici tendinta de migrare e mai micX la subseria
cu acizi ramificati In comparatie cu cei liniari.

rati de plastifiantii ftelici, s-a constatat o ten-
dint¥ de migrare mai mare ca la DOP gi una similari cu DBP,

7.4.6. COFORTAREA LA DIVERSE TEMPERATURI

In paralel cu diesterii ADM, testXrile in diverse

condijii de temperaturd - atit la frig, cit gi la temperaturi

mai ridicete - au fost efectuate gi asupra compoundurilor cu
Giesterii neopentilglicolului, folosind metodele prezentate.
ir capitolul 3.2.b. g1 3.2.e.

Comportarea Giesterilor NPG la tem-crsturi Joa2se se

=pra<’ 2n tatelul 38 :
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TABELUL 38

Compound cu diester al neopentilglicolului cu
acid :
4 n05 nCG‘ nC7 n08 n09 nC10 nC

11

Tf-pt.modul ri- :
gid, 95900 =20 =42 -43 =45 =50 =47 -45 27
kgf/em”, C .

iC4 i05 iC¢ - 2EH-oic DOP DOA DBS DBP
Te-pt.modul ri- o
gid, 9490 -8 =20 -3%4 =35 =23 =48 -44 <20

kgf/cm”™, “C

Se observd o minim¥ a temperaturilor Tf Clash-Berg -
spre termenul cu 8 atomi de carbon in molecula partenerului
acid, atit In seria normali, cft gi fn cea ramificati.

Performantele de temperaturi joasi sint foarte ©vune
- cel mai pronuntat se manifest¥ aceastd calitate in subseria
cu monoacizi liniari.

In comparatie cu dioctilftalatul, flexibilitatea com-
poundurilor este net superioari la temperaturi joase. Fatd de
plastifiantii uzual utilizati pentru frig, se remarcd in se-
ria normal¥ calititi superioare la o serie de termeni.

Concluzia care se impune este c% diesterii neopentil-
glicolului imprim# proprietX¥fi deosebit de bune compounduri -
lor cu PVC, pentru temperaturi'coborite, fapt confirmat gi de
proba de casantd cf.STAS 6129-69.

Expunind compoundurile obtinute la aciiunea tempera-

turii mai ridicate, s-au determinat dou¥ m3rimi caracteristi-

ce o

Volatilitatea (tab.39), reprezentind tendinta plas -

tirtinn{ilor ncopentilici de a plriisi sistemul compoundat 1la
ridicaren temperaturii, cste destul de pronunfati Tn compari-

tie cy dioctilftalatul, dar comparabil® cu dibutilftalatul.

La examinarea stabilit&tii termice la 180°C, fagg de

rozu de Congo (tab.39), se observid o foarte bunid comportare,
mai ales Iin subseria diesterilor liniari, care este net su-
perioari faii de dioctilftalat gi este chiar la termenii su-

periori comparabil¥ cu DBP.
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Stabilitatea termicX¥ la compoundurile cu diesteri

liniari este mai bunid ca la cele cu diesteri ramificati.

TABELUL 39
Compound cu diester a}dneopentilglicolului cu
acid:
nC4 nC5 nc6 nC7 nCB n09 nClo “011
Volatilit.
la 70°/24n, - 18,0 15,0 10,0 7,1 6,0 5,1 -
%
Stabilit.
torm.RC,min. 68 58 57 45 43 41 38 30
iC4 i05 iC6 - 2EH-oic DBP DOP
Volatilit.
la 70°/24h, 12,9 11,6 10,3 10,1 10,4 1,4
~
Stabilit. 65 55 40 30 46 22

term.RC,min.

7.4.7. COPORTAREA IN PASTE ALE DIESTERILOR NPG

Similar cu test¥rile in paste de PVC intreprinse cu

TADRELUL 40

Diester NPG Viscozitatea pastei de PVC(cP/25°C)pt.5 rot/min.

cu acid 2 ore 1l zi 4 zile 7 zile 14 zile
nC , 448,2 gelifiat
rCq 357,1 630,0 1774,1 1140,8 2269,4
nCg 193,5 224,1 244,5 305, 6 366,7
nC7 326,0 %66,7 366,7 427,2 716,7
nCq 390,38 397,53 407,4 427,8 448,2
nCq 465,2 468,8 570, 4 570, 4 590,3
nCqg 671,1 611,2 611,2 611,2 611, 2
rCyq 998, 2 1018, 6 1018, 6 1018,6 1059,%
ic, 407, 4 1856,8 4720,0 gelifiat
105 336,1 346,73 438,0 448,2 478,17
iC, %00, 8 326,0 342,3% 326,0 305,6

fTlT-0lc 224,11 529,17 11238,5 1313,9 2062,0
uer -222,C 4951,0 4951,0 €355,7 66C2,0
J5ET Ern2,C  gelifint

dicsterii acidului dimetilmzlonic, s-au fécut gi cele cu di-

F_)

N

BUPT



esterii neopentilglicolului. Rezultatele sint cuprinse ¢n ta-
belele 40 gi 41. Comportarea in plastisoli a diesterilor NPG
reedi;eazé pe cea a diesterilor ADM :
- pastele au viscozitate foérte micZ In comparatie cu
plastifiantii obignuiti ; .

TABELUL 41

Diester NPG Viscozitatea pastei’de PVC/c¢P/25%)pt.27 rot/min.
cu acid: 2 ore 1l zi < 4 zile 7 zile 14 zile
nc, 382,1  gelifiat i
nCe 306,5 496,7 649,6 786,0 1795,7
nC 152,8 174,9 195,6 236,1 305,7
nCs 343,9 363,0 363,0 439, 4 439, 4
nCg 420,73 420,73 420,73 439, 4 458,5
nCq 560, 2 533,3 533,73 587,17 601,3% .
nCyq 764,2 764,2 764,2 802, 4 802, 4
nCy, 1604,8  1679,4 1679, 4 1679,4 1757,7

ic 4 3673,0 1490,2  5983%,1 gelifiat

iCq 322,5 328,5 . 439,4 458,5 496,7

icg 267,5 267,5 345,1 305,7 267,5
2El-oic 158, 5 363,0  387,8 897,9 1375,5

DOP 3400 iegit din scall

DBP 4013 gelifiat

- viscozitatea scade de la inceputul seriei cu acizi ne-
ramificati, atingind minima in dreptul termenului cu
nC¢-acid, ca apoi s creasc3d din nou ;

- la diesterii cu partener ramificat, viscozitatea paste-
lor scade de la C, 1n Cy 5.

- fnafara termenului n64 care pelifiaz¥ fn prima zi, '-ic4
care gelifiezZ iIn intervalul de 7 zile gi nCg 1la care

viscozitatea cregte considerabil - ceilalti diesteri. °*
dau paste fcarte stabile la p¥strare In timp ;
- pastele cu diesteri ramificati au o comportare pseudo -

plasticd -

- o comportare mai decoscbitX o prezinti di-(2-ctil-hexa -
nontul)-de NP, 1a care viscozmitatea pnstei cregte mai

mull Tn inlervalul examinat Tn compnrnlic cu ceilalgi
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membrii ai familiei;
- termenul di-nClZ-NPG nu a dat o past¥ omogenX.

Si la diesterii NPG, incercirile de gelifiere au
dus la concluzii similare cu cele din cap.6.4.7.

7.5. DOMENII DE UTILIZARE RECOMANDATE PENTRU
DIESTERII NPG

Calitdtile de plastifiere pentru PVC sint gi mai ac-
centuate In seria diesterilor NPG in comparatie cu seria ADM
manifestindu-se totodatd proprietdtile structurii neocalchi -
lice.

Proprietij{ile tehnologice reiegite la evaluare,con-
duc la recomandiri de direcfii de utilizare similare cu di-
esterii ADM, cum ar fi :

- recepturi de PVC pentru temperaturi joase, de preferin-.
{3 fmpreund cu DOP ; o

- recepturi unde proprietditile dielectrice pronuntate nu
sint in mod special solicitate (eventual in recepturi

antistatice) ;

- in domeniul pastelor, indeosebi In tehnica rotationals,
utilizarea este foarte favorabili, stabilitatea paste -
lor f£iind asigurat® pentru mult timp, iar viscozitatea

redusi.

Un avantaj considerabil este stabilitatea termicik
bun¥ a compoundurilor, iar rezistenfa mecanic# este la nive-
lul plastifiantilor ftalati.

Din punct de vedere tehnologic - dup# o prealabily
pilotare - nu vor fi dificultiti la obiinerea pe scari¥ indus-
trial¥ a diesterilor NPG pe baza procedeului elaborat gi 1£-
naintat spre brevetare. Din punct de vedere al materiilor
prime seria inversZ are avantajul fai¥ de seria directi c3
fn viitorul apropiat se vor produce la scard industrial¥ gi

¢n 4ara noastri neopentilglicolul gi citiva componenii acizi,
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8. COMPARAREA PROPRIETATILOR DIESTERILOR SERIEI
NEOPENTILICE DIRECTE SI INVERSE,
RELATII STRUCTURA/PROPRIETATI

Aga cum s-a enunjat in cap.4.2., un obiectiv de ba-
z¥ al lucrsrii de fat¥ a fost compararea proprietitilor di-
esterilor ADM gi NPG sintetizafi gi evaluafi, in scopul stu-
dierii unor relatii structuri/propriet¥ti, din care s& se
desprindd concluzii asupra utilitégii pentru practicd a mem-
brilor seriilor elaborate. l

Termenii celor dou#d serii de bazi au aceeagi masi
moleculard - seria directX¥ pornind de la acidul dimetilmalo-
nic gi seria invers# de la neopentilglicol. Totugi termenii
cu aceeagi masf moleculari nu reprezinti de fapt obiectul gi
imaginea sa in oglindi. 4 :

Simetria structurii nedpentilice fiind p¥strati,di-
ferenta intervine in distanta dintre grupele esterice, care
este de un atom de carbon la seria cdirect¥, provenit¥ de 1la
ADM 3i de trei atomi de carbon la seria invers¥, provenit}-
de la NPG. Cu alte cuvinte carborul cuaternar, continind for-
moiia gem-dialchilics, este fn primul caz in pozitia oo fati
de carboxil, iar In al doilea caz in pozitia B , aga cum se
evidentinz# in cxemplul de mai Jjos, cu primii termeni 1lini-

ari ai celor douX serii :

(lJH3 (;3}13
II9C4-OOC—('3—COO—C4H9 H7g3—COO-CH2-?-CH2-OOC-C3H7
UII3 CH3
0} E E B
n=n b=1 a=n a=n-1 b=7% n=n-1q

Notfnd - dup® simbolizarca introdusi® de van VEER -

SEN i MBULBNRERG /270/ :
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a = nunirul de atomi de C alifatici {nafara grupelor es-
terice (excluzind ramificirile) ;

b = nuandrul de atomi de C alifatici intre grupele este -
rice (excluzind ramific¥rile) ;

X = (2a + b)/b, raport ilustrind distanta intre grupele
esterice ( cu cift e mai mare, cu atit ele sint mai a-
propiate) ;

Ap/Po=(2a + b)/2, raportul fntre grupe nepolare gi grupele
polare (grupele esterice)
sc obtin tabelele de mai jos (42, 43)
Seria diesterilor ADM
TABELUL 42
LUiester ADM cu alcool :
nC4 n05 nC6 nC7 nC8 n09 nClO nCll nCl2
2a 8 10 12 14 16 18 20 22 24
b 1 1 1 1 1 1 1 1 1
X 9 11 13 15 17 19 21 23 25
Ap/To 4ts2 st72 6t/2 1172 8172 9172 10172 11172 12172
1C4 105 1C6 - 2EII
2a 6 8 10 12
b 1 1 1 1
X 7 9 11 13
Ap/To 31/2 41/2 51/2 61/2
Seria dicsterilor NPG TABELUL 43
Diester NPG ¢ acid :
nC4 nC5 nCe nC7 38 n09 nCqq nC11 nCl?
2a 6 8 10 12 .4 16 18 20 22
b p) p; 3 3 p) ) 3 3
X 5 32/3 4%/3 5 o elyz 7 7273 8lyp
- iga eln o1 1,, o 1 1 1 1
»/To AT/25°/2 67/2 7/2 & _97/2 10°/2 117/2 12%/2
i04 iC5 iCG 2uli-oic
oxe! 4 6 ] 10
IS 5 3 B Z
’) -
X plys 5 50 %
/7o 3tr2 stre 5tso 61/2
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Reprezentat grafic,

4

relatia Intre X gi Ap/

Po d% graficul din fig 261
16, din care se eviden- T
tiazd o pant¥ mult mai 241
acce@tuaté pentru X 1la 22-
seria direct¥ fat¥ de 1 é?

T : 20 ) . s
seris ?nversé, pentru X - '0 Relqt/a ihtre
acelagi raport intre % [\ 'X=(2Q*b)/b
partea nepolard gi po- -4 S/
lark. 167 Ap/Po=(2a:H/2

T } _ la diesteri

In cazul incadriirii P neopenﬁkl

celor doud serii exami-

nate in tendinta gene- 121

rald a plastifiantilor

alifatici /270/, ar fi
de agteptat ca :

- seria invers3d - avind
X mai mic, deci dis-
tanta fntre  grupele
esterice mai mare -s#

prezinte proprietiti 3 s 79 s 73
de plastifiere mai bu- RG,DO/'I‘ A,D/PO.

ne decit seria direc-
ts, degi are in cen-

tru un diol iar cea -

laltd are un diacid ; Fig.l16

- caljtdtile de buni plastifiere si scad¥ mai accentuat in
seria direct® fat¥ de cea inverss, dealungul membrilor se-
riei. |

Se va face In continuare o examinare comparativi fn
tre céle dous serii, pe subserii (cu parteneri liniari gi ra-

mificgti)

8.1. PROPRIETATI FIZICO-CHIMICE

Coamparind citeva caracteristici fizico-chimice, le-
gate indeosebl e structura si masa moleculari, se conturea-

z% unele concluzii demne de retinut :

Densitatea lichidelor obtinute are in ambele serii
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\ agpe
oo\ Greutatea specifcd a
’ diesterilor neopentilici.
d

20
4%
0,92
4
Q901
4 5,6 2 & 9 m #n 72
Nr:C in lantul partenerulu,

Fig.1l7

o tendinti3 de descregtere odatd cu cregterea masei molecula-
re (fig.17). In ambele cazuri subseria ramificat¥ prezintX
densit3ti mail mici ca subseriile normale.

Densitatea mai micd o are seria diesterilor ADM 4n
comparafie cu seria diesterilor NPG. Intervalul fn care va-
rinz¥ densitatea celor doul serii este destul de restrins -
fntre 0,890 - 0,960.

Indicele de refractie la 20°c prezint¥ pentru toate
subseriile examinate o cregtere aproape liniar¥, odati cu

lungirea lantului de carbon al partenerului de reactie. Se=-
ria diesterilor diolici (cu NPG) are suita de indici de re-
fraciie relativ mai mare ca cea a diesterilor ADM (fig.18).

Deasemenea se remarci c¥ subseriile ramificate au
indici de refractie mai mici cdecit subseria principali cu

parteneri de reactiie liniari.

C comrporinre mal aparte o zre viscozi*aotea esteri -

Dezi fntreega serie a diestcrilor NPT are o visco -

nle meil ridient? Tall de diesterii ADII, valorile rimin
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Indicele de refractie a
diesterilor neopentilici.

T v T

s & 7 8 9 1o # s
Nr. C in lantul partenerului.

ch
4

20
/5-

10

Viscozitatea diesterilor
neopentilici.

L s & 2 & 9 s 2w s2

Nr.C in lantul partenerului.

143

Fig.18

Fig.19

BUPT



totuyi mici fati¥ de algi plastifianti (sub 30 ¢P/20°C).

Subseriile ramificate nu respect¥ o regul¥ precisi,
£iind c¢ind mai viscoase, cind mail puiin viscoase ca seria de
baz¥. '

Apare totugi interesant, c& pentru aceeagi masd mo-
lecularZ $i la structuri neoalchilic¥ identic¥, inversarea
grupelor esterice gi distania mai mare Intre acestea, duce
la o viscozitate mal mare.

Volatilitatea, destul de mare a diesterilor neopen-
tilici (m¥surate 2 ore la 160°C), este mai pronuntatX¥ la se-

.

307
11
1t
1|
25: ‘\
i\
1N y o
2 \\ Volatilitatea diesterilor
I neopentilici 2h/160°C.
X \\\
g \
%glg' \ Q\
o
- v
L ] A\\"?,.
1 \ '%{0
10- \ \x \\/{oo<
) A
: \’0061’50 A g t’: ‘o
5] utttgiﬁi' \<<§%z~
VQG‘.“ - \6\\
~°\C4‘;'\E\D X\\X§
4 5,6 7 & 9 1 4 2
Ni: C in lantul parterzrului.

Fig7.20
rin MU (f1z.20). Deosebirile se micgoreazi cdatX cu cregte-
rco masel moleculare.
In ambcle scrii, diesterii izo- , cu parteneri Qe

roacile ramificii,sint m2l volatili ca ceil cu parteneri li-
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niari; In toate cazurile volatilitatea scade odatX cu creg -

terea catenei de carbon a partenerului de reactie. Volatili-
tatea destul de pronunjat¥ a esterilor este deja un indiciu

c8 gi in compoundurile cu PVC volatilitatea mai mare se ‘va
manifesta substantial.

Rezistivitatea de volum este sc¥zut¥ in ambele se-

rii-de diesteri neopentilici. Variatia valorilor termenilor
din seria ADM este destul de diferit¥ de cea din seria NPG,

. N aciz'
NPOG'/-O
RN
. . /
- AoH>5Wwahww S
~ -t - ”
— — —: '/ /,‘0“
x‘ —— N )Co

AdM-n"

Rezistivitatea de volum
a diesterilor neopentilici.

4 5 8 7 & 9 w # 12
Nr.C in lantul partenerului.

bd de cregtere mai

rig.21l

Diesterii a-
cidului di-
metilmalonic
au o rezisti-
vitate de vo-
lum destul
de apropiété
ca valoare ,
cu o ugoafé
cregtere .la
capitul ée-
riel normale
gi cu valori
mail ridicate
la fnceputul
subseriei ra-
mificate,izo-
mere (£ig.21)
Diesterii
NPG au .in
schimb o cur-

accentuatsd de la termenii inferiori la

cel superiori, atit la subseria normali cit gi la cea rami -

ficati.

In ambele cazuri, diesterii cu partener ramificat

au rezistivitatea de volum ceva mai mare decit cei cu parte-

ner liniar.
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7.4.1. privind propriet¥i{ile diesterilor de a forma

8.2. PROPRIETATI TEHNOLOGICE COMPARATIVE LA SERII-
LE DIRECTE/INVERSE IN COMPOUNDURI CU PVC

8.2.1. PROPRIETATI DE COMPATIBILITATE SI GELIFIERE

Din compararea datelor culese in capitolul 6.4.1l.gi

omogene cu PVC se disting citeva concluzii interesante :

Curbele de temperaturi critici de solubilizare (fig

22) arat¥ ci solubilizarea PVC in plastifiant este mai faci-
18 in diesterii NPG, proprietX¥jile apropiindu-se destul de
mult la termenii inferiori.

La ambele serii se obtin mai ugor sisteme omogene
PVC - plastifiant, la subseriile cu partener liniar, In sub-

220

2001

705

150
160

1401

-

lemperatura criticq de
solubllizare la diesteri
copentilici.

| &
w
l /
4 s

Nr.C in lentu! partenerulul,

56 7 & 9 10 un 12

*z4

ig.22
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\

seriile rami-
ficate, solu-
bilizarea . a-
vind loc la
temperaturi

mai ridicate.

In toate
cazurile se
constat¥ creg-
terea TCS o=
datd cu lungi-
rea lantului
alcanic al
‘partenerului
de reactie ,
deci cu creg-
terea
moleculeare,

masei

In seria
ADM deja la
diesterul cu
alcool Cg,iar
in seria MNPG
la diesterul

cu acid C11

sistemé:
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valorile TCS ies din domeniul uzual al prelucririi policlo -
rurii de vinil.

O bun¥ corelare cu datele privind TCS o prezinty gi
curbele de gelifiere Brabender, pentru a ciror comparatie s-
au compus graficele din fig.23_§i fig.24, privind doi din pa-
rametrii reprezentativi ai curbelor de gelifiere cu plasto -
graful Brabender. '

Cuplul maxim al curbelor de gelifiere (fig.23)  1la
seria diesterilor NPG este superior termenilor paraleli din

Var/b[ia cuplului maxim
la curbele de gelifiere
6001 Brabender.
Kpm
5007 .
4001
£
S
S
% 300 -
3
200

T T T —— T T T T

4 5 . é 7 ] 9 o N 12
Nr.C in lantul partenerulul.

Fig.23
seria ADY, exteriorizind calit®ti de plastifiere mai bune,
Cuplul scade prin lungirea lanjului alcanic.
In cadrul aceleiagi serii, diesterii izomeri au cu-
plul maxim, inferior termenilor echivalenti din subseria ne-

ramificat¥.
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Un bun paralelism fai3 de curbele TCS se constaty
g1 la curbele temperaturii fnregistrate la atingerea cuplu -
lui maxim, fn cadrul plastogramelor Brabender (fig.24).

Temperatu -
rile cele mai

Variatia temperaturii pentru 7 mari se fnre -

cuplul maxim la curbele »/ gistreazy 1la
de gelifiere Brabender. //o\'\ o seria ADM, pe

cind seria NPG
d% cuplul ma-
xim deja la
temperaturi
mai scizute.

Esterii ra-
mificati pre-
zinta cuplul
maxim la tem-
peraturi mai

120

100

ridicatd dectit

col din subne-

W’ 5‘ 5 7 d y /0 144 /2 3 ~ »3puns

toare liniari.

Si aici -ca
gi la curbele
TCS - diesterii inferiori din subseria NPG izomerH, necesiti

Fig.24

o temperatur3 mai mare pentru a gelifia, chiar gi decft di-
esterii ADM liniari,

Descregterea mai accentuatd a proprietiitilor de ge-
lifiere In seria ADM e ilustrat¥ gi de faptul c¥ acest feno-
men nu mal are loc in plastograf incepini ce la termenul cu
alcool Ci1-

Tot aici trebuile comparat#é gi com;crtarea diferen -*

tiatd a celor doud serii de diesteri neopentilici la obtine-
rca plicilor de compound pe valtul de laborator.

Dac! la seria inversi s-au putut obtine plici - in
corniitiile descrise la capitolul 6.4.2. - pin¥ la termenul
cu acid Cy,, la seria directi, posibilitEiile de obtiirerea
pl¥cii s-au oprit la termenul cu alcool Cg. Atft In  prirmul
cez ¢ft gi in al doilea, ultimii termeni care au format pla-
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ci au prezentat insid o pronuntati exudare.

Concluziile care se pot trage din analiza fenomene-
lor de gelifiere sint agadar :

- propriet&tile de gelifiere la diesterii neopentilici,atit
in seria direct¥d cit gi inverss, scad odat¥ cu cregterea
masei moleculare, respectiv c¢u cregterea proportiei de ‘a-
tomi de carbon nepolari ;

- seria invers#, cea a diesterilor NPG, are proprietéti de
gelifiere mal pronuntate decit seria directl ;

- sqbseriile cu parteneri de reactie ramificati gelifiazji
mai greu PVC-ul decit subgeriile normale.

Concluziile de mai sus confirmX afirmatiile fZcute
la fnceputul acestui capitol - pe baza raporturilor X gi Ap/
Po a lui van Veersen-ijeulenberg - privind influenta structu-
rald a distangei dintre grupele esterice asupra proprietiti-
lor de plastifiere gi a gradiehtului de sc¥dere a acestora
dealungul seriei.

8.2.2. PROPRIETATI MECANICE COMPARATIVE ALE COM-
POUNDURILOR CU SERIILE DIRECTE/INVERSE

Duritatea, exprimatd In °Shore, reflectd gi eficien-

{a plastifianti-
lor. Valorile ob- 92
tinute la ambele
.. 90 /

serii sint in bu S
ni corelatie cu 88 a\°°3\\‘;/o‘§\
cele determinate 2 o
la TCS gi plas - E

: Q x
togramele Braben- é’.%- s
der. vin fig. 25 |° yd .
se evidentiazd o 21 4
cregtere practic 201 7 Duritate ShoreA
liniars a duritse o/ 05 a compoundurilor

mniars & g - P diesterilor neo -
tii dealungul se- é e&n antilic.
riilor principa- 26 /f'
le neramificate,
cit gi a subseri- 2 s 6 7 & 9§ fo
ilor izomere.Dea- Nr.C in lantul partenerului.
Fig.25 149
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senenea se remarc® in concordanii cu capitolul 8.2.1. c¥ :

- dicsterii seriei inverse, derivind de 1a NPG, conferld o
duritate mai micd In comparajic cu cei provoenind din
ADM

- compoundurile avind derivall cu partenceri de reactie ra-
mifica{i sint mai dure ca cele provenind de la cei cu
parteneri cu structuri liniari. Deosebirile se atenuia-
z8 spre sfirgitul seriei.

Agadar structura neopentilic¥ prezentd, odat¥ ca di-
acid gi odatd ca diol, in diesterii studiafi, confer¥ o buni
eficientd de plastifiere, duritatea compoundurilor variind
fntre 76-91°sh. Eficienta este descresciétoare in urmX¥toarea
egalonare - fn functie de structura nucleului gi a parteneru-
lui de reactie (pentru acelagi termen) :

NPG-di(n-acizi) ) NPG-di(i-acizi) )
ADM-di(n-alcooli) ) ADM-di(i-alcooli)

Variafia duritZtii dealungul termenilor seriilor se
poate exprima ca o funciie liniari.

Folosind metoda grafici pentru determinarea coefi-
cientilor dreptelor reprezentative, prin rezolvarea sisteme-
lor de ecuatii ajut¥toare, se obiin urmiitoarele ecuatii ale
duritXtii compoundurilor, funciie de numdrul de atomi de car-
bon din lentul partenerului, x :

pentru diesterii NPG cu n-acizi :

y = 63,4 + 2,56 x (1)

- pentru diesterii NPG cu i-acizi :

y = 68,2 + 1,93 x (2)

- pentru diesterii ADM cu n-alcooli :

y = 66,0 + 2,60 x (3) .

- pentru diesterii ADM cu i-alcooli :
y = 75,8 + 1,43 x (4)

At2t din ecuaiia (1) gi (3) cft gi din examinarea
drentolor corespunzitoare, reprezentetd In fig.25 se obser -
vy eX Ziesterii ADY yi YPC cu partener liniar, au practic un

efcct paralel de cregtere a duritiiii odat¥ cu lungirea lan-
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jului carbocatenar. Pentru fiecare grups metilenic# in plus
in partenerul de reactie, duritatea Shore A cregte cu circa

o
2,6%sh.
0 comportare mai deosebit¥ apare la probele de re-
\ Modulul (@ 100% alungire a
aol b compoundurilor cu diesteri
! neopentilici,
{
601 .
4 s 6 7 & 9 1w w Iz
Nr.C in lantul partenerului,
Fig. 26

zistentl la tractiune. Paralelismul In comportare se menti-

ne destul de bine Intre serii gi subserii, in sensul cd :

- modulul pentru 100% alungire descregte In functie de
structurs, de la diesterii ADM cu i-alcooli la cei cun
-alcooli, spre cei cu NPG-i-acizi, iar cea mai eficien-
t% plastifiere o demonstreazi diesterii NPG-n-acizi
(fig.26) ;

»

- alungirea la rupere, pistreazZ aceastd relatie, cu ex -
ceptia unei partiale inversiri Intre seriile ADM norma-
le gi ramificate (fig.27) ;

- modulele trec printr-un minrim In jurul termernilor C6—C7
jar alungirile printr-un maxim fn dreptul acestor ter -
meni, la toate subseriile cu structurf neopentilic¥.In-
seamnd c¥ la aceast? structur3, la lungizea 1an§u1ui'

partener intre 6-7 atomi de carbon se realizeaz¥ o in-
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tercalare optimid fntre lanturile macromoleculare ale po-
liclorurii de vinil, cit gi actiunea fortelor care de-

1 Alungirea la rupere
] a comrpoundurilor cu
< diesteri neopentilici,
360
.
200‘1

4 5 6 97 & 9 fo 1 12

Nr.C in lantul partenerului,
' ‘ Fig.27

termini efectul de plastifiere, este cea mai favorabili.

La ambele serii, efectul de plastifiere la termenii
din domeniul optim se apropie de cel al plastifiantilor fta-
lici.

8.2.3. PROPRIETATI ELECTRICE COVPARATIVE ALL COM-
POUNDURILCR CU SERIILE DIRECTE

O prim# concluzie care se impune la ambele serii es-
te c% structura neopentilici conferi compoundurilor proprie- ]
t¥41 dielectrice reduse, micgorind destul de mult calit¥tile
electrice ale PVC-ului plastifiat.

Acest cfect rnezativ pare 2 i mal mare la diesterii
necpentilslicolului fatX de cel al acidului cimetilmalonie.
Concluzia se clesprinde atit din comparajia valorilor rezisti-’

vit¥{ii ¢e volum cit mai ales din comparatia valorilor con-
stantei dielectirice € gi a tangentei unghiului de pierderi
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BUPT



Fig. 28
dielectrice & .
. .
W/ In £ig.28 s-au fn-
i :
15 - NP scris diagrameleée va-
o ‘A riatiei lui € dealun-
gul termenilor subse-
/3 . riilor principale si
Constanta di- o P paie g
e e[ectrlcq Ia-_com ramiflcate, din ‘care
' ogndun[e dies- rezultd o superiori-
2 tf'l’;’c{fr heopen - tate netf a diesteri-
] | lor ADM, fn cadrul
cirora subseria "ra-
9- mificat¥ se comports
cel mai favorabil di-
electric,
-n-alcog
71 . Aort-n-alool) Fenomenul se re-
—), e— 1 e— X
| a4 < produce destul de bi-
§ - ne la examinarea di-
51 G .
v T T T T ‘1'\
¢ & s s ¢
Nr.C in lantul partenerului. 0,0
Q
acramelor pentru tg & ol NPG- /- oci2l. //\k
in care diesterii ADM CATER L
apar cu valori consi- Rﬁ7 enta un-
derabil mai mici fai¥ ghiului de pier-
e . 4.8 deri dielectrice
de diesterii NPG,com- la Compoundu-
portarea cea mai buni tad rile diesterilor
avind tot cei din sub- neopentilici.
seria ramificati (fig 961 .
29) . vl
Interesant de re- @ﬂ/
marcat, cX la aceiagi 247 /,/* '
eq e -
gtructuri neoalchili- ]
xr 3 Y +
c%, dar la ¥ diferit, dom..,
distanta mail mare in- 92 ///JV”T_“~\<3232
04-
tre grupele esterice ] A
(diesterii WPG duce
la manifestXri destul 4 5 &6 7 a8 @ |
Fig. 29 Nr. C in lantul partenerului.
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de diferite in comportarea electricd, comparativ cu diesterii
cu distant¥ mai mic¥ (diesterii ADM). Deosebirea merge  pinX
fintr-acolo c¥ partenerii raamificaii - in primul caz fnrfutsi -
tesc gi mai mult performantele - pe cind In al doilea caz 1le
fmbunitdtesc destul de mult.

8.2.4. COMPORTARTEA LA DIVERSI AGENTI CHIMICI.
MIGRAREA DIX COIIPOUND.

I. Atit in seria invers#, dar mai ales in seria di-
rect¥, extractia cu apa prezintd In general o tendini¥ de des-
cregtere cu greutatea molecularsd, atingind valori scizute. La
aciiunea detergentilor diesterii ADM rezistd mai bine  decit

cei cu NPG.

1 . Destul de vul-

Extractia cu ulei mineral nerabile  sint
a compoundurilor cu di- o sistemele conti-
esteri neopentilici. nind diesteri- ne-

14
opentilici la ac-
tiunea hidrocar-
burilor, mai a-

o, -
(o]

12
les in compara -
tie cu plastifi-
antii ftalici.

La extractia
cu ulei mineral
la toate seriile
se remarcd o ten-
dint¥ de cregte-
re odat¥ cu lun-
girea catenei de
. carbon (fig.30),

Y ! La fnceputul -
seriel rormale ,
valorile la dies-

. T T T - T T ' . ° -e w
2 b 5 6 5 & 9 w w 13 terii ADXM depd -
o . -

| Nr. C in lantul partenerului. sesc pe cele ale

d 3 -
— ’ seriel NPG, ca
rig.30 dupX termenul cu
66 situaizis s sc inverseze. renomenul e asex’nitor la sudbse-
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riile izo. Ins¥ ambele subserii ramificate au extractiile cu

ulei mineral mai mici decit seriile principale normale.

Expuse la actiunea benzinei,fenomenele sfint simila-
re (fig.31) : ’

- diesterii lini-

alf',l ADM au ini- 20 Extractia cu benzind a /
fial o extrac- | compoundurilor cu di-

tie mai mick , 25| esteri neopentilici.

apoi de la ter-

(el

menul C5 mai ;?j
pronuntats de- 22-
'cii diesterii
liniari NPG ; 2?
- diesterii cu 187
pafteneri rami- :
fiéagi rezisti /6<
mai bine la ex- %
trécgia cu ben- ]
zind decit ceil /?:
cu parteneri @J
liniari din ca-
drul aceleiagi 3:
scrii 51
- 3i la subserii- 4-
le izo, de la b & &6 2 & g 1o #n sz
un termen  in Nr: C in lantul partenerului.
sus, diesterii
ADYM sfint mail Frig.31
extractibili

cu benzina decit cei cu NPG.

t

La extractia cu ulei comestibil (de floarea soare -

lui), diesterii ADM sint mai sensibili ca cei cu NPG, .

In ccea ce privegte absorbtia de apl¥, aceasta e iIn

general redusi.

II. ligrarea fatX de cauciuc are in ambele cazuri
comportarea curioasi a unei tendinge initiale de cregtere ,
cu atingerca unei maxime In dreptul termenului cu partener

Cgyr ca apoi cu cregterea masei moleculare, mobilitatea la

)
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migrare si des-

creasc¥ din nou
~ Migrarea fatd de cauciuc (£1g.32).
" a compoundurilor cu dies- Similar cu

teri neopentilici. comportirile la
extractie, gi a-
ici :

- diesterii se-
riilor norma-
le pirisesc
mai ugor com-
poundul ca
cei ramifi -
cati, izo -
meri ;

- diesterii ADM
au tendinte

de migrare

. : r , . : —— T mai pronunta-
4 5 5 7 & 9 Lo w w .
a te decit cei

cu NPG,

Valorile de

Fig.32
migrare in am-

bele serii sint mai mari ca la DOP gi similare cu DBP,

8.2.5. COMPORTAREZA LA DIVERSE TENPERATURI

S-a relatat in cap.6.4.6. g1 7.4.6., c8 termenii din
mijloc al ambelor serii neopentilice au o exceptionald com-
portare la temperaturi joase, pistrind flexibilitatea bun3
a compoundurilor, pin# aproape de -50°C.

In fig.33 s-au trasat curbele caracteristice pentru
Zp_Clash-Berg la subseriile normale gi ramificate ale celor

douwd familii de diesteri.
Se observX cZteva comportZri caracteristice :

- In toate cazurile performantele cele mai bune se ating
de termenii CY-CQ ni scrici, curbele descriind un minin
w

in aceastd regiune ;
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- in ambele serii, sub-
seria cu structurs ra-
mificat¥ la partener,
are o comportare mai
slabi la temperaturi
scizute, decit cea
nofmalﬁ ;

la inceputul interva-
lului, performantele

diesterilor NPG depi-
gesc net pe cele ale
diesterilor ADL, ca a-
poi Tf-urile minime a-
tinse de cei din uraZ
st fie mai joase ca
ale primilor, compa -
rind atit subseriile

liniare, cit gi cele

ramificate.

Performante de temp. joasd
ol temp modid e BB o8

op k .
C| & SR Sompedire

"4 5692890H 12

Nr.Cin lantul partenerulu).

Pig.33

In concluzie la lungizea moleculelor termenilor cu
partener Cg, diesterii Abi permit sistemului o flexibilitate
mai mare la temperaturi coborite decit diesterii cu ¥PG.

Volatilitatea relztiv ridicatX la éiesterii neopen-

tilici, are to-

tugi in ambele

serii o tendinti 20-
noma}ﬁ de sc#de- 18-
re,odeta cu creg- %
terea greutdtii 16
moleculare.

Din compara - !
{ia f¥cutk fn | '7‘,
fig.34 se pot a- E ‘A
duce noi arguzens | ;
te premizelor te- =
orotige de la in- 6}

ceputyl acestui
capitaol
Degi structu-
Vo rig 34

i

Volatilitatea compoundurijor
de desteri neopentilici fald
de cdrbune activ. ’

p2 5 6 4 y- 4 9 ~ ”
N:C in lantu! cartenerului.
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ra neopentilics este prezents in ambele serii, distanta mai
rmare intre grupele esterice in cazul diesterilor NPG ( care
au X mai mic), conferd structural o stabilitate mai mare sis-
temelor formate cu macromoleculele policlorurii de vinil -
deci sub influenta temperaturii vor pdr#si mai greu compoun-
dul. In consecinti, volatilitatea va fi mai mic3. Acest fapt
este mai pronun-

tat la termenii

Stabilitatea termica a mai lungi ai se-
compoundurilor cu Iy
diesteri neopentilici, ri€l.

Proba cu RC. Cu o excep -
tie la seria i-

zomer3d NPG, sub-
seriile ramifi-

60 - \

, MIN -

40 - \

Sy cate au o vola-

. A N\
v . ‘Y'\_ o e . N
Ot e X = axmem tilitate mai mi-
| | ©%op,,-  ADM-n-alcool
% c¥ fat¥ de cele
' ‘ liniare.

T T T L T

4 5 6 % & 9 s é 12
Nr.C in lantul partenerului. Comportarea

compoundurilor

Fig.35 la termoliz3,ex-
primat¥ ca sta-
bilitate termicZ cu metoda rogu de Congo, este fin ambele se-

rii foarte buni.

In fig.35 sint redate variatiile acestei stabili -
t2ti dealungul subseriilor, concluziile care se desprind fi-
ind urnitoarele :

- diesterii NPG confersi o stabilitate termic¥ mai buni
compoundurilor cu PVC faiX¥ de diesterii ADIM ;

- subgseriile liniare sint ceva mai stabile ca cele ramifi-
cate ;

- cu cregterea maseil moleculare, in toate subseriile exa-

minate, are loc o diminuare a stabilitit{ii termice RC.

8.2.6. CONTCRTAREA TiI DAGTE

Tn caritolele €.4.7. gi 7.4.7. s-2u demonstrat cali-
tiiile Ceosebite ale diesterilor neopentilici la formarea
c.

-
-

plastisolilor de

3
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Structura neo-

pentilic¥ care a-
sigur¥ o viscozi- i

tate mic# dieste-
1000 1

Viscozitatea pastei de PVC
a diesterilor neopentilici
la Srot/min. dupda 2 ore.

rilor in sine ,

transferdi gi pas- 55/_
telor acestora o 25
viscozitate avan- 800
tajoasi.

In fig.36 s-au
comparat proprie-
tstile pastelor .
celor 4 subserii,

600 -

in lantul partenerului

6 7 8 9 1 I

Rezultid c¥ dies-

terii liniari NPG
dau plastisolilor

o viscozitate apa-
rentd mai mare de-
cit cei cu dies -

~teri ADM,

Deasemenea cdies-
terii NPG ramifi -~
cati dau plasti. =
‘soli mai viscogi
ca cei cu diesteri
ADM ramificati.

Ambele serii au

asem3¥niri mari, a-

dup#d doui ore de 4007
la preparare la o ;
vitezs de 5 rot/
minut ale cilin - 200
drului, iar in i
fig.37 fenomenul
e analizat la 27 Z
rot/minut. Nr.
Fig.36
| Viscozitatea pastei de PVC
| a diesterilor neopentilici la
éff’ov 27rot/min. dupa 2 ore.
LE5T
420
1200
/00?‘
S0
[Via o
T / / e'
4007 o
. —_—g .
2007  g==s9=N oo
] SRS
7 7. ¢ 5 3 7 u
Nr. C in lantul partenerului.

1
/1 tft fn privinga

159

Fig.37

BUPT



comportl¥rii reologice i-

i ///29 nitiale cift gi dup¥ pH#s-
i\

trarea in timp a plasti-

13001 ﬁﬁ? solilor. Diesterii ADM -
o care au o viscozitate
mai mic¥ In sine - dau

11001 2 gi paste mai fluide.

CP In fig.38 se arati
75t stabilitatea mare fn fimp
ad Stabilitatea pastelor | a citorva paste cu par -

i de PVC pentru cltiva tener Cg §i Cg (ai aci-
) iﬁ_’;ez" éngggfv’fm{/’c’ Gului dimetilmalonic gi
( 5rot/min). neopentilglicolului) cit
gl comportarea mai apar-
. te a di(2-etilhexanoatu-

5001 h__ﬁszgggffi-o— lui) de NPG.

. — v
k7% *Mo-
G 4:_?_,_202_';43"7 - = 8.3. "Q,", PARAMETRUL
%;;;,—-‘ T T T bi 280742 DE CALITATE PLAS-
00 g TIFIANT
Zile. In caracterizarea pro-
duselor chimice utiliza-
Fig.38 te ca plastifianti, com-

paratiile de performants
sint Iin general doar calitative, , f3r¥ si se fi ajuns la o
exprimare cantitativd a gradirii proprietXfilor tehnologice
pe care le conferd compoundurilor cu policlorura de vinil.Un
fnceput promititor s-a ficut folosind la interpretarea cali-
t?{ii de plastifiant " curbele de dezirabilitante " elaborate
de HARRINGTON /271/ , in care valorile unor proprictiifi ue
compard cu valori dorite.

In spiritul condifiilor principale impuse plastifi-
antilor, aga cum au fost prezentate In cap.2.4, s-a definit
fn prezenta lucrare, ca TARAUETRU DI CALITATI PLASTIFIANT ,
2,y N criteriu cumulativ, care reprezint® comportarea teh-
nglogicﬁ a unui plastifiant, atribuind diverselor caracteris-

tici (definiti ca parametrii pariiali) un punctaj fntre limi-
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vorabil¥. Punctajul atribuit variazi de la O la 100 :

P

unde termenii componenti reprezinti :

1. Parametrul de prelucrabllltate P = ?(fTCS + fp. )

fTCS = factor de solubilizare, atribuindu-se

pentru TCS = 90 G 100 puncte
= 180 g o "
peste 180°C negativ
fBr = factor de gelifiere Brabender, acordind pentru un

cuplu maxim de gellflere de :

900 kgf m 100 puncte
200 kgf'.m 0 "
sub 200 kgf.m negativ

2. Parametrul de eficients 3i comportare mecanici

- 1 1
Pro=fyg+35fp+35%,

fq = factor de plastifiere (duritate Shore A) :
pentru 70 Sh 100 puncte
100°sh 0 "
fm = factor de modul, la proba de tractiune
70 kgf/cms 100 puncte
120 kgf/cm o "
fal = factor de alungire la.rupere, din proba de tractiu-
ne
alungire 400% 100 puncte
100% 0 "

3. Parametrul de performants la temperaturi joase, rezul-
tat din compararea T, de 9490 kgf/cm< la tor31ome2ru1
Clash-perg, atrlbulng

pentru Tf —5‘52(;-l 100 puncte
+ 5°C o "

4. Parametrul de volatilitate, P4 =2f, .

£ = factor de volatilitate, din comparatia volatilitH-
v {ii compoundurilor fatsi de clrbune activ, acordin-
du-se pentru volatilitatea de

o% 100 puncte
20!‘\,& O ”"
peste 207 negativ

5. Parametrul de stabilitate la extractie cu agenti chimici

Py = Ty ot e + 2 ¢

5 ul 2 b
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Hy
!

= factor de stabilitate la extractia cu apa, defi -

H2o nind pentru extraciia
0% 100 puncte
2% o "
ful = factor de stabilitate la extracgia cu ulei mineral B
acordind pentru o extractie :
0% 100 puncte
15% 0 "
fy, = factor de stabilitate la extractia cu benzini,acor
dind pentru extraciia
0% 100 puncte
25% o "

In toate cazurile la dep¥girea limitei superioare;

punctajul devine negativ.

1

Donk

lad
-~ X

6. Parametrul de stabilitate termic#, P, , derivat din compa-

ratia stabiliti {1l prin proba cu rogu de Congo, atribuind

pentru o stabilitate de

100: 100 puncte
o O "

7. Taranetrul de stabilitate la migrare, Z definit din comoi*v
in

pararea migriril fal¥ de cauciuc, atrib d unei migriri

de
0% 100 puncte
15% o "
Agadar parametrul de calitate plastifiant, Qp, devi-
ne : -
= 1 1
Q, = 5(fmogt Br)+(fd+2fm+2fal)+P +2f +(fy o+?fu1 2fb)+P6+P7

Inlocuind in aceasti formuld performantele maxime
pe care le poate atinge un plastifiant, punctajul maxim to- .
talizabil este 10CO.

In stabilirea ponderii diverselor proprietiti pen = -
tru aprecierea calits{ii de plastifiant, s-a luat in consi - |

Jerare importanta lor fn practica de exploatare, la care
sfnt expuse compoundurile PVC-plastifiant. Desigur Qp poate

fi 1l3rgit gi cu alte criterii, In functie de domeniul de des- - -

tinatie al compoundurilor (exemplu fn funciie de proprietdti- -

le eclectrice, de comportare in plastisoli, etc).

Pentru formula propusii s-au calculat in tabelele 44  ?

45, 46 gi 47, parametrii psrtiali gi totali pentru fiecare
cubceric din diesterii neopentilici examinati fn prezenta

lucrare.
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Parametrii de calit.plastifiant pt.seria diesterilor ADM

1. Subseria cu partener liniar

b

TABELUL
Diester al acidulul dimetilmalonic cu alcool: Puncif
~ n¢y nC; nCg  nCy - nCy nCy  DBP DOP maxim
1/257CS 25,0 22,2 17,8 12,2 1,7 -8,4 48,3 36,6
1/2"Br 22,8 19,3 15,0 7,1 3,5 1,4 50,0 35,7
£q o (66,6) 70,0 63,3 52,7 45,0 36,7 83,3 56,6
172%n 1,4 15,9 30,6 14,0 8,0 2,0 44,0 12.0
1/2" al 11,1 20,5 23,0 23,5 11,8 10,0 19,2 20,0
P,(efic) 79,1 106,4 116,9 90,0 64,8 48,7 146,5 88,6 200
P(t%jcs) 5,0 33,3 86,6 95,0 95,0 88,3 41,6 46,6 100
P,(volat) -10,0 12,0 35,0 43,0 69,0 80,0 96,0 186,0 200
fno :
22 47,5 27,0 74,0 92,5 99,5 25,0 60,0 96,5
1/2,ul 34,% 33,6 25,7 21,7 10,7 8,3 45,7 46,5
1/2%b 34,2 25,4 16,0 12,2 0,8 -2,0 30,0 19,6
Pg(chim)  116,0 86,0 115,7 126,4 111,0 31,3 135,7 162,6 200
P ( term) 58,0 47,0 35,0 28,0 26,0 25,0 46,0 22,0 100
P, (nign) 50,7 32,6 14,7 21,4 24,6 28,6 26,6 70,0 100
Qp 346,6 358,8 436,7 423,1 395,6 294,9 590,7 648,1 1000
2. Subseria cu partener ramificat TABELUL 45
| m4 w5 m6 7f7EHPchmmL ‘
1/25rcs 22,8 17,8 13,3 -3,9
1/2'2r 22,1 17,8 11,4 1,4
Pl(prelucn) 44,9 35,6 24,7 -2,5 100
fa . (40,0) 56,6 51,7 42,3
1/2,m -21,0 6,4 26,5 2,0
1/2%al 11,8 25,3 26,7 12,2
P,(efic) 30,8 68,3 104,9 56,5 200
P3(t°jos) 5,0 30,0 43,3 88,% 100
. P,(volat) 14,0 34,0 60,0 100,0 200
T
”2? 47,5 33,5 46,5 63,5
- 1/2%b 40,0 27,4 25,4 1,6
Pg(chinm)  134,8 96,5 104,2 89,4 200
;PG(termJ 45,0 31,0 30,0 24,0 100
Y7 (mign) 65,3 43,3 24,1 44,0 1C0
- Q, 3%9,8 358,7 391,8 ~399,7 1000
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Tarametrii de calit.plastifiant pt.seria diesterilor NPG

1. Subseria cu partener liniar

TARELUL 46
Diester al neopentilglicolului cu acid :
nC, nC; nCg nC; nCg ACq nC;y nCyy DBP  DOD
1/277¢s 35,6 25,0 19,4 18,9 17,8 16,1 10,6 -2,2 48,3 36,7
1/2°Br 32,1 28,6 25,0 17,2 12,2 4,3 0,4 0,0 50,0 35,7
P,(prel) 67,7 53,6 44,4 36,1 30,0 20,4 11,0 -2,2 98,3 72,4
fa o (68,3) 78,3 70,0 60,0 56,6 45,0 38,3 27,6 83,3 56,6
1725 810" 35,0 42,3 45,2 30,0 17.9 4.4 1.0 440 12.0
1/2% a1 19,2 26,0 33,3 36,6 29,1 25,0 18,0 6,6 19,2 20,0
Poefic) 95,5 139,3 145,6 141,8 115,7 87,9 60,7 35,2 146,5 88,6
P5(t°jos) 41,6 78,3 80,0 86,6 91,7 86,6 83,3 53,3 41,6 46,6
P,(volat)-20,0 20,0 50,0 100,0 129,0 140,0 149,0 139,0 96,0 186,0
‘“:g 40,0 11,5 14,5 54,0 84,0 89,0 83,5 45,0 60,0 96,5
1/2%ul 33,3 27,3 25,6 24,0 23,3 12,3 5,7 1,7 45,7 46,5
1/2%0 29,4 24,0 22,8 17,4 15,2 12,2 4,8 -5,0 30,0 19.6
P.(chim) 102,7 62,8 62,9 95,4 122,5 113,5 94,0 41,7 135,7 162,6
Ic(term) 68,0 58,0 57,0 45,0 43,0 41,0 38,0 30,0 46,0 22,0
T;{aigm) 61,3 34,0 23,4 28,6 36,6 38,6 46,0 53,2 26,6 70,0
Q, 416,8 446,0 463,3 533,5 568,5 528,0 482,0 350,2 590,7 648,2
_ 2. Subserie cu partener ramificat TADELUL 47
iC4 i05 iC6 - 2Lll-oic
1/oines 22,2 19,4 12,8 11,1
1/2'sr 24,3 20,7 17,1 5,7
P (prel) 46,5 40,1 29,9 16,8
fa 61,7 75,0 67,3 56,7
1/0im -3,6 19,7 34,8 12,0
1/°%al 17,7 24,2 32,2 26,0
r.{efic) 75,8 118,9 134,73 94,7
PootenY 2,7 41,70 69,0 66,6
botveda) '11;() 84,0 96,0 99,0 .
0 45,0 62,5 82,0 76,5
1/0%ul 42,7 41,7 38,7 33,3
/2ty 33,8 37,0 24,0 16,4
Ponimd 126,5 141,2 144,17 126,2
Cfiira (5,0 55,0 40,0 30,0
(=i~} 63,6 &0,0 70,0 46,0
Q. 475,1 540,5 540,9 479,73
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In fig.39 e re-

prezentatd varia-
tia  parametrului 700"
de calitate plas-
tifiant Qp dealun-
gul celor patru
subserii, iar in CED
fig.40 gi fig. 41
s-a reprezentat va-
riatia unor para-
metrii partiali,ce
pot fi considerati 277
importan{i gi re-
prezentativi pen -

tru calitatea de 30 gs
plastifiant : cel '

de prelucrabilita- Parametrii de cali-
te Py, de compor- | 220" tate plastifiant la

diesterii neopentilici,
tare la temperatu- h
rX joasH Ps, de e- 4 5.6 2 & 9 4w
ficienis P, gi de NrC in lantul partenerului.

volatilitate P4.
Atit din tabe-
lele enumerate cit gi din diagramele prezentate se disting o

Fig.39

serie de concluzii, ca de ex:
~ la formula Qp propusi, seria principal¥ gi ramificéfé a
neopentilglicolului are calitfti de plastifiant mai bu-
ne ca cele doud subserii ale acidului dimetilmalonic ;

- Q, maxim e atins de di-n-octoatul de NPG, cu o valoare
care se apropie de calit#tile de plastifiant ale dibu -
tilftalatului ;

- in seria diesterilor ADi liniard, calitidtile maxime de
plastifiant le Intrunegte ‘dimetilmalonatul de di-n-he -
xil ;

- termenii din mijloc ai seriilor Intrunesc cele mai mul-
te calititti de plastifiant ;

- parametirii par{i=li au tendinte contradictorii dealun -
gul seriilor, de ex. Py, T, scad, P4 cregte. Altii a-

ting maxime, apoi scad din nou (P,, Py, PS)' Jocul lor
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aritmetic, al ci-
rui rezultat este
total
de calitate plas-
tifiant Qp, per-
mite o comparare

destul de intere=--
sant¥ a membrilor
seriilor studiate
cit 3i compararea

parametrul

cu plastifianti
consacrati.

Qp poate avea gi
o importanis prac -
ticd Iin alegerea u-
nui plastifiant pen-
tru un anumit dome-
niu de utilizare,in

funciie de cerinle-

't 10

Parametrul de prelucrabilitate P
si de temp.joasa P; la diesterii

~10

00
neopentilici. ——
P o=,
80
P
60 -
40 -
20 1
0 v T T *'—_i_f
4 5"5 ?2 8° \9 s /7
Nr. C in lantul partendrului,

le principale care

200 . . se impun.
| Parametrul de eficienta P2
| si de volatilitate P, in diesterii
| neopentilci.
l o
. 150 -
100
50 -
]
Lo
j 4
.20 s .
| Nr.C in lantul parterarului. Fig.41
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8.4. PLASTIFIEREA IN SISTEMUL PVC-DIESTERI NEO-
PENTILICI o

Nawat pe cele expuae Tn cap.2.2., pc determinfirile
oioctuntc gi pe concluziile din cap.8.2. yi 8.3., se va in-
cerca mai jos s¥ se propuni o explicatie pentru modul de ac-
tiune al plastifiantilor neoalchilici gi pentru diferentele
de comportare intre seria direct¥ (diesteri ADM) gi cea in-
versd (diesteri NPG). |

Modul de interpunere a plastifiantului intre lantu-
rile macromoleculare ale PVC-ului, acjiunea grupelor polare
esterice gi a legdturilor polare C-Cl - fn cazul diesterilor
ADM - e figurat in desenul nr. 42 Distantarea catenelor ma-
cromoleculare,le- '

at 31 de efec- '
gat 4 cl- L c - a-

tul sﬁeric al ’ l' l
grupirii gem-di- (c\ / C
alchilice, duce /H+\ H/IH |\C,_b/lH"\C +\ / PVC
la o mobilitate o 2~ o]

. _ . Ll Kﬂj”]l|
mai mare a unui CH 'C' 179 e cH )
lant macromolecu- - 2\0/\ ,\(/ (/\ N / \CH/ drester
lar de policloru- cl™ \\\ o ¢t~ T2 ADM
ri de vinil fatX | | \CH3‘|
de cel urmitor. /Hi-\CH?/Hf\ /H*\ Q/Hf\ / PVC

Trin interme-

diul grupelor es- | Plastifierea la diesterii ADM
terice polare gi

a grupelor pola- Fig.42

re C-Cl, cit gi a actiunii fortelor van der Waals, plastifi-
antul se leag8 de PVC, producind efectul de solvire. Cum la
diesterii ADM distanta dintre grupele polare esterice este
mick (X mare), aceasta duce la un efect de rigidizare mai ma-

re a sistemulul plastifiant-poximer, deoarece "cadenta de fi-

xare polari™ e mai scurti, mai ;strinsi, aga cum se evidenti-

azi iIn fig.42.

La seria inversi, a diesterilor NPG, asistZm dea-

semenea la o distantare a macromoleculelor, legat gi de e-
fectul steric al grupirii gem-dialchilice, care mZregte mo -

bilitatea sistemului.

Faptul insg ci grupelé esterice sint mai distantate
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jl‘ Cl= CI/- ﬁ/—
f

/'Hf\ CH/ H \CH2/ HRCHZ/ {H*:\ 2/ PvC
fod \ 107
.é‘ l CH / cy2 "é- diester
JK\ / 2\( (/ //'uk\cﬁf/, NPG
CV— Cl-
l l C"é)' |

SN, /H\ /H+\ ﬁz/f,k%/ PVC

Plastifierea [a diesterii NPG

Fig.43

intre ele,cre-
iaz¥ un sis -
tem mai " le~
jer", cu grad
de mobilitate
mai mare, de-
oarece " ca-
denta de fixa-
re polari" e
mai largs,sis-
temul primeg-
te o flexibi-
litate mai ma-

re.
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9. DIESTERI DE NPG CU MATERII PRIME INDIGENE,
SINTEZE IN PTILOT. CARACTERIZARE SI UTILIZARI POSIBILE, .

Deoarece fntr-un viiter apropiat in tar8 vor exista
la nivel de cantit#ti industriale, resurse de materii p?ime
pentru obfinerea diesterilor néoalchilici, prin intrarea’ fn
functiiune a instalatiei de neopentilglicol la Combinatul .Chi-
mic Rimnicu-vilcea (1977), a instalatiei de acid 2-etil-hexa-
noic tot de la Rimnicu-Vilcea, a instalatiei de acizi gragi
sintetici distilati, fracgiunea 05—09 de la Intreprindereé
chimics [M¥r3gegti - ne-am propus sintetizarea la nivel de in-
stalajie pilot a unor diesteri cu amestecul de acizi 05:7 C9
de provenientd I.Ch.M&rigegti, folosind deocamdati fnc¥ 'NPG
de import (identic cu cel folosit la sintezele de laborator-
vezi cap.7.2.) cit gi de di-2-etil-hexanoat de NPG. -

a) Acizii gragi distilati Cr-C, MZrigegti, se prezint§ ca
52=9 g€ <

un produs cu aspect calitativ inferior (culoarea e brun-fdg—
cat#), cu IA = 337 mg KOil/g, IS.= 377 mg KOl/g, IIod = 6,5;
sint limpezi dar au conjinut ap}eciabil de nesaponificabile.
Ponderea acizilor Inclini spre-CB-Cg.

Sinteza gi prelucririle ulterioare s-au efectuat fn-

tr-o instalatie pilot, aga cum s-a descris la cap.5.5.

In cele gase garje pilot efectuate, s-a verificat
atit procedeul elaborat la nivel de laborator, conducind sin-
teza la temperaturi mai ridicate (150-170°C) pentru evacua -
rea aéei de reac}ie din sistem gi pentru scurtarea duratei ’
de reactie - cit gi procedeul de vidare treptat¥ in a doua
fazd o esterificdrii (pfnd fn final 1a un vid de 0,8 at),in-
c¢ft tomperatura ffinald de esteriiicare a putut i coborfti
nfnd la 155:°%C. Durata Jde aintez Tn aceastd ultimd varianti,

s=a putut recduce de las 5 la 2 ore.

In toate cazurile s-a lucrat in exces de glicol
(25%) gi in catalizi acid® (acid benzen sulfonic sau acid

A
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sulfuric).

Neutralizarea - dar mai ales separarea gi spilarea-
s-au fgcut dificil din cauza caracterului partial tensid al
s¥punurilor rezultate, care au fngreunat separarea fazelor.A
fost uneori nevoie de un adaus ajut¥tor de sare.

Devolatilizarea s-a condus cel mai bine f3r3 insuf-
lare de abur, la un vid moderat (0,7 at), la temperaturi pi-

ni¥ la 120°C, timp de 1-2 ore. Final s-a ficut o filtrare cu-

0,5% c¥rbune activ. Cu toate pierderile datorate dificult¥ -
tilor de la faza de separare-spilare, randamentele fn produs

finit au atins 84-86%.

Caracteristicile garjelor pilot au fost urm¥toarele
(tab.48) :

TABELUL 48
Frodus Produse din garje pilot cu acizi 05-09 ME-
Caracte- de lab. rigegti:
ristici cu ac. ‘
. sIN Py o Ps Py Ps . Pg
510 galb.- rogu- rogu- rogu-
Culoare > bicr. brun °OTUR brun ynnn Tbrun  brun

vensignie 0,930 0,927 0,926 0,924 0,924 0,925 0,928

Tndice G ) 444 1,447 1,446 1,445 1,446 1,446 1,445 - °

reflractie

Vviscozit. 6,2 20,2 18,1 19,6 19,6 18,6 18,1

(er/20°C)

4 e L 'd. !
:([;?K:o};::}g) 0,2-0,6 0,60 0,12 0,72 0,24 0,18 0,17
ITnd.sapon. _ 270 o8 24 291 S0
(mgoll/g) 270-715 300 1 1 T 9
Volatile _ 5
Rezist.vol.2,0 2,53 2,5 2,7 3,2 1,9 5 3,4
(R .cm) 100 108 .108 108 168 107 10

b) Tatorit¥ faptului c¥ acid 2-etil-hexanoic de produciie
indigen# va apare abia In 1977-78, s-a lucrat la pilot¥rile
nentru obfinerea di-(2-etil-hexanocatului)de NPG cu un pro-
dus tehnic cCe import, limpede, slab-gXlbul, densitate la 20°
C,706, indice de refraciie la 20°C:1,4250, indice de acidi -
tote 380 mziC/g, puritate CC 98-99%.

Cele 4 jerje pilot au fost efectuate tinfind cont de

procesul teknoclogic de laborator anuntat pentru brevetare .
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folosind ins# in toate cazurile vidarea pentru reducerea du-
ratei de reactie, prin indepXrtarea apei. S-a lucrat cu ex-
cese de NPG de 25-54%, catalizator acid sulfuric resp. acid
benzensulfonic, temperatura de esterificare fntre 13%0-150°C
gi un vid aplicat treptat pin¥ la 0,8 at.

Duratele de sintez¥ au fost intre 3,5 - 8 ore, op-
tim 4 ore. Neutralizarea §i'spﬁlarea au decurs normal, f¥rX
dificult&fi, cu o solufie NaOIl diluatid, iar devolatilizarea
s-a efectuat sub vidare treptat¥ (pini la 0,8 at)timp de,'2-
3 ore la 145 - 150°C, in prezeﬂ;é de cX¥rbune activ., Dupéf o
filtrare la 80°C s-au obtinut garjele ale ciror caracteri§ -
tici sfint fnscrise in tabelul 49. Randamentele in produs fi-
nit au variat Intre 87-92%.

TADELUL 49

Produs de Produse din garje pilot cu acid

Caracteristici laborator 2-etil-hexanoic

: Py P, P, P,
Culoare,mgbicz/ 130 64 32 64-130 32
Densitate,20°C 0,921 0,915 0,920 0,921 0,922
Ind.refr.,20°C 1,440 1,441 1,440 1,440 1,440
Viscoz.,cP/20°C 17,20 17,14 18,14 18,64 18, 64
Ind.acid,mgkoi/g O, 37 0,31 0,24 0,95 0,48
Ind.sap.,mgkoll/g 303 264 265 268 262
Volatile,%2h/160° 3,48 9,2 3,5 3,4 6,5

Rezist.vol.,§ .cml,07.10°5,08.10% 1,8.107 1,04.10% 1,09.10°

Se observd la ambele pilotdri o reproductibilitate
destul de buni a calit¥tii plastifiantilor obfinuti.
Din garjele obtinute pe pilot, din ambele produse -

au Tost predate mostre reprezentative intreprinderii " Arid -

decanca " Arad, spre a fi testate teknologic In comparatic cu

un produs str#in, la obiinerea plastisolilor cu PVC, folositi

fn tehnica rotajfionalid.

Au fost preparate paste dupf recepturile uzunle ale
fntreprinderii, iar lucrfrilc au fost efectuate in conditii

industriale norrale. Experimentareca industrial®¥ a avut drept

sCcop ¢
- examinarea comport¥rii In paste a :

. diesterului cu 2cizi distilafi Cg

TIMISOANA *-
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fost denumit comercial NEOMOL 59,

. di-2-etil-hexanoatului de NPG, denumit comercial
I'EQ.'OL EII,

. In comparatie cu produsul american Kodaflex TXIB al

firmei Eastman-Xodak ;

- examinarea comportirii la gelifiere prin turnare rota-
fional¥ a plastisolilor preparati , in comparatie cu
plastifiantul american ;

- examinarea gi testarea compoundurilor obtinute.

Plastisolii preparaji au ar3tat proprietsti foarte

bune In comparatie cu cei objinufi din produsul american : o

viscozitate mic¥d gi o mare stabilitate fn timp (chiar gi du-

¥ 10 zile), aga cum rezulti gi din tabelul 50. Gelifierea
fin conditii industriale a decurs normal, fir¥ dificult¥ti.

TABELUL 50

Viscozitatea (cP/20°C) a plastisolilorhaé PVC
cu Kodaflex TXIB, Neomol 59 gi Neomol EH £n
recepturi industriale:

Past® pt.com- DPast¥d pt.com- Past¥ pt.com-
pounduri moi pounduri semi- pounduri rigide
rigide
TXIB 59 EII TXIB 59 EIl TXIB 59 Ll

d up 8 :
1 ord 498 516 589 661 T33 763 1303 1649 1848
48 ore 535 600 616 787 820 855 1430 1994 2285
240 ore 536 610 631 1000 1100 1188 1704 2969 3100

In urma Incerc3rilor tehnologice efectuate la intr.
"Ar¥cdeanca" concluziile au fost comunicate cu adresa 7565 /
27 mai 1976, ardtindu-se ci :

- la produsul Neomol 59 deranjeaz# mirosul pronuntat gi o
culoare prea inchis¥ fatif de cerintele calitative impu-
se (aceasta se datoregte culorii fnchise a acizilor .
cragi sintetici)

- " rmbii plastifianii conferii pastelor caracteristici bu-

ne de prelucrare in recepturile moi $i semirigicde. Pas-

tcle au viscozitate mic% yi sint stabile fn timp";

- 1la ccmpouncdurile cbiinute : "suprafetele obtinute sint
calitativ corespunz¥toare, netede, fi8r%¥ fisuri sau szs-
peﬁt&';iﬂ" U s '

3, _
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- " din punct de vedere al m}grérii, testele efectuate
timp de zece zile pe compound, nu au aritat deosebiri
faii de produsul de referintd ". Valorile sint de ace-
lagi ordin de m¥rime pentru cele trei compounduri :

TXIB Neomol 59 Neomol EII

- la placa moale,% 2,77 3,45 3,14
- la placa semi-
T rigtaE e 2,53 1,88 2,67

Scrisoarea concluzioneazd : "Produsele prezint¥ in-~
teres pentru intreprindere, indeosebi Neomol EH, putind du-
ps fmbunititirile necesare...s3 fnlocuiasc¥ eventual produse

similare din import.”

Aceste testdri tehnologice la scari mare gi conclu-
~iile resultate, deachid perapectiva unor utilisXri indun -
trinle conerete nodicenterilor néopentilici clnbornli Tn cn=-
drul progsramului Lesceil de doctlorat. Ble ar pulen chiar fnlo-

cui produse striine, importate actualmente pe valutd vest.
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10. CONCLUZII SI DISCUTII

Pornind de la cerintele de diversificare a substan-

{elor cu rol de plastifiant, lucrarea de fai¥ a abordat exa- .

minarea propriet¥tilor de plastifiere la produse cu structu-
r¥ neopentilici, folosind studiul pe modele fntr-o serie di-

estericd direct¥ - avind un diacid central esterificat _ cu .

dou® molecule de monoalcooli saturati - gi una inversj - a-
vind un glicol central, esterificat cu dou¥ molecule de mo-

noacizi saturati.

Prin aceast3 tematic3, ea se aliniazX la preocupiri-
le privind elucidarea unor relatii fntre structura substan -
tei i proprietdj{ile de plastifiere, privite sub mai multe

aspecte :
- al influentei structurii neoalchilice ;

- 2l influentei pozitiei grupelor esterice, care diferen-

\iaz# tocmai seriile directe gi inverse ;
- al influeniei distantei Intre grupele esterice.

Seria directs a fost constituits din diesterii aci-

dului dimetilmalonic,esterificat cu monoalcooli alifatici sa-
turati, iar seria invers#i din diesterii neopentilglicolului,
esterificat cu monoacizi alifatici saturaji. S-a pornit deci

de 1a substnnle nccesibile sau care au yanse de a i obiinu-
te la scari mare in viitor, chiar gi la noi in tari.

1. Pentru explicitarea unor aspecte privind interpre -
tarea fenomenelor de plastifiere - cu referire fndeosebi 1la
ppoliclorura de vinil - a fost ficutZ o trecere in revistd a
datclor de literatur? privind problematica generals a plas -
tifierii, a teorieci plnstificrii externe, 2 unor studii pri-
vind corelaren structurii chimice cu influentcle asuprn  in-

teracLiuntd plastirtiant/polimer, ote.

174
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Deasemenca a fost parcursi literatura privind sub-
stantele cu structurd neopentilic#, fHcindu-se o prezentere
§i caracterizare a principalilor reprezentanti gi a utilizi-
rilor lor.

2. Din studiul de literatur¥ s-au putut desprinde ci-
teva concluzii interesante privind acegti compugi cu "ecruce
alchilic¥" fn molecull, in vecinitatea grupei functionale
/199/, definiii obignuit ca compugi cu "nucleu neopentilic"
/69/ sau cu "struc turd neopentilicé" /70/, care s-au propus
a fi denumiti fn general "neoalchllderlvagl" /199/ .Structura

neoalchilicd confer# substangelor o serie de propriet3ti  a-
vantajoase, cum ar fi :

- stabilitate termici buni,

- stabilitate bun¥ la oxidare,

- §tabilitate pronuntati lafhidrolizé,

- variatie mic¥ a viscozit#ifii cu variatia temperaturii,

- bun¥ comportare la temperaturi joase, etc.

C prim¥ comunicare privind neoalchilderivatii cu
referire fndeosebi la diesterii neoalchilici plastifiangi a
fost fécutx la Primul Microsimpozion de Chimie Macromolecu-
larg de la Iagi 1975 /199/.

Regisirea unor caracteristici generale desprinse
din cercetarca literaturii privind divergi neoalchilderivati
a fost urmiritid gi In studiul diesterilor neopentilici.

3. In seciiunca pregititoare a pdriii experimentale s-
au expus succint cifteva consideratiuni privind mecanismul gi
cinetica diesterificirii, care au slujit la alegerea proce -
sului tehnologic de laborator, iImpreun# cu compararea facto-
rilor care influenteaz# esterificarea.

4. Deoarece acidul dimetilmalonic este fnci un produs

neuzual, neobtenabil In cantit#ti suficiente, s-a rezolvat
sinteza acestuia, pe baza unuil procedeu original, brevetat
fn tari /74/, prin oxidarca neopentilglicolului cu acid azo-
tic la temperaturf ambilantil.

g-a ficut deasemenea un studiu al conditiilor opti-

Te de oxidare, cu gi f¥r¥ catalizatori.

5. Pentru controlul snalitic al oxid¥rii s-z eleaborat

o metodX¥ originalZ de dozare notentiometric® In solventi
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neapogi a acidului dimetilmalonic In prezenta acidului azo=-
tic, care s-a publicat /269/.

6. S-a elaborat procedeul gi conditiile de sintez¥ a
diesterilor acidului dimetilmalonic cu alcooli alifatici mo-
nobazici saturati liniari gi ramificai, cu 4 pin¥ la 12 a-

tomi de carbon, prin esterificare in catalizX acidi,procedeu.

care a fost brevetat /265/. Dups acest procedeu au fost ob-
tinuii 13 diesteri noi ai aciduluil dimetilmalonic,nedescrigi

fn literaturi.

7. Au fost determinate caracteristicile fizico-chimice

ele noilor diesteri dimetilmalonici, incluzfnd gi caracteri-.
zarea lor spectralid in domeniul IR.

8. Teza cuprinde o reprezentativd evaluare a proprie -
t¥tilor tehnologice de plastifiant a diesterilor dimetilma-

lonici fn compounduri standard cu policlorur¥ de vinil, 'De-
terminfrile cuprind probe de compatibilitate gi putere de -

solvatare, testarea proprietXiilor mecanice, electrice, chis
mice, de migrare, termice gi la frig a compoundurilor gi o
examinare a comportfirii lor in plastisoli de PVC.

viesterii dimetilmalonici sint mai putin compati;
bili i au putere de solvire mai mic& In comparatie cu dies-
terii ftalici. Totugi proprietdfile mecanice ale compoundu’ -’
rilor sint apropiate de ale acestora, indeosebi la termenii
cu alcool C¢-Cq. Proprietdtile electrice conferite compoundu-
rilor sint reduse. Rezistenfa la apa e buni, cea fatl de .u-
lei mineral gi benzin¥ inferioar# compoundurilor cu plasti -

fian{i ftalici. Comportarea la temperaturi joase e foarte bu-

n%, fndeosebi la termenii cu alcool C,-C,y. Deasemenea rezis-
tenyn termici o depiiyeygte pe cea a compoundurilor cu plasti-
fianyi ftalici congsacrall. O decosebit de bunid comportare 0

prezinti in paste de PVC, atft ca viscozitate obiinut)¥, cit
§i ca stabilitate in timp a pastelor.

S-au ficut recomandiri de domenii de utilizare a 4di-.

esterilor AD.

9. S-a elaborat procedeul gi conditiile de sintezi a
Jiesterilor neepentilslicolului, cu acizi monocarboxilici a-
Firntici anturagi, liniari 1 eroasidienll cu 412 atomi do

carbon Tn moleculiy, prin caterificare ITn catalizi acid¥, pro-
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cedeu care a fost brevetat /217/. vupid acest procedeu au
fost obfinufi 14 diesteri ai neopentilglicolului nedescrigi
in literaturi.

10. Au fost determinate caracteristicile fizico-chimice

ale noilor diesteri neopentilici, incluzind gi caracterizarea

lor.épectralé in domeniul IR.

11. S-a fZcut evaluarea cé plastifianti a diesterilor

neopentilici in compounduri stgndard cu policlorurd de vinil
similar cu testele efectuate pentru diesterii ADM.

Degi au o putere de éblubilizare gi compatibili%ate
fat4 de PVC mai modest3 In comparatie cu plastifiangii fta-
lici, compoundurile lor prezint# o eficients gi proprieté}i
mecanice foarte bune, egalindu-le pe ale acestora. Proprié -
t8tile dielectrice sint redusé. Stabilitatea la extracgié'cu
api e bund, nu ins3 gi fats de benz1n§ gi uleil m1nera1 Pre—
z1nt* o foarte bun¥ comportare la temperaturi joase gi dea—
semenea o stabilitate termic superioars compoundurilor . cu
plastifianti ftalici. Comportarea In plastisoli de PVC pre-
zintZ avantajele unei viscozit#ii reduse a pastelor gi o ma-
Te stabilitate fn timp a acestora.

S-au elaborat recomandfiri de domenii de utilizaré a
diesterilor NPG.

12. Teza cuprinde un aminuntit studiu comparativ al pro-

przetagllor de plastifiere a diesterilor ADM gi NPG, sinte -
t1za§1 gi evaluati, pentru a putea trage concluzii asupra in-
fluengelor structurii neoalchilice, a pozitiei grupelor es-
terlce 'si a distantei dintre acestea, asupra comport3rii lor
fn sistemul PVC/diester neoalchilic.

a) Ca o concluzie general¥ privind influenta struc-
tur11 neopentlllce se poate aréta ci s-a regisit la ambele

L

serii de diesteri studiati

o pronuntat¥ stabilitate termici,
o buni stabilitate fats de apg,

o variaiie micH¥ a vi30021t*§11 cu temperatura, inclusiv
. fn sistemele de plastisoli PVC/diesteri neopent11101

o foartec bunZ comportare la temperaturi joase,

ceeace confirmi gerneralizarea fHcutd fn studiul de literatu-

ri, privind influenta structurii neocalchilice.
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b) Privitor la influenta pozitiei grupelor esterice

asupra proprietXjilor de plastifiere, aga cum e cauzati de

prezenta diacidului neoalchilic central la seria direct¥ 1In -

comparajie cu glicolul neoalchilic central la seria inversj,
s-a putut constata - ca o concluzie generald - c8 diesterii
glicolici - datoriti distaniel mai mari fntre grupele polare
- au proprietiti de plastifiere mai bune ca cei dimetilmalo-
nici. Aceasti concluzie generall¥ este justificatld de urmitoa-

rele

paralele :

solubilizarea PVC iIn plastifiant e mai ugoar® la seria
inverss fat¥ de cea directi ;

puterea de gelifiere pentru I'VC a termenilor seriei in-
verse este superioari termenilor paraleli din seria di-
recti ;

eficienta plastifierii, reflectatX¥ prin duritatea Shore
A a compoundurilor cu PVC e mai mare la seria inversi ;

testele mecanice efectuate prin tractiune asupra com-
poundurilor, demonstreazd influenta mai favorabily. a
diesterilor neopentilici fatfi de cei dimetilmalonici ;

diesterii seriel inverse conferd o mai bunid stabilitate
termici compoundurilor lor cu PVC-ul, decit cei din se-
ria directs. '

c) Din datele relatate In tez#, se desprinde gi in-

fluenta lungirii lantului alchilic al partenerului de resde<-

Lie.

Atft In cazul seriei directe, cit gi in cadrul seriei -

inverse, fnmuljirea numXrului de grupe metilenice fn lantul
monoalcoolilor respectiv in lanful monoacizilor, are efecte

similare, cum ar fi :

sciderea puterii de solubilizare a PVC-ului ;-

sciderea puterii de gelifiere ;

sc¥derea eficientei de plastifiere ;

cregterea stabilitf{ii compoundurilor la extractie cu a-

ph

scfiderea stabilitif (il compoundurilor la extractia cu
benzin% gi ulei mineral ;

sciiderea volatilititii ;
sciiderea stabilitZi{ii termice.

Tentru sciderea eficientei odatd cu lungirea lantu-

lui alchilic, s-au putut stabili relatiile matematice 1fIntre

duritatea Shore A/nr.atomi de carbon din lantul partenerului; =

~

(1 rata Jde cregtere pentru o grupi metilenic®* 1n partencri

. . L0,
Piniari (2,660,

d) Deanscmenen Jdin studiul comparntiv efecctunt, ge
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pot trage unele concluzii asupra influentei ramific¥rii al-

chilice in molecula partenerului de reactie. Atft fn cazul
seriei directe cft gi fn cazul seriei inverse, aparitia u-
nor rémificéri (grupe metil,eventual etil) impiantate pe
lantul alchilic al monoalcoolilér respectiv al monoacizilor,
are efecte similare, din care se pot retine urm¥toarele :

- putere de solubilizare pen%bu PVC mai micx la izomerii

ramificafi la partener fai¥ de cei liniari ;
- putere de gelifiere mai redusi ;
- eficientd mai micH, deci compounduri mai dure ;

- stabilitate mai mare la extracyla cu benzin¥, uleiuri
minerale, uleiuri comestlbile, etc ;

- migrare fa}i de cauciuc mai redusi ;

- comportare mai slabi 1la temperaturé scXzutd decit 'se-
riile normale ; B

- volatilitate mai acHzutd ;!

— atabilitale Lermici mni roduni.

13. Pentru a pulea 'ace o comparalic cantitalivi a pro-
prietiijilor de plastifiant la diesterii studiati, in tez¥ a
fost definit un criteriu cumulativ al caracteristicilor teh-
nologice, denumit parametru de calitate plastifiant, Qp. Au
fost calculate valorile Qp pent?u totl diesterii sintetizati
iar:compararea lor a dus la urm3toarele concluzii :

--pentru formula Q_ propus#, seria invers3 normali gi ra-
mificaty, are calitsti de plastifiant mai bune decit
seria directd normald sau ramificat® ;

- calitdtile maxime Q_ sint atinse de di-n-octoatul de
neopentilglicol, caPe se apropie de valorile Q ale di-
butilftalatului ;

- termenii din mijloc ai ambelor serii intrunesc cele mal
multe caliti8f{i de plastifiant.

14. Pe baza datelor de evaluare gi a concluziilor des-

prinse, in tezi s-a propus o explicaiie pentru modul de a¢ -
tiune al plastifiantilor neopentilici in sistemele de com-,
poundare cu PVC, relevindu-se diferentierile de comportare

intre seria directf gi inversd.

15. Dazat pe matecrii prime care intr un viitor apropiat
vor A;,obtenablle fn tar¥ (neopentilg llCOl acid 2-etil-hexa-
noic;wamestec de acizi C5-Cq L ¥rigegti), s-zu ficut  fncer-
cXri la nivel de insta2latii pilot pentru a stebili procese
tehnologice optime industrisle, obiinind di-(2-etil-hexanoat)
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de neopentilglicol (NEOMOL EH) gi di—(CS-Cg-alcanoat)de neo-
pentilglicol (NEOMOL 59) cu caracteristici destul de omogene
reproductibile §i cu randamente bune.

16. Cu produsele fabricate pe scar¥ pilot au fost efec-
tuate testiri tehnologice la scari industrial¥ la intreprin-
derea "Arideanca" Arad,privind obiinerea unor plastisoli de
PVC folositi In tehnica rotationali.

Lucririle au aritat c¥ atit Neomol 59 cit gi Neomol
ZII dau In comparajfie cu produsul striin Kodaflex TXIB, paste
de viscozitate mici gi stabile in timp, o prelucrabilitate
bung 3i compounduri de calitate. Mai deranjeaz3 culoarea gi
mirosul produsului Neomol 58, din cauza calit¥t{ii inferioare

a acizilor gragi distilati.

17. 1n funciie de asimilarea In tard a materiilor prime
bazat pe testele tehnologice industriale, a concluziilor gi
aprecierii transmise de intreprinderea "Ar#deanca", se pot
prevedea perspective de utiliz3ri industriale apropiate pen-
tru diesterii neoalchilici din seria invers#, ducind chiar
la Inlocuiri de produse din import, achizijionate in prezent

pe devize libere.
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