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l.INTRODUCERE

In 1931 cînd poli(clorura de vinil)(PVC) a devenit 
un produs comercial, proprietà^ile acestuia pftrenu nepromi- 
tatoare. Polimerul, deosebit de dur, era insolubil in solventi 
uzuali, nu putea fi prelucrat farà descompunere termica pi se 
ìnchidea la culoare prin expunere timp de cìteva zile la lu
mina solarà. Intrarea acestuia în rîndul polimerilor de mare 
tonaj s-a putut face numaì cînd s-a descoperit ca PVC poate 
forma "compozitü cauciucçase” cînd se solva la cald ìn orto- 
nitro-difenil-eter, naftalina clorurata, dibutil-ftalat sau 
tricrezil-fosfat pi i se permite sa gelifieze prin racire (1). 
Aceste substance, denumité ulterior plastifiant!, prin incor
porare în materialele plastice le màresc prelucrabilitatea 
pi flexibilitatea, le redùo vîscozitatea topiturii pi tempe
ratura de tranzitie de ordinai doi sau coborì modulul de elas- 
ticitate al amestecului.

Plastifiant!! au àpàrut deci ca urmare a imperfection! 
polimerilor reali pi au évoluât în strînsà legatura cu aceptia 
notiunea de polimer ideal* excluzînd-o pe cea de plastifiant. 
Polimerii care se pot plastifia trebue càuta^i în domeniul u- 
nor structuri eu o anumita polaritate, susceptibila la inter- 
actiuni eu plastifiantul la un nivel energetic modérât. De a- 
ceea domeniul polimerilor plastifiati se reduce la prinei paio
le produse vinilico pi celulozice pi partial la unii elasto
meri. Paralel cu crepterea permanentà a producasi acestor po
limeri s-au înregistrat crepteri speotaculoase atît a produc- 
tiei de plastifiant!, cît pi o diversificare a nomenclatoru- 
lu! de substance utilizare în acest scop. Astfel, pentru anul 
197o s-a estimât un disponibil de 5oo plastifiant! comerciali 
dintre care loo sînt mai freevent utilizati (fig.l)(2).

Pe lîngâ fenomenul de diversificare, nomenclatorul de 
plastifiant! comerciali comporta o permanentà schimbare. Din 
aproximativ 15o plastifiant! comerciali disponibili în 1943, 
numai cca.6o mai sînt produpi în ultimi! ani (3)» 

Crepterea rapida a producasi de plastifiant! (peste 
l«ooo.ooo t. estimate în 1975) este strîns legata de evoluta 
producasi de PVC, aproximativ 8o% din plastifiant!! fabricati 
fiind utilizati în preludrarea’ acestui polimer. La început u-
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tilizarea plastifiantilor a scâzut pretul de cost al produsu- 
lui prelucrat, însa pe màsura oe pretul PVC a scâzut sub cel 
al plastifiantilor uzuali, pretul acestora a început sa con
diti oneze în final costui produsului plastifiât.

Dintre plastifiantü utilizati pînâ în prezent, este
ri! acidului o-ftalic ocup£ eu prioritate locul de frunte (fig. 
2)(4)• Astfel di(2-eti-hexil)ftalatul, denumit impropriu di- 
octil-ftalat, detine aproximativ un sfert din produrla tota- 
là de plastifiant!• Pretul la care se comercializeazâ este 
sensibil inferior celorlalti plastifiant! datorita atît cos- 
tului coborît al 2-etil-heyanolului, cît çi producaci mari 
de anhidridà ftalica eftina fabricatâ prin oxidarea cataliti
ca cu aer a o-xilenulul. Datele din tab.l întoemita pe baza 
une! statistici privind situala din SUA, cea mai mare produ- 
càtoare de plastifiant! (5), confirma cele de mai sus. Aceasta 
a condus la situala ca în prezent plastifiant!! sà fie com
parati eu di(2-eti-hexil)ftalatul în cea ce priveçte perfor- 
mantele §i pretul. '

Ca urmare a acestei conjucturi, cereetarile in pre
zent sînt îndreptate fie apre gàsirea unor plastifiant! avînd 
pretul mai coborît decît al di(2-eil-hexil)ftalatului, fie 
apre sinteza unor produci care sa conféré materialului prelu
crat, în general de mie tohaj §i cu utilizar! speciale, per
formante ridicate într-un anumit domeniu. Din acestâ catego
rie fac parte §! esteri! acidului trimelitic care, cu tot pre- 
|;ul sensibil mal ridicat decît al ftalatilor, au intrat înce- 
pînd din 1963 în productie industriala înregistrîndu-se creç- 
ter! anuale de eoa. 4o%. -

Elementul motor care conduce la diversificarea plas
tifiantilor §i impune accèptarea unor produse no! mai scumpe, 
Consta în imposibilitatea de'a realiza un plastifiant univer
sal ou performante optime pentru toatà gama de polimeri curent 
plastifiât!» proprietatile speciale solicitate de un anumit 
sortiment putînd fi mal bine realizate eu un plastifiant se- 
lectlonat.

Interesul deosebit çl relativ recent acordat dianhi- 
dridei acidului benzen 1,2,4,5*tetracarboxillo, denumi ta curent 
dianhidridà piromelitieft (pATM), substantâ de piecare pentru
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Tab»l Proporla dintre principalele tipuri de plastifiant!
§1 pretul acestora.

Denumirea % din produrle Prêt comparativi

PLASTIFIANT! AROMATICI 
Esteri fosforici 5,69 1,32
Esteri ftalici: 62,33 o,73

din care di(2-eti-hexil)ftalat > 2o,42 o,64
Esteri trimelitici o,17 1,86
Alti plastifianti aromatici 5,93 1,45
TOTAL plastifianti aromatici 74,12 o,82
PLASTIFIANTI ALITATICI
Esteri adipici 4,29 1,23
Esteri azelaici 1,30 1,27
Plastifianti polimeri 3,97 1,77
Esteri epoxidati 7,18 1,23
Gliceril-monoricin-oleat o,o3 1,59
Izopropil-miristat o,lo 2,18
Esteri oleici o,91 1,00
Esteri fosforici i 1,13 1,82
Esteri sebacici l,o4 2,45
Esteri stearici o,6o 1,14
Esteri caprilici o,15 1,59
Alti esteri alifatici 5,18 _______ l,5o
TOTAL plastifianti alifatici 25 >88 1,45
TOTAL plastifianti 100,00 1,00
Obs. SUA 1972.

Fa^â de pretul mediu al plastifiantilor considérât 
égal cu unitatea.

sinteza unor poliimide avìnd proprietari eloctroizolante çi 
de termorezistentà lecite din comun, conduce la ideea de a 
utiliza esteri! acidulu! piromelitic ca plastifiant!• Aceasta 
cu atìt mai mult cu cìt dupà 1972 DAPM tinde s& devinft un 
produs de mare tonaj al industrie! organico de sintezfi, tre- 
cindu-se de la instalatü experimentale productive de tonàj
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redus, la unitàri industriale de pinà la 5ooo t/an (SUA, 
RFG)(6).

La noi in }arfl, situaZia prezintà acea^i dinamica, 
paralel cu producala de PVC crescind $i tonajul plastifian- 
Zilor. Producala la nivel industriai a anhidridei trimeliti- 
ce qì piromelitice prevazutà dupà 198o, va ridica in mod 
cert $i problema ob^inèrii unor plastifianZi derivaci din 
esteri! acestora. Tabela 2 redà cifrio unele realizàri §i 
previziuni edificatoaré (7).

Tab.2 Dezvoltarea producale! de PVC, plastifianZi §i 
unele anhídrido aromatice in RSR in perioada 1965-85 

(mii t/an).

Denumirea- - - - . _ _ 1965 197o 1975 198o 1985
Clorura de vinil 31,2 56,4 223 34o 44o
Total plastifianZi 5,o6 16,o 56,o 72,o ...

din care ftalaZi 2,52 15,2 52,6 66,4 ...
Anhídrida trimeliticà — — — 2,o 2,5
Dianhidridä piromeliticà — — — — 1,0

Diversificarea producale! de plasticanti va con
stituí un act de maturi tate al industrie! noastre chimico, 
fiind cunoscut cà tarile cu aaestà ramurà mai pu^in dezvol- 
tatä utilizeazà o gamà foarte restrìnsà de plasticanti. 
In aceastà conjucturà consideràm cà lucrarea de fa^à, care 
i§! propune sä eviden^ieze oportunitatea fabricärii in $arà 
in condili! economice a DAPM §i a esterilor pi romei!tic! 
utilizabili ca plastifianZi pentru PVC, ràspunde unor ne- 
cesitäZi a industrie! noastre de sintezà organica. S-a a- 
vut in vedere utilizarea unor materii prime a càror poten
ziai intern este cert $i, dupà curo se detaileazà Tn context, 
prin metoda propusà de autor DAPM poate fi ob^inutà la noi 
in Zar& in condirli avantajoase. In aceastà situaci© se va 
putea lua in considerare gi fabricarea economica a esteri
lor piromelitici care, dupà cum rezultà in ultima parte a 
lucràrii, pot fi desemnaZi ca virtuali plasticanti cu po
tenziale posibilitàZi de utilizare in prelucraijea PVC.
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2.Poaibilitàti desintezà a dianhidridei piromelitice gl a 
esterilor acidului piromelitic.

Metodele de sintezà a DAPM pot fi olasificate dupà 
materiile prime gi procedeele de oxidare utilizate. Punc^ie 
de agenZii de oxidare aplica^i, ultimale pot fi la rindul lor 
necatalitice (oxidàri cu acid azotic* cu oxizi de azot sau 
aulf, cu cromati §i permanganati alcalini* oxidàri electron- 
tioe in mediu alcalin, etc.) sau catalitice (oxidàri cu aer 
sau oxigen in catalizà omogenà aau eterogena).

DAPM a fost sintetizatà acum 9o ani de oàtre Jacobsen 
printr-un procedeu care a foat aplioat industriai dupà 196o 
(oxidarea durenului cu acid azotic). Celelalte metode menzio
nate in literaturà pìnà in 1955 (8) prezintà numai interea pre- 
parativ datorità inaccesibilitàZii in tonaj mare a materiilor 
prime implicate, complexitàZii numeroaaelor faze intermediare 
§i randamentelor mici; ca urmare nu conaideràm oportunà deta- 
lierea lor.

Esteri! acidului piromelitic* mai ugor de obZinut por- 
nind de la dianhidrida corespunzàtoare* aìnt de creaZie mai re- 
centà gi aplicabilitatea. lor poate fi puaà in diacele numai in 
màsura in care DAPM tinde aà devinà un produa de tonaj apreci- 
abil.

2.1. Materii prime si produgi intermediari pentru sintezà DAPM•

0 materie primà pentru obZinerea DAPM o conatitue càr- 
bunele* in apecial sub forma de càrbune vegetai* prin oxidarea 
directà a aceatùia rezultind acizi benzen-policarboxilici* in- 
cluaiv acidul piromelitio. Randamentele eìnt mici gi publicaZii 
recente (9) precizeazà lipaa de perapective pentru aplioarea 
induatrialà a metodei dat fiind inveatiZia ridioatà gi oomple- 
xitatea fazelor de aeparare gi purificare a produaelor.

Celelalte procedee de sintezà a DAPM utilizeazà drept 
materie primà produse rezultate din prelucrarea Ziteiului 9* 
càrbunilor. Un loc de frunte il ocupà fracZiunile aromatica 
Cq-C^0 separate din instalaZiile de reformare catalitica din 
care se izoleazà m- gi p-xilenul* pseudocumenul gi durenul. In 
fig.5 aint redate* schematic principalele posibilitàZi de* sin-* 
tezà a DAPM pornind de la aceste materii prime.
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Cea mai avantajoasò hidrocarburo de piecare este du
re nul, tóate celelalte trebuind sO fie prelucrate ín vederea 
ob^inerii unor produci benzenici 1,2,4,5-tetraeubstituHi. 
Continutul de duren in frac^iunile Cg §i superioare, separate 
din produsele de reformare catalitico, variazO ín limite largì 
func^ie de compozi^ia fracRiunii supuse prelucrOrii çi de con« 
difille de aromatizare, nedepOçind ínsO ín mod uzual 3%« Di
ri jarea procesului ín sensul formOrii unei oantitO^i de duren 
mai mari, conduce la soOderea randámentelor in benzen, toluen 
§i xileni §i implico utilizarea polimetilbenzenilor mai grei 
a cOror chimizare nu este perfectatO la nivelul hidrocarburilor 
aromatice mai uçoare.

Separarea durenului se face prin cristalizare frac- 
^ionatO dat fiind diferen^ele mari ìntre púnetele de topire 
ale izomerilor prezen^i (duren 81°, izoduren -24°, prehniten 
-4°C). Metoda a fost aplicatO încô din 1932 de cOtre Smith §i 
Cass pen^ru separarea durenului din produsele de motilare a 
xilenilor (lo). Separarea durenului de min. 95% neoesito ope- 
ra^iuni multiple, o serie de brevete apOrute dupO 1957 utili- 
zínd in acest scop recristalizOri la temperaturi ínoepínd de 
la -65° la 38°C (11 - 19). Iniziai se separo prin distilare 
o frac^iune cuprinsO ìntre 182 - 2o4°C (p.f. duren: 19o°C). 
Frac^iunea trebue sO fie lipsitO de naftalino (p.f.218°C) care 
are punct de topire apropiat de al durenului« 0 frao^iune mai 
íngustO cu un interval de 4-5°C in jurul punctului de fierbere 
al durenului, ob^inutO printr-o rectificare eficientO, poate 
concine peste 35% duren. Se considero cO utilizarea unui con
centrât avìnd sub 8% duren m^feste economico (2o).

Prin cristalizOri §i topiri repetate, cu vitezO con- 
trolatù a temperaturii (de ex. 2...4°C/orO in perioada de rò- 
cire), se obline un produs con^inìnd 95% duren, puritate la 
care aoesta se comerciàlizeazO, cu un randament de 6o—8o%.

0 variantO care conduce la aceleaçi puritò^i, ìnsO 
cu un numOr mai redus de cicluri, constò in refrigerarea frac- 
■jiunii durenice cu dicloretan, ob^inîndu— se oristale de duren 
§i dicloretan care dupO filtrare se tópese çi se separò prin
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distilar6 (21)« Ràcirea amesteoului se poste face gl pria e« 
vaporarea unei cantit£$i do propan Xiohid introdue iniziai in 
frao^ia duronicA (22).

In soopul ob^inerll unni duren mai pur, orlatatele 
alnt apalato intermediar bau final cu divergi solventi ca de 
ex» izopentan (23), alcool izopropilio (24) sau mettile (25), 
In care oaz puritatea durenului orette plnft la in danna 
insA a randamentelor. Peltro marirea randamentelor In duren 
a-a propus fio introducerea solu^iilor mamS r^maso dupA fil- 
trarea oristalelor de duren In materia prima eupnea riforma
rli (26), fio efectuarea unei izomerizàri la duren a izodure- 
nului gi prehnitenului confinate in aoeste soluti! prin oon- 
taotare in fazA gazoasA cu un oatalisator de silico~aluminA(27)•

Termologia §i aparatura de separare a durenului pria 
oristalizare oste asemànAtoare ou eoa do separare a p-xilenulul» 
In unele brevete sint ìnsA desoriae gl utilaje specifico prò* 
oesului de separare a durenului (2d,29)»

Congiunta! redus de duren in frao^iile aromatico gra
ie gl dificuitacile de separare au impulsionat oeroetArile In 
diroccia sintezei tetraalohilbenzenilor» Drept materii prime 
au fost prepuzi divergi polirnetilbenzeni. In principal poeudo- 
oumen, a o&ror potenziai In frac^iunile reformate ìntreoe de 
zeoi de ori pe oel al durenului» Siatesele,toste ostalitioe, 
inolud urm&toarele resogli:

- alchilàri (RX - agent de alohilare)

1 il > a x ----------> 1 l\ h x

- izomerizArl
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- disproporyionàri

V cm3 M*é xz^X* LJ ---- * * Y+^
- formilare hidrocracare

Procedeele de alchilare urmaresc introducerea gruparii 
metil (3o-33) sau izopropil (34-42). Cu toate ca se ob^in pro
duci mai boga^i in carbon a càror oxidare este mai exoterma, 
izopropilarea prezinta unele avantaje, propilena fiind mai ef- 
tina decit agenti! de metilare curent utilizaci (CICH^ , CH^OH, 
CH^OCH^, etc.); in plus, din considerente sterice, selectivi- 
tatea in izomeri 1,2,4,5-tetrasubstitui^i este mai mare. Astfel, 
prin alchilarea pseudocumenului cu propena, in prezen^à de clo
rura de aluminiu, randamentele stnt de 94,5# mol. fa^a de ma
teria prima iar con^inutul de izomer 1,2,4,5 in amestecul al- 
chilat este de 85,5# gr. In schimb, alchilarea cu clorura de 
metil decurge cu randamente mai mici iar con^inutul in duren 
nu depà§egte 48# gr. (43).

In cazul sintezei izopropil-pseudocumenului randamen
tele in izomer 1,2,4,5 pot fi marite prin utilizarea unor sis- 
teme catalitice con^inind clorura de aluminiu §i nitrometan 
(cu sau farà clorura de izopropil)(34,44), acid fosforic §i 
trifluorura de bor (cu sau fara clorura de aluminiu)(37,4o) 
sau alumina de mare porozitate impregnata cu trifluorura de 
bor (35)« In cazul izopropilarii m- §i p-xilenului, izomerii 
1,2,4,5 pot fi u§or separaci prin cristalizare.

Reactiile de disproportionare si izomerizare ale poli- 
metilbenzenilor pot decurge in mediu lichid (catalizator AlCl^ 
sau HF - BF^)(45—49) sau in fazà de vapori (catalizator! oxizi
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de Mo, B, Zn, Cu, Or pe suport de aluminâ sau Bilico- alumi
nâ, ultima putînd fi folositâ çi oa atare fârâ adausuri (5o- 
54)» La dispropor^ionarea pseudocumenului în prezen^a AlCl^ 
durenul reprezintâ mai pu^in de jumâtate din totalul produ- 
çilor tetrametila^i, randamentele fiind de 12% duren în ames- 
tecûl de reac^ie, respectiv 18% fa-Çâ de pseudocumenul réac
tions t (45)• In oazul uti|izârii unor oantità^i relativ mari 
de HF, conversia materiel : prime este mai micâ în schimb du
renul. reprezintâ 85% din trac^iunea tetrametil-benzenicâ (48).

La raec^iile conduse în catalizâ eterogenâ, se lucrea- 
zâ la 4oo-48o°C §i 42 atm.\ uneori în prezen^S de hidrogen 
pentru a evita cocsarea ostalizatorului. Absenta presiunii 
defavorizeazâ reac^ille de dispropor^ionare, randamentele în 
duren fiind în acest caz mai mici (5o).

Condensarea cu formaldehidâ a pseudocumenului u rma t â 
de hidrocracarea acestuia la duren §i pseudocumen (care se 
recirculâ) este singura metodi de sintezâ a durenului apli- 
catâ industrial (SUA 1961), în literaturâ fiind detailatâ 
tehnologia (55-61) çi cinetica reac^iilor (62). Produsul 
brut din ultima fazâ a sintezei confine 55,8% duren, randa- 
mentul fiind de 85% duren raportat la pseudocumenul utilizai.

Randamente mai mici se ob$in în cazul hidrooracârii 
unui produs de policondensare a xilenului ou formaldehidâ 
avînd greutatea molecularâ 55o oînd se obline o frao^iune 
lichidâ con^inînd 21,4% duren (65)*

Utilizarea acetaldehidei în locul formaldehidei con
duce la formarea dipseudocumil-etanului,produsul de reac^ie 
continînd practic numai izomerul 2,4,5,2*,4*,5* (se indica 
pozi^ia grupârilor metil). Prin hidrocracarea acestuia se 
obline etil-pseudocumen^randamentul în produs 1,2,4,5-tetra- 
alchilat fiind mai mare decît în cazul condensârii cu for
maldehidâ (64).

Produgii clpromet!lati constitue o categorie distinc— 
tâ ai deriva^ilor benzen 1,2,4,5-tetrasubstitui^i utilizaci 
ca intermediari pentru ob^inerea LAPM. Sinteza acestora se 
realizeazà curent prin tratarea m- p-xilenului sau pseu-
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documenului cu paraformaldehidtt acid clorhidrio la tempe
ratura moderata (6o-7o°C) timp de 2-5 ore, uneori in prezen- 
■Ja catalizatorilor in care oaz reac^ia dureazà max. o ora 
(65-68). Drept catalizatori se pot utiliza clorura de zino 
($9)»clorura de zinc §i aluminiu (7o), halogenuri de fier, 
bor, titan^bismut sau stibiu (71), acid fosfori© (72,75) Bau 
aoizi sulfonici aromatici (74)«

In alte variante se recomand£ lucrul sub presiune 
de HC1 (2-6 atm. ) In mediu de acid acetio in care caz tim- 
pii de reac^ie sìnt mai scurii chiaf in absen^a catalizato
rilor (75)*

Drept agenti de clorometilare pot fi foiosi^! §i 
mono- sau di(dormetil eterulJsimetric (76) sau esterul me- 
tilic al acidului monoclor-acetio (77). Reac^ia poate avea 
loo gi in mediu de dietileter, dioxan, tetraolorurà de car- 
bon, cloroform, sulfurà de oarbon sau nitrobenzen (78).

Aspeotele teoretico ale reac^iei de clorometilare 
a compugilor aromatici au fàcut subiectul mai multor lucràri 
(79-86). S-a stabilit cà vitezele relative de clorometilare 
creso in ordinea benzen - toluen - p-xilen - o-xilen - m-xi- 
len - pseudocumen. Fa$à de benzen viteza de reac^ie este de 
24 ori mai mare in cazul m-xilenului ^i de oca. 4o ori mai 
mare in cazul pseudocumenului. Cinetica reac^iei este de 
ordinul 2 (H01 fiind in exces nu interrine in exprfcsia vi- 
tezei de reao^ie), reac^ia decurgind col mai probabil prin 
intermediul ionilor de hidroximetilen ^CHgOH. Clorometilà- 
rile sint exoterme iar intre 25-15o°C constantele de echili- 
bru au valori foarte mari, in aocst domeniu reacjiile putind 
fi considerate practic ireversibile. La diclormetilarea xi- 
lenilor cel mai mare randament in izomer 1,2,4,5 se obline 
in cazul p-xilenului (85%) urmat de m-xilen (75%)• Produrli 
de clorometilare ai pseudocumenului con^in, indiferent de 
metoda aplicatà* max. 8o% izomer 1,2,4,5 care nu poate fi 
izolat do ceilal^i isomeri presenti.

Cu toate cà in brevete sTnt revendioate procedee de 
oxidare directà la DAIM a produgilor dormetila^i, acestea
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nu 00 practice. In acest caz ae dezvolta rapid preaiuni marl 
care favorizeaza ob^inerea unor produgi secundari oon^inlnd 
clor, greu de indepartat. In plus aoidul azotic foloait oa 
agent oxidant eate deosebit de ooroziv in prezen^a HC1 $1 a 
produ^ilor clormetila^i, ultimii fiind §i toxici (vezican^i). 
Ca urmare gruparea clormetil -CH2C1 ae hidrollzeazft sau me- 
toxileaza in mediu alcalin cu metanol ob^inindu-se grupftri 
metilen-hidroxilice sau metilen-metoxilice -CH^-O-CHy
In continuare aint succint deacriae doua procedee industrial© 

Procedeul Bergbau (75) aplicat in RFG, utilizeaza 
p-xilenul care reac^ioneaza ou formaldehida §i acid clorhi- 
dric in mediu de acid acetic la 7o°0 §i 5 atm. ob^inindu-se 
bia-clormetil-p-xilenul. Aceata se aaponifica la 65°C in ex- 
oea de metanol §i hidroxid aloalin la 2,6-bis(metoximetil)- 
p-xilen, reac^iile principal© fiind urmatoarele:

J. f u HU

* A Cch3 ° h t Nao h)
-4. Ma (Ll

Produsul se oxideaza ou acid azotic la acid pirome»li- 
tio care final se anhidrizeaza la DAPM. 0 variants a acestui 
prooedeu oxideaza cu aer tn cataliza eterogená produsul me- 
toxilat direct la DAPM (87,88).

Procedeul dezvoltat de Farberov §i Mironov, aplicat 
in URSS (89)* porne§te déla un amestec tehnic de xileni de 
naturá petro- sau cocaochimicá. Intr-o prima etapa xilenii 
se clorometileaza la bis-clormetil-xileni cu randament de 
86-88% din care min. 62% aint izomeri 1,2,4,5» Ace.^ti^ ae 
sopará prin cristalizare §i ae hidrolizeaza in mediu alcalin 
cu formarea glicolilor §i polieterilor reapectivi:

(ch3)2c6h2(gh2c1)2 —(ch3)2c6h2(ch2oh)2 +-

HO-fCH2-C6H2(ch3)2-ch2-o¿-h
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Amestecul de Kidrolizà se oxideazà cu acid azotic la 
acid piromelitic, 

Prin hidroliza produ^ilor rezultajl la clorometilarea 
pseudocumenului Pavelko colab, au ob^inut un amesteo de 78%
2,4*5 trimetil-benzil-eter diduril-eter care deasemenea su- 
pus oxidárii cu acid azotic conduce la formarea acidului pi
romeli tic (9o), 

In literatura de brevete din ultimi! ani se constata 
o tendinea de diversificare a materiilor prime §i intermedi- 
arilor care aonduc prin oxidare la acid sau dianhidridá pi
róme litica. Astfel* firma Studiengesellsohaft Kohle (RFG)(91) 
a elaborai un proceden de sintezá a DAPM din propená §i an
hídrida maleica in urmàtoarele 5 etape:

- dimerizarea catalitica a propensi la 2*3-dimetil- 
butena;

- dehidrogenarea catalitica a dimetil-butenei la di- 
metil-butadienay

- aductare Diels-Alder a dimetil-butadienei ou anhí
drida maleica cu formare de anhídrida dimetil-tetrahidrofta- 
licà;

- dehidrogenarea ànhidridei dimetil-tetrahidroftalice 
la anhídrida dimetil-ftalicà;

- oxidarea catalitica a ànhidridei dimetil-ftalice la 
dianhidrida piromeliticà.

Ultímele 2 faze poi avea loc gl simultan prin oxida
re directa a ànhidridei dimetil-tetrahidroftalice ou aer in 
cataliza eterogená oli §1 cu permanganat de poiasiu in mediu 
alcalin (92),

Firma'Union Oil (SUA) a dezvoltat un proces in 2 trep- 
te in care p-xilenul sau pseudocumenul sint trata^i cu N-meti- 
lol-amida dupa care produsul amidometilat se oxideazá cu aer 
in cataliza eterogená la DAPM (93*94). Amidometilarea se face 
in acid trifluoracetic care servente ca mediu de reac^ie §i 
catalizator* randamentul fiind aproape cantatativ iar produsul 
practic pur,

Drept intermediari care prin oxidare ou permanganat de 
poiasiu conduo la acid piromelitic* literatura men^ioneazá §1
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octahidroantracenul simetrie (95), acetil-pseudocumenul (96), 
4,6-diclormetil-m-xilenul (97) sau diacetil-m-xilenul (98). 
Ultimul se oxideaza íntr-o prima etapa cu o soluble apoas^ 
de hipoclorit alcalin la 8o-loo°C urmat de oxidare finali cu 
permanganat la 92-lo2°C. Octahidroantracenul poate Ti oxidat 

cu acid azotic sau cu aer $n catalizá eterogenei (99,loo). 
Dimetil-tetralina oxidatacu acid azotic conduce deasemanea 
la acid piromelitic (lol), 

0 metodá deosebita de sintezá a acizilor tetracarbo- 
xilici este cea brevetatá de oercetatorii firmei Kawasaki 
Kosei Chemicals (lo2). Astfel, prin incaizire la 45O°C timp 
de 4. ore a unui amestec de ftalat de potasiu §i sodiu (raport 
Na/K,¿ o,85/o,15) intr-o autoclavá presurizata cu CO^ la 25 
atm., in prezenta catalitica a 2,9% CaO §i 2,9% CdCl2.2,5H2O 
se obline acid piromelitip cu un randament de 35,6%.

Rezidiile de la distilarea anhidridei ftalioe obti- 
nuta prin oxidare catalitica cu aer a o-xilenului, pot con
fine pina la 28% DAPM care poate fi extrasá prin complexare 
selectiva cu tetralina cujun randament de 86% (lo3).

2.2. Metode de oxidare a derivatilor aromatici tetra-sub- 
stituiti la acid piromelitic gi dianhidrida piromelitica.

Se evidentiazá 3 procedee principale de oxidare a de- 
rivatilor benzenici 1,2,4,5-tetrasubstituiti la acld pirome
litic sau direct la DAPM, primele doua fiind aplícate la acar
ra industriala: 

- oxidarea cu acid azotic sau sáruri alcaline ale a- 
cizilor cromie §i bicromiq;

- oxidarea cu aer:in cataliza eterogena; 
- oxidarea cu aer in cataliza omogena. 
Ordinea de mai sus respecta $i aparóla cronologica 

a procedeelor mentionate. Cclelalte metode, utilizínd alti al
genti de oxidare, prezintfi perspectiva minore do dczvoltare 
gi aplicare industriala, lar únele numai interes preparativ. 

Tóate procedeele pot fi incluse in 2 categorii - ceu- 
talitice §i necatalitice — Tn continuare fiind tratate sub 
aceasta impartire.
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2.2.1. Metodo de oxidare necatalitlce.

Datorità accesibilità^ii pre^ului de cost coborit, 
cel mai utilizai agent de oxidare inclus in acestà categorie 
este acidul azotic. Ac^iunea oxidantà se datereste proprie« 
tà^ii acestuia’ de a se descompune cu degajare de oxigen §1 
bioxid de azot comform reac^iei:

4HN03 --- « 4N02 ♦ 2H20 *- 02
Reac^ia are loc in prezen^ lumini! chiar la tempe« 

raturà obi^nuitá. Practic insá oxidárile cu acid azotic de« 
curg la peste 150°C §i presiuni corespunzátoare iñ seopul 
utilizarli potentialului de oxigen care poate rezulta prin 
desoompunerea in continuare* in aceste condirli* a bioxidu- 
lui de azot:

2N02 2N0 + 02
Comform acestei reac^ii, rezulta ca necesar pentru 

oxidarea unei grupàri metil la radicalul carboxil, min.2 mo
lecule de acid azotic. In realitate se lucreazá cu un exces 
de min. 20% at it datori tìS^onsumului suplimentar de acid in ur- 
ma unor reac^ii secundare* cít §i datorità faptului oà oxida« 
rea nu poate avea loo pinà la consumarea compietà a agentului 
oxidant.

Procedeul a fost iniziai aplicat la oxidarea durenu- 
lui la acid piromelitic industrializat de firma du Pont in 
196o (lo4). Datorità ìnsà condi^iilor severe de intiere §i 
perfectare a reac^iei, solicitate de transformarea a 4 gru« 
pàri metil* pot avea loc nitràri in pozi-jiile 3 §i 6 ale nu« 
cleului aromatic cu formarea unor produci dificil de separat 
sau chiar reac^ii de scindare a ciclului benzenic. Aceste 
constatàri, conjugate cu disponibilitft^ile reduse de duren* 
au condus la utilizarea unor intermediari aromatici 1*2,4*5- 
tetra-substitui-fi con^in^nd grupàri eterice (-CHp-O-CH^ 0au 
-CH2-0«CH2«) sau metilen-hidroxilice (-CH2OH) care se oxi- 
deazà in condirli mai blinde datorità solubilità^!! mai mari 
a acestor derivaci In acidul azotic. In plus* grupàrile car- 

boxilice rapid formate dezactiveazà nucleul aromatic ímple« 
decind formarea produ^ilor secundar! care se ob^in la oxida« 
rea durenului in condili! similare; Astfel* in oazul oxidà«
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rii durenulúi, nitroderivà^ii pot depá§i lo% in timp ce la 
oxidarea produ§ilor metoxìlaZi conZinutul nitroderivaZilor 
este sub !%• In cazul 2,4,5 trimetil-izopropilbenzenului s-a 
lucrat in 2 faze, iniziai cu concentragli mici de acid azo- 
tic de max<17%t final ajupgindu-se la concentraci! de 98%, 
condiCii in care formarea,produ§ilor nitrati nu poate fi evi
tata (lo5).

Procedeul Bergbau (RFG) de oxidare a 2,5-dirnetoxi- 
metil-p-xilenului utilizeaz$ un acid de 2o-25% lntr-un reac
tor tip coloanà, in care timpul de stagionare este de 5o min. 
la o presiune de 2o atm. §i temperatura de 19o-2oo°C (75)* 
Consumul specific de acid'azotic 100% este de 1,62 t/t acid 
piromelitic. Din amestecui de reac^ie acidui piromelitic se 
separa prln cristalizare filtrare, fiind final supus anhi- 
drizàrii la DAPM. Randamentul este de 92% raportat la produ- 
sul clorometilat. In brevetele care revendicá acest proceden 
(Io6,lo7), limitele de lucru menzionate sìnt foarte largì §1 
anume: concentrarla aoidului azotic lo-66%, raport gravime
trie acid azotic/eter de 5...5o/l, temperatura de reacCie 
14o-22o°C, presiunea 5-3o; atm. Dezavantajele acestui proce
den constan in pregni ridicat al p-xilenului utilizai ca ma
terie primà, necesitatea recuperarti acidului acetio utili
zai ca mediu de reac^le in faza de clormetilare §i folosirea 
metanolului care este irecuperabil.

Procedeul Farberov-Mironov aplicat ìn URSS (89) ìn 
care se oxideazà un amestec de glicol-polieteri rezultaZi 
din hidroliza bis-clormetil-xilenilor, utilizeaza acid uzo- 
tic de 2o% la 180°C §i presiune de 25-3o atm. timp de o orà. 
Randamentul ìn tetraacid variazà ìntre 77-8o% faZà de teore- 
tic funcZie de compoziZia fracZiei xilenice. Comparativ cu 
procedeul Bergbau, materia prima utilizata (amestec tehnic 
de xileni) este sensibil mai eftinà, ìn schimb randamentele 
ìn acid piromelitic sìnt mai scazute.

Amestecul de hidrplizà alcalina al clormetll-pseudo- 
cumenului conZinìnd trimetil-benzil-eter §i diduril-eter ne
cesita temperaturi §i presiuni mai ridicale de oxidare , res- 
pectiv 200°C §i 4o atm.(9ò).
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Prin adâugarea unor cantitâ^i mio! de emulgatori ca
re asigurà o mai bunà dispersie a produçilor organici în a- 
cidul azotic, reac^ia poate avea loc în condili! mai blinde 
(108).

Instala^iile de oxidare eu acid azotic (lo9,llo) sînt 
formate dintr-un vas de amestecare care se introduce sub- 
stanca de oxidat çi 3o-6o# din aoldul azotic necesar, la di
luvia prescrisa. Pe oircuitul de alimentare al fieoarui flu
id sînt montate preîncâlzitoare. Aparatul de amestecare con
cine mijloace de agitare intensa a celor 2 medii pînâ la e- 
mulsionare. Amestecul intrâ printr-un difutor într-un reao- 
tor vertical, în care, printr-o conductâ eu deschidere la 
mijlocul reactorului, se introduce restul de acid azotic, o- 
biçnuit mai concentrât decît cel din amestecàtor. Caldura 
necesarâ amorsarii reacCiei se realizeazà prin injec^ie de 
abur supraîncâlzit în zona de alimentare de la baza reacto
rului. Produsul de reacCie este evacuat la partea superioara 
printr-un ventil regulator care permite oontrolul presiunii 
în utilaj» Se considera (111) ca injectarea de oxigen în zo
na centrala a reactorului poate reduce cantitatea de acid 
azotic consumata în procès.

In alte brevete (112,113) reactoarele descrise sînt 
tubulare (lungime 7,5...42 m. diametru 26...12O mm.), pre- 
siunea de lucru fiind menCinuta de un ventil regulator mon
tât la capatul conductei. Gradienti termici prescrivi sînt 
realizaCi prin încaizirea eau racirea exterioarà a tubului 
de alun gui traseului. Utilajele menzionate sînt confezionate 
din oCeluri aliate placate eu titan sau tantal.

Sarurile alcaline ale acidului cromie §i bicromie 
pot fi deasemenea utilizate pentru oxidarea tetraalchil-ben- 
zenilor la acid piromelitic. Iniziai s-a folosit numai bi- 
cromatul de sodiu în solu^ie apoasa (114)« Ulterior metoda 
a fost modificata utilizìndu-se un amestec oxidant oompus 
din cromat çi bicromat de sodiu cu adaos de bioxid de oarbon 
(115) într-un procès format din 2 faze: oxidarea hidrocar- 
burii §i regenerarea oxidan^ilor prin mai multe reao^ii si
multané.
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Utilizine! durenul reac^ia globalà de oxidare poate fi 
astfel formulata:

^2^3)4^ 4>4Na2^ 8,4C02----- -
------- C6H2(COONa)^4 4Cr2O3 * 8,4NaHC03> l,8H20

Regenerarea are loc In prezen^a oxigenului molecular, 
reac^ia globalà pentru reproducerea raportului molar optim 
bicromat/cromat de 0,4 fiind:

Cr2O3 + 3»loNaHC03 ♦ l,502 ------ -
--- ► l,loNa2Cr04 f- o, 45Na2Cr£O7 + 3,loC02 •*- 1,55H2O
Final piromelitatul de sodiu se transforma in acid 

piromeli tic prin tratare cu acid clorhidric. Lucrindu-.se la 
288°C, durata reac^iei fiind de o orà sub presiune de 32 atm. 
bioxid de carbon, se obline un randament de 99% mol. acid pi
romeli tÌOo

Anhidrizarea acidului la dianhidridà piromelitioà se 
face termic sau chinile. In primul caz, acidul piromelitic se 
incàlze^te la 23O-25O°C timp de o,5-2 ore in ulei difil (a- 
mesteo eutectic de difenil cu difenil-eter), randamentul de an- 
hidrizare fiind de min.8o% (116,117)• Anhidrizarea poate avea 
loc §i prin incàlzirea oristalelor de acid la 2oo-23o°C sub 
0 presiune remanentà de min. 15o mm.Hg, timp de max. 4 ore 
(118,119)• Reac^ia este de ordinul zero, energia de activare 
fiind de 2o kcal/mol.(12o)•

Metoda chimica de anhidrizare utilizeaza anhidrida a- 
ceticà, acidul piromelitic fiind trecut in PAPM prin ìncaizi- 
re la 12o-125°C timp de 1,5 ore cu un exces de acetanhidrida 
care final se indepàrteazfi prin distilare impreunS cu acidul 
acetic fonnat (121).

2.2.2. Metode de oxidare catalitica.

Oxidarea cu aer in catalizà eterogenà a deriva^ilor 
aromatici 1,2,4,5-tetrasubstitui^i a fost recent introdusà 
in practica industriala in SUA (du Pont, Princeton Chemicals), 
RFG (Ruhroel, Gelsemberg Chemie), URSS R.P.Chineza (122,
123).
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Reac^ia are loc prin trecerea unui amestec gazos de 
aer gi compus organic peste un catalizator in strat fix pla- 
sat in Revile unui reactor multitubular, caldura degajatà fi- 
ind preluata de un fluid aflat in spa^iul intertubular al re- 
actorului (amestec eutectic de azotit gi azotat alcalin, mer- 
cur, amestec eutectic difenil ou difenil-oxid). Utilizarea 
reactoarelor in strat fluid, menzionata ca posibilà, nu s-a 
aplicat pina in prezent. Dianhidrida se separa prin desubii« 
mare, tehnologia fiind asemanatoare cu cea utilizata la fa- 
brioarea anhidridelor ftalica gi maleica»

Catalizatorii folosiZi, caracterizaZi prin prezenZ* 
pentaoxidului de vanadiu gi a suprafeZelor specifics mici, 

sub 1 m^/g., pot fi clasificaZi in urmatoarele categori:
a) V.O oristalizat din topitura gi folosit ca atare;
b) CompoziZii de cu alzi oxizi metallo! formaZi 

prin tabletare;
o) sau compoziZii cu diferiZi oxizi depugi din 

soluZii apoase pe un suport inert;
d) amesteouri de oxizi metallo! conZinind depugi 

din topitura pe un suport inerte
a) Pentaoxidul de vanadiu ca atare este folosit in 

URSS drept oatalizator industrial pentru obZinerea anhidri- 
dei ftalioe prin oxidarea naftaline! fiind reoent utilizat 
gi brevetat drept oatalizator pentru obZinerea DAPM prin o- 
xidarea durenului (124-129), a durenului impuriflcat cu izo- 
duren gi prehniten (128,13o) sau a 4,6 di(oximetil)-m-xile- 
nului (131). Comform datelor din literatura (132,133) pentru 
prepararea oatallzatorului, praf sau bucftZl rezultate 
dintr-un catalizator epuizat se topesc la 670-700°C lùtr-un 
vas grafitat din care seyfcoama in tfivi. Pupa solidificare 
mass cristalinS se sparge gi se sorteazfl granulele de 5-7 
mm. Topind la temperaturi mai ridicate (750-800°C) gi 
trecind prin topitura amoniao gazos, hidrogenul obZinut prin 
descompunerea parziali a amoniacului arde reduo$nd eoa. 50^ 
din V205 la oxizi inferiori. Catalizatorul rezultat are sta- 
bilitate in timp gl reziatenZ& meoanioà mai bunà. FunoZie 
de viteza de oristalizare a toplturii se obZin catalizator!
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micro- sau macro-oristalin, primi! avìnd seleotivitä^i mai 
bune»

b) Catalizatorii din aceaatä categorie ae obtin din- 
tr-o soluble apoaaà de vanadat ^i molibdat de amoniu (V:Mo 
lo:15) la care ae adaugà 5o p»gr.TiO2 sub forma de anatas. 
Pupa evaporarea le seo a amesteculul, rezidiul ae tabletea- 

zä, se arde 5 ore in aer la 45O°C §i se macina la dimensiu- 
nea de 8-lo mesh (2-2,4 mm.). In cazul oxidärii durenului ae 
lucreazä la temperaturi $i viteze volumetrico relativ mici 
(33O°C 14oo IT1)(134).

c) Catalizatorii de aceat tip, cei mai numerosi, 
contin fie numai V20^ de pus pe un auport inert (155-159), 
fie ame^tecuri de V20^ cu oxizi ai altor elemente §i anumes 
B (14o), Nb (159,141), No, Ag, Cr, Ti aau Mn (141,142), Sn 
(145), P, Ti, Na (144), Cr cu 3n, Sb, Ge, In, Nb, Ta, Ga sau 
Zr (145,146), W (147), Mo $i Ti (149), W cu P §i Na (15o), 
P cu Ti, W sau Mo (151,152), Ti cu Al, Li sau Zr (155) §i 
Ta cu Ag (154)« Ca superai se reoomandä carbura de ailiciu, 
alumina topitä, electrooorindonul, ouartul, silicea, porte- 
lanul, piatra ponce §i steatite» In únele brevete se menti- 
oneazä §i posibilitatea utilizärii tehnioii de tabletare a 
substantelor active.

Raportul ìntre vanadiu §i celelalte clemente variazä 
intre 2-2o atomic. Modul de preparare consta in solvi rea la 
cald a V20$ sau a unei säri de vanadiu solubile í.n apa (o- 
bi^nuit metavanadàt de amoniu) intr-o solutie redueätoare 
care trece vanadiul ìntr-o valenza inferioarä. Se reoomandä 
utilizares acidului oxalic in exces, final ob^inindu-se oxa- 
latul de vanadil. Dupä adäugarea solu^iilor apoase din cel
la! ti componenti, exoesul de acid oxalic se neutralizeazä cu 
hidroxid de amoniu» Se intx'oduòe apoi suportul dupä care a- 
mestecul se evapora la sec sub agitare continua. Granúlele 
se calcineazä la max. 500°C in curent de aer»

d) Depunerea din topiturä se face pe unul din supor- 
tü menzionati, de preferat pe carbura de siliciu (91,155)» 
Compozitia activa formata dintr-un amesteo de (6o-9o%) 

BUPT



- 22 -

çi/sau TiC^» Sn02» W0$ (lo-4o%) se depune în por^iuni pe un 
suport încàlzit la min. 800°C într-un cuptor rotativ.

Recuperarea vanadiului çi ale altoc elemente valoroa- 
se confinate în catalizator!! epuiza^i se face prin calcinare 
în alcali! çi extrac^ie eu apà caldà (156)• 

In toate cazurils cele mai bune randamente în DAPM 
se ob^in utilizînd durenul drept materie primà. Jinindu-se 
cont de analogia dintre structura acestuia çi a o-xilenului, 
initial oxidarea durenului la DAPM s-a fàout în condi$iile 
recomandate pentru oxidarea o-xilenului la anhidridà ftalica 
(137*158) în care caz randamentul este de max.2o% mol»* res
tai materie! prime oxidîndu-se pînà la oxizi de carbon. S-a 
observât cft màrirea excesului de aer pînft la 28 ori fa^ft de 
cantitatea stochiometrio necesarà contribue la creçterea ran- 
damentului în DAPM.

Variindu-se în limite largì raportul aer/duren, tem
peratura de reac^ie çi timpul de contact, cercetâtorii so
vietici au realizat utilizînd V2O5 topit drept catalizator, 
un randament de 57% mol. în urmâtoarele condirli: débit du- 
ren 2o7 g/l.cat.orâ, débit aer 48000 1/l.oat.orà* timp de 
contact o,o33 s«* temperatura 395°C (124)«

Condi^iile de lucru variazâ mult ou tipul de catali- 
zator utilizate Astfel, firma Standard Oil care devine pionera- 
tul acestui procedeu, în cazul unui catalizator depus pe car- 
borund, con^inînd o,l % sulfat de potasiu, recomanda urmàtoa- 
rele condirli de oxidare a durenului: vitezà volumetrica 2ooo- 
3ooo 1.aer/1.cat•orò, concentrarla durenului o,o5-o,l moli la 
loo moli aer, temperatura în stratul catalitic 44o-450°C; ran
damentul nu este precizat. Pe un catalizator asemànStor însà 
neconrinînd sulfat de potasiu, condi^üle prescrise sînt mult 
diferite: vitezà volumetrica llooo I/l.ora, concentrarla du
renului o,2 mol., temperatura în strat max. 566°C; randamentul 
este de 89% gr.DARM. La màrirca excesului de aer randamentul 
creçte eu lo-15% în sohimb scade productivitatea oatalizato- 
rului (159).

Borçcenko çi colab. (121) studiind conditine de oxi— 
dare a durenului pe diferi^i catalizator! au constatât c& oel
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mai ban rezultat (56-62# mol.produse aoide) s-a ob^inut eu un 
catalizator de microcristalin la 425 5°C, vitezà volume
trica 14ooo loo 1/1 •orâ, concentrarla durenului in aer o,12 
o,ol% vol# In ceea ce priveçte puritatea dianhidridei, maximul 
este deplasat in domeniul conoentraZülor mioi de duren (0,1% 
vol) a temperaturilor mari de oxidare (45O°C). Pe aoelayl 
catalizator, oxidarea unui concentrât durenic con^inìnd pînâ 
la 28% pseudocumen §1 izomeri ai durenului, duce la randamen- 
ta mai mici de 44% moloDAFM (13o).

Publica^!! mai recente (127,149) revendica, în cazul 
oxidârii durenului, randamente mari de 119-124,5% gr.DAPM, 
respectiv 73-76,4% mol., lucrîndu-se în condirli de laborator 
eu o captare riguroasa a produselor de reac^ie-

Oxidarea altor tetraalchilbenzeni cu lanari alifati- 
ce mai lungi (etil §1 izopropil) conduc la randamente mai mici 
în DAPM datorità exotermiçittioli reac^ie! cu consocine« nega
tive asupra selectivitàZii; imf ormatine de literaturà tra- 
tînd aceste reac^ii sînt reduse.

Intr-un brevet sovietic (16o) se menZioneazâ cà o se
rie de 1,2,4,5-tetraalchilbenzeni conbinînd grnpàri etil çi 
izopropil pot fi oxida^i în fazâ de vapori la DAPM în prezen- 
r& de microcristalin, fàrâ sà se speoifice performan^ele 
procesului. Intr-un articôl mai recent (161) se precizeazà câ 
randamentele în acest caz ating 43% mol.DAPM, fiind mai mari 
în cazul materiilor prime conblnînd mai nul^l radicali metil.

Literatura de brevete menbionaazâ succint catalizato- 
rii §1 condìrüle de lucm pentru oxidarea unor tetraalchil
benzeni avînd grupâri alifatice cu 1...3 atomi de carbon, con- 
di^ille de lucra çi rezul^atele fiind menzionate în tab.3 (147). 
Pentru comparable final sant menzionate cîteva rezultate ob- 
Zinute ou duren‘Utilizînd acelaçi tip de catalizatorl. 

Prin Oxidare eu aer peste catalizatorl continînd 
pot fi transformate în DAFM çi substance care initial s-au 
foloeit oa intermediari în prooesele de sintezâ necatalitice 
ale aoeateia çi anume: 4,6-diclormetil-m-xilen (162), 4,6-di- 
metoximetilim^xilèm(15C) 2,5-dimetoximetil-p-xilen (163, 
164). Randamentele teoretica aînt cuprinae între 51-68% DAPM,
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mai mari in cazul production metoxila^i. Se lucreazá cu dilu- 

mari decaer la 4OO-42O°C 9! viteze volumetric© ridicate 
de 9ooo-55ooo 1/1.orá.

Procedeele descriee folosesc $n general viteze vo
lumetrice mari cu consecln^e negative asupra gradului de re
cuperare a DAPM din gazelc care párásesc deoubliniatoarele. 
Pcntru reciñere mai completa a acestora se recomunda rácirea 
menajatá a gazelor.de reac^ie (max.l20°0/sec.) astfel incit 
márimea cristalelor de DAPM sá depá§eascá lq/< (165)« Intro- 
ducerea unor tuburi Venturi pe traseu u§ureazá aglomerarea 
particulelor formate, permi^ind un grad mai mare de recupe
rare (166). Tot in aceat scop s-a propus §i utilizarea unor 
serpentine cu posibilita^! de incálzire §i racire interioa- 
rá care sá permita condensarea frac^ionatá a produselor din 
gaze pe suprafa^a exteriohrá a lor (167»168)* In prima zoná 
de captare se pot atinge puritá^i de 98^ la un grad de recu
perare de 80% (169). DAPM’nefiind ínsá stabilá la temperaturi 
de peste 250°C (170) se impune o rácire a gazelor de reac^ie 
la scurt timp dupá ie§irea din stratul de catalizator.

In literatura de brevete sint date $! solu^ii de 
captare a oristalelor de DAPM aplicabile instala^iilor cu re- 
actoare in strat fluid (171)*

Pentru inláturarea degradárii DAPM §i reciñeres 
cit mai completa a acesteia din gazele de reac^ie, s-a pro
pus barbotarea acestora in apá caldá la 60-70 C din care 
prin concentrare cristalizeazá acidul piromelitic» Acesta 
se reoristalizeazá de 2 ori din apá dupá oare se deshidra- 
teazá la DAPM (172). Puritatea produsului creóte dacá adu
nia de acid piromelitic se trateazá la oald cu cárbune activ 
(173).

Oxidares cu aer sau^ oxiden in catalizá, orno gen$ re- 
prezintá cel mai recent procedeu de slntezá a DAPM via acid 
piromelitic. Drept catalizator! se folosesc sflruri o^ranice 
de cobalt, mangan sau cerlu ín propor^ie de aprox. o,l^' 
de materia primá in prezen^a unor compu§i ai bromulul• Reac- 
■^ia se executá intr-un mediu format din acid acetic $i/sau 
un ester al acestuia cu un alcool inferior, de ex. acetatul 
de etil. Oxidarea se face^tn autoclave cu agitator, proteja-
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te la ao^iunea corozivû a acidului acetic, timp de cca.4 ore 
la 140-210°C çi presiune pînâ la 2o atm. neoesarâ men^inerii 
mediului de reac^ie în stare liohidâ. Presiunea par^ialâ a 
oxigenului trebue sâ fie de min. o,5 atm.

Randamentele maxime în acid piromelitic sînt de 71£ 
(174), restul materie! prime fiind oxldatâ numai pînâ la faza 
de acizi di- çi tri-carboxilici. Pentru micçorarea perioa- 

dei de inducale care dureazâ oca.l^o min. se pot utiliza çi 
activator! ca de ex. metil-eti-cetonâ, acetaldehidâ (175), 
formaldehidâ (176) sau amine (177). Prezen^a bromului sau 
compuçilor eu brom çi a activatorilor menzionaci poate fi 
evitatâ utilizînd oobaltul complexat sub formà de aoetil- 
acetonat sau acetil-acetal, asooiat ou sftruri de hafniu, 
scandiu, zirconiu, toriu sau gadoliniu (178). S-a propus çi 
utilizarea ozonului ca initiator al reao^iei de oxidare în 
prezen^a catalitica a sârurilor de cobalt (179)« Oxidarea 
unor produç! avînd gruparea clormetil, de ex. clormetil- 
pseudocumenul, necesita condirli mai severe ajungîndu-se la 
6o atm. 25o°C (18o).

Obiçnuit la acest procedeu produsele de reaoZie nu 
se separâ ci amestecul este tratat eu acid azotic în vederea 
transformar!! totale a catenelor alchilice în radical! car- 
boxil. Astfel s-a propus oxidarea cu exigen a durenulul în 
mediu de acid acetic conZinînd acetat de cobalt çi mangan 
în prezen^a compuçilor de brom, pînâ la un grad de transfor
mare de 75*^ a grupftrilor metil în carboxil. In faza a 2-a 
produçii intermediari se oxideazft eu acid azotic la 18o-2oo° 
amestecul de reacZie conZinînd peste 9o% acid piromelitic(lRl). 
0 tehnicâ de lucru asemânàtoare este adoptatâ într-un brevet 
sovietic (182) unde în prima etapâ se utilizeazft drept oata- 
lizator stearetul de cobalt. Oxidarea finalâ se face ou acid 
azotic de 175* la 195-2o5°C timp de l,5-2ore.

La temperaturi çi presiun! ridicate (285°C çi min.^oo 
atm.) durenul poate fi oxidat într-o autoclavi la acid pirome
litic de câtre bioxidul de suif. In presenta oatalitioâ a bro
mului, iodului sau hidracizilor acestora, reac^ia deourge de 
6 or! mai repede (183). Anhidrizarea acidului piromelitic la 
DAIM se face prin metodele menzionate la cap.2.2.1.

BUPT



- Tf -

2.3» Purifioarea acidulnl gl dianhídrida! piromei!tice. 
t-

Purltatea DAPM resultata in proceded* descrise nu sa
tisface mai alea in cazul utilizarli aceeteia la sinteza poli- 
imldelor a c«ror greutate molecular« este direct influenzata 
de puritatea materiilor prime (184)» Pentru oblinerea unor po- 
liimide cu termostabilitate ridicata se impune utili«area unei 
DAPM de min» 99*5% ("polyimido grade purity”)»

Prooedoele in care se formeazd iniziai acldul piromeli- 
tic utilizeazd purificares aceeteia inaiate de snhldrizsrea la 
DABÍ, in special in oazul ÌntrobuinZ«rii aoidulul azòtio oa o— 
xidant, oind aeidul piromelitio separai prin cristalizare oon- 
Zine oantlt«zl apreciahile de nitroderivaZi»

Intr-un brevet (185) se recomanda eoivirea aoidulul pi- 
romei!tic brut in apft 9! flerbere sub reflux in presenta o«r- 
bunelui activ timp de o or«. Plltratul oald se treoe printr-o 
coloanà conZinind sohimb«tori de ioni (Amberlit IR - 17o). A- 
cidul cristal!zat dup« r«cire se deshidrátese« termic ob^inin- 
du-se DAPM de min* 98*5%» Trstamentul ou sohimb^Stori de ioni 
se spile« 9! pentru purificares aoidulul piromelitio obZinut 
prin procedeul de oxidare cu cromati 9! bicromati in presen^« 
de C02 (186). Utilizaren eohimbAtorilor de ioni poste fi evi
tai« in cazul in care incàlzirea soluble! apease do acid piro- 
melitio in presenta oàrbunelui activ so face la 270°Q 9! pre- 
aiune corespunz«toare timp de 2o min» (187)«

Alt« metodft de purificare a aoidulul piromelitio reoo- 
mand« contactares scostala in faz« de vapori la oca» 500°0 ou 
o«rbune activ sau alZi adsorbanZi (slumin«, edit, zeolit,eto») 
(188).

In eoa ce prive9te purificares DAPM, metodele propuse 
se inoadreaz« intr-una din urmfttoarele categoriit 

- tratare cu solventi, in únele eazuri cu formare de 
oomplec9Ì molecular! 1sciabili;

- incftlzirea DAPM intr-un curent de gaz uscat;
- dlstilarea sub vid a impurit«Zll°r unnat« de subli

mare«
Tratares ou solvenZi oste oel mal des utilizai«« Ast

ici, DAPM brut« de culoare galben - maro, obZinutft prin oxida-
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rea in fazá gazoasa a jdimetil-diizopropil-benzenului, se pu
rifica prin spaiare cu cantita^i limitate de catone (de ex. 
2o p. acetona la loo p. DAPM brut)(189). Dupa filtrare se ob
line un produs alb care poate fi ut^lizat la ob-Jinerea poli- 
esterilor §i plastifian^ilor insa nu corespunde oalitativ pon- 
tru sinteza poliimidelor. Recristalizarea dintr-un amesteo de 
acetona cu acetat de etil (raport volumetric 8:2)(19o) sau a- 
cetona cu benzen (raport volumetricíl:o,7)(191) conduce la■i 
DAPM avind puritani mai mari de 99%* In mai multe brevete (192- 
195) ca solvent se recomanda dioxanul (5 p.gr. la 1 p.DAPM). 
Dupa filtrare §i incSlzlre sub vid se obline DAPM de inaiti 
puritate, utilizabila la sinteza poliimidelor.

Intr-un alt brevet (196) se recomanda folosirea unui 
amesteo dioxan:anhídrida acetica (raport gravimetrie lo:l), 
in care dianhidrida bruta se fierbe sub reflux ?o min. Pro
dusul este de puritate inalta, oomplet lipsit de acid pirome- 
litic.

S-a .propus deasemenea utilizurea unui amesteo de me- 
til-etil-cetona sau acetat de etil in anhídrida acetica.(197)< 
Prin agitare 4 ore la temperatura cornerei se obline DAPM de 
peste 99% con^inind max..o,2% acid piromelitic.

Recristalizarea din anhídrida acetica urmata de su
blimare in vid este propusà oa metoda de purificare de càtre 
cercetatorii Insti tutului "P.Poni" din lagi ob^inindu-se ast- 
fel DAPM de ìnsita puritate care conduce la poliimide inalt- 
moleculare(198)• 

Prin refluxarea DAPM brute intr-un amesteo de tetra- 
hidrofuran:benzen(3:7 gravimetrie) se obtine, dupa separare 
§i uscare in vid, puritacile solicitóte la sinteza poliimide
lor (199).

DAPM formeaza compiccili molecular! de tip transfer de 
sarcina cìnd vine in contact cu unelè substance donoare de e- 
lectroni. Fenomenal a fost descoperit de 3oka §i Sedlatschek 
(2oo) §i a fost studiat de Ferstading, Toland §1 Heaton (2ol). 
Cercetàri spectrofotometrice recente au pus in evidenza for^- 
marea unor complec$i ai DAPM §i in oazul t rata rii aoesteia cu 
dioxon (2o2) sau acetona (2o3).
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Tn Ultimi! ani an apSrut o serie de brnv^tn rare fo- 
losesc capacitatcu de complexare selective a DAPM cu di feri
te substance in scopul pvrlficSrii acestein. Astfel, trataren 
DAPW brute cu tetralin« la 2o5°C, filtrare la cald yi apoi 
cristalizare la rece, conduce la ob-^inerea unui complex DAPM- 
tetr’alinà care descompus ; termic in vid genereazà DAPM pur« 
(2o4). Intr-un alt caz produsul brut devolatilizat prin in- 
càlzire 8 ore la 2oo°C,se trateazá cu o-xilen formeaz« un 
complex galben cristalina care prin incálzire pune in libérta
te xilenul, rezidiul fiipd format din dianhidridà de min.98% 
(2o5>2o6). Efectuarea reac^iei de complexare in mediu ceto
nie conduce la DAPM cu puritani mai mari (2o7)*

S-a propus §i solvirea produsului impur in dimetil- 
formamidà impreunà cu c«rbune activ (2o8). Dupà filtrare la 
cald §i ràcire, separà ufi aduot care prin incalzine la max. 
170°C se descompune generind DAPM pur«.

Capacitatea de complexare a DAPM este folosità $i 
pentru separares diverbilor computi aromatici din amestecuri 
din care sint mai difícil de separat prin alte metode (2o9- 
211). De ex. datorità proprietàri! de a forma un complex so
lid cu DAPM, p-^terfenilul se poate separa din amestecurile 
de terfenili izomeri (212).

Incalzirea DAPM brute intr-un curent de gaz useat 
conduce la indepàrtarea produ§ilor mai volatili (anhidride 
cu greutate molecular«. m^i mie«, produci de oxidare partial«) 
perm!rind ob^inerea uneidianhidride pure. Netodele breve- 
tate (213-215) revendió« utilizaren unui gaz nereac^ionabil 
cu DAPM (obi^nuit aer) debitul gazului, temperaturile §1 tim- 
pul de trecere fiind variabile; de ex. 15o 1.gaz/kg.DAPM la 
max. 200°C, timp de lo-2? ore.

Dependent dint re temperatura t la care impuri tacile 
sint selectiv indepártato ?! presiunea de lucru £ in mm.col. 
Hg, poate fi exprimatá prin rela^ia empirics (215): 

y-^lo-g p -;220<t < ^780-----  2oo
37 6 F 9 - log p

0 variant« a acestei metode, aplioabil« in oazul o— 
xid«rii cu aer a tetraalchilbenzenilor» const« in oaptarea

I «STITUTUl'POLITEHHIC I 

I MUCTECA cemtima J
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DAPM íntr-un colector men^inut la 14^>-16o°C (217). Metoda se 
aplicá pi la purificarea produsului ¿rezultat prin oxidarea cu 
acid azotic a octahidroantracenului,^n care caz acesta se to
peóte la Joo°C íntr-un vas ínchis (oj,5 ate) in care se intro
duce aer fierbinte la cca.3oo°C. DAlM purificata se coleotea- 
zá din gazele care pàràsesc utilajul>prin desublimare in fil
tre saoi din fibre de stuoia menyinute la temperaturi deasu- 
pra punotului de rouá (218,219). ¡

Purificares prin distilarea feub vid a impuri tatüor 
urmatá de sublimares DAPM s-a aplicat la dianhidrida bruta 
rezultatá prin oxidarea durenului (lp-23% impurità^!) pi are 
loe ín J faze: eliminarea prin distillare a impuritátilor vo
latile 1^6 presiune rezidualá de 35oimm.col.Hg, urmatá de a 
2-a distilare la 45-55 mm.col.Hg §1 final sublimarea DAPM din 
rezidiu la 1-2 mm.col.Hg (temperatura maximá 3oo-31o°C). Me
toda nu este aplicabilà unui produs pon^inTnd sub 6o# DAPM. 
Dianhidrida ob^inutá are 96-99»2# DApM, puritate insuficien- 
tñ pentru sinteza poliimidelor lar rándamentele nu depárese 
5o% (22o). Efectuaren operatiilor in, presenta unui ulei mine
ral care sá diminueze rezinifioarea DAPM ín blazul ooloanei 
la temperaturile de lucru (min.3oo°C/) nu conduce la obtiñeres 
unei DAPM suficient de pure.

2.4. Sinteza esterilor acidului piromelitio pi utilizares 
acestora ca plastifianji pentru poli(clorura de vinil).-

Sinteza piromelita^ilor pi íntrebuintarea lor ca plas
ticanti pentru PVC nu a fácut píná ín prezent obiectul unui 
studiu sistematic. Subiectul este sudoint menzionai, cu precá- 
dere ín literatura de brevete care pfezintá ín principal pro- 
prietà^ile pi aplica^!ile ca plasticanti ale esterilor altor 
acizi organici.

Prima semnalare despre posibilitátile de utilizare a 
piromelitatilor ca plasticanti este .fácutá ín 1934 de Reid 
pi Schwartz íntr-un brevet apartinínd firmei du Pont (221)• 
Pe língá diferi ti esteri miepti ai u¿or acizi policarboxilioi 
(ftalati, tartrati, etc.) aoeptia recomanda pi benziL-etil- 
piromelitatul oa "agent modifioator"«pentru rapinile oelulozioe.
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In 1949 Brunner ïntr-un artieoi tratînd despre 3,5,5- 
trimetihexanol derivagli säi (222) men^ioneazä çi esterni 
aoestui alcool ou acidul piromelitic, reoomandînd produsul ca 
plastifiant pentru derivaci ai celulozei, aoetqli polivinilici 
§i PVC. Automi precizeazä §i cîteva din proprietä^ile fizico- 
mecanice ale unui amesteode PVC conZinînd 33,3% gr. tetra- 
-(3,3,5-tr!metil-hexil)piromelitat comparativ cu acclami a- 
mestec plastifiât cu ftalatul corespunzätor. La o rezisten- 
Zä la rupere comparataliä, duritatea amestecului plastifiât cu 
piromelitat este de aproape lo ori mai mare $i alungirea la 
rupere cu o treime mai micä. Temperatura de casan^ä a recep- 
turii este de 3°C, cu 13°C mai mare ca a ftalatului, iar va- 
loarea modulului de alungire de loo% cu 35% mai mare in cazul 
piromelitatului•

In 1962 firma Monsanto tareveteazä sinteza unor esteri 
micçti ai acizilor policarboxilioi prin tratarea esterilor a- 
cizi ai acestora cu alchene (de ex. 1-octenä) in presenta u- 
nor acizi Lewis (amestec de BP$ cu oxid de etilenä)(223,224). 
Aläturi de obZinerea unor ftalati, izoftalaZi, sdipani, etc., 
este menzionata §i positailitatea de sintezä a ditautil-di(2- 
octil)piromeliiatului, neprecizìndu-i-se utilizarea.

In intervalul 1963-67 firma Röhm çi Haas (SHA) ìnre- 
gistreazä in diferite Z^rl tarevete in care se revendica uti- 
lizarea tetra(2-etil-hexll)piromelitatului ca plastifiant pen
tru PVC cu menZiuni asupra caracteristicilor elee trice supe- 
rioare pe care le conferà, acesta compoundurilor (225-227). 
Astfel, rezistivitatea de volum, comparativ cu a amestecuri- 
lor plastifiate cu ftalatul corespunzätor, este de aproape 
8 ori mai mare in mediu umed la 60°C §i de 4»5 ori mai mare 
in mediu uscat la 90°C. Esterificarea se face catalitic (a- 
cid sulfuric 1,6% faZä de DAM) sau termic utilizindu-se tem- 
peraturi pinä la 240°C. Tetra(2-etil-hexil)piromelitatui es
te recomandat §i ca agent de ìnmuiere la prepararea pastelor 
de hirtie (0,25-1% gr. faZä de hìrtia uscatä)(228).

In 1967 firma Continental Oil (SUA) publicä un tare- 
vet (229) in care sìnt prezentaZi ca o nouä clasä de plasti- 
fianZi pentru polimeri! vinilici, esteri! micçti ai unor acizi 
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policarboxilici, ín spe^íí arornatici , cu divergí alcooli din- 
tre care unul este un aril-oxi-alcanol sau aril-alcoxi-uldanol 
de tipul C^H5-O-CnH^^-(O-CnH2n4 in care n are valor! ín- 
trc o...3« Este exemplificatá gi ob^inerea di(fenoxi-propil)- 
-di(2-etil-hexil)piromelitatuluif utilizindu-se drept oatali- 
zator de estorificare acidul p-toluen-sulfonic, apa de reac- 
^ie indepártindu-se datoritá unui azeotrop cu benzenul. Se e- 
vlden^iazS men^lnerea proprietá^ilor mecanice ule unor ames- 
tecuri a acestui piromelitat cu PVC dupá imbátrinire tlmp de 
14 zile la 150°C, condi tü in care aceiagi compozi^ie conti- 
nínd insa di(2-etil-hexil)ftalat se descompone termic.

In complectare,Jn 1968 apare un brevet (23o) in care 
pentru plastifierea compozi^lllor vinilice peliculogene sínt 
recomandati esteri asemáníítori ai aclzilor policarboxilici 
con^inind cel pu^in o grupare aril-oxi-alcanol. Se revendió^ 
utilizarea ín acest scop a di(fenoxipropil)-di(tridecil)piro- 
melitutului cu care, íntr-un compound vinilic, s-au ob^inut, 
comparatiy. cu trimesatul respectiv gi di(2-etil-hexil)ftala- 
tul de referin^á, rezultatele din tab. 4.

Tab.4 * Propri etAtilo mecanice comparative ale unor receptor! 
de PVC plastifiât, ínainte gi dupfl ímb&trínire la 150°C(23o).

Proprietáti initiale Dupft 14 Zile la 150°C
PLASTIFIANT Rezist. 

rupere 
psi.

Alungire 
%

Duritat 
°Sh

e Rez. 
rupere 
psi.

Alungire Duritate
% °Sh

Di(fenoxipropil)- 
di(tr!decil)p!ro- 1935 

melitat
25o 86 2o35 2o5 2

Di(fenoxipropil)- 
tridecil-trimesat 245 83 1895 185 7,9
Dl(2-.Ul-hexll). ... 

ftalttt 1440 320 «9 Dosoonpunere avanzata

In literatura de brevete se men^ioneazñ gi posibilita- 
tea sintezei tetra(alil)piromelitatului din sarea de sodiu a 
acidulo! piromelitic tratat cu halogenurA de allí íntr-un me- 
diu continínd N-derivati metilici sau etilici ai formamidet 
sau acetamide! (231). Piromelitatul de alil poate fi utilizai
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ca agent de ereticuiare pentru unele ràgini ca poli(etil-fuma- 
ratul)(232).

Se men^ioneazd deasemenea ob^inerea unor plastifianb 
pentru pelicule poli(metil-metacrilioe) constine! din esteri 

de forma Ar(COO.CI^«COOR)^ in care R sìnt radicali alchil sau 
cicloalchil con^inind 6...18 atomi de oarbon, iar n are valori 
de l.o.4, combinabile putìnd fi deoi §1 esteri piroraelitici 
(233)« Exemplele descrise ae referà insà numai la ftalati §i 
trimelitab care conduc la lacuri de cuptor cu luoiu, durita- 
te §i aderenza foarte bune, recomandate pentru finisarea caro- 
seriilor auto.

Esteri! acidului piromelitic cu butanol §i alcool! a- 
lifatici monohidroxilici superiori (C min.lo) au fost brevetab 
§i ca agenti de imbunàtSbre a proprietàb^or de curgere in 
compozibH® conbn?-nd copolimeri ai cloruri! de vinil utili
zate la fabricarea discurilor fonografico (234). Cele mai bu- 
ne rezultate s-au obbnut.cu tetra(stearil)piromelitat utili- 
zat in proporci® de 1,3# gr. fab de polimer, in care oaz pro- 
priet&b^e de curgere la temperaturi de peste 120°C se imbu- 
nàtàb80 cu ccao2o%.

Prin epoxidarea cu aoid peracetio a piromelitubl°r 
alifatici se ob bn epoxieeteri care sint recomandab ca plas- 
tifianb b stabilizatori termici pentru PVC (235)*

Kub^o b Bolotina (236) au studiat cinetica oxidàrii 
unor plastifianb printre care §i tetra( 2-etil-hexil)piromeli- 
tatul §i a gàsit cà viteza de oxidare a acestuia este compa^- 
rabilà cu ale tri(2-etil-hexil)trimelitatului b butil-benzil- 
f talatulu!•

Stojkova §i colab, (237) au studiat vitezele de este
rificare a celor 4 funeri! carboxilice ale acidului piromeli- 
tic, aràtind cà viteza de reacb® create cu sc^derea constan
te! de disociere a radica|ilor -COOH. In cazul utilizarli DAPM 
ca materie primà, variante care intereseazà practic in cazul 
sintezei tetraesterilor, cinetica §i mecanismul de reacbe 
sint diferite, astfel incìt lucrarea citatà reprezintà un in- 
teres redus.

Semnalàrile bibliografico tratind desprc sinteza §i 
proprietàb1® tetra(metil)piromelitatului (230-241) nu s-au
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detailat, acesta fiind p pulbere alba cristallnà ou punct de 
topire ridioat (143p6°C) neutilizabila ca plastifiant.

Deasemenea nu s-au pus în discuoia metodele de esteri
ficare ale DAPM care, în principia, nu sînt deosebite de cele 
curent aplicate altor anhidride, în particular anhidridel fta
lico, metode competent pi detailat tratate într-o serie de pu- 
blioatü tratînd acest subiect (242,2^43,244).

2,*5. Comparatie critica a procedeelor de sintezà, purificare 
gi esterificare a dianhidridei piromtelitlce gi justifioarea 

celor luate în studiü.

2.5.1. Sinteza dianhidridei piromelitioe.
Automi prepus oa» axat pe materiile prime die» 

ponibil^în ^ar&, aâ atudieae perfomun^ele tehnologioe a 2 
procedee de oxidare (oatalitio necatalitio), final urmînd
sà se faoà o analizâ-tehnico-economica atît pe baza datelor 
obtinute oît §1 a celor publioate privlnd prooese similare 
industriali zate•

Dintre metodele de oxidare necatallticfl ìn conditili© 
tarli noastre apare ca avan'tajoasS cea utilizînd acidul azotic. 
Comparativ cu procedeele folosind alti adenti oxidanti. are o 
tehnolgie mai simplà, productivitate mai mare pe unitate de re- 
actor §i nu utillzeazà substante deficitare (cazul cromatilor 
§i bicromatilor)•

In cea ce privegte materiile prime, oxidarea cu acid 
uzotic a durenului nu este indicata ìntrucìt, datorità condi- 
tiilor severe de oxidare a celor 4 grupàri metil, se ob^in can- 
titàti importante de derivati nitrati (cca.lo%) care impurifi
ca produsul gi so ad randamentul in DAIM. Reese oa avantajoasà 
utilizarea unor derivati aromatici partial metoxilati care, 
fiind mai ugor solubili în mediul de reactie» permit un con
trol mai bun al procesului nepermitìnd variati! brusoe ale pre- 
siunii în sistem. S-a optât pentru utilizarea metoxiaetil-pseu- 
dooumenului ìntrucìt derivatil dimetoxilati obtinuti din xileni 
necesità un consum spécifie de formaldehlda de 2 ori mai mare 
(gi impliclt gl de acid clorhidric), far« ca presenta celor 2.
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grupári metoxil sá prezintc avantaje evidente asupra stabili- 
tá^ii procesului de oxidare gl calitá^ii produsului. In plus, 
pozi^ia 5 din pseudocumen, puternic aotivatá de prezen^a a 2 
radical! metil ín pozi^ia orto §i para, permite ca clorometi- 
larea sá se faoá ou u^urin^S ín absenta acidului acetio ca 
inediu de reac^ie. Izomerii ob^.inu$i ín urma cloromctilXrii 
pseudocumenului nu pot f! ínsS separa^!, amestecul urmínd sS 
fie oxidat ca atare cea ce complies Taza de separare finals 
a acidului piromelitic de ncizii prehnitic §i melofanic obti- 
pu^i din izomerii 1,2,3,4.respectiv 1,2,4,6 gi mSre^tp consu- 
tiul de acid azotic.

Reac^ille implicate ín proc.esul adoptat comports urmS- 
toarele faze:

- clorometilarea pseudocumenului cu formaldehidá §i 
acid clorhidric la trimetil-benzil-clorurá (amestec de izomeri):

Cí^o, + He» ---- + Hjü

— metoxilarea produaului clorometilat ou alcool metilio 
ín inediu alcalin ob^iníndu-ae trimetil-benzil-eteruls

HdC.
QH^OH + /S/cxOH—

^3 
04^.0.

- oxidarea cu acid azotic la temperatura de 185°C gi 
presiunea de 3o atm. a produsului metoxilat la acizi henzen- 
tetracarboxilici:

-4- gaze de reao^le (oxizi de azot, CO? , vapor! 
de apft).
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- separares anhidrizarea acidului piromeli tío la 
dianhidridà:

Hoc eooH

Hooc' eooH

üpre deosebire de metoda c^ezvoltatà de Pavelko §1 co- 
laboratori! (9o), metoxilarea dormetil—pseudocumenului s-a 
fácut in condili! care evita formarla diduril- eteralui 

oxidarea acestuia la acid 
piromelitic necesita temperaturi §i presiuni mai ridicat- cea 
ce conduce implicit la formares unor produci secundar! nitrati 
in nucleu in cantita^i mai mari (v.cap.3.2). Oportunitatea u- 
tilizfirii pseudocunenulul in locul p-xilendu! va putea fi e- 
videnÇiatà prin compararea perfonnan-Çelor procesului présen
tât cu cel realizat la proceded Bergbau, pentru care exist! 
publícate suficiente date comparative.

Cintre procedeele de oxidare catalitica rebine atenéis 
oxidares cu aer In cataliza eterogena a unor tetraalchil-ben- 
zeni datorità simplitá^ii atít a metodo! oa atare (se^ob^ine 
direct anhídrida), cit ^i a utllajelor folosite confeccióna
te din oCeluri inoxidabile slab aliate similare cu oele aplí
cate la fabricares anhídrido! ftalico y! malolee.

Comparâtiv cu oxidarea in cataliza eterogen!, oxidarea 
in oatalizà omogenfi prezintà desavantajd unei product!vitali 
mai mici (reao^ia dureazà in medie 4 ore), a neoesitaCii con- 
fecCionàrii reactoralui din materiale care sfi reziste, in oon- 
diCiile de lucra, la ac^iunea deosebit de corozivfi a acidului 
acetic, precum §i a unor conversi! incomplete la tetraacizi a 
materie! prime. Acest dtim incovenient ridica problema sepa
rarli §i recircdarii in proces a frac Riunii partial oxidate 
sau desfivlr^irea reac^iei prin oxidare cu acid azotic $i final 
operarla suplimentara de anhidrizare a aciddui piromelitic 
ob^inut. In plus bromul sau compunti acestuia utilizaci in pro
ces au un grad redus de recuperare §i sint deficitari in ^arà.

In cea ce prívente tetraalchil-benzend utilizai, ran- 
damentele maxime se ob^in pornind de la duren. Dat flind insù 
disponibilità^ile reduse de duren in frac^iunile de reformare 
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cataliricá, pentru tonaje mari se impune §i folosirea unei al
te surse de tetraalchil-benzeni• In aoestá situadle apare opor
tuna utilizares potendialului de pseudocumen disponibil pentru 
chimizare (min.7oooo t/an), oare prin alchilare cu propená 
(mai avantajoasá decit motilaren) conduce la un amestec de te-, 
traalchil-benzeni con^inind, dupá rectificare, coa« 80% izo- 
mer 1,2,4,5-tetraalchilat.

S-a urmàrit deci elaborares unei tehnologii de oxidare 
cu aer in cataliza eterogená a 5-izopropil-pseudocumenului la 
DAPM. Paralel s-au fácut oxidárl ale durenului la DATM uti^ 
lizindUR-se un catalizatcr de fabricadle proprie in scopai ob-1 
dinerii datelor necesare unui studiu tehnico-economic compara-» 
tiv al metodelor utilizate. Procesul adoptat comporta urmátoa*» 
rele faze: alchilarea catalitica a pseudocumenului cu propenS 
la un amestec de 5- §i 6-izqpropil-pseudocumen (catalizator 
AlCl^), separaren produ§ilor tetraalchiladi §1 oxidares lor 
catalitica cu aer la DAPM. Reacdüle care au loe pot fi for
mulate astfel:

* Mr (ódb) 4- Co^ 4- H^o -f jorod. Sc-e d« ocic/cqre-

Catalizatorul de oxidare trebue sä indeplineasoä un 
dublu rol: oxidares izomerului 1,2,4,5 la DAPM §i arderea to- 
talä a izomerului 1,2,4,6 la bioxid de carbón §i apä. Procede-* 
ul ca atare §i un astfel de catalizator nu sint describí ín li
teratura. In brevetul firmel Gelsemberg Chemie (147) este men- 
^ionatä posibilitatea oxidfirii, pe lingá a altor tetraalchil- 
benzeni §i a 5-izopropil-pseudocumenului, färä ins* ca ín e- 
xemplele cítate sä fie menti’onate utilizares unui amestec de 
izomeri §1 a unui catalizator ca cel dezvoltat de autor (148).
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2*5*2. Purificarea dianhidridei piromelitice - compararea
prooedeelor gi justificarea celui adoptât*

Inceroàri preliminare de laborator au permis o selec- 
Zionare a metodelor de purificare a BARN*

Récristalizarea din solventi permite o purificare a- 
vansatà ìnsà cu randamente mici (in»medie 60% gr.) gl consum 
apreciabil de solventi anhidrii. Regriatalizflrile din dioxnn 
§i anhidrida acetica s-au folosit la prepararea etaloanelor 
analitica.

Spàlarea produgilor de oxidire cu cantità^i limitate 
de acetonà se prezintà ca o metodà deosebit de economica ìn- 
sà dianhidrida are o puritate ce nu depàgegte 98%, nivel la 
care utilizàrile acesteia sìnt limitate.

Incàlzirea LABI brute în curent de gaz usoat prezin
tà un consum energetic ridioat gi necesità cantità^i apreeia- 
bile de aer useat, durata unei purificar! fiind de min. lo ore.

Puri fi care a prin distilare sub vid a impuritazilor ur- 
matâ de sublimarea DAM, necesità ine talami! complexe, randa^ 
mentele fiind sub 5o%. In cazul efeotuarii distilàrii in pre- 
zenza unui solvent greu (s-a folosit extractul aromatic cu 
furfurol a unui ulei minerai ob^inut de la Rafinària Teleajen), 
randamentele sìnt mai mari ìn schimb puritatea produsulul nu 
depàgegte 97% gr. DATM.

Ca urmare s-a adoptât metoda de purificare prin com- 
plexare selective a DAPM- Randamentele sìnt mai mari decìt la 
procedeele menzionate anterior §i pot fi supuse purificarli 
produce de reac^ie avînd min.4o% DAPM, farà ca puritatea pro- 
dusului final sà fie afectatâ. S-au exclus cubatacele din 
import (tetralinà, dinetil-formamidà, anisol) cereetirile a- 
xindu-se pe complexarea cu polinetilbenzeni in mediu cetonie. 
Ketoda a fàcut final obiectul unui brevet de inven^ie (27o).

In cazul sintezei intermediare a acidului piromelitio 
(ob^inut la procedeul de oxidare cu aoid azotic) pentru reali- 
zar e a unei puritàzi a dianhidridei de min. 99% a fost neoesa
rà atìt purifioarea acidului piromelitio (prin reoristalizare 
din apà distilata) oît çi a DAIM (spalare cu cantiti^! limita
te de dioxan).
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2.5»3» Esterificarea dianhidridei piromelitioe - compararea 
procedeelor pi justificarea celui adoptât.

Exceptînd citera modificàri legate în principal de tre- 
cerea pe producali eu reactoare în flux continu, metodele in
dustriale de preparare a esterilor pentru industria de plasti
fiant nu a cunoscut schipibàri esentale în ultimele doua de- 
cenii. In cazul piromeli ta ^ilor, tinînd °ont de particulari- 
tàtle niateriei prime àie produselor finite, poate fi adop- 
tatà una din metodele curent utilizate industrial la sinteza 
ftalarilor.

Esterificarea anhldridelor orto-acizilor aromatici eu 
alcool! pînà la faza de esteri acizi, este mult mai rapide de- 
cît esterificarea acizilor corespunzStori cea ce justifies a- 
plicarea exclusive a anhidrtdelor drept materie primà. Esteri
ficarea compietà a esterilor acizi ob^inut în prima etapà, 
impune fie utilizarea unor catalizatort, fie a unor températuri 
mai înalte. Ultima alternativa este posibilà numai în cazul es- 
terificârii eu alcooli +0^ în care caz volatilitatea redusà a 
componen^ilor mediului de reacte permite atingerea une! tem- 
peraturi de eoa» 200°C, respectiv o vitezâ de reac^ie accepta- 
bilà; în cazul alooolilor <C$ esterificarea termica impune lu
crai sub presiune, variants în care economicitatea procesului 
scade*

Incercàri preliminare au aràtat cà se ob^in rezultate 
bune utilizìnd drept catalizator de esterificare acidul p- 
toluen-sulfonie; folosirea altor acizi (sulfuric, fosforic) 
conduce la produci mai coloraci. Utilizarea drept catalizatóri 
de esterificare a unor s^mrl sau computi metalici este nere- 
comandabilà acolo unde esterul este ìntrebuintat la fabricarea 
unor articolo cu aplicatii electrotehnice (cazul PVC). La u- 
tilizarea ìn acelagi scopa rSginilor schimbStoare de ioni, 
suspensiile fine de rSçini sînt greu de îndepàrtat dintr-un 
produs avînd viscozitatea piromelitarilor.

Conducerea sintezei la temperaturi mai înalte, în ab
senta catalizatorilor, s-à fâcut numai cînd s-a urmàrit obci
nerea unor proprietàri olectroizolante superioare, întrucît
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la o prelungire a timpului de reao^ie la temperaturi mai ridi
cate, in scopul máririi gradului de conversi©, exista perico
lui colorarli pronunciate a esterilor. Aceasta se explica prin 
proprietatea orto-esterilor aromatici de a se deecompune cu 
formare de produse puternic colorate la temperaturi depa^ind 
180°C, in prezen^a unui catalizator acid (245)• Pot fi impli
cate un numàr mare de reactü, cea mai probabili, fiind piro- 
liza termica catalizatà de un acid care, in cazul piromelitaF- 
■Jilor, treoe prin faza de formare ¿ diesterului:

,oeo

OCo.Cfyt^R, Cci Idonei
CG/ eco a.

o coc^. n.

+ hao e. -

In acest caz formarea produ^ilor coloraci s-ar datora 
reao^iiloa^iWplimentare pe care le pot da in condiliile 
sus olefinele rezultate, mai ales in prezen^a oxigenului at- 
mosferic. Descompunerea termica a eòteruluii est© Trinata de 
prezen$a alcoolului libef §i, in consecin^ä, pentru a evita o 
colorarle pronunciata a produsului se impune räcirea fi naia a 
amestecuiui de reac^ie in atmosfera inerta (azot sau COg) in 
prezen^a unui exces de alcool, variante care a fost adoptata» 

Metoda de esterificare a anhidridelor aromatice dife- 
rä $i prin modul de inläturare a apei de reac^ie din sietem 
in scopul deplasärii echilibrului in diroccia formarli esteru- 
lul. Indepärtarea apei se poute realiza cu ajutorul unui a- 
gent de antrenare Ilchld cu care sä formeze un azeotrop, prin 
utilizarea unui antrenant gazos llpsit de oxigen, cu ajutorul 
unui deshidratant introdus in mediu de reac^ie, lucrind sub 
vid cu un exces de alcool sau, in cazul in care reactanfii 
csterul sint u^or volatili, prin conducerea reac^iei la tempe
ra tu ri mai ridicate.

In cazul sintezei esterilor piromei!tioi cu alcool! a- 
lifatlci inferiori (<Cg), indepärtarea apei de reac^ie s-a 
fäcut prin intennediul unui azeotrop cu toluenul. Utilizarea
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unor agenti rde antrenare gazoçi (nerecuperabil!) san a vidului 
conduce la pierderi de alcool chiar în cazul une! supradlmen- 
sionari a aparaturii de condensare, iar utilizarla unni deshi- 
dratant introdus in modini de reac^ie nu este o soluble econo
mica prezentìnd doar un. interes preparativ.

Esterificarea s-a flcut cu alcool! alifatici primari 
normali §i ramificaci din seria C^...Cg. In cazul polimerilor 
vinilici, utilizarea oa piastifianZi a unor pinomelita^i ob- 
ZinuZi din alcool! alifatici ìn afara acestor limite nu pre- 
zintà importanza practica. Astfel, tetra(metil)p!romel!tatul 
dupà cum s-a menZionat iese din competi zie ca plastifiant, 
iar esteri! cu alcool! alifatici primari din seria 
conduc la plastifianZi cu permanenza redusà* In plus, alcoo- 
lii etilic, propilic $i izopropilic fiind solubili in apa ìn 
ori ce proporZie complica tehnologia de sinteza (separares 
alcoolului ìn exces necesita operaci! suplimentare). Piromeli- 
taZii cu alcool!-4-Cg au puñete de congelare ridicate çi pre- 
zinta fa^à de polimeri! vinilici propriet^tl de gelifiere re- 
duse.

•PARTEA EXPERIMENTALA

3. Obtinerea produgilor aromatic! 1,2,4,5-tetrasubstitu!ti 
in vederea oxidárii lor la dianhidrida piromelitica«

Pentru sinteza LAPM s-au utilizat ca materii prime 
pseudocumenul §i durenul de natura petrochimica, care pot fi 
izolaZl din fracZiunile aromatice grele rezultate ín rafinarii. 
Separares pseudocumenului prin rectificares frac^iei aromatice 
Cg se aplica la scara semi-industriala la rafinaria Brazi, ob- 
Ziníndu-se un produs cu o puritate de min. 97# gr. Acesta a 
fost folosit ca atare la obZinerea produ^ilor aromatici cloro- 
metilaZi necesari sintezei acidului piromelitic, precum si a 
izopropil-pseudocumenului folosit ín sinteza directa a BAi^M 
prin oxidare cu aer ín cataliza eterogena.
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5*1» Separarea durenului din fraotiunile aromatice grele.

Tetrametil-benzenii au puñete de fierbere apropiate 
(duren 195,4°, izoduren 197,2° §i prehniten 2o5°C) deci o se
parare prin rectificare nu este indícate. Púnetele de topire 
sínt íns?í serisibil diferentiate (duren 81°, izoduren -24,2°, 
prehniten -65°C) cea ce permite o* separare economicé prin 
cristalizare selectiva.

In vederea determin^rii poten^ialului de duren la noi 
ín ^arft, s-au fftcut analizele unor probe reprezentative de 
frac^iuni aromatice grele coléctate din instala^iile de refor
mare cataliticá (rafináriile Brazi, Pite^ti §i Borze^ti), de 
pirolizá (rafinária Pitegti) §i de izomerizare (rafinária 
Brazi). Cromatografic s-au identifioat urmátorii componen^! 
(menciona ^i ín ordinea elu^iei):

- hidrocarburi Cq si inferioare: parafine, benzen, 
toluen, etil-benzen, m-,p- §i o-xilen, izopropilbenzen;

- fractiunea aromaticá Cqs n-propil-benzen, m- §i 
p-etil-toluen, 1,5,5-trimetil-benzen, o-etil-toluen, 1,2,4- 
trimetil-benzen (pseudocumen), 1,2,5-trimetil-benzen;

- fractiunea aromática CjQ? m-, p- §i o-dietil-benzen, 
n-butil-benzen, 1,5- ?i 1,4-diizopropil-benzen, 1,2,4,5- si 
1,2,5,5-tetrametil-benzen (duren si izoduren).

In tab.5 reprezent^nd dátele acestor determinar! sint 
ren^iona+i numai componen^ii ai caror separar! ar prezenta in
teres dat fiind cantita^ile existente §i perspeotivele imedi- 
ate de chimizare anume:

- m- $i p-etil-toluen (dehidrogenare la metil-stiren);
- pseudocumen (oxidare la aoid trimelitio §1 ob^inereu <

unor intermediar! pentru sinteza DAPM);
- o-, m- §i p-dietil-benzen (dehidrogenare la divinil- 

benzen);
- tetrametil-benzeni (oxidare la tetraacizi 9! anhi- 

dridele aromatice corespunzátoare).
Metoda analiticá utilizatft, respeotiv cromatografía 

ín fazft gazoasft pe o coloanS de 4,5 m. umplutfí cu Carhowax 2oM 1 
adaos lo% pe Chromosorb W, nu permite separarea izodurenulvl q 
de duren, astfel íncít valorile din tahel reprezintS suma celor
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Tab,5.Hidrocarburi aromatice Cg-Clo prezente in Tracannile 
aromatice grele rezultate in rafinàriile din ^arà (valori me

di! 1972, % gr.).

Rafinària Brazi Raf.Pitesti R.BorzestiCOMPONEN! ---------- -------------------------------------- ì--
Ref.cat. JrtPX Izomeriz. Ref.cat. Pirolizá Rf.cat.

Arómate Cg 
din care:

69,5 65,0 63,1 54,3 11,7 46,1

mi-p-etil-toluen 16,5 23,2 4,9 19,8 2,4 14,7
pseudocumen 38,fi 10,2 38,2 17,6 4,8 15,2
Arómate C^o 4,2 14,0 lo,4 7,3 6,3 15,5

din care: 
dietil-benzeni 2,35 . q’1 5,8 3,7 4,4 8,5
duren* izoduren l,o2 ; 2,68 o,32 1,77 o,13 3,3

doi izomeri. In scopul obí^inerii unor timpi de reten^ie oit 
mai diferidi, s-a utilizat drept suport Chromosorb G caraote- 
rizat printr-o suprafadá ’specifica mai micà, iar ountitatea de 
fazá stadionarà (Carbowax 2oM) s-a miogorat la 5%« Utilizind 
o ooloanà de 8 m. montata Jntr-un oromatograf Willy-Giede cu 
amestecuri sintetice cu amestecuri sintetice s-a reugit sa se 
ob^iná rezoludii satisfáchtoare care sà permita deterrrinarea 
cantitativa a izomerilor prezemti in limitele unor erori de ± 3^ 
(246). In fig.4 este repíezent.atá o cromatograma tipica obtl- 
nutS in condi^iile mentignate.

Revenind la tetrametil-benzenii continoti ir fracgiu
rile aromatice 0, s-a eo^ntntat c?i. in madotit^ten cnzurilor, ioraportul ízoduren : duren ente de aprox.1,6 iar cantiti tile de 
prehniten sint foarte mici (sub. o,o7# gr. ). In generili, in 
frac^iunile analízate, cantitft^ile de duren nu depílese 2# gr., 
oantit&^i mai apreciabile g3.sindu—se in fraodiunile aromatice 
grele rezultate din instaladla de reformare catalitica de la 
rafinària Borze^ti.

Cu tóate cá la nivelul actual de prelucrare al rafi- 
nftriilor din potendlalul de duren in fraodiunile investi
gate depà§e§te 3ooo t/an, izolarea aoes’tuia in condì dii econo-
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Pxg» 4» Cromatograma unni amostee de t e traalchil—benzeni.

miao implica separares ?i chimizarea cel pu^in §1 a celorial
te hidrocarburi aromatice menzionate in tabel. In prezent rafi 
nariile lucreazà In condiZii care ed asigure cantita^i oit mai 
mari de hidrocarburi aromatice Cq inferioare care au in pre< 
zent chimizarea asigurat'à, fracZiunile grele fiind utilizate 
exclusiv ca benzine cu cifre octanice ridicate. Exista insà 
posibilitatea modificarii parametrilor de lucru in sennul ob- 
Zinerii unor produse mai bógate in fractiuni Cg, respeotiv fn 
duren, in cazul in care aceasta directie de lucru se va dove- 
di avantajoasà.

Experimentar!le privind separares durenului prin cris
talizare s—au facu'yG.tilizind materia prima cu cel mai ridioat 
conzinut in duren colectata din blazul coloanei 1 dela instai 
laZia de reformare catalitica a rafinàriei Borze§ti, avind ur- 
matoarea oompozizie:

Total parafine,naftene §i arómateG$ 9! inf•••••.46,54 
1*3*5-Trimetil-benzen (mesitilen)..............   7*72
1,2,4-Trimetil-benzen (pseudocumen).............15* 35
1* 2*S^Trimetil-benzen (hemimeliten)............. 5*41
1*2,4*5-Tetrametil-benzen (duren).............. • 1,67
1 * 2,4* 6-Tetrametil-benzen (1 zoduren)............ 2,65
Alte hidrocarburi aromatice Cg - C^o........... .2o,46

loo,oof
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Materia primá s-a oupus unei fraccionar! pe o colonna 
de laborator tip Bruun avìnd 12 talere teoretice cu o raCie 
de reflux de lo/l. S-a colectat fracCiunea cuprinsh ìntre 188- 
-2o2°C (aprox. ±7°C in jurul punctului de fierbere al durenu- 
lui) avìnd un conCinut de 18,8% duren. Acesta s-a r«cit sub o 
alaba’ agitare la -50 * -60°C (z«pad« carbonio« in necton«). 
Cristalizarea durenului la sceastà temperatura are loo rpls- 
tiv rapid mai alea dacá ne ?nsàrnînÇeazà citava orlatale de du
ren separate anterior. Amestecul se filtreazá repede printr-o 
pîlnie Büchner obCinîndu-se un concentrât de cca.5o% duren. 
Soluta mamá avìnd 4-6% duren se reintroduce la fraccionare. 
Cristalele din pìlnie sìnt lásate sá se ìncàlzeascà incet la 
temperatura camere!, menCinìndu-se un uçor vid (trompa de apá) 
necesar colectàrii unei soluti! conCinìnd lo-14% duren care 
deasemenea s-a reintrodus la fracClonareoContinutul de duren 
in soluCia mamá create cu márirea vitezei de incàlzire. La o 
concentraci© in duren de peste 15% acesta se amestecà cu por- 
Clunea aromatica rectifícate çi se supune direct cristalizg- 
rii prin ràcire.

Cristalele rámase pe filtru conCin 85-87% duren. Prin 
recristalizare din toluen (o,5 P*gr. toluen la 1 p.gr. duren 
brut) ss ebclne duren de (p.t. 76è0). Randamentul de se
parare oaloulat faf& de oantitatea de duren existente in frao- 
Ciunea aromatica inicial^ este de 7o%. Prin spálári repetate 
pe filtru a cristalelor de duren cu cantitàti limitate de to
luen (max. o,65 p.gr. toluen la 1 p.gr. duren) in timpul ìn- 
càlzirii cristalelor in intervalul -2o * -5°C, s-au obCinut 

aceleagi puritàCi ca §i in cazul cristalizar!! din toluen ìnsà 
cu un randament final de numai 6o%.

Intr-o altá variantà de luorzconcentratul conCinìnd 
5o% duren s-a supus la ino« 2 topini §i cristalizar! succesi- 
ve obCinìndu-se final un duren de 96,7% (p*t. 77,4°C). Solu
Cia mamá de la a 2—a cristalizare conCinìnd sub 15% duren^se 
reintroduce la fraccionare in timp ce soluCia resultata la ul
tima cristalizare, fácutá la 55-40°C §i oontinìnd pìnft la 2o% 
duren, se introduce in prima fazá de cristalizare. Handamentul 
de separare al durenului oolectat faCà de oantitatea existen-
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Fractic aromaticà greci 
1|677d duren

FRACTIONARE 
.185®-202°

'w- Frac. arom.Cgsi inf.

♦-F rae. arom. grea C^g*

.Sol. mamá
4-6% 
duren

Toluen

Fractie aromatica Cío 
18,5 % duren 

-------- --------------------- 

^.CRISTALIZARE LA-55-.-600 
” SI FILTRARE SUB VID

Concentrat durenic I 
^*50% duren

__________ | var iant a X 
INCALZIRE LENTA LA 
TEMP CAMERE! CU 
FILTRARE SUB VID

Duren brut 
85 - 87 % duren

__________ i____ :_____ _
—RECRISTALIZARE

♦
D uren98%
( p. t. 78*C)

Randament 70 %

So! muma
' "n ' o/ < U ¡o

duren

i

variunta II

V

(p.t. 77,4°^
Random ent 7 8 %.

Fig.5. Separarea durenului din fractiuni 
aromatice grele ( flux tehnologic pe 

op e rat ii ).
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tà iniziai in frac^iuneo aromatica C^o este de 78%.
Fluxul tehnologio pe operagli pentru ambele variante 

de lucra aplícate este redat In fig. 5» Se men^ioneazS ca du- 
renul comercial are o puritate de 95% iar randamentele de re
cuperare specificate in literatura de brevete sìnt de 82-85%*

Prin metodele indicate s-au preparai 2 kg» de duren 
de min»98% gr» oare s-au utilizai in faza de oxidare catali
tica la DAPM.

3»2» Sinteza trimetil-benzil-clorurii gi trimetil- 
benzil-eterulu! »

Clorometilarea pseud ocumenului se face relativ ugor 
la temperatura de 60-80°C prin tratare au paraformaldeh!dà 
in proponile stochiometrici sau intr-un mie exces, *rtr-o so
luble de acid clorhldric prin care se barboteaz* acid clor- 
hidric gazos,timp de 6 ore. Tentru precizarea conditlilor op- 
time de sintezà a trimetil-benzil-clorurii s-a fàcut un puc- 
cint studia al principalilor parametri!, studia care la rin- 
dul säu a neccsitat perfectarea unei metode de analizà» 

Acidul clorhidric utilizai in rnao^ia de clorometi- 
lare, in afarà de reactant gazos joaeä §1 rolul unui oatali- 
zator protonic, reac^ia avind loo in 3 etape:

Prezen^a unei spedi active electrofile HpC-OH are 
drept consecin^e fixarea preferenziali a acestoia in poziZia 
5 in oare densitatea de electron! oste maximà datorità efee- 
tului inductiv 4-1 exercitat de grupàrile metil. Aceleiayi in
fluenze aste supusà yi pozi^ia J in-care caz inai substitu^ia 
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decurge mai greu datorità unui efect de impiedecare eterici 
oauzat de volumul relativmare al substituentului. Pozi^ia 
6 fiind situati orto fa Zi de nomai o grupare metil, restul 
grupirilor metil fiind în pozi^ia meta, substitute la nucle- 
ul aromatic va decurge cu o vitozi mai mici. Fate deasemenea 
posibilà §i formarea unor derivaci diclormetila^i ai pseudo- 
cumenului, substituit cel mai probabll în pozi^üle 3^5.

Pentru determinarea cantltativà a izomerilor în aroes- 
tecul de reac^ie, în lïteraturi (247) se recomandi hidroge- 
narea catalitica a grupirilor clormotilioe la grupàri metil, 
final analizìndu-se cromatografie metil-benzenii ob^inu^i. 
Analiza cromatografici directe a produçilor clorometilat nu 
se poate face din oauza tendinee! acestora de a condensa ou 
eliminare de aoid olorhidric sub influenza temperaturii exis
tante in aparat»

Mult mai practici este transformarea compuçilor clor- 
metilaZi B-CHgCl ìn computi metoxilat R-CH^OCH^ prin trata
re cu metanol ìn mediu alcalin, ultimi! avìnd o stabilitate 
termici suficient de mare pentru a rezista temperaturilor 
desvoltate în cromatograf•

Pentru o separare oît mai ne ti s-au studiat mai multe 
faze stagionare, cele mai bune rezultate ob^inìndu-se cu o co- 
loani de 1 m. §i diametral interioar 3 mm. umpluti cu Cromo- 
sorb W imprégnât lo% cu ulei siliconic SE 3o. Analiza dureazi 
numai 7 min. la o temperaturi iniziali a coloanei de 180°C, 
programati cu 6°C/min. pini la 25O°C. In aceste condirli de 
temperaturi inaiti, debit mare al guzului purtitor §i durati 
mici a trecerii componen^ilor prin ooloani, nu se evidenziasi 
produci de transformare termici. In fig.6 este presentati o 
oromatogrami tipici a unui amesteo de reac^ie»

Efectele termica ale reaofiller de mono- §i diolorme- 
tilare a pseudocumenului nu sînt menzionate ìn literaturi» 
Pentru calculai aoestora s-a folosit legea lui Hess utilizìnd 
cildurile de formare ale substan^elcr implicate in react** 
Intrucìt datele termochimico in oondi^ii standard ale produ- 
çilor mono— çi diclormetilaZi nu sìnt publioate, acestea s—au 
estimât prin metoda contribu-Jiilor de grup a lui Benson (240), 
modul de calcul fiind dat in tab. 6.
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Fig.6. Cromatograma unni ameatec de reac^ie rezultat la
clorometilarea pseudocumenului.

Tab*6. Calculul datelor termoohimioe pentru produaele de 
clorome.tilare a pseudocumenului (dupä Benson).

Substan^a Grupuri kcal/mol S°, gibba/moL

6 rcB-(cB)i 6(4,96) 6(-8,64)
2[Cb-(K)] 2(3,5o) 2(11,53)

u í* '
3{C-(H)5(C)] / 3(~lo,o8) 3(3o,41)
c-(ci)(c)(h)2 -15,6 ^7,8

-9,48 1OO,P5

6[Cb-(Cb)J 6(4,96) A(_R,M)
í cb-(h). 3,3o 11,53
r 3[C-(H)5(C)] 3(-lo,o8) 3(3o,41)
% 2Íc-(C1)(C)(H)2] 2(-15,6) 2(37,8)

-28,38 126,52
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Calculul entalpiilor pentru' reao^iile In oauzà eint 
date mai jos:

(ch5)3c6h3+ ch2o ■» hci --- (cn7)5c6H2.ch2ci * h2o

△H° aH?CH?O

=(-9,48-57,8)-(-3,33-28,48-22,06)= -13,41 Rcal/mol.
Pentru reac^ia de di dorme ttlare vom avea:
(ch5)5c6h2.ch2ci + ch2o + hci -*(ch3)5c6h(ch2ci)2* h20

- (AHf(cH3)5C6H2CH2Cl * 

△H°CH 0* (-28,38-57,8)-(-9,48-28,48-22,06) -
■=. -14,16 koal/mol.

Exotermicitatea reac^iei de olorometilare poste fi 
sensibil redusà de energia de depolimerizare a paraformalde- 
hidei industriale HO-(CH-0).^-H care s-a utilizat la sin 
teze. Apertili acestei reac^ii este apreoiabil ounosoindrb-fle 
cà in stare lichidà formaldehida polimerizeazà la punotul de 
fierbere (-19°C) cu degajarea unei cantità^i de oàldurS de 
36,7 koal/mol.

Se constata cà variala entalpie! de reao^ie pentru 
cele douà trepte care conduc la produci mono- §i diclormeti- 
laZi este sub 1 koal/mol. cea ce demonstreazà cà practio ran- 
damentele In produsul dorit nu vor fi influenzate de tempera^- 
turà oi numai de raportul molar al reactanZilor. De aioi se 
poate conclude cà pentru ob^inerea unor randamente mari in 
produs monoolormetilat §i evitarea colui diclormetilat este 
indicat sà se lucreze la rapoarte stechiometria© pseudooumen: 
:formaldehida de 1:1 molar.

In cea oe privante cantitatea neaesarà de aoid olor- 
hidric (reaotant §i oatalizator), din meoanismul de reao£ie 
menzionai anterior rezultà cà oretterea oonoentraZiei de pro
toni conduce la o màrire a concentra^iei speoiei aotive CH^OH 
gi implioit vitezei de reacZie«1 Tntr-adevàr, prin màrirea 
cantitàZii de acid clorhidric, la un amesteo eohimoleoular de 
pseudooumen gi formaldehidà, la temperatura de 80°0 $i timp 
de reaoZie 15o min., rezultft urmàtoarea oantitate prooentuald 
de clor legai organic:
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Moli HC1: 2,7 5,6 4,5 5,5
% clor : 16,2 17,1 18,5 19,8
Peste limita de 5,5 moli HC1 oon-Jinutul de produci di- 

clormetila^i depà§e§te 4% gr. Un con-Jinut mai ridicat de HC1 
nu este indicat nici din .punct de vedere al productivitali! 
utilajului astfel ìncit se reoomandà un raport pseudocumen: 
:formaldehidS:acid clorhidric de 1:1:5,5» Tntrucft? oantitatea 
de HC1 scade treptat in timpul reac^iei, pentru mentinerea li
nei concentragli constante de 75-35% HC1, prin amestecul de re- 
actie s-a barbotat un curent slab de acid clorhidric gazo? ob- 
tinut prin picurarea acidului sulfuric concentrai inir-o solu
ti© de 35% gr. HC1.

Procentul de clor legat organic create cu temperatura 
pinà la 80°C dupà care ìncepe sà scadà. Lucrindu-se in inter
valli! 6o-9o°C la un raport molar pseudocumen:Ci^OsHCl de 1:1: 
:5,5 §1 Timp de 15o Tiiu. sa ob^in urmàtoarele resultate:

T emp e raturà«0 C: 6o 7o 8o 9o
% clor : 16,4 17,6 19,1 18,7
La 90°C se observà o desorb^ie de acid clorhidric din 

masa de reactie cea ce expli cS scàderea prooentului de clor 
legat organic. Temperatura mai mari de 80°C implica aplicarea 
suprapresiunii. Acest asp^ct nu a putut fi studiat datorit$ 
lipsei unei aparaturi de preslune resistente la actiunea aci
dului clorhidric umed.

La temperaturi de 80°C $i rancartele molare stabilite 
ca optime, curba conversiè-timp la durate de reac^ie de peste 
18o min. iinde sà se aplatizeze (fig.7) cea ce denota cà o mà- 
rire a timpului de reac^ie peste acestà limita nu este avan— 
tajoasà ci, din contrà, poate favoriza apari-Jia unor produci 
secundari diclormetila^i•

Amestecul de reac^i© ob^inut in condili! optimo, res- 
pectiv raport molar pseudocumen:CH2O:HC1 de 1:1:5,5 temperatu
ra 80°0 §i timp de reac$iè 18o min., este constituit in % gr. 
din: 78-8o% trimetil-benzil-clorura, 6-7 produs diclormeiilat, 
10-12 pseudocumen nereac^ionat, 2-3 hidrocarburi aromatico C^- 
-0^ clorometilate confinate ca impurità^! in materia primM.
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Separarea amestecului de trimetil-benzil-cloruri s-a 
realizat prin rectificare pe o coloaná Bruun (lo talere teo- 
retice), sub vid, astfel incit temperatura in blaz sñ nu depá- 
§eascá 150°C, limita peste care clormetil-paeudooumenul for- 
meazá polimeri cu degajare de acid clorhidric.

Tío. 7 Varìo/fo converge/ /n timo la reoct/a (/e cloro- 
v mel/lare ' a pscualo cwnerwn/l (rapo rl molarjoswofo- 
eumeno CW^o ¿lili -w. $5 Icmpernlura GO*cp

Amestecul de izomeri clorometilati nu poate fi separat 
prin rectificare íntrucít distila într-un interval de nwnai 
(loó - lo9°C la lo mm.col.Pg). Hanortnl ^ntre cel J-izomeri dé
terminât cromatografie prin metoda mentionat». este: 

- izomer lt2,4f5 : 79»greut. 
- izomer 1,2,3,4 : 18,o% greut. 
- izomer 1,2,4,6 : 3,o% greux.

Amestecul a foax preluorat oa atare« In tab.7 eete dat 
bilan pii de materiale razultat la ob^inerea unui kg« de tri« 
metxl-benzll-clorura (amesteo de izomeri)«
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Tab»?* BilarrÇ de materiale - reactia de clorometilare a pseudo- 
cumenului la trimetil-benzil-cloruri.

Materiale intrate Materiale egite
Denumirea Cant. $gr. Denumirea Cant.,g. %RT.

Pseudocumen loo% 952 12,7 Trimetil-benzil-
Paraformaldehidá 166 2,25 clorurá looo 13,45
Ac.clorhidric sol.35% 4o2o 54,1 Pseudocumen 90,5 1,212
Ac.clorhidric gazos 3oo 4,o5 Bisclormetil- 

pseudocumen 9o,6 1,215
NaOH sol. 3% looo 13,45 HC1 sol.34-35% 414o 55,6
Apá de spalare looo 13,45 Aldehidá formioá 21 0,293

Ape reziduale 2ooo 26,9
Pierderi 95,9 1,34

7439 100,00 7439 loo,oo
Transformarea trlmptil-benzil-clorurii ìn trimetil- 

benzil-eter s-a realizat prin tratare cu metanni în mediu al
calin (metoxilare). Beacela este o substitutie nucleoli!« (me- 
canism SN^) în care, dup* o etapà lent« determinant« de vitezá 
care consta Sn ionizaren trimetil-benzil-clorurii cu formaren, 
unui carbocation, are loc reno^ia rapid« a acestui intermediar 
cu alcoolatul de sodiu format din metanol gi NaOH, respectiv: 

(CH5)3C6H2.CH2C1 (CH5)3C6H2.CH2 +• 01’
(CH3)3C6H2.CH2 + NaOCH3—^-^*-(CH3)3CgH2.CH2.O.CH3+ Ha*

La 80°C reao^ia are loo rapid, constatìndu-se dupá 15 
min. cá tot clorul a fost substituit. Pentru a mentine metano- 
lui in sistem, la aoeastà temperatura este neoesar lucrili sub 
o uçoarà suprapresiune (oca. 2 atm.).

S-a luorat cu un exces mare de metanol (de 6 ori can- 
titatea st-ochiometric necesard) pentru a preìntìnpina hidroli- 
za alcalina a trimetil-benzil-clorurii la trimetil-benzil-al- 
cool. S-a constatât cá formares acestuia din urm«. este favori- 
zatá §i de márirea cantiteli! de NaOTT la peste 1,2 molí 'mol 
trimetil-benzil-clorur« çl marirea temperaturil de lucru la 
115-120°C. Aceste considérente au condus la stabilirla ca ontim 
a raportului molar intre reactan^i trimetil-benzil-clorurá: 
:metanol:NaOH de 1:6:1,2 çi a temperaturii de lucru de 80°C.
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In cazul formarli unor can titani apreoiabile do trime- 
til-benzil-alcool poate avea loo gl eterlfioarea aceatula. De 
remaroat ínsi ci nu numai produsul metoxilat ci gl alooolul gl 
eteral respeotiv conduc, prin oxidare ou aoid azotic9 la acid 
piromelltio. Totugi o compczi^ie etercgeni a materiel prime 
este mai pu^in recomandata datorlti oondi^iilor specifico de 
oxidare impuse de prezen^a diferi^ilor oompugl, condi^iile op- 
time de oxidare la acid piromelltio variind de la caz la caz* 
Experimentar! cu aspect mal mult calitativ au aritat oi, pen
tru aceiagi conversie, in oazul unui amesteo avind coa» 2o£ 
dlduril-eter sint neoesare presiuní de lucru ou aprox« 2o% mal ' 
marl dealt in cazul produsulul metoxilat, oea oe are oa urmare ■ 
formarea unel cantiti^! suplimentare de produgi nitrati $n nu- 
oleul aromatic« 

Slnteza trimetil-benzil-eterului s-a f4cut *ntr-o au
toclavi previzutá cu íncálzire eleotrioi exterioari, semen
tini interioari pentru rácire ou api gi agitator efioaoe. In- 
cálzirea se utilizeazá numai pentru amorsarea reac^iei la 65- 
70°C. In citeva minute amesteoul se ráoegte la 2o-25°C9 se 
flitreazi pentru separarea clorurii de sodiu formato gi ao 
distili in vederea recuperarli exoeaului de metanol caro so 
reutilizeazi in prooes«

In tab«8 este dat bllanqui de materiale in vederea 
ob^ineril unui kg« de trimetil-benzll-eter. Analizóle cromato« 
grafico au aràtat ci raportul intre izomeri se mentine aoolagi 
ca gi in cazul materie! prime«

Tab.8« Bilan^ de materiale • machia de metoxilaro a 
trimetil-benzil-oloruri1 la trlmetll-benzil-eter«

Materiale Intrate Materiale leglte
Denumirea Cant.,g. De numirea Cant.g« ^r»

Trimetil-benzil« Trlmetll-benzil-
cloruri 1028 4o,7 eter looo 59,6

Alcool metillo 12oo 47,5 Alcool motilio 95o 57,6
Hidroxld de sodlu Joo 11,8 NaOH-NaCl-H2O 528 21,o

Plerderi 5o

2528 100,0 2528 loo,o
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Sinteza izopropil-pseudocumenului s-a fucut prin alchi- 
la-rea poeudocumenului cu propendi ìn prezenja catalitica e clo- 
rurii de aluminiu, ìn sistem gaz-lichid (barboterea propenei 
prin amestecul de pseudocumen - catalizator). Reacjia de alchi- 
lare oste insojit-. de reacjii de izomerizare gi disproportio
nate catalizate deasemenea de clorura de aluminiu, reapectiv:

- reacjia principali de alchilare

- reactii secundare de izomerizare §i disproporjionare

Tetramptil-benzeni Xileni
Sistemai devine mai complex daci tinem seama t'i de re-

actiilo cere pot interveni la conversii mai ridicatc ca de ox. 
reactii de alchilare a hi^rocarburilor rezultate prin izomeri- 
zerea §i disproportionarqn pseudocumenului, reactii de diizo- 
propilare, reacjii ae transalehilare, etc.

Considerente teoretice legate de substitutia Tn nuclo_ 
ul aromatic $i de naturi sterici conduc la urritoarole con- 
cluzii:

- Fozitia 5 - nseir’ocumenului. are cea mai mar’1 dersita- 
te de electron! deci o-e vc alchile preferential cu roactmt.i 
electrofili de tipu] radicalului izopropil.
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- Posibilitctea de a objino an prodas avind radicalii 
archil in pozijii vicinale (1,2,5,4) este minimi detoniti 
Tmpiedicirilor sterice ìntimpinate ,le introducerea radicalului 
izopropil intro 2 radicali metil; din acelegi motiv objinerea 
unor produci dialchilaji oste ingronnnti.

Ca ormare psoudocumennl alchilat va confine practic no
mai 5- ’ 6- izopropil-pseudocoroen;

Pentro a evidonJia factorii care pot favorize reacjia 
principal* de alchiiare sint succint discutete datele termodi
namico si cinetico, publicate in literature, referitor la prin- 
cipalele reacjii implicate (4*5> 249, 85).

Din valorile guaite la 5oo?K rezultS o exotermicitate 
proniint;at£ a reacjiei de alchiiare a pseudocumenului (-25,5 
kcal/mol) comparetiv cu reacjiile de disproporjionare (-1,5 
kcal/mol) sau izomerizare a acestuir (cca. 1 kcal/mol); dife- 
rentele entalpiilor arati posibilitotea de influenzare selecti
ve asupra roacjiilor prin ecjionare asupra temperaturii.

Datorita prezenjei activanjo 8 radicaliior metil^vite- 
za reacjiei de alchiiare este mare chiar la temperaturi joese 
corpsrativ cu cololelte reacjii a ciror vitezu este aprecia- 
bila la temperaturi mai ridiente. Ca armare izopropilarea pseu- 
documenului trebue condusù la, temperaturi sub 5o°C §i la con- 
versii^ respectiv t.impi de reacZie,nu proa mari. In acest dome- 
niu do temperaturi constartele do echilibru so valori mari^deci 
practic clchilorea poste fi considerati ireversibili compara- 
tiv cu reectiile secondare de izomerizare §i disproporjionore 
a cfror constante do echilibru sìnt mici §i variazi lent cu 
temperatura (reacjii reversibile).

rroceeele de alchiiare a hidrocarburilor aromatico 
sint Sn general in reacjii de control difuzional, viteza glo
bali a procesului fiind limitati de coeficientul de solabili
tate al olefinei in fezo lichidi. Fentru ca alchilarea psoudo- 
ccmonului s* decurri co vitez" mare oste necesar s* se act;iono- 
ze 'copra factorului care favorizeaz* difozia, respectiv distri
buì ia-.propenei prin omostecul pseudocamen-catalizator si se 
fscv‘ sob agitare intensi. n
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De§i alchilarea decurge cu micgorare de volani, din 
datele termodinamico nu rezulti o modificare la echilibru e 
raportului dintre reactanji §i produsele de reacjie, aceasta 
fiind compiet deplasat spre dreapta pini la tempera turi de 
2oo°C ; exocutarea reacjiei sub presiane na prezint* deci 
avantaje.

Ce metodi de analizó a amestecurilor de reneJio s-a 
utilizat cromatografia In fazS gazoasS. Analiza cromatografi
ci a unni amestec atìt de complex ca cel rezultet prin alchi- 
larea pseudocumenului necesité utilizares unei faze stagiona
re care si perniiti o separare cìt mai netS a componenJilor, 
umpluturile recomandate in literatura (233) nedìnd satisfaccio. 
In ecest scop s-au luat in studiu faze stagionare de diferite 
tipuri: squalanul ca fez# opolari, carbowax 2o T5 (polietilon- 
glicol cu greutate molecular^ 2o.ooo) ca fazi polari gi dino- 
nil-ftalat drept fazi intermediari. Comparirà cronrtopramele 
ficute cu amestecuri sintetice conjinind pini la 14 hidrocar- 
buri aromatice, realízate pe coloane de 2 m, s-a ajons la con- 
cluzia ci cea mai neti distenjare a timpilor de retentie se 
obline utilizìnd ca faz* stazionari bentoniti impregnati cu 
5% squalan §i 12% dinonil-ftalat (251). Cromatograma unni ames
tec .de reacjie objinut prin alchilarea cu propeni a pscudocu- 
menului este aratati in fig. 8. 0 parte uintre componenti au 
putut fi identificati prin comparare cu etaloanele existente 
in laborator. Uealalta parte au fost identificaJi prin corela- 
rea timpilor de reten lie cu ponetele ae fierbere.

Drept materie primi s-a utilizat pseudocumonol de 
min.97% gr. separat prin fraccionare din amestecul de hidro- 
csrburi aromatice avind antervslul de fierbere 135 - ¿4o C, re- 
zultat din instalaría de’ reformare catalitica oe ne platforma 
Brazi. Propena de min.99,5% (N.I.4o8o-68) a fost procurata uin 
aceiagi sorsi. Clorura ae aluminiu de min. 99% (STAS 71o8-64) 
se fabrici in mod curent' la Uzina chimici Borzegti.

.//.
HBTITUTUL P0LI1EHNIC

TIMIDO a RA 
BinUtJECA CENTRALI
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Fig.8. Cromatograma unui amestec de reacjie 
objinut le alchilarea pseudocumenului 
eu propeni.

U£ai mulji autori(Nenijescu, Brown, Belson) au consta
tât ci dorure de oluminiu anhidri nu inijiazi reacjiile 
Friedel-Crafts, un volum mare de publiéeJii ocupîndu-se de 
fîcest aspect al proceselor de olchilere. Reacjia decurge nor
mal deci cetalizatorul este activât prin mici adausuri de api, 
acid clorhidric sau bromhidric.

In cazul nostru, pentru prepararea acestui amestec ac- 
tiv denumit uzual, "complex catalitic Friedel-Crafts", s-a u- 
tilizat apa (max. 3# fat* de clorura de aluminiu) sou acidul 
clorbidric(o,8... 1 mol/mol AlCl^). S-a adoptât metodo de pre‘- 
parere a complexului eu HCl, durât" de objinere fiind mai scur- 
tS (15 sin. în loc de 3o-4o min. cu api) iar activitatea cata
litici eu 25^ irai mare. Activiteten catalitici a fost evelurti 
eu ajutorul cildurii de hidrolizi care create odati cu cregte- 
tqp notivitijil

Practic formarea complexului s-a ficut Ìntr-un balon 
ment inut la 3o°C in cere s-a introdos pseudocumen uscat în 
prealabil pe Cl^Ce si cloruri de aluminiu anhidri (1 : 1 mo
lar). Sub ©¿aitare s-a barbotat ITC1 r.azos, uscat peste Cl^Ca,
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timp de 15 - 2o min. Complexul catalitic format are ospectul 
unni strat uleios ae culonre rogie brund.

Cantitatea optimi de AlCl^, utilizata sub form" de 
complex, este de 4%. Dupd cura se vede din tab.9, poste eceos- 
t* -limits scade procen+ul de 57Ìzopropil-pseudocumcn gi creg- 
te in schimb cantitetea de produs de disproporjionare (duren) 
§i dialchilare (diizopropil-pseudocumen).

Tab.9. Dependents compozij;iei produsului do izopro- 
pilare a pseudocumenului.de can.titatea de catalizator, la di
gerite temperaturi (timp;machie 2 ore, reactanjii in report 
molar 1 : 1).

Component Tem.2o°C Temp.5o°C Temp.7o°C
% gr. Cantitatee de A1C1» , % g:r.

2 4 6 2 4 6 2 4 6

Izopropil- 
pseudocumen
Duren+ izo- 
ouren 
Diizopropil- 
pseudocumen

54,1 81,9 ?8,o

sub o,2%

sub o,2%

49,4 65,2 64,7

o,6 5,2 lo,2

1,1 5,o5

31,8 44,8 41,9

lo,l 1.5,3 19,5

1,5 2,9 5,1

Datele din tab. 9 dau §i indicajii aeupra temperatu- 
rii optime de lucru. La 2o°C s-au objinut randamentelo cele 
mai mari in produs 1,2,4,5 tetralchilat la o conversio de 82% 
fajS de pseudocumen §i o transformare practic integrals a 
propenei. Temperaturi mai mici conduc la senderea vitozei de 
reaejie, realizares aceleiagi conversi necesittnd timpi de 
reaejie mult mai mari ceeace saade economicitatea procesului. 
La temperaturi de peste 5o°C se intensified rescjiile secun
dare, amestecul rezultat devine mult mai complex gi selectivi- 
tatea in izomer 1,2,4,5 sonde sensibil.

La variajii aletrnportului molar poeudocumon: propa
no In limitele o,8... 1/1 nu se constati mod ificari win selec- 
tivit&iii in izopropil-ppeudocumen. La cregtcrea cmtitStii de 
propeno peste aceast* limita, conversia in propen" scade ajun- 
gìnd sub 9o% le un report 1 : 1,2. Pe de eltd parte, senderea

BUPT

pseudocumenului.de


- 6o -

centit^tii de propendi sub limitele menzionate duce la se ^ae
rea conversici in pseudocumen care devine de numai 72% la un 
raport molar 1 : o,7.

In4tab. lo in cere este dot3 veriaZie compoziZiei 
amQstecului de reacj.ie cu durat" alchilarii, se observS efi 
mSrirea timpului de reacZie la peste 12o min. nu conduce la 
o morire a procentului de izopropii-pseudocumen, In schimb 
air.estecul de reacZie tinde s£ devine mai complex ceca ce ri
dici greutSJi la separare. Pentru comparaZ-ie este datS §i ana- 
liza unni emestec de reacZie obZinut la 7o°C in care caz dato- 
ritS reacZiilór secondare complexitntea produsului alchilat de
vine evidenti.

CondiZiile optime de. sintezS a 5-izopropil-pseudocu- 
menului r*ezultate in urma datelor expuse sìnt: raport molar 
pseudocumen/propenà = o,9/l, temperatura de reacZie 2o-5o°C , 
durate reacZ-iei .2 ore, concentraZio catalizatorului (A1C1^)4%; 
In eceste condijii randamentul in izopropil-pseudocumen este 
de 3o% gr.

Tab.lo Variazia compoziZiei rmestecului oe reacZie 
cu darete alchilSrii pseudocumenului(4% catalizator, reactanZì 
in raport molar 1 : 1).

Component, % gr. La 2o°C___________________ La 7o°C
Timp de reacZie, min.

6o 9o 120^*" 15o 12o

Fseudocumen 18 16 14 12 p 5,5 •
Mesitilen 1 1 1 1,5 5,5
n-Propil-benzen 1 1 1 1 1
i-Propil-toiuen — — — — 6,5
Buren + izoduren — — — — 19p
i-Propil-xileni — — — — 3
i-Propil-pseudocumeni 78 82 83,5 84,0 45
i-rropil-bemimeliten — — — o,5 7
Diizopropil-tolueni — — - — 2
Diizopropilxileni — - — — 4
Diizopropil-pseudocumen. — - - — 5 

------- -w
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Trin frect if icore nu se pot neper© cei 2 isomeri ri izopro- 
pil-pseudocumenuluî cere rlisti]:j Ìntr-un interval de numi ?°c 
(22o - 222°C). Amestocnl de rene Jie (notât cu ©storie ìn tab. 
lo) s-a fractional, po o coi orne Bruun cu lo tolere teoreti
co 1© un report de reflux de 5/1 colectìndu-se fractic erro 
fierbe pîn^î In 17o re spec ti v pseudocnmenul nereactionrt re ziti- 
Tenui pi n-propil-benzenul • Fractions© olch-ilath s-a rectifi
ent sub vid 1© o presùme remnnentft de 2o mm Hr ri tempe return 
de llo°C rezultînd un concentrât de 98% izopropil-psoudocumen 
conjinînd Po% izomer 1,2,4,5 si 2o% izomer 1,2,4,6. rromnt© 
color 2 isomeri în fractionna ©stfol soparati a font pur ?n 
evidenti pi prin ©noi iz" spectral ‘5 în infr©-rogu (fir.9). Tn 
intorvnlul 8oo - 9oo cm"^ se situe©z5 o crupere de bonzi enre- 
tcristice nucleului aromatic tetrasubstituit pi ©nume l© ^55 
cm"1' pt. poziti© 1,2,4,6 (izomcnil B) gi la 875 cm“1 pt. pozi- 
Jio 1,2,4,5 (izomerul A).- So observé c* din spectra lip.’e te 
band© de lo 8oo cm“1 caracteristicS 1,2,3,4 - tctrnrlchilben- 
zenilor, formore© ©cestai izomer fiind ìmpiedicatdi din motive 
sterice.

Fig, 9 Spectrogram© IH a izopropil-benzenulni 
rectificat.

Absorbant© del© 275 cm"1 cnr^cteristicn nue 1ml ni 
aromatic 1,2,4,b - tetrambstitait © fos* confirmât'- pi în 
carni spectrulni TR ©1 durenului purifient prin r^crù t'ii- 
7©re din toluen (fir. lo).

BUPT



- 62 -

Fir.lo. Spectrograms T^. a durenului purifico t 
prin récristniizrre.

4» Oxidares produgilor intermediari la DAPM.

Oxidarea produgilor intermediari la acid $i dianhidridS 
pi roniolitic?5 s-n f^cut cn acid ezoi ic roepectiv cu aer in ca
tolizó eteroren^; justificaron procedeelor adóptate cate deta
il at*' la cap. 2.5.1.

, Le oxidares cu acid azotic s-m utilizai produci aroma
tici tetrasubstituiii care s" nib* col pul in o catoni latera
le pernia] oxi^enató ; oxidaren acostéis se race cu nqurinV'- 
s;i introducorea linei fruphri carbox il in nucleul bcnzenic 
conduce le o desactivare a lui cees c> Ì1 lece mai pujin sus- 
ceptibil io nitron. Acidul piromelitic caro se obline in nrer 
e«’/, este inult uri pur (sub 1% produci nitrati).

Uidrocarburile aromatice nvínd subatituientfii formoli 
din radicali alchil (duren, izopropil-psoudocum^n) o-an ozi- 
det exel’isiv cu oer peste cntnlizatori con^in^nd ^0^.
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4.1. Oxidprnn trime Ul-benzil-eterului la acid 
pinomelitic.

Tot fi evidont{in te mai multe e tape ole reacti^i do ori- 
dace. Iniziai aro loc deacompuneren acidului azotic cu forma- 
rea bioxidului de azot $i a urei cantiteli limitato de oxiren:

4 UNO, -----* 4 NOo + 2Ho0 ♦- 0o

Ultimili oxideozìi trimetil-bonzil-eterul la un amestec 
confinine! 79% gr. acid trimetil-benzoic :
2(01^)^ C6H2 . CH2 . O.CILj + 5O2 __ 2(CI. COOH +

+ 2C02 + 4H2O.

Primole 2 reactii nu loc In temperaturi de ptn'' la loo° 
sinteza acidului monocorboxilic putlndu-se renliza pria simpla 
Incalzine sub reflux timp de o or^ a trimetil-benzil-e terului 
cu acid azotic diluot. Ox idonea celorlalte grup^ri inetti noce- 
site temperaturi mai mori de 15o°Cgi preaiuni coreopur,"torre 
impuae de deocompuncrea bio*idului de ¿'zot lo oxid de nzot ri 
oxigen, respectiv:

2NO2 -----2M0 + 02

(CH-^ C6n2 . COOH h 9/2 02 -------- - 0^(000!’)^+ y^20

Pentru calculul tormodina’iic al caidurii de renette 
s-a luat in considerare rene 1in rlobaln;

(CH^C^ . CII2 . 0 . CII5 + 9,3’5 TINO^ -

------ —c^igicnon)^ + 9,33 NO + 9/6 H20 । CiV

Cfildiirile do formare a1 e trimetil-benzil-otorulu i si 
acidului piromolitic nofiind dato Tn XiterrturM s-nu cstimnt 
prin metodo contribuìiilor de grup a lui Benson (24P). T’ntri-* 
piile de formare a colorititi componenti ni ronct,iei otrt 
extrase din caW'n rcnlnir;j autor. Aplictnd loren lui West, 
pt. cfildurn de rene!, io rntu lt‘i vrlosron:
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= ^"k.piron.olitic + 9 0^1^ . 9,66^!^ +

+ A,'fCO2) - triniotil-banzil-etpr AT'fTNO5) =

= [- 47,52 + 9,55 « 21,6 *■ %66(- 57,8) - 94,05] -

- [- 55,56 * 9,55(- 52,1)1 = - 165,54 kcal/mol.

chi tonte c* efectul tcnric al r^ac^ipì ente mare, inde- 
pirtaroa cildurii nu connt.il.ue o problemii, o buni parto din 
cildnri fiind preluati de razzie erre ne purjcazn din renctor 
(CO2 , vapori de np*, oxizi de ezot) in vederne ment;inerii 
constante a presimi i optimi do Inerii.

Mccanismul de oxlonre i^.rimetil-benzil-eterului la 
acid piromolitic elite radicalic erri eterizet printr-o porior- 
d^ oe inalicele cu l’ormarea unni radicai mctilen care determi
ni vitern de rencjie fiind etnpo con inni lenti.

Presenta bromuiui onn a unor nubstante contiinìnd brom 
micqoroazi sensibil perioaua uh indurti© detoniti reocliei:

R - CII5 + Br* R - CII* + HBr

Automi In colnborere cu ni H c^rcotitori n constatai 
ci, ?n cozul oxidirii cu acid azotic n ponudocumenului la 
acid trimnlitic, ut iliznroa bromuiui conduco pe lin;ti o mic$o- 
r'nre a periondei de inducale $i Ir o^ pinone e unni produa cu 
punitif,i mr i pori (253 )• Ir cn7,ul 1 H mctil-bon^il-etorului o 
or5dare rapidi a rrupirii oterìce permite introduccrea linci 
funeriì carboxil ^n nuclcul aremaiic cono co determini^dupi 
cnm s-a ment;ionat,o dezactivaro r r.cestuia fat,i reacl,iile 
de nitrnre, ìrnpiedicind forma re e unor produci secuhdari. Tri 
aceat caz utilizarci bromuiui sau n compu^ilor acestuia, de
ficitari la noi in torà, nu conduco In ofecte economico deo- 
sebite.
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r
4.1.1. Tehnica experimental^ §i metode analitice 

aplícate.

Pentru oxidaren rub presione cu acid azotic a trime- 
til-benzil-eterului la acid piromelitic s-a utilizat o auto- 
clava de 2 1. prevS^uta co agitator paleta (12o rot/min), stu- 
Juri pentro incSrcarea sí evacuares produsului lichid ^i a ga- 
zelor, manómetro §i indicator regulator de temperstur* (termó
metro cu contact). Inculrirea s-a f*cut prin intermodiul a 2 
rezistenje electrice independente móntate pe fundo1 vnsuloi 
si pe 'partea cilindrica a acestuia, ultima fiind conéctate 
la sistemul de reglare. Corpul autoclavei §i armAtorile care 
au venit in contact direct cu mediul de reacjie ersu consti- 
tuite din ojel inalt aliat cu molibden §i titan gi rezistent 
la o presione de max. 5o atm. Membrana de explozie a autocla
vei confecciónate din ojcl inoxidabil tip V2A, nerezistent la 
mediul de lucru, a fost inlocuita cu o membrana de teflon tes- 
tat$ pt. o presiune de sprrgere de 4o-5o kgf/cm , utilizind 
in acest scop o pompá hidroulicS. Transmisis presionii la bur- 
donul manometrului, confer J;ionat din alamá, s-a f*cut prin 
intermediul unei coloane cié ulei parafinos acjionat de o mem- 
braná inetalicS care pe partes care vine in contact co gazele 
de reacjie s-a ecoperit cu membranS subjire de teflon de o,5 
mm.

S-a locrat cu max. 7o% din capacitates de Tncnrcare 
s autoclavei. Presiones do lucru prescrisa s-a ment;innt prin 
evacuares manual» a gazelor de reac£ie cu ajutorul unoi ventil 
co ac avind elemente de etangare din teflon §i esbest teflonat. 
In tóate cazurile s-a locrat cuaceiagi vitezS de eroytere a 
temperaturii (cca 12°C/min).

S-a utilizat acid azotic p.a. diluat cu ap* dibti- 
lat3 la concentraría impuse. Trimetil-benzil-eterul sopus 
oxidurii a avut in tóate cazurile un conjinut de 79?' izomer 
1,2,4,5. Separares ecidului piromelitic de ceilslJi rcizi 
benzen-tetracarboxilici (prelmitic §i melofanic) s-a fncut 
prin cristalizare in condiCii care vor fi detailste Ja cap. 
4.1.4.
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Conjinutul de acid piromolitic din amestecul do 
reac^ie s-a déterminât prin titrnm potení.iometricÚ în modiu 
de acetona cu o solujie alcoolic? de KOI! o,l N- 1/etoda de 
bazeaz? pe lucrSrile lui Kregkov (254) §i Vasiutinski (255).

La titrarea probelor de produs oxidat, prin înre- 
gistrarea indicajillor potenciómetriilai, se objin 5 salturi 
distincte (linia continué din fig. 11). Primai sait este da- 
t.orit acciditSCii minérale conjinut? în probe (acid azotic). 
Cel de al 2-lea reprezintu mililitrrî de reactiv necesar neu- 
tralizSrii grupëlor carboxilice ale acidului piromelitic din 
pozijiile 1 §i 5 . Saltul al 3-lea reprezintft mililitrii ne- 
cesari neutraliz&rii grupSrilor carboxilice ale acidului pi
romelitic din pozijiile 2 §i 4 §i a impuritStilor din aceto
na. In cazul în care proba conjine ç;i tlji ocizi tetracarboxi- 
lici înainte de saltul al 5-lea se înregistreaz? an sait su- 
plimentar (punctet în fig.ll). Dups neutralizares a 2 frupSri 
carboxilice,sarea acidului aicarboxilic devine mai pujin solu- 
oila în media de lucra çi poste cristaliza. Pentra preîntîm- 
pinarea acestai fenomen nedorit, fiup* terminares celui de M 
2-lea sait se edaug? o canútate limitât? de sp? (4o% fat^ do 
acetona sd?ugat? inijiel).

S-a constatât c? mililitrii de resetiv necesari neo- 
tralizSrii acidului piromelitic, pot fi de terminai i cu o croa
re de mox. 2^ înmuljind eu doi cantitatea de reactiv consumai 
pentru al doilea sait,respectiv pentru neutralizares grupelor 
carboxilice din pozitiile 1 gi 5.

Puritatea PATIT obtinut^ p^in acest procedeu a fort 
confirmât?, gi prin compsrarea snectrelor de absorbais ïn IR 
a unei disnhidride de provenienjS "tjerck" gi a celei sintetí
zate (v. si cap. 4.2.1).
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Fíg.ll Curba de Mitrare poten^iometrioa a 
acidului piromelitic.

4,1,2. Influenta diferitilor parametrii acurro 

aesfrígurSrii reactiei de oxidare.

Parametrii care uondijioneazci objinerea unor randamen- 
te máximo in acid piromelitic in cazul oxidíSrii trimetil-ben- 

úu oinúíHt* aínti tempereture। Umpui rw rnnnu 
íie, raportul intre reactrntji §i concentraría acidului nzotic; 
presiones de lacro este dependente de temperatura.

In fig. 12 este dnt* dependente randamen*nini Tn rcid 
piromelitic cu timpul de oxidare la aiferite tempera!uri, lo- 
crinao-se co acid ezotic de §i raport molar rcid azotic/tri- 
metil-benzil-cter^TMBS)= 12 • Se observé cS la tempera tari de 
185° se ating in timp de Co min. randamente de 87,6^ mol. acid 
piromelitic. Utilizaren unor temperaturi superioare mi m"re:;te 
sensibil randamente?e §i conduce la objinerea unor piadoso 
mai colorete datorit" unor reacjii secundare de nitrera.
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^2. ¿e^ende/db rondarnen/u/u/7n aridw wfrryw/ de 
ox/dore io dferde te/npew7ur/(cw.#Afy*3o^rap.rr^^

Influents diferitelor repoarte molare acid azotic! 
trimetil-benzil-eter asupra randarner,tului In acid piromolitic 

^PK:)la temperature de lSS^, durat- reacjiei 60 min. §i o con- 
centrajie a acidului azotic de 3o% note datS in fi#. 1?.

Se constati?. cS randament ole ere sc de la 55% mol la 
raportul acid/eter = 7, la 87,6% mol.la raportul ll,5.menj;in?n- 
du-se aproximativ constant pbste rcoostS limits. Inlocuindu-sn 
trimetil-benzil-eterul cu trimctil-benzil-clorurS la un report 
molar acid /clorurS = 12 §i in condijiile de mai sus se objj- 
ne un randament molar de minim 84,5^. Diferenjele de randemonl 
existente intre cele 2 materii prime se pot atribui unei solu- 
^ilitSti mai bune a eterului In acid azotic precum §i unor r*- 
aejii nedorite care se produc in oazul oxidSrii trinetil-bon- 
zil-clorurii cs de ex. clorur^rea in nucleul aromatic.

BUPT



- 6^ -

fOO-

80

W

80-

80-

40-

Ropoft motor HNO^/ M8€

7/q.lò. tJepencten/cu ranotamentutu/ in AM cvroportv/ 
motor fffiiC/W/Oj ta temp, ate /88^ oi otorata react™ ate 
£0 min, (cone. JttfOj 30%).

Te misuri co gru parile laterale metoxil. qi metil 
sint oxidate la funcjii carboxilice, nucleul aromatic ente 
desactivat, lucro care impune condijii severe pentru ntinge- 
rea unei conversi! totale. Accosta poate fi uqor determinati 
prin urmàrirea variatici nciditàjii organico, piitindn-se con
ta pe o conversie satisfar"toare le atingerea unci nei diteci 
organico de 87o - 88o mg. KOTT/g substance (indicelo fin acidi- 
tate calcolar al C^H^CCOOK)^ . 2H20 oste de 884 mg• Kr!l/g).

In fig. 14 stnt date variajiile acid itoti! or/rni- 
ce cu presiimes do lucro ' i durata roactiei.

Prin incalzine la temperatura de reflux qi pensiono 
atmosferici timp de o oro a emestecului trimetil-benzi1-oter 
§i acid azotic 3o% (report molar 1/5) se obtain acizi trimetil- 
oenzoici.Oprirea reacjiei la stediul de acid monocnrboxilic, 
esre destul de neti, datoritu ugurinjei de oxidare a griipurii 
metoxil la carboxil in aor>di£iile menzionate. La o rrmiune
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figAWariojf/a aciMà/ii organze? cvprwunea si fim/w/ 
afe revote (remoti molar /THec-rz^ conoenfrote 
MAIO3 wz).

de 5o atm se stinge in timp de 0 or" inaicele de additate 
corespunz^itor acizilor benzen-tetracnrboxilici (linia puncta- 
tj). BotoritS formSrii mnor prodigi secondari de oxidare cu 
gremiate molecular^ mai mici, indicele de additate poeta ue- 
pigi aceasti limiti la timpi de rencj,ie gi presimni mai mari. 
Marirea presimeli la peste 30 - 3p atm pe lìngi dificmlt^i- 
le t^HxOlogice pe core la creazS erte neindicata datoriti 
resetiilor de nitrare erre pot aver loc. Calitatea produsuld 
este afecteti §i de m;rirea duratoi de reaejie la peste 60 min.

Inflmenta concentrajiei ocidmlmi azotic întro ]i- 
iritele 15*.. 45% gr. asmpra randamontmlmi de acid piromeliti c, 
la temperatura de 185OC> timp de roaejie o orà §i report molrr 
ocid/eter = 12, este dat£ în fig. ]>•
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Se constati! o onesterò a randamentului de acid piro- 
melitic dela 65% mol. pt. o concentrale de 15% rr. oc. azotic, 
pina la 8725 mol. pt. o concentrarle de acid de 5o%. Cre^terea 
concentratici acidulni azotic peste 5o% ¿tt. exercit'i o ini?ii- 
ont! ne^ativn scopre calitSjii produsului. Astfel, la concen- 
trsjii de 4o... 45% $r. TNO^ se objin prodose colorate crem- 
p%lbui in care s-e do terrina t calitativ, pria annliza spec- 
tra15 In infra-ro^u, prezenta -reperii NO2 (frecvonjele nitro- 
derivat;ilor aromatici sobstituiti la nucleo se alia la 15oo- 
157o cm“1).

4.1.5. Optimizares procesului de oxidare a trimetil- 
benzil-eterului la acid piromeiitic.

bst riind ncmérul relativ mare ce parametri ; erro 
influenjeaz?: procese] de oxidare cu acid azotic ¿d tri-etil- 
bonzil-eterului, c-a considorat oportuna efectuaros unni stu
dili in scopul determinarli condijiilor optime de obtir^r a 
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unor roridamente maxime de acid piromelitic.

Din studili!, preliminar al parametrilor a rezultat ca 
rnndamentul de oxidare là tetraacid cregte cu concentraría 
ecidului azotic pin?5 la un con+inut de 3o% gr. HNO^ limitati 
peste c<ìre se obj.in pròdugi nitrati in nucieu. Ca ormare pen- 
tru a reduce num&rul de variabile s-a lucrat in tóate cazurile 
cu acid azotic de 3o,88% gr (d = 1,19 g/ml).

Presiones de lucru fiind in strinsi dependent^ cu 
temperatura de reactie s-a lent in considerare numsi nrimul 
paranotru, mai ugor de urm^rit in condiiiile experiméntalo adóp
tate. Final eu rSmas 3 parametri! (presiunea de lucru, tirnpul 
de reactie gi raportul molar intre reactanji) al c&ror inter
val ae variaj.ie este dat in tab. 11. La stabilirea acestuia 
s-au folosit oatele etudiului de parametri! expus anterior, 
dep^girea valorilor fixate conaucind la objinorea unor produse 
secundare iar coborìree sub aceast^ limits la separarea ijnor in
termediari incomplet oxidaJi, cu indice de aciditate mie. ,1

OdatS fixat intervalul de variaJie al parametrilor, 
urmStoarea etapS consta in determinares cantitativa a inflnen- 
telor exercitate de scegtia asupra resc^iei de oxidare, respec- 
tiv osupra randamentelor de transformare a propSrii - CH$ §i 

-C’’n - 0 - CTLj la functia carboxil, rolosindu-se in acest scop 
modelares statistica prin metode célor mai mici pàtrate (239, 
24o).

Tabcl 11. In^ervalul de varia£ie al parametrilor 
la studiul de optimizare al procesului de oxidare a trirr.etil- 
benzil-eterului la acid piromelitic.

(vari
¡otro
abile)

Valori nórmate

- 1,414 - 1 0 + 1 +1,414

X1 - “resiunoa de lucru,ata 18 2o 25 5o 52

*2 - 'imp de reactie, min. 5o 55 45 55 6o
X., - 8
J

sport molar I!K0~/T?/33 9,2 lo 12 14 14,8
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r Jn fata situatici de a determina relajia y= f(xi, 
x2’ X5? care reprezinta dependents conversici y de varia- 
bilele x^(i = 1,2,5) s-a iricercat modelarea relativi (1) cu o 
relatie mai simple

Y a0 + alV a2x2 + a5x5 + a12xlx2 + a15xlx5 + a25x2x5 + 
2 2 2

+ 811X1 + a22x2 + (2)

a c&rei coeficienti pot fi determinati prin metoda celor mai 
mici potrete, ne baza unor rezultate experimentale obtinute 
pentru diverse combinatii de valori ale variabilelor x^.

Determinarea unni Y = A„ + AnXn + ... + A X (5) o 11 n n
prin metoda celor mai mici potrete rezidd In rezolvarea unci 
sistem de (n + 1) ecuatii liniere co tot atitea necunoscute 
A^(i = o, 1,2 ...n) . Sistemai are forma generaid:

NAo + (£X1)A1 + ... + (5LXn)An = Y-Y

(SX-.U + (£X, )An + ... + (IX.X ) A = 1LY (4)lo 11 inn 1

An =
in care N este numdrul total de experient-e, iar ceilalti coe- 
ficienti precum §i termenii liberi slnt same care se refe rd 
la valorile X^ in toate cele N experient©, respectiv la toate 
valorile Y determinate experimental.

Sistemai (4) se simplified dacd se aaoptd un program 
experimental in sqa mod ìncit ponetele de spat-iul variabilelor 
independente s& satisfaoA rele-tiile:

Xi = 0 ( i = 1,2,... n) (5)

X.X. = 0 (i X j; i,3 * 1,2, ••• n) 1 J
sumele referindu-se la toate cele N experiento. in plus , sc 
ernez? posibilitatea aprecierii separate a efectului fiec.-rei’n 
din variabilele X^. Intr-saevdr, deed Y reprezint" valorile 
calculate pe baza modeluiui (5)iar Y cele experimentale, ruma;

L= E (Yk - Y, )2 (O

BUPT



- 74 -

care mnsoar?i aoateriie i ezultateflor experimentale faja de mo
del, se poate scrie, avlnd in vedere relajiile (5), sub forma:

ZY2 = NA* + (XX2 )A* + .... + (XX2)An + L (7)

2 2care pune in evident;?« termenii (£.X^)A^ asociaji fiecSrui 
efcct, utili in analiza dispersiönatä §i la verificarea semni- 
ficajiei modelului stabilit. .

Revenind la modelul (2) pt. reacjia de oxidare a 
trimetil-bonzil-etanului, poate fi pus sub forma (3).
Pcntru simplificarea calculelor ¿i punerea in evident a pro-
prietStilor (5) ale programóloi experimental, in prealabil 
se impune o schimbare e variabilélor naturale ale procesului
in variabile "normalízate" in raport cù o veloare centrali §i 
un pas de variaJie. Decil notSm: x^ variabila naturali, 2ix^ 
pasul de variale ales §i x? valoarea centrali, legatura cu
variabile normalízate x^ este date de relamía : 

x- - xL
x = _1-----22----- ( i = 1,2,5)

1 △ xi
(8)

Programo1 experimental compiet este prezentat in 
tab. 12 c.i oste compus dintr-un factorial de 2^(experienJele 
no. 1 - 8), perechi do puñete pe exele de coordonate la dis
teni« 1,414 de punctul centrai (cxp. nr.9-14) §i punctul cen
trai repetnt de 4 ori(exp.nr.l5 - 18). In paranteze sint date 
valorile codificate pt. cele 5 nivele ale variabilelor inde- 
pendente x.. Valoarea 1,414 este! r jdScina real?5 pozitivS e 
ecustiei: «X.4 + foc2 - =0 (9)

4

(onde f = nr. do puñete experimentale din partea factorial^ 
n programolui)•
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Teb. 12. Programa! experimental pt. optimizaren reac- 
Jiei de oxidare a trimetil-benzil-eteralai 
la acid piromelitic.

Nr-.
exp. X1 X2 X3 Y

1 3o(+ 1) 55(+ 1) 14(+1) 85,5
. 2 3o(+l) 55(+1) lo(-l) 76,6
3 3o(+l) 35(-l) 14(+1) 74,3
4 ' 3o(+l) 35(-l) lo(-l) 71,9
5 2o(-l) 55(+1) 14(+1) 84,5
6 2o(-l) 55(+l) lo(-l) 7o,2
7 2o(-l) 35(-l) 14(+1) 76,5
8 2o(-1) 35(-l) 77,9
9 54(+l,414) 45(o) 12(o) 87,6

lo 16(-1,414) 45(o) 12(o) 81,1
11 25(o) 60(+1,414) 12(o) 83,9
12 25(o) 3o(-l,414) 12(o) 82,7
13 25(o) 45(o) 14,8(+1,414) 72,3

14 25(o) 45(o) 9,2(-l,414) 71,9
15 25(o) 45(o) 12(o) 79,7

16 25(o) 45(o) 12(o) 79,9
17 25(o) 45(o) 12(o) 81,9
18 25(o) 45(o) 12(o) 81,9

Forma (5) a modelalai, aaecvatS celculelor prin siste- 
wul (4) simplifica! ca armare a báiisfacerii relajiilor (5) se 
objine dapa trecerile:

x.x. ----- — X, (i / j)1 J
x? - ( Zx?)/ N ----- -  X,
XX X

i,j = 1,2,3 ; k = 4,5,6 ; 1 = 7,3,9

(lo)

In ultimo formulé sumares se referí le tóate cele
N experienje. Coeficienjii a, 
pereche (lo). Calculul lui aQ

A sínt aceiagi pentru o acoiogi 
este diferit: ■Síiímíul HM.ITEHNIC

TIMIJO ARA
muñeca ceniaU
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a° ■ A° £ L< ¿ ' » > ■«. (11)

In tab. 15. Sint date calculóle coeficienj.ilor aodelu-
lui precam contribuía fiecSrui efect ca suma (7Í.

Tab.13. Calculai coeficienjilor modelulai de opti
mizare a reactiei de oxidare a trimetil- 

benzil-eterului la acid piromelitic.

Efectul X , X2 Coefi- Suma Grade de OBS.y cient. pôtra- 
telor.

libértate

mediu 0 1416,9 18 78,72 111538,4 1
( a ) 8,79 12 o,733 6,44 1 nesemnific

x2(o2) 18,o 12 1,5 27,o 1
x^(a5 ) 24,37 12 2,o3 49,45 1
X1X2^Q12^ 15, € 8 1,95 3o,42 1
xlx5^a13^ - 1,2 8 -o,16 o,19 1 nesemnific
X2X3^023^ 22,2 8 ' 2,78 61,72 1
XÎ^C11) 9,H 8 1,23 12,o5 1

P 
x2 ^®22^ 5,6 . 8 o,7o 3,92 1 nesemnific

X5 -39,2 8 -4,9 192,o8 1

Pezidual - — — 74,32 8
Total 112ool,o3

Pentru a verifica dac-5 pt. procesal de oxidare modelai 
este reprezentstiv*se recurvé la un test global comparînd 
2 estimajii ale erorii experimentale: prima rezultata din 
cantitatea L din suma (7)f denumit") rezidual în tab.TJ, rapor- 
tat" la grádele de libertóte (nr. de experiente N = 18, ctin 
erre se scfîde nr^relajii liniare impuse rezultatelor experi
mentale la determinaren coeficien^ilor modelului) §i a doua 
obt.inutn din experienja repotata în punctul central al sistemo- 
lui:

2
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.2 _ XÍYi - Y)2 = 18,092 = 6>o5 (15)

in core V este numftrol de variebile, Z numftrul ne experienje 
ín punctul central, Y inedia aritmética a rezultatelor, suma
res fftcíndu-se dupa indicile ideare se referí la acela§i Z 
rezultate experimentales.

Comparares se face dupä critei’iul F calculind:

F8;5
= 9,29

6,05
= 1,54

ceea ce fajS de veloerea tabelarä (24o) pt. nivelul de oenmifi-
cajie o,95 - 
tiv.

F8;5;o,95 = 8,85 aratg cä modelul este semnifics-

In tab. se observe eft nu toste efectele sint la • 
fel de importante, misura importanti lor fiind datft de mftri- 
mea termenului corespunzfttor din sums (7). Eliminarea efecte- 
lor nesemnificative se face utilizìnd acelagi criterio F, com- 
parlnd termenul lui sums pfttratelor cu estimaci0 erorii expe- p 
rimontale cslculatft conform relajiei (12). Efectul cel mai 
neìnsemnat este x^x^. Se calculeazft:

care este inferior vaiorii tabelere PQ - » 5.32 prin 
re 8^2= o ; rezidualul cregte la 74,51 avind acum 9 ^rade 
libértate.

arma
do

2 Pentru urmStorul efect X2 s-a procedat la fel res- 
pectiv:
F^^ 2^22----- - o,47 cere comparet cu F^.g^ 95= 5,12 ne arstft
eft’si Le fel se deduce si eft an = o. Primul efect sem-

* 22 p 1
nificativ este xi. Efectele rftmase sínt tóate nesemnificative 
astfel ineit dupa calculares lui aQ cu relatia (11) se poate 
serie modelul concentratici ecidului piromelitic:

y = 81,17 + 1,5*2 + 2’o5x3 + 2,73x2x5 +
+ l,25x^ - 4,9 X2
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Dentro a g*si un extrem s-a rezolvat sistemai de ecoa- 
tii liniere ùy/ùx^ = 0 (i = 1,2,3) care admite solatia unictf 
Xj = - o,77 ; *2 = o,v7; = o,48 corespunzStoare unni punct
stagionar al fazei y. In ecest punct yQ= 83,o3 cesa ce indici 
cìl avem de a face^cu un punct de maxim ci de minimax. In acest 
caz s-o c*utat punctul de extrem pe frontiera domeniului in 
care s-au f;icut experienjele gi se gftsegte : x-^ = 1,414; X2 = 
1,414; x^ = 0 pt. care y = 89,65 ceea ce reprezintft concentra- 
Jia maxima a acidului piromolitic (restul pìng la loo% fiind 
epe eie cristalizare).

Utilizind corespondenta dintre vdorile normate si 
parametri! reali de lucru, respectiv variabilele x^,X2 §i x^, 
din tab. 12 rezultat» urmStoarele condirli optime de oxidare 
a +rimetil-benzil-eterului la acid piromelitic: presiunes de 
lucru 32 ata ceea ce corespunde la o temperatura de reacjie 
de 185 - 19o°C ; raport molar acid azotic/trimetil-benzil-eter 
= 12 la o concentrale a acidului azotic de 30,88% §i timp 
de reac^ie o orS. Datele ob^inute sìnt in concordane cu cele 
expuse In capitolul anterior. Randamontul teoretic de acid 
piromelitic este in conditile menzionate, de cproape 9o%, ' 
consumarile specifico pt. 1 kg. produs fiind: l,o9 kg pro- 
dus metoxilst. 5,o2 kg loo% §i 11,26 kg. apS.

4.1.4. Separarea, purificarea si anhidrizaree 
acidului piromelitic la dienhidridi^ piro

melitic

Produsul rezultet in arma reacjiei de oxidare a 
amestecului de izomeri ai trimetil-benzil-eterului concine 
acizi benzen-tetracarboxilici (piromelitic, melofanio §i 
prehnitic), prodogi de suboxidare avìnd in majoritate 3 gru- 
pari carboxilice (izomeri si acidului tolil - tricarboxilic), 
produci nitrati rvind catene,le laterale total sau parlisi 
oxidate 1a functia carboxil §i acid azotic rezidual. La con- 
versii ridiente (indice de sciditate min. S80 mg KOI!/g) aci- 
dul piromelitic reprczint'^ 73 - 79% gr. din produsul oxidat, 
con. 2o% gr. oste un amestee de acid prelmitic gì melofonic 
Si max. 1% produci de oxidare nitrati in nucleo.
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La descercare din autoclavi ame sto cui de reacjie se 
prezinta sub forma unui lichid limpede conjinìnd vapori ni
trosi din care prin racire la temperatura cernerei separi prin 
cristalizare acidul piromelitic, mai pujin solubil in mediul 
de reacjie decit ceilalji acizi benzen-tetracarboxilici. Solu- 
bilitatea in ap& a acestora nu este menzionata In literatura ; 
cea a acidului piromelitic a fost determinati experimental gà- 
sindu-se valoarea de 2,7% gr (la 25°C).

Puritatea acidului piromelitic separai, prin cristali
zare la temperatura cornerei este funcjie de concentratia solu- 
Jiei inijiale. La concentrati! mari de peste 15% gr. acid piro
melitic puritatea cristalelor separate scade sub 95% gr. acid 
piromelitic iar la diluZii mai mari de 6% gr. acid randamcntul 
de separare prin cristalizare scade datorita pierderilor in 
soluZia mamS. Datele presentate in tab. 14 permit o apreciere a 
condiZiilor optime de separare a acidului piromelitic la tempe
ratura cernerei (durata 5o min) cu o viteza medie de racire de 
2-5°C/niin.> sub o slab* agitare (agitator paleta 15 rot/min). Por- 
nind dela un amestec oxidat conZinìnd 11-12% gr. acid piromeli
tic se poete realiza o puritate de cca. 96% gr. cu1 un rendament 
de recuperare de aprox. 97% gr.

Tab.14 Puritatea produsului si randamentul de recu
perare la separares acidului piromelitic 

ciin soluZii de concentraZii diferite. 
ConcentraZia acidului piromelitic hidratat;(2HpO)% gr. Randament 
----------------------------------------- !----- : -—--------- r e c u pc r a re. 

In fa za lichid.^---------------- In fa za solidi--------------------% irr.
5,07* • 98,6 91,7
6,6o 97,8 95,8
9,48 "97,5 94,1

11,4o 96,2 ^6,8
14,80 95,2^ 97,ó

$ ConcentraZia soluZ-iei resultati din oxiaare la Uxi import iso
lar HNO, 5o%/trimetil-benzil- eter = 12.

5 /
Produs colorat conZinind grupSri nitro.
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Intrucît solujiô acidului piromelitic în solatia re- 
zultati din reacjie este mai mare decît ces determinati ca 
optimi este necesari o concentrare a acesteia prin evapora- 
rea excesului de api.

Fbirifi corea scidului piromelitic s-a fient prin re- 
cristslizare din api distilati fiind suficicnti o singurS ope- 
rajie pt. etingerea unei puriti’i de 98,5% gr. In acest scop 
s-a préparât la cald o solatie apoasi de 5o g/1 acid brut din 
core prin cristalizare la temperatura camerei se obline acid 
piromelitic . 21^0 eu urqiitoarele caracteristici:

- punct de topire: 275°C (literaturi 275°C)
- indice de additate: 782 mgE0E/g(teoretic 774 mg 

KOE/g)
- analizi elementari : 41%C ; 5,5% H2; 55,7% 02 

(calculât : 41,4%C ; 5,4% II2 ; 55,2% 02).

DupS faza de purificare randamentul final cote do 
65% mol.calculât faja de izomerul 1,2,4,5 existent în materie^ 
primi•

Anhidrizaroa acidului piromelitic la DAPM s-a. 
ficut prin încilziro airecti în mediti de ulei difil (amestec 
de 26,5 % difenil eu 75,5% difenil-eter). In acest scop într- 
un balon previzut eu agitator, termometru de control gi capi- 
gon pt. încilzire electrici s-e introdus un amestec de acid 
piroreiitic gi difil în raport gravimetrie 1/5* Sub agitare 
energici rmestecul s-a ìnc&lzit treptat pini la loo-lo5°C 
mont.inìndn-se la accosti temperatura 2o-5o min, interval m 
core are loc mdepirtarea epei de suprafa^i. S-a continuai, 
ri dicarea troptati a temperaturii pini la 22o°C la care s-a 
mentinut. deosemenea 2o-3o min. pentru ìndepirtareo completi 
a arci do hidratar^. S-a înciizut încet în continuare (eco. 
o,5°C/rrin), pìni la ?5o-255°C, temperatura la care ìncepe 
orbidrizaren aoidului. /.conato se termina la 245-25o°C, nen- 
tinindu-so Sn tot ncost timo nmestecul sub àgitrro. In accate 
corditii DAIV format este complet solubil în difil (soluble 
inoro-înehis ). Collibia s-n filtrat la caïd (2oo°C) impurità Ji- 
10 r'mînînd ne filtru. 

s

.//.
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In continuare s-a r'?cit încet sub abitare; crista
lizares DAPM începe la 16o°C. La 8o°C, pt. a reouce vîscozita- 
xea mediulûi §i a favoriza cristalizarea, se introduce un 
vólum égal de benzen. La temperatura camerei, cristalele ce 
DAT;k s-au separat prin filtrare §i s-au spilat eu benzen, luat 
în volom eg¿l raji ae cantitatea de précipitât, pentru îndepir- 
tarea difilului rejinot in masi. Cristalele de DAPM objinute 
au i’ormS acicular^ ûe culoare crem cenugie cu p.t 283°c. Randa - 
mentul de anhidrizere este de 92-93% gr.

Utilizares unui exces de difil, peste cel menjio — 
net, conduce la randamente mai mici. Pe de alte parte, canti- 
táji mai mici de difil nu permit o solubilizare compléta a produ- 
sului la temperatura de anhidrizare §i final se ob£in cristale 
mai colórate.

Purificarea finali a DAPM s-a ficut prin spulare 
cu dioxan (1 : 1 volumetrie faja de cantitatea de dianhidrida). 
Dopi spalare §i menjinere timp de 6 - 8 ore in vid la lo5 - Ilo C 
§i presione rémanents de 2 mm. Hg în straturi de 5 - 7 mm. s-a 
objinut DAPM sub formi de oristale albe cu p.t 286°C (literatura 
287°C).

4.2. Oxidares catalitici cu ser a 1,2,^,5 - tetra- 
alchil benzenilor la dianhidridi pinomelitici.

In cazul 1,2,4,5 - tetralachil-benzenilor luati ín 
studiu, respectiv durenul çi 5 izopropil - pseudocumenul, for
mares DAPM are loe conform urmátoarelor reaejii:

Pe Ungi react.iil® principale menzionate mai sus 
pot avea loc §i reacjii secondare care maresc mult exotermici- 
tetea resctiei globale, cele mai probabile fiind redate mai 
jos.
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- Reecjii de oxidare total#:

eox 4- 9 MjO (fo

* 7^0 (3)

- Reactjii de dezalchilare §i oxidare :

+•

- TteacJ;ii de scindare a nucleului aromatic §i 
oxidare:

-L fl 4- •*-*%•*- S’M^O Cb)

/ *. ^Zl0^ ---- *u >° 4tox vHxo (5)
H-e—co

In amestecul de reacjie au font identificaji to^i pro- 
du/ii monjionaji inclusiv ccidul formic §i aldehide formic#, 
presents ultimilor fiind justificeta in continuare.

Cunoa^terea cntalpiilor rencjiilor principaie necesit* 
calculul c#idurilor de formare a durenului, izopropil-paeudocu- 
menului $i DAPM, acestea nefiind date in literature. Valoaren 
aceatora a fost estimate utiiiztndu-se metodo de calcul oxem- 
plificat* mni jos, metoda lui Benson nefiind aplicabila la 
anhidride erometice:
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duren - 2 pgeudocumen “ ^f xilen = ^("5>32)- 4,12 = - lo,76 
kcal/mol.

In mod asemànàtor pentìu izopropil - pseudocumen $1 
DAPM rezultà:

i izopropil-psd ~ f duren f propan " f metan =

= -lo,76 + (-24,82)-(-17,889)= - 18,691 kcal/mol.
Hf DAPM “ 2 Hf anh.ftalica ” Hf benzen = 2(-llo)-(ll,718)=

= -231,718 kcal/mol.

Pentru calculul entalpie! de reactie in condirli stan
dard H° s-a utilizat expresia H° = S 9; in care j/este coe- 

ficientul stochiametric iar caldura de formare.
In cazul oxidàrii izopropil-pseudocumenului la DAPM 

rezultà:
= DAPM * 2 C02 * 8 HgO ~ Hf izopropil-psd. =

= (-231,718)+2(-94,o518)+8(-57,7979)-(-18,691)=865,531 kcal/mol.
Pentru reac^ia de oxidare a durenului la DAPM se obti- 

ne o entalpie de -566,718 kcal/mol.
' Dupà cum era de a§teptat efectele calorico sint mari.
Prezenta radicalului izopropil, la care cele 2 grupàri metil se 
oxideazà total la CC^ $i ^0, conduce la màrirea substantialà a

. exotermicitàtiijìn cazul reactiilor principale de formare a DAPM 
diferenfa de entalpii fiind de (-863,531)-(-556,718) = -296,813

. kcal/mol. Diferen^ele se men^in la acela§i ordin de marime §i
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în cazul reacbülor secandare, aceasta constitaind o explicable 
pentra selectivitatea eu cca.5o % mai mica a reacÿiei de oxida- 
re a izopropil-pseadocamenalai la DAPM comparativ eu reaebia de 
oxidare la acelagi produs a darenului.

Valorile termodinamica de mai sus nu pot fi extinse 
la condiÿiile reale de lucru existante în reactor (temperatura 
medie în stratul catalitic 68o°K, presiunea fiind consideratà 
cea atmosferica). Datele utilizate în calcul çi rezultatele ob- 
binute de determinarea càldurii de reacÿie în astfel de condivi! 
pentra o serie de reac^ii de oxidare a izopzopil-pseudocumenu- 
lui la DAPM, sînt date în tab.15. Se fac urmatoarele precizàri: 
- caldura de formare standard a anhidridei respective re- 
zultà din caldura de combustie determinatà experimental; 
- caldura de topire △tH a fpst determinatà calorimetrie sau 
prin analizà termica diferenÿialà;
- caldura de sublimare ÆsubH° a fost luatà din tabele sau cal- 
culatà ca sumà a càldurilor de topire çi de vaporizare; .
- caldura de formare standard pentru faza de gaz ideal AH^(g) 
s-a calculât prin 3 metodo: A) din expresia =

: AH^(s) + A3^!!0 ; B) prin metoda lui Franklin (258); C)prin 
însumarea contribubiei funcÿiei organico la caldura de formare a 
anhidridei ftalica;
- coeficienÇii ecuabioi C° = a +bT cT^ + dT^ au fost oalcula- 
Çi dupa metodologia proposa de Rihani §i Doriasw^nny (259); 
- Valoarea H68o- H2g8 = 3“a °ktinut prin integra-

rea ecuabiei din aliniatul precedent.
Pentru combustia totalâ efectul termic este -1626 

kcal/mol. Exotermicitatoa reacViilor secondare este mai mare 
decît a reactiei principale, evidenÿiindu-se necesitatea unei 
materii prime eu puritate ridicatà çi a unui catalizator oit 
mai selectiv procum çi a unui sistem eficace de preluare a 
càldurii din sistem*
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Tab.15* Stabiliiea efectului teimic la 68o°K pentiti reac^ii 
caie inteivin la oxidaiea cataliticà cu aer a izopio- 
pil-pseudocumenului la DAPM.

Reactia (2) Reactia (6) Reactia (7) Reactia (9)

△hJ (s), - 22o - 23o - Io9,96 -112,32
kcal/mol 
z£h, cal/mol 28oo 17oo — 44oo
△subH°kcal/mol
△H? (g),

22,7 26,o 21,19 17,1

kcal/mol 
Metoda A -197,3 —2o4 - 88,77 - 95,2
Metoda B -199,06 -198,55 —Io8,14 - 95,76
Metoda C -197,35 -178,73 — —
C°, cal/mol

a o,9744 -3,3944 - 4,8688 - 6,2657
b,lo2 16,1958 16,9o69 13,842o 7,7392
C.lO^ -o,3738 -1,0432 - o,Qo29 - o,3673
d.lo8 o,7134 l,9o82 1,2524 o,1353

H68o “ H298» 
cal/mol 2665o 21240 16927 8608,5
△ Hi, 
kcal/mol -82o,l - 863 - 846 - 951,5

Reactia de oxidaie a tetiaalchil-benzineloi la DAPM 
este lapida intiucit, dupà cum aiata datele expeiimentale, 
aceasta decuige in condi^ii optime la viteze volumetiice de peste 
4ooo 1/1.oià, lespectiv la timpi de contact mici de max.o,? sec.
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Fenomenul poste fi explicat prin particularità^ile structuri 
moleculare a tetra-alchilbenzenilor implicaci, respectiv ageza- 
rea simetrica a grupàrilor alchi1 in poziala orto, distanfele 
mici intra acestea ducind la o rapida scoiane intramolecularà, 
avind loc un mod particalar de desfamarare a reac^iei prin in
termediari care nu apar in cazul in care sint saputi oxidàrii 
grupàri alchilice aflate in pozi^ii meta sau para una fa$à de 
celelalte.

Studiind oxidarea produ§ilor aromatici con^inind 
radicali metil grupa^i in pozi^ia orto, Suvorov §i colabora
tori! (124) considera ca in fazele incipiente de oxidare ae 
formeazà intermediari con^inind radicali liberi care se pot 
izomeriza prin deplasarea atomilor de hidrogen intre grupàrile 
invecinate. ^doptind aceastà ipotezà la reac^ia de oxidare a 
durenului se poste formule urmàtoarea succesiune de resegli:

Definitivarea reac^iei poate sà aibà loc datorità 
unor procese de ciclizare intramolecularà a computi!or intermedi 
ari de oxidare in structuri con^inind 5 atomi de carbon con
form schemei:
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In cazul izopropil-pseudocumenului mecanismul de reac- 
tie este diferit datoritâ comportàrii particulare a grupàrii 
izopropil în reacçia de oxidarq. Initial se formeazà hidrope- 
roxid de izopropil-pseudocumen. PrezenÇa acestuia a fost pusà 
în eviden^à spectrofotometric în materia prima din aparatul de 
dozare (fig.17) în care hidrocarbura menÇinutà la peste 7o°C 
este antrenatà prin barbotare ou cantita^i màsurate de aer. In 
contact eu stratul de catalizator hidroperoxidul de izopropil- 
pseudocumen snierà o descompunere termica homoliticà eu formai 
re de trimetil-acetofenonà metanol printr-un mecanism for
mulât mai jos»:
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Metgnolul se oxideazá in continuare ou fórmale 

de formaldehidá $1 aoid foxmió ceea ce expticá prezen^a unor 
cantitáyi importante din aoeste substan^e in prodúsele de 
reac^le. In oazul trimetil-aceto-fenonei se poate imagina 
o sucoesiune de reao^ii in care se oonsiderá gruparea acetil 
mai greu atacabilá datorita stabilizárii prin efeotele de hl- 
peroonjugare §1 conjugare, respectiv i

Principaluí produs secundar, pus in eviden^á 
prin analiza polarografioá, este anhídrida maleicá (in medie 
6% gr. fa^á de cantitatea de DAPM formatá), Beao^ia de for
mare a acesteia, mai probabilá din izomerul 1,2,4,6, a fost 
formúlate in partea introduotivá a oapitolului (reac^ia 9)« 
Cantitá^i importante de anhidridá maleicá se pot forma 
printr-o oxidare mai avansatá a unor produ^i implica^!, o 
sucoesiune probabilá a reao$iilor filnd formulatá in fig* 
16.

BUPT



TTHf >X^CH3

Izoproptl- pseudo cumen
‘ rú

HOOC „i \ i Cracare oxidabva
H^c^^3

Hidroperoxid de izopropil- 
pseudocumen

J -CH3OH 

C^-CO-^c^ 

H3C^\xLcH3

Trimetil-acetofenonä

0 [ J

Anhidridä dimetti-italic á

^^CO *^jCO
______- XX X -C02 CX X 

HOOC CO CO
Anhidridä trimeliticá Anhídrida ftalicä

|-h2o

°\ /CLco-o^o-QC^/*0 

CO
Dianhidrida ac. trimetiüc

co co
^(/^^CO^0 

DAPM.

¡ HC —CO
1 II >0 -
< HC-----dO
1 Anhidridä maleica
Ì 1

{ CO2+H2O
1 ;

i

Fiq^Succesiunea reactirtor de oxidare a 
izopropil-pseudocuménului.
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4.2.I. Tehnica experimentáis gi metode analitica 

utilizate

Experimentàrile de labor a t or au urmfirit seleccionan 
rea fi testarea catalizatorilor stabilindu-se totodatà fi con« 
didiile optine de exploatare a aoeatora.

Drept materie primà s-a utilizat un ooncentrat de 
98% gr. izopropil-pseudocumen condinìnd 80% izomer 1,2,4,5« In. 
truoit utilizarea acestei materii prime nu este desorisà in 
literatura, pe oatalizatorul seleodionat s-au fàout fi probe ■ 
comparative cu duren de min.92% gr. in scopai ver if icàri! per
formance lor fa^S de datele publícate.

Lacrar ile de laborator s-au efeotuat intr-un reac
tor tubular in regim dinamia, termostatat intr-o baie de sà- 
ruri topite. Instaladla in ansamblu este redatà in fig.12. 
Aerul de la redea (aprox.2,5 ate) este trecut printr-un fil
tra ceramio pentru redinerea impuritàdilor mecanice antrenate 
$1 apoi printr-un reductor - regulator de presiune. Usoarea 
aerulul nu s-a f&cut, umiditatea absolutS a aoestula neinflu- 
endind periormandole catalizatorilor utilizad!» Cáderea de 
presiane in slstem, necesarS pentru calculul volumului reai 
de aer adus in condidii normale, s-a mSsurat cu un tub mano- 
metric legàt in cixouit. In continuare fluxul de aer se im
parte in 2 circuite flecare másuxat cu un rotametru : aer 
pentru antrenaxea hidrocarburil fi aer suplimentar.

Dozarea izopropil-pseudocumenulul s-a fàout pria 
antrenare cu un debit mfisurat de aer dintr-un barbotor care 
se cintSrefte inaiate fi dupS experiendS. ¿meste col de aer- 
hidrocarburà in raportul presaría este dlrijat in reactoxul 
tubular in formà de U confeodionat din odel inoxidabil (lun- 
gime lOOOmm diametral interior 22,5 mm), oufundat.intr-o 
baie de sáruri topite (amestec eutectic eie azotit fi azotat 
de sodiu) termostatata la temperatura de lucra. Temperaturile 
in reactor fi baia de sàrori s-au màsurat cu termoouple de 
fier-constantan fi inreglstrat la un potendiometru.
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Catalizatoxal s-a încàrcat in ramala ascan

dent à, restai reactorului fiind umplat cu material inert (oar* 
burà de silicio) in scopai omogenizaxii §1 pxeinoaizirii 
amesteoalui de reaotie* Prin anallze cromatografica ale 
gazelox evacuate, luci indu-se ou xeaotoxul umplut numai 
cu material inert, nu s-au observât oxaoâxi termioe ale 
hidxocaxburii intr-o paoperaie care sà afeateze rezultatele* 
Pentìu a diminua çocul teimic, in pxima zonà de contact, 1/5 
din oatalizatox s-a diluât cu material inert* Dilati! mai 
maxi sau pxogxesive nu au avut efect sesizabil asupxa pexfox* 
mantelor*

Retinaiea DAPM din gazele de reactie s-a fàout 
prin desublimare intr-un tub de captare ràcit cu aex* Micro- 
cr1stalele de dianbidridà piromeliticà $1 celelalte produse 
de oxidare (cu exceptla oxizilox de carbon) sint captate 
in apà la fiexbere sub reflux total intr-o ooloanà inoàlzi- 
ta electric* Dupà treoere printr-un separator de pioaturi 
gazele sint màsurate cu un contor §1 evacuate in atmosfera* 
Pe traseul de evacuare s-a pxevazut §i posibilitatea de luare 
a probelor de gaze pentxu determinali analitica (COg, 00,0^) 
la aparatul Oisat.

i Datoritâ complexitati! mai mari a amesteoului 
de resoVie metoda de determinare a DAPM prin titrare poten- 
tiometrioà, utilizata la produrli de oxidare ou aoid azotio, 
nu a dat resultate concludente* Pentxu analiza niodutilor 
de reaotie s-au folosit in acest oaz metodo speotrofotome- 
trice in ultxaviolet §i infxaroga gl metoda polaxogxafica.

Analiza spoetiofotoroetrica in ultraviolet a 
probelox de acid piromelitio solvit in apà s-a facut ou un 
speotrofotometxu de absorbais ou înxegistxare punct ou punot 
tip VSU—1 la lungimea de unda de 312 nm la oaxe ait! acizi 
presenti (maleic, italic, trimelitio) au absorbtie neglija- 
biia* Corba de etalonaxe trasata ou soluti! diluate de aoid 
piromelitio pur respecta legea lui Lambeit-Beei in presents °* 
lorlalti scisi din amestecul de reactie« S-a constatât însà 
cà anomite impur itati ca de ex.uxmele do prodagi làginoçi

./*
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lezultaZi pxin descompuneiea lenti a DAPM la temperatati de 
peste 3OO°C lidioà absoxbanZa la aceasti 1ungine de undi, 
obZinindu-se xezultate mai maxi»

Neputìndu-se studia po bazà de etaloane Influ
enza aoestox produse, probele continind DAIM au fost spila- 
te in pxealabil ou i^ootan in caie, confoxm unox date de 11- 
teratuxi (260), sint solubile impuxitaZile caie mixeso absox
banZa metoda putindij-se foiosi la analiza piodugilox de 
oxidaxe a duxenului. BifexenZa de xezultate a fost de no
mai +3% cesa ce aiata ci in oazul oxidàrii izopxopilpseudo- 
cumenului amostecul este mai complex §1 conZine gl Impuxi- 
tiZi insolubile in i-rootan caie afecteazi inxegistxielle»

In lltexatuxa se pxecizeazi de asemenea ca dioxanu] 
dizolvi selectiv DiPM, metodo oonducind la pxepaxaxea unox 
soluZii caie pexmit detexminaxea cantitativi a dianhidxidel 
pxin speotxoscople in UV (261)* La stabilixea curbelox de 
etalonaie se constati ci DiPM etalon, solviti in dioxan, 
xespecti legea Lamext-Beex pentxu 1ungimi de undi de 315 nm 
(exoxi +2%)« In cazul amestecuxilox sintetico fioute cu 
anele anhidrlde piezente, so obsexvi oa maximul de la 
315 nm (fig»18) nu este influenZat in schimb pxezenZa acl- 
dului pixomelitio xezultat pxin hidxoliza dianhidxidel cu 
apa de xeacZie, afecteazi xezultatole. Jceasta impune ca 
pxoba si fie in pxealabil anhidiizatà pxin incilzixo 
2-3 oxe la 150°C intx-o etuva sub pxeslune xeziduali de 
10 mm Hg gl piatiate in oondiZli anhidiè.

La concentxaZiile mio! la caie se luoxeazi, 
stabilitatea in timp a pxobelox de analizat solvite in 
dioxan scade, DiPM avind tendinZade a txece in acid pixo- 
melitio pxin absoxbZia umiditàZii din aex» Dupi oum se ve
de gl din fig»19 dupi eoa.30 zile alma diagxamei se sebim- 
bi apixind un nou maxim oupxins intxe 290-295 mm oaxaotexis- 
tlo aoidului pixomelitlc. ioeasti constatare impune lucxul 
ou soluZii proaspete»

Detoxminaxea speotxofotometxioi in UV a DiPM 
in soluZii de dioxan conduce la xezultate exaote insi ne-

i ./»
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Pig.18 Spectrele UV In dioxan a DAPM §1 influmina impuri«* 
tá^ilor aaupra spectrului acestula. 1 - DAPM; 2 - DAIK §1 
anhídrida ftalica» 3 . DAPM gl anhídrida maleiea; 4 - DATM 

gl acid piromelitic.

lui UV. 1 - soluble DATK veche; 2 - soluble DAPM proaspKtM; 
3 - eolutie DATM gl acid piromelitic.
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cesitá ón volum mare de luoru pentxuupxegátixea pro- 
belor (suxsá de posibile erosi) §i analizares imediatá 
a acestoxa.

Speotrofotometrla in infraroga a foste de asemo- 
mea studiata oa metodá de dozare a DAMí.

Anhídridale se oaxaotexizeazá printr-o absórbale 
in regiunea infrarogio a spectrului de 1750-1850 om“1 dato- 
rita vibra^lilor capiate ale oelor 2 grupáxi oaxbonil (262). 
In fig.2O sint daté speotrele IB xealizate ou un aparat UB 
20 in pastilá de K Br, in regiunea 1700-1900 om~^ a une i 
probe rezultate din reactio oit gi a dianhidridei pure. 
Se observa mai multe maxime de absórbale in oazul pxobei 
impure, cit gi deosebiri la aspeot a benzii mai intense. 
Incerchilo facute, utilizind diferiti solventi (cel mai 
bine se pxeteazá acetona anhidra) au arátat oá speotrele 
de absórbale IB sínt concludente pentxu únele determinar! 
calitative, insá nú pot da rezultate exacte asupra can- 
titátii de DAPM din probá oind aceasta se gásegte in 
ooncentxatie sub 80%, erosile in aoest caz fiind de 8-10%. 
Ca ormare, metoda se poate foiosi numai pentxu studiai 
comparativ al pxobelox sau la vexifioaxea etaloanelox 
fiind aplioabilá la pxobele oontinind peste 95% DáPM, 
lipsite de acid pirómelitio, deci anhidxizate in prea- 
labil. Studiai comparativ al metodelox spectxotometxioe de 
dozare a DAPM a constituit obieotul une! oornanicàri gtiin- 
tifice (26J).

Uxmele de acid piromelitio in DAPM pot fi puse 
in evidente prin speotxogxafia de refconantá magnetica nu
clear a a pxobelox solvite-in dioxan. In fig.21 sint date 
speotrele in domeniul ¿=8-10 ppm a une! probe de DAPM 
pxoaspát sublimata.§i a aceloiagi probe pinate in oontaot 
direct ca umiditatéa atmosferica timp de 50 zile. La ul
tima probá apar 2 picuri din care ñama! cel do la 8,9 ppm 
este datoxat CH aromatic al DAPM, oel de la 8,2 ppm fiind 
inregistrat ca armare a prezentei acídala! pirómelitio 
íntrucit il regásim 9! in speotxul BMN al aoestuia gi in 
plus dispare dupa anhidxizarea probei. Metoda ax pxezenta 
Interes in tehnologia de fabxloare a poliimidé?। ""a* | USTHOTUt POLITOWIC i
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Pig.2o ñpeotrele IR pentrui A - DATM bruiM 
resuliatS din reacfiej B - DATM purificáis.

Fig.21 Specirele RMN nentru: A - DAPM impurificáis 
cu acid piromelitic; B - DATO purS proaspSi subli

máis.
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presenta aoidului piromelitic in DAIM utilizata conduce la 
acàderea riacozità^ii inerente a polimerulul, respeotiv a 
oaraoterietici1er fizico— chimice a materialulul©

Avîndu-se ìn vedere marea sensibilitate a spec- 
trografiei RMK, aceasta ar putea constitui basa unei metodo 
pentru determinarea cantitatlvà a DAIM ìn produsele de reac- 
^ie<» Nu a-a insistât însS asupra aeesteia ìntrueìt nu s-a 
dispus decît de un numàr limitât de analize fàcute pe un spec- 
trograf RMN tip Varian 6p MC proprietatea IPA Bucurepti« 

Meteda fotocolorimetriçà ìncercatà s-a bazat pe 
proprietatea DAPM de a forma complecpi colorati ou unele sub
stance (2ol). Aceastà constatare ne-a condus la idea de a ìn- 
ceroa spectrofotometrarea solutiilor compieràte la diferite 
concentraci! cunoscute de DAIM pe baza unei curbe étalon 
sà se poatà determina concentrati* unei solucii con^inind o 
cantitate necunescutA dedianhidridào in acest scop s-a fo
iosi t ccmplexul DAPM cu antracen (reçu) ìn divergi solventi» 
Resultatele obtinute nu au fost ìnsà reproductibile fapt da- 
torat probabll gradului diferit de complexare al DAIM ìn pre
sene* unor impuritACi oit pi a imposibilitati! de obeinere 
a unei reacCii totale»

Anali za polafrograflcà a fost utilizata ìn cazul 
determinarli DAIM in produsele resultate la oxldarea dure- 
nului (264, 265)» Impuritacile presente se gAsesc in acest 
caz ìn proporCie micà fata de DAPM. pi de aoeea autorii, pt. 
marirea sensibilitaCii metodei, propun reducerea concentra
tici DAPM prin complexare parlala a acesteia cu anieoi« 
Rezldiul, care concine DAPM in concentraci! comparabile cu 
celelalte produse, este tratat cu apà la fierbere §i trans
formât ìn amestecul acizilor corespunzàtori, fiind apoi ana- 
lizat polarografie»

Cu toate oà la oxldarea izopropil-pseudocumenu- 
lu! amestecul de reaoCie este mai compier, metoda a dat resul
tate foarte bune, ohiar in cazul polarografie! directe a pro
be! solvite ìn apà gl adusà la concentrati* de lucru de aprox» 
lo*^ DAIM» In sdutte s-au adàugat cìt e va pic à turi de gela-
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tini (o,5% în HCl o,o5 N) pentru atenuares maximelor polaro- 
grafice. Inaiate de inregistrare proba se barboteazà ou azot 
lo. min. pentru omogenizare §i índepürtarea oxigenului oare 
stínjenegte determinares.

S-a lucrat cu un polarograf LP - 6o (ESC) la ten- 
siune constanti de 4 V., tensiude de polarizare cuprica! în 
intervalul o — 2 V. çi viteza d? polarizare 2oo mV/min. Ero— 
rile experimentale medii au fost de 2,5% la înregistrlrile 
ín forma normali de 1,5% la înregistrlrile în forma de
rivata. In fig.22 este data o polarograma înregistrata în 
forma derivata in care s-au pus în evidenti eei 4 componenti 
maJori resultati ìn proeesul de oxidare catalitica cu aer 
a izopropil-pseudoeumenulul, reapectiv predasele de hidroli- 
za ale anhidridelor plromelitloé, malelee, trlmelitice çi 
ftalice.

Metoda prezinta elemente de originalitate §i a 
facut obiectul unei comuniciti çtiintifice (266). Ea a fost 
utilizata pentru analizele de serie necesare selectionlrii 
§i testarli catalizatorilor, preoum §i pentru determinares 
influentel psrametrilor de lucra awupra procesului de oxidare 
$1 optimizares scestuis. 

wm • ..

Fig.22 Polarograma unei soluti! apoase continînd 
produci de oxidare ai izopropil-pseudoeumenului.
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r4.2.2» Seleotionarea catalizatorllor de oxidare«

0 serie de incercári preliminare au condus la 
conoluzia cS pentru oxidaxea la D¿PM a Izopropil-pseudocume- 
nulul (min.8C% 5-izopropil-pseudocumen) catallzatorii utili
za Vi pentxu oxidares o-xilenului la anhidridá italica na 
dau rezultate, randamentele fiind sub 10% gr D.APM. In aceas- 
tá situadle a fost neoesara preparares anal catalizator 
specific oxldárii amestecalai de izomeri mencionot oare s& 
favoxizeze desfá§urarea a 2 reacVil $1 anune : oxidaxea 
5-izopropilp0eudocuaonului la DAFM §1 oxidaxea total& a 
6»izopropilpseudocumenului la oxizl de carbón §i apá. In 
literatura na sint manílonaVi catalizatori de oxidare la 
DAPM a una! amestec de izomeri ai izopropil-pseudocamenului 
avínd compoziVia arátatá.

De la ínqeput s-a abandonat ideea utilizerii 
anuí catalizator lipsit de material inert conVinigd nurnai 
component activ (de ex.VgO^) dat fiind deficitul intern de 
compu$i ai vanadiului^ pretal ridicat §i greutáVilo de pro
curare al acestoxa»

Incercári de laboratox au arátat cá la aceia?! 
compoziVie a fazei active, catalizatorii obVinuVi prin ex
truder e (faza inactiva; TiOg sub formá de anatas) au avut 
performanVe cu 20-45% mal miel decit oatalizatorii obVinuVi 
cu substanVe active depuse pe supoxt inert ( -aluminá, 
carburá de siliciu, eleotrocorindon); oa armare s-a ales 
variants utilizárii acestoxa din arma.»

Pe lingá cerinVele gene rale solicítate supor- 
Vilor, oei folosiVi la pxeparaxea catalizatorilor de oxida
re cu ser trebue sa índepline'ascá únele condiVÜ specifics 
$1 anume :

- suprafaVá specifloa mioá sub 1 m^/g, fenome- 
nele de difuzie interná putínd conduce, in oazul nostru, 
la depá$ixea fazei de oxidare la dianhidrida $1 deoi mic- 
§oxarea selectivityVil reacViei;
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- conductibilitate termioé lid io ata cate sé 

nu permits formarea de puñete fierbinti pe suprafata oatall- 
zatorului, favorabile rea^iilor de exaeaxe;

» rezistenté meoanioé in media apos impuaé 
de manipuláxile din faza de impregnare(

- resistenti la $oouxi termica care pot 
interven! aooidental in timpul exploatárii.

Conditine sìnt indeplinite de alumina topitá 
de provenienti Alcoa (SUA) (tabular Alumina T-61) xeoomanda- 
tá in acest scop (267), avínd min.99,% A^O^, 13% poxozi- 
tate aparenté, 0,04 m^/g supxafati specifici, max» 4% absórb
ale de api $1 lipsitá de piexderi la calcinare la 1100°C. 
Utilizaxea caxbuxii de sillciu sau eleotxooor indonului pre- 
zinti desavantajul une i supxafete putin rugoase cara nu a sigi» 
ré o aderenti suficiente a componentilox astivi depuri pe 
suprafati.

Dxept component activ in tóate cazurlie s-a 
folosit ^0^ asooiat cu oxizi de molibden §i/sau wolfram 9!, 
in únele cazuxi, cu oxizi de titan, metale alcaline §1 fosfox»

Pentru elucidares influente! oompozitiei 
asupxa activitatii catalitica s-au studiat t

- natura fazei active t V^^jl^O^+MoOj} VgO^+WOj;
- xaport atomic dintre componenti respeotiv V/lío sau 

W . 4/1 ... 16/1 5 
- proporla de fszi activa fsti dé'suport: 3 §1 % (la 

concentrati! mai mari suxplusul da substanti activé 
nu este retinut pa supoxt);

- influents difexitelox adaosuri respeotiv a oxizilor 
de titan, potasiu, sodiu §i fosfor.

Pandamentele meationate sìnt cele máxime §! 
xepxoduotibil atinse la anumite valori ale principalilor 
parametri! cuprinse in urmitoarele domenli de variatisi 
temperatura in baia de séxuxi 390-440°C, viteza volumetrici 
3OOO-7OOO 1/1«ori, xaport intxe reactant! 50-90 l.aer/g.hi- 
droearburé. In tóate oazuxile convexsia materie! prime s 
fost totali.
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La prepararea catalizatorilor s-au folosit sa

turile de amoniu respéctiv metavanadatul de amoniu NH^VO^, 
molibdatul de amoniu hidratat MoyO24«4 HgO çi wol- 
framatili de amoniu hidratat avind formula aproximativâ

W^20^»5 HgO»'Metálele aloaline s-au depus din so- 
lutille apoase de hidxoxizi iar TiOg sub formá de suspensie 
apoasá» In tóate rétatele bioxidul de titán s-a folosit 
sub foxmfi de anatas; nutilul nu pxezintfi aotivitate catali
tio á. Fosforul s-a ad&ugat in amesteo sub foxmfi. de aoid 
ortofosforic.

Activiratea catalitica a V*^ este infix it & in 
oazul in care aoesta se txece in soluble apoasa. la o valen- 
$&Vln£exioaxfi pxin xeducexe cu aoid oxalic la oxalat de va- 
nadil. Excesul de acid oxalio se neutxalizeazfi cu amoniac
pinfi la pH=8-8,5» Dupfi introducetea §i oeloxlalti componenti, 
solatia omogenizatfi se adaugâ in porzioni peste supoxtul 
incfilzit la 200°C intx-un cuptox xotativ in care apoi se 
caloineaza la 4J0-450®C timp de 6 oxe. Pentxu a sourta tim- 
pul de intxaxe in xegim al oatalizatoxilox, ficcare §arja 
s-a activât timp de Gore la J8O-J9O°C pxin txeoexea unui 
amesteo diluât de hid toc albina in aex (min.200 1.aer/g.hi- 
dxocaxbuxfi). In tab.16 sint date resultatele maxime stabil 
atinse la oxidarea izopxopil-pseudooumenului ou aex peste 
oatalizatoxi avind diverse compozitii ale substantei active.

Se obsexvfi oa introducerea unui al 2-lea compo
nent principal in compozitia catalizatoxului are un efeot fa- 
voxabil asupxa xandamentului in DAPM, cele sai bune perfor
mante inxegistiindu-se in cazul compozitiilox VjMo. Dupa 
oum se vede din fig.23 randamentele maxime (45-47% gr) rea
lízate cu catalizatorii contînînd V:Mo çi V:W se obÇin la 
eaaul utilizares unox rapoarte atomice de 12:1. Adausurile 
de metale aloaline, pina la 1% molar fat& de VgO^ existent 
in reÇetâ, nu au un efeot favorabil asupxa randamentului, 
in schimbs<Uuoreaz& in oonditii optima la viteze volumetrico 
cu oca. 25% mai mici. In xeactoaxele industriale unde viteze 
volumetxioe mai mari de 6000 1.amesteo gazos/l.catalizator —
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Tab.16» Influenza compozitiei catalizatoxulul de oxidaxe 
asupxa landamontului maxim de D.APM

Ni. 
cxt.

Bapoxt atonie 
iatie compo

nenti
Subst.aoti- 
và,g/100 g 
supoxt

¿daosuxi,moli/lOO-moli 
v2o5

K20 Ha2o P2O5
Fandanie 
% gx. 
DAIM

1. Nomai V 5 1 — — 39
2. 5 — 1 — 38
3. 5 — — — 40
5* 5 — — 1 26
5» V;Mo = 4:1 3 1 — 42 '
6. ’ 8:1 3 1 —» 44 '
7. 12:1 3 1 — 47
8. 16:1 3 1 — — 45
9. 8:1 3 — — ca» 44

10. 12:1 3 — 1 «V 46
11. 12:1 3 — 0,5 46
12. 12:1 5 1 — 46
13* 12:1 5 — 0,5 0,2 48
14. V:W = 8:1 3 1 38
15. 12:1 3 1 — — 45
16. 16:1 3 1 •• 41
17. 12:1 3 — — — 43
18. 12:1 5 1 — — 43
19 • 8:1 5 — 0,5 0,2 48
20. 10:1 3 — 0,5 0,2 43 _
21. V:Mo:W » 12:1:1 3 1 — 41
22. 16:1:1 3 1 — «i 42
23. 20:1:1 3 1 — 42 j
24. V:Mo:Ti =12:1:4 5 1 — «a» 40
25. 12:1:8 5 1 — — 45 _
26. V:W:Ti =12:1:8 5 1 — — 43
27. 16:1:4 5 1 — •• 42
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Paport o/om/c sav W

23 /nflventa raportu/v/ atom/c ct/n/re co/n^vonent// 

act/v/ q/ caM/zatorvtw si ranotamentu/tn ¿MPM / • 
oxá conduo la cadexi mar! de pie si une piin s ti atul catalitic 
(peste 1,5 ata), aoest efect pxezintá un avantaj cunoscind 
cá aeiul necesai oxidáxii livxat de suflante este mult mal 
ieftin decit oel ob^inut din compxesoaie.

Pentaoxidul de fosfox intxodus in aceia§i pxo- 
poi^ie, cu tóate cá imbunáta^e^te adexen^a stxatului activ la 
supoxt, duce la soádexea sim^itoaie a xandamentului» <Acela$i 
efect £1 au $1 le^etele oon^inind cantitá^i mal maxi de me
tale aloaline» Pxezen^a £nsá a n urna i 0,2% mol PgO^ ímpie- 
uná cu cantitá^i miel de metale alcaline, conduc atit in 
cazul amestecux ilox V:Mo c£t V:W la xandemente de pina 
la 43% gi* Piin combinare a a-5 elemente active (compozitii- 
le 21...27) nu se £nxégistxeazá x and amente mai bune §i in 
plus amestecuxile con^inind .titán pxezintá o adexen£á slabá 
pe supoxt»

La aceia^i compozitie, pxocente difelite de 
substan^á activa depusá pe supoxt nu influenteazá sensibil 
xandamentul in DAPM» Depunexi mai maxi de 5% sínt justi
fícate intxucit suxplusul de matexial nu este xetinut pe 
supoxt $1 se despxindp in timpul opexáxii §i manipüláxilox 
ultexioaxe»
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Dátele prezentate au condus la seleo^ionarea oa» 
talizatorilor de vanadiu §1 molibden în raport atomic de 12:1 
con^inínd cantitá^i miel de natale alcaline, cu sau fSrfi pen- 
taoxid de fosfor. Randamentele maxime de dianhidridá piróme» 
liticS sînt ïn acest caz de 47 - 48 > gr.ín condi^ii care vor 
fl detállate ín continuare. Modul de preparare §i compozi^ia 
catalizatorului aelec^ionat constitue obiautul une! oereri da 
brevet (268)«
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4,2.3. Influenza diferitilor parametri! asupra de sfa-. 
suràrii reactiei de oxidare catalitica.

Influenza principalilor factor! care controleazà proce- 
sul d.e oxidare la DAPM (temperatura, vite za volumetrica §i rapor- 
tul intre roactanZi) s-au studiat utilizindu-se ca materie prima 
un concentrât de tetraalchilbenzen conZinind 80 % gr. 5 - izopro- 
pil - pseudocumen. Catalizatorul selecZionat a fost in continuare 
utilizat intr-un numàr redua de experineÇe §i pentru oxidarea 
unui duren de 95 % gì* ìn scopul comparar! randamentelor §i pro- 
ductivitaZii cu cel obZinut in cazul oxidàri izopropil-psoudocu- 
menului §i a verificar! datelor de literaturà. Rezultatele obZi* 
nute pot fi urmàrite in fig.24-26.

Lucrìndu-se cu 8o l.aer/g,hidrocarburà, ceea ce inseam- 
nà in cazul izopropil-pseudocumenului un exces de aer de 6 ori 
mai mare decit cel stochiometric necesar, la viteze volumetrico 
cuprinse intra 3ooo.... 9ooo 1/1.orà, rezultatele cele mai bune 
s-au obZinut la o temperatura a bài de sàruri de 415°C §i vitezà 
volumetrica 55oo-6ooo 1/1.ora (fig.24), Randamentul maxim obZi- 
nut in acest caz atinge 5o % gr. DAPM, respectiv 62 % gr.DAPM 
raportat la izomerul 1, 2, 4, 5, conZinut in materia prima.

In stratul catalitic temperatura maxima se localizeazà 
la 5-lo cm.de la intrarea in stratul de catalizator §i este cu 
15-3o°C mai mare decit in baia de sàruri funcçie de viteza vo
lumetrica §i gradui de dilu^ie al materie! prime. La temperatu- 
r! mai mici de 4oo°C conversia hidrocarburii este incompleta, 
separarea dianhidridei prezintà dificultàZi iar randamentele sint 
sub 2o % gr. Temperaturi mai mari de 42o°C conduc la randamente 
scàzute mai ales la viteze volumetrico mai mici de 4ooo l/l.orà0 
fiind favorizate in schimtreacÇiile de cracare a nucleului aroma- 
tic ceea ce permite obZinerea anhidridei maleice cu un randament 
mai mare de 5 % gr. §i un conZinut ridicat de oxizi de carbon 
in gazele de reacÇie.

Randamentele sint puternic influenzate §i de raportul 
dintre roactanZi, respectiv dintre volumul de aer §i cantitatea

BUPT

cm.de


- loó -

de hidrocarburo supuso oxidàrii. Luorîndu-ae la viteze volu
me tri ce de 6000 1/1.orá, randamentele maxime s-au ob^inut la 
80 l.aer/g.hidrocarburo §i temperaturi de 415°C (fig»25)*

V/Z vo/um, h~f
Va ri ata randamen/elor in A A PM cu vitela vo/umetricâ 

¿a diferite temperaturi (80 tuer/g ixopropi/p^cfa^

Dome ni ul optim este eu atît mai îngust ou oît concen
traría hidrocarburii în aer este mai mare. La dilurii mai mari 
randamentele pt^xi^e se deplaseazO în domeniul tempe rat urilor 
mai mi ci. La concentrarii mari de hidrocarburi, respect!v ra« 
poarte mai mici de 60 1/g-, diferenja între temperatura bâi de 
sOruri 9! cea a zone! fierbinri din stratul catalitio depâçeçte 
40°C iar reacriile de oxidare devin predominante, luoru oare 
se constato prin analiza oonrinutului de oxizi de carbon în 
gazele evacúate»
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Experience similare f Scute cu duren au oondua la sta
bilirea urmStoarelor condili! optime de oxidare: temperatura 
de lucra 420°C, viteza volumetries 9ooo 1/1.or«, volumul de 
aer raportat la cantitatea de hidrooarburS loo l/g?; randamen- 
tele ohelaute in aoeste condiCii au fost de max. 83^ gr. DAPM 
comparabile cu cele comunicate in literature (125* 13o).

In fig. 26 sint date comparativ randamentele §i pro- 
duotivttSCH® catalizatorului in cazul oxidSrii izopropil- 
pseudocumenului $i durenulul la diverso rapoarte intro roac- 
tanCio In oazul izopropil—pseudocumenului randamentele sint 
satiafdoStoare pinS la diluCii de 90 loaer/gohldrocarburS. La 
diluCii mai marl product!vitatea scade sub 2o g«substanCS/l» 
catalizatoroOrS, cifrS care aste considerata ca limits infe- 
rioari pentra prooesele deourgind in oatalizS eterogenS (269)«
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Dupa cum era de agtoptat , oxidaroa durenului duce la 
performance superioare, domoniul optim situindu-se la diluCii 
cuprinse între 9o-loo 1/g. Datele obCinuto au servit la întoc- 
mirea unui studiu tehnico-economic comparativ privind procedeele 
§i materiile prime utilizate la sinteza DAPM (cap.4.3.).

4,2.4. Optimizarea procesului într-o instalatie pilot,
Determinarea condiCiilor optime de lucru prin metode 

statistico-matematico s-a fàcut in condiCiile unei instalaCii 
pilot avînd dimensiunea tevii égala cu cele curent utilizate în 
process industriale similare (sinteza anhidridei ftalico §i malei- 
co) §i care prezintà stabilitato în functionate, posibilitàCi 
do control §i reproductibilitate a paramotrilor superioare color 
realizabile în instalaCii de laborator. Diametrul tevilor este 
cuprins între 2o...3o mm. Pesto acest interval intervin dificul- 
tàci de transfer termic iar diametro mai mici nu sînt adoptate 
din considerente economico• Lungimea C0vilor este în principal 
dictata de viteza de epuizare a stratului de catalizator mai 
solicitât în zona de prim contact eu hidrocarbura §i variazà 
între 3r3>5 m®

Testalo de ob^inere a datelor pentru optimizarea proco- 
sului s-au efectuat într-un reactor monòtubular cu dimensiunile 
Covi 3ooo mm 0 int. 22 mm confecCionata din ©Col inoxidabil §i 
imersatà ìntr-o baie de sàruri topite. Baia este ìncàlzità elec
tric prin radiale de catte rezistenCe dispose pe verticalà ìn 
3 zone care fiecare poate fi reglatà independent. Uniformitatea 
temperaturii dealungul tubului este realizatà prin recircularea 
sàturilot topite ìn intervalul bàii cu ajutorul unei pompe 
Mamut prin injectare de aer. Pluxul tehnologic este schiCat ìn 
fig.27.

Aerul comprimât este trecut printr-un filtro de pìslà 
care reCine urmele de ulei antrenate din compresor se impar
te in 2 circuite fiecare avînd ìnseriat un rotametru gi anume: 
aer pentru omogenizarea bàii de sàturi aer tehnologic nece- 
sat oxidàrii. Dupà o prealabilà inealziro prin trecere peste o
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rezisten^à electricà reglabilà, ultimai aste introdus la partea 
superioarà a rectorului. In circuitul acestuia se introduce izo- 
propil-pseudocumenului debitat de càtre o pompa dozatoare. Ames- 
tecul aer-hidrocarburà este omogenizat prin trecerea peste un . 
strat de Joo mm. material inert (aluminà topità, carbura de sili- 
ciu) dupà care pàtrunde in stratul de catalizator (800 mi.dis
pus pe 0 lungime de 2,.5 m) •

Temperatura in baia de saruri se controleazà cu 
3 termocuple amplasate la diferite inalbimi* In unele cazuri 
temperatura din catalizator s-a màsurat cu un termocuplu care 
poate culisa de-a lungul unui tub de 4 mm diametru interior fixat 
pe axul longitudinal al stratului. Caderea de presiune prin strat, 
necesarà pentru a calcala cantitatea realà de aer, este indicata 
de un manometru montat in derivarla pe traseul de aer inainte de 
intrarea acestuia in resetor.

Gazele de reacrie sint evacuate la partea inferioa- 
rà a reactorului printr-un cot metalic slab incàlzit cu rezisten- 
■ta electricà reglabilà astfel incit depunerile de DAPM sa nu 
obtureze trecerea. Re^inerea majoritàrii produselor solide se 
face intr-un tub de sticlà de 1,5 m lungime cu un diametru de 
loo mm., ràcitcu aer §i prevàzut cu §icane in forma de stea. 
Gazele sint trecute in continuare prin 2 vase Woolf de 5 1* ulti
mai fiind umplut cu apà distilata. Pe traseul de evacuare s-a 
prevàzut §i posibilitateà de luare a unor probe de gaz.

Inainte de qxperimentare, catalizatorul s-a adus 
in regim de funcrionare prin ridicarea temperaturii cu loo°C/orà 
sub un debit de aer de looo NI/ora urmatà de trecere timp de 6 
ore a unui debit de 15oo NI/ora aer preincalzit la 15o°C confi- 
nind o,l % voi. izopropil-pseudocumen. Durata unei experine^e 
a fost de 2 ore dupà care installarla s-a spàlat cu apà fierbinte 
iar din solatia omogenà s-a determinat polarografie conrinutul 
in acizi policarboxilici.

Prin optimizarea procesului de oxidare s-a urmàrit, 
pentru catalizatorul selectionat, determinarea valorilor maxime 
ale randamentului (% gr.DAPM) §i productivitàrii acestuia 
(g.DAPM/1. catalizator.orà), funeri® de temperatura de lucru, 

BUPT



112 -

vitela volumetrica ài raportul molar intra ruactanCi. k^zul- 
catol^ obyinuuc peuuu reactor monotubular, care reproduce di- 
moasiunile une i vcvi ale unui reactor productiv multitubular, 
pot fi extrapolate peatru condiCü industrialo de lucru.

Peatru optimizaren pro ce su lui s-a utilizat dio toda mo- 
d oidor statistico a lui Box-Willson detailatá in cap.4.1.5* 
Rivelalo distincte ale parametrilor de lucru valorile nór
mate cit $i resultatele programalui experimental sint date in 
tab.17.

Datelo din tab.17 permit culculul coeficienpilor a^ 
cit si a tormenilor liberi dintr-un sistem de lo ecuaCii cu 
lo nocunoscute do forma: 

0Ka0 + C^P*! + (£x2)a2 +... + (Ex^a^ = ZY
Sx1)aQ + + ... + (^x1x2)a.^ s Ex^Y

+ £xix2)al + ^xPa2 + + ^2x~)ai5 =Sx2Y

0-xf)ao + (Ex-^)^ + (Ex^a,, + ... + fcx^a- = Ex|y 
in care sint parametrii do lucru, Y valorile variabileloi* 
indopondente (respectiv randament d productivitate) iar 1 
numerai de experience. Resultatele obviante in urma efectu- 
arii calculelor sint presentate in tab.IS. Se observa ca pen- 
tru cele douá variabile dependente 1-^ §i avem acciari eoe- 
ficionCi modificindu-se numai termmii liberi.

Pria fosolvarca color 2 sisteme se ob^in 2 ecuaCii 
peatru randament (Yp $i productivitatea catalizatorului (Ip) 
a caror oxpresii sint:

Y1 '= 49,W5 + 9,06^ x l,142x? - o,228 x. + 1,153 x^ - 
- 2,215 - 0,755 x2x? - 10,2 xj - 2,685 xf -

“ 5,229 x? .

Y2 = 51,492 + 5,457 Xx + 2,545 x2 - 4,194 x3 + 0,6 x^ - 
p o

- 1,468 x^j - 1,66 x2x5 - 6,525 x£ - 1,471 x^ - 
- 1,142 x? .
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Tc.b . 17 . Intervalul de variarle al pararne tri lo r $i pro^ramul 
experimental pontru optimir.area rcaccici de ossidare cata

litica a izopropil-pseudocumcnului.

1?arametrul V
-l,2!- .

aloarea
-1

. nordici, cà
0 -ri +1,4

rei sul de 
vaj?ia ile

“1 " Temperatura (°C) 4ol 4o5 41p 425 429 10°C

x2 " Vit.volum. (01 0800 4 000 zl■5oo 5ooo 52oo 5oo

“5 " Raport aer/hc..(1/g) 56 60 7o So 84 lo 1/g-

DÀT.Ù PAPPAI:

-T.
esp-

Temperatura 
oc X1

Vit .volum. 
ore“1 oc^

Ka^ort aer/hc
■ Vs x.

Pand.ì
CP?.

\ r.i’0à,Yo
1 :;/l.ora

1 425 +1 5ooo -i-l 80 +1 59,50 24,67
2 425 +1 5ooo +1 60 -1 46,11 58,28
5 425 +1 4ooo -1 80 +1 41,2o 2o,61
4 425 +1 4ooo -1 60 -1 44,80 29,84
.5 4o5 -1 5ooo +1 80 +1 22,47 14,oo
6 4o5 -1 5ooo +1 60 -1 2o,25 24,oo
7 4o5 -1 4ooo -1 80 +1 28,81 • 14,6o

. 8 4o5 -1 4ooo -1 60 -1 25,54 15,7o
9 429 +1,4 .4500 0 70 0 4o,77 25,15

lo 4ol -1,4 4500 0 7o 0 18,51 11,74
11 415 0 52oo -hi, 4 7o 0 45,oo 51,9o
12 415 0 Jooo -1, 4 7o 0 45,55 24,68
13 415 0 4500 0 84 4-1,4 45,2o 25,2o
14 415 0 4poo 0 56 -1,4 45,21 54,67
;i5 415 0 4500 0 7o 0 48,55 51,lo
16 415 0 4500 0 7P 0 49,81 51,85
17 415 0 4500 0 7o 0 5o,25 52,15
18 415 '0 4500 0 7o 0 49,2o 51,55

Pentru a veridica daca modale le stabilite sint rjprczen- 
native in cazul procesului de oc cibare la DAHd, so recur.pc la un, 
/est Global comparinb 2 estimaili ale erorii experimentale. Pri- 
^1 rezultà dela cantitatea L donumità residuai din suma:
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in care: K = numarul de expérience;
Y^= valoarca experimentalà a variabilei depci ici ute ;
Y^= valorile calculate din ecuaCiile de mai sus.
A 2-a estimavie sc obline din experien^a reputata in 

punctul central. Din tab.19 se observa cà exista o buna concor
danza intra valorile experimentale çi cele calculate atît pen- 
tru randament cît çi pentru productivitatea catalizatorului, 
iar cele 2 reziduale au valori mici.

Tab.19*Valorile calculate §i experimentale peutru 
randamentul §i productivitatea catalizatorului.

vor fi:

1. r. Rand amo nt, % p;roùt.DAHì Productiv.cat. ,r:/l.ora
exp. -jxperim. Calculât ¿xperim. Calculât

1 59, Jo 59,24 24,67 25,81
2 46,11 45,64 58,28 58,46
5 41,2o 4o,?2 2o,61 2o,85
4 44,8o 44,o9 29,84 28,85
5 22,47 25,25 14,oo 14,67
6 2o,25 2o,77 24,oo 25,45
7 28,31 29,54 14,6o 14,11
8 25,54- 25,66 15,7o 16,24
9 4o,77 42,17 25,15 26,71

lo 13,51 16,80 11,74 11,49
11 45,oo 42,62 51,9o 52,17
12 45,55 45,81 24,68 25,o5
15 45,2o 42,85 25,20 25,58
14 45,21 45,46 54,67 55,15
15 48,55 49,47 51,10 51,49
16 49,81 49/17 51,85 51,49
17 5o,25 49,47 ... 52,15 51,49
18 49,2o 49,47 51,55 51,49

Rezidual =; 8,5929 Rezidual = >,12ol

Datele 0b$inute pcrmit calculai color 2 estimagli
ale dispersici experimentale care pe ntru mode lu 1 ra nd¿1 m<? atu lui
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S1 = 7 = = i.»?«

s2 = =0,5439

in care: L = rezidualul modelului;
9 = gradui de liberiate al modelului respectiv numurul 

de experienZe din care se scade numarul de relaZii 
liniare impuso adicà^cole lo ecua^ii menzionate;

Z = numarul de experienZe in punctul centrai;
Y^ = rezultatul acestor experienZe;
Y = media aritmetica a rezultatelor experimontale.
Compararea se face prin criteriul F calculìnd:

S;5 " sf “ - J

cea ce faZà de valoarea tabe lata (259) pentru nivelul de semni- 
ficaZio o,95 : Fo -, = 8,845 arata cà modelul randamentuluiy l" o;p;o,9? ’
osto somnificativ, F calculat fiind mai mie decìt F tabelat. 

Pentru modelul productivitaZii catalizatorului s-a 
procedat la fel, respectiv:

$2 = —2i^§pl_ = 0j5/t00

o 2 o » 6o57 _ o o o----f— = O,2o2^

>S,5 ■ S - - >•“*» »«,»,..!» -
2

Deci pi col de al 2-le a model este somnificativ.
In veierea ^usirii optimului pentru randament s-a re- 

zolvat sistcmul do ecuaZii:
-2o,4 x1 + 1,153 x2 - 2,215 Xj = -9,o61

1,158 Xj. - 5,566 xo - o,795 = 1,142
-2,215 x1 - o,755 - 6,458 x5 = o,228

care s-a obZiaut prin anularea dorivatelor modelului pentru
Y^ in raport cu cele 5 variabile. Vulorilc obZinute au condus 
la urmutoarcle condiZii optime pentru realizarea unui randam'ub 
rmc-zim:

= o,4^9 (t.iac.i^vuja - 020°C) ;
« -o,o3c (viteza volume Urica - 445o 1/1. ora);

x, = - p,lo2 (raport aer/jiiurobarburu - 63 1/ j) •
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Analog s-a procedat qì pentru productivitate $1 prin 
rezolvarea sistemului:

-12,646 x1 + o,6 x2 - 1,468 x^ = -5,437 

,o,6 xx - 2,942 x2 - 1,66 x5 = -2,543 

-1,468 - 1,66 x2 - 2,284 = 4,194

s-au ob^inut púnetele de maxim, respectiv:
x^ = 1,356 (temperatura - 428°C);
x2 = 4,5o3 (vitezá volumetrica - 675° l/l«orá);
Xj = -5,968 (raport aer/hidrocarbura - lo 1/g).

Dupa cum era de a^teptat maximele nu coincid. Fentru 
a stabili domoniul optim s-au reprezentat grafie curb Ie de 
oclii-randamcnt Qi ochi-productivitate func^ie do vite za volu
metrica qí raportul iñtre reactan^i la temperature de 420°C 
(fig.28 a). Condi^iile optima se situeazà pe dreapta care u- 
neQte cole 2 zone de maxim ale randamentului qí productivita- 
tii, ultima fiind in afara .domeniului prezentat. Din conrride
rente economice productivityti ale catalizatorului sub >5 ~ 4o 
g/l.ora nu sint recomandate. Ca urmare, dupa cum i\-zulla din 
fig.28a productivitáti de 37 g/l.orà la un randamont de 5o% 
gr.DAPid pot fi atinse in cazul oxidárii izopropil-pseudocu- 
menului lucrindu-se la 420°C, vitezá volumetrica 475o 1/1.ora 
qì raport aer/hidrocarburá de 63 1/g (punctul A comfirmat qì 
experimental)•

Pentru compararle in fig.28b sint date curbole de 
echi-randament ,qì productivitate in conditiile considerate i- 
nirial ca optime (púnetele centrale avind valoare normstá ze
ro). Se poate observa cá in acest caz la 415°G pentru produc- 
tivita^i de 37 g/l.ora corespunde un randament de numai 44% gr., 
cu 6% mai mie decit in conditine rezultate din program 1 de 
optimizare (punctul B).

4.2.5* Purificarea DAliì obtinutá in procesul de oxidare 
catalitica cu aer.

Chiar la conversi! totale ale materici prime puri ba
tea produsui captat ip prim<t treime a tubului nu depaQeQte 96zó 
gr.DAPíÁ. Pentru o serie de utilizar! (poliesteri, plasticanti, 
intùritor pentru raQini epoxidice, etc.) satisfac puri tri Vi de
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Fig.28a Curbe de echi-randament echi-productivitate 
a catalizatorului la 420°C.
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Fig.28b Curbe de echi-randament §i echi-productivilate 
a catalizatorului la 415°C.
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Fig.29 Spectrograms DABI compierete (curbs 1) çl 
DABI necompìexate (curbs 2) în CCl^.
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93>¿ care se poi obline prin spalarea produsului cu cantibà^i 
limitate de cetone. ^In cassai utilizarli DAPM la sint za poliimi- 
delor, sint necesare puritani de min. 99>5% in care caz visco- 
zitatea increata a polimerolui este de min. 2.

ìietoda de purificare pria completare selectiva a DAPrù 
cu polimetilbenzeni, adoptu.td din motive de tai late anterior 
(cap.2.5*2), conduce la puritani care satisfac ceri ircele ori 
corei utilizar! ale dianhidridei.

Capacita tea de completare a DAPM cu polimetilb-nz mi 
s-a verificat utilizìnd atft o dianhidrida purificate) (r -cris
talizare din dioxan §i sublimare) cit §i a colei brut? conmi
nuta in amestecul de reactio» Pe Unga o schimbarc a culo rii 
cristalelor in galben-pai se constata §i o morire a •menta^ii 
acestora, cea ce dovede$te formarea unui complot hidrocarburo: 
:DAHvi in raport molar 1:1. Compararea specterlor do obsorbtic 
in UV a dianhidridoi completate §i necomplexato (fig.29) arata 
o diferentiere neta.

Pentru formarea complec§ilor solizi de tip transfer 
do sorcina, se pare cá trebuesc indeplinite pe lingo ano mite 
ceriate de natura electrónica (capacitatea de a dona electron!) 
$i únele de natura storico. S-a constatat cá tot! polirnetil- 
bénzenii pina la duren formeozà complec§i, in sohimb alchil- 
benzenii avind radicali alifatici cu un volum mai mare (etil, 
i-propil) nu formeazd astici de complec§i. Lierrifield pi Phil
lips (2?o) au coutat sa explice aceastà comportate pria forma 
sandvi? a complexului cu o structura ca a grafitului in care 
compusul aromatic care se g¿ise§te intre piane noce si tei annuito 
ceriate sterice, respectiv un substituent lateral pu^in volumi-» 
nos.

Experimentar ile de completare a DAPJñ au fost lucute
cu me til- benzeni din seria ./ lo Pentru a determina stabili- 
tatea relativa a acestor campiceli s-au fácut o serie d<- experi
mentar! competitive in caro o pereche de computi aroma tini lu-7 
ati in raport molar de 1:1 au fost amestecati cu contitàti in
suficiente de DAPE, respectiv o,5 moli DAPiì/ raol.hiùrecavburó. 
Completul solid s-a separai; prin filtrare iar soluti« manici, s-u 
spolat cu 0 soluti© de 5% i aulì, apoi cu apa distilath .¿i usua
to pe sulfat de magneziu in scopul indepàrtarii-JMl^

BSTHU! ^utlTEHNIC
' TIMI; >ARA

BtBLMTECA CENTRALA
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xato. Amestecul aromatic a fost apoi analizat cromatografie 
Pentra a se determina noni raport dintre cei 2 componenti* 
Presupunind cà componentul care se guse^te in carititàti inai • 
mici xormjaza col mai stabil compi a, s-a putut intoemi ur- 
mùtoarea ordine a stabilitagli complec^ilor: duren> o-xilen> 
>p-xilen >m-xilen >pseudocumen> inesitilen»toluen. In con
sociata s-a adoptat o-xilenul ca ago ut de complexare.

nxperimentarile au mai condus la urmàtoarele conclu- 
zii:

- Complexarea cu o-xilen in mediu cetonie conduce la 
o dianhidridà mai pura mai ales in cazul utilizarli unui pro- 
dus brut avind sub 9o% DAPm. Dintre cetoncle utilizate (acetoi’à, 
motil-etil-cetona, ciclohexanonu) celo mai bune rezultate s-au 
oblimi t cu ace tona.

- Acidul piromelitic nu complexeazà §i parlai se .ve- 
gase^te in dianhidrida separata. Ca ormare este necesarà o 
premiabile anhidrizare a produsului brut prin inealziro timi* 
indelungat (7-8 ore) la loo° si apoi 2oo°C. Ridicarea brusco li 
t^mporaturii la 2oo°C sau peste, conduce la formarea unor pro
duci radinosi colorati care influcnt?azà negativ puritatoa fi- 
naia a DAPìi. .Jfectuarea. unei anhidrizàri prin adàugarea in m-o- 
diu de complexare a unei cantitàti limitate de anhidridà ace
tica, inlàturà acest neajuns.

Considerante le de mai sus au fost complectate cu u:;- 
perimentàri cantitative efectuatc prin 5 variante. In tab.2o 
sint dato caraeteristicile dianhidvidei in cazul purificarli 
unni produs brut continind 95,^ gr. DAB.1 §1 anume:

1) Complexarea cu o-Xilen. f-a utilizat 5 DAPn 
brutti care s-a ìncàlzit 5 ore la loo°C $1 5 ore la 2oo°G ob- 
sorvindu-se o pierdere in greutato de lo, 5%« Rezidiul solid 
s-a tratat cu 75 5. o-xil^n incelisi ’ lu-se apoi sub reflua bo
tai §i agitare timp de po min. -Rapoorto gravimetrico o-xil h/ 
/DAH. mai mici de 15/1 due la produci colorati avind puri lab 
mai mica. Solatia s-a racit nontinìjiJu-so la temperatura cor - 
rei timp de 5o min. cind so obtin ' pvodusul de aditie al o- 
zil nului.cu DAI!’, sub forma de cric.bolo galben stralucitoar' . 
Compluxul soparat prin filt.rare so m »ntine 0 orti intr-o <*tuv ' 
sub vid la 2o mm.Hg ?i lo5°C. Se obtin 5,65 g.DARl purificai.!

f»
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(randament ?5% gr.). In absenta unui tratament termic preala- 
bil, DAPIÁ poate confine pina la 1% acid piróme litio.

2) Complexarea cu o-xilen in mediu do acetona. 0 can
ti tate de 5 g.DAHi bruta, careia i s-a facut in preulabil un 
tratament temic ca mai suo, s-a amestecat cu Jo g. acetona qì 
5o g-. o-xilen. Complexul ob^inut s-a separat $i descompás ter- 
mic ca in exemplul precedent ob^inìndu-se 5,55 g* bAliA puri
ficata (randament 67%).

5) Tratament cu anhídrida acetica in presenta de o- 
xilen urinata de completare in mediu de acetona. Diunh blrida 
bruta (5 g.) s-a tratat cu o,5 g* anhídrida aceticíi si Jo g. 
o-xilen. S-a ìncàlzit sub agitare $i reflux total timp de o 
ora dupa care prin distilare se indeparteazu lo g. distilat 
con^inìnd acid acetic, anhídrida acetica nereact io nata $i 

o-xilen. In balón se adaugu inca Jo g. o-xilen $i Jo g. ace
tona incálzindu-se sub reflux timp de Jo min. In continuare 
se separa §i descompune coirplexul ca in exemplele procedente 
obtinindu-se 5,5 g» DAH; purificata (randament

Tab.2o. Calitatca DAPM obtinutá prin diferite metodo de

purificare.

Indico de 
aciditato, 
mg.KOH/g.

Punet de 
topire, 

ÓC

DAH1
% greut.

V.i se esitate 
inerente! a 
po li i mide i

Produs iniziai 996 — 93,2 0,0?

Purificare met.l. Io26 284 98,8 I,o9
Purificai^ met.2. Io29 284 - 286 99,3 1,6
Purificare met.5* lo28
DAPù pura lo27,5*

286 - 237 
287^

99,6 
loo,o •

i') lii.2
ùbs. ^Indice do acid itati calculât. 

“Date de litera tura (252, 182).

Una dintre proboi: test ale purita^ii DAlYi a lost po- 
licondensarea facuta in mediu de D-metil-pirolidona (distilatu 
in vid peste anhidridà fosforica) in atmosfera de uzot uscat, 
la temparatura de 60°C timp de 2 ore. Viscozitatea inei'ontu 
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s-a determinat cu ajutorul viscozimotrului cu capilar Ostwald 
pria stabilirea comparativa a timpslui de scurgei'e a 2 volum ; 
egale de K-metil-pirolidona $i o soluZie de polimer in r-metil- 
pirolidona, valoarea ob^inutä fiind introdusä in formula visro- 
zitäZii inerente (271). kezultatel; obZinute utilizind difevibe 
Sortimente de DAPM sint menzionate in tab.2o.

Puritàtea DAPLi ob^inuta utilizind metoda 5“^ dr puri
ficare a fost verificata §i prin analiza termogravimetrica. 
Termograma ob^inuta prin incalzirc cu o vitezä de 5>6°C/orb 
a fost identica cu cea realizatä utilizind DAPm p.a. do pro
venienza Merck (fig.5o). La ambele probe la diagrama ATD (u- 
nalizä termica diferenZialä) se observa un pic la 219°C care 

se daterete probabil urmelor de anhídrida trimoliticä exis
tente; inálZimea picului a fost aceia^i in ambele cazuri.

i

BUPT



Randamenicle in BàìH purificata pj?in compì.ciare in mediu 
de acetona (metodele 2 9:1 5) sint mai mici decìt in casul uti- 
lizarii numai a o-xilenului (metoda 1) datorita solnbilita^ii 
mai mari a complexului in acetona decìt in o-xilen. bacimi 
amestecului inaiate de fi]trare duce la morirla rar i •dentelor 
in schimb puritatea produsului scade observindu-se la t¿)i'ip';- 
raturi de’O°C depuneri crom pe cristalele (jalbone ale comple
xa lui. Resultatele cantitativo privind puritatea DA1J; :;>i re ri
darne nt e le de purificare la diferite tempiraturi de couip laxare 
sint exemplificate in fig.Jl. S-a folosit metoda J-a de puri
ficare utiliz£ndu-se un produs brùt còni^inind iniziai 
DARÍ.

^3?. 31. Variât/a rano/amentu/uì ai pur/fát/i 4 PPM ca 
temperatura afe eri sto//.rare.

Din fig.Jl resulta ca avantajoasá racima amestecului 
la 5°C inaiate de filtraren complexului xilen - DAHi.

Viteza de formare a complexului este dificil do me
surât cu exactitate însà s-a constatât cà teuiperaturi mai mici 
scad viteza de complcxare. de recomandà ca i*àcir:a sd se facci 
lent cu mentimerea a cel pcVin 3o min. la temperatura cani rei, 
final aplicindu-se temp/r-turi mai scàzute in scoiul * irjri
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r m-mtelor do purificare, ¡.¿jtoda d¿; purificare adoptatà, 
. lóind elemente de originaiitate, a fàcut obiectul unui 
br.v\. „ do invonçie (272) •

* Oonsidcradii t^hnico-e cononice comparative asupra
L¿roodelor-utilizate la sinteza dianhidridei pirómelitice.

Plecind de la pseudocumen s-au studiat 2 procedee 
originale do sinteza a DAPM fiecare putînd fi încadrata în 
co le 2 principale tehnologii utilizate pina in prezent la a- 
c^vó.i fabricadle, respectiv:

u) Oxidaren cu acid azotic la acid piromelitic a unor
ce... u. l bouz?n-l,2,4,5-tetrasubstituidi çi anhidrizarea finala

(procedeul de oxidare in fazá lichidá);
b) Oxidaren cu aer a 1,2,4,5-tetraalchilbenzenilor in

dn unui catalizator pe baza de (procedeul in fazá

Pentru o mai bunà evaluare a economicitàdii procede- 
jlor studiate, fiecare in parte s-a co lupara t cu cito o ìnetodà
G-licstà industriai pentru care in literatura sint mendionate 
sufici?nte date privind consumurile specifico. In cazul pro- 
c- uoului in fazá lichidá a fost luat ca étalon termologia 
.lÌ'-m.ì Bergwerksverband (RPG) de sinteza a DAPLi pornind de la 
p-xilcn prin clorometilare, metoxilare §i oxidare cu acid a-
jtic armata de anhidrizare (75, 275). Pentru procedeul in 

fo.zà gazoasà s-a luat pentru comparadle oxidaren catalitica 
c i ucr a durenului la, DAHì, datele de literatura (126) fiind 
cOiOjletute cu cele obdinuto experimental de autor. S-au adop
tât ac;leaçi metodo de purificare atìt la procedeele propri! 
ciò si la cele descrise in literaturà.

La estimarca prodului de cost capitolele priviud u- 
tilitiKdile, salariile directe §i cheltuelile indirecte au fost 
asimilate in cazul procedeelor in fazà lichidà eu cele de la 
fruricarea acidului adipic (tehnologie asemànàtoare) care s-au 
marlt eu 7o% dat fiind cheltuelile suplimentare la fazol de 
.anni^rizare - purificare. Pentru procedeul in fazà gazoasa 
s-ru facut asimilàri cu indicatori! rezultadi in instaladül0 
üj alchilare a hidrocarburilor aromatice si la fabricaren an- 
•iliridoi ftalico prin oxidaren o-xilenului, ultímele fiind 
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mejórate cu 5o% datorita surplusului de cheltueli necesitat 
de faza de purificare a dianhidridei.

Calculul estimativ al preZului de cost al DABA ob^i- 
nutá prin procederle menzionate este redat in tabelele 21 qí 
22. In cazul procedeului de oxidare catalitica cu aer calculul 
s-a fácut in 2 variante: v^ - montarea instalaZiei pe p la tí or
ma Brazi in care caz pseudocumenul, o-xilenul §i acetona s-au 
inclus la pregni de uziná farà cheltueli de aprovizionare §i 
alte adaosuri §i v^ - montarea instalaZiei pe alte platforme 
industriale.

Pro^ul durenului (55ûoo lei/t) este cel existent pe
pia^a internaZionalá in sem. 11/1974. Pentru produsole impor
tate s-au luat in calcul preZurile practícate de Chiminport
Bucureçti. UtilitáZile §i salariile directe s-au introdus in 
calcul la nivelul cel mai înalt in pétrochimie Zîaînd cont 
de tonajul mie al instalaZiei (max.looo t/an DAPWi) preconizat 
intr-o prima etapa.

PreZurile de cost calcúlate pentru procésele de oxi
dare in fazá lichidá pot fi considerate practic égale, in ca
zul procesului de referinZá pornind de la p-xilen, acidul a- 
zotic epuizat §i oxizii de azot reziduali sînt reçuperaZi 
reintroduçi in procès cea ce explica consumul spécifie cu cea.
6o% mai mie decit plecind de la pseudocumen.

La procésele de oxidare in fazá gazoasá rezultat.K 
sint puternic diferenZiate datorita preZului ridicat al du
renului existent in prezent. Pcocedeul de oxidare a izopropil- 
pseudocumonului apare avantajos, DAPM obZinindu-se la un preZ 
de cost acceptabil ihtr-o instalaZie situata pe piatforma Braz: 
unde se produc principalele materii prime ?i auxiliare.

O comparaZie intre procedeele de oxidare cu acid a- 
zotic §i cele de oxidare catalitica conduce la urmutoarele 
concluzii:

- Oxidarea in cataliza eterogená are fazo mai puZine 
(se obtine direct dianhidrida) iar procésele luate fiecarin 
parte sint mai simple (alchilarea comparativ cu cloromjtila.rea

oxidarea cu aer cpmparativ cu oxidarea sub presiuno cu acid 
azotic). Simplitatea relativa a procesului de oxidare cu aer 
permite realizarea lui cu un efort de investiZii mai mie $i
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la capacitaci aari de prodúcele care se preteazá la o automa- 
tizare complexa.

- Locivitatea produçilor intermediari clorometilaZi 
çi a oxizilor de azot residuali, precum çi gradui de pericu- 
lozitate al fazei de oxidare sub presiune necesita masuri su- 
plimentare de securitate çi protejare a mediului care pot con’ 
tribui la o sporire apreciabilà a preÇului de cost estimât 
mai sus pentru variantele de oxidare in faza lichida.

- Alchilarea cu propina çi oxidárile.in cataliza 
eterogena sînt tehnologii curent aplícate in ^ara, existind 
o baza de cunoçtinÇe in problème de proiectare çi exploatare 
a instala-çiilor industriale.

- Procedeul de oxidare in faza lichida foloseçte 
substance corozive prin excelen^a (acid clorhidric, acetic,. 
azotic, oxizi de azot) cea ce impune utilizarea unor soluJçii 
de protocole anticorozivá, in únele cazuri foarte costisitoa- 
re, de ex. pentru reactor sînt necesare piacéri cu titan sau 
tuntai.

- In cea ce.priveçte premurile de cost acostea àvatò- 
tajcaza net procedeul do oxidare în faza gazoaza a produçilor 
de alchilaro a pseudocumenului.

La preijul actual al durenului utilizarea acestuia nu 
este uvantajoasu. Ja actúala capacitate de preluerare a rufi- 
n¿íriilor din ^ara potenziala! minim de pseudocumen depàçoçte 
’/oooo t/an, cea ce permite chimizarea intensiva a acestuia; 
potenZialul de duron este în schimb redus çi separarea difi- 
cila.

Luînd în calcul pro^ul DAH1 importate în 1973 de 4ooo 
¿¿/t, în cazul procedcului de oxidare catalitica a izopropil- 
pseudocumcnului resulta, la o producale de looo t/an DAPl, 
un curs de reveniro deosebit de avantajos (o,55 lei/leu valu
ta pmtru variante vp.

Tóate aceste considérente pludeazá în favoarea adoptai^ 
procod jului de sinteza a DAP1¿ prin oxidare cu aer în cataliza 
eterogenei a izopropil-pseudocumenului.
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Pironelitio.

Esterificarea DAFr.l are loc in 2 trepte $i anume:
- deschiderea ciclurilor anhidridice $i adi^ia nucleo- 

fila a 2 molecule de alcool cu formarea diesterului acid avìnd 
2 grupàri carboxilice in pozi^ia trans, forma cu nivel energetic 
col mai scàzut:

°X I |[ z° + Z^-o» ------ I F GO

- transformarea diesterului carboxilic la tetraestor 
prin reactie cu excesul de alcool $i eliminare de apà:
kooc ROOC^^'X^COOR

IT + aR-c>H ------ 1 IL aMjt)

Prima treaptà, de formare a diesterului, are loc couplet 

si cu u$urim;à prin ìncalzirea celor 2 componenti.' Pupa solvi- 
rea integrala a DAPLi in'mediul de reac^ie, formarea diesterului 
poate fi considerata practic terminata. L’sterif icarea colorlal- 
te 2 grupàri carboxilice decurge mult mai ìncet $i necessità fic 
apiicarea unor temperaturi ridiente, fie presenta unui cataliza- 
tor.

Indiferent de greutatea molecularà a alcoolului utilizat 
caldura roac^iilor de esterificare totalà calculatà prin mete
da contribuJ;iilor de grup a lui Benson (243) conduce la vai ca
ro a de -27,47 kcal/mol. Caldura de reac^ie oste degajata in 
majoritate in prima fazà de formare a diesterului (-25,34 kcal/ 
/mol), transformarea in continuare la te trae ster avìnd o e::o- 
termicitate foarte scàzuta (-1,3$ kcal/mol).

5.1. Roactanti si materiale ausiliare, aparutura
modul de lucru.

Dianhidrida pironelitica purificata, siatetizata pria 
oxidurea catalitica cu aer a izopropil-pscudocum^nului, a avut 
u rmatoarelo carac t eris t i c i:
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- aspect: pulbere albá cristalina;
- punct de iopire: 286°C;
- indice de aciditate: lo29 mg.KOH/g.;
- analizà elementará in % gr.: C 55,4; H 1,2; 0 43,4;

(teoretic: C 55,1; H o,9 ; 0 44,o)
- puritate determinata prin analizá spectraia: 99,6% gr 
Dianhidrida utilizata pentru studiile cinetica s-a pu

rificai prin recristalizare din anhídrida acetica p.a. urmatá 
de uscare in etuva sub vid timp de 4 ore la 120°C §i presiune 
reziduaia de 15 mm.Hg dupa care s-a sublimai sub vid ìnaintat 
(1 mm.Hg).

Alcooli alifatici primari utilizaci pentru sinieza au 
fost urmatorii:

- n-butanol p.a. “Reactivul“Bucure§ti;
- i-buianol p.a.- “Soiuzchimexpori“ Moscova;
- n-pentanol pur “Carlo Erba“ Milano;
- i-pentanol respectiv 2-meiil-butanol(4) p.a. “Carlo 

Erba” Milano;
- n-hexanol p.a. “Austranal” Viena;
- n-heptanol puritate 99% “Schuchardt” München;
- n-octanol pur “Merck“ Darmstadt;
- i-octanol pentru sinteze “Austranal“ Viena;
-‘2-etil-hexanol pur “Austranal“ Viena;
- t n-nonanol pentru sinteza “Merck“ Darmstadt.
Alcoolii utilizaci pentru studiile cineiice au fost 

usca^i suplimentar prin amestecare cu 5% gr. carbonai de pota- 
siu anhidru §i agitare periodica timp de 24 ore. Dupa decanta- 
rea suspensiei de carbonai parcial hidratat, solujia darà de 
alcool concine sub 0,08% apa determinata prin metoda K. Fisher.

Drept caializator de esterificare s-a utilizai acid 
p-toluen-sulfonic hidratat (CH^-C^H^-SO^H.^O provenienza “Bri- 
tish Drug Houses” Londra) iar pentru studiile cinetico acid 
sulfuric chimic pur (USAS Návodari) avínd o concentrare de 
95,46% determinata gravimetrie ca sulfat de bariu.

Ca agent azeotrop pentru indepártarea apei de reac£ie 
s-a utilizai toluen p.a. (“Reactivul“ Bucure§ti).

Esterificarea DAPM s-a facut tntr-un balón de 5oo mi. 
cu 3 gíturi prevázut cu termometru, legatura la azot prin in- 
iermediul unui barboior de control umplut cu dimeiil-ftelai §i ** 
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cap Dean - Stark ìnseriat cu un condensator eficace (refrige- 
rent Dimroth cu manta)« Bàlonul s-a introdus ìntr-un capigon de 
Ìnchlzire electrica legat la rejea prin intermediul unui auto- 
transformator care permite regiarea manualà a temparaturii. Ra- 
portul molar dintre componenti a fost DAPM : alcool : toluen = 
= 1 : 4,5 : 1. Catalizatorul s-a luat in proporle de 1% faJS 
de dianhidrida utilizati«

Reactia de diesterificare are loc rapid la cca. 5 min 
de fierbere a amestecului« In continuare regimul termic este 
functie de alcoolul luat in lucru. S-a urmàrit o fierbere mo
derata prin cregterea progresiva a temperaturii §i a debitului 
do gaz inert pentru a favoriza eliminarea apeio Formarea tetra- 
esterului dureazà oca« 6 pre, terminarea reactiei stabilindu-se 
dupà cantitatea de apà colectatà«

Ràcirea amestecului de reacjie s-a fàcut sub atmos
fera de azot pìnà la 60°C dupà care s-a neutralizat cu o solu- 
tie 2% NaOH. Soluti« alcalini s-a luat In exces de 5%, sufici- 
ent pentru a neutralize catalizatorul acid §i urmele de diester 
(ìn calcul s-a luat un grad de transformare al DAPM de 99%).

Produsul brut s-?a spàlat cu o tre ime din volumul sùu 
cu apà caldà (70°C) iar apoi cu apa rece pina la dispariti« al
calini tajii reziduale (control cu fenolftaleina).

Indepartarea excesului de alcool §i uscarea esterului 
s-a facut prin ìncàlzire in vid (2o mm.Hg) sub curent de abur 
supraìncaizit la 125°C* SupraìncSlzirea aburului s-a realizat 
prin trecerea aburului saturat peste o rezistenjà electrica 
variabiia montata intr-un tub de sticla termorezistenta. Incer- 
cùri preliminare au aratat ca piromelitatii sìnt stabili la hi- 
drolizd tn astfel de condijii, neconstatlndu-se cregteri ale 
aciditajii libere dupa 2 ore de mentinere la parametri! speci
ficati.

Esterificarea termica a DAPM, in absents cataliazto- 
rului, s-a facut In aceia§i instalatie folosindu-se un raport 
molar dianhidrida : alcool =1:5. Indepartarea urmelor de apa 
§i a excesului de alcool s-a facut prin distilare sub vid (lo 
mm.Hg la max. 150°C) intr-un balon Hickmann cu guler.

Din fiecare ester s-au preparat ette 25o g., utiliza- 
:te ulterior la studiile de:evaluare ca plastifianti. Modul de 
lucru in cazul studiului cinetic este descris la capitolul res- 
^pectiv (5*3)« j
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5*2« Caracterizarea esterilor piromelitici sintetizati.

Pentru caracterizares tetraesterilor acidului piróme-* 
litic cu alcooli alifatici din seria s-au determinai:4 9

- indicele de saponificare in mg.KOH/g. comform STAS : 
27-68;

- aciditatea reziduali in mg.KOH/g comform STAS 22-64^
- densitatea la 20°C in g/ml. comform STAS 35-73; ■
- indicele de refracte n^ la 20° §i ,25°C cu refrac- , 

tometrul Pulfrich comform STAS 7573-66; *
- refracCia molecolari teoretici §i experimentáis tn < 3cm calculatà dopi formula Lorentz- Lorentz ;
- punctul de congelare in °C prin metoda ASTM D97-66;
- viscozitatea dinamici tn cP la 15, 3o, 45 §i 60°C

cu viscozimetrul Höppler comform STAS 5742/1-69 §i STAS 6615-62.
Rezultatele determinirilor sint inseriate in tab.23*
Intre indicii de saponificare determinaci experimen- | 

tal §i calculaji teoretic existi o buni corelaCie, diferenjele • 
situindu-se intre +6,5 §i -3>4%. j

Densitijile creso cu greutatea molecolari a esreruluij 
respectiv co longimea catenei alifatice. Cunoagterea densitiCii il 
permite aprecierea modoioi in care trebue condosi spilarea gi ì 
separares esterilor din soloCiile apoase. In cazol celor avind f 
densitatea foarte apropiati de onitate (cazol tetraheptil-piro- t 
melitatuloi) separarea este dificili fiind necesari in onele | 
cazori salifierea soluCiilor. |

Valorile apropíate ale refracCiei molecolare teoreti- i 
ce gi experimentale constitoe dovada puritiCü sobstanCelor or- j 
ganice lichide gi certificò valabilitatea formolei proposi pt. 7 
soeaatA« MfraáCié titola CUI a ri experimentáis R* e*a ealoulat t 
dopi formula Lorentz - Lorentz:

n2 - 1 M
D — ________________ * ___

in care n = indicele de refracCie, M = masa moleculari iar d a । 
densitatea. In calcul s-au luat n gi d determinate la 20°C.

RefracCia moleculari teoretici R. s-a determinat ca 
sumi a refracCiilor tuturor legitorilor covalente din molecule- 3 
le tetraesterilor, metoda fiind mai exacti decit insumarea refrsy
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Ciilor Atomice corectate cu incrementóle componenCilor (274). 
Din tab. 23 se observä cä exista o bunä concordan^ íntre va- 
lorile experimentale Re §i teoretico R^, diferenCele fiind tn 
tóate cnzurile pozitive. DiferenCele (R_ - R.) avínd ordinul 
de märime 1-3 cm , denumite gi exaltajii, sint uzuale acolo 
unde exista conjugare in sistemul studiat. In cazul tetraes- 
terilor exaltaCia poste fi explicate prin efectul de conju
gare datorat grupärilor esterice legate de nucleul aromatic.

Congelärile s-au fäcut cu un aparat care permite rft- 
cirea pinä la -4Ü°C. Punctul de congelare s-a condiderat tem
peratura cea mai scäzutä la care se mai observä curgerea pro
bei räcite gi examínate in conditiile prevázute in metodä (275)< 
Púnetele de congojare ale tetraesterilor se märesc sensibil 
cu cregterea greutàjii moleculare, fiind mai ridicate in cazul 
izo-derivajilor. La aceiagi constatare se ajunge gi in cazul 
viscozitäjii dinamico (fig.32). DiferenCele destul de mari 
stnt explicabile avínd in vedere senderea mobilitäCii catene- 
lor laterale legate de nucleul aromatic cu lungimea lor §i 
gradui de ramificare.

Aciditatéa rezidualä a tetraesterilor a fost sub 
1 mg.KOH/g.

Intensitäten coloratici produgilor purificaci s-a 
situat intre 4o-12o grade Hazen.

5.3» Cinetica reactiei de esterificare a dianhidridei 
piromelitice cu alcooli alifatici primari.

5o3«l» Transformarea dianhidridei la diester.
Dupä cum s-a mentionat, transformarea DAPM la dies

ter are loc rapid, reacCia putínd fi considerata totalä la 
solvirea completa a dianhidridei in alcool.Pentru a determina 
timpul neceser conversici complete a DAPM la 1OO°C, s-au fäcut 
2 serii de experimentäri cu divergi alcooli alifatici la dife
rite rapoarte molare gi concentraci! de catalizator (acid sul
furic).

In acest scop, DAPM fin mojaratä s-a introdus impre- 
unä cu cantitatea respective de alcool íntr-un balón de 25o wl* 
care s-a menCinut sub agitare íntr-o baie de ulei termostatatä 
la 100°C. Probe de cea. 1 mi. coléctate periodic s-au räcit,
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cintürit §i titrat imedint cu o soluble apoasSi de o,l hidroxid 
de sodiu tn prezenJÚ de fenolftaleiná. Conversi« la diester 
este indicata de reducerea cu 5o% a aciditàrii datorate dian- 
hìdridei iniziale, $inindù-se cont de cantitatea de cataliza- 
tor acid introdusse

Intre acidul sulfuric §i alcoolul in exces se stabi
lente o reacrie de echilibru de forma:

R-OH + H?SO4= R-OSOjH + H20 
In cazul alcoolului butilic se formeazS monosulfatul 

de butil care la titrarea cu NaOH prezintà un echivalent gram 
diferit de acidul sulfuric (154,18 comparativ cu 49,o4)» Reac- 
Jia a fost studiata de Leyes §i Othmer (276) care au stabilit 
cd In cazul incdlzirii la 1QO°C sau mai mult, catalizntorul 
se prezintà sub forma unui «mostee de sulfat acid de butil §i 
acid sulfuric avind un echivalent gram de 94*

Pentru ceilairi alcooli, negàsindu-se date de litera
tura, s-a determinai experimental prin ti trare cu NnOII o,lN 
raportul dintre cantitatea de acid sulfuric adaugat §i ennti- 
tatea totali de catalizator gSsitSi dupà echilibru tntr-un ex
ces de alcool la 100°C. Datele experimentale aràtate in tab.24 
au servit la ìntoemirea grnficului din fig.35 care permite sta
bilirea cu ugurinjá a corec^iei datorità cantiteli de acid 
sulfuric luat in lucru in vederea determinarli reale a acidi- 
tarli amestecului de reacrie.

Rezultatele privind viteza de transformare a DAPM la 
dibutil-piromelitat sint redóte in fig.34 §i 55, ordonatele 
indicind la loo% conversie trnnsformarea integrali» a dinnhi- 
dridei la diester.

Din fig.54 rezultà ca in seria rapoartelor molare, unde 
variabile este raportul celor 2 reactanji, cu 1% catalizator la 
100°C, conversi« la diester este compietà in aprox. lo min. in 
tóate cazurile.

Rezultatele privind influenza cantitàjii de cr.talizn- 
tor sint date in fig.55. La un raport de aprox. lo moli buta
nol pe mol de DAPM, la o concentrarle de cca. o,5% acid sulfu
ric fajà de dianhidrida luat& in lucru, reacjia are loc in max. 
2o min. Determinarne s-au repetat cu hexanol, octanol §i 2- 
etil-hexanol. Rezultatele fonrte apropíate cu cele obrinute
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Tab<>24. Date experimentale pentru determinarea raportului 
dintre adaugat §i cantitatea totals de catalizator

gSaitS dupS echilibruo

Alcoolul (simbol) Cu lOjkl.H^SO^ Qu 2o „ 
NaOH.ml NaOH.meg.NaOH.ml. NaOII.meg.

i-Butanol (iC^) 1,42 o,195o 2,78 0,5818
Pentanol (C$) 1,41 o,1957 2,77 o,58o5
i-Pentanol(iC^) 1,4'5 0,1964 2,83 o,5887
Hexanol (C$) 1,45 0,1964 2,86 0,3928
Heptanol (C?) 1,44 o,1978 2,95 o,4o52
Octanol (C$) 1,65 o,2266 3,o7 o,4217
2-Etil-hexanol (2EH) 1,57 0,2156 2,87 o,3942
Nonanol (Cg) 1,45 o,1992 2,85 o,3914
Probe martor cu apS 2,64 0,3626 5,15 o,7o74

2,66 o,5654 5,55 o,7548

Hi ft

7/0 33 Ro porta! din fre MpSO* ao/dugat si confito/ed tota/a 
de cotaliiafor gad to dupd ecWioru (t^fooT).
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VZ&W de convertie obAPM la d/6utftpiromelitat 
/a diverse rapoar/e mo/are ale reac/an/ï/or, /a too'C eu !][ 
cataliJtalor

£xpnr. moli bufano//mo/t â A PM

' t 5“

7/ÿ. 35 Vileza ob conversie ob A PM (a (//but/tpirome/ilat 
îo diverse çoncen/rciîii de cato/ha/br, /or roo %C eu 
ta port molar butanol /ÔAPM —JO.

fxpmr #tSD<')V'$r- 

f 0,505
2 tt005
3 t,87O
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utilizine butanolul pondue 1« aceleagi concluzii ca in cazul 
sintezei dibutil-piromelitatului•

Mai mult calitative, rezultatele menzionate stnt da
te cu scopai de a demonstra cu tn conditile in care s-a stu- 
diat transformarea la tetraester, la temperaturi cuprinse in- 
tre 120 - 180°C §i concentragli de catalizator de pini! la 
conversia DAPM la diester este prea rapidi! pentru a influente 
cinetica globali! a reactiei. Ca urmare dtudiile cinetice a-au 
axat in principal ssupra treptei a 2-a, datele de mai sua ser- 
vind ca indicarle pentru tiropul de tncdlziro la 100°C neceanr 
solvirii complete a DAPM in alcool, respectiv pentru ob£inered 
diesterului.

Transformarea diesterului la tetraester»

Cinetica §i mecanismul reacjiei de esterificare stnt 
determinate in principal de temperatura, concentrarla cntali- 
zatorului §i raportul molar dintre reactanji» Pentru a studia 
efectul fiecdrei din aceste variabile, amestecuri de pini! la 
25 g.DAPM cu alcoolii respectivi s-nu introdus in baloane Er- ! 
lenmayer de loo mi. §i s-au cintarli la o balani analitici. 
Baioanele au fost apoi inciilzite Tntr-o baie termostatati! la 
100°C suficient timp pentru a converti dianhidrida la diester. 
DupS rdcire §i ^tergere stenta a baloanelor la exterior, aces- 
tea au fost recintar!te in vederea determinarli cantittiZii de 
alcool evaporat In timpul tncdlzirii §i a stabilirii exacte a 
raportului molar dintre reactanZi. Bnloanele au fost introduce 
intr-un vas conjinìnd amestec refrigerent (ghia£d ♦ NnCl) apoi 
cu o sirin^jd microdozatoare s-a introdus centitatea stabiliti 
de acid sulfuric de concentrarle cunoscutd. Dupd omogeniznrea 
amestecului rece, aprox.2 mi. de probi! nu fost pipetnte in fi- 
ole de sticld (13 x loo mm. ) care s-au sudat la flacdri! gì s-au 
introdus intr-o baie de ulei termostatntd (to,5°C). Fiolele au 
fost scosse la intervale de timp cronometrate, rdeite gi gterse* 
Virfurile acestora au fost sparte gi conZinutul cinturit tn ba- 
loane Erlenmayer de 5o mi. tarate tn prealabil. Fiecare probi 
a fost diluatd cu.cca. lo mi. acetoni p.a. (additate rezidu* 
all max. o,oo2 mi. NaOH o,lN/ml.) pentru a asigura omogpnitnte® 
soluriei gl imediat titrati! cu o solarle NaOH o,!N utiliztnd

r
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cn indicator fenolftaleina. DupS corecjia f^cutil prin seftderen 
cantiteli de acid nul furie introdus, comforni motodologiei men- 
tionate, ae obline acidi tntea liberi a nmostocului de renc^ie® 

In absenja catalizntorului reacjia de tmnoforinare a 
diesterului la tetraester decurge foarte Ìncet® Prin menjinere 
la 80°.C timp de 9o min® a unui amestec de dianhidridä/butanol 
(molar 1/12) dup& lo min® se observä o scadere foarte lenta a 
aciditäjii mediului; datele experimentale redate tn tab®25 de- 
monstreazd acest lucru®

Tab®25« Transformarea di(butil)piromelitatului la 
tetra(butil)piromelitnt în absenja catalizatorului. 

(t=80°C)

Nr.exp® Greut.probä, Sol.NaOH o,lN 
mi.

Timp, 
min®

mg®NnQH 
g®probä

1 1,6364 22,5 lo 66,6
2 o,729o 10,0 2o 66,5
3 1,7626 24,1 4o 66,5
4 1,1566 15,8 6o 66,2
5 2,313o 51,6 9o 66,2

Ga.urmare erorile experimentale care ar putea proveni 
prin încâlzire mai ÌndelungatS a amestecului in faza de dies
terificare necataliticft sau men^inerea amestecului diesterifi- 
cat la temperatura cornerei sînt neglijabile®

5*5«2«1> Determinnren ordinului de reactie®

La determinarea ordinului de reecjie a trans forint rii 
diesterului la tetraester pot fi-luate ìn discujie 2 tipuri de 
ecua^ii §i anume:

- o ecuajie de ordinul doi propusä de Leyes §i Othmer 
(276): 

dx o— = k(D - x)2 (1)
dt

- o ecuajie de ordinul întîi modifioatö propusA de Gold
schmidt (277): 

dx D - x— a kr[cat]--- ---- 
dt ' r * x
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Simbolurile, utilízate ru urmàtoarele semnificarü: 
dx/dt » viteza de reacrie; 
k = constants vitezei de renege;
D « concentraría inilinla n diesterului ;
x = cantitatea de díester transfórmate la tetraester 

într-un interval de timp;
r « parametrul lui Goldschmidt;
[cat] » concentrajia catalizatoruluio
Prin integraba ecuariei (1) gi presupunínd ce la tim* 

pul de reacrie t = 0 valoarea x ~ 0, se obrine:
x 

kt = -------- (3)
D(D - x)

Valabilitatea ecuariei (3) poete fi verifícate grafic, 
la reprezentarea valorilor x/(D - x) fa^'de trebuind sá se 
obriná o dreapte»

In cea ce privegte ecuariu lui Goldschmidt, aplicare« 
ncesteia la reacria de transformare a diesterului la tetraester 
necesite únele explicarii»

Notînd cu AH catalizatorul acid, pot fi considerate 
urmátoarele reacrii:

A» + ROH = A * HOHg
R’COOH + ROH* —- R’COOR +

Vitezn de formare a tetraesterului este data de ecua- 
íia:

dfR’eOORl
---:------- « k [R’COOH] [ROHgj 

dt
sau în notariile aretate mai sus:

dx x  » k(D - x)|ROH*| (4) 
dt---------------¿

Pe mesure ce are loe reacria de transformare a dies
terului, numárul total de protoni prezenri se imparte între 
R01I gi apa de reacrie, formîndu-se astfel un echilibru:

ROHg + H20 H^O* + ROH
Constanta <de echilibru pentru aceastS reacrie este:

f
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' K =
’ [roh*Hh2o]

Intr-un exces de alcool valoarea [ROH] ponte fi consi- 
deratS constants §i ca urmare o nouS constants r ponte fi in- 
trodusS: 

K 1
  a — a ———. (5) 
[ROH]---- r [rOH*1[H2o]

In sistem cataliza torni se gSsegte sub forms de com
plex cu apa sau alcoolul, reapectiv:

[cat] = I’h5O+] + [ROII^] (6)
Inlocuind in eòun^ia (5) valoarea [h^0+] din ecuafcia 

(6) se obline:
_ ¡>4Hh2°]r — *^"—*—*—. ~,[cat] - [^H2] 

r [cat] 
de unde: FrOH^I " ------- r--- n

L r ♦ [ h20|

Substituind ncenstS vnloare tn ecua1;in (4) ?;i Tn tru
est [h2o] = x, viteza de formare a tetraesterului eate data 
de : 

dx krTcatUD - x) — = —:--- !------- (7)
dt r -t- x

Prin integraren ecua^iei (7) considertnd x = U la 
t « 0, se obline: 

(r + D)ln D/(D - x) - x 
k = ----------- (8)rt [cat]' “

Valoarea lui r ponte fi gSsitS prin substituirea a 
2 saturi de valori experimentale ale lui t §i x tn (8), ega- 
lind expresiile rezultnte §i rezolvindu-le fa^S de £•

Ecuajia (8) ponte fi scrisS §i sub forma:
D 

krtfeat] « (r + D)ln --- - x (9)
D-x
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Jn gi in cazul ecuaCiei (3), ecuajia lui Goldschmidt 
se verificó grafie in cazul ín care partea dreapté a membrilor 
din ecunjia (9) la diferiji timpi dau o dreapté cu panto
kr [cat] .

Dup3 cum a arétat mai recent gi van der Zeew (278), 
ecuajia lui Goldschmidt nu se verificó decit tn cazul unor ra- 
poarte molare alcool/anhidridé foartc mari, respectiv o con- 
centrajie a acidului mai micé decit o,l mol/1. In esterificé- 
rile aplícate industrial proctic concentragli de aceat ordin 
nu sínt utilizate §i din considérente economice (volum racio
nal al utilnjului, evitares prelucrarii unor solujii dilunte, 
simplificnrea izolérii produsului, etc.) se lucreazá cu exce
se de alcool mult mai mici. In nstfel de condirli valoarea 
[KOH] nu mai poste fi considerata constanti, deci expresia 
(5), §i de aici tóate ra^ionamentele care decurg in continuare, 
t§i pierde valabilitatea. Cn urmnre, tn cazul reacCiei de trnno- 
formare n dicsterului la tetraester s-n impus verificarea ex
perimentóla a ecuaCiei (3).

In acest scop utiliztndu-se nlcoolul butilic, s-ou 
fécut 3 saturi de experienCe In diferite temperaturi (12o... 
...180°G), diferite concentragli de catalizator (o,5.»*2,8%) 
§i diferite rapoarte molare alcool/diester (4.«.18). Tabelele 
26, 27 §i 28 rezumé calcúlele pentru tonte experimentarile re- 
prezentate sub forma necesaré verificarii grafico a ecunCiei (?)• 

Dupé cum rezulth din fig.36, 37 §i 58 in tóate cazu- 
rile reprezentarea x/(D - x) f«C^ de jt s-a situat pe o dreaptri 
pina la conversia de 7o% cea ce comCirmtt valabilitatea ecua- 
Ciei (3). In partea dreapt* a. grnficelor s-a notat gradui de 
conversie C al diesterului la tetrnester pe baza Telatici: 

x/(D - x) = C/(loo - C)
In fig.36 este rednt efectul temperaturii nauprn re- 

ncCiei la o c^pncentracie a cntalizatorului do eco. 1% gì ra- 
port molar butanol/dibutil-piromolitat de nprox.lo. Resulta
tele experiméntale se situenzé pe o linie drenptfi ptné la con
versi! de 8o%. ReacCia este puternic influenC»té de tempera
tura gi In 180°C conversi! de 8o% sfnt rapid stinse tn mai pu- 
Cin de o oré. La aceasté temperatura gi timp de rencCie do pes
te 2,5 ore gradui de conversie tncope sé scadé probabil din
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Taba26 Data experimezitale centra ecuejia vitezei de pescaie la diferite TZlTHiiATUnl 
= o,945o3; raport molar butanol/diester = lo,1636; D = o,8915 mol/kg.) 

t = 120°J

t = 140°

Timp, Greut,proba, ÌJaOH sol, Sol.NaOH Sol.NaUH 
cantitate 
real5,mi,

Diester 
transf, 

( x )mol/kp;.

Diester 
rSmas(D-x), 

mol/k^.

Gonversia 
& Xmin. g. 0,1N, mi, corect ie 

cat,,ml, D - x

60 o,4944 5,15 0,07 5,o8 o,1373 o,7537 15,46 o,lS28
12o o,4995 4,4o o,o7' 4,33 o,2556 o,6359 28,67 0,4ol9
18o o,7946 6,21 0,11 6, lo 0 , ? i i 4 o,5651 36,84 o,5832
2-o o,5512 3,72 o,o7 3,65 0,5375 0,5o4o 43,47 o,76S2
3 oo o,73o9 4,76 0,10 4,66 0,4233 o,4677 47,54 o,9o61

60 o,6321 4,98 o,o9 4,89 0,3241 o,5674 36,35 0,5712
12o o,3177 2,oo 0, o4 1,96 o,4392 o,4523 49,27 0,9710
18o o,6914 3,o8 0, o9 2,99 o,5743 o,3172 64,42 l,81o5
24o o,6171 2,33 0,08 2,25 o,6241 o,2674 7o, ol 2,334o
3oo o,5223 1,73 o,o7 1,66 0,6584 o,2331 73,85 2,8245
36o o,8o36 2,37 0,11 2,24 o,6952 0,2o63 76,86 3,3214

t = 160°J

CO 0 'b
 

O 4,62 o,13 4,49 0 kJ
Ì 

\JÌ
 

O
D 0,3517 62,79 1,6877

12o l,oS24 3,21 o,15 0 , Oc o,6341 o,2o74 76,74 5,2985
18o l,o414 2,43 o,14 2,29 o,73o2 0,lo_3 81,91 4,527o
24o l,3So5 2,87 o,19 2,68 o,7491 o,1424 84,o3 5,26o5
3oo o,9381 1,84 o,13 4,71 o,7578 o,1337 85,oo 5,667936o o,96o4 1,82 o,13 1,69 o,7624 o,1291 85,52 5,9o55

t = 180°3

>0
6c
92

l,o33o
0,7733
1,2122
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o,7282 
o,754o
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O
i 

49 
t<\ 

CM 
ri 

ri 
O

D
O

66,66
81,72
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4,4695
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o,82.oo 
± j 0 L < 0

1 J t
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o,12 
0,11 
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0,7633 
o,7754 
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2-0 1,o512 2,31 0,14 1,87 0,7610 o,l’o5 S 5 ^6
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lab.27 Tate experimentale pentru eona*ia vitezei de reac^ie la digerite 3û‘iDo. 
JATALIZAl^R (t = 140°J; raport molar butanol/diester = lo,1662).

492o5 D = o,8951 mol/kg.

Timp, Greut.probâ , NaOH sol . Sol. Na OH Sol.NaOH Diester Diester Oonversia.
min. g» o,lN,ml. corec^ie cantitate transf. rämas(D-x) ex X

'n V
cat.,ml. reala,ml. (x),mol/kg. mol/kg. U ~ X

60 0,7519 6,97 o,o5 6,92 o,2179 o,6752 24,4o o,3227
12o 0,8353 6,52 o, 06 6,46 0,3244 o,5687 36,32 o,57o4
18o 0,8129 5,56 0, oc 5,5o o,3968 o,4963 44,43 o,7995
24o 0 , 1 0 c 4,15 o, 05 4,08 0,4678 o,4255 52,38 l,o999
Zoo o,Soo5 4,2c o, 06 4,22 o,5o64 0,5867 56,7o 1,5o95

O
A
 

O o,69 ;c 5,24 o, o5 3,19 o,5557 o,3374 62,22 1,617o

I^SC^ = 1 !,439o.ô D = o,8915 mol/kgo

6o o,5761 3,87 o,12 3,75 o,414o o,4775 46,44 o,867o
12o o,7427 3,52 o,15 3,37 o,5587 o,3328 62,67 1,6788
18o ’ 1,o69o 4,14 o,22 3,92 o,6225 o,269o 69,83 2,3141
24o 0,9536 3,2o o,19 3,ol o,66oo o,2315 74, o3 2,851o
3oo o,8o76 2,28 o,16 2,12 o,699o o,1925 78,41 3,6312
36o 0,6255 1,56 o,13 1,43 o,7238 o,1677 81,19 4,316o

0 
C
XI 

tn
 

VD 
C

D 

_i D = 0,89öS mol/kg.
- _ _

6o 0,6695 4,00 o,18

C
M

(X) O
 L-
 

“"J
 

IM
 

i\) o,,186 KJ
I 

k h
l 

O
 H
1

i. i ï : 0

12o o,S746 5,52 o,23 5,35 o,6o93 o,281o 63,46 2,17ol
18o 0,7243 2,32 o,19 2,13 o,6751 0,2157 75,79 3,1298
24o 0,5756 1,6o o,15 1,45 o,7o6o 0,1848 79,28 3,82o3
Zoo o,6767 1,73 o,18 1,55 o,7225 0,1683 31,11 4,2929
365 o,8979 2,14 o,24 l,9o o,7356 o,1552 32,58 4,3797

H^SO^ 2,81648 D = 0,8891 mol/kg.

62 0,7439 9 o » 3o 3,39 o t 7 743 o,3343 62,4o 1,6596
L2o :-,72 43 2,42 o,29 2,13 0,6751 0,2157 75,79 “Z 1 Q D

18c o,7378 2,o3 o,2? 1,79 o,711o 0,173o 79,97 5,991?
2 lo □ , 71 / 4 - > - - o,2? o,727o o,1621 31,77 4 _ -T *

y 0 3 » 7 7 7 1,42 1,19 o,77=o 0,1523 G 7 •-1 1,3778
:6o Ì » 6 J - 7 7 - =- 3,2 7 l,3o o,7:= ' 0,15=3 83,21
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Jab.28 9aoe experimentóle pentru ecua+ia vitezei de reactie la diferite RAPCAR 
între reactan;i (t = 140°J)o

Butanol/di ester - 1,0124 “2b°4 0,985o/& D = 1 ,5ol7 nol/kg.

Timp, Greut.probS, NaCE sol . Sol.NaOH Sol.NaCH Diester Diester Oonversiamino o,lN ml0 corec^ie cantitate transf« ramas(D—x) ÍX ’ x
__ cat., mi. realá,ml. (x) ,inol/k£.. mol/k£0

/O D - x
0 1 2 3 4 5 6 7 8
6o o,7746 3,29 o,19 8,1o o,7837 o,718o 52,19 l,o915

12o o,7753 6,o7 o,19 5,88 o,913o 0,52o4 60,3o 1,8857
18o o,3962 6,53 o,21 6,12 l,o328 o,4683 68,78 2,2o26
24o 0,7621 6,37 o,24 6,13 l,o642 o,4375 7o,87 p 1 '■ —
3oo o,9447 6,33 o,24 6,14 l,o555 o,4462 7o,29 2,3655
36o 0,3863 5,35 o,22 5,63 l,o655 0,4362 7o,95 2,4427

Butanol/diester = 6, oo3o HoS0. =2 4 0 > 94465c D = 1,,2295 mol/k•0 °

6o 0,6227 5,39 0,11 5,28 0,6075 0,622o 49,41 0,9768
12o o,72oo 4,64 o,13 4,51 o,77oo o,4595 62,63 1,6757
18o 0,8872 4,75 o,16 4,59 0,85oo o,3795 63,13 2,2398
24c o,6556 3,o4 o,12 2,92 o,9o2S 0,3267 73,43 2,7634
36o o,7o77 2,97 o,13 2,84 o,9352 o,2943 76,06 3,1777

Butanol/diester = 8,0172 h2so4 = 0 j985o% D = 1, o387 mol/kg.

6o l,3o75 11,95 o,23 11,72 0,4232 o,6155 4o,74 0,6876
12o 1,491o lo,o5 o,26 9,79 0,5379 o,45o8 56,60 l,3o41
18o 1,0800 5,66 o,19 5,47 o,69o9 o,3478 57,85 1,9865
242 1,2723 5,95 o,22 5,73 o,7295 o,3o92 7o,23 2,3593
3oo 1,2437 4,94 o,21 4,73 o,7776 0,2611 74,86 2,9782
36o 1,3594 4,98 o,25 4,75 o,7938 0,2399 76,9o 5,3297

Butanol/d i ? s *3 r — 12,o82o H2Sü4 = o,985o-7 D = 0, 7911 mol/k¿

6o 1,2141 9,83 o,16 9,67 0,2442 o,5469 3o,37 0,4465
12o 1,161o 7,37 o,15 7,22 0,3641 o,427o 46,o2 o,3527
18o 1,2685 6,57 0,17 6,2o o,4554 0,3357 57,57 1,3566
24o 1,527o 7,oo o,2o 6,8o 0,4833 o,3o58 61,34 1,5891
3oo 1,6782 6,69 o,22 6,47 0,5264 o,2647 66,54 1,9887
36o 1,1116 3,60 o,15 3,45 0,578o o,2131 73,o6 2,7123

Butanol/:1 Î 3 S 10 P — ai 10 
ai h2sc4 = o,9446^ D = 0, 6985 sol/k=; 0

6 o o,93o5 6,27 0,10 6,17 o,212o o,4865 3o,35 0,4350
12o 1,3222 7,42 0,15 7,27 o,3155 0,383o 45,17 0,8258
13o 1,4251 6,43 3 , 16 A 

' - 0,3884 o,31ol 55,00 1,2525
24o 1,2113 1,47 0,13 4, ? «i 0,4353 o,2627 62,39 1,6589
3 oo 0,9169 0 3Q - J ~ ' o,lo ? -9 - > 1 ' o,4758 0 2227 63,12 2,1365
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Æÿ 37 Var/oAa ropor/uZui X(&~x) cu//mpu/ok re^Aê pen/ru 
c/Sfer/fe concen/rcZfi/ oZe co/o/^aA>r(temp * t+o'C /omoA óuZonoZ 
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cauzn hidrolizei tetraesteruluL ca urmnre a unui exceo de apd 
fn sistem datorit& eterificari! nlcoolului»

Fig»37 aratù efectul concentrá$ipi catalizatorului 
la 140° d gi cca.lo moli butanol pt» un mol diester» Tóate da
tele stnt tm buna concordanza cu ecuaZia (3). La concentraZii 
ale catalizatorului superioare lui 2% gi c.onversii de peste 
75$ ordinul de reacjie se modificò datorit8 reacZülor secun
dare favorizate de concentraZii mai Diari de acid sulfuric (hi- 
drolize, eterificari)•

Efectul raportului molar la 140°C gi aprox» 1% ca- 
talizator este arátat tn fig.38» La concentraZii mai mari ale 
acidului (respectiv rapoarte alcool/diester sub 8) gi conver
si! de peste 8o%, concentraZin ridicati! a apei de reacZie a- 
cumulatá tn sistem conduce la o puternicfl hidrolizS cea ce li- 
miteazS domeniul de vaiabilitate ni ecuaZiei (3)*

Rezultatele expuse evidenZinz*! c3 reacZia de trans
formare a diesterului piromeli tic la tetraester este de ordi
nul 2 gi cft viteza reacZiei tn exces de alcool, tn domeniul 
tn care s-a lucrat, este funcZie de patratul concentraZiei di
esterului plnft la conversi! de 7o - 8o$.

5q3«2«2» Cinetica esterificarli cu butanol»

In cele ce urmeazá se face un studiu complet al re
acZiei de transformare catalitici! a diesterului piromeli tic la 
tetraester, treaptà determinante pentru cinetica reacZiei de 
esterificare» Datele experimentóle permit obZinerea unei ecua- 
Zii de vitezfi care verifica cinetica globali a procesului.

Co exemplu de tratare cinetici! a fost aleasü reac- 
Zia de sintezii a tetra(butil)piromelitntului, urmàrindu-se: 

- determinares constante! de vitezà gi a influen- 
Jei condiZiilor de lucru asupra acesteia;

- calculul ecuaZiei vitezoi de reacZie gi verifi
caren practicó a ei;

- stabilirea constante! de cchilibru gi a influen
ze! diferiZilor parametri! asuprn ei.

Dupà cum se va ardita tn continuare, datele cinetico 
au condus la lemurirea unor aspecte legate de stabilirei me- 
canismului reai de esterificare»
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5»3«2o2olo Determinare« constante! de vitezi qi a 
influente! conditiilor de lucru»

Stabilirea unititilor de misuri, La reactiile de or
dinal doi unitijile de exprimare a constante! de vitezi sînt 
invers proporzionale cu cele utilizate pentru definiren con- 
centrajiei.

Prin rearanjaren ecuntiei (5) se obline: 
ktDo=15^ <10>

Indiferent în ce unitici sînt exprimnte x §i D-x, 
partes dreapti a ecuatiei (lo) este lipsiti de dimensioni« 

In practica uzuali constante de vitezi k se expri
mé în l.mol“1.min71 Pentru a respecta omogenitatea dimensio
nali a ecuajiei (lo) se impune ca timpul de reseti« t, sä fie 
dat în minute iar Do în nioLl"\ Concentrati« initial^ a di- 
esterului din partes stìnga a ecuatiei (lo) s-a notât eu DQ 
pentru a se deosebi de concentratine D din partes drenptâ 
care în tabelele 26, 27 §i 28 sînt date în moli.kg“1.

Determinare« volumului de reactie» Volumul unni o- 
mestec de reactie la orice temperatura poate fi calculât cu- 
noscîndu-se compoziti» §i densitatea componentilor. Variati0 
densititii cu temperatura a di- §i tetra(butil)piromclitato- 
lu! s-a stabilit eu njutorul unui picnometro cu espilar al 
cirai volum la temperaturi cuprinse între 4o...l8o°C (din lo 
în lo°G) s-a déterminât prin etalonare eu mercur. Valorile 
experimentale ale densitatilor ou fost apoi coreetate prin 
metoda celor mai mici patrote; coeficientul de corelntie care 
indici valabilitatea datelor calcolate fati de cele experi
mentale a fost în tonte cazurilemai mare de o,99o.

In intervalul studiat, variati« densititi-i tem
peratura fiind linieri, ecuati« dreptei determinati prin cal
cul (tab.29) permite precizareo densititii di- §i tetra(butil)- 
piromelitatului pentru domenii apropiate de temperaturi. Pen
tru di(butil)piromelitat dcnsitijile s-au déterminât nomai 
la temperaturi de peste 120°C datoriti dificultit^or expe
rimentale legate de viscosi taten ridicati a ncestuin (p.t.(i8°C).
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Tab©29 Variatia denaitftjii di- gi tctra(butil)piromelitatului 
cu temperatura©

ESTERUL Tempgratura,u •
_____Densitatea»
Experimental« r/hi1 ._____Coree trita

Di(butil)piromelitat loo -• 1,1668
d . 1,2918 - o,ool25t Ilo — 1,1543

12o I,14o4 1,1418
13o 1,1313 1,1293
14o 1,1153 1,1168
15o l,lo63 l,lo43
16o I,o9o8 1,0918
17o I,o8o3 l,o793
18o l,o658 l,o668

Tetra(butil)piromelitat 4o l,o53o —
d = l,o875 - o,ooo82t 60 l,o373 -•

8o I,o2o5 —
loo l,oo47 I,oo55
12o o,995o o,9892
14o o,9845 o,9728
16o o,9521 0,9563
18o o,9347 o,9399

In fig.39 oint reprezentate variabile densit«Cilor 
cu temperatura in intervalul loo - 18o°G pentru toji compo- 
nenjii sistemului studiat. Pentru apù datele au fost luate 
din literature (279). In cazul alcoolului butilic gi acidului 
sulfuric datele de literature care dau densitS^ile pin« la 
115°G (276) respectiv 60°C (28o) au fost extrapolate pe bnza 
ecuajiilor menzionate In fig.39.

In calculul lui Do volumul total de resc^ie a foot 
luat ca sum« a volumelor componenti lor presupunind c£ nu au 
loc efecte termice prin amestecare.

Calculul constante! vitezei de reactie. Utilizind 
metodo celor mni mici pntrate, cu datele din tab.26, 27 §i 
28 s-au determinat pentru fiecare set de experience ecuajii- 
le dreptelor de tip y = ax in care y = x/(D - x) iar t = tim- 
pul de reactie in minute©

ft
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Cu ajutorul^acestor ecuajii s-gu calculât valorile 
x/(D - x) pentru fiecare din timpii de reoctie consideraci. 
In tab.3o stnt redate rezumativ calcúlele constante! de vi- 
teza. Datele objinute evidenjinzft influenza pe care o nu a- 
supra lui k principali! parametri! ai reac^ie!: temperatura, 
concentraría catalizatorului §i raportul molar alcool buti- 
lic/diester.

Influents temperaturii. In fig.4o este reprezenta- 
tá variatia constantei de vitezft cu temperatura datâ în coor- 
donatele k §i T (graficul A) §i Igk §i 1/T (graficul B).Prin 
metoda celor mai mici patrate s-au recalculât púnetele cere 
în coordonatele graficului B se ageazA cel mai bine pe o drep- 
ta. Ecuatia dreptei astfel obtinutA permite calculul energiei 
de activare a reac£iei» Datele de calcul sînt redate în tabe- 
la 31.

lab.31 Date pentru calculul energici de activare a reactiei
de sintezS a tetra(butil)piromelitatului.

Tempera tura, 
°K 1/T ___  k. l.mol”!.min“!» __ _

Experimental Valori corectate
595,17 0,0025434 o,004265 o,oo4129
415,17 o,oo242o3 o,ol?184 o,ol3152
455,17 o,oo23o86 o,o59692 o,037648
455,17 o,oo22o67 o,097545 o,o98214

Ecuajia dreptei: y = 18,44683 - 9411,17767/T

Egalînd ecuajia dreptei cu ecua^ia lui Arrhenius 
logaritmatd se obline:

lnk = lnA-|*^ = 18,44685 - 9411,17767/T

Din acesta egalitate rezulta valorile: 
A = l,o2649.1o0 
E/R = 9411,17767

Cunoscînd valoarea constantei universale a gazelor 
R = 1,987 cal/mol.grd., rezultA energia de activare a rencti- 
ei de sinteza a tetra(but!l)piromelitatulu! din diester E = 
18,7 kcal/mol.

BUPT



- 156 -

Tab.¿>o-Calculul oonatgntei vltezel de renelle, kV

w» 
jia«

Tepp, öono.cat. Raport melar 
aloool/dieater

Do 
mol/1

X k
l/(mol.min)°C % &r. D - X

SERIA TEMPERATURI

■12® 12a o,945® 10,1636 o,7348 o,3761 o,oq4265
lOo 14® o,945o 10,1636 o,7177 1,o496 o,ol2107
12® 16® 0,945© |o,1636 o,7oo6 3,2985 oto39254
6® 16® o,945o 10,1636 o,7o®6 1,6077 •,o4ol49
3® 18o o,945o 10,1636 o,6837 1,9966 0,097545

SERIA CONCENTRATI! CATALIZATOR

12® 14® o^492o lo,1662 o,7196 o,5427 o,oo62G5
12o 14o o,945o 10,1636 o,7177 1,o496 o,ol2107
i!2® 14® 1,439® 10,1662 o,7178 1,5642 o,o!016o
12® 14o 1,8632 1®,1662 0,7178 2,1225 o,024641

fl2® 14® 2,8164 10,1662 o,7174 3,1290 o,«36336
62 14® 2,8164 10,1662 0,7174 1,6596 o,o57512

SERIA RAPOARTE. MOLARE

6® 14® 0,985® 4,ol24 1,3344 l,o915 o,ol5655
-2o 14® o,9446 • 6,oo3o l,o441 1,6757 o,ol5374
i2® 14® o,985o 8,ol72 o,8557 1,3212 o,ol2O67
.2® 14o o,945o 10,1636 o,7177 l,o496 o,ol21O7
¿2® 14® ®,985o 12,002® 0,6272 o,91oo o,ol2o91
120 14® 0,9446 14,3850 o,5461 o,O421 o,ol205o
6® 14® 0,985® 17,7o47 0,4531 ®,34ol o,ol2374
2o 14® o,985o 17,7o47 o,4581 o,60ol otol2372
«2® _ 14® o,9446 18,o633 " o,45o5. o,66o9 0,012223

k~—1—. . , l/(mol.nin) '
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Valparea destul de mare a energici de activnro indi
ci! o sensibilitate remarcabilìl a reacZiei fa^S de temperatura« 
Dupà cum se vede §i din tnb.3o tn intervalul 120...180°0 va- 
loarea constante! de viteza cregte de aprox.25 ori.

Influenza catnlizntorului. Vi teza de renctiè oste 
proporzionala cu concentrarla catalizatorului, Rezultatelo 
obZinutc sint in concordanza cu ale altor cercetatori (277, 
278,281) care au stabilii da viteza reacZiilor de esterifica
re catalizate de un acid este proporzionala cu concentraZia 
acidului.

Intr-adevSr, reprezenttnd grafie Tn fig.41 datele 
experimentale, rezultì! q dependenZ'! liniarìl a constante! de 
vitezà cu concentraZia catalizatorului la temperatura de 140°C 
§i un raport molar butanol/diester de aprox. lo pin& la con- 
centraZii ale catalizatorului de aproape 3%.
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Influente raportului molar ni resctantilor. In inter-
valul de rapoarte butanol/diester = 8...10 la temperaturi de 
140°C §i nprox. 1% catalizntor, constante de vitezS nu vari- 
azS sensibil cu raportul molar al reactnntilor# La raponrte 
molare mai mici de 4...6 se observa o cregtere nesemnificati- 
vS a lui k de 4*••8%. Influenza raportului molar nsupra con- 
atantei de vitezS, In domeniul studiat, poate fi deci negli- 
jatà.

5>5«2e2<>2. Galculul ecuatiei constante! do vitez^ 
gi verificarea experimentóla a acesteia.

Comform celor expuse mai sus rezultö cl in limitele
raportului molar butanol/diester = 4..«18 constanta vitezei 
de reac^ie este dependente numai de temperatura gi concentra- 
Jia catalizatorului. Cunosctndu-se cä intre k gi G concentra
ría catalizatorului exista o dependen^ liniarä reprezentatä 
grafie ín fig.41 (t = 140°G), se poste serie ecuaria:

k = a + bC (11)
Goeficientul a reprezintrt constanta vitezei pentyu

restia necatnlizatä. Datele experimentale aratft valori foar- 
te mici pentru coeficientul a (dreapta din fig.41 trece prne- 
tic prin origine) gi ca atare poate fi neglijat, expresia (11) 
reducindu-se la forma:

k = bC (12)
Expresia (12) nu $ine fnsa cont de influente tempe- 

raturii gi ca urmare trebue inmuiritä cu un factor de corec-
rie pentru temperatura f^ ob^inindu-se o ecunjie empirici de 
forma:

k = bCfT (15)
In cazul in care se cunóse valorile coeficientilor 

b gi f,p ecuaria (15) permite calcularen constante! de vitezä 
pentru tempcrnturi §i concentrarli de catalizator date, in 
limitele raportului molar butanol/diester = 4...18.

Pentru determinaren coeficientului b s-au calculat
prin metoda celor mai mici pntrnte valorile care 6Ä satisfn- 
cö cel mai bine dependenr» lininrü dintre k gi C.
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Utilizíndu-se datele experiméntele din tnb#3o (serio 
concentragli catalizntor la 140°C) s-a gòsit pentru dreapta 
din fig.41 ecua^ia:

k = o,ol3o32 G (14)
Calcúlele sînt rezúmate în lab«32.

Tabe32 Calculul ecua^iei k = f(C) la t = 140°C<>

Concentre cataliz», 
(C),%gr.

Conatanta de vitezà (k). 1*mol*1«min“!
Experimental Calculât

0,492o o,oo6285 o,oo6412
o,945o o,ol2187 o,ol2315
1,439o o,ol816o o,ol8753
1,8634 0,024641 0,024281
2,8164 0,036834 0,o367o4

Ecuaria dreptei : k » o,ol3o32 G.

Gunoscîndu-se energia de activare a reactici (E = 
18,7 kcal/mol), factorul de corec^ie pentru tempera tura f.p 
din relajia (13) poste fi calculât din ecua^ia lui ArrhenTua 
fôcîndu-se raportul la douô temperaturi din care pentru una 
diapunem de date experimentale, în cazul nostru la 140°C 
(413°K). Expresiile celor doua ecuajii aînt:

kT - .
k A -187OO/R.413 K413 "

Din raportul acestora rezultò:
kT _ 187oo/n.413 - 187oo/RT a re 3 j tnK413

Deci pentru o concentrarle datò de catalizator,va- 
loarea constante! de viteza la o anumitò temperatura este 
precizatÛ de reln^ie:

» k41, e22-™ - <15>
Intrucît valonrea k^^ esie datò de expresia (14), 

prin substituirea acesteia în rela^i® (15) se obline ecuntin 
finali care coreleazÒ dependenja constante! de vitezei do pa-
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rnmetrii ronc^iei : ,
kT ■ o,0313032 | (16)

In care : kT = vnlonrea prev^zutn n constan lei de vilezfi, 1 — 1 -1 l.mol .min ;
C « concentratin ncidului sulfuric, % /^r. ;
T = temperatura de lucru, °K.-
Se observé c& atunci ctnd t = 140°C faclorul de 

temperatura f.p se reduce la unitole.
In~ab.5J se face o comparale a valorilor experi

mentóle gi calcúlate ale constantei de vitezS utiliztnd ecu- 
ajia empirici (16). Diferenjele celo mai mari stnt tn seria 
variatici de temperatura gi nu depfigosc valoarea de 11,2% 
cea ce consti tue dovada unei bune verificSri experimentóle 
a ecua^iei (16).

j).3.2.2.3« Determinaren constantei de echilibru.

Tehnica experiméntala, Constant» d? echilibru pen- 
tru renc^ia de transformare a diesterului la tetrnester s-n 
determinai prin prepaz*area unor noi serii de amestecuri uti- 
liztnd oceiagi metodologie cn cea urmatfi tn studiile cinoti- 
ce. Fiolele tnchise la flacftrà nu fost incalzile tntr-un ter- 
mostat cu baie de ulei perionde lungi de timp §i scosse tn 
cele mai multe cazuri la intervnl de 24 ore.

Prin definijie consienta de echilibru este dota de 
relajia: 

(tetrnester).(npfi) 
K = -------------------- 

(diestcr).(butanol)
Acidi talea liberi corectntà prin senderen aciditu- 

$ii dolorili colalizatorului permite colculul cantitSiii de 
diester nareacjionnt care, In rindul ei, permite precizarea 
cantitfiiii din ceilolji componenti prezen^i.

Nu s-o lucrai la tempernturi mai mori de 140°C pen- 
tru a evita formaren dibutil-eterului conform bine cunoscutci 
reacjii:

c4h9-so5h * c4h9-oh----- » c4h9-o-c4h9 * h2so4 
care Incepe sfi nibfi o vitezfi nprociabilfi peste ocestfi tempe
ra turfi.
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Din acelagi,motiv nu s-nu depagit nici concentragli 
de 2% gr. ale catalizatorului.

Rczultate. Din datele experimentale reprezentnte gra
fie in fig.42 se obaervä cä la temporaturi scJlzute (1OO°C gi 
1% catalizator) sau concentragli mici de catnlizator (o,5% 
acid sulfuric.gi 120°C), echilibrul nu a fost atine nici du- 
p$ 12o ore»

Rezultatele calculului constante! de echilibru atnt 
date in tab.54. Repetaren unor experien^e a condua la valori 
ale lui K sonaibil apropinte (diforense sub 2%).

Tab.54 Constantele de echilibru ale Tesc^iei de aintezä 
a tetra(butil)piromelitntului•

Temperatura. Raport molar Catalizator, Oba.°c. butanol/diester % gr.
SERIA TEMPERATURI

loo lo 1,0 o,o4o5 Echilibru
neatina.

12o lo 1,0 • o,22ol Répétât
o,22o914o lo 1,0 0,2729

SERIA CONCENTRATI! CATALIZATOR
12o 10 o,5 o,o765 Echilibru

neatina
12o lo 1,0 o,22ol Répétât

0,22o5
12o lo 1,5 o,2521 Répétât

o,2562
12o lo 2,0 o,25o8

SERIA RAPOARTE MOLARE
12o 6 1,0 o,459o —
12o lo 1,0 o,22ol —
12o 14- 1,0 0,1556 —
12o 18 1,0 0,o926 —

Conatanta de echilibru a rcactiei descreste sonsi- 
bil cu cregterea raportului molar butanol/diester. CeilaHi 
pnrnmetrii au o influente mult mai alabfi. Variatfii símilnre 
aínt citnte gi ín cazul reactiei ncidului acetic cu etanol 
gi butanol (276) precum gi a anhidridei ftnlice cu butnnol 
(281).
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■5*?>*2*5* Cinetica renelle! de esterificare a dianhidri- 
dei piromclitice cu alcooli ali fatici superiori,

Pentru a evidenzia comportare/! cinetici, funct,ie 
de greutnten moleculnrä snu ramificarne catenare, ale al- 
coolilor «tifatici primari cu DAPM, s-a efectuat un nou set 
de experiment^ri. De termine-ri lo s-nu fncut, utiliztnd acciari 
metodologie, cu alcool! «tifatici normali 0^ - C$ gl ramifi
caci (i-butanol, i-pentanol gl 2-etil-hexanol) la temperaturi 
de 12o gi 14o°C cu 1% gr, cntalizator (acid sulfuric) calcu- 
Int fn£& de enntitaten de dinnhidridtt luat$ tn lucru gi ra- 
port molar alcool/diester de nprox.lo (respectiv alcool/DAPM 
aprox. 12, Dupß cum s-a menzionai reaciia de diesterifienre 
are loc rapid, etapa determinanta de vitezä care a fost stu
diata fiind transformarea diesterului la tetraester»

Datele cinetico experimentale stnt date sintetic in 
tab,35 §i reprezentate grafie in fig.43. In coordonatele 
x/(D - x) reprezentìnd rnportul dintre diesterul rämas gi 
diesterul transformat gi _t timpul de reactie, datele experi
mentale se H§eazÜ pe o dreaptft pin^ la conversi! de 7o - 75X» 
Reseti« este deci de ordinul doi pea ce permite calculul con
stante! de vitezrt k cu relajia:

. 1 » x , l.mol~\min~\ (17)
Dot D - x

in care: DQ « concentrarla iniziala a diesterului piromeli tic, 
moli/1.;

D « concentraci^ diesterului piromelitic, moli/kg.; 
x = diester transformat in tetraester la timpul Jt, 

moli/kg.;
t = timpul de reacjie, minute.
Do terminare« lui PQ necesit^ cunoagterea densit^ii 

nmestccurilor iniziale de renelle. Fiind in discujie numni 2 
tempern turi, densitarile s-nu determinai direct fntr-un pic- 
nometru cu cnpilar al dttroi voium la di feri te tempera turi a 
fost stabilii prin etalonare cu mercur. Picnometrul con^inlnd 
nmestecuri cu rapoarle molare nlcool/diester = lo/l s-a in- 
trodus p$n^ In nivelul capilarului in bnia de ulei a unui 
termostnt mentinut la 12o°C. Pupa tneetarea eliminarli sur-
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(f% cufa/ùafor si eco * somo/i u/coo/pen/ru un mo/ de diesar). 
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plusnlui de mot.erial, evacuai prin cnpilnr in urma dilntttrii, 
picnometrul s-a scos, s-a gters cu a lentie gi dup# mentine- 
ren In exicnior ?o min. la temperatura cornerei s-a cìntarit 
la baiando analitica» Factndu-ne raportul dintre greutate 
gi volumul reai al picnometrului la temperatura din termo- 
stai s-a aflat denaitatea nmrstccului la temperatura respec- 
tivS. Muaur1torile s-au repetat la 14o°C.

Intructt tn tirupul termoatat&rii con^inutul picno- 
metrului ponte suferi modificari chimico (transformarea par- 
tialu a diesterului la tetraester), cea ce ar putea denatu
ra m^auriltorile, in amestecurile initiole nu s-a introdus 
acid eulfuric* Practic, influente pc care o ponte avea aces- 
tn tn concenti'Rtie de 1% agupra donaitajii globale a ames- 
tecului, ponte fi neglijnt&.

Maaurorea directS a donaitajii prin metodo deaeri
la s-n putut face numai la alcool Li nvtnd punct de fierbe- 
rp mni mare de 190°C (C^). alcoolii cu punct de Tiorbe- 
re mai coborit, masurStorile la 12o gi 14o°C nu stnt con
cludente datoritìi modificarii continutului prin evaporare© 
partirla a nlcoolului din omeatee. In ncest enz s-n deter
minai denaitatea la citeva tempernturi mai coborite (8o... 
120°C) gusindu-se apoi prin extrapolare densitrtjile la tem- 
peraiuri mai ridiente. In tab.^ó flint date rezultntele mS- 
surutorilor gi prelucrnrea ©costoro in cazul amestccurilor 
contintnd alcooli (seria normali).

Cnlculul constnntei de vit.cza la tempera turi le de 
12o gì 14o°(J s-a fncut cu expresia (17) utilizindu-se va- 
lorilo x/(D -x) din tab.35 correlato prin metodo celor mni 
mici patroie nstfel inctt no sntisfncn cel mni bine ecun- 
tiile droptelor determinato do punctcle exp^rimentale. Eie- 
mentolo de calcul gi valonren conoiantelor k sint dnte tn 
tab.37» Se observh o creatore a constnntei de vitez$ cu 
cregieren greut^tii molecolare a nlcoolului. Densemenea 
constnntele de viteztt ale reactiilor de esterificare cu 
alcooli nvtnd catena ramificata sint mai mici decti tn cn-
zul reactiilor cu alcooli avind catena normali (k.„ = 

o .= otoo?7o6 fnjí de 0,004265 la 120 d deci o direren- 
de k = 0,001559). Diferente ncade tns^ cu cregteren

greuiutii molecolare a nlcoolului,reapectiv:

BUPT



- 172 -

P

o

O

eu

‘a
<rJ 
a

O

0)

CÜ 
N

co
O

co 
xo 
Q 
00

00

co

oo 

o 

il

CÜ 
o 

•H
« 
CD

ß

O 
CD 
G) 
ß

O) 
TJ

co

CD 
O

xü 
P 
xn

o
o 
CM

Ch
CM 00

00
CM 
00

Ó
II

CM00
00

XO 

ai

xü 
>

O

• ß 
3 
O 
0)

CD 
Q>

CM

II

P

CO

3

CÜ 
ß 
CD 
eu 
ß1 
0)*

O

CÜ

00 
O

Q
O

P

co 
ß 
a.

(1)

0)

Q)

TJ

s
te

ce 0)
CÜ

O 
O

h 
O 

^1

ß 
CÜ 
a

en 
ß 
G) 
n

CÜ
O

CO (1)
CO

CD 
ß 
a> 
P
xo

co

cc

o
00

o>

3

ü

IIII
CM m XD LTX ’M' Lfxto Ch Ch C*- Ch
fH 00 O oo O oo00 OX 00 ch 00 Ch
o O O o o o

o 
a> 
a 
CD 
G) 
ß

CÜ 
ß

ß

G) 
a

ü

CÜ 
a;

CM 
to 
01

O

II

XO CM CO Ch

CO 
rx 
co

II

i

00
O

o rx ir\ co

en 
M 
00

II
I CM 
) -J- 
'• Ch

ß 
eu

ß 
o 
P4

CM

CM CM OC
O

O

II

I Qx

oo

II

CM
CO

Ö

00

00

II

' CM

00

O 
ß 
a 
X 
eu

CM 
00

O

II

h 
0) 
ru 
El 
G)

o

IX 
3 

TJ

O

icx

co CM00

II
oo m CM 
00

O)

O

II

o
a) 
o*

ß 
CO 

4-> 
o. 
Q)

0.)
El

3 
o 
(V

CD 
Q)

O

3

cü 
0)

cü

3 
G) 
h 
bO

eu

ce

t<X

Ch

II

CM

00

II

U

o

a 
3

co

CD

XO 
ß

>CÜ

ß

ß

H 
Q)

CO

BUPT



- 175 -

ai

od 
h 
a? 
u 

Kl

d 
(V

W 
O)

0) XJ
IV

4 
CD 
a'' 
a; 
(4

J 
d aJ 
a 
w 
eu

d O
d fl) D. ZJ 
m

o
cd

□ 
u

N
ÜD

<D 
Tl

Q) 
d CU
en C 
o 
cd

CO H

* H

* I

Q

O-H 
Ci rHO Ü

U *
0) rH

« X 
a’ M 
F- 
ce *
• Q)

W Ü 
d ai 
0D 0) 
Q d

hO

O
H

r-< CO O (V H .<•!
T1

d H
O O Ch O 
CÜ ü

rH
CD

U

8 CD ^-1 <

O
?>

O o

o o
o

CM IC\

O O
o

bh OUh O o
o

KO

c> o
o

MD O 00
O O
O

MD O
CMO O
O

md

o»CD
O

Ch CM MD OO
O 0,

01
42

27

O K\
tr\
CD
o

CTK CT'
MD
O
O

O r-

CM o
o

00 MD
ir\ CMO
O

00

’o
o

n ir\
Td

O

OD
CMO
O

o MD o b\ b- bh 'M“ KD O Kh MD CM 0000 CM bh IC\ 00 fH CO irx c^ ^>4 O 0 MDbh CM o O 00 o MD o o> 00 CM MD 00 Ch
bh bh bh bh CM bh bh O o Ch CM CM CM Ch

«h Ob flb bb «b •* «b •* «t •b «k A
o O o o o O o o rH rd o rH rM fH 0 rH

00 MD o o CM ir> CM MD m bh 0 •o uh fH MD uh MD MD MD MD bh KD 0)MD o uh fH M- fH uh CM irx Ch O CM O Uh 4 J
MD Uh m xJ* C^* MD MD m tT f**w MD CO

Ok ■b * do o o o o o O o O o o O o o O 0 eu
0.

ic
i

a a
00 fs» (h o O o 13 O CO CO Ch Kt CM CM 0 • f4

00 uh CM o uh CM MD O 00 LT> bh Ch cvCM CM CM fH O o o Ch Ch Ch o 0 H00 00 00 00 00 00 on 00 CM CO 00 t*— 03 00
«k Oh flb flb flb fH •* fb do O o o o o o o eu o o o o o O 0 0 O

*f4 (V4*** U
o<n ena» XJd 0o> fH f—4 CO bh £»*• CT\ fH o fM 00 bh 4 1

00 uh o CM o o o ex 00 fH irx fH CM o 0 0 n;Ch MD F^ o Uh MD H c\ MD f4 o m a

MD MD uh uh Ch Uh • r4 MD MD m m Ch Uh
Mb «k bk «b 4J Ob do o o o o O o O -, o O O o o O 0 O

dd fx

to 0)o 4^3
bl a<

MD 00 rj- 00 • •rH fM MD 00 00 4 *
CM Uh CO o Ch m »"Tx r*4 CM LO 00 o Ch tr\ Ch CDO 00 o CD CD er f"**» O a. F) CD o fH 0 0Do O O o o O M> O 4-J F> o o Ö O o KO 0 hA A ■b en * CD
o o O o o O Ci o u o o o o o o CD C* O
rH r-l >o

r-fO 0 O
d d fH
3 O el Cl

rH O F"^ X
fH o <p o F^ 0 a*

fH fH o a Xî f- fH o do o fH d ce 1 CD o fH d 01 '1

d O d o o CD 4_J fH a o a o o en 4^1
co a co a d 4J a •r4 C0 a eu d d 4.^ d •r4

CD W CD d QD P CÜ 4-> Cl) Cü d CD 4 J

a X Ch 4J d ai eu 04 d X Ch 4^ d ni 04 U1
Q) <D CD o o 1 1 0) a> 0D ü o 1 1 1
a< M o CM (h LC K •H CM

BUPT



- 174 -

k = kic^ - k^,(. = o,ooo233
V’itRzn de reacljie in.oi mici! in cazul i-butnnoluJui 

comparntiv cu n-butanolul se explicó prin efectul de ecra- 
nare sierici pe care-1 manifesta gruparen metil din i-bu- 
tanol legata de un aloni de carbón distantat cu numni o gru- 
paro metilen de functia hidroxile In cazul alcoolului i-ami- 
lic, respedtiv 2-metil-butBnol(4), distanJarea fonetici car- 
boxil cu tnc?l o grupa re motilen trebue s& scada mult acest 
efect, lucru care se confirmé experimental prin diferenta 
mai mic& tntre constantele vitezelor de reac^ie©

Energia de activare s-a calculat cu ajutorul urici 
expresii rezultatS din raportul a douà ecuatii Arrhenius lu- 
ate la temperaturi diferite©

Aatfel: = Ae"B/li’ri
k2 = Ae"B/HT2 

ìn care: = 393,17°K (120°d);
T2 = 413,17°K (140°C).

Facind raportul kp/k^ rezult^:
= e-E/B(l/T? + l/T^) = eo,oool231 E/R

Prin logaritmare §i explicitarea lui E se obline 
final: R In^/k, )E =------ -—i- = 16oü4,48 In k/k,

0,000121'5 x
ìn care: E = energia de activare, cal/mol;

k-| 9 = cono tanta de viteza a reactiei la teinpe- -1-1 ratura respectiv l^, l.mol •min •
Resultatele calculului energiilor de activare co

te dat in tab©38o Cu exceptia reactiei de esterificare a nl- 
coolului i-butilic, energiili? de activare se si tuenza ìntre 
18,8*.©2o kcal/mol© Cífrele sint ìn bunS concordante cu da
tele citate in literatura pentru reac^iile acizilor carboxi- 
lici aromatici cu alcooli alifatici primari» Pentru compara- 
fcie in tabela 59 se dau valorile lui E in cazul esterifica- 
rii anhidridei ftalice(278, 281).
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Tab»39 Valoarea energici de activare (kcal/mol) pentru re- 
acjia de esterificare a nnhidridei ftalice cu alcooli ali- 

fatici primari»
ALCOOLUL Dupä Bermann(281) Dupä van der Zeew(278)

Butanol 2o,5 15,6
Pentanol — 15,4
Decanol — 15,o

5« 4« Mecanismul reactiei de esterificare a dianhidridei
piromelitice cu alcooli alifatici primari»

In prezenlja unui catalizator acid, mecanismul primei 
etape de esterificare a DAPM conducind la dieateri-dicarboxi- 
lici poate fi asimilat cu mecanismul unei reacljii de acilare 
coniform schemei (pt» simplificare ae reprezintfi numai un ci- 
clu anhidridic):

6 2Mo'
+ HA

.CO.
Ho >H

H . .COOR+ 5Ö-R /JrH/
” ' ° ^OOR H

In cazul transformSrii catalitice in mediu acid a di- 
eaterului la tetraeater, pot fi luate in conaiderare moi multe 
mecaniame» Un mecamism posibil ar fi cel propua de Ingold (282): 

0 0
R-C-OH + HA + A" (IB)

rT"' ft

n . 0

R-C=O + R’-O-H R-C-Ó-R’ (2o)
0 OHR-C-O-R* + A~ R-Ó-O-R' + HA (21)

I lauf
H

Aceasta desfu$urare a reactiei poate fi considerate 
valabilä intr-un mediu puternic acid. Intr-un mediu apoa sau 
alcoolic viaja ionului R-C=O este mult reduaä §i ecua^iile (19) 
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gi (2o) pot fi combinate pentru a do esterni protonat RGOÇR1 
într-o singurS treaptS determinants de vitezS« In acest 
caz pare mai rational mecanismul in care nu are loc un trans
fer de sarcinS pozitivS de la oxigen la carbon, respectiv for
marea ionului R-C=O , apa formTndu-se prin descompunerea unui
produs de adijie intermediar coinform schemei (283):

R*-0I H

0 H * C-O-H
rabici

0
R’-O-G-O-H

0 
topici MR’-O-G h2o

R H H R H R
Final esterul protonat se transforms comform ecua^iei 

(21). In aceastS variants, etapa determinants de vitezS este 
reacjia acidului protonat cu alcoolul pentru a da produsul de 
adijie intermediar, ultimul puttnd fi reprezentat §i ca un 
complex de tranzi^ie de forma:

a ii iR•-0. • • G. . . 0-H I i IH R H
S-au emis diverse ipoteze asupra modului în care pro- 

tonul este atagat de acid sau ester« Prin studii spectrale a 
unor specii preotonate acide (284) s-a aJuns la concluzia cS 
oxigenul carboxilic devine protonat datoritS unei stabilizSri 
prin rezonan^à, în care caz pentru acidul protonat se poate 
admite formularea:

R-< +
OH

Studii spectrale în rezonant} i magnetics nuclearS a 
formiatului de metil solvit în acizi puternici, aratS cS în 
cazul esterilor protonarea are loc prioritar la oxigenul gru- 
pSrii carbonil. In acest caz, ^inînd seama §i de ipoteza lui 
Bender (265) privind formarea unui intermediar simetric de 
tipul R-G(OH)2-ORf , mecanismul esterificSrii bimoleculare 
catalizatS de acid poate fi formulatS §i astfel:

oh 0U 0HR-COOH + H* RC^ + =5^^^ RC-OHR* s^^sRO-OR’ + 
OH 0H 0 0H

+ h* r/i-or» ~ - rc-qr* + H*
OH 2
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In controst cu ocoste mécanisme care presupun formares 
intermediará a acidului protonat, Goldschmidt §i Othmer (286) 
considerò cä specia catalitic activó este alcoolul protonat §i 
ca urmare mecanismul reac^ipi de esterificare se prezintä ast- 
fei: ,R -0-H + H —p R’-Ö-H

rnpid

0 + H 9
R-C-O-H + R’-O-II R-C-O-R* + H,0

I /ant ¿
0 HO H
M + . rapiti M +R-C-O-R r R-QQ-R ♦ H

I »«nF
H

5Este cunoscut ca metanolul este de sprox.lo ori mai 
bazic decît acidul benzoic (287) nstfel încît, în presento u- 
nui exces mare de alcool, se poste admite cä competiría între 
alcool §i acid pentru cnptarea protonului decurge în fsvosrea 
alcoolului. Dat fiind condi^iile în care în cazul nostru a a- 
vut loc esterificarea (exces de alcool) rezultâ ca veridic a- 
cest ultim mecanism prin intermediul alcoolului protonato Gn 
urmare, în cazul concret al transformärii dibutil-piromelita- 
tului în tetraester în prezen^a cantitâÿilor mici de acid sul
furic, apar ca rationale urmätoarele trepte de reac^ie:

C4H9OH * H2SO4=* C4H9SO4H + H20 (22)

C4H9SO4H +, J4H9OH = C4H9SO¡ + C4H9OH2 (25)

2C4H9OH* HOOG .GOOC.H,"C.H;, 
H9C4OOOz ° ^GOOH

C6H2(COOG4H9)4 + 1I5O* 
(24)

Pe mäsurS ce în sietem apare apa, reac^ia (25) ponte 
decurge §i prin intermediul ionului de hidroniu, respectiv:

c4h9so5h + h20 c4h9so4 + h50+
C4H9üH + II5O+ ■„ G4H9OH2 + H2°

( 25)

(26)

Reacjia (22) este foarte sensibilä cu temperatura $i 
în domeniul în care s-a luernt (120..*180°C) are loe repede. 
Reacjia (23) §i>pe mäsurä ce se acumuleazâ apa în sistem reac- 
Jia (25)» îi urmeazä instnntnneu întrucît acizii nlchil sul- 
fonici sînt tari §i puternic ioniza^i. Reacjia (26) este pro
babil foafcte rapidà §i echilibrul între apâ §i ionii solvatati 
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ai butanolului este rppid stabilii. Ultima reac^ie (24) este 
fârâ îndoiolâ treapta care controleazS viteza întregului sis- 
tem. »

Prin metoda difractiilor electronilor §i studii spec
trale s-a constatât cà moleculele acizilor carboxilici pot e- 
xista sub formò asociatà prin legâturi de hidrogen atît în 
stare solidâ cît §i lichidâ. In cazul diesterului dicorboxilic 
al acidului piromelitic, pînâ la un anumit grad de conversie 
pot exista asociali! sub formò de dimori cu structura:

O...H-OX R-Cf XJ-R

în care R este radicalul corespunzatoi’ dialchil-piromelitatu- 
lui. Existera unor trimeri sau tetrameri ai diesterului este 
pu^in probabili întrucît la formares legâturii de hidrogen 
concurs §i moleculele alcoolului alifatic» Prin formarea unei 
legâturi de hidrogen constants de forjó a legSturii HO din di- 
ester este micgoratâ, prin urmore legatura C-0 din gruparea 
carboxilicà este labilizatâ cea ce o face mai susceptibilâ la 
atacul speciei active R*OHg respectiv Reacjia (24)
poate fi scrisà în acest caz sub forma:

* (diester^ ■-<— — tetraester * diester ♦ 2H^0*

Viteza de formare a tetraesterului prin acest mecanism 
devine: 

d(tetraester) 2 ~
-------------  » k(diesterr(C4H9OH2r 

dt
Intrucît concentracia alcoolului protonat rftmîne con

stants datoritâ vitezei mari cu care au loc reacjiile (23) gi 
(26), valoarea acesteia poate fi inclusâ în constants de vi- 
tezâ respectiv: k* = kiC^HgOH^) • In acest caz ecuajia dife- 
renjialâ a vitezei de reacjie devine: 

d(tetraester) i 9
-------------  = K*(diester(27) 

dt
Tinînd cont câ molii de ternester formaji trebue sâ 

fie egali eu cantitatea de dieter reacCionat (x) §i lâsînd D 
sâ reprezinte concentrais initiais a diesterului, ecuntin (27) 
devine identici cu ecua£ia (1) care a fost verificattt prin date^ 
experimentale»
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Vi tesele, nini mari ale renc^iei de esterificare ale nl- 
coolilor superiori poi fi explicate în 2 moduri:

a) lungirea catonei hidrocarbonate a alcoolului duce la 
scàderea concentratici legeturilor de hidrogen dintre gruperi- 
le hidroxil §i carboxil, cea ce permite mSrirea num^rului de 
dimeri ai diesterului deci a concentrati©! in speda réactiva 
cu legatura G-OH labilizate, §i/sau

b) concentratin speciei protonate ROH^ cre§te cu mari_ 
rea greutetii moleculare a alcoolului gi implicit valoarea con
stante! de vitezl k* din ecuntia (29) devine mai mare«

Punctulra) implicò existent© unui echilibru deplasat 
spre dreapta a reactiei formulate mai jos, ìn care cu linii 
punctate s-au notât lega turile de hidrogen (DE a diester; se 
face abstractie de legeturile de hidrogen dintre moleculele 
de alcool):

DE + ROH.. «DE DE.« « DE + ROH
Faptul constatât experimental câ la rapoarte molare 

mici alcool/diester viteza de reactie este mai mare (v.fig. 
38), contribue la sustinerea existent©! unui astfel de echi
libru«

In cea ce privegte punctul b) acesta ar putea fi o 
consecintà a faptului ce la alcooli! cu greutate molecular^ 
mai mare echilibrul resetiilor (23,26) este mai deplasat spre 
dreapta in sensul formarii ionilor ROH^o Afirmatia ar ave© o 
confirmare experimentale în cazul în care alcoolii primari cu 
catena alifaticà mai lunga nr avea un caracter mai bazic decìt 
cei cu catena mai scurte. Datele de literature (268-271) rezu
mate în tab«4o arate cu întradevSr, exceptìnd metanolul, bazi- 
citatea alcoolilor primari create cu lungimea catene! alifatice« 

Faptul cS metanolul se esterifica mai rapid decît eta- 
nolul (292) comfirme faptul ce basicitatea alcoolului influen- 
teaze direct viteza reacjiei de esterificare.

Intre cele 2 motiveri privind cauzele vitezelor mai mari 
de esterificare ale alcoolilor superiori se poate face o lega
ture pornind de la recent© definiti© © bazelor promovnte de 
Huyskens (293). Acesta adopte punctul de vedere mai vechi al 
lui BrOnsted (bazele sînt acceptoaré de protoni) considerìnd 
însà ce fenomenul acid-bnze este o consociate a formerii loge-
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Tab«4o Bazicitatea alcoolilor nlifatici primari»
ALCOOLUL Metoda A (288,289) Metoda B(288.29o) Met»B(291)

Metanol 3,1 7,27 —
Etanol 0,97 5,2o M»
n-Propanol 1,2 5,35
n-Butanol 1,5 6,7o 6,15
n-Pentnnol — — 7,41
n-Hexnnol 2,1 — —
Oba» Metodn A: Canti Intra do np»i exprimntA Tn procente molare 

necesnrfl pt. schimbnren colorii cfnd se ndaugà In o solu
ti© de Fed$ §i propil-gnlat tn nlcool. 
Metodn B: Constanta de vitezfl de ordinai doi a alcooli- 

zei decaboranului.

turilor de hidrogen respectiv "o boz^i este o substanJS espabilé 
sii formeze cu solventul legatari de hidrogen In cere protonul 
(provenind de la solvent) ponte trece íntr-un minim de potenzi
ai mai aproape de bazà". Alcoolii stnt trecuji in categoria sol- 
venjilor amfiprotici, respectiv pot fi attt protogenici (donori 
de protoni) cìt §i protolitici (ncceptori de protoni) ìntru- 
ctt pot ioniza cu ugurin^a, respectiv:

2 ROH = ROH? + RO" 
sau in acceptiunea lui ifuyskens: 

2ROH R-OH. . .HO-R ---- -  R-ÓH-H. ..O“-R
Bazicitatea mai mare a alcoolilor superiori conduce la 

o deplasare a echilibrului reactiei apre dreapta care in sistem 
ore drept consecint*í pe de-o porte m^riren concentratici speci- 
ei active ROH^ (motivaren b), inr pe de alt/i parte senderen nu- 
mürului de legSturi de hidrogen intre hidroxilul aolventului 
(alcoolul tn exces) §i carboxilii dicsterului dind posibilita- 
tea máririi concentratici de dimeri ai dicsterului (motivaren a)» 
Cele 2 fenomene concurá deci la m&rirea valorii termenilor din 
partea dreaptS a ecuajiei (27) care exprima cantitaziv viteza 
foratórii tetraestérúlui• 

Aspectele originale privind cinetica gi mecnnismul re- 
actiei de esterificare a DAPM cu alcooli nlifntici superiori 
au f/icut obiectul unei comunicSri gtiinjifice (294) gi a unui 
articol de specialitate (299)«
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6» Evaluarea oa plastifiant! pentru politolorara de vini!) 
a piromelitatilor alliai!cio

6olo Premize teoretico»

Modlfioarea PVC prin tratare ou plastifiant! este luate, 
în mod uzual, oa model de oare se comparé piantiflerea tu- 
turor oelorlalte tipuri de r«çinl. Aceasta nu atît datoritfl n- 
semànàril cu alti polimeri, oî.t datoritg aproape unel Ideale 
compatibilità^! cu un mare numfir de plastifiant! adeevati care 
îi pot schimba gradat proprietàtile fizlce delà solid deoeebit 
de rigid la gel moale eau lichid vîscos. Spre deosebire de PVC 
celelalte ràçini suferà braso aoeasté transformare, fie la o 
uçoarà creatore a cantiteli de plastifiant, fie la o alabâ mo
rire a temperaturii.

Capaoitatea PVC de a-çi mentine un oareoare grad de or
dine moleoularà asooiate ou anumite particularité^ structura
le peate explioa, în parte, compertarea partioularâ a aoesteia 
fa^é de plastlfian^!«

Bazîndu-se pe oeroetàrl fâcute înoâ de Staudinger, Bar- 
stein Kotliarevakl (296) au stabilit oà PVC are o structure
elicoidale, unltatea polare oare se repetà avînd formila brute 
^28^42^14 9^ nu $2^01, lunglmea L a une! astfel de uniteti 
flind de aproximatlv 16,5 Â 1er greutatea moleoularM 875. Adap- 
tarea teorie! lui Jurkov (2^7) care Bustine cà este necesarft 
o moleculâ de plastifiant pentru a blooa fiecare grupà polarâ 
oontinutà în catena polimerului, la aoeaste structure elicoi
dale a PVC, penai te calculai oantitâtü de plastifiant care s& 
asigure proprietâtile optime ale polimerului prin formula:

M . 100 
A ---------- -

875 m 
în care: A - cantitatea în pàrti greutate de plastifiant care 

revins la loo p. greut. polimer (PVC);
M — greutattea moleoularà a plastifiantului;
m - ooefioient de echivalenje (raP°rtul dintre lungi- 

mea molécule! plastifiantului raportate la lungi- 
mea uniteti! structurale a PVC.(277)]*
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Legai de aplicares aoestei formule la oaloulul canti- 
td^ii de piromei!ta^i alifatlci necesarl plastifieri! unei can- 
titàni date de PVC, in fig. 44 flint date elementele de ealcui 
ale ooefioientului de eohivalen^g m.

FigM4 Elemente pentru oaloulul ooefioientului de eohivalen^d 
m din formula lui Barstein - Kotliarevski (distandole inter«

atomioe in A)»
In literature nu aînt precisate distandole interatomico 

gl unghiurile de valente dlntre elementele oare formeasfl orto« 
esteri! aromatici aatfel încît pentru gruparea arll«OO~O«alchil 
s-au luat în calcul valorlle date pentru esteri! alifatlci (?99h 
Unghiul HC.O.CO dlntre carbonai grupBrli oarboxil $1 nucleul 
aromatio fl-a considerai lo9° întruoît la valoarea normali de 
120°,intra atomi! de origen gl grupftrile motilen ale landurilor 
înveoinate se oreazd o respingere steriod datoritd dlstan{elor 
senslbil mal mio! deoít suma razelor van der Waals oorespunzd- 
toare respeotlv 2,0 A intra atomi! do oxigen gl 4 A intra gru« 
parile CH2» Resultatele calouloler pentru determinares oanti- 
tddii teoretico de piromelitadi alifatloi neoesare plastifier!! 
complete a loo p. gr. PVC (A) sint date in tab.41.

Gantitacile calculate sint in bund oonoordanfd cu datelo 
praotioe gl mult sub valorlle total nereale oare rezultd consi- 
derindu-ee unitatoa polari de bazd «CH^-CHCl« de ex« 586 p« gr» 
tetra(butil)piromelitat pentru loo p. gr. PVC, cantitate la oa
re nu se obline un film elastic cum ar fi de aqteptat ol o die* 
persie llohldd de pollmer in piastifiant. Ramificares catene! 
alifatioe eohlvaleazd cu reducerea capacito^!! de ecranare a 
gzupdrllor polare neoesltindulse cantitd^l mal mari de eeter 
piromelitio pt. piastiflores completa a PVC»
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Tab«41 Cantitene teoretica de piromelitabi alifaticl necesare 
pentru plastifierea completa a PVC.

PLASTIFIANTUL Greut.
utilizai molec.

Lung. molec.. Á ’ m Á

Tetra(butilJpiromelitat 478 19,34 1,17 46,7
Te tra(i-butil)pi romei!tai 478 16,8o 1,02 53,5
Tetra(pentil)piromelitat 534 21,42 1,3o 46,9
Tetra(i-pentilJpiromelltat 534 19,34 1,17 52,2
Tetra(hexil)piromelitat ' 59o 26,96 1,63 41,4
Tetra(heptiljpiromelitat 646 29,5o 1,79 41,2
Tetra(octil)piromelitat 7o2 32,o4 1,94 41,3
Tetra(2-etil»hexil)pirom. 7o2 26,96 1,63 49,2
Tetra(nonti)piromelitat 758 34,58 2,09 41,4
Obs. m a lungimea moleculei piastifiantului/16,51.

Greutatea molecular* mare a piromelita^ilor slntetize^ 
din alcooli superior!, de ex.7o2 ín oazul tetra(octll)n!rome- 
litatului, £i situeazA $n domeniul de mArime al plaetifian^i- 
lor polimeri, piromelita^ii fiind totugi eubatante unítare. 0 
comparable formalA a unultetra(octil)piromelitat cu un poli- 
adlpat de gllool cu masa molecularA de cea©7o*» aratA o A pri- 
mul poaedA la o mas A molecularA egalA cu numai 1-2 grupAri ea- 
terice mal pu^in avínd ín avantaj un nucleu arillo fa^A de o 
atraeturA complet alifaticA a polimerului»

Pe de altá partef nu este neglijabil de menciona!» cA 
tetra(butilJplromelitatul cu masA moleGuiará M - 478 mal mare 
decít a di(2-etil-bexil)ftalatului (M s 41o) ar putea ínlocui 
pe acesta din urmA ín cazul ín care se confirmé ansamblul de 
aventaje din seria butil-esterilor (viscozitate micá, oompati- 
bilitate ridieatA, viteze marl de gelifleret eficacitAt¡i supe- 
rioare) ín absenta unor dezarantaje speeifioe acestora (extrac- 
tibilitate la solven^i gi volatllltate ridioatA, permanen^A re- 
dusA, resisten^A slabA la temperaturi ínalte).

PinA ín prezent s-au fAcut numerosos propuneri pentru 
determinares, Tuneóle de etruoturA, a oaracteristicilor predo
minante ale plastifianbllor (5oo). Rezultate mal bune s-au ob— 
binut prin examinares rapertulul de polar!tate Ap/Po a unul 
plastifiant, acesta fiind definit ca raportul dintre numArul 
grupolor nepolare alifatioe (Ap) §1 a grupelor pelare esterlee
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(Po), grupele aromatiee neflind luate In considerare (5ol).
Numeroaseie resultate experimentale au permis sA se sta« 

bileascA Telagli generai vaiabile, ìnsfi cu aspect mai mult ea- 
litativ, între raportul Ap/Po çi proprietS^ile importante ale 
plastifianZilor. Exptapolarea aoestor consideragli in cazul 
pi romei ita^ilor alifatici conduce la conclusine redate sue- 
cint in tab.42. De remareat cA prin aoeastA metodA diferenZ©- 
le dintre grupàrile alifatice liniere 9! ramificate aînt greu 
de evidenziati putindu»se conta pe o regularltato ale valori - 
lor numai in seria respectivA*
Tab»42 Influenza raportului de polaritate aaupra proprietAZi« 
lor de utilizare a piromelitazilor alifatici ca plaatifianZi 

pentru PVC»
PLASTIFIANTUL Raport Ap/Po Proprietatea

Tetra(butti)piromelitat 
Tetra(i»butil)piromelitat 
Tetra(amil)piromelitat 
Tetra(i»amil)piromelitat 
Tetra(hexil)piromelitat 
Tetra(heptil)piromelitat 
Tetra(octil)piromei!tat 
Tetra(i»ootil)piromelitat 
Tetra(2-etil-hexil)pirom. 
Te tra(noni1)pi romei!tat

oreçtarli proprie tAZÜ*

4
4 
5

h
0)

0) sti
so

li-
 

oz
its

te
]

te
m

p.

0
0)

4 » 
a 
a> 
>

4 7 CO O a5 1' 0 »-1 w CD Pi CD 0
bn 4^3 Ct-H rd QJ w6 » ■p • r4
0) 0 ai 0) CCI Je. TJ cn 0) 0) ■P O 0 07 u CD’O
œ •h a? -I * CD a: Q)8 4^1 ’in a 4-> •r4
□5 <r^ (I/) 0 4 *3 IU OD • r^ > O

•H £4 X) CD
O ÎCÜ O x>8 a: X CD
0. 0 »*1Q a IH O cc hl7 r?<

Qbs. SàgeZile indioA sensul

Dat fiind greutatea molecularA ridicati a esterllor pi» 
romelltlci aoeçtia trebue aft alba pe lingA o volattlitate re» 
dusA la temperaturl mal înalte çl un punot de Snmulere relatir 
ridioat. Se considerA (3o2) cA aseste proprietAZl asociale cu 
O bunA resistenZA la oxidare constitue característica unui pías« 
tifiant utilizabil la temperaturl ìnsite. Prin comparare eu es- 
terii trimelitici considerati oa plastifiantl superiori din 
acest punot de vedere, piromelitati! ar trebui sA prezinte o 
termorezistenZA cel puZin la acclami nivel.

Un studiu complet al piastifianZilor impune çi detersi* 
narea proprietAZilor electrice mai ales in oasul recepturilor 
cu PVC care au largì utilizAri in eleotrotataleA. Estimaros în 
mod apri cric a proprietAZilor electrice ale piromelitazilor
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poste face pornind de la constatares generala ca conductibili- 
tatea volumetrica a reoepturilor cu plastifiant! polari eate mal 
redusd deeìt a eelor cu polarltate coborîta« Aceet lucru rRmîne 
valabil, ìnsà era diferente mal putin pronuntate, chlar daoH re- 
cepturile sînt plastifiate la flexibilltat! égalé în loc de pro
porgli égalé în greutate (?o5). Tn oonae^in^d, eate de açteptat 
oa recepturile cu PVC plastifiate cu esteri piromelitici ad pre- 
zinte rezistivit^ti electrice ridiente#

6#2# Metodologia adóptate nentru evaluarea esterilor pirome
li tic! ca plastifiant! pentru PVC#

Cu toat& existera a numerosa« pro pune ri (3o4-5o7) pînâ 
în présent nu exista o metodologie unanim scceptata pentru eva
luares plastifian^ilor« S-a adoptât un numar mai restriña de 
probe care pot însà précisa domeniul de utilizare çi performan
te le piastifiantului çi oare comporta efectuares urmatoarelor 
grupar de determinarla

- compatibilitatea esterilor piromelltlcl cu PVC;
- eficiente esterilor piromelitici.oa plastifiant! pt.PVC; 
- permanents esterilor piromelltlcl în reeepturile cu WG; 
- stabilitatea termica a reoepturilor eontinìnd piromeli-/ 

tati alifatici;
- proprietfttü® electrice ale esterilor piroirtelitic! ca 

stare cìt qi ale reoepturilor aoestora cu WC.
Pentru a aves un étalon în comparares propri eta tü°r ob- 

tinute s-au efectuat aceleagi determinar! çi pe plastifian^i 
martor care au fost, de la caz la caz9 urmàtorii: di(butti)fta- 
lat9 di(2—etil—hexil)ftalat, tri(butil)tr!aelitat 9i tri(2-etil- 
hexil)trimelitat« Flecare din aceçti piastiflauti de referln^a 
poate scosto ìn evidenza dato concludente« Di(buttipítalatul 
este Ìnoa §1 in prezent un model industrial de plastifiant cu 
o aotivitate foarto bine cunoscuta in amestecurile ou PVC çi 
poate forma oricînd un punot de referida« Di(2-etil-hexll)fta- 
latul oste plastifiantul prezent ìn majoritatea reoepturilor 
vinilico« Tri(butti)- çi tri(2-etil-hexil)trimel!tatui ee si- 
tueasâ, în ces ce privepte structura^ între ftalati pi piro
mei! tati putìnd astfel permite únele conclusi! in eea ee prí
vente transiti a proprietdtüor de plastifiant ou creçterea nu- 
marului de grupfiri esteriòe in molécula#
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Pent na determinar! s-a folosit PVG tip suapenaio cu un
KW = 67 ou excep^ia probelor pentru atabilirea proprietà^ilor 
electrice unde fi-a utilizai PVC ou KW = 7o (provenienza Uzina 
Chimica Borzegti). Pentru determinarli^ Brabender 9! pröbele 
proprietlZ^or electrioe s-a foiosit drept stabilizator stea- 
ratul de plumb tip I conjinind 28% PbO (produa al Uzinei de me« 
disamante Bucuresti). La pröbele flzioo-meoanice gi chimioe 
drept stabilizator s-a utili«at stearatul mixt de barin gi oad~ 
miu (provenienza Pure Chemical Ltd« Anglia)» Hetetele, condì« 
Zille de prelucrare gl testare a prcbelor s*nt suooint preci
sate pentru ficcare tip de determinar! la capitolai respeotiv»

6.3 » Compatibilitatea plromelW alifatici cu PVC.
Compatibilitatea PVC ou esteri! alifatioi ai aoidulu! 

piromelltio §1 cu plastifian^ii de referin$ä s-a evaluat prin 
determinarea vitezei de gelifiere a unor amoatecurl plaatifia
te utilizind urmAtoarole metede 1

- Determinarea temperaturll eri tice do solvire roopootlv
a temperaturll la care sub microsoop nu 00 mal dieting parti- 
cole de polimer dispérsate în plastifiant; metoda este indirec
ta dosarece funeste de temperatura de solvire so peate aprecia 
viteza de gellfiere, respectiv oompatibilitatea plastifiantu- 
lui eu polimerul9 aeeasta fiind invero proporzionala ou tem
peratura de solvire (3o8).

Stabilirea cuplului de forfeoare ou plastograAil Bra-
bender; metoda permite determinnrea directs a vltezei de gel!- 
fiere9 respeotiv a compatibilité!!♦ prin înregietrareo curbe! 
anergie consumatä funeste de timp. Momentul gellfierli complété 
este présentât de un maxim al curbe! dkn diagrama Brabender.

Tempe ratura critica d e sol v 1 re (TCS) s-a déterminât
comform DIN 534o8/56 urmärindu-se comportarea unul ameateo do 
3% PVC §i 95% plastifiant la un microscop ou ma» A înoAlzitoaro 
tip Boetius, la o vitezâ de încAlzire do l°a/min»

Din resultatele obpinato (tab*43) reaultä cA TCS orey
te cu lunglmea lan^ului allfatlo iar plaotlflantil derlvlnd de 
la alcool! ou catena ramificata au valori mai ridioate pentru 
TCS deoit alcoolii liniari» TCS mai ridioate ale piromei!tati* 
lor oomparatlv su tennenii oorospunzAtori derivlnd de la acc
ingi alcool din seria ftalaZilor gl trimelitaZilor oste expli-* 
cabilM avindw.se in vedere mesa moleoularA mai mare ai>rimllor»
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T^eyjramele-jjuplu^^ a-au tnregistrat cu un
aparat Brabender tip PL 3/1967 pe un amestec avind unnatoarea 

oompozi^ie: PVC loo p.gr., plastifiant 5o p.gr., stabilizator o,6 
p.gr. In ouva aparatului s-au incàrcat garje de So g» S-a luorat 
dupà metoda dare utilizeazg temperatura ©rescinds pentru a avea 
,oertitudinea oà to^i plaetifian^ii foiosi^! ajung la temperatura 
de gelifiere» Diagramele sint redate in fig» 45 iar valorile ou- 
plurilor maxime ©it §i a t^mperaturilor de gelifiere relativa oint 
date in tab»43® Valorile cuplurilor maxime soad cu cregterea cal
tene! alifatioe atit la piromelita^i cSt gi la plasticanti! de 
referintà, fapt ©are demonstreazA, cà puterea de gelifiere scade 
In aoeiagi ordine» riromelitatil au cuplul de forfeoare mai ùoR- 
zut decit ftalagli §1 trimelitatil corespunzStorl iar temperatu
rile de gelifiere relativa au o variati© inversa, orosoind £ry>r- 
dinea ftalati - trimelitati - piromei!tati*
Tab»43 Valorile temperaturilor oritioe de solvire (TOS), ale cu- 
plurilor de forfecare maxime §1 ale temperaturilor de gellfiere 

relativä (TGR) a amestecurilor ou PVC.

“f; PLASTIFIANTUGorto TOS,°C Cuplul max» 
kg.m. TGR,°C

1• Tetra(butil)piromel!tat 107 3,5 86
2 • Tetra ( i-butil') piromel! tat 115-125 3,3 91
3« Tetra(amil)piromelitat 112-125 2,9 92
4« Tetra(i-amil)piromelitat 115-125 2,9 95
5. Tetra(hexil)piromelitat 139 2,25 lo4
6» Tetra(heptil)piromel1 tat 136 1,6 117
7» Tetra(octil)piroraelltat 147 1,35 12o
8» Tetra(i-octil)plromelitat 15o 1,6 12o
9. Tetra(2-etil-hexil)piromei!tat 16o 1,5 13o

lo» Tetra(nonil)piromelitat ' 16o o,9 —
11. Di(butil)ftalat 87 4,5 66

. 12» Tri(butil)trimelitat 93 4,o 88
13. Di(2-etil-hexil)ftalat 117 2,5 94
14• Tri(2-etil-hexil)trimelitat lo5 1,9 lio

Se poate trage oonoluzia oá, dupá oum a-a preconisat, din^ 
\tre esteri! provenind de la aoeiagi alcool, piromelitatil au pu
terea de gelifiere oea mal mioá, reapeotiv oompatlbilltatea
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Tetra(butil)piromelitat Tetrn(i-butil)piromei i tnt

Tetrn(i-pentil)piromoli tn tTetra(pentii)piromelitat

Tetrn(heptil)piromeli t^t.

Tetro(octil)piromeli tnt. Tetrn(i-octil)piromelit nt. r»

FiR.45 DIAGRAME BRABENDER
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Tetra(2-etil-hexil)piromelitnt. Tetra(nonil)piromeli tat.

i

PLASTIFIANT! DE REFERINTA

Tetra(butil )trimel i. tat. Tetra(2-etil-hexi1) trimeli tat.

Fig. 45 DIAGRAWE BRABENDER (continuare).
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mal reduaA* Tetra(nonll)pirorQelltatul ara a paiera de gelifl- 
era foarte mio A dupà oum resulta din valoarea ouplului maxim 
(o,9 kg.m.) çi din alura diagramei Brabender oare este atît 
de aplatizatft încît nu permite nlol determinarla temperaturii 
de gélifiera relativa» Piind un plastifiant in stare solida 
aoestA comportare s-ar pûtes datera struotarli oristaline. 
Compatibilitatea cu PVC fiind o condirle eliminatorie pentru 
admiterea unei substance oa plaetiflant, tetra(nonil)plrome- 
11tatui nu s-a urmArit In continuare.

6.4 « Eficienta piromelitatilor alifatici oa plastifiant! pen
tru PVC.

Pentru apreolerea efioien^ei oa plustifian^l pentru PVC 
a eaterilcr plromelitipl s-au efeotuat uxmAtoarelo determinarli 

- inceroAri la trao^lune pentru stabllirea resistendo! 
la rupe re, a alunglrli la raperò gl a modulalo! do elasticitatej 

- duritatea Shore;
- temperatura de Gasanti
— modulai de torsione la diferlto' temperaturi dupft moto- 

da Clash-Berg.
Probele pentru determinarea efiolendo! s-au ob^inut din- 

tr-un amesteo oondinìnd: PVC loo p.gr., plastifiant 5o p.gr., 
stabilisator 2 p.gr. Amesteoul s-a vAlduit la l}0° C obdinfndw* 
se folli de 1 mm. Probele, cu excepdia odor pentru tempera
tura de oasandA oare au avut nomai o,4..«o,6 mm. grosime, au 
fost preÌncAlzite lo min. la 150°C iar ano! prosate 3 min. la 
aoeiaç! temperatura la o preeiune de 3oo kg/om^. Vaiolile ex
perimentale sìnt date in tab.44*

InoercArile la tractiune s-au efeotuat comform STA3 6642- 
62. Vitosa de deplasare a oleosi dinamometxului a fost de loo 
mm/mln. Pentru ficcare ameatec s-au fAout 3 determlnAri luln- 
du-ae valcarea medio a resistendo! la raperò, alunglrli la ru» 
pere 9! modululul de elastioltato lco% (v.tab.44).

BeBistonda la raperò a opravotelor scade pe màsurA ce 
oregte lungimea oatenei alifatico din plastifiant« Esteri! cu 
catoni ramificatA dau resistendo la rupere mai mari deoît osi 
ou eatenM normalA. AoeastA comportare, in oonoordandA cu tem- 
peraturile critico de solvire mal ridicate la esteri! ramifi- f 
oadi,ar pûtes avea aoeiaçi explicadio gl anume, comform teo-
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rie! lui Jurkov, capacitalea de eoranaxe Bai bìcA a grupArllor 
polare ale polirnerulul, reepoctlr o plaetlfiere Bai redusA a 
aceatuia datoritA lungi» il sai mio! a molecole! osterulul rn- 
mifioat.

Uodulul de elastloitate loo£ prezintA aeelagi variarle 
oa gl resistenza la rupere* Alungirea la rupere scade ou oreg- 
terea lungimll catene! allfatice. De remaroat oft plromelltatli 
ou eatenA ramificata dau alungiri la rupere mal ridiente dectt 
oel ou oatenA normale. AoeastA constatare ente In oontradio- 
Zie ou datele obZinute prln alte determinar! (temperatura cri
tica. de solvlre, resistenza la rupere, modulul de loo^) ÌnsM 
peate fi explloatA prln faptul cA probele piantifiate ou piro- 
melitaZi ramificaZi prezintA fenomenul de ourgero la reoo, ree- 
peotiv pentru o anunitA alungire neoesltA un efort maxi» dupA 
care alungiroa continua cu un efort mal mio.

DotermlnArile menzionate demonstroazA o efioionzA apro- 
piata a piromelitaZilor ou alcool! din aorla 0Q faZA de eoa a 
ftalazilor gl trlmelltaZllor corespunzAtori, in timp oe pira- 
melltaZii ramificaZi ou greutato nolecularA mioA prezintA efi« 
oienZe soAzute.

Duritatea Shore s-a efeotuat comform STA3 54*1/65• Vale
rne obZinute (tab.44), in concordanza cu oelelalte detenni« 
nArl, aratA oA duritatea recepturilor oregte ou mArlrea numA- 
rulul atomilor de oarbon din catena alifatica, plastlflanZH 
cu structurA ramifioatM conduo^nd la ameetecuri ou duritMZi 
mal mari deoit oel cu structurA norreniA. Se remarcA duritiZi* 
lo senslbil Bai Bari a probelor plastifiate ou piromelitaZi 
faZA de cele codini nd ftalaZi, comparabile In sohlmb ou re- 
oepturllo oonZinind trimelitaZi, avind deci ofioaoitAZi com
parabile ou aoegtia din urmA.

Temperatura de oasantA determinati oomfon STAS 6129/60 
conati In stablllroa temperaturli la care o opruvotA din ma* 
tarlai plastlfiat indoitA sub formA do buolA» dorino fragllA 
la loriro»(resultate tab.44).

Faptul oA s-au alea oondizil identico de preluorare a 
probelor faoe oa oonoluziile eA nu fio generai ralablle pen
tru Intreaga serie de esteri plromelitioi» Astfel temperatura 
de 150°0 la caro s-au rAlZuit follilo nu a fost sufieientA 
pentru a pemlte gellfierea oompletfl a probelor oonZlnfnd pi-,
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romelita^i avînd funeria alooolioâ eu peste 7 atomi de carbon. 
Temperatura de 150°C a foet limitata de prelucrarea termenilor 
Inferiori ai serie!•

Pentru a demonatra oà aoeata este motivai rexlaten^elor 
slabe la frig a termenilor superiori, proba 9 oon^inînd tetra- 
(2-etil-hexil)piromelitat s-a vAlfcuit la 160°0 obbinîndu-ae o 
temperatura de oaean^d de ~10°0 fa^ft de 5°0 resultata prin ▼&!«. 
)uir«a probe! la 150°0. In plus dl(2-etil~hexll)ftalatul a» în 
condirli obi§nuite de preluorare temperaturl de oasan^ mult 
mai joase (-27°0).

Pentru a se putea trage concluzll general vaiatile prl- 
vind comportâtes la temperaturl coborîte a plaetlflan^llor pl- 
romelltloi, s-au déterminât çi valorile modululut de torsione 
la diferite temperaturl dupA metoda Clash-Berg. In aceot caz 
resultatele nu mai sînt eronate de temperatura de prelucrare, 
neajunsurile v&l^uirii fllnd eliminate prin presare ulterioarà.

Modulai de torsiune dupA metoda Clash-Berg s-a détermi
nât dupA indicabile ASTM D lo45/61 (vAlbuire la 150°C) la tem- 
peraturi caprinae între -2o çi 5°0. Metoda indicA o valoare a 
modulalo! la o deformarle foarte mie A oontrar metodei dinamo
metri oe care seama de un modul la o alungire de loo%.

Valorile experimentale arAtate în tab.45 aratA cA pe 
mAsura lungirii catene! alifatioe a piromelitabilor din seria 
normalA, modulai de torsiune pentru o temperatura datA scade, 
respeotiv comportarea la rece se înbunAtAbeçte. In seria rami
ficata comportarea la rece are acclami variable ÌnsA cuplul 
de torsiune are valori mult mal mari decît in oazul plromeli- 
tabilor liniari.

Determinarne fAcute pentru etabilirea pi romei! ta^llor 
alifatioi ca plasticanti conduo la urmAtoarele condurli:

- eficienta piromelitatilor linieri orette cu m^rirea 
numArului atomilor de carbon din catena alifaticA, piromeli- 
tati! cu peste 7 atomi de carbon în oatenA apropiindu-se cel 
mai mult de comportarea di(2-etil-hexil)ftalatulu!;

— piromelita^ii ramificaci uxmeasA aoeiaçi oregtere a 
«fidente! ÌnsA prezintA valori foarte slabe ale secatela, mult 
sub performantele plastifiantului martor«

0 comparare riguroasA a esterilor piromelitici cu plae- 
tifianfii de referintA nu se poste face întruoît o gelifiere
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completa oare sM asigure proprietAt* ooreepunzfttoare neoeoltfl, 
ín cazul piromelitatilor, temperaturi de vfíltuire a probelor 
cu min. 20°0 mal ridicate, reepectiv 170° fa^R de 150°C cu ctt 
e-a lucrat. Acest lucra reene ciar comparínd dátele din teb. 
46 ín care etnt date tempernturile la care modulul de toreiune 
are valoarea de 95oo kg/cmí\ íntre probele prelucrate la 150° 
gi 170°C exÍBtínd diferente apreciahíle. Se oonatat& oA din 
punct de vedere al comport&rii la frig, eeterii pironelitici 
so pot compara cu cei trimelltio!»

Tab. 46 Temperatura la oare modulul de toralune dupä metoda . 2Clash~Berg are valoarea de 95oo kg/om«

PLASTXPXANT Temperaturat*C leap* vQl$uire(°0

Di(butil)ftalat .22 15o
Di(2-etil-hexil)ftalat .28 15o
Tri(2.etil.hexil)trlmfllltat .22 15o
Tetra(2—etil-hexil)plromelitat -12 15o
Tetra(2-etil-hexil)piromelltat -22 17o
Tetra(ootil)plroDelltat -27 17®

6« 5. Permanenta piromelitatilor alifatici in reoepturile cu PVC.
Pentru apreoierea permanente! eeterilor piromelitioi §1 

a plastifiontilor de referintä in recepturile cu PVC a-au e- 
fectuat urmätoarele inceroäris

- detexminarea vdlatilit&tii plastifiantului din recep» 
turä conform STAS 6216o/6o metoda B (mäsurarea pierderilox de 
plastifiant eurvenite in 24 ore la 100°0 in prezenta ofirbune« 
lui aativ);

- detexminarea nigrärii plaetifiantului din amestec 
conform STAS 68o7/63 (mQeurarea pierderii in greutate a unei 
foi plastifiate agezatä in contact Intim intre 2 plAci de cau- 
ciuo);

- detexminarea abeorb^ei de apS a ameeteciirilor plae- 
tifiate conform STAS 569o/57 (imerele in apfi dietllatn la 20°C 
timp de 24 ore);

- detexminarea rezietentei la solvent! (benzinA, ulei 
mineral §1 oolutie de detergent 1£ conform STAS 6359/61 (va- 
riatia In greutate gl oonportarea materialului prin inerale 
7 «ile la 20®^‘
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Probelo au fost realisate in condirli identico ca cele 
utilizate la ínoerctirile de traotiune» Valorile obtinute eínt 
date in tabo47»

Conform prevederilor volátilitatea piromelltatilor este 
foarte redusA, de aprox. loo ori mal mieti dectt a di(butil)- 
tfalatului gl de cea« lo ori mai mieti dealt a di(2-etil-hexil)« 
ftalatulul. Tridentati! au el el volatilità^! redase de nu- 
mai aprox. 2 ori mai mari deott a piromelltatilor, resultate
le fiind o consecintA & greuttitllor molecolare diferencíate.

Pierderile prin migrare urmeazti aoeiagi liule. In plus 
se poate evidenzia mai dar gl aportui struoturii prin compa
rarla piromelltatilor intra ei; oei cu catena ramificata pre« 
zintti pierderi prin migrare mai mici deoit piromelita^ii cu 
catena alifatica nomala»

Oa o oonaecintà a concentrarli unor grupo esterice pe 
unitate de volum» absórbela de apa a probelor plastlfiate ou 
esteri piromelitioi este mai mare la primi! temoni ai serie! 
deoit absórbela probelor oontinind plastiflantii de referin« 
tà» $1 in aoest caz, probabil din considerante sterice9 pro- 
bale plastlfiate cu piromelitati ramificati au absorbtia de 
apà mai mieti deoit cei cu catena allfatica normalti.

Resistenta la ulei a probelor plastlfiate cu pi remoli* 
tati este mai bunti decit a color oontinind dl(2-etll-hexll)- 
ftalat gl de acelagi ordin cu cele avind tri(2-etil-hexil)- 
trimelltat, comportare de prevtisut dat flind greutatea mole- 
oularti mai mare a piromelltatilor.

0 comportare interesantti se observti la probele increate 
in benzina« Amestecurile oontinind pircmelitatl cu pinti la 6 
atomi de carbon in languì alifatto presinta pierderi relativ 
mio! comparativ ou esteri! superiori gl plastiflantii martor» 
De ásemenos probele 1»»»5 nu-gl modifica floxlbilitatea gl 
transparente dupa imeraare In benzina» pe olnd reatul probelor 
devin opaco gl rigide oa urmaro a pierderi! de plastifiant» 
Ace asta comportare s-ar putea datore raportului Po/Ap mai maro 
la primi! temoni a! serie! comparativ cu ternani! superiori 
gl plastiflantii de refer!nt&»

Resistente la solutie sposati oontinind It detergent 
(PERLAN) a foot bunti la tóate probele»
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Final se peate apreoia oA permanenza piromei!tailler st
ufatici în recepturile ou PVC este mai bunl dooit a ftalati* 
lor §i trimelitatilor, aoeata fiind o oonseoinZA a greutAZii 
molecolare mai mari a primilor. 0 comportare mal alabA se ob
serva nomai pentru resistenza la apA in oazul primilor terileni 
ai aeriei de esteri piromelitio!» Din oonaiderente storico pi- 
romelitaZli cu catenA ramificai A au o permanent! superioarl 
celor cu catenA normali»

Gradui de ìmbAtrìnire a unul material plastifiât peate 
fi indirect estimât ounoscîndu-se pierderile de plastifiant 
prin volâtilizare çi migrare. din acost punot de vedere u- 
tilisarea esterilor piromelitici ca plastifiant! pentru PVC 
peate presenta avantage evidente.

6.6. Stabilitatea termiol a amestecurilor de PVC plastifiatA 
cu piromelitati alifatici»

Stabilitatea termioA a reoepturilor oontinind piromeli- 
tati §i plastifiant! de referingi s-au précisât prin 2 melode:

- metoda ou reçu de Congo oomform STAS 6o}2/59 (inen$i- 
nerea probe! la 180°C ç! mAsurarca timpului in minuto pini la 
apari Zia oantitAtüor detestabile do H01 - resultatele in tabe 46

- metoda schimbArii oulorii oomform STAS 6746/6? (schim- 
barca gradati a aspeetnici epruvetelor menZinute 9o min« la 150*

In ambele cazuri probele s-au preluerat c^çi pentru ìn- 
oeroArile la tractiune.

Datele din tab»48 includ plromelitatli in categoria pia®- 
tifianZilor care conferA reoepturilor ou PVC stabilititi termi
co ridiente• Cu exceptia ultimilor 2 terneni ai serici, timpul 
scura pînA la colorarea hîrtiei este de acclami ordin sau supe- 
riom probelor conZinìnd plaatifiantii de refcrinZA. Se remarci 
o termoresistenZA mai bunA a piroroelitaZilor avînd catena ali- 
fati c A normalA faZA de oei ramificati»

indicatine asupra tenaoatabilitA^ii utili si nd metoda 
sohimbArii do culoare (fig»46) nu sint in concordanti cu cele 
obtinuto prin metoda cu reçu do Congo» So evidenziasi §i alto 
nepotriviri oa de ex» o culoare mai intonsi a probelor plaoti- 
fiato ou tri (2-etil—hexil)triselitat oomparativ cu ftalatul co* 
respunzltor oca oc osto in contradicZie eu datele de literatur^
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Tab»48 Stabilitatoa termloá a ameatocurilor PVC - piromellta^i 
alifatlel aau plastifian^l de referíala (metoda cu roqu de Gongo)«

Nr« crto PLASTIPIANTUL Tlmp sours p?nft la colo« 
rarea hírtlei^ minute»

11« Trl(butil)trimelitat 4o
12. Tri(2-etll-hexil)trimelltat (TOTM) Jo

1. Tetra(butll)plromnlltat (n-C^) 55
2. Tetra(i-butil)plromnlitat (i-C^) 44
3. Tetra(amil)plromelltat (n-C^) 35
4. Tetra(i-amil)pivomelltat (i-C^) 3o
5. Tetra(hexil)piromelltat (n-C^) 38
6. Tetra(heptil)plromelltat (n-Cy) 31
7. Tetra(ootll)plromelltat (n-Cy) 31
8. Tetra(i~ootll)plromelltat (i-Cy) 2o
9. Tetra(2~otil^hGxll)plromelltat (2BH) 22

lo. Dl(2~etU^hexil)ftalat (POP) 27

Pig.46 Stabilitatea térmica a ameeteourllor oon^inínd PVO ql 
plromellta^i alifatiol eau plaetifian^l de referin^S (metoda 

eohlmbarli euloril).
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(3o9) oar« indica o mai bun* resistenza teralo* a trlaellta^i. 
Lor* Consideràm metoda de misurare a stabilitaci! termloe prin 
schlmbarea colorii oa neflind aplloabil* în oazul plastifia». 
$llor slntetizati din anhidride oblinole prin oxldare eu aold 
azotic« Anhidrldele trimelitio* qi piromelitie* astfel obtl- 
nute oon^in produci sèctmdari nitrati care introduci in reoep- 
tura generoso* prin deseómpunere termica substance colorate, 
neputîndu-se astfel face o diferentiere a termoatabllitMtii 
plastifianZilor pe oriterlul culorll.

6.7. Proprletatile eleotrice ale piromei!tatilor alifatici ol 
àie’ amestecÙrilor acestòra cu PVC,

Intruoît proprietaries dieleatrio« ale plastlfianciler 
sint nai slabe decìt alò PVQ se Impune, pe ling* stabilirea 
propriet&filor electric« ale pollaerulul plastifiât, gl deter
minar! fioute pe plastifiant! oa atare« Preol»area acestòra a 
inolus efeotuarea urmatoarelor determinarli

• rezistlvitatea de volum pe liohld (plastifiantul ea 
atare) cu un ultramegohmmetru conform STAS 61o7/68j

- rezistlvitatea de volani pe placa plastifiât* (acclami 
STAS)»

— rigiditatea dieleotrio* a amestecurilor plastifiate du* 
pi prescriptille STAS 6257/68;

- pormitivitatea electric* (constants dielectric*) a 
PVO plastifiate conform STAS 274o/6oj

— tangentu unghiului de pierderi dleleotrloe a polirne- 
rului plastifiai (acelag! STAS)«

Proporla dintre componenti ìn reoepturà a fost aoeiagi 
oa la probele de tracciane« Amosteourile s-au vàituli la 165- 
170°C timp do 5 min« dupà prinder« pe valf« Follile do X ma« 
s-au Inoàlzlt lo min« la 16o-165°Q dupà «are s-au preset $ min* 
la aoeiagi temperatura gl la o prestane de Joo kg/om?«

Resultatele determlnàrilor sint date In tab«49.
Rezistlvitatea de volum pe llohid oreçto ou lungimea 

lan|ulul allfatlc ajungìnd la ultimll temoni al serio! la a- 
oealçl ordin de marine ea la plastifiant!! do referint*. 
tori! piromelltiei on eaten* ramificata au o resistivltate 
senslbil mai ridioat* decìt cel cu oaten* Untar*«
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Kexiativitateajl^^ atît în s «ri a norma
li oît gl oca ramificati, scada ou 1ungirnea catone! alifati00 
a piromelitaglierò Ultimai termen al serici normale* tetra(00- 
til)piromelitatule are ino! valoarea resistivitl^li superi ca
re dl( 2-etll-hexil)ftalatului inai aub eoa a trimelitatului 
de referln^!. Comparînd Ìnsl plaatlflan^ii oondinìnd aoeiagi 
componenti alcoolicl provenite de la 2ótil-hexanol, resistivi
tatea de volum ovegte net in ordinea ftalat - trlmelitat - 
piromei!tato

Rigiditatea dieleotricl procinti valori mai mari la 
probele plastlfiate cu esteri ramificaci deott la cele cu es
teri liniari. Cele obtinute cu plastiflantli étalon sînt de 
aoeiagi ordin de mirine sau depàgite numai de valorlle piro- 
melitaCilor ou catoni ramificati«

Constante dieleotrio! cote mal mare la probele plasti
fiais cu esteri pironelitici din seria normali gl are tendin
ea de a soldea cu lunginea catene! alifatice« Valorlle sìnt 
de acelagi ordin de mirine cu alo osterilor trinolitic! do 
referia^l«

Tangentu unghiulul de piordori dlelectrloe oste mai 
nlol la probele plastlfiate cu piromelita)i comparativ ou ce
le oondinìnd di(2-etil-hexil)ftalat §1 de aprox« acelagi or- 
din de mirine cu a probelor plastlfiate ou tri(2-etil-hoxil)- 
trimelitat«

Proprietltll« cicatrice ale piromei!tailler sìnt mal 
bune decit còle ale plastlfiantilor de referln^l. Acest as
pect nu poate fi dovedit prin determinlrile flcute pe plasti
fiant oa atare, causa putîndu-se datore gruplrilor carboxilioo 
incomplet esterificate ale piromelita^ilor gl trimelitatului 
de referingi« In schlmb unul din teatelo concludente, re»is
ti vit atea de volun ps piaci, pone ìn evidenti superioritatea 
piromeli tailler* oómfirmìnd estlnlrllo flauto pe basa struo- 
turll acestora«

6«ó« Considerati! tehnioo-eoonomioe privlnd utilisaròa piro- 
melitatilor alifatici ca plastifiant! pontini PVC»

• Datele caprinse în tabloul oompafativ cu prinoipalole 
proprietl.^ plastifiant! ale piromelitatilor alifatici (tajp 
50), major!tatea ìn bunl concordanti cu afirmatiile basate pe
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premise teoretico, penali unele conoluzii» Se poste afirma 
cA esteri! acidulul plronnlitlo ou alcool! allfatld primari 
din seria normali gl ramificaci, se comporti efeotlv
oa plasticanti primari pentru PVQ, proprletAtUo l*r fiind 
in anele priviate comparabile ou ale ftalatllor gl triroeli« 
ta^ilor avind §1 dementi euperioare» Piromei!tati! precinta 
in recepturi o permanente mult mal bunA gl tendini de mi
grare foarte redusA, fiind indicati pentru utilitari care 
neoesitA in ned special aceste proprietàti» respectlv expios
tare a in contact cu solventi la temperaturi mal ridiente Bau 
in contact ou alte materiale plaatioe, Au deaeemenea proprie- 
tfiti electrice remaroabile gl, cu excepti* » 2 termini din 
seria superioarà, comfort reoepturilor cu PVC o stabilitale 
termica mai bunA deott esteri! ftalici gl trimelitioU

* Efidenta piromelttatilor din seria normalA oste mai 
slabA decit a esterllor ftalici, comparabili inai ou a tri- 
melitati!or alifatioi accertati in prezent ca plasticanti 
de uz comercial» Este inai unanim recanoscut in tehnol^gla 
preluexàrii materialdor plastico oà atingerea unor valori 
maxime ale proprietAtilor polimerului plastifiat intr-un anu~ 
mit demeniu se face in detrimentul unor proprietftti aparti- 
nind aitai domeniu, cele mai bone performante neputlnd fi 
realizate cu e singurA retata« In numeroase oasuri vaiorile 
nedorite pot fi dimlnuate prin utili«area unni buchet de 
plastifianti» practicfi prin care aplicarea piromelltatilor 
peate conduce la resultate valoroase»

Causa care peate frtna pentru moment Introduoerea gl 
utilizarea curentA a esterllor piromelltici ca plasticanti 
oste fabricarea limitata gl pretul do coet relativ ridloat 
al materie! prime, respectiv al DAPM. In tab»51 eete redat 
calcolai estimativ al predivi de cost pentru tetra(butil)- 
§i tetra(2-etil-hexil)piromelitat, unele articolo de calcala^ 
tie fiind asimilate cu cele praoticate la "Solventul” Timi- 
goara« La nivelai anulvi 1974 preparile piromelitatuivi bo
tili o §i 2-ctil-hexilio eìnt ou oca» So% §1 respectiv ^o^ 
mai mari decit ale ftalatiler corespunzAtori* Jinind InaA 
cont de pretorile }lastifiantilor praoticate pe piata inter- 
natiOnalA, pretorile estimative ale esterllor piromelltici
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sînt aproximativ egale eu ale aeela^ilor çi inférieure pre-Çu- 
rilor sebaca^ilor»

Pentru a minimalisa ponlbilltatea recomandftrli unor 
plastifian$1 necorespunz^torif Farrington a propue functia 
de "dezirabilitate" (31o) aeeaeta fiind exprimâtÄ printr-un 
num&r calculât pe baza unor apreoieri oalitative çi oantita- 
tive a unor proprietä^i individuale ale plastifiantului oa a* 
tare oit §i ale polimerului plastifiât conform tab*52.

Tab«52»Aprecierea desirability^ii plastifian¿lier (dupâ Harrington)

d Interpretare

1,00 Maximum dorit
0,00 - 1,00 Aooeptabil gl exoelent
0,63 - 0,80 Aceeptabil gl bun
o,4o - o,6J Acoeptabll dar slab
o,3o - o,4o La limita
o,o •• o,3o Inaooeptabil

0,0 Complet inaooeptabil

Puno^la de dezirabilitatet a 
«• 

•u•K
\ 

»0C
M 

•Ö e il 
A

Aprecieri cantitative se pot face pe baza curbei de de- 
zirabilitate in care d reprezintà pe ordonatft valoarea onci 
proprietàri variind de la o9o compiet inaooeptabilA p5n& la 
l»oo maximum dorit« In fig«47 sìnt redato astfel de ourbe pre» 
cizind cite 6 proprietari tetra(butil)- gi tetra(2»etil» 
hexil)piromelitatuluio Valorile maaurate pentru ficcare proprie» 
tate sìnt astfel amplasate inclt pe scala abeisei la x » o sà 
fie treoute valorile minine (sdu maxime) acoeptabiloo 0 vaioa- 
re considerata oa fiind foarte bund gl a caro! depagire nu cote 
uzualft se situeazà la x - 5- Valorile intermediare gi limita 
oorespunzàtoare valorilor olabe resulta In consocine• Valorile 
d determinate grafie pe abei sii s-au introdus in formula din 
tab.52 conduoind final la ob^lnerea dezirabllltarll totale P.

In urna aprecierii a 51 valori pentru ficcare din plao- 
tifian^ii men^iona^i a rezultat, comform metodologie! epeclfi- 
oate o dezirabilitate totald D = o,75 pentru tetra (butil)piro-
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melitat §i D 5 Op79 pontru tetra(2-etil-hex!l)piromelitat« 
Evaluàrile nu pot fl considerate ca exhaustive, nodib- 

punîndu—se de posibilita^! de apreolere a unor proprietari oat 
razíatela la fungi! a plastifiantului §1 a reoepturli, oom- 
portarea la prelucrarea pentru expándate, degradares latents 
a plastifiantului çi amésteourllor sub influença medlului ex
tern, interaoriunca ou diverbi pigmenti, réstetenos la pStare 
a foliilor plastifiate, etc. - proprietà^ fa|K de care piro- 
melitaOii nu pot avea notatü sensibil inferioare fa^ de airi 
esteri aromatici unanlm acceptait oa plastifian^i» Se consi
dera însâ (5) cà valor! ále lui D ouprinse între o,65 - o,9 
caraoterizeazd un plastifiant de oalltate oare va putea fi a- 
similat de càtre consumatori« Ca armare esteri! acidulo! piro» 
melitic cu alcool! alifatioi primari pot fi consideraci oa 
virtuali plastifiant! cu potentiels posibilitati do utilisare 
in prelucrarea PVO.

T.-Conoluzii«.

Teza cuprinde contri bu rii la studiai cintezei aoidului 
§1 dianhidridei piromelitioe precum çi a piromellta^ilor cu al
cool! alifatioi superiori, ut ili sabili la plastifieras PVC» Re
sultatele originale au font urezentate în 5 comunicar! etilnti- 
fioe, 2 articolo de speeialitate (unul în ours de publicare) çi 
protéjate prin 2 brevete de inventie.

Principalele rezultate obpinate pot fi rezúmate astfeli 
I. Utilizìndu-ee materii prime din $arfi (pseudocumen 

ssparat din fraotiunile aromatice grele rezultate din inetalagli 
de reformare catalitica) s-au elaborai tehnologiile de laboro- 
ter pentru sinteza DATM prin 2 metodo prZentînd elemento de o- 
riginalitate çi anumei 

— olorometilaroa pseudocumenului uxmata de metoxilare 
çi oxidare cu aeid azotic la acid piromelitio oare final se 
anhidriseaza la DAPMj

— alchi1area ou propenS a pseudocumenului la un concen
trât de min« 8o% izomer 1,2,4,5-tetraalohilat care se oxideazft 
ou aer la DAIM, în mediu eterogen, utilizîndu-se un oatnllzator 
selectiv«
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Resultatele de laborator au foet reproduse, in cazul 
ultimului procedeu, intr-o inatala^ie pilot monotubularA, a- 
vind elemento construotive alo unui reaotor industriai«

Atit la prepararea intermediarilor oìt la Oxidarea 
aoestora la aoid sau dianhidridà piromeliticà au foet deter
minaci parametri! optimi de sintesi* pentru etapa de oxidare 
folosindu-se modelarea statistica prin metoda celor mai mio! 
patrate, datele de ealcul fiind confirmate experimontai.

Metoda de purificare a BAPM brute ob^inutà prin meto
da de oxidare catalitica prezinta deasemenea elemento de ori- 
ginalitate 9! permite realizarea unui produs de inaltM purita
te utilizabil 9! la sinteza poliimidelor cu greutate noiecuia- 
rà ridicati.

Pentru ficcare sintezA s-au elaborai metodo rapide 9! 
precise de control analitio oare asigurà doterminarea purità^ii 
atit a intermediarilor cit §i a produgilor finali de reao}ie.

Resultatele ohminute au pernia unele consideraci! teh- 
nico-economice comparative intra netodeie propri! do sintesà 
§i celo doscrise in literaturà, eviden^iindu-se» in condiliile 
tàrii noastrog avantajeie procedoului do oxidare catalitici a 
izOpropiX-paeudocumenuluig scosta conduoind la realizarea DAPM 
la un cura de revenire deosebit de favorabll.

II. Utilizindù-se BAPM de fabriostie proprie 4! alcool! 
alifatici primari din seria C^...Cg , s-au sintetizat lo tetra* 
alchil-piromei!ta^i, ob^intndu-se, prin caraoterizarea aoestora» 
constante fizioe noi oare permit o imagine de ansambln anupra 
relamici constituZie-proprieta^i din aerasti serie.

S-a studiat cinetica eeterificArii DAIM ou alcool! ali
fatici primari in condili! care pot fi asimilate cu cele utili
zate industriai, ecuaZiile cinetico verifiolndu-ae experimental»

Precizindu-se unele proprietàJi ale oomponen^ilor im
plicaci, ou ajutorul mecanismului do resoZie a-a càuta! aà so 
explice unele partioularitàCi ale estorifioàrii DAPU legate Xa 
special do cregterea constante! de vitesà cu màrirea groutàtii 
molocuiare a alcoolului.

XXI» Piromolita^ii alifatici sintetizzai au fost era* 
lua^i ca plastifian^i pentru PVO printr-o metodologie oare a 
precizat oompatlbilitatea» oficien^a, permanenza, etabilitateSf
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termica proprietá^lle electrice ale accalora cowparativ 
cu plastifiant! étalon din elusa ftalatilor çi trlmelitatilor» 
Aceasta a permis evidentierea influente! componente! alcool!ce 
§i a raportului dintre grupele polare §i nepolare din molécula 
asupra proprieta^ü de plastifiant, conflrmìndu-se únele pre
mi zè teoretico»

Esteri! piromelitioi se comporta efectir oa plastifi
ant! primari pentru PVO, proprietatile lor flind comparabile 
cu ale ftalatilor çl trimelitatllo^, avìnd ai domen!! suneri- 
oare (permanents çi únele proprietà^ electrice). 0 serie de 
aprecieri cantitative privind aplicares piromelltatilor oa 
plastifiant! s-au fáout pe baza estimarli pretului de cost 
§1 a dezirabilitâtü dupa metoda propusd de Harrington, evi- 
dentiindu-se posibilitatea de utilizare economica a aoeatora 
in prelucrarea PVC.-
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