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o Esteri micsti ai acidului sebacic si -
procedeu de obtinere a acestora

57y Rezumat

Inventia se referd la esterii micgti ai acidului
sebacic, utilizafi ca plastifianfi pentru policlorurd
de vinil avind structura chimicd definita prin
formula generald :

®~ O-CH,-CH,-00 C-{CH,),-COO-R,

in care substituentul R reprezintd un radical n-butil
(C,), un radical 2-etil-hexil (C, ), sau radical n-he-
xil (Cy) temperatura criticd de solvire (TCS) fiind
de 127°C, respectiv de 128,5°C §i de 127,5°C si
cuplul maxim de gelifiere, din plastograma

Grupa 12

Brabender, .ﬁind de 28,3 Nm, respectiv de 21,9

Nm si de 24,3 Nm, care se obiin prin reacfia de -

esterificare a acidului sebacic cu un amestec echi-
molecular format din fenol etoxilat si un alcool
alifatic monohidroxilic, ales dintre alcool n-butilic,
2-etil-hexanol sau n-hexanol, componenta alcooli-
ci fiind luati in exces de 1 ... 5%, in- prezenfa
unui catalizator acid, cu eliminarea apei rezultate
din reacjic sub formi de amestec azeotrop cu
solven{i aromatici ca antrenanfi, cu separarea,
purificarea §i decolorare cu cirbune activ.
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Inventia se referd la esterii micsti ai
acidului sebacic, utilizai ca plastifianti
pentru policlorura de vinil si la un proce-
deu de obtinere a acestora.

Esterii acidului sebacic si indeosebi cei

care au in molecula lor alcooli cu mai

mult de patru atomi de carbon sint utili-
zati in tehnologia prelucririi policlorurii
de vinil.

Din punctul de vedere al compatibilita-
tii cu polimerul, acestia sint incadrafi in
categoria plastifiantilor secundari, care
sint indispensabili in atribuirea unor pro-
prietati fizico-mecanice adecvate com-
poundurilor de PVCs

Incadrarea intr-o grupa tehnologicd sau
in alta, adicd in grupa plastifiantilor pri-
mari respectiv secundari, se datoreazd in
apreciatd atit prin temperatura ridicata
criticd de solvire (criteriul TCS), cit si
prin proprietatile de gelifiere, masurate
din plastogramele Brabender.

Se remarcd din acest punct de vedere
clasa o-ftalatilor, ai cdror termeni, in
majoritate, prezinta valori de compatibi-
litate cu totul remarcabile.

Se considerd ca deosebit de important
aportul nucleului arilic, polarizabil, care
se pare ca este responsabil de atribuirea
acestor calitati.

In acest spirit se poate intrevedea o
marire a proprietatilor compatibilizatoare
a esterilor acidului sebacic prin introdu-
cerea in structura lor, a wunor portiuni
arilice. :

Din acest punct de vedere fenolul eto-
xilat indeplineste toate conditiile avind o
structura complexd, in care apare, pe
lingd grupa hidroxilica necesard pentru
realizarea reactiei de esterificare, o por-
tiune alifaticd, o punte etericd de natura
alifatic-aromatic cu caracter polar §i un
nucleu arilic, cu aport fundamental.

Acest ansamblu de functiuni permite
materializarea factorilor care -determina,
in final, o compatibilitate superioara.

Restul alifatic, dintre cele doua grupe
esterice, adus de scheletu]l acidului seba-
cie, poate aduce cu sine, sau poate pastra,
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acele proprietati de eficienta §i in special
in ceea ce priveste comportarea la frig.

Sint cunoscuti diesterii acidului sebacic
cu unii ‘fenoli etoxilati -utilizati ca plasti-
fianti pentru policlorura de vinil, avind
structura chimicd definitd prin formula
generala:

K- - 0CH,CH, 00C(CH,},COOCH,CH, 0- _H-X

in care substituentul X reprezintd -H sau
-C(CH,),, valorile parametrului de solubili-
tate fiind de 9,69, respectiv 9,42, valorile
cuplului maxim de gelifiere, din plastogra-
ma Brabender, fiind de 23,8 Nm, respectiv
de 17,9 Nm, care prezintd dezavantajul
unor temperaturi de congelare superioare ce
impieteaza asupra tehnologiei de prelucrare
a P.V.C, respcictiv asupra proprietatilor de
plastifiere. .

Este cunoscut un procedeu de obtinere a
diesterilor sebacici ai unor fenoli etoxilai
prin reactia de esterificare, cu eliminarea
apei sub forma de amestec azeotrop cu
solven{i aromatici ca antrenanti, a acidului
sebacic cu fenol etoxilat sau p-ter{-butil-fe-
nol etoxilat, componenta alcoolica fiind
luatd in exces de 15 ... 60%, de preferintd
20 ... 30% catalizatorul acid fiind - ales
dintre acidul sulfuric, acidul benzen-sul-
fonic sau acidul p-toluen-sulfonic luati in
raport molar de 1 ... 3%, fatd de compo-
nenta acida, iar solventul aromatic fiind
ales dintre benzen, toluen sau xileni, la
temperatura de 95 ... 140°C, de preferinta
100 ... 115°C si presiunea normala, solven-
tul si excesul de alcool fiind indepartagi
prin stripare, separarea fiind realizatd prin -
distilarea excesului de solvent gi de alcooli,
neutralizare §i spilare urmati de purificare
prin devolatilizare sub vid de 6 ... 7 mm
col.Hg, la temperatura de blaz de 210 ...
215°C §i decolorare cu cirbune activ.

Scopul inventiei este de a largi gama
sortimentala de plastifianti pentru P.V.C. si
de a asigura proprietati de plastifiere supe-
rioare.

Problema tehnica pe care o rezolva
inventia este stabilirea reactantilor, a pro-
prietitilor acestora §i a conditiilor de des-
fasurare a reactiei i a prelucrérii produsu-
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lui final, astfel incit si se obtind compusi
chimici noi cu structurd complexd, avind

un nucleu arilic, puni eterice alifatic-aro-

matice §i portiuni alifatice, asigurindu-se
o compatibilitate sporité cu menginerca
proprietitilor cu privire la eflclenga
special comportarea la frig.

Produsele, conform inventiei, inlaturd
dezavantajele mentionate, prin aceea ca,
au structura chimicd definita prin formula
generala:

@— 0-CH,-CH,-00 C-{CH,),~COO- R,

in care substituentul R reprezinta un
radical n-butil (C,), un radical 2-etil-hexil
(C,.¢) sau un radical n-hexil (Cg), tempera-
tura criticd . de solvire (TCS) fiind de
127°C, respectiv de 128,5°C si de 127,5°C
iar cuplul maxim de gelifiere, din plasto-
grama Brabender, fiind de 28,3 Nm, res-
pectiv de 21,9 Nm si de 24,3 Nm si se
obtin prin reactia de esterificare a acidului
sebacic cu un amestec echimolecular
format din fenol etoxilat si un alcool
alifatic monohidroxilic, ales dintre alco-
olul n-butilic, 2-etil-hexanolul sau n-hexa-
nolul componenta alcoolica fiind luata in
exces de 1 ... 5%, catalizatorul acid fiind
ales dintre acidul sulfuric, acidul benzen-
sulfonic sau acidul p-toluensulfonic, lvat
"in proportie gravimetrica de 1 ... 3% de
preferintd 1%, fatd de componenta acida,
la temperatura de 160 ... 175°C si presiu-
nea normala, solventul aromatic fiind ales
dintre benzen, toluen sau xileni, luat in
proportie gravimetricd de 0,05 ... 50% de
preferintd, 5 ... 15% fa;a de componenta
acida, cu separarea, prin distilare, a exce-
sului de solvent si de alcooli i purificarea
prin neutralizare, spalare, devolatilizare
sub vid de 8 ... 10 mm col.Hg, la o tem-
. peratura de blaz de 230 ... 240°C si deco-
lorate cu carbune activ. v

Se dau in continuare 6 exemple de
realizare a inventiel.

Exemplul 1. Intr-un balon cu trei gituri
- de 1000 ... 2000 ml, prevazut cu termo-
metru, agitator si refrigerent de reflux, la
care este adaptat un cap Dean-Stark pen-
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tru extragerea- separarea apei, se introduc:
1 mol (202 g) acid sebacic si 1 mol (74 g)
alcool n-butilic, respectiv 1 mol (138 g)
fenol etoxilat.

Caracteristicile fenolului etoxilat smt

- formula brutd C;H,,05;

- formula moleculari

HO—CHZ—CH2—O—® 3

- masa moleculara, M=138,;

- densitatea d;y = 1,1099 g/cm,

- indicele de rcfracpc mp = 1,5380

Se introduc dupi aceea 4,5 g acid p-tolu-
ensulfonic, drept catalizator i 25 ml toluen.

Se introduc incd 15 ml toluen, in partea
de extractie (colectare-masurare) a apei de
reactie, din capul Dean-Stark. Se porneste
agitarea §i incalzirea, cu fierbere la reflux
a amestecului de reactie si se extrag cei 36
ml de apd care rezultd teoretic, pe
parcursul a 2 h, timp in care temperatura
masei de reactie creste de la 106 ... 107°C
(primele picdturi de apa extrase), pind la
165 ... 170°C in final.

Se mdeparteaza pe instalatie, excesul de
toluen si de alcooli nereactionati, dupa care’
plastifiantul brut se neutralizeaza cu solutii
apoase diluate de carbonati alcalini, la cald,
se spald repetat cu apa demineralizatd la
cald, pina la pH neutru si se devolatilizea-
23 sub un vid de 8 ... 10 mm.col.Hg. pe o
instalatie clasica, pind la o temperaturd de
blaz de 230 ... 240°C, efectuindu-se in final
o decolorate cu cirbune activ, urmata de
dubla filtrare.

Dupa purificare, produsul obfinut are
urmatoarele caracteristici fizico-chimice:

- este un ester mixt static al acidului
sebacic cu alcool n-butilic si fenol etoxilat;

- formula bruta: C,,H,,0s;

- masa moleculard M = 378;

- punct de topire (microscop cu masa
incalzitoare Boetius) = 38......40°C;

- densitatea D = 1,0248 gfem?;

- indicele de saponificare teoretic =
296,878 mg KOH/g, analitic 294,72 mg
KOH/g;
® - valoarea parametrului de solubilitate 3
dupa Hildebrand calculat pe baza constan-
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telor Small = 9,13.

Exemplul 2. Intr-o instalatie similard
cu cea prezentatd in exemplul 1 se intro-
duc: 1 mol (202 g) acid sebacic, 1 mol
(130 g) 2-etil-hexanol si 1 mol (138 g)
fenol etoxilat. ,

Se introduc, dupa aceea, 5 g acid p-to-
luensulfonie, acid benzensulfonic sau acid
sulfuric, drept catalizator §i 50 ml o-xilen,

benzen sau toluen.
- Se mai introduc incd 15 ml o-xilen,
benzen sau toluen de extractie a apei de
reactie, din capul Dean-Stark.

Se porneste agitarea si incdlzirea, cu
extragerea celor 36 ml apa, care rezulta
teoretic pe parcusul a 1,5 h, timp in care
temperatura masei de reactie a crescut de
la 100° - 105°C (primele picituri de api
extrase) la 170 ... 175°C in final.

Plastifiantul brut se prelucreazi in
continuare asa cum s-a aratat la exem-
plul 1. ‘

Dupa purificare produsul obtinut este
un ester mixt statistic al acidului sebacic
cu 2-etil-hexanolul si cu fenolul etoxilat,
avind urmatoarele caracteristici fizico-chi-
mice:

- formula brutd C,(H,,0;

- masa moleculard = 434,

- punct de topire = 40 ... 42°C;

- densitatea d% = 0,991 gfem?;

- indicele de saponificate teoretic =
=258,57 mg KOH/g;

- analitic = 262,56 mg KOH/g;

- valoarea parametrului de solubilitate &
dupa Hildebrand, calculat pe baza con-
stantelor Small, = 8,85.

Exemplul 3. Intr-o instalatie similari
cu cea prezentatd la exemplul 1, se intro-
duc 1 mol (202 g) acid sebacic, 1 mol
(102 g) n-hexanol i 1 mol (138 g) fenol
etoxilat, 5 g acid benzensulfonic, acid
sulfuric sau acid p-toluen-sulfonic, drept
catalizator si 35 ml benzen. §

Se introduc, dupd aceea, 15 ml benzen,
toluen sau xileni in partea de extractie a
apei de reactie, din capul Dean-Stark.

Se porneste agitarea si incdlzirea §i se
extrag cei 36 ml de apd, care rezultd
teoretic, pe parcursul a 1,5 h, timp in care
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temperatura masei de reactie creste de la
98...100°C (primele picaturi de apa extra-
se) la 160 ... 165°C, in final. Plastifiantul
brut se prelucreazi in continuare asa cum
s-a aratat la exemplul 1.

Dupi purificare, produsul obtinut care
este un ester mixt statistic al acidului seba-
cic cu n-hexanolul §i cu fenolul etoxilat
avind urmatoarele caracteristici fizico-chi-
mice: '

- formula brutd C,H,;O;

- masa moleculard M=406;

- punct de topire = 39 ... 41°C;

- densitatea dZ =0,9989 g/cm®,

- indicele de saponificare teoretic =
=276,403 mg KOH/g, analitic = 279,6 mg
KOH/g;

- valoarea parametrului de solubilitate ..

dupéi Hildebrand, calculat pe baza constan-
telor Small : 8,94.

Exemplul 4. Intr-o instalatie similard cu
cea prezentata la exemplul 1, se introduc 1

" mol (202 g) acid sebacic, 1,1 moli (81,4 g)

alcool n-butilic si 1,1 moli (151,8 g), fenol
etoxilat, 2 g acid sulfuric concentrat
(d=1,84 gfem’), drept catalizator si 10 ml
toluen precum si 15 ml toluen care se
introduc in partea de extractie a apei de
reactie din capul Dean-Stark.

Se porneste agitarea §i incalzirea §i se’
extrag cei 36 ml de apa, care rezultd pe
parcursul a 1,3 h, timp in care temperatura
masei de reactie creste progresiv de la
100...110°C (primele picaturi de apa extra-
se) spre 175 ... 180°C in final.

Plastifiantul brut se prelucreazi, in conti-
nuare, asa cum s-a aratat la exemplul 1.
Dupé purificare, produsul obtinut, este un
ester mixt statistic al alcoolului n-butilic cu
fenol etoxilat si are caracteristicile fizico-
chimice indicate la exemplul 1.

Toluenul ca solvent, poate fi introdus in
amestecul de reactie in cantitate de 8 ...
120 ml, de preferintd 15 ... 30 ml.

In locul toluenului, ca solvent, se poate
folosi, de asemenea benzenul sau xilenii,
luati in cantitati echivalente.

Acidul sulfuric concentrat, utilizat drept
catalizator acid, poate fi introdus in can-
titate de 2 ... 6, de preferintd 2 g.
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in locul acidului sulfuric concentrat, se

poate utiliza de asemenea, drept catali-

‘zator acid, acidul benzen-sulfonic, sau
~acid p-toluen sulfonic, luafi in aceeasi
cantitate.

Exemplul 5. Intr-o instalatie similara
cu cea prezentatd la exemplul 1, se intro-
duc 1 mol (202 g) acid sebacic, 1 mol
(130 g) 2-etil hexanol i 1 mol (138 g)
fenol -etoxilat, 3 g acid sulfuric, drept
~catalizator gi 100 ml toluen, se introduc
dupa aceea 15 ml toluen in partea de ex-
tractie a apei de reactie, din capul Dean-
Stark.

Se porneste agitarea si incdlzirea §i se
extrag cei 36 ml de apa, care rezultd
teoretic pe parcursul a o ord, timp in care
temperatura masei de reactie a crescut de
la 97 ... 99°C (primele picdturi de apa
extrase), la 130 ... 145°C in final.

Se ‘decupleazd incalzirea §i dupa ra-
cire sub 100°C se adaugé 0,05 moli (6,5

g) alcool 2-etil hexilic si 0,05 rnoh 6,9 g)
- fenol etoxilat.

Se aduce din nou la fierbere (reflux) si

se ruleaza inca o ora, pentru desav1r§1rea '

reactiei.

Plastifiantul brut se prelucreaza in
continuare ca in exemplul 1.

Dupa purificare produsul obtinut este
un ester mixt statistic al acidului sebacic
cu 2-etil-hexanol si cu fenol etoxilat,
avind caracteristicile fizico-chimice indi-
cate la exemplul 2.

Exemplul 6. Intr-o mstala;lc similar
cu cea prezentatd in exemplul 1, se intro-
duc 1 mol (202 g) acid sebacic, 1,2 moli
(122,4 g) n-hexanol si 1,2 moli (165,6 g)
fenol etoxilat.

Se adaugd, de asemenea, 2,5 g acid
sulfuric, 60 ml toluen, respectiv 15 ml
toluen plasati in partea de extractie a apei
de reactie, din capul Dean-Stark.

Se porneste agitarea si incalzirea, cu

extragerea celor 36 ml de apd, care rezul--

ti teoretic pe parcursula 1,7 h, timp in
care temperatura din masa de reacfie a
crescut de la 103 ... 105°C (primele pica-
turi de apa extrase) la 166 ..
final.

169°C in
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Plastifiantul brut se prelucreaza in conti-
nuare in aceleasi conditii cu cele stipulate -
in exemplul 1. Dupd purificare, produsul

obtinut este un ester mixt statistic al aci-

dului sebacic cu n-hexanol si fenol etoxilat
gl are caracteristicile indicate la exemplul 3.
Caracteristicile de gelifiere pe paste PVC

‘sint determinate in conformitate cu normele

internationale, folosind un plastograf Bra-
bender tip PL/3S, in baza recepturii stan-
dard, formata din: PVC (suspensie, Kw =
=67) (100:3)g, plastifiant (50 :3) g, stearat
bazic de plumb (0,6:3) g, turatie 50 rmp,
cuva de 50 cm?®, domeniul de misurd
(1:5)x 5 si la temperatura de 150°C.

Temperatura criticd de solvire (criteriul
TCS) este determinatd cu ajutorul micro-
scopului Boetius cu masd incalzitoare,
folosind un PVC suspensie, Kw=67, in
acord cu DIN 53408-67.

Pentru evaluarea eficienfei si perma-
nentei se executd prin valfuire un com-
pound conform recepturii tip, format din
100 parti PVC- (suspensie, Kw-67), 50
parti plastifiant, 2 parti stearat de Ba-Cd,
prin véluire incd 5 min dupd prinderea pe
valf, la o temperatura de 160 ... 165°C §1
un coeficient de frictiune de 1: 1 2

Folia brutd se aduce la dimensiunile
standard de 200 x 200 mm si la grosimea

-de 1 mm, prin presare cu o forta de 47 ...

50 kgffem?, la 165/170°C timp de 5 min
dupi o preincélzire de 10 min gi o racire
in presd de 10 ... 20 min pina la 50°C.

Modul de pregitire al epruvetelor se face
conform STAS 6642-73, cu determinarea
duritatii Shore A conform STAS 8643-70
a rigidititii la torsiune, functie de tempera-
turd, conform STAS 9594-74 (metoda
Clash-Berg), a comportarii la agenti chi-
mici conform STAS 5690-80 §i STAS
6339-80, comportarea la migrare, conform
STAS 6807-63, respectiv determinarea
continutului de produse volatile fatd de
carbune activ, dupa STAS 6216-80.

in tabelul 1, se dau valorile acestor teste,
in comparatie cu cele mésurate pentru
di-octil-sebacat, respectiv pentru di-2-etil-

_ hexil-ftalat.
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Valorile incercdrilor de caracterizare a proprietdtilor specifice de plastifiant

‘ Tabelul 1
Plastifiant Sebacat de fenol etoxilat
DOS Tooo] el Di-2-etil
alcoo -etil- .
h
Determinare - n-butilic hexanol n-hexanol cx1lftalat
Criteriul TCS, °C 157 127 128,5 127,5 117
Puterea de gelifiere
(Plastograma Brabender)
- cuplu maxim, Nm 14,7 23,8 21,9 24,3 24,1
- timp de gelifiere,
minute 3,3 0,35 0,5 0,45 0,10
Duritate Shore A, °Sh 3”| 80 82 83,5 82 83,5
" 10" 78 80 81 80 81,5
Comportarea mecanica
- modul la 100% alun- '
gire, daN/em* 71 87 90 69 102
- alungirea la rupere, % | 232 267 240 288 198-
- rezistenfa la rupere, :
daN/cm® ' 189 199 178 193 159
Comportarea la frig(tes-
tul Clash-Berg), °C v
- 931 MPa (Ty) - -42 -52 - 44 - 34
- 310 MPa (Ty) - -27 -32 - 30 - 19
- 69 MPa -36 -6 -8 -9 +1,5
Migrarea fata de cau-
ciue 70°C/24 h, % 3,26 2,27 0,87 1,41 1,89
Volatile (fatd de carbu-
ne activ 100°C/24 h,% 0,41 0,2 0,31 0,52 0,31
Stabilitatea fata de apa, 0
- absorbtie, %+ 0,23 0,48 0,3 0,33 0,11
- extractie, %- 0,037 0,28 0,13 0,21 0,08

Produsele, conform inventiei, prezintd
urmatoarele avantaje:

- au o mare putere de gelifiere, asigu-
rindu-se o buna plastifiere a compound-u-
rilor de P.V.C,;

- au o bund rezistenta la frig;

- se pot folosi in compound-urile de
P.V.C. fard conjunctie de plastifianti
primari, asigurindu-se o reducere a consu-
murilor specifice de materiale;

- se obtin cu conversii ridicate, asigu-
rindu-se marirea randamentului §i a gra-

10

dului de puritate;
- se obtin utilizind instalatiile existente in
industria chimica §i petrochimica.

Revendicari

1. Esteri micsti ai acidului sebacic, ca-
racterizafi prin aceea ca, in scopul largi-
rii gamei sortimentale i al asigurarii unor
proprietati de plastifiere superioare, au
structura chimica definitd prin formula
generala:
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@— 0-CH,-CH,-00 C{CH,),-COO-R,

in care substituentul R reprezinti un
radical n-butil (C,), un radical 2-etil-hexil
(C,.¢) sau un radical n-hexil (Cy), tempera-
tura criticd de solvire' (TCS) fiind de
127°C, respectiv de 128,5°C sau de
127,5°C iar cuplul maxim de gelifiere, din
plastograma Brabender fiind de 28,3 Nm,
respectiv de 21,9 Nm si de 24,3 Nm.

2. Procedeu de obtinere a esterilor
micsti ai acidului sebacic, conform reven-

dicarii 1, prin reactia de esterificare, in
prezenta unui catalizator acid, cu elimina-

‘rea apei rezultate din reactii sub forma
unui amestec azeotrep, cu solventi orga-
nici ca antrenanti, urmati de separarea
produsului brut si purificare, caracterizat
prin aceea cé reactia de esterificare are
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- loc intre acidul sebacic §i un amestec echi-

molecular din fenol etoxilat si un alcool
monohidroxilic ales dintre alcoolul n-bu-
tilic, 2-etil-hexanol sau n-hexanol, compo-
nenta alcoolica fiind luata in exces de 1...
5%, catalizatorul acid fiind ales dintre aci-
dul sulfuric, acidul benzensulfonic sau aci-
dul p-toluensulfonic, luat in propottie gravi-
metrici de 1..3% de preferingd 1%, fati
de componenta acida, la temperatura de
160...175°C §i presiunea normal3, solventul
aromatic fiind ales dintre benzen, toluen
sau xileni, luat in proportie gravimetrica de
0,05...50%, de preferintd 5...15% fati de
componenta acida, cu separarea prin disti-
larea excesului de solvent si de alcooli,
neutralizare, spalare, urmati de purificare
prin devolatilizare sub vid de 8...10 mm
col.Hg, la o temperaturd de blaz de 230 ...
240°C si decolorare cu carbune activ.

(56)Referinte bibliografice
Brevet RO nr.150153 .

- Pregedintele comisiei de inventii: ing.Marin Elena
Examinator: ing.Joanitescu Traian
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