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Sinteza şi caracterizarea unor esteri utilizaţi în prelucrarea polimerilor

-rezumat-

autor: ing. Sorina BORAN
Plastifianţii au fost mult timp cunoscuţi datorită eficacităţii lor în obţinerea materialelor plastice flexibile, cu largi aplicaţii în industria de automobile, în domeniul medical şi în industria de larg consum. Conceptul de “plastifiant” a fost introdus pentru prima dată la sfârşitul secolului al IX-lea, la scurt timp după dezvoltarea nitratului de celuloză (în 1846), iar primii plastifianţi utilizaţi au fost camforul şi uleiul de ricin (patentat în 1856). Descoperirea în 1912 a trifenil fosfatului ca înlocuitor al uleiului de camfor, a fost punctul de cotitură în dezvoltarea plastifianţilor de tip ester. Produsul cel mai important care a rezultat din această descoperire a fost tricrezil fosfatul, care are utilitate şi în prezent. Esterii acidului ftalic au fost utilizaţi ca plastifianţi pentru prima dată în 1920 şi continuă şi în prezent să fie cea mai mare clasă de plastifianţi. Di-(2-etil-hexil) ftalatul (DOF), folosit în prezent ca etalon, a fost introdus în 1930 şi a fost plastifiantul cu cea mai mare utilizare din acea perioadă. În prezent, cercetările din acest domeniu s-a concentrat pe obţinerea de plastifianţi cu proprietăţi superioare care să satisfacă cerinţele actuale ale pieţei.


Tribologia reprezintă ştiinţa care se ocupă cu studiul lubrifianţilor, existenţa ei fiind semnalată încă de la începutul istoriei documentate. Provenienţa lubrifianţilor utilizaţi în acea perioadă era eminamente animală sau vegetală. Studiul ştiinţific al Tribologiei are o istorie lungă şi multe dintre legile de bază ale frecării (de exemplu proporţionalitatea între forţa normală şi limitarea forţei de frecare) se crede că au fost dezvoltate de Leonardo da Vinci, la sfârşitul secolului XV. 

În a doua jumătate a secolului XIX-lea, datorită dezvoltării industriei petroliere, uleiurile minerale lubrifiante obţinute în urma distilării petrolului, au ocupat o poziţie dominantă pe piaţă timp de douăzeci de ani. În prezent cercetările în domeniul lubrifianţilor se axează pe obţinerea de uleiuri lubrifiante sintetice cu proprietăţi îmbunătăţite.  

 
Protejarea mediului înconjurător este un factor determinant în industria de prelucrare a compuşilor macromoleculari, motiv pentru care s-a încercat găsirea unor noi auxiliari de procesare cu caracteristici superioare, şi, în acelaşi timp, biodegradabili.


Tematica tezei face referire la obţinerea şi caracterizarea de noi esteri cu potenţială capacitate de plastifiere şi / sau lubrifiere a polimerilor, în particular a poli(clorurii de vinil).


Prima parte a tezei o constituie studiul de literatură, unde s-a realizat o trecere în revistă a claselor de plastifianţi şi lubrifianţi utilizaţi în prezent în prelucrarea polimerilor, a tendinţelor tehnologice şi de piaţă, respectiv a perspectivelor ce se întrevăd, având în vedere dezvoltarea şi obţinerea de noi compuşi nepoluanţi, biodegradabili, cu efect minim asupra mediului înconjurător. S-au luat în discuţie esterii din clasa ftalaţilor, citraţilor, adipaţilor, sebacaţilor privind performanţele şi neajunsurile lor. 
S-a realizat un studiu privind metodele de evaluare şi caracterizare a unei substanţe folosite ca auxiliar de procesare a polimerilor şi în particular, ca plastifiant pentru prelucrarea poli(clorurii de vinil). Astfel se disting două etape:
1. caracterizarea structurală şi fizico-chimică a compuşilor (densitate, indice de refracţie, indice de aciditate, vâscozitatea dinamică şi dacă este cazul, temperatură de topire)
2. caracterizarea tehnologică (compatibilitatea, eficienţa şi permanenţa); pentru aceasta se investigează proprietăţile unui compound standardizat pe bază de PVC în comparaţie cu un produs de referinţă (uzual compound cu di-2-etil hexil ftalatul).

S-a făcut referire la tipurile de lubrifianţi sintetici, în special biodegradabili, insistând asupra metodelor de obţinere a esterilor cu proprietăţi antifricţiune, a caracteristicilor şi domenilor de utilizare a acestora.

În ultimul subcapitol al studiului bibliografic s-au prezentat metodele de evaluare a acţiunii lubrifianţilor în prelucrarea poli(clorurii de vinil) cu ajutorul plastografului Brabender, care permite determinarea cuplului maxim, cuplului minim, timpului de gelifiere, cifrei de lubrifiere, respectiv a vitezei de lubrifiere.
În partea a doua a tezei sunt prezentate contribuţiile originale. În primul subcapitol al acestei părţi s-a prezentat sinteza şi caracterizarea unor noi alcooli de tip alifatic-aromatic, intermediari în obţinerea ulterioară a esterilor cu structură complexă în vederea utilizării acestora ca şi plastifianţi şi/sau lubrifianţi pentru poli(clorura de vinil).
Aceşti alcooli şi anume 2-fenoxi etanol, 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol şi 2-(p-nonil-fenoxi) etanol s-au obţinut prin etoxilarea fenolului, respectiv a derivaţilor acestuia cu 1 mol carbonat de etilenă, în condiţii în care nu au loc reacţii secundare, conform reacţiei:
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unde: R = H, o-sec butil sau p-nonil.

Cei trei alcooli de tip alifatic-aromatic au fost apoi purificaţi prin distilare şi caracterizaţi prin densitate, punct de fierbere şi indice de refracţie.
În cel de-al doilea subcapitol al părţii a doua sunt prezentaţi esterii micşti cu structură complexă, caracterizaţi de formulele generale I şi III:

R(CO)x(OR1)y(OR2)z        (I);           -CH2-CH2-O-C6H4-R3        (II);

unde: R(CO)x = rest trimelitic, piromelitic, citric, ftalic, sebacic şi adipic; R1 = grupare de tipul (II) cu R3 = H, o-sec butil sau p-nonil; R2 = metil, etil, n-propil, n-butil, n-hexil, 2-etil hexil, izodecil sau izotridecil; x = 2, 3 sau 4; y + z = x.

(R4O)aPO(OR5)b      (III)

unde: R4 = n-butil, n-hexil, 2-etil hexil, izodecil sau izotridecil; R5 = grupare de tipul (II) cu R3 = o-sec butil; a = 0, 1 sau 2; b = 3 - a.


Aceşti esteri au fost obţinuţi în una sau două etape (cu excepţia celor fosforici). Sinteza în două etape presupune reacţia componentei acide cu unul dintre alcooli în vederea obţinerii unui monoester, care apoi este reacţionat cu cel de al doilea alcool. La sinteza într-o etapă, componenta acidă este reacţionată cu amestecul de alcooli. În ambele proceduri se foloseşte drept catalizator acidul p-toluensulfonic, apa de reacţie fiind eliminată ca azeotrop cu toluenul, iar modul de purificare este acelaşi. S-au sintetizat 103 compuşi nesemnalaţi în literatură, care sunt grupaţi în următoarele serii:

· 9 esteri trimelitici – serii alifatice: folosind ca alcooli 2-fenoxi etanolul şi un alcool alifatic liniar cu 4, 6, 8 sau 10 atomi de carbon în moleculă, în raport molar de 1:2, 2:1 sau 3:0;
· 6 esteri trimelitici – serii ramificate: folosind ca alcooli 2-fenoxi etanolul şi un alcool alifatic cu catenă ramificată cu 8, 10 sau 13 atomi de carbon în moleculă, în raport molar de 1:2 sau 2:1;

· 12 esteri piromelitici - esteri micşti: folosind ca alcooli 2-fenoxi etanol şi un alcool alifatic liniar cu 4, 8 sau 10 atomi de carbon sau un alcool alifatic ramificat cu 8 atomi de carbon în moleculă, în raport molar de 1:3, 2:2 sau 3:1;
· 5 esteri piromelitici - esteri superiori: folosind ca alcooli 2-fenoxi etanol şi izotridecanol, în raport molar de 1:3, 2:2, 3:1, 0:4 sau 4:0;

· 17 esteri citrici pe bază de 2-(p-nonil-fenoxi) etanol şi un alcool alifatic liniar cu 1, 2, 3, 4 sau 6 atomi de carbon în moleculă, sau un alcool alifatic ramificat cu 8, 10 sau 13 atomi de carbon în moleculă, în raport molar de 1:2, 2:1 sau 3:0;

· 11 esteri citrici pe bază de 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol şi un alcool alifatic ramificat cu 4, 6, 8, 10 sau 13 atomi de carbon în moleculă, în raport molar de 1:2, 2:1 sau 3:0;

· 21 esteri ftalici folosind câte unul dintre alcoolii alifatic-aromatic sintetizaţi şi un alcool alifatic liniar cu 3, 4 sau 6 atomi de carbon în moleculă, respectiv ramificat cu 8, 10 sau 13 atomi de carbon în moleculă, în raport molar de 1:1 sau 2:0;

· 10 esteri sebacici folosind câte unul dintre alcoolii alifatic-aromatic sintetizaţi şi un alcool alifatic ramificat cu 8, 10 sau 13 atomi de carbon în moleculă, în raport molar de 1:1 sau 2:0;

· 12 esteri adipici folosind câte unul dintre alcoolii alifatic-aromatic sintetizaţi şi un alcool alifatic liniar cu 4 sau 6 atomi de carbon în moleculă, respectiv ramificat cu 8, 10 sau 13 atomi de carbon în moleculă, în raport molar de 1:1 sau 2:0.

La aceştia se adaugă o serie de 11 esteri fosforici, sintetizaţi prin reacţia oxiclorurii de fosfor cu 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol şi cu un alcool alifatic liniar cu 4 sau 6 atomi de carbon în moleculă, respectiv ramificat cu 8, 10 sau 13 atomi de carbon în moleculă, în raport molar de 1:2, 2:1 sau 3:0.

Caracterizarea noilor compuşi sintetizaţi s-a realizat prin metode spectrale (RMN, FTIR), stabilindu-se totodată unele proprietăţi fizice precum densitatea, indicele de refracţie şi vâscozitatea dinamică. Spectrele IR, 1H RMN şi 13C RMNale produşilor atestă, în totalitate, obţinerea structurilor dorite.
Pentru evaluarea caracterului de plastifiant şi/sau lubrifiant, s-a calculat în prealabil parametrul de solubilitate pentru toţi compuşii sintetizaţi şi s-au realizat o serie de teste specifice pe compounduri standard de poli(clorură de vinil) cu compuşii obţinuţi. 
Evaluarea esterilor obţinuţi ca şi plastifianţi a presupus: 

· determinarea temperaturii critice de solvire (criteriul TCS) şi capacităţii de gelifiere (dedusă din analizarea plastogramelor Brabender), parametrii ce definesc criteriul compatibilităţii;

· determinarea durităţii Shore A, modulului de 100 %, alungirii la rupere şi rezistenţei la rupere, parametrii ce definesc criteriul eficienţei;
· realizarea testului Clash-Berg, care indică comportarea la frig a produşilor sintetizaţi;
· determinarea rezistenţei la apă, a volatilelor, a migrării faţă de cauciuc, a stabilităţii la ulei, parametrii ce definesc criteriul permanenţei.
Pentru evaluarea compuşilor sintetizaţi ca şi lubrifianţi, s-a determinat cifra de lubrifiere respectiv viteza de lubrifiere pe baza plastogramelor Brabender. Determinările privind punctul de inflamabilitate, punctul de curgere, vâscozitatea cinematică, diametrul petei de uzură pentru specimenele neaditivate respectiv aditivate, au dat informaţii referitoare la posibilitatea utilizării acestor esteri ca şi fluide tribologice. 
Toţi compuşii sintetizaţi au fost analizaţi termogravimetric (pierderea în greutate prin încălzire până la 6000C).

Aspectele referitoare la toate aceste caracteristici sunt prezentate în subcapitolul 3 al celei de a doua părţi a lucrării, organizat conform seriilor de compuşi sintetizaţi. 

1. Esterii trimelitici - serii alifatice prezintă:

· o compatibilitate ridicată cu polimerul (PVC), produsele încadrându-se în clasa plastifianţilor primari pentru PVC, excepţie făcând termenul TRIM 10.1 (care prezintă caracteristicile unui plastifiant secundar din acest punct de vedere);

· o eficienţă mai redusă decât plastifianţii de referinţă, dar au o rezistenţa bună la frig;

· o permanenţă bună, comparabilă cu cea a etaloanelor şi anume manifestă o foarte bună rezistenţă la extracţie, o migrare redusă faţă de cauciuc şi o capacitate mare de ancorare în polimer.
2. Esterii trimelitici - serii ramificate au comportament de plastifianţi pentru policlorura de vinil cu proprietăţi foarte bune de compatibilitate (chiar şi compuşii care posedă un lanţ alifatic deosebit de lung, precum termenul cu 13 atomi de carbon) exprimate mai ales printr-o putere de gelifiere foarte bună, pusă în evidenţă de plastogramele Brabender. În condiţiile creşterii numărului de atomi din lanţul alifatic, compatibilitatea scade, rămânând totuşi în domeniul plastifianţilor primari pentru PVC. 

În comparaţie cu esterii trimelitici - serii alifatice, se constată o uşoară diminuare a calităţilor compatibilizatoare.

Eficienţa este redusă în cadrul acestei clase de produse. Cum însă rezistenţa la rupere prezintă valori deosebit de ridicate, se poate spune că aceşti produşi pot fi folosiţi acolo unde direcţiile aplicative în acest domeniu nu cer flexibilitate ci doar rezistenţă termică.

Proprietăţile de permanenţă sunt foarte bune, care se îmbină rar cu proprietăţi foarte bune de compatibilitate.

3. Esterii piromelitici - esteri micşti au comportament de plastifianţi pentru poli(clorura de vinil) cu proprietăţi foarte bune de compatibilitate, superior DOF-ului. 

Eficienţa acestor plastifianţi se manifestă în special prin valorile foarte bune ale rezistenţei la rupere. 

Valorile bune ale rezistenţei la apă, respectiv ale rezistenţei la migrare, fac ca aceşti produşi să fie folosiţi în acele domenii de aplicabilitate unde aceste calităţi sunt necesare.

4. Esterii piromelitici - esteri micşti superiori prezintă proprietăţi de plastifiant pentru PVC. S-a constatat un nivel de compatibilitate cu atât mai bun cu cât raportul aril:alchil este mai mare. Eficienţa este redusă în cadrul acestei clase de produse, în schimb caracteristicile de permanenţă ale acestor produse sunt foarte bune. Produsele prezintă o rezistenţa termică superioară putând fi utilizate în domeniile unde aceste calităţi sunt necesare.
5. Esterii citrici pe bază de 2-(p-nonil-fenoxi) etanol moleculă prezintă proprietăţi de tip aditiv de procesare a polimerilor.

În funcţie de lungimea lanţului alchilic adus de alcoolii alifatici folosiţi precum şi în funcţie de raportul dintre alcoolul complex şi alcoolii alifatici consideraţi, s-au realizat două serii de produse care posedă proprietăţi fie de plastifiant fie de lubrifiant, funcţie de echilibrul funcţiunilor din molecula în cauză. Compuşii adecvaţi a fi folosiţi drept plastifianţi prezintă o compatibilitate, o eficienţă şi o permanenţă corespunzătoare şi prezintă o stabilitate termică remarcabilă. Produşii adecvaţi a fi utilizaţi drept lubrifianţi prezintă o capacitate clară de lubrifiere. De asemenea, toţi compuşii analizaţi prezintă o rezistenţa termică superioară putându-se anticipa o utilizare specifică în domeniile unde aceste calităţi sunt necesare.

Pe lângă proprietăţile de aditivi de procesare a polimerilor, derivaţii sintetizaţi au prezentat calităţi deosebite în domeniul fluidelor tribologice, având trăsături caracteristice uleiurilor lubrifiante sintetice. Astfel, s-au observat valori înalte ale punctului de inflamabilitate şi bune valori pentru punctele de curgere. Valorile de vâscozitate asigură o mare varietate de utilizări. Acest parametru poate fi modificat atât prin varierea lungimii lanţului alchilic adus de alcoolul alifatic şi prin varierea conţinutului de radical aromatic adusă de alcoolul de tip alchil-aril. Pe baza testului de patru bile s-au demonstrat bune calităţi de lubrifiere, aditivarea îmbunătăţind acest parametru.
6. Esterii citrici pe bază de 2-(o-sec-butil-fenoxi) etanol manifestă proprietăţi specifice de plastifiant pentru poli(clorura de vinil):

· valorile de vâscozitate înregistrate se întind pe o plajă de valori de la circa 1.000 cP la aproximativ 150.000 cP. Astfel, se poate admite că produşii sintetizaţi prezintă calităţi adecvate fluidelor utilizate în tribologie;

· compatibilitatea pentru seria de produse cu conţinut ridicat de rest alifatic este comparabilă cu cea a plastifianţilor clasici pentru PVC (DOF, DOA); 

· prima serie prezintă valori bune de modul 100%, alungire la rupere şi rezistenţă la rupere, în timp ce seria a doua, cu conţinut ridicat de radical aromatic, prezintă cele mai bune valori la rezistenţa la rupere;

· proprietăţile de permanenţă sunt foarte bune pentru toţi compuşii sintetizaţi (pentru seria a doua având valori mai bune);

· toţi produşii sintetizaţi prezintă rezistenţa termică ridicată, putându-se anticipa o utilizare specifică în domeniile unde aceste calităţi sunt necesare.
7. Esterii ftalici prezintă proprietăţi de aditiv de procesare a polimerilor (în special PVC). S-au stabilit legături între structură şi proprietăţi prin urmărirea variaţiei caracteristicilor de aditiv de procesare a polimerilor în funcţie de lungimea alcoolului alifatic folosit şi de lungimea şi poziţia lanţului alchilic pendant pe nucleul aromatic. 

O parte din produşii sintetizaţi prezintă caracteristici de plastifiant primar (FTAL 3.FE, FTAL 4.FE, FTAL 6.FE, FTAL 2-6.FE, FTAL izo 10.FE, FTAL izo 13-FE, FTAL 3.OSECBUT, FTAL 4.OSECBUT, FTAL 6.OSECBUT, FTAL 2-6.OSECBUT, FTAL 0.FE, FTAL 0.OSECBUT), respectiv ceilalţi de plastifiant secundar (FTAL izo 10.OSECBUT, FTAL izo 13.OSECBUT, FTAL 3.p-N, FTAL 4.p-N, FTAL 6.p-N, FTAL 2-6.p-N, FTAL izo 10.p-N, FTAL izo 13.p-N, FTAL 0.p-N) pentru PVC; unii dintre ei au şi calităţi de aditiv de procesare de tip lubrifiant (FTAL izo 10.p-N, FTAL izo 13.p-N şi FTAL 0.p-N).

Toţi produşii sintetizaţi prezintă o  permanenţă foarte bună. În baza conţinutului sporit de radical aromatic s-a consemnat o rezistenţă termică îmbunătăţită.

8. Esterii sebacici prezintă calităţi de plastifiant sau lubrifiant. În cazul aprecierii calităţilor de plastifiant, criteriul compatibilităţii, eficienţei şi permanenţei se încadrează în intervalul optim admis în domeniu. De asemenea în urma analizelor specifice domeniului tribologic s-a constatat că derivaţii sintetizaţi au şi proprietăţi de lubrifiant. În baza analizei termogravimetrice s-a putut dovedi de asemenea o creştere semnificativă a rezistenţei termice în comparaţie cu etaloanele (DOF şi DOS).

9. Esterii adipici prezintă fie proprietăţi tipice de plastifiant, primar sau secundar, fie de lubrifiant pentru procesarea polimerilor, fie ca lubrifiant tribologic.

10. Esterii fosforici prezintă caracteristici specifice lubrifianţilor utilizaţi pentru procesarea polimerilor.

Valorile cifrei de lubrifiere se încadrează în plaja de valori optime, cuprinsă în intervalul 5-25 pentru concentraţii ale lubrifiantului de 0,5% până la 1%, iar alurile plastogramelor Brabender indică un comportament specific de lubrifiant destinat a fi folosit la procesarea polimerilor.

În seriile sintetizate s-au constatat atât proprietăţi de lubrifiant preponderent extern, cât şi de lubrifiant preponderent intern precum şi un comportament intermediar.
De remarcat caracterul pseudoplastic al tuturor compuşilor sintetizaţi.

Concluziile finale sunt susţinute de cele 25 lucrări ştiinţifice publicate sau comunicate (din care 10 în reviste cotate ISI), respectiv de cele 6 brevete de invenţie.

