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saEsteri micsti ai acidului O-ftalic si procedeu
de obtinere a acestora ‘

57) Rezumat

Invengia se referd la esteri micsti ai acidului
o-ftalic, utilizafi ca plastifian{i speciali pentru
policlorura de vinil, avind structura chimica defi-
nitd prin formula generala:

@COOR
C00CH,CH,-0- &>

in care substituientul R, reprezintd un radical
n-butil (C4) sau un radical 2-etil-hezil (C 2-6),
temperatura critici de solvire (T.C.S.) fiind de
112...113°C respectiv de 113...114°C si cuplul
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maxim de gelifiere, din plastograma Brabender
fiind de 29,4 Nm, respectiv de 27,5 Nm, care se
obtin prin reacia de esterificare a acidului o-ftalic,
cu amestec molecular format din fenol etoxilat si
alcool n-butilic sau 2-etil-hexanol, componenta
alcoolici fiind luati in exces de 3..20%, de
preferind 5..10%, in prezenfa unui catalizator
acid, cu eliminarea apei rezultate din reactie sub
formi de amestec azeotrop cu solventi aromatici
ca antrenani, urmati de separare, purificare si

.decolorare cu carbune activ.
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Inventia se referd la Esterii micsti ai
acidului o-ftalic, utilizati ca plastifianti
speciali pentru policlorura de vinil i la un
procedeu de obfinere a acestora.

Actiunea de plastifiere a aesterilor

acidului o-ftalic asupra PVC-ului este bine

cunoscutd in domeniul polimerilor, dibu-
til-ftalatul si di-2-etilhexil ftalatul, fiind
cei mai reprezentativi plastifianti primari
din aceasta clasa.

Este cunoscutid utilizarea unor esteri
micsti ai acidului ftalic cu alcoolul benzi-
lic si cu alcoolul n-butilic, cum ar fi butil-
-benzil-ftalatul, care este cunoscut sub
diverse denumiri ca de exemplu: Santici-
zer 160, Unimoll BB, Sicol 160, la obti-
nerea produselor din PVC pe suport, cu
asigurarea controlului si reglérii judicioa-
se a produsului de formare si intarire a
peretilor microcelulelor.

Produsul, prezintd dezavantajul cad nu
poate acoperi intregul domeniu de solici-
tiri pe care directiile aplicative le impun
si cd, pentru obtinerea lui, este necesar

alcoolul benzilic ca materie prima, produs

deficitar, greu accesibil.

Este cunoscut, de asemenea, un proce-
deu de esterificare continua a anhidridei
ftalice cu alcooli Cg..C,, in catalizd
acida, in trei trepte la temparatura de
170..230°C si la o valoare a presiunii
descrescitoare de 1a 0,7 barii la 0,1 bari,
urmata de purificare prin devolatilizare si
* neutralizare, mentinind un timp de contact
scurt care prezinti dezavantajul ca au un
domeniu de utilizare restrins. :

Scopul inventiei este de a spori gama
sortimentald de plastifianti speciali pentru
PVC si de a largi domeniul de utilizare a
acestora. E )

Problema tehnicd pe care o rezolva
inventia este stabilirea reactantilor, a

proportiilor lor si a conditiilor' de desfa- -

surare a reactiei si a prelucrdrii produsu-
lui final, astfel incit, sd se obtind compu-
si chimici noi, cu structura complexi cu
un cuantum de polaritate §i capacitate
flexibilizatoare - madrita, asigurindu-se
indeplinirea dezidetatului de multifunctio-
nalitate, cu controlul si reglarea judicioa-
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2

si a produsului de formare si intirire a
microcelulelor de PVC expandat.
Produsele, conform inventiei, inlatura
dezavantajele mentionate, prin aceea cd, au .
structura chimicd definitd prin formula

generala:

@COOR
cooct,cH,0-&_>

in care substituentul R, reprezinta un radi-
cal n-butil (C4) sau un radical 2-etil-hexil
(C 2-6), temperatura criticd de solvire
(TCS) fiind de 112...113°C, respectiv de
113...114°C si cuplul maxim de gelifiere
din plastograma Brabender fiind de 29,4
Nm, respectiv de 27,5 Nm, care se obfin
prin reacia de esterificare a anhidridei
ftalice cu un amestec echimolecular format
din fenol etoxilat si un alcool alifatic mono-
hidroxilic, ales dintre alcoolul n-butilic sau
2-etil-hexanol, componenta alcoolicd fiind
Juatdi in exces de 3..20%, de preferinta
5...10%, catalizatorul acid fiind ales dintre
acidul sulfuric, acidul benzen-sulfonic sau
acidul p-toluen-sulfonic, luat in proportie
gravimetricd de 1...3% de preferinfd 1%,
fati de componenta acidd, la temparatura
de 175...180°C si presiunea normala, sol-
ventul aromatic fiind ales dintre benzen,
toluen sau xileni, luat in proportie gravime-
trica de 1/4..1/1, de preferinti 1/4...1/3,
fati de componenta acida, separarea fiind
realizatd pen distilarea excesului de solvent
si de alcooli §i purificarea prin neutralizare,
spalare, devolatilizare sub vid de 8...10 mm
col Hg pind la o temparaturd de blaz de
235...245°C si decolorare cu carbune activ.

Se dau in continuare 4 exemple de reali-
zare a inventiei:

Exemplul 1. Intr-un balon cu trei gituri
de 1000...2000 ml, prevazut cu termometru,
agitator si refrigerent de reflux la care s-a
adaptat un cap Dean-Stark pentru extrage-
rea-separarea apei, se introduc 1,5 moli
(222 g) anhidrida ftalica, 1,5 moli (111 g)
alcool n-butilic, 1,5 moli (207 g) fenol

~etoxilat, 6 g acid p-toluen sulfonic gi 50 ml

toluen.
Caracteristici fenol etoxilat:
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- formula bruti C;H,,0,;
- formula moleculara

'HO- CH,- CH2~O-®;

- masa moleculara M=138;

- densitatea d,, = 1,1099 g/em’;

- indice de refractie n,, = 1,5380.

In partea de extragere a apei, din capul
Dean-Stark, se introduc de asemenea,
10...12 ml toluen.

Se porneste agitarea §i incilzirea la
fierbere (reflux) a amestecului de reactie,
cu extragerea celor 27 ml de apd care
rezulti teoretic, pe parcursul a 2.4 h,
temparatura mesei de reactie crescind pe
acest parcurs de la circa 100°C la
175...180°C spre final; la mijlocul interva-
lului se introduc suplimentar 5% din masa
fiecarui alcool adicd 5 g alcool n-butilic
si 10 g fenol etoxilat pentru a se asigura
desiavirgirea reactiei.

Dupd aceea se indepirteaza toluenul,
iar plastifiantul brut se spald cu solutii
diluate de carbonati alcalini la cald, apoi
repefat cu api demineralizatd (tot la
cald), se devolatilizeazi in vid pe o insta-
latie clasicd, formatd dintr-un balon de
1000 ml, cu doud gituri prevazut cu cap
Claisen, refrigerent i racord la vid, la un
vid de 8... 10 mm col Hg la o temperatu-
ra din blaz de 235...245°C si se purificd
ptin decolorare cu cirbune activ la cald si
filtrarea repatata. ‘

Dupd purificare se obfine un ester mixt
statistic, avind urmatoarele caracteristici
fizico-chimice:

- formula brutad C,;H,,0s;

- masa moleculard M=342;

- densitatea dg=1,1477 glem?;

- indicele de refractie hlz)°= 1,5437;

- indicele de aciditate 0,30 mg KOH/g;

- indicele de saponificare teoretic =
=328,13;

- indicele de saponificare analitic =
=332,43 mg KOH/g.

Toluenul ca solvent poate fi introdus, in
amestecul de reactie, in cantitate de
50...175 ml. Cele mai bune rezultate se
obtin prin utilizarea unei cantitifi de
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50...60 ml toluen.

fn locul toluenului, ca solvent se poate
utiliza de asemenea, benzenul sau xilenii,
luafi in aceleasi cantitati.

Acidul p-toluen-sulfonic, utilizat drept
catalizator acid, poate fi introdus in canti-
tate de 2,2...7 g de preferintd 2,2...2,5 g.

fn locul acidului p-toluen-sulfonic se
poate utiliza, de asemenea, acidul sulfuric
sau acidul benzen-sulfonic, luati in acecasi
cantitate.

Exemplul 2. n instalatia prezentatd la
exemplul 1, se introduc 1,5 moli (222 g)
anhidrida ftalic, 1,6 moli (118,5 g), alcool
n-butilic, 1,6 moli (221 g) fenol etoxilat, 4g
acid sulfuric si 55 ml benzen. In partea de
extractie a apei, din cazul Dean-Stark, se
introduc 10...12 ml benzen dupa care se
procedeazi la fel ca in exmplul 1. Dupi
purificare, esterul mixt statistic obtinut are
caracteristicile fizico-chimice date la exem-
plul 1.

Exemplul 3. In instalatia prezentati la
exemplul 1, se introduc 1,5 moli (222 g)
anhidrida ftalica, 1,5 moli (195 g) 2-etil-
-hexanol, 1,5 moli (207 g) fenol etoxilat,
6,5 g acid benzen sulfonic si 60 ml xilen.
In partea de extractie a apei, din capul
Dean-Stark, se introduc 10...12 ml xilen
dupi care se procedeaza exact ca in exem-
plul 1. Dupi purificare, esterul mixt statis-
tic obtinut are urmatoarele caracteristici:

- formula bruta = C,,H,Os;

- masa moleculard, M = 398;

- densitatea dg=1,0867 glem®;

- indicele de refractie np =1,5286;

- indicele de aciditate = 0,29 mg KOH/g;

- indicele de saponificare teoretic/anali-
tic=281,85/292,69 mg KOH/g;

Exemplul 4. In instalatia prezentati la
exemplul 1, se introduc 1,5 moli (222 g)
anhidrida ftalica, 1,7 moli (221 g) 2-etil-
-hexanol, 1,7 moli (235 g) fenol etoxilat, 7
g acid p-toluen sulfonic §i 70 ml toluen. in
partea de extractie a apei, din capul Dean-
-Stark, se. introduc 10...12 ml toluen dupa
care se procedeazd ca la exemplul 1.

Dupa purificare esterul mixt statistic
obfinut are caracteristicile fizico-chimice
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indicate la exemplul 3.

In locul toluenului, drept solvent aro-
matic, poate fi introdus in amestecul de
reactie, la fel ca la exemplul 1, benzenul
sau xilenii, in cantitate de 50...175 ml.

In locul acidului p-toluen-sulfonic,
poate fi folosit, la fel ca la exemplul 1,
acidul sulfuric sau acidul p-toluen sulfo-
nic, luati in aceeasi cantitate,

Caracteristicile de gelifiere pe paste
PVC se determind, in conformitate cu
uzanfele internationale pe un plastograf
Brabender, tip PL/3S folosind receptura
standard, adica PVC (suspensie, KW=67),
(100:3) g plastifiant (50:3) g, stearat bazic
de plumb (0,6:3) g, turatie 50 rpm, cuva
de 50 cm’, domeniul de masurd (1:5)x5
si la o temperatura de 150°C.

Temperatura criticad de solvire (criteriul
TSC) s-a determinat cu ajutorul microsco-
"~ pului Boetius (cu masa incalzitoare),
folosind un PVC suspensie Kw=67, in
concordanta cu DIN 53408-67.

In scopul misuririi eficientei si per-
manentei-se prepara un compound tipizat
conform recepturii: 100 parti PVC (sus-
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pensie, Kw-67), 50 par{i plastifiat, 2 parti
stearat de Ba-Cd, prin valtuire inca 5
minute dupa prinderea pe valt, la o tempe-
raturd de 160/165°C si un coeficient de
frictiune de 1:1,2. Folia brutd s-a adus la
dimensiunile impuse adicd la 200x200 mm
si grosime de 1 mm, prin presare cu 47...50
kgf/cm’ 1a 165/170°C timp de 5 min, dupa
o preincalzire de 10 min §i o racire in
presd de 10...20 min pina la 50°C.

Modul de pregitire a epruvetelor se face
conform STAS 6642-73 duritatea Shore A
conform STAS 8643-70 cu determinarea
rigiditatii la torsiune functie de temperatu-
i STAS 9594-74 (Metoda Clash-Berg) a
comportirii la agenti chimici conform
STAS 5690-80 si STAS 6339-80, a com- -
portarii la migrare conform STAS 6807-63
si a produselor volatile fati de carbune -
activ conform STAS 6216-80.

fn tabelul 1 se dau valorile acestor teste:
pentru o mai buni incadrare §i comparare,
se ruleazd in paralel un butil-benzil-ftalat
adicd un Santicizer 160, iar pentru unele
teste i un di-2-etil-hexil-ftalat.

| Tabelul 1
Valorile incercdrilor de caracterizare a proprietdtilor specifice de plastifiant
Ftalat de Ftalat de fenol | Butil-benzil- Di-2-etil-
Determinare fenol etoxilat | etoxilat si ftalat (BBP) hexil-ftalat

si butanol 2-etilhexanol Santicizer 160 | (DOP)
Puterea de geliﬁere
(Plastograma Brabender)
-cuplul maxim, Nm 29,4 27,5 29,65 24,3
-timp atingere cuplu " 20 15 10 20
maxim, s
Criteriul TCS, 112...113 113..114 99...100 117...118

°C

Duritatea 3" 91 90 83 83,5
Shore, °Sh 10" . 89 88 81 81,5
Comportarea mecanica
-modul la 100% alungire, . 1629 1494 122,8 102
kgffem’ :
-alungirea la rupere, % 192 237 207 198
-rezistenta la rupere, 2273 . 228,6 205,6 159
kgffcm? )
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Tabelul 1 (continuare)

Ftalat de Ftalat de fenol | Butil-benzil- Di-2-etil-
Determinare fenol etoxilat | etoxilat i ftalat (BBP) hexil-ftalat
si butanol 2-etilhexanol Santicizer 160 | (DOP)
Comporta;ca»'gla frig
(Testul Clash-Berg)
°C
- 931 Mpa (Tp) -25 -29 -27 -34
- 310 Mpa (T) +3 2 -6 -19
- 69 Mpa - - - +1,5
Migrare cauciuc
70°C/24 h - :
% 0,81 0,4 1,7 1,89
| Volatile -
100°C/24h % 2,07 0,616 1,2 0,31
Stabilitatea fata de apa ’
- absorbtie +
% 0,18 0,17 0,20 0,11
- extractie - ,
% 0,078 0,072 0,079 0,08

Produsele, - conform inventiei, prezintd
urmatoarele avantaje:

- au calititi echivalente sau superioare
plastifiantilor speciali pentru PVC, cunos-
cuti; _ :

- se obtin cu randamente mari, apropia-
te de cele teoretice;

- se obfin prin utilizarea unor materii
prime ugor accesibile, cu consumuri ener-
getice reduse;

- se obtin produse unitare, cu un grad
avansat de puritate;

- se obfin la instalatii clasice, existente
in industria chimicg §i petrochimica.

Revendicari
1. Esteri micsti ai acidului p-ftalic,

caracterizati prin aceea ca, au structura
chimica definitd prin formula generala:

@COOR .
Co0CH,CH,-0- &>

" in care substituentul R, teprezintd un radi-

s
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cal n-butil (C 4) sau un radical 2-etil-hexil
(C 2-6), temperatura critica de solvire
(TCS) fiind de 112...113°C respectiv 113...
..114°C si cuplul maxim de gelifiere din
plastograma Brabender fiind de 29,4 Nm,
respectiv de 27,5 Nm.

2. Procedeu de obtinere a esterilor micsti
ai acidului o-ftalic, conform revendicirii 1,
prin reactia de esterificare, cu eliminarea
apei sub formd de amestec azeotrop, cu
solventi aromatici ca antrenanti, in prezenfa
unui catalizator acid, urmati de separarea
produsului brut §i purificare, caracterizat
prin aceea ca reactia are loc intre anhidri-
da ftalici si un amestec echimolecular
format din fenol etoxilat i un alcool alifa-
tic monohidroxilic, ales dintre alcoolul
n-butilic sau 2-etil-hexanol, componenta
alcoolicd fiind luati in exces de 3..20%,
de preferingd 5..10%, catalizatorul acid
fiind ales dintre acidul sulfuric, acidul
benzen-sulfonic sau acidul “p-toluen-sul-
fonic, luat in proportie gravimetrica de
1..3%, de preferinta 1%, fata de compo-
nenta acid3, la temperatura de 175...180°C



)
si presiunea normald, solventul aromatic
fiind ales dintre benzen, toluen sau xileni,
luat in proportie gravimetrica de 1/4...1/1,
de preferinta 1/4...1/3, fa{d de componen-
ta acidi, separarea fiind realizata prin dis-
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tilarea excesului de solvent §i de alcooli i
purificarea prin neutralizare, spalare, devo-
latilizare sub vid de 8...10 mm col Hg pina
la o temperatura de 235...245°C si decolo-
rate cu carbune activ. )
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