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1.INTRODUCERE

In 1931 cind poli(clorura de vinil)(PVC) a devenit
un produs comercial, picprietitile acestuia pAreau nepromi-

\dtoare. Polimerul, deosebit de dur, era insolubil in solventi

pzuali, nu putea fi pre1u¢rat fir4 descompunere termick gi se
Inchidea la culoare prin gxpunere timp de citeva zile la lu-
mina solari. Intrarea aceétuia fn rindul polimerilor de mare
tonaj s-a putut face numai cind s-a descoperit c# PVC poate
forma "compozitii cauciucoase" cind se solvi la cald n orto-
nitro-difenil-eter, naftalin#i cloruratd, dibutil-ftalat sau

tricrezil-fosfat gi 1 se permite s# gelifieze prin ricire (1).

Aceste substante, denumite ulterior plastifianti, prin incor-
porare Iin materialele plastice le miresc prelucrabilitatea
g1 flexibilitatea, le reduc vfiscozitatea topiturii gi tempe-

ratura de tranzitie de ordinul doi sau coborf modulul de elas-

ticitate al amestecului.

Plastifiantii au apirut deci ca urmare a imperfectiuni
polimerilor reali gi au evoluat in strinsi legiAturi cu acegtia,

notiunea de polimer ideal’ excluzind-o pe cea de plastifiant.

Polimerii care se pot plastifia trebue ciutat{i in domeninl u-
nor structuri cu o anumita polaritate, susceptibili 1la inter-
actiuni cu plastifiantul 1la un nivel energetic moderat. De a-

ceea domeniul polimerilor plastifiati se reduce la principale-

le produse vinilice gi celulozice gi partial la unii elasto-

meri. Paralel cu cregterea permanenti a productiei acestor po-

limeri s—-au fInregistrat cregteri spectaculoase atit a produc-
tiei de plastifianti, cit gi o diversificare a nomenclatoru-

lui de substante utilizare fn acest scop. Astfel, pentru anul
1970 s-a estimat un disponibil de 500 plastifiant{i comerciali
dintre care loo sint mai frecvent utilizati (fig.1)(?).

Pe 1lingi fenomenﬁl de diversificare, nomenclatorul de
plastifianti comerciali comport4. o permanents schimbare. Din
aproximativ 150 plastifiAnti comerciali disponibili $n 1943,
numai cca.60 mai sint produgi fn ultimii ani (3).

Cregterea rapidéia productiei de plastifianti (peste
1.000.000 t. estimate in 1975) este strins legati de evolutia
productiei de PVC, aproximativ 80% din plastifiantii fabricati
fiind utilizatl fn preludrarea acestui polimer. La fnceput u-
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tilizarea plastifian{ilor a scizut pretul de cost al produsu-
Tui prelucrat, insi pe misuri ce pretul PVC a scHzut sub cel
al plastifiantilor uzuali, preful acestora a inceput s} con-
ditioneze in final costul produsului plastifiat.

Dintre plastifianfii utilizati pind in prezent, este-
rii acidului o-ftalic ocupé cu prioritate locul de frunte (fig.
2)(4). Astfel di(2-eti-hexil)ftalatul, denumit impropriu di-
octil-ftalat, detine aproximativ un sfert din productia tota-
14 de plastifianti. Pretul:la care se comercializeazhi este
sensibil inferior celorlal{i plastifianti datoriti atit cos-
tului coborit al 2-etil-hexanolului, cit gi productiei mari
de anhidridi ftalicid eftins fabricatd prin oxidarea cataliti-
¢4 cu aer a o-xilenului. Datele din tab.l intocmiti pe baza
unel statistici privind situatia din SUA, cea mai mare produ-
citoare de plastifianti (5), confirmi cele de mali sus. Aceasta
a condus la situatia ca in prezent plastifiantii si fie com-
ﬁarati cu di(2-eti-hexil)ftalatul in cea ce privegte perfor-
man{ele gi pretul. !

Ca urmare a acestei conjucturi, cercetirile in pre-
zent sint fndreptate fie shre‘gasirea unor plastifian{i avind
pretul mai coborit decit ai di(2-eil-hexil)ftalatului, fie
spre sinteza unor produgi §are 84 confere materialului prelu-
drat, in general de mic tonaj gi cu utilizdri speciale, per-
formanye ridicate Intr-un énumit domeniu. Din acestX catego-
iie fac parte gi esterii acidului trimelitic care, cu tot pre-
Qul sensibil mai ridicat decit al ftalatilor, au intrat ince-
pind din 1963 fin productie industrialX fnregistrindu-se creg-
teri anuale de cca. 4o0%. )

Elementul motor care conduce la diversificarea plas-
ﬁifiantilor gi impune accéptarea unor produse noi mai gcumpe,
éonaté in imposibilitatea de-a realiza un plastifiant univer=
gal cu performante optime pentru toati gama de polimeri curent
plastifiati, proprietagila:speciale solicitate de un anumit
sortiment putind fi mai bine realizate cu un plastifiant se-
ieo;ionat.

- Interesul deosebit gi relativ recent acordat dianhi-
dridei acidului benzen 1,2,4,5-tetracarboxiliec, denumits curent
dianhidrida piromelitici (DAPM), substanti de plecare pentru

t . .
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Tabel Proportia dintre principalele tipuri de plastifianti
g1 pretul acestora.

Denumirea % din productie Pret comparativ'®

PLASTIFIANTI AROMATICI B
Esteri fosforici 5,69 1,32

Esteri ftalici: 62,33 0,73
din care di(2-eti~hexil)ftalat ;20,42 0,64

Esteri trimelitieci . 0,1% 1,86
Al{i plastifianti aromatici 5,93 ’ 1,45
TOTAL plastifianti aromatici 74,12 0,82
PLASTIFIANTI ALIFATICI :

Esteri adipici 4,29 1,23
Esteri azelaici 1,30 1,27
Plastifian{i polimeri 3,97 1,77
Esteri epoxidaii 7.18 1,23
Gliceril-monoricin-oleat 0,03 1,59
Izopropil-miristat o,1l0 2,18
Esteri oleici 0,91 1,00
Esteri fosforici i 1,13 1,82
Esteri sebacici " 1,04 2,45
Esterl stearici 0,60 1,14
Esteri caprilici 0,15. 1,59
Al{i esteri alifatici 5,18 1,50
TOTAL plastifianti alifatici 25,88 1,45
TOTAL plastifianti 100,00 1,00

Obs. SUA 1972.
& Fatd de pretul mediu al plastifiantilor considerat

egal cu unitatea.

sinteza unor poliimide avind proprieti{i electroizolante gi
de termorezistenti legite din comun, conduce la ideea de a
utiliza esterii acidului piromelitic ca plastifianti. Aceasta
cu atit mai mult cu cit dup¥ 1972 DAPM tinde s¥ devind un
produs de mare tonaj al industriei organice de sintegs, tre-
cindu-se de la instalatii experimentale productive de tona]
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redus, la unit#{l industriale de pini la Sooo t/an (SUA,
RFG)(6). _

La noi in tard, situatia prezinti aceagi dinamici,
paralel cu produc{ia de PVC crescind gi tonajul plastifian-
tilor. Productia la nivel industrial a anhidridei trimeliti-
ce gl piromelitice previzuti dupi 1980, va ridica in mod
cert gi problema ob;inérii unor plastifianti derivat{i din
esterii acestora. Tabela 2 redi cifric unele realiziri gi
previziuni edificatoare (7).

Tab.2 Dezvoltarea productiei de PVC, plastifianii gi
unele anhidride aromatice in RSR in perioada 1965-85
(mii t/an).

o Denumirea . 1965 1970 1975 1980 1985
Cloruri de vinil 31,2 56,4 223 340 440
Total plastifianti 3,06 16,0 56,0 T2,0 oo
din care ftalagi . 2,52 15,2 52,6 66,4 ...
Anhidridi trimelitici - - - 2,0 2,5

Dianhlidridi piromelitici - - - - 1,0

Diversificarea produciiel de plastifian{i va con-
stitul un act de maturitate al industriei noastre chimice,
fiind cunoscut o tidrile cu acestid ramurid mai puiyin dezvol-
tatd utilizeazi o gam# foarte restrinsi de plastifiantgi.

In aceasti conjucturi considerim cd lucrarea de faiH, care
igi propune si eviden;ieze oportunitatea fabricirii in fari
in condi{ii economice a DAPM gi a esterilor piromelitici
utilizabill ca plastifianti pentru PVC, r#spunde unor ne-
cesititl a industriei noastre de sintezi organici. S-a a-
vut in vedere utilizarea unor materii prime a ciror poten-
tial intern este cert gi, dups cum se detaileazi in context,
prin metoda propusi de autor DAPM poate fi obtinuti la noi
in tari in conditii avantajoase. In aceasti situatie se va
putea lua in considerare gi fabricarea economicid a esteri-
lor piromelitici care,’ dupi cum reiulta in ultima parte a
lucrsrii, pot fi desemnayl ca virtuali plastifianyi cu po-
tentiale posibilit#{i de utilizare in prelucrarea PVC.
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2.Posibilititi de sintez¥ a dianhidridei piromelitice gi a
esterilor acidulul piromelitic.

Metodele de sintezd a DAPM pot fi clasificate dupi
materiile prime gi procedeele de¢ oxidare utilizate. Functie
de ageniii de oxidare aplicati, ultimele pot fi la rindul lor
necatalitice (oxidiari cu acid azotic, cu oxizi de azot sau
sulf, cu cromatl gi permanganai alcalini, oxidiri electroli-
tice in mediu alcalin, etc.) sau catalitice (oxidiri cu aer
sau oxigen in catalizi omogeni sau eterogeni).

DAPM a fost sintetizati acum 90 ani de cdtre Jacobsen
printr-un procedeu care a fost aplicat industrial dupd 1960
(oxidarea durenului cu acid azotic). Celelalte metode mentio-
nate in literaturi pini in 1955 (8) prezinti numai interes pre-
parativ datoriti¥ inaccesibilitd{ii fn tonaj mare a materiilor
prime implicate, complexiti{ii numeroaselor faze intermediare
g1 randamentelor mici; ca urmare nu considerim oportuni deta-
lierea lor.

Esterii acidului piromelitic, mai ugor de obtinut por-
nind de la dianhidrida corespunzitoare, sint de creatie mai re-
centid gi aplicabilitatea . lor poate fi pusi fn discujie numai in
misura in care DAPM tinde si devini un produs de tonaj apreci-
abil.

"2.1.Materii prime gi produsl intermediari pentru sinteza DAPM.

0 materie primi pentru obtinerea DAFM o constitue cir-
bunele, In special sub formi de cirbune vegetal, prin oxidarea
directd a acestuia rezultind acizil benzen-policarboxilici, in-
clusiv acidul piromelitic. Randamentele sint mici gi publicatii
recente (9) precizeazi lipsa de perspective pentru aplicarea
industriali a metodei dat fiind investit{ia ridicatd gi comple-
xitatea fazelor de separare gi purificare a produselor.

Celelalte procedee de sintezi a DAPM utilizeazd drept
materie primi produse rezultate din prelucrarea titeiulul gi
cirbunilor. Un loc de frunte il ocupid fractiunile aromatice
Cg-Cy, separate din instalatiile de reformare catalitioli din
care se izoleazi m- gi p-xilenul, pseudocumenul gi durenul. In
fig.3 sint redate schematic principalele posibdbilitayl de‘ain-.
tezi a DAPM pornind de la aceste materii prime.
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Cea mal avantajoasi hidrocarburji de plecare este du-
renul, toate celelalte trebuind s4 fie prelucrate in vederea
obtinerii unor produgi benzenici 1,2,4,5-tetrasubstituiti.
Continutul de duren in fractiunile 09 gi superioare, separate
din produsele de reformare catalitici, variazi in limite largi
funciie de compozitia fractiunii supuse prelucririi gi de con-
digiile de aromatizare, nedepdgind insi in mod uzual 3%. Di-
rijarea procesului in sensul formirii unei cantitit{i de duren
mai mari, conduce la sociderea randamentelor in benzen, toluen
g1 xileni gi implicX utilizarea polimetilbenzenilor mai grei

a ciror chimizare nu este perfectati la nivelul hidrocarburilor

aromatice mai ugoare.

Separarea durenului se face prin cristalizare frac-
tionatid dat fiind diferentele mari intre punctele de topire
ale izomerilor prezenti (duren 81°,,izoduren -24°. prehniten
-4°c). Metoda a fost aplicati incd din 1932 de citre Smith gl
Cass peniru separarea durenuluil d1n produsele de metilare a
xilenilor’(lo). Separurea durenuluvi de min. 95% necesiti ope-
ratiuni multiple, o serie de brevete apirute dupid 1957 utilia
zind in acest scop recristaliziri la temperaturi fncepind de
la -65° 1a 38°C (11 - 19). Initial se separi prin distilare
o fractiune cuprinsi intre 182 - 204°C (p.f. duren: 19o°c).
Fractiunea trebue si fie lipsitX de naftalini (p.f.218°0) care
are punct de topire apropiat de al durenului. O fractiune mai
ingusti cu un interval de 4-5°C in Jurul punctului de fierbere
al durenului, obiinuti printr-o rectificare eficients, poate
contine peste 35% duren. Se consider# ci utilizarea unui con-
centrat avind sub 8% duren nueste economici (20).

Prin cristaliziiri gi topirl repetate, cu vitezi con-
trolatd a temperaturii (de ex. 2...4°C/or§ fn perioada de ri-
cire), se obiine un produs continind 95% duren, puritate la
care acesta se comercializeazs, cu un randament de 60-8o%.

0 varianti care conduce la aceleagi puritati, insi
cu un nucir mail redus de cicluri, consti in refrigerarea frac-
tiunii durenice cu dicloretan, obtinindu-se cristale de duren
gl dicloretan care dupid filtrare se topesc gi se separd prin
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distilare (21). Ricirea emesteoului se poate face gi prin e
vaporarea unei cantiti{l de propan lichid introdus initial iIn
fraofia durenicy (22).

In soopul obdjinerii unuil duren mai pur, oristalele
sint spilate intermediar pau final ou divergi solventi ca de
ex. izopentan (23), alcooi izopropilic (24) sau metilic (25),
in care caz puritatea durenului oregte pini la Yy9%, fn dauna
fns¥ a randamentelor. Pentru miArirea randamentelor {n duren
s-a propus fie introducerea soluf{iilor mami rimase dupi fil-
trarea oristalelor de duren fn materia primid supusi reformi-
rii (26), fie efectuarea unei izomerizdri la duren a izodure-
nului gi prehnitenului con{inute in aceste solutii prin con-
taotare in fazi gazoasi ou un ocataligator de silico-alumini(27).

Tehnologia gi aparatura de separare a durenului prin
oristalizare este aseminitoare cu cea de separare a p-xilenului.
In unele brevete s8int insil desorise gi utilaje specifice pro-
cesului de separare a durenulul (28,29).

Continutul redus de duren in fraotiile aromatice gre-
le gi dificulti{ile de separare au impulsionat ocercetirile in
direotia sintezei tetraalchilbenzenilor. Drept materii prime
au fost propugi divergl polimetilbenzeni, in principal pseudo-
cumen, a ojiror potential in fractiunile reformate fntrece de
zeol de ori pe cel al durenulul. Sintezele,toate catalitioe,
includ urmXtoarele reaocyii:

- alchilari (RX - agent de alchilare)

LYY pZ LY 'ﬂbc \/\/C“ 3
)Q + RX J 0 + HX
e Mt SN

2
ANty XN CH
%C—EJ ¥ ARX —— i) i + LHX
Hye R

= izomerdisgiri

CH,
Hye
> ,\l,cnb LCH "90‘»//'\10‘5
~ Aaw —_— >
Ch, x CHy ube/ X ty
cub "'“.5
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-~ disproportioniri
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- formilare gi hidrocracare

“‘J “b(. t“b H,C /\ CH _'_
.+ c.,‘ o -———.—- i 3 )
C“ ._-.

CHy

—_— P \ s + e (j(c‘s (se Mc;cltaar’\)
'“b" €y ey

Procedeele de alchilare urmiresc introducérea grupirii
metil (30-33) sau izopropil (34-42). Cu toate cX se ob}in pro-
dugi mai bogati In carbon a ciror oxidare este mai exotermi,
izopropilarea prezinti unele avantaje, propilena fiind mai ef-
tin¥ decit agentii de metilare curent utilizati (ClCH3 ’ CB30H,
CH3OCH3. etc.); in plus, din considerente sterice, selectivi-
tatea in izomeri 1,2,4,5-tetrasubstitui{l este mai mare. Astfel,
prin alchilarea pseudocumenului cu propen#, in prezent# de clo-
rurj de aluminiu, randamentele sint de 94,5% mol. fat¥ de ma-
teria primi iar cont{inutul de izomer 1,2,4,5 in amestecul al-
chilat este de 85,5% gr. In schimb, alchilarea cu clorur# de
metil decurge cu randamente mai mici iar conginutul fn duren
nu depigegte 48% gr. (43).

In cazul sintezel izopropil-pseudocumenului randamen-
tele in izomer 1,2,4,5 pot fi mdrite prin utilizarea unor sis-
teme catalitice continind clorurd de aluminiu gi nitrometan
(cu sau far4 clorurd de izopropil)(34,44), acid fosforic gi
trifluoruri de bor (cu sau firi clorurid de aluminiu)(37,40)
sau alumini de mare porozitate impregnati cu trifluorursi de
bor (35). In cazul izopropilirii m- gi p-xilenului, izomerii
1,2,4,5 pot fi ugor separati prin cristalizare.

Reactiile de disproportionare gi izomerizare ale poli-
metilbenzenilor pot decurge in mediu lichid (catalizator AlCl3
sau HF - BF3)(4S-49) sau fn fazi de vapori (catalizatori oxizi
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de Mo, B, Zn, Cu, Cr pe suport de alumini sau silico- alumi-
ni, ultima putind fi folosit¥ gi ca atare fAr4 adausuri (5o0-
54). La disproportionarea pseudocumenului in prezenta AlCl3
durenul reprezinti mai putin de jumitate din totalul produ-
gilor tetrametilati, randamentele fiind de 12% duren in ames-
tecul de reactie, respectiv 18% fat3 de pseudocumenul reac-
tionat (45). In ocazul utilizirii unor ocantiti{i relativ mari
de HF, conversia materieiéprime este mal mic¥ in schimb du-

renul reprezinty 85% din frac@iunea tetrametil-benzenicsa (48).
La raectiile conduse in catalizi eterogeni, se lucrea-

24 la 400-480°C g1 42 atm., uneori fn prezent# de hidrogen
pentru a evita cocsarea cétalizatorului. Absenta presiunii
defavorizeazi reactiile de disproportionare, randamentele fn
duren fiind in acest caz mai mici (So0).

Condensarea cu formaldehid3 a pseudocumenului urmati
de hidrocracarea acestuia la duren gi pseudocumen (care se
recirculy) este singura metodX de sintezi a durenului apli-
catd industrial (SUA 1961), in literaturid fiind detailati
tehnologia (55-61) gi ocinetioca reacyiilor (62). Produsul
brut din ultima fazi a sintezei contine 35,8% duren, randa-
mentul fiind de 85% duren raportat la pseudocumenul utilizat.

Randamente mai migi'se obtin in cazul hidrooracirii
unuli produs de policondensare a xilenului ou formaldehidy
avind greutatea moleculari 550 cind se obtine o fractiune
lichid# continind 21,4% duren (63).

Utilizarea acetaldehidei in locul formaldehidei con-
duce la formarea dipseudocumil-etanului,produsul de reactie
continind practic numai izomerul 2,4,5,2',4',5' (se indici
pozitia grupirilor metil). Prin hidrocracarea acestuia se
obtine etil-pseudocumen,randamentul in produs 1,2,4,5-tetra-
alchilat fiind mai mare decit in cazul condensirii cu for-
maldehids (64).

Produsii clorometilatl constitue o categorie distinc-

t4 ai derivatilor benzen 1,2,4,5-tetrasubstitui{i utilizatd
ca intermediari pentru obyinerea DAFM. Sinteza acestora se
realizeazd curent prin tratarea m- gi p-xilenului sau pseu-
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documenului cu paraformaldehid# gi acid clorhidric la tempe-
raturi moderaty (60-7o°C),t1mp de 2-5 ore, uneori in prezen-
ta catalizatorilor fn care caz reactia dureazi max. o or#
(65-68). Drept catalizatori se pot utiliza clorura de zino
(69),clorurs de zinc gi aluminiu (70), halogenuri de fier,
bor, titun, bismut sau stibiu (71), acid fosforic (72,73) sau
acizi sulfonici aromatici (74).

In alte variante se recomanda lucrul sub presiune
de HCl (2-6 atm.) fn mediu de acid acetic in care caz tim-
pii de reacyie sint mai scuryi chiar in absenya catalizato-
rilor (75). :

Drept agentl de clorometilare pot fi folositi gi
mono- sau di(clormetil eterul)simetric (76) sau esterul me=
tilic al acidului monoclor-acetic (77). Reactia poate avea
loc gi In mediu de dietileter, dioxan, tetracloruri de car-
bon, cloroform, sulfuri de carbon sau nitrobenzen (78).

Aspectele teoretice ale react{iei de clorometilare
a compugilor aromatici au ficut subiectul mai multor lueriri
(79-86). S—-a stabilit ci vitezele relative de clorometilare
cresc in ordinea henzen - toluen - p-xilen - o-xilen - m-xi-
len - pseudocumen. Fat# ‘de benzen viteza de reactie eate de
24 ori mai mare in cazul m-xilenului gi de cca. 40 ori mai
mare in cazul pseudocumenului. Cinetica reactiei este de
ordinul 2 (HOl fiind fn exces nu intervine in exprésia vi-
tezei de reaotie), reaciyiu decurgind cel mai probabil prin
intermediul ionilor de hidroximetilen +CHZOH. Clorometili-
rile sint exoterme iar intre 25-150°C constautele de echili-
bru au valorli foarte mari, in acest domeniu reacyiile putind
fi considerate practic ireversibile. La diclormetilarea xi-
lenilor cel mai mare randament in izomer 1,2,4,5 se obtiine
in cazul p-xilenului (83%) urmat de m-xilen (73%). Produgii
de clorometilure ai pseudocumenului congin, indiferent de
metoda aplicatd; max. 80% izomer 1,2,4,5 care nu poate fi
izolat de ceilal{l izomeri prezenti.

Cu toate ci in brevete sint revendicate procedee de
oxidare directs la DAPM a produgilor clormetilati, acestea
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nu ge practief. In acest caz se dezvoltd rapid presiuni mari
care favorizeazi obyinerea unor produgi secundari oonyinind
clor, greu de indepirtat. In plus acidul azotiec folousit ca
agent oxidant este deosebit de coroziv in prezenya HCl gi a
produgilor clormetilati, uitimii fiind gi toxici (vezleanti).
Ca uﬁmare gruparea clormetil -CH201 se hidrolizeazi sau me-
toxileazi in mediu alcalin cu metanol obtinindu-se grupiri
metilen-hidroxilice -CHQOH'Bau metilen-metoxilice -CH2—0-0H3.
In continuare sint succint descrise doui procedee industriale.

Procedeul Bergbau (75) aplicat in RFG, utilizeazi
p-xilenul care reaciioneazi ou formaldehidi gi acid clorhi-
dric in mediu de acid acetic la 70°C gi 5 atm. obtinindu-se
bis-clormetil-p-xilenul. Acesta se saponifici la 65°C in ex-
ces de metanol gi hidroxid alealin la 2,6=-bis(metoximetil)=-
p-xilen, reactiile principale fiind urmitoarele:

A ~CH)y Qe AN My
J + 2 CH O + 2 HR ————_om J \ ’ —n
N~
th

-aH,0 ™
< Hye X CH, ¢

+ 4 (cHyon +Naow)  Haeoen Z CH,

~2Na@ o . |
~,
HyC CHlO('_MJ

Produsul se oxideazi ocu acid azotic la acid piromeli-
tic care final se anhidrizeazi la DAPM. O varianti a acestui
procedeu oxideazi cu aer in catalizi eterogeni produsul me-
toxilat direct la DAPM (87,88).

Procedeul dezvoltat de Farberov gi Mironov, aplicat
in URSS (89), pornegte dela un amestec tehnic de xileni de
naturi petro- sau cocsochihicé. Intr-o primi etapi xilenii
se clorometileazi la bis-clormetil-xileni cu.randament de
86-88% din care min. 62% sint izomeri 1,2,4,5. Acegtig 3e
separi prin cristalizare gi se hidrolizeazi in mediu alcalin
cu formarea glicolilor gi polieterilor respectivi:

+Nq OH + Hy0
(CH3)2C6H2(CH201)2 ._4__’&‘_4, (033)20652((}&20&)2 +

+ HO—EGHz-OGHZ(CHﬂz-GBz-Oﬂ:\H
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Amestecul de Hidrolizi se oxideazi cu acid azotic 1la
acid piromelitic.

Prin hidroliza produgilor rezultatl la clorometilarea
pseudocumenului Pavelko gi colabe. au objinut un amestec de 78%
2,4,5 trimetil-benzil-eter gi diduril-eter care deasemenea su-
pus oxiddrii cu acid azotic conduce la formarea acidului pi-
romelitic (90). 1

In literatura de brevete din ultimii ani se constaty
o tendin{d de diversifiocare a materiilor prime gi intermedi-
arilor care eonduc prin oxidare la acid sau dianhidridi pi-
romelitici. Astfel, firma Studiengesellschaft Kohle (RFG)(91)
a elaborat un procedeu de sintezi a DAPM din propen¥ gi an-
hidridd maleici in urmitoarele 5 etape: -

- dimerizarea catalitici a propenel la 2,3-dimetil-
buteni;

- dehidrogenarea catalitici a dimetil-butenei la di-
metil-butadieniy

- aductare Diels-Alder a dimetil-butadienei ou anhi-
dridi maleic¥ cu formare de anhidridid dimetil-tetrahidrofta-
liei;

- dehidrogenarea anhidridei dimetil-tetrahidroftalice
la anhidridi dimetil-ftalicji;

- oxidarea ocatalitici a anhidridei dimetil-ftalice la
dianhidridd piromelitici.

Ultimele 2 faze pot avea loc gi simultan prin oxida-
re directid a anhidridei dimetil-tetrahidroftalice ocu aer in
catalizi eterogeni c¢it gi cu permanganat de potasiu in mediu
alealin (92).

Firma'Union 0il (SUA) a dezvoltat un proces $n 2 trep-
te in care p-xilenul sau pseudocumcnul sint tratat{l cu N-meti-
lol-amidi dupi care produsul amidometilat se oxideazXi cu aer
in catalizi eterogeni la DAPM (93,94). Amidometilarea se face
in acid trifluoracetic care servegte ca mediu de reactie gi
catalizator, randamentul fiind aproape cantitativ iar produsul
practic pur.

Drept intermediari care prin oxidare ocu permanganat de
potasiu conduc la acid piromelitic, literatura mentioneazd gi
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octahidroantracenul simetriec (95), acetil-pseudocumenul (96),
4,6-diclormetil-m—xilenul (97) sau diacetil-m-xilenul (98).
‘Ultimul se oxideazi fntr-o primA etapi cu o solutie apoasy
de hipoclorit alcalin la B0-100°C urmat de oxidare finalX cu
permanganat la 92-102°C. Octehidroantracenul poate i oxidat
gi cu acid azotic sau cu éer in catalizi eterogeni (99,100).
Dimetil-tetralina oxidatd cu acid azotic conduce deasemanea
la acid piromelitic (1lol),

0 metods deosebiti de sintezi a aciziléer tetracarbo-
xilici este cea brevetati de cercetitorii firmei Kawasaki
Kosei Chemicals (102). Astfel, prin incilzire la 450°¢ timp
de 4 ore a unui amestec de ftalat de potasiu gi sodiu (raport
Na/X = 0,85/0,15) intr-o autoclavd presurizati cu CO, la 25
atm., in prezenta catalitici a 2,9% Ca0 gi 2,9% Cd012.2,5H20
se obtine acid piromeliti¢ cu un randament de 33,6%.

Rezidiile de la distilarea anhidridei ftalice obti-
nut¥ prin oxidare catalitici cu aer a o-xilenului, pot con-
tine pini la 28% DAPM caré poate fi extrasi prin complexare
selectivd cu tetralini cuiun randament de 86% (1lo03).

2.2. Metode de oxidare g derivatilor aromatici tetra-sub-
stituiti la acid piromelitic gi dianhidridi piromelitici.

Se evidentiazid 3 procedee principale de oxidare a de-
rivatilor benzenici 1,2,4,5-tetrasubstituiti la acld pirome-
litic sau direct la DAPM, primele doui fiind aplicate la sca-
ri industriali:

- oxidarea cu acid azotic sau siruri alcaline ale a-
cizilor cromic gi bicromig;

- oxidarea cu aer}in catalizi eterogeni;

- oxidarea cu aer in Eﬁtaliza omogeni.

Ordinea de mal sus respect¥ gi aparitia cronologici
a procedeelor men@ionate.'Cnlelalte metode, utilizind al{yi a-
gentil de oxidare, prezinti perspective minore de dezvoltare
8l aplicare industriali, iar unele numai interes preparativ.

Toate procedeele pot f1 incluse in 2 categorii - ca-
talitice gi necatalitice ~ fn continuare fiind tratate sub
aceasty impirtire.
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2.2.1.Metode de oxidare necatalitice.

Datoritid accesibilitXtii gi pretului de cost coborit,
cel mai utilizat agent de oxidare inclus in acests categorie
este acidul azotic. Actiunea oxidanti se datoregte proprie-
td1ii acestuia’ de a se descompune cu degajare de oxigen gi
bioxid de azot comform reaciiei: '

4HNO5 —~ 4NO, + 2H,0 + 0,

Reactia are loc in prezenyd luminii chiar la tempe-
raturid obignuiti. Practic insi oxidirile cu acid azotic de-
curg la peste 150°¢ gl presiuni corgspunzatoare in scopul
utilizirii potentialuluil de oxigen .care poate rezulta prin
descompunerea in continuare, in aceste condi{ii, a bdioxidu-
lui de azot:

2NO2 =—= 2NO + 02

Comform acestel reactii, rezultid ca necesar pentru
oxidarea unei grupiri metil la radicalul carboxil, min.2 mo-
lecule de acid azotic. In realitate se lucreaz# cu un exces
de min.20% atit datoritqbonaumului suplimentar de acid in ur-
ma unor reac}ii secundare, cit gi datoriti faptului cid oxida-
rea nu poate avea loc pihé la consumarea completdi a agentului
oxidant.

Procedeul a fost initial aplicat la oxidarea durenu-
lui la acid piromelitic industrializat de firma du Pont in
1960 (lo4). Datoriti insi conditiilor severe de initiere gi
perfectare a reactiei, solicitate de transformarea a 4 gru-
piari metil, pot avea loc nitriri in pozifiile 3 gi 6 ale nu-
cleului aromatic cu formarea unor produgi dificil de separat
sau chiar reactii de scindare a ciclului benzenic. Aceste
constatiri, conjugate cu disponibilit#itile reduse de duren,
au condus la utilizarea unor intermediari aromatici 1,2,4,5-
tetra-substitui{i contintnd grup#ri eterice (-CH,-O—CH3 sau

-CH,-0~CH,~) sau metilen-hidroxilice (-CH,O0H) care se oxi-
deazh in conditii mai blinde datoritd solubilitd{ii mai mari
a acestor derivati {n acidul azotic. In plus, grupirile car-
boxilice rapid formate dezactiveazid nucleul aromatic fmpie-
decind formarea produgilor secundari oare se obtin la oxida-
rea durenului fn conditii similare: Astfel, in cazul oxidd-
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rii durenului, nitroderivat{ii pot depigi lo% in timp ce la
oxidarea produgilor metoxilagi continutul nitroderivatilor
este sub 1%. In cazul 2,4,5 trimetil-izopropilbenzenului s-a
lucrat in 2 faze, initial cu concentratii mici de acid azo-
tic de max.17%, final ajungindu-se la concentratii de 98%,
conditii Tn care formarea. produgilor nitrati nu poate fi evi-
tat® (los).

Procedeul Bergbau (RFG) de oxidare a 2,5-dimetoxi-
metil-p-xilenului utilizeazX un acid de 20-25# intr-un reac-
tor tip coloani, in care timpul de statjionare este de 3o min.
la o presiune de 20 atm. gi temperaturi de 190-200°C (75).
Consumul specific de acid azotic 100% este de 1,62 t/t acid
piromelitic. Din amestecul de reaciie acldul plromelltlc se
separi prin cristallzare yl filtrare, fiind final supus anhi-
drizirii la DAPM. Randamentul este de 92% raportat 1la produ-
sul clorometilat. In brevetele care revendici acest procedem
(106,107), limitele de lucru mentionate sint foarte largi gi
anume: concentratia aoiduini azotic lo-66%, raport gravime-
tric acid azotic/eter de 5...50/1, temperatura de reactie
140-220°C, presiunea 5-30° atm. Nezavantajele acestui proce-
deu constau In prejul ridicat al p-xilenului utilizat ca ma-
terie prim#, necesitatea recuperirii acidului acetioc utili-
zat ca mediu de reactie in faza de clormetilare gi folosirea
metanolului care este irccuperabil,

Procedeul Farberov-Mironov aplicat tn URSS (89) 1in
care se oxideazi un amestec de glicol-polieteri rezultati
din hidroliza bis-clormetil-xilenilor, utilizeazii acid azo-
tic de 20% la 180°C gl presiune de 25-30 atm. timp de o ori.
Randamentul in tetraacid variazi intre 77-80% fai{i de teore-
tic funciie de compozitia fractiei xilenice. Comparativ cu
procedeul Bergbau, materis primi utilizati (amestec tehnic
de xileni) este sensibil mai eftinX, in schimb randamentele
in acid piromelitic sint rai scizute.

Amestecul de hidrolizX alcalini al clormetil-pseudo-
cumenului continfnd trimetil-benzil-eter gi diduril-eter ne-
cesit¥ temperaturi si preéiuni mal ridicate de oxidare , res-
pectiv 200°C gi 40 atm.(90).
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Prin ad¥ugarea unor cantitit{i mioi de emulgatori ca-
re asiguri o mai bunyi dispersie a produgilor organici in a-
cidul azotic, reactia poate avea loc in condit{ii mai blinde
(108).

Instalatiile de oxidare cu acid azotie (109,110) sint
formate dintr-un vas de amestecare ‘n care se introduce sub-
stanta de oxidat gi 30-60% din acidul azotic necesar, la di-
lutia prescrisi. Pe circuitul de alimentare al fieocdrui flu-
id sTnt montate preincilzitoare. Aparatul de amestecare ocon-
tine mijloace de agitare intensi a celor 2 medii pini la e-
nulsionare. Amestecul intri printr-un difusor intr-un reac-
tor vertical, in care, printr-o conducti® cu deschidere la
mijlocul reactorului, se introduce restul de acid azotic, o-
bignuit mai concentrat decit cel din amestecitor. Cildura
necesari amorsirii reactiei se realizeazi prin injectie de
abur supraincilzit in zona de alimentare de la baza reacto-
rului. Produsul de reactiie este evacuat la partea superioary
printr-un ventil regulator care permite controlul presiunii
in utilaj. Se considery¥ (111) c& injectarea de oxigen fn zo=-
na centraly a reactorului poate reduce cantitatea de acid
azotic consumati fn proces.

In alte brevete (112,113) reactoarele descrise sSnt
tubulare (lungime 7,5...42 m. diametru 26...120 mm.), pre~
siunea de lucru fiind mentinuti de un ventil regulator mon-
tat la capdtul conductei. Gradientii termici prescrigi sint
realizati prin fncidlzirea sau rdcirea exterioari a tubului
dealungul traseului. Utilajele ment{ionate sint confectionate
din oteluri aliate placate cu titan sau tantal.

Sirurile alcaline ale acidului ocromic gi bicromic
pot fi deasemenea utilizate pentru oxidarea tetraalchil-ben-
zenilor la acid piromelitic. Initial s-a folosit numai bi-
cromatul de sodiu in solutie apoasi (114). Ulterior metoda
a fost modificati utilizindu-se un amestec oxidant compus
din cromat gi bicromat de sodiu cu adaos de bioxid de carbon
(115) intr-un proces format din 2 faze: oxidarea hidrocar-
burii gi regenerarea oxidantilor prin mai multe reactii si-
mul tane.
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Utilizind durenul reacfia global® de oxidare poate fi
astfel formulati:

06H2(CH3)44-1,8N320r2074-4,4Na20r0 + 8.4002 —_—

4

—————.-06H2(COONQ)4* 4Cr203+ 8,4NaH003+-1,8H20

Regenerarea are lac in prezenia oxigenului molecular,
reactia globalX pentru reproducerea raportului molar optim
bvicromat/cromat de o,4 r%fnd:

Cr2031-3,10NaHC03f-1,502 —_—
—_— 1,10Na20r04?-0,45Na20réo74—3,10002*-1,55H20

Final piromelitatﬁl de sodiu se transformi¥ in acid
piromelitic prin tratare éu acld clorhidric. Iucrindu-se la
288°C, durata reactiei fiind de o ori sub presiune de 32 atm.
bioxid de carbon, se objine un randament de 99% mol. acid pi-
romelitic,

Anhidrizarea acidului la diaahidridi piromelitici se
face termic sau chimic. In primul caz, aclidul piromelitic se
incalzegte la 230-250°C timp de 0,5-2 ore in ulei difil (a-
mestec eutectic de difenil cu difenil-eter), randamentul de an=
hidrizare fiind de min.8o% (116,117). Anhidrizarea poate avea
loc gi prin fncilzirea cristalelor de acid la 200-230°C sub
0 presiune remanenti de min. 150 mm.Hg, timp de max. 4 ore
(118,119). Reactia este de ordinul zero, energia de activare
fiind de 20 kcal/mol.(120).

Metoda chimici de:.anhidrizare utilizeazX anhidrida a-
cetici, acidul piromelitié fiind trecut in DAPM prin incXlzi-
re la 120-125°C timp de 1,5 ore cu un exces de acetanhidridi
care final se indepirteaz& prin distilare fmpreun# cu acidul
acetic format (121).

2.2.2. Metodé de oxidare catalitici.

Oxidarea cu aer in cataliz# eterogeni a derivaiilor
aromatici 1,2,4,5-tetrasubstituit{l a fost recent introdusi

in practica industrials in SUA (du Pont, Princeton Chemicals),
RFG (Ruhroel, Gelsemberg ¢hemie), URSS gi R.P.Chinezi (122,
123), ' R
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Reactia are loc prin trecerea unul amestec gazos de
aer gl compus organic peste un catalizator in strat fix pla-
sat in tevile unui reactor'hultitubular, cildura degajatd fi-
ind preluati de un fluid aflat fn spatiul intertubular al re-
actorului (amestec eutectic de azotit gi azotat alcalin, mer=-
cur, amestec eutectic difenil ou difenil-oxid). Utilizarea
reactoarelor in strat fluid, menyiohata ca posibili, nu s-a
aplicat pind in prezent. Dianhidrida se separi prin desubli-
mare, tehnologia fiind asemiinitoare .cu cea utilizati la fa-
bricarea anhidridelor ftalic# gi maleici.

Catalizatorii folositi, caracterizati prin prezenta

pentaoxidului de vanadiu gi a suprafetelor specifice mici,
sub 1 mz/g., pot fi clasificati in urmAtoarele categori:

a) V505 cristalizat din tovitur% gi folosit ca atare;

b) Compozitii de V,0g cu altl oxizi metalioci formati
prin tabletare;

c) V205 sau compozitili cu diferiti oxizi depugi din
solutii apoase pe un suport inert;

d) umesteouri de oxizi metalioi continind V205 depugi
din topiturid pe un suport inert;

a') Pentaoxidul de vanadiu ca atare este folosit in
URSS drept ocatalizator industrial pentru ob{inerea anhidri-
deli ftalice prin oxidarea naftalineli fiind recent utilizat
gl brevetat drept catalizator pentru obiinerea DAPM prin o-
xidarea durenului (124-129), a durenului impurificut cu izo-
duren gi prehniten (128,130) sau a 4,6 di(oximetil)-m-xile-
nului (131). Comform datelor din literaturs (132,133) pentru
prepararea catalizatorului, V205 praf sau buckAti rezultate
dintr-un catalizator epuizat se topesc la 670-700°C fntrun
vas grafitat din care sq&oarnﬁ §n tAvi. Tup# solidificare
masa cristalini se sparge si se sorteazX granulele de 5-7
mm. Topind V205 la temperaturi mai ridicate (750-800°C) gi
trecind prin topituri amoniac gazos, hidrogenul obt{inut prin
descompunerea par{iald a amoniacului arde reducind coa. 50%
din V205 la oxizi inferiori. Catulizatorul rezultat are sta-
bilitate fn timp gi rezistents mecaniocs mai buni. Funciie
de viteza de oristalizare a topiturii se obi{in catalizatori
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micro~ sau macro-oristalin, primii avind selectivitia|i mail
bune.

b) Catalizatorii din aceasti categorie se ob{in din=
tr-o solutjie apoasi de vanadat gi molibdat de amoniu (V:Mo
lo:15) la care se adaugi 50 P.gr.Ti0, sub formi de anatas.

Dupd evaporarea le sec a. amestecului, rezidiul se tabletea-
z4, se arde 5 ore in aer la 450°C gl se macini la dimensiu-
nea de 8-lo mesh (2-2,4 mm.). In cazul oxidXrii durenmlui se
lucreazi la temperaturi gi viteze volumetrice relativ mici
(330°C gi 1400 h~1)(134).

¢) Catalizatorii de acest tip, cei mai numerogi,
conjin fie numai V,0g debye pe un suport inert (135-139),
fie amestecuri de V205 cu oxizi ai altor elemente gi anume:
B (140), Nb (139,141), Mo, Ag, Cr, Ti sau Mn (141,142), Sn
(143), P, Ti, Na (144), Cr cu 3n, Sb, Ge, In, Nb, Ta, Ga sau
Zr (145,146), W (147), Mo gi Ti (149), W ou P gi Na (150),
Pcu Ti, W sau Mo (151,152), Ti ou Al, ILi sau Zr (153) sgi
Ta cu Ag (154). Ca supor{i se recomandi carbura de siliciu,
alumina topitid, electrocorindonul, ouar{ul, silicea, porje-
lanul, piatra ponce gi steatita. In unele brevete se menyi-
oncazi gi posibilitatea utilizirii tehnicii de tablsatare a
substangjelor active.

Raportul intre vanadiu g1 celelalte elemente variazi
itre 2-20 atomic. Modul de preparare consti in solvirea 1la
cald a V205 sau a unei siAri de vanadiu solubile in api (o-
bignuit metavanadat de amoniu) Intr-o solutie reducitoare
care trece vanadiul intr-o valentd inferioari. Se recomandi
utilizarea acidului oxalic in exces, final obiinindu-se oxa-
latul de vanadil. Dupi adiugarea solujiilor apoase din cei-
lal{i componenil, excesul de acid oxalic se neutralizeazi cu
hidroxid de amoniu. Se introdu¢e apoi suportul dupi care a~
mestecul se evapori la sec sub aglitare continui. Granulele
se calcineazi la max. 500°C in curent de aere.

d) Depunerea din topituri se face pe unul din supor=-
{ii mentiona{i, de preferat pe carburi de siliciu (91,155).
Compozitia activi format¥ dintr-un emestec de V,0y (60-90%)
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si/sau Ti0,, Sn0,, WO (10o-40%) se depune in por{iuni pe un
suport incilzit la min. 800°C intr-un cuptor rotativ.

Recuperarea vanadiuluil gi ale altor elemente valoroa-
se continute in catalizatorii epuiza{l se face prin calcinare
in alcalii gi extractie cu api caldd (156).

In toate cazurile cele mal bune randamente in DAPM
se obiin utilizind durenul drept materie primi. Tinindu-se
cont de analogia dintre structura acestulia gi a o-xilenului,
initial oxidarea durenului la DAFM s-a fiout in conditiile
recomandate pentru oxidarea o-xilenului la anhidridi¥ ftalici
(157,158) in care oaz randamentul este de max.20% mol., res-
tul materiei prime oxidindu-se pini la oxizi de carbon. S-a
observat cd mirirea excesului de aer pin¥ la 28 ori fat# de
cantitatea stochiometric necesarX contribue la cregterea ran-
damentului in DAFM.

Variindu-se in limite largi raportul aer/duren, tem-
peratura de reactie gi timpul de contact, cercetitorii so-
vietici au realizat utiliztnd V205 topit drept catalizator,
un randament de 57% mol. in urmitoarele condit{ii: debit du-
ren 207 g/l.cat.ory, debit aer 48000 1/l.cat.ord, timp de
contact 0,033 s., temperatura 395°C (124).

Condi{iile de lucru variazid mult cu tipul de catali-

zator utilizat. Astfel, firma Standard 0il care detine pionera-

tul acestul procedeu, in cazul unui catalizator depus pe car-
borund, continind o,1 % sulfat de potasiu, recomandi urmitoa-
rele condi{ii de oxidare a durenului: vitezi volumetricid 2000=-
3000 l.aer/l.cat.ory, concentrajia durenului 0,05-0,1 moli la
loo moli aer, temperature in stratul catalitic 440-450003 ran-
damentul nu este precizat. Pe un catalizator aseminitor insi
necon{inind sulfat de potasiu, conditiile prescrise sint mult
diferite: vitezj volumetrick 1looo L/1.ori, concentratia du-
renului 0,2 mol., temperatura fn strat max. 566°C; randamentul
este de 897 gr.DAPM. La mirirea excesului de aer randamentul
cregte cu 1lo-15%4 in schimb scade productivitatea catalizato-
rului (159).

Borgcenko gi colab. (121) studiind conditiile de oxi-
dare a durenului pe diferit{i catalizatori au constatat cd cel
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mai bun rezultat (56-62% mol.produse acide) s-a obiinut cu un
catalizator de VZQS microcristalin la 425 5°C, vitezi volume-
trici 14000 1loo 1/l.ors, concentratia durenului in aer 0,12
0,01% vol. In ceea ce privegte puritatea dianhidridei, maximul
este deplasat in domeniul concentratiilor mioci de duren (0,1%
vol) .gi a temperaturilor mari de oxidare (450°C). Pe acelayl
catalizator, oxidarea unui conéentrat durenic continind pinia
la 28% pseudocumen gi izoheri al durenului, duce la randamenw
ta mai mici de 44% mol.DATM (130).

Publicatii mai recente (127,149) revendic#, in cazul
oxidirii durenului, randamente mari de 119-124,5% gr.DAPM,
respectiv 73-76,4% mol., lucrindu-se in conditii de laborator
cu o captare riguroasi a produselor de reactie.

Oxidarea altor tetraalchilbenzeni cu lanturi alifati-
ce mal lungi (etil sgi izoﬁropil) conduc la randamente mai mici
in DAPM datoriti exotermicitAt{ii reactiei cu consecinte nega-
tive asupra selectivititil; imformatiile de literaturi ira-
tind aceste reactii sint reduse.

Intr-un brevet sovietic (160) se meniioneazi ci o se-
rie de 1,2,4,5-tetraalchiibenzeni coniinind grapiri etil gi
izopropil pot fi oxidayl in fazi de vapori la DAFPM in prezen-
18 de V205 microcriataliné fird sy se specifice performantele
procesului. Intr-un articol mai recent (161) se precizeazi ci
randanentele in acest cazhating 43% mol.DAPM, fiind mal mari
in cazul materiilor prime.con{inind mai nmulii radicali metil.

Literatura de brevete mentioneaz¥ sucecint catalizato-
rii gi conditiile de lucru pentru oxidarea unor tetraalchil-
benzeni avind grupiri alifatice cu 1...3 atomi de carbon, con-

ditiile de lucru gi rezultatele fiind mentionate in tab.3 (147).

Pentru comparaiie final sint mentionate citeva rezultate ob-
\}inute ou duren‘utilizind acelagi tip de catalizatori.

Prin Oxidare cu aer peste catalizatori continind V205
pot fi transformate in DATM gl substante care ini{ial s-au
folosit ca intermediari fn procesele de sintezX necatalitice
ale acesteia gi anume: 4,6-diclormetil-m-xilen (162), 4,6-di-
metoximetilimexilen (13¢) g3 2,5-dimetoximetil-p-xilen (163,
164). Rundamentele teoretice sint ouprinse intre 51-68% DAPM,
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mal mari in cazul produgilor metoxilati. Se lucreazX cu dilu-
411 mari deraer la 400-420°C gl viteze volumetrice ridicate
de 9000-55000 1/1.o0r#.

Procedeele descrise folosesc fn general viteze vo-
lumetrice mari cu consecihte negative asupra gradulul de re-
‘cuperare a DATM din gazolh care pirisesc desublimntoarele.
Pentru retinere mai complets a acestora se recomundi ricirea
menajatd a gazelor de reabgie kmax.lZOOC/sec.) astfel incit
mirimea cristalelor de DAPM si depdgeascd lok (165). Intro-
ducerea unor tuburi Venturi pe traseu ugureazi aglomerarea
particulelor formate, permi{ind un grad mai mare de recupe-
rare (166). Tot in acest écop s-a propus gi utilizarea unor
serpentine cu posibiliti{i de incilzire gi récire interioa-
Td care si permiti condensarea fraciionati a produselor din
gaze pe suprafata exteriohrs a lor (167,168). In prima zoni
de captare se pot atinge buritati de 98% la un grad de recu-
perare de 80% (169). DAPM nefiind fnsX stabili la temperaturi
de peste 250°C (170) se impune o ricire a gazelor de reactlie
la scurt timp dupi iegireé din stratul de catalizator.

In literatura de brevete sint date gi solutii de
captare a oristalelor de DAPM aplicabile instalatiilor cu re-
actoare in strat fluid (171).

Pentru inliturarea degradiirii DAPM §i rej{inerea
cit mai completi a acesteia din gazele de reactiie, s—-a pro-
pus barbotarea acestora in api caldi la 60-70°C din care
prin concentrare cristalizeazd acidul piromelitic. Aceste
se reoristalizeazi de 2 ori din api dupi care se deshidra-
teaz¥ la DAPM (172). Puritatea produsulul cregte daci solu-
tia de acid piromelitic se trateazi la cald cu cirbune activ
(173). .

Oxidarea cu aer-sau oxigen fn catalizX omogen re-

prezinti cel mai recent procedeu de sintezi a DAPM via acid
piromelitic. Drept catalizatori se folosesc s¥ruri organice
de cobalt, mangan sau ceriu in proportie de aprox. o,17 fatX
de materia primi in prezenta unor compugi ai bromulvi. Reac-
tla se execut# intr-un mediu format din acid acetic gi/sau
un ester al acestuia cu un alcool inferior, de ex. acetatul
de etil, Oxidarea se faceé?n autoclave cu agitator, proteja-

.
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te la aciiunea corozivi a acidulul acetic, timp de coca.4 ore
la 140-210°C g1 presiune pin# la 20 atm. necesari ment{inerii
mediului de reaciie in stare lichidi. Presiunea partialX a
oxigenului trebue si fie de min. 0,5 atm.

Randamentele maxime in acid piromelitic sint de 71%
(174), restul materiei prime fiind oxidatX numai pin# la faza

de acizi di- gi tri-carboxilici. Pentru micgorarea perioa-
dei de inductie care dureazX cca.l30 min, se pot utiliza gi
activatori ca de ex. metil-eti-cetonX, acetaldehidi (175),
formaldehid4 (176) sau amine (177). Prezenta bromului sau
compugilor cu brom gi a activatorilor mentionati poate fi
evitati utilizind cobaltul complexat sub form¥d de acetil-
acetonat sau acetil-acetal, asociat ou siruri de hafniu,
scandiu, zirconiu, toriu sau gadoliniu (178). S-a propus gi
utilizarea ozonului ca initiator al reaciiei de oxidare in
prezenia cataliticd a siirurilor de cobalt (179). Oxidarea
unor produgl avind gruparea clormetil, de ex. clormetil-
pseudocumenul, necesiti conditili mal severe ajungindu-se la
60 atm. gi 250°C (180).

Obignuit la acest procedeu produsele de reactie nu
se separy ci amestecul este tratat cu acid azotic in vederea
transformirii totale a catenelor alchilice in radicali car-
boxil. Astfel s-a propus oxidarea cu oxigen a durenulul in
mediu de acid acetic continind acetat de cobalt gi mangan
fn prezenta compugilor de brom, pfnX la un grad de transfor-
mare de 75% a grupirilor metil in carboxil. In faza a 2-a

produgii intermediari se oxideazi cu acid azotic la 180-200°

amestecul de reactie continind peste 90% acid piromelitic(18l).

0 tehnici de lucru aseminitoare este adoptatd intr-un bdbrevet
sovietic (182) unde in prima etapsi se utilizeazi drept ocata-
lizator stearetul de cobalt. Oxidarea finali se face ou aocid
azotic de 17% la 195-205°C timp de 1,5-2ore.

La temperaturi gi presiuni ridicate (2as°c gl min.3o00

atm.) durenul poate fi oxidat intr-o autoclavi la acid pirome-
litic de citre bioxidul de sulf. In prezenta cataliticX a bro-

mului, iodului sau hidracizilor acestora, react{ia decurge de
8 ori mai repede (183). Anhidrisarea acidului piromelitic la
DAPM se face prin metodele mentionate la ocap.2.2.1l.

BUPT



-2 =

2.%. Purificarea aoidulpi gl dianhidridei piromelitice.

- e -

IS

Puritatea DAPM rezultat® fn procedeele descrise nu sa=
tisface mali ales in cazul utilizirii acesteia la einteza poli-
imidelor a c3ror greutate moleculars este direct influentati
de puritatea materiilor prime (184)., Pentru obtinerea unor po-
liimide ou termostabilita}e ridicati se impune utiliszarea unei
DAPM de min. 99,5% ('polyimido grade purity®).

Procedeecle in care se formeaszi iniflal aeidul piromelie
tic utilizeazi purificarea acestelia inainte de anhidrizarea la
DAPM, in special in oazul Introbuiniiirii aoldului azitic oa o=
xidant, oind aeidul piromelitic separat prin oristalizare oon-
tine cantiti{i apreciabile de nitroderivati.

Intr-un brevet (185) se recomandi solvirea acidului pile
romelitie brut Tn api gi fierbere sud reflux in prezenta oXr-
bunelui activ timp de o or#. Piltratul cald se trece printr-o
coloani continind schimbitori de ioni (Amberlit IR - 120). A-
cidul oristalizat dupX ricire ee deshidrateazi termie obtinin-
du~se DAPM de min. 98,5%. Tratamentul cu schimb_Xtori de ioni
se aplici gi pentru purificarea acidului piromelitic od{inut
prin procedeul de oxidare cu cromati gi bicromajl in presentii
de CO, (186). Utilizarea schimbitorilor de ioni poate fi evi-
tatd in cazul in care inoilzirea solujiei apoase de aoid pire-
melitic in prezenia cirbunelul activ ae face la 270% gl pre-
8iune corespunzitoare timp de 20 min. (1387).

Alts metodd de purificare a acidului piromelitio recoe
mandd oontaotarea acestuia in fazi de vapori la cea. 300°0C ou
oirbune activ sau alt{i adsorbvanti (alumini, celit, seolit,ete.)
(188).

In cea oe privegte purificarea DAPM, metodele propuse
8e incadreazi fntr-una din urmiitoarele categorii:

- tratare cu solventi; fn unele eazurl eu formare de
oomplecgi moleculari 1zolabili;

- fncilzirea DAPM Sntr-un curent de gaz uscat;

- distilarea sub vid a impurititilor urmats de subli-
mare;

Tratarea ou solventi este cel mai des utilizati. Ast-
fel, DAPM bruti de culoare galben - mare, obiinuti pria oxida-
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rea in fazj gazoasi a dimetil-diizopropil-benzenului, se pu-
rifici prin spdlare cu cantititi limitate de cetone (de ex.

20 p. acetoni la loo p. DAPM brut)(189). Dups filtrare se ob-
{ine un produs alb care poate fi utilizat la obtinerea poli-
esterilor gi plastifiantilor insi nu corespunde calitativ pene
tru sinteza poliimidelor. Reoristal#zarea dintr-un amestec de
acetoni cu acetat de etil (raport vdlumetric 8:2)(190) sau a-
cetoni cu benzen (raport volumetricﬁl:o,7)(19l) conduce la
DAPM avind purititi mai mari de 99%4'In mai multe brevete(192-
195) ca solvent se recomandi dioxanul (5 p.gr. la 1 p.DAPM).
Dupd filtrare gi fnc#lzire sub vid se obtine DAPM de Tnalt#
puritate, utilizabil® la sinteza poliimidelor.

Intr-un alt brevet (196) se recomands folosirea unui
amestec dioxan:anhidrid® acetici (raport gravimetriec lo:l),
fn care dianhidrida brut¥ se fierbe sub reflux 3o min. Pro-
dusul este de puritate inalti, complet lipsit de acid pirome-
litic. '

S-a .propus deasemenea utilizarea unui amestec de me-
til-etil-ceton& sau acetat de etil in anhidridi aceticX.(197).
Prin agitare 4 ore la temperatura camerei se obiine DAPM de
peste 99% continind max.0,2% acid piromelitic.

Recristalizarea din anhidridi aceticd urmati de su-
blimare in vid este propusi ca metodi de purificare de citre
cercetitorii Institutului "P.Poni" din Iagi obt{inindu-se ast-
fel DAPM de fneltd puritate care conduce la poliimide fnalt-
moleculare(198).

Prin refluxarea DAPM bdbrute intr-un amestec de tetra-
hidrofuran:benzen(3:7 gravimetric) se obtine, dup® separare
gl uscare fn vid, purit¥tile solicitate la sinteza poliimide-
lor (199). .

DAPM formeazi complecgl moleculari de tip transfer de
sarcina cind vine in contact cu unele substante donoare de e-
lectroni. Fenomenul a fost descoperit de Soka gi Sedlatschek
(200) 3i a fost studiat de Ferstading, Toland gi Heaton (201).
Cercetiri spectrofotometrice recente au pus in evidenti for-
marea unor complecgi ali DAPM gi in casul tratirii acesteia cu
dioxan (202) sau acetoni¥ (203).
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In ultimii anl an apArut o serie de hreveter rare fo-
losesc capacitatcu de complexare selectivi a DAPM eu diferi-
te substante in scopul purifieX¥rii acesteia. Astfel, tralarea
DAPM brute cu tetralinX 1a 205°C, filtrare la cald yi apoi
cristalizare la rece, conduce la obtinerea unui complex DAPM-
tetralini care descompua;termio in vid genereazi DATM puri
(204). Intr-un alt caz produsul brut devolatilizat prin in-
cilzire 8 ore la 2oo°C,sé trateazi cu o-xilen gi formeazi un
complex galben cristalin: care prin incilzire pune in liberta
te xilenul, rezidiul fiind format din dianhidrid# de min.98%
(205,206). Efectuarea reacgiei de complexare in mediu ceto-
nic conduce la DAPM cu pﬁritayi mai mari (207).

S-a propus gi solvirea produsului impur in dimetil-
formamidi impreuni cu caibune aetiv (208). Dup¥ filtrare la
cald gi ricire, separi un aduct care prin fncXlzire la max.
170°C se descompune generind DAFM puri.

Capacitatea de cdmplexare a DAPM este folosits si
pentru separarea divergilor compugi aromatiel din amestecuri
din care sint mai difici] de separat prin alte metode (209-
211). De ex. datoriti prdprietayii de a forma un complex so-
1id cu DAPM, péterfenilui se poate separa din amestecurile
de terfenili izomeri (212).

Incdlzirea DAPM brute intr-un curent de gaz uscat
conduce la indepirtarea produgilor mai volatili (anhidride
cu greutate moleculari mgi mici, produgi de oxidare pariiali)
permi{ind obtinerea unei dianhidride pure. Metodele breve-
tate (213-215) revendicd utilizarea unui gaz nereaciionabil
cu DAPM (obignuit aer) debitul gazului, temperaturile gi time
pul de trecere fiind variabile; de ex. 150 l.gaz/kg«.DAPM la
maxe. 200°C, timp de lo-22 ore.

Dependenta dintre tedﬁeratura t la care impurititile

sint selectiv indepirtate si presiunea de lucru p in mm.col.
Hg, poate fi exprimatX prin relatia empirici (215):

3740

m—i220<t< 3780

— 200
9 - log p 2

0 varianti a acestei metode, aplicabili in cazul o-
xidigrii cu aer a tetraalchilbenzenilor, constd in captarea

MSTITUTUL POLITEHNIC
TI1MI SO ARA
pLOTECA CENTRALA

P
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DATY intr-un colector mentinut la 14@—16000 (217). Metoda sec
aplici i la purificarea produsului rezultat prin oxidarea cu
acid azotic a octahidroantracenului, %n care caz acesta se to-
pegte la 300°C intr-un vas inchia (q,S ate) in care se intro-
duce aer fierbinte la cca.3oo C. DAFN purificati se colectea~
z4 din gazele care pirisesc utilajul,prin desublimare in fil-
tre saci din fibre de stucli menyinu&e la temperaturi deasu-
pra punoctului de rous (218,219). ?

Purificarea prin distilarea 'sub vid a impuritayilor
urmati de sublimarea DAPK s-a aplica@ la dianhidrida bruti
rezultatd prin oxidarea durenului (15-23% impuritati) i are
loc in 3 faze: eliminarea prin distilare a impurititilor vo-
latile lqb presiune reziduali de 350:mm.col Hg, urmati de a
2-a distilare la 45-55 mm.col.Hg gi final sublimarea DAPM din
rezidiu la 1-2 mm.col.Hg (temperatura maxim¥ 300-310°C). Me-
toda nu este aplicabill unui produs pon@inlnd sub 60% DAPM,
Dianhidrida ob{inuti are 96-99,2% DAPM, puritate insuficien-
t4 pentru sinteza poliimidelor iar rﬁndamentele nu depigesc

o% (220). FEfectuarea operatiilor in:prezenya unui ulei mine-
ral care si diminueze rezinifiocarea DAPM in blazul coloanei
la temperaturile de lucru (min.3oo CD nu conduce la obtinerea
unei DAPM suficient de pure.

2.4, Sinteza esterilor acidului piromelitic gi utilizarea
acestora ca plastifianii pentru poli(clorura de vinil).-

Sinteza piromelitatilor gi iIntrebuinjarea lor ca plas-
tifianti pentru PVC nu a ficut pin¥ in prezent obiectul unui
studiu sistematic. Subiectul este suécint mentionat, cu preci-
dere in literatura de brevete care pfezinta in principal pro-
prietitile gi aplicatiile ca plastifjanti ale esterilor altor
acizi organici. l

Prima semnalare despre posibilitatile de utilizare a
piromelitat{ilor ca plastifianti este;facuta fn 1934 de Reid
gi Schwartz intr-un brevet apar@inlnd firmei du Pont (221).

Pe 1ingi diferitl esteri micgti ai unor acisi polioarboxilioi
(ftalayl, tartratl, eto.) acegtia reeomanda g1 benzil-etil-

piromelitatul ca "agent modificator" ,pentru riginile oelulozice.

-
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In 1949 Brunner intr-un articol tratind despre 3,5,5-
trimetihexanol g¢i derivatii sii (222) menfioneazi gi esterul
acestui alcool ou acidul piromelitic, recomandind produsul eca
plastifiant pentru derivail ail celulozei, acetqli poliviniliei
gl PVC. Autorul precizeazé gl citeva din proprietitile fizico-
mecanice ale unui amesteo.de PVC continind 33,3% gr. tetra-
-(3,3,5-trimetil-hexil)piromelitat comparativ cu acelasi a-
mestec plastifiat cu ftalétul corespunzitor. La o rezisten-
{4 la rupere comparabill, duritatea amestecului plastifiat cu
piromelitat este de aproape lo ori mai mare gi alungirea la
rupere cu 0 treime mai mici. Temperatura de casani{i a recep-
turii este de 3°C, cu 13°C mai mare ca a ftalatului, iar va-
loarea modulului de alungire de 1loo% ou 35% mai mare in eazul
piromelitatului. :

In 1962 firma Monsanto breveteazi sinteza unor esteri
micgtl ai acizilor policarboxiliocl prin tratarea esterilor a-
cizi al acestora cu alchene (de ex. l-octenyi) in prezenia u-
nor acizi Lewis (amestec de BF3 cu oxid de etilenx)(223,224).
Alituri de obiinerea unor ftalati, izoftalaii, adipaii, etec.,
este menjionati si posibvilitatea de sintezl a dibutil-di(2-
octil)piromelitatului, neprecizindu-i-se utilizarea.

In intervalul 1963-67 firma Réhm gi Haas (STA) fnre-
gistreazi in diferite {iiri brevete in care se revendic® uti-
lizarea tetra(2-etil-hexii)piromelitatului ca plastifiant pen-
tru PVC cu mentiuni asupra caracteristicilor electrice supe-
rioare pe care le confers acesta compoundurilor (225-227).
Astfel, rezistivitatea de volum, comparativ cu a amestecuri-
lor plastifiate cu ftalatul corespunzitor, este de aproape
8 ori mai mare in mediu umed la 60°C gi de 4,5 ori mai mare
in mediu uscat la 90°C. Fsterificarea se face catalitic (a-
cid sulfuric 1,6% fati de DAPM) sau termic utilizindu-se tem-
peraturi pina la 240°C. Tetra(2-etil-hexil)piromelitatul es-
te recomandat gi ca agent de Inmulere la prepararea pastelor
de hirtie (o0,25-1% gr. fafa de hirtia uscats)(228).

In 1967 firma Continental 0il (SUA) publici un bre-
vet (229) in care sint prezentatl ca o nou¥ clasj¥ de plasti-
fian{i pentru polimerii vinilici, esterii micgti ai unor acizi
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policarboxilici, iIn spe{i aromatici, cu divergi alcooli din-
tre care unul este un aril-oxi-alcanol sau aril-alcoxi-ulcanol
de tipul CGHS'O'CnHaul'(o;cnﬂznrl)“on in care n are valori in-
tre o...3. Este exemplificati gi obyinerea di(fenoxi-propil)-
-di(2-etil-hexil)piromelitatului, utilizindu-se drept catali-
zator de esterificare acidul p-toluen-sulfonic, apa de reac-
jle indepirtindu-se datoriti unui azeotrop ou benzenul. Se e-
vlden{laz¥ meni{lnerea proprietiiilor mecanice ule unor ames-
tecuri a acestul piromelitat cu PVC dupi imbitrinire timp de
14 zile la 150°c, condi;ii in care aceiagi compozitie conii-
nind fnsi di(2-etil-hexil)ftalat se descompune termic.

In complectare,jin 1968 amare un brevet (230) in care
pentru plastifierea compozi{iilor vinilice peliculogene sint
recomandati esteri aseminitori ai acizilor policarboxilici
coniinind cel putin o grupare aril-oxi-alcanol. Se revendicH
utilizarea in acest scop a di(fenoxipropil)-di(tridecil)piro-
melitatului cu care, intr-un compound vinilie, s-au obtinut,
comparativ. cu trimesatul respectiv gi di(2-etil-hexil)ftala-
tul de referints, rezultatele din tab. 4. ‘

Tab.4.Proprietitile mecanice comparative ale unor recepturi
de PVC plastifiat, fnainte gi dups mbitrinire la 150°c(2%0).

Proprietiti initiale _ Dupx 14 zile la 150°C
PLASTIFIANT Rezist. Alungire Duritate Rez. ungire Duritate

rupere o rupere o
psi. % Sh psi. % Sh
fenoxipropil)-
tridecil)piro- 1935 250 86 2035 205 2
melitat
Di(fenoxipropil)-
tridecil-trimesat 1865 245 83 1895 185 79
Di(2-etil-hexil)e
ftalut 1440 J20 69 Descompunere avanesati

In literatura de brevete se mentioneazi gi posibilita-
tea sintezei tetra(alil)piromelitatului din sarea de sodiu a
acidului piromelitic tratat cu halogenurA de alil Sntr-un me-
diu continind N-derivati metilicl sau etilieci ai formamidet
sau acetamidei (231). Piromelitatul de alil poate fi utilizat
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ca agent de -reticulare pentru unele r#gini ca poli(etil-fuma-
ratul) (232).

Se mentioneazi densemenea obf{inerea unor plastifianii
pentru pelicule poli{metil-metacrilice) constind din esteri
de forma Ar(COO.CHz.COOR)n in ocare R sint radicali alchil sau
cicloalchil con{inind 6...18 atomi de carbon, iar n are valori

de 1...4, combinatiiile putind fi deci gi esteri piromelitici
(233). Exemplele descrise;se refers insi numai la ftalaii gi
trimelitati care conduc la lacuri de cuptor cu luciu, durita-
te g1 aderenti foarte bung, recomandate pentru finisarea caro-
seriilor auto.

Esterii acidului piromelitic cu butanel gi alecooli a-
lifatici monohidroxiliei superiori (C min.lo) au fost brevetati
91 ca agenti de imhunétﬁtire a proprietitilor de curgere in
compozitiile continind cobolimeri ail clorurii de vinil utili-
zate la fabricarea discurilor fonografice (234). Cele mai bu-
ne rezultate s-au obtinut cu tetra(stearil)piromelitat utili-
zat in proporyie de 1,3% gr. fat3i de polimer, in care caz pro-
prietitile de curgere la temperaturi de peste 120°C se imbu~
nititesc cu cca.20%.

Prin epoxidarea cu acid peracetic a piromelituiilor
alifatici se obtin epoxiesteri care sint recomandail ca plas-
tifian{i gi stabilizatori termici pentru PVC (235).

Kuienko gi Bolotina (236) au studiat cinetica oxidirii
unor plastifianii printre care gi tetra(2-etil-hexil)piromeli-
tatul gi a gisit ci viteza de oxidare a acestuia este compa-
rabili cu ale tri(2-etil-hexil)trimelitatului 81 butil-benzil-
ftalatului.

Stojkova gi colab, (237) au studiat vitezele de este-
rificare a celor 4 functii carboxilice ale acidului piromeli-
tic, arftind ci viteza de . reactle cregte cu sckderea constan-
tel de disociere a radicalilor -COOH. In cazul utilizirii DAPM
ca materie primi, variantX care intereseazi practic in cazul
sintezei tetraesterilor, cinetica gi mecanismul de reactie
sint diferite, astfel fncit lucrarea citatd reprezinti un in-
teres redus.

Semnalirile bibliografice tratind desprc sinteza i
proprietijile tetra(metil)piromelitatului (238-241) nu s-au

. ' -
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detailat, acesta fiind o pulbere albi cristalini ocu punct de
topire ridicat (143,6°C) neutilizabil® ca plastifiant.
Deasemenea nu s-au pus in discutie metodele de esteri-
ficare ale DAPM care, in principiu, nu sint deosebite de cele
curent aplicate altor anhidride, fn particular anhidridei fta-
lice, metode competent gi detailat tratate fntr-o serie de pu-
blicatii tratind acest sublect (242,713,244).
?.5. Comparatie critich a procedeelor de sintezi, purificare
5i esterificare a dianhidridei piromelitice si justificarea
celor luate In studiu.

2.2.1. Sinteza dianhidridei piromelitice.

Autorul giea prepus oa, axat pe materiile prime dige
ponibilefin tark, s4 studiese performuniele tehnologice a 2
procedee de oxidare (catalitic gi necatalitie), final urmfind
s&% se faci o analizg-tehnico—economicﬁ atit pe baza datelor
obtinute ¢it i a celor publiocate priiind procese similare
industrializate. ;

Dintre metodele de oxidare necataliticX Tn conditiile
tirii noastre apare ca avantajoash cea utilizind acidul azotic.
Comparativ cu procedeele folosind alti apgentl oxidanti, are o
tchnolgie mai simpli, productivitate mal mare pe unitate de re-
actor gi nu utilizeazX substante deficitare (cazul cromatilor

¢i bicromatilor).
In cea ce privégte materiile prime, oxidarea ocu acid

azotic a durenului nu este indicatid intrucit, datoriti condi-
tiilor severe de oxidare a celor 4 grupdri metil, se obiin can-
titi{l importante de derivati nitraii (cca.lo¥) care impurifi-
ci produsul gi scad randamentul in DAFM. Reese ca avantajoasd
utilizarea unor derivatl aromatici partyial metoxilati care,
fiind mai ugor solubili iIn mediul de reactie, permit un con-
trol mai bun al procesului nepermi{ind variatii brusce ale pre-
siunii in sistem. S-a optat pentru utilizarea metoximetil-pseu-
dooumenului fntrucit derivatii dimetoxilati obtinuti din xileni
necesiti un consum specific de formaldehid¥ de 2 ori mai mare
(31 implicit gi de acid clorhidric), fArA ca prezenta celor 2
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grupidri metokxil si prezinte avantaje evidente asupra stabili-
ti1ii procesului de oxidare gl calititii produsului. In plus,
pozitia 5 din pseudocumen, puternic activati de prezenta a 2
radicali metil in pozigiaiorto si para, permite ca clorometi-
larea si se faci ou uguriniy¥ in absenta acidului acetic ca
mediu de reactie. Izomerii obtinu{i in urma clorometilxrii
pseudocumenului nu pot fi’{nsx separatl, amestecul urmind si
fie oxidat ca atare cea oé complic)¥ faza de separare finalX
a acidului piromelitic de acizii prehnitic §i melofanic odbti-
nmuti din izomerii 1,2,3,4irespectiv 1,2,4,6 g1 mireste consu-
mul de acid azotic.

Reactiile implicate in procesul adoptat comporti urmi-
toarele faze:

- clorometilarea peeudocumenului cu formaldehidi sgi
acid clorhidric la trimetil-benzil-cloruri (amestec de izomeri):

TRa eH ; Hye o~ CH
¥ N7 >
rw 2 + C{o + HAU —e m-eu.‘_u + Hyo0
\-/ Ha(‘./\/

Hyt

- metoxilarea produsului clorometilat cu alcool metilie
in mediu alcalin obt{inindu-se trimetil-benzil-eterul:

Hye 2% R N P2 N H,0
ECN ) 4+ Nall +
jg'e"-tu- + CH OH + NaoH — 1 Fuyo.en, 2
Ha& “bc

- oxidarea cu acid nzotic la temperatura de 185°¢ gi
presiunea de 30 atm. a produsuluil metoxilat la acizi henzen-
‘tetracarboxilici:

oH N cee o éccr
Z ‘3 + H~e, chilvat — -F(‘c.u *
- €i,.0.00y 3 - b
P oL wcod

+ gaze de reactie (oxizl de azot, co, » vapori
de api).

H3C

Bt
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- scpararea gi anhidrizareas acidului piromelitic 1la
dianhidridX: ‘

Hoo COOH O/MK:“:@SO + 2H0
Hooc tooH W co

Spre deosebire de metnda dezvoltati de Pavelko gi co-
laboratorii (90), metoxilarea cloruetil-pseudocumenului s-a
ficut in condiiii care eviti formarea diduril- eterului
(CH3)3CGHZ.032.O.CH2.0632(CQ3)3; oxidarea acestula la acid
Piromelitic necesiti temperaturl $i presiuni mai ridicate cea
ce conduce impliecit la formarea unor produgi secundari nitrati
in nucleu in cantiti{i mai mari (v.rap.3.2). Oportunitatea u-
tilizirii pseudocumenului in locul p-xilenului va putea fi e-
videntiati prin compararea perforﬁantelor procesului prezen-
tat cu cel realizat la procedeul ﬁergbau, pentru care existi
Publicate suficiente date compara?ive.

Dintre procedeele de oxiddare cataliticid retine atentgia
oxidareu cu aer in catalizi eterogeni a unor tetraalchil-ben-
zeni datoriti simplititii atit a metodel ca atare (seobjine
direct anhidrida), ¢it gi a utilajelor folosite confeciiona-
te din o(eluri inoxidabile alab a@tate similare cu ocele aplli-
cate la fubricarea anhidridei ftalloce yl maleice.

Comparativ cu oxidarea infcatalizﬁ eterogeni, oxidarea
in oatalizi omogeni prezinti desavantajul unel productivitaii
mai mici (reactia dureazi in medie 4 ore), a necesitd{ii con-
fectionirii reactorului din materiale care si reziste, in cone-
digiile de lucru, la actjlunea deosebit de corozivi a acidului
acetic, precum gi a unor conversii incomplete la tetraacizi a
materiei prime. Acest ultim incovenient ridici problema sepa-
ririi g1 recirculirii fn proces a'fractiunii partial oxidate
sau desivirgirea reactiei prin oxidare cu acid azotic gi final
operatia suplimentari de anhidrizﬁre a acidulul pivomelitic
obijinut. In plus bromul sau compugll acestuia utilizatl in pro.
ces au un grad redus de recuperare gi sint deficitari in (ari.

In cea ce privegte tetraalchil-benzenul utilizat, ran-
damentele maxime se obiin pornind de la duren. Dat fiind inua
disponibilitiiile reduse de duren in fraciiunile de reformare
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catalirici, pentru tonaje mari se impune gi folosirea unei al-
te surse de tetraalchil-benzeni. In acesti situaiie apare opor-
tung utilizarea potentialului de pseudocumen disponibil pentru
chimizare (min.7o0oo0o t/an), care prin alchilare cu propeni

(mai avantajoasi decit metilarea) conduce la un amestec de te-
traalchil-benzeni coniinind, dup4 reetificare, coca. 80% izo-
wer 1,2,4,5-tetraalchilat. -

S—a urnarit deci elaborarea unel tehnologii de oxidare
cu aer in ocatalizi eterogensi a S5-izopropil-pseudocumenului la
DAPM. Paralel s—au facut gi oxidiri ale durenului lu DATM utid4
lizindu-se un catalizator de fabricaiie proprie in scopul ob—i
t{inerii datelor necesare unui studiu tehnico-economic compara-
tiv al metodelor utilizate. Procesul adoptat comporti urmitoaw
rele faie: alchilarea catalitici a pseudocumenului cn propen#
la un amestec de 5- gi 6-izqpropil-pseudocumen (catalizator
AlCl3), separarea produgilor tetraalchilatl g¢i oxidarea lor
catalitici cu aer la DAPM. Reactiile care au loc pot fi for-
mulate astfel:

Hye ey e iy We ANty l
T wemeroy SO o

e X . Wyl

3

" = u@ﬁ%

Q“(('“s)'L
m/ co .
_xaerfeat) [ So + 9, + H0 + prod. sce. de oxiclaye
N X co

Catalizatorul de oxidare trebue si indeplineascy un
dublu rol: oxidarea izomerului 1,2,4,5 la DAPM gi arderea to-
taly a izomerului 1,2,4,6 1la bioxid de carbon gi apd. Proceded
ul ca atare gi un astfel de catalizator nu sint descrigli in 1i-
teraturi. In brevetul firmei Gelsemberg Chemie (147) este men-

ionats posibilitatea oxidxrii, pe lingi a altor tetraalchil-
benzeni gi a 5-izopropil-pseudocumenului, fArA ins* ca 9n e-
xemplele citate sX fie mentionate utilizarea unui amestec de
izomeri gi a unui catalizator ca cel dezvoltat de autor (148).
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2.5.2. Purificarea dianhidridei piromelitice - compararea
brocedeelor si justificarea celui adoptat.

Incerciri preliminare de laborator au permis o selec-
tlonare a metodelor de purificare a DAPM.

Recristalizarea din solveni{l! permite o purificare a-
vansati ins¥ cu randamente mici (in medie 60% gr.) gi consum
apreciabil de solventi anhidrii. quriatalizarile din dioxan
gl arnhidridd aceticid s-au folosit 1a prepararea etaloanelor
analitice. ‘

Spilarea produgilor de oxiddre cu cantiti{i limitate
de acetoni se prezinti ca o metodi deosebit de economici in-
84 dianhidrida are o puritate ce nu depigegte 98%, nivel la
care utilizidrile acesteia sint limitate.

Incdlzirea DAPM brute in curent de gaz uscat prezin-
t3 un consum energetic ridicat gl necesiti cantitid(l aprecia-
bile de aer uscat, durata unel purific¥ri fiind de min. lo ore.

Purificarea prin distilare sub vid a impurititilor ur-
mati de sublimarea DAPX, necesitd instalatii complexe, randa-
mentele fiind sub 50%. In cazul efectuiirii distilXrii in pre-
zenta unui solvent greu (s-a folosit extractul aromatic cu
furfurol a unui ulei mineral ob{immt de la Rafiniria Teleajen),
randamentele sint mai mari 4n schimb puritatea produsului nu
depigegte 97% gr. DAPM.

Ca urmare s-a adqptat metoda de purificare prin com-
plexare selectivi a DAPM. Randamentele sint mai mari decit la
procedeele mentionate anterioe gi pot fi supuse purificirii
produse de recaciie avind min.40% DAPM, firi ca puritatea pro-
dusului final a4 fie afectati. S-au exclus substanjele din
import (tetralini, dimetil-formamida, anisol) cercetirile a-
xindu-se pe complexarea cu polimetilbenzeni in mediu cetonic.
lKetoda & fdcut final obiectul unui brevet de inveniie (270).

In cazul sintezei intermediare a acidului piromelitic
(obiinut la procedeul de oxidare cu acid azotic) pentru reali-
zarea unei purit¥ii a dianhidridei de min. 99% a fost necesa-
ri atit purificarea acidului piromeiitio (prin recristalizare
din api distilats) oft gi a DAPM (spilare cu cantititi limita-

te de dioxan).
[ 4
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2.5.3. Esterificarea dianhidridei piromelitice -~ compararea
procedeelor gi justificarea celui adoptat.

Exceptind citeva modificiri legate in principal de tre-
cerea pe produciii cu rea?toare in flux continu, metodele in-
dustriale de preparare a esterilor pentru industria de plusti-
fianyl nu a cunoscut schimbiri esenjiale in ultimele doui de-
cenii. In cazul piromelithyilor, tinind cont de particulari-
t4iile materiei prime gi ale produselor finite, poate fi adop-
tatid una din metodele curent utilizate industrial la sinteza
ftalatilor.

’ Esterificarea anhidridelor orto-acizilor aromatici cu
alcooli pini la faza de esteri acizli, este mult mai rapid* de-
cit esterificarea acizilor corespunzitori cea ce justifici a-
plicarea exclusivi a anhidrtdelor drept materie primi. Fsteri-
ficarea completi a esterilor acizi obtinuti in prima etapi,
impune fie utilizarea unor catalizatort, fie a unor temperaturi
mai inalte. Ultima alternativi este posibili numai in cazul es-
terificirii cu alcooli +Cé in care caz volatilitatea redusi a
componeniilor mediului de reactie permite atingerea unei tem-
pepaturi de coa. 200°G, réspectiv 0 vitezi de reacile accepta=
bili; in cazul alcoolilor <06 esterificarea termica impune lu-e
crul sub presiune, varianti in care economicitatea procesului
soade. A

Incercidri preliminare au aritat ci se obiin rezultate
bune utilizind drept catalizator de esterificare acidul p-
toluen-~sulfonic; folosireé altor acizi (sulfuric, fosforic)
conduce la produsi mai colorati. Utilizarea drept catalizateri
de esterificare a unor si¥ruri sau compugi metalici este nere-
comandabild acolo unde esterul este Tntrebuintat la fabricarea
unor articole cu aplicatii electrotehnice (cazul PYC). Ia u-
tilizarea in acelagi scop a r#ginilor schimbXitoare de ioni,
suspensiile fine de rigini stnt greu de Indepirtat dintr-un
produs avind viscozitatea piromelitatilor.

Conducerea sintezei la temperaturi mai inalte, in ab-
senia catalizatorilor, s-a ficut numai oind s-a urmirit obji-

nerea unor proprietiti cléctroizolante superioare, Tntrucit
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la o0 prelungire a timpului de reaoile la temperaturi mai ridi-

cate, in scopul miririi gradului de convefsie, existi perico=
lul coloririi pronuntiate a esterilor. Aceastia se explici prin
proprietatea orto-esterilor aromatici de a se descompune ocu
formare de produse puternic colorate la temperaturi depXsind
180°C, in prezenta unui catalizator acid (245). Pot fi impli-
cate un numir mare de reac+ii, cea mal probvabvili fiind piro-
liza termici catalizat¥ de un acid care, ¢n cazul piromelita-
tilor, trece prin faza de formare & diesterului:

. ta .
DA (G Gl T L Y Qow“"%'a N
—t. O,

+ \
R.CH,- 4, Ot0 OCo.cuy ey R +H e Ocotu, CH) R

-+ H.,_o -+ 4&—&«:&'.“.,_

In acest caz formarea produgilor coloraii s-ar datora
reaciiiloay;muplimentare pe care le pot da in condiiille daﬂt#
sus olefinele rezultate, mai ales in prezenta oxigenului at-
mosferic. Descompunerea termici a esteruluii este frinati de
prezenta alcoolului liber gi, iIn consecinii, pentru a evita o

coloratie pronuntati a produsului se impune ricirea finali a
amestecului de reaciie in atmosferid inerti (azot sau 002) in
prezenya unul exces de alcool, varianti care a fost udoptati.

Metoda de esterificare a anhidridelor aromatice dife-

ri gi prin modul de inliturare a apel de reaciie din sistem
in scopul cdeplasirii echilibrului iIn direcijia formirii esteru-
lui. Indepirtarea apei se poate realiza cu ajutorul unui a-
gent d= antrenare 1ichid cu care si formeze un azeotrop, prin
utilizarea unul antrenant gazos lipsit de oxigen, cu ajutorul
unul deshidratant introdus in mediu de reactie, luerind sud
vid cu un exces de alcool sau, n cazul fn care reactantii ei
esterul sint ugor volatili, prin conducerea reactiei la tempe-
raturi mai ridicate.

In cazul sintezei esterilor piromelitici cu alcooli a-
lifatici inferiori (~<CG). ifndepiirtarea apel de reactie s-a
ficut prin intermediul unui azeotrop cu toluenul. Utilizarea
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unor agenti ‘de antrenare gazogi (nerecuperahili) sav a vidulni
conduce la pierderi de alcool chiar in cazul unei supradimen-
sloniri a aparaturii de condensare, iar utilizarea wnui deshi-
dratant introdus iIn medinl de reactie nu este o goluiie fcono-
micid prezentind doar un interes preparativ.

Esterificarea s-a ficut cu alcooli alifatici primari
normali si ramificati din seria C4...Cg. In cazul polimerilor
vinilieci, utilizarea ca plastifianil a unor piromelitaii ob-
{inuil din alcooli alifatici iIn afara acestor limite nu pre-
zinty importentd practici. Astfel, tetra(metil)piromelitatul
dupid cum s-a meniionat iese din competit{ie ca plastifiant,
iar esterii cu alcooli alifatici primari din seria Cz...03
conduc la plastifianil cu permanen{i redusi. In plus, alcoo-
111 etilie, propilic gi izopropilic fiind solubili in api in
orl ce proportle complick tehnologia de sintez¥ (separares
alcoolulul In exces necesitX operatii suplimentare). Piromeli-
tatii cu 31000114—09 au puncte de congelare ridicate sl pre-
zints fat¥ de polimerii vinilici propriet®ti de gelifiere re-
duse.

‘PARTEA EXPERIMENTALA

3., Obtinerea produsilor aromatici 1,2,4,5-tetrasubstituiti
in vederea oxiddrii lor la dianhidridi piromeliticsi.

Pentru sinteza DAFM s-au utilizat ca materii prime
pseudocunenul si durenul de naturi petrochimici, care pot fi
izolati din fractiunile aromatice grele rezultate in rafinirii.
Separurea pseudocumenului prin rectificarea fraci{iei aromatice
09 se aplici la scari semi-indpptriali la rafiniria Brazi, ob-
tinindu~se un produs cu o puritate de min. 974 gr. Acesta a
fost folosit ca atare la obtinerea produgilor aromatici cloro-
metilati necesari sintezei acidului piromelitie, precum si a
izopropil-pseudocumenului folosit in sinteza direct® a DAT™
prin oxidare cu aer in catalizi eterogeni.
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3.1. Separarea durenului din fractiunile aromatice grele.

Tetrametil-benzenii au puncte de fierbere apropiate
(duren 195,4%, izoduren 197, 2° gi prehniten 205°C) deci o se-
parare prin rectificare nu este indicatX. Punctele de topire
sTnt fnsA sensibil diferentiate (Auren 81°%, izoduren -74,2°,
prehniten -6500) cea ce permite o' separare economieX prin
cristulizare selectivi,

In vederea determinirii potentialului de duren la noi
in tari, s-au ficut analizele unor probe reprezentative de
fractiuni aromatice grele colectute din instalatiile de refor-
mare catalitici (rafiniriile Brazi, Pitegti yi Borzegti), de
pirolizi (rafiniria Pitegti) gi de izomerizare (rafiniria
Brazi). Cromatografic s-au identificat urmitorii componenii
(meniionaii in ordinea elutiei):

- hidrocarburi C8_§i inferioares parafine, benzen,

toluen, etil-benzen, m-,p- gi o-xilen, izopropilbenzen;

- fractiunea aromatics CQ: n-propil-benzen, m- gi
p-etil-toluen, 1,3,5-trimetil-benzen, o-etil-toluen, 1,2,4-
trimetil-benzen (pseudocumen), 1,?,3-trimetil-benzen;

- fractiunea aromatici Cio° M=» P- §i o~dietil-benzen,
n-butil-benzen, 1,3~ si 1,4-4iizopropil-benzen, 1,2,4,5- oi
1,2,3,5-tetrametil-benzen (duren ei izoduren).

In tab.5 reprezentnd datele acestor determiniri sfnt
ren4ionati nurai componentii ai efiror separiri ar prezenta in-
teres dat fiind cuntit#tile existente gi perspectivele imedi-

ate de chimizare gi anume:
- m= gi p-etil-toluen (dehidrogenare la metil-stiren);

- pseudocumen (oxidare la woid trimelitio gi obinereu |
unor intermediari pentru sinteza DAPM);
- 0=, m- gl p-dietil-benzen (dehidrogenare la divinil-

benzen);

- tetrametil-benzeni (oxidare la tetraacizi gi anhi-
dridele aromatice corespunzitoare).

Metoda analitici utilizat#, respectiv cromatografia
fn fazi gazoasi pe o coloani de 4,5 m. umplut# cu Carbowax 2oM '
adaos lo% pe Chromosorb ¥, nu ‘permite nepararea izodurenulwui ;

de duren, astfel Sneft valorile din tahel reprezint¥ suma eelor
. ,

BUPT



- A3 -

Tab.5.Hidrocarburi aromutice 09-010 prezente in fraciiunile
aromatice grele rezultate in rafiniriile din tari (valori me-
aii 1972, % gr.).

Rafiniria Brazi Raf.Pitegti  R.Borzejti
COMPONENT -
Ref.cat. MPX Izomeriz. Ref.cat. Pirolizi Rf.cat.
Aromate 09 69’5 55'0 63'1 5413 1197 46'1
din care: ; '
m+p-etil-toluen 16,5 23,2 4,9 19,8 2,4 14,7
pseudocumen 38,8 10,2 38,2 17,6 A,R 15,2
Aromate Cq 4,2 14,9  1lo,4 7,3 f,3 15,5
din care:
dietil-benzeni 2,35 9,1 5,8 3,7 4,4 8,5
duren+ izoduren l,02 : 2,68 0,32 1,77 0,13 3,3

doi izomeri. In scopul o&;inerii unor timpi de retenile cit

mal diferiti, s-a utiliz@t drept suport Chromosorb G caraocte-
rizat printr-o suprafa;érspecifioa mail mici, iar cuntitatea de
fazi stationari (Carbowaf 20M) s-a micgorat la 5%. Utilizind

o coloan¥ de 8 m. montatf Sntr-un cromatograf Willy-Giede cu
amestecuri sintetice cu amestecuri sintetice s-a reugit sX se
obiin¥ rezolutii satisficitoare care sX permiti determinarea
oantitativi a izomerilor prezemtl In limitele unor erori de* 34
(246). In fig.4 este reprezentati o oromatogram¥ tipick ob+i-
nut¥ in conditiile mentionate.

Revenind la tetramertil-benzenii contimuti n fractin-
rile aromatice €,  s-a ninntntat c%, n majotitrtea eazurilor,
raportul fzoduren : duren este de aprox.l,6 lar cantit*tile de
prehniten sint foarte miei (sub. 0,07% gr.). In general, in
fractiunile analizate, cantititile de duren nu depZigesc 2% gre,
cantititl mai apreciabile gisindu-se in fractiunile aromatice
grele rezultate din instalatia de reformare catalitici de la
rafiniiria Borzegti.

Cu toate ¢i la nivelul aotual de prelucrare al rafi-
niriilor din iari potentiialul de duren in fractiiunile investi-

gate depdgeste 3000 t/an, izolarea acestuia in oondi{ii econo-
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Fig.4. Gromatograma unui amestec de tetraalchil-benzeni.

mice implici separarea gi chimizarea cel putin gi a celorlal-
te hidrooarburi aromatice mentionate in tabel. In prezent rafi-
niriile lucreazi in condi{ii care si asigure cantitifi oit mai
mari de hidrocarburi aromatice Cg gl inferioare care au in pre-
zent chimizarea asiguratif, fractiunile grele fiind utilizate
exclusiv ca benzine cu cifre octanice ridicate. Fxistd insi
posibilitatea modific#rii parametrilor de lueru fn sensul ob-
tinerii unor produse mai hogate Tn fractiuni cg, respectiv *n
duren, in cazul in care aceastd directie de lucru se va dove-

di avantajoasi.
Experimentirile privind separarea durenulul prin cris-

talizare s-=au facuyﬁtilizind materia primi cu cel mai ridicat
continut in duren colectatd din blazul coloanei 1 dela insta-
latia de reformare catalitiod a rafiniriei Borzegti, avind ur-
mitoarea ocompozitie:
Total parafine,nuaftene gi aromatecs 81 infeeeees46,54
1,3y5=Trimetil-benzen (mesitilen)eeccccccscccccce TyT2
1,2,4-Tricetil-benzen (pseudocumen)eeccsceccseesel5,55
1,2y3»Trimetil-benzen (hemimeliten)ecccceececces 5,41
1,2,4,5=Tetrametil-benzen (duren)..c.ceeeeecececeee 1,67
1,2,4,6=-Tetrametil-benzen (izoduren).....ccccee. 2,65

Alte hidrqoarburi aromatice 09 - qlo............20,46
loo,00 *
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Materia prim# s-a supus unei fraciion#iri pe o coloani
de laborator tip Bruun avind 12 talere teoretice cu o ratie
de reflux de 1o/l1l. S-a colectat fractiunea cuprins# intre 188-
-202°C (aprox. +7°C in Jurul punctului de fierbere al durenu-
lui) avind un continut de 18,87 duren. Acesta m—a vicit sub o
slab¥ agitare 1la =50 + -60°C (z%pad% carbonicX fn aeceton%).
Cristalizarea durenului 1la aceasts temperatur® are 1loec rela-
tiv rapid mai ales dacX se “ns¥minteaz® citeva cristale de du-
ren separate anterior. Amestecul se filtreazX repede printr-o
pilnie Biichner obtinindu-se un concentrat de cca.50% duren.
Solutia mami avind 4-6% duren se reintroduce la fraciionare,
Cristalele din pilnie sint lX4sate s#d se incilzeascid incet la
temperatura camerei, mentinindu-se un ugor vid (trompi de api)
necesar colectirii unei soluiii continind lo-1l4% duren care
deasemenea s-a reintrodus la fractiionare.Conjinutul de duren
in soluijia mami oregte cu miArirea vitezei de incdlzire. La o
concentratie in duren de peste 15% acesta se amesteci cu pore
t{iunea aromatici rectificats gi se supune direct cristalizi-
rii prin ricire.

Cristalele rimase pe filtru contin 85-87% duren. Prin
recristalizare din toluen (0,5 p.gr. toluen la 1 p.gr. duren
brus) me ebiine duren de A% (p.t. 7896), Mandamentul de mee
parare oaloulat faif de osntitatea de duren existentd Tn frac-
tiunea aromatici ini{ial% este de 7o#. Prin spiliri repetate
pe filtru a cristalelor de duren cu cantitfti limitate de to-
luen (max. 0,65 p.gr. toluen la 1 p.gr. duren) in timpul in-
cilzirii cristalelor §n intervalul -20 + -5°C, s-au obyinut
aceleagi puriti{i ca gi In cazul cristalizirii din toluen insi
cu un randament final de numai 6o0%.

Intr-o alti varianti de lucru,concentratul continind
.50% duren s-a supus la ineX 2 topiri gi cristaliziri succesi-
ve obtinindu~se final un duren de 96,7% (p.t. 77,4°C). Solu-
tia mami de la a 2-a cristalizare continind sub 15% duren,se
reintroduce la fractionare in timp ce solutia rezultatd la ul-
tima cristalizare, ficuti la 35—40°C sl continind pini la 20%
duren, se introduce in prima fazi de oristalizare. handamentul
de separare al durenului colectat faiii de cantitatea existen-

BUPT



.Sol.mumd ]

Fractic aromatica grea

1|67°/a duren

- 46 -

l {

]

Fractie aromaticda C10
18,8 % duren

-rac. arom.Cgsi inf.

FRACTIONARE | F
.188°-202° rac.arom. greaCqp+

CRISTALIZARE LA55=-60°

Duren brut
85 -~ 87°5 duran

Toluen ——{ RECRISTALIZARE |

‘Duren98%
(p.t. 78°C)

Randament 70 %

aomatice grele

Concentrat durenic II
~€5% 'duren

L-6%  |'SI FILTRARE SUB VID
duren *
Concentrat durenic | variunta E
~50°% duren :

* varianta T [ - ﬂ
Soi rnuma Ti [INCALZIRE LENTA LA TOPIRE +CRISTALIZARE| Sol.muma |l
'10-74 % =4{TEMP CAMEREI CU LA -18+ -20° S| fm=sub15°%
curen FILTRARE SUB VID FILTRARE duren

| ]

TOPIRE +CRISTALIZ ARE
LLA35-40°S| FILTRARE

Sol.mumualil
’peste 15 %

"‘Duren 96,7%
(pt.77,4%
‘Randament 78 %,

Fig5. Separarea durenulul din fractiuni
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t4 initial fn fractiunea aromatici C;  este de 78%.

Fluxul tehnologic pe operatii pentru ambele variante
de lucru aplicate este rednt fn fig. 5. Se mentioneaz’ ci du-
renul comercial are o puritate de 95% iar randamentele de re-
cuperare specificate in literatura de brevete sint de 82-85%.

Prin metodele indicate s—au preparat 2 kg. de duren
de min.98% gr. care s-au utilizat in faza de oxidare eatali-
ticd la DAPM.

3.2. Sinteza trimetil-benzil-clorurii sl trimetil.

benzil-eterului,

Clorometilarea pseudocumenului se face relativ ugor
la temperatura de 60-80°c:pr1n tratare ou paraformaldehidi
in proportie stochiometric’ sau fntr-un mic exces, *ntr-o so-
luile de acid clorhldrie prin care se barboteazX acid elor-
hidric gazos,timp de 6 ore. Tentru precizarea conditiilor op-
tire de sintezi a trimetil-trenzil-clorurii s-a ficut un suc-
cint studiu al principalilor parametrii, studiu care la rin-
dul 3X%u a nececsitat perfectarea unei metode de analizi.

Acidul clorhidric. utilizat fn reactia de clorometi-
lare, in afari de reactant gazos joacd gi rolul unui eautali-
zator proteonic, reaciia avind loe in 3 etape:

- )N @ + p
T He = O “ 3 Sy H,_Q" OH
/ft cHy City
— z /c'Ha + c‘“j \,Cﬂb
l + HJ.Q - Oo+H 2= H <+ ’ - l + HO
\ +/ \
e, Hoety oy Tty

—_ + -
W (edy) JCeHymCHy v == (en b\).;‘c Hy = CHy &

Prezenta unel specii active electrofile H26—0H are
drept consecinte fixarea preferentiali a acestocia In pozitia
5 In care densitatea de electroni este maximi datoritid cfec-
tului inductiv +I exercitat de grupirile metil. Aceleiayi in-
fluenie este supusi gi pozi{ia 3 iIn. care caz insi subustituiia
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decurge mal greu datarita unul efect de impiedecare sterioci
cauzat de volumul relativ'mare al substituentului. Pozitia
6 fiind situatX orto fati de numal o grupare metil, restul
grupirilor metil fiind in pozitia meta, substitutia la nucle-
ul aromatic va decurge cu o vitezX mal mici. Fste deasemenea
posibili g1 formarea unor deriva}i diclormetilati ai pseudo-
cumenului, substituit cel mai probabil in pozitiile 3 si 5.
Pentru determinarea cantitativi a izomerilor In ames
tecul de reactie, In literaturi (247) se recomandi hidroge-
narea catalitici a grupirilor clormetilice la grupiri metil,
final analizindu-se cromatografic metil-benzenii obi{inuti.
Analiza cromatograficy# directi a produgilor clorometilaii nu
se poate face din cauza tendingei acestora de a condenaa ou
eliminare de acid clorhidric sub influenia temperaturii exis-
tente ix aparat.

Mult mai practici este transformarea compugilor clore
metilail B-CH,ClL in compugi metoxilati R—CHZOCH3 prin tratae
re cu metanol in mediu alealin, ultimii avind o stabilitate
termici suficient de mare pentru a rezista temperaturilor
desvoltate In cromatograf.

Pentru o separare ¢t mal net¥ s-au studiat mai multe
faze stationare, cele mai bune reznltate obtinTndu-se cu o co-
loani de 1 m. gi diametrul interioar 3 mm. umpluti® cu Cromo-
sorb W impregnat lo% cu ulei siliconic SE 30. Analiza dureaz#
numai 7 min. la o temperaturX initial% a coloanei de 180°c,
programati cu 6°C/min. pini la 250°C. In aceste conditii de
temperaturi inalt#d, debit mare al guzului purtitor gi durati
mic4d a trecerii componentilor prin coloand, nu se evidenijiazi
produgi de transformare termici. In fig.6 este prezentati o
ocronatogrami tipici a unui amesteo de reactiie.

Efectele termiocs ale reaciiilor de mono- gi diclorme-
tilare a pseudocumenului nu sint meniionate in literaturi.
Pentru caloulul acestora s—a folosit legea lui Hess utilizind
cildurile de formare ale substantelor impliocate in reactie.

Intrucit datele termochimico in ocondi{ii standard ale produ-
gilor mone- gi diclormetilati nu sfint publiocate, acestea s-au
estimat prin metoda contributiilor de grup a lui Benson (248),
modul de calecul fiind dat fn tab. 6.
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Fig.6. Cromatograma unui amestec de reaciie rezultat la

Tab.6. Calculul datelor termoochimice pentru produsele de

clorometilarea pseudocumenului.

clorometilare a pseudooumenului (dups Benson).

Substantia Grupuri Hg, kcal/mol s°, gibbs/mol.

6 [Ch=(C)] 6(4,96) 6(-8,64)
““B~\“B
e /\l 2 fop-() 2(3,30) 2(11,53)
S euy 3 (C=(1)5(C)) ; 3(=1o,08) 3(%0,41)
> c-(C1)(C)(H), -15,6 37,8

-9,48 100,75
s 6 [Cx-(CRl] 6(4,96) NEXN
ZETR Cp-(H): 3,30 11,53
e, \j(;“‘u 3[0_(3)3‘(0)] s 3(-1o0,08) 3(30,41)
Gy 2[c-(c1)(C)(H),]  2(-15,6) 2(37,8)
‘ -28,38 126,52

BUPT



- 50 =

Calculul entalpiilor pentru reactiile in cauzX sint
date mal jos:
(CHy)5CgHx+ CH,0 + HCL —— (CFix) 4CqHy. CH,01 + H0

ay? - (an®, +ai?,; ) - (@ans + an® +
r £( CH3)3°6H2 . CH201 m,_,_o ( 0313)306713 fCH?O

8HS oy =(~9,48-57,8)=(~3,33-28, 48-22,06)= ~13,41 kcal/mol.

Pentru reactia de diclormetidlare vom avea:

(CH3)306H2.CH291*-CH20*-le-*-(CH3)3CGH(CH201)2+ H50
OHy = (AHp oy )3063(01{201)2“““1% o) - (AH2(033)306}1 cH 01
*'AHf301)"(‘28 38-57,8)= (—9 48-28,48-22,06) =

; = =14,16 koal/mol.
Exotermicitatea reactgiei ﬁa clorometilare poate fi
sensibil redusi de energia de depplimerizare a paraformalde-
hidei industriale HO—(GH~0)1°...56-H care s-a utilizat la sine
teze. Aportul acestei reactii este apreciabil ocunosoindu-se
ci in stare lichid} formaldehida polimerizeaz¥ la punctul de
fierbere (~19°C) cu degajarea unei cantititi de oXlduri de
36,7 koal/mol. :

Se constatX c# wariatia entnlpiei de reaoctie pentr
cele dou¥ trepte care conduc la produgi mono- gi diclormeti-
lati este sub 1 kcal/mol. cea ce demonstreazX ci practic ran-
damentele fn produsul dorit nu vor fi influentate de tempera-
turi oi numai de raportul molar al reactantilor. De aiol se
poate conclude cZ pentru obtinerea unor randamente mari in
produs monoclormetilat gi evitarea celui diclormetilat este
indicat si se luoreze la rapoarte stochiometrice pseudooumen:
:formaldehidy de l:1 molar.

In cea ©e privegte canti?atea necesari de acid clore
hidric (reactant gi catalizator), din mecanismul de reacgie
mentionat anterior rezulti ci créqterea concentratiei de pro-
toni conduce la o0 mirire a conceﬁtratiei speciei active EHZOH
gi impliolt g vitezel de reactieﬁ Intr-adevir, prin mirirea
cantiti{ii de acid clorhidric, la un amestec echimoleoular de
pseudocumen g1 formaldehidl, la temperatura de 80%C gi timp
de reaotie 150 min., rezulta,urmatoarea cantitate procentual’
de clor legat organic:

[o]
Achazo
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Moli HCl: 2,7 3,6 4,5 555
% clor : 16,2 17,1 18,5 19,8

Peste limita de 5,5 moli HCl conginutul de produgi dia=
clormetila{i depigegte 4% gr. Un continut mai ridiecat de HC1
nu este indicat nieci dinipunct de vedere al productivititii
utilajului astfel Iincit se recomandi un raport pseudocumen:
:formaldehidf:acid clorhidric de 1:1:5,5. TntrucSt oantitatea
de HCl scade treptat tn timpul reactiei, pentru mentinerea u-
nel concentratii constante de %3.35% HCl, prin amestecul de re-
actie s-a barbotat un curent slab de acid clorhidric gazos ob-
tinut prin picurarea acidului sulfuric concentrat intr-o solu-
tie de 35% gr. HC1.

Procentul de clor legat organic cregte cu temperatura
pini la 80°C dupi care incepe si scadi. Lucrindu-se in inter-
valul 60-90°C la un raport molar pseudocumen:CHZO:HCL de 1:1:
$9,5 g1 timp de 150 miu. se objin urmitoarele rezultate:

Temperatura,OCz 60 To 8o Yo
% clor : 16,4 17,6 19,1 18,7

La 90°C se observi o desorbtie de acid clorhidric din
masa de reac;ie'cea ce explich sciderea procentului de clor
legat organic. Temperaturi mai mari de 80°c implicH aplicarea
suprapresiunii. Acest aspéct nu a putut £i studiat datoriti
lipsei unei aparaturi de ﬁreniune rezistente la actiurea sci-
dului clorhidric umed. o

La temperaturi deHEOOC gl ravoartele molare rtabilite
ca optime, curba conversie-timp la durate de reactie de perte
180 min. tinde si se aplatizeze (fig.7) cea ce denotd ci o mi-
rire a timpului de reaciie peste acestd limitd nu este avan-
tajoasd ci, din contri, poate favoriza aparitia unor produgi
secundari diclormetilati.

Amestecul de reacﬁie obiinut in conditii optimoe, res-
pectiv raport molar pseuddcumen:CHzo:HCl de 1:1:5,5 temperatu-
r5 80°¢C gi timp de reactie 180 min., este constituit in % gr.
din: 78-80% trimetil-benzil-cloruri, 6-7 produs diclormetilat,
1lo-12 pseudocumen nereaciionat, 2-3 hidrocarburi aromatice Cd-
=Cy clorometilate conginuﬁe ca impurit®{i in materia primX.
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Separarea amestecului de trimetil-benzil-cloruri s-a
realizat prin rectificare pe o coloani Bruun (lo talere teo-
retice), sub vid, astfel incit temperatura in blaz si nu depi-
geascl 15000, limitd peste care clormetil-pseudoocumenul for-
meazd polimeri cu degajare de aeid clorhidrie.

A
90
/0—
80 | 0
0/
. 920 {
| S
N °
X 604
3
o
< 80
-8
; S 404 °
204
201
101
1 1 S 1 1
50 100 160 200
Timp reacpie, min
#19. 7. Vorwofio conversiei in limp (o reacha oo doro-
melilare’ a psevdocumenvii (ropor! molor ob-
cumen: CHp0 KO - 1. 55 Lemperolvra 80° ()

————ee e e e e - o —

Amestecul de izomeri clorometilati nu poate fi mseparat
prin rectificare fntrucit distils Tntr-un interval de numai 3¢
(106 = 109°C 1a 1o mm.col.g). Raportnl Sntre cei 3.izomeri de-
terminat cromatografic prin metoda mentionatk este:

- izomer 1,2,4,5 : 79,0% greut.
- izomer 1,2,%,4 : 18,0% greut.
- izomer 1i,2,4,6 : 3,0% greut.

Amestecul a fost prelucrat ca atare. 1ln tab.7 este dat
bilantul de materiale rszultat la obiinerea unui kg. de tri-
metil-benzil-cloruri (amestec de ivomeri).
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Tab.T. Bilan% de materiale ~ reactia de clorometilare a pseudo-
cumenului ls trimetil-tenzil-eclorur#.,

Materiale intrate Materiale egite
Denumirea Cant.,g. %gr. Denumirea Cant.,g. %gr.
Pseudocumen loo% 952 12,7 Trimetil-benzil-
Paraformaldehidd 166 2,25 clorurd loco 13,45
. Ac.clorhidric sol.35% 4020 54,1 CIoeudocumen 90,5 1,212
Ace.clorhidric gazos 300 4,05 Bis;igﬁgggi;;n 90,6 1,215
NaOH sol. 3% 1000 13,45 HCL s0l.34=35% 4ldo 55,6

Apd de spdlare loco 13445 s14enids formiox 21 0,283
Ape reziduale 2000 26,9

Pierderi 95,9 1,34

7438 loo,00 7438 100,00

- - —— e > o s o ettt

Transformarea trimetil-benzil-clorurii in trimetil-
benzil-eter s-a realizat prin tratare cu metanol in mediu al-
calin (metoxilare). Reactin este o substitutie nucleofil’ (me-
canism SNy) fn care, duv¥ o etapX lent¥ determinant* de vitez3
care consti in ionizarea trimetil-benzil-clorurii cu formarea
unui carbocation, are loc renctia rapid% a acestui intermediar

cu alcoolatul de sodiu format din metanol gi NaOH, respectiv:

lent .+ -
(CH3)5CqH, . CHy0l ——= (CH3)306H2.052 + Cl

pd rapid +
(CH3)306H2.CH2 + NaOCH}—P—'—(CH3)306H2.CH2.0.CH} + Ne

La 80°C reacyia are loe rapid, constatindu-se dupid 15
min. ci tot clorul a fost substituit. Pentru a mentine metano-
lul in sistem, la aceasti temperaturyi este necesar lucrul sub
0 ugoari suprapresiune (cea. 2 atm.).

S-a lucrat cu un exces mare de metanol (de 6 orl can-
titatea stochiometric necesardf“bentru a preintinpina hidroli.
za alcalini a trimetil-benzil-clorurii la trimetil-benzil-al-
cool. S—-a constatat cX formarea acestula din urmX este favori-
zati g1 de mirirea cantititii de WaOW la peste 1,2 moli’mol
trimetil-benzil-cloruri sl mirirea temveraturii de lucru la
115-120°C. Aceste considerente au condus la stabilirea ca ontim
a raportului molar intre reactanti trimetil-benzil-cloruri:
:metanol:NaOH de 1:6:1,2 gi a temperaturii de lucru d? 80°c.
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In cazul formiril unor cantitit{l apreciabdile de trime-
til-benzil-alcool poate avea loo gl eterificarea acestula. De
remarcat fnsi oi nu numai produsul metoxilat ci gi alcoolul gi
eterul respectiv conduc, prin oxidare cu aocid azotic, la acid
piromelitic. Totugi o compozitie eterogeni a materiei prime
este mai pujin recomandat® datoriti condigiilor specifice de
oxidare impuse de prezenta diferitilor compugi, ocondiyiile op=-
time de oxidare la acid piromelitic variind de la caz la ocaz.
Experimentiri ou aspeot mai mult oalitativ au aritat o, pen-
tru aceiagl conversie, in cazul unui amestec avind coa. 20%
diduril-eter sint necesare presiuni de lucru ou aprox. 20% mai
mari decit in cazul produsului metoxilat, cea ce are ca urmare '
formarea unei cantititi suplimentare de produgi nitrai fn nu-
oleul aromatio.

Sinteza trimetil-benzil-eterului s-a ficut *ntr-o au-
toclavi previzuti cu fncXlzire eleotricX exterioari, serven-
tini interlioari pentru rXcire ou api gi agitator eficace. In-
cilzirea se utilizeazi numai pentru amorsarea reactiei la 65-
70°C. In ofteva minute amesteoul se ricegte la 20-25%C, se
filtreazi pentru separarea clorurii de sodiu formate gi ae
distili in vederea recuperirii excesului de metanol care se
reutilizeazi in proces.

In tab.8 este dat bilanjul de materiale in vederea
obtineril unui kg. de trimetilebenzileeter. Analizele oromato-
grafice au aritat oi raportul intre izomeri se mentine acelagi
ca g1 in cazul materiei prime.

Tab.8. Bilan{ de materiale = reactia de metoxilare a
trimetil~benzil-clorurii la trimetil-dbenzil-eter.

Materiale intrate VMateriale iegite

Denumirea Cant.,g. ¥%gr. Denumirea Cant.g. ¥gr.

Trimetil-benzile Trimetil-benzil-
clorursd 1028 40,7 eter looo 39,6
Alcool metilic 1200 47,5 Aloool metilic 950 37,6
Hidroxid de sodiu 300 11,8 NaOH—NaCl—HZO 5286 21,0
Pierderi 50 1,8
2528 lo0,0 2528 1loo0,0
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3.3. Sintess izopropil-pseudocumenului.

Sinteza izopropil-pseudocumenului s-a ficut prin elchi-
lorea pseudocumenului cu propen¥ in prezente cetolitici e clo-
rurii de eluminiu, fn sistem gaz-lichid (barboterea propenei

prin emestecul de pseudocumen - cataslizator). Reaclin de &lchi-

lere este Insotit¥ de reactii de izomerizare gi disproportio-
nare catalizete deasemenea de clorura de sluminiu, respectiv:

- resctia principald de elchilare
CH
Kyt \ AN\ o Hye My
iyt A Hye

- reactii secundere de izomerizare gi disproportionere

c—ua Cﬁs
)
Hae (AN
Yy o« O
e~ Hye N CH;
Wye AN Hemimeliten Mesitilen
)\) : I
Hyt A N Wi i/\,&ﬂa X NN
:L\\;ﬁ—ﬁﬂ + \ '4k'¢“b
e Y
Wy C A 4
Tetramptil-benzeni Xileni

Sisterul devine mai complex dack tinem secma yi de re-
actiile cere pot interveni la conversii mei ridieate co de ex,
reactii de elchilare & hicrocarburilor rezultate prin izowmeri-
zerea si disproporgionsrém pseudocumenului, reectii de diizo-
propilare, resctii ae trconsalehilsre, etc.

Conciderente teoretice legate de substitutis Tn nuclo_
ul sromatic gi de noturd stericH conduc 1o urr¥tosrcle con-

cluzii:
- Tozitiz 5 » pean-iocurenulul ere ceo mai more dersita-

te de electroni deci <e vc slchile preferentisl cu rerctenti

o e

electrofili de tipul radieslului izopropil.
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- DPosibilitctee de a obiine un produs svind redicelii
aleril In pozitii vicinale (1,2,3, 4) esté minim% detoritdl

frpiedickrilor sterice Intimpinete, e introducerea radicslului
izopropil 1ntre 2 radiceli metil; din acelagi motiv obglneren
unor produg 3 diolchilati este fngreuncts.

Co urmore pscudocumenul £lchilet va contine prectic nu-
mai 5- -7 (- izopropil-psceudocumen.

Dentru & evidentis fectorii cnre pot favoriza reactia
nrincipol® de slchilere sint succint discutete datele termodi-
nemice gi cinetice, publicate In literaturad, referitor la prin-
cipelele reactii implicate (43, 249, 85).

Din valorile g¥sgite la boo?K rezult® o exotermicitote
pronintat¥ & reectiei de alchiiore 'sn pseudocumenului (-25,5
xcel/mol) comparativ cu resctiile de disproportionare (-1,3
¥ecal/mol) sau izomerizere 2 acestuir (cca. 1 kcal/mol); aife-
rentele entelpiilor aratf posibilitetes de influeniere selecti-
v¥ esupre recctiilor prin ectionare asupra temperaturii.

Detorita prezentei ectivenge e radiceliior metil, vite-
za rosctiel de alchilare este more chiar la temperaturi joese
comperativ cu celeleite resctil e c¥ror vitezi este aprecie-
bil# la temperaturi mei ridicate. Ca urmere izopropilarea pseu-
docurenului trebue condusd lg temperaturi sub 50°C gi 1e con-
versii,respectiv timpi de reacfie,nu pres mori. In acest ‘done-
niu de tenperaturi constantele de echilibru su velori meri,deci
practic elchilcrea poste fi considarat#® ireversibil¥ compira-
tiv cu reectiile secundare de izowerizere gi disproportionecre
s c”ror constente de echilibru sint mici gi variez# lent cu
temperatura (reaciii reversibile).

Trocesele de olchilrre a hidrocerburilor arometice
zint &n general £n rezctii de control difuzionel, viteza rlo-
bel4 & procesului fiind limitatX de coeficientul de solubili-
tete »1 olefinei in fezo lichid#. Fentru ca elchilores pscudo-
cumonulul sit decure® cu vitez” iwrre este necesar s se actionc-
ze rcupre fectorului core Tavorizesz® difuzia, respectiv distri-
bujis.propenei prin smestecul ps eudocumen-catalizator s se
fee™ suh epitere intens™. . "
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¢

Desgi alchilareq decurge cu micgorere de volum, din
datele termodinemice nu rezult# o modificare la echilibru =
roportului dintre resctanti gi produsele de reactie, acescte
fiind complet deplesst spre dreapta pini le temperaturi de
200°¢C ; exccutarea reactiei sub presiune nu prezint® deci
aventaje.

Ce metodil de anrliz¥ & emestecurilor de renctie s-a
utilizat crometogrefis n faz¥ gozoasi. Aneliza cromotografi-
¢t a unul omestec a2tft de complex cu cel rezultet prin alchi-
lzrea psendocumenului necesit# utilizaree unei feze staions-
re cere s# permiti o sepbrere cit mei netX o comporentilor,
umpluturile recomendate In iiteraturi (233) nedind sotisfaciie.
In escest scop s-au lust in studiu feze stetionere de diferite
tipuri: squelsnul ca fez¥ cpolard, csrbowex 20 M (polietilen-~
glicol cu greutete moleculars 20.000) ca faz¥ polerii gi dino-
nil-ftzlat drept f2z¥ intermediarX. Comparind crom~tograrele
t¥cute cu 2mestecuri sintetice continind pfnx la 14 hidrocar-
buri eromstice, recslizste pe colosne de 2 m, s8-8 ajuns la con-
cluzia c¢¥ cea mai net# aistangare e timpilor de retentie se
obtine utilizind ca TazX. otatioreri bentonit# impregnath cu
5% squalen gi 12% dinonil-ftalat (251). Crometogrema unni ames-
tec de recctie obiinut prin elchilarea cu propeni a nscudocu-
menului este er¥tetX in fig. 8. O parte aintre componenti su
putut fi icdentificeti prﬁn comparere cu etaloonele existente
in laborator. Ceslslty perte au fost identificati prin corela-
rea timpilor de retenyie cu punctele ae fierbere.

Drept moterie primd s-a utiiizet pseudocumenul de
min.9'7% gr. serarat prin fraclionsre din amestecul de hidro-
cerburi sromstice evind intervslul de fierbere 155 - /4o°C, re-
zultaot din instalat{is de’ reformere cateliticid ae pe platformo
Brozi. Propena de min.99,5% (N.I.4080-68) & tost procuretd uin
eceiegi sursi. Clorure ae aluminiu de min. 99% (STAS 7108-€4)
se febric# In mod curent’ le Uzina chimic¥® Borzegti.

S/
MSTITUTUL POLITEHNIC
TIMISOARA

mpUcTECA CENTRALR
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Fig.8. Crometogreme unui omestec de reactie
obtinut le alchilerees pseudocumenului
cu propeni#.
5 o
Mai multi sutori(Nenitescu, Brown, Belson) su consta-
tot c#i elorure de eluminiu enhidr¥ nu initiez¥ reactiile
Tricdel-Crafts, un volum mcre de publicetii ocupindu-se de
&cest cspect al proceselor de olchilere. Reactis decurge nor-
mel dec¥ cetelizetorul este ectivat prin mici sdeusuri de opi,
e2cid clorhidric sau bromhidric. '

In cazul nostru, nentru preparesrea acestui amestec ac-
tiv denumit uzusl, "complex cetalitic Friedel-Crafts", s-a u-
tilizat apa (mex. 3% fat¥ de clorurn de sluminiu) seu ocidul
clorhidric(0,8... 1 mol/mol‘AlCls). S-a adoptet metods de pré-
parere a complexului cu ECl, durat*® de obtinere fiind moi scur-
t4 (15 min. In loc de 3%0-40 min. cu 8p#) ier activitetea cata-
litic# cu 25% wel more. Activiteten cetalitic¥ & fost eveluetX
cu 2jutorul cildurii de hidroliz4 cnre cregte odet# cu cregte-

ror netivithtii (252).
Practic formarea complexului s-a fXcut fntr-un belon
mentinut 10 %0°C &n cere s-o introdus pseudocumen uscat in

preclchil pe 01209 si clorur? de aluminiu enhidrX (1 : 1 mo-
lzr). Sub egitere s-s berbotot NCl pazos, uscet peste Cl,Ce,

BUPT



- 59 -

&
timp de 15 - 20 min. Complexul catelitic format are nspectul
unui stret uleios de culonre rogie bruni.

Cantitatea optimn de A1013, utilizetii sub form® de
complex, este de 4%. Dup¥ cum se vede din tab.9, poote pceos-
t¥ ‘limit¥ scede procentul de 57izopropil-p5eudocumcn gi creg-
te fn schimb centitatea de produs de disproportionere (duren)
g§i dielchilare (diizopropil-pseundocumen).

Tab.9. Dependente compozifiei produsului de izopro-
pilere a pseudocumenului.de cantitates de catslizator, 1o di-
terite temperaturi (timp:reaciie 2 ore, reactantii fn report
molar 1 : 1). .

Component Tem.20°C Temp.Sooc Temp.7o°C

% er. Contifnten de ALCl, , % ar.

2 4 6 2 4 6 2 4 6

Izopropil-
pseudocumen |54,1 81,9 78,0| 49,4 65,2 €4,7 |31,8 44,3 41,9

Duren+ izo-

auren sub 0,2% 0,6 5,2 lo0,2 [lo,1 15,5 19,5
Diizopropil-|"
pseudocumen | sub 0,2% - 1,1 %,05| 1,5 2,9 5,1

Datele din teb.:9 dau gi indicetii ssupre temperetu-
rii optime de lucru. La 20°C s-au obtinut randamentele cele
mei meri fn produs 1,2,4,5 tetralchilat le o conversic de £2%
fatd de pseudocumer gi o transformere practic interrslii a
propenei. Temperaturi mai mici conduc la scfderce vitczei de
reactie, realizeres cceleingi conversi necesitind timpi de
reactie mult mai meri ceence scade economicitates procesului.
La temperaturi de peste 5000 se intensific¥ reescfiile secun-
dere, amestecul rezultat devine mult mei complex g¢i selectivi-
totes In izomer 1,2,4,5 scnde sensibil.

la verietii ele, roportului moler pceudocumern: prope-
nX $n limitele 0,8... 1/1 nu sc constat® modificfiri nle selec-
tivit#iii in izopropil-péendocumen. La crecteres centititii de
propena peste acesst” limitX¥, conversie in propen” scade &jun-
gind sub 90% 1l& un rsport 1 : 1,2. Fe de alt3 perte, scrderes
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centit#{ii de propeni sub limitele mentionote duce le scrae-
rea conversiei In pseudocumen care devine de numai 72% le un
reaport molar 1 : o,7.

In tob. lo In cere este dot% veriatie compozitiei
amagteculul de reactie cu durst® alchilerii, se observi ck
miriree timpului de reactic la peste 120 min. nu conduce le
o nrire @ procentului de izopropil-pseudocumen, fn schimb
arestecul de reactie tinde s devina mei complex ceea ce ri-
dic¥ preutfii la seperore. Tentru compsratie este datf gi ana-
lize unui emestec de reaciie obtinut 18 70°C fn care caz dato-
ritd reactiilor secundere complexitntea produsului elchilet de-
vine evidentt.

Condif{iile optime de. sintez’ a.S-izopropiL-pseudocu-
menului rezultste in urme datelor expuse sint: report molar
pseudocumer/propend = 0,9/1, temperaturs de reactie 20-50°¢ ’
durate reasctiei 2 ore, concentratio catalizatorului (A1013)4%;
fn eceste conditii rendementul In izopropil-pseudocumen este
de 3o% gr.

Teb.lo Varistia compozifjiei smestecului ae reactie
cu é-rete clchilBrii pseudocumenului(4® cetslizator, recactenti
fn raport molar 1 : 1). ‘

Component, % gr. La 20°C La_70°¢C
Timp de reactie, min.

6o 90 120% 150 120
Psecudocumen 18 16 14 12,> 5,5
Mesitilen 1 1 1 1,5 3,5
n-Propil~benzen 1 1 L 1 1
i-Propil-toiuen - - - - 6,5
Duren + izoduren - - - - 19,5
i-Fropil-xileni - - - - 3
i-Propil-pseudocumeni 78 82 83,5 84,0 45
i=-Iropil-bemimeliten - - - 0,5 7
Diizopropil-tolueni - - - - 2
Diizopropilxileni - - - - 4
Diizopropil-pseudocuren. - - - - 3 .
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Trin .rectificore nu ae pot sepere cei 2 izomeri #i izopro-
pil-pseudocumenulni care distildi fntr-un intervel de nurmni 2°0
(220 - 22200). Amestecnl Je reactie (notat cu esteric in teh.
lo) s-a fractionnt pe o colorn® Rruun cu lo tolere teoreti-
ce la un raport de reflux de 5/1 colectindu-cge frretic crre
fierbe pin¥ 1a 170° resprectiv peevdocimennl nereac|lionct reziti-
lenul i n-propil-benzerul. Fractiunee alchilat# s-a rectifi-
cnt sub vid le o presivne remnnenti de 20 mm Mg gi temperaturn
de 110°C reznltfnd nn concentrst de 28% izopropil—psondocnmnn
con{inind Ro% izomer 1,7,4,5 i 20% izomer 1,2,4,0. Trezonts
eelor 2 izomeri fn frocliuncn patfel aepernti® a foot pus I
eviden}? gi prin 8nrliz! opoctral’ fn infre-rogu (fir.9). Tn
intervelul 8oo - 900 cm"1 ge situeaz¥ o grupere de henvi corre-
teristice nucleului eromatic tetrasubstituit gi enome 1o 705
em pte. pozitis 1,2,4,6 (izomermil B) gi la 875 em™? pte pozi-
tie 1,2,4,5 (izomerul A)e So -observi e® din spectru lipan: te
bonde de lo Boo cn~1 corocteristics 1,7,3,4 - tetrorlchilhen-
zenilor, formeres ncestui iromer fiind fmpiedicnth dAin motive
sterice.

Fire. 9 Spectrogreme IR & izopropil-henzonulni

rectificont.

1 carrcteristict puclenlng

Absorbonta deln 275 en”
aromotic 1,2,4,% - tetracuhstituit n fost contirmnt’ <i in
carnl spectrului IR »1 durenului purifient prin recrictoli-

zore din toluen (Tir. l10).

./’ .
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Fir.lo. Spectrosrama T7 & durenului purificot
prin recristalizrre,

4. Oxiderea produgilor intcrmedieri la DADM.

Oxidaree produgilor intermedieri la scid gi dienhidridi
piromrlitied s-a fcut cn peid egzotic respectiv cu ser in ca-
tolizY eteropen?; justificarese procedeelor ndoptate cate deto-
1leti le cop.2.5.1,

.1e ovidarea cu ecid ozntic c-rn vtilizrt produgi aromros=
tici tetrasubstituiti cove & pib% cel putin o catenn latero-
1% pertial oxigensat® ; oxidores eccsteis se tuce cu ngurint ™
5i introduceres unei gruphri corboril in nucleul benzenic
condne2 la o descctivare a 1lni ceeov co £1 1oce moi putin sns-
ceptibil le nitrfiri. Acidul piromelitic cere se obtine in ncer
caz. egte wull i pur (sub 1% prolugi niteegi).

I'idroesrburile arometice nvind subotituientii formodt i
din rodieali 0lehil (duren, izopropil-psendocumen) S-8u oxi-
Act exelnsiv cu ser peste entnlizetori contintnd vzos.

.//.
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4.1. Oxidarea trimetil-henzil-eterului 1o acid

piromelitic.

Tot fi evidentimte mai multe etape ale reoclicri do ori-
dore. Initiol are loc descompuneren acidului azotic cu forma-
rea bioxidului de azot gi o unei contitéiti limitste Ae oxipen:

4 NNO3 —_— 4 NO, + 2}120 + 02_

Ultimnl oxidesaszii trimetil-benzil-cterul la un smestec
continind 79% gr. acid trimetil-benzoiec :
. A
2(CII3)3 06h2 o CH2 . 0.,H3 + 502 — 2(CH3)3C6H2 . COON +

+ 2002 + 4H20.

Frimele 2 reectii pu loc 1l temperaturi de pin% 1a 1007

aintezo acidului monocorboxilic putindu-se realizas prin simple
incXklzire suh reflur timp de o orii a trimetil-bhenzil-eternlui

cu ocid azotic dilvat. Oxidares celorlalte grup”ri metil nece-
51t3 temperaturi wei mori de 150°Cv§i pregiuni corespun, “tonre
impuse de descompuneres bioxidului de ¢zot 1s oxid de rzot i

oxigen, respectiv:

N0, —— 2M0 + 0,
(cH})3 CGN2 . 000U + 9/2 0'2 —_— 06114(0001*)4-»- 31,50

Pentru calculnl termodinavic al cildurii de reaclie
a-p luat fn considerare rerclie globalfi:

(cn3)3(:6112 . Cll, « O 0113 + 9,33 MOy o

——= G, (aN0I) , + 9,33 N0 + 9,66 11,0 + 00,

CAlAnrile de forwnsre a'e trimetil-benzil-cterului oi
ncidulni piromelitic nefiind date in literrtur? a-nn catimnt
prin metode contribntiiler de grur & lui Benson (219). “"ntrl-
piile de formere a eerlorvir1lti componenti oi rencfiei nfnt
extrase din covtea reclIniei sntor. Aplicind leren Tni Raen,

pt. chldurn de rerclic Treniiii velorsren:

!/
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(o]

arg = +0,55an0 0+ 0,66 A1

(o]
(Allene, piromelitic 110 11,0 *

+ All

= [~ 47,52 + 9,53 x 21,6 + 7,66(~ 57,8) - 94,05} -

- [- 33,96 + 9,33(- 32,1)] = - 165,34 kcal/mol.

¢u toate c® efectul terwric #1 reactiei este more, inde-
piirtarea cX¥ldurii no constitue o provlema, o bun¥ parte din
c¢tidurd Tiind prelust® de rezole crro se purjeazi din renctor
(CO2 , vopori de ap¥, oxizi de ezot) Tn vederes mentinerii
constante o presinnii optime de lucru.

Mccanismul de oxicare zﬁrimntil-honzil-eterulni la
ncid piromelitic este rodienlic corrcterizet printr-o perior-
d% ae inauctie cu formorea unni rediceal metilen cere determi-
nX vitenn de renctie riind etnpo cra i lenth,

Prezenta bromuini san o unor anbetante continind brom
micgoreazi censibil periofus ue induectie datoriti reocliei:

R-CHy +Br* ___ R - O+ Hir

3

Antorul fn colebhorsre cu alti cercetétori n conctatat
e, n cozul oxid¥rii cu ecid nzotic n poscudocumenului le
acid trimelitie, utilizsren bromulni conduce pe 1ling¥ o micgo-
eare n periordei de inductie 3i 1r otfinerce unni produa cu
preititi oni o merd (293). In enzul trimetil-her=il-etervlnd o
oxidare repidh o prupfrii eterice permite introduccreea unej
funclii errboxil Tn nueleul oromatic caro ce determini ,dup”
com g-a mentionat,o dezactivere r ncestuia foit de rencliile
de nitrore, fmpiedicind formnrea unor produgi secuhdari. Tn
acest caz utilizores bromului ssu o compugilor acestuia, de-
ficitori la noi in far&, nn conduce 1r cfecte economice deo-
gsebite. '

/7

o o _ 0
fCO;o) - <A”f trimetil-bonzil-eter ' 9’33A”ﬂ'N03) =
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4.,1.1. Tehnica cxperimental® gi metode onelitice
aplicate.

Pentru oxidarea sub presiune cu acid azotic n trime-
til-benzil-eterului la ocid piromelitic s-a utilizet o onto-
clavd de 2 1.previzuts cu agitator paletd (120 rot/min), gtu-
tfuri pentru fnc#rcarea si evscuzres produsului lichid ¢i a ra-
zelor, menometru gi indicator reguletor de temperstur® (termo-
metru cu contact). IncBlrirea s-a fcut prin intermedinl a 2
rezistente electrice independente montoate pe fundul vnsului
31 pe partes cilindrich o acestuia, ultima fiind conectat¥
la sistemul de reglere. Corpul sutoclavei gi ermaturile cere
au venit fn contact direct cu mediul de reactie ersau consti-
tuite ain otel fnolt aliet! cu molibden gi titan gi rezistent
la o presiune de mex. 50 ntm. Membrens de explozie & sutocle-
vei confectionet® din otcl inoxidaebil tip V24, nerezistent la
mediul de lucru, a fost fnlocuita cu o membrenii de t=flon tes-
tat¥ pt. o presiune de sprrgere de 40-50 kgfycmz, utilizind
In acest scop o pomp#d hidroulicH#. Transmisis presiunii lo bur-
donul manometrului, confectionat din alem#, s-o f¥cut prin
intermediul unei coloasne re ulei parafinos‘acgionat de o mem-
brand metalic® care pe pertea caore vine In contact cu pazele
de reactie s-8 ecoperit‘cu membren# subtire de teflon de 0,5
mm.

S-a lucrat cu mnx. To% din capecitsatea de Incilircare
a autoclavei. Presiunea deo lucru prescrisa s-a mentinut prin
evacusres menualid a gazalor de reasctie cu ajutorul unni ventil
cu ac svind elemente de ctangare din teflon gi esbest teflonat.
In toste cezurile s-a lucrot cu_sceiegi vitezd de cregtere 8
temperaturii (cca 12°¢/min) .

S-a utilizet acid szotic p.a. diluat cu op disti-
lat¥ la concentretia impus8. Trimetil-benzil-eterul snupus
oxid#rii o avut in tonte cnzurile un continut de 79% izomer
1,2,4,5. Seporeres ecidului piromelitic de ceilelti recizi
benzen-tetracerboxilici .(prehmitic gi melofenic) s-& fiicut
prin cristalizare fn condifii cere vor fi detasilote la cap.
4.1.4. ~
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Continutul de ecid piromnlitic din emestecul do
reactie e-2 determinat prin titrove potentiometrici Tn medin
de acetond cu o solutie elcoolicii Ao KOH 0,1 N. letode de
bazeazl pe lucriirile lui Kregkov (254) gi Vasiutinski (255).

Ie titrsrea probelor de produs oxidat, prin fnre-
tistreres indicatiilor potentiometrului, se obtin 3 selturi
distincte (linie continu% din fig. 11). Primul salt este do-
torit ecciditlifii minerole con}inutf fn probe (acid azotic).
Cel de 21 2-les reprezinti mililitmi de reactiv necesar neu-
tralizjirii grupélbr carboxilice sle ocidului piromelitic din
pozitiile 1 gi 5 . Seltul el 3-lee reprezint#i mililitrii ne-
cesari neutralizirii grup8irilor corboxilice ale ecidului pi=-
romelitic din pozitiiie ¢ gi 4 gi »n impurit#{ilor din aceto-
n#. In cazul fn care probe contine ¢i =1ti ecizi tetrecarboxi-
lici fnointe de saltul sl 3-lea se fnregistrecz’ un salt su-

plimentar (punctet In fig.ll). Dup™ neutralizorea e 2 grupliri .

crrboxilice, seres acidului aicerboxilic devine mei pufin solu-
pila fn mediu de lucru gi poete cristaliza. Pentru preintim-
pinsrea scestui fenomen nedorit, dupi terminarea celui de rl
2-lea salt se edaugd o centitate limitot¥ de epX (40% fai¥ de
acetons sdfugati initiel).

S-& conctetet ¢ mililitrii de resctiv necesari neu-
trolizXrii aciduvlui piromelitic, peot fi determinsti cu o cron-
re de mox. 2% fnmultind cu doi cantitatea de recactiv congumnt®
pentru ol doiles selt,recpectiv pertru neutraiizarea grupelor

cerboxilice ain pozitiile 1 gi 5.

Puritatea DATI obiinut® prin ecest procedeu & fost
confirmet® gi prin comparesres spectrelor de ebsorbtie in IR
2 unei disnhidride ae provenient® "Merck" gi o celeil sinteti-
zete (v. si cep. 4.2.1).
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Fig.11l Curba de titrare potentiometrioX a
acidului piromelitiec.

4.1.2. Influenta diferitilor parsmetrii asupra

desfiligurfirii reactiei de oxidare.

Peremetrii core conditioneazi obtineres unor rendomen-
te meximo fn ecid piromelitic in cezul oxidfrii trimetil-ben-
Allm0barulul gy fALA amERiP Atnti temParatura, tinp) He Panns
tie, raportul intre reactenti gi concentrejie acidnlui nzotic;
presiunea de lucru este dependent? de temperatur®.

In tipg. 12 este .dntX dependenio randamentnIni in ccid
pirometitic cu timpul de oxidsre le aiferite temperotiri, lu-
crinau-se cu scid ezotic de 30% gi report woler rcid orzotic/tri-
metil-benzil-cter(TMBE)='12 . Se observd c# 1ls tempervturi de
185° se sting fn timp de ‘€o min. rendamente de &7,6% mol. acid
piromelitic. Utilizares unov tempersturi superioore nn nmiirej;te
sensibil rendementele gi conduce la obtinerea unor produse
mei colorate detoritf vnor reaciii secundare de nitrore.
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79.12.. Jepenolen/l rondlementlei in acld piromelitte cudmpul ok
oxidore (o oYferie lemperolyrifcone Wy 30} rap. rmoloy HWO; J786+12).

Influento diferitelor reposrte molere acid szotie:
trimetil-benzil-eter osupra rendame~tului in ecid piromelitic
(Fr)1a temrereturs de 185°:, aurst: reaciiei 60 min. gi o con-
centrotie o acidului ezotic de 30% rste datX n fig. 13.

Se constetf ci randementele cresc de la 55% mol 1n
reportul scid/eter = 7, le 87,6% mol.la raportul 11,5 mentintn-
du-se eproximotiv constant peste rcopstd limit#. Inlocuindu-ue
trimetil-benzil-eterul cu trimetil-benzil-cloruri 1l un raport
roler acid /cloruri = 12 gi fn conditiile de mei sus se obli-
ne un randement moloar de minim 84,%%. Diferentele de randement
existente fntre cele 2 meterii primm ge pot atribui unei solu-
Hilit%ti msi bune a eterului fn ccid azotic precum gi unor re-
eciii nedorite cere se produc in crzul oxidrii trimetil-ben-
zil-clorurii es de ex. clerur-reos in nucleul gromatic.
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1 1 1 - 1

7 9 /7 ” 9 3 77 ’9
Roporl molar #NG;/TMEL

77943, ﬂe/oenoéofd rondomenlulus in. APH oy roporle/
molor THEE | HNGs (o lemp. de 185 ° s/ dlurola réaciie/ o
&0 run. (conc. #MO3 30%). ! '

Te mAsuri ee grupfirile lsterale metoxil gi metil
sint oxidate la functii cerboxilice, nucleul aromotic easte
desectivat, lucru csre impine condifii severe pentru atinge-
rea unei conversii totale. Acceste poate fi ugor determinnt#
prin urmirirea varistiei rcidit#tii orgenice, putindn-se con-
ta pe o conversie satisfic”toare le stingerea uneci ncidithti
organice de 870 - 830 mg.l0ll/g substant# (indicele adr pcidi-
tate calculat al C6H2(COOH)4 - 2H,0 este de 884 mee O/ ).

In fir. 14 sint date vériagiile ccidititii oryoni-
ce cu presiunee dc lucrn i durets reactiei.

Prin fnc¥lzire In temperatura de reflux i preciune
atmosferick +imp de o or® e emestecului trimetil-benzil-ctler
3i ecid azotic 30% (report moler 1/5) se obtin ocizi trimetil-
penzoici.Opriree resctiei le stediﬁl de ecid monocorhoxilic,
este destul de net¥ datoriti ugurintei de oxidore o srupiirii
metoxil 13 cerboxil in gonditiile mentionste. La o rresiune
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de 30 atm se atinge In timp de o orii inaicele de aciditate
corespunziitor acizilor benzen-tetrncorboxilici (linia puncta-
t%). Dotorit# form8rii unor produgi secunderi de oxidare cu
greutate moleculerd mei mic¥®, indicele de eciditate poate ae-
n%gi eceast® limit# ls timpi de renciie gi presiuni mei mrei.
llariree presiunii le peste 30 - 39 otm pe lingﬁ-dlficultﬁgi;
Lle tuluologice pe cere le creaz® cste neindicatd datoriti
reactiilor de nitrere crre pot aven loc. Calitatea produsului
este afectet gi de mYrirea duratei de reactie la peste (o min.

Influento concentratiei ocidului azotic fntro li-
ritele 15... 45% gr. esupro randamentului de scid piromelitic,
1a temperatura de 185°C, timp de rceciie o ord gi raport molor
ccid/eter = 12, este datZ fn fig. 1.
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5 20 25 20 75
Cone. #M03, % gr
779.45. /ﬂ/‘/uen/a concenirofiei aciohlvi ozolic asyora

randomentylui in acid ;wnwneézoﬂhqp.U5‘Awy>(vﬂmo
roporl molar #p03/ 778£ ~/2).

Se constet¥ o cregtere & rendementului de scid piro-
melitic dela 65% mol. pt. o concentretie de 15% pr. @c. azotic,
nin' le 7% mol. pt. o concentrn;ie de eocid de 30%. Cregteres
concentratici ocidulni azotic peste 30% gr. axercitt o influ-

ant™ negetivi esupre celitfiii produsului. Astfel, la concen-
irstii de 40... 45% | Yho3 se obtin produse colorate creoum-
c3lbui Tn care s-& dcterwinet calitativ, prin sn~lizh spec-
trel% In infra-royu, prezenta ;rup#rii NO2 (frecvengele rnitro-
derivatiler aromctici substituii le nucleu se ¢fla Lo 1%o00-
1370 cm'l). -

4.1.3. Optimizerea procesuluil de oxidera & trimetil-

benzil-eterulni le scid piromelitic.

Dst fiind numérul relativ mere cde pear-metrii core
influenteez? procesul cde oxidare cu zcid zzotic 1 tri-etil-
nonzil-eterului, s-a considerat oportun® efectrarce uani otu-
Giu fn scopul determinarii conditiilor optime de obtir r a
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c
unor randamente maxime de acid piromelitic.

Din studiul preliminer ol parametrilor & rezultet ci
andementul de oxidare 1a tetrascid cregte cu concentretia
ecidului azotic pInX lo un coniinut de 30% gr. HNO3 limitatl
peste care se obtin prddugi nitragi In nucleu. Ca urmere pen-
tro a reduce numfirul de vari&bile s-a lucrat in toate cezurile
cu ecid azotic de 30,88% gr (4 = 1,19 g/ml).

.

Presinnea de lucru fiind fn strinsX dependent® cu
tamperatura de reociie s-& lurt fn considerare numsi primul
noremetru, moi ugor de urmirit fn conditiile experimerntele adop-
tate. Finel eu r¥mrs 3 psrametrii (presiunes de lueru, timpul
de reactie gi raportul moler intre reactenti) el c#ror inter-
vel de variotie este det In teb. 1l. La stabilirea acestuia

u folosit aatele studiului de persmetrii expus anterior,
depligirea velorilor fixete conaucifnd la obfinerea unor produse
secundarz: isr coborires sud acesst? limitX la separarea uynor in-
termediori 1nconp1et oxideti, cu indice de aciditate wIC.'J

Odati fixet intervslul de veriatie el psrametriior,
urnEtoarea etap¥ constd fn octerwinares centitetiv® 2 influen-
felor oxercitete de escejtis &supra recctiei cde oxidare, respec-
tiv osupra rendementelor de trensformare a prop#rii - CH3 gi
-Ci, - C - CH3 la functie cerboxil, rolosindu-se in scest scop
irodnleres statistici prin wetode célor wei wici piurate (239,
240).

Tebel 11. Intervalul de varietie el peremetrilor
la stufinl de optimizare &l procesului de oxideare e trimetil-

l-ct

bepzil-eterului ls rcid piromelitic.

Tarcentra Velori normcte

(varichile)

- 1,414 =1 o + 1 +1,414

¥ - “resiunce de lucru,ste 18 20 25 30 32
¥, = "imp Ae recactie, min. 30 35 45 55 €o
¥, = Rarort molecr HHOB/TLJg 9,2 lo 12 14 14,8

J
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" In fete situatiei de a determine relatia y= f(x,,
%oy x3) (1) cere reprezint# dependenta conversiei y de varia-
bilele xi(i = 1,2,3) s-a frcercat modelarea reletiei (1) cu o
relatie mei simpli:

= + + + .+

Y = 8 *oepyt 8%, + 8sXs + 81X Xy + 85X Xy + BonX Xy +
2 2 2
+ 8 +
11X * 850X t 333x3 (2)

a cdrei coeficienti pot fi determinaii prin metoda celor mai
nici pHtrete, pe baza unor rezultate experimentale obfinute
pentru diverse combinatii de velori ale varigbilelor X,

Determinoreas unui Y = Ao +AX el t Aan (3)
prin metoda celor mei micil pXtrete rezidf in rezolverece unui
sistem de (n + 1) ecuestii liniere cu tot atftea necunoscute
Ai(i =0, 1,2 ...n) . Sistemul are forma generali:

NAO + (Z)(:L)A:L Feee + (an)An Y

(ixl)Ao + (f-Xl)Al * oees + (ZXan) Al IXlY (4)

2 =
(ZX DA+ (ZX X )A) + oo0 (ZX) A = ZX Y
in care N este numSrul total de experiente, isr ceilslti coc-
ticienti precum gi termenii liberi sint sume core se refery

1o valorile X; In toate cele N experiente, respectiv la toste
valorile Y determinate experimental.

Sistemul (4) se simplifici decH se aaopt® un program
experimentsl fn &z8 mod incit punctele de spatiul variahilelor
indepencente sd setisfead relegiile:

X; =0 i=1,2,.0.1n) (5)
X;X5 = 0 (i 23 1,i* 1,2, ... n)

sumele referindu-se la toote cele XN experiente. In plus , sc
ernez® posibilitates sprecierii seperste & efectului ficclrein
din varisbilele Xi. Intr-caevir, dac® Y reprecint® v lorile

colculete pe baze modeluiuvi (3)iar Y cele experimentole, cume:
i = 32
L=  Z (Y =1 (€)
L-{ l
.
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c
core misoari abateriie 1ezultaetelor experimentele fa{# de mo-
del, se poete scrie, svind fn vedere relstiile (5), sub forma:

2 _ w2 2y, 2 ) 2
ZY® = I‘.Ao + (le)Al el (}:Xn)An + L (7)

cere pune fn evidentd termenii (ZLXi)Ai asocisti fiecHrui
efcct, utili fn enelizo dispersionstii gi la verificares semni-
ficotiei modelului stebilit. ;
Revenind la modelul (2) pt. reactia de oxidare o
trimetil-benzil-etenului, acesta. poate fi pus sub forme (3).
Pentru simplificaree cnlculelor éi punerea in evident® e pro-
rrietXtilor (5) ale prograicului experimentael, in prealabil
se impune o schimbare e variebilélof neturale ale procesului
fn verisbile "normslizate" In raport cu o veloere centrel? gi
un prs de verietie. DecX not¥m: 3{ veriebila naturel¥, Axj
pasul de variantie sles gi x;o valosrea centrell, legHtura cu
vrriebila normelizet¥ x. este dat! de relatis :

1
t ! I Y ﬂq
X, - X, L e
x, = — 22 (i=1,2,3) (8)
1 Axg

Prorramul experimental complet estle prezentet fn
teb. 12 ¢l este compus dintr-un :rctorfal de 23(experiengele
nr. 1 - 8), perechi de puncte peJaxele de coordonate le dis-
tenia 1,414 de punctul central (éxp. nr.9%-14) gi punctul cen-
tral repetet de 4 ori(exp.nr.l5 = 18). In paranteze sint dote
nivele ele varisbilelor inde-

valorile codificete pt. cele 5

peniente X, . Valocrea 1,414 este'rid¥cina reslil pozitivi e
N f .

ecuntiei: of + w2 - L=L) - g (9)
4

(unde T = nr. de puncte experimentsle din partce factorialX

A prosremului)-

o//-
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Teb. 12. Progremul experimental pt. optimizarea reac-
fiei de oxidere a trimetil-benzil-eterului
la acid piromelitic.

N,
;}Ic‘p X X X5 Y
1 30(+ 1) 55(+ 1) 14(+1) . 85,5
2 30(+1) 55(+1) lo(-1) 76,6
3 30(+1) 35(-1) 14(+1) 74,3
4 © Fo(+1) 35(-1) lo(-1) 71,9
5 20(-1) 55(+1) 14(+1) 84.,%
6 20(-1) 55(+1) lo(-1) 70,2
7 20(-1) 35(-1) 14(+1) 76,3
8 20(-1) 35(=1) 1lo¢-1) 77,9
9 34(+1,414) 45(0) 12(o0) 87,6
1o 16(-1,414) 45(0) 12(0) 81,1
11 25(0) 6o(+1,414)  12(o) 83,9
12 25(0) 30(-1,414) 12(0) 82,7
13 25(0) 45(0) 14,8(+1,414) 72,3
14 25(0) 45(0) 9,2(~1,414) 71,9
15 25(0) 45(0) 12(0) 72,7
16 25(0) 45(0) 12(o) 79,9
17 25(0) 45(0) 12(o0) 1,9
12 25(0) 45(0) 12(o0) e1,y

Forme (3) & modelului, aaecveti celculelor prin siste-
wnl (4) siwplificat ce urmere a satisfecerii reletiilor (5) se
obtine dup# trecerile:

o — L .
xl yl

XX = Xk(i ZzJ)

2 2
¥; - (Zx3)/ N—= Xy (lo)
i,j=1,2,3 5 k=4,56;1=7,8)9

In ultime formul® sumeres se referk le toate cele
N experiente. Coeficientii &, A& sint eceiagi pentru o aceicgi

pereche (lo). Cs8lculul lui a, este diferit: WS 1iiuiut POLITEHNIC
< TIMISO ARA
/) BBLOTECA CENTRALA
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3 - W 5 1
a = A X . N J
0T 4 2 [C ;Z; 55/ VD ey . ()
In teb.13. Sint date celculele coeficientilor modelu-
lui precum gi contributiz fiecXrui efect cu sume (7.

Tab.13. Celculul coeficientilor modelului de opti-
mizere a regctiei de oxidere e trimetil-
benzil-eterului le scid piromelitic.

2

Efectul Xy X Coefi- Sume Grade de OBS

cient. p#tra- libertate ¢
telor.

mediu A, 1416,9 18 178,72 111538,4 1

x,(29) 8,79 12 0,733 6,44 1 nesemnific.

x,(2,) 18,0 12 1,5 27,0 1

x3(a3) 24,57 12 2,03 49,45 1

X¥5(075) 15,¢€ 8 1,95 30,42 1

X1x3(813) - 1,2 8 -0,16 0,19 1 nesemnific

x2x3(923) 22,2 8" ?,78 61,72 1

x5 (294) 9,8 8 1,23 12,05 1

xg (255) 5,6 .8 0,70 3,92 1 nesemnific

X2 (a55) 39,2 8 4,9 192,08 1

Rezidual - - - 74,32 8

Total 112001,03

Pentru A verifica dacl pt. procesul de oxidare modelul
aste reprezentstiv, se recurgé le un test global comparind
2 estimatii ele erorii experimentsle: prime rezultetd din
ccntitatea L din sums (7), denumit’ rezidusl in tab.l3, repor-
tot® la gredele de libertete (nr. de experiente N = 18, ain
cere se scede nrf“?elagii linisre impuse rezultatelor experi-
mentele la determincres coeficiengilor modelului) gi 2 doua
obtinutn din experienta repctatii frn punctul centrel al sictemvu-

Llui:

2 = L = 1432 . g 59 (12)

17,1 2) 8
2

S/
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2. X(ri -2 18,092

> = 6,03 (1%)
2 -1 5

in care V este numirul de variebile, Z numirul ae experiente
in punctul centrel, ¥ media eritmetic’ a rezultatelor, sure-
rea flcinau-se dupd indicile i care se refer# la ocelagi 2
rezultate experimentale;

Comperarea se fece dupl criteriul F calculind:
6,0%
ceea ce fat¥ ce volosrea tebelerd (240) pt. nivelul de semnifi-

catie 0,95 - Fg.3.0 95 = 8,85 arat® cd modelul este semnifice-
tive. o

F8;3

In teb. 17 se observ# cH nu toate efectele sint la-
fel de importante, mfsura importangei lor fiind dat# de m¥ri-
mea termenului corespunz¥tor din suma (7). ®liminsrea efecte-
lor nesemnificative se face utilizind acelagi criteriu F, com-
parind teriwenul lui suma pitretelor cu estimatie erorii expe-
rimentsle Si celculaty conform relstiei (12). Efectul cel mei
neinsemnat este XpXye Sg calculeazi:

1.8 = 9,19 0,02
’ 9,29

care este inferior velorii tsbelare Pg.3., 95 = 5,32 prin urne-
L A ]

re 81, 0 ; reziduelul cregte la 74,51 avind scum 9 grade de

libertete.

Pentru urmstorul efect xg s-o procedat le fel res-

nectiv:
b —392 = n o = =
Fp.q° &= = 0,47 cere companct cu F1;9;0,95 5,12 ne arat®

cﬁ’gi 3355;/8. Iz fel se deduce gi c¥ gy = o. Prirul efect sem-

nificetiv este xi. Efectele rimese sint toate ncsemnificative

astfel incft dupid calculeres lui a, cu relatia (11) se poate

scrie modelul concentratici ecidului piromelitic:

y = 81,17 +21,5x2 + g,o3x3 + 1,95x1x2+ 2,78x2x3 +
+1,23%9 - 4,9 Xz
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Tentru & g¥si un extrem s-a rezolvst sistemul de ecua-

tii linirre dy/Jdxy = 0 (i = 1,2,3) care admite solutia unic¥
Xy = - 0,17 ; X, = 0,97; x3 = 0,48 corespunzitoere unui punct
stationer al fezgi y. In ecest punct y = 83,03 ceea ce indic#
¢ svem de g faceVeu un punct de maxim e¢i de minimex. In acest
coz s-c¢ clfutat punctul de extrem pe frontiera domeniului ¢n
cere s-pu f¥cut experiengele gi se gHsegte : X, = 1,414; Xy =
1,414, Xy = O pt. care y = 89,65 ceea ce reprezinti concentra-
{ic moximd 2 scidului piromelitic (restul pin& le loo% fiind
ape de cristolizere).

Utilizfnd coresponderta dintre vclorile normote i

paremetrii reali de lucru, respectiv varisbilele Xq3%, gi X35
din tab. 12 rezultstX urm¥toerele conditii optime de oxidere

a trimetil-benzil-eterului le =2cid piromelitic: presiunes de
lucru 32 sta ceea ce corespunde la o temperatur$ de reactie

de 185 - 190°C ; raport moler acid ezotic/trimetil-benzil-eter
= 12 la o concentratie & 2cidului azotic de 30,82% gi timp

de reaciie o ori. Detele obtinute sint In concoraantd cu cele
expuse in capitolul anterior. Rarndementul teoretic de acid
piromelitic este in conditiile mentionste, de cproape 90%,

consurmurile specifice pt. 1 kg. produs fiind: 1,09 kg pro-
dus metoxilst. 5,02 kg H?«!O3 loo% gi 11,26 kg. api.

4.,1.4, Sepsrerea, nurificorea si gnhidrizarese
a2cidului piromelitic le dienhidrid¥ piro-
meliticX.

Produsul rezultet fn urma reactiei de oxidere &
amestecului de izomeri ei trimetil-benzil-eterului contine
ecizi benzen-tetrccerboxilici (piromelitic, melofanie ci
prehnitic), produgi de suboxidere avind In mejoritate 3 gcru-
piiri coerboxilice (izomeri ei ccidului tolil - tricerboxilic),
produgi nitreti evind catenele lotersle totel ssu partial
oxidate e funciia cerboxil si ecid szotic rezidusl. Le con-
versii ridicote (indice de eciditecte min. 8o mg KO/ g) aci-
dul piromelitic reprezint® 73 - 79% gr. din produsul oxidat,
cen. 20% gr. cste un cmestec de acid prelmitic gi melofonic
i mex. 1% produgi de oxidare hitreti fn nucleu.

‘\

'//o
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le desclircere din autoclavi amestecul de reactie se
prezintd sub forma unui lichid limpede continind vapori ni-
trogi din care prin ricire la temperaturs cemerei separl prin
cristelizare acidul piromelitic, mei putin solubil £n mediul
de reactie decit ceilalti acizi benzen-tetrscerboxilici. Solu-
bilitatea In apd 2 acestors nu este mentionsts in literstury;
cea o acidului piromelitic ¢ fost determinat¥ experimentsl gi-
sindu-se valoeres de 2,7% gr (la 25°C).

Puritetea ccidului piromelitic seperat prin cristali-
zare la temperatura camerei este functie de concentrstia solu-
fiei initinle. Le concentratii meri de peste 15% gr. acid piro-
melitic puritetea cristalelor separate scade sub 93% gr. acid
piromelitic ier 1o dilutii mei meri de 6% gr. acid rendsmentul
de sepersre prin cristalizere scade datorit# pierderilor in
solutia momi. Datele prezentate fn teb. 14 permit o apreciere s
conditiilor optime de separare e scidului piromelitiec la tempe-
ratura cemerei (durata 30 min) cu o vitez® medie de ricire e
2-3°C/min.,§ub o slab¥ agitare (ogitator pelet% 15 rot/min). Tor-
nind dela un emestec oxidst conginind'll—12% gr. acid piromeii-
tic se poete realizs o puritate de cca. 96% gr. cu un randement
de recuperare de aprox. 97% gr.

Tab.14 Puritates produsului si randamentul de recu-
perare la separarea acidului piromelitic
ain solutii de concentretii diferite.

Concentratia 2cidului piromelitic hidratat.(2H,0)% gr. Randament
. recupcerare,

In foze lichich In foze solial % gr.
5,67~ - 98,6 93,7
6,60 97,8 93,8
9,48 *97,5 94,1

11,40 9¢,2 96,3
N am
14,80 9j,2 U ,8

% Concentr:ztie solugiei rezultat# din oxidere la ui Pepoi't Lo-
ler HNO3 30%/trimetil-benzil- eter = 12.

*% produs colorat continind grupfri nitro.

-//.
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Intrucit éolugia acidului piromelitic fn solutia re-
zultat¥ din reactie este mci mare decit cee determinati ce
optimi este necesar% o concentrare o &cesteia prin evapore-
rea excesului de apd.

Furificoree ecidului piromelitic s-a fleut prin re-
cristolizesre din ep% distilatd fiind suficient¥ o singury ope-
ratie pt. etingeres unei purit”'i de 98,5% gr. In acest scop
s-2 preparat la c2ld o solutie spoas# de 5o g/1 ecid brut din
care prin cristslizere la temperstura camerei se obiine ecid
piromelitic Cyoligllg - 21,0 cu urplitosrele caracteristici:

- punct de topire: 273% (1iteraturs 275°C)

- indice de sciditate: 782 mgEOl/g(tecoretic 774 ms
KO/ ¢g)

- angliz¥ elementerX : 41%C ; 3,3% Hyj 55,7% O2
(celculat : 41,4%C ; 3,4% Hy 3 55,2% 02).

Dupi faza de purificere rendamentul final cste de
65% mol. ealculat fotl de izomerul 1,2,4,5 existent in materie
primf. '

Anhidrizerce tcidului piromelitic le DAPN s-&.

fYcut prin Inciilzire airect? fn mediu de ulei difil (amestec
ae 26,5 % difenil cu 73,5% difenil-eter). In scest scop intr-
un balon previzut cu agitator, termometru de control gi capi-
gon pt. fncXlzire electricd s-2 introdus un emestec de acid
piromalitic gi 4ifil f$n report gravimetric 1/3. Sub agitere
energiocd ~mestecul s-& fnecdlzit treptet pini La lo0-105°C
mentinfndu-ce 1a aceast? temperatur® 20-30 min, intervel in
care mre loc 1ndepKrterea epei de supr2fatX. S-s continuat
ridicoree treptati & tempereturii pini la 220%¢ 12 core s-a
rentingt . deccemence 20-%0 min. pentra fndepfirterea completi
o cpei de hidratore. S-a fnelitzut fneet fn continuere (cco.
o,5°c/min), pinl 1a 230~235°C, temneratur? 1& care fncepe
anhidrizaren acidului. Acennts se termind la ?45-?5000, men=-
tinindu-se fn tot ncest Limp mmestecul sub aritere. In acente
conditii DATI formnt eate complet solubil £n difil (solutie
worn=-inchis). Solutia c-p filtret Lo cold (200°C) impuritbti-
1e r'minind pe filtru.

/1
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In continuare s-a rfcit incet sub agitarc; crista-
lizaree DAPVM incepe la 160°C. La 8000, pt. e reauce viscozite-
tea mediului gi a favoriza: cristslizarea, se introduce un
volum egal de benzen. Lz temperatura cemerei, cristelele ae
DATM s-gu sepearat prin filtrare gi s-su sp#let cu benzen, lust
In volum egcl rat ae cantitates de precipitet, pentru indepfr-
terea difilului retinut in mesi. Cristalele de DAPK obtinute
au tormd aciculeri de culoare crem cenugie cu p.t 283°C. Renda-—
mentul de enhidrizere este de 92-93% gr.

Utilizerea unui exces de difil, peste cel mentio—
nat, conduce lé randamente msi mici. Pe de 21t# parte, centi-
t&}{i mel mici de 4ifil nu permit o solubilizere complet# & produ-
sului la tempereaturs de enhidrizare gi final se obtin cristsle
mai colorate.

Purificarea finelZ a DAFM s-e ficut prin spilare
cu dioxen (1 : 1 volumetric fat% de cantitatea de dienhidridi).
Dup# sp#lere gi mentinere timp de 6 - 8 ore In vid la 1lo5 - 110°¢
gl presiune remenent¥ de 2 mm. Hg in streturi de 5 - 7 mnm. s-a
obtinut DAPH sub form¥ de oristale.albe cu p.t 286°C (literaturs
287%C). '

4.,2. OxiAgrea catelitic® cu cer 2 1,2,4,5 - tetra-

alchil benzenilor la dieanhidridi piromeliticX.

In cazul 1,2,4,5 - tetrslachil-benzenilor lueti 2n
studiu, respectiv durerul gi 5 izopropil - nseudocunenul, tor-
marea DAFM ore loc conform urm&toarelor reactii:

1 i

co co
H3c. 'CHb Y a ~ o + 6 My (‘)
+ e Of ——— o /
. .- N co
HyC "—Ha

Co, (e
("’"Qf'“ FN\ - CHy, + 90 o \\/ \ So +ic0{+¢;ﬁic(¢\
SN ! cht L e
He 3 &
Pe 1ingk reactiile principsle mentionete mai sus
pot aves loc gi reectii secundere cere miresc mult exotermici-
tetea reactiei globzle, cele mei probsbile fiind redate mal

Jjos. -
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- Reectii de oxidare total#:

+ -17/_L Oy — = 40 CO, + 7H,0 €Y

AN
(©iy), it U + 3 O — 2 o, + IHO &)

- Reactii de dezslchilere gi oxidare :

€0

LN~ cit
3¢/ ] \ G
O 4+ 1€0, + 61,0 )
. J\I oy l\/\Lez T

/ ) /jco
3 I Do + 4co,+ 7Ho  (©)
(L] -t - o+
( bli'::“c Ig“b 99 \\ &» L
k)

7 C”A Z LS4 .
(""5),_'-»{1 + 90, —= ,(\ || Do + 3¢+ 74,0 ()
C

Hyc y hooe

- Reac}ii dé scindare e nucleului arometic zi

oxidare:
Hie A\t —c
3 J | 3 + 45/1 OL — Hﬁ' ";0 + J_Q()L-t- SH.LU (&)
N} HE— '
[T )0.5 co

i HC — cu
. (u’)&uﬁlga *. "'4/.4.04. —— Ly o+ 4 L, * 740 ©)
>

Myt e—eo '

In smestecul de reactie su fost identificefi toti pro-
cugii meniioneti inclusiv ecidul formic gi eldehide formick,
rreventa ultimilor fiind Jjustificetd fn continuare.

Cunoszsteree entelpiilor renc{iilor principele necesith
celeulul c¥idurilor de formare o durenului, izopropil-pseudocu-
menului gi DATM, ecestes nefiind date in litercturf. Valoeren
acestora o fost estimat® utiiizindu-sc metode de colcul oxem-
plificat® mni jos, metoda lui Eenson nefiind eplicabild la
enhidride arometice:
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Hbﬁ Z Qﬂb /\/C»"b /\’Qi‘b
= <2 —_ \
Nacj\jienb ’ ".‘:Q/Q'/‘Lc“’ 0«5':-)\' \
(9) @) @)

0 0

0
He quren = 2 Hp pseudocumen ~ Bf xilen = 2(=3,32)~ 4,12 = - 10,76

kcal/mol.

In mod asemédndtor pentru izopropil - pseudocumen Si
DAPM rezulté:

0 _ 10 0 _ 5O _
Hf izopropil-psd ~ Hf duren * Hf propan Hf metan ~

-lo,76 + (-24,82)-(-17,889)= - 18,691 kcal/mol.

2(-110)-(11,718)=
-231,718 kcal/mol.

0 0 0
He papm = 2 B apn.ftalicsd ~ Bf benzen

Pentru calculul entalpiei de reactie in conditii stan-
dard H; s-a utilizat expresia Hg = §:9¢H§ in care x&este coe-

ficientul stochiametric iar Hg cdldura de formare.

In cazul oxiddrii izopropil-pseudocumenului la DAPM
rezultis

B

0 0 o] [»]
B papu * 2 B¢ co, * 8 He 1,0 = Hr izopropil-psd. =
(-231,718) +2(~%4,0518) +8(~57,7979)-(-18,691)=863,531 kcal/mol.

Pentru reactia de oxidare a durenului la DAPM se obti-
ne o entalpie de -566,718 kcal/mol.

Dupad cum era de asteptat efectele calorice sint mari.
Prezenta radicalului izopropil, la care cele 2 grupdri metil se
oxideaza total la 002 si H20, conduce la midrirea substantiald a
exotermicitﬁtii,in cazul reactiilor principale de formare a DAPM
diferenta de entalpii fiind de (-863,531)-(-~556,718) = -296,813
kcal/mol. Diferentele se mentin la acelagi ordin de m3rime si
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in cazul reactiilor secundare, aceasta constituind o explicatie
pentru selectivitatea cu cca.50 % mai mic& a reactiei de oxida-
re a izopropil-pseudocumenului la DAPM comparativ cu reaci{ia de
oxidare la acelagi produs a durenului.

Valorile temvmodinamice de mai sus nu pot f£i extinse
la condifiile reale de lucru existente in reactor (temperatura
medie in stratul catalitic 680°K, presiunea fiind consideratd
cea atmosfericd). Datele utilizate in calcul gi rezultatele ob-
tinute de determinarea cdldurii de reactie in astfel de conditii
pentru o serie de react{ii de oxidare a izopzopil-pseudocumenu-— :
lui la DAPM, sint date in tab.l5. Se fac urmdtoarele precizdrii
~ céldura de formare standard a anhidridei respective ékﬂg re=
zultd din cdldura de combustie determinatd experimental;

- cdldura de topire A'H a fost determinatd calorimetric sau
prin analizd termicd diferentiald;

- cildura de sublimare ASYPH® a fost luatd din tabele sau cal-
culatd ca sumd a c3ldurilor de topire si de vaporizare;

- céldura de formare standard pentru faza de gaz ideal A&Hf(s)
s-a calculat prin 3 metode: A) din expresia Akﬂg(g)

= C&Hf(s) Asubyo ;s B) prin metoda lui Franklin (258); C)prin
insumarea contributiei funct{iei organice la cédldura de formare &
anhidridei ftalice;

- coeficientii ecuatiei Cg = a +bT + cT2 + dT3 au fost calcula-
%i dupd metodologia propusd de Rihani g$i Doriaswamy  (259);

- Valoarea Hego— H298 = ZZ; cB 4T s-a obtinut prin integra=-
rea ecuayiei din aliniatul precedent.

Pentru combustia totald efectul termic este =1626
kcal/mol. Exotermicitatea reactiilor secundare este mai mare
decit a reactiei principale, evidentiindu-se necesitatea unei
materii prime cu puritate ridicatéd gi a unui catalizator oit
mai selectiv precum gi a unui sistem eficace de preluare a
cdldurii din sistem.

BUPT



Tab.l5. Stabilirea efectului termic la 680°K pentru reactii
‘care intervin la oxidarea cgtaliticd cu aer a izopro-
pil-pseudocumenului la DAPM.

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

AR (s), - 220
kcal/mol
2'H, cal/mol 2800
28UPHO 1 /ol 22,7
élﬂg (8)»
kcal/mol
‘Metoda A -197,3
Metoda B -199,06
Metoda C -197,35
C;, cal/mol
a -0, 9744
b.lo® 16,1958
colo? -0,3738
d.108  o,7134
Hego = Haggo
cal/mol 26650
AHr,
kcal/mol -820,1

- 230 - 109,96
1700 -
26,0 21,19
=204 - 88,77
-178,73 -

-3 ,3944 - 4,8688

16,9069 13,8420

-] ’0432 - 0'8029
1,9082 1,2524
21240 16927

- 863 - 846

Reacyia (9)

-112,32

4400

17,1

- 95,2
- 95,76

= 6,2657

727392
- 013673
0,1353

8608,5

- 95115

React{ia de oxidare a tetraalchil-benzinelor la DAPM
este rapidd intrucit, dupd cum aratd datele experimentale, ‘
aceasta decurge In condi}ii optime la viteze volumetrice de peste
4000 1/l.ord, respectiv la timpi de contact mici de max.0,3 sec.
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Fenomenul poate fi explicat prin particularitétile structuri
moleculare a tetra-alchilbenzenilor implicati, respectiv ageza-
rea simetricd a grupérilor alchil in pozif{ia orto, distantyele
mici Intre acestea ducind la o rapidd actiune intramoleculari,
avind loc un mod particular de desfégurare a reac{iei prin in-
termediari care nu apar in cazul in care sint supusi oxidarii
grupari alchilice aflate in pozitii meta sau para una fatd de
celelalte.

Studiind oxidarea produsilor aromatici con{inind
radicali metdl grupati in poziyia orto, Suvorov si colabora-
torii (124) considerd cd in fazele incipiente de oxidare ae
formeazd intermediari continind radicali liberi care se pot
izomeriza prin deplasarea atomilor de hidrogen intre grupdrile
invecinate. Adoptind aceastd ipotezi la reactia de oxidare a
durenului se poate formula urmétoarea succesiune de reactii:

KI?«} , 2N\ 4y ch3
—— A . . ——l - —.-——’
' ) Cry o0
/ IC.HJ_ c‘hOO' / e‘h“o.
l \L‘ ]\ ‘ .
ch 004 X oo H 4,0

Z N\~ e, 001

S cuo

Definitivarea reactiei poate sd aibd loc datoritéd
unor procese de ciclizare intramoleculard a compugilor intermedi
ari de oxidare in structuri continind 5 atomi de carbon con-
form schemei:
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P00 ﬂtné
s } Cito \ cHO
. Q&&L f——
EH, 00K /\/c.u.,_
s
A

e,
. / CHy /\ (X1¢)
—_— ‘ >6 —— ]::N/ﬁl So
n Walrzs ~ €0

In cazul izopropil-pseudocumenului mecanismul de reac=—
tie este diferit datoritad comportdrii particulare & grupdrii
izopropil in reactia de oxidarg. Initial se formeazé hidrope-
roxid de izopropil-pseudocumen. Prezenta acestuia a fost pusd
in ewidentd spectrofotometric in materia primd din aparatul de
dozare (fig.l7) in care hidrocarbura mentinutid la peste 70°C
este antrenatd prin barbotare cu cantitd{i mdsurate de aer. In
contact cu stratul de catalizator hidroperoxidul de izopropil-
pseudocumen suferd o descompunere termici homoliticid cu formaw
re de trimetil-acetofenond si metanol printr-un mecanism for-
mulat mai Jos.:

Hbe@c(wb)foq“ Hbc@c(cub)i o ‘
— ‘ -+ O —e=
Hye” = ey ~ Ciy

H 3C.

+ CH50H
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Metaﬁolul se oxideazZ in continuare cu formare
de formaldehidd si acid formic ceea ce explicd prezenta unor
cantitdyi importante din aceste substante in produsele de
reacties In cazul trlmetil-aceto~fenonel se poate imagina
o succesiune de reactii in care se considerd gruparea acetil
mail greu atacabilid datoritd stabilizdril prin efeotele de hi-
perconjugare gl conjugaxe, respectiv

O
/\ g)—,zﬂ3 / CO—CHa \/ Qo_c_u)
| — | —— l T .
eH IRy 000

3

O-CHy Q QH«L
:[:::];eu‘oau Chy 0 e
co
\/°° \/\ AN
—— J\ \ /O
\)\enﬁ_ ~ e

Principalul produs secundaxr, pus in evidentd
prin analiza polarograficid, este anhidrida maleicd (in medie
6% gr. fatd de cantitatea de DAPM formatd), Reactia de for-
mare a acestela, mal probabilid din izomerul 1,2,4,6, a fost
formulatd in partea introductivi a capitolului (reacyia 9).
Cantitdtl importante de anhidridi maleicd se pot forma
printr-o oxidare mal avansati a unoxr produgi implicati, o
succesiune probabild a reactiilor £iind formulatd in fig.
16.

o/
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Izopropil-pseudocumen

CHs .
HoOC CHy

A
CH3 CH3

Hidroperoxid de izopropil=

pseudocumen

- CH3 OH
CH3-CO CH3
, HacﬁCH 3
Trimetil-acetofenonda
co CH3
{ X
N
6 CH3

Anhidridéd dimetil~ftalicd

co co

<L

"HC —CO
I >0

Cracare oxidativd

HOGC

Anhidrida tnmeutlcq

=H,0
:©—co o-co—@it >°

Dianhidrida ac.

Pe@ T eo

Anhidrida ftalic&

trimetilic

+ HC —CO
Anhidridd maleica

l

COy+H0

Fg46$ucces:unec| reactifor de oxidare g

izopropil- pse udocumenului,
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442010 Tehﬁice experimentald g¢i metode snalitice
' utilizagte

Experimentdrile de laborator asu urmirit seleationas
rea gl testarea catalizatoxilor stabilindu-se totodatd §i con«
ditiile optime de exploatare a acestorae.

Drept materie primd s—a utilizat un concentrat de
98% gr, izopropil-pseudocumen continind 80% izomer 1,2,4,5. In.
trucit utilizarea acestei materii prime nu este descrisi in
litexaturd, pe catalizatorul selec{ionat s-au ficut gi probe
comparative cu duren de min.97% gr.in scopul verificdrii per-
formanteloxr fatd de datele publicate.

Luordrile de laborator s-au efeoctust intr-un reac-
tor tubular in regim dinamic, termostatat imntr-o baie de si-
ruri topite. Instalatia in ansamblu este redatd in fig.l7.
Aerul de la retea (aprox.2,5 ate) este trecut printr-un fil-
tru ceramio pentru ref{inerea impuritidtilor mecanice antrenate
sl apol printr-un reductor - regulator de presiune. Uscarea
aerului nu s-s fécut, umiditatea absolutd a scestula neinflu-
entind pexformantele eatalizatorlloxr utilizati. Ciderea de
presiune in sistem, necesar& pentru calculul volumului real
de aer adus in conditii normale, s-a mdsurat ocu un tub mano-
metric legat in cirouite. In continuare fluxul de aer se fim=-
perte in 2 circuite flecere misuraet cu un rotsmetru : aer
pentru entrenarea hidrocarburii gi aer suplimentare.

Dozarea izopropil-pseudocumenului s-a ficut prin
antrenare cu un deblt misurat de aer dintr-un barbotor care
se ointéreste iInairite gl dupd experientd. Amestecul de aer-
hidrocarburi in resportul prescris este dirijat in reactorul
tubular in formid de U confeotionat din otel inoxidadbil (lun-
gime 1000mm diametrul interior 22,5 mm), oufundat. intr-o
baie de siruri topite (amestec eutectic de azotit si azotat
de sodiu) termostatatd la temperatura de lucru. Temperaturile
in reactor si bala de siruri s-au mdsurat cu termoouple de
fier-constantan si inregistrat la un potentiometru.

. v
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Catalizatorul s-a incdrcat in ramura ascen-
dentd, restul reactorulul f£iind umplut cu material inexrt (cax.
burd de siliciu) in scopul omogenizdrii si preinc#&lzirii
amesteculul de resoyie. Prin analize cromatografice ale
gazeloxr evacuate, lucrindu-se ou reaotorul umplut numai
cu material inert, nu s—au observat crascdrl termice ale
hidrocarburii intr-o pmoporyle care si afecteze rezultatele.
Pentru a diminua socul termic, in prima zoni de contact, 1/5
din catalizator s-a diluat cu material inert. Diluyii mai
marl sau progresive nu au avut efect sesizabil asupra perfore
nantelore

Retinerea DAPM din gazele de reactle s—a fdout
prin desublimare intr-un tub de captare récit cu aer. Microe
oristalcle de dianhidridd piromeliticd si celelalte produse
de oxidare (cu exceptia oxizilor de carbon) sint captate
in apd la fierbere sub reflux total intr-o coloani fnocilzi-
t3d electrice Dupd trecere printr-un separator de plocdturi
gazele sint mdsurate cu un contor gl evacuate in atmosferi.
Pe traseul de evacuare s-& prevdzut gi posibilitatea de luare
a probelor de gaze pentru determindri analitice (CO,, co,oz)
la aparatul Orsat.

| Datoxitd complexitdtii mal mari a amestecului
de reactle metoda de determinare a DAPM prin titrare poten-
tiometricd, utilizatd las produgili de oxidare cu acid azotioe,
nu a dat rezultate concludente.. Pentru snaliza produgilor
de_regotie s-au folosit in acest caz metode spectrofotome-
trice in ultraviolet si infrarosu si metoda polarograficé.

Analizi speotrofotometricd in ultraviolet a
probelor de acid piromelitic solvit in apd s-a f&cut cu un

spectrofotometru de sbsorb{ie cu inregistrare punct cu punot
tip VSU-1l la lungimea de undd de 312 mm la care alti acizi
prezen{i (maleic, ftalic, trimelitic) au absorbtie neglija-
bild. Curba de etslonare trasatd ou solutil diluaste de acid
piromelitic pur respecti leges lui Lambert-Beer in prezenta o¢
lorlslti acizi din smestecul de reactie. S-a constatst insd
cd anumite impuritidti ca de ex.urmele de produsgi rédsinosi

(4
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rezultati prin descompunerea lentd a DAPM la temperaturi de
peste 300°C ridici abisorbanta la aceastd lungime de undi,
ob{infndu-se rezultate mai mari.

Neputindu~-sce studia pe bazi de etaloane influ-
enta acestor produse, probele conyinind DAPM au fost spila-
te in prealabil ou iépotan fn care, conform unor date de li-
teraturd (260), sint solubile impurititile care miresc absor-
banta metoda putind@fse folosi la anallza produsilor de
oxidare a durenului. Diferenta de rezultste s fost de nu-
mal #3% ceea ce arati oid in cazul oxidirii izopropilpseudo-
cumeaulul smestecul este mai complex sl contine gi impuri-
t4%1i insolubile in i-ootan care afecteazi inregistririle.

In literaturd se precizeazi de asemenea cd dioxanul
dizolvd selectiv DAPM, metode conducind la prepaerarea unor
soluyii care permit determinares cantitativd a dlanhidridei
prin speotroscopie in UV (261). La stabilirea curbelor de
etalonare se constaté cd DAPM etalon, solviti in dioxan,
respectd legea Lamert-Beer pentru lungimi de undd de 315 nm
(erori +2%). In cazul amestecurilor sintetice f¥oute cu
unele anhidride prezente, se observd cd maximul de la
315 nm (£ig.18) nu este influentat in schimb prezenta aci-
dulul piromelitic rezultat prin hidroliza diasnhidridei cu
apa. de reactie, afecqéaza rezultatele. Aceasta impune ca
proba sd fie in prealabil anhidrizati prin incdlzire
2-3 ore la 150° intr-o etuvd sub presiune reziduali de
10 mm Hg $i pastrate :in condifii anhidré.

La concentrafiile micl la care se luoreazd,
stabilitatea in timp a probelor de analizat solvite in
dioxan scade, DAPM avind tendinf{ade a trece in acid piro-
melitic prin absorbtia umiditayii din ser. Dupd oum se ve-
de gi din fig.1l9 dupd cca.30 zile alura diagrsmel se schim-
b3 apdrind un nou maxim cuprins intre 290-295 nm caracteris-
tio acidului pixomelitic. Aceastd constatare impune lucrul
ou soluyii proasspeted

Determinarea speotrofotometricd in UV a DAPU
in solutii de dioxan ‘conduce la rezultste exacte insi ne-

i o/e
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cesitd n volum mare de lucru pentruvpregdtirea pro-
beloxr (sursi de posibile erori) si analizareas imodiatd
a acestora. :

Sgectrofﬁtometria in infrarosgu a fost de asemo-
nea studlatd ca meﬁodi de dozare a DAFM.

Anhidridele se caracterilzeazd printr-o absorbtie
in regiunea infrarogia s spectrului de 1750-1850 on™t dato-
riti vibratiilor cuplate ale celor 2 grupiri ocarbonil (262).
In £ig.20 sint date spectrele IR realizate ou un aparat UR
20 in pastild de K Br, in regiunea 1700-1900 cm™t & unei
probe rezultate din reac{io ocit gi a dianhidridei pure.

Se observi mai multe maxime de absoxrbyie in cazul probei
impure, cit si'deosebiri la aspect a benzil wal intense.
Incerocidrile récutq:utilizind diferiti solventi (cel mai
bine se preteazd acetona enhidrd) au axdtat od spectrele
de absorbyle IRsiﬂtooncludente pentru unele determindri
calitative, insd ni pot da rezultate exacte asupra can-
titayii de DAPM din probd oind aceasta se gisegte in
concentratle sub 80%, -erorile in acest caz f£iind de 8-10%.
Ca urmare, metoda se poate folosi numai pentru studiul
comparativ al probelor sau la verificarea etaloanelor
£iind aplicabild la probele continind peste 95% DAFM,
lipsite de acid piromelitio, deci anhidrizate in prea-
labile Studiul comparativ al metodelor spectrotometrice de
dozare a DAPM a constitult obiectul uneil comunicdri gtiin-
titice (263).

Urmele de acild piromelitic fn DAPM pot f£1 puse
in evidentd prin spectrografia de regonan{id magneticid nu-
oleard a probelor solvite.in dioxan. In fig.2l sint date
spectrele in domeniul .$=8-10 ppm a unei probe de DAPM
proéspét sublimati gl a éceleiagi probe finute in contact
direct cu umiditatea atmosfericd timp de 30 zile. La ul-
tims proba apar 2 picuri din care numai cel do la 8,9 ppm
este datorst CH aromatic al DAFM, cel de la 8,2 ppm fiind
fnregistrat ca urmarxe a prezenf{ei acidului piromelitia
intrucit il regisim i in spectrul RMN al scestula $i in
plus dispare dupa énhid:izarea probei. Metoda axr prezenta
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rezultatX din reactie; B - DAPM purificati.
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Prezenta acidului piromelitic in DAPM utilizati® conduce la
sciderea viscozititii inerente a polimerului, respeetiv a
caracteristicilor fizico'- chimice a materialului.

Avindu-se in;vedere marea sensibilitate a spec.
trografiel RMN, aceasta ar putea constitui baza unei metode
pentru determinarea cantitativi a DAPM In produsele de reac-
tie. Nu s~a insistat inaﬁ asupra acesteia fntrucit nu s-a
dispus decit de un numir limitat de analize ficute pe un spec-
trograf RMR tip Varian 6§ MC proprietatea IFA Bucuregti.

Metoda fotocolorimetrici fncercat¥ s-a bazat pe
proprietatea DAPM de a forma complecsi colorati ocu unele sub-
stante (201). Aceasti constatare ne-a condus la idea de a in-
cerca speotrofotometrareﬁ.aolutiilor complexate la diferite
concentratii cunoscute de DAPM gi pe baza unei curbe etalon
88 se poatd determina concentrajia unei seluiii conjinind o
cantitate necunoscuti de’ dianhidridi. In acest scop @-a fo=
losit complexul DAPM cu antracen (rogu) in divergi solventi.
Rezultatele obiinute nu au fost ins¥ reproductibvile fapt da-
torat probabil gradului diferit de complexare al DAPM in pPre-
Zenta unor impuritiil oi% i a imposibilitit{ii de obtinere
a unei reactii totale.

Analiza polarografici a fost utilizati fn ecazul
determinirii DAPM fin proﬂueele rezultate la oxidarea dure-
nulut (264, 265)., Impurititile prezente se gisesc In acest
caz fn proportie mici fat¥ de DAPM. gi de aceea autorii, pt.
mirirea sensibilititii métodei, propun reducerea concentra-
tiel DAPM prir complexare partials a acesteia cu anisol.
Rezidiul, care contine DAPM in concentratii comparabile cu
celelalte produse, este fratat~6u api la fierbere §i trans-
format in amestecul aciziler corespunzﬁtbri, fiind apoi ana-
lizat polarografic. :

Cu toate o ;a oxidarea igopropil-pseudocumenu.
lui amesteocul de reactie este mal complex, metoda & dat rezule
tate foarte bune, chiar in cazul polarografiei direote a pro-.
bei solvite in api gi adusd la concentratia de lucru de aprox.
10™>N DAPM. In solujie se-au ad¥ugat citeva piciituri de gela-

BUPT



- 98 =

tina (0,5% fn HCl 0,05 N) pentru atenuarea maximelor polaro=
grafice. Inainte de inregistrare proba se barboteazi cu azot
lo. min. pentru omogenizare gi Indepiirtarea oxigenulul care

stinjenegte determinarea. ) '

' S-a lucrat cu un polarogref LP - 60 (BSG) la tene
siune constanti de 4 V., tensiuﬁo de polerizare cuprinsi in
intervalul 0 = 2 V. gi viteza d§ polarizare 200 mV/min. Eroe
rile experimentale medii au fost de 2,5% la inregistririle
in formi normal¥ gi de 1,5% la fnregistririle in form% de-
rivati. In fig.22 este dati o polarogram® fnregistrat¥ in
forma derivati in care s-au pus in evidents cei 4 componenti
majori rezultatl In procesul de oxidare catalitics cu aer
a 1zoproyil-pseudocumenniui, respectiv produsele de hidroli-
z3 ale anhidridelor piromelitice, maleice, trimelitice si
ftalice, .

Metoda prezinti elemente de originalitate gi a
ficut odlectul unei comuniciri gtiinyifiee (266)s Ea a fost
utilizatd pentru analizele de serie necesare selectionirii
gi testdrii catalizatorilor, preoum §i pentru determinarea
influentei parametrilér de lucru asupra procesului de oxidure
gl optimizarea acestuia.
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Fig.22 Polarograma unei solujii apoase conginind
produgi de oxidare ai izoprgpil-pseudocumeaului.
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“4.2.2¢ Selectlonarea catallizatoriloxr de oxidaxe.

O serie de incerciri preliminsre au ocondus la
concluzia o¥# pentru oxidarea la DAPM a izopropil~-pseudocume~
nului (min.80Z S5-izopropil-pseudocumen) catalizatorii utili-
za{l pentru oxidsrea o-xilenului la anhidridid ftalicid nu
dau rezultate, randementele fiind sub 10% gr DAPM. In aceas-
td situatle a fost ne¢esaré preparsrea unul catallzator
specific oxidarii amestecului de izomeri mentionat care si
favorizeze desfidsursrea a 2 reactii si snume : oxiderea
S=-izopropilpseudecumennlul la DAPM gi oxidarcae totalld a
6vizopropilpseudocumenului la oxizl de carbon gi api. In
literaturd nu sint mentionati catalizatori de oxidare la
DAPM a unul amestec de izomeri ai izopropil-pseudocumenului
avind compozitia a:étété.

De la fngeput s-a abandonat ideea utilizirii
unul catalizator lipsit de material inert continigd numai
component activ (de ex.V,0) dat fiind defioitul intera de
compusil ai vanadiului, pretul ridicat gi greutiyile de pro-
curare. sl acestora.

. " Incercidri de laborator au aritat cd la aceiasgi
compozitle a fazel active, catalizatorii ob{inutl prin ex-
trudere (faza inactivd T102 sub formi de anatas) au avut
perxformante ou 20-45% mai mici decit catalizatorii obtinuyi
ou substante active depuse pe suport inert ( oC —alumini,
carburd de siliciu, eleotrocorindon); ca urmare s-a ales
varianta utiliz&rii acestora din urmi.

Pe lingd cerintele generale solicitate supox-
$ilor, cei folositi la. preparaxea cstalizatorilor de oxids-
re cu aer trebue sid Indeplineasci unele conditii specifice
5i anume : '

- suprafa{d specifiod mio% sub 1 mzlg, fenome-
nele de difuzie internd putind conduce, in cazul nostru,
la dep3dsirea fazei de oxidare la dianhidridd si deoi mioc-
gorarea selectivitat{il reactiei;
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- conductibilitate termicZ ridicatd care si
nu permitd formarea de puncte fierbinti pe suprafata catali-
zatorului, favorabile reatiilor de coracaxe;

- rezistentid mecanicd in wediu apos impusi
de menipuldrile din faza de impregnare;

- rezisten}{d la gocuri termice care pot
intervenl acocidental in timpul exploatarii.

Conditiile sint indeplinite de alumina topiti
de provenientd Alcoa (SUA) (tabular Alumina T-6l) recomanda-
t4 in acest scop (267). avind nin.99,5% A1205, 13% porozi-
tate aparentd, 0,04 m /g suprafatd specific#, maxe 4% absorb-
tie de api si lipsiti de pilerderi la calcinare la 1100°C.
Utilizarea carburii de silliciu sau electrocorindonulul pre-
zintd desavantajul unei suprsfefe putin rugoase care nu asigw
rd o aderenfd suficientd a'componengilor activi depusi pe
suprafatd.

Drept component activ in toate cazurile s-a
folosit V205 asociat ou oxizi de molibden $i/sau wolfram gi,
in unele cazuri, cu oxizi de titan, metale alcaline gi fosfol

Pentru elucidarea influentei compozitiei
asupra activitayli catalitice s—au studiat :

- natura fazeil active @ V2053V205+M003; V205+W03;

- raport atomic dintre componen}i respeotiv V/Mo sau
W=4/1 ¢os 16/1
-~ proportia de fazd activd fayd deé suport: 3 si 5% (la
concentratii mai mari surplusul de substantd activd
nu este refinut pe suport);
= influen{a diferiteloxr adaosuri respectiv a oxizilor
de titan, potasiu, sodiu gi fosfor.

Randasmentele menf{ionate sint ocele maxime gi ‘
reproductibil atinse la saumite valori ale principalilox
parametrii ouprinse in urmédtoarele domenii de variatie:
teuperatura in bala de siruri 390-440°C, viteza volumetriod
2000-7000 1/1.0r&, raport intre reactanti 50-90 l.aer/g.hi-
drocarburd. In toate cazurile conversla materiei prime a
fost totald.
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La prepararea catalizatorilor s-au folosit si-
rurile de amoniu respectiv metavanadatul de amoniu NH, VO,
molibdatul de amoniu hidratat (NH4)6 Mo7024.4 Hzo §i wol-
framatul de amoniu hidratat avind formula aproximativi
(NH,)1o Wy204p¢5 H,O. Metalele alcaline s-au depus din so-
lutiile apoase de hid;oxizi lar TiO, sub formid de suspensie
apoasfi. In toate reyetele bioxidul de titan s-a folosit

sub form3d de enatas; putilul nu prezintid activitate catali-
tiod. Fosforul s-a sddugat in amestec sub formi de acid
ortofosforic. :

Activitatea cataliticd a V'2 este mixitd in
cazul in cere acesta ée trece in solutie apoasid la o valen-
td| inferioard prin :eéucere cu aocid oxalic la oxalat de va-
nadil. Excesul de acid oxalic se neutralizeazi cu amoniac
pind la pH=8-8,5 Dupd introducerea gi celorlalt{i componenti,
solutia omogenizatd se adaugd in portiuni peste suportul
Sncdlzit la 200°C intr-un cuptor rotativ in care apoi se
caloineazéd la 430-45090 timp de 6 oxre. Pentru a scurta tim-
pul de lntrare in regim a8l catalizatoriloxr, fiecarxe gaxji
s-a activat timp de 6-ore la 380-390°C prin treqereas unui
amestec diluast de hidrocazbu:a.in aer (min.200 1.aer/g.hi-
drocarburd). In tab.l6 sint date rezultatele maxime stabil
.atinse la oxidarea izdprOpil-pseudocumenului cu sexr peste
catalizatori avind diverse compozif{il sle substaniei active.

Se observd od introducerea unul al 2-lea compo-
nent principal in comﬁozitia catalizatorului are un efect fa-
vorgbil asupra randsmentului in DAPM, cele mai bune perfor-
mante inregistrindu-s¢ in cazul compozitiiloxr V:iMo. Dupd
cum se vede din fig.23 randamentele maxime (45-47% gr) rea-
lizate cu catelizatorfi contining V:Mo si V:W se obyin la
cazul utilizarea unor':apoa:te atomice de 12:1l. Adausurile
de metale alcaline, pind la 1% molar fatd de V05 existent
in retetd, nu au un efest favorgbil asupra xanqamontului,
fn schimb luoreazid in ‘conditii optime la viteze volumetrice
gu cca.25% mai micl. In xeactoarele industrisle unde viteze
volumetrice mal mari de 6000 1.smestec gazos/l-catalizator —
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Tab.l6. Influents compozlifiei catalizatorulul de oxidare
asupra racdamentulul maxim de DAPM

Nr. Raport atomic Subst.acti- Adaosuri,moli/l00 .moli Rendan,

crte. intre cor:zpro- vé,g/lgo g % gr.
neny supor K0 Nag0  P0g DAL
1. Numai V 5 1 - - 39
2. - 5 - 1 - 38
3. - 5 - - - 40
ql'o - 5 - - l 26
5. ViMo = 4:1 3 1 - - 42
6o T3 3 1 - - W
7, 12:1 3 1 - - 47
8. 16:1 3 1 - - 45
9. 8%1 3 - - - 4y
10. 12i1 3 - 1 - 46
11. 12:1 3 - 0,5 - 46
12. 12:1 5 1l - - 46
13. 12:1 5 - c,5 0,2 48
4. VW = 8:1 3 1 - - 38
15. ©12:1 3 1 - - 45
16. 1631 '3 1 - - n
l?o 12:1 3 - - - 45
18. 12:1 5 1 - - 43
19. 8:1 5 - 0,5 0,2 48
20. 10:1 3 - 0,5 0,2 4y
2le V:Mo:W = 12:1:1 3 1 - - a4l
22, 16:1:1 3 1 - - 42
23, 20:1:1 3 1 - - 42
24, V:iMo:Ti =12:1:4 5 1 - - 40
25. ‘12:1:8 5 1 - - 45
26. ViW:Ti =12:1:8 5 1 - - 43
27. 163134 5 1 - - 42
—
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9. 23 Inflvenfa raportuler alomic dinke componenly
oo’/ ar cololizelorvlvs s/ randomentyl in” J4Pn,

ord conduc la cdderi mari de presiune prin stratul catslitic
(peste 1,5 ata), acest efect prezintd un avantaj cunoscind
cd aerul necesar oxiddrii livrat de suflante este mult mai
leftin decit cel ob{inut din compresosre.

Pentaoxidul de fosfor introdus in sceiasi pro-
portle, cu toate cd fmbundtifeste sderenta stratului activ la
supoxt, duce la sociddexrea simf{itoare a randamentulul. Acelasi
efect il au gi retetele continind cantitid{i mal meri de me-
tale aloalinee. Pxezenﬁa fngd ‘a. numai 0,2% mol P205 Smpre-
und ou cantitdyl micl de metale olcaline, conduc atit in
cazul amestecurilox VéMo cit gi V:W la rendsmente de pind
la 48% gre Prin combinarea a-3 elemente aotive (ocompozitii-
le 21...27) nu se inrégistreazd randamente mai bune si in
plus amestecurile continind .fitan prezintd o aderentd sleba
pe supoxrte :

La aceial compoziyie, procente diferite de
substantd activd depusid pe suport nu influenteazd sensibil
randamentul in DAPM. Depuneri mai mari de 5% nu sint justi-
ficate intrucit surplusul de material nu este retinut pe
suport gi se desprinde im timpul operdrii gi manipilédrilor
ulterioares .
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Datele prezentate au condus la selectionarea ca-
talizatorilor de vanadiu gi mclibden In raport atomic de 12:1
continind cantitit{i mici de matale alcaline, cu sau fAri pen-
taoxid de fosfor. Randamentele maxime de dianhidridi pirome-
liticd sint in acest caz de 47 - 48 % gr.in condi{ii care vor
fi detailate in continuare. Modul de preparare gi ocompozitia
catalizatorului selecjionat constitue obisutul unei cereri de
brevet (268).
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4.2.3, Influenta diferitilor parametrii_asupra desfi-.
surdrii reactiei de oxidare catalitici.

Influenta principalilor factori care controleazi proce-—
sul de oxidare la DAPM (temperatura, viteza volumetricd si rapor-
tul intre reactanti) s—au studiat utilizindu-se ca materie primid
un concentrat de tetraalchilbenzen continind 80 % gr. 5 - izopro=-
pil - pseudocumen. Catalizatorul selectionat a fost in continuare
utilizat intr-un numdr redus de experinete si pentru oxidarea
unui duren de 95 % gr. in scopul compardri randamentelor $i pro-
ductivitafii cu cel obtinut in cazul oxiddri izopropil-pseudocu-
menului si a verificdri datelor de literaturd. Rezultatele obiim
nute pot fi urmdrite in fig.24-26.

Lucrindu-se cu 8o l.aer/g.hidrocarburé, ceea ce inseam—~
nd in cazul izopropil-pseudocumenului un exces de aer de 6 ori
mai mare decit cel stochiometric neresar, la viteze volumetrice
cuprinse intre 3%000.... 9000 l/l.ord, rezultatele cele mai bune
s—au obtinut la o temperaturd a bai de sdruri de 415°C si vitezd
volumetricd 5500~6000 1/l.ord (£ig.24), Randamentul maxim obti-
nut in acest caz atinge 50 % gr. DAPM, respectiv 62 % gr.DAPM
raportat la izomerul 1, 2, 4, 5, continut in materia primi.

In stratul catalitic temperatura maximid se localizeazia
la 5-lo cm.de la intrarea in stratul de catalizator gi este cu
15-3000 mai mare decit in baia de sdruri functie de viteza vo-
lumetricd si gradul de dilut{ie al materiei prime. La temperatu-—
ri mai mici de 400°C conversia hidrocarburii este incompleti,
separarea dianhidridei prézinté dificultédti iar randamentele sint
sub 20 % gr. Temperaturi mai mari de 420°C conduc la randamente
scdzute mai ales la viteze volumgtrice mai mici de 4ooo 1l/l.ord,
fiind favorizate in schimbreactiile de cracare a nucleului aroma-
tic ceea ce permite obtinerea anhidridei maleice cu un randament
mai mare de 5 % gr. si un continut ridicat de oxizi de carbon
in gazele de reactie.

Randamentele sint puternic influentate si de raportul
dintre reactanti, respectiv dintre volumul de aer sl cantitatea
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de hidrocarburi supusi oxidirii. Luorindu-ase la viteze volu-
metrice de 6000 1/l.0r#, randamentele maxime s-au ob{inut la
80 l.aer/g.hidrocarburi gi temperaturi de 415%¢ (£1ge25).

)
501
§)
N3
N
3 T~
N /" 04.90
N AN
g [ 415°
\g 40 o
cg °
/ s o 410°
w1 /S
1 1 1

! 1 q !
3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
Vil . voturn, b

79. 24. Voroito rano'ome/}/e/_or n JAPM ¢y vilexo volumelrico
la difercte lemperaturi (80 boeryy ixqpropil psevaocumen ),

Domeniul optim este cu atit mal fngust cu ocft concen-
tratia hidrocarburii in aer este mai mare. La dilujii mal mari
randamentele maxime se deplaseaz# in domeaniul temperaturilor
mai micli. La concentratii mari de hidrocarburi, respectiv ra=
poarte mai mici de 60 1/g., diferenta intre temperatura bii de
siruri gi cea a zonei fierbinfi din stratul catalitic depigegte
40°C iar reactiile de oxidare devin predominante, lucru care
se oconstati prin analiza confinutului de oxizi de ocarbon in

gazele evacuate.
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Fig.25Voriolio randementuls cv lemperolura (o diverse rapoorst
Intre reactonls (wi.volurn. 6000l [ord ).

Experiente similare ficute cu duren au condus la sta-
bilirea urmitozrelor conditii optime de oxidare: temperatura
de lucru 420°c, viteza volumetrici 9000 1/1.or%, volumul de
aer raportat la cantitatea de hidrocarburi loo 1/g.; randamen-
tele obtinute in aceste conditii au fost de max. 83% gr. DAPM
comparabile cu cele comuniocate fn literaturi (125, 130).

In fig. 26 sint date coiﬁérativ randamentele gi pro-
ductivititile catalizatorului in cazul oxidirii izopropil-
pseudocumenului gi durenului la diverss rapoarte intre roac-
tanyle In cazul izopropil-pseudocumenulul randamentele sint -
satiafiocitoare pini la dilujil de Yo l.aer/g.hidrocarburi. La
dilutii mai mari productivitatea scade sub 20 g.substanii/l.
catalizator.ori, cifri care este considerati ea limiti infe-
rioari pentru procesele deourgind fn catalizi eterogeni (269).
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I

Dupad cum era de asteptat , oxidarea durenului duce la
performante superioare, domeniul optim situindu-se la dilutii
cuprinse intre 9o-loo 1/g. Datele obyinute au servit la intoc-
mirea unui studiu tehnico-economic comparativ privind procedeele
51 materiile prime utilizate la sinteza DAPM (cape4e3.).

4,2.4, Optimizarea procesului intr-o instalatie pilot.

Determinarea conditiilor optime de lucru prin metode
statistico-matematice s-a facut in conditiile unei instalatii
pilot avind dimensiunea tevii egald cu cele curent utilizate in

procese industriale similare (sinteza anhidridei ftalice gi malei-

ce) s$i care prezintd stabilitate iIn func{ionare, posibilitdti
de control si reproductibilitate a parametrilor superioare celor
realizabile in instalat{ii’ de laborator. Diametrul tevilor este
cuprins intre 20...%0 mm. Peste acest interval intervin dificul-
tdti de transfer termic iar diametre mai mici nu sint adoptate
din considerente economice. Lungimea {evilor este in principal
dictatd de viteza de epuizare a stratului de catalizator mai
solicitat in zona de prim contact cu hidrocarbura si variazia
intre 3-+3,5 m.

Testele de obyinere a datelor pentru optimizarea proce=-
sului s-au efectuat intr-un reactor monotubular cu dimensiunile
tevi 3000 mm @ int.22 mm confectionatd din otel inoxidabil si
imersatd intr-o baie de saruri topite. Baia este incidlzitid elec-
tric prin radiatie de catre rezistente dispuse pe verticald in
3 zone care fiecare poate. fi reglatid independent. Uniformitatea
temperaturii dealungul tubului este realizatd prin recircularea
sdrurilor topite in intervalul b&ii cu ajutorul unei pompe
Mamut prin injectare de aer. Fluxul tehnologic este schijat in
fig.27.

Aerul comprimat este trecut printr-un filtru de pisla
care retine urmele de ulei antrenate din compresor $i se impar-
te fn 2 circuite fiecare avind fnseriat un rotametru gi anuue:
aer pentru omogenizarea bdil de sdruri si aer tehnologic nece—
sar oxid&rii. Dupd o prealabild fncélzire prin trecere paeste o
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rezistenta electrica reglabild, ultimul este introdus la partea
superioari a rectorului. In circuitul acestuia se introduce izo—
propil-pseudocumenului debitat de citre o pompd dozatoare. Ames—
tecul aer-hidrocarburd este omogenizat prin trecerea peste un
strat de %00 mm. material inert (alumind topitd, carburd de sili=-
ciu) dupd care pdtrunde in stratul de catalizator (Boo ml.dis-
pus pe o lungime de 2,5 m).

Temperatura in baia de sdruri se controleazd cu
3 termocuple amplasate la diferite in&l{imi. In unele cazuri
temperatura din catalizator s-a masurat cu un termocuplu care
poate culisa de-a lungul unui tub de 4 mm diametru interior fixat
pe axul longitudinal al stratului. C8derea de presiune prin strat,
necesard pentru a calcula cantitatea realid de aer, este indicatid
de un manometru montat in derivatie pe traseul de aer inainte de
intrarea acestuia in reacgtor.

~ Gazele de reactie sint evacuate la partea inferioa=-
rd a reactorului printr-—un cot metalic slab incdlzit cu rezisten-
t& electricd reglabild astfel iIncit depunerile de DAPM sd nu
obtureze trecerea. Rejinerca majoritdtii produselor solide se
face intr-un tub de sticli de 1,5 m lungime cu un diametru de
loo mm., r3cit-cu aer si prevézut cu gicane in forma de stea.
Gazele sint trecute in continuare prin 2 vase Woolf de 5 1. ulti-
mul fiind umplut cu apd distilatd. Pe traseul de evacuare s-a
prevazut s$i posibilitatea de luare a unor probe de gaz.

Inainte de gxperimentare, catalizatorul s—-a adus
in regim de functionare prin ridicarea temperaturii cu 100°C/ora
sub un debit de aer de looo N1/or&d urmatéd de trecere timp de 6
ore a unui debit de 1500 Nl/or# aer preincdlzit la 150°C conti-
nind 0,1 % vol. izopropil-pseudocumen. Durata unei experinete
a fost de 2 ore dupd care instalatia s-a spdlat cu apd fierbinte
iar din solutia omogend s-a determinat polarografic conyinutul
in acizi policarboxilici.

Prin optimizarea procesului de oxidare s—-a urmérit,
pentru catalizatorul selqc?ionat, determinarea valorilor maxime
ale randamentului (% gr.DAPM) si productivitafii acestuia
(g.DAPM/1l. catalizator.oxd), functie de temperatura de lucru,
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vitooa voluumstricd rogorioul wolar intre rcactunygi. uzul-

satele odyiaute peuun rcactor onowubular, carc reproduce di-

deasiunile unel jevi ale unuil reactor productiv multisubulav,
pot i cxtrapolate peatru condiyii iundustrialc de lucru.

Pentru optimizarea procesuluil s—-a utilizat metoda no-
d:lelor statistice a lui Box=Willson detailatd in capedelese
wivelele distincte ale Daramctrilér de lucru si valorile nor-
rate cit gi rezultatele programului experimental sint date in
tab.1l7.

Datele din tab.l?7 permit calculul coeficienjilor ay;
cit g1 a termenilor liberi dintr-un sistem de lo ecuafii cu
lo nccunoscute de forma:

Fa + Q:{l)al + (S;:ca‘)a2 teos + (5.‘x§)a55 =3Y
(‘ixl)ao + (Zx%)al + (7::{1):2)&2 + eee *+ (lexa)aE,3 FEXY

o
- < e . — _ ~r
( .\E)Qo + O‘}'f‘z)al + (5.‘A2)a.2 Foeeo + (>_x2x~)o.p,5 =Zx0

c2Va v (ExxD)a. 4 (Exal Bya e
(>_..5)a.o + (Zale)“l + (L,cg‘%)a?_ + eee + (z.\./)3.~-9 _Lx51
Ia care x; sint parametrii d¢ lucru, ¥ valorile variabilelor

iadepondente (respectiv randament i productivitate) iar &
ouudrual de experienye. Rezultatele obfinute In urma efectu—
érii calculelor sint prezentate in tab.lS. Se observd ci pen-
“ru cele doud variabile dcependente Il si Y2 aven aceiagi coe-
JTiciznyl wodificindu-se nunzi termeinli liberi.

. Prin rezolvarca cszlor 2 siusteme se obtin 2 ccuayiil
[
poatou raandancnt (rl) producvivitatea catalizatorulai (¥

a cdror cxpresii sint:

Yl = 49,475 + 9,0olx~ - 1, l@;x, - o,;:d x + 1,153 Xq%, =
2,215 xl 4 = 04755 Ay = lo,2 xl - 2,685 xg -
T 5,229 %] .
X, = 21,492 + 5,437 Ey o+ 2,045 x, = 4,194 Xz + 0y 6 2y, -
- 1,458 KXy = 1,566 iz, 2%5 = 6,325 xi - 1,471 yg -

- 1,142 xg .
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experimental pentru optimirarea

oy

Valoarea nornati rasul de

Parametrul LT
e -1, =1 0 +1 +1,4 variagie

x = Pemperatura (°C) 4ol o5 415 425 429 10°¢

X, = Vit.volum. (orc-l)BBOO looo 4500 5000 5200 500 n~L

Xy = Raport aci/hc.(1l/g) 56 Go 70 8o 84 lo 1/g.
DAT 5 SXPorRIAMSNTALL
Ar ‘(;)":;mpera.tura Vi“c_._XoluEr_L. 'Rap‘ort asr/he Rf}uq.l'l .LIOOY;
cxp. 9C xq ore 3y /g Xy oI o/l.ord
1 425 +1 5000 +1 8o +1 39,50 24,67
2 425 +1 5000 +1- 60 -1 46,11 58,28
3 425 +1 4000 -1 8o +1 41,20 20,61
4 425 +1 4ooo -1 60 -1 42,80 29,84
5 405 -1 5000 +1 8o +1 22,47 14,00
6 405 -1 5000 +1 6o -1 20,25 24,00
7 h4o5 =1 4000 -1 8o +1 28,81 14,60
-8 405 -1 Loo00 -1 60 -1 23,54 15,70
9 429 +1,4 4500 0 70 o 4o,77 25,13
Lo 401 -1,4 4500 0 70 0 18,31 11,74
1 415 0 5200 +1,4 70 0 43,00 51,90
2 415 0 3800 1,4 Yo 0 45,55 2,68
13 415 0 4500 0 84 +1,4 43,20 25,20
4 15 o] 4500 0 56 -1,4 45,21 24, 67
15 15 0 4500 0 70 0 48,55 51,10
16 415 0 4500 0 70 0 49,81 21,55
7 415 0 4500 0 70 0 50,25 52,15
18 415 .0 4500 0 70 o 49,20 9155

Pentru a verifica docd modzlele stabilite sint raprezen-
“ative in cazul procesului de oxidare la DAP, so recurge la ua,
est global couparind 2 estimatii ale erorii experimentalc. iri-
Wl rezulty dela cantitatea L deonumitd rezidual din suma:
, " I
L=3 0 -1

L
=4
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in care:

&

X,
Y

A 2-a estimatie sc¢ obyine din experienta rep-tatd in
punctul central. Din tab.l9 s observd ci existéd o bunid concor=
dantd Intre valorile experimentale gi cele calculate atlt pein-—
tru randament cit g1 pzntru productivitatea catalizatorului,
iar cele 2 reziduale au valori mici.

Tab.19.Valorile calculate si experimentale poutru
randanenivul gi productivitatea catalizavorului.,

- iy, =

= nundrul de cxpcriente;
= valoarca eixperincentald
(1= valorile calculate

a variabilzi depond ute;
ecuafiile de mai sus.

I Randament, % gravt. DA Productiv.cat.,;;//l.orid
8XPoe ~Xperlii. Calculsat sXperim. Calculat
3 39,50 59,24 24,67 25,061
2 46,11 45,64 38,28 38,45
3 41,20 40,72 20,61 20,065
4 44,80 44,09 29, 84 25,85
5 22,47 23,25 14,00 14,67
6 20,23 20,77 24,00 25,45
7 28,31 29,54 14,60 14,11
8 23, 54 23,5 15,70 16,20
9 40,77 42,17 25,13 26,71
lo : 18,31 16,80 11,74 11,49
11 43,00 42,62 31,90 32,17
12 45,55 45,81 24,68 25,05
15 43,20 42,87 23,20 25,58
14 43,21 43,400 34,67 35,1%
15 48,53 49,47 31,10 51,49
16 49,81 49,1 31,85 31,49
17 50,23 49,47 72,15 31,49
18 49,20 19,47 51,53 31,49

Rezidual = 8,5929

Rezidual = 5,1201

Datele obi{inute

vor fi:

perait calculul celor 2 estimayiil
al: dispersiei expoerimentale care pentru modelul randameatului
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2 L 85929 _ 1 gomy
yETE o=,

SN2
al Y5 - 1, 5467 :
P L

'

in care: L = rezidualul modelului; )

) = gradulAde libertate al modelului respectiv numinul
de experienfe din care se scade numirul de relafii
liniare impusc adicd.ccle lo ecuayii mentionate;

Z = numdrul de experienté in punctul ceutral;

.= rezultavul acestor experiente;

= nzdia aritmeticd a rezultatelor experimzntale.
Comparareca se face prin criteriul F calculind:

2
S
1 1,0741 A
= == = e = (£
FS;ﬁ SE 0, 545Y 1,959
2
cea ce fatd de valoarea tabelatd (299) pentru nivelul de semai-

ficavic 0,95 ¢ Ta. - =
SV 0295 3 Fgy550,05 = SiO A of modelal:
cste scunificativ, I’ calculat £iind mai mic decit ¥ tabelat.

Pentru modelul productivitifii catalizatorului s-a

= 8,845 aratd cd modelul randam:zntului

procecdat la fel, respectiv:

”% = —ZL%EOI = 0,06/l00

52 = 23057 20,0022

7 _ 51 _o.6%00 _ ) 8. 845

333 = 52 T o202z = 711849 Tayzi0,95 = SO
>

Deci gi cecl de al 2-lca model este semnificativ.

In veilerea gdsirii optimului pentru randament s-a ro-
zolvat sisterul de ecuayli:

=20,4 Xq + 1,158 Xy = 2,215 iy = ~9,061

1,158 xq - 5,566 u, - 0,755 Xy = 1,142

-2,215 x; - 0,755 %, = 6,108 Xz = 0,228
curs s=a obfinut prin anvlarea deriviatelor modelului pentru
el in raport cu cele ¥ variabile. Valorile obdyinute au condus
le urmibtoarcle coadiyii optim: psntru realizarea unui randam b
rwsian:
0,459 (t mn.rutuca = 120°C);
i, = =0,08¢ (Viteza volum:biricd - 4450 1/1.01il);

o
]

rs
!

. .- . . _ (4
i, = = 0,182 (roport acn/ihidrocarburi - 68 1/5).
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Analog s—-a procedat ui pentru productivitate gi prin
rezolvarea sistemului:
-12,646 X, + 0,6 Xy = 1,468 Xz = =5,437

10,6 %) = 2,942 X, = 1,66 Xz.= 2,543

-1,468 xq = 1,66 x, - 2,284 Xz = 4,194
s=au obf{inut punctele de maxim, respectiv:
Xy = 1,336 (temperaturi - 42800);
= 4,503 (vitezd volumetricd = 6750 1/l.ord);
-5,968 (raport aer/hidrocarburid - lo 1/g).

X
W N
w1

Dupd cum era de agteptat maximele nu coincid. Pentru
a stabili domeniul optim s=nu reprezentat grafic curb le de
cchi=-randament $i cchi-productivitate funcie do viteuna volu-—
metricd si raportul fntre reictanti la temperature de 120°¢
(fiz.28 a). Conditiile optime se situeazd pe dreapta carce u-
neste cele 2.zone de maxim «)e randamentului si productiviti-
tii, ultima £iind In afara Jdomsniului prezentat. Din conside-
renle economice productivitiifi ale catalizatorului sub 55 = lo
g/Ll.ord nu sint rscomandate. Ca urmare, dupd cum vczullid din
fig.28a productivitdti de 37 g/l.ord la un randamcnt de Hoj
gr.DAPIl pot fi atinse in cawul oxiddrii izopropil-pscudocu—
menului lucrindu-se la 42000, vitezd volumetricd 47% 1/l.oxd
$i raport aer/hidrocarburid de 63 1/g (punctul A confirmat g i
experimental).

Pentru comparatiec in £ig.28b sint date curbel: de
echi-randament si productivitate In condifiile considerate i-
nifial ca optime (punctele contrale avind valoars novmntad ze—
ro). Se poate observa cd in acest caz la 415°C pentru produc—

tivitdyi de 37 g/l.ord corespunde un randament de nunal /Mo gre,

cu 6% mai mic decit in condilyiile rezultate din progurmmul de
optimizare (punctul B).

4.2.5. Purificarca DALjl obtinutd in procesul deo oxidare
catnliticd cu aer.

Chiar la conversii tovale ale matsriei prime jpurita-

" tea produsuil captat In prima treime a tubului nu depdg:yte 96,0

Gr.DAPL. Pentru o serie d: utilizdri (poliesteri, plastifianii,

. Intiritor pentru risini epoxidice, etc.) satisfac puritili de
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Fig.28b Curbe de echi-rnndamer{t gi echi-productivitate
a catalizatorului la 415°C.
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Pig.29 Spectrograma DAPM complexate (curba 1) gi

DAPM necomplexate (ourba 2) im 0014.
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93/ care se pot obline prin spdlarea produsului cu conbibipi
linitate de cetone. -In cazul utilizdrii DAY la sint.un poliini-
delor, sint necesare puritifi de min. 99,5% in care cuz visco-
zitatea ineroﬁté a polimerulul este de min. 2.

iwetoda de purificare prin complexarc selecliivi a DA
cu polimetilbenzeni, adoptotd din motive detailate anturior
(cap.2.5.2), conduce la puritdti care satisfac cerinjele ori
cdrei utilizdri ale dianhidridei.

Capaciwatea de cdmulexare a DAPL cu polimetilbenzeni
s-a verificat utilizind at?t o dianhidridd purificati (r. cris-
talizare din dioxan gi sublimare) cit gi a celei brut: conli-
nutd In amestecul de reacfi-e Pe 1lingd o schimbarc a culorii
cristalelor In galben-pai =2 constatd gi o mirir: a crasutidyil
acestora, cea ce dovedegbe lormarea unui complex hidrocarburd:
:DAPi In raport molar 1l:1l. Compararea specterlor dc absoirbiic
In UV a dianhidridci complexabte gi necomplexate (L£ig.29) aratd
o diferentiere neti.

Pentru formarea complecsilor solizi de tip transfer
de sarcind, se parc cd trebuesc Indeplinite pe lingd amuaite
cerinfe de naturd electronicid (capacitatea de a dona cloctroni)
$i unele de naturd stericid. S-a constatat cd toyl polimetil-
benzenii pind la duren form:azd complecsi, in schimb alchil-
benzenii avind radicali alilatici cu un voluam mai mare (otil,
i-propil) nu formsazi astf:l de complecsi. Merrifield ;i Phil-
lips (270) au cdutat sd explice aceastd comportare prin forma
sandvig a complexului cu o structurd ca a grafitulul in care
compusul aromatic care sc (iiseste iIntre plane nccesitid anunite
éerinye sterice, respectiv un substituent lateral pulin voluiri=
nos.

sxperimentdrile de couplexare a DAPM au fost socute
cu metil-benzeni din seria U'/"'éio' Pentru a debermin stabili-
tatea relativd a acestor coaplecsi s-au fdcut o seris de expori-
mentiri competitvive In carc o pereche de compusi arow:tici lu-=
ati iIn raport molar de 1:1 au fost amestecati cu canlitipi in-
suficiente de DAFL, respectiv 0,3 moli DAPL/ mol.hidoocarburd.
Couplexul solid s-a separal prin filtrare iar solucia.mnmd s=u
;palat cu o solutie de 5% iuull, apoi cu apid distilati ;i usca-
td pe sulfat de magneziu in scopul Indepdrtirii DAlu—sooomrlo-

. MSTHU!: . ~uLITEHNIC
* TIMI ., ARA
BBUGTECA CENTRALA
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c. Amcstecul aromatic a fost apni analizat cromatogralic
>entru a se determina noul raport dintre cei 2 componzufi.
Presujpunind cd componentul care se jilseste In cantitidfi mai -
nici formeazi c:l mai stavil coupl..r, s—-a putut Intocmi ur-
witourea ordine a stabilitdfii complecgilor: duren> o-xilen>
>p=xilen > m~xilen > pseudocunen> w.sitilen~=toluen. In cou-
secintd s—a adovtat o-xilenul ca ag:nt de complexare.

wxperimentidrile au mai condus la urmitoarele conclu-
ziis

- Complexarea cu o-xilen in mediu cetonic conduce la
o dianhidridd mei purd mai ales In cazul utilizdrii unui pro-
dus brut avind sub 9o0% DAPu. Dintrc cetoncle utilizate (aceton
netil-etil-cetond, ciclohexanoni) celec mai bune rezultate g-au
obyinut cu acetona.

- Acidul piromelitic nu complexéazé si partial se 1=
sdsegte In dianhidrida separaté. Ca urmare este necesard o
preclabild anhidrizare a produsului brut prin incidlzire time
indelungat (7-8 ore) la 100° 51 apoi 200°C. Ridicarca bruscii &
toaporaturii la 200°C sau peste, conduce la formarea unor pro-
dugil rdginosi coloratyi carc influcuj-azd negativ puritatoea 1i-
nald a DAPR. wsfectuarea unci anhidrizidri prin addugarea in m:-
diu de complexare a unei cantitdfi limitate de anhidridd ace-
tic&d, Inldturd acest neajuus.

Considerentele de mai sus au fost complectate cu eii=
perimentdri cantitative efectuate prin 3 variante. In tab.20
sint date caractsristicile dianhidridei in cazul purificdrii
unui produs brut conyiniad 93,24 (;1°e DAPL si anume:
1) Complezares cu o=xilep. “=a utilizat 5 g. DAV

brucd care s-a incilzit 5 ore la 1e0%C gl 3 orc la 200°C ob-
servindu-se o pierdere In greutate de lo,5%. Rezidiul solid
s=o Gravat cu 78 g. o=xilin incdluinlu=se apoi sub reflusl bo-
tal si a;itare timp de Yo min. ‘Raponrbe graviwmetrice o-iiil:
/D.F. mui mici de 15/1 duc la produii colorati avind purmLuL
inai micd. Solutia s-a ritcit nentinindu=se la bemparatura cor -
Tzl tinp de 30 min. cind sc obyin: jrrodusul de adifie al o-
751 nului.cu DATAD sub forud d: crislnle galben strilucitoar .
Complul separat prin filtrure se mnyine o oréd intr-o ctuv.
sub vid la 20 ma.Hg si 105%. e ob{in 3,65 g.DAPL purificat.
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(randament 73% gr.). In absvnta unui tratament ternic preala—
bil, DAP¥ poate confine pind la 1% acid piromolitic.
2) Complexarea cu o-xilen In mediu de acctonid. O can—
titate de 5 g.DAPM brutd, ciwreia i s—a fdcut in prealabil un
tratament temic ca mai sus, s-a amestecat cu 50 . acctonit gi

50 g. o-xilen. Complexul ob{inut s—a separat gi descompus tor-
mic ca In exemplul precedent obtinindu-se 3,35 . DALE puri-
ficatd (randament 67%).

3) Tratawent cu anhidridd aceticd in prozonli de o-

xilen urmatd de complexare in mediu de acetond. Dianhidrida
brutd (5 g.) s-a tratat cu 0,5 g. anhidridd acetici si %0 g.
o=xilen. S~a incilzit sub a;itare gi reflux total timp do o
ord dupd care prin distilare se indepirteazil lo g . distilatb
continind acid acetic, anhidridd aceticd nereac{ion:ti i
o-xilen. In balon se¢ adauyi incd 30 g. o-xilen i Yo ;. ace—

tond incdlzindu-se sub reflux timp de %0 min. In continuarc
s¢ separd si descompune corplexul ca in exemplel:s procedente
obtinindu~se 3,5 g. DAV purificatd (randament 7o;s).

Pab.20. Calitatca DAPM oblyinutd prin diferite metod: de
rurificare.

Indice de Punct de DATi. Viscositate
aciditvate, topire, O rarard incronti a
me . KOH/ 2. 80 % greute  Cohiinided
Frodus inifyial 996 - 93,2 0,07
Purificare met.l. 1lo26 284 95,8 1,09
Purificare met.2. 1029 200 - 286 99,5 1,6
Purificare met.3. 1028 206 - 237 99,6 2o
DAPL: purid lo27,5" 2gp™* loo,0 min.2*T
Cbs. Tindice de aciditat: calculatb.
Fpate de literatura (232, 182).

Una dinbre probel: test ale puritdtii DAL o Lost po-
liconde¢nsarea fécutd In medliu de Li-metil-pirolidoni (distilati
in vid peste anhidridd fosforicd) in atmosferd de azol uscat,
la temparatura de 60°C tiwp de 2 ore. Viscozitatea in:venti

BUPT



- 123 -

s=a debverminat cu ajutorul viscozimetruluil cu capilar Ostwald
prin stabilirea couparativa a timpului de scurgere a 2 volum:
egale de L-metil-pirolidond g$i o solnfie de polimer In 1'=me(il-
pirolidond, valoarea obyinutd fiind introdusd In formula vis.o=
5itdii inercnte (271). Rezultbat:l: ob{inute utilizind difeviie
sortimente de DAPM sint mentionate in tab.20.

Puritatea DAPH obfinuti utilizind metoda 3= do puri-
ficure a fost verificatid gi prin anilizd termogravimetrici.
Cermosrama obyinutd prin incidlzire cu o vitezd de 3,6°C/ord
a Tost idcuticd cu cea realizatd utilizind DAFL: p.a. dec pro-
venieatd Merck (fig.%o0). La ambele probe la diagrama ALD (a-
nalizd termicd diferentialid) sc obscrvd un pic la 219°C carc

se dator:gte probabil urmelor de anhidridd trimeliticd exis-
tente; Indlyimea picului a fost acwiagi iIn ambele cazuri.

0
4
_Pg AT 0. 7
N
18
-am %
100
60
60 -
40 4
201 A.7.G
0 A I 1 L 1 } N
100 200 300 400 500 600 voo T
Vit ine.~ 36 °C/mun Mediy - oer

-ﬁysaﬁmﬂwgnwwo afamﬁbﬁhti/whmneﬁﬁhe/mnjnbmk.

BUPT



—_ 1 -

Randam=zntele in Dabii purificatd prin compl :zire in mediu

de acetond (metodele 2 gi %) sint mai mici decit in cuwnl uti-
lizdrii numai a o-wilenului (metoda 1) datoriti solubilibilii
nal mari a complexului in scetond decit in o=xilen. Riciron
amestecului Ifnainte de filtrare duce la mirirco ro:at:acnb:lor
in schimb puritatea produsului scade observindu-se Ju fioip—
raturi de 0°C depuneri crem pe cristalele galbone ale complo-
xului. Rezultatele cantitative privind puritatea Dal,. i run-
damentele de purificare lu diferite temp:raturi de couplixare
sint exemplificate in fig.3l. S-a folosit metoda %-2 de puri--
ficare utilizindu-se un produs brut continind iniyial 05,0
DATii.

100+ H80  §,
" Purilofk :i
S ) R
NP % R
N A2, N
P (/) 0/0 N
3 Deny {?
L
wg 98- ’/* o~ lw §
3 3
S Q
RN 3
@
8§71 L 6§
1 J J - 1 1 1
) 5 0 ’” 20 25

ﬁbqo,?‘

79.31. Vorialio  rondomenluln S purdoli 9APM cv
Zemperatura o crislolizere, ‘

.~

Din fig.31 rozulii ca avantajoasd rdcirca aumestoculul

la 5°C inainte de filtrarecu complexului xilen = DAL

Viteza de formarce a complexului este dificil de mi-

surat cu exactitate insd u-a constatat cid teuperaturi moi mici

scad vitecza de complexanrc. Je recomandd ca ricirra sd se faca

lent cu menfyimerea a cel jmiin %0 min. la temperatur: cun-rei,

Tinal aplicindu-se temp r-turi mai scidzute In scorul waripi
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2une acntelor de purificare. ii:toda d: purificare adoptatd,
A coind elomente de originalitate, a facut obiectul unui
crove s do duvenpie (272).

Yre o Gonsideratil tzhnico-cconomice comparative asupra
ii.uodelor-utilizate la sinteza dianhidridei piromelitice.

Plecind de la pseudocumen s—au studiat 2 procedee
orisinale de sintezd a DAPH fiecare putind fi fncadratd in
c.le 2 principale tehnologii utilizate pind in prezent la a-
cc 3wt fabricatie, respectiv: .

a) Oxidarea cu acid azotic la acid piromelitic a unor
Cow b benzeon=1,2,4,5=tetrasubstituiti i anhidrizarea finald
Lo wouh. (procedeul de oxidare in fazd lithdé);

b) Oxidarea cu aer a 1,2,%4,5-tetraalchilbenzenilor in
reewsulia unul catalizator pe bazd de V205 (procedeul in fazid
oasid) .

Pentru o mai bund evaluare a economicitdf{ii procede-
21or guvudiate, fiecare in parte s—a comparat cu cite o ‘metodd
S ticetd industrial pentru care in literaturd sint menyionate
suclicionte date privind consunurile specifice. In cazul pro-
¢ woului In fazd lichidd a fost luat ca etalon tehnologia
Ll i Bergwerksverband (R¥G) de sintezd a DAPL pornind de la
p=ilen prin clorometilare, metoxilare gi oxidare cu acid a-
sotic urmatd ds anhidrizare (75, 273). Pentru procedeul in
Tozi jozoasd s—a luat pentru coumparatis oxidarea cataliticd
¢1 acr a durenului la DAYL, datele de literaturd (126) fiind
counlztute cu cele obyinute experimental de autor. S-au adop-
tut ac:leagi mevode de purificare atit la procedeele proprii
cit gi la cele descrise in literaturd.

La estimarca preyului de cost capitolele priviid u-
vilitigile, salariile dirccte gi cheltuelile indirecte au fost
:iilase In cazul procedeclor In fazd lichidd cu cele de la
Tuoricarea acidului adipic (tehnologie asemdndtoare) care s-au
uesit ocu Yo% dat fiind cheltuelile suplimentare la fazel. de
.amnicrizare = purificare. Pentru procedcul in fazd gozoasd
s=ett Tdeut asimildri cu indicatorii rezultati in instalatpiile
d. wilehilare a hidrocarburilor aromatice 3i la fabricarcea an-
nliriGei ftalice prin oxidarea o-iilenului, ultimele f£iind ¢
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majorate cu 50% datoritd surplusului de cheltueli necesitat
de faza de ﬁurificare a dianhidridei.

Calculul estimativ al prefului de cost al DAPW obyi-
nutd prin procedezle menjyionate este redat in tabelele 21 gi
22. In cazul procedeului'de oxidare cataliticd cu aer calculul
s-a ficut in 2 variante: vy - montarea instalatici pe platfor-
ma Brazi in care caz pseudocumenul, o-xilenul gi acetona s-—au
inclus la pretul de uzinid F#rd cheltueli de aprovizionare gi
alte adaosuri gi vV, = montarea instalatiel pe alte platforme
industriale.

Preful durenului (35600 lei/t) este cel existent pe
piata iaternationald in sem. II/1974. Peatru produscle impor-
tate s~au luat In calcul preturile practicate de Chiminporst
Bucuresti. Utilitdpile s$i salariile directe s—au introdus in
calcul la nivelul cel mai inalt in petrochimie %inind cont
de tonajul mic al instalatiei (max.looo t/an DAFi) preconizatb
intr-o prima etapi.

Prefurile de cost calculate pentru procesele de oxi-
dare in fazd lichid&d pot fi considerate practic egalc. In ca-
zul procesului de referintd pornind de la p-xilen, acidul a-
zotic epuizat s$i oxizii 'de azot reziduali sint recuperati gi
reintrodusi in'proces cea ce explicd consumul specific cu cca.
60% mai mic decit plecind de la pseudocumen.

La procesele de oxidare iIn fazd gazoasd rezultat:lc
sint puternic diférentiate datoritd pretului ridicat al du-
renului existent in prezent. Procedeul de oxidare a izopropil-
pseudocumrnului apare avantajos, DAPiK objinindu-se la uu prey
dec cost acceptabil intr-o instalajie situatd pe platforma Braz:
unde se produc principaiele materii prime gi auxiliarc.

O comparatie intre procedeele de oxidare cu acid u-
zotic gi cele de oxidare cataliticd@ conduce la uriaidbtoarcle
concluzii: .

Oxidarea in catalizd eterogend are faze mul puiine
(se obtine direct dianhidrida) iar procesele luate ficcare in
parte sint mei simple (alchilarea comparativ cu clorom.ilaren
51 oxidarea cu aer coaparativ cu oxidarea sub presiunc cu wcid
azotic). Simplitatea relativd a procesului de oxidare cu uer
pernite realizarea lui cu un efort d¢ investitii mai mic gi
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la capacitd{i mari de producyie care se preteazd la o automa-
tizare complexd. ’

- lLocivitatea produsgilor intermediari clorometilati
51 a oxtizilor de azot reziduali, precum si zradul de pericu-
lozitate al fazel de oxidare sub presiune necesitd wdsuri su-
plimentare de securitate gi protejare a mediului care pot con
tribui la o sporire apreciabild a pretului de cost estimat
mai sus‘pentru variantele de oxidare in fazd lichidi.

- Alchilarea cu propend gi oxiddrile .in catalizi
etorogendt sint tchnologii curent aplicate in tard, existind
0 bazd de cunogtinte in probleme de proiectare $i exploatare
a instalajiilor industriale.

~ Procedeul de oxidare in fazd lichid& folosegte
substanye corozive prin excclentd (acid clorhidric, acetic,
azotic, oxizi de azot) cea ce impune utilizarea unor soluyii
dz protecyie anticorozivd, In unele cazuri foarte costisitoa-
re, de ex. pentru reactor sint necesare placdri cu titan sau
tantal. .

- In cea ce . privegte pretjurile de cost accstea fvar-
tajcazd net procedeul de o:zidare in fazd gazoazi a produgilor
dc alchilare a pseudocumznului,

la pretul actual al dursnului utilizarea acestuia uu
¢obe wvantajoasd. Ja actuala capacitate de prelucrarc a rafli-
nidriilor din tard potentialul minim de pseudocumen depdgeste
'Yoooo t/an, cea ce permite chimizarea intensivid a acestuia;
roventialul de duren este In schimb redus si separarea difi-
cild.

Twind In calcul prct{ul DAFN importate In 1973 de 4000
©/t, iIn cazul procedecului de oxidare cataliticd a izopropil-
pseudocumcnului rezultd, la o productie de looo t/an DAP,
un curs de rcvenire deosebit ds avantajos (0,55 lei/leu valu-
td perntru varianta vl).

Toate aceste considsrente pledeazd in favoarea adoptdrd
proceduului de sinbezd a DAPL prin oxidare cu aer fn catalizd
¢terogend a izopropil-pseudocumenului.
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Y. Sintuza estsrilor alifatici ai acidului
nironelitic.

Zsterificarca DAFi are loc in 2 trepte g$i anume:
.= deoschiderea ciclurilor anhidridice gi adifia nucleo-
£ild a 2 molecule de alcqol cu formarea diesterului acid avind
2 grupdri carboxilice iIn pozitia trans, forma cu nivel energetic
cel mai scdzuts

“t

o w ' oc
y \ 9 = toaH
0\ o0 + 2 R-OH —— | )
co co HOoC S COOR.
- transformarea diesterului carboxilic la tetraecster

prin reactie cu excesul de alcool gi eliminare de apd:

Rooe (7 COOH i Rooc (- COOR
T 4+ 2R-OH —m | + 24,0 (2)
X

Hooe Co9R ROOC cooR
Prima trcaptd, de formare a diestzrului, are loc coupl:td

si cuyusuriuyé prin incdlzirea celor 2 componenfi. Dupd solvi-
rea integrald a DAPI Iin'mediul de reactle, formarea diesterului
poate fi consideratd practic terminatd. Isterificarea c.rlorlal-
te 2 grupdri carboxilice decurge mult mai incet gi necesiti {ic
aplicarea unor temperaturi ridicate, fie prezenga unul catuliza-

tor.
Indiferent de greutatea moleculard a alcoolului utilizat,

cildura rwacgiilor de esterificare totald caleulatd prin wzto-
da coutribujiilor de grup a lui Benson (243) conduce lu valoa=-
rcea de =27,47 keal/wol. C4ldura de réactie este degajatd in
sajoritate in prima fazd de formare a diesterului (-29,04 keal/
/nol), transformurea in continuare la tetraester avind o exo-
termicitate foarts scizutd (-1,383 kcal/mol).

5.l. Reactanti si wat-:rials auxziliars, aparatura

si modul de lucru.

Diamnidrida piromzliticd purificatd, sintetizatéa priu
osidurea cataliticd cu aer a izopropil-pscudocum:nului, o svuy
urwnitoarcls: caracteristicl:
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- aspect: pulbere albi cristalini;

punct de topire: 286°C; .

- indice-de aciditate: 1029 mg.KOH/g. ;

analiz¥ elementari in % gr.: C 55,4; H 1,2; 0 43,4;
(teoretic: C 55,1; H 0,9 ; O 44,0)

- puritate determinat¥ prin analiz¥ spectralX: 99,6% gr.

Dianhidrida utilizat¥ pentru studiile cinetice s-a pu-
rificat prin recristalizare din anhidridi acetic# p.a; urmati
de uscare in etuvd sub vid timp de 4 ore la 120° gl presiune
rezidualy¥ de 15 mm.Hg dup¥ care s-a sublimat sub vid fnaintat
(1 mm.Hg).

Alcooli alifatici primari utilizati pentru sintezX au
fost urmitorii:

- n-butanol p.a. "Reactivul"Bucuregti;

- i-butanol p.a: "Soiuzchimexport" Moscova;

- n-pentanol pur "Carlo Erba" Milano;

- i-pentanol respectiv 2-metil-~butanol(4) p.a. "Carlo
Erba" Milano;

- n~-hexanol p.a. "Austranal" Viena;

- n~heptanol puritate 99% "Schuchardt” Minchen;

- n~octanol pur "Merck" Darmstadt;
i-octanol pentru sinteze "Austranal" Viena;

~'2=-etil-hexanol pur "Austranal" Viena;

- n-nonanol pentru sintezd "Merck" Darmstadt.

Alcoolii utilizati pentru studiile cinetice au fost
uscat{i suplimentar prin amestecare cu 5% gr. carbonat de pota-
siu anhidru gi agitsre periodic# timp de 24 ore. Dup# decanta-
rea suspensiei de carbonat partial hidratat, solutia clard de
alcool contine sub 0,08% apd determinat¥ prin metoda K. Fisher.

Drept catalizator de esterificare s-a utilizat acid
p-toluen-sulfonic hidratat (CH3-06H4-803H.H20 provenientd "Bri-
tish Drug Houses" londra) iar pentru studiile cinetice acid
sulfuric chimic pur (USAS N¥vodari) avind o concentratie de
95,46% determinati gravimetric ca sulfat de bariu.

Ca agent azeotrop pentru indepirtarea apei de reactie
s-a utilizat toluen p.a. ("Reactivul" Bucuregti).

Esterificarea DAPM s-a ficut intr-un balon de 500 ml.
cu 3 gituri prevdzut cu termometru, legiturd la azot prin in-

termediul unui barbotor de control umplut cu dimetil-ftelat gi '
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cap Dean - Stark Inseriat cu un condensator eficace (refrige-
rent Dimroth cu manta). Balonul s-a introdus fntr-un capigon de
incalzire electricd legat la retea prin intermediul unui auto-
transformator care permite reglarea manual¥ a temparaturii. Ra-
portul molar dintre componenti a fost DAPM : alcool : toluen =
=1 : 4,5 : 1. Catalizatorul s-a luat fn proportie de 1% fati
de dianhidrida utilizet3.

Reactia de diesterificare are loc rapid la ccs. 5 min.
de fierbere a amestecului, In continuere regimul termic este
functie de alcoolul luat In lueru. S—-a urmirit o fierbere mo-
deratd prin cregterea progresivi a temperaturii gi a debitului
de gaz inert pentru a favoriza eliminarea apei. Formarea. tetra-
esterului dureaz¥ cca. 6 ore, terminarea reactiei stabilindu-se
dup¥ cantitatea de api colectatX,

Ricirea amestecului de reacfie s—-a fZcut sub atmos-
feri de azot pini la 60°C‘dupé care s—a neutralizat cu o solu-
tie 2% NaOH. Solutia alcalind s-a luat fn exces de 5%, sufici-
ent pentru a neutraliza catalizatorul acid gi urmele de diester
(fn calcul s-a luat un grad de transformare al DAPM de 99%).

Produsul brut s-a spidlat cu o treime din volumul siu
cu apd caldi (70%C) iar apoi cu api rece pinX la disparitia al-
calinit®tii reziduale (control cu fenolftaleinX).

Indepirtarea excesului de alcool gi uscarea esterului
s-a f¥cut prin fncHlzire fn vid (20 mm.Hg) sub curent de abur
supratncilzit la 125°¢, Suprafncilzirea aburului s-a realizat
prin trecerea aburului saturat peste o rezistentd electrici
variabili montat¥ Intr-un tub de sticld termorezistenti. Incer-
ciri preliminare au aritat cd piromelitatii sfnt stabili la hi-
droliz¥ fn astfel de conditii, neconstatindu-se cregteri ale
acidit¥tii libere dupi ‘2 ore de mentinere la parametrii speci-
ficatie. --

Esterificarea termici a DAPM, fn absenta cataliazto-
rului, s-a fZcut fn aceiagi instalatie folosindu-se un raport
‘molar dianhidridy¥ : alcool = 1 : 5. Indepirtarea urmelor de api
gi a excesului de alcool s-a fHcut prin distilare sub vid (lo
mm.Hg la max, 15000) fntr-un balon Hickmann cu guler,

Din fiecare ester s—au preparat cite 250 g., utiliza-
‘te ulterior la studiile de:evaluare ce plastifiangi. Modul de
,lﬁcru fn cazul studiului cinetic este descris la capitolul res-
%bectiv (503)0 K
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5.2, Caracterizarea esterilor piromelitici sintetizati.

Pentru caracterizarea tetraesterilor acidului pirome-i
litic cu alcooli alifatici din seria C4...09 s-au determinat:
- indicele de saponificare in mg.KOH/g. comform STAS

27-68; . .
' - aciditatea reziduald fn mg.KOH/g comform STAS 22-64#
"1

- densitatea la 20°C fn g/ml. comform STAS 35=73;

- indicele de refractie nj la 20° gi 25°C cu refrac-
tometrul Pulfrich comform STAS 7573-=66; §

- refractia moleculari teoretic¥ gi experimentalX in :
cm3 calculatd dupd formula Lorentz- Lorentz;

- punctul de congelare iIn °¢a prin metoda ASTM D97-66; |

- viscozitatea dinamicd fn cP la 15, %o, 45 gi 60°¢C
cu viscozimetrul H3ppler comform STAS 5742/1-69 gi STAS 6615-62w

Rezultatele determinirilor sint fnseriate fn tab.23,

Intre indicii de sapon_ificare determinati experimen-
tal gi calculati teoretic existd o buni¥ corelatie, diferengele A

situfndu-se intre +6,3 gi -3, 4%.
Densitdtile cresc cu greutatea moleculari a esrerului,q
1!

respectiv cu lungimea catenei alifatice. Cunoagterea densitatii
permite aprecierea modului fn care trebue condus¥ spilarea gi I
t

separarea esterilor din solutiile apoase. In cazul celor avind
densitatea foarte apropiatid de unitete (cazul tetrsheptil-piro-
melitatului) separarea este dificil¥ fiind necesar¥ in unele [
cazuri salifierea solutiilor.

Valorile apropiate ale refractiei moleculare teoreti-
ce gi experimentale constitue dovada puritdtii substangelor or-
ganice lichide gi certificii velabilitatea formulei propusi pte ;
aooa8tAs Rufra¢jie tiodeoulexrd experimentall Ry s=a caloulat !
dupd formula Lorentz = Loregtz:

n® -1

M
R =—2._._. -
€ n®+2 d

fn care n = indicele de refractie, M = masa moleculard iar 4 =
densitatea. In calcul s-au luat n gi d determinate la 20°C.

' Refractia molecular’ teoretici Rt s—-a determinat ca
sumi a refractiilor tuturor legiditurilor covalente din molecule-f
le tetraesterilor, metoda fiind mai exactd decit fnsumarea resfq
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Tabe 25. Caractericticile tetra(alchil)piromelitatilor.
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1,
2,
3e
4o
50
6,
To
8o
9
lo.

Tetra(nsbutil)pironelitat
Tetra(iebutil)pirouelitat
Tetra(n=anil)pironeclitat
Tetra(ie-znil)piromelitat

Tetra(nehc.il)pironelitat

Tetra(n-ociil)piromelitat

Tetra(i=octil)pironeclitzt

DENU:IIREA ESTRIULUIL Greut, Hzcmmw m%mOZHWo UMZMHH>M@ INDICE wHWN>O%Hm wMW%>mme 30?@0Cﬁ>w@. cu” Punct de <HMOONH6%HH. cP
rolece umwwom\mo . la 20 La 20° hm wmo Teoretici Experim, Exaltatie oosmmwmdm Hmo woo amo 60°
Teoretic Experin. g/ule Ry R, R ~R, ¢
478 468 47540 1,0730 1,4898  1,4879 125,703 129,1046 3,4016 Sub =40 177 T4 44 25
478 468 461,7 11,0661 1,4850 1,4838 125,703 -128,5013  2,7983 -21 - 411,9 145,6 67,9
534 419 431,7 1,0216 1,4865 1,4847 144,215 147,1072 2,8922 Sub =40 192 81,5 41,6 23,5
534 419 422,7 11,0420 1,4859 1,4842 144,215 146,9959  2,7809 =34 424,4 205,6 92 43,2
590 379 380,8 1,0l30 1,4853  1,4827 162,807 165,2207 2,4137 Sub =40 205 88 4 25 mm
Tetra(n-heptil )piromelitat 646 346 346,35 1,0005 1,4831 1,4811 181,359  148,3501 2,991l «37 2o 9o 41,6 25,5
702 319 326,8 059927 1,4829 11,4806 199,911 201,8948 1,9838 -12 268 111 51,8 3o
702 319 319,0 0,9969 1,4840 1,4840 199,911  201,4569  1,5459 -39 634,9 232,2 107 50,8
Tetra(2ectilehexil)pironelitat 702 319 320,0 ©0,9970 1,4840 -1,4829 199,911  201,9413  2,0303 =37 765 259  11l0,2 51
Tetra(n=nonil)pironelitat 758 295,5 314,0 0,9791 - 1,4787 217,971 219,4182 1,4472 +11 - - 48 29

Obgs Aciditatea reziduali sub 1lmg.KOH/ge

Color=tie fntr2 4o0...100 grade Hasen,
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tiilor atomice corectate cu incrementele componentilor (274).
Din tab. 23 se observi c3 existd o bun3 concordanti fntre va- .
lorile experimentale R, §i teoretice R, diferentele fiind in
toate cazurile pozitive. Diferentele (R, - R,) avind ordinul
de mi¥rime 1-3 cm3, denumite gi exaltatii, sint uzuale acolo
unde exist¥ conjugare in sistemul studiat. In cazul tetraes-
terilor exaltatia poate fi explicati¥ prin efectul de conju-
gare datorat grupdrilor esterice legate de nucleul aromatic.

Congelirile s—au fdcut cu un aparat care permite ri-
cirea pini la -40°C, Punctul de congelare s-a condiderat tem-
peraturs cea mai scizut¥ la care se mai observi¥ curgerea pro-
bei ridcite gi examinate In conditiile previzute in metod3 (275).
Punctele de congelare ale tetraesterilor se miresc sensibil
cu cregterea greutdtii moleculare, fiind mai ridicate fn cazul
izo-derivagilor. La aceiagi constatare se ajunge gi in cazul
viscozitdtii dinamice (fig.32). Diferentele destul dc mari
sint explicabile avind In vedere sciderea mobilit#tii catene-
lor laterale legate de nucleul aromatic cu lungimea lor gi
gradul de ramificare.

Aciditatea reziduali a tetracsterilor a fost sub
1 mg.XOH/g. .

Intensitatea coloratiei produgilor purificati s-a

situat fntre 4o0-12o0 grade Hazen.

.3, Cinetica reactiei de esterificare a dianhidridei
piromelitice cu alcooli alifatici primari.

5¢3.1. Transformares dianhidridei les diester.

Dup#d cum s-a mentionat, transformarea DAPM la dies-
ter are loc rapid, reactia putfind fi consideratd total¥ la
gsolvirea completX a dianhidridei fn alcool.Pentru a determina
timpul necesar conversiei complete A DAPM la 100°C, s-au ficut
2 serii de experimentﬁfi cu divergi alcooli alifatici la dife-
rite rapoarte molare gi concentratii de catalizator (acid sul-

furic). .
In acest scop, DAPM fin mojarat¥ s-s introdus fmpre-

uni cu cantitatea respectivi de alcool fntr-un balon de 250 ml.
care s—-a mentinut sub agitesre fntr-o baie de ulei termostatatd
1a 100°C. Probe de cca. 1 ml. colectate periodic s-su ricit,
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cintirit gi titrsat imedint cu o solutie apoasf de o,1 hidroxid
de sodiu in prezentd de fenolftsleins. Conversia la diester
eate indicatl de reducerea cu 50% a acidititii detorate dian-
hidridei initiale, tinindu-se cont de cantitatea de catsliza-
tor acid introdusi.

Intre acidul sulfuriec gi alcoolul fn exces se stabi=-
legte o reactie de echilibru de forma:

R-OH + H,S0, ===

R—OSO3H + H20

In cazul alcoolului butilic se formeazi monosultfatul
de butil care la titrarea cu NaQOH prezintd un echivalent grem
diferit de acidul sulfuric (154,18 comparativ cu 49,04). Heac=-
tia a fost studiati de Leyes gi Othmer (276) care au stabilit
cd fn cazul fneilzirii la 100°C sau mai mult, catelizatorul
se prezinti sub forma unui umestec de sulfat acid de butil gi
acid sulfuric avind un echivalent gram de 94.

Pentru ceilnigi‘alcooli, negisindu-se date de litera-
turyd, s-a determinst experimental prin titrare cu NaUH o0,1N
roportul dintre cantitatea de acid sulfuric addugat gi conti=-
tatea totald de catalizator gisit¥ dupX¥ echilibru intr-un ex-
ces de alcool la 100°C. Datele experimentale aritate fn tab.24
au gervit la fntocmirea grnficului din fig.3% care permite sta-
bilirea cu ugurint¥ a corectiei datoritl centit¥tii de acid
sulfuric luat In lucru In vederea determin¥rii renle a acidi-
tdtii amestecului de reactgie.

Rezultatele privind viteza de transformare & DAPM la
dibutil-piromelitat sint rednte in fig.34 §i 35, ordonatele
indicind la loo% conversie transformarea integralii a dinnhi-
dridei las diester.

Din fig.34 rczultd ci in seria rapoartelor molare, unde

variabila este raportul celor 2 reactanti, cu 1% catalizator la
100°C, conversia la diester este 6ompleté fn aprox. lo min. fn
toate cazurile.

Rezultatele privind influenta centit&f{ii de cstalizn-
tor sint date in fig.35. La un raport de aprox. lo moli buts-
nol pe mol de DAPM, la o concentratie de cca. 0,5% acid sulfu-
ric fatd de dianhidrida luatd fn lucru, reactia are loc fn max.
20 min. Determinirile s-au repetat cu hexanol, octanol gi 2-
etil~hexanol. Rezultatele fonrte apropiate cu cele obtinute
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Tab.24. Date experimentale pentru determinarea raportului
dintre H,50, adiiugat gi cantitnten totnl¥ de catalizator
g¥sit¥ dupd echilibru.

Alcoolul (simbol) Cu loJL].H2504 Gu‘?o_,ul.”2304

NoOH,ml. NaOll,meg. NaOH,ml NaOH,mcg.

i-Butanol (iCy) 1,42  0,1950 2,78  0,3818
Pentanol (05) 1,41 0,1937 2,77 0,380%5
i—Pentanol(iCé) 1,4% 0,1964 2,8% 0, 3887
Hexanol (Cg) 1,43 0,1964 2,86 0,3928
Heptanol (C7) 1,44 0,1978 2,95 0,4052
Octanol  (Cg) 1,65 0,2266 3,07 0,4217
2-Etil-hexanol (2EH) 1,57 0,2156 2,87 0,7%942
Nonanol  (Cg) 1,45  0,1992 2,85  0,3914
Probe martor cu ap¥ 2,64 0,3626 5,15 0,7074
2,66 0,3654 5,35 0,7548
N
S et //
> / Hy0
S /
X o /
LY
3 Cs
$ / Cr
S 4 / 7/
N / AN A
3 / -
ws / 101',05
S %1 /
~ /
< /
R % /
/
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22 1 //
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/
ar+ /’
/
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3 0 a 20 T R
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"
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utilizfnd butanolul condue la aceleagi conecluzii ea ftn cazul
sintezei dibutil-piromelitatului.

Mai mult calitative, rezultatele mentionate sfint dn-
te cu scopul de a 'demonstra cii tn conditiile fn care s~a stu-
diat transformarea la tetraester, la temperaturi cuprinse in-
tre 120 - 180°C gi concentratii de catalizator de pinX la 2,8%,
conversia DAPM la diester este pres rapid¥ pentru a influenia
cinetica globald a reactiei. Cn urmare dtudiile cinetice s-anu
axat fn principal ssupra treptei a ?-a, datele ‘de mai sus ser=
vind ca indicatie pentru timpul de fncilzire la 100°C necesnr
solvirii complete a DAPM fn alcool, respectiv pentru obtineresd
diesterului.

5¢3.2. Transformarca diesterului la tetraester.

Cinetica gi mecanismul reactiei de esterificere sfnt
determinate fn principal de temperaturd, concentratia catsli-
zatorului gi raportul molar dintre reactanti. Pentru a studia
efectul fiecdrei din aceste variabile, amestecuri de pinX la
25 g.DAPM cu alcoolii respectivi s-au introdus fn balosne Er-
lenmayer de loo ml. gi s-au cintirit 1n o balentX enaliticX.
Baloanele au fost apoi Inciilzite Tntr-o baie termostatnatd la
100°C suficient timp pentru a converti dianhidrida 1la diester.,
Dupd ricire gi gtergere atentd a baloanelor la exterior, aces-
tea au foat recintirite in vederea determinirii cantititii de
alcool evaporat fn timpul fncilzirii gi a stabilirii exacte a
raportului molazr dintre reactanti. Bnloanele au fost introduse
fntr-un vas con{inind amestec refrigerent (ghioti + NaCl) npoi
cu o siringd microdozatosre s-a introdus centitaten stabiliti
de acid sulfuric de concentrntie cunoscut¥. Dupd omogeniznrea
amestecului rece, aprox.2 ml. de probi au fost pipetnte fn [i-
ole de sticld (13 x loo mm.) care s-au sudat la flaclri gi s-av
introdus tntr-o baie de ulei termostatatd (10,500). Fiolele au
fost scoase la intervanle de timp cronometratc, ricite gi gterse
Virfurile acestora au fost sparte gi continutul cintXrit tn b#
loane Erlenmoyer de 50 ml. tarate in prealabil. Fiecare probi
a fost diluatid cu_cca. lo ml. nceton¥ p.a. (sciditate rezidu-
ald max. 0,002 ml. NaOH 0,1N/ml.) pentru a asigura omogenitnted
solutiei gi imediat titrati# cu o solutie NaOH 0,1N utilizf¥nd

{
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c¢n indicator fenolftaleinn. Dupd corectia fAcuti prin sciideren
cantititii de aeid aulfuric introdus, comform metodologiei men-
tionnte, se obtine aciditaten Lliberi a amosteculni de renclice

In absenta catolizntorului reactia de transformare a
diesterului la tetrsester decurge foarte fncet. Prin mentinere
la 80°C timp de 90 min, é unui amestec de dianhidrid#/butanol
(molar 1/12) dupi lo min. se observi o scddere foarte lent# a
acidititii mediului; datele experimentale redate in tab.25 de-
monstreazi acest lucru,

Tab,25, Transformarea di(butil)piromelitatului 1a
tetra(butil)piromelitnt in absenta catalizatorului,

(1=80°C)

" . Greut.prob#, Sol.NaOH 0,1N Timp mg. NoOH
Nreexpe g ! nl. mine £e.probi

1 1,6364 22,5 1o 66,6

2 0,7290 lo,0 20 66,5

3 1,7626 24,1 40 66,3

4 1,1566 15,8 60 66,2

5

2,31%0 31,6 90 66,2

Caurmare erorile experimentale care ar putea proveni
prin fncilzire mai fndelungatd a amestecului Iin faza de dies-
terificare necataliticX sau mentinerea amestecului diestcrifi-
cat la temperatura camerei sint neglijabile,

5e3e20le Determinaresn ordinului de resctie,

La dcterminerea ordinului de reectie a transformirii
diesterului la tetraester pot fi.luate fn discutie 2 tipuri de
ecuatii gi anume:

- o0 ecuatie de ordinul doi propusi de Leyes §i Othmer
(276):

ok - x)? (1)

- o0 ecuatie de ordinul fntfi modificats propusd de Gold-

schmidt (277):

dx D-x -
—_—= kr{bat] (2)
dt - r+ X
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Simbolurile, utilizate au urmitoarele semnificafii:

dx/dt = viteza de reactic;

k = constanta vitezei de reactie;

D = concentratia initinli n diesterului;

x = cantitatea de diester transformati la tetraester

fntr-un interval de timp;

r = parametrul lui Goldschmidt;

[cat] = concentratia cntnlizatorului.

Prin integrarea ecuatiei (1) gi presupunind ci la tim-
pul de reactie t = O valoarea x = O, se obtine:

x

kt = (3)

D(D - x)

Valabilitatea ecuatiei (3) poate fi verificat¥ graftic,
la reprezentnrea valorilor x/(D = x) fa{¥'de t trebuind sid se
obtind o0 dreapti.

In cea ce privegte ecuatia lui Goldschmidt, aplicarca
ancesteia la reactia de transformare a diesterului la tetrsester
necesitd unele explicagii.

Notind cu AH catalizatorul nacid, pot fi considerate
urmitoarele reacfii:

AH + ROH = A + ROH,
R'COOH + ROH,
Viteza de formare a tetrmesterului este datd de ecue-

—= RCOUR + 1130*

tia:
d [R*COOR]

= k [R"COOH] [ROH}
— i coon] [Roi3]

ssu In notatiile ardtate mai sus:

dx ¥
—— = k(D - x)[Koil,| (4)
dt ‘

Pe misury ce are loc reac}ia de transformare a dies-
terului, numirul total de protoni prezen{i se fmparte Intrec
ROl gi apa de reactie, formindu-se astfel un echilibru:

+ . +
ROH, + H,0 =—= H30 + ROH

Constantua «de-echilibru pentru acecast Teactie este:
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Cy o [Hzo*j[aon]
) [ROHE)[H;)T

Intr-un exces de alcool valoarea [ROH| poate fi consi-
deratd constant¥ gi ca urmare o noud constantd r poate fi in-

trodusy: h
X 1 [H507]
(RoH] S [roH3|[H,,0] )
212

In sistem catalizatorul se gisegte sub formi de com-
plex cu apa sau alcoolul, reaspectiv:
[cat) = (H50'] + [ROI] (6)
~ Inlocuind In ecuntia (5) valoarea {H30+]din ecuatia
(6) se obtine: '
- + . .
_ [roiiy) [11,0]
|cat] - [ROH;]

r[cat]

de unde: [ROH;} = -
. r + IHZOI
Substituind accnalti{ vnloare in ecuatin (4) i Tntru-

cit [Hzo] = x, viteza de formnre a tetraesterului este dntd
de:

dx kr[catf(D - x)
—_— = (7)
at r + X

Prin integrorean ecuajiei (7) considerind x = 0 la
t = 0, se obgtine:

(r + D)In D/(D = x) = x
k = (8)
rtieat]™”

Valoarea lui r poste fi g#sitd prin substituiren a
2 seturi de valori experimentale ale lui t gi x in (8), ega-
1fnd expresiile rezultate gi rezolvindu-le fati de r.

Ecuatia (8) poste fi scrisidi gi sub forma: ‘

D
krtcat] = (r + D)ln — = x (9)
D=x
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Jn gi In cazul ecuatiei (3), ecuatia lui Goldschmidt
se verifici grafic in cazul fn cnre pnartea dreaptX a membrilor
din ecuatia (9) la diferiti timpi t dau o dreaptd cu panta
kr{cat].

Dupi cum a arfitat mri recent gi van der Zeew (278),
ecuatia lui Goldschmidt nu sc verific# decft fn cazul unor ra-
poarte molare alcool/anhidridX foarte mari, respectiv o con-
centratie a acidului mai micd¥ deeit o,1 mol/l. In esterificii-
rile aplicnte industrial proactic concentratii de acest ordin
nu sint utilizate gi din considercnte economice (volum ratio-
nal al utilnjului, evitares prelucriirii unor solugii diluante,
simplificnrea izoldrii produsului, etc.) se lucreazi cu exce-
se de alcool mult mai mici. In uslfel de conditii valoarea
[ROH] nu mni poate fi consideraty constant¥, deci expresia
(%), gi de mici toate rationamentele care decurg in continunre,
fgi pierde valabilitatea. Cn urmnre, in cnzul reacfiei de trang-
formare n diesterului la tetraester s-n impus verificaren ex-
perimentalii a ecuatiei (3).

In acest scop utilizindu-se alcoolul butilic, s-au
ficut 3 seturi de experiente 1n diferite temperaturi (12o...
...18000), diferite concentratii de catalizator (o0,5...2,8%)
gi diferite rapoarte molare alcool/diester (4...18). Tabclele
26, 27 si 2?8 rezumid calculele pentru tonte experimentlrile re-
prezentate sub forma necesari verificiirii grafice a ecuatiei (3)

Dupd cum rezultd din fig.26, 37 gi 38 In toate cazu-
rile reprezentarea x/(D - x) fot’ de t s=-a situat pe o dreaptd
pind la conversia de 70% cen ce comflirmi valabilitatea ecua-
tiei (3). In partea dreapts a. graficelor s-a notat gradul de
conversie ¢ Al diesterului la tetrsacster pe besza relatiei:

x/(D = x) = ¢/(loo - C)

In fige36 este rednt efectul temperaturii aauprs re-
nctiei 1a o c_oncentratie a catalizatorului de cca., 1% gi ro-
port molar butanol/dibutil-piromelitat de nprox.lo. Rezultn-
tele experimentale se situenzi pe o linie drenptsd pinit 1la con-
versii de Bo%. Reaclia este puternic influentaty de tewmpern-
turd gi 1n 180°C conversii de 8o% sfnt rapid atinse tn mai pu-
tin de o ori. La aceastd temperaturi gi timp de renctie dc pes”
te 2,5 ore gradul de conversie incepe s scadd probabil din
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xperizentals gentru ecuzjia vitezei de reactie la diferite TZLPIXATURI

(4,80, = 0,94503; raport molar butanol/diester = 10,1636; D = 0,8915 mol/kg.)
2 A ) ) )

t = 120°¢

Timp, Greut,prob3, NalH sol. Sol.NaCH Sol.NaUH Diester Diester Jonversia

min. g. 0,1N, ml. corectie cantitate transf, rimas(D-x), %

cat.,ml. real%¥,ml.(x)mol/kc, wmol/kg. D-x
60 0,4944 5,15 0,07 5,08 0,1375 2,753 15,48 00,1828
120 0,4335 4,40 0,07 4,7 32,2556 0,6359 28,87  0,%4012
120 22,7947 5,21 0,11 €,10 20,3234 0,5231 32,34 0,5322 '
2472 c,3312 z,72 2,07 3,€5 2,3275 0,2042 43,47 S5,728z2 -
350 00,7302 4,72 s,1o0 4,€E¢€ 20,4228 0,477 47,54 0,70f1 N
[
£ = 140°2
60 35,6321 4,98 0,09 4,89 0,3241 0,5€74 36,35 0,5712
120 00,3177 2,00 0,04 1,96 0,4392 0,4523 49,27 0,93710
180 0,6914 3,08 0,09 2,99 0,5743 0,3172 64,42 1,8l05
240 0,6171 2,33 0,08 2,25 0,6241 0,2674 70,01  2,3340 -
300 0,5223 1,73 0,07 1,66 0,€6584 0,2331 73,85  2,8245
360 09,8036 2,37 0,11 2,24 0,€952 00,2083 7¢€,86 3,3%214
t = 160°3
o 5,33%0 4,82 5,13 4,49 35,5598 2,3717 €2,72  1,£377
129 1,052 7,21 5,15 3,08 c,%321 0,237+ 75,74 53,2355
130 1,0414 2,43 0,14 2,29 90,7302 20,1513 1,31 4,5270
240 1,3805 2,87 0,19 2,€8 0,7491 0,1224 €4,03 5,2€05
300 0,9381 1,84 0,13 1,71 00,7578 00,1337 85,00 5,6879
360 0,9€04 1,82 0,13 1,69 0,7624 0,1291 85,52 5,055
t = 180°2
- =
1 o120 9)41 3916 2’9; ?)7%«_ 3,‘330 81,72 f;icf’;
o T N ’ = »2 09,7549 c,1375 34,57 5,433%
;ja 2,%9237 1,8« 2,12 1,52 0,723z 35,1227 g€,24  £,2<37
120 2,220 1,43 9,11 1,32 9,773¢  o,1zc1 28,75 6,747
Lo 1,2%75 1,z 2,15 1,34 0,7£€8 s,1247 g€,01 £,1:32
220 1,2512 2,21 s,14 1,87 2,781z 2,3325 25,328 5,3 12
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5.27 Dats exgerizentale pentru ecuatia vitezel de re=ac

e Yie 12 diferite JlHIINTAPII TE
JATALIZATOUR (t = 14003; raport molar butznol/diester = 10,16€2).
H2SO4 = 0,4920% D = 00,8931 mol/kg.
Timp, Greut.prob3, NaCH sol. Sol.NaCH Sol.NalH Diester Diester Conversia, .
nin. go 0,1N,ml. corectie cantitate transf. r3mas(D-x), % ) f <
cat.,ml. renld,ml. (x),mol/kg. mol/kgo. )
6o 0,7519 6,97 0,05 6,92 0,2179 0,6752 24,40 0,3227
120 0,833% 6,52 0,06 6,46 0,3244 0,5687 3€,32 20,5704
i%0 20,2122 5,586 0,08 5,50 0,39¢¢e 0,4963 44,43 72,7955
240 32,7232 4,173 0,05 4,08 0,4678 27,4253 52,38 1,0593
]
300 9,%02% 4,28 2,005 4,22 0,504 29,3227 3¢€,7¢ 1,3935 .
320 0,633¢ 3,24 0,05 2,19 0,5557 29,3374 62,22 1,470 =
H,SC, = 1,4390% D = 0,8515 mol/ke. '
6o 0,5761 0,12 3,75 0,4140 0,4775 46,44
120 0,7427 0,15 3,37 0,5587 05,3228 62,67
180 "1,0690 4 0,22 3,92 0,6225 0,2690 69,83
240 0,9536 3 0,19 3,01 0,6€00 0,2315 74,03
300 0,8076 2 0,16 2,12 0,6950 0,1925 78,41 3,6312
3€0 0,625 1,54 0,13 1,43 0,7238 0,1677 81,19 4,%160
Hd,S6, = 1,288325 D = 0,8908 mol/kg3.
£9 95,8553 1,00 0,13 2,82 95,4727 3,-133 22,01 1,12°0
120 5,374% 3,52 0,23 3,35 9,%233 5,2210 £3,48 2,721
180 20,7243 2,32 0,19 2,13 92,6751 02,2157 15,72 3,1228
240 0,5756 1,60 0,15 1,45 0,70€0 0,1€48 79,28 2,8203
300 0,6767 1,73 0,18 1,55 0,7225 0,1683 81,11 4,2929
365 0,8979 2,14 0,24 1,90 0,735€ 29,1552 82,58 4,3737
< =2 ARAz
HpS0, = 2,8184% D = 0,8891 mol/xg.
€2 32,7472 7,62 0,30 3,39 0,5543 2,3%43 £2,40 1,853¢
120 312472 2,42 2,22 2,13 0,751 c,2157 75,79 3,1232
1zc 2,7773 2,03 0,23 1,72 e,7ilo 5,172 73,37 3,224
243 3,717 1,33 3,22 1,53 5,7270 s,1321 21,77 4,327
BEE 2,377 1,42 2,27 1,12 5,7732 90,1527 83,51 41,3772
ieo 1,22°% 1,35 3,28 1,33 5,733 59,1523 23,21 1,253
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Fab.2% Date experizentizl: pentru ecuatia vitezei de rezctie la diferite Z2LPCARTZ WCLAZE
fntre renctanti (t = 142°7),
Butsnol/diester = 41,0124 L2SO4 = 0,9850% D =1,5017 mol/x3,
Timp, Greut.prob%, NaCH sol. Sol.NaOY Sol.NaCH Diester Diester Conversia,
min. go 0,1N mrl. corectie cantitate transf. rimas(D-x), % 5 f <.
cat.,ml. real3,ml, (x),mol/Xe. mol/kg.
0 1 2 3 4 5 6 7 8
6o 0,7746 3,29 0,19 8,10 0,7837 20,7180 52,19 1,0215
120 00,7753 5,07 0,19 5,88 0,913%0 0,5204 €o0,80 1,8257
120 0,372 5,31 0,21 £,12 1,0728 0, 4583 68,78 2,2025
249 53,3421 £,37 2,24 €,13 1,0642 0,4375 73,8 2,4725 !
300 0,3449 6,32 0,24 €,14 1,0555 0,448€2 75,23 2,%655 =
3€0 0,3E€2 5,85 0,22 5,63 1,0655 0,4362 70,35 2,4427 .
But=2nol/diester = 5.00%0 stO4 = 0,9446% D =1,2295 mol/kg,
€o 0,€227 5,39 0,11 5,28 0,6075 0,€220 47,41 00,9768
120 00,7200 4,64 0,173 4,51 0,7700 0,4595 62,63 1,6757
120 5,8872 4,75 0,16 4,59 0,8500 0,3795 63,13 2,239S
24c 0,6556 3,04 0,12 2,92 0,9028 0,3267 73,43 2,76%4
360 0,7077 2,97 0,13 2,84 0,9352 0,2943 76,06 53,1777
Butanol/diester = 8,0172 H2304 = 0,9850% D = 1,0387 mol/kg.

60 1,3075 11,95 0,23 11,72 0,4232 0,6155 40,74 0,68756
120 1,490 lo,05 0,26 -92,79 0,5879 0,4508 56,€0 1,3041
180 1, 0800 5,66 0,19 5,47 0,6909 0,3478 57,85 1,9865
242 1,2723 5,95 0,22 5,737 0,7295 0,3092 70,23 2,5593
300 1,2437 4,94 29,21 4,73 0,7776 0,2611 74,3€ 2,9782
3€0 1,353z 4,98 0,23 4,75 0,7238 20,2393 7€,92 35,3297

Butanol/Zisszer = 12,0820 550, = 0,98505 D = 00,7211 =cl/xg.

60 1,2141 9,83 0,16 9,67 0,2442 0,5469 20,37 5,4465
120 1,1610 7,37 0,15 7,22 0,3641 0,4270 46,02 0,3527
180 1,2685 6,37 0,17 6,20 0,4554 0,3357 57,57 1,35€6
240 1,5270 7,00 0,20 6,20 0,4833 0,3058 61,34 1,5831
300 1,6782 6,69 0,22 6,47 0,5264 0,2647 66,54 1,9887
360 1,1116 3,60 0,15 3,45 0,5780 0,2131 73,06 2,7123

Butanol/2isster = 14,7858 H,50, = 2,7446% D = 0,62385 mol/xz.

¢o 2,97%93 £,27 2,10 £,17 0,2120 5,42€5 39,35 C,4253
120 1,3322 7,42 0,15 7,27 2,3155 0,3830 45,17 0,32%e
i%0 1,4321 €,48 5,18 5,72 0,3284 09,3121 55,60 1,2525
230 1,2112 1,47 9,13 1,34 0,4253 5,2627 €2,3)  1,8383
o3 0,212 2,33 2,10 2,73 0,4752 2,2227 €3,12 2,13£5
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cauza hidrolizei tetraesterului ca urmare n unui exces de api
fn sistem datorit} e{erificﬁrii nlcoolului,.

Fige37 aratd efectul concentratiei catalizntorului
la 140°C gi cca.lo moli butanol pt. un mol diester. Toate dn-
tele sint tm bun¥ concordentt cu ecuntin (3). La concentratii
ale catalizatorului superioare lui 2% gi c_onversii de pesate
75% ordinul de reactie se modificii datorit¥ reactiilor secun-
dare favorizate de concentratii mai mari de acid sulfuric (hi-
drolize, eterificiiri).

Efectul raportului molnr la 140°¢C gi aprox. 1% ca-
talizator este ardtat fn fig.38. La concentratii mni mnri ale
acidului (respectiv rapoarte alcool/dierster sub B) gi conver-
sii de peste 80%, concentratia ridicat}y a apei de reactie a-
cunulatd tn sistem conduce la o puternic# hidroliz¥ cea ce li-
miteaz¥ domeniul de valabilitate al ecuatiei (3).

Rezultatele éxpuse evidentinz# ci reactia de trans-
formore a diesterului piromelitic 1la tetraester este de ordi-
nul 2 gi ¢} viteza reactiei Tn exces de alcool, fn domeniul
fn care s-a lucrat, este functie de patratul concentratiei di-
esterului pini la conversii de 7o - 8Bo%.

503:2620 Cinetica esterificlirii cu butanol,

In cele ce urmeaz¥ sc face un studiu complet al re-~
actiei de¢ transformare catseliticl a diesterului piromelitic la
tetraester, treapti determinant}f pentru cineticna reactiei de
esterificare., Datele experimentele permit obtinerea unei ecua-
tii de vitez#d care verifici cinetica globald a procesului.

Ca exemplu de tratare cineticH a fost aleasi renc-
tia de sintez? a tetra(butil)piromelitntului, urm¥rindu-se:

- determinarea constantei de vitezd gi a influen-
tei conditiilor de lucru ssupra acestein;

- calculul ecuatiei vitezei de reactie gi verifi-
carea practici a ei;

- stabilirea constantei de echilibru gi a influen-
tei diferitilor parametrii asupron ei.

Dupid cum se va aritn in continuare, datele cinetice
au condus la l¥murirea unor aspecte legate de stabilirea me-
canismului real de esterificere,
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563+202.1. Determinares constontei de vitezi gi a
influentei conditiilor de lucru,

Stabilirea unititilor de misurd. La reactiile de or-

dinul doi unit#tile de exprimare a constantei de vitez3i sint
invers proportionale cu cele utilizate pentru definirea con-
centratiei. .
Prin rearanjaren ecuatiei (3) se obfine:

- X
ktDo > wa (1lo)

Indiferent fn ce unititi sint exprimnte x gi D-x,
partea dreaptd a ecuatici (lo) este lipsitd de dimensiuni.

In practica uzunld constanta de vitez¥ k se expri-
m% tn lemol Y.minT! Pentru n respecta omogenitntea dimensio-
nald a ecuatiei (lo) se impune ca timpul de reactie t si fie
dat fn minute iar D, in mol.171, Concentratia inifiald a di-
esterului din partea stingi a ecustiei (lo) s-a notat cn D,
pentru a se deosebi de concentratiile D din partea drenpti
care In tabelele 26, 27 gi 28 sint date in moli.kg™ L.

Determinarea volumului de resctic., Volumul unui n-

mestec de reactie 1la orice temperaturi poate fi calculnt cu-
noscindu-se compozitia gi densitatea componentilor. Variatia
densitdtii cu temperatura » di~ gi tetra(butil)piromeclitatu-
lui s-a stabilit cu ajutorul unui picnometru cu capilsar al
cArui volum la temperaturi cuprinse intre 40...180%: (din 1o
fn 10°C) s-a determinat prin etalonare cu mercur., Valorile
experimentale sle densitiitilor ou fost apoi corectate prin
metoda celor mai mici patrote; coeficientul de corelatie care
indicd valabilitatea datelor calculate fa}% de cele experi-
mentale a fost in toate cazurile mai mare de o,%Y0.

In intervalul studiat, variatia densitfatii cu tew-
peratura fiind linisrd, ecualia dreptei determinati prin cal-

cul (tab.29) permite precizaren densititii di- gi tetra(butil)-

piromelitatului pentru domenii apropinte de temperaturi. Pen-
tru di(butil)piromelitat dcnsit#tile s—au determinat numni
l» temperaturi de peste 120%C datorit# dificultitilor expe-

. . . . a - . a0
rimcntale legate de viscozitatea ridicati a acestuin (p.t.987C).
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Tab,29 Varintia densit¥tii di- gi tctra(butil)piromelitatului
cu temperatura.

sompuL  TeRPRZOER, o pensiaten, g/l .
Di(butil)piromelitat loo ' - 1,1668
d = 1,2918 = 0,00125t 1lo - 1,1543

120 1,1404 1,1418

130 1,1313 1,1293

140 1,1153 1,1168

150 1,1063 1,1043

160 1,0908 1,0918

170 1,0803 1,0793

180 1,0658 1,0668
Tetra(butil)piromelitat 4o 1,05%0 -
d =1,0875% - 0,00082t 60 1,0373 -
80 1,0205 -

loo 1,0047 1,0055

120 0,9950 0,9892

l40 0,9845 0,9728

160 0,9521 0,9563

180 0,9347 0,9399

In fig.39 sint reprezentate vnriatiile densitXfilor
cu temperatura in intervalul loo - 180°¢ pentru toti compo-
nentii sistemului studiat. Pentru sapii dotele au fost luate
din literaturd (279). In cazul alcoolului butilic gi aciduvlui
sulfuric datele de literaturd cere dau densit#dtile pini la
115°2 (276) respectiv 60°C (280) au fost extrapolate pe bonza
ecuatiilor mentionate in fig.29.

In calculul lui D, volumul total de reactie n fogt
luat ca sumi a volumelor componentilor presupunind cid nu au
loc efecte termice prin amestecare.

Calculul constentei vitezei de reactie, Utilizfnd
metoda celor mai mici pntrate, cu datele din tab.26, 27 gi
28 s-au detcrminat pentru fieconre set de experiente ecuafii-
le dreptelor de tip y = ax in care y = x/(D - x) iar t = tim-

pul de reactie fn minute.
o
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Cu ajutorul acestor ecuatii s-au calculat valorile
x/(D = x) pentru fiecare din timpii de reactie considerati.
In tab.30 sint redate rezumativ cnlculele constantei de vi-
tezd. Datele obginute evidentiaz#i influenta pe care o au a=-
supra lui k principalii parametrii ai reactiei: temperatura,
concentratin catalizatorului gi raportul molar alcool buti-
lic/diester.

Influenta temperaturii, In fig.40 este reprezenta-
t4 variatia constantei de vitez# cu temperatura datd in coor-
donsatele k gi T (graficul A) gi lpgk gi 1/T (graficul B).Prin
metoda celor mai mici patrate s-au recalculat punctele cere
fn coordonatele graficului B se ageazi cel mai bine pe o drep-
téi. Ecuafin dreptei astfel obf{inuti permite calculul energiei
de activare a reactiei. Datele de calcul sint redate fn tabe-
la 31. '

Tab.31l Date pentru calculul energiei de activare a reactiei
de sintez# a tetra(butil)piromelitatului,.

Tempgrntura, 1/T _ __k, 1,mol~l,min=l,

K Experimental Valori corectate
593,17 0,00254%4 0,004265 0,004129
413,17 0,002420% 0,012184 0,013152
433,17 0,0023086 0,039692 0,037648
453,17 0,0022067 0,0973%43 0,098214

Ecuatia dreptei: y = 18,4468% - 9411,17767/T

kgalind ecuatia dreptei cu ecuatia lui Arrhenius
logaritmeti se obtgine:

Ink = 1n A - £ * & = 18,44683 - 9411,17767/1

Din acestd egalitate rezulti valorile:

A =1,02649.10°

E/R = 9411,17767
Cunoscind valoarea constantei universale a gazelor
R = 1,987 cal/mol.grd., rezulty energina de activare A rencti-
ei de sinteza a tetra(butil)piromelitatului din diester E =
18,7 kcal/mol,
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"
Tab, D0.Caloulul constontei vitezei de reactie, k&

inmp, Tempe O@onoce.cate. Rapoert melar Do X k

sine °c % gre. aloool/diester mol/l DX 1/(mol.min)

o

SERIA TEMPERATURI

‘120 12e 0,9450 10,1636 0,7348 0,3761  0,004265
100 l40 0,9450 10,1636 0,7177 11,0496 0,012187
“120 160 04,9450 10,1636 0,7006 3,2985 0,039234
- 60 160 059450 10,1636 0,7006 1,6877 e,040149

1 180 0,9450 10,1636 0,6837 1,9966 0,097343

SERIA CONCENTRATII CATALIZATOR

12e 140 0y4920 10,1662 0,7196 0,5427 0,006285
120 140 0,9450 10,1636 0,777 1,0496 0,012187
.20 l4e 1,439 le,1662 0,7178 1,5642 0,018160
126 140 1,8632 10,1662 90,7178  2,1225 0,024641
120 l4e 2,8164 10,1662 0,7174 3,1298 0,036356
L 62 140 2,8164 10,1662 0,7174 1,6596 0,037312

SERIA RAPOARTE MOLARE

60 l40 90,9850 4,0124 1,3344 1,0915 0,013633
20 140 059446 64,0030 1,0441  1,6757 0,013374
120 140 0,9850 8,0172 0,8557 1,3212 0,012867
~20 l40 0,9450 10,1636 0,7177 11,0496 0,012187
i29 l40  0,9850 12,0020 0,6272 0,9100 ©,012091
120 140 0,9446 14,3858 0,5461 0,8421 0,012850
6o l40 0,9850 17,7047 0,4591 9,340l 0,012374
220 l40  0,9850 17,7047 0,4581 0,680L 0,012372
<20 140  0,9446 18,0633 ~°  0,4505, 0,6609 0,012225
S S , 1/(mol.min) '
D,.t D-X
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Valparea destul de mare a energiei de activnrc indi=-
cii o sensibilitate remnrcsbili a reactiei fati de tempersturX.
Dupid cum se vede gi din tab.%o0 fn intervalul 120...180°C va-
loarea constantei de vitez} cregte _de aprox.25 ori.

Influenta catnlizntorului, Viteza de renctié este
proportional¥ cu concentrayis catalizatorului. Rezultatele
ohtinute sfnt fn concordanti cu ale altor cercetiitori (277,
278,281) care au stabilit ci viteza reactiilor de esterificn-

re catalizate de un acid este proportionali cu concentratia
acidului,.

Intr-adevir, reprezentind grafic in fig.41l datele
experimentale, rezultd o dependent¥ liniarX a constnntei de
vitez& cu concentratia catalizetorului la temp~ratura de 140%
gl un raport molar butanol/diester de aprox. lo pini la con-
centratii ale catalizatorului de aproape 3%.

h
g
g | /
g o
N
3
§\am-
¥
wl | /
S aor | :
/1 S T TP | S S B
a5 40 15 20 25 20
o ) #280, , % 'I!
i #79. 41 Vorialia cons/on/cfi ok vilexd cv conceniroha
{ calolizolorvlur .
[ -
3
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Influents raportului molar nl reactantilor. In inter-
valul de rapoarte butanol/diester = 8...18 la temperaturi de
140°% gi naprox. 1% catalizator, constanta de vitez# nu vari-

azi sensibil cu raportul molar al reactantilore. La raposnrte
molare mai mici de 4...6 se observi o cregtere nesemnificoti-
vi a lui k de 4...8% Influenta raportului molar asupra con-
stantei de vitezd, fn domeniul atudiat, poate fi deci negli=-
Jatd.

He5e20202+ CAlculul ecuntiei constantei de vitezl

gsi verificarea experimentnl? a acesteia.

Comf'orm celor expuse mai sus rezultd cX tn limitele
raportului molar butanol/diester = 4...,18 constanta vitezei
de reactie este dependenti numai de temperaturf gi concentra-
tia catalizatorului. Cunoscindu-se ci intre k gi C concentra-
tin catalizntorului existid o dependentd liniari reprezentath
grafic fn fig.41 (t = 14000), se poate scrie ecuatia:

a + bC (11)

k

Coeficientul a reprezinti constanta vitezei pentru
reactia necntalizatd. Datele experimentale aratd valori fonr-
te mici pentru coeficientul a (dreapta din fig.41 trece proc-
tic prin origine) gi ca atare poate fi neglijat, expresia (11)
reducindu-se la forma:

k = bC (12)

Expresia (12) nu tine tnsi cont de influenge tcmpe-
raturii gi ca urmare trebue Inmultitd cu un factor de corec-.
tie pentru temperaturd fT obtintndu-se o ecuntie empirici de

forma:
k = bCfy, (13)

In cazul in care se cunosac valorile coeficientilor
b si fT ecuntia (13) permite calcularen constnntei de vitezi
pentru tempernturi gi concentratii de catslizator date, in
limitele rsoportului molar butanol/diester = 4...18.

Pentru determinarea coeficientului b s-au calculat
prin metoda celor mai mici patrate valorile care si satisfn-
cd cel mai bine dependenta lininrg dintre k gi C.
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Utilizindu-se dntele experimentele din tnb.%o0 (seria
concentrapii catalizator 1la 140°C) s-n gisit pentru dreapta
din fig.4l ecuatia:

k = 0,01%032 C (14)

Calculele sint rezumate in tab.32.

"Tab.32 Calculul ecualici k = £(C) la t = 140°C.

Concentr.cataliz., Congtonta de vitezX (k), l.mol=l.min~1
(C),%8r. Experimental . Calculat
0,4920 .0,006285 0,006412
0,9450 0,012187 0,012315
1,4390 0,018160 0,018753%
1,863%4 0,024641 0,024281
2,8164 0,036834 0,036704

Ecuatia dreptei : k = 0,01%0%2 C.

Cunoscindu-ae energis de activare a reacfici (E =
18,7 kcal/mol), factordl de corectie pentru temperaturi [,
din relatia (13) poate fi calculat din ecuatia lui Arrhenius
ficindu-se raportul la doui temperaturi din care pentru una
dispunem de date experimentale, in cazul nostru la 140°¢
(413°K). Expresiile celor doui ecuatii sfnt:

= Ae-187oo/RT

k -
e-l87oo/R-413

k

T

413
Din raportul acestora rezult#:

= A

k
T . e18700/R.413 = 18700/RT fi

413
Deci pentru o concentratie datd de catalizator,va-
loarea constantei de vitezdi 1la o anumiti temperaturi este
precizaty de relatia:

kp = k35

Intrucit valonrea k,,, este dati de expresin (14),
prin substituirea acesteia In relatis (15) se obtiine ecuntin
final¥ care coreleazi dependenfa constantei de vitezd de pa-

22,778 - 9411,18/T (15)
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:

rametrii reactiei :

kp = 0,0313032 C.e2?2 770 = 9411,18/T (16)

fn care : kT = vnlonren previizuti n conatantei de vitezd,
l.mol'l.min'l; .
C = concentratin ncidului gulfuric, % gr.;

0.
l\o'

T = temperatura de lucru,

Se observd ci atunci ctnd t = 140°C factorul de
temperaturi fT se reduce la unitnte,

In tab.33 se face o comparntie a vsalorilor experi-
mentale gi calculate ale constantei de vitezd utilizind ecu-
atia empirici (16). Diferentele celc mai wari sint in seria
variatiei de tempernturd gi nu depigecsc valoarea de 11,2%
cea ce constitue dovada unei bune verificldri experimentale
a ecuatiei (16).

HeBe2s2030 Determinnren constantei de echilibru.

Tehnica cxperimentalii, Constnnta d: echilibru pen-

tru reonctin de transformare » diesterului la tetraester s-a
determinat prin prepararea unor noi serii de amestecuri uti-
lizfnd aceiagi metodologie cn cea urmati fn studiile cineti-
ce. Fiolele Inchise 1a flaciiri nu fost incilzite Intr-un ter-
mostat cu baie de ulei perioade lungi de timp gi scoase tn
cele mai multe cazuri la intervnl de 2?4 ore.

Prin definitie constanta de echilibru este dat# de

relagia:
(tetrnester). (api)
K-—

(diester).(butanol)

Aciditaten libery corectatld prin scideren sciditij-
tii datoritii catalizatorului permite calculul cantititii de
diester nareactionnt care, 1n rindul ei, permite precizarea
caentitiitii din ceilalti componenti prezenti.

Nu s=-8 lucrat la temperanturi mei mari de 140°C pen-

tru a evita formarea dibutil-eterului comform bine cunoscutci
reactii:
- - - o
04119 SO.’H + 04119 OH ———em 04119 0-C4H9 + |l2.>04
care fncepc si aibA o vitezd nprecinbili peste aceatd tempe-
raturd.
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Din acelagi ,motiv nu_s-ou depigit nici concentratii
de 2% gr. nale catalizatorului.

Kezultate. Din datele experimentale reprezentnte gra-
fic In fig.42 se observi ci lan temperaturi scizute (100°C yi
1% catalizator) sau concentrafii mici de catnlizator (o,5%
acid sulfuric.gi 120°C), echilibrul nu a tost atins nieci du-~
pi 120 ore.

Rezultatele calculului constantei de echilibru sint
date in tab.34. Repetaren unor experiente a condus la valori
ale lui K sensibil apropiate (diferente aub 2%).

Tab.%4 Constantele de echilibru nle renctiei de sintezi
a tetra(butil)piromelitntului.

Temperatura, Raport molar Catalizator, K Obs
oc. butanol/diester % gre ¢

SERIA TEMPERATURI

loo lo 1,0 0,0405 Fchilibru
neatins.
120 lo 1,0 - 0,2201 Repetat
0,220%
l40 lo 1,0 0,2729

SERIA CONCENTRATII CATALIZATOR

1?0 lo 0,5 0,0765 Echilibru
nentins
120 lo 1,0 0,2201 Repetat
0,2205
120 lo 1,5 0,2%21 Repetat
0,2%62
120 lo 2,0 00,2508

SERIA RAPOARTE MOLARE

120 6 1,0 0,459%0 -
120 lo 1,0 0,2201 -
120 14. 1,0 0,13%56 -
120 18 1,0 0,0926 -

Conatanta de echilibru n rcactiei descregte scnai-
bil cu cregterea raportului molsrr butanol/diester. Ceilnlti
parnmetrii au o influentfl nmult mni 3labli. Variatii similsre
sint citnte gi fn cazul reactiei oeidului acetic cu etanol
gi butanol (276) precum gi a anhidridei ftnlice cu butanol g
(281).
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.5¢3%42.3. Cinctica reaclici de coterificare a dianhidri-
dei piromelitice cu alcooli nlifatici superiori,

Pentru a evidentia comportarea cinetici, functie
de greutnten moleculard sau ramificltirile catenare, ale nl-
coolilor alifatiei primari cu DAPM, s-a efectuat un nou set
de experimentiri. Determinirile s-nu fiicut, utilizind aceingi
metodolosie, cu alcooli Alifatici normali 05 - 09 gi remifi-
cati (i<butenol, i-pentanol gi ?-etil=hexanol) la temperaturi
de 120 yi 140°C cu 1% gry catalizator (acid sulfuric) calcu-
1nt fntd de cnntitatea de dinnhidrid¥ luati in lucru gi ra-
port molar alcool/diester de nprox.lo (respectiv alcool/DAPM
aprox. 12. Dup# cum s-a mentionat ‘reactia de diesterificare
are loc rapid, etapa determinenti de vitezd care a fost stu-
diati fiind transformarea diesterului la tetraester,

Datele cinetice experimentale stnt dnte sintetic fn
tabe35 gi reprezentate grafic in fig.43. 1n coordonatele
x/(D = x) reprezentind raportul dintre dieaterul rimns gi
diesterul transformat gi t timpul de reactie, datele experi-
mentale se ageoazi pe o dreaptd pini la conversii de 7o = T5%.
Reactin este deci de ordinul doi ces ce permite calculul con-
stontei de vitez#i k cu relatia: ‘

K=l - , l.mol Y. min~1. (17)

Dot D-x
in cAare: D, = concentrafia initinl¥ a diesterului piromelitic,

moli/1. ;

D = concentratia diesterului piromelitic, moli/kg.;

x = diester tronaformat in tetraester la timpul t,
moli/kg. ;

t = timpul de reactie, minute.

Determinarea lui D/ necesill cunoagterea densitiyii
amestccurilor initiale de reocfie. Fiind in discufie numni 2
tempernturi, densititile s-nu determinnt direct fntr-un pic-
nometru cu capilar al éXrui volum 1ln diferite tempersturi a
fost strbilit prin etalonnre cu mercur. Picnometrul continfnd
amestecuri cu rapoarte molnre nlcool/diester = 1o/l s-s in-
trodus pfni 1ln nivelul capilarului fn bania de ulei a unui
termostat mentinut la 120°C. Dupi fncetares eliminirii sur-
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plusului de mnterial. evacuat prin copilar in urma diloilirii,
picnometrul s-a scos, s-a gtera cu antentie gi dup# mentine-
rea in cxicator 30 min. la temperntura camerei s-a cintirit
1n balentn nnalitic#i. Ficindu-se raportul dintre greutate

31 volumul real al picnometrului la temperatura din termo-
stat s-n nllat densitaten ~mestecului la temperatura respec-
tivii. Misuritorile s-—au repetont la 140°C.

Intrucit fn timpul termostatirii confinutul picno-
metrului poate suferi modificiri chimice (transformarea par-
tiald o diesterului la tetraester), cea ce ar putea denatu-
ra misuridtorile, Tn smestecurile initiole nu s-a introdus
acid sulfuric. Practic, influenta pc care o poate avea aces-
tn tn concentratie de 1% msupra densitdtii globale s ames~
tecului, poate fi neglijnti.

Minurarea directsi a densitlitii prin mctoda descri-
st g-=n putut face numai 1n alcoolii avind punct de fierbe-
re mni mare de 190°C (08+)' La alcoolii cu punct de fierbe-
re mni coborft, misuritorile la 120 gi 140°C nu sint con-
cludente datoritd modificlirii continutului prin evaporarea
partielii a alcoolului din emestec., In ncest coz s-n deter-
minnt densitatea ls citeva temperaturi mei coborite (80...
120°0) giisindu-se apoi prin exlrapolare densititile la tem-
peraturi mai ridicate. In tab.?%6 asint date rezultatele mi-
suriitorilor gi prelucrarea acestora fn cszul amestccurilor
continind alcooli 05"'08 (serin normnlit).

Cnlculul constontei de vitezi la temperaturile de
120 gi 140°C s-n fifcut cu expresia (17) utilizfndu-se vo-
lorile x/(D =x) din tab.35 corectnte prin metoda celor mai

mici patrate astfel fnecft aid aatisfneii cel mai bine ecun=
tiile dreptelor determinate de punctele experimentele. Ele-
mentele de ealcul gi valonrea congtantelor k sint dote in
tab.37. Sc observii o cregtere a constantei de vitezid cu
cregteren greutlitii moleculare an nlcoolului. Densemenean
constontele de vitezdi sale reactiileor de esterificare cu
alcooli nvind catena ramificsat% sint mai mici decit in cn-
zul rencfiilor cu alcooli avind catena normall (kic =

= 0,002706 fni’i de kc = 0,00426% 1a 170°C 4deci o diferen-
t5 de k = 0,001%59), Diferentn ncode tns% cu cregteren
greutiitii moleculore a alcnolului,reapectiv:
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k = k105 - k,\!ri = 0,00023%%
Viteza de reactic mai mici in cazul i-butanolului
comparnativ cu n=butanolul se explicH prin efectul de cecra-

na re stericA pe care-l .manifesti gruparea metil din i-bu-

tonol legat¥ de un atom de carbon distan{at cu numai o gru- .

pare metilen de functia hidroxile. In cazul alcoolului i-nmi-
lic, respedtiv 2-metil-butsnol(4), distantarea funcliei car-
boxil cu fned o gruere metilen Lrebue 4 scadi mult acest
efect, lucru care se confirm/i experimental prin diferenta
mai michd Intre constantele vilezelor de reactie.

Energia de aclivarc s-a calculat cu ajutorul unei
expresii rezultatd din reportul a dou# ecuetii Arrhenius lu-
ate la temperaturi diferite.

Ae-E/RTl

]

Astfel: kl
k, = pe~E/KT2
in care: T, = 393,17°K (120°C);
T, = 413,17°K (140°C).
Fdcind raportul k;_,/kl rezulti:
K /ky = o~E/R(1/Tp + 1/Tq) _ ¢0,0001231 E/R
Prin logaritmare gi explicitarea lui E se obfine
Tinal: R ln(kz/kl)
E = ——=—=— = 16084,48 1n k,/k;
0,0001213% o
fn care: E = energin de activare, cal/mol;
kl > = constanta de vitez3 a reactiei 1l tempe-
2 .

ratura T respectiv T,, lemol ™t mint.

Rezultatele calculului energiilor de activarc co-
te dat in tab.38. Cu exceplia reactiei de esterificare a »l-
coolului i-butilic, energiile de activare se situeazi intre
18,8...20 keal/mol, Cifrele sint fn buni concordanti cu da=-
tele citate In literatury pentru reac{iile acizilor corboxi-
lici aromatieci cu alcooli alifatici primari. Pentru compar:s-
tie in tabela 39 se dau valorile lui E In cazul esterifici-
rii anhidridei ftalice(278, 28l1).
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Tab.39 Valosrea energiei de activare (kecnl/mol) pentru re-
actia de esterificare a nnhidridei ftalice cu alcooli ali=-
fatici primari.

ALCOOLUL Dupd Bermann(281) Dupd vaen der 'Zeew(278)

Butanol 20,5 15,6
Pentanol - 15,4
Decanol - 15,0

504, Mecanismul reactiei de esterificare a dianhidridei

piromelitice cu alcooli alifatici primari.

In prezenfa unui catelizator acid, mecanismul primei
etape de esterificare a DAPM conducind la diesteri-dicarboxi-
lici poate fi asimilat cu mecanismul unei reactii de acilare
comform schemei (pt. simplificare se reprezinti numai un ci-
clu anhidridic):

_Co_ _CO_ -
\C6H2 o + HA === SC¢H, o-u + A
~co”
CO H COOR +
+ H

NeeH, J0-H o+ 0 0-R == C.H
/767 2c0” " 6 2\,003

In cazul transformiirii catalitice fn mediu acid a di-
esterului la tetraester, pot fi luate fn considerare moi multe
mecanisme. Un mecamism posibil ar fi cel propus de Ingold (282):

4]

aps W . -
R-C-OH + HA =2 p.8by + A (18)
"arul H
8 lent
R=(C~0=H to— R-""O + H,0 (19)
g "ﬂrd 2
i T
R-8=0 + R'-0-H =Ef=— R-C-—(|)-R' (20)
0 H
R-C=0-R' + A~ "V‘f'fé R-é-o-a' + HA (?1)

Aceasti desfiigurare n reactiei poate fi considerath
valabilid fIntr-un mediu puternic acid. Intr-un mediu apos sau
alcoolic viata ionului R-C=0 este mult redusi gi ecuatiile (19)
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gi (20) pot fi combinate pentru a da esterul protonat RCO&R'
fntr-o singurd treaptd determinanti de vitezX. In acest

caz pare mai rational mecanismul fn care nu are loc un trans-
fer de sarcinid pozitivy de la oxigen la carbon, respectiv for-
marea ionului R-5=0 » o8pa formfndu-se prin descompunerea unui
produs de adifie intermediar comform schemei (283):

0 0
» lant -+ rapicl
R'=0 + G=0-H m——= | R'=0-0=0-H | o= R'=0-C + H,0
\ ) rapid ] enf 2

H R H HRH R

Final esterul protonat se transformi comform ecuatiei
(21). In aceastf variant¥, etapn determinanti de vitez} este
reactia acidului protonat cu alcoolul pentru a da produsul de
aditie intermediar, ultimul puttnd fi reprezentat gi ca un
complex de tranzitie de forma:

+ 0 3t

3 I
-Oooo(.ooo -O-H

H R H

S-au emis diverse ipoteze asupra modului in care pro-
tonul este atagat de acid sau ester. Prin studii spectrale a
unor specii preotonate acide (”?84) s-a ajuns la concluzia ci
oxigenul carboxilic devine protouat'datorité unei stabiliziri
prin rezonant#, fn care caz pentru acidul protonat se poate
admite formularea: Lol

? C"'OH

Studii spectrale in rezonant i magnetic¥ nucleard a
formiatului de metil solwit fn acizi puternici, aratd cd fn
cazul esterilor protonarea are loc prioritar la oxigenul gru-
piirii carbonil. In acest caz, tinind seama gi de ipoteza lui
Bender (265) privind formarea unui intermediar simetric de
tipul R-d(OH)z-OR' , mecanismul esterificiirii bimoleculare
catalizat¥ de acid poate fi formulati gi astfel:

(OH n o OH
. v el
R-COOH + H'32E%=RCT -—*i—m&"_‘f"‘—"—- HC-OHR® =T2E= RC-OR" +
ot
oH : OH 0 H
+ H' —fﬂ- m. OR' ==H20(lent) Rc*‘o*l # RC-OR' + n*
Ou* T repid Soq T P
2
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In contrast cu accste mecanisme care presupun formares
intermediar¥ a acidului protonat, Goldschmidt gi Othmer (286)
considerd c¥ specia catalitic activi este alcoolul protonat gi
ca urmare mecanismul reacfiei de esterificare se prezinti ast-
fel:

' api -
R -0- + n* Loeid_ pe by
l‘apld

H o
] + ; o+
(Ve e '__ﬁﬁ.i___ "
R-C-0-H + R'-O-ll ={EZ=R-C-0-R' + H,0
0. Lo _ H
R—C-Q-R'.Jfﬁf-n-c-o-n + ut

H

Este cunoscut ci metanolul este de aprox.lo5 ori mni
bazic decit acidul benzoic (287) astfel fncit, fn prezenta u-
nui exces mare de alcool, se poate admite cd competitia fntre
alcool gi acid pentru captarea protonului decurge fn favoarea
alcoolului. Dat fiind condi;iile in care in cazul nostru a a-
vut loc esterificarea (exces de alcool) rezulti ca veridic a-
cest ultim mecanism prin intermediul alcoolului protonat. Za
urmare, in cazul concret al transformirii dibutil-piromelita-
tului fn tetraester in prezenta cantitdtilor mici de acid sul-
furic, apar ca rationale urmitoarele trepte de reactie:

C4HgOH  + H2$04:=::::C4H9804H + Hy0 (22)
2] et - + -
C4HgSOH + O HgOH =——=C,Hy80, + C,Hy0H, (23)

HOOC —_ _COUC,H

+ 9_._ o +

(24)

Pe m¥sur¥ ce in sistem apare apa, reactia (23) poate
decurge gi prin intermcdiul ionului de hidroniu, respectiv:

C4H9803H + H,0

C4H90H + H30

Reactia (22) este foarte sensibili cu temperatura gi
fn domeniul fn care s-2 luerat (120...180°C) are loc repede.
Reactia (23) gi,pe miisuri ce se acumuleazd apa in sistem reac-
tia (25),'21 urmeaz¥ instantnneu fntrucit acizii nalchil sul-
fonici sint tari gi puternic ionizati. Reactia (26) este pro-
babil foatte rapid¥ gi echilibrul fntre api gi ionii solvatati

CeHp
ch4oco’ 2 € ~COOH

N - : + [
ChligS0, + H30 (?5)
+

1

04H90H; + H,0 (26)
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ai butanolului este rapid stabilit. Ultima reactie (24) este
f3rd Indoisld treapta care controleazi viteza intregului sis-
tem. '

Prin metoda difractiilor electronilor gi studii spec-
trale s-a constatat ci moleculele acizilor carboxilici pot e-
xista sub form¥ asociat¥ prin legituri de hidrogen atit tn
stare solidd cft gi lichid#. In cazul diesterului dicarboxiliec
al acidului piromelitic, pfn¥ la un anumit grad de conversie
pot exista asociafii sub form¥ de dimeri cu structura:

- / .

R c‘o—H...o”(' R
fn care R este radicalul corespunzitor dialchil-piromelitatu-
lui. Existenta unor trimeri sau tetrameri ai diesterului este
putin probabil¥ Intrucit la formares legiturii de hidrogen
concurd gi moleculele alcoolului alifatice. Prin formarea unei
legdturi de hidrogen constanta de fortd a legdturii HO din di-
ester este micgoratd, prin urmare legitura C-0 din grupsarea
carboxilic¥ este labilizat® cea ce o face mai shaceptibilé la
atacul speciei active R'OH; reapectiy G4H90H;. Reactia (24) '
poate fi scrisd in acest caz sub forma:

204H90H; + (diester)2 —=——= tetraester + diester + 2H30+

Viteza de formare a tetraesterului prin acest mecanism

devine:
d(tetraester) 2 .2
= k(diester) (C4H90H2)

at

Intrucit concentratia alcoolului protonat r#mine con-
stant¥d datorit¥ vitezei mari cu care au loc reactiile (23) gi
(26), valoarea acesteia poate fi inclus¥ fn constanta de vi-
tez¥ respectiv: kf = k(C4H90H;)2. In nacest caz ecuatia dife-~
rential¥ a vitezei de reactie devine:

d(tetraester)

at

= ‘('(diester)2 (27)

Tintnd cont c& molii de teraester formaii trebue sl
fie egali cu cantitatea de dieter reactionat (x) gi 1Xstnd D
sl reprezinte concentratia initinl% a diesterului, ecuatin (27)
devine identicl cu ecuatia (1) care n fost verificatd prin date
experimentale.
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Vi;ﬁzéle.mni mari nle reactiei de esterificnre ale al-
coolilor.supeéiori pot fi explicate tn 2 moduri:

a) lungirea catenei hidrocarbonate a alcoolului duce la
scldderea concentratiei legiturilor de hidrogen dintre grupiri-
le hidroxil gi carboxil, cea ce permite miriree numirului de
dimeri ai diesterului deci n concentratiei in specia renctivi
cu legitura G-OH labilizati, gi/sau

b) concentratin speciei protonate ROH; cregte cu miri-

rea greutitii moleculare a slcoolului gi implicit valoarea con=-

stantei de vitezX k' din ecuntia (29) devine mai mare.
EMnctul,a) implicd existenta unui echilibru deplasat

spre dreapta a reacfiei formulnte mai jos, in care cu linii

punctate s—au notat legiiturile de hidrogen (DE = diester; se

face abstracfie de legiturile de hidrogen dintre moleculele

de alcool):

DE + HROHe¢oDE m=——=DEeesDE + ROH

Faptul constatat experimental c& la rapoarte molare
mici alcool/diester viteza de reactie este mai mare (v.fige
38), contribue la sustineren existentei unui astfel de echi-
librue.

In cea ce privegte punctul b) acesta ar putea fi o
consecinyi a faptului c# la alcoolii cu greutate moleculsari
mai mare echilibrul reactiilor (23,26) este mai deplasat spre
dreapta fn sensul formidrii ionilor HOH;. Afirmatia ar avea o
confirmare experimentald fn cazul In care slcoolii primori cu
catena alifaticX¥ mai lungi nar avea un caracter mai bazic decit
cei cu catena mai scurti. Datele de literaturd (268-271) rezu-
mate fn tab.40 arat¥ cii intradevir, exceptind metanolul, bazi-
citatea alcoolilor primari cregte cu lungimea catenei alifatices

Faptul c# metanolul se esterificid mai rapid decit eta-
nolul (292) comfirm¥ faptul cii bazicitatea alcoolului influen-
teaz¥ direct viteza reactiei de esterificare.

Intre cele 2 motiviiri privind cauzele vitezelor mai mari
de esterificare ale alconlilor gsuperiori se poate foce o legd-
turl pornind de la recenta definifie a bazelor promovati de
Huyskens (293). Aceste adopt# punctul de vedere mai vechi sl
lui Br3nsted (bazele sint acceptoare de protoni) considerind
fns¥ ci fenomenul acid-bnz# este o consecini® a formiirii legi-
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Tab.40 Bazicitatea alcoolilor nlifatici primari,.

ALSOOLUL Metoda A (288,289) Metoda B(288,290) Met.B(291)

Metanol 3,1 71,27

Etanol 0,97 5,20 -
n-Propnanol 1,2 5,35 -
n-Butanol 1,5 6,70 6,15
n-Pentonol - - 7,41
n-Hexnnol 2,1 - -
Ubge Metodn A: Cantitatea da npif exprimntd fn procente molnre

necesarfi pt. schimbarea culorii c¢fnd se ndaugi 1ln o solu-

tie de FeC'l3 gl propil-gnlat Tn alcool.

Metoda B: Constanta de vitezi{ de ordinul doi a alcooli-
zei decaboranului.

turilor de hidrogen respectiv "o bnzli este o substan{4 cnpabill
si formeze cu solventul legiituri de hidrogen in cere protonul
(provenind de la solvent) poate trece intr-un minim de potenti-
al mai aproape de bazd". Alcoolii sint trecuti in categoria sol-
ventilor amfiprotici, respectiv pot fi Aatit protogenici (donori
de .protoni) cit gi protolitici (ncceptori de protoni) fntru-
cit pot ioniza cu ugurin}#, respectiv:
2 ROH RUH, + RO~
sau In acceptiunea lui Huyskens: )
2ROH m=———= R-OH. + HO~-R =——= R-0H-H...0 =R

Bazicitatea mai mare 8 Aalcoolilor superiori conduce la

o deplasare a echilibrului reactiei spre dreapta care fn sistem

are drept consecint{i pe de-o pnrte miiriren concentratiei apeci-
ei octive ROHE (motivaren b), inr pe de alti pnrte scideren nu-
nirului de legituri de hidrogen intre hidroxilul solventului
(alcoolul fn exces) gi carboxilii dicoterului dind posibilita-
tes miririi concentratiei de dimeri »i diesterului (motivaren a).
Cele 2 fenomene concuri deci la mirirea valorii termenilor din
partea dreapti a ecuatiei (27) care exprim¥ cantitaziv viteza
formirii tetraestérului.

Aspectele originale privind cineticn gi mecnnismul re=-
actiei de esterificare a DAPM cu alcooli alifatici asuperiori
au fcut obiectul unei comunic#ri gtiintifice (294) yi a unui

articol de specielitate (29%).
"
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6. Evaluarea ca plastifianti pentru poli(olorura de vinil)
a8 piromelitatilor alifatici,

6.1, Premize teoretice,

Modificarea PVO prin tratare cu plastifianti este luatx,
fn mod uzual, ca model fatX de care se comparX plantifierea tu-
turor celorlalte tipuri de r¥gini. Aceasta nu atit datorit’ a-
seminirii cu alt{l polimeri, cit datoriti aproape unei ideale
compatibilititi cu un mare numfr de plastifianti adecvatl care
f1 pot schimba gradat proprietidtile flzice dela solid deosebit
de rigid la gel moale sau lichid viscos. Spre deosebire de PVC
celelalte rdgini suferi brusc aceasti transformare, fie la o
ugoaryi ocregtere a cantiti{ii de plastifiant, fie la o slabi mi~
rire a temperaturii. '

Capacitatea PVC de a~gl mentine un oarecare grad de ore
dine molecularyi asooiatid ou anumite particularitif{li etruotura-
le poate explica, in parte, comportarea partioculari a acesteia
fatd de plastifianti.

Bagindu~se pe cercetiiri ficute fnci de Staudinger, Bar-
stein gi Kotliarevaki (296) au stabilit o4 PVC are o struotury
elicoldall, unitatea polarX oare se repeti avind formila dbruti
0283420114 q; nu CZHBOI' 12ng1mea_§_a unei astfel de unitati
fiind de aproximativ 16,5 A iar greutatea moleoculars 875. Adavp-
tarea teoriei lui Jurkov (207) care sustine cX este necesari-

o moleculX de plastifiant pentru a dloca fiecare grupi polari

6on§1nuta fn catena polimerului, la aceasti struoturd elicoi-

dald a PVC, permite calculul cantiti{ii de plastifiant care si
asigure proprietitile optime ale polimerului prin formula:

N . 100
875 m
¢n oare: A - cantitatea in pirtli greutate de plastifiant care

revine la loo p. greut. polimer (PVC);

M - greutattea moleoulari a plastifiantului;

m = coefiocient de echivalentsi (raportul dintre lungi-
mea moleculel plastifiantului raportatd la lungi-
mea unitifii etructurale a PVC.(277)F -

A=
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Legat de aplicarea acestei formule la caloulul canti-
titii de piromelitatl alifatici necesari plastifierii unei can-
tititi date de PVC, in fig. 44 sint date elementele de caloul
ale coeficientului de echivalentA m.

| 478 ! «ooj YH1z__ | 447 T_, I L .M_T.,_

’ 49 “"fL'\? CH lw 35" _eH

/ Xt / \ T l}cm/ ‘-~‘cu4"ﬁ2-“
l g

¢
e - L= 46,64 .
I eHE 409035’ eHes T e Ci [X1¥] (Y] He (JTJ)
e " o cu,_/ \wf \eu/ /“ \W/
r— 1,54 —m
eHey u«u eHY eHe) enal
\c«/ \QM/ \(-H‘/ / \QH/ \Q"L/ \(I‘“.L

Fig.44 Elemente pentru calculul ocoeficientului de echivalents
m din formula lui Barstein - Kotliarevski (distantele inter-
atomice in A).

In literatur¥ nu sint preclzate diutanteﬁé interatomice
g1 unghiurile de valenti dintre elementele care formeazi orto-
esterii aromaticl astfel fnett pentru gruparea aril-00-0-alchil

s-au luat fn calcul valorile date pentru esterii alifatici (?99).

Unghiul nciﬁ?co dintre carbonul grupiirii cardboxil gi nucleul
aromatic s-a considerat lo9°‘fntruoft la valoarea normaly de
120°%,intre atomii de oxigen gi grupfirile metilen ale lanturilor
fnvecinate se oreazX o respingere sterioi datoriti# distantelor
sensibil mai mici decit suma razelor van der Waals caerespunzi-
toare respectiv 2,8 A intre atomii de oxigen gl 4 A fntre gru-
pirile CHZ‘ Rezultatele calouleler pentru determinarea canti-
t4{ii teoretice de piromelitayi alifatioi necesare plastifierii
complete @ 100 p. gre PVC (A) sint date in tab.41l.

Cantititile caloulate sint in buni concordan{a cu datele
practice gi mult sub valorile total nereale ocare rezulti consie
derinduese unitatea polari de bdbazi -OHz-cHOI- de ex. 588 p. gTre
tetra(butil)piromelitat pentru loo p. gr. PVC, cantitate la ca-
re nu se odbtine un film elastio cum ar Fi de agteptat ci o die-
porsie 1lichidX% de polimer Tn plastifiant. Ramificarea oatenai
alifatice echivaleazi cu reducerea capacitfi{ii de ecranare A
grupiirilor polare necesitindu-me cantiti{i mal mari de ester
piromelitic pt. plastifierea completi a PVC. '
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Tab,41 Cantititile teoretioce de piromelitati alifatici necesare
pentru plastifierea complet# a PVC.

—

PLASTIFIANTUL Greut. Lung.molec., o A
utilizat molec. A
Tetra(butil )piromelitat 478 19,34 1,17 46,7
Tetra(i-butil)piromelitat 478 16,80 1,02 5345
Tetra(pentil)piromelitat 534 21,42 1,30 46,9
Tetra(i-pentil)piromelitat 534 19,34 1,17 22,2
Tetra(hexil)piromelitat’ 590 26,96 1,63 41,4
Tetra(heptil )piromelitat 646 29,50 1,79 41,2
Tetra(octil)piromelitat To2 32,04 1,94 41,3
Tetra(2=etil-hexil)pirom. To2 26,96 1,63 49,2
Tetra(nonil)piromelitat 758 34,58 2,09 41,4

Obs. m = lungimea moleculei plastifiantului/16,51.

Greutatea molecular” mare a piromelitat{ilor sintetizati
din alcooli superiori, de ex,.702 in cazul tetra(octil)virome-
litatului, i situeazA Tn domeniul de mirime al plastifianti-
lor polimeri, piromelitat{ii fiind totugi substante unitare. O
comparatie formald a unui tetra(octil)piromelitat ou un poli-
adipat de glicol cu masa moleculari de cca.70e, aratd oi pri-
mnul posedi la o masi molecularid egali eu numai l-2 grupiri es-
terice mai putin avind in avanta) un nucleu arilic fayi de o
structuri complet alifatici a polimerulud.

Pe de alti parte, nu este neglijabil de mentionat, ci
tetra{butil )piromelitatul cu rasi molecularX M = 478 mail mare
deoit a di(2-etil-hexil)ftalatului (M = 4l0) ar putea inlocui
pe acesta din urmi in cazul in eare se confirmi ansamblul de
avantaje din seria dutil-esterilor (viscozitate micl, compati-
bilitate ridicatd, viteze mari de pelifiere, eficacitiitl mupe-
rioare) in absenta unor dezavantaje specifice acestora (extrac-
tibilitate la solventi gi volatilitate ridiocats, Permanenti re-
dusk, rezistent{i slabi la temperaturi fnalte).

Pind fn prezent s-au ficut numeroase propuneri pentru
determinarea, functie de structursi, a caracteristicilor predo-
minante ale plastifianyilor (300). Rezultate mal bune s-au ob-
t{inut prin examinarea rapertului de polaritate Ap/Pe & unui
plastifiant, acesta fiind definit ea raportul dintre numirul
grupolor -nepelare alifatice (Ap) gl a grupeloxr polare esterice
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(Po), grupele aromatice nefiind luate In considerare (3ol).

Numeroasele rezultate experimentale su permis a4 ae sta-
bileascd relatii general valabile, fnsi cu aspect mai mult ea-
litativ, intre raportul Ap/Po pi proprietitile importante ale
plastifiant{ilor. Exptapolarea acestor consideratil in cazul
piromelitatilor alifatici conduce la conclugziile redate suc-
eint fn tab.42. De remarcat cd prin aceastd metodd diferente-
le dintre grupiirile alifatice liniare gi ramificate eint greu
de evidentiiat, putindu-se conta pe e regularitate ale valori-
lor numai In seria respectivi.

Tabe42 Influenta raportului de polaritate asupra proprietifie
loxr de utilizare a piromelitatilor alifatici ca plastifianti

pentxu PVC,
PLASTIFIANTUL Raport Ap/Po Proprietatea

' ~~

Tetra(butil)piromelitat 4 o ::3
Tetra(i-butil)piromelitat 4 o 25 & | . o

. g, ,

Tetra(amil)piromelitat L ] RN - 8l o ¥
Tetra(i-amil)piromelitat 5 ELE’ :zj % g) o gl %l o
. Q () S (7]
Tetra(hexil)piromelitat 6 ol B o7 08| ¥ al s
Tetra(heptil)piromelitat 7 ;’ § E 2 §.9, 3 3] °©
Tetra(octil)piromelitat 8« G T % - g %’ .3‘:
Tetra(i-octil)piromelitat 8 E kel 4 ] B I
Tetra(2-etil-hexil)pirom. 8 g %' % '5 § f:‘
Tetra(nonil)piromelitat 9 & Holg | @ i

Obs. Siageiile indio# sensul oregterii proprietitii.

Dat fiind greullatea molecularid ridicaty a esterilor pie
romelitici acegtia trebue sd aibi pe lingd o volatilitate re-
dusi la temperaturi mai inalte gi un purict de fnmuiere relativ
ridloat. Se considerd (302) eX aceste proprietiti asociate cu

O buni registentX la exidare constitue caracteristica unui plas-

tifiant utilizadil la temperaturi tnalte. Prin comparare eu ese
terii ‘trimeliticli considerati oa plastifianti amuperiori din
acest punct de vedere, piromelitatii ar trebui si prezinte o
termorezistent{# cel putin la acelagi nivel,

Un studiu complet al plartifiantilor impune gi determi-
narea proprietijilor electrice mai ales in cazul recepturilor
cu PVC care au largi utiliziri fn electrotehnici. Estimarea in'
mod aprioric a proprietiitiler electrice ale piromelitatiler o
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poate face pornind de la constatarea generali o conductibili-
tatea volumetricX a recepturilor cu pPlastifiantl polari este mat
redus) deeit a eelor ocu pélaritate coboriti. Acest lucru rAmine
valabil, insd ou diferente mai putin pronuntate, chiar dacX re-
cepturile sint plastifiate 1la flexidbilitX{i egale Tn loc de pro-
por{ii egale in greutate (303%). In oonaehingﬂ, ente de agteptat
oca rocepturi}e cu PVC plaétifiato cu esteri piromelitioi si pre-
zinte rezistivitit{i eleotrice ridicate.

6.2. Metodologia adoptat# pentru evaluarea esterilor pirome-
litici ca plastifianti pentru PVC.

Cu toatd exiatenyafa numeroase propuneri (304-307) pini
in prezent nu existd o metodologlie unanim acceptati pentru eva-
luarea plastifiantilor. S-a adoptat un numir mail restrins de
probe care pot insiy preoija domeniul de utilizare gi performan-
tede plastifiantului gi ocare comporti efectuarea urmitoarelor
grupe de deserminiris ' ,

- compatibilitatea eaterilor piromelitici ou PVC;

= efiocienta oetertior piromeliticl ca plastifianti pt.PVC;

= permanenta esterilor piromelitieil fn recepturile cu Pve;

- stabilitatea ter@icu a recepturilor continfnd piromelid
tatl alifatiei; ;

- proprietitile eleotrice ale emterilor piromelitici ca
atare cit gi ale recepturilor acertora cu PVO.

Pentru a avea un etalon in compararea proprieti{ilor ob-
tinute s-au efectuat aceleagi determinidri gi pe plastifianti
martor care au fost, de la caz la caz, urmitorii: di(butil)fta-
lat, di(2-etil-hexil)ftalat, tri(butil)trimelitat gi tri(2-etil-
hexil)trimelitat. Fiecare din acegti plastifianil de referinii
poate scoate in evideniy date cencludente. Di(butild)ftalatul
este incd gi in prezent un model industrial de plastifiant ou
o aotivitate foarte bine cunoscutd in amestecurile ou PVC gi
poate forma oricind un punct de referintii. Di(2-etil-hexil)fta-
latul este plastifiantul prezent in majoritatea recepturiler
viniliee. Iri(dbutil)- gi tri(2-etil-hexil)trimelitatul se si-
tueagd, in cea ee priveqté atructuia; fntre ftalati g1 piro-
melitatli putind astfel permite unele oconcluzii in cea ce pri-
vegte tranzitia proprietntilor de plamtifiant ou cregterea nu-
mirului de grupiri eateriée fn moleculs.
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Pentru determinidri s-a folosit PVC tip suspensie ou un
KW = 67 ou excepiia probelor pentru stabilirea proprietiiilor
electrice unde s-a utilizat PVC ou KW = (o (provenientsi Uzina
ChimioX Borzegti). Pentru deferminirile Brabender gi probele
proprietitilor eleotrioce s~a folosit drept stabilizator stea-
ratul de plumb tip I ocon{inind 28% PbO (produs al Uzinei de mew
dicamente Bucuregti). La probeles flzino-mecanice gi echimice
drept stabilizator s-a utilisat stearatul mixt de dariu gi cad.
miu (provenientd Pure Chemieal Tltd. Anglia). Retetele, econdi-
tiile de preluorare gl testare a probelor a'nt sucoint preci-
gate pentru fiecare tip de determiniri 1la eapitolul respectiv,

6.3, Compatibilitatea piromelitatilor alifatici eu PVC.

Compatibilitatea PVC cu esterii alifatioci ai acidului
piromelitic gi ou plastifiantii de referiniii s-a evaluat prin
determinarea vitezeli de gelifiere a unor ameateouri plastifia.
te utilizind urmiiteoarele metode:

« Detorminarea tomperaturii aritice de wolvire respectiv
a temperatuxii la ocare sub miorguoop nu se mal diating partie
cole de polimer dispersate in plastifiant; metoda este Andirece
t4 deearece functie de temperatura de solvire se peate apreoia
viteza de gelifiere, respectiv compatibilitatea plastifiantu-.
luil eu polimeral, aeeasta fiind invers proportionalX ou tem-
peratura de solvire (%o08).

- 3Stabilirea ocupluluf{ de forfecare ocu plastogra®ul Bra-
bender; metoda permite determinarea direct’ a vitezel de geli-
fiere, respectiv a compatibilititii, prin Iinregletraresa curbel
energie consumati functie de timp. Momentul gelifierii complete
este prezentat de un maxim al ourbel din diagrama Brabender.

= Temperatura critic# de solvire (TCS) s-a determinat
comform DIN 53408/56 urmirindu-se comportarea unul amesteo de
5% PVC gi 95% plastifiant la un microscop ou masi incilzitoare
tip Boetius, la o vitezi de incilzire do 1°C/min.

Din rezultatele obyinuto (tab.43) resulti oi TC3 orey-
te ou lungimea lanfului alifatic iar plastifiantii dexrivind de
la alcooli ou catena ramificaty au valori mai ridiocate pentru
TCS deoit alooolii lintari. TCS mal ridicate ale piromelitajl-
lor oomparativ ou termenii ocorespunzitori derivind de la ace-
lagl alcool din seria ftalatilor gi trimelitatilor este oxpli-'
0abil¥ avindue.se Iin vedere masa moleoculari mai mare 3br1milor.
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Diagramele cuplurilor de forfecare s-au inregistrat cu un

aparat Brabender tip PL 3/1967 pe un amestec avind urmitoarea
compozitie: PVC loo p.gr., plastifiant 50 p.gr., stabilizator 0,6
P.8T. In ocuva aparatului s-au fncircat garje de 50 g. S-a lucrat
dupid metoda care utiligeazli temperatura orescindi pentyru a avea
;0ertitudinea oi toti plastifiant{ii folesi{i ajung la temperatura
deﬁgelifiere. Diagramele sint redate in fig. 45 iar valorile ou-
plgrilor maxime o1t gi a temperaturilor de gelifiere rolativi oint
-date in tab.43. Valorile ouplurilor maxime soad ou oregterea ca=
tenei alifatice atit la piromelitatl eit gi la plastifianyii de
referinti, fapt care demonstreazi oi puterea de gelifiere scade
in aceiagi ordine. riromelitatii au ocuplul de forfecare mal 50K-
sut decit ftalatii gi trimelitatii corespunziitori iur temperatu-
rile de gelifiere relativi au o variatie invers¥, oresefnd inor-
idinea ftalatl - trimelitati = piromelitati.

‘Tab.43 Valorile temperaturilor oritice de solvire (TCS), ale cu-
plurilor de forfecare maxime gi ale temperaturilor de gelilfiere
relativi (TGR) a amestecurilor ocu PVC.

ar. PLASTIFLANTUL ¢S, °¢ °“P,1cZ}m’:‘“' 7GR, %0
1. Tetra(butil)piromelitat 107 355 86
2. Tetra(i-butil)piromelitat 115-125 3,5 91
3. Tetra(amil)piromelitat 112-125 2,9 92
4., Tetra(ieamil)piromelitat 115-125% 2,9 95
5. Tetra(hexil)piromelitat 139 2,25 lo4
6. Tetra(heptil)piromell tat 136 1,6 117
7. Tetra(octil)piromelitat 147 1,35 120
8. Tetra(i-octil)piromelitat 150 1,6 120
9. Tetra(2-etil-hexil)piromelitat 1l6o 1,5 1%o

~ loe Tetra(nonil)piromelitat *- 160 0,9 -

: 1l. Di(butil)ftalat 87 4,5 66
. 12, Tri(butil)trimelitat 93 4,0 88
- 13. Di(2-etil-hexil)ftalat 117 2,5 94
" 14. Tri(2-etil-hexil)trimelitat 105 1,9  1lo

Co Se poate trage concluzia o4, dupi oum s-a preooniuat, din-
=tre esterii provenind de la aocelagi aleool, piromelitaiii au pu-
.terea de gelifiere cea mai miocd, reapeotiv compatibdilitatea
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mai redusi. Tetra(nonil)piromelitatul are ¢ putere de gelifie
ere foarte mioci dupid oum regulti din valoarea cuplului maxim
(0,9 kgem.) g1 4in alura diagramei Brabender ocare este atit
de aplatizatii fncit nu permite nici determinarea temperaturii
de gelifiere relativi. Piind un plastifiant in stare soliax
acestlii oenportare s-ar putea datora struoturii oristaline.
Compatibilitatea cu PVC fiind o condit{ie eliminatorie pentru
admiterea unei substante eca plaatifiant, tetra(nonil)pirome-
litatul nu s-a urmirit £n continuare.

6.4. Eficienta piromelitatilor alifatici ca plastifianti pen-

tru PVC.

Pentru aprecierea eficienteli oca plastifianyi pentrw PVQ
a esterilor piromelitici s-au efeotuat urmitoarele determiniris

« ingerciri la traciiune pentru atabilirea resistentei
la rupere, a alungirii la rupere gi a modulului de elastioitate;

- duritatea Shore;

= temperatura de ocasanti;

= modulul de torsiune la diferite temperaturi dupi metoe
da Clash-Berge.

Probele pentru determinarea eficientei s-au od{inut din-
tr-un anesteo ocont{inind: PVC loo p.gr., plastifiant So p.gr.,
stabilizator 2 p.gr. Amestecul m-a vAltuit la 150°C obtintndu-
8e f0lii de 1 mm. Probele, cu exceptia celor pentru tempera-
tura de casantX care au avut numai 0,4...0,6 mm. grosime, au
fost preincilzite 1o min. 1la 150°C iar avot presate 3 min, 1a
aceiagl temperaturi la o presiune de 3oo kg/ona. Valorile ex-

perimentale sint date in tab.44.
Incercirile la tractiune s-au efeotuat comform STAS 6642-

62. Viteza de deplasare a clemel dinamometrulul a fost de 1oo
mn/min. Pentru fiecare amestea s-awn fiout 3 determiniri luin-
du~se valoarea medie a'roziatentei la xupere, alungirii la rv-
pere gi modulului de elasticitate loo%k (v.tabe44).

Rezisten}a la rupere a epruvetelor scade pe misuryi oce
oregte lungimea oatenel alifatice din plastifiant. Esterii cu
cateni ramifieati dau resistente la rupere mal mari deoit cei
ou catenX normali. Aceast® compertare, in concordanti cu tenm-
peraturile oritice de solvire mail ridicate la esterii ramifi-
sati,ar putea avea aceiagi explicatie gi anume, comform teo-
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riei lul Jurkev, capacitatea de eorxranare mai miof a grupiariloer
Polare ale polimerului, respectiv o plastifiere mai redusi a
acestuia datoriti lungimii mai mici a moleculei esterului rn-
mificat.

Uodulul de elasticitate loo% prezinti aceiagi variatie
oa g1 resistenta la rupere. Alungirea la rupere socade ocu creg-
terea lungimii catenei alifatice., Ne remarcat o piromelitatiil
ocu cateni ramificati dau alungiri la rupere mai ridiecate decit
cel ou cateni normali. Aceastii conatatare emte in contradioc-
tie ou datele obtinute prin alte determiniri (temperatura cri-
tiod de solvire, rezistenta la rupere, modulul de loo¥) fneX
poate fi1 expliocatd prin faptul ck probele plastifiate ou piro-

melitati ramificati prezinti fenomenul de curgere la rece, res-

pectiv pentru o anumiti alungire ncaesiti un eforts maxim dupi
care alungirea continui cu un efort wal miec.

Determinirile menjiionate demonstreazi o eficieniid apre-
piati a piromelitatilor ou aloooli din aseria 08 fat& de cea a
ftalatilor gi trimelitatilor ocorespuniziitori, in timp ee pire-
melita§ii ramificatli ou greutate moleculary miodl prezinti efie
olente soizute.

Duritatea Shore s~-a efectuat comform STAS 5441/65. Valow
rile odtinute (tad.44), $n concordan{i cu oelelalte determi.
niri, arati cii duritatea recepturilor oreste cu miArirea numi
ralui atemilor de carbon din ocatena alifatiecd, plastifiantii
cu structurs ramificat® conduc’nd la amestecuri ou duriti{i
mal marl deoit cei cu structurfi normalii. Se remarci duritiyi-
le sensibil mai mari a probelor plastifiate ou piromelitati
fatd de ocele continfind ftalati, comparabile in schimd ou re-
cepturile cont{infind trimelitati, avind deoi eficaolti{i com-
parabile ou acegtia din urmi.

Temperatura de casanif determinati comform STAS 6129/60
oconsti in stabilirea temperaturii la cexe o epruvetsi din ma~
terial plastifiat indoiti sud formd de buoll, devine Lrugill
la lovire.(rezultate tab.44).

Faptul o% s~au ales oondit{il identice de preluorare a
probeler face ca concluziile s nu fie general valabile pen-
tru intreaga serie de esteri piromelitiol. Astfel temperatura
de 150%C la care s-au viltuit foliile nu a fost sufiolenti
pentru a permite gelifierea completd a prodelor cont{infnd pi-,.
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romelitati avind func{ia alcoolici cu peste 7 atomi de carbon.
Temperatura de 150°C a fost limitati de prelucrarea termenilor
inferiori ai seriei. : ‘

Pentru a demonstra oi acesta este motivul rezistenjelor
slabe la frig a termenilor superiowl, proba 9 coniinind tetra-
(2=etil-hexil)piromelitat s-a viliuit la 160°c obt{inindu-se o
temperatury de casan{i de =10°0 fati de 5°C rezultati prin vile
fuirea probei la 150°C. In plus di(2~etil-hexil)ftalatul dx In
conditii obignuite de preluorare temperaturi de oasant{X mult
mai joase (-27°0). l

Pentru a se putea trage oconcluzii general valabile pri-
vind comportatea la temperaturl coborite a plastifiant{ilor pi-
romelitieci, s-au determinat sl valorile modulului de torsiune
la diferite temperaturi dupX metoda Clash-Berg. In scest caz
rezultatele nu mai sfnt eronate de temperatura de prelucrare,
neajunsurile §§1§uirii fiind eliminate prin presare ulterioari.

Modulul de torsiune dupfi metoda Clash-Berg s-a determi-
nat dupi indicatile ASTM D lo43/61 (viliuire la 150°C) la tem=
peraturi ouprinse intre ~20 gi 5°0. Meteda indicd o valoare a
modulului la o deformafie foarte mio#d contrar moctodel dinamo-
metrice care jine seama de un modul la o alungire de loo%.

Valorile experimentale aritate in tab.45 aratii cl pe
misura lungiriil catenel alifatice a piromelitatilor din seria
normalf, modulul de torsiune pentru o temperaturs dati scade,
respectiv comportarea la rece se imbunititegte. In seria rami-
ficat® comportarea la rece are acelagl variatie Tnsi cuplul
de torsiune are valori mult mal mari decit f{n cazul piromeli-
tatilor liniari.

Determin¥rile fXcute pentru stabilirea piromelitatilor
alifatiol ca plastifian{i conduc la urmitoarele concluzii:

- eficienta piromelitatilor liniari oregte cu mirirea
nunirulul atomilor de carbon din catena alifatic#, piromeli-
tatii cu peste 7 atomi de carbon in caten# apropiindu-se cel
mal mult de comportarea di(2-etil-hexil)ftalatului;

- piromelitatii ramifica{li urmeasi aceiagl oregtere a
eficientei ins¥ prezinti valori foarte slabe ale acesteiu, mult
sub performaniele plastifiantulul marterx.

O comparare rigurocasi a esterilor piromelitiol ocu plas-
tifiantii de referinti nu se poate face intruoit o gelifiere
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completi care si asigure proprietit{i corespunzitoare neaesith,
in cazul piromelitatilor, temperaturi de vAl{uire a probelor
cu min. 20°C mai ridicate, respectiv 170° fatA de 150°C cu ctt
s-a lucrat. Acest lucru reere clar comparind datele Ain tab,
46 in care sint date tempersturile la care modulul de torasiune
are valoarea de 9500 kg/cm?, intre probele prelucrate la 150°
gl 170°¢ existind diferente apreciablle. Se conatati ok din
punct de vedere al comportirii la frig, esterii piromelitici
se pot compara cu cei trimelitioci,

Tab.46 Temperatura la care modulul de torsiwne dupd metoda
Clash-Berg are valoarea de 9500 kg/cn?

PLASTIFIANT Temperatura,®C  Temp.viilt{uire,°C
Di(butil)ftalat =22 1%
Di(2-etil-hexil)ftalat «28 150
Tri(2=etil-hexil)trimelitat =22 1%0
Tetra(2-etil-hexil)piromelitat =12 150
Tetra(2-etil-hexil)piromelitat -22 170
Tetra(ootil)piromolitét‘ <27 170

6.,5. Permanenta piromelitatilor alifatici in recepturile cu PVC.

Pentru aprecierea permanentiei esteriler piromelitioi gi
a plastifianjilor de referinif in resepturile ou PVC s-au e=-
fectuat urmitoarele incercari:

« determinarea volatilisiiii plastifiantulul din recep-
turd comform STAS 62160/60 metoda B (misurarea pierderilor de
plastifiant survenite in 24 ore la 100°0 in prezenta ciirbune-
dul aotiv); '

« determinarea migririi plastifiantului din amestec
econform STAS 6807/6% (mgaurarea pierderii in greutate a unei
fol plastifiate agezati. in contact intim fntre 2 plici de cau-

oiuo);
= determinarea sbsorbtiel de apX a ameatecurilor plas-

tifiate comform STAS 5690/57 (imersie in api distilath la 20%¢
timp de 24 ore); '

- determinarea rezistentei la solvent{i (benzin%, ulei
mineral gi solutie de detergent 1% ocomform STAS 6339/61 (va-
riatia in greutate gi oomportarea materialului prin imersie
7 sile la 20°C '
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Probele au fost realisate in condi{ii identice ca aele
utilizate la incercirile de trac{iune. Valorile obi{inute sint
date in tad.47.

Comform prevederilor volatilitatea piromelitatilor este
foarte reduski, de aprox. 1oo ori mani mieA dectft a di(butil)-
tfalatulul gi de coa. lo ori mai mich deoft a di(2-etil-hexil).
ftalatului. Trimelitatii au i ei volatilits{i reduse de nu-
mai aprox. 2 ori mai mari decit‘a piromelitatilor, rezultate-
le fiind o conaecint® a greutiitilor moleculare diferentiate.

Pierderile prin migrare urmeagi aceiagi linie. In plus
se poate evidentia mai clar gi aportul structurii prin compa-
ratia piromelitatilor intre el; celi owu catenid ramificatll pre-
zintd pierderi prin migrare mail miei deoit piromelitalli ou
catend alifatici normali.

Ca 0 oonsecinii a conoentririi unor grupe esterioce pe
unitate de volum, absorbyia de apii a probelor plastifiate ou
eaterli piromelitiocl este mai mare la primii termeni ai seriei
deoit absorbtia probelor continind plastifiant{ii de referine
tde $1 in acest ocaz, probadil din considerente sterice, pro-
bele plastifiate cu piromelitati ramificat{i au absorbtia de
apX mal micX decit cei cu catenii alifatiolX normalX.

Rezistenta la ulei a probelor plastifiate ou piromeli-
tatl este mai buni decit a celor continind di(2-etil-hexil)-
ftalat gi de acelagl ordin cu cele avind tri(2-etil-hexil)-
trimelitat, comportare de prevézut' dat fiind greutatea mole-
oulari mal mare a piromelitatfilor.

0 comportare interesanti se observi la probele imersate
in benzini. Amestecurile coni{inind piromelitail ou pind la 6
atomi de carbon in lantul alifatic presintd pierderi relativ
piol comparativ cu esterii superieri gi plastifianiii maxtor.
De asemene®a probele lece5 nu-gi modifici flexibilitatea gi
transparenta dupi imersare in bensini, pe 6ind restul probelor
devin opade gi rigide ca urmare a pierderii de plastifiant.
Aceastd eomportare s-ar puteca datora raportului Po/Ap mai mare
la primii texmeni ai seriei comparativ -ou termenii superiori
gi plastifiantii de referinti.

Rezistenta la soluiie apoashA oontinind 1% detergent
(PERLAN) a foat buni la toate probdele.
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Final se poate aprecia oi permanenia piromelitajilor a=
lifatici in recepturile ou PVC este mal buni deoit a ftalaji-
lor gi trimelitaiilor, acesta fiind 0 oonseocinji a greutapyii
moleculare mai mari a primilor. O comportare mal aladbll se Obe
sorvi numai pentru rezistentia la apd in ocazul primilor termeni
al geriei de esteri piromelitici. Din oconsiderente sterice pia
romelitatii cu eatendi ramificati au o permanenti superioari
celor ca cateni normall.

Gradul de fmbAtrinire a unuli material plastifiat poate
fi indirect estimat ounoscindu-se pierderile de plastifiant
prin volatilizare gi migrare. §1 din acest punoct de vedere u-
tilizarea esterilor piromelitici ca plastifiantl pentru PVO
poate prezenta avantaje evidente,

6.6. Stabilitatea termic#i a amestecurilor de PVC plastifiati
cu piromelitatl alifatici.

Stabilitatea termici a recepturilor oconi{inind piromeli-
tail gi plastifianii de referinii s—-au precizat prin 2 metodes

- metoda ou rogu de Congo comform STAS 6032/59 (hengi-
nerea probvei la 180% g4 misurarea timpulul in minute pinyi 1la
aparitia oantititilor detectabile de HCl - rezultatele in tab.4§

- metoda schimbirii oculorii comform STAS 6746/63 (schime
barea gradati a aspectului epruvetelor mentinute 90 min. la 150°

In ambele cazuri prodele s-au preluerat Oﬁbi pentrwu n-
ocerolirile la tractiune.

Datele din tab.48 includ piromelitatii in oategoria plae-
tifianf{ilor care confers recepturilor ou BVC atabilititi temrmi-
oe ridicate. Cu exceptia ultimilor 2 termeni ai seriei, timpul
sours pindi la colorarea hirtiei este de acelagi ordin sau supe-
rior probelor coni{inind plastifian{il de referinti. Se remarocd
o termorezistent mai buni a piromelitatilor avind ocatena ali-
faticd normald fati de cei ramificati.

lndicatjiile asupra termoatabiliti(ii utilisind metoda
schinbirii de culoare (fig.46) nu sint in concerdanii ou cele
obtinute prin metoda cu rogu de Oongo. Se evidentiazldi gi alte
nepotriviri ca de ex. 0 culoare mai intensli a prodelor planti-
fiate ou tri(2-etil-hexil)trimelitat comparativ cu ftalatul ocoe
Tespuncitor cea 0e este in contradictie ocu datele de literatur},
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Tab.48 Stabilitatea termiod a amestocurilor PVC - piromelitati
alifatleil sau plastifianti de referint¥ (metoda cu ropu de Congo).

Nr.
ert. PLASTIFIANTUL

Timp sours pind la colo-
rarea hirtiel, minute.

1. Tetra(butil)piromnlitat (n;C‘)
2. Tetra(i-butil)niromnlitat (1-0‘)
3. Tetra(amil)piromelitat (n—Cs)
4. Tetra(i-anil)pivomelitat (1-05)
5. Tetra(hexil)piromellitat (n-Cg)
6. Tetra(heptil)piromelitat (n.c?)
Teo Tetra(ootil)piromelitat (n.ca)
8. Tetra(i-ootil)piromelitat (1-08)
9. Tetra(2-etil-hexil)piromelitat (2EH)
lo. Di(2~etil-hexil)ftalat (DOP)
1. Tri(butild)trimelitat
12 Tri(2-etilehexil)trimelitat (TOTM)

5%

r
" aet

Fig.46 Stabilitatea termicX a amestecurilor continind PVO gl
piremelitati alifatioi sau plastifianti de referintii (metoda

schimbaril eoulorii).
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(309) care indici o mai buni resistenid termieck a trimelitati-
lor. Considerim metoda de misurare a atabAlititii termice prin
schimbarea oulorii oa nefiind aplicabil® In eazul plastifian-
tilor sintetizati din anhidride obt{inute prin oxidare ou aoid
azotic. Anhidridele trimelitiocHd gi piromelitici astfel obti-
nute ocontin produsi seauqdari nitrati ecare introdugi in recep-
tursi genereasid prin deacompunere termioX sudbstante ocolorate,
neputindu-se astfel face o diferenjiere a termomtabilitAtii
plastifiantilor pe ofifgriql culorii.

6.7. Proprietitile elactrice ale piromelitatilor alifatici si
ale améstgcﬁrilor acestOra cu PVC,

Intrucit propriegﬁyiyo dieleatrice ale plastifiuniilor
sint mai slabe decit ale PVC se impune, pe lingi stabilirea
proprietitilor elqptrxc@ ale polimerului plastifiat, gi deter-
minirli fiocute pe plastifianti oa atare. Precisarea adestora a
inolus efeotuarea urmitoarelor determiniris

e rezistivitatea de volum pe liohid (plastifiantul ca
atare) eu un ultramegohmmetru eomform STAS 6107/68;

- rezistivitatea de volum pe placi plastifiati (acelasi
STAS);

- rigiditatea dielectrio’ a amestecurilor plastifiate du-
P4 presoripiiile STAS 6257/68;

- permitivitatea eleotriof (constanta dielectrioA) a

PVO plastifiate comform STAS 2740/60;
- tangenta unghiului de pierderi dieleotrice a polime-

rului plastifiat (acelasi STAS).

Proporiia dintre componenii in recepturi a fost aceiagi
ca la prebele de traciiune. Amcstecurils s-au viliuit la 165=
170% timp de 5 min. dupéi prindere pe vali. Foliile de 1 mm.
s-au inoilsit lo min. la 160-165°C dupi oare s-au prosat 3 mine
la aoeiagl temperaturi gi la o presiune de 300 kg/onz.

Rezultatele detexruinirilor sint date in tad.49.

Rezistivitatea de volum pe lichid oreogte ou lungimea
lantulul alifatiec ajungind la ultimii Sermeni ai seriei la a-
cealgli ordim de mirime ca la plastifiantii de referinti. ¥se-
terii piromelitiel ocu cateni ramificatf au e resistivitate
sensibil mai ridicati decit cei ou oatent liniari,
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Rezistivitatea de wolwn pe plaoiy, atit in seria normae
1% oit gi cea ramificati, scade ou lungimea catenei alifatioce
a piromelitatilor. Ultimul termen al seriei normale, te¥ra(oce
til)piromelitatul, are fnci valearea rezistiviti{ii superiocae
re di(2-etil-hexil)ftalatulul fnsX sub cea a trimelitatului
de referinti. Comparind insi plastifiantii oon{inind aceiasi
components alcoolici proveniti de la ?6t11-hetanol, rezsistivi.
tatea de volum owegte net in ordinea ftalat -~ trimelitat -
piromelitat,

Rigiditatea dielectriol prezintx valori mai mari la
probele plastifiate cu esteri ramificati decit la cele ou es-
terl liniari. Cele obtinute cu plastifiantii etalon aint de
acelagi ordin de mirime sau depigite numai de valorile piro-
melitatilor ocu cateni ramificati.

Constanta dielectrici eete mai mare la probele plasti-
fiate ou eoteri piromelitiel din seria normali ¢yi are tendine
ta de a soidea ou lungimea catenel alifatice. Valorile siat
de acelagl ordin de mirime ou ale esteriler trimelitiocl de
referintii.

Tangenta unghiului de plerdorl dielcotrice este mai
nloX 1la probele plastifiate ou piromelitati comparativ ou cew
le continind di(2-etil-hexil)ftalat gi de aprox. acelagi or-
din de mirime cu a prodelor plastifiate ou tri(2-.etil-hexil)-
trimelitat.. '

Proprietitile electrice ale piromelitatilor sint mai
bune decit oele ale plastifiantilor de referin{i. Acest as-
peot nu poate fi dovedit prin determinirile ficute pe plasti-
fiant ca atare, cauza putindu-se datora grupirilor carboxilioe
inconplet esterificate ale piromelitailor gi trimelitatului
de referin{i. In schimb unul din teatele goncludente, rezis-
tivitatea de volum p® placd, pune in evidemi(d superieritatea
Piroaelitaiilor, oomfirmind estimirile fiocute pe basa struc-
turii acestora.

6.8, Consideratii tshnicoeecononige privind utilizarca pixo-
melitatilor alifatici oa plastifianti pentru PVC,

Datele cuprinse in tabloul compatrativ ou principalele
proprieta{li de’ plastifiantl ale piromelitatilor alifatiol (tape
50), majoritatea in buni concordanti ou afirmatiile bdasate pe
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" Tab.50 Iab arati U, . . . :
20 _Inblou compnrativ cu principnlele proprictiti de plastifiant ale piromelitatilor nlifntici.
NTo CARASTERISTIOL Unit.de PTROVMELITATI FTALATI TRIMELITAJL
orte misurdi ¢, 1%y Y 18 Cq Cq Cg icg 2B c, PRI ¢, 2kl
1, Tcmperatura critici de solvire Mc lo7 115-25 11°-25 115-25 139 136 147 150 160 87 117 973 105
2. Temperatura de casanti C -15 % ~-14 1 -13 -13 _ 1o o - “lo -24 o
3. Temp. de gelifiere relativi °c 895 91 92 ) lo4 117 120 120 130 66 94 84 lio
4. Cuplul maxim de Torfccare wm?:..w 3,5 3,3 2,9 2,9 2,25 1,6 1,35 1,6 1,9 4,5 2,5 4,5 1,9
5% HRezistenta la rupere kgl/cm® 160,3 243,6 14,6 180,1 123,8 125,0 89,3 112,4 114,8 94,4 134,5 1%%,9 149,1
6. Alungirea la rupere % 19% 203,75 185 190 156,7 128,3 66,6 76,6  loo 220 188,3 3ol 151,6
7. Modul de elasticitate loo% wmw\osm 95,5 165,6 o4, 4 133,4 lo4,1 111,0 - - 118,8 59,5 86,2 56,5 1°27,8
8. iModulul de torsiune la 107 " 8500 16512 850 16168 5254 5647 3235 88906 Y400 - 2021 - -
1a =570 " 6750 15757 Thho  13%39 3839 3424 2Too 7?73 €140 - 1616 - -
. 1a  0°C " 475 14955  4f>0 12126 2304 2021 1900 5647  Ho0H0 - - - -
1n 57 " 5650 1737558 ahlo 8892 870 - - 2424 3080 - - - -
9 Duritale Shore ®sh 8y ER) “hy 0 94 84,5 87,5 89,5 91,5 21,5 68 79,5 o B3,5
lo, Volatilitate % 0,09 0,11 0,08 0,00 0,08 0,8% 0,09 0,08 0,08 6,2 0,67 0,58 0,16
1l1. Migrrre fat3 de cauciuc % 0,% 0,17 Ny 0,21 0,39 0,95 o..s. 0,42 0,76 9,8 3,6 2,1 .o.aw
12, Absorbtie de api % 0,23 0,17 oy L8 0,145 0,11 0,16 0,16 0,10 0o,lo 0,06 o,lo - .c._\..
13. Pierderi fn benzini % 4,01 3,2 1 6,2 2,02 23,5 25,9 25,0 3o 16,9 - - ! :.\“
HA. Pierderi in ulei mineral % O.C@ 0,0 .:_O 0,0 Oww‘v O'WA 0,0 Osmm O.AO - 0-@@ Os\\ 0, 7D
- 0 0, 0,0
15. Pierderi fn sol. de detergent % 0,1 0,0 N,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 omq vH:“ Wu
~, . . it ‘ V 22 - ¢
16, Stabilitate termici min. 53% 0 44 J 9 30 38 31 MHH 1o Y . L 1o 9.9 1010 _ %, 45 1010
. Ah = ° ) ° . - . M
17 dezistivitate de volum pe lichid 1,59.10 yAhelo 53,4510 1,8 0 1o ’ ’
s o lo ~ .10 1.68.10%° 3,45.10
ohm.cm 2y%.10 1,12.10 -y OC. 1% 14 13 . 14
o 14 RN 261,104 7,56.10 7,14.107" - 4,8.10° 7 = L, 710
18. Rezigtivitatea de volum pe plach 3,9.10 by 150" 14" 6.51.10
ohm,. cm 7,10 $y1el0 1,3.10 2 .c . 22 o -
’ . ' ) ‘ P NH v Al - [ - Sy
19. Ripiditste diclectricH kV/nm 20,4 29,4 70y 25,0 20,4 M@mm MHWM s mo A \.3 - 5,50 - 4,70
2 ] oy 53 \... o y E
20,  Conatanta dielcclrich - 4,82 10 Y 0 4,99 ' . . 1 - 0,160 =~ 0,194
: : 165 iy o 182 0.146 0,162 0,149 0,130 0,148 0,155 ’
21, ‘Panpcenta unghiului de piecrdert = 0,105 o, ' J ’ :

BUPT



- 20Y -

premige teoretice, permit nnele conocluzii. Se poate afirma
ol esterili acidului pironrlitic cu alogeldli alifaticl primarxi
din seria c4...08 noxrmali yi xemificai(l, se ovmporti efeativ
¢a plastifiantii primari pentru PVC, preprietii{ile ler fiind
in wnele privinte comparabile ou ale ftalatllor gi trimalia
tatilor avind gi domenii esuperieare. Piromelitayii prezinta
in resepturi o permanen}A mult mal buni gi tendinyh de mi-
grare fearte redusk, riind indiocat{i pentru utilieiri cnre
necesiti in mod speoial aceste proprietii{i, respectiv exploa-
tarea in contaot ou solventi la temperaturi mai ridieate saum
in centact ou alte materinle plastioce. Au deasemenea proprie-
titl electrice remarcabile ni, cu exceptia a 2 termeni din
seria superioars, comferi recepturilor cu PVC o atabilitate
termicd mal buni decit esterii ftaliol gi trimelitiol.

+ Efioienta piromelitat{ilor din seria normali este mai
slabs decit a esterilor ftalioi, ocomparabili ins¥ ou a tri-
melitatilor alifatiol acoeptatl in prezent ca plastifianii
de uz comercial. Este i{nei unanim recunosout ia tehnolegia
prelucririi materialelorxr plastice od atingerea uner valori
maxime ale proprietdiilor polimerului plastifiat intr-un anu=
wit demeniu se face in detrimentuwl unor proprieti{i aparti-
nind altul domeniu, cele mal bune performantfe neputind fi
realizate ou @ singuri re{eti. In numercase oasuri valorile
nedorite pot fi diminuate prin utilizarea unul buchet de
plastifianti, practici prin eare aplicarea piromelitatilor
poate conduce la rezultate valoroase,

Cauza care poate frina pentru moment introducerea gi
utilizarea curenti a esterilor piromelitici oca plartifianti
este fabricarea limitati g1 pretul de cost relativ ridioat
al materieli prime, respectiv al DAPM. In tab.51 este redat
calculul estimativ al pretului de cost pentru tetra(butil)-
gl tetra(z-etil-hexil)piropelitat, unele articole de calcula~
tie fiirnd asimilate cu gele practicate la "Solventul" Timi-
goara. La nivelul anulvi 1974 prejurile piromelitatului bu-
tilio gi 2=ctil-hexilio sint ou cca. 80% gi respectiv So%k
mal marl decit ale ftalatiler ocorespunzitorl. Tinind ineX
cont de prefurile plastifiantilor praoticate pe piata intere
nationali, preturile estimative ale esterilor piromelitici
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sint aproxrimativ egale cu ale azelatilor gi inferieare prefu-
rilor sebacatilor.

Pentru a minimaliza pomibilitatea recomand#rii unor
rlastifiantl necorespunzitori, Farrington a propue functia
de "dezirabilitate" (31lo) aceanta fiind exprimats printr-un
numiiy caloculat pe baza unor aprecieri calitative gl cantita-
tive a unor proprieti{li individuale ale plastifiantului ca a-
tare oit gi ale polimerului plastifiat comform tab.52.

Tab.52.Aprecierea dezirahiitt&gii plastifieniilor (dupd Harringtom).

d Intexrpretare

1,00 Maximum dorit
0,80 = 1,00 Acoeptabil gi excelent
0,63 = 0,80 Accoptadbil gi bun
0,40 « 0,63 Acgceptadil dar slabd
0030 = 0,40 La 1limitX
0,0 = 0,30 Inacceptabil

0,0 Complet inacceptabil

n
Funotla de dezirabilitate: D =1/d,.d,.d5.4,...4,

Aprecieri cantitative se pot face pe baza ocurbel de de-
zirabilitate in care d reprezinti pe ordonatdi valearea uneci
proprietiil variind de la 0,0 complet inaccgeptabilid pinki la
1,00 maximum dorit. In fig.47 8int redate astfel de ourbe pre-
eizgind cite 6 proprieti{i ale tetra(butil)~ gi tetra(2-etil-
hexil )piromelitatului. Valorile misurate pentru fiecare proprie-
tate sint astfel amplasate inoit pe scala aboisei la x = o B
fie trecute valorile minime (osau maxime) aocoeptadbile. 0 valog=
re considerati ca fiind fearte dbunil gi a olfirel depligire nu este
uguald se situeazi la x = 5. Valorile intermediare gi limita
corespunzitoare valorilor slabe rerzulti in consecintii. Valorile
4 determinate grafic pe abcisX s-au introdus fn formula din
tab.52 conducind final la ot{inerea dezirabilith¢ii totale D.

In urma aprecierii a 31 valori pentru fiecsre din plae-
tifiantii mentionatl & regultat, comform metodologiei espeocifi-
oate o0 dezirabilitate totald D = 0,73 pentru tetra (butil)piro-
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melitat g1 D = 0,79 pentru tetra(2-etilehexil)piromelitat.,

Evaluirile nu pot fi oconsiderate ca exhaustive, nedis-
punindu-se de posibilitia{l de apreciere a unor proprietiti ocat
rezistenta la fungii a plastifiantului gi a recepturii, ocom-
portarea la prelucrarea pentru expandate, degradarda latentX
a plastifientului gi amestecurilor sud influenta mediului ex-
tern, interact{iunca cu diversi pigmenti, rezistenta la pitare
a foliilor plastifiate, etc. - proprietit{l fat{X de care piro-
melitatii nu pot avea notat{iil sensidil inferioare fati de al{i
esteri aromatici unanim acceptatl ca plastifianti. Se consi-
derd fnsi (5) ok valori ale lui D ouprinse intre 0,65 - 0,9
caracterizeazi un plastifiant de calitate care va putoa fi a-
similat de citre consumatori. Ca urmare esterii aeidvlul pirge
melitiec cu alcooli alifatiol primari pot fi consideraii ca
virtuall plastifianti cu poteniiale posibilititi de utilizare
in prelucrarea PVC. '

o Conoluzii

Teza cuprinde contributii la studiul sintezei acidului
gl dianhidridei‘piromelitice precum gi a piromelita{ilor cu al-
cooli alifatici superiori,utilizadbili la plastifierea PVC. Re-
rultatele originale au font vregentate tn $ comuniofiri stiinti-
fice, 2 articole de specialitate (unul in curas de publicare) sgi
protejate prin 2 brevete de inventle.

Principalele rezultate obtinute pot fi rezumate astfel:

I. Utilizindu-se materil prime din t{ari (pseudocumen

separat din fractiunile aromatice grele resultate din instala{il

de reformare catalitiocld) a-au elaborat tehnologiile de labora-
tor pentru sinteza DAFM prin 2 metode prEentind elemente de o=
riginalitate gi anumes: ““

- olorénetil&rea:bsoudocunenului urmati de metoxilare
gl oxidare cu aeid azotic la acid piromelitioc oare final se
anhidriseazd la DAFM;

- alchilarea ou propen# a pseudocumenului la un concen-
trat de rin. 80‘ izomer I.Z,A,S-tetraalchiiat care se oxideazX
ou aer la DAPM, In wediu eterogen, utilizindu-se un catnlizator
selectiv,
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Rezultatele -de laborator an foet repxroduse, in casul
ultimului procedeu, intr-o instalayie pilot monotubulark, a-
vind elemente oconstructive ale unui reaotor industriale

Atit la prepararea intermediarilor oit gi la exidarea
aceatora la acid sau dianhidridi piromeliticX au fost deter-
minati parametrii optimi de sintezli, pentru etapa de oxidare
folosindu-se modelarea statistiocl prin metoda celor mai miel
patrate, datele de ecalcul fiind confirmate experimental.

Metoda de purificare a DAPM brute obtinut¥ prin meto-
da de oxidare cataliticX prezinth deasemenea elemente de ori-
ginalitate gl permite realizarea unui produs de fnaltX purita-
te utilizabdil gi la sinteza'poliimidelor cu greutate molecula-
rd ridicati.

Pentru fiecare sintez# s-au elaborat metode rapide i
precise de control analitic care asiguri dqtermiuaroa puritidi
atit a intermediarilor cit gi a produgilor finali de xeacile.

Rezultatele obiinute au permis unele oconsideraiii teh-
nico~-economice comparative intre metodele proprii de sintesiy
gl coele desorise in literaturi, evidentiindu-se, in condifiile
tarii ndaatre, avantajele procedoulul de oxidare catalitiod a
1zopropile=pseudocumenului, acesta oconducind la realisarea DAFPN
la un ocurs de revenire deosebit de favorabdil.

II. Utilizindu~se DAFY de fabricatie proprie ¢i aloooli
alifaticli primari din seria 04...09 » 8=au sintetisat lo tetra-
alohil-piromelitati, obt{inindu-se, prin caracterizarea acestors,
constante rizice'noi care permit o imagine de ansambln asupra
relatiei constitutle-proprieti{l din aceasth serie.

Se-a studiat cinetica esterificArii DAFPM ou alcooli ali-
fatioi primari In condi{ii care pot fi asimilate cu ocele utilie
zate industrial, ecuatiile cinetice verifioindu-se experimentals

Precizindu-se unele proprietdil ale componeniiler im-
plicati, ou ajutorul mecanismului de xeaciie s~a ociutat ai ee
explice unele particularitiili ale easterificirii DAFM legate in
special de cregterea constantei de vitesl ou mirirea greutajid
moleculare a alcoolului.

III. Piromelitajii alifatici sintetizati su fost eva-
luatl ca plastifiantii pentru PVC printr-o metodologie care a
precizat ocompatidilitatea, eficienta, permanenta, stadbilitates,
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termicd gi -proprietitile electrice ale acestora oomparativ

ou plastifiantl etalon din olasa ftalatilor gi trimelitatilor,
Aceasta a permlis evidentierea influent{ei oomponentei alooolige
§1 a raportului dintre grupele polare gi nepolare din molecull
asupra proprietitii de plastifiant, confirmindu-se unele pre-
nize teorstice.

Fsterii piromeliticl se comport# efeotiv ca plastifi-
anti primari pentru PVC, propriet#tile lor fiind comparabile
cu ale ftalatilor gi trimelitatilor, avind sl domenii suveri-
oare (permanenta gi unele proprieti{i electrice). O serie de
aprecieri cantitative privind aplicarea piromelitatilor ca
plastifian{i s-au ficut pe baza estimiArii prefului de cost
gi a deziradbilitiat{ii dup# meteda propusi de Harrington, evi-
dentiindu~se posibilitatea de utilizare economici a aceastoera
in prelucrarea PVC.-
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